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Kurzfassung

Das Kernziel des Projektes bestand in der Entwicklung und Erprobung eines (wirtschaft-
lichen) Verfahrens zur optischen, kontinuierlichen Detektion und Kategorisierung von

Mikroplastik (MP) -Partikeln. Dabei wurde der Fokus auf drei Teilaufgaben gelegt:

1. der Umsetzung eines Messverfahrens iiber die Kombination einer Streulichtana-
lyse und einer Raman-Spektroskopie zur Charakterisierung von MP,

2. der Herstellung und Charakterisierung von Teststoffsystemen, bestehend aus den
am hiufigsten eingesetzten Kunststoffen, sowie

3. der Untersuchung zur Freisetzung von MP von Kunststoffbauteilen.

Im Rahmen des Projekts wurde ein Versuchsmuster zur Detektion und GroBBenbestim-
mung von Mikroplastikpartikeln entworfen. Die generelle Machbarkeit des Messprinzips
konnte dabei gezeigt werden. Es konnte gezeigt werden, dass eine Groenbestimmung
von Partikeln iiber eine punktuelle Detektion des Streulichts moglich ist und dass dies fiir
alle untersuchten Kunststoffe gilt, indem der Brechungsindex bei der Auswertung des
Streulichts beriicksichtigt wird. Es konnte zudem gezeigt werden, dass das Messprinzip

die Aufnahme von Raman-Spektren von Kunststoffpartikeln im Durchfluss erlaubt.

Die definierte Herstellung von MP-Partikeln innerhalb des Projektes wurde anhand von
drei Verfahren: Spriihtrocknung, Schmelzdispergierung und kryogene Vermahlung er-
probt und untersucht. Dabei konnten fiir alle drei Verfahren die Grenzen aufgezeigt wer-
den. Mit Hilfe der Sprithtrocknung konnten vor allem kugelférmige Partikel kleiner 10
pm aus PS hergestellt werden. Dagegen konnten die im Projekt ausgewihlten Materialien
wie PP, PE oder PET nicht mittels Spriihtrocknung verarbeitet werden. Mit Hilfe der
Schmelzdispergierung konnten vor allem PP (und PA) Partikel gezielt hergestellt werden.
Die mittlere Partikelgroe lag in einem Bereich von 30 um bis 60 um, die Partikel weisen
ebenfalls eine hohe Sphirizitit auf. Die weiteren Testpartikel konnten mittels (kryogene)
Trockenzerkleinerung gewonnen werden. Dabei entstehen vor allem unrunde Partikel in

einem breitem Groflenbereich von wenigen Mikrometern bis in den Millimeterbereich.

Innerhalb des Projektes wurde zudem eine Methode zur Bewertung der Partikelfreiset-
zung aus Kunststoffen entwickelt und erfolgreich erprobt. Dabei wurden Kunststoffbau-
teile durch Ultraschall iiber einen definierten Zeitraum beansprucht. Die so herausgelos-
ten Partikel wurden mit Hilfe eines Partikelzéhlers gezédhlt und hinsichtlich ihrer Grofle
bewertet. Untersuchungen an dem entwickelten Messsystem konnten zeigen, dass die ge-

messenen Partikel den zu erwartenden Kunststoffen zugeordnet werden konnen.



Abstract

The main goal of the project was to develop and test an (economic) process for the optical,
continuous detection and categorisation of microplastic (MP) particles. The focus was

placed on three subtasks:

1. the implementation of a measurement method using a combination of scattered
light analysis and Raman spectroscopy to characterise MP,

2. the production and characterisation of test material systems consisting of the most
frequently used plastics, and

3. the investigation of the release of MP from plastic components.

As part of the project, a test sample was designed to detect and determine the size of
microplastic particles. The general feasibility of the measurement principle was demon-
strated. It was shown that it is possible to determine the size of particles via point detec-
tion of the scattered light and that this applies to all plastics analysed by taking the refrac-
tive index into account when evaluating the scattered light. It was also shown that the

measuring principle allows the recording of Raman spectra of plastic particles in the flow.

The defined production of MP particles within the project was tested using three pro-
cesses: Spray drying, melt dispersion and cryogenic grinding. The limits of all three pro-
cesses were identified. With the help of spray drying, spherical particles smaller than
10 um could be produced from PS. In contrast, the materials selected in the project, such
as PP, PE or PET, could not be processed using spray drying. With the help of melt dis-
persion, PP (and PA) particles could be produced in a targeted manner. The average par-
ticle size was in the range of 30 um to 60 um, and the particles also exhibited high sphe-
ricity. The other test particles were obtained by means of (cryogenic) dry comminution.
This produces mainly non-sperical particles in a wide size range from a few micrometres

to the millimetre.

A method for assessing the release of particles from plastics was also developed and suc-
cessfully tested as part of the project. Plastic components were subjected to ultrasound
over a defined period of time. The particles released in this way were counted using a
particle counter and evaluated in terms of their size. Tests with the developed measure-

ment setup showed that the particles could be assigned to the expected plastic.
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Projektsteckbrief

Das Thema Mikroplastik und die damit einhergehende Belastung der Umwelt werden
aktuell in der Gesellschaft und in den Medien intensiv diskutiert. Im Rahmen des Projek-
tes soll ein wirtschaftliches Verfahren zur kontinuierlichen Detektion und Kategorisie-
rung von Mikroplastikpartikeln in Wasser entwickelt werden. Die untersuchten Mikro-
plastiken sollen auf Gro3e, Material und Form hin charakterisiert werden. Das Hauptau-
genmerk liegt auf PartikelgroBBen zwischen 1 um und 100 um. Gingige Messmethoden,
wie die stereoskope Mikroskopie, weisen hier jedoch ein hohes Fehlerpotential auf. Etab-
lierte Methoden beruhen auf Filtration mit anschlieBender Untersuchung der Ablagerun-
gen auf dem Filter. Bei der Priparation dieser Proben miissen Reinraumbedingungen ge-
wahrt werden, um signifikante Verfialschungen der Messergebnisse zu vermeiden. Dar-
tiber hinaus sind diese Methoden extrem zeitaufwendig.

Ziel dieses Projektes ist die Detektion von Mikroplastikpartikeln tiber eine kombinierte
Streulichtanalyse und Raman-Spektroskopie im Durchfluss. Der Vorteil besteht darin,
dass die Streulichtanalyse sensitiv auf Grofle und Form der untersuchten Partikel ist, wo-
hingegen die spontane Raman-Streuung hauptsichlich Informationen iiber die chemische
Zusammensetzung des Partikels bereitstellt. Positionen und Winkelbereiche der Streu-
lichtsensoren und des Raman-Spektrometers werden mittels Simulationen auf Basis der
Maxwell-Gleichungen und der Monte-Carlo-Methode optimiert.

Fiir die Entwicklung und Erprobung des neuen Durchflusssensors werden Testpartikel
mit definierten Eigenschaften wie Partikelgroe hergestellt. AnschlieBend werden Mik-
roplastikpartikel aus realen Bauteilen erzeugt. Durch kiinstliche Bewitterung und be-
schleunigte Alterung kdnnen Kunststoffe in unterschiedlichen Stadien ihres Lebenszyk-
lus bewertet werden. Fiir die abschlieBende Evaluation des entwickelten Messsystems
werden reale Proben aus der Umwelt untersucht. Hierfiir werden an exponierten Stellen,
wie an Prozesswissern (z. B. bei den Partnern des projektbegleitenden Ausschusses),
Kldranlagen oder Fliissen, Proben genommen und fiir die Charakterisierung aufbereitet.

Die Forschungsergebnisse ermdglichen eine zielgerichtete Analyse von wissrigen Syste-
men hinsichtlich ihrer Kontamination mit Mikroplastikpartikeln. Dadurch wird branchen-
tibergreifend sowohl der Industrie als auch den Behdrden — vom Kunststofthersteller tiber
den Verarbeiter bis hin zu den kommunalen Wasserwerken — ein Analysetool zur Frage-
stellung Mikroplastik zur Verfiigung gestellt. Damit konnen mégliche Eintragspfade von
Kunststoffemissionen in aquatische Systeme friihzeitig erkannt und entsprechende Ge-
genmalnahmen eingeleitet werden. Dariiber hinaus konnen mit einem derartigen Mess-
gerit gesicherte Daten im Bereich der Trinkwasseraufbereitung und von natiirlichen Ge-
wissern gesammelt werden.

Durch die Bewertung von realen Kunststoffbauteilen kann ein tieferes Verstindnis zur
Entstehung von Mikroplastikpartikeln gewonnen sowie eine Grundlage gelegt werden,
um Kunststoffe hinsichtlich ihrer Freisetzung von Mikroplastikpartikeln zu testen und zu
vergleichen. Dies ist ein essenzieller Baustein zur Entwicklung von umweltvertriglichen
Kunststoffen.
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1 Einleitung

1.1 Anlass fiir Forschungsvorhaben

Kunststoffe sind aus dem alltiglichen Leben aufgrund ihrer vielen positiven Eigenschaf-
ten nicht mehr wegzudenken und werden brancheniibergreifend eingesetzt. Im Jahr 2022
wurden weltweit mehr als 400 Mio. Tonnen Kunststoff produziert, Tendenz steigend [1].

Die Herstellung und der Einsatz von Kunststoffen bedingen jedoch auch die Alterung
(z. B. durch Abrieb und UV-Degradation) und die Entstehung von Mikroplastik (MP).
MP und die damit einhergehende Belastung der Umwelt werden in der Gesellschaft in-
tensiv diskutiert. Dabei lassen sich allgemein die Auswirkungen von Kunststoffemissio-
nen jedoch nicht oder nur schwer abschitzen, da die meisten Polymere nicht bis wenig
reaktiv sind und somit ihre Toxizitdt auch sehr gering ist. Bisherige Erkenntnisse und
Auswirkungen beruhen vor allem auf physikalischen Effekten (z. B. Strangulation, Auf-
nahme von Kunststoff und der damit einhergehenden Séttigung etc.), welche aber nicht
minder von Bedeutung sind [2].

Genaue und somit auch gesicherte Aussagen zum Vorkommen sowie zur Grofle von MP
in unterschiedlichen Umweltmedien lassen sich nur schwer treffen, da vor allem im Be-
reich weniger Mikrometer Messverfahren bzw. Verfahren zur Probenpréparation immer
noch dringend gesucht werden. Laut einer Studie von Erni-Cassola et al. haben ca. 50 %
der MP-Partikel im Wasser eine GroB3e kleiner 40 pm [3]. Weiterhin miissen die Genau-
igkeit und fehlerfreie Detektion verbessert werden. Li et al. berichten von einer Fehler-
quote von bis zu 70 % bei optischer Mikroskopie [4].

1.2 Problemstellung

Fiir eine genaue Bewertung der MP-Emissionen miissen Eintragspfade und -mengen von
MP bekannt sein, diese sind jedoch nur schwer zu erfassen. Bisherige Methoden und Un-
tersuchungen erfolgen vor allem durch visuelle Bewertung, Fourier-Transformations-Inf-
rarotspektroskopie (FTIR) oder Raman-Spektroskopie [5]. Bei derartigen Methoden
kommen der Probennahme und -vorbereitung durch Filtration mit anschlieBender Unter-
suchung der Ablagerungen auf dem Filter eine hohe Bedeutung zu. Bei der Priparation
dieser Proben miissen Reinraumbedingungen gewahrt werden, um signifikante Verfél-
schungen der Messergebnisse zu vermeiden. Mit der geplanten Entwicklung soll die kon-
tinuierliche Messung von MP im Wasser ermdglicht werden, um so einen hoheren Pro-
benumfang bei gleichzeitig geringerem Fehlereinfluss zu gewihrleisten.

Diese Fakten verdeutlichen die Notwendigkeit von neuen Messmethoden im angestrebten
GroBen- und Konzentrationsbereich, welche gezielt vor Ort (z. B. als Messstation in der
Trinkwasseraufbereitung) eingesetzt werden konnen und mit denen der Probenpriparati-
ons- und Messfehler reduziert bzw. vermieden werden kann.

1.3 Zielsetzung

Im Rahmen des Projektes KoDeKa-Plast soll ein wirtschaftliches Verfahren zur opti-
schen, kontinuierlichen Detektion und Kategorisierung von MP-Partikeln in Wasser ent-
wickelt und erprobt werden. Das Messverfahren soll iiber die Kombination einer Streu-
lichtanalyse und einer Raman-Spektroskopie die Charakterisierung von MP hinsichtlich
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deren GroBe, Form und Material ermoglichen. Das Hauptaugenmerk soll auf Partikelgro-
Ben zwischen 1 pm und 100 pm liegen. Deren Charakterisierung weist fiir die bisher gén-
gigen Messmethoden, wie die Stereomikroskopie, ein hohes Fehlerpotential auf, welches
mit der neuen Methode reduziert werden soll. Geplant sind Materialkategorien zu den mit
am hiufigsten eingesetzten Kunststoffen Polystyrol (PS), Polyethylen (PE), Polyethylen-
terephtalat (PET), Polypropylen (PP) und Polylactid (PLA). Weiterhin soll die Messung
im Durchfluss realisiert werden, um so einen hohen Durchsatz von mehr als 10 1/h bei
geringer Kontaminierung der Probe zu gewihrleisten. Ziel ist die Erprobung der Mess-
systemkombination zur Abschitzung der technischen Machbarkeit, der Mess- und Ein-
satzgrenzen sowie der wirtschaftlichen Aspekte (Kosten) fiir die industrielle Herstellung
derartiger Messsysteme und deren Einsatz.

Fiir die Untersuchung und Validierung des Messverfahrens ist dariiber hinaus die Ent-
wicklung und Herstellung von Teststoffsystemen unterschiedlicher Gro3e und Material
geplant. In einem zweiten Projektabschnitt wird zudem die Freisetzung von MP aufgrund
der Alterung von Kunststoffbauteilen untersucht. Ziel ist ein tieferes Verstindnis zu den
Abbaumechanismen, welche zum Eintrag von MP in die Umwelt fiithren.
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2 Stand der Technik

2.1 Mikroplastik (MP)

MP wird allgemein hinsichtlich seiner Freisetzung klassifiziert: zum einen als priméres
MP vom Typ A, welches direkt freigesetzt wird (z. B. bei der Herstellung von Kunststoff-
produkten und Mikrokiigelchen in Korperpflegeprodukten) und vom Typ B, welches bei
der Nutzung von Kunststoffen entsteht (z. B. durch Verwitterung und Abrieb an Bautei-
len und Reifen), und zum anderen als sekundires MP, welches durch mechanischen und
chemischen Abbau grolerer Kunststoffabfille gebildet wird [2, 6]. Obwohl sich mittler-
weile eine Vielzahl an Wissenschaftlern und Behorden mit diesem Thema befassen, fehlt
eine offizielle Definition. Im Allgemeinen werden MP-Partikel als Fragmente mit einer
GroBe kleiner als 5 mm und einer unscharfen unteren Grenze um 1 pm definiert [7].

2.2 Abbau von Kunststoffen und Entstehung von sekundiarem MP

Die Zersetzungszeit von Kunststoffen und somit die Entstehung von sekunddarem MP va-
riiert stark von einigen Jahrzehnten bis zu Jahrhunderten und ist sowohl vom Polymer als
auch von den Abbaubedingungen abhingig. Bisher gibt es hierzu nur wenige (gesicherte)
Aussagen. In der Konsortialstudie des Fraunhofer-Instituts UMSICHT ist das Fazit, dass
"Die wenigen Untersuchungen [...] auf Abbauzeiten von bis zu 2000 Jahren schlieen
[lassen]." [2].

Bei der Zerkleinerung von grof3eren Kunststoffteilen zu MP sind verschiedene Abbaume-
chanismen zu unterscheiden. Durch mechanische Fragmentierung bspw. wihrend des flu-
vialen Transports durch im Strom mitgefiihrte Gerolle, konnen groBere Plastikstiicke bis
auf fiir das menschliche Auge unsichtbar gewordene Partikel fragmentiert werden. Die
physikalische Verwitterung beschreibt den Zerfall in kleinere Fragmente durch die Um-
weltbedingungen Temperatur und Druck, was zur Versprodung und zum Zerfall des
Kunststoffs fiihrt, ohne eine stoffliche Verdnderung hervorzurufen. In Abhéngigkeit von
pH-Wert, Salinitit oder UV-Strahlung reagieren bei der chemischen Zersetzung die Po-
lymere beispielsweise zu anderen Stoffen oder — bei vollstiandiger Zersetzung — zu End-
produkten wie CO2, Nitraten oder Wasser. Ahnliches geschieht beim biotischen Abbau,
hier jedoch angetrieben durch den Energiestoffwechsel der jeweiligen Organismen, de-
nen der Kunststoff als Kohlenstoffquelle dient. Die Verstoffwechselung resultiert im voll-
standigen Abbau der organischen Molekiile. Unter aeroben Bedingungen entstehen dabei
CO», H20 und Mineralsalze, im anaeroben Milieu CO,, CH4, H>O und Mineralien. Die
Abbauprozesse von Kunststoffen laufen in Gewdssern in der Regel verlangsamt ab,
wodurch Abbauzeiten verldngert werden [8].

Es liegen mehrere Quellen vor, die MP-Funde in verschiedenen Umweltmilieus (Wasser,
Sedimente, Boden) und mit unterschiedlichen Verwitterungshistorien beschreiben [8—
10]. Im Projekt werden diese Quellen herangezogen, um repriasentative Fragmentierungs-
und Verwitterungsszenarien fiir die spitere Gewinnung der MP-Partikel zu definieren.
Ein denkbares Szenario fiir die Freisetzung von sekunddarem MP wire z. B. eine im
Flusseinzugsgebiet weggeworfene Plastiktiite, die zunéchst subaerisch UV-Strahlung
ausgesetzt ist, dann tiber dolischen Transport in einen Fluss gelangt und wéhrend des flu-
vialen Transports mechanisch zerkleinert wird.
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2.3 Messmethoden zur Detektion und Kategorisierung von MP

2.3.1 Mikroskopbasierte Systeme

Die meisten Verfahren bedienen sich eines Mikroskopaufbaus, um einzelne MP auswih-
len und vermessen zu kénnen. Durch die Grof3e und das Gewicht des Mikroskopaufbaus
ist dieser gewohnlich nur stationédr und schwingungsgeddampft gelagert sinnvoll zu betrei-
ben. Daraus resultiert, dass die Probe vom Entnahmeort zum Aufbau transportiert werden
muss und nur noch Augenblicksmessungen moglich sind. Zusitzlich muss die Probe
meist getrocknet werden. Geschieht dies nicht unter einer Flow-Bench oder in einem
Reinraum, kann es hierdurch zu signifikanten Verunreinigungen kommen. Nach Wesch
et al. resultieren 96,5 % der Probenverunreinigungen von Schwebepartikeln in der Luft
des Labors [11]. Dies gilt auch fiir den Zeitraum der Messung. Ist die Probe nicht versie-
gelt, kann sie durch Partikel aus der Umluft kontaminiert werden. Je nach Transport- und
Probenpriparationsdauer kann der Zeitraum zwischen Probenentnahme und dem Vorlie-
gen der Ergebnisse sehr grofl werden.

Die Stereomikroskopie bildet die gingigste Methode zur Detektion und Kategorisierung
von MP. Dabei wird die Kategorisierung der vorliegenden Partikel meist durch subjektive
Entscheidung vom Mikroskopierenden selbst iibernommen. Dies kann zu extremen Fehl-
einschitzungen fiithren. Li et al. berichten von einer Fehlerquote von bis zu 70 % bei
optischer Mikroskopie [4]. Song et al. haben sogar eine Unterschédtzung von MP-Splittern
bei der Mikroskopie aufgrund der Ahnlichkeit zu Sandkérnern um einen Faktor von 8
und eine Uberschitzung von MP-Fasern, da auch Baumwollfasern als solche gewertet
wurden, um einen Faktor von 6 ermittelt [12]. Shim et al. fithren eine Veroffentlichung
auf, bei der nur 1,4 % der Partikel, die MP &dhnlich sahen, tatsidchlich aus synthetischen
Polymeren bestanden [13].

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) liefert hochauflésende Bilder, die eine Unter-
suchung der Oberfldachenstruktur der einzelnen Partikel zulassen, wodurch eine Unter-
scheidung zwischen MP und sonstige Partikeln moglich ist [14]. Uber energiedispersive
Rontgenspektroskopie kann zusitzlich die chemische Zusammensetzung festgestellt wer-
den [15]. Solche Geriite sind allerdings sehr teuer und der technische sowie zeitliche Auf-
wand immens. Damit eignen sich diese Methoden nicht zur Untersuchung vieler MP,
sondern eher zur genaueren Analyse einzelner MP.

2.3.2 Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie

Nach Hanvey et al. ist die FTIR mit 53 % (23 von 43 vorgestellten Studien) die am héu-
figsten genutzte spektroskopische Methode zur Bestimmung von MP [6]. Das Infra-
rotspektrum gibt Auskunft {iber die chemische Zusammensetzung des untersuchten Ma-
terials. Unter Beriicksichtigung der teilweise sehr uneinheitlichen Oberflichen von MP
eignet sich besonders die ,,attenuated total reflection“-FTIR, um stabile Spektren erzielen
zu konnen [13]. Diese Methode fiihrt jedoch Messungen im Kontakt aus, weshalb die
Probe getrocknet auf einem Filter untersucht werden muss. Dabei kann sowohl die Probe,
im Fall stark bewitterter und gealterter MP, als auch die Sonde, im Fall scharfkantiger
Sandkorner, beschiddigt werden. Shim et al. geben fiir die Untersuchung eines Filterpa-
piers mindestens neun Stunden an, wodurch maximal zwei Proben am Tag bearbeitet
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werden konnen [16]. Tagg et al. beschreiben die Vorbehandlung von MP-Proben mit
30 % H2O; fiir sieben Tage, um Biomaterial zu zersetzen. Anschliefende Bestimmung
der MP fiihrte zu einer Erfolgsrate von 98,33 % (118 von 120 Partikeln). In neun Stunden
konnte ein Filter mit 47 mm im Durchmesser vermessen werden [17].

2.3.3 Raman-Spektroskopie

Die Raman-Spektroskopie liefert ebenfalls Informationen iiber die chemische Zusam-
mensetzung des untersuchten Partikels [13]. Wihrend des Prozesses der Raman-Streuung
wird ein Teil der eingestrahlten Lichtenergie in die Schwingungsenergie der Atome im
Partikel umgewandelt. Dies fiihrt zu einer charakteristischen Wellenldngenverschiebung,
welche mit einem Spektrometer gemessen werden kann. Somit konnen aus dem Raman-
Spektrum Informationen iiber die chemische Zusammensetzung des zu untersuchenden
Partikels erhalten werden. Sie wird oft zusammen mit einem Mikroskopaufbau verwen-
det, um eine rdumliche Zuordnung der gesammelten Raman-Spektren zu ermoglichen
(auch Raman-Mikroskopie genannt). Unter erhohtem technischem wie auch finanziellem
Aufwand kann stimulierte Raman-Streuung genutzt werden. Diese besitzt dafiir einige
Vorteile gegeniiber der spontanen Raman-Streuung. Von groftem Interesse sind dabei
die — um mehrere GroBenordnungen — erhdhte Intensitit des Raman-Signals sowie die
Eliminierung der Hintergrundfluoreszenz. Nylon, PET, PS, PP und PE konnten mittels
stimulierter Raman-Spektroskopie in der Proof-of-Principle-Studie von Zada et al. unter-
schieden werden [18]. Dazu wurden sechs Raman-Wellenzahlen mittels ,,partial least
square discriminant analysis® aus gewohnlichen Raman-Spektren der fiinf Polymere aus-
gewihlt, wie von Cao et al. [19] beschrieben. Validiert wurde die Methode mit einer
kiinstlichen Testmischung. AnschlieBend wurden Nagellack und eine Probe aus dem
Rhein gemessen. Die Messdauer entsprach dabei 4,5 h pro 1 cm? Filterflache [18]. Als-
haykh et al. nutzen ,,spectral focussing* in Kombination mit einer schnellen akustoopti-
schen Verzogerungsstrecke fiir stimulierte Raman-Spektroskopie mit einer Messrate von
30 kHz pro Pixel und einem spektralen Fenster von ca. 200 cm™ [20]. Czerwinski et al.
stellen einen Aufbau zur stimulierten Raman-Spektroskopie im Femtosekundenbereich
vor, mit dem Spektren mit 10 kHz aufgenommen werden kénnen. Der Pump-Puls war
8 fs lang und konnte direkt verwendet werden, um den Messbereich zwischen 1000 cm’!
bis 3000 cm™ abzudecken. Sie bendtigten etwa 300 s fiir eine Filterfliiche von 100 pm x
100 um [21].

2.3.4 Raman-Spektroskopie im Durchfluss

Die bisher angefiihrten Methoden wurden in Kombination mit einem Mikroskopaufbau
verwendet, wodurch fiir sie die Notwendigkeit einer Laborumgebung besteht. Daraus re-
sultiert, dass keine kontinuierliche Messung moglich ist. Die genannten Methoden be-
trachten dariiber hinaus getrocknete Partikel auf Filterpapieren, was die Verunreinigung
der Probe begiinstigt. Zu Gunsten der Probenreinheit, des Durchsatzes und der Moglich-
keit einer kontinuierlichen Messung haben sich einige Gruppen gegen die Nutzung eines
Mikroskopaufbaus entschieden. Watson et al. beschreiben den Aufbau eines Zytometers
zur Aufnahme von Raman-Spektren [22]. Fiir markierte MP wurde eine Integrationszeit
von 300 ps durch einen effizienten Spektrographen und einen sensitiven Detektor ermog-
licht. Uber weitere Optimierungen sollten Integrationszeiten von etwa 10 us realisierbar
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sein. Die Auswertung der Daten erfolgte tiber chemometrische Methoden [22]. Kniggen-
dorf et al. haben eine Untersuchung von MP in Leitungswasser im Durchfluss mittels
spontaner Raman-Spektroskopie durchgefiihrt [23]. Dabei wurden auch Partikelgroflen
> 0,1 mm beriicksichtigt. Es wurde mit der beschriebenen Methodik ein Durchsatz von
1 1/h erzielt. In den Rohdaten wurde ein Signal-zu-Rausch-Verhiltnis (SNR) von 5 er-
reicht, ein SNR von 10 nach Abzug der Einfliisse von Wasser und Glittung mit Savitzky-
Golay-Filter [23]. Zhang et al. stellen eine 32-Multiplex stimulierte Raman-Spektrosko-
pie in einem Flow-Zytometeraufbau vor, welche Raman-Spektren in 5 ps erzeugt. Damit
konnten bis zu 11.000 Partikel/s gemessen und dabei 10 um groe PS- und PMMA-
Mikrokiigelchen unterschieden werden [24]. Durch das Fehlen einer hydrodynamischen
Fokussierung wurden allerdings nur ca. 16 % der vorhandenen Partikel gemessen. Wih-
rend einer Messung konnte ein spektrales Fenster von 2.900 cm™ bis 3.100 cm™! erfasst
werden [24]. Zwischen Messungen lésst sich das Fenster verschieben. Dadurch lassen
sich jedoch nicht alle Materialien kontinuierlich unterscheiden. Bei diesen Methoden
wurde keine Bestimmung der GroBen der einzelnen Partikel durchgefiihrt.

In Tabelle 1 sind die hidufigsten Messverfahren zur Detektion und Kategorisierung von
MP mit ihren wichtigsten Merkmalen und KenngroéBen zusammengefasst.

Tabelle 1:  Ubersicht zu den Messverfahren zur Detektion von MP-Partikeln in Wasser

Quelle Messprinzip Merkmale Grenzen
4,12, Stereoskope Mikro- Weit etabliert, einfach, Subjektive Materialkate-
12] skopie giinstig gorisierung mit hohem
Fehlerpotential
[17,25] FTIR-Mikroskopie Hoher technischer Auf- Teilweise chemische Vor-
wand, geeignet fiir Parti- | behandlung nétig, zeitauf-
kel > 20 pym windig (Priparation:
Tage, Messung: Stunden)
[18,20, | Raman-Spektroskopie | Hoherer technischer Auf- | Zeitaufwéndig
21] wand, geeignet fiir Parti-
kel > 1 pm, keine chemi-
sche Préparation notig
[23,24] | Raman-Spektroskopie | Hoherer technischer Auf- | Keine Partikelgroflenbe-
im Durchfluss wand, geeignet fiir Parti- | stimmung, bisher entwe-
kel > 1 um, keine chemi- | der niedriges SNR oder
sche Priparation notig, nur partielle Erfassung
sehr hohe Durchsatzraten | der Partikel
moglich (1 1/h,
11.000 Partikel/s)

2.3.5 Weitere Methoden

Neben den genannten Methoden wurden u. a. hyperspektrale Kameras genutzt [26, 27],
die Firbung mittels Nil-Rot [16], Nahinfrarotspektroskopie [28] sowie Gas-Chromato-
graphie und Massenspektroskopie zur Identifizierung von MP genutzt. Die Identifizie-
rung von MP mithilfe hyperspektraler Kameras gelang bisher nur fiir Partikel > 0,5 mm,
die Farbung mittels Nil-Rot verhindert die kontinuierliche Probenentnahme und mittels
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Nahinfrarotspektroskopie konnten Paul et al. nur qualitative Aussagen iiber vorhandene
Plastiken titigen. Uber Gas-Chromatographie und Massenspektroskopie lassen sich zwar
MP nachweisen, eine kontinuierliche Detektion und Kategorisierung nach Grée und
Form sind jedoch nicht moglich.
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Die Detektion der MP wurde iiber eine kombinierte Streulichtanalyse und Raman-Spekt-
roskopie realisiert (Abbildung 1). Der Vorteil besteht darin, dass die Streulichtanalyse
sensitiv auf Groe und Form der Partikel ist, wohingegen die spontane Raman-Streuung
vor allem Informationen iiber die chemische Zusammensetzung dieser bereitstellt. Die
Methoden sind ideal kombinierbar, da das Anregungslicht fiir die Raman-Spektroskopie
auch fiir die Streulichtanalyse genutzt werden kann.

=== Detektoren fiir Streulichtanalyse

Legende:

O Mikroplastik
1 Mikrofluidik

Anregung/Streulicht

I Raman-Signal
Il Raman-Spektrometer
I Abschattungssensor
[ Streulichtsensoren

Raman-
Spektrometer

1~ 2> Signalverstdrkende
Optik

Lichtquelle

Abbildung 1:  Schematischer Aufbau des Sensors zur kombinierten Streulichtanalyse und Ra-
man-Spektroskopie.

Die Positionen und die erfassten Winkelbereiche der Streulichtsensoren und des Raman-
Spektrometers wurden mittels Simulationen auf Basis der Maxwell-Gleichungen und der
Monte-Carlo-Methode optimiert.

Fiir die Kalibrierung und Validierung der neuen Messmethode wurden entsprechende
Test- und Referenz-Materialien bereitgestellt. Aktuell sind keine derartigen Systeme auf
dem Markt zu finden. Als Modell-Stoffsystem wurden daher MP-Partikel unterschiedli-
cher Kunststoffe mit definierten Eigenschaften wie Partikelgroe und Partikelform her-
gestellt. Weiterhin wurden die Oberfldcheneigenschaften bzw. Zusammensetzungen der
Testpartikel kontrolliert verdndert, da ein Grofteil der heute eingesetzten Kunststoffe
durch verschiedene Additive (Fiillstoffe) und Bauteilbeschichtungen an ihre Einsatzbe-
dingungen angepasst sind.

Weiterhin wurden MP-Partikel aus realen Bauteilen erzeugt. Dadurch sollte ein tieferes
Verstindnis zur Entstehung von MP-Partikeln gewonnenen werden sowie eine Grundlage
gelegt werden, um Kunststoffe hinsichtlich ihrer Freisetzung von MP-Partikeln zu testen
und zu vergleichen. Dies ist ein essenzieller Baustein zur Entwicklung von umweltfreund-
licheren Kunststoffen. Fiir die abschlieBende Bewertung des entwickelten Messsystems
wurden Proben aus der Umwelt untersucht.
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4 Durchgefiihrte Arbeiten

4.1 Koordination, Auslegung und Beschaffung fiir das Versuchsmuster (AP 1)

Im Rahmen des AP 1 erfolgte zum einen die Auslegung und Beschaffung fiir das Ver-
suchsmuster des Sensors und zum anderen wurden die zu untersuchenden Stoffsysteme
(Art der Kunststoffe) identifiziert. Beide Ziele wurden vorbereitet und in enger Abstim-
mung mit dem projektbegleitenden Ausschuss pbA festgelegt.

Bei der Planung und beim Aufbau des Versuchsstandes wurden zunichst Geritschaften
und Materialien aus dem bereits vorhandenen Bestand verwendet, um schnell Ergebnisse
zu erzielen. Mit dem dadurch gewonnen Wissen wurde der Versuchsaufbau dann auf die
Bediirfnisse des Projektes optimiert.

Die fiir das Projekt unbedingt nétigen Gerite wurden bestellt, wobei es hier teilweise zu
groeren Verzogerungen im Projektablauf kam, bedingt durch lange Lieferzeiten.

4.2 Aufbau Versuchsmuster mit Streulichtanalyse (AP 2)

In AP 2 wurde das Versuchsmuster aufgebaut; zunichst nur mit Streulichtanalyse, spiter
wurde noch eine Detektionseinheit zur Messung des inelastisch gestreuten Lichtes, sprich
der Raman-Streuung, hinzugefiigt.

Der optomechanische Aufbau wurde auf einer 600 x 800 mm? Grundplatte aufgebaut, die
zum Schutz vor dem Streulicht des Lasers wihrend des Betriebs vollstindig von einem
Karton umschlossen war. Der Laser, der sowohl zur Anregung der elastischen wie auch
der Raman-Streuung verwendet wurde (RLTMLL-532-5W-5, Roithner Lasertechnik
GmbH, Wien, Osterreich) hat eine Nennleistung von 5,66 Watt bei 532,163 nm mit einer
Linienbreite von 88,5 pm. Der Laser arbeitet im Dauerstrich-Betrieb mit einer quasi
TEMoo-Mode und hat ein Polarisationsverhiltnis von mehr als 100:1 und eine horizontale
Strahlbreite (1/€?) von 2,512 mm und eine vertikale Hohe von 3,357 mm. Die verwendete
Kiivette ist eine Quarzglas-Kiivette mit einem quadratischen Kanal von 250 um x 250 pm
GroBe. Da die hohe Leistung erst fiir die Messung der Raman-Spektren notwendig ist,
wird zusétzlich ein einstellbarer polarisierender Abschwicher verwendet, der die einfa-
che und v.a. sichere Handhabung des Versuchsmusters wihrend der Optimierung gewéhr-
leistet. Dieser wird direkt auf dem Laser befestigt und beeinflusst damit nicht den zu op-
timierenden Strahlengang. Der gesamte Strahlengang ist in Abbildung 2 dargestellt.

I
e —1

f = 100 mm f=10 mm Kiivette Strahlfalle

Abbildung 2: Beleuchtungspfad des Versuchsmuster. Eine homogene Ausleuchtung der
Kiivette wird mittels eines Teleskopes erreicht.
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Abbildung 2 zeigt den prinzipiellen Aufbau der Beleuchtungsseite des Versuchsmusters.
Eine homogene Beleuchtung des Kanals der Kiivette wird mittels eines Teleskopes, be-
stehend aus zwei Linsen, erreicht. Nach Untersuchung diverser Strahlmanipulationen wie
bspw. der Verwendung von Irisblenden zur Strahlformung erwies sich das Teleskop als
die beste Moglichkeit, da nicht nur die groBte Homogenitit beim Streusignal erreicht
wurde, sondern auch die meiste Leistung die Kiivette erreicht.

4.2.1 Aufbau der Streulichtanalyse

Abbildung 3a) zeigt eine Nahaufnahme der Kiivette sowie eine Faser, welche das ur-
spriinglich unter 45° gestreute Licht unter 70° in Vorwirtsrichtung detektiert. Eine Erkla-
rung der Detektionswinkel und warum diese sich von den urspriinglichen Streuwinkeln
unterscheiden, folgt in Simulation und Modellierung. Im Hintergrund ist zudem das Ob-
jektiv der Raman-Detektion zu erkennen. Abbildung 3b) zeigt eine schematische Zeich-
nung der verwendeten Kiivette. An einer Kunststoffplatte, welche Aussparungen fiir die
Befestigungen an einem Laser-Kéfig-System aufweist, werden mit jeweils zwei Bolzen
Metallklemmen befestigt, zwischen denen die Glaskiivette fixiert wird. Die Metallklem-
men besitzen zudem eine Bohrung, welche die direkte Befestigung der Pumpenschliduche
an die Kiivette erlaubt.

a) b)

QN
QN

Abbildung 3: Nahaufnahme der Durchflusskiivette. Zu erkennen ist eine Faser, welche das ur-
spriinglich unter 45° gestreute Licht unter 70° ldngs zur Kiivette detektiert. b)
Schematische Darstellung der verwendeten Durchflusskiivette. An einer Kunst-
stoffhalterung sind iiber jeweils zwei Bolzen Metallklemmen befestigt, welche
den Durchflusskanal fixieren.
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Als Mittel der Wahl zur Detektion des gestreuten Lichtes wurde auf Glas-Fasern mit ei-
nem Durchmesser von 1 mm zuriickgegriffen. Durch die geringe Grof3e der Faser ist eine
flexible Anbringung unter verschiedensten Winkeln an der Kiivette moglich. Die Halte-
rung der Faser wird mittels 3D-gedruckter Elemente realisiert welche direkt auf das Stan-
gen-System des Kifigs aufgebracht werden konnen, womit sich der Justageaufwand stark
reduziert. Die Fasern werden an eine Fotodiode mit variabler Verstirkung (OE-300-SI-
10-FST, FEMTO Messtechnik GmbH, Berlin, Deutschland) angeschlossen und die Sig-
nale mittels eines Digitaloszilloskops (PicoScope 5444D, Pico Technology, Saint Neots,
UK) aufgenommen.

4.2.2 Erweiterung des Versuchsmusters fiir Raman-Spektroskopie

Der prinzipielle Aufbau des Versuchsmusters wurde nach Aufbau der Streulichtanalyse
nicht verdndert. Ein Detektionspfad fiir die Messung des Ramansignals wurde in einem
Winkel von 90° zur Beleuchtung hinzugefiigt. Der Ramandetektionspfad ist schematisch
in Abbildung 4a) dargestellt. Abbildung 4b) zeigt eine reale Aufnahme des Versuchsauf-
baus.

a)

Faser/— Spektrometer

= f=25 mm

Long-pass Filter

- Objektiv 50x,/0.55

f=100 mm =10 mm .
sddbsa, Fresnel Linse

- Strahlfalle

Kiivette mit
Partikel

Abbildung 4: a) schematischer Aufbau des Raman-Detektionspfades. b) Fotographie der
Kiivette mit Faserhalter und Objektiv des Raman-Detektionspfades.

Durch Befestigung der Streulichtdetektion in Vorwirtsrichtung wird der Pfad in Richtung
90° fiir die Anbringung des Raman-Detektionspfad frei. Um die Signalstédrke der detek-
tierten Raman-Streuung zu erhdhen, wurde zusitzlich eine 3D gedruckte Linse auf die
Kiivette gebracht welche die Brechung des Lichtes an der Grenzfliche Glas/Luft kom-
pensiert. Durch das Kompensieren der Brechung, welche vom Lot weg erfolgt, kann die
komplette numerische Apertur des Objektivs ausgenutzt werden. Die relevanten Linien
des Raman-Signals werden zwischen 2800 rel. cm™ und 3100 rel. cm™! erwartet, was bei
einer Anregungswellenldnge von 532 nm eine absolute Wellenlidnge zwischen 625 nm
und 637 nm zur Folge hat. Als Designwellenlédnge fiir die Linse wurde deswegen 630 nm
angenommen. Die resultierende Linse wurde als Fresnel-Linse ausgefiihrt und hat eine
Stufenh6he von 30 pm und einen urspriinglichen Durchmesser von 2,151 mm, der durch
Fortsetzung des Fresnel-Musters auf 5 mm vergroBert wurde, um die gesamte Kiivette zu
bedecken und die Positionierung zu erleichtern. Fiir den Herstellungsprozess wurde ein
Zwei-Photonen-Polymerisationsdrucker und das kommerziell erhiltliche Harz IP-S
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verwendet. Die Linse wurde mit einer 5 x 5 mm Grundplatte und der Dicke 10 pum ge-
druckt, um eine eventuelle Neigung des Drucksubstrats auszugleichen und um die spitere
Handhabung zu vereinfachen. Nach dem Druckvorgang wurde die Linse vom Substrat
entfernt und mit einem Tropfen IP-S auf die Kiivette geklebt, welcher anschliefen mit
UV-Licht ausgehirtet wurde.

4.2.3 Vollstindiges Versuchsmuster

Abbildung 5 zeigt eine Aufnahme des endgiiltigen Aufbaus mit allen zuvor beschriebenen
Komponenten. Fiir die Durchfiithrung einer Messung werden die Kunststoffpartikel mit
gereinigtem Wasser (Ampuwa, Fresenius Kabi, Bad Homburg, Deutschland) in Suspen-
sion gebracht. Das mikrofluidische System wurde von einer programmierbaren Peristal-
tikpumpe (iPump 2F, Landgraf Laborsysteme HLL. GmbH, Langenhagen, Deutschland)
betrieben.

Abbildung 5:  Das vollstindige Versuchsmuster.

4.3 Herstellung von Modell-Stoffsystemen (AP 3)

Zur Erprobung und Validierung des Sensors wurden definierte MP-Partikel hergestellt.
Die Herstellung erfolgt anhand von drei unterschiedlichen Herstellungsrouten: der Spriih-
trocknung, der Schmelzdispergierung sowie der (kryogenen) Vermahlung, wobei der Fo-
kus der Arbeiten auf der Herstellung mittels Sprithtrocknung lag.

4.3.1 Spriihtrocknung

Bei dem Sprithtrocknungsverfahren wird durch Trocknung einer Losung, Suspension
oder Emulsion ein feines Pulver gewonnen. Dabei wird das Ausgangsprodukt, die Lo-
sung/Dispersion mit dem zu trocknenden Gut mittels eines Zerstdubers in einem Heil3-
gasstrom fein verteilt und getrocknet. Fiir die Spriithtrocknung von Kunststoffen miissen
diese zuerst in einem geeigneten Losemittel tiberfiihrt und gelost werden. Hierzu wurden
anhand der Literatur mogliche Losemittel fiir die in AP 1 identifizierten Kunststoffe aus-
gewdhlt und mit Hilfe von Loslichkeitsversuchen untersucht. Hierbei wurden definierte
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Mengen an grob zerkleinerten Kunststoff in Losemittel eingelegt — Ziel war die Gewin-
nung einer moglichst hochkonzentrierten Kunststofflosung.

Die gelosten Kunststoffe wurden im Anschluss mit der am SKZ vorhanden Labor-Spriih-
trockner B-290 (Fa. Biichi) verspriiht (siche Abbildung 6). Da bei den Versuchen organi-
sche Losemittel verwendet wurden, musste unter Stickstoffatmosphire gearbeitet wer-
den. Dazu wird an das Hauptgerit (Biichi B-290, Abbildung 6, rechts) ein sogenannter
»Inert Loop* (Biichi B-295, Abbildung 6, links) angeschlossen. Dieser schlief3t den an-
sonsten offenen Kreislauf und fungiert als Losemittelfalle.

Abbildung 6: Im Projekt KoDeKa-Plast verwendete Labor-Spriihtrockner B-290 (rechts) der
Fa. Biichi mit Losemittelfall (linke Apparatur).

Bei den Spriithtrocknungsversuchen wurden sowohl Parameter der Formulierung (Fest-
stoffkonzentration crest), als auch Prozessparameter (Suspensionsvolumenstrom, Volu-
menstrom des Zerstdubungsgases V2 und Trocknungstemperatur Tj,) variiert und deren
Einfluss auf die gewonnenen pulverférmigen Kunststoffpartikel systematisch untersucht.

In der Literatur werden allgemeingiiltige Zusammenhinge zwischen den Prozessparame-
tern und den Pulvereigenschaften (z. B. Partikelgrof3e, Restfeucht und Ausbeute) genannt.
Abbildung 7 zeigt die von der Fa. Biichi fiir ihren Spriihtrocknungsprozess bewihrten
Zusammenhinge. Bei diesen Korrelationen handelt es sich allerdings um Richtlinien, je
nach eingesetztem Material, Losemittel und Trocknungsmedium konnen die Effekte stér-
ker oder weniger stark ausgeprégt sein. Der Sprithtrocknungsprozess gestaltet sich in der
Regel durch eine Reihe von ,,Trail and Error*“- Versuchen sowie der Erfahrung des Anla-
genfahrers.
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Einfluss der Prozessparameter auf die Materialeigenschaften des Pulvers bei der

Spriihtrocknung (Richtwerte der Fa. Biichi) [29]).

Abbildung 7:
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4.3.2 Schmelzdispergierung

Die Schmelzdispergierung wurde auf dem Doppelschneckenextruder Mini Lab (Fa.
Thermo Scientific) durchgefiihrt. Im Labormaf3stab konnten so Kleinstmengen an Pulver
generiert werden. Hierfiir wurden die Kunststoffe mit einer wasserldslichen Komponente
Polyethylenglykol (PEG) vermischt und compoundiert, sodass der Kunststoff kugelfor-
mig als disperse Phase in der Schmelze vorliegt. Die umgebende wasserlosliche Matrix
im abgekiihlten Compound wurde anschliefend im Wasser gelost und die anfallenden
Kunststoffkugeln getrocknet. Zur Steuerung der resultierenden Partikelgrofe und -form
mussten material- und prozesstechnische Parameter angepasst werden, u. a. das Mengen-
verhiltnis von Kunststoff zur 16slichen Komponente, die Verarbeitungstemperatur sowie
die Schneckendrehzahl.

4.3.3 Kryogene Vermahlung
Die Vermahlung erfolgte auf zwei unterschiedlichen Miihlen:

. Bei der Kryogen-Vermahlung wurden die Kunststoffe PE-HD, PS und PA mit
der Ultra-Zentrifugalmiihle ZM-200 (Fa. Retsch) zerkleinert. Um die Belas-
tung des Materials durch die eingebrachte Scherenergie gering zu halten, wur-
den die Kunststoffgranulate im Vorfeld zur Versprodung in Fliissigstickstoff
eingetaucht.

. Da das zdhe PP trotzdem nicht zu vermahlen war, wurde auf die ebenfalls am
SKZ vorhandene Feinmiihle PU180 (Fa. Herbold) zuriickgegriffen. Das Gra-
nulat wurde hier per Dosiereinrichtung der Miihle zugefiihrt und mittels Mahl-
scheiben erfolgreich zerkleinert.

Veridnderliche Parameter waren bei beiden Miihlen die Zugabemenge (Durchsatz) und
die Drehzahl der Stifte bzw. Mahlscheiben, welche auf den jeweiligen Kunststoff ange-
passt werden mussten.

Weitere Partikel wurden mit Hilfe einer Handkreissdge in Form von Sidgespdnen gewon-
nen.

4.4 Erweiterung und Optimierung des Versuchsmusters mit Raman-Spektrosko-
pie (AP 4)

In diesem Arbeitspaket sollten die zu untersuchenden Materialien mittels Raman-Spekt-
roskopie charakterisiert werden und Strategien zu deren Unterscheidbarkeit ermittelt wer-
den. Dazu wurden die Kunststoffe zunéchst statisch mit einem Raman-Mikroskop unter-
sucht bevor dann Messungen im Versuchsmuster durchgefiihrt wurden. Dies sollte der
Ermittlung von Strategien zur Unterscheidung der Kunststoffarten dienen. Des Weiteren
konnte dadurch ein umfassenderes Wissen iiber die Raman-Banden der zu untersuchen-
den Materialien erlangt werden. Dabei wurde auch der Einfluss des Umgebungsmediums,
in diesem Fall Wasser, untersucht. Da Mikroplastiken in mikrofluidischen Systemen zur
Haftung aneinander und Agglomeration neigen, wurde zudem der Einfluss von Grenzfla-
chen aktiven Stoffen, sprich Tensiden, untersucht. AbschlieBend wurde zudem der Ein-
fluss der Alterung auf die Raman-Spektren untersucht.
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4.5 Simulation und Modellierung (AP 5)

Wihrend das inelastisch gestreute Licht, d.h. die Raman-Streuung, zur Bestimmung der
Materialart verwendet wird, dient die elastische Streuung zur Bestimmung der Gro3e des
Teilchens. Wihrend die Materialart iiber ein Spektrum bestimmt wird, dessen Form sich
idealerweise nicht mit der Position des Partikels in der Kiivette dndert, hingt die Grofe
mit der Hohe des elastischen Streusignals zusammen, das sich mit der Position des Teil-
chens in der Kiivette dndern kann. Um den Einfluss der Position in der Kiivette auf die
Signalstédrke zu untersuchen wurden GPU-beschleunigte Monte-Carlo-Simulationen nach
den Prinzipien von Alerstam et al. [30] durchgefiihrt. Es wurde neun verschiedene Posi-
tionen innerhalb der Kiivette untersucht, wovon eine als das Zentrum definiert ist. Die
anderen acht waren in einer bzw. zwei der seitlichen Richtungen 75 pm vom Zentrum
entfernt. Diese Positionen wurden in Anlehnung an die Ergebnisse von Segré und Silber-
berg [31, 32] ausgewdhlt. Eine starre Kugel in einer Poiseuille-Strémung, nimmt eine
Gleichgewichtsposition bei = 0,6 - r von der Achse eines Rohrs ein, wobei r dem Rohr-
radius entspricht. Die Simulation wurde mit einer Punktquelle durchgefiihrt, die ,,Photo-
nen* entsprechend einer mit der Mie-Theorie berechneten Streuphasenfunktion in der
Kiivette an den jeweiligen Positionen emittiert. Die Detektoren wurden als Faserdetekto-
ren modelliert mit einem Durchmesser von 1 mm und einer numerischen Apertur von
NA =0,22. Das Ergebnis der Simulation ist die Anzahl der detektierten "Photonen" ge-
teilt durch die Gesamtzahl der "Photonen" und die Sensorfldche. Diese Zahl wird dann
mit dem Streuquerschnitt des simulierten Teilchens multipliziert, um die variierende
Stédrke der Streuung selbst zu beriicksichtigen. Das Ergebnis ist eine dimensionslose Zahl,
die mit der gemessenen Intensitét korreliert werden kann. Es wurden Kugeln mit einem
Durchmesser von 1 um bis zu 199 um in 2 pm-Schritten an den neun Positionen simuliert.
Fiir die Simulationen wurden die Partikel als Polystyrol-Kugeln betrachtet. Dabei ist es
noch wichtig zu erwéhnen, dass groBere Partikel die seitlich verschobenen Positionen
nicht mehr einnehmen kénnen und sich niher an der Mitte der Kiivette befinden.

b
a) b) <)
g’ —}

Abbildung 8: Schematische Darstellung der 3 méglichen Konfigurationen. a) Rotation der Sen-
soren radial um die Kiivette mit dem Kanal als Rotationsachse. b) Rotation in der
Ebene welche durch Beleuchtungsrichtung und Kanal aufgespannt wird. c) Rota-

tion in derselben Ebene unter Beriicksichtigung der Brechung an den Grenzfli-
chen.
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Aufgrund der quadratischen Form der Kiivette ist es offensichtlich, dass einige Positionen
fiir Detektoren ungiinstiger sind als andere. Bei der Suche nach einer geeigneten Sensor-
position wurden drei verschiedene Geometrien in Betracht gezogen, die in Abbildung 8
dargestellt sind. Der Winkel x ist dabei immer im Bezug zur urspriinglichen Beleuch-
tungsrichtung zu verstehen.

4.6 Herstellung und Bewitterung von Kunststoffbauteilen (AP 6)

Im weiteren Verlauf sollten Kunststoffe definiert beansprucht werden, um ein reprodu-
zierbares und anwendungsnahes Beanspruchungsszenario zur Freisetzung von MP-Parti-
kel zu erproben. Hierfiir wurden folgende Arbeitsschritte durchgefiihrt:

- Studie zum Alterungsprozess von Kunststoffen und Ableitung der Anforderungen
fiir einen standardisierten Freisetzungsprozess fiir Kunststoffen

- Herstellung von Probekorper fiir den Freisetzungstest (Herstellung und Bewitte-
rung von ausgewihlten Kunststoffen)

- Aufbau und Erprobung des Freisetzungsprozess

- Bewertung des Freisetzungstests

Herstellung von Probekorper fiir den Freisetzungstest

Fiir die Freisetzungstests wurden neun Materialien in Form von Platten (200 x 200 x
4 mm) per SpritzgieBen hergestellt. Dabei wurden fiinf unbehandelte Kunststoffe sowie
vier angepasste, mit Additiv bzw. Fiillstoff versetzte Kunststoffe ausgewihlt. Kunststoffe
werden héufig in einer additivierten Form eingesetzt, um Produktionskosten zu senken,
aber auch die mechanischen Eigenschaften zu verbessern oder das Brandverhalten positiv
zu beeinflussen. Tabelle 2 fasst die hergestellten Proben und ihre Zusammensetzung zu-
sammen.

Tabelle 2: Materialien zur Herstellung von Probekorpern fiir die Untersuchung der MP-Parti-

kelfreisetzung
PS Polystyrol
PE Polyethylen
PP Polypropylen
PET Polyethylenterephtalat
PLA Polylactid
PE+CaCO3 Polyethylen + 10 % CaCOs3
WPC Polyethylen + 40 % Holz
PP+Talkum Polypropylen + 10 % Talkum
PP+UV Polypropylen + 0,3 % Irganox B225 (Stabilisator) + 0,3 %
Hostavin ARo 8 (Lichtschutzmittel)
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Ein Teil der Platten wurde anschlieBend definiert nach DIN EN ISO 4892-2, Verfahren
Al mit Beregnung gealtert. Die Bewitterung iiber 1.000 Stunden nach DIN EN ISO 4892-
2-A1l an 36 Priiflingen wurde als Leistung Dritter im Vergabeverfahren gem. § 8 UVgO
durchgefiihrt.

4.7 Grundcharakterisierung der Mikroplastik-Partikel (AP 7)

Das AP 7 begleitet die AP 3, 6 sowie 8 und dient zur Charakterisierung der definiert
hergestellten MP-Partikel. Fiir die Charakterisierung der in AP 3 hergestellten Stoffsys-
teme wurde zum einen die automatisierte Bildanalyse gekoppelt mit der Lichtmikrosko-
pie und zum anderen die Rasterelektronenmikroskopie eingesetzt. Beide Methoden sind
etablierte Verfahren zur visuellen Beurteilung geometrischer Partikelmerkmale.

Die automatisierte Bildanalyse dient zur Bestimmung der Partikelgro3enverteilung und
des Formfaktors der pulverformigen Kunststoffproben und wurde mit dem Morphologi
G3 (Fa. Malvern Panalytical) durchgefiihrt. Der Vorteil des Verfahrens besteht u. a. darin,
dass eine Vielzahl unterschiedlicher Partikelmerkmale wie die Form bestimmt werden
kann. Ergiinzend zur PartikelgroBenverteilung wurde das REM Phenom Pro (Fa. Thermo
Scientific) zur Beurteilung des Agglomerationszustands und Identifikation der interparti-
kuldren Verbindungen eingesetzt.

Weiterhin wurden die in AP 6 nach der definierten Beanspruchung freigesetzten MP-
Partikel mit Hilfe eine Einzelpartikelzédhlers analysiert. Hierfiir wurde der von der Fa.
Marcus Klotz GmbH zur Verfiigung gestellte Einzelpartikelzédhler Syringe eingesetzt.
Partikelzéhler sind Gerite zur Detektion der Groe und Anzahl von Partikeln in Fliissig-
keiten oder Gasen. Es kann zwischen Einzelpartikelzihler und Partikelzéhler, die Mes-
sungen am Kollektiv vornehmen, unterschieden werden. Einzelpartikelzédhler zéhlen je-
des Teilchen und gewinnen aus der Intensitidt des optischen Signals gleichzeitig eine In-
formation zur GroBe des Teilchens. Die entsprechenden Messwerte der Teilchen werden
in vorgegebene Klassen eingeordnet (Klassierung). Im Allgemeinen werden Partikelzih-
ler mit Hilfe von monodispersen Referenzpartikeln (i.d.R. PS-Partikel) kalibriert und ihre
Ergebnisse sind kugeldquivalente GroBen bezogen auf die optischen Eigenschaften von
PS.

Der Partikelzéhler Syringe wurde speziell fiir den Laborbetrieb entwickelt und ist ein Ein-
zelpartikelzihler fiir Fliissigkeiten. Der Zdhler nimmt mit Hilfe des Zufiihrgerites Sy-
ringe eine definierte Menge (z. B. 10 mL) Probenvolumen aus einem Vorlagebehilter auf
und durchstromt im Anschluss damit die Messkiivette mit einem definierten Volumen-
strom. Innerhalb der Messkiivette wird iiber eine optische Anordnung jedes Partikel ge-
zihlt und deren Grofle bewertet.

Fiir die Grundcharakterisierung der gesammelten Wasser-Proben in AP 8 wurde zudem
die dynamische Bildanalyse (DIA) eingesetzt. Diese Methode ermdglicht eine schnelle
Partikelanalyse hinsichtlich der Groenverteilung und der Formparameter iiber einen sehr
weiten Messbereich von wenigen Mikrometer bis in den Millimeterbereich. Bei der DIA
werden die Partikel in dem Probenstrom an einem Kamerasystem vorbeigefiihrt, erfasst
und analysiert. Dabei erfolgen eine Erfassung und Analyse der Partikel in Echtzeit. Fiir
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die Untersuchungen in diesem Projekt wurde das Messsystem Litesizer DIA 500 mit der
Dispergiereinheit Liquid Flow von der Fa. Anton Paar zur Verfiigung gestellt.

4.8 Untersuchungen von Mikroplastiken in Umweltmedien (AP 8)

Im AP 8 wurden reale Wisser gesammelt und diese mit einem Partikelzdhler sowie dem
Versuchsmuster bewertet. Zusitzlich wurden den gesammelten Proben zur Uberpriifung
der Funktion des Versuchsmusters Testpartikel zugemischt.

Fiir die Untersuchung des Versuchsmusters unter realen Bedingungen wurden folgende
in Tabelle 3 aufgefiihrten Wasser-Proben verwendet. Die Auswahl der Quellen richtete
sich dabei nach moglichen Einsatzgebiete fiir einen Sensor zur Kategorisierung und De-
tektion von MP. So ist die Uberwachung von Trink- und Brauchwassertalsperren sowie
aufbereitetes Wasser von Kldranlagen ein moglicher Einsatzort. Aber auch die Kontrolle
von Gewiissern wie Fliisse oder Seen ist zur (regelmiBigen) Uberwachung fiir einen mo-
bilen Sensor denkbar.

Aufgrund dessen, dass der Sensor wihrend der Projektphase noch nicht mobil war, wur-
den die Proben vor Ort in gereinigten Behiltern gesammelt.

Tabelle 3: Wasser-Proben zur Erprobung des Versuchsmusters

Probenbezeichnung Beschreibung

TS1 - RW Trinkwassertalsperre 1, Rohwasser (Sachsen)

TS2 - RW Trinkwassertalsperre 2, Rohwasser (Sachsen)

TS2 - KW Trinkwassertalsperre 2, Klarwasser (Sachsen)

KIA - KW Kldranlage AWS in Selb, Klarwasser, welches kontrolliert in den
Selbbach eingeleitet wird

Selbbach Selbbach (auch Selb genannt), Entnahmestelle in Selb

Teich Teichwasser aus dem Schreinerteich (Vogtland, Sachsen)

Fiir die Untersuchungen wurden Rohwasser und Klarwasser aus zwei sidchsischen Trink-
wassertalsperren untersucht. Das Rohwasser einer Trinkwassertalsperre wird aus dem
Staubecken gewonnen und enthilt sowohl geloste Stoffe wie z. B. natiirliche Humin-
stoffe, Eisen oder organische Stoffe von Algen und Bakterien als auch Partikel und Triib-
stoffe wie z. B. lebende oder abgestorbene Bakterien, Algen, Wassertierchen oder mine-
ralische Triibstoffe aus Abschwemmungen. Das Rohwasser wird iiber entsprechende
Pumpen zur Trinkwasseraufbereitungsanlage gefordert, wobei bereits in diesem Schritt
erste Vorbehandlungen (z. B. Zugabe von Kaliumpermanganat oder Pulveraktivkohle)
moglich sind. In der Trinkwasseraufbereitungsanlage wird das Rohwasser durch weitere
Verfahrensstufen wie Flockung, Filtration, Restentsduerung und Desinfektion fiir die
Nutzung aufbereitet. Das so aufgereinigte Klarwasser wird in die Trinkwasserleitung ein-
gespeist. Von der Talsperre 2 wurde sowohl Rohwasser als auch Klarwasser zur Verfii-
gung gestellt.
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Als weiterer moglicher Einsatzort fiir einen MP-Sensor wurde das aufgereinigte Wasser
von Kliranlagen identifiziert. Kldranlagen haben zum Ziel, sowohl partikulédre als auch
geloste Schadstoffe zuriickzuhalten. Dabei durchliduft das Abwasser unterschiedliche
physikalische, chemische und biologische Prozesse, welche nacheinander und teilweise
nebeneinander ablaufen konnen, wobei eine Kldranlage nach dem Prinzip von grob zu
fein arbeitet, um alle Partikel effizient zu entfernen. Ziel einer Abwasserreinigung ist,
dass das Wasser am Ende in die Umwelt geleitet werden kann. Fiir die Untersuchungen
wurde Klarwasser der Abwasserbetriebe Selb (AWS) aus dem Klirwerk Selb vom pbA-
Mitglied zur Verfiigung gestellt. Das gereinigte Klarwasser wird iiber einen Ablauf in den
Selbbach geleitet.

Des Weiteren wurden aus zwei natiirlichen Gewiassern Proben entnommen: Teichwasser
(stehendes Gewdsser) und Selbbach (flieBendes Gewisser).

Abbildung 9 zeigt die gesammelten und untersuchten Wasser-Proben. Die Proben unter-
scheiden sich dabei stark von ihrer Herkunft und ihrer Hintergrundbeladung mit organi-
schen und anorganischen Bestandteilen. Die gelosten organischen Bestandteile, auch
DOM (englisch Dissolved Organic Matter) genannt, sind Abbauprodukte abgestorbener
Biomassen und sorgen typischerweise fiir eine gelbe bis braune Fiarbung des Wassers.
Fiir einen sicheren Umgang mit dem Versuchsmuster wurden die stark belasteten Proben
(TS1—-RW, TS2 —RW, Selbbach und Teich) mit Hilfe eines 200 um Siebs von Grobpar-
tikeln befreit.

Abbildung 9:  Wasser-Proben zur Erprobung des Versuchsmusters (siche Tabelle 3), v.l.n.r:
Talsperre 1 — Rohwasser (filtriert), Talsperre 2 — Rohwasser (filtriert); Talsperre
2 — Klarlauf, Kldranlage Selb — Klarlauf, Selbbach (filtriert), Teichwasser (fil-
triert).
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5 Diskussion der Ergebnisse
5.1 Auswahl, Herstellung und Grundcharakterisierung von Mikroplastiken

5.1.1 Auswahl von relevanten Mikroplastik-Materialien

Mit Hilfe einer ergiinzenden Literaturrecherche zum Antrag wurde der aktuelle For-
schungsstand zum Thema Mikroplastik in Trinkwasser aufgenommen. Auf deren Basis
wurden die spiter zu identifizierenden Materialien ermittelt. Es wurden u. a. PS, PE, PP,
Polyamid (PA), Polyvinylchlorid (PVC), Polycarbonat (PC) sowie Polyester (Polyethyl-
enterephthalat, PET) als mogliches im Trinkwasser vorkommendes MP identifiziert.

Aktuell werden weltweit iiber 367 Mio. Tonnen Kunststoff pro Jahr hergestellt (Stand
2020), davon ca. 18,5 % in Europa. Allein in Deutschland werden mehr als 14,2 Mio.
Tonnen (inkl. Rezyklat) produziert. Der grote Anteil an Kunststoffen entfillt dabei mit
39,7 % auf den Bereich Verpackung, 19,8 % Baustoffe und 10,1 % Automobilbau. In den
verschiedenen Anwendungsbereichen sind die unterschiedlichen Arten an Kunststoffen
aufgrund der gegebenen Bedingungen und geforderten Funktionen sowie ihrer Eigen-
schaften stark unterschiedlich gewichtet. Wird der Gesamtverbrauch betrachtet werden,
wie in Abbildung 10 dargestellt, vor allem PP, PE (PE-LD und PE-HD), PVC, PET und
PS hergestellt.

Abbildung 10: Wichtung und Menge der in Europa hergestellten Kunststoffe fiir die Jahre 2016
(blau) und 2017 (griin) [33].

Im Gegensatz dazu konnen die MP-Eintrdge in die Umwelt z. B. anhand der hiufigsten
Quellen fiir primidres MP, der Kunststoffklassen und der Quellen fiir Mikroplastik wie in
Abbildung 11 gezeigt, bewertet werden. Allein in Deutschland werden schitzungsweise
330.000 Tonnen pro Jahr emittiert [2]. Die Konsortialstudie des Fraunhofer-Instituts
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UMSICHT hat eine ,,Top 10 Liste fiir potenzielle Quellen fiir primidres MP durch eine
Befragung von ca. 250 Wissenschaftlern erstellt [2]:

1. Abrieb von Reifen

2. Freisetzung bei der Abfallentsorgung (Kompost, Kunststoffrecycling, Bauschutt)
Abrieb von Bitumen in Asphalt

Pelletverluste

Verwehungen von Sport und Spielpléitzen

Freisetzung auf Baustellen

Abrieb von Schuhsohlen

Abrieb von Kunststoffverpackungen

Abrieb von Fahrbahnmarkierungen

10 Faserabrieb bei Textilwische

O 0N oL AW

Der mit Abstand groBte Eintrag an MP entsteht aufgrund von Reifenabrieb, wobei der
Abrieb vom Pkw-Reifen deutlich mehr beitrigt als Lkw-Reifen und nur ein sehr geringer
Anteil von Fahrradern, Skateboards und Motorrdadern verursacht wird. Weitere grof3e
Quellen von MP sind die Freisetzung bei der Abfallentsorgung und Abrieb von Bitumen
in Asphalt.

Quelle des primédren MP Art des primidren MP Herkunft des primidren MP

Abbildung 11: Wichtung des anfallenden MP nach der Quelle des primiren MP (links, Priméres
MP Typ A (Produktion), Typ B (Nutzung) und sek. MP (Abbau Makroplastik)),
der Kunststoffart (Mitte) und dem Bereich der Entstehung (rechts) [2].

Eine Vielzahl an Studien beschiftigen sich mit der Detektion von MP in den unterschied-
lichsten Medien, dabei werden hiufig folgende Kunststoffe bewertet: PE, PP, PS, PMMA
und PET. Der Abrieb von Reifen wird iiber die Analyse des Elastomers SBR detektiert
und quantifiziert. Da Reifenabrieb sehr komplex (viele Bestandteile) und heterogen ist,
wurde dieser nach Riicksprache mit dem pbA nicht im Projekt weiterverfolgt.

Die Polymilchsdure (PLA) ist aktuell der am hiufigsten verwendete Biokunststoff, wes-
halb dieser ebenfalls im Projekt beriicksichtigt werden soll.

Nach Riicksprache mit pbA-Mitgliedern wurden folgende Kunststoffe fiir die Untersu-
chungen ausgewihlt: PE, PP, PS, PET und PLA.
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5.1.2 Herstellung von Mikroplastik

5.1.2.1 Herstellung und Charakterisierung von MP mittels Spriihtrocknung

Fiir die erfolgreiche Sprithtrocknung von Kunststoffen miissen im ersten Schritt die
Kunststoffe gelost (oder in den Submikrometerbereich zerkleinert) werden. Anschlieend
werden die so gewonnenen Losungen mittels Zerstduber in einem Heilgasstrom verteilt
und getrocknet. Die getrockneten und gasgetragenen Partikel werden abschlieBend mit
Hilfe eines Aerozyklons vom Gasstrom abgetrennt und aufgefangen.

Bestimmung des Losemittels

Fiir die Auswahl geeigneter Losemittel wurde das Losevermogen der ausgewihlten Po-
lymere, deren chemische Vertraglichkeit mit der Sprithtrocknungsanalage und deren Sie-
depunkt niher betrachtet. Die chemische Vertrédglichkeit schliet beispielsweise Sduren
aus, welche vor allem Dichtungen und Schliduche der Sprithtrocknungsanlage zersetzen
konnten. Der Siedepunkt der Losemittel ist ebenfalls entscheidend. Die eingesetzte An-
lage kann bis 200 °C betrieben werden. Losemittel mit hoheren Siedetemperaturen (z. B.
Benzylalkohol) sind daher nicht relevant, genauso wenig wie Losemittel mit einer Siede-
temperatur, welche nur knapp tiber Raumtemperatur liegt (z. B. Diethylether). Die Spriih-
temperatur muss mindestens 20 K iiber der Siedetemperatur des Losemittels liegen. Somit
ist eine Sprithtrocknung bei zu hohen Temperaturen technisch nicht umsetzbar und bei zu
niedrigen Temperaturen verdunstet das Losemittel vor dem eigentlichen Verfahrens-
schritt [29].

In Tabelle 4 sind die innerhalb des Projektes untersuchten Losemittel sowie die zu erwar-
tenden Siedetemperaturen aufgefiihrt. Die Losemittel wurden mit den in AP 1 (siehe Ka-
pitel 5.1.1) ausgewihlten Kunststoffen sowie weiteren Kunststoffen bei Raumtemperatur
und 40 °C fiir mindestens sieben Tage bei 2 Gew.% (0,5 g auf 25 mL Losemittel) gelagert.
AnschlieBend wurden durch Filtration die gelosten Bestandteile von den ungeldsten Be-
standteilen abgetrennt.

Tabelle 4:  Auswabhl der organischen Losemittel fiir die Loseversuchsreihen

Losemittel Abkiirzung Siedetemperatur
Essigsiureethylester EE 77 °C
Methylethylketon MEK 80 °C
Tetrahydrofuran THF 66 °C

Toluol TOL 111 °C

Aceton ACE 56 °C
Isopropanol IPA 83 °C

Xylol XYL 140 °C

Ethanol ETH 78 °C

Die Bewertung der Loseversuche wurden auf Basis der Massenbilanz durchgefiihrt, wo-
bei zu beachten ist, dass Kunststoffe auch quellen kénnen und somit negative Massen-
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bilanzen (Massezunahme) moglich waren. Die Proben wurden in vier Kategorien mit fol-
gendem Farbcode unterteilt:

- ROT — unl6slich (0 bis 10 % gelost)

- GELB - leicht 16slich (10 bis 40 % gelost)
ORANGE — gut 16slich (40 bis 80 % gelost)

- GRUN - sehr gut 16slich (80 bis 100 % geldst)

Abbildung 12 zeigt die Bewertungsmatrix fiir die Loseversuche. Die Kunststoffe PS und
PMMA (ab 40 °C) konnten erfolgreich in Tetrahydrofuran (THF), Aceton (ACE), Me-
thylethylketon (MEK) und Essigsdureethylester (EE) gelost werden. PC und PVC waren
teilweise in THF I6slich. Auch bei 5 Gew.% konnten sowohl PS als auch PMMA gut bis
sehr gut gelost werden (PS bei Aceton nur bedingt).

Polymer/Losemittel THF ACE MEK EE TOL XYL IPA ETH
PE-LD

PA

PMMA

PS

PP
PVC
PC
PLA

Abbildung 12: Bewertungsmatrix der Loseversuche bei 2 Gew.% [29].

Fiir die relevanten Stoffsysteme (PLA, PP, PE und PET) ist dieses Losemittel nicht ein-
setzbar, andere in der Literatur beschriebene Losemittel (z. B. TCB mit 0,015 % BHT)
16sen erst bei deutlich erhohten Temperaturen (ab 160 °C) die Kunststoffe auf. Dies war
jedoch mit der vorhandenen Sprithtrocknungsanlage und den vorhandenen Laborbedin-
gungen aus sicherheitsrelevanten Aspekten nicht umsetzbar. Aus diesem Grund wurde
diese Herstellungsroute fiir die Kunststoffe PLA, PP, PE und PET nicht weiterverfolgt.

Spriihtrocknung

Das Verfahren der Spriihtrocknung ist eine weit verbreitete Methode zur Gewinnung von
Pulvern aus wissrigen oder organischen Losungen. Wie bereits in Kapitel 4.3.1 beschrie-
ben, ist der optimale Betrieb abhingig von einer Reihe an Parametern und wird hiufig
durch die Erfahrung des Anlagenfahrers und allgemein giiltigen Zusammenhénge gefun-
den. Fiir die Kunststoffe PS, PMMA und PC wurden mehr als 30 Einzelversuche bei
unterschiedlichen Prozessparametern abgefahren und deren Pulver analysiert. In Tabelle
5 ist die Versuchsmatrix aufgefiihrt. Die fehlenden Nummern/Versuche, wurden geplant
aber nicht durchgefiihrt, da aufgrund der vorherigen Versuche die Wahrscheinlichkeit fiir
einen Erfolg sehr gering waren.
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Tabelle 5:  Versuchsmatrix Spriihtrocknung zur Gewinnung von definierten MP-Partikeln

Lose- CaCOs Massenkon- Sprithgas- Pumpenge- Aspiratorge- Sprithtemperatur
mittel zentration cm  durchfluss  schwindigkeit schwindigkeit
in L/h in mL/h in % in °C
1 PS THF nein 2 536 500 90 90
2 PS THF nein 2 536 500 80 90
3 PS THF nein 1 414 700 80 90
4 PS THF nein 1 601 300 80 90
& BS THF nein 2 601 700 80 20
6 PS THF nein 2 414 700 80 90
7 PS THF nein 3 414 700 80 90
8 PS THF nein 3 601 300 80 90
9 PS THF nein 2 601 300 80 90
10 PMMA | THF nein 2 536 500 80 90
15 PMMA | THF nein 2 536 500 90 05
19 PS THF nein 10 536 500 80 90
21 BS THF nein 20 536 500 20 20
22 PS THF nein 5 536 500 20 20
23 PS THF nein 10 601 300 20 90
24 PS THF nein 10 414 700 90 90
25 PMMA | THF nein 10 536 500 90 95
26 PMMA | THF nein 20 536 500 90 95
27 PMMA | THF nein 5 536 500 90 95
28 PMMA | THF nein 10 601 300 90 95
29 PMMA | THF nein 10 414 700 90 95
31 PC THF nein 5 536 500 90 95
34 PC THF nein 2 536 500 90 95
35 PS ACE nein 2 536 500 80 90
36 PS MEK | nein 2 536 500 80 100
37 PS EE nein 2 536 500 80 100
38 PMMA | ACE nein 2 536 500 90 95
39 PMMA | MEK | nein 2 536 500 90 100
40 PMMA | EE nein 2 536 500 90 100
41 PS THF ja 2 536 500 80 90
42 PMMA | THF ja 2 536 500 20 95
43 PC THF ja 2 536 500 20 95
44 PS THF ja 10 536 500 90 90

Die Aspiratorgeschwindigkeit wurde zwischen 80 % und 90 % je nach Trocknungsgrad
des Endprodukts variiert, wobei eine Einstellung von 80 % einem Volumenstrom von
~ 33 m%h und eine Einstellung von 90 % einem Volumenstrom von ~ 35 m3/h entspricht.

Die Sprithtemperatur muss abhéngig von der Siedetemperatur des Losemittels und der
Zersetzungstemperatur des Kunststoffs gewihlt werden. Sie muss hoch genug sein, um
ein Kondensieren des Losemittels an den Glasgeridten zu verhindern und eine optimale
Trocknung zu gewihrleisten, darf auf der anderen Seite das Produkt aber nicht beschédi-
gen.

Bewertung der spriihgetrockneten Pulver (Charakterisierung)

Mit Hilfe dieser Versuchsmatrix sollten moglichst unterschiedliche Partikelfraktionen
durch Variation der Prozessparameter und Variation der Ausgangsdispersion erreicht
werden.

Die Charakterisierung der gewonnenen Pulver erfolgte vorwiegend mittels automatisier-
ter Bildanalyse (siehe Kapitel 4.7). Die mittels Bildauswertung gewonnenen Partikelgro-
Benverteilungen wurden zudem mit einem Filter, welcher die Rundheit (Sphirizitit
> 87,5 %) der Bildobjekte bewertet, nachbearbeitet. Dies war notwendig, da aufgrund der
Prozessparameter auch nicht ideal kugelférmige Partikel (z. B. fadenférmige Objekte)
und Agglomerate entstanden.
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Abbildung 13 zeigt die mit Hilfe der Sprithtrocknung (Versuch Nr. 2) gewonnenen MP-
Partikel. Anhand der REM-Aufnahme wird deutlich, dass mit diesem Verfahren wie ge-
plant kugelférmige Partikel im Mikrometerbereich hergestellt werden konnen. Die Parti-
kelgrofle liegt im einstelligen Mikrometerbereich.

Abbildung 13: REM-Aufnahmen von sprithgetrockneten PS-Partikeln (PS in THF gelost, Nr. 2),
der MaBbalken entspricht 10 pm (5.000-fache VergroBerung).

Eine genaue Bewertung der GréBenverteilung ist mit Hilfe von REM-Aufnahmen nur
unter erhohtem Versuchsaufwand moglich. Aus diesem Grund wurden die gewonnenen
Partikelfraktionen weiterhin mit der automatisierten Bildauswertung bewertet, wobei im-
mer mindestens 10.000 Partikel zur Erzeugung einer GroBenverteilung herangezogen
wurden.
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Abbildung 14: Anzahlgewichtete Partikelgrolenverteilung von sprithgetrockneten PS- und PC-
Partikeln (2 Gew.% gel6st in THF).
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Abbildung 14 zeigt zwei typische anzahlgewichtete PartikelgroBenverteilungen fiir
sprithgetrocknete PS-Partikel (Versuch Nr. 2) und PC-Partikel (Nr. 34). Beide Ergebnisse
zeigen eine vergleichbare Partikelgroe mit einem Modalwert zwischen 3,2 um und
4,2 um — der absolute Unterschied liegt bei lediglich 1 um, wobei der relative GréB3enun-
terschied des Modalwertes ~ 30 % entspricht.

Die Untersuchungen zum Einfluss der Prozessparameter zeigten, dass eine Erniedrigung
der Fordergeschwindigkeit in Kombination mit einer Erhhung des Spriihgas-Durchflus-
ses zu kleineren Partikeln fiihrt, wobei der Modalwert zwischen 2,5 pm und 4,3 pm vari-
iert. Gleiches gilt umgekehrt, um groBere Partikel zu erhalten. Damit konnten die in Ab-
bildung 7 vorgestellten Zusammenhiénge zwischen Prozessparameter und Produkteigen-
schaften bestitigt werden.

Den grofiten Einfluss auf die Partikelgroe hat entsprechend Abbildung 7 die Feststoff-
konzentration der Ausgangslosung. In Abbildung 15 sind fiir unterschiedliche Konzent-
rationen an geldstem PS in THF REM-Aufnahmen gegeniibergestellt. Die Versuche 1,
19, 21 und 22 wurden alle unter den zentralen Spriihtrocknungsparametern (Pumpenge-
schwindigkeit 500 mL/h/ Sprithgas-Durchfluss 536 L/h) durchgefiihrt, lediglich die Mas-
senkonzentration an Polystyrol wurde in den Proben variiert. Der PartikelgroBenvergleich
dieser Versuche zeigt, dass das 50 %-Quantil zwischen 2,2 um (Versuch Nr. 1) und 4,8 pm
(Versuch Nr. 19) mit der Konzentration steigt. Auch wenn der Groenunterschied der Partikel
absolut nicht sehr grof sind. Eine weitere Erhohung der Konzentration fiihrt jedoch nicht zu
einer weiteren Zunahme der mittleren PartikelgroBBe. Wie die REM-Aufnahmen von Versuch
Nr. 21 in Abbildung 15 verdeutlichen, konnten bei Konzentrationen > 10 % nur noch bedingt
vereinzelte Fliissigkeitstropfen gebildet werden. Viel mehr bildeten sich PS-Fiaden zwischen
den einzelnen Partikeln aus und bildeten so Partikelcluster, welche fiir die weiteren Untersu-
chungen ungeeignet waren.

Als weitere EinflussgrofSe wurde das Losemittel fiir PS untersucht. Anhand der Loseversu-
che konnte gezeigt werden, dass sich PS neben THF auch in MEK, ACE und EE gut 16st.
Abbildung 16 zeigt die mittels Sprithtrocknung von vier unterschiedlichen Losemitteln ge-
wonnenen PS-Partikel. Betrachtet man die GroBe der entstandenen Partikel, so fillt auf,
dass die Partikel (10 %- und 50 %-Quantil) sowohl fiir THF und MEK als auch fiir ACE
identisch grof sind. Lediglich EE fiihrt zu kleineren Partikeln, wobei die Differenz ledig-
lich 0,23 um betrigt. Bei dem 90 %-Quantil sind die mittel Bildanalyse bestimmten Un-
terschiede mit 5,8 pm bei MEK und ACE sowie 5,4 pm bei THF und 4,9 um bei EE
etwas grofer.

Generell kann festgehalten werden, dass mit dem Losemittel zwar bis zu 20 % GroBen-
unterschiede generiert werden konnten, aber absolut mit 0,9 um (beim 90 %-Quantil) nur
geringe GroBenunterschiede entstehen.
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Abbildung 15: REM Aufnahmen PS in THF - unterschiedliche Massenkonzentration (die MaB-
balken sind fiir jede Vergroflerung gleich)
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10.000-fache VergroBerung

Abbildung 16: REM Aufnahmen von sprithgetrockneten PS in Abhéngigkeit vom Losemittel
(2 Gew.% PS in Losemittel, die MaBbalken sind fiir jede VergroBerung gleich)
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Auf Basis der ausfiihrlichen Sprithversuche mit reinem Kunststoff in THF und weiteren
Losemitteln wurden im zweiten Untersuchungsabschnitt Partikelfraktionen mit Fiillstoff-
zusitzen hergestellt. Da die PartikelgroBe nur um 2 — 3 um im Mittel schwankte, wurden
nur die Extrempunkte (Versuch Nr. 1 und Versuch Nr. 19) mit 10 % Fiillstoffanteil
CaCOs; (bezogen auf gelostem PS) wiederholt und Produkt hergestellt.

Abbildung 17 zeigt die PS-Partikel mit CaCOs; (Nr. 41). Anhand der Aufnahmen wird
deutlich, dass der Fiillstoff i.d.R. vom Kunststoff ummantelt ist und nicht alle Kunststoff-
partikel CaCO3 beinhalten. Die Partikelgro3e war im vergleichbaren Gréenbereich wie
die Versuche ohne Fiillstoff.
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Abbildung 17: REM-Aufnahmen von 2 Gew.% PS mit CaCOj; in THF (Nr. 41).

Fazit

Eine Vielzahl an bekannten organischen Losemitteln 16sen Kunststoffe an, aber nicht auf.
Um aber eine Verstopfung der Spriihdiise zu vermeiden, muss der Kunststoff jedoch voll-
standig gelost vorliegen. Sduren sind dagegen effektiver, aber fiir den Einsatz in der
Sprithtrocknung nicht bzw. nur sehr bedingt geeignet, da diese Stoffe auch die Anlagen-
teile schidigen. Der Loseprozess ist zudem von der Kunststoffart abhéngig.

Die Kunststoffe PS und PMMA 16sten sich gut in THF und weiteren Losemitteln auf. PC
und PVC waren nur bedingt (in niedriger Konzentration) in THF 16slich. Mit Hilfe des
Mini Spriihtrockners B-290 (Fa. Biichi) in Kombination mit dem Inert Loop B-295 war
die sichere Prozessfithrung mit organischen Losungsmitteln moglich.

Es war nicht moglich, unter den Gegebenheiten unterschiedliche, eng verteilte Partikel-
fraktionen herzustellen. Auch wenn die oben genannten Kunststoffe zumindest in nied-
rigprozentigen Ansitzen gut verspriiht und analysiert werden konnten, so waren die her-
gestellten Partikel in allen Féllen nur wenig unterschiedlich in Bezug auf ihre Partikel-
grofe. Im Mittel lagen bei allen erfolgreich durchgefiihrten Sprithtrocknungsversuchen
die mittlere Partikelgroe im Bereich von 2,5 uym bis 5 pm.

Innerhalb des Projektes wurden zu diesem Thema eine Praxisarbeit und eine Bachelorar-
beit angefertigt.
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5.1.2.2 Herstellung und Charakterisierung von MP mittels Schmelzdispergierung

Fiir die Herstellung von MP-Partikeln mittel Schmelzdispergierung werden die ausge-
wihlten Kunststoffe (PP, PA und PP mit CaCO3) aufgeschmolzen und mit einer wasser-
16slichen Komponente vermischt und compoundiert, sodass der Kunststoff kugelférmig
als disperse Phase in der Schmelze vorliegt. Durch Variation der Prozessbedingungen und
der wasserloslichen Komponente PEG, konnten so unterschiedliche Partikelfraktionen
gewonnen werden. Die Schmelzdispergierung wurde auf dem Doppelschneckenextruder
Mini Lab (Fa. Thermo Scientific) durchgefiihrt. Fiir jede Materialkombination wurden
die Prozessparameter (Extruderdrehzahl, Verarbeitungstemperatur und PEG-Matrix:
PEG 1 niedrigmolekular, PEG 2 hohermolekular) variiert, um moglichst drei unterschied-
liche Partikelfraktionen zu erhalten. Tabelle 6 fasst die im Projekt KoDeKa-Plast durch-
gefiihrten Versuche und hergestellten Materialien zusammen.

Tabelle 6: Versuchsmatrix Schmelzdispergierung zur Gewinnung von definierten MP-Parti-
keln aus PP und PA

Versuch Anteil [Gew.-%]
Nr.

PP_01 20 - - - 80 | 280°C | 200rpm | 33 pum
PP_02 27,5 - - 36,25 | 3625 240°C | 250rpm | 45pum
PP_03 35 - - 65 - 200°C | 300rpm | 60 pm
PA_01 - 20 - - 80 | 280°C | 200rpm 14 pm
PA_02 - 27,5 - 36,25 | 3625 | 250°C | 250rpm | 27 pm
PA_03 - 35 - 65 - 220°C | 300rpm | 50 um
PP_add_01 | - - 20 - 80 | 280°C | 200rpm | 48 um
PP_add 02 | - - 27,5 | 3625 3625 | 240°C | 250rpm | 63 pum
PP_add_03 | - - 35 65 - 200°C | 300rpm | 18 um

Am Beispiel von PA sind in Abbildung 18 zwei der drei Fraktionen mittels REM gezeigt.
Die mittels Laserbeugung bestimmten volumengewichteten Verteilungen sind fiir das
Beispiel PA in dargestellt. Die mittlere PartikelgroBe fiir jede hergestellte und charakte-
risierte Partikelfraktion ist in Tabelle 6 zusammengefasst.
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Abbildung 19: Volumengewichtete GroBenverteilung der PA
wendig:

Nach dem Extruder liegen die Kunststoffe in der PEG
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Aufgrund der unterschiedlichen Zusammensetzung mit dem PEG zeigte sich, dass die
Produkte mit dem niedrigmolekularen PEG 1 besser im Wasser 16slich waren als die mit
PEG 2. Die Produkte PP_01, PA_01 und PP_add_01 waren nur in geringer Menge l6slich.

Abbildung 20 zeigt im Vergleich die PP-Partikel mit (rechts) und ohne (links) CaCOs als
Fiillstoff. Im Gegensatz zur Sprithtrocknung sind die Fiillstoffpartikel in der Kunststoff-
matrix homogen verteilt und sind sowohl im als auch auf dem Partikel vorhanden. Auf-
grund der deutlich groBeren Partikel sin mehrere CaCOs-Partikel in einem Partikel inte-
griert.

Abbildung 20: REM-Aufnahmen von PP_01 (links) und PP_add_01 (rechts) nach der Schmelz-
dispergierung und Aufbereitung in Wasser (der Maf3stabsbalken entspricht in bei-
den Aufnahmen 80 um).

Die Untersuchungen mit weiteren Kunststoffen zeigten fiir die bei PP und PA geeigneten
PEG-Kombination keine ausreichende Stabilitdt im Prozess. Fiir weiterfithrende Unter-
suchungen muss ein umfangreiches Screening mit unterschiedlichen PEG-Varianten
durchgefiihrt werden. Diese Untersuchungen konnten im Rahmen des Projektes nicht
weiterverfolgt werden.

5.1.2.3 Mechanische Herstellung und Charakterisierung von MP

Die Kunststoffe PP, PE, PS und PA konnten erfolgreich zerkleinert werden. Dabei ent-
stehen Bruchstiicke in einem GroBenbereich von wenigen Mikrometern bis 1.000 pm.
Aus diesem Grund war eine Nachbehandlung der Vermahlungsprodukte mit Sieben un-
terschiedlicher Maschenweite notwendig. Vor allem bei Kunststoffen mit niedrigem
Schmelzpunkt wie PP ist die lokale sehr hohe Wirmeentwicklung eine grol3e Herausfor-
derung wihrend der Vermahlung, welche zu einem Verschmelzen der Partikel/Bruchstii-
cke mit dem Geriteteilen fithrt. Um dies teilweise zu unterbinden, wurde die Miihle als
auch der Ausgangsstoff mit fliissigem Stickstoff gekiihlt.

Weitere Verfahren wie das Erzeugen von MP mittels Schleifen und Ségen von Kunst-
stoffbauteilen wurde erprobt. In all diesen Fillen war die lokale hohe Warmeentwicklung
und die damit verbundene Schmelzwirkung eine grofle Herausforderung.
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5.2 Messgeriteentwicklung und Erprobung

5.2.1 Simulation u. Modellierung der Sensorpositionen fiir die Streulichtanalyse

5.2.1.1 Radiale Rotation der Sensoren

Zunichst wurde die Anordnung der Faserdetektoren in einer Ebene um die Kiivette un-
tersucht. Wie bereits in Abbildung 8 ersichtlich, kann das insbesondere bei Streuwinkeln
nahe der Kante der Kiivette zu unerwiinschten Effekten fiihren. Abbildung 21 zeigt die
relative Intensitéit der neun simulierten Partikelpositionen die ein Faserdetektor im Win-
kel von 30°, 45° und 135° zur Einstrahlrichtung sowie 5 mm Entfernung zum Mikrokanal
detektieren wiirde. Neben den deutlich zu erkennenden Intensititsunterschieden, welche
durch die unterschiedlichen Positionen im Mikrokanal verursacht werden, findet fiir man-
che Positionen sogar eine Abschattung bzw. Ablenkung des Signals statt. Damit ist eine
radiale Anordnung eher unvorteilhaft zur GroB3enbestimmung anhand des Streusignals.
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Abbildung 21: Simulation des Streulichtes an einem Faserdetektor, welcher 5 mm vom Zentrum
der Kiivette entfernt liegt und das Licht unter einem Winkel von 30°, 45° und
135° zur Einstrahlrichtung detektiert.

Die Abschattung bei 90° ist hierbei am geringsten, jedoch sind die starken Mie-Oszillati-
onen hinderlich bei einer prizisen Groenermittlung der Partikel.
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5.2.1.2 Rotation ldngs der Kiivette

Um die Abschattung des Signals an den Kanten der Kiivette zu verringern, wurden in
einem néchsten Schritt die Sensoren entlang der Kanalrichtung positioniert. Abbildung
22 zeigt die Ergebnisse fiir Detektoren, welche das Licht unter 45° bzw. 135° detektieren.
Auch hier sind sowohl deutliche Mie-Oszillationen wie auch Abhéngigkeiten von der
Position innerhalb der Kiivette zu erkennen. Es fillt jedoch auf, dass jeweils drei der neun
Positionen ein beinahe identisches Signal liefern.
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Abbildung 22: Rotation der Detektoren vertikal zur Kiivette. Das Signal zeigt zwar sowohl in
Vorwirts- (45°) also auch in Riickwirtsrichtung (135°) noch eine starke Positi-
onsabhingigkeit, jedoch findet keine Abschattung statt und jeweils drei der neun
Positionen liefern ein beinahe identisches Signal.

5.2.1.3 Rotation ldngs der Kiivette unter Beriicksichtigung der Brechung an den
Grenzflidchen

Die in Abbildung 8c) dargestellten Lichtpfade verdeutlichen den enormen Effekt, den die
Brechungen an den Grenzfldachen auf die Ausbreitung des Lichts haben. Licht, das ur-
spriinglich unter einem Winkel von 45° gestreut wird, wird zunéchst an der Wasser/Glas
Grenzfliche zum Lot hin gebrochen auf ca. 40° und an der Glas/Luft Grenzflache dann
vom Lot weggelenkt auf ca. 70°. Das bedeutet, dass ein auf 45° positionierter Sensor,
welcher auch unter exakt diesem Winkel die Kiivette betrachtet das Licht welches ur-
spriinglich unter einem anderen Winkel gestreut wurde detektieren wird. Eine Beriick-
sichtigung dieser Brechungen und demensprechende Positionierung und Ausrichtung der
Detektoren ermdglicht jedoch eine fast positionsunabhéngige Detektion des Streulichtes.
In Abbildung 23 sind fiir 3 verschiedene Streuwinkel die detektierten Intensitidten von
Partikeln zwischen 0 und 199 pm aufgetragen. Es zeigt sich, dass eine Beriicksichtigung
der Brechungseffekte es ermoglicht Messungen der Streuintensititen durchzufiihren, wel-
che nur eine sehr geringe Abhingigkeit von der Position des Partikels innerhalb der
Kiivette aufweisen.
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Abbildung 23: Korrigiert man die Sensorposition und -ausrichtung bei der Rotation vertikal zur
Kiivette um die Brechungseffekte an den Grenzflichen erhélt man beinahe iden-
tische Signale fiir alle Positionen.

Wihrend das Licht, welches in Riickrichtung gestreut wird (135°) noch deutliche Mie-
Oszillationen aufweist, sind diese in Vorwirtsrichtung kaum noch zu sehen. Aus diesem
Grund wurde entschieden den Sensor in Vorwirtsrichtung zu positionieren. Das unter 30°
gestreute Licht zeigt fiir die groBBeren Partikeldurchmesser noch eine leichte Abhéngigkeit
von der Position, welche aber im Experiment mit groBer Wahrscheinlichkeit nicht auftre-
ten wiirde, da die groBeren Partikel die simulierten Positionen nahe des Kanalrandes nicht
mehr einnehmen konnen. Nichtsdestotrotz wurde entschieden fiir die weiteren Untersu-
chungen und den experimentellen Aufbau die Sensorposition fiir das urspriinglich unter
45° gestreute Licht zu verwenden.

5.2.1.4 Simulation verschiedener Kunststoffe

Neben Position und GroBe gibt es noch einen weiteren wichtigen Faktor, welcher die
gemessenen Streuintensitdten beeinflusst, ndmlich der Brechungsindex des fiir die Streu-
ung verantwortlichen Teilchens. Der Brechungsindex ist eine materialspezifische Eigen-
schaft und hat neben der GroB3e des Partikels den groten Einfluss auf die Intensitét des
gestreuten Lichts. In den bisher gezeigten Simulationen wurde als Material PS angenom-
men, die weiteren untersuchten Kunststoffe weisen einen abweichenden Brechungsindex
auf. Abbildung 24 zeigt die zu erwarteten Streuintensitidten verschiedener Kunststoffarten
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(PS, PE, PMMA, PET und PLA) welche sich aus diesem Grund deutlich voneinander
unterscheiden.
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Abbildung 24: Simluation der Streuintensitét fiir 5 verschiedene Plastikarten fiir urspriinglich
unter 45° gestreutes Licht. Abhingig vom Brechungsindex unterscheiden sich die
Signalstédrken bei gleicher Grof3e enorm.

Bei der fiir die Simulationen verwendeten Wellenldnge von 532 nm besitzt Polystyrol
einen Brechungsindex von 1,5983, PLA hat hingegen nur einen Wert von 1,4720 was
sich sehr deutlich in den Intensititen niederschligt. Die Signalhohe eines PLA-Teilchens
mit 50 um entspricht dabei ca. der eines PS-Partikels mit 10 um. Es zeigt sich, dass fiir
eine exakte GroBenbestimmung das Wissen um das Material und damit des Brechungs-
indexes unumgénglich ist.

Die doppel-logarithmische Darstellung im rechten Teil des Bildes zeigt zusitzlich noch,
dass die Intensititen, trotz unterschiedlicher absoluter Hohe, einen dhnlichen Verlauf ha-
ben. Dadurch ist nach einer Glittung der Simulationen eine materialspezifische Anpas-
sung moglich.

5.2.2 Streulichtanalyse zur Detektion der Partikelgrofie

Zur generellen Uberpriifung der Funktionsfihigkeit des Versuchsmusters wurde dieses
zundchst mit monodispersen Forschungspartikeln betrieben. Ziel war es, die in den
Monte-Carl-Simulationen erzielten Ergebnisse zu bestétigen. Dazu wurden Partikel ver-
schiedener GroBe mit dem VM vermessen wobei eine der Messungen als Kalibriermes-
sung verwendet wurde. D.h. die simulierte Kurve wurde so skaliert, dass sie an der ent-
sprechenden Partikelgrofe auf dem Messwert liegt, womit die anderen Messwerte mit der
Simulation vergleichbar wurden. Als Kalibriergroe wurden PS-Partikel mit 50,7 pm ver-
wendet, vermessen wurden Partikel der GroBBen 4,21 um, 19,3 pm, 26,15 pm und 101 pm.
Abbildung 25 zeigt die simulierte Kurve sowie die Messungen mit der Standardabwei-
chung der Messwerte als Fehlerbalken. Um eine eindeutige Groenzuordnung der gemes-
senen Werte vorzunehmen und um eine Eindeutigkeit zu gewéhrleisten, muss die simu-
lierte Kurve geglittet werden. Hierfiir wurde erneut ein Savitzky-Golay-Filter verwendet.
Abbildung 25 zeigt deutlich, dass die durchgefiihrten Simulationen reproduziert werden
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konnten und somit eine korrekte Grolenbestimmung der Partikel erreicht werden konnte.
Allerdings fiihrt die Glittung der simulierten Kurve, die fiir eine eindeutige Zuordnung
der Signale notwendig ist, zu ersten Fehlern. Auflerdem scheint auf den ersten Blick die
Genauigkeit mit zunehmender Partikelgroe zu sinken. Ein Blick auf die doppellogarith-
mische Darstellung und auch auf die ermittelten PartikelgroBen, die in Abbildung 26 dar-
gestellt sind, zeigt jedoch, dass der relative Fehler in der gleichen Gro3enordnung bleibt
und eine einigermalen genaue GréBenbestimmung iiber den beobachteten Bereich mog-

lich ist.
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Abbildung 25: Die simulierte Kurve mit den Messwerten in linearer und doppel-logarithmischer
Darstellung. Zur finalen Gréenbestimmung muss die Kurve geglittet werden
was mittels eines Savitzky-Golay Filters geschah.
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Abbildung 26: Ermittelte Groen von verschiedenen PS-Kiigelchen. Die Messwerte weichen
weit weniger als die im Antrag formulierten 30 % von der realen Grof3e ab.

Messungen an anderen Materialien als dem Kalibriermaterial fithren zunéchst zu falsch
bestimmten GréBen. Durch den Brechungsindexunterschied wird bei gleicher Partikel-



5 Diskussion der Ergebnisse 44

grofe unterschiedlich viel Licht gestreut. Messungen an 101 um groflen PMMA-Kiigel-
chen wird durch die PS-Kalibrierung zunéchst eine falsche GroBe (ca. 57 wum) zugeordnet.
Die Materialbestimmung mittels Raman-Spektroskopie erlaubt jedoch wieder die kor-
rekte Kalibrierkurve zu verwenden womit die bestimmte Grofle wieder nah am realen
Wert ist was in Abbildung 27 dargestellt ist.
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Abbildung 27: Ermittelte GroBen fiir PMMA-Kiigelchen mit 101 um Durchmesser. Das erste
Histogramm zeigt die ermittelten Groflen, welche ohne Beriicksichtigung der
MC-Simulationen mit der PS-Kalibrierung erhalten wurden. Korrigiert man diese
Werte mit der materialspezifischen Simulation erhélt man wiederum Werte, wel-
che sehr nah am realen Wert liegen.

5.2.3 Raman-Spektroskopie zur Detektion der Kunststoffart

Um den Einfluss verschiedener Umweltfaktoren auf die Raman-Spektren zu ermitteln
und um generell bewerten zu konnen, ob eine Unterscheidung der Kunststoffe tiber die
Raman-Spektren moglich ist, wurden in der Projektlaufzeit verschiedene Untersuchungen
durchgefiihrt. In einem ersten Schritt wurden stationdre Untersuchungen an einem Ra-
manmikroskop durchgefiihrt. Darauthin wurden Raman-Spektren am Versuchsaufbau im
Durchfluss gewonnen. Es wird im weiteren Verlauf eine Option aufgezeigt und unter-
sucht, wie eine hohere Sensitivitit erzielt werden kann, um auch kleinere Partikel messen
zu konnen. Der Strahlengang wird dafiir umgestaltet, die 100 % Detektion wird dabei
aufgegeben.

5.2.3.1 Stationédre Ermittlung der Raman-Banden an Luft

Zunichst wurden in dieser Untersuchung kryovermahlenes PE-HD, PP und PS untersucht
sowie sprithgetrocknetes PS. Die Abbildung 28 bis Abbildung 31 zeigen die erhaltenen
Raman-Spektren der 3 Materialien bei einer Messung an Luft. Die Kunststoffe wurden
mit 532 nm angeregt, die Anregungswellenldnge des Raman-Mikroskops stimmt damit
mit der Anregungswellenlinge des Versuchsaufbaus iiberein. Es fillt direkt ins Auge,
dass bei allen Plastiksorten charakteristische Banden zwischen 750 rel. cm™ und 1500 rel.
cm™ und zwischen 2800 rel. cm™! und 3200 rel. cm™, dem Bereich der C-H-Steckschwin-
gung, gefunden werden konnen.
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Abbildung 28: Raman-Spektrum von PE-HD. Die charakteristischen C-H-Streckschwingungen
bei 2850 rel. cm™! und 2884 rel. cm™! sind klar zu erkennen.
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Abbildung 29: Raman-Spektrum von PP. Die charakteristischen C-H-Streckschwingungen bei
2842 rel. cm™', 2886 rel. cm™! und 2961 rel. cm™' sind klar zu erkennen.
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Abbildung 30: Raman-Spektrum von sprithgetrocknetem PS. Die charakteristischen C-H-
Streckschwingungen bei 2855 rel. cm!, 2907 rel. cm™ und 3058 rel. cm™ sind
klar zu erkennen.
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Abbildung 31: Raman-Spektrum von kryovermahlenem PS. Die charakteristischen C-H-Streck-
schwingungen bei 2855 cm™!, 2907 cm™ und 3058 cm™ sind klar zu erkennen.
Neben den zu erwartenden Raman-Banden sind bei 1665 rel. cm™ und 2237 rel.

cm’! Banden unklarer Herkunft zu erkennen.

Die Untersuchung der Raman-Spektren an ruhenden Mikroplastiken an Luft liefert zu-
néchst die wichtige Erkenntnis, dass fiir eine klare Unterscheidung der verhéltnismaBig
kleine Bereich der C-H-Streckschwingung zwischen 2800 rel. cm™ und 3200 rel. cm’
vollkommen ausreicht. Da die C-H-Streckschwingung ein Phinomen ist, welches durch
die molekulare Struktur begriindet ist, sollten weder Alterung noch die Zugabe von Ad-
ditiven hier eine Anderung bewirken, weswegen fiir eine Unterscheidung der Plastikarten
dieser Bereich herangezogen werden soll.

Die Messungen zeigen auBBerdem, dass unterschiedliche Herstellungsmethoden (Kryover-
mahlung/Spriihtrocknung) zwar evtl. einen Einfluss auf die Fluoreszenz iiber das gesamte
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Spektrum haben, die charakteristischen C-H-Streckschwingungen jedoch nicht beein-
flusst werden.

5.2.3.2 Raman-Messungen in Wasser mit Tensiden

Bei mikrofluidischen Experimenten, im speziellen bei solchen mit Mikroplastiken, be-
steht eine sehr hohe Wahrscheinlichkeit, dass es zu Agglomeration der Partikel bzw. zum
Anhaften an Schlauch und Kanal kommt. Um diese unerwiinschten Effekte zu vermeiden,
werden grenzfldchenaktive Stoffe wie etwa Tenside eingesetzt. Diese Tenside besitzen
ebenso wie die zu untersuchenden Kunststoffe Raman-Banden im Bereich der C-H-
Streckschwingung. Es wurde aus diesem Grund untersucht, inwiefern deren Einsatz die
Messergebnisse verfilscht.

Zur Durchfiihrung dieser Messungen und auch im ganzen spiteren Projektverlauf wurde
das Tensid Natriumlaurylsulfat (SDS, engl. sodium dodecyl sulfate) verwendet. Abbil-
dung 32 zeigt sowohl das Raman-Spektrum einer Probe eingetrocknetem SDS sowie die
Messung an einer ca. 0,5 % SDS-Losung.
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Abbildung 32: Raman-Spektren von SDS-Losung sowie getrocknetem SDS. Sowohl SDS als
auch Wasser haben starke Raman-Banden in dem relevanten Bereich zwischen
2800 rel. cm™ und 3200 rel. cm™.

Sowohl SDS wie auch das Wasser an sich besitzen starke Raman-Banden im relevanten
Messbereich. Wihrend das Raman-Signals des Wassers leicht durch eine Hintergrund-
korrektur abgezogen werden kann ist das Signal des SDS ein kritischer Faktor. Als grenz-
flichenaktive Substanz kann sich das Tensid an der Oberfliche der Plastikpartikel abla-
gern und damit deren Raman-Signal verfalschen. Obwohl das Raman-Signals des SDS in
der 0,5 % Losung in Abbildung 33 kaum zu erkennen ist reicht bereits diese Konzentra-
tion aus, um die Raman-Messungen an den Plastiken zu stdren wie in Abbildung 33 zu
sehen ist. Da der Einsatz von Tensiden zumindest in den anfidnglichen Stadien des Pro-
jekts unumginglich war, um Agglomerate sicher auszuschlieBen, wurde mit geringerer
Konzentration weitere Versuche durchgefiihrt. Durch eine Reduzierung der SDS-Kon-
zentration auf 0,1 % konnten Raman-Messungen durchgefiihrt werden deren Ergebnisse,
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denen an Luft entsprachen. Dies konnte auch mit den anderen Plastiken bestitigt werden,
so in Abbildung 34 zu sehen.
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Abbildung 33: Raman-Messung an PP Teilchen in Losungen mit unterschiedlicher SDS-Kon-
zentration. Die breite Bande ab ca. 3000 rel. cm™! ist das Raman-Signals des Was-
sers.
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Abbildung 34: Raman-Messung an PE- und PS-Teilchen in einer 0,1 % SDS-Losung. Die Ra-
man-Spektren entsprechen denen, welche an Luft bestimmt wurden.

5.2.3.3 Einfluss von Additiven

Real verwendete Plastiken enthalten in der Regel Additive. Dies konnen neben Farbstof-
fen bspw. Weichmacher, UV-Schutz oder brandhemmende Substanzen sein. Je nach
Menge oder Beschaffenheit der Additive besteht das Risiko, dass diese die Raman-Mes-
sungen verfdlschen und somit die Materialbestimmung erschweren. Aus diesem Grund
wurden Messungen an Kunststoffen mit Additiven durchgefiihrt, um zu untersuchen, wie
stark diese das Raman-Spektrum beeinflussen.
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Abbildung 35: Raman-Messung an PP sowie PP mit CaCO3. Das Additiv verursacht eine leichte

Anderung im Verhiltnis der Maxima zueinander, beeinflusst deren Position je-
doch nicht. Damit ist eine sichere Materialbestimmung weiterhin gewéhrleistet.
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Abbildung 36: Raman-Messung an PP mit verschiedenen Additiven. Wihrend das Talkum eine

geringfiigige Anderung des Spektrums verursacht, ist die Anderung durch den
UV-Stabilisator nicht vorhanden. In beiden Fillen ist keine Erschwerung der Ma-
terialbestimmung zu erwarten.

Die Abbildung 35 und Abbildung 36 zeigen exemplarisch dabei den Einfluss unterschied-
licher Additive auf das Raman-Spektrum im Bereich der C-H-Streckschwingung. Bei der

Verwendun

g von Additiven in realistischen Konzentrationen zeigen sich zwar Anderun-

gen im Raman-Spektrum, deren Einfluss auf die Materialbestimmung sollte jedoch zu

vernachliss

igen sein, da sich nur das Verhiltnis der Signalstirke der einzelnen Raman-

Banden zueinander dndert aber nicht deren Position.
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5.2.3.4 Einfluss des Alters der Proben

Neben den bereits diskutierten moglichen Einflussfaktoren auf das Raman-Spektrum
spielt insbesondere das Alter der betrachteten Kunststoffe eine starke Rolle, da bei der
Alterung durchaus auch Anderungen auf molekularer Ebene auftreten, wie bspw. Ketten-
briiche, die, falls in ausreichend groBer Zahl auftretend, das Raman-Spektrum verindern.
Um die Anderungen zu untersuchen, wurden Kunststoffplatten fiir 1000 Stunden bewit-
tert und ihre Raman-Spektren mit nicht-gealterten Platten verglichen. In der Abbildung
37 sind exemplarisch die Raman-Spektren fiir PET und PLA vor und nach (gealtert) der
Bewitterung dargestellt. Es wurden ebenso Messungen an den bisher diskutierten Proben
nach einer Bewitterung durchgefiihrt.
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Abbildung 37: Raman-Messung an PET (oben) und PLA (unten) vor und nach der Bewitterung.
Die charakteristischen Raman-Banden sind unverindert, jedoch ist eine Ande-
rung des Fluoreszenzuntergrundes sichtbar.

Es zeigt sich, dass eine Bewitterungsdauer von 1000 Stunden kaum Anderungen am Ra-
man-Spektrum verursacht. Wihrend sich der Fluoreszenzuntergrund zwar dndert, sind
kaum Einfliisse auf die C-H-Streckschwingungen zu erkennen. Zwar dndert sich deren
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absolute Hohe, Position und Verhiltnis zueinander bleiben jedoch unverindert. Dies trifft
auch auf die im vorherigen Abschnitt diskutierten Proben mit Additiven zu. Das Alter des
Kunststoffes diirfte somit keine groleren Probleme bei der Materialbestimmung verursa-
chen.

5.2.3.5 Untersuchungen im Durchfluss an der 250 x 250 um? Kiivette

Fiir die Messungen am Versuchsaufbau wurden Suspensionen von Mikrokiigelchen in
destilliertem Wasser verwendet. Es wurden PS und Polymethylmethacrylat- (PMMA)
Partikel verwendet, die Grofle der Kiigelchen reichte von 4,21 um bis 101 um im Falle
von PS, wihrend bei PMMA nur Kiigelchen mit einem Durchmesser von 101 um unter-
sucht wurden. Bis zu einer Partikelgrofle von 26 pm konnten Raman-Spekten aufgenom-
men werden. Das mikrofluidische System wurde dafiir mit einem Fluss von 30 mL/h an-
getrieben. Das vollstindige Raman-Spektrum eines einzelnen PS-Partikels mit einem
Durchmesser von 101 pm ist exemplarisch in Abbildung 38 dargestellt. Die Unterschei-
dung zwischen den verschiedenen Kunststoffarten kann bei der Anregung mit 532 nm
anhand der Raman-Linien zwischen 2800 cm™! und 3200 cm™! getroffen werden. Obwohl
sich diese Linien mit dem breiten Wasser-Peak zwischen 3000 cm™ und 3600 cm™, der
zur OH-Streckung gehort, iiberlappen, sind sie deutlich sichtbar.
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Abbildung 38: Rohdaten einer Raman-Messung, welche das Spektrum einer einzelnen PS-Kugel

zeigt. Die relevanten Linien iiberschneiden sich zwar mit dem breiten Raman-
Signal des umgebenden Wassers, sind aber dennoch gut zu erkennen.

Zieht man den Hintergrund ab, der durch die Messung von reinem Wasser ohne Partikel
erhalten wurde, und glittet die Daten mit einem Savitzky-Golay-Filter, so verbessert das
die Unterscheidbarkeit der Spektren enorm, was in Abbildung 39 gezeigt wird.
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Abbildung 39: Gefiltertes Raman-Signal der PS-Kugel aus Abbildung 38. Deutlich zu erkennen
sind die 3 charakteristischen Ramanlinien von Polystyrol.

Die Raman-Linien bei 2855 cm™, 2907 cm™! und 3058 cm™! sind deutlich sichtbar und an
den Stellen wo sie fiir PS zu erwarten sind. Mit der beschriebenen Methode ist es moglich,
die Raman-Spektren von PS-Kugeln bis zu einem Durchmesser von 26,15 pm zu messen.
Abbildung 40 zeigt die Messung an einer Probe, die sowohl PMMA- als auch PS-Partikel
enthilt. Bereits in den Rohdaten lassen sich die beiden Materialien unterscheiden.
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Abbildung 40: Rohdaten einer Messung an einer Probe, welche sowohl PS als auch PMMA ent-
hilt. Zur besseren Unterscheidbarkeit sind die Spektren {ibereinander dargestellt.
Bereits in den Rohdaten lassen sich die zwei Plastikarten klar voneinander unter-
scheiden.

Die Glittung der Daten und die Subtraktion des Hintergrunds, wie in Abbildung 41 dar-
gestellt, verdeutlichen die Unterschiede.
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Abbildung 41: Eine zusitzliche Filterung der Daten aus Abbildung 40 verbessert die Unter-
scheidbarkeit noch einmal enorm.

In der erprobten Konfiguration konnte bei einem Volumenstrom von 30 mL/h bis zu
26 um grofe Teilchen vermessen werden. Die ebenso vorhandenen 101 um grof3en Teil-
chen konnten bis 100 mL/h zuverléssig detektiert werden. Um auch kleinere Partikel de-
tektieren zu konnen, wurde im weiteren Projektverlauf eine groere Durchflusskiivette in
den Versuchsaufbau implementiert. Ziel dabei war, dass ein groflerer Querschnitt die Ver-
wendung hoherer Volumenstrome bei gleichzeitig lingerer Verweildauer im Detektions-
volumen ermdoglicht.

5.2.3.6 Untersuchungen im Durchfluss an der 2 x 2 mm? Kiivette

In der verldngerten Projektlaufzeit wurde eine Durchflusskiivette mit einem 2 x 2 mm
messenden Kanalquerschnitt in den Versuchsaufbau implementiert. Ziel dabei war, Ra-
man-Messungen bei hoheren Volumenstromen zu ermoglichen und/oder kleinere Partikel
detektieren zu konnen. Um dies zu erreichen, musste der Lichtpfad geringfiigig angepasst
werden, siehe Abbildung 42. Der Laser wurde in die Kiivette fokussiert, zudem wurde
ein Hohlspiegel implementiert, um auch das in Riickwértsrichtung emittierte Licht detek-
tieren zu konnen. Fiir die Fokussierung wurden verschiedene Brennweiten und damit
einhergehend verschiedene Fokusdurchmesser und Bestrahlungsintensititen erprobt.

Die 100 % Detektion der Partikel wurde dafiir aufgeben. In einem weiterfithrenden Pro-
jekt konnte jedoch iiber eine Bildauswertung eine statistische Hochrechnung erfolgen.
Ebenfalls wurde bei dieser Konfiguration keine Streulichtanalyse mehr durchgefiihrt. Si-
mulativ wurde jedoch gezeigt, dass diese auch weiterhin moglich wiire.
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Abbildung 42: Verinderter Lichtpfad bei der erprobten groeren Durchflusskiivette.

Es konnte gezeigt werden, dass die Fokussierung des Laserstrahls einen sehr gro3en Ein-
fluss auf die Sensitivitdt der Raman-Detektion hat. Generell konnten mit kiirzeren Brenn-
weiten, einer hoheren numerischen Apertur und einer damit einhergehenden stirkeren
Fokussierung hohere SNR-Werte erzielt werden. Das aufgenommene Raman-Spektrum
eines 20 um groBBen PS-Teilchens ist exemplarisch in Abbildung 43 dargestellt. Insbe-
sondere im Vergleich zu Abbildung 39 ist das deutlich verbesserte SNR-Verhiltnis er-
sichtlich. Der Durchfluss konnte ebenfalls gesteigert werden. Die Detektionsgrenze bei
dieser Konfiguration liegt bei einem Durchfluss von 60 mL/h, bei ca. 10 um grof3en Par-
tikeln.
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Abbildung 43: Aufgenommene Raman-Spektren von 20 um PS-Teilchen im Durchfluss. Der
Hintergrund wurde dabei abgezogen.

Es wurde abschlieBend zudem ein Ansatz entworfen, wie eine 100 % Detektion bei
gleichzeitiger Fokussierung des Laserstrahls umgesetzt werden konnte. Hierbei werden
die Partikel mittels Ultraschalls in der Kiivette fokussiert. Die sich dadurch ergebenden
Vorteile sind in Abbildung 44 dargestellt. Das Funktionsprinzip ist insbesondere aus der
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biologischen Durchflusszytometrie bekannt. In der Projektlaufzeit konnte dieser Ansatz
jedoch leider nicht mehr umgesetzt werden.

Notwendige Ausleuchtung und Notwendige Ausleuchtung und
notwendige Scharfentiefe notwendige Schérfentiefe
—— n

Flussrichtung

Flussrichtung I I

Abbildung 44: Vorteile durch die Fokussierung der Partikel mittels Ultraschalls.

5.3 Freisetzung von Mikroplastik aus Kunststoffbauteilen

5.3.1 Anforderungsanalyse

Fiir die definierte Freisetzung von MP wurde eine ausfiihrliche Anforderungsanalyse er-
stellt. Im Folgenden sind die wichtigsten Erkenntnisse zusammengefasst.

Generell sind Kunststoffe in der Umwelt dem Sonnenlicht und oxidativen Bedingungen
ausgesetzt, die zu einer Verwitterung der Polymere und damit zu deren Abbau fithren. Im
Allgemeinen erfolgt die Fragmentierung von Kunststoffen durch die Verwitterung der
Polymerketten aufgrund Sonneneinstrahlung, Oxidationsmittel, Hydrolyse und physika-
lische Scherung (z. B. durch Stromungen, Wellen oder Reibung mit Sand). Die ersten
visuellen Auswirkungen des Polymerabbaus sind Farbverdnderungen und Rissbildung an
der Oberfliche. Die Rissbildung an der Oberfldche macht das Innere des Kunststoffs fiir
den weiteren Abbau zugiénglich, was schlieBlich zur Versprodung und zum Abbau des
Materials fiihrt.

Fiir die Freisetzung von MP-Partikeln aus Kunststoffen sollte sowohl die photooxidative
als auch die mechanische Verwitterung betrachtet werden. Aus diesem Grund wurden
Kunststoffplatten vor und nach der genormten Bewitterung mechanisch beansprucht und
die Anzahl der freigesetzten Partikel bestimmt.

Fiir die mechanische Verwitterung wurde die Durchfithrung eines Abriebtests bevorzugt
(alternativ erfolgt eine Ermittlung der Gleitreibungszahl, um daraus auf den Verschleifl
zu schlussfolgern). Die zu untersuchende Materialoberfliche wird hierbei einer realen
Abriebbelastung ausgesetzt. Aus dem Zustand der Oberfldche nach einer gewissen An-
zahl von Abriebzyklen kann auf deren Abriebfestigkeit geschlossen werden. Zu beachten
ist, dass die Wahl des Priifverfahrens den realen Bedingungen entsprechend gewihlt wer-
den sollte. Folgende Verfahren sind u. a. bereits genormt:

. Die Bestimmung des Abriebs von Kunststoffen nach dem Reibradverfahren
ist eine durch die DIN ISO 9352 genormte Methode, um den Widerstand von
Kunststoffen gegen Abrieb bzw. Verschleill zu beurteilen. Als Mal} dient der
volumetrische Abriebbeitrag, der durch Schleifen des Probekorpers an
Schleifpapier bestimmter Qualitidt ermittelt wird.

. Sandriesel-Verfahren: Dieses Verfahren bestimmt den Oberflichenverschleif3
von Glas und Kunststoffen. Hierbei wird eine definierte Menge Sand durch
ein Fallrohr auf die Priiffliche, welche sich auf einem Drehteller befindet,
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gestreut. Der Verschleifl wird durch die Zunahme der Streuung des transmit-
tierten Lichtes gemessen, der durch die Oberfldchenveridnderung wihrend des
VerschleiBBversuches entstanden ist.

Da ein Abrieb im Flussbett nachgestellt werden sollte, konnte nicht auf bekannte Verfah-
ren zuriickgegriffen werden. Keines der hier vorgestellten Verfahren konnte fiir die defi-
nierte Herstellung von MP-Partikeln aus Kunststoffbauteilen genutzt werden, da vor al-
lem die definierte und vollstindige Gewinnung der MP-Partikel nicht gegeben ist.

5.3.2 Herstellung von Probekorper fiir den Freisetzungstest

Die Alterung hat unterschiedlich starken Einfluss auf die Kunststoffe, je nach Material
und Additiv werden die Oberflichen stirker oder weniger stark verdndert. In Abbildung
45 ist am Beispiel einer WPC-Kunststoffprobe (PP mit 40 % Holzanteil) die visuelle An-
derung aufgrund der Alterung gezeigt — die weiteren Probekorper sind im Anhang zu-
sammengefasst.

Abbildung 45: links) unbewitterte und rechts) nach DIN EN ISO 4892-2, Verfahren A1 mit Be-
regnung tiber 1.000 h bewitterte WPC-Kunststoffprobe (PP mit 40 % Holzanteil).

5.3.3 Visuelle Bewertung

Alle Proben wurden vor und nach der Alterung visuell mit dem Mikroskop und dem REM
bewertet. In Tabelle 7 und Tabelle 8 sind beispielhaft die Proben PS (starke Degradation)
und PP+UV (kaum Degradation) als Extreme gegeniibergestellt. Dabei konnen starke
Unterschiede zwischen den bewitterten und unbewitterten Proben festgestellt werden.
Aber auch zwischen den unterschiedlichen Kunststoffproben sind signifikante Unter-
schiede in der Stirke der Degradation zu erkennen. So ist z. B. fiir die mit UV-Stabilisa-
toren behandelte PP-Probe (PP+UV) ein deutlich geringerer Einfluss der Alterung zu be-
obachten als beim PS. Die PS-Probe ist nach der Bewitterung stark zerkliiftet, wobei
Risse die Oberflache in ,,Inseln* aufgegliedert hat. Der Schnitt durch diese Probe mit
anschliefenden REM-Aufnahmen zeigt, dass die Degradation des Kunststoffes PS ca.
20 um tief geht. Im Gegensatz dazu treten bei der PP+UV-Probe (erwartungsgemél) nach
1.000 h Bewitterung noch keine signifikanten Anderungen an der Oberfliche auf. Es kon-
nen leichte Verschmutzungen und eine geringe Zunahme der Oberfldchenrauhigkeit be-
obachtet werden. Auch der Schnitt durch die Probe zeigt, dass nach der Bewitterung nur
wenige Mikrometer veridndert sind.
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Tabelle 7:

oben) Mikroskop:(500-fache VergroBerung, MafBistabsbalken (MSB) 50 um); Mitte)
REM-Draufsicht (500-fache, Vergroerung, MSB 100 pm) und unten) REM-Schnitt
(2.000-fache, Vergrolerung MSB 30 um) von PS vor und nach Bewitterung.

PS, bewitterte Kunststoffe

1
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Tabelle 8:  oben) Mikroskop:(500-fache Vergroerung, Maf3stabsbalken (MSB) 50 um); Mitte)
REM-Draufsicht (500-fache Vergrofierung, MSB 100 pm) und unten) REM-Schnitt
(2.000-fache VergroBerung MSB 30 um) von PP+UV vor und nach Bewitterung.

PP+UYV, bewitterte Kunststoffe
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Die Mikroskop- und REM-Aufnahmen fiir die weiteren 7 untersuchten Stoffsysteme sind
im Anhang aufgefiihrt. Aufgrund der teilweise starken Degradation durch die Alterung
sind bei den bewitterten Proben von PS, PP und PP+Talkum erhéhte Freisetzungsraten
bei den Abriebsuntersuchungen zu erwarten. Die WPC-Probe hat sich ebenfalls visuell
sehr stark verdndert. Hier kann nach der Bewitterung eine stark aufgerauhte Oberfldche
beobachtet werden. Dies deutet ebenfalls auf eine steigende Partikelfreisetzung nach der
Alterung hin.

5.3.4 Aufbau und Erprobung des Freisetzungsprozesses

Fiir die mechanischen Abrieb wurde ein Trommelaufbau mit Abriebskorpern getestet
(siehe Abbildung 46). Dieser Aufbau lehnt sich an die Norm ISO 22182:2020 Geotexti-
lien und geotextilverwandte Produkte - Bestimmung der Abriebbestindigkeit im nassen
Zustand fiir hydraulische Anwendungen an. Als Abriebtrommel wurde eine Glasflasche
mit definiertem Volumen verwendet, um den Fremdpartikeleintrag und den Reinigungs-
aufwand in einem {iberschaubaren Aufwand zu halten. Die Glasflasche wurde in einer
Rohnrad-Trommel bewegt. Als Abriebskorper wurden unterschiedliche Materialien wie
Mahlkorper aus dem Bereich der Rithrwerkskugelmiihle und vorbehandelter Kies erprobt.
Ein hohes Augenmerk wurde dabei auf die Freisetzung von Partikeln und die Reprodu-
zierbarkeit gelegt.

Abbildung 46: links) Fiir Partikelfreisetzung untersuchte Abriebskorper: v.l.n.r.: Zirkonoxid-
Mahlkorper, Stahlkugeln, 3 fraktionierte Steinschiittungen; rechts) definierte Be-
lastung in einer Rohnrad-Trommel mit den unterschiedlichen Abriebskorpern
(Bild von https://www.hornik.eu.com/).

Die Untersuchung mit den Mahlkorpern und dem Kies haben gezeigt, dass aufgrund des
Abriebs der Mahlkorper- bzw. Kieselsteinen untereinander mehr Abrieb entstand als MP.
Aus diesem Grund wurde die Beanspruchung der Kunststoffe im weiteren Verlauf durch
ultraschall-induzierte Kavitation in einem Ultraschall-Bad vorgenommen. So konnte eine
Querkontamination des Probenraums bei gleichzeitiger definierter Beanspruchung der
Testkorper vermieden werden.

5.3.5 Bewertung mittels Partikelzihler

Die hergestellten und zugeschnittenen Probekorper (4 x 4 cm) wurden unbewittert und
bewittert in einem definierten, partikelfreien Wasserbad (200 mL) mit Ultraschall fiir
10 min und 30 min beansprucht. AnschlieBend wurde das Wasser hinsichtlich Partikel-
konzentration und PartikelgroBenverteilung bewertet. Abbildung 47 zeigt ein fiir die be-
witterte und unbewittert PP-Probe typische Héufigkeitsverteilung in Abhingigkeit von
der Ultraschallbehandlung.
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Abbildung 47: Anzahlgewichtete Hiaufigkeitsverteilung fiir eine bewitterte und unbewittert PP-
Probe nach 10 min und 30 min Ultraschall (US)-Behandlung; bestimmt mittels
Einzelpartikelzéhler, n=3.

Fiir jede der neun untersuchten Kunststoff-Proben wurden sowohl die unbewitterten als

auch die bewitterten Probekorper nach einer definierten Ultraschall-Behandlung hinsicht-

lich der freigesetzten Partikelanzahl bewertet. Wie in Abbildung 47 gezeigt, werden vor
allem Partikel kleiner 5 um freigesetzt. Die in
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Tabelle 9 vergleichend aufgefiihrten Partikelkonzentrationen nach 30 min Ultraschall-
Beanspruchung unterstiitzen diese Erkenntnis fiir alle untersuchten Kunststoffe.
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Tabelle 10 fasst vergleichend die Ergebnisse fiir 10 min und 30 min Ultraschall-Behand-
lung zusammen. Die aufgefiihrten Partikelkonzentrationen entsprechen allen Partikeln
groBer 2 um. Dabei kann von dem Partikelzdhler nicht zwischen Kunststoffpartikel und
Fiillstoffpartikel unterschieden werden.

Wie zu erwarten, nimmt mit steigender Beanspruchung die Partikelfreisetzung zu, wobei
kein linearer Zusammenhang zwischen Beanspruchungszeit und Anzahl der freigesetzten
Partikel beobachtet werden konnte. Weiterhin kann allgemeingiiltig festgehalten werden,
dass durch die Bewitterung bei allen untersuchten Kunststoffen eine erhohte Partikelfrei-
setzung zu beobachten ist (die bewitterte PET-Probe stellt bei 10 min Ultraschall eine
Ausnahme dar, was innerhalb des Projektes nicht ndher untersucht werden konnte). Je-
doch ist die absolute und relative Zunahme der Partikelfreisetzung sowohl von der Kunst-
stoffart als auch von den Zuschlagstoffen abhingig.
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Tabelle 9:  Anzahl der freigesetzten Partikel in Abhédngigkeit von der Kunststoffart und dem
Bewitterungszustand nach 30 min Ultraschall; bestimmt mittels Partikelzidhler
Syringe, n=3.

Probenbezeichnung Partikelanzahl, #mL

PS > 29.753 5.899 431 1
PS, bewittert >70.092 >25.615 4.057 3
PE 621 155 26 0
PE, bewittert 5.760 1.532 192 0
PP 1.106 315 64 1
PP, bewittert >15.910 4.462 590 2
PET 2.413 479 62 0
PET, bewittert 3.812 723 67 0
PLA 3.464 936 114 0
PLA, bewittert 4.034 1.082 131 1
PE+CaCO3 1.578 281 36 1
PE+CaCQO3, bewittert 12.419 1.821 131 1
WPC 2.904 981 148 0
WPC, bewittert 8.390 3.023 419 1
PP+Talkum 969 171 27 1
PP+Talkum, bewittert >29.515 6.344 638 3
PP+UV 725 238 59 1
PP+UYV, bewittert 2.134 644 112 0

Besonders hoch ist die Freisetzung bei PS, sowohl vor als auch nach der Bewitterung,
sowie der bewitterten PP, PP+Talkum und PE+CaCOs3 Proben. Dabei war die gemessene
Konzentration iiber der vom Partikelzédhler empfohlenen Messkonzentration, weshalb da-
von auszugehen ist, dass aufgrund von Koinzidenzen die reale Partikelkonzentration ho-
her liegt und die hier angegebenen Werte nur als Richtwerte dienen konnen.
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Tabelle 10: Absolute Anzahl der freigesetzten Partikel (> 2 um, gerundet auf 10 #/mL, n=3) in
Abhingigkeit von der Kunststoffart und dem Bewitterungszustand; bestimmt mittels
Partikelzéhler Syringe.

Probenbezeichnung Partikelanzahl > 2 pm, #/mL
unbewittert bewittert
10 min US 30 min US 10 min US 30 min US
PS > 17.700 >29.750 > 32.860 >70.090
PE 470 620 2.670 5.760
PP 780 1.110 10.610 >15.910
PET 2.100 2410 3.250 3.810
PLA 2.090 3.460 1.380 4.030
PE+CaCO3 950 1.580 1.530 12.420
WPC 1.260 2.900 5.060 8.390
PP+Talkum 670 970 > 24.690 >29.520
PP+UV 470 730 800 2.130

Bewertung der Ergebnisse

Anhand der Untersuchungen kann festgehalten werden, dass die Bewitterung unter-
schiedlich starken Einfluss auf die Kunststoffe hat: je nach Material und Additiv werden
die Oberflichen unterschiedlich intensiv angegriffen. Dabei werden die Strukturen an der
Oberfliche aufgebrochen und Polymerfragmente sowie Fiillstoffe konnen herausbrechen.

Besonders stark wurden durch die Bewitterung die Kunststoffe PS, PP, PP+Talkum und
PE+CaCOs; angegriffen. Das UV-stabilisierte PP dagegen setzte sowohl unbewittert als
auch im bewitterten Zustand die wenigsten Partikel frei. PE, PET und PLA hatten eine
leicht hohere Freisetzung als UV-stabilisiertes PP. Die mit Fiillstoffen versehenen Kunst-
stoffe (z. B. PE+CaCOs; und WPC) zeigten vor allem im bewitterten Zustand eine erhohte
Partikelfreisetzung.

5.3.6 Bewertung mit dem Versuchsmuster

Das fiir die Ultraschall-Beanspruchung verwendete Wasser wurde an dem Versuchsauf-
bau mit 2 x 2 mm Kiivette vermessen und auf Mikroplastikpartikel untersucht. Dabei
konnten Mikroplastikpartikel nachgewiesen werden. Es konnte ebenso nachgewiesen
werden, dass der detektierte Kunststoff dem Kunststoff der beanspruchten Probekorpern
entspricht. Ein in den Untersuchungen gewonnenes Raman-Spektrum ist exemplarisch in
Abbildung 48 dargestellt. Das abgebildete Spektrum stammt in diesem Fall von einem
PE-Partikel aus dem fiir die Ultraschall-Beanspruchung einer PE-Platte verwendetem
Wasser.
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Abbildung 48: Im Durchfluss gewonnenes Raman-Spektrum aus dem fiir die Ultraschall-Bean-
spruchung verwendeten Wasser. Die fiir PE typischen Raman-Banden sind zu
erkennen. Der Wasser-Hintergrund wurde dabei abgezogen.

In den Versuchen zeigte sich jedoch zudem, dass am GroBteil der Partikel kein Raman-
Spektrum gewonnen werden konnte. Dies kann entweder dadurch erklédrt werden, dass
der GroBteil der Partikel keine Kunststoffpartikel sind, oder dass der Grofteil der Partikel
einen effektiven Durchmesser unter 10 pm aufweist. Diese sind damit zu klein, um de-
tektiert werden zu konnen.

5.4 Bewertung von natiirlichen Wiissern mit dem Versuchsmuster

Die Grundcharakterisierung der Wasser-Proben wurden mit dem Partikelzédhler Syringe
und dem Bildanalysesystem Litesizer DIA 500 vorgenommen. Die Untersuchungen zei-
gen, dass in natiirlichem Wasser die partikelseitige Grundbelastung stark schwanken
kann. Dies liegt vor allem an ortlichen Gegebenheiten wie der partikulédre Eintrag durch
Zufliisse, Erosionen oder Ausspiilungen und der zeitlichen Entnahme. So weisen Béche
und Fliisse nach einem (Stark-)Regenereignis eine deutliche hohere Partikel- und DOM-
Fracht auf als in einer Trockenphase.

In Tabelle 11 sind die Ergebnisse des Partikelzidhlers (anzahlgewichtet) fiir die gesammelt
und aufbereiteten Wasser-Proben aufgefiihrt. Ein Teil der Proben mussten vor der
Charakterisierung mit dem Zahler und spéter mit dem Versuchsmuster filtriert werden,
damit die Durchflusszellen nicht verstopfen. Die Ergebnisse zeigen, dass die
Partikelanzahl pro Milliliter sich z. B. zwischen dem Talsperren-Rohwasser (TS2 - RW)
und dem Selbbach um den Faktor 40 unterscheiden. Die Klarwasserproben dagegen sind
aufgrund der vielfiltigen vorangestellten Reinigungsstufen mit einer geringeren
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Partikelfracht versehen, wobei auch zwischen der Einspeisung in das Trinkwassersystem
(TS2 - KW) und in natiirliche Gewésser (KIA - KW) unterschieden werden kann.

Tabelle 11: Grundcharakterisierung der Wasser-Proben mittels Partikelzihler Syringe.

Probenbezeichnung

Partikelanzahl, #mL

>S5 um

> 10 pm

TS1 - RW, filtriert 8.391 1.482 232 1
TS2 — RW, filtriert 1.13 222 35 6
TS2 - KW 1.43 91 16 6
KIA - KW 7.397 2.619 684 6
Selbbach, filtriert 43.58 14.612 2914 6
Teich, filtriert 35.284 10.468 1.772 8

Abbildung 49 zeigt die anzahl- und volumengewichtete PartikelgroBenverteilung der
Wasser-Proben, welche mit Hilfe der DIA bestimmt wurden. Anhand der Kurven wird
deutlich, dass vor allem die natiirlichen Gewésser und Zuldufe der Talsperren aufgrund
von Mikroorganismen und Schwebeteilchen zu groberen Partikeln neigen, aber sich die
GroBenverteilungen nicht signifikant unterscheiden. Der natiirliche Partikelhintergrund

der Wasser-Proben liegt im selben Gro3enbereich wie die zu analysierenden MP.

100 100
20 80
e 60 - 60
® —TS2-KW *
o _ " . o0
g 20 TS2-RW, filtriert o 40
TS1-RW, filtriert
- —KIA-KW 20
——Selbbach, filtriert
——Teichwasser, filtriert /
0 0
1 10 100 1000 10000 1 10 100 1000 10000
X5, HM KXoy pM
QOHO , Hm QOISO , pm Q°I90 , UM Q3:10 , UM Q3150 , Hm Q3r90 , Hm
TS2-KW 3,2 5 8,5 8,3 94,1 247,3
TS2-RW, filtriert 2,9 6,2 13,9 28,4 75,6 484,2
TS1-RW, filtriert 3,3 8,1 14,4 10,1 31,7 597,5
KIA-KW 3,3 8,3 29,1 31,5 83,6 574,5
Selbbach, filtriert 3,2 7,1 16,7 13,8 37,6 168,2
Teichwasser, filtiert 3,7 6,9 16,5 12,2 31,1 149,2

Abbildung 49: links) anzahlgewichtete und rechts) volumengewichtete Partikelgroenverteilung
fiir den flacheniquivalenten Kugeldurchmesser xa von den aufbereiteten Wasser-
Proben; bestimmt mittels dynamischer Bildanalyse Litsizer DIA 500.
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Die mit Hilfe der DIA gewonnenen Ergebnisse konnen durch eine detaillierte Auswer-
tung (z. B. des Formfaktors oder des Kontrastes) Informationen zu den analysierten Par-
tikeln geben. So konnten in ungefilterten Proben beispielsweise geflockte Partikel oder
gar Mikroorganismen so identifiziert werden (sieche Abbildung 50). Mit Hilfe von KI-
Systemen und immer leistungsfdahigeren Rechnern ist dies schnell und automatisiert um-
setzbar. Eine Identifikation und Unterscheidung von Plastikpartikeln ist jedoch mit die-
sem System derzeit nicht moglich.

Abbildung 50: Beispiel fiir einzelne Objekte, welche mit der Software Kalliope sichtbar und be-
wertet werden konnen: links) Wasserfloh ca. 800 um; mitte) organische Flocke,
ca. 650 um; rechts) kompaktes Partikel, ca. 310 um; Analyse von Teichwasser
mit dynamischer Bildanalyse Litsizer DIA 500.

Die Wasser-Proben wurden am Versuchsaufbau mit 2 x 2 mm Kiivette vermessen, wobei
keine Mikroplastikpartikel nachgewiesen werden konnten. In den Proben sind somit ent-
weder nur Kunststoffpartikel unterhalb der Detektionsgrenze, oder die Konzentration in
den Gewdssern ist zu niedrig. In den Versuchen zeigte sich, dass eine effizientere Daten-
auswertung notwendig ist, um groBere Volumina vermessen zu konnen. An dem aktuellen
Versuchsmuster werden pro Milliliter Messvolumen circa 6.000 Spektren aufgezeichnet,
welche anschlieBend ausgewertet werden miissen. Die Entwicklung einer effizienten Da-
tenauswertung ist notwendig, um grolere Messvolumen zu ermoglichen.

In den Versuchen konnte jedoch zugleich gezeigt werden, dass Sedimente und andere
Schwebeteilchen prinzipiell kein Problem fiir das Messsystem darstellen. Nach dem ma-
nuellen Zusetzen von Mikroplastikpartikeln (PP-Teilchen) konnten diese auch nachge-
wiesen werden. Ein dabei gewonnenes Spektrum ist exemplarisch in Abbildung 51 dar-
gestellt.
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Abbildung 51: Mit dem Versuchsaufbau im Durchfluss aufgenommenes Raman-Spektrum eines
45 um — 100 pm grolen PP-Teilchens, welches in Flusswasser zugesetzt wurde.
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6 Zusammenfassung

6.1 Projektzusammenfassung

Das Kernziel des Projektes bestand in der Entwicklung und Erprobung eines (wirtschaft-
lichen) Verfahrens zur optischen, kontinuierlichen Detektion und Kategorisierung von
MP-Partikeln. Dabei wurde der Fokus auf drei Teilaufgaben gelegt: 1. der Umsetzung
eines Messverfahrens iiber die Kombination einer Streulichtanalyse und einer Raman-
Spektroskopie zur Charakterisierung von MP hinsichtlich deren Gré8e, Form und Mate-
rial, 2. der Herstellung und Charakterisierung von Teststoffsystemen, bestehend aus den
am hiufigsten eingesetzten Kunststoffen, zur Uberpriifung des Messverfahrens sowie
3. der Untersuchung zur Freisetzung von MP aufgrund der Alterung von Kunststoffbau-
teilen.

Im Rahmen dieses Projekts wurde ein Versuchsmuster zur Detektion und GroBenbestim-
mung von Mikroplastikpartikeln entworfen. Die generelle Machbarkeit des Messprinzips
konnte dabei gezeigt werden. Es konnte gezeigt werden, dass eine Groenbestimmung
von Partikeln iiber eine punktuelle Detektion des Streulichts moglich ist und dass dies fiir
alle untersuchten Kunststoffe gilt, indem der Brechungsindex bei der Auswertung des
Streulichts mitberiicksichtigt wird. Es konnte zudem gezeigt werden, dass das Messprin-
zip die Aufnahme von Raman-Spektren von Kunststoffpartikeln im Durchfluss erlaubt.
Die im Projektantrag als Zielsetzung genannte Sensitivitit konnte dabei jedoch nicht er-
reicht werden. Die geringe Intensitdt der Raman-Streuung stellte sich insbesondere bei
kleineren Partikeln als groBBe Herausforderung dar. Mit der Fokussierung des Lasers und
der Ultraschall-Fokussierung der Partikel konnte jedoch auch ein moglicher Losungsweg
fiir eine hohere Sensitivitit aufgezeigt werden. Dass die verschiedenen Kunststoffe an-
hand der Raman-Spektren unterscheidbar sind, konnte durch Messungen an einem Ra-
man-Mikroskop bewiesen werden. Die Einfliisse durch Additive und Alterungsprozesse
storen dabei nicht.

Die definierte Herstellung von MP-Partikeln innerhalb des Projektes wurde anhand von
drei Verfahren: Spriihtrocknung, Schmelzdispergierung und kryogene Vermahlung er-
probt und untersucht. Dabei konnten fiir alle drei Verfahren die Grenzen aufgezeigt wer-
den. Mit Hilfe der Sprithtrocknung konnten vor allem Partikel kleiner 10 pm aus PS her-
gestellt werden. Weitere Materialien wie PMMA und PC waren ebenfalls umsetzbar, aber
nicht vorrangiges Ziel des Projektes. Die gewonnenen Partikel zeigen eine hohe Sphiri-
zitdt. Dagegen konnten die im Projekt ausgewihlten Materialien wie PP, PE oder PET
nicht mittels Sprithtrocknung verarbeitet werden, da ein vollstindiges Auflosen des Ma-
terials in einer sprithbaren Fliissigkeit nicht umsetzbar war. Die géingigen Fliissigkeiten
(z. B. hochkonzentrierte Sduren), welche eine Kunststofflosung bewirken, sind aufgrund
ihrer Handhabung und Aggressivitit gegeniiber den Prozesskomponenten nur schwer bis
nicht sprithbare Systeme. Mit Hilfe der Schmelzdispergierung konnten vor allem PP (und
PA) Partikel gezielt hergestellt werden. Die mittlere Partikelgrofe lag in einem Bereich
von 30 um bis 60 um, die Partikel weisen ebenfalls eine hohe Sphirizitit auf. Die weite-
ren Testpartikel konnten nur mittels (kryogene) Trockenzerkleinerung gewonnen werden.
Dabei entstehen vor allem unrunde Partikel in einem breitem Gré8enbereich von wenigen
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Mikrometern bis in den Millimeterbereich. Diese gesammelten Partikel mussten mit Hilfe
der Siebung zusitzlich fraktioniert und aufbereitet werden.

Innerhalb des Projektes wurde zudem eine Methode zur Bewertung der Partikelfreiset-
zung aus Kunststoffen entwickelt und erfolgreich erprobt. Dabei wurden definierte
Kunststoffbauteile durch ultraschall-induzierte Kavitation iiber einen definierten Zeit-
raum beansprucht. Die so herausgelosten Partikel wurden mit Hilfe eines Partikelzédhlers
gezidhlt und hinsichtlich ihrer Grofle bewertet. Untersuchungen mit dem entwickelten
Streulichtaufbau konnten zeigen, dass die gemessenen Partikel dem zu erwartenden
Kunststoff zugeordnet werden kénnen.

Anhand der Untersuchungen konnte weiterhin gezeigt werden, dass die Bewitterung un-
terschiedlich starken Einfluss auf Kunststoffe hat: je nach Material und Additiv werden
die Oberflichen unterschiedlich intensiv angegriffen. Dabei werden die Strukturen an der
Oberfliche aufgebrochen und Polymerfragmente sowie Fiillstoffe konnen herausbrechen.

Besonders stark wurden durch die Bewitterung die ungefiillten Kunststoffe PS und PP
sowie die gefiillten PE+CaCO3; und PP+Talkum angegriffen. Das UV-stabilisierte PP
(PP+UV) dagegen setzte sowohl im unbewittert als auch im bewitterten Zustand die ge-
ringste Anzahl an Partikel frei. PE, PET und PLA haben eine leicht hohere Freisetzungs-
rate als UV-stabilisiertes PP. Allgemein kann gesagt werden, dass die mit Fiillstoffen
versehenen Kunststoffe vor allem im bewitterten Zustand eine erhohte Partikelfreisetzung
zeigten.

Innerhalb des Projektes konnte so eine Methode entwickelt werden, um MP-Partikel aus
realen Bauteilen zu generieren. Diese Methodik kann zudem dafiir verwendet werden, um
unterschiedliche Kunststoffe hinsichtlich ihrer Freisetzung zu vergleichen. Dadurch kon-
nen z. B umweltfreundlichere Produkte auf Basis von Kunststoff entwickelt werden.

6.2 Arbeitshypothesen

Im Antrag zu diesem Projekt wurden Hypothesen aufgestellt, welche im Folgenden ab-
schlieBend bewertet werden:

Arbeitshypothese 1

Es konnte gezeigt werden, dass das Messprinzip die parallele Detektion der Partikelgro3e
und des Materials erlaubt. Da hierfiir jedoch die gesamte Kiivette ausgeleuchtet werden
muss, geht damit ein hoher Sensitivitdtsverlust beziiglich der Raman-Detektion einher.
Es zeigte sich, dass fiir eine Maximierung der Sensitivitit eine Fokussierung des Lasers
in der Kiivette notwendig ist. In dem Nachfolgeprojekt wird die Partikelgrofle aus diesem
Grund iiber eine Bildauswertung ermittelt.

Arbeitshypothese 2

Es konnte gezeigt werden, dass das Messprinzip dies erlaubt. Eine Automatisierung der
Detektion und Kategorisierung wurde im Rahmen dieses Projekts jedoch nicht entwi-
ckelt.

Arbeitshypothese 3

Es konnte gezeigt werden, dass eine Groenbestimmung von Partikeln zwischen 4 bis
100 pm moglich ist.
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Arbeitshypothese 4

Die geringe Intensitit der Raman-Streuung stellte ein Problem bei der Erreichung der
Ziel-Durchflussrate von bis zu 10 L/h dar. Durch die Optimierung der Detektions-NA
konnte lediglich eine Durchflussrate von 60 mL/h erreicht werden.

Arbeitshypothese 5

Der Vergleich der spontanen mit der stimulierten Raman-Streuung konnte aufgrund der
Komplexitit des SRS-Aufbaus im Erprobungszeitraum nicht vollstindig durchgefiihrt
werden. Eine Aussage ist somit nicht moglich.

Arbeitshypothese 6

Eine Auswertung der Raman-Spektren und eine Kategorisierung der Partikel in Echtzeit
konnte im Projektzeitraum aufgrund der Komplexitit nicht umgesetzt werden. Es wurde
stattdessen eine nachtrdgliche Auswertung durchgefiihrt. Bei dieser konnten alle unter-
suchte Kunststoffarten anhand der Raman-Spektren unterschieden werden. Die Grof3en-
kategorisierung konnte ebenfalls durch eine nachtrigliche Auswertung erfolgreich durch-
fiihrt werden.

Arbeitshypothese 7

Es konnte gezeigt werden, dass das Messprinzip die Detektion der Raman-Spektren von
Mikroplastikpartikeln in Umweltmedien erlaubt. Hierfiir wurden spezifische Mikroplas-
tik-Partikel in Wasserproben aus einer Klidranlage, einem See und einem Bach zugesetzt.
Diese konnten anschlieBend am Versuchsmuster detektiert werden. Die Kategorisierung
der Partikelgrofe in Umweltgewissern wurde nicht untersucht. Aufgrund der vorhande-
nen Schwebeteilchen wird die Erfolgsaussicht dabei auch als sehr gering eingeschitzt.

Arbeitshypothese 8

Der Einfluss von Additiven auf die Raman-Spektren wurde untersucht. Ein storender Ein-
fluss, welche die Zuordnung der Kunststoffart verhindern wiirde, wurde dabei nicht fest-
gestellt. Weiter wurde auch der Einfluss der Kunststoffalterung auf die Raman-Spektren
untersucht. Dabei wurden ebenfalls nur geringe Anderungen festgestellt. Die Detektion
und Zuordnung der Kunststoffart iiber Raman-Spektren sollte somit sowohl bei gealterten
als auch mit Additiven versetzten Kunststoffen moglich sein.

Arbeitshypothese 9

Das Versuchsmuster erlaubt den Nachweis von Mikroplastikpartikeln ab 10 um Grofle
und die Detektion der Kunststoffart in einer Wasserprobe. Der Messaufwand ist dabei
deutlich geringer als mit bisherigen Methoden, bspw. mittels eines Raman-Mikroskops.
Der Ziel-Durchsatz konnte im Projektzeitraum nicht erreicht werden.

Arbeitshypothese 10:

Der Einsatzbereich und das Marktpotential des erprobten Messsystems kann durch die
Untersuchungen und die Ergebnisse dieses Projekts abgeschitzt werden. In dem bereits
angelaufenen Nachfolgeprojekt “Plastocare” werden diese Erkenntnisse genutzt, um ein
marktreifes Messgerit zu entwickeln.
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10 Anhang

10.1 Visuelle Bewertung von bewitterten und unbewitterten Kunststoffplatten

Tabelle 12: links) unbewitterte und rechts) nach DIN EN ISO 4892-2, Verfahren A1 mit Bereg-
nung iiber 1.000 h bewitterte Kunststoffprobe.

Visuelle Bewertung Verianderung durch Bewitterung

e Starke Vergilbung
e Oberfliche stark angeraut

e Leichte farbliche Verénde-
rung
e Oberfliche angeraut

e Leichte farbliche Verinde-
rung
e Oberfliche wenig angeraut

PET e farbliche Verinderung
e QOberfliche wenig angeraut




10 Anhang 80

Visuelle Bewertung Verinderung durch Bewitterung

PLA e Kaum Veridnderung auf-
grund der Bewitterung

PE+CaCO; e Kaum Verinderung auf-
grund der Bewitterung

WPC-Kunststoffprobe (PP mit 40 % Holzanteil) o Kunststofffilm auf der Ober-
flache abgetragen

e Starke farbliche Verinde-
rung

e Oberfliache angeraut

PP+Talkum e Kunststofffilm auf der Ober-
fliche abgetragen

e Starke farbliche Verinde-
rung

e Oberflidche angeraut

e Kaum Veridnderung auf-
grund der Bewitterung
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Tabelle 13: oben) Mikroskop:(500-fache VergroBerung, MaBistabsbalken (MSB) 50 um); mitte)
REM-Draufsicht (500-fache Vergrofierung, MSB 100 pm) und unten) REM-Schnitt
(2.000-fache VergroBerung MSB 30 um) von PE vor und nach Bewitterung.

PE, bewitterte Kunststoffe
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Tabelle 14: oben) Mikroskop:(500-fache VergroBerung, MaBistabsbalken (MSB) 50 um); mitte)
REM-Draufsicht (500-fache Vergrofierung, MSB 100 pm) und unten) REM-Schnitt
(2.000-fache VergroBerung MSB 30 um) von PP vor und nach Bewitterung.

PP, bewitterte Kunststoffe
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Tabelle 15: oben) Mikroskop:(500-fache VergroBerung, MaBistabsbalken (MSB) 50 um); mitte)
REM-Draufsicht (500-fache Vergrofierung, MSB 100 pm) und unten) REM-Schnitt
(2.000-fache VergroBerung MSB 30 um) von PET vor und nach Bewitterung.
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Tabelle 16: oben) Mikroskop:(500-fache VergroBerung, MaBistabsbalken (MSB) 50 um); mitte)
REM-Draufsicht (500-fache Vergrofierung, MSB 100 pm) und unten) REM-Schnitt
(2.000-fache VergroBerung MSB 30 um) von PLA vor und nach Bewitterung.

PLA, bewitterte Kunststoffe




10 Anhang

Tabelle 17: oben) Mikroskop:(500-fache VergroBerung, MaBistabsbalken (MSB) 50 um); mitte)
REM-Draufsicht (500-fache Vergrofierung, MSB 100 pm) und unten) REM-Schnitt
(2.000-fache Vergroerung MSB 30 um) von PE+CaCOj3 vor und nach Bewitterung.

PE+CaCO3; PE+CaCO3, bewitterte Kunststoffe
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Tabelle 18: oben) Mikroskop:(500-fache Vergroflerung, MaB3stabsbalken (MSB) 50 um); mitte)
REM-Draufsicht (500-fache Vergrofierung, MSB 100 pm) und unten) REM-Schnitt
(500-fache VergroBerung MSB 100 um) von WPC vor und nach Bewitterung.

WPC, bewitterte Kunststoffe
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Tabelle 19: oben) Mikroskop:(500-fache VergroBerung, MaBistabsbalken (MSB) 50 um); mitte)
REM-Draufsicht (500-fache Vergrofierung, MSB 100 pm) und unten) REM-Schnitt
(2.000-fache VergroBerung MSB 30 um) von PP+Talkum vor u. nach Bewitterung.

PP+Talkum PP+Talkum, bewitterte Kunststoffe

Talkum _t




