CAMSIZER-Analytik

Eignungspriufung an Reflexionsperlengemischen, Griffig-
keitsmitteln und Nachstreumittelgemengen zur Feststellung
der Qualitatsanforderungen nach DIN EN 1423

1. Verfahrensprinzip/Ablauf

Das Verfahren ist fir den qualitativen Nachweis von Fraktionen aus Reflexperlen-
und Nachstreumittelgemischen fur Fahrbahnmarkierungssysteme geeignet. Uber eine
Kennwertkombination charakteristischer Formkennwerte und/oder Kennwerten fir die
Charakterisierung von Reflexionsstorungen aus einer Grundgesamtheit der unter-
suchten Probe lassen kdnnen im Ergebnis einer Camsizer-Messung entsprechende
Differenzierungen der Fraktionen (z.B. in ,anforderungsgerechte® und ,nicht anforde-
rungsgerechte“ Perlen nach DIN EN 1423) erfolgen, der Anteil ,qualitatsgerechter
Perlen“ in einem Nachstreumittelgemisch und der Anteil ,Reflexperlen (gesamt)” in
einem Nachstreumittelgemisch ermitteln.

Die Basis fur den Nachweis einer entsprechenden Leistungsfahigkeit des Camsizer-
Verfahrens (Plausibilitdtsabgleich) besteht in jedem Fall in der grundsatzlichen Erfiil-
lung der Anforderungen aus der DIN EN 1423. Die Ergebnisse beider Verfahren
missen in relativer Ubereinstimmung miteinander stehen.

Insofern Nachstreumittelgemische mit verschiedenen Griffigkeitsmitteln einer CE-
Kennzeichnung unterliegen, sind die charakteristischen Merkmale fir jedes Nach-
streumittelgemisch separat zu ermitteln. Grundlage bildet hier eine separate Ermitt-
lung der charakteristischen Form- und Reflexionseigenschaften des Griffigkeitsmit-
tels, die bei Zulassungstelle fir alle vom Hersteller verwendeten Griffigkeitsmittel und
-typen hinterlegt werden missen.

Mit dem Verfahren kdnnen folgende Messziele realisiert werden:

Messziel 1. Ermittlung des Anteils ,nicht anforderungsgerechter Perlen mit einer
Formstorung® aus einem Reflexperlengemisch oder Ermittlung des An-
teils ,nicht anforderungsgerechter Perlen mit einer Reflexionssérung*
aus einem Reflexperlengemisch

Messziel 2:  Ermittlung des Anteils ,nicht anforderungsgerechter Perlen mit Form-
und Reflexionsstérungen® aus einem Reflexperlengemisch

Messziel 3: Ermittlung des Anteils ,anforderungsgerechter Perlen® aus einem
Nachstreumittelgemisch

Messziel 4. Ermittlung des Anteils ,Reflexperlengemisch® aus einem Nachstreumit-
telgemisch

2. Qualifikationsanforderungen an das Personal

Das Betreiben des Camsizers erfolgt nur durch Nutzer mit entsprechender Fach-
kenntnis. Erstnutzer werden durch die Gerateverantwortlichen in das Gerat eingewie-
sen.




3. Vorbereitende Arbeiten
Probengewinnung:
— Reprasentative Sammelprobe (Gebindegrofie 25 kg)
— Herstellung von Laboratoriumsproben: Riffelteiler, 4 Einengungsdurchgange
— Gewinnung von Messproben:
o Drehteiler mit n= 120 min-1, Teilung 1:8
o Aufbereitungsdauer: 20 min
o Probenmasse (Messprobe): 180 g
o Probenvolumen: 112 cm?3
Camsizermessung:

Die Inbetriebnahme des CAMSIZERS erfolgt gem&R Bedienungsanleitung/Handbuch
KorngroRenmesssystem CAMSIZER (Standort: Labor YYY) . Die unter 5. Beschrie-
benen Einstellungen sind zu bertcksichtigen.

4, Verwendete Prifmittel

Probenvorbereitung: Riffelteiler (Probenteiler mit 8 Durchlassen/50 mm), Drehteiler,
8-fach, mit ProbengefafRen von 100- 250 ml,

Messung: CAMSIZER

Auswertung: CAMSIZER-Software in Verbindung mit konventioneller Siebanalyse
nach DIN EN 1423

5. Durchfiuhrung der Prifung

100 ml einer Probe wird im Camsizer in die Messeinrichtung gegeben und als alp. da-
tei vermessen (Messanleitung -> siehe Camsizer siehe Bedienungsanlei-
tung/Handbuch Korngrélienmesssystem CAMSIZER).

Je nach Bedarf kénnen die Messungen mit dem in den folgenden Unterpunkten be-
schriebenen Einstellungen vorgenommen werden um im Rahmen der Messung be-
reits ein ,Qualitatskriterium® zu erhalten (siehe Einstellung 5.X) oder es erfolgt eine
Messung ohne voreingestellte KenngroRenkombinationen und die Auswertung erfolgt
zu einem spéateren Zeitpunkt durch erneutes Laden der alp.datei und weitergehender
Auswertung (Schritte XY).

Es sind die folgenden Standardeinstellungen und Schritte zu wahlen/einzustellen:

5.1. Messaufgabe laden:
Name der Messaufgabe: Nachstreumittel_KombinationSPHT.afg

-> -> Editieren




Einstellungen in den jeweiligen Masken:

5.1.1Rahmen und Trichterparameter

Messbedingungen [
Rinnen- und Trichterparameter | Kameras (Wessparameter) | & ung Messaufgabe speichern |
Trichter ~ Rinne
Trichter ~ Vorlauf — Messung
v
* o] [
7 Automatischer Trichter, Trichter auf Steuerwert fir Vorlauf: IBS— Startwert fir Messung: |55—
Null
Maximale Vorlaufzeit [s] l:iu— Maximaler Steuerwert: 78
r Fr:ri;‘ der Messung l_ Solidichte der Partikel [%]: 0s
| Der Messung zufiigen, wenn Regelbasis: 20
die Partikeldichte der
Maximale Partikeldichte,
CCD - Basic [%] < 3 e %1 100
die Partikeldichte der e
n 5 Maximale Partikeldichte
ErleEmuri] < I tcp-zoom =] 100
[~ Rinne leeren
TEIDER ok 80 [~ Automatische Reinigung
Maximale Partikeldichte [%] 5
reties Maximaler Steuerwvert 0
¥ Absaugung, Unterdruck
Win. Flachendichte [%]: ]
oK | Abbrechen Rickgéngig Weiter

-> weiter

5.1.2. Kamera:

Messbedingungen [ = ]
Rinnen- und Trichterparameter Kameras (Messparameter) Ur‘§,| | Messau peich rr‘|
|¥ CCD - Basic: ¥ cCD - Zoom:
-~ Partikel ignorieren Partikel ignorieren
fur Partiel fur Form- fur Partikel- e ey < | =
orifen kenngroen grofen kenngroken
Kenngrofle Schwelle

Kleiner (mmj: ID |n Iu |n [~ sPHT < |u 8
grisker (mmj) |1uu |1uu |1e |15 ™ Symm = |u 8
[~ oA = |n 3
Ende der Messung nach Bildrate: 100% (1:1) = I~ conv < |u B3
[~ Zahi der Messfelder 1000 [~ Trans < In 8

¥ Warnung, wenn Bildrate < 95 %

[ Transa = |n 3

[+ Zahlder Leerfelder: 150

Schrittweite far Anzeige: lsu— [~ Transb = IUB—
[~ Zahl der Partikel 0

minimale Partikelgrike )
[mim]: I Ausfilllen transparenter Partikel

oK | Abbrechen | Riickgangig Wetter

-> weiter




5.1.3. Bildspeicherung (nur Beispiel):

Messbedingungen =

Rinnen- und Trichterparameter | Kameras (Messparameter) Biidspeicherung }Einstauungan} Warnungen | Messaufgabe speichern

[T cco-B [~ cco-2

iRl

—
o

oK ‘ Abbrachen | Riickgangio Wsiter
‘_

5.1.4. Einstellungen:

-> -> weiter

Messbedingungen =

Rinnen- und Tr\cmarparamalerl Kameras (F.\essparameter}} Bildspeicherung Einstellungen lWarnungen F.\assaufgabaspalchern]

‘GroBendefinition Formkenngrifen

1 |2 ]2 |4 |s | anzahlabhangiq volumenabhangig }

GroRendefinition: Hler Werden
K angige K Bien: dngige | Mittelwert dber alle

xc_min - ' Kenngrifien Partikel d | e

Messklassen fir Messung I xFe3 v SPHT3 [ SPHT3 v SPHT3 Komblnat|0n5'
WV xMa3 [V Symm3 W symm3 [V Symm3

Nachstreumitte!_fein. gkl hd ¥ xc3 WV b3 W b3 WV b3 reChnungen

Q(Schwelle), Kassenabhangig: v xFe_min3 v Conv3 ¥ Conv3 v Conv3 Vorgenommen’
Iv xMa_min3 I¥ Trans3 v Trans3 I¥ Trans3

[V xMa_max3

b3 hi ¥ xc_min3 [ Transa3 [ Transa3 [# Transa3 BeISpIel S|ehe
- [V xFe_max3 [V Transb3 V¥ Transb3 [V Transb3 =
[Faes =] XFe_max rans| ransi rans| / nachste Mas.

e
v xc_max3 /
SPHT- Anpassung: 0.28 = ke .
[+ PD3
— - — -

oK

Abbrechen Riickgéngig Weiter

m o\

J\Nichtig: Diese Einstellung erfolgte durch Fa. Retsch nach Vermessung am
Camsizer/BAM. Die SPHT Anpassung war nach Aussage der Fa. Retsch generell
ur alle Messungen der Nachstreumittelgemenge UND Reflexionsperlengemische
anwendbar. Fur andere Produkte (andere Materialien) ist eine neue Anpassung

Einstellungen -> éj -> Kombinationen:




Messbedingungen

Rinnen- und Trichi Enern ]

=
Verknipfte KenngréBen A &J

3 \.

Grof

1]2]:

GroRendefini ¥ Kenngrife:

Anteil von Partikeln mit

|xc_min

[~ Kenngrife:

Messklassen

| Nachstreumitt

|v Kenngrife:
Q(Schwelle),

b3

[~ Kenngrife:
Transd

Wichtig

LN
/

SPHT- Anpassi

[¥ Kenngrofe:

Besti

4 [~ Kenngrife:

Diese Einstellung ist nur ein Beispiel. Je
nach Messziel ist diese Maske entsprechend —
anzupassen. Wichtig

Die Wahl der zu verknipfenden KenngroR3en und die Auswahl der jeweiligen Kennwer-
te hat fur das jeweilige Messziel separat zu erfolgen:

Messziel 1:

Separation ,nicht anforderungsgerechter Perlen mit einer Formstérung“ aus einem Re-
flexperlengemisch

Oder

Separation ,nicht anforderungsgerechter Perlen mit einer Reflexionssérung“ aus einem
Reflexperlengemisch

Mit der KenngréRenkombination:

[Nach MaRgabe des Qualitatsverantwortlichen (Prif- und Zertifizierungsstelle),
Vorschlage siehe Forschungsbericht Abschnitt 4.3.4 (fir Typl) und Abschnitt
4.3.5 (Typ 2)]

Messziel 2:
Separation ,nicht anforderungsgerechter Perlen mit Form- und Reflexionsstérungen®
aus einem Reflexperlengemisch

Mit der KenngréRenkombination:

[Nach MaRgabe des Qualitatsverantwortlichen (Prif- und Zertifizierungsstelle),
Vorschlage siehe Forschungsbericht Abschnitt 4.3.4 (fir Typl) und Abschnitt
4.3.5 (Typ 2)]

Messziel 3:
Separation ,anforderungsgerechter Perlen® aus einem Nachstreumittelgemisch

Mit der Kenngrdlienkombination:

[Nach MaRgabe des Qualitatsverantwortlichen (Prif- und Zertifizierungsstelle),
Vorschlage siehe Forschungsbericht Abschnitt 4.3.4 (fir Typl) und Abschnitt
4.3.5 (Typ 2)]




Messziel 4:
Separation ,Reflexperlengemisch” aus einem Nachstreumittelgemisch

Mit der Kenngrolienkombination:

[Nach MaRgabe des Qualitatsverantwortlichen (Prif- und Zertifizierungsstelle),
Vorschlage siehe Forschungsbericht Abschnitt 4.3.4 (fir Typl) und Abschnitt
4.3.5 (Typ 2)]

Beachte: Wenn nur eine Messung erfolgen soll und die Auswertung zu einem spéateren
Zeitpunkt erfolgen soll, muss die Kombinationsfunktion deaktiviert sein:

Messbedingungen B4
; ) N
Rlnnen-unﬂTncJ|lllrerk e griBen @ hernl
r Groendefini
/Anteil von Partikeln \pit:
]2 |
Grinendefinf| | T KenngroBe [on =] - [oss D < Iz
|t Uber alle
Xc_min ODER
- ™ KenngroBe: ISPH‘ j & |0ss UMD = I1
—— I3
UND o
I Nachstreumity
™ KenngroBe: IspH‘ j = |loss LMD = IZ 2
Q(Schwellg),
ODER 53
Ih‘II3 533
[~ Kenngroe: Igymm j = 088 UND a |1
ITransB sb3
UND
SPHT- Anp:
I~ Kenngrofe: I'rans j » ID 3 LIND 2 IZ
pschen
Bes ODER _I
[~ Kenngrofe: I'ranst j 2 ID 17 LIND =z I1
m Abbrechen | Aktualisieren
oK =

] -
-> -> weliter

5.1.5 Darstellungsparameter:

~
Darstellungsparameter =]

FormkgrK | Tabete | biten | Diagramm | i | Messaufgabe speichern |

" Messklassen lesen:  [Nacnstreumitel_fen.ok <]  untere Grenze der
untersten Klasse: 0.000
" Siebreihe: R4013 :'v

" lineare Aufteiung

Obere Grenzen aller Klassen

" logarithmische Aufteiung 00315 0.0375 0.0450 0.0530 0.0630
0.0750 0.0800 0.1060 0.1250 0.1500
& Editieren 04800 0.2120 02500 0.3000 0.3550
0.4250 05000 06000 07100 0.8500
—— e 00000 i 10000 1.1800 1.4000 17000 2.0000

xmax = 20000 mm
Zahl der Kiassen, 25

Speichern Aktualisieren MaReinheit: & mm

© um

oK | Abbrechen | Rickgangig | Weiter I

=)

-> = ->  weiter




5.1.6 Formkgr.-Klassen:

Darstellungsparameter =
Formkgr-Kiassen | Tabele | | oiagramm | | Messautgabe speichern |
" Messklassen lesen:  |Nachstreumitts Untere Grenze der
untersten Klasse: o
Obere Grenzen aller Klassen
" lineare Aufteilung
" logarithmische Aufteiing 0.0315 0.0375 0.0450 0.0530 0.0630
0.0750 0.0900 0.1060 0.1250 0.1500
' Editieren 01800 0.2120 0.2500 0.3000 0.3550
0.4250 0.5000 0.6000 0.7100 0.8500
P — l”— 1.0000 1.1800 1.4000 1.7000 2.0000
Parmax= [2
Zabl der Klassen 25
Speichern Aktuglisieren
0K | Abbrechen Riickgéngig | Weiter
> > weiter
Darstellungsparameter =
| Formk Tabele | | Diagramm | Korn Mossau h
Datei Bearbeiten Ansicht  Hilfe
@G enfom 1% (L2 D] 2| &
Kornklasse  [mm] p3l]  Q3[%]  SPHT3  Ssymm3 b3 PDN
0000 - 0032 0.00 0.00 0.909 0.880 0805 114345
0032 - 0037 0.00 0.00 0884 0850 0821 28192
0.037 - 0.045 0.00 0.00 0.876 0.859 0773 71452
0045 - 0.053 0.01 0.01 0.863 0.860 0761 73419
0053 - 0063 0.01 0.02 0.837 0.858 0739 58526
0063 - 0075 0.00 002 0.834 0862 0726 45543
0.075 - 0.090 0.02 0.04 0.808 0.860 0.698 37713
0090 - 0106 0.01 0.05 0.801 0.861 0698 27286
0106 - 0125 0.02 0.07 0788 0864 0695 23383
0125 - 0.150 0.03 0.10 0.819 0.880 0755 22695
0.150 - 0180 0.05 015 0.845 0.897 0.805 23360
0180 - 0212 0.08 021 0.840 0.899 0799 17930
0212 - 0250 0.14 035 0.885 0924 0862 24923
0.250 - 0.300 0.19 054 0.850 0.910 0.821 19929
0.300 - 0.355 0.29 083 0.838 0912 0797 17693
0385 - 0425 139 222 0.910 0.946 0885 47757
0425 - 0500 9.42 1164 0.953 0.969 0954 236904
0.500 - 0.600 18.34 20.98 0.938 0.961 0.925 271207
0800 - 0710 2544 5542 0.921 0.951 0892 235891
0710 - 0850 19.08 7448 0.898 0914 0845 83783
0850 - 1.000 795 8243 0796 0874 0725 14546
1.000 - 1180 9.45 91.88 0.933 0918 0.889 18448
NUM -
oK Abbrechen Riickgéngig Weiter




5.1.8 KenngroRen (nur Beispiel):

Darstellungsparameter =

Formkgr-K Tabells Kennorafien | Diagramm | Korn Messaufgabe speicher
Datei Bearbeiten Ansicht Hife

Messaufgabe: Nachstreumittel_KombinationSPHT.afg , xc_min , F_dichte 0.5% , 60 mm-Rinne
Volumenverteilung

Q3 [%] x[mm]
10.0 0.489
500 0.687
90.0 1136

WMV3(x) = 0.798 mm
Sigma3(x) = 0.276 mm

Comb3=81.8% Messzeit: 15.6.2011, 13:39 Uhr
Comb0 =62.0 % Messdauer 0 min 25 s

CCD-B = 755644 Partikel (17740 Bilder)
CCD-Z = 32674 Partikel (17740 Bilder)

1-03 (SPHT=0.89) = 72.5% Wittelwert SPHT3 = 0.908
1-03 (Symm=0.91) = 72.4 % Wittelwert Symm3 = 0.932
1-03 (0/1=0.8) = 68.4 % Wittelwert b/i3 = 0.872

0K Abbrechen | Riickgangig | Wieiter |

5.1.9 Diagramm (nur Beispiel):

Darstellungsparameter =

Messkiassen | Formkgr-iassen | Tabele | Kenngrogen Diagramm |Knrnmrmmagramm| Messaufgabs speichem |

1
iog

Datei Bearbeiten Ansicht Extras  Hilfe
B QS| || [t b | mlZNJIA 2

| —— H1TIR_spht_form_sc_min_0§1.rdf |.

s |1#1]141] =]

xc_min [mm]
NUM
oK | Abbrechen | Riickgdngig | Weiter |
& .
-> ->  welter




5.1.10 Kornformdiagramm (nur Beispiel):

Darstellungsparameter [ =]
| Formkgr-K | Tabele | | Diagramm Kbmfnrmﬂgramm|Messaurganesueicnem
Datei Bearbeiten Ansicht Edras Hilfe
& RIS || [tn n)in] 1#]8]==] 2
= HTI'IK_SPNT_Torm_xc_min_us1.rar | N i il ] "
90
80
70
50
50
40
20
20
10
0 01 02 03 04 05 06 07 08 08 bil
[ oM
oK | Abbrechen | Riickgéngig Weiter
= |
> ES > weiter

Messaufgabe speichern:

Darstellungsparameter

Messklazsen Furmkgr—KlassenI Tahehel KenngmBenl Diagramml Kornformdiagramm Messaufgabe speichern

Name der Messaufgabe:

reumittel_KombinationSPHT. afo g

—Er

‘Grofkenklassen fiir Messung:

[ Rohdaten (* rdf)
[~ EXCEL- lesbar, deutsch (= xid)

Nachstreumittel_fein.gkl -

[~ Formparameter:

[~ Anpassungsdatei
Dteiname:

%_area |1 wc, xFe, ..o

[~ EXCEL- lesbar, englisch (*xle)
[~ Retsch - Datei (*.ccg)

—

Verzeichnis: Reflexperien_H1_H2_H3_Formbe +
Anpassung_H1T1_G neu.fit =
Dateiname: H1T1R_spht_form

[~ &nderbar im Messmodus.

—

[¥ Dateinummer.

Protokollkopf: I

[~ &nderbar im Messmodus.

BAM
ol I [~ Doppelt speichern Ausweahl |
Bearbeiter.
I Protokolidruck nach der Messung
Material |
Dichte: g/cm®  Masse: g Achtung!
Die aktuellen Einstellungen der Mess- und
Kommentar: | Darstellungsparameter werden in der Messaufgabe
oK | Abbrechen | Riickgangig Weiter
12. > -> OK

Messaufgabe ist gespeichert




6. Aufzeichnungen/Rohdaten

Darstellungsparameter

Name der Wessaufgabe:

‘GroRenklassen fiir Messung:

reumitte]_KombinationSPHT.afg iR
Nachstreumitte|_fein. gkl A

—Er

[~ Formparameter:

[~ Anpassungsdatei
Dateiname:

x_area |1 e, xFe, .. |1
Anpassung_H1T1_G_neu.fit b

Messkiassen | Formkgriassen | Tabele | Kenngrifien | Diagramm | Kornformdiagramm  Messaufgabe speichern

[ Rohdaten (*rdf)

[~ EXCEL- lesbar, deutsch (*xid)
[~ EXCEL- lesbar, englisch (*xe)
I~ Retsch - Datei (*.ccg)

Verzeichnis: Refl

Protokollkopf:
Firma:
Bearbeiter:
Material:
Dichte:

Kommentar:

oK |

Abbrechen |

Dateiname:

H1T1R_spht_form

[~ &nderbar imWYessmodus.

[~ &nderbar im Messmodus.
Augwahl |

[ Doppet speichern

[~ Protokolidruck nach der Messung

Achtung!
Die aktuellen Einstelungen der Mess- und
Darstellungsparameter werden in der Messaufgabe

Riickgéngig Weiter

Die Daten sind unter einer eineindeutigen Bezeichnung abzuspeichern (siehe ge-

kennzeichneter Bereich).
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7. Auswertung der Prifergebnisse

Die Ergebnisse der Kombinationsrechnungen aus 5.1.8 sind mit den Sollzielwerten
zu vergleichen, die aus entsprechenden Bezugsuntersuchungen z.B. im Rahmen er-
weiteter Eignungsprifungen oder aus der konventionellen Siebanalyse nach DIN EN
1423 erhalten wurden. Abweichungen von +-/X % sind zul&ssig.

[Nach Mal3gabe des Qualitatsverantwortlichen (Prif- und Zertifizierungsstelle)]

Die Ergebnisse der Eignungsprifung sind als qualitdtsbestimmende Merkmale im
Rahmen der werkseigenen Produktionskontrolle oder flr Stichprobenbestimmung auf
der Baustelle zu verwenden.

8. Verzeichnis der zitierten Normen/Richtlinien

DIN EN 1423:2003-10: Nachstreumittel
Markierungs-Glasperlen, Griffigkeitsmittel, Nachstreumittelgemische
CAMSIZER: Bedienungsanleitung/Handbuch KorngréRenmesssystem CAMSIZER®
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CAMSIZER-Analytik

Qualitatsbestimmung von Nachstreumittelgemengen fir Fahr-
bahnmarkierungen — Stichproben auf der Baustelle oder im
Rahmen der werkseigenen Produktionskontrolle (WPK)

1. Verfahrensprinzip/Ablauf

Das Verfahren ist fur den qualitativen Nachweis der Qualitatsanforderungen von
Nachstreumittelgemischen fiur Fahrbahnmarkierungssysteme im Rahmen von Stich-
probenuntersuchungen auf der Baustelle oder im Rahmen der Qualitats-sicherung
der werkseigenen Produktionskontrolle geeignet, deren charakteristische Qualitats-
und Charakterisierungsmerkmale Uber eine Eignungsprifung ermittelt wurden (siehe
Arbeitsanweisung Camsizer- Eignungsprufung).

Insofern Nachstreumittelgemische mit verschiedenen Griffigkeitsmitteln einer CE-
Kennzeichnung unterliegen, sind die im Rahmen der Eignungsprifung ermittelten
charakteristischen Merkmale fir jedes Nachstreumittelgemisch ermittelt worden und
bei der Zulassungsstelle hinterlegt.

Die Angabe zur anteiligen Zusammensetzung des Nachstreumittelgemisches in Be-
zug auf Reflexionsperlen und Griffigkeitsmitteln ist bei Stichprobenahme auf der Bau-
stelle der CE-Kennzeichnung zu entnehmen.

Mit dem Verfahren kénnen folgende Messziele realisiert werden:

Messziel 1: Ermittlung des Anteils ,anforderungsgerechter Perlen“ einem Nach-
streumittelgemisch aus einer Stichprobe (Baustelle) im Vergleich zur
Erstprifung

Messziel 2:  Ermittlung des Anteils ,Reflexperlengemisch® aus einem Nachstreu-
mittelgemisch im Vergleich zur Erstprifung

2. Qualifikationsanforderungen an das Personal

Das Betreiben des Camsizers erfolgt nur durch Nutzer mit entsprechender Fach-
kenntnis. Erstnutzer werden durch die Gerateverantwortlichen in das Geréat eingewie-
sen.

3. Vorbereitende Arbeiten
Probengewinnung:
— Reprasentative Sammelprobe (GebindegroRRe 25 kg)
— Herstellung von Laboratoriumsproben: Riffelteiler, 4 Einengungsdurchgange
— Gewinnung von Messproben:
o Drehteiler mit n= 120 min-1, Teilung 1:8
o Aufbereitungsdauer: 20 min
o Probenmasse (Messprobe): 180 g
o Probenvolumen: 112 cm3
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Camsizermessung:

Die Inbetriebnahme des CAMSIZERS erfolgt gemaR Bedienungsanleit-ung/Handbuch
KorngréRenmesssystem CAMSIZER (Standort: Labor Raum 413). Die unter Punkt 5
beschriebenen Einstellungen und Hinweise sind zu beriicksichtigen.

4, Verwendete Prifmittel

Probenvorbereitung: Riffelteiler (Probenteiler mit 8 Durchlassen/50 mm), Drehteiler,
8-fach, mit ProbengeféafRen von 100- 250 ml,

Messung: CAMSIZER
Auswertung: CAMSIZER-Software in Verbindung mit Ergebnissen aus Erstprufung

5. Durchfihrung der Prifung

100 ml einer Messprobe (siehe Abschnitt 3-Probengewinnung) wird im Camsizer als
alp.datei vermessen (Messanleitung -> siehe Camsizer siehe Bedienungsanlei-
tung/Handbuch KorngréRenmesssystem CAMSIZER).

Je nach Bedarf kénnen die Messungen mit dem in den folgenden Unterpunkten be-
schriebenen Einstellungen vorgenommen werden um im Rahmen der Messung be-
reits ein ,Qualitatskriterium“ zu erhalten (siehe Einstellung 5.X) oder es erfolgt eine
Messung ohne voreingestellte KenngréRenkombinationen und die Auswertung erfolgt
Zu einem spéateren Zeitpunkt durch erneutes Laden der alp.datei und weitergehender
Auswertung (Schritte XY).

Es sind die in der Arbeitsanweisung Camsizer-Eignungsprifung beschriebenen Stan-
dardeinstellungen zu wahlen/einzustellen:

5.1. Messaufgabe laden:

Name der Messaufgabe: Nachstreumittel KombinationSPHT.afg

-> @ -> Editieren
Einstellungen in den jeweiligen Masken:

5.1.1Rahmen und Trichterparameter

Siehe Arbeitsanweisung Camsizer-Eignungsprtfung
->@ -> weiter

5.1.2. Kamera:
Siehe Arbeitsanweisung Camsizer-Eignungsprtfung

-> -> weiter
5.1.3. Bildspeicherung (nur Beispiel):
Siehe Arbeitsanweisung Camsizer-Eignungsprifung

-> -> weiter

5.1.4. Einstellungen:
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Messbedingungen =

Rinnen- und Tr\cmarparamalerl Kameras (Messparameterﬂ Bildspeicherung Einstellungen lWarnungen Massaufgabaspaichern]
GroBendefinition Formkenngrolien

! |2 I3 14 |s | anzahlabhangig vmumenannang”

GroRendefinition:
K R e dngige | Mittelwert iber alle

xc_min - Kenngréfen Partikel

Messklassen fir Messung ¥ xFe3 [¥ SPHT3 ¥ SPHT3 [¥ SPHT3
W xMa3 [V Symm3 W symm3 [V Symm3
Machstreumitte|_fein. gkl - ¥ xc3 ¥ b3 ¥ b3 V b3
¥ xFe_min3 v Convd ¥ Conv3 v Convd
QiSchwelle), klassenabhédngig: - H Ier We rden
[v xMa_min3 ¥ Trans3 v Trans3 ¥ Trans3 .
B2 = ¥ xc_min3 [¥ Transa3 [ Transa3 [¥ Transa3 dle
Trans3 - [V xFe_max3 [V Transb3 V¥ Transb3 [V Transb3 KomblnatlonS‘

¥ xia_max3
SPHT- Anpassung: 0.28 Z :;—3““3 / reChnungen
acatinmen % x_mean3 ¥ Comb3 Alles setzen Alles Bschen |_L gt VO rg enO m m en,

nachste Mas-
oK

ke.

Abbrechen Riickgédngig

J\Nichtig: Diese Einstellung wurde fur die untersuchten Nachstreumittelgemenge und
Reflexionsperlengemische anwendbar. Fur andere Produkte (andere Materialien) ist
Peine neue Anpassung vorzunehmen

Einstellungen >®] > Kombinationen:

Messbedingungen %

Rinnen- und Trich hern ]

Verknipfte KenngréBen A @

Grofs it
Anteil von Partikeln mit:
1]z |3

Grok i [ Kenngrifte: j » ‘077

|xc_m|n
[~ Kenngrbfe:
Messklassen E \.
im3
|Na:h5treumit' . .
[ Kenngrife: WIChtIg
Q(Schwelke),

[~ Kenngrbfe:
Trans3
[# Kenngrofe: . /
b5

4 [ Kenngrife:

_—

Abbrechen

Diese Einstellung ist nur ein Beispiel. Je Wichtig
nach Messziel ist diese Maske entsprechend
anzupassen.

Die Wahl der zu verknipfenden Kenngrof3en und die Auswahl der jeweiligen Kennwer-
te hat fur das jeweilige Messziel separat zu erfolgen:

Messziel 1:
Separation ,anforderungsgerechter Perlen“ aus einem Nachstreumittelgemisch
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Mit der KenngréRenkombination:

[Nach MaRgabe des Qualitatsverantwortlichen (Prif- und Zertifizierungsstelle),
Vorschlage siehe Berichte Typl und Typ 2 oder individuell fir das System im
Rahmen der Erstprifung ermittelte Ergebnisse]

Das Ergebnis darf von der Erstprifung nicht mehr als +/-% abweichen.

Messziel 2:
Separation ,Reflexperlengemisch® aus einem Nachstreumittelgemisch

Mit der KenngréRenkombination:

[Nach Nach MalRgabe des Qualitatsverantwortlichen (Pruf- und Zertifizierungs-
stelle), Vorschlage siehe Berichte Typl und Typ 2 oder individuell fir das Sys-
tem im Rahmen der Erstprifung ermittelte Ergebnisse]

Das Ergebnis darf von der Erstprifung nicht mehr als +/-% abweichen.

Beachte: Wenn nur eine Messung erfolgen soll und die Auswertung zu einem spéateren
Zeitpunkt erfolgen soll, muss die Kombinationsfunktion deaktiviert sein:

Messbedingungen B4
; ) 3
Rinnen- und T”Ch[\"erk e T2 grifen [é] hern]
Groendefiniti 3
/Anteil von Partikeln \pit:
N
Gronendefin| | | Kennarbfie: [b =] = Joss 2 1
Uber alle
Xc_min ODER
[~ Kenngriite: |SPH_ J |D?‘E 1
Messklass P
UND s
Nachstreumity
I Kenngro@e: SPHT 085 5 y
Q(Schwell), | J |
ODER 153
b3
| I~ KenngriRe: B 088 ’ =
|Tran53 Isb3
! UND
SPHT- Anpa i
[~ Kenngrofe: |'ran5 J |D? 2
pschen
Bes ODER
B [~ Kenngrofe: Transh 0.17 1
Abbrechen Aktualisieren 1
oK

-> &"J -> weiter

5.1.5 Darstellungsparameter:
Siehe Arbeitsanweisung Camsizer-Eignungsprufung

-> @ ->  weiter
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5.1.6 Formkgr.-Klassen:
Siehe Arbeitsanweisung Camsizer-Eignungsprifung

> &)

-> weiter

5.1.7 Tabelle (nur Beispiel):
Siehe Arbeitsanweisung Camsizer-Eignungsprufung

-> ->  weiter

5.1.8 Kenngrof3en (nur Beispiel):
Siehe Arbeitsanweisung Camsizer-Eignungsprifung

-> ->  weiter

5.1.9 Diagramm (nur Beispiel):
Siehe Arbeitsanweisung Camsizer-Eignungsprifung

-> ->  weiter

5.1.10 Kornformdiagramm (nur Beispiel):
Siehe Arbeitsanweisung Camsizer-Eignungsprufung

-> -> weiter

Messaufgabe speichern:

Darstellungsparameter =

P.!essk\assen} Furmkgr—l(lassen] TabeHe} Kenngruﬁ.enl Diagramml Kornformdiagramm Messaufgabe speichern

Ergebnisdateien

freumitte|_KombinationSPHT afg g

Name der Messaufgabe:

Grofkenklassen fiir Messung

Nachstreumittel_fein.gkl -

[~ Formparameter:

[~ Anpassungsdatei

Protokollkopf: ‘

Firma [ Bal

Bearbeiter.

[7 Rohdaten (*rdf)

[~ EXCEL- lesbar, deutsch (* xid)
[ EXCEL- lesbar, englisch (“xle)
[~ Retsch - Datei {*.ccg)

Verzeichnis: Reflexperien_H1_H2_H3_Formbe +
Dateiname: H1T1R_spht_form

[~ &nderbar im Messmodus.

[ Dateinummer: 2
[~ &nderbar im Messmodus.

[~ Doppelt speichern

[~ Protokolidruck nach der Messung

Die aktuellen Einstellungen der Mess- und
Darstelungsparameter werden in der Messaufgabe

Material: [
Dichte: glem®  Masse: g Achtung!
Kommentar: ‘

oK | Abbrechen | Riickgangig | Weiter

12. > -> OK

5.2 Messaufgabe ist gespeichert
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6. Aufzeichnungen/Rohdaten

Darstellungsparameter =

Messk\asseﬂ Furmkgr—l(lassen] TabeHe} Kenngrmenl Diagramml Kornformdiagramm Messaufgabe speichern

Name der Messaufgabe: Ergebnisdateien
- [7 Rohdaten (*.rdf)
Grofenklassen fir Messung ’ﬁachslreummuem ok - T
[ EXCEL- lesbar, englisch (“xle)
[~ Formparameter: 1 1 [ Retsch - Datei (*.ccg)

™ Anpassungsdatei Verzeichnis: experien_H1_H2_H3_Formbe

Dateiname:

[~ &nderbar im Mgamodus.

N
H1T1R_spht_form >

[ Dateinummer:

[~ &nderbar im Messmodus.

[~ Doppett speichern

[~ Protokelidruck nach der Messung

Protokollkopf: ‘

Firma EX

Bearbeiter.

Material:

Dichte: glcm®  Masse g Achtung!
\
\

Die aktuellen Einstellungen der Mess- und
Darstelungsparametsr werden in der Messaufgabe
.

Kommentar:

oK | Abbrechen | Riickgéngig Weiter

Die Daten sind unter einer eineindeutigen Bezeichnung abzuspeichern (siehe ge-
kennzeichneter Bereich).

7. Auswertung der Prifergebnisse

Die Ergebnisse der Kombinationsrechnungen aus 5.1.7 sind mit den Sollzielwerten zu
vergleichen, die z.B. im Rahmen der Erstprifung ermittelt wurden. Abweichungen von
+-/X % sind zulassig. [Nach Mafl3gabe des Qualitatsverantwortlichen (Prif- und Zer-
tifizierungsstelle)]

Bsp.:

Im Rahmen der Erstprifung wurde fur die Kenngrof3enkombination XY > A, XC> B,
XB> C ein Anteil ,qualitadtsgerechter Perlen“ von 80% ermittelt.

l. Vermessung der Stichprobe mit der im Rahmen der Eignungsprifung ermittel-
ten Kombination mit den unter Punkt 2-5 gegebenen Rahmenbe-dingungen ->
im Ergebnis wird der Anteil ,anforderungsgerechter* Partikel gemaR} o.a. Pa-
rameter- und Schwellewertkombination angegeben

Il. Angaben des Herstellers bzw. Ergebnis aus Eignungs- oder sonstiger
Stichprobenprifung

Il. Vergleich der Anteilswerte und Bestimmung der Abweichung

8. Verzeichnis der zitierten Normen/Richtlinien

DIN EN 1423:2003-10: Nachstreumittel
Markierungs-Glasperlen, Griffigkeitsmittel, Nachstreumittelgemische

CAMSIZER: Bedienungsanleitung/Handbuch KorngroRenmesssystem CAMSIZER®
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Bestimmung von Silan-Coupling-Agents (Coatings) auf Nach-
streumittelgemengen mittels Headspace-Gaschromatographie mit
gekoppelter Massenspektrometrie (Headspace-GC/MS)

1. Verfahrensprinzip/Ablauf

Das Verfahren ist fir den qualitativen Nachweis von Haftvermittlern (Silan-Coupling-
Agents oder Coatings genannt) in Nachstreumittelgemengen geeignet. Die organo-
funktionellen Silane (Coatings) fungieren als Haftvermittler zwischen einem anorgani-
schen Trager (Glasperle) und einem organischen Material (Fahrbahn-
Markierungsfarbe). Wahrend des Produktionsprozesses findet eine Vernetzung der
Silane mit der Silikatstruktur des anorganischen Tragers unter Abspaltung der hydroli-
sierbaren Funktionen (meist Alkoxy-Funktionen) statt. Dies hat eine kovalente Bindung
der Silane zur Folge, so dass eine einfache Extraktion (z.B. mit organischen Losemit-
teln) nicht moglich ist. Aufgrund dessen zielt das Analyseverfahren auf die Abspaltung
der organofunktionellen Gruppe der Silane ab. Die Kombination aus séaure-
und basen-katalysierter Desorption im Headspace-Vial mit anschlieender gaschro-
matographischer Trennung und massenspektrometrischer Detektion erwies sich dabei
als zuverlassiges sowie zeit- und kostengunstiges Verfahren.

2. Qualifikationsanforderungen an das Personal

Das Betreiben des Headspace-GC/MS-Systems erfolgt nur durch Nutzer mit entspre-
chender Fachkenntnis. Erstnutzer werden durch die Gerateverantwortlichen in das
Geréat eingewiesen.

Der Umgang mit den unter 4. genannten Chemikalien erfolgt durch Fachpersonal, un-
ter Berlcksichtigung der jeweils geltenden H- und P-Sétze des global harmonisierten
Systems zur Einstufung und Kennzeichnung von Chemikalien (GHS).

3. Vorbereitende Arbeiten

Die Inbetriebnahme des Headspace-GC/MS System erfolgt gemaR der BAM Stan-
dardarbeitsanweisung 1.23 - 2.06.

4. Verwendete Priufmittel und Methodenparameter

4.1. Prifmittel
e Gaschromatograph 6890N (Fa. Agilent) mit
e BPX-35 GC-Saule (60 m, 0.32 mm ID, 0.25 um Filmdicke)

e MPS2-System fir Flissig- und Headspace-Probenaufgabe
(Fa. GERSTEL GmbH & Co. KG)

¢ Split/Splitless-Injektor

e Massenselektiver Detektor 5975B inert XL EI/CI (Fa. Agilent)

e Datenverarbeitung: MS ChemStation D.03.00 SP1 (Fa. Agilent)
e Spektren-Datenbank: NIST05

e Chemikalien:

e Phosphorsaure (Whspos = 10 %)

¢ Natronlauge (Cnaon = 4 mol/l)
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e Verbrauchsmaterial / Hilfsgeréte

¢ 12 ml ND20 Headspace-Vial (Glas)

e ND20 Bdordel-Kappe (magnetisch; 8 mm Loch; Butyl/PTFE)
¢ Bordel-Zange

4.2. Methodenparameter

Agitator (temperierbarer Intervallschiuttler, Fa. GERSTEL GmbH & Co. KG)

Headspace-SpritzengrofRe: 2.5 mL
Spritzentemperatur: 110 °C
Inkubation je Probe: 20 min bei 70 °C
Agitator: 300 rpm (10 s on — 1 s off)
Spritzen-Fillung: 60 pL/s

Injektion: 1.000 pL mit 350 pL/s

Gaschromatograph (GC)

const. flow: 0.9 ml/min (He)

Injektor: 260 °C

Starttemperatur: 50 °C fur 3 min

Rampe 1: 25 °C/min auf 125 °C

Haltezeit 1: 0 min

Rampe 2: 40 °C/min auf 250 °C

Haltezeit 2: 10 min

Gesamtlaufzeit: ~17 min (zzgl. Abklhlzeit)

Massenspektrometer (MS)

Transferline: 270 °C

MS Source: 230 °C

MS Quad: 150 °C

Weitere MS-Parameter je nach ,Tune” (Siehe StAA 1.23 — 2.06)

5. Durchfiihrung der Prifung

4 g der zu analysierenden Probe (beschichtetes Nachstreumittelgemenge oder Blind-
wert) werden gravimetrisch kontrolliert in ein 12 ml ND20 Headspace-Vial gewogen. In
dieses wird anschlieRend das Extraktionsmittel (2 ml Natronlauge [c= 4 mol/l] oder
Phosphorséaure [w= 10%]) gegeben. Nach Zugabe des Extraktionsmittels wird das Vial
schnellstmoglich mit einer ND20 Bordel-Kappe unter Zuhilfenahme einer Bérdel-Zange
verschlossen (Dichtheit Uberprifen, Kappe darf sich nicht drehen lassen) und in die
Probenhalterung des Headspace-GC/MS Systems uberfihrt.

In der Mess-Software Chemstation ist die Methode NSM1_HSO_SIM1.M (oder eine
aquivalente Methode mit den unter 5. genannten Gerate-, sowie unter 7. Ermittelten
SIM-Parametern) fur die Analyse der Probe zu nutzen. Fir eine kirzere Analysendauer
empfiehlt sich bei Gerstel-Systemen die Option ,Use PrepAhead” in der Messsequenz
zu aktivieren. Die Analysendauer fir eine Probe betragt etwa 20 Minuten (Probenvorbe-
reitung im Agitator) und etwa 17 Minuten fur die chromatographische Trennung und an-
schliel3ende Analyse (Laufzeit des GC/MS-Systems).

Zwischen verschiedenen Proben ist eine Reinigung des Systems (Headspace-Spritze
sowie chromatographisches System) mit einer Spullésung zu empfehlen. Zusammen-
setzung, Methanol : Phosphorsaure [w= 10%] 1:1 (v/v).
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6. Aufzeichnungen/Rohdaten

Gemessene Proben und Bemerkungen zur Methode sowie zum Gerat werden in ein
Mess- und/oder Geratebuch eingetragen.

Die gravimetrischen Daten (Einwaagen des zu vermessenden Materials) werden ent-
sprechend der geltenden Qualitatssicherung aufbewahrt (Laborjournal 0.4.). Die Roh-
daten des Headspace-GC/MS Systems sind vollstandig auf PC sowie separat zu si-
chern (z.B. CD/DVD, externe Festplatte oder Netzlaufwerk).

Die Bestimmung findet jeweils als Dreifachmessung im Scan-Modus (30 — 500 m/z)
des Headspace-GC/MS Systems statt, die sonstigen Einstellungen und Arbeitsschritte
entsprechen denen aus Punkt 5 und 6.

7. Auswertung der Prifergebnisse

Das Verfahren wird als Relativverfahren angewendet, d.h. zum qualitativen Nachweis
einer Beschichtung werden vorab eine beschichtete sowie eine nicht beschichtete Pro-
be des zu analysierenden Nachstreumittelgemenges a

[Abundance Beschichtetes Nachstreumittel Abundance

Unbeschichtetes Nachstreumittel

[Mirne--> Tirme--»

Abb. la: Scan-Spektrum, beschichtetes Gemenge Abb. Ib: Scan-Spektrum, unbeschichtetes
Gemenge

Die, reproduzierbar, nur im beschichteten Nachstreumittelge-

menge vorkommenden Peaks (Messsignale) bei einer konstanten £ i
Retentionszeit (R,) werden als Nachweis einer Beschichtung an- e T e N S [P
gesehen (Siehe z.B. Vergleich von Abb. la und Abb. Ib). T BT Gt 1
AnschlieBend werden die als Coating-typisch identifizierten LR

Peaks auf spezifische Masse/Ladung-Fragmente [m/z] untersucht S L L I

und diese notiert. Zu verwenden ist dabei jeweils das intensivste
Fragment (hohe Signalausbeute) sowie ein flir den Peak spezifi-
sches Fragment (Bestatigung des Signals). Zudem kann das
Verhaltnis der beiden Signalintensitaten als weiteres Merkmal no-

Di
T
[
[
[
[
i
G

tiert werden. o ] e |

Die so erarbeiteten Fragmente werden in eine SIM-Methode
(SIM, Single lon Monitoring) in der GC/MS-Software Chemstation Abb. II: SIM-
Zeitfenster Ubertragen (Abb. II). Sollten mehrere Peaks zur ldentifizierung vorhan-
den sein, empfiehlt sich der Einsatz von Zeitfenstern fur die einzelnen Peaks, also de-
ren Fragmente.

Die ermittelten Werte sind auf Richtigkeit zu prifen. Dazu ist nochmals je eine Probe
von beschichtetem und nicht beschichtetem Nachstreumittelgemenge mit der erarbei-
teten SIM-Methode zu analysieren. Sind lediglich bei der beschichteten Probe Signale
zu den ermittelten Retentionszeiten vorhanden, wird die Methode als richtig angese-
hen.
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Zeigt eine unbekannte Probe ebenfalls die entsprechenden Peaks sowie die spezifi-
schen Fragmente, gilt die Beschichtung als nachgewiesen.

Alle unter 7. aufgefiihrten Untersuchungen sind sowohl fur Natronlauge als auch
Phosphorséaure als Extraktionsmittel separat durchzufihren, um eine Extraktion von
bekannten Coatings zu gewabhrleisten. Dabei ist es auch mdoglich, dass bei einem der
genannten Extraktionsmittel keine spezifischen Peaks detektiert werden.

8. Verzeichnis der zitierten Normen/Richtlinien

QMH 1.23 — 2.06 ( Gaschromatograph 6890N mit massenselektivem Detektor 5975B inert)
als Referenz vermessen.
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Bestimmung von Silan-Coupling-Agents (Coatings) auf
Nachstreumittelgemengen mittels Hochtemperatur-
Thermodesorptions-Gaschromatographie mit gekoppelter
Massenspektrometrie (HTD-GC/MS)

1. Verfahrensprinzip/Ablauf

Das Verfahren ist fir den qualitativen Nachweis von Haftvermittlern (Silan-
Coupling-Agents oder Coatings genannt) in Nachstreumittelgemengen geeig-
net. Die organofunktionellen Silane (Coatings) fungieren als Haftvermittler zwi-
schen einem anorganischen Trager (Glasperle) und einem organischen Material
(Fahrbahn-Markierungsfarbe). Wahrend des Produktionsprozesses findet eine
Vernetzung der Silane mit der Silikatstruktur des anorganischen Tragers unter
Abspaltung der hydrolisierbaren Funktionen (meist Alkoxy-Funktionen) statt. Dies
hat eine kovalente Bindung der Silane zur Folge, so dass eine einfache Extrakti-
on (z.B. mit organischen Losemitteln) nicht mdglich ist. Aufgrund dessen zielt das
Analyseverfahren auf die Desorption der organofunktionellen Silane (bzw. cha-
rakteristischer Fragmente) ab. Die Kombination aus Hochtemperatur-
Thermodesorption mit anschlieBender gaschromatographischer Trennung und
massenspektrometrischer Detektion erwies sich dabei als zuverlassiges und kos-
tengunstiges Verfahren.

2. Qualifikationsanforderungen an das Personal

Das Betreiben des HTD-GC/MS-Systems erfolgt nur durch Nutzer mit entspre-
chender Fachkenntnis. Erstnutzer werden durch die Geréateverantwortlichen in
das Gerat eingewiesen.

Der Umgang mit den unter 4. genannten Chemikalien erfolgt durch Fachpersonal,
unter Berlcksichtigung der jeweils geltenden H- und P-Satze des global harmo-
nisierten Systems zur Einstufung und Kennzeichnung von Chemikalien (GHS).

3. Vorbereitende Arbeiten

Die Inbetriebnahme des HTD-GC/MS System erfolgt gemaR der BAM Standard-
arbeitsanweisung 1.23 - 2.06.

4, Verwendete Priafmittel
e Gaschromatograph 6890N (Fa. Agilent) mit
e BPX-35 GC-Saule (60 m, 0.32 mm ID, 0.25 um Filmdicke)

e Hochtemperatur-Thermodesorptionseinheit (Fa. AMA Instru-
ments)

e On-Column Injektor (Fa. AMA Instruments)
e Massenselektiver Detektor 5975B inert XL EI/CI (Fa. Agilent)
e Datenverarbeitung: MS ChemStation D.03.00 SP1 (Fa. Agilent)
e Spektren-Datenbank: NIST05
e Chemikalien:
o Flussiger Stickstoff (N>)
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e Verbrauchsmaterial / Hilfsgerate

5.

e Keine

Methodenparameter

Hochtemperatur-Thermodesorptionseinheit (Fa. AMA Instruments)

Kurzspulung: 2 min; 20 °C KA, 250 °C Probe
Fokussierungs-Temp. KA: -50 °C
Vorkuhlzeit der KA-Stufe: 4 min
Desorptionssplit: Nein

Desorption: 450 °C flr 15 min
Kurzriickspulzeit: 10s

Injektion KA-Stufe: 300 °C fir 17 min
Spultemperatur Desorption: 300 °C fir 3 min
Spultemperatur KA-Stufe: 30 °C fur 4 min
Trap-Port: 300 °C (30 °C Standby)
Transferline: 270 °C

Gaschromatograph (GC)

const. flow: 0.9 ml/min (He)
Starttemperatur: 50 °C fir 3 min

Rampe 1: 25 °C/min auf 125 °C

Haltezeit 1: 0 min

Rampe 2: 40 °C/min auf 240 °C

Haltezeit 2: 10 min

Gesamtlaufzeit: ~17 min (zzgl. Abkuhlzeit)

Massenspektrometer (MS)

6.

4 g der zu analysierenden Probe (beschichtetes Nachstreumittelgemenge oder
Blindwert) werden in das Desorptionsrohr der HTD-Einheit eingewogen. Das
Desorptionsrohr wird anschlieend wieder in die HTD-Einheit eingebaut und die

Transferline: 250 °C
MS Source: 230 °C
MS Quad: 150 °C

Weitere MS-Parameter je nach ,Tune® (Siehe StAA 1.23 — 2.06)

Durchfihrung der Prifung

Verschraubungen auf Dichtigkeit Gberprift.

In der Mess-Software Chemstation ist die Methode HTD_BPX35.M (oder eine
aquivalente Methode mit den unter 5. genannten Gerate- sowie unter 7. ermittel-
ten SIM-Parametern) fir die Analyse der Probe zu nutzen. Die Analysendauer far
eine Probe betrdgt etwa 30 Minuten fir die Probenvorbereitung (HTD-Einheit)
und etwa 17 Minuten fur die chromatographische Trennung und anschlieRende

Analyse (Laufzeit des GC/MS-Systems).
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7. Auswertung der Prifergebnisse

Das Verfahren wird als Relativverfahren angewendet, d.h. zum qualitativen Nachweis
einer Beschichtung werden vorab eine beschichtete sowie eine nicht beschichtete
Probe des zu analysierenden Nachstreumittelgemenges als Referenz vermessen.

Die Bestimmung findet jeweils als Dreifachmessung im Scan-Modus (40 —
400 m/z) des HTD-GC/MS Systems statt.

JAbundance

Beschichtetes Nachstreumittelgemisch

1.05ex07 Nicht beschichtetes Nachstreumittelgemisch

1e+07
9500000
9000000
8500000
8000000
7500000
7000000
6500000
6000000
5500000

5000000

4500000

4000000

3500000
3000000

2500000

2000000
1500000

1000000

500000

T T T T T T T T
9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00

[Time-->

Abb. II: GC-MS, Scan-Spektrum, beschichtetes Gemenge (schwarz) gegen nicht beschichte-
tes Gemenge (blau)

Die reproduzierbar nur in der beschichteten Nachstreumittelgemenge-
Referenzprobe vorkommenden Peaks (Messsignale) bei einer konstanten Re-
tentionszeit (R;) werden als Nachweis einer Beschichtung angesehen (siehe z.B.
Vergleich von Abb. I).

Weist die zu analysierende Probe zu den charakteristischen Retentionszeiten
ebenfalls Peaks auf, gilt die Beschichtung als nachgewiesen. Ist die Auswertung
einzelner Peaks aufgrund deren hoher Anzahl als nicht praktikabel zu bewerten,
besteht die Moglichkeit das gesamte Chromatogramm der Probe mit dem der Re-
ferenz zu vergleichen (Fingerprint).

In Problemfallen ermdéglicht es das aufgenommene Chromatogramm zudem, sich
die Massenspektren einzelner Peaks anzusehen und nach charakteristischen m/z
-Fragmenten im ,Extracted lon Modus® zu untersuchen.

8. Aufzeichnungen/Rohdaten

Gemessene Proben und Bemerkungen zur Methode sowie zum Gerat werden in
ein Mess- und/oder Geréatebuch eingetragen.

Die gravimetrischen Daten (Einwaagen des zu vermessenden Materials) werden
entsprechend der geltenden Qualitatssicherung archiviert (Laborjournal 0.a.). Die
Rohdaten des HTD-GC/MS Systems sind vollstandig auf PC sowie separat zu si-
chern (z.B. CD/DVD, externe Festplatte oder Netzlaufwerk).
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9. Verzeichnis der zitierten Normen/Richtlinien

QMH 1.23 - 2.06
( Gaschromatograph 6890N mit massenselektivem Detektor 5975B inert)
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,verfahren zum qualitativen Nachweis von Beschichtungen auf
Glaskugeln von Nachstreumittelgemischen (NSMG) fur Stral3en-
markierungen mittels TOF-SIMS
(Time of Flight Secondary lon Mass Spectrometry)

Verfahrensprinzip

Bestimmung der atomaren und molekularen Zusammensetzung einer Festkorper-
oberflache mittels Flugzeitmassenspektrometrie (Time of Flight — Secondary lon

Mass Spectrometry, TOF-SIMS).

Messprinzip: Ein Prifobjekt wird mit Prim&rionen von einigen keV Energie beschos-
sen. Die Primarionenenergie wird durch atomare Kollision auf den Festkorper Uber-
tragen. Hierbei wird eine Kollisionskaskade erzeugt. Ein Teil der Energie wird durch
diese Kaskade zuriick zur Oberflache geleitet, was die Freisetzung von Atomen und
molekularen Bruchstiicken in den oberen ein bis zwei Monolagen ermdglicht. Die
meisten der emittierten Teilchen sind neutral, jedoch ein geringer Teil ist positiv bzw.

negativ geladen. Die nachfolgende Massenanalyse dieser positiv bzw. negativ gela-
denen lonen erfolgt mit einem Flugzeitmassenspektrometer.

Qualifikationsanforderungen an das Personal:

2.1. Prufleiter:

Abgeschlossenes Fachhochschulstudium in Naturwissenschaften oder Technik.

2.2. Prufer:

Ausbildung als Laborant und Spezialwissen bzw. langjéhrige Erfahrung auf dem

Gebiet der Flugzeitmassenspektrometrie.

Vorbereitende Arbeiten

Vor der Messung ist zu kontrollieren, ob die Funktionstiichtigkeit der Apparatur (lUber-
pruft nach StAA-Nr.: VIII.23-PM-7.0) gegeben ist. Diese Aussage ist am grinen Auf-
kleber am Prifgerat dokumentiert. Die StAA-Nr.: VIII.23-PM-7.0 enthalt Angaben zur
Kalibrierung, Justierung und Verifizierung sowie zu Funktionsprifungen der Messap-

paratur.
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3.1.

3.2

Proben:

Coating-Material, unbeschichtete Glasperlen und Glasperlen des NSMG wer-
den auf eine gereinigte Al-Folie getropft bzw. auf einer doppelseitig klebenden
Folie die sich auf einem Aluminiumblock befindet jeweils durch Eintauchen in
eine grolRere Menge unbeschichteter Glasperlen und Nachstreumittelgemisch
befestigt. Dabei ist darauf zu achten, dass die Perlen dicht nebeneinander lie-
gen und mdglichst keine Lucken entstehen.

am Spektrometer:

Zunachst, ist die Steuersoftware zu starten und dariber die elektronischen
Netz- und Steuereinheiten fir den Analysator und die Bi-lonenquelle einzu-
schalten. Da es sich um elektrisch nicht leitfahige Probenkdrper handelt, ist zu-
satzlich die Flood Gun (Neutralisatorquelle) einzuschalten. Zur elektronischen
Stabilisierung sollte fiir die Bi-Quelle eine Aufwarmzeit von 5 min. und fir die
Flood Gun von 60 min. eingehalten werden.

Die zu analysierende Probe wird auf eine freie Position des Standardproben-
tradgers montiert, dieser in die Analysenkammer eingeschleust und in die Posi-
tion ,Faraday Cup® gefahren.

AnschlieRend, ist die Bi-Quelle hochzufahren und dazu der Settings File:
,Bi-HC-Bu.tmt“ mit den Parametern fir den Hochstrommodus zu laden. Nach
ca. 5min. sollte der fur die Messung erforderliche Emissionsstrom (ca. 1pA)
stabil sein. Ist der Emissionsstrom auch nach langerer Wartezeit (ca. 10min.)
nicht stabil, so ist die Bi-lonenquelle abzuschalten und erneut, wie oben be-
schrieben, zu starten.

AbschlieRend, ist noch der Settings File fur die Flood gun zu laden.

Nach Ablauf der ,Aufwarmzeit” wird die lonenquelle nach StAA VIII.23-PM7.2
eingestellt.

Verwendetes Priifmittel:

Als Prufgerat kommt ein Flugzeitmassenspektrometer TOF-SIMS IV der Firma
ION-TOF GmbH, Munster, D, zum Einsatz.

Durchfihrung der Messung:

Im Anschluss an diese Schritte wird die Position der zu untersuchenden Probe ange-
fahren und der Analysenbereich auf dem Coating bzw. auf einer Glaskugel manuell
mit dem ,Joystick" ausgewahilt.

Da es sich um eine elektrisch isolierende Probe handelt, ist jetzt zur Ladungs-
neutralisierung die Flood Gun zuzuschalten.

Der korrekte Abstand, Probe-Analysator, wird eingestellt und die Analysenposition
nochmals manuell nachjustiert.

Es wird zunéchst das gewlinschte Messfeld gewahlt und dann die Messung gestartet.
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Aufzeichnung / Rohdaten

Nachdem die Messung beendet ist wird Massenskala kalibriert und das Spektrum zu-
sammen mit den Messparametern und den Angaben zur Messung und zur Probe ge-
speichert. Das Datum, die Probenbezeichnung, die Art der Messung sowie die Messpa-
rameter und der Filename, unter dem die Messdaten abgespeichert sind, werden zu-
satzlich im ,Laborbuch TOF-SIMS* protokolliert.

Auswertung der Messergebnisse

Peakidentifizierung:

Uber die Bordsoftware besteht die Moglichkeit, zwischen verschiedenen Varianten der
Peakidentifizierung zu wéhlen. Die Peaks werden in diesem Fall manuell gleich nach
der Messung identifiziert und in einer Peakliste dargestellt. Diese Peakliste wird als
Massen-Intervalliste abgespeichert.

Nachdem auch die anderen beiden Materialien (z.B. Coating und NSMG-Glaskugeln)
nach oben genanntem Verfahren vermessen wurden wird die gespeicherte Massen-
Intervalliste gedffnet auf die Spektren angewendet und ggf. mit neuen Peaks erganzt.

Spektrenvergleich:

Die 3 Spektren werden im Auswerteprogramm ubereinander positioniert, die Massen-
Intervalliste geladen und auf alle Spektren angewendet. Zeigt sich, dass die fir das
Coating spezifischen Peaks auf der NSMG-Kugel deutlich wiederzufinden sind, gilt die
Beschichtung als nachgewiesen. Dieser Spektrenvergleich, ist an mindestens 3 weite-
ren Glaskugeln des Nachstreumittelgemisches zu wiederholen. Konnten an jeder Kugel
die charkteristischen Peaks des Coatings nachgewiesen werden, gilt diese NSMG-
Probe als beschichtet.

Zum Ausdruck der Spektren werden zunachst die darin identifizierten Peaks tbersicht-
lich mit dem Element-, Molekil- bzw. Molekil-Bruchstiicknamen versehen. Anschlie-
Bend erfolgt der Ausdruck.

Messunsicherheit:

Ein Peak gilt im Massenspektrum als nachgewiesen, wenn das Signal/Untergrund-
verhaltnis S/N>3 ist. Dementsprechend wird bei sehr intensitdtsschwachen Signalen
der Untergrund neben dem Peak gemessen und dann das Verhéltnis S/N bestimmt.

Archivierung:

Die Messdaten werden wie unter Punkt 6 beschrieben auf einem speziell fir die Appa-
ratur eingerichteten Laufwerk gesichert.
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Verzeichnis der zitierten Normen/Richtlinien
Diese Arbeitsanweisung wurde unter Beachtung folgender Dokumente erstellt:

- StAA VIII-23.9: ,Verfahren zur Bestimmung der qualitativen atomaren und
molekularen Zusammensetzung einer Festkorperoberflache mittels Flugzeitmassen-
spektrometrie®

- Standard Guide for procedures for Specimen Preparation, Mounting, and Anal-
ysis in Auger Electron Spectroscopy, X-Ray Photoelectron Spectroscopy, and
Secondary lon Mass Spectrometry, ASTM-E1078-96a.

- Standard Practice for Reporting Mass Spectral Data in Secondary lon Mass
Spectrometry (SIMS), ASTM-E1504-92.

- Richtlinien fur Laboratorien (GUV 1617), herausgegeben vom Bundesverband der
Unfallversicherungstrager der o6ffentlichen Hand eV — BAGUV -, Miinchen 1993.

Anmerkungen zum Prifverfahren

9.1. Sicherheitsmalinahmen

Es sind die allgemeinen SicherheitsmalRnahmen fur Arbeiten in Laboratorien zu
beachten, siehe ,Richtlinien fir Laboratorien (GUV 16.17)“.
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,verfahren zur Bestimmung der Schichtdicke beschichteter Glas-
kugeln von Nachstreumittelgemischen (NSMG) fur Strallenmarkie-
rungen mittels TOF-SIMS
(Time of Flight Secondary lon Mass Spectrometry)

1. Verfahrensprinzip

Bestimmung der atomaren und molekularen Zusammensetzung einer Festkdrper-
oberflache mittels Flugzeitmassenspektrometrie (Time of Flight — Secondary lon Mass
Spectrometry, TOF-SIMS).

Messprinzip: Ein Prufobjekt wird mit Primé&rionen von einigen keV Energie beschossen.
Die Primarionenenergie wird durch atomare Kollision auf den Festkdrper Ubertragen.
Hierbei wird eine Kollisionskaskade erzeugt. Ein Teil der Energie wird durch diese Kas-
kade zurtick zur Oberflache geleitet, was die Freisetzung von Atomen und molekularen
Bruchstticken in den oberen ein bis zwei Monolagen ermdglicht. Die meisten der emit-
tierten Teilchen sind neutral, jedoch ein geringer Teil ist positiv bzw. negativ geladen.
Die nachfolgende Massenanalyse dieser positiv bzw. negativ geladenen lonen erfolgt
mit einem Flugzeitmassenspektrometer.

Die Tiefenprofilanalyse erfolgt alternierend mit einem Ar-lonenstrahl (Abtrag des Pro-
benmaterials) und mit Bi-lonen (Analyse).

2. Qualifikationsanforderungen an das Personal:

2.1. Prufleiter:

Abgeschlossenes Fachhochschulstudium in Naturwissenschaften oder Technik.
2.2. Prufer:

Ausbildung als Laborant und Spezialwissen bzw. langjahrige Erfahrung auf dem
Gebiet der Flugzeitmassenspektrometrie.

Vorbereitende Arbeiten:

Vor der Messung ist zu kontrollieren, ob die Funktionstiichtigkeit der Apparatur (lber-
pruft nach StAA-Nr.: VIII.23-PM-7.0) gegeben ist. Diese Aussage ist am grinen Aufkle-
ber am Prifgerat dokumentiert. Die StAA-Nr.: VII1.23-PM-7.0 enthélt Angaben zur Ka-
librierung, Justierung und Verifizierung sowie zu Funktionspriifungen der Messappara-
tur.
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4.

3.1.

3.2

Proben:
Glasperlen des NSMG werden auf einer doppelseitig klebenden Folie die sich auf
einem Aluminiumblock befindet jeweils durch Eintauchen in eine gréRRere Menge
von Nachstreumittelgemisch befestigt. Dabei ist darauf zu achten, dass die Per-
len dicht nebeneinander liegen und mdglichst keine Licken entstehen.

am Spektrometer:

Zunachst, ist die Steuersoftware zu starten und daruber die elektronischen Netz-
und Steuereinheiten fir den Analysator und die Bi-lonenquelle einzuschalten. Da
es sich um elektrisch nicht leitfahige Probenkdrper handelt, ist zusatzlich die
Flood Gun (Neutralisatorquelle) einzuschalten. Zur elektronischen Stabilisierung
sollte fur die Bi-Quelle eine Aufwarmzeit von 5 min. und fur die Flood Gun von 60
min. eingehalten werden.

Die zu analysierende Probe wird auf eine freie Position des Standard-
probentragers montiert, dieser in die Analysenkammer eingeschleust und in die
Position ,Faraday Cup” gefahren.

Uber das Steuergerat des Gas-Dosierventils, ist der vorgesehene Arbeitsdruck fiir
die Ar-lonenquelle (6,10 Skt. = 3,9 x 10 mbar) einzustellen. Die elektronische
Netz- und Steuereinheit wird fir die Dual Gun eingeschaltet, die Bi-Quelle wird
hochgefahren und dazu der Settings File ,Bi-HC-Bu.tmt* mit den Parametern fir
den Hochstrommodus geladen. Nach ca. 5min. sollte der fur die Messung erfor-
derliche Emissionsstrom (ca. 1pA) stabil sein. Ist der Emissionsstrom auch nach
langerer Wartezeit (ca. 10min.) nicht stabil, so ist die Bi-lonenguelle abzuschalten
und erneut, wie oben beschrieben, zu starten.

AbschlieRend wird der Settings-File fir die Flood gun und der Settings-File
Ar3kV.tmt fur die Dual Gun geladen. Zur Stabilisierung von Flood gun und lonen-
quelle muss eine ,Aufwarmzeit von mindestens 60 min. eingehalten werden.
Nach Ablauf der ,Aufwarmzeit® werden die Bi-Quelle und die Dual Gun gemaf
StAA VIIL.23-PM7.2 bzw. StAA VIIL.23-PM7.4 eingestellt und nach StAA-Nr.
VII.23-PM-7.6 auf einen gemeinsamen Fokuspunkt ausgerichtet.

Verwendetes Prufmittel:
Als Prufgerat kommt ein Flugzeitmassenspektrometer TOF-SIMS IV der Firma
ION-TOF GmbH, Minster, D, zum Einsatz.
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5. Durchfihrung der Messung
Im Anschluss an diese Schritte wird die Position der zu untersuchenden Probe ange-
fahren und der Analysenbereich auf einer Glaskugel manuell mit dem ,Joystick® aus-
gewabhilt.
Da es sich um eine elektrisch isolierende Probe handelt, ist jetzt zur Ladungs-
neutralisierung die Flood Gun zuzuschalten.
Der korrekte Abstand, Probe-Analysator, wird eingestellt und die Analysen-position
nochmals manuell nachjustiert.

a)  Ubersichtsspektrum

Es wird zunachst das gewiinschte Messfeld gewahlt und dann die Messung ge-
startet.

Nachdem die Messung beendet ist wird Massenskala kalibriert und die bereits im
anderen Verfahren bestimmte und abgespeicherte Massen-Intervalliste geladen
und auf das Spektrum angewendet.

b) Tiefenprofil

Nachdem in der Steuersoftware das Programm ,Profile® gedffnet und die Dual
Gun eingeschaltet worden ist wird mit den Parametern:

128 x 128 pixel

Messung ohne Zeitbegrenzung
non interlaced mode

pause: 100ms

sputter: 1sec..

die Messung gestartet. Der Verlauf des Tiefenprofils wird nun simultan im ,Profile-
Fenster” angezeigt.

Ist die Schicht abgetragen und stellt sich das Tiefenprofil komplett dar, kann die
Messung gestoppt werden.

Anschlieend wird das Tiefenprofil zusammen mit den Messparametern und den
Angaben zur Messung und zur Probe gespeichert.
Das Datum, die Probenbezeichnung, die Art der Messung sowie die Messpara-
meter und der Filename, unter dem die Messdaten abgespeichert sind, werden
zusatzlich im ,Laborbuch TOF-SIMS* protokolliert.

6. Aufzeichnung / Rohdaten

Die Messdaten werden, wie unter Punkt 5 beschrieben, auf einem speziell fur die Ap-
paratur eingerichteten Laufwerk gesichert.
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Auswertung der Messergebnisse

Mit der zuvor am zertifizierten Referenzmaterial Ta,O5(100nm)/Ta-Blech bestimmten
Abtragrate fur 3keV-Ar-lonenbeschuss wird zunachst die Zeitskala in eine Schicht-
dicke (in nm) umgerechnet. Im Tiefenprofil wird die Position bestimmt, an dem die In-
tensitaten der Schichtsignale auf 50% abgefallen sind und die Schichtdicke an diesem
Punkt abgelesen. Da die Abtragrate fiir 3keV-Ar-lonenbeschuss material-spezifisch ist
kann diese Schichtdicke fehlerbehaftet sein und darf deshalb nur in Relativvergleichen
verwendet werden.

Zum Ausdruck des Tiefenprofils wird zunachst das passende Format ausgewahlt. An-
schliel3end erfolgt der Ausdruck.

Messunsicherheit:

Ein Peak gilt im Massenspektrum als nhachgewiesen, wenn das Sig-
nal/Untergrundverhdltnis S/IN>3 ist. Dementsprechend wird bei sehr intensitatsschwa-
chen Signalen der Untergrund neben dem Peak gemessen und dann das Verhaltnis
S/N bestimmit.

Die genaue Festlegung des Ubergangs Schicht/Substrat wird durch material-
spezifische, methodisch bedingte und Zerstdubungseffekte erschwert. Da es schwierig
ist, diese Effekte einzeln zu berucksichtigen wird hier die Regel ,84/16“ angewendet.
Das heil3t, es werden die Punkte bestimmt, wo das Schichtsignal auf 84% bzw. 16%
der Plateauintensitat abgesunken ist. Man bestimmt daraus die Zeit At und Uber die Re-

ferenzabtragrate den Ubergangsbereich Az.

Verzeichnis der zitierten Normen/Richtlinien

Diese Arbeitsanweisung wurde unter Beachtung folgender Dokumente erstellt:
- StAA VIII-23.10: ,Tiefenprofilanalyse mittels Flugzeitmassenspektrometrie®

- Standard Guide for procedures for Specimen Preparation, Mounting, and Analysis in
Auger Electron Spectroscopy, X-Ray Photoelectron Spectroscopy, and Secondary
lon Mass Spectrometry, ASTM-E1078-96a.

- Standard Practice for Reporting Mass Spectral Data in Secondary lon Mass
Spectrometry (SIMS), ASTM-E1504-92.

- Richtlinien fur Laboratorien (GUV 1617), herausgegeben vom Bundesverband der
Unfallversicherungstrager der offentlichen Hand eV — BAGUV -, Miinchen 1993.

Anmerkungen zum Prifverfahren

9.1. Sicherheitsmalinahmen

Es sind die allgemeinen Sicherheitsmaf3nahmen fiir Arbeiten in Laboratorien zu
beachten, siehe ,Richtlinien fur Laboratorien (GUV 16.17)".
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Schwimm-/Sink-Verfahren zur Trennung von Fest-
stoffgemengen unterschiedlicher Dichte mittels

Natriumpolywolframat

1. Verfahrensprinzip/Ablauf

Das Schwimm-/Sink-Verfahren ist ein sehr einfaches Verfahren zur Trennung
zweier fester Stoffe. Das Verfahren funktioniert nur, wenn die zu trennenden Stoffe
eine unterschiedliche Dichte aufweisen.

Es wird angewendet, indem man ein Gemisch zweier Stoffe in ein Flussigkeitsbad
gibt, dessen Dichte zwischen den Dichten der zu trennenden Stoffe liegt. Ein Stoff
sinkt dann aufgrund der héheren Dichte zu Boden, wahrend der zweite Stoff auf-
grund seiner geringeren Dichte auf der Oberflache schwimmt. Nach der Anwendung
des Verfahrens kann man das Flussigkeitsbad vorsichtig dekantieren und filtrieren,
um beide Stoffe getrennt zu gewinnen.

Die Schwerlésung wird durch Lésen von Natriumpolywolframat in entionisiertem
Wasser bereitet. Bei dieser Verbindung handelt es sich um ein in Wasser gut 16sli-
ches Salz.

Die maximal erreichbare Dichte in Wasser betragt bei Raumtemperatur 3,1 g/cm®.
Weitere physikalisch chemische Einzelheiten kdénnen den beiden Diagrammen ent-
nommen werden, welche die Dichte als Funktion des Natriumpolywolframatgehaltes
(Abb. 1) bzw. die Viskositat als Funktion der Dichte wiedergeben (Abb. 2). Wie der
Abbildung 2 zu entnehmen ist, steigt die Viskositat bis zu einer Dichte von 2,5 g/cm3
nur unwesentlich an.

Abb.1 Abb.2

Dichte [g/cm3]
~
o
Viskositat[mPa«s]

0 10 20 30 40 5 6 70 8 9 100 T2 14 e 18 2 22 24 260 28 3 32
Massenkonzentration Na,[H;¥4:04c] in H:O [%] Dichte [g/cm3]

Dadurch werden auch Trennungen im Feinkornbereich méglich. Dabei kann der
Einsatz von Laborzentrifugen den Trennvorgang beschleunigen.

2. Qualifikationsanforderungen an das Personal

Der Umgang mit den unter 4. genannten Chemikalien erfolgt durch Fachpersonal,
unter Beriicksichtigung der jeweils geltenden H- und P-Sétze des global harmoni-
sierten Systems zur Einstufung und Kennzeichnung von Chemikalien (GHS).
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3. Vorbereitende Arbeiten

Zur Herstellung von ca. 1 Liter Schwerlésung mit einer Dichte von 2,9 - 3,0 g/cm®

werden in 500 ml entionisiertem Wasser bei Raumtemperatur ca. 2300g Natriumpo-
lywolframat Pulver unter Rihren in Losung gebracht. Nach Herstellung einer klaren
gelblichen Losung wird die Dichte mit Hilfe eines Ardaometers Uberprift und gegebe-
nenfalls durch Zugabe von Natriumpolywolframat an die zu untersuchenden Stoff-
gemenge angepasst.

4, Verwendete Prifmittel

. Chemikalien:
e Natriumpolywolframat (Nag[Ho,W 1,040])
e Entionisiertes Wasser

. Verbrauchsmaterial / Hilfsgerate
e 2 Becherglaser (vorzugsweise 1000 ml)
e Magnetrihrer und Magnetriihrstabe
e Glasstab
e Trockenschrank
e Laborwaage / Analysenwaage
e 2 Siebe (Durchmesser 200 mm) mit Maschenweite <0,0 9mm
e 2 Edelstahlschiisseln Durchmesser >200 mm
e Spritzflasche
e Ardometer Dichtebereich 2,5 — 3 g/lcm?

5.  Durchfihrung der Prifung

Eine Einwaage von 100 — 300 g Nachstreumittelgemenge wird unter Ruhren mit ei-
nem Glasstab in ein Becherglas (1000 ml) mit ca. 500 ml Schwerlésung zugefihrt.
Durch gleichméaRiges Rihren wird die Suspension vermischt und dafiir Sorge getra-
gen, dass alle Partikel durch die Schwerlésung benetzt werden. Dabei setzen sich
die schweren Griffigkeitsmittel am Boden ab, wahrend die leichteren Glasperlen an
der Oberflache verbleiben. Anschliel3end bleibt die Suspension so lange ruhen, bis
alle Partikel ihre Trennphase beendet haben.

Zwei Siebe werden entsprechend der zu trennenden PartikelgroRen ausgewahlt und
auf Edelstahlschalen gelegt. Die oberflachliche Phase geringerer Dichte (hier: Glas-
perlen) wird nun vorsichtig tber dem ersten Sieb dekantiert. Dabei ist darauf zu ach-
ten, dass der Bodensatz mit den Partikeln gro3erer Dichte (hier: Griffigkeitsmittel) im
Becherglas verbleibt. Anhaftende Reste werden durch wiederholtes Spilen mit
Schwerlésung und anschlieRendes absetzen lassen so oft wiederholt, bis nur noch
Griffigkeitsmittel als Bodensatz ubrig bleibt. Dieser wird nun auf das zweite Sieb
Uberfuihrt. Die Schwerlésung in den Edelstahlschalen wird zuriickgewonnen und
kann erneut verwendet werden. Dabei empfiehlt sich eine dunkle und kihle Lage-
rung.

Die auf den Sieben gewonnenen Partikelfraktionen werden nun mit entionisiertem
Wasser so lange gespiilt, bis die Spullésung klar bleibt. AnschlieRend werden die
getrennten Partikel im Trockenschrank bei 65°C (je nach Glte der Siebe auch bei
105°C) his zur Trockenkonstanz getrocknet.
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Nach der Trocknung werden beide Rickstédnde getrennt ausgewogen — aus der Ad-
dition erhalt man gleichzeitig den Verlustanteil der Methode. Aus Einwaage und
Auswaage wird der Anteil an Partikel im Gemenge berechnet

6. Aufzeichnungen/Rohdaten

Gemessene Proben und Bemerkungen zur Methode werden in ein Messprotokoll
eingetragen .

Die gravimetrischen Daten (Einwaagen des zu vermessenden Materials) werden
entsprechend der geltenden Qualitatssicherung aufbewahrt (Laborjournal 0.a4.). Die
Daten werden gleichzeitig vollstandig auf PC sowie separat gesichert (z.B. CD/DVD,
externe Festplatte oder Netzlaufwerk).

7. Auswertung der Prufergebnisse

Das Verfahren wird zum quantitativen Nachweis der Anteile an Glasperlen und Grif-
figkeitsmittel im Nachstreumittelgemenge verwendet.

Dabei ergibt:
AW parikel x = Auswaage Einzelfraktion
EW gesamt = Einwaage Nachstreumittelgemenge

AW partikel x | EW gesamt X 100 = Anteil Partikel in Masseprozent

Unter Zuhilfenahme der Dichte der im Nachstreumittelgemenge verwendeten Parti-
kel kbnnen im Anschluss die Volumenverhéltnisse im Gemenge bestimmt werden.

Die ermittelten Werte konnen auf Richtigkeit geprift werden, indem nochmals eine
Probe des Nachstreumittelgemenges mittels Camsizer gemessen wird.

8. Verzeichnis der zitierten Normen

9. Anmerkungen zum Prifverfahren

9.1 Gesundheits- und SicherheitsmalRnahmen:

Es gelten die allgemeinen Unfallverhiitungs- und Sicherheitsvorschriften (der Berufs-
genossenschaft der chemischen Industrie). Die Richtlinien fur Laboratorien des Haupt-
verbandes der gewerblichen Berufsgenossenschaft (Zentralstelle fur Unfallverhitung
und Arbeitsmedizin) sind grundsatzlich zusatzlich zu beachten. Die Unterlagen zur Ge-
fahrenstoffverordnung, die Richtlinien fur Laboratorien sowie eine Aufstellung der MAK
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9.2. Spezielle MaBnahmen und Hinweise:

Wahrend der Prifung sind geeignete Schutzmaflinahmen zu treffen wie z.B.
Schutzbrille und Schutzhandschuhe. Die Priufung ist an einen zugfreien und
nicht direkter Sonneneinstrahlung ausgesetztem Platz durchzufuhren.

Festes kristallines Natriumpolywolframat ist nicht hygroskopisch und bei
Raumtemperatur unbegrenzt haltbar. Bei Verwendung wassriger Polywolfra-
mat-Lésungen ist folgendes zu beachten:

a. Sollten in den Proben loslichen lonen vorhanden sein, sind diese vorab mit

heiRem Wasser zu waschen.

nur destilliertes oder entionisiertes Wasser verwenden.

nur Glas, Kunststoff oder Edelstahlgefafie benutzen

Gefal3e nach Gebrauch wieder gut verschlie3en

Die L6ésung nicht mit reduzierenden Stoffen in Beriihrung bringen. Eine

dadurch bedingte Blaufarbung hat jedoch keinen Einfluss auf die eingestell-

te Dichte

Durch einige Tropfen Wasserstoffperoxid kann die Losung entfarbt bzw. ei-

ne Blaufarbung verhindert werden.

f. Das Sink- bzw. Schwimmgut sollte keine in Wasser l6slichen lonen enthal-
ten. Speziell Pb2+-, Ag+-, Sn2+- und Ba2+ - lonen bilden schwer I6sliche
Niederschlage.

®ooo

9.3. Toxikologie:

Natriumpolywolframat — auch genannt Natriummetawolframat — fallt in die
Gruppe der sogenannten ,Non-Phase Stoffe”, was bedeutet, dass Natriumpo-
lywolframat bereits nach der Stoffrichtlinie 67/548/EWG unter dem deutschen
Chemikaliengesetz angemeldet wurde.

Natriumpolywolframat hat alle notwendigen Prufverfahren durchlaufen, deren
Nachweise unter der ELINGS-Nr. 412-770-9 zusammengefasst sind.
Natriumpolywolframat wird automatisch eine Registrierungsnummer nach
REACH zugewiesen und gilt somit als registriert.

Natriumpolywolframat wurde bereits nach allen heute zur Verfigung stehen-
den Methoden auf Toxizitat und Okotoxizitat untersucht. So ist der Wissens-
stand von Natriumpolywolframat gegentiber Mensch, Tier und Umwelt so hoch,
dass bei einem sachgerechten Arbeiten mit dieser neuen Schwerflissigkeit
gesundheitliche Risiken ausgeschlossen werden kdnnen. Einzelheiten kénnen
den Sicherheitsdatenblattern des entsprechenden Herstellers entnommen
werden

9.4. Entsorgung:

Gebrauchte, nicht mehr verwendete, verdiinnte oder verunreinigte wassrige Natri-
umpolywolframat Restbestdnde werden zumeist vom Hersteller kostenlos zuriick-
genommen. Weitere Einzelheiten konnen den Sicherheitsdatenblattern des ent-
sprechenden Herstellers entnommen werden.
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