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2 Ausgangssituation

2.1 Spezifisch

In einem ersten Projekt (INFOR 86) wurden die Grundlagen fiir die Nutzung der analytischen
Pyrolyse GC/MS fiir die Storstoffanalyse mittels Datenbankeinsatzes gelegt. Durch die
Beteiligung von zwei Forschungsstellen konnten verschiedene methodische Ansitze verfolgt
werden und ein relativ groer Bereich der Papierproduktion abgedeckt werden. In dem
Folgeprojekt (INFOR 121) wurden die an den beiden beteiligten Forschungseinrichtungen
entwickelten Datenbankansitze methodisch weiterentwickelt, um zusitzliche Referenzstoffe

erweitert sowie die Brauchbarkeit an Praxisfillen getestet.

2.2 Allgemein

Die Papierproduktion erfordert eine genaue Abstimmung und Mischung von verschiedenen
Roh- und Hilfsstoffen. Zu den Rohstoffen zidhlen Primérfasern (Zellulose, TMP, CTMP),
Sekundirfasern (Altpapier) anorganische Fiillstoffe und viele Hilfsstoffe. Zu den Hilfsstoffen
zédhlen Binder, Retentions- und Nassfestmittel und andere. Je nachdem, welche Papiersorte

produziert werden soll, werden unterschiedliche Mengen an Roh- und Hilfsstoffen eingesetzt.

Chemische Additive sind fiir die Papiererzeugung unverzichtbar. Sie sind jedoch
verantwortlich fiir zahlreiche Probleme, wie Ausfillungen, Ablagerungen auf Sieben und
Filzen, an Anlagenteilen sowie fiir Papierfehler. Im Verlauf des Papierherstellungsprozesses
konnen in vielen Anlageteilen sowie in den Produkten verschiedenste Storstoffe in
unterschiedlichsten Ausformungen auftreten. Bei den auftretenden Ablagerungen handelt es
sich hiufig nicht um homogene Substanzen, sondern sehr heterogene Mischungen
unterschiedlichster Verbindungen, die, wie im Falle von Papierverunreinigungen oft nur in
kleinen Mengen vorhanden sind. Von entscheidender Bedeutung ist es demnach, auch geringe

Probenmengen auf deren Zusammensetzung hin zuverlédssig analysieren zu konnen.

Fiir eine schnelle Identifizierung von Problemstoffen steht mit der Pyrolyse-GC/MS ein
leistungsfahiges Analyseverfahren zur Verfiigung. Voraussetzung fiir die Analyse der aus
verschiedensten Verbindungsklassen stammenden Roh- und Hilfsstoffe ist das Vorhandensein

einer leistungsstarken Datenbank, die iiber die Zuordnung der Pyrolyseprodukte zu den



Komponenten der Pyrolyseproben die Identifizierung erst ermoglicht. Auch sehr kleine
Probenmengen konnen mit geringer bzw. keiner Probenvorbereitung analysiert werden. Dabei
liefert die analytische Pyrolyse eine grole Menge an Daten, die es gilt, systematisch zu
nutzen. Mit Hilfe automatisierter Auswerteverfahren sollen die in den Pyrogrammen

enthaltenen Informationen zielgerichtet genutzt werden.

3 Vorgehensweise

In dem Vorlauferprojekt (Infor 86) wurden die Grundlagen geschaffen fiir die in den beiden
forschungsstellen verwendeten Datenbankansitzen geschaffen. In dem INFOR-Projekt 86
konnte das Potenzial der Py-GC/MS, insbesondere in Kombination mit einer automatischen
Auswertung und Erfassung der enthaltenen Informationen gezeigt werden. Ziel ist es, von den
Informationen (Pyrolyseprodukten) einer unbekannten Probe auf deren Zusammensetzung zu
schlieBen, um so Hinweise zu bekommen, welche Roh- und Hilfsstoffen fiir die Ablagerungen
verantwortlich sind. Da hiufig nicht einmal die Pyrolyseprodukte von den kommerziellen
Massenspektrendatenbanken identifiziert werden konnen, die Kenntnis, welche
Pyrolyseprodukte von welchen Elternpolymeren abstammen fiir eine erfolgreiche
Komponentenidentifzierung aber notig ist, kann das Potential der Py-GC/MS nur mit einer
Datenbank, in der diese Informationen abgelegt sind, effizient genutzt werden. Das Ziel des
Projekts war daher, eine entsprechende Datenbank zu erstellen und die Leistungsfihigkeit der
Methodik nachzuweisen. Durch die Beteiligung von zwei Forschungsstellen konnte die
Problematik, sowohl bei den Variationen im Bereich der Analytik als auch im Bereich der
Anwendungen breiter bearbeitet werden, als dies durch die Bearbeitung durch nur eine
Forschungsstelle moglich gewesen wire. Die TU Dresden hat sich vornehmlich auf
altpapierhaltige Papiere konzentriert und die UHH auf graphische Papiere. Methodisch wurde
folgendermallen vorgegangen: die TUD pyrolysierte typische Roh- und Hilfsstoffe aus dem
Bereich altpapierhaltiger Papiere und legte die Pyrolyseprodukte in einer Datenbank ab.
Validiert wurde die Datenbank an Praxisbeispielen. Die Identifizierung erfolgt manuell mit
Hilfe der im Projekt an der TUD erstellten Datenbank. Die UHH pyrolysierte alle Roh- und
Hilfsstoffe einer Produktionslinie fiir gestrichenes Papier. Die erhaltenen Pyrolyseprodukte
wurden ebenfalls in einer Datenbank abgelegt. Neben der Untersuchung von Praxisbeispielen
wurde an gezielt hergestellten Mischungen bekannter Zusammensetzung typischer

Strichkomponenten die Leistungsfihigkeit des Datenbankansatzes getestet.



Bei der Charakterisierung dieser Proben sind Probleme mit falsch positiven Identifizierungen
von Komponenten aus der gleichen Verbindungsklasse, bei geringen Gehalten der
Komponenten und bei schlechter Pyrogrammqualitit aufgetreten. Neben einer Erweiterung
der Datenbank um weitere Referenzstoffe bestand die Aufgabe des INFOR-Projekts 121
darin, die Aussagekraft der Methodik zu verbessern, als auch zu untersuchen, ob eine
Identifizierung chemisch dhnlicher Referenzsubstanzen, also Produkten, die aus der gleichen
Verbindungsklasse stammen, mittels verbesserter Auswertemethoden méoglich ist.

Das Projektziel sowie die Projektfortschritte sind in den Protokollen der Projekttreffen
zusammengefasst. Weitere Detailinformationen finden sich in den wihrend der Projektreffen

vorgestellten Prédsentationen der durchfithrenden Forschungsstellen.

Kick-off meeting: 23.1.2008 - Hamburg
Projekttreffen: 22.7.2008 - Tharandt
Abschlusstreffen: 10.7.2009 — Hamburg

3.1 Methodik der UHH

3.1.1 Geratesystem und Messparameter

Pyrolysator: PY-2020iD von FrontierLabs, Japan (Ofenpyrolysator)

Probengeber: AS-1020E von FrontierLabs, Japan

Séule: ZB-1701 (Phenomenex) , Kapillarsdule (60m x 0.25mm, 0.25um)
Pyrolysetemperatur: 500°C

Interfacetemperatur: 360°C

Gaschromatograph: 6890N von Agilent

Massenspektrometer: 5973N von Agilent

GC-Programm: Start bei 45°C fiir 4min, Rampe 3°C/min bis 280°C, halten bei 280°C fiir
15min

Split: 1:30

Gasfluss: Iml/min Helium

Ionenquelle: EI 70eV

Quellentemperatur: 170°C

Messung: von Omin to 20min die Massenspuren 15-400(600) m/z bei einem Threshold von
100 und 1.3scans/sec und von 20min bis zum Schluss die Massenspuren 33-400(600) m/z bei

einem Threshold von 500 und 1.34scans/sec.



Software:

Agilent Chemstation Version D.00.00.37

AMDIS Version 2.65 Build 116.66

NIST/EPA/NIH Massenspektrenbibliothek “Version 2.0a build July 2002~
Visual Basic 6 (VB6) — Software-Eigenentwicklung

3.1.2 Probeneinwaage

Die Probeneinwaage lag durchschnittlich bei 120-150ug.

3.1.3 Probentrocknung

Die Proben wurden iiber Nacht bei 105°C im Trockenschrank getrocknet.

3.1.4 Homogenisierung

Um eine gleichmiBige Verteilung der Probenkomponenten zu erzielen, wurden alle Proben,
soweit es moglich war, gemahlen. Als Miihle wiirde das Gerét ,,RETSCH Miihle, Typ: Min2,
Nummer: 64612, Watt: 80, Volt: 220/50Hz) benutzt. Die Mahlung erfolgte in
stickstoffgekiihlten Mahlbehiltern fiir 5 Minuten bei 90 Hz.

3.1.5 Reinigung der Probentiegel

Die benutzten Pyrolysetiegel wurden in einem Ultraschallreinigungsbad vom Typ ,,VWR
USC 100T* gereinigt. Dabei werden die Tiegel 2 x 2 Stunden in destilliertem Wasser und
anschliefend 2 x 15 Minuten mit Aceton gereinigt. Nach der Reinigung und Trocknung

wurden die Tiegel kurz iiber einer Bunsenbrennerflamme ausgegliiht.



3.2 Methodik der TUD

3.2.1 Geratesystem und Messparameter

Fiir die Analysen zum INFOR-Projekt 121 wurde wie bei den vorhergegangenen Arbeiten /1/
das Gaschromatographiesystem Agilent 6890N Network in Verbindung mit dem Pyrolysator
Cyrie Point Pyrolyzer 1040 PSC (Fischer) genutzt (Tabelle 1).

Tabelle 1: Ubersicht zum Geritesystem Py-GC/MS TU Dresden
Pyrolyse-Einheit: Cyrie-Punkt-Pyrolyse 600°C, Auto-Sampler-Karussel
Trigergas: Helium

Split/Splitless-Einlass fiir Kapillarsaulen (S/SL); Split
Einlasssystem: 20/1
Kapillarsiule: Optima 5 (entspricht HP-5; weitgehend unpolar)
Temperaturprofil: 50°C (5 min) Rampe 5°C/min bis 300°C, Restzeit bei
300°C; Gesamtanalysenzeit meist 60 min
Detektor: Massenspektrometer (Agilent 5973N MSD)

3.2.2 Probentrocknung

Die Probentrocknung erfolgte, wenn notwendig, mittels Lyophylisation (Aufbringen von

Hochvakuum auf die gefrosteten Proben).

3.2.3 Vorgehensweise bei der Datenbankerstellung (TUD)

Im Ergebnis des Analysenlaufes entsprechend der o.g. Bedingungen wurde fiir jede Substanz
ein charakteristisches Pyrogramm erhalten. Jedes Pyrolysebruchstiick ergibt ein
charakteristisches Massenspektrum. Bei der Papiererzeugung eingesetzte Hilfsmittel sind oft
ganz spezielle Formulierungen, deren Pyrolysebruchstiicke spezifische Strukturen aufweisen.
Die Erfassung zugehdriger relevanter Informationen (Retentionszeiten, Massenspektren,
sonstige Informationen) der Hilfsmittel in einer Spezialdatenbank verbessert die
Rechercheméglichkeit bei der Analyse von Problemstoffen unbekannter Zusammensetzung
11.

In Unterdatenbanken wurden die Analysendaten spezieller Stoffgruppen zusammengefasst. So
enthilt die Unterdatenbank ,,Pulp* Daten von vielen verschiedenen Faserstoffen
(ungebleichte, ECF- und TCF- gebleichte, Sulfit-, Sulfatzellstoffe, verschiedene Holzstoffe,

Baumwolle, Linters-Zellstoff, ...).



3.2.4 Vorgehensweise bei der Identifizierung unbekannter Substanzen

Die Untersuchung unbekannter Substanzen und Auswertung der Analysenergebnisse wurde
analog der bereits beschriebenen Methodik durchgefiihrt /1/. Folgende Arbeitsschritte kamen

dabei zur Anwendung:

Probenvorbereitung (Einwaage nach ggf. notwendiger Trocknung und Zerkleinerung)
Analysenlauf im Geritesystem Py-GC/MS

Auswertung bei Nutzung kommerzieller Datenbanken, z.B. NIST 02

(manuelle Abarbeitung der einzelnen Peaks des Pyrogramms)

Auswertung bei Nutzung der selbst erstellten Datenbank

Hinzuziehung von Literaturerkenntnissen

Je mehr Informationen zur Verfiigung stehen, desto sicherer ist die abgeleitete Aussage zur
Zusammensetzung der analysierten unbekannten Substanz. Da die selbst geschaffene
Datenbank inzwischen relativ umfangreich ist, ist sie zu einem wichtigen Hilfsmittel fiir die

Identifizierung unbekannter Polymerstoffe geworden.

4 Datenbankansatz der UHH

In den folgenden Abschnitten ist der aus dem INFOR-Projekt 86 bekannte Stand des
Datenbankansatzes gegen methodischen Verbesserung, insb. der
Chromatogramminterpretation mittels Peak-Kombinationen dargestellt. Diese methodischen
Verbesserungen mit dem Ziel der weitergehenden Identifizierung wurden in dem aktuellen
Projekt untersucht und entwickelt. Diese methodischen Verbesserungen wurden an typischen
Strichkomponenten getestet, die hdufig Ursache fiir Storstoffe bei der Herstellung graphischer
Papiere sind. Diese Strichkomponenten wurden schon in dem INFOR-Projekt 86 als zu

untersuchendes System verwendet.

4.1 Vorgehensweise Datenbankerstellung an der UHH

Im vorherigen INFOR-Projekt (#86) wurde bereits das Verfahren einer automatischen
Datenbankerstellung beschrieben. In diesem Projekt wurde die Datenbank erneut automatisch

als auch manuell erstellt. Die manuelle Erstellung der Datenbank bietet den Vorteil, gezielt



Massenspektren in die Datenbank aufzunehmen, allerdings auch den Nachteil, aufwindiger zu

sein.

Bei der manuellen Datenbankerstellung wurde bewusst auf den Gebrauch von
Retentionsindizes verzichtet. Auf Retentionsindizes konnte verzichtet werden, da der

Abgleich der detektierten und identifizierten Massenspektren manuell erfolgte.

Nacheinander wurden von den Referenzsubstanzen die ca. grofiten 20-30 Pyrolyseprodukte in
einer Datenbank abgelegt. Jedes abgelegte Pyrolyseprodukt hat einen eindeutigen Bezeichner
erhalten, z.B. ,,N1%. Im Bezeichner wurde zusitzlich angegeben, in welcher Referenzsubstanz
dieser gefunden wurde, z.B. ,,N1 (A)“. Bevor neue Pyrolyseprodukte der nichsten
Referenzsubstanz in die Datenbank aufgenommen wurden, wurde iiberpriift, welche bisher
abgelegten Pyrolyseprodukte in der aktuellen Referenzsubstanz ebenfalls vorhanden sind.
Konnte ein bereits in der Datenbank abgelegtes Pyrolyseprodukt zugeordnet werden, so
wurde der eindeutige Bezeichner um den Namen der neuen Referenzsubstanz erweitert, z.B.
N1 (A,B)“. Erst nach dem Abgleich gegen die Datenbank wurden neue Pyrolyseprodukte
aufgenommen. Nachdem aus allen Referenzsubstanzen die 20-30 grofiten Pyrolyseprodukte
gegen die Datenbank verglichen bzw. in die Datenbank neu aufgenommen wurden, wurde ein
erneuter Abgleich der Datenbank gegen alle benutzten Referenzsubstanzen durchgefiihrt, um

die Anzahl an ,,falsch positiven* Treffern zu verringern.
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Abbildung 1: Erstellung der Referenzsubstanzdatenbank aus den Peakmustern der Einzelreferenzen.

10



4.2 Vorgehensweise bei der Identifizierung unbekannter
Substanzen

Unbekannte Proben konnen nun, unter Zuhilfenahme der Datenbank, identifiziert werden.
Dabei wird jedes Pyrolyseprodukt der unbekannten Probe gegen die in der Datenbank
abgelegten Pyrolyseprodukte verglichen. Kommt ein identifiziertes Pyrolyseprodukt nur in
einer Referenzsubstanz vor, so ist dieses als spezifisch (direkter Treffer) anzusehen. Wenn ein
identifiziertes Pyrolyseprodukt aus mehreren Referenzsubstanzen stammen kann, so gilt
dieses als unspezifisch (indirekter Treffer). Dabei wird zusitzlich die Anzahl der
referenzierten Substanzen betrachtet. Ein Pyrolyseprodukt, das nur in zwei
Referenzsubstanzen vorkommt, besitzt einen hoheren Informationsgehalt, als ein
Pyrolyseprodukt, dass in drei Referenzsubstanzen zu finden ist. Fiir jedes identifizierte
Pyrolyseprodukt wird ein entsprechender Wert einer zusammenfassenden Tabelle
hinzugefiigt. Die Tabelle enthilt Informationen dariiber, wie viele direkte und indirekte
Treffer fiir jede Referenzsubstanz in der unbekannten Probe identifiziert werden konnten.
Dabei wird der Zihler der spezifischen Treffer der entsprechenden Referenzsubstanz bei
Vorliegen eines eindeutigen Treffers um 1 erhoht. Handelt es sich bei dem Treffer um einen
unspezifischen Treffer, so wird der Wert der Spalte mit den uneindeutigen Treffern um einen
errechneten Wert erhoht. Dabei errechnet sich der Wert anhand der Menge der fiir das
Pyrolyseprodukt eingetragenen Referenzsubstanzen. Kommt das Pyrolyseprodukt in zwei
Referenzsubstanzen A und B vor, so wird zu der Spalte der indirekten Treffer von A und B
ein Wert von 0.5 addiert (1 Pyrolysetreffer / 2 Referenzen). Dieser Wert soll zum Ausdruck
bringen, dass nicht genau bestimmt werden kann, ob das detektierte Pyrolyseprodukt aus A,
aus B oder aus beiden Referenzen stammt. Des Weiteren werden die prozentualen Anteile der
gefundenen direkten und indirekten Treffer gegen die benutzte Datenbank verglichen. Dabei
wird errechnet, welcher prozentuale Anteil an direkten Treffern fiir die entsprechende
Referenzsubstanz identifiziert werden konnte. Bei den indirekten Treffern wird aus der
Datenbank errechnet, welcher Wert erreicht werden wiirde, wenn alle uneindeutigen
Pyrolyseprodukte einer entsprechenden Referenzsubstanz detektiert werden wiirden. Dabei
wird wiederum der reale Wert der detektierten uneindeutigen Trefferpunkte gegen die

entsprechende maximale Punktzahl verglichen und als prozentualer Wert eingetragen.

11
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Abbildung 2: Vergleich des Peakmusters einer unbekannten Probe gegen die in der Datenbank abgelegten
Peakmuster.

4.3 Vorgehensweise Pyrolyseproduktmuster

Zusitzlich zu dem Datenbankansatz wurde die Moglichkeit untersucht, einzelne
Mischungskomponenten anhand spezifischer Pyrolyse-Produktmuster zu identifizieren.
Werden in der Datenbank Pyrolyseprodukte von chemisch dhnlichen Referenzsubstanzen
abgelegt, so sinkt die Anzahl der Pyrolyseprodukte, die nur in einer der abgelegten
Substanzen vorkommen. Auf der anderen Seite steigt die Anzahl der Pyrolyseprodukte, die in
zwei oder mehr Referenzsubstanzen ihren Ursprung finden. Wenn ein Pyrolyseprodukt aus
zwei oder mehr Referenzsubstanzen gebildet werden kann, ist es nicht mehr moglich
festzustellen, aus welcher Referenzsubstanz dieses Pyrolyseprodukt stammt, wenn eine
unbekannte Mischungsprobe untersucht wird. Das Pyrolyseprodukt kann aus beliebigen
Kombinationen seiner Referenzsubstanzen gebildet worden sein. Wird zum Beispiel ein
Pyrolyseprodukt in den Referenzsubstanzen A und B detektiert, so kann dieses
Pyrolyseprodukt in einer unbekannten Mischung aus A und B, nur aus A oder nur aus B
gebildet worden sein. Erschwerend kommt hinzu, dass der Informationsgehalt der Datenbank
endlich ist. Das heif3t, das detektierte Pyrolyseprodukt kann zusétzlich aus einer

Referenzsubstanz stammen, die noch nicht in die Datenbank aufgenommen worden ist.
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Die Idee ist also, nicht nur jedes einzelne Pyrolyseprodukt zu betrachten, sondern ein ganzes
Muster an Pyrolyseprodukten. So besteht die Grundannahme, dass wenn es sich um die
Referenzsubstanz A handelt, nicht nur das Pyrolyseprodukt P5, sondern auch noch die

Pyrolyseprodukte P7, P12, P13 und P20 vorhanden sein miissen.

4.3.1 Manuelle Erstellung einer Referenzdatenbank

Aus den Referenzsubstanzen Styrol-Butadien (A), Styrol-Butadien (B), Acrylat (C),
Polyvinylalkohol (D) und Carboxymethylcellulose (E) wurde eine Datenbank manuell erstellt,
die Informationen iiber die spezifischen als auch die unspezifischen Pyrolyseprodukte enthilt.
Spezifische Pyrolyseprodukte sind nur in einer der Referenzsubstanzen A-E zu finden.
Unspezifische Pyrolyseprodukte kdnnen in mindestens zwei Referenzsubstanzen detektiert
werden. Zur Erstellung der Datenbank wurden zunichst die ca. 30 groten Pyrolyseprodukte

jeder einzelnen Referenzsubstanz aufgenommen.

Jedes Pyrolyseprodukt hat eine eindeutige Identifikationsnummer zugewiesen bekommen.
Doppelt vorkommende Massenspektren wurden nicht in die Datenbank mit aufgenommen.
Nach Abgleich gegen die Referenzsubstanzen A bis E wurde jeweils hinter der
Identifikationsnummer des jeweiligen Pyrolyseprodukts eingetragen, in welcher Referenz
dieses detektiert werden konnte. Der Eintrag ,,N5 (A,B,C,D,E)“ bedeutet, dass das
Pyrolyseprodukt mit der Identifikationsnummer ,,N5* in den Referenzsubstanzen A bis E
gefunden werden konnte. Das Pyrolyseprodukt ,,N6, das nur in A und B detektiert werden
kann, hat also die Bezeichnung ,,N6 (A,B)“.

4.3.2 Qualitative Peakmustererkennung

Fiir die Peakmustererkenung wurden aus der Datenbank passende Pyrolyseprodukte fiir jede
Referenzsubstanz ausgewihlt. Die Auswahlkriterien haben sich stark an dem Ziel orientiert,
die Detektion von Referenzsubstanzen in unbekannten Proben zu erhohen. Hierzu wurden die
10 bis 30 intensititsstirksten Pyrolyseprodukte jeder Referenzsubstanz ausgewihlt, die
entweder als signifikant eingestuft sind oder in zwei bis maximal drei Referenzsubstanzen
vorkommen. Die auf diese Weise extrahierten Pyrolyseprodukte wurden zu einer neuen
Datenbank zusammengefasst. Die neu zusammengefasste Datenbank wurde verwendet, um

die eingesetzten Referenzsubstanzen, als auch unbekannte Mischungen zu analysieren.
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Hierbei wurde getestet, ob das jeweilige Peakmuster der Referenzsubstanz in der unbekannten
Probe identifiziert werden kann. Die Identifizierung erfolgte im ersten Schritt qualitativ. Um
geringe Abweichungen, insbesondere in niedrigen Intensitédtsbereichen, zu kompensieren, gilt
ein Peakmuster auch dann als vorhanden, wenn maximal zwei Pyrolyseprodukte des

Peakmusters nicht in der unbekannten Probe gefunden werden konnten.
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Abbildung 3: Vergleich ausgewihlter Peakmuster von drei Referenzsubstanzen A, B und C gegen eine
unbekannte Probe. Die Treffer des Peakmusters der Referenzsubstanz mit der unbekannten Probe sind rot
gekennzeichnet. Pyrolyseprodukte, die in der Referenzsubstanz vorkommen, aber nicht in der unbekannten
Probe sind schwach rot gekennzeichnet.

4.3.3 Quantitative Peakmustererkennung

In einem weiteren Schritt wurde untersucht, ob die Intensitéit der Pyroylseproduktmuster zu
einer verbesserten Identifizierung der Referenzsubstanzen fithren kann. Unterschiedliche
Einwaagen und tagesformabhéngige Aufnahmebedingungen der Py-GC/MS machen es
notwendig, die untersuchten Pyrolyseproduktmuster zu normieren. Hierbei wird die Summe
der Peakflachen der detektieren Pyrolyseprodukte jeder untersuchten Probe auf 1 normiert.
Eine unbekannte Probe kann anschlieBend, ausgehend von der Verteilung der Intensitét der
detektierten Pyrolyseprodukte, gegen die vorhandenen Referenzsubstanzen verglichen
werden. Ein Wert fiir die Ahnlichkeit der Muster kann mit Hilfe des Cosinus-Phi berechnet

werden.

COS PHI = SUMME(Ai * Bi) / WURZEL( SUMME (Ai”2) * SUMME(Bi*2) )
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Ai ist die Intensitét des i-ten Pyrolyseprodukts des Peakmusters in der unbekannten Probe. Bi
ist die Intensitét des i-ten Pyrolyseprodukts des Peakmusters in der Referenzsubstanz. Ist der

berechnete Wert der beiden Muster 1, so wird davon ausgegangen, dass die unbekannte Probe
und die Referenz im Muster als auch in der Intensitidt des Musters identisch sind. Ist der Wert

0, gibt es keine Ubereinstimmung.

4.4 Ergebnisse

4.4.1 Ergebnisse Datenbankansatz

Wie beschrieben wurde mit Hilfe der Referenzsubstanzen A bis E eine manuelle Datenbank

erstellt.

Tabelle 2: Referenzproben fiir die manuelle Datenbankerstellung

Probe / Pigment  Styrolbutadien Acrylat PVA CMC
Pyrogramm - A B C D E
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
OP15582/83 - 100 - - - -
OP15584/85 - - 100 - - -
OP16155/56 - - - 100 - -
OP15586/87 - - - - 100 -
OP15588/89 - - - - - 100

Die Datenbank umfasst nach der Erstellung insgesamt (7.1.1:

1_Report MQ70 Datenbank.pdf) 173 Pyrolyseprodukte. 9 Pyrolyseprodukte konnten in allen

Referenzsubstanzen detektiert werden, 32 nur in den Referenzsubstanzen A und B. Die
weiteren Kombinationen sind der Tabelle zu entnehmen. Mittels der Datenbank wurde in
gewohnter Weise eine Auswertung der vorliegenden Referenzsubstanzmischungen
vorgenommen.

Tabelle 3: Zu analysierende Mischungsproben. Die Proben enthalten in verschiedenen Kombinationen Anteile zu
je 10% der aufgefiihrten Referenzsubstanzen.

Probe / Pigment  Styrolbutadien Acrylat PVA CMC

Pyrogramm - A B C D E
(%) (%) (%) (%) (%) (%)

OP13568/69 60 10 10 - 10 10
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OP13570/71 70 10 10 - 10 -

OP13572/73 70 10 10 - - 10
OP13574/75 70 10 - - 10 10
OP13576/77 70 - 10 - 10 10
0OP20791/92 60 10 10 - 10 10
0OP20793/94 70 10 10 - 10 -

0OP20795/96 70 10 10 - - 10
OP20797/98 70 10 - - 10 10
0OP20799/800 70 - 10 - 10 10

Die Ergebnisse sind in der Datei (7.1.2: 1_Report MQ70_Ergebnisse.pdf) aufgelistet. Es ist
deutlich zu sehen, dass die Referenz-Reinsubstanz E (OP15588, OP15589) mit keinem

eindeutigen Treffer identifiziert werden konnte. Die Referenzsubstanz A konnte ebenfalls als
Reinsubstanz nicht eindeutig identifiziert werden. Beim Lauf OP15583 ist ebenfalls ein
Treffer der Referenzsubstanz C zu verzeichnen, obwohl es sich eigentlich um A handeln
miisste. In den gemessenen Mischungsproben konnte C mit keinem eindeutigen Treffer
identifiziert werden. Das stimmt auch mit der Mischungsangabe iiberein, da in den
gemessenen Proben, laut Herstellerangabe, C nicht enthalten ist. Wie schon zu vermuten ist,
treten Probleme bei der Identifizierung von A und E auf. In den Liufen OP13572, OP13573,
OP20795 und OP20796 kommt es zu einer Identifizierung eines direkten Treffers der
Referenzsubstanz D. Laut Angabe sollte D in den vier Laufen nicht vorhanden sein. Wenn die
Referenzsubstanz B in den Mischungen nicht enthalten ist, wird B auch nicht detektiert. Der
Wert an indirekten Treffern, verglichen gegen die Datenbank, ist bei den Referenzsubstanzen
A, B und C in allen gemessenen Proben relativ dhnlich. Eine Erklidrung ist darin zu finden,
dass die Datenbank unter anderem 25 Pyrolyseprodukte enthdlt, die in den

Referenzsubstanzen A, B und C zu finden sind.

Mittels des manuell durchgefiihrten Datenbankansatzes konnte keine eindeutige
Identifizierung der Referenzsubstanzen, ausgenommen von B, durchgefiihrt werden. Mit Hilfe
der Pyrolyseproduktmuster soll iiberpriift werden, ob eine Verbesserung der Aussagekraft der

Ergebnisse moglich ist.
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4.4.2 Ergebnisse Pyrolyseproduktmuster

Fiir die Analyse der Pyrolyseproduktmuster wurde die bereits manuell erstellte Datenbank

(7.1.1:_1_Report MQ70_Datenbank.pdf) verwendet. Fiir die Referenzsubstanzen A bis E

wurden die jeweils ca. 10-20 groflten Peaks ermittelt. Primédr wurden bei den ca. 10-20
grofiten Peaks diejenigen ausgewdhlt, die als referenzsubstanzspezifisch anzusehen sind.
Soweit nicht anders moglich wurden Peaks ausgewihlt, die in zwei oder mehr
Referenzsubstanzen gefunden werden konnen. Insgesamt sind 61 Pyrolyseprodukte zur
Identifizierung iiber die Pyrolyseproduktmuster herangezogen worden (7.1.3:

2_Peakmuster.pdf). Die ausgewéhlten Pyrolyseprodukte ,,N...* wurden zur Erstellung der

Pyrolyseproduktmustergrafiken durchgehend nummeriert (7.1.4: 2_Peakmuster-Ids.pdf).

Jedes betrachtete Pyrolyseprodukt wurde gegen die NIST-Datenbank verglichen. Die beiden
besten NIST-Treffer sind ebenfalls in einer Liste aufgefiihrt (7.1.5. 2_Peakmuster-

DB_NIST.pdf). Der Wert MF steht fiir Match Factor. Ein Wert von 1000 entspricht einem
Treffer von 100% des unbekannten Massenspektrums gegen das in der Datenbank abgelegte

Massenspektrum.

4.4.2.1 Qualitative Peakmustererkennung

Zur Identifizierung wurden die folgenden Muster verwendet:

Referenz =~ -------------- Ids  ——-mmme-

A 16 19 22 20 23 15 17 18

B 16 23 9 19 10 13 8 22

C 53 56 57 55 2 61 54 7 60 4
D 52 49 50 48 45 42

E 46 52 50 48 49 30 31 38

Wird das Muster ,,52, 49, 50, 48, 45, 42* gefunden, so kann angenommen werden, dass die
Referenzsubstanz D enthalten ist, oder eine Substanz, die D sehr dhnlich ist. Zur besseren
Identifizierung wurde eingefiihrt, dass ein Muster auch dann als vorhanden anzusehen ist,

wenn maximal 2 Ids des Musters nicht gefunden werden konnen.

Um eine Vergleichbarkeit der Pyrolyseproduktmuster zu gewéhrleisten, wurden alle Muster

auf 1 normiert. Auf der Y-Achse ist die normierte Grof3e des Pyrolyseprodukts angegeben.
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Die X-Achse gibt die fortlaufende Nummer des Pyrolyseprodukts (7.1.4: 2_Peakmuster-

Ids.pdf) an. Im Titel der Abbildung ist die laut Angabe enthaltene Referenzsubstanz, bzw.
sind die enthaltenen Referenzsubstanzen angegeben. Fiir jedes Pyrogramm existieren zwei
Grafiken. Die erste Grafik zeigt die Ubersicht, die zweite Grafik stellt den Intensititsbereich
von 0 — 0,1 dar, um eine Identifizierung von sehr kleinen Peaks zu ermoglichen. Die
Ubersicht der Peakmuster gibt mit einem ,,x* an, welche Referenzsubstanz als identifiziert

anzusehen ist.

Die Ergebnisse sind in der Datei (7.1.6: 2_Peakmuster OP13568-OP20800.pdf) dargestellt.

Deutlich zu sehen ist, dass Probleme bei der Identifikation von A und B, bzw. von D und E
auftreten. Die Muster sind sich relativ dhnlich. Erschwerend kommt hinzu, dass in den
erstellten Mischungen Anteile der Referenzsubstanzen von nur 10% vorliegen. Dies erschwert
zusitzlich die Auswertung der Pyrolyseproduktmuster. Anhand der Ergebnisse lédsst sich
allgemein feststellen, dass eine Identifizierung der Referenzsubstanzen umso schwieriger
wird, je dhnlicher diese sind. Die Identifizierung der Referenzsubstanzen wurde im gezeigten
Fall nur anhand des Vorhandenseins eines bestimmten Pyrolyseproduktmusters
vorgenommen. In einer zweiten Versuchreihe ist nicht nur das Vorhandenseins eines

Peakmusters, sondern auch die Pyrolyseproduktintensitit in die Bewertung mit eingeflossen.

4.4.2.2 Quantitative Peakmustererkennung

Zwischen den Peakmusterintensititen der unbekannten Probe und den Referenzsubstanzen
wurde ein Wert berechnet (Cosinus Phi), der als ein MaB der Ahnlichkeit der beiden Muster
angesehen werden kann. Ist der Wert 1, so stimmt das Muster in Quantitit und Qualitit zu
100% iiberein. Wenn der Wert O ist, so gibt es keine Ubereinstimmung. Die
Peakmusterkennung wurde in AMDIS bei einer Match Quality von 70, 80 und 90

vorgenommen. In dargestellten Ergebnissen (7.1.7: 3_Peakmuster-

Fliachenvergleich MQ70.pdf) sind die Ergebnisse der Match Quality 70 ,,orange‘ markiert. Es
wird jeweils angegeben, um welches Pyrogramm es sich handelt ,,OP13568%, welche
Referenzsubstanzen in diesem gemischt sind ,,A,B,D,E* und zu welchen
Konzentrationsverhéltnissen diese in der Mischung vorliegen ,,10,10,10,10%. Die unbekannte
Probe wurde jeweils gegen die Doppelbestimmung der Referenzsubstanzen A bis E
verglichen. Bei den Ergebnissen ist wiederum auffillig, dass es bei dhnlichen

Referenzsubstanzen zu Verwechselungen kommen kann.
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Beim vorigen Vergleich wurde der Flichenvergleich nur mit Hilfe der ausgewihlten 61

Pyrolyseprodukte (7.1.4: 2_Peakmuster-Ids.pdf) durchgefiihrt. Die Untersuchung wurde

wiederholt, allerdings mit der manuell erstellten Datenbank (7.1.1:
1_Report MQ70_Datenbank.pdf) von 173 Pyrolyseprodukten. Die Ergebnisse sind wie in der
vorigen Tabelle dargestellt (7.1.8. 3 Datenbank-Fldchenvergleich MQ70.pdf). Nach wie vor

treten bei der Identifizierung von dhnlichen Referenzsubstanzen Probleme auf. Auffillig ist
jedoch, dass das Acrylat C mit relativ hohen Ahnlichkeitswerten detektiert wird, obwohl
dieses eigentlich nicht in den Proben enthalten sein sollte. Eine Erkldrung ist darin zu finden,
dass sich das Acrylat und die Styrolbutadiene in Teilbereichen sehr dhnlich sind, und somit
beim Vergleich der unbekannten Probe und den Referenzsubstanzen zu einer guten

Ubereinstimmung fiihren.

4.5 Aktuelle Datenbank (UHH)

In der Liste (0: 4_Datenbank.pdf) sind alle Referenzsubstanzen aufgefiihrt, die aktuell in die

Gesamtdatenbank der UHH aufgenommen worden sind. Jedes Pyrolyseprodukt ist mit einer
eindeutigen ID gekennzeichnet ,,PWxxx*. In der Liste ist ebenfalls angegeben, in welchen
Referenzsubstanzen dieses Pyrolyseprodukt gefunden werden konnte. Momentan liegen in der

Datenbank der UHH 120 Referenzsubstanzen und 566 Pyrolyseprodukte vor.

5 Uberblick zum Datenbanksystem der TUD

In der Tabelle 4 ist zusammenfassend beschrieben, welche Produkte bisher in die Datenbank
der TU Dresden einbezogen wurden. In den meisten Fillen liegen zu den einzelnen
Substanzen Herstellerangaben (Angaben zur Zusammensetzung, Sicherheitsdatenblitter, ...)

vor. Diese Angaben werden vertraulich behandelt.

Tabelle 4: Ubersicht zur Hilfsmittel-Datenbank mit Py-GC/MS — Analysendaten

Stoffgruppe einbezogene Hilfsmittel, Substanzen Anzahl der
Einzelsubstanzen
Bindemittel,
Klebstoffe Strichbinder, Masseleime (Harzleim und 38

synthetische), Hotmelt, Nassfestmittel,
Oberflichenleim, Kautschuk, Polyolefine
Retentionshilfsmittel Polyacrylamide in versch. Systemen, 18
kationische Polymere, Polyamine,
andere Polymere
Entschiaumer verschiedene Substanzen 6
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Faserstoffe
Sonstige Stoffe

Biocide

Zellstoffe, TMP
Fettsdureprodukte, opt. Aufheller, Tenside,
Dispergierhilfsmittel, Verdicker,
Verdiinner,
Trockenfestmittel, Komplexbildner,....
verschiedene
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Des Weiteren wurden die Analysendaten ausgewéhlter Stoffgruppen in Unterdatenbanken

zusammengefasst. Eine Ubersicht dazu zeigt Tabelle 5.

Tabelle 5: Ubersicht zu Unterdatenbanken

Name der Inhalt Anzahl der
Unterdatenbank Einzelsubstanzen

Pulp Faserstoffe, vorwiegend fiir die Papiererzeugung 16

wie Sulfitzellstoff ungebl. und gebl,

Sulfatzellstoff
ungebl., ECF- und TCF-gebl.,
Kurzfaserzellstoffe,

Linters-Zellstoff, versch. Holzstoffe
AKD AKD-Leime verschiedener Kettenlinge 9
KUEN Hilfsmittel eines Betriebes 11
Vliess Ausgewihlte Hilfsmittel fiir ein Produkt 14

5.1 Praxisbeispiele

5.1.1 Papierfabrik 1

Von der Papierfabrik 1 wurde folgendes Probenmaterial zur Verfiigung gestellt:

Probeniibersicht Papierfabrik 1

1.1 Ablagerung

dunkles Material, weich, fluffig mit violettem Schimmer

1.2 Ablagerung

mittelgrau gefirbtes, briichiges Flachenmaterial, meist leicht gebogen

1.3 Papier mit Fehlern (Flecken, Locher), im Vergleich dazu unversehrtes Papier (Probe 1.4)

Die Proben wurden entsprechend der im Abschnitt ,,3.2. Methodik* beschriebenen

Standardbedingungen untersucht. Von der Papierprobe wurden ein unversehrtes Stiick und ein

fehlerbehaftetes Stiick analysiert. Die Abbildung 1 zeigt das ausgewertete Pyrogramm der

Probe 1.1.
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Korrelationen zur Datenbank (je mehrere Produkte)
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Abbildung 4: Ablagerung 1.1

Es zeigt sich, dass die Hauptpeaks relativ gut zuordenbar sind. In vielen Féllen ist eine
Strukturangabe (mittels NIST 02) moglich, auBBerdem gibt es zu Substanzen aus der eigenen

Datenbank zahlreiche Ubereinstimmungen.

Die Ablagerung (Probe 1.1) enthilt offensichtlich:
Fettsaurekomponenten
Faserstoffanteil
Sonstige Polymerstoffe (Acrylsdureverbindungen)

Die Abbildung 5 zeigt das Pyrogramm einer anderen Ablagerung (Probe 1.2).
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" Korrelationen zur Datenbank
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Abbildung 5: Ablagerung 1.2

Auch in diesem Fall kann ein GroBteil der Hauptpeaks zugeordnet werden.

Die Ablagerung enthilt vorwiegend:
Copolymere aus Acrylsidureester, Methacrylsdureester, Vinylester
Faserstoff

Der hohe Anteil (etwa 20 % der relativen Peakfliche) von Essigsidure deutet auf

Acetate (ggf. Hemicellulose) hin.

In der Abbildung 6 sind die Pyrogramme des unversehrten Papiers und einer Fehlerstelle

gegeniibergestellt. Erwartungsgemif gibt es Ubereinstimmung bei den Hauptkomponenten.
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2 Messungen: 1. Papierstiick ohne Fehler
2. Papierstiick mit Fehler —— Vergleich

Locher, Fehlstellen mit gefarbtem Rand

TIC: O8062300=2_DN\data.rms (7))
TIC: O80623B003 . DN\data.rms (7))
Mit Fehler
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Abbildung 6: Papierfehler (Proben 1.3 und 1.4)

Ein vergroBerter Pyrogrammausschnitt zeigt im Detail einige Unterschiede (Abbildung 7).
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Abbildung 7: Pyrogramm-Ausschnitt Papier mit und ohne Fehler

Die mit Zahlen (1....5) gekennzeichneten Peaks sind nur in der Fehlerprobe vorhanden. Peaks
aund b zeigen in den beiden Proben deutliche Intensitdtsunterschiede. Diese Peaks galt es nun

ndher zu untersuchen.

In der Tabelle 6 sind die Analysenergebnisse zu den Peaks 1...5 (nur in der Fehlerprobe

vorhanden) zusammengestellt.
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Tabelle 6: Substanzen in der fehlerhaften Papierprobe

Peak

identifiziertes Pyrolyseprodukt

Nr. Stoffgruppe

Analogie zu Substanzen in der Datenbank TU D

Olsaure

o
/0

=

Pimarsaure

OH

Palustrinsaure

OH
)

Keine Angabe mdéglich

29 Polyacrylamidcopol., kat.

32 aliphat. Hydroxiverbind., Emulsion
28 Polyacrylamid, kat.

24 kation. Polymer-Isg.

33 Polyacrylamid kat., in aliph.KW,
58 AKD, schwach kation.

63 Kolophonium

31 PEG-Fettsaureester
99 Sapetin (Fettsaure)

Die Auswertung der Peaks 1..4 ergab Harzséduren und eine ungesittigte Fettsdure.

Beim Peak 5 war keine Strukturangabe moglich, das Massenspektrum war aber analog eines

Bruchstiickes von PEG-Fettsidureester sowie eines anderen Fettsdureproduktes. Tabelle 7 zeigt

die Auswertung der beiden Peaks a und b (deutlich héhere Intensitét bei der Fehlerprobe).

Tabelle 7:Vergleich von Peaks mit unterschiedlicher Intensitit in fehlerfreiem sowie fehlerhaftem Papier

Peak

Strukturangaben

Auswertung

OH

HO

Substanz aus dem Faserstoff (TMP)

(Massenspektren des Peak in beiden
Proben praktisch identisch)

HO

bei 44,86 min Harzsaure in der Fehlerprobe !

Peak bei 44,85 min in der fehlerfreien
Papierprobe zeigt vollig anderes

Massenspektrum (ohne Strukturaussage)
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Wihrend sich aus dem Massenspektrum des Peak a fiir beide Proben die gleiche Substanz
ergibt (Ligninbruchstiick, wahrscheinlich aus TMP), zeigt der Peak b nur fiir die Fehlerprobe

Harzsédure an.

Die Analysen der Papierfehler im Vergleich zur unversehrten Papierprobe ergab
zusammengefasst das nachfolgend formulierte Ergebnis:

In den fehlerhaften Papierstellen (Flecken am Rande von Lochern) konnten gegeniiber den
fehlerfreien Stellen vor allem Harzsduren und eine ungesittigte Fettsdure nachgewiesen

werden.

5.1.2 Proben Papierfabrik 2

Von der Papierfabrik 2 wurden verschiedenartige Ablagerungsproben zur Verfiigung gestellt.
Nach der Analyse der Proben bestand die Moglichkeit des Vergleichs mit aus der
Betriebsanalyse vorliegenden Untersuchungsergebnissen /2, 3, 4/. Die Proben vom Januar 08
(Klarfiltrat-Proben, nachfolgende Proben 2.1-2.3) wurden parallel auch an der Uni Hamburg

untersucht, so dass auch hier ein Ergebnisvergleich vorgenommen werden kann.

Probeniibersicht Papierfabrik 2

2.1 rotlich gefiarbte Festsubstanz

2.2 dunkelbraun gefirbte Festsubstanz, glasartige Struktur, aber nicht sehr hart

2.3 Fliissigprobe rotlich gefirbt

2.4 Trockenprobe dunkelbraun, kriimelige Struktur (geschitzte Korngrofe 0,5....1 mm).
Aus dem biologisch gereinigtem Abwasser ausgefillte Substanzen (Fillung mit Polymer auf Basis
Adipinsédure/Polyaluminiumchlorid)

2.5 Trockene Probe, dunkelbraun, kornig (geschitzte Korngrofe 1...2 mm).
(Bioschlamm aus der Abwasserreinigungsanlage)

2.6 Ablagerung Innenrohr IDM

2.7 Ablagerung im Schaltschrank der TMP-Anlage (weil3-graues Pulver)

Probe 2.1

In der Abbildung 8 ist ein Pyrogrammausschnitt der Probe 2.1 dargerstellt. Darin sind fiir
einen ersten Uberblick einige der detektierten Strukturen angegeben. Der Abgleich mit der
INFOR-Datenbank zeigte, dass zahlreiche Massenspektren von Pyrolysebruchstiicken der
Probe 2.1 mit in der Datenbank abgelegten Massenspektren iibereinstimmen. Die meisten

Ubereinstimmungen gab es zu Massenspektren der Substanz 63 aus unserer Datenbank

25



(Substanz 63: Kolophonium). Die intensivsten Peaks mit einer derartigen Ubereinstimmung

wurden in der Abbildung 8 gekennzeichnet (gefiillter Kreis).

O Massenspektren analog Probe 63 Datenbank TU D (Kolophonium) ;ﬁ%
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Abbildung 8: Pyrogramm-Ausschnitt Probe 2.1

Eine detaillierte Auswertung von mehr als 100 Peaks ist im Anhang 7.2.1 zu finden.

Neben den harzséduredhnlichen Strukturen wurden Pyrolysebruchstiicke identifiziert, die
teilweise analoge Massenspektren wie verschiedene Referenzsubstanzen aufweisen. Meist
sind diese Bruchstiicke unspezifisch, d.h. sie passen zu zahlreichen Referenzsubstanzen (z.B.
Alkansduren). Es gibt wenig Hinweise auf Faserstoffe. Offensichtlich ist bei der geringen

Probenmenge kein Faserpartikel mit einbezogen worden.

Probe 2.2

Abbildung 9 zeigt im Uberblick die Analysenergebnisse der Probe 2.2. Dominierend bei den
groBten Pyrolysebruchstiicken sind kettenférmige Kohlenwasserstoffe (Alkene und
Alkansduren, und Alkane). Die Kettenldnge ist nicht immer eindeutig anzugeben, deshalb
wurde teilweise allgemein ,,Alken‘ verwendet. Harzsduredhnliche Strukturen dominieren

nicht so wie bei Probe 2.1. Die ausfiihrliche Auswertung ist in 7.2.2 abgebildet.
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Abbildung 9: Pyrogramm-Ausschnitt Probe 2.2

Probe 2.3

Abbildung 10 zeigt den interessanten Spektrogrammausschnitt der Probe 2.3, welche den
Acetonextrakt der Probe 2.1 darstellt. Hauptsdchlich wurden harzsiduredhnliche Strukturen
detektiert, aber auch Carbonsduren u.a. kettenformige Kohlenwasserstoffe sind in der Probe

2.3 enthalten.
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Abbildung 10: Pyrogramm-Ausschnitt Probe 2.3

Die ausfiihrliche Auswertung der Analyse von Probe 2.3 zeigt Anlage 7.2.3.
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Probe 2.4
Bei der Probe 2.4 handelt es sich um aus dem biologisch gereinigten Abwasser ausgefillte
Substanzen (Féllung mit Polymer auf Basis Adipinsdure/Polyaluminiumchlorid). Die Probe

lag in getrocknetem Zustand vor.
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Abbildung 11: Pyrogramm Probe 2.4

Das Pyrogramm enthielt neben einem sehr intensiven Peak im Bereich des Luftpeaks nur
Peaks sehr geringer Intensitit. Daraus kann man ableiten, dass ein Grof3teil der organischen
Substanz in der biologischen Abwasserreinigungsanlage abgebaut worden war. Eine

detaillierte Auswertung zu den detektierten Restsubstanzen zeigt 7.2.4.

Probe 2.5

Probe 2.5 ist der Bioschlamm aus der Abwasserreinigungsanlage (getrocknete Probe,
dunkelbraun, kornig). Das Pyrogramm (Abbildung 12) hat einige Peaks etwas hoherer
Intensitdt im Vergleich zur Probe der ausgefillten Substanz aus dem gereinigten Abwasser

(Probe 2.4).
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Abbildung 12: Pyrogramm Bioschlamm

Die ausfiihrliche Auswertung ist in 7.2.5 zu finden.
Neben Pyrolyseprodukten aus synthetischen Polymeren (Styrol, Toluol) wurden Lignin-

Abbauprodukte detektiert.

2.6 Ablagerung Innenrohr IDM
Zu der Ablagerung aus dem Innenrohr eines Durchflussmengenmessers (Spritzwasser

Druckschleifer) lagen Analysenergebnisse des Betriebes vor:
Die Mikroskopie zeigt eine Kornstruktur, keine Fasern. Die Ablagerung besteht aus leitenden

Materialien (Salze, evt. Bariumsulfat, Calcium- und Kupferoxalat) in Mischung mit

Ligninprodukten (IR-Bandenmuster mit Hinweisen auf lignindhnliche Strukturen) /4/

Durchlicht

E0pm

2pm
Harunterpraparierte Ablagerung

Abbildung 13: Mikroskopie-Bild der Ablagerung IDM
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Die Hauptpeaks des Pyrogramms (Abbildung 14) zeigen Fett- und Harzs4uren,

Cellulosekomponenten, kettenférmige Kohlenwasserstoffe und Schwefelverbindungen.
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Abbildung 14: Pyrogramm der Probe 2.6 mit Auswertung der Hauptpeaks

Bei den Schwefelverbindungen kénnten folgende Pyrolyseprodukte beteiligt sein: SO,, CS,,
Cysteinsdure, Cystin, H,S (mikrobiologische Proteine?).

Die Auswertung der kleineren Peaks zeigte folgende Pyrolyseprodukte:

Furfural; Ligninbruchstiicke (Methoxyphenol u.a.), weitere Cellulosebruchstiicke,
a-Calacoren (Sesquiterpen), Alkane und Alkansduren.

Der Abgleich mit unserer Datenbank (7.2.6) ergab Korrelationen der Pyrolyseprodukte dieser
Ablagerung zu meist mehreren Referenzsubstanzen. Es dominiert dabei kein spezielles

Additiv (keine spezielle Referenz-Substanz).

Probe 2.7
Der Analysenlauf dieser Probe ergab das in der Abbildung 15 dargestellte Pyrogramm.
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Abbildung 15: Pyrogramm der Probe 2.7

Die beiden dominierenden Peaks reprisentieren Cyclopentanon (RT 4,78) und Oxepandion
(24...25 min), dessen Massenspektrum dem der Adipinsdure sehr dhnelt (7.2.7).
Cyclopentanon wird bei der Pyrolyse von Adipinsdureverbindungen (z.B. Adipaten) in relativ
grofler Menge gebildet /5/. Die unbekannte Substanz ist wahrscheinlich eine
Adipinsdureverbindung /9/, z.B. ein Adipinsadureester (Adipat). Diese Ester haben zahlreiche
Anwendungen als Weichmacher in Polymerstoffen, Kosmetik-Artikeln, synthetischen Olen,

Hydraulikolen u.a..

5.1.3 Nachweis von AKD im Strich

In der Papierfabrik 3 werden matt gestrichene Bilderdruckpapiere hergestellt. Dort kommt es
zuweilen zu Markierungen im Strich von der Tragwalze des Rollenschneiders. Es war zu
kldren, ob aus dem Rohpapier in den Strich gewandertes AKD als mogliche Ursache fiir diese

Markierung in Frage kommt.

Somit war zu untersuchen, ob in den relevanten Papieren AKD im Strich nachgewiesen

werden kann. Diese Untersuchungen sollten mit Py-GC/MS erfolgen.

Zunichst erfolgte der Nachweis des AKD im Rohpapier im Vergleich zu Rohpapier ohne
AKD. Danach wurde gepriift, ob im Strich dort AKD nachweisbar ist, wo das Rohpapier mit

AKD geleimt worden war. Fiir die Untersuchungen standen Rohpapiere mit und ohne AKD
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sowie 5 gestrichene Papiermuster mit und 4 gestrichene Papiermuster ohne

Tragwalzenmarkierung zur Verfiigung.

Als Vergleichsinformation standen die Messdaten zahlreicher AKD-Leime, zusammengefasst
in einer selbst erstellten Unterdatenbank ,,AKD*, zur Verfiigung. Abbildung 16 zeigt das
Pyrogramm eines AKD-Produktes. Die Massenspektren der Peaks bei kiirzeren
Retentionszeiten sind unspezifisch, d.h. nicht typisch fiir AKD. Spezifische Peaks sind die
Peaks 2,3 und 4 der Abbildung 16. Die Erlauterung dafiir und das ausgewertete Pyrogramm

eines weiteren Referenz-AKD finden sich in 7.2.8.
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Abbildung 16: Pyrogamm AKD (Referenz 2, C18)

Die Auswertung solch spezifischer Peaks wurden bei der Analyse der Proben genutzt. In der
Abbildung 17 sind Pyrogramme von Rohpapieren mit und ohne AKD-Leimung verglichen
(Proben 3.10 und 3.11).
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Abbildung 17: Vergleich der Pyrogramme von Rohpapieren

Die Pyrogramme werden dominiert von den Signalen des Faserstoffes. Im Bereich relativ
grofer Retentionszeiten sind bei dem Papier mit AKD-Leimung 2 Peaks mit AKD-typischen

Peakmustern im Massenspektrum vorhanden.
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Abbildung 18: Pyrogramm-Ausschnitt Rohpapier mit AKD
Weitere Angaben zum Nachweis von AKD in diesen Rohpapieren sind in 7.2.9 zu finden.
Wenn nun AKD aus dem Rohpapier in den Strich wandern sollte, kann das ja nur ein Teil von

der relativ geringen Menge an AKD im Rohpapier sein. Die Intensitéiten der relevanten Peaks

werden dem entsprechend gering sein.

Die nachstehende Tabelle zeigt eine Ubersicht der dazu untersuchten Papiermuster:
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Tabelle 8: Papiermuster Papierfabrik 3 mit und ohne Tragwalzenmarkierungen

Lfd. Nr. Markierung
3.1 mit
3.2 ohne
3.3 mit
34 mit
3.5 ohne
3.6 ohne
3.7 mit
3.8 ohne
3.9 mit

Analyse des Papiermusters 1

Am Beispiel der Probe 1 wird gezeigt, wie die Vorgehensweise bei der Untersuchung der
Papierproben vorgenommen wurde. Fiir die hier ausgewerteten Proben wurde jeweils als
Probenmaterial Substanz aus der Strichschicht des Papiers untersucht. Im vergrof3erten
Pyrogrammausschnitt der Probe 1 (Abbildung 19 oben rechts) sind die Peaks gekennzeichnet,

deren Massenspektren spezifisch fiir AKD sein konnten.
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Abbildung 19: Pyrogramm Papier 1 Strichmaterial

Diese 4 Peaks werden nun niher beleuchtet (v.L.n.r.).
Die Massenspektren der Peaks wurden jeweils nach Backgroundsubtraktion mit der
Unterdatenbank ,,AKD* und der kommerziellen Datenbank ,,NIST02* abgeglichen. Der erste

Peak zeigt eine gute Ubereinstimmung zu 16-Hentriacontanon aus der ,,NIST 02* (Anlage
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10). Der zweite und auch der dritte der in der Abbildung 16 gesondert gekennzeichneten
Peaks zeigen gute Ubereinstimmung zu mehreren in der Unterdatenbank ,,AKD* abgelegten
Massenspektren. Ein Beispiel davon ist fiir jeden dieser beiden Peaks in 7.2.10 zu sehen. Der
rechte der in der Abbildung 19 gekennzeichneten Peaks ergab trotz Background-Abzug keine

Ubereinstimmung mit der Unterdatenbank ,,AKD*.

Analog wie im Beispiel eben gezeigt, wurden die Proben aus der Strichoberflidche der anderen

Papiermuster analysiert und ausgewertet.

Tabelle 9 zeigt, bei welchen Peaks der Pyrogramme der Strichschicht von den einzelnen
Papierproben AKD-typische Massenspektren ermittelt werden konnten. Die angegebenen
Korrelationen beziehen sich meist auf Massenspektren unserer Unterdatenbank ,,AKD*
einschlieBlich der Angabe der jeweiligen AKD-spezifischen Peaks der jeweiligen
Referenzsubstanzen. Bei der Substanz 16-Hentriacontanon stammt das Vergleichs-

Massenspektrum aus der Datenbank ,,NIST 02

Tabelle 9: Ergebniszusammenfassung der Untersuchungen zum AKD-Nachweis im Strich von Papieren mit und
ohne Tragwalzenmarkierungen (Proben 3.1...3.9)

Papier- Tragwalzen-JAKD-typische Peaks Anzahl Substanzen
probe Nr.Jmarkierung mit analogen
Nr.  |RT min Struktur Massenspekiren
in Datenbank "AKD"
C C
1 11 95,25 ”/\g/\ " 1+
. CIS c14
a e 98,47 /\'J,/\ 3
¢ Y G
1.3 | 102,981 3 5
C C
2 nein  [2.1 95,27 ”/\g/\ b 1+(1 %)
C C
2.2 98,46 '6/\!],/\ " 2
3 ja |31 95,24
3.2 98,46
. C C
4 ja  Jad 95,24 “'/\g/\ " 1
C C
42 98,48 '6/\!]3/\ " 2
5 nein
6 nein
. c C14
7 ja |71 95,26 ”/\IJ,/\ 1*
clﬁ/\n/\cﬂ
7.2 98,47 0 3
8 nein
. C C
9 ja  Joa 95,26 é//\ﬁ\l]j\\c14 1*
9.2 9845 * I ™ 2

1

16-Hentriacontanon in "NIST.02"

Es konnen folgende Schlussfolgerungen gezogen werden:
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Bei allen Papieren mit Tragwalzenmarkierungen konnte AKD im Strich nachgewiesen
werden. Dabei sind die Signale im Pyrogramm der Probe 3 so schwach, dass keine hohe
Ubereinstimmung zu Massenspektren von Referenz-Substanzen ausgewiesen werden kann.
Die meisten Papiere ohne Tragwalzenmarkierungen enthalten kein AKD.

Eine Ausnahme ist die Probe 2, welche obwohl sie offensichtlich AKD enthilt, keine

Tragwalzenmarkierung aufweist.

Mit diesen Analysenergebnissen wird die Annahme gestiitzt, dass das Wandern von AKD aus
dem Rohpapier in die Strichschicht als Ursache fiir Tragwalzenmarkierungen auf der

Papieroberfliche in Betracht kommt.

5.1.4 Aufdeckung der Herkunft einer Storsubstanz in Papier fur
Lebensmittelverpackung (Papierfabrik 4)

Es war zu kldren, ob die Substanz ,,Bicin®“ (MW 163; CAS-Nr.: 150-25-4), welche in einem
verpackten Lebensmittel durch ein externes Labor nachgewiesen worden war, durch

Migration aus dem Packstoff in das Produkt gelangt sein kann.

Das Verpackungsmaterial ist auf Aluminiumfolie kaschiertes Spezialpapier. Fiir die
Untersuchungen bestand hohe Dringlichkeit. Es wurde kurzfristig vereinbart, Untersuchungen
zur Analyse von ausgewihlten Papierproben und von Additiven fiir die Papiererzeugung
mittels Py-GC/MS am Institut fiir Holz- und Pflanzenchemie durchzufiihren. Fiir die
Untersuchungen wurden aus der Papierfabrik Additive und Papierproben zur Verfiigung
gestellt. Als Vergleichssubstanz wurde ,,Bicin“ vom Chemikalienhandel bezogen. Abbildung

20 zeigt das Pyrogramm von Bicin mit dem Massenspektrum des Hauptpeaks.
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Abbildung 20: Pyrogramm von Bicin (Orginalsubstanz) mit Massenspektrum des Hauptpeaks

Die Analyse der Papierprobe 4.1, in welcher in erster Linie Bicin vermutet wurde, fiihrte

zunichst nicht zum erwarteten Ergebnis, da an der Stelle im Pyrogramm (Retentionszeit etwa

25 min) ein sehr intensiver Cellulose-Peak dominiert. Deshalb wurde die Papierprobe mit

Ethanol extrahiert und der Extrakt mittels Py-GC/MS vermessen. Dabei wurde Bicin
detektiert (Abbildung 21).

Apundance Massenspektrum des Bicin-Peaks
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Abbildung 21: Pyrogramm Papier 4.1 (Ethanolextrakt) mit Massenspektrum Bicin-Peak
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Die Analysen weiterer oberflichengeleimter Papierproben und auch des Rohpapiers (jeweils
Ethanolextrakte) waren negativ (kein Bicin). In keinem der zugesetzten Additive konnte Bicin
nachgewiesen werden. Uberraschenderweise wurde aber in der Leimpressenflotte, welche bei
der Papierprobe 4.1 zur Anwendung kam, Bicin gefunden (Abbildung 22), obwohl bei den
dafiir eingesetzten Hilfsmitteln die Analysen negativ waren. Das Bicin musste also aus
Einzelkomponenten beim Herstellen der Leimpressenflotte gebildet werden. Die dafiir

verantwortlichen Reaktionspartner konnten ermittelt werden.
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Abbildung 22: Pyrogramm Leimpressenflotte

Ein Hilfsmittel der Leimpressenflotte enthilt ,,DABKO* (Triethylendiamin). Diese Substanz

reagiert mit dem ebenfalls in der Leimpressenflotte zugesetzten Glyoxal zu Bicin (7.2.11).

6 Zusammenfassung und Ausblick

Aufbauend auf den Grundlagen aus dem Vorgéingerprojekt INOFR 86 /1/, in dem das
Potential der Py-GC/MS fiir die Identifizierung von Ablagerungen und anderen
Problemstoffen aus Produktionsanlagen der Papiererzeugung aufgezeigt wurde, insbesondere,
wenn die Messdaten relevanter Vergleichssubstanzen in speziellen Datenbanken vorhanden

sind.

In dem vorliegen INFOR-Projekt wurden die bestehenden Datenbankansitze methodisch
weiterentwickelt, um zusitzliche Referenzstoffe erweitert sowie die Brauchbarkeit an

Praxisfillen getestet.
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Dazu wurde eine groBlere Anzahl unterschiedlichster Papier-Additive als
Vergleichssubstanzen vermessen und die Messdaten (Massenspektren der Pyrolyseprodukte)
in die Datenbanken aufgenommen. Fiir die Abarbeitung spezieller Analysenaufgaben wurden
Unterdatenbanken erarbeitet, die nur Daten bestimmter Produkte enthalten (z.B. ,,AKD* oder
,Pulp®). Die Zusammensetzung einer grofleren Anzahl von Praxisablagerungen und von

Problemstoffen aus verschiedenen Betrieben konnte analysiert werden.

Die beiden am Projekt beteiligten Institute bearbeiteten abgestimmt verschiedene
Schwerpunkte; die Uni Hamburg konzentrierte sich vorrangig auf holzfrei weil3 gestrichene
Papiere, wihrend an der TU Dresden hauptséichlich Problemstoffe aus solchen Betrieben
analysiert wurden, die Altpapier als Rohstoff einsetzen. Deshalb wurden hier als
Vergleichssubstanzen fiir die eigene Datenbank neben vielen Papier-Additiven auch andere
Polymerstoffe, die faserfremde Komponenten im Altpapier sein konnen, wie Hotmelt-

Klebstoffe, einbezogen.

Da die Identifizierung einzelner Pyrolyseprodukte hiaufig nur Hinweise auf die an der
Ablagerung beteiligte Verbindungsklasse erlaubt, war ein Schwerpunkt an der UHH die
Bewertung von charakteristischen Peakmustern, um eine verbesserte Susbtanzidentifizierung
zu erzielen. AuBBerdem wurde an gezielt hergestellten Mustern untersucht, ob typische
Strichkomponenten auch in geringe Anteile noch identifiziert werden konnen. So konnten
beispielsweise verschiedene Strichbinder noch in Anteilen von 10 % identifiziert werden. Zur
Vermeidung falsch positiver Identifizierungen und der Erzielung von quantitativen Aussagen
sind noch weitere Untersuchungen zu dem viel versprechenden Ansatz der

Peakmustererkennung notig.

Die Auswertung erfolgte an der TU Dresden weitgehend manuell, d.h. die Massenspektren
der einzelnen Peaks der Pyrogramme wurden abgeglichen; sowohl mit kommerziellen
Datenbanken (NIST.02) als auch mit der im Rahmen des Projektes selbst geschaffenen
Datenbank zu Papier-Additiven und anderen Vergleichssubstanzen. Dariiber hinaus wurden

zugiéngliche Informationen aus der Literatur genutzt.

Es konnten verschiedenartige Problemstoffe identifiziert werden. Schwerpunkt war dabei die

Analyse der Zusammensetzung von Ablagerungen aus Papierfabriken.
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Weitere Untersuchungsobjekte waren:
e Papierfehler
¢ Filtratproben aus Wasserkreislaufen
¢ Bioschlamm aus einer Abwasserreinigungsanlage
e Ablagerung im Sensor eines Analysengerites (IDM)
e Ablagerung im Schaltschrank einer Produktionsanlage
e Nachweis von AKD in Pigmentstrichen
¢ Aufdeckung der Herkunft eines Problemstoffes in Papier fiir

Lebensmittelverpackungen

Im Ergebnis zeigte sich, dass mit Py-GC/MS sehr unterschiedliche unbekannte Substanzen
aus Papierfabriken analysiert werden konnen. Dabei ist die selbst geschaffene Datenbank zu

potentiellen Problemstoffen ein wichtiges Hilfsmittel fiir eine moglichst prizise Aussage.

Die Ergebnisse und Erfahrungen aus dem hier bearbeiteten Projekt sind Grundlage fiir weitere
Arbeiten. Sie ermoglichen, entsprechende Analysen fiir die Industrie durchzufiihren. Dazu
werden in zunehmendem Maf3e Anfragen an uns herangetragen. Bei der Bearbeitung solcher
Analysenaufgaben erhalten wir auch oft Vergleichssubstanzen, die zur Erweiterung der

Datenbank genutzt werden.

Ausgewihlte Vergleichssubstanzen und Ablagerungen sollen nunmehr auch mit dem
RAMAN-Spektrometer analysiert werden. Vorteilhaft ist, dass auch Proben, die Wasser
enthalten, untersucht werden konnen. Neben Aussagen zu den Polymerstoffen sollen so auch
Informationen zu anorganischen Stoffen erhalten werden. Durch den Einsatz eines
Messmikroskops am RAMAN-Spektrometer werden punktuell genaue Analysen auch in Z-
Richtung moglich sein. Somit hiitte man neben den Ergebnissen der Py-GC/MS — Analysen

weitere wichtige Informationen zu Ablagerungen bzw. Problemstoffen.

Es wird angestrebt, aufbauend auf dem bisherigen Stand die Arbeiten zur Analyse von
Ablagerungen und Problemstoffen bei der Papiererzeugung weiter zu fiihren. Erfolg
versprechend wire aus der Sicht des bearbeitenden Instituts der TU Dresden die komplexe
Bearbeitung dieses Aufgabengebietes in einem Projekt gemeinsam mit der Uni Hamburg. Die
geritetechnischen Potenziale und methodischen Erfahrungen beider Institute bieten gute

Voraussetzungen, prizisere Ergebnisse bei der Identifizierung unbekannter Substanzen,
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insbesondere von Ablagerungen und Storstoffen, zu erreichen und den Zeitaufwand fiir

Analyse und Auswertung weiter zu reduzieren.
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7 Anhang

7.1 Auswertung mit und ohne Peakmustererkennung

7.1.1 1 Report MQ70 Datenbank.pdf:

ABCDE 9
AB 32

ABC 25
D,E 15
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ABD
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C.DE
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D.B.E
B.DE
AD

| - L L I 2R N




7.1.2 1_Report MQ70 Ergebnisse.pdf

OP16155.D [

Hits
Name ID Direct Indirect Direct vs DB Indirect vs DB
Styrol-Butadien B 0 9.80 0.00 29.65
Styrol-Butadien A 0 9.30 0.00 29.63
PVA D 0 247 0.00 15.06
CMC E 0 1.13 0.00 10.18
OP16156.D [

Hits
Name ID Direct Indirect Direct vs DB Indirect vs DB
Styrol-Butadien B 0 1420 0.00 42.97
Styrol-Butadien A 0 1320 0.00 42.08
PVA D 0 3.70 0.00 2258
CMC E 0 212 0.00 19.01
OP15588.D E

Hits
Name ID Direct Indirect Direct vs DB Indirect vs DB
PVA D 0 6.55 0.00 39.98
Acrylat C 0 1.13 0.00 8.07
Styrol-Butadien B 0 172 0.00 519
Styrol-Butadien A 0 1.05 0.00 335
OP13568.D A.B,D,E

Hits

Name ID Direct Indirect Direct vs DB Indirect vs DB

Acrylat C 0 1112 0.00 79.12

OP13569.D A.B,D,E
Hits
Direct Indirect Direct vs DB Indirect vs DB

Acrylat C 0 1112 0.00 79.12

OP13570.D  AB,D

Hits
Direct Indirect Direct vs DB Indirect vs DB

Name ID
Acrylat C 0 11.28 0.00 80.31
CMC E 0 5.62 0.00 50.45

OP15586.D D

Hits
Name D Direct Indirect Directvs DB Indirect vs DB
CMC E 0 9.28 0.00 83.38
Acrylat C 0 262 0.00 18.62
Styrol-Butadien B 0 553 0.00 16.74
Styrol-Butadien A 0 487 0.00 15.51
OP15587.D D

Hits
Name ID Direct Indirect Directvs DB Indirect vs DB
CMC E 0 8.20 0.00 73.65
Acrylat C 0 262 0.00 18.62
Styrol-Butadien B 0 578 0.00 17.50
Styrol-Butadien A 0 462 0.00 14.71
OP15589.D E

Hits
Name ID Direct Indirect Directvs DB Indirect vs DB
PVA D 0 5.10 0.00 31.13
Acrylat C 0 093 0.00 6.64
Styrol-Butadien B 0 127 0.00 3.83
Styrol-Butadien A 0 0860 0.00 1.91
OP20791.D AB,D.E

Hits

Direct Indirect Directvs DB Indirect vs DB

Acrylat C 0 1045 0.00 74.38

Hits
Direct Indirect Directvs DB Indirect ve DB

Hits
Direct Indirect Directvs DB Indirect vs DB

Acrylat C 0 9.08 0.00 64.65
E 0 6.75 0.00 60.63
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OP13571.D  AB,D

Hits
Direct Indirect Direct vs DB Indirect vs DB

OP20794.D AB,D
Hits
Direct Indirect Directvs DB Indirect vs DB

Hits
Direct Indirect Direct vs DB Indirect vs DB

D 1 5.00 3.70 30.52
C 0 11.08 0.00 78.88

Hits
Direct Indirect Directvs DB Indirect ve DB

PVA D 1 4.37 370 26.65
0 1112 0.00 79.12

0OP13573.0  AB,E
Hits

Name ID Direct Indirect Direct vs DB Indirect vs DB
PVA D 1 5.20 3.70 31.74
Acrylat Cc 0 1145 0.00 81.49
OP13574.D  ADE

Hits

Name ID Direct Indirect Direct vs DB Indirect vs DB

Styrol-Butadien B 0 2503 0.00 75.74

2
s
©
=%
&
o
3
w
=3

Acrylat C 0 10.12 0.00 72.00

OP13575.0  AD,E
Hits

Name ID Direct Indirect Direct vs DB Indirect vs DB

Acrylat C 0 1045 0.00 74.38

Styrol-Butadien B 23.53 0.00 71.21

I

OP13576.D  B,D,E

Hits
Name ID Direct Indirect Direct vs DB Indirect vs DB
Acrylat Cc 0 1145 0.00 81.49
Styrol-Butadien A 0 2153 0.00 68.61

OP20796.0  ABE

Hits

Name ID Direct Indirect Directvs DB Indirect vs DB
PVA D 1 3.83 3.70 23.40
Acrylat C 0 1058 0.00 75.33
0OP20797.0  AD,E

Hits

Direct Indirect Directvs DB Indirect vs DB
Acrylat C 0 8.28 0.00 58.96

1553 0.00 47.00

Hits
Name ID Direct Indirect Directvs DB Indirect vs DB
Acrylat C 0 7.03 0.00 50.086
Styrol-Butadien B 0 1328 0.00 40.19
OP20799.D B,D,E

Hits
Name ID Direct Indirect Directvs DB Indirect vs DB
Acrylat C 0 6.62 0.00 47.09
Styrol-Butadien A 0 1053 0.00 3356
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OP13577.0  B.,D,E
Hits

Name ID Direct Indirect Direct vs DB Indirect vs DB

Acrylat C 0 1095 0.00
Styrol-Butadien A 21.53 0.00 68.61

I

0OP15582.D A
Hits

Name ID Direct Indirect Direct vs DB Indirect vs DB

Styrol-Butadien B 0 2520 0.00 76.25
Acrylat C 0 1045 0.00 74.38
PVA D 0 4.20 0.00 25 .64
CMC E [+] 1.45 0.00 13.02
OP15583.D A
Hits

Name ID Direct Indirect Direct vs DB Indirect vs DB
Acrilat C 1 1042 3.57 74.14
Styrol-Butadien B 0 2708 0.00 81.95
PVA D [+] 5.92 0.00 36.11
CMC E 0 2.00 0.00 17.96

OP20800.D  B,D,E

Hits
Direct Indirect Directvs DB Indirect vs DB

Name ID

Acrylat C

Styrol-Butadien A

OP15584.D B

Hits

Name ID Direct Indirect Directvs DB Indirect ve DB

Styrol-Butadien A 0 2550 0.00 81.25
Acrylat C 0 1125 0.00 80.07
PVA D 0 4.00 0.00 24.42
CMC E 0 1.25 0.00 11.23
OP15585.D B

Hits

Name ID Direct Indirect Directvs DB Indirect vs DB
Styrol-Butadien A 1 26.03 3333 82.95
Acrylat C 0 1145 0.00 81.49
PVA D 0 4.87 0.00 29.70
CMC E 0 1.78 0.00 16.02
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7.1.3 2 Peakmuster.pdf

A B c D E
OP15582  OP15584  OP16156  OP15586  OP15588

N93 (C) 1306047
N92 (C) 51253849
N91 (C) 1255210

19333533 o247
N88 (B,C) 118836 1195735

1925454 195505 | 39605 |
N86 (C) 30854511

) 1018985 2245405
N65 (A,B) 2344868 4772764
N63 (A,B) 915357 1789925
N61 (AB) 604830 1303195
N6 {A,B) 1976273 2763695
N52 (A,B) 1313968 1807440
Nag(AB)
N44 (AB) 1381950 2395504
N40 (A,B) 1107232 3573646
N27 (A,B,C) 536500 69320
N20 (A,B) 553639 803646

271752

99473 400416
717393

658008
12338 153691
254698

384748
2854431
265579

3532777
32199582
7296630

40020716

66873116
N117 (C) 11546462



31761781
28323167
28320505
1427444
1396685
13485817
15031080



7.1.4 2 Peakmuster-lds.pdf

36 N154 (D)

37 N151 (D)

38 N150 (D,E)
39 N143(D,E)
40 N141 (B,D,E)
41 N139 (D)

42 N137 (B,D)
43 N135 (D)

44 N134 (D,E)
45 N133 (D,E)
46 N130 (D,E)
47 N129 (D)

48 N127 (D,E)
49 N126 (D,B,E)
50 N123 (D,E)
51 N122 (D)

52 N120 (D,E)
53 N118 (C)

54 N117 (C)

55 N116 (C)
56 N115 (C)
57 N114 (C)
58 N112 (C)
59 N107 (C)
60 N103 (C)
&1 N101(C)

#in Grafiken (x) 1D in MSL-Datei
1 N93(C)
2 N92(C)
3N91(C)
4 N89 (C)
5 N88 (B,C)
6 N87 (C,D,E)
7 N86 (C)
8 N85 (B)
9 N84 (B)
10 N83 (B)
11 N80 (B)
12 N79 (B)
13 N75(B)
14 N69 (B)
15 N66 (A,B)
16 N65 (A,B)
17 N63 (A,B)
18 N61 (A,B)
19 N6 (A,B)
20 N52 (A,B)
21 N46 (A,B)
22 N44 (A B)
23 N40 (A,B)
24 N27 (A,B,C)
25 N20 (A,B)
26 N170 (D,E)
27 N168 (D)
28 N166 (D)
29 N165 (D)
30 N164 (C,D E)
31 N163 (D,E)
32 N161 (D,E)
33 N160 (D)
34 N157 (D)
35 N155 (D)
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7.1.5 2 Peakmuster-DB NIST.pdf

N86 (C}

N120 (D,E)

N122 (D)

N123 (D,E)

N69 (B}

N87 (C,D,E)

N8s (B,C)

N126 (D,B,E)

N127 (D,E)

N89 (C}

N129 (D)

N130 (D,E)

N133 (D,E)

N6 (A,B}

N134 (D,E)

N135 (D)

No1 (C}

N137 (B,D)

N139 (D)

N92 (C}

N141 (B,D,E)

N143 (D,E)

N93 (C)

N150 (D,E)

1-Propene, 2-methyl-
2-Butene

Acetaldehyde
Acetaldehyde

2-Propenal
2-Propenal

Acetone
Acetone

2-Propenenitrile
2-Propenenitrile

Butanal
Butanal

2-Propenenitrile, 2-methyl-
2-Propenenitrile, 2-methyl-

2-Butenal, (E}
2-Butenal

Acetic acid
Acetic acid

1-Butanol
1-Butanol

1,3-Cyclopentadiene, 1,2-dimethyl-
1,4-Cyclohexadiene, 1-methyl-

2-Propanone, 1-hydroxy-
2-Propanone, 1-hydroxy-

3-Penten-2-cne, (E)
3-Penten-2-cne, (E)

Cyclohexene, 4-ethenyl-
Cyclohexene, 4-ethenyl-

Furan, 3-methyl-
Furan, 2-methyl-

5-Hexenal
3-Cyclohexen-1-ol

2-Propenoic acid
2-Propenoic acid

Bicyclo[2.1.0]pentane
Cyclopentene, 3-ethyl-

4-Pentenal, 2-methylene-
2-Butenal, 2-ethenyl-

2-Propenoic acid, butyl ester
2-Propenoic acid, butyl ester

Cyclohexanone
Cyclohexanone

Vinyl crotonate
2-Propenoic acid, 2-methyl-, ethenyl ester

2-Propenoic acid, 2-methyl-, butyl ester
2-Propenoic acid, 2-methyl-, butyl ester

trans,trans-3,5-Heptadien-2-one
4,4-Dimethyl-2-cyclopenten-1-one

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

968
963

964
959

944
909

939
914

949
937

932
925

940
935

946
937

900
898

940
936

927
914

926
920

935
927

925
908

930
917

924
831

918
899

876
805

758
767

962
941

922
920

919
858

929
922

929
864
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N151(D)

N154 (D)

N155 (D)

N157 (D}

N160 (D)

N161 (D,E)

N163 (D,E)

N164 (C,D,E)

N20 (A,B)

N27 (A,B,C)

N166 (D)

N165 (D)

N40 (A,B)

N168 (D)

N4 (AB)

N170 (D,E)

N46 (A,B)

N75 (B}

N52 (A,B)

N101(C)

N103 (C)

N107 (C)

N79 (B)

N80 (B)

trans,trans-3,5-Heptadien-2-one
4,4-Dimethyl-2-cyclopenten-1-one

cis-Bicyclo[4.2.0]octa-3,7 diene
1,3,6-Cyclooctatriene

2,4,6-Octatrienal
9-Oxabicyclo[3.3.1]nona-2,6-diene

Benzyl mandelate
1,2-Ethanediol, 1-phenyl-

4-Hexenoic acid
3-Hexenoic acid, (E)

Benzaldehyde, 4-mathyl-
Benzaldehyde, 3-mathyl-

Benzyl Alcohol
N-Benzyloxycarbonyl-L-tyrosine

Phenol
Phenol

Benzene, (2-mathyl-3-butenyl)
Benzene, 3-pentenyl-

Benzene, 1-cyclopenten-1-yl-
Benzene 2-cyclopenten-1-yl-

3-Methylene-2-norbornanone
9-Oxabicyclo[3.3.1]nona-2,6-diene

5-Hydroxy-3,3,4,4-tetram ethyl-dihydro-furan-2-one
4-Methyl-2-pentyl methylphosphonofluoridate

1H-Imidazole, 1-(phenylmethyl)
1H-Imidazole, 1-(phenylmethyl)

2-Hexanone, 5-methyl-
n-Caproic acid vinyl ester

Benzene, 3-cyclohexen-1-yl-
Benzene, 3-cyclohexen-1-yl-

2-Propenal, 3-phenyl-
2-Propenal, 3-phenyl-

Naphthalene, 2,7-dimethyl-
Naphthalene, 2,6-dimethyl-

Benzenebutanenitrile
Benzenebutanenitrile

Cyclohexane, 1-phenyl-3,4-divinyl-, (1R, 3trans 4frans)

Cyclohexane, 1-phenyl-3,4-divinyl-, (1R, 3cis, 4cis)

4-Phenylbutyric acid propyl ester
Benzeneacetic acid, .alpha.-ethyl-, ethyl ester

(2-Nitrocyclohexyl)
7-Methyl-1-naphthol

o-Hydroxybiphenyl
o-Hydroxybiphenyl

2-(1H-Imidazo[4,5-c]pyridin-2-yl)

6H-Pyrido[2,3-b][1,4]benzodiazepin-6-one, 5,11-dihydro-

2-Phenazinol, 6-amino-

Pyrrolo[1,2-a]pyrimidine-7 8-dicarbonitrile, 6-methoxy-2,4-dimethyl-

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

935
862

765
722

727
713

803
807

868
859

916
916

946
939

914
904

854
848

904
887

783
770

755
789

879
824

744
738

855
850

899
891

780
776

934
895

910
881

840
753

870
803

789
787

552
551

803
479
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N61 (AB)

N112(C)

N63 (A,B)

N65 (A,B)

N66 (A,B)

N83 (B}

N84 (B}

N85 (B}

N114 (C)

N115 (C)

N116(C)

N117(C)

N118(C)

1-Phenyleyclopentanecarboxylic acid
2-Pentenoic acid, 3-methyl-5-phenyl-, ethyl ester

Quinoline, 6-methyl-
Quinoline, 8-mathyl-

2,6-Diphenyl-1,7-heptadiene
1,5-Diphenylbicyclo[3.2.0]heptane

1,2"-Binaphthalene, 1,234’ 5,6,7 8-octahydro-
Ethane, 1,2-Bis{1-phenylcyclopropyl)

1,2"-Binaphthalene, 1',2',3",4' 5,6,7 8-octahydro-
Benzene, 3-cyclohexen-1-yl-

4-Phenylbutyl chloride
Benzenepropanol

(1-Benzyl-2-O-tolyl-ethyl)
Hexane-3,4-dicarboisonitrile, 3,4-diphenyl-

3-Cyclohepten-1-ol, 3-phenyl-
Bicyclo[4.1.0]heptan-2-ol, 1-phenyl-, endo-

Naphththen-1-acetic acid, 8-ethoxy-.alpha.,.alpha.-dimethyl-, ethyl ester
9-Oxabicyclo[4.3.0]non-6-en-8-one, 7-[2-methylenebicyclo[3.3.0]octane-3,6-dione-1-yl]-

3,5-di-t-Butyl-4-hydroxybenzyl ether
Butyric acid, 4-bromo-4-phenyl-

Ethyl (3-methyl-1,4-dioxo-1,4-dhydro-2-naphthyl)
Bicyclo[3.3.1]non-2-en-9-one, 1-phenyl-

Undecane, 3-phenethyl-1-phenyl-
1,13-Diphenyltridecane

(2-Methyl-2-phenylcyclohexyl)acetic acid, (trans)
2.4.6(1H,3H,5H)

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:

MF:

MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

MF:

MF:

MF:

MF:
MF:

MF:
MF:

664
665

724
713

642
638

628
766

728
776

621
641

683
677

571
520

583

767

670

636
611

507
473
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7.1.6

Abundance

Abundance

2 Peakmuster OP13 568-OP20800.pdf

0F13571 (A.B.D)

r x — A (16-19-22-20-23-15-17-18) —

r - E (46-52-50-48-49-30-31-38) —

x — B (16-23-9-19-10-13-8-22)
- C (53-56-57-55-2-61-54-7-60-4)

x — D {52-49-50-48-45-42)

. ]
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62

0P13568 (A.B.D.E)
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0P13568 (A.B.D.E)
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Abundance
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0F13570 (A.B.D)

62

x — A (16-19-22-20-23-15-17-18)
x — B (16-23-9-19-10-13-8-22)

- C (53-56-57-55-2-61-54-7-60-4)
x — D {52-49-50-48-45-42)

- E (46-52-50-48-49-30-31-38)

L [ u [ ]
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

2 4 6 8 10 12 14 16

18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60

62

54



Abundance

Abundance
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Abundance

Abundance

0P13571 (A.B.D)
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0.06 - i
0.04 b
0.02 - N

0 [ [ ] 1 I [ | I 1 | I LI ] ] 1 " " " I —
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I | 1 1 1 | 1 1 1 1 I 1 1 1 1 1 1
0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62
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7.1.7 3 Peakmuster-Flachenvergleich MQ70.pdf

Match Quality

0OP13576 B,D.E 10,10,10 80 90
OP13576 vs. OP15582 OP15582 A 0.92304 0.92304 0.94342
OP13576 vs. OP15583 OP15583 A 0.92266 0.92266 0.94341

OP13576 vs. OP16156
OP13576 vs. OP16155

OP16156
OP16155

0.91525
067702

Match Quality

0.91525
0.67702

0.93575
0.69206

OP13577 B,D,E 10,10,10
OP13577 vs. OP15582 OP15582 A
OP13577 vs. OP15583 OP15583 A

OP13577 vs. OP16156
OP13577 vs. OP16155

OP16156
OP16155

c

0.94192

0.94175

0.93413
0.69091

80 20
0.94192 0.94192
0.94175 0.94176

0.93413
0.69091

0.93414
0.69091
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Match Quality

OP13568 ,D, 10,10,10,10

OP13568 vs. OP16156 OP16156 0.96405 0.98311 0.98311
OP13568 vs. OP16155 OP16155 0.71300 0.72709 0.72709

Match Quality
10,10,10,10

OP13569 vs. OP16156 OP16156 0.98234 0.98234 0.98234
OP13569 vs. OP16155 OP16155 0.72652 0.72652 0.72652

Match Quality
OP13570 10,10,10

OP13570 vs. OP16156 OP16156 C 0.98740 0.98740 0.98878
OP13570 vs. OP16155 OP16155 0.73026 0.73026 0.73127

OP13570 vs. OP15588 OP15588 0.00863 0.00863 0.00001
OP13570 vs. OP15589 OP15589 E 0.00852 0.00852 0.00000

Match Quality
0OP13571 10,10,10

OP13571 vs. OP16156 OP161586 C 0.98950 0.98950 0.98952
OP13571 vs. OP16155 OP16155 0.73181 0.73181 0.73182

OP13571 vs. OP15588 OP15588 0.00712 0.00712 0.00001
OP13571 vs. OP15589 OP15589 E 0.00712 0.00712 0.00000
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Match Quality

OP13572 10,10,10

OP13572 vs. OP16156 OP16156 C 0.08897 0.08897 0.08897
OP13572 vs. OP16155 OP16155 c 0.06663 0.06663 0.06663
OP13572 vs. OP15587 OP15587 D 0.02530 0.02530 0.02530
OP13572 vs. OP15586 OP15586 D 0.00229 0.00229 0.00229

Match Quality
0OP13573 10,10,10

OP13573 vs. OP16156 OP16156 098138 0.98138 0.98138
OP13573 vs. OP16155 OP16155 C 0.72590 0.72590 0.72590

OP13573 vs. OP15587 OP15587 0.00389 0.00389 0.00389
OP13573 vs. OP15586 OP15586 D 0.00039 0.00039 0.00039

Match Quality

OP13574 10,10,10

OP13574 vs. OP15585 OP15585
OP13574 vs. OP15584 OP15584
OP13574 vs. OP16156 OP16156
OP13574 vs. OP16155 OP16155

092583 0.92583 0.93550
0.92580 0.92580 0.93550
091842 0.91842 0.92792
0.67932 0.67932 0.68626

OO Wmw

Match Quality
0OP13575 10,10,10

OP13575 vs. OP15585 OP15585 B 0.85917 0.85918 0.92410
OP13575 vs. OP15584 OP15584 B 0.85908 0.85909 0.92410
OP13575 vs. OP16156 OP16156 cC 0.85244 0.85244 0.91661
OP13575 vs. OP16155 OP16155 C 0.630865 0.630865 0.67789
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7.1.8 3 Datenbank-Flachenvergleich MQ70.pdf

Match Quality

OP13576 B,D,E 10,10,10 80 90
OP13576 vs. OP15582 OP15582 A 0.92304 0.92304 0.94342
OP13578 vs. OP15583 OP15583 A 0.92266 0.92266 0.94341

OP13576 vs. OP16156 OP16156 091525
OP13576 vs. OP16155 OP16155 C 067702

Match Quality

0.91525
0.67702

0.93575
0.69206

OP13577 B.,D,E 10,10,10 80 920
OP13577 vs. OP15582 OP15582 A 094192 0.94192 0.94192
OP13577 vs. OP15583 OP15583 A 094175 0.94175 0.94176

OP13577 vs. OP16156 OP16156 093413
OP13577 vs. OP16155 OP16155 C 0.69091

0.93413
0.69091

0.93414
0.69091
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Match Quality

OP13568 ,D, 10,10,10,10

OP13568 vs. OP16156 OP16156 0.96405 0.98311 0.98311
OP13568 vs. OP16155 OP16155 0.71300 0.72709 0.72709

Match Quality
10,10,10,10

OP13569 vs. OP16156 OP16156 0.98234 0.98234 0.98234
OP13569 vs. OP16155 OP16155 0.72652 0.72652 0.72652

Match Quality
OP13570 10,10,10

OP13570 vs. OP16156 OP16156 C 0.98740 0.98740 0.98878
OP13570 vs. OP16155 OP16155 0.73026 0.73026 0.73127

OP13570 vs. OP15588 OP15588 0.00863 0.00863 0.00001
OP13570 vs. OP15589 OP15589 E 0.00852 0.00852 0.00000

Match Quality
0OP13571 10,10,10

OP13571 vs. OP16156 OP161586 C 0.98950 0.98950 0.98952
OP13571 vs. OP16155 OP16155 0.73181 0.73181 0.73182

OP13571 vs. OP15588 OP15588 0.00712 0.00712 0.00001
OP13571 vs. OP15589 OP15589 E 0.00712 0.00712 0.00000

61



Match Quality

OP13572 10,10,10

OP13572 vs. OP16156 OP16156 C 0.08897 0.08897 0.08897
OP13572 vs. OP16155 OP16155 c 0.06663 0.06663 0.06663
OP13572 vs. OP15587 OP15587 D 0.02530 0.02530 0.02530
OP13572 vs. OP15586 OP15586 D 0.00229 0.00229 0.00229

Match Quality
0OP13573 10,10,10

OP13573 vs. OP16156 OP16156 098138 0.98138 0.98138
OP13573 vs. OP16155 OP16155 C 0.72590 0.72590 0.72590

OP13573 vs. OP15587 OP15587 0.00389 0.00389 0.00389
OP13573 vs. OP15586 OP15586 D 0.00039 0.00039 0.00039

Match Quality

OP13574 10,10,10

OP13574 vs. OP15585 OP15585
OP13574 vs. OP15584 OP15584
OP13574 vs. OP16156 OP16156
OP13574 vs. OP16155 OP16155

092583 0.92583 0.93550
0.92580 0.92580 0.93550
091842 0.91842 0.92792
0.67932 0.67932 0.68626

OO Wmw

Match Quality
0OP13575 10,10,10

OP13575 vs. OP15585 OP15585 B 0.85917 0.85918 0.92410
OP13575 vs. OP15584 OP15584 B 0.85908 0.85909 0.92410
OP13575 vs. OP16156 OP16156 cC 0.85244 0.85244 0.91661
OP13575 vs. OP16155 OP16155 C 0.630865 0.630865 0.67789
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4 Datenbank.pdf

CH216-A1["*|Stérstoff|Rincle|Entrindungsmaschine
CH216-A2[™*|Storstoff|Rinde|Entrindungsmaschine
CH216-A3[™*|Storstoff|Rinde|Entrindungsmaschine
CH216-A4[™*|Storstoff|Rinde|Entrindungsmaschine
PW216-5|"**|Zellstoff + Rinde|Mischung|Mischung
PW216-8|"**|Zellstoff + Rinde|Mischung|Mischung
PW216-7|"**|Zellstoff + Rinde|Mischung|Mischung
PW216-8|"**|Zellstoff + Rinde|Mischung|Mischung
PW216-9|"**|Zellstotf + Rinde|Mischung|Mischung
CH216-A10|"*|Formulierung auf Basis von Isothiazolonderivaten|Biozid|ZF-Nachsortierung
CH216-A11|"*|ethoxylierte Alkohole|Harzdispergiermittel|ZF-W asche/Bleiche
PW216-B13[***|Gemisch ven Fettalkoholen|Stoftentltifter|PM
PW216-B1|***|?|Biozid|PM
PW216-B2|"**|?|Biozid|[FW/WAA
CH216-B3[™*|AKD|Leimungsmittel| PM
426-1al***|Storstoff| Etiketten [Papiermaschine
426-1b|***|Storstoff| Etiketten [Papiermaschine
426-2|**|Stérstoff|Klebeband|Papiermaschine
426-3|***|Storstoff|Klebeband|Papiermaschine
426-4(1)|***|Papier|Papier|Papiermaschine
426-5(1)|***|Papier|Papier|Papiermaschine
426-8[**| Zellstoff|Zellstoff|?
426-7|***|Papier|Papier|Klebeetiketten
CH216-B14|*|?|Leimungsmittel| PM
CH216-B4|"*|Starke|Starke|PM
CH216-B5|**|?|Retentionsmittel PM
CH216-B15/***|?|Autheller|PM
PW216-B7|"**|Kiefern-Sulfat|Zellstoff|PM
PW216-B8|"**|Kiefern-Sulfat|Zellstoff|PM
PW216-B9|***|Eukalyptus-Sulfat|Zellstoff| PM
PW216-B10|***|Eukalyptus-Sulfat| Zellstotf| PM
PW216-B11|"**|Kiefern-Sulfat|Zellstotf PM
PW216-B12|"*|Kiefern-Sulfat|Zellstoff PM
CH216-B16/***|CMC|Binder|SM
CH216-B17]***|Cobinder|Polyvinylalkohol| SM
CH216-B18|***|?|Entschaumer|SM

CH216-B19|™*|Salze von Polycarbonsuren|Dispergiermittel| SM
CH216-B20|"*|Copolyemerate auf Basis von Acrylsaureestern|Viskoregler|SM
CH216-B21|*|Styrolbutadien| Binder|SM
CH216-B22|*|Acrylathinder|Binder|SM
CH216-B23|**|Acrylatbinder|Binder|SM
CH216-B24|*|Styrolbutadien|Binder|SM
CH216-B25|*|Styrolbutadien| Binder|SM
CH216-C1[***|Styrolbutadien|Binder|SM
439-2**|Klebstoff|HeiBBkleber|?
NH431-1|"*|Styrolbutadien|Binder|?
NH431-2|"*|Styrolbutadien|Binder|?
NH431-3|"*|Acrylatbinder|Binder|?
NH431-4|"*|Acrylatbinder|Binder|?
NH431-5/"*|Styrolbutadien|Binder|?
NH431-6|"*|Acrylatbinder|Binder|?
NH431-8|"*|Polymere auf Wasserbasis|Binder|?
NH435-2"**|?|Entschaumer|?
NH435-3]"*|?|Entschaumer|?
NH436-1|"*|Acrylatbinder|Binder|?
NH436-2|"**|Acrylatbinder|Binder|?
NH436-3|"*|Styrolbutadien|Binder|?
NH436-4|"*|Styrolbutadien|Binder|?
NH436-5|"*|Styrolbutadien|Binder|?
NH436-7|"*|P olyvinylalkohol| Binder|?
NH436-8|™*|CMC|Binder|?
NH436-9|™*|CMC|Binder|?
NH438-1|"*|Styrolbutadien|Binder|?
NH438-2|"*|Styrolbutadien|Binder|?
NH438-3|"*|Styrolbutadien|Binder|?
NH438-4|"*|Styrolbutadien|Binder|?
NH438-5|"*|Styrolbutadien|Binder|?
NH438-6|"**|Styrolbutadien|Binder|?
CH376-3|"*|Acrylatbinder|Binder|SM
CH376-4/*|Polyvinylalkohol|Binder|SM
CH376-5/™*|CMC|Binder|SM
443-1***|?|Harzleim|?
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443-2[***|?|Harzleim|?

NH435-5/"|2|Leim|?

CH445-1|"*|Acrylatbinder|Binder|?
CH445-2|"*|Acrylatbinder|Binder|?
CH445-3|"*|Acrylatbinder|Binder|?
CH445-4|"*|Acrylatbinder|Binder|?
CH445-5/"*|Polyester|Binder|?
CH445-6|"*|Polyester|Binder|?

CH445-7|"*|P olyester|Binder|?
CH445-8|"*|Polyester|Binder|?
NH431-7|"*|Styrolbutadien|Binder|?

NH436-6|**|P olyvinylalkohol| Binder|?
NH435-1]"*|?|Entschaumer|?

CH216-A6[™*|Emulsion aus Siliziumdioxid und Polydimethylsiloxanen|Entschaumer|ZF-Vorsortierer
CH216-A7|*"*|Pentanatriumsalz| Komplexbildner| ZF-Wasche
CH216-A8|™*|Polyethylenoxid|Flockungsmittel| ZF-Wasche
CH216-A9[™*|organisch-polymerer Komplexbildner|Hartestabilisator| ZF-Wasche
CH203-1|"**|P olyvinylalkohol| Binder|SM

CH203-2|"**|P olyvinylalkohol| Binder|SM

CH203-3|"**|P olyvinylalkohol| Binder|SM

CH203-4|"*|P olyvinylalkohol| Binder|SM

CH203-5/"*|P olyvinylalkohol| Binder|SM
CH?203-6/|"*|Polyvinylalkohol|Binder|SM

CH203-7|"**|P olyvinylalkohol| Binder|SM
CH203-9|"**|kationisches Hiltsmittel|Flockungsmittel|?
CH203-10|**|Quaternares Polyamin|Retentionsmittel|?
CH203-21|""*|kationisches Polyelekirolyt|?|?
CH203-23|**|AKD - Behensaurebasis|Leimungsmittel|?
374-3.1"*|7|Sieb|PM

374-3.2[***7|Sieb|PM

374-2**|7|Sieb|PM

374-3[**|?|Sieb|PM

374-4[**|?|Filz| PM

199-5|**|?|Druckiarbe|DM

199-6/*"*|?|Druckiarbe|DM

199-7|**|?|Druckiarbe|DM

199-8|*"*|?|Druckiarbe|DM

165-1[*|water-based anionic fluorochemical sizing agent|Fetidichtemittel?|?

165-3|***|Farbhilismittel|?|?

165-4[***|Stérke|Stérke|?

450-1[***|Haare|?|?

450-2[**|Kaffee|?|?

450-3**Tee|?|?

450-4|**Tee|?|?

204-1/"*|Polyethylen|RT/RI-Marker|?

420-5[**|Polyacrylamid|Retentionsmittel| ?

Giluton|***|?|N assfestmittel|?

Background["*[?[?|?

7121217

PW-000001,01/08/2008 10:30:11,PW-000001|CH216-A2,CH216-A3,CH216-A4,CH216-A11,PW216-B13,426-6,CH216-B18,NH435-1,199-5,199-6,199-7,199-8
PW-000002,01/08/2008 09:48:30,PW-000002|426-1b,426-7,CH216-A6

PW-000003,31/07/2008 15:48:48 PW-000003|426-1a,426-2,CH216-B22,CH216-B23 NH431-3 NH431-4 NH431-6 NH431-8 NH436-1,NH436-2,CH445-1,CH445-
PW-000004,01/08/2008 10:04:21,PW-000004|CH216-B17 NH436-7,CH376-4 NH436-6, CH203-1,CH203-2,CH203-3,CH203-4 ,CH203-5,CH203-6,CH203-7
PW-000005,01/08/2008 09:41:25,PW-000005]426-3,CH216-B21,CH216-B24,CH216-B25,CH216-C1 NH431-1, NH431-2,NH431-5 NH436-3 NH436-4 NH436-
PW-000006,01/08/2008 10:04:21,PW-000006|CH216-B17,NH436-7,CH376-4 NH436-6,CH203-1,CH203-2,CH203-3,CH203-4,CH203-5,CH203-6,CH203-7
PW-000007,01/08/2008 10:32:06,PW-000007|165-1

PW-000008,01/08/2008 10:38:49,PW-000008|CH216-A1,CH216-A2,CH216-A3,CH216-A4,PW216-5 PW216-6 PW216-7,PW216-8, PW216-9,426-4(1) 426-5(1) 426-
PW-000009,31/07/2008 15:36:29,PW-000009[443-1,443-2 NH435-5

PW-000010,01/08/2008 10:32:06,PW-000010[165-1

PW-000011,01/08/2008 09:53:22,PW-000011[426-1b,426-3,426-6,CH216-B19,CH216-B21,CH216-B22,CH216-B23,CH216-B24,CH216-B25,CH216-C1,NH431 -
1,NH431-2,NH431-3,NH431-4 NH431-5NH431-6 NH431-8 NH436-1 NH436-2, NH436-3 NH436-4 NH436-5, NH438-1, NH438-2 NH438-3 NH438-4,NH438-5 NH438-
PW-000012,01/08/2008 10:32:06,PW-000012[165-1

PW-000013,01/08/2008 10:42:18,PW-000013|CH216-A1,CH216-A2,CH216-A3,CH216-A4,PW216-5 PW216-6, PW216-7,PW216-8, PW216-9,426-4(1) 426-5(1) 426-
7,CH216-B4,PW216-B7,PW216-B8,PW216-B9,PW216-B10,PW216-B11,PW216-B12,CH216-B16,CH216-B20 NH436-8 NH436-9, CH376-5,165-4,450-2,450-3,450-
PW-000014,31/07/2008 16:04:51,PW-000014|CH445-5,CH445-6,CH445-8

PW-000015,01/08/2008 10:02:47 PW-000015|NH436-7 CH376-4,CH203-4,CH203-5,CH203-6

PW-000016,01/08/2008 10:07:45,PW-000016|CH203-10

PW-000017,31/07/2008 14:32:25,PW-000017|CH216-A1,CH216-A2,CH216-A3,CH216-A4,PW216-5 PW216-6, PW216-7,PW216-8, PW216-9,426-4(1) 426-5(1) 426-
PW-000018,01/08/2008 10:21:38,PW-000018|426-1a,426-1k,426-2,426-3,426-6,426-7,CH216-B19,CH216-B21,CH216-B22,CH216-B23,CH216-B24,CH216-
B25,CH216-C1,439-2 NH431-1 NH431-2NH431-3 NH431-4 NH431-5,NH431-6 NH431-8 NH436-1 NH436-2, NH436-3 NH436-4 NH436-5,NH436-7 NH438-1,NH438
PW-000019,31/07/2008 15:43:21,PW-000019[426-1a,426-2,426-6,CH216-B22,CH216-B23 NH431-3 NH431-4, NH431-6,NH431-8 NH436-1,NH436-2,CH445-
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7.2 Auswertung Praxisbeispiele

7.2.1 Detailauswertung zur Probe 2.1

Pyrogramm

TIC: 080204001 .D\data.ms

o

e T B e T L S S B B e S
10.00 15.00 20.00 25.00 30.00

Tabelle: Ubersicht zur Analyse der Probe 2.1

T T T T T T
35.00 40.00 45.00

Struktur
Ifd.Nr. Peak [RT min rel. A ggf. Kurzbezeichnung [Korrel. JAFFAQ6
5 4,41 0,22|Hexanal
9 18,95 0,27|Phenol, 3-(1-methylethyl)
11 25,45 0,43 28
14 26,98 0,26 42
15 27,66 0,32| Trimethyl-Dodecatrien-3ol
16 28,11 0,27|Naphthalen, meth,...
18 29,25 0,21|Epizonarene ?
21 32,07 0,26|Tetradecanséure 38
27 34,27 1,08] Phthalat (Septum)
30 34,75 0,23 Sclareoloxid
32 35,17 0,55 63
37 35,7 2,58 63
42 36,27 4,78[n-Hexadecanséure 80,38,58,7
57 38,36 3,39 63
65 39,4 1,53|Diterpen
66 39,47 1,97|Olsaure 24,58,32,28,33,29,38
67 39,53 0,46[Olséure 24,58,32,28,33,29,38
68 39,64 1,09|Bisethyklhexylmaleat
76 40,54 2,66 63
78 40,86 0,69|Diterpen
80 41 1,53|Butendisaurebisethylhexyl 85,86
84 41,59 0,92|Diterpen
90 42,29 0,48|Diterpen
91 42,36 0,41|Triterpen
97 42 87 0,71|Diterpen
98 4298 3,28|Diterpen
100 43,31 2,83|Pimarséure 63
103 44,01 4,41|Diterpen
106 44,68 6,87|Diterpen 63
107 45,26 0,52|Abietienséure 63
111 46,7 0,45]70xadehydroabietienséuremethylester
45,66

Erlauterungen zur Datenbank
TU Dresden ,,JAFFA06“

24 kation. Polymer-Lsg.

28 kation. Polyacrylamid

29 kation. Polyacrylamid-Copymer
32 aliphat. Hydroxiverbindungen
33 kat.Polyacrylamid in aliph. KW
38 Fettsaure

42 Ethylen-Vilylacetat-Copol.

58 AKD schwach kation.

63 Kolophonium

80 TMP

85 ASA-Leim

86 ASA-Leim
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In der Ubersicht (Bild 2) ist ein GroBteil der intensivsten Peaks der Probe 1 erfasst. Entweder

wurde eindeutig eine chemische Struktur gefunden oder es gab Ubereinstimmung der
Massenspektren mit solchen aus unserer Datenbank (oder beides). Insgesamt konnten so
auf der Grundlage der relativen Peakflache 45,7 % zugeordnet werden. Ein GroBteil der

detektierten Substanzen zeigt harzsaureahnliche Strukturen oder eine Ubereinstimmung mit

der Referenzsubstanz 63 (Kolophonium). Alle eindeutig identifizierten Strukturen sind in der

nachsten Abbildung angegeben.

5
Identifizierte

Bruchstiicke 9
Probe 2.1 15
16

18

21

91

97

98

100

Peak- Substanz
Nr.

Peak- Substanz
Nr.

65 “O
66 }
67

101 Eﬁk
103 ;;5%

106 95)%
107 Qé)%

111
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Zusammenfassende Bewertung:

Ein GroBteil der identifizierten Pyrolysebruchstiicke zeigt harzsaureahnliche
Strukturen. Daruber hinaus gibt es Bruchstiicke der Probe 1 mit sehr
intensiven Peaks, die, obwohl keine exakte Struktur angegeben werden kann,
eindeutig dem Kolophonium zuzuordnen ist (Referenzsubstanz aus Datenbank
~JAFFAQ06“ der TU Dresden).

Zur Probe 2.1 (unter Verwendung der Analysen der Probe 2.3) liegen
Untersuchungsergebnisse des Betriebes vor. Im Ergebnis der Analysen (Mikroskopie,
Messung von Trockensubstanz und Glihrickstand, Acetonextraktion und IR-Spektroskopie)
wurde ausgesagt: ,Die Hauptbestandteile der Ablagerung im Superklarfiltrat—Behélter sind
ca 60% Harzbestandteile bzw. Resinate, ca 20 % vorwiegend Papierfasermaterial und ~ 15
% Calciumcarbonat.

Eine detaillierte Ubersicht zu den detektierten Strukturen und den Ubereinstimmungen mit
der INFOR-Datenbank der TU Dresden (,JAFFA06) zeigen die nachsten Bilder.

7.2.2 Detailauswertung zur Probe 2.2

Anlage 2: Detailauswertung Probe 2.2

Zuordenbar ist der Uberwiegende Teil der intensivsten Peaks mit einer gesamten relativen
Peakflache von etwa 53 %. Es gibt zu zahlreichen Massenspektren aus der INFOR-
Datenbank eine Ubereinstimmung, wobei vorwiegen einfache Strukturen einbezogen sind.
Bei der Darstellung der Strukturen wurde auf alle Alkene, Alkane und Alkansauren verzichtet.
Im Peak 73 zeigt sich mit Isopropylthioxanthon ein Fotoinitiator in UV-hartenden
Druckfarben.
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Ubersicht zur Analyse der Probe 2.2

Struktur
Ifd.Nr. Peak |RT min rel. A ggf. Kurzbezeichnung |Korrel. JAFFA06
2 1.5 3,23 Aceton Erlduterungen zur Datenbank
6 3,76 0,3[Toluen 20
9 7,57 1,46|Styren 62,61,27,20,21,11,9,41,33 7
10 11,25 0,46]1-Decen 39,7,40 TU Dresden ,,JAFFA06
11 11,83 0,34|Cycloheptanon
12 14,67 0,5]1-Undecen 40,39,42,7
14 17,8 0,29]1-Dodecen 40,7,58
16 22.86 0,29 38 7 AKD
18 26,43 0,34|Sesquiterpen ? Acrvl inder
19 28,12 0,27|Sesquiterpen _? 9 c Y.atb de
22 32,71 0,51[Alken 40,7,58,32,85,86 20 Polivinylacetat
25 34,75 0,32]|Nonadecen 21 Oberflachenleim
26 34,89 0,29]Nonadecan 24 kation Ponmer-Lsg
29 35,68 1,2 63 L o
32 36,18 4,38[n-Hexadecansaure 80,38,58,7 28 kation. Polyacrylamid
34 36,71 1,95|Alken (EiCOS?n ?) 86,90,40,32,85 29 kation. Po|yacry|amid-
39 37,51 2,43|Heptadecansaure C
41 38,38 2.2 Octadecansaure 32.7,58,90.28 opymer o
48 39,37 2,07|Alken 7,40,32,90 32 aliphat. Hydroxiverbindungen
49 39,47 1,13|Olsdure 33,39,32,29,58,24,28,38 [ f
50 39,83 2,13[Octadecansaure 80,77,75,38,7 33 kat.PegacryIamld in aliph.KW
52 40,36 1,95[Docosen 32,85,90,40,86 38 Fettsaure
55 40,86 0,87|Diterpen 39 Polyaminoamid
63 41,69 3,46|Octadecen 32,40
68 42,83 3,09|Alken 32,86,85 41 Kautschul_(
69 42,97 0,78|Diterpen 42 Ethylen-Vilylacetat-Copol.
;i ﬁgg 016,; Isopropylthioxanthon - 57 AKD (kation_)
75 1458 298| Diterpen 58 AKD schvyach kation.
76 447 0,87|Diterpen 63 Kolophonium
77 44,84 0,45|Diterpen
78 45,25 3,42| Alken 76 AKD
81 46,04 2,73[Alken 80 T™MP
82 46,4 1,15 gocosanséure 76,57 85 ASA-Leim
83 46,7 0,26|Diterpen _ .
84 47,05 0,27|Alken 86 ASA-Leim
85 48,29 0,29]Alken 32 90 ASA
52,99
Peak-  Substanz Peak- Substanz
Nr. Nr.
6 @ 6o jgﬁ*
/O )
4 °
O
18 75 \; /v[j
oo 73: Isopropylthioxanthon:
19 83 Fotoinitiator
. in UV-hartenden
55 o
° Druckfarben
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7.2.3 Detailauswertung zur Probe 2.3
Pyrogramm

TIC: 080206001 .D\data.ms
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Bezogen auf die rel. Peakflache konnten Uber 70 % der Peaks chemischen Strukturen oder
Substanzen aus der INFOR-Datenbank zugeordnet werden. Zahlreiche der Bruchstlicke
haben analoge Massenspektren, wie Kolophonium (Substanz 63 der INFOR-Datenbank):

Ubersicht zur Analyse der Probe 2.3

i Peak |RT mi LA StrfU':(tur bereich Korrol. JAFFAOG Erlauterungen zur Datenbank
NI, Feal min rel. ggl. Kurzbezeichnung orrel. 113
1 5,84 1,42|Hydroxymethylpentanon TU Dresden ”JAFFAOG
2 27,66 0,36|Nerolidol
7 36,23 2|n-Hexadecansaure 80,58,38,7 7 AKD
8 37,42 0,3[Trimethyldodecatrienol .
E 854 T = 24 kation. Polymer-Lsg.
12 38,38 0,37|Heptadecenal 32,7,40,90,85 29 kation. Polyacrylamid-Copymer
16 39,45 1,88|Octadecadienséure i R i
17 39,58 2,36/ Olsaure 29,32,58,28,33,24,39 32 allphe}t. Hydroxiverbindungen
18 39,64 0,8|Diisooctylmaleat 38 Fettsaure
25 40,53 0.44]1Propen, 1, 2bis(4methhoxyp 63 39 Polyaminoamid
32 41,87 1,51]Ficosen 40 Polyolefine (Hotmelt)
40 42,99 1,57|Diterpen .
41 43,11 5,14|Pimarsaure 63 58 AKD schwach kation.
42 43,51 8,73| Pimarséure 63 63 Kolophonium
44 44,31 15,38| Pimarsaure 63 80 TMP
47 45,01 22,49|Diterpen 63 .
48 4552 4,73| Abietiensaure 63 85 ASA-Leim
51 46,75 0,89| Diterpen 90 ASA
70,91
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Identifizierte Pyrolysebruchstiicke von Probe 2.3

Peak- Substanz Peak- Substanz Peak- Substanz
Nr. Nr. Nr.

(0]
1 M 16 Linolsaure 41

OH 42

HO 43
2 m 17  Olsaure

1

7 . 25 T a8
O

8 _ _ _~_OH 33 Eicosen 51

5 2, 18 47 ;ﬁ%
&L N/ >/\/\/\0qu/\/\< o on
o9

R ggg*

o]

Probe 2.3 enthalt in hohem MaBe Diterpene. Viele Strukturen sind analog der Probe 2.1.

7.2.4 Auswertung Probe 2.4

Durch eine Vergr6Berung werden die Peaks besser sichtbar. Mittels Auswertung der
Massenspektren kdnnen die Pyrolyseprodukte identifiziert werden. Die folgende Abbildung
zeigt das vergréBerte Pyrogramm der Probe 2.4 mit Angabe einiger der identifizierten

Substanzen.
c
-+ O
2
< g2 8
c o I g
s = <8 8
1 -k °g Q
=3 = T O !
3 > 7 —
L T N
Y

—————Tetradecan

_—— Tetradecen

VvV VWV VY VWYV VYWV VWV

T T T T T T T T T T T
5._00 10O0. 00 15 . 00 20.00 25. 00 B30. 00 835. 00 4A0. 00 45 .00 S5SO0.00 55.00
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In der nachstehenden Tabelle sind weitere Angaben zu den Pyrolyseprodukten dieser Probe

zu finden. Bei einem geringen Teil der identifizierten Substanzen sind die Ausgangsstoffe
Faserstoffsubstanzen. Der gréBere Teil resultiert aus synthetischen Polymerstoffen.

In einem weiteren Analysenlauf wurde mit der Probe 2.4 bei einer reduzierten

Pyrolysetemperatur gearbeitet (358°C). Ziel dabei war, die biologisch teilabgebauten Stoffe
schonender zu behandeln und nicht bis zu leicht flichtigen Substanzen abzubauen. Aber

auch dabei wurde kein Zuwachs an Pyrolyseprodukten mit héherer Retentionszeit erhalten.

Tabelle : Pyrolyseprodukte von Probe 2.4

Substanz Retentions- Faserstoff als
zeit min Ausgangssubstanz

Methylpyrrol 3,99

Toluen 4,73

Furfural 6,66 X

p-Xylen 7,9

Styren 8,62

2-Methyl-2-cyclopenten-1-on 9,14 X

Trimethylbenzen 13,2

2-Hydroxy-3-methyl-2-cyclopenten-1-on 13,47 X

Inden 14,1

2-Hydroxy-2,3-dimethyl-2-cyclopenten-1-on 14,4 X

Undecan 15,92

Dodecen 18,74

Dodecan 19,1

Tridecen 21,6

Tridecan 21,87

Tetradecen 24,38

Tetradecan 24,55

Pentadecan 27,07

1-Octadecen 33,68

7.2.5 Auswertung Probe 2.5

Die Abbildung zeigt das vergrdBerte Pyrogramm der Probe 2.5 und die Tabelle weitere

Informationen zu dieser Probe. Die im Schlamm der Biologie befindlichen

Polymersybstanzen enthalten neben Substanzen aus synthetischen Polymeren auch
einen Anteil an Komponenten, die Faserstoffen zuzuordnen sind. Dabei handelt es sich
vorwiegend um phenolische Verbindungen, die ihren Ursprung im Lignin haben.
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Tabelle : Pyrolyseprodukte von Probe 2.5

Substanz Retentions- | Faserstoff als
zeit  min Ausgangssubstanz
3-Methylbutanal 2,87
2-Methylbutanal 2,96
Pyridin 4,29
Toluen 4,61
Ethylbenzen 7,47
Styren 8,58
o-Methylstyren 11,86
Phenol 12,16
2-Hydroxy-3-methyl-2-cyclopenten-1-on 13,45 X
2-Methylphenol 14,59 X
Methylphenol 15,34
2-Methoxyphenol 15,51 X
3-Ethyl-2-hydroxy-2-cyclopenten-1-on 16,44 X
4-Methylphenol 17,39 X
2,5-Dimethylphenol 17,64
2-Methoxy-4-methylphenol 18,77 X
Indol 21,96
2-Methoxy-4-vinylphenol 22,33 X
5-Methyl-1H-Indol 24,45
2-Methoxy-4-(1-propenyl)-phenol 25,95 X
Propandiylbisbenzen 30,84




7.2.6 Auswertung zur Probe 2.6

Peak ?:itt. rel. A [ Struktur Korrelation
Ifd.Nr [ min % ggf Kurzbezeichnung Jaffa.06
1 1,61 | 23,07 | S-Verbindungen
2 1,93 6,12 | S-Verbindungen 85
6 57 | 0,95 | Furfural 108,107,109,80,8
7 14,7 0,75 | 2-Methoxyphenol
8 | 15,49 4,45 | Levuglucosenon 94
9 18,7 1,22 | 1,4;3,6-Dianhydro-alpha-d-Glucopyranose | 109,108
11 | 21,51 0,88 | 2-Methoxy-4-vinylphenol 92
12 | 25,77 | 9,07 | 1-Decen 96, 94, 40, 7
13 | 26,39 3,22 | D-Allose 59,8
14 | 26,45 2,49 | Levoglucosan
16 | 30,51 4.2 94,33,24,7,58,40,104,93
17 | 31,35 2,77 | 2-Dodecyloxyethanol 24,28
18 [ 32,31 0,88 | Tetradecansaure 99,93,38
20 | 34,81 2,75 | Hexadecen 104,93,105,55,32,24,7,40,33,58
21 | 35,59 0,91 | 2-Hexadecyloxyethanol
23 36,4 2,7 | n-Hexadecanséure 107,93,99,108,38,80,58,7,55
24 | 36,96 | 2,84 24
30 | 38,43 [ 0,78 | S8
32 | 38,71 4,67 | Octadecen 105,93,32,104,80,40,55
35 40,8 11 127
37 | 41,87 1,23 24,36
42 | 44,84 3,08 | Harzsaure 63,127
54 | -- 127
279 | - alpha-Callacoren

Erlauterung zu den Referenzsubstanzen Datenbank ,.Jaffa.06“ der TU Dresden

Substanz-Nr.

Substanz
AKD

Eucalyptus-Zellstoff

kation. Polymer-L&sung (hydriertes Petroleumdestillat)
kation. Acrylamid
aliphat.Hydroxiverbindungen

Polyacrylamid in aliph. Kohlenwasserstoffen
kation. Acrylamid

Fettsdure

Polyolefine

AKD

AKD

NH-Sulfatzellstoff

Kolophonium

TMP

Biocid

anion. Polyacrylamid

Acrylsaureester, ungesatt. Carbonséuren
Polyvinylalkohol, nichtionogenes Polymergemisch
Fettsdure

Fettalkoholmischung

Polyacrylamid

Starke

Massestarke

Stérkeester

Harzleim
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7.2.7 Auswertung zur Probe 2.7

Massenspektren von Oxepandion und Adipinséaure

100
45

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
(mainlib) 2,7-Oxepanedione

100
1007
| o)
OH
43 40 M
501 69 87 HO
7 55 73 e)
‘ H 128
82 |
O ]|5| |||| |||| .||“||. || 1 ” aly ||. ]].O 1
e o PPN 1 TRFPUS | T NN PR -

aman R e e R AR R
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
(mainlib) Hexanedioic acid

Bildung von Cyclopentanon aus Adipinsaureverbindungen:

\ (0]

\ /
o o + other
../\o/\/ Mo. _— &0 fragments
(o)
Adipinséaureester:
_R R: Ethyl, Methyl, Propyl, Butyl,...
(0] Adipinsaureester

Y\M (Adipate) Methylheptyl, Oxoalkenderivate,...
(o)
(o]

R/o
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7.2.8 AKD-Analytik — 1

Ausgewihlte Komponenten bei der Py-GC/MS von AKD

| AKD 18/18 Keton Alkadien |
C1s-OHzC-CH,, C15-OHzC-CH, C,5-CH=CH-CH=CH-C,;
(5322 6 cooH 0 488

| AKD 18116 Keton Alkadien |
CisCHzC-CH-C,, C1sCHzC-CH,C.s C,5-CH=CH-CH=CH-C,,
504D 6 coom G

’ AKD 16/16 Keton Alkadien ‘

C,4-CH,-C-CH-C,, C,4-CH,-C-CH,-C,, C,4-CH=CH-CH=CH-C,
!

G606 coon 0§

Pyrogramm AKD C 18 (AKD Referenz 2)

TIC: 070202008 .D\data.ms 3
40.836
66.374
-450 1 61.025
31.633
2632207

21.552629.375

57.278

VWYY Y Y Y Y Y Y Y Y Y

5.00 10.0015.0020.0025.0030.0035.0040.0045.0050.0055.0060.0065.00

Der mit 1 gekennzeichnete Peak resultiert aus der Oktadekansaure. Diese kénnte auch aus
anderen Substanzen bei der Pyrolyse entstehen und deutet somit nicht zwingend auf AKD
hin.

Die Massenspektren der Peaks 2,3 und 4 lassen sich AKD-typischen Pyrolyseprodukten zuordnen.
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Massenspektrum Peak 2 (Alkadien 18/16, MW 460) AKD Referenz 2
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Massenpektrum Peak 3 (Alkadien 18/18, MW 488)
AKD Referenz 2

Scan 9914 (60.983 min): 070202008.D\data.ms
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Massenspektrum Peak 4 (Keton 18/18, MW 506)
AKD Referenz 2

Scan 10792 (66.376 min): O70202008. D\data.ms
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Pyrogramm AKD Referenz 3 (C16/C18 Infor 74)
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Die fir AKD spezifischen Massenspektren sind insbesondere die Signale der aus

dem Ausgangsprodukt hervorgegangenen, unzerkleinerten Molekile des jeweiligen

Ketons und auch des Alkadiens.

7.2.9 Messung von AKD im Rohpapier

Abundance
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Die Massenspektren der AKD-typischen Peaks zeigen eine gute Ubereinstimmung

zu relevanten Peaks verschiedener AKD-Produkte.
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Tabelle : Peak-Ubereinstimmungen Rohpapier-Datenbank

Retentionszeit AKD-Produkt INFOR-Nr. Match-Quality

Rohpapier mit (TU DD)

AKD (min)

98,54 AKD-Referenz 3 (C16/18) 74 83
INFOR-Referenzprobe 7 83

103,12 INFOR-Referenzprobe 7 94
AKD-Referenz 4 57 93
AKD-Referenz 2 (C18) 75 93
AKD — Referenz 5 77 91
AKD-Referenz 3 (C16/18) 74 87

Diese fur AKD charakteristischen Peaks sind im Pyrogramm des Rohpapiers ohne
AKD nicht vorhanden.

7.2.10

Nachweis von AKD im Strich

Auswertung von einzelnen Peaks des Pyrogrammes der Strichschicht von Probe 3.1

Peak 1 (RT 95,25)
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Papier 1; Massenspektrenvergleich eines Peaks mit NIST02
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Peak 2 (RT 98,47)

Papier 1: Massenspektrenvergleich eines Peaks mit
AKD Referenz 3 (C16/18) MQ 95

Scan 16017 (98.466 min): O80807004.D\data.ms
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Peak 3 (RT 102,98)

Papier 1: Massenspektrenvergleich eines Peaks mit
AKD-Referenz 2 (C18) MQ 87
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7.2.11 Bildung von Bicin bei Mischung von Komponenten

Ein Hilfsmittel der Leimpressenflotte
enthélt Triethylendiamin

Triethylendiamin (DABKO)
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Eine Mischung dieses Hilfsmittels mit Glyoxal ergab eine Substanz mit folgendem

Pyrogramm:

Pyrogramm: Mischung aus Glyoxal und Hilfsmittel mit Triethylendiamin

Scan 4105 (25.305 min): 080320001 .Didata.ms
5. 531 e

Massenspektrum:

Bicin-Peak e

421
o He

=8 s
Al ), @i, Meatgeer hagraz b
S T e TSP ES TS T S s e

V WV vV VvV v vV VvV VW VW VvV VW VW VvV vV Vv Vv Vv v v

b, |

T T T T T T T T T T T
5. 00 10.00 15.00 20.00 =25.00 30.00 35.00 <10.00 “45.00 50.00 55.00

80



