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APPLICATIONNOTE

Finleitung

Sportartikel und Spielzeug fur Kinder oder Haustiere wer-
den oft aus flexiblen Kunststoffen hergestellt. Beispiele
hierfir sind Kauspielzeug zur Férderung der sensori-
schen Fahigkeiten, Actionfiguren, weiche Soft-Grip-
Oberflachen sowie Bélle aller Art. Ein haufig verwendetes
Polymer ist PVC (Polyvinylchlorid), das durch Zugabe von
Weichmachern weicher und flexibler wird. Die Weichma-
cher sind nicht kovalent an die Polymerkette gebunden,
weshalb sieverdunsten oderdurch Speichel oder Schweil3
ausgespult werden kénnen. Das Ausgasen von Weich-
machern wie Phthalaten kann schadlich sein. In einigen
Fallen ist dies sogar am schlechten Geruch erkennbar.

Die Familie der Phthalate ist bekannt dafiir, eine Reihe
von Gesundheitsrisiken zu verursachen. Phthalate wir-
ken wie Hormone und kénnen nachweislich zu Leber-
schaden, Unfruchtbarkeit, Diabetes, Krebs und anderen
Krankheiten fuhren. Deshalb hat die Européische Union
seit 2007 eine Reihe von Phthalten in Produkten, die mit
Lebensmitteln in Kontakt kommen, in Spielzeug, Baby-
artikeln und im Medizinbedarf verboten.

Zersetzungsverhalten und Identifizierung von
Weichmachern

Die thermische Analyse tragt zum Nachweis von Weich-
machern in Polymeren bei. Mit Hilfe der TG-FT-IR-Analyse

Tab 1. Messbedingungen

Probe Ball Nr. 1
Probeneinwaage 9,08 mg
Temperaturprogramm

Heizrate

Gasatmosphare

Gasdurchflussrate
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Nachweis von Weichmachern in Sportartikeln und
Spielzeug mittels TG-FT-IR

Dr. Carolin Fischer

ist es moglich, Produkte hinsichtlich ihres Weichmacher-
gehalts zu analysieren und die Art des verwendeten
Weichmachers zu identifizieren.

Im folgenden Anwendungsbeispiel wurde die Oberfla-
chenschichtverschiedenerSpielzeugballeinkleine Stlicke
geschnitten und mit der PERSEUS TG 209 F1 Libra®
gemanR der in Tabelle 1 aufgeflihrten Messbedingungen
untersucht.

Wie in Abbildung 1 ersichtlich, wies Ball Nr. 1 wahrend
der Pyrolyse mehrere Massenverluststufen auf. Diese
sind auf das Verdampfen des Weichmachers oder ande-
rer organischer Additive und die Pyrolyse des Polymers
im Temperaturbereich zwischen 200 °C und 500 °C
zurlckzufuhren. Die Zersetzung der anorganischen Full-
stoffe wurde zwischen 500 °C und 700 °C nachgewie-
sen. Die Peaks in der DTG-Kurve (Massenverlustrate)
stellen die Temperaturen der maximalen Massenverlust-
raten dar. Die Gram-Schmidt-Kurve zeigt die gesamten
IR-Intensitaten und verhalt sich wie ein Spiegelbild zur
DTG-Kurve. Sie zeigt zudem die maximalen Intensita-
ten wahrend Massenverluststufen auf. Dies bestatigt die
Wechselwirkung der freigesetzten Komponenten mit
dem IR-Strahl.

Ball Nr. 2
10,38 mg
RT bis 850 °C
10 K/min
Stickstoff
40 ml/min
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1 Temperaturabhdnigge Massendnderung (TG, griin), Massenanderungsrate (DTG, schwarz) und Gram

Schmidt-Kurve (rot) von Ball Nr. 1

Samtliche IR-Daten sind in Abbildung 2 in einem tem-
peratur- und wellenzahlenabhéngigen 3D-Plot darge-
stellt. Die TG-Kurve ist im Hintergrund rot eingezeichnet
und zeigt die Korrelation des Massenverlustes mit dem
Anstieg der IR-Intensitat. In diesem Beispiel wurde nur
die erste Massenverluststufe genauer untersucht. Far
eine detaillierte Analyse des enthaltenen Weichmachers
wurde ein 2D-FT-IR-Spektrum extrahiert und mit Gaspha-
senbibliotheken verglichen, um die freigesetzten Verbin-
dungen zu identifizieren. Fur das Spektrum bei 266 °C

wurde eine hohe Ahnlichkeit mit den Bibliotheksspekt-
ren von di-n-octylphthalat (DOP, blau) und bis(2-ethyl-
hexyl)phthalat (DEHP, grin) gefunden. Es kann davon
ausgegangen werden, dass eine einzelne Verbindung
oder eine Mischung verschiedener Phthalate freige-
setzt wurde. Dieser Vergleich zeigt jedoch deutlich, dass
Ball Nr. 1 verbotene Phthalate enthélt. Da sich die Mas-
senverluststufe mit der Freisetzung von Phthalat leicht
Uberschneidet, wurde mittels FT-IR bei 266 °C auch eine
geringe Menge CO, gefunden.

2 3D-Plot aller detektierten IR-Spektren von Ball Nr. 1, im Wrfelhintergrund ist die TG-Kurve aufgetragen
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3 Bei 266 °C (rot) gemessenes Spektrum im Vergleich mit dem Bibliotheksspektren von di-n-octylphthalat

(DOP, blau) und bis(2-ethylhexyl)phthalat (DEHP, griin)

Ein zweiter Ball wurde unter den gleichen Mess-
bedingungen untersucht. Ein Vergleich der beiden
TG-Messungenistin Abbildung 4 zu sehen. Ein deutlicher
Unterschied wurde beim Pyrolyseverhalten beobachtet.
Allerdings wurde auch fur Ball Nr. 2 die erste Massen-
verluststufe im Temperaturbereich zwischen 200 °C
und 280 °C nachgewiesen, ebenfalls mit einem Peak
in der DTG-Kurve bei 266 °C. Nur mittels TG-FT-IR ist es
moglich, detaillierte Informationen Uber den enthalte-
nen Weichmachergehalt zu erhalten.

Der Vergleich der bei 266 °C extrahierten FT-IR-Spektren
fur beide Ballproben zeigt ein vollig unterschiedliches
Vibrationsmuster auf (siehe Abbildung 5). Der Vergleich
der Spektren bei 266 °C von Ball Nr. 2 (blau) mit der Gas-
phasenbibliothek zeigt eine eindeutige Ubereinstim-
mung mit dem Spektrum von Tributyl-Citrat (grin). Bei
Ball Nr. 2 wurden die toxischen Phtphalat-Weichmacher
durch ungiftigen Zitronensaureester ersetzt, der eben-
falls als Weichmacher wirkt.
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4 Temperaturabhdngige Massenanderung (TG) und Massendnderungsrate (DTG) von Ball Nr. 1 (griin) und Ball Nr. 2 (blau)
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5 Gemessenes Spektrum von Ball Nr. 1 bei 266 °C (rot) und Ball Nr. 2 (blau) im Vergleich mit den

Bibliotheksspektren von Tributylcitrat (griin)

Zusammenfassung

Mit Hilfe der thermischen Analyse koénnen Ausga-
sungs- und Zersetzungsvorgange von Polymeren
untersucht werden. Die Thermogravimetrie zeigt die
Freisetzung von Gasen bereits unterhalb 300 °C. Fur die
Identifizierung der freigesetzten Gase ist jedoch nur die
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Emissionsgasanalyse mittels FT-IR hilfreich. In diesem
Beispiel war es moglich, die unterschiedlichen eingesetz-
ten Weichmacher zu identifizieren und somit zwischen
toxischen und nicht toxischen Additiven zu unterschei-
den. Die PERSEUS® TG 209 F1 Libra® eignet sich hervor-
ragend dafir, diese Aufgabe zu bewaltigen.
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