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Abb. 48: Anregungsbereich: Endzustand

6.7.2 Optimierung / Minimierung des (Fe-)Untergrundes

Nach der Optimierung der Strahlfiihrung musste der Untergrund des Messspektrums soweit
wie moglich minimiert werden, um ein hohes Signal/Untergrundverhéltnis und damit
ebenfalls eine niedrige Nachweisgrenze zu erzielen. Eine reine PE-Scheibe wurde als Probe in
die Probenkammer eingelegt und ein Messspektrum mit den Standardanregungsparameter
aufgenommen. Es wurde u.a. ein hoher Fe-Blindwert sowie ein sehr hoher Streuuntergrund
festgestellt (s. Abb. 49, b).

Um das Signal/Untergrund-Verhéltnis zu verbessern, wurde als erstes die Proben-
fiihrungsschiene im Bereich des Strahlengangs groBflichig (52x48mm?) ausgefrist. Durch die
Entfernung des Materials an dieser Stelle wurde die Primérstrahlung an der Schiene weder
gestreut noch Fluoreszenz angeregt. Dies filihrte zu einer deutlichen Verminderung des Streu-
Untergrundes und des Fe-Peaks.

Anschliessend wurden die Innenseiten der Probenblende mit einer reinen Al-Folie
ausgekleidet. Zusétzlich wurde in die Blende ein Ring aus reinem Al eingepasst. Es konnte
wiederum eine Verminderung der Gesamtzédhlrate und des Untergrundes des Spektrums
erzielt werden. Der Fe-Blindwert der Apparatur konnte ebenfalls vermindert werden. Um die

Streustrahlung moglichst noch weiter zu vermindern, wurde die abschirmende Pb-Blende vor
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der Probenkammer modifiziert. Es wurde eine Mehrlagen-Konstruktion gewéhlt. Als obere
Lage wurde eine 1,5 mm dicke Al-Platte, als mittlere Lage eine 1,5 mm dicke Fe-Platte sowie
die 3mm dicke Pb-Platte zur Durchstrahlungsverhinderung eingesetzt. Diese
Mehrlagenkonstruktion wurde mit einer runden 12 mm Bohrung versehen, in welche der oben
beschriebene Ring aus Al (reinst) eingepresst wurde. Es konnte eine weitere deutliche
Verminderung des Streuuntergrundes durch die Mehrlagenkonstruktion der Abschirmung
erzielt werden. Zusitzlich konnte der Fe-Blindwert der Apparatur weiter vermindert werden.

Das Ergebnis der verschiedenen Optimierungsschritte gibt die Abb. 49 (b) wieder.

1000000

Fe Zn

100000 ﬁ

Cu

Ge

10000 A

Impulse [cts]

1000 -

100 4 b

Bl

0 2 4 6 8 10 12 14
Energie [keV]

Abb. 49: Vergleich verschiedener Konfigurationen zur Minimierung des Untergrundes und
Optimierung des Signal/Untergrund-Verhéltnisses. a: Ausgangkonfiguration; b:
nach Untergrund-Optimierung

6.7.3 Vermessung des Brennflecks

Nach der Optimierung der Anregungsstrahlung sowie des Untergrundes des Spektrums wurde
die effektive Anregungsfliche néher untersucht. Zur Charakterisierung des Brennflecks wurde
ein Raster mit 3 mm Netzweite an Stelle der Probe in das Anregungsfensters gelegt

(s. Abb. 50).

Abb. 50: Rastereinteilung auf der Probenoberflédche
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Ein Fe-Partikel von ca. 2x1 mm” GroBe wurde systematisch in den verschiedenen Feldern des
Rasters positioniert und die erhaltene Gesamtimpulszahl ermittelt. Als Anregungsparameter
wurden 35 kV und 0,5 mA gewihlt. Aus den erhaltenen Intensititen konnte auf die

Homogenitdt der Anregung der Probe geschlossen werden.

Die Ergebnisse wurden zur besseren Veranschaulichung auf zwei unterschiedliche Weisen
dargestellt. Zum Einen wurden die Intensititen der verschiedenen Messpunkte (Tabelle 12)
registriert und zum Anderen wurde bei der graphischen Darstellung (Abb. 51) ein optischer

Eindruck der Intensitatsverteilung der Primérstrahlung erhalten.

Aus den Ergebnissen ist zu erkennen, dass die Gesamtanregungsfldche, wie bereits aus der
Optimierung des Strahlengangs zu sehen war, kleiner als erwartet war, und eine sehr
inhomogene Verteilung aufwies. Es gibt einen sehr kleinen Anregungsbereich von ca. 1 mm?
mit sehr hohen Intensitéten, wenige Millimeter daneben sinken die Zdhlraten deutlich ab.

Dies hédngt in erster Linie von der gelieferten Rontgenrohre und der SpotgroBe des
Anodenmaterials ab. Die Rohre ist keine konventionelle, sondern eine Fein-Focus Rohre.

Durch die geringere Leistung der Rontgenrdhre im Vergleich zu herkémmlichen R6hren muss

die Strahlung stark gebiindelt werden, um gleich analytische Ergebnisse zu erzielen.

Tabelle 12: Messintensititen (cts) fiir ein Fe-Partikel in Abhéngigkeit von der Position auf

dem Raster
1A B C D E F G H | J K L M
2
3
4
5 428
6
7 448
8 1734 | 3773 | 1425
9 381 465 | 1818 | 3137 | 7490 | 4597 | 1634 | 386
10 5515 10994 | 6390 | 2372
11 2949 | 7401 | 4979 | 1431
12 1238 | 1953 | 1133
13 426
14
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Abb. 51: Messintensititen fiir ein Fe-Partikel in Abhdngigkeit von der Position auf dem

Raster

Die optimale Anregungsposition im Bestrahlungsfenster wurde mittels Markierung
festgehalten. Durch eine Positionierhilfe mit einer Begrenzung in zwei Richtungen kdnnen
Referenz- und Standardproben reproduzierbar im Anregungsfenster platziert werden. Fiir alle

folgenden Messungen wurden die Proben (Partikel/Standards) moglicht optimal positioniert.

6.7.4 Methodenentwicklung

6.7.4.1 Messbedingungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Messmethode speziell zur Untersuchung von
metallischen Partikeln in einer organischen Matrix (Kunststoffformmasse) entwickelt.

Die Auswahl der Anregungsbedingungen richtete sich nach den zu analysierenden Elementen
(hauptséchlich Fe und andere Legierungselemente, wie V, Cr, Ni, Mo). Da ein relativ enger
Elementbereich, vom Kalium (Z = 19) bis Zink (Z =30) analysiert werden sollte, wurden eine
optimale Standard-Anregungsbedingung gewihlt. Die Anregungsbedingungen der Methode
,» VerschleiBBpartikel sind in Tabelle 13 aufgefiihrt.

Die in der Tabelle angegebene Stromstérke stellt nur einen Richtwert dar. Die Stromstérke

wird vom System bei jeder Messung automatisch so eingestellt, dass der Detektor eine Totzeit
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von ca. 50 % erreicht. Im Bereich um 50 % Totzeit liegt der optimale Impulsdurchsatz des
Detektors.

Die Anregung bei 35 kV liefert das beste S/U Verhiltnis bei gleichzeitiger niedriger
Gesamtzihlrate. Mit einem hoheren Strom éndert sich das S/U Verhiltnis nicht, die
Gesamtimpulszahl nimmt aber erheblich zu, was nur zu einer hoheren Auslastung der
Messelektronik fiihrt. Wahlt man hingegen einen niedrigeren Strom zur Anregung, wird das
Anodenmaterial nicht zur charakteristischen Strahlung angeregt. Der liberwiegende Anteil ist
in diesem Fall Bremsstrahlung, die in der Polarisationsgeometrie als Anregung nicht effektiv
ist. Aufgrund des inhomogenen Charakters von Verschleilproben wurde alle Proben dreimal

gemessen. Die Ergebnisse wurden anschliessend gemittelt.

Tabelle 13: Anregungsbedingungen fiir die Messung von Fe in der online Apparatur

Réhrenspannung 35 kV
Rohrenstrom 0,5 mA

Anode Pd

Filter Ge-Filter, 0,5 mm
Atmosphére Luft

Messzeit 100 s

Detektor Si Driftkammer
Auflésung (FWHM) 150 eV
Energiebereich > 15 keV

6.7.4.2 Auswertung

Die Auswertung der registrierten Spektren erfolgte mit der Spectro X-LAB Professional
Software (Version 2.4 R 03a) unter Microsoft Windows NT.

Im Schritt der Spektrenauswertung erfolgt die Entfernung von Artefakten (Escape-Peaks,
Summenpeaks, Peaktailings, usw.) aus den Messspektren. Danach wurden die Spektren durch
die Subtraktion des Untergrunds korrigiert. Die Untergrundspektren wurden durch die
Messung von Reinsubstanzen (PE, PS, Vaseline, Paraffindl) erhalten. Das

Untergrundspektrum ist in Abb. 49 dargestellt.



115

Anschliessend erfolgte die Bestimmung von Impulsen, die den Analyten zugeordnet werden
konnten, d.h. die Spektren wurden entfaltet. Die ermittelten absoluten Impulszahlen bzw.
Intensitdten wurden jeweils auf Stromstirke und Messzeit (um die Totzeit korrigiert)
normiert.

Zur quantitativen Auswertung der normierten Impulszahlen wurde ein Fundamental-
parametermodell (FPM) /128, 129, 130, 131/ verwendet. Mit Hilfe der Fundamental-
parametermethode konnen, unter der Beriicksichtigung von Stdrungen, die normierten

Impulszahlen iiber eine Kalibration Konzentrationen zugeordnet werden.

6.7.4.3 Kalibration

Zur Kalibration der Apparatur wurden synthetische Standards hergestellt. Je besser die Matrix
und die Gehalte der Analyten im Standard mit den zu untersuchenden Proben
ibereinstimmen, um so richtiger werden die Ergebnisse der quantitativen Analysen.

Damit Matrixeffekte soweit als moglich ausgeschlossen werden konnten, wurden die
flissigen Fe-Standards auf reine PE-Plittchen getropft. Diese wurden zuvor mittels
konventioneller RFA (X-Lab 2000) untersucht und es wurden keine nachweisbaren Fe-Spuren
festgestellt.

Zur Herstellung der Kalibrationsproben wurden verschiedene Losemittel untersucht:
Paraffin6l, n-Hexan, Aceton, Methanol, Dimethyl-Formamid (DMF). DMF zeigte gute
Loseeigenschaften flir Ferrocen und gleichzeitig eine grole Abstoung gegeniiber dem PE.
Eine hohe Polaritit fordert die AbstoBung (hohe Oberflichenspannung) des
Losemitteltropfens. Dieser bleibt in einem engen Bereich auf dem PE-Triager fixiert ohne
auseinanderzulaufen. Nachdem das Losemittel verdampft ist, wird ein relativ kleiner, wenn
auch nicht homogener Probenfleck erhalten. Wegen des punktuellen, sehr begrenzten
Anregungsflecks sollten die (Proben)Fliachen so klein als moglich sein. Die mit Fe-haltigen
Material belegten PE-Wafer wurden in der on-line Apparatur vermessen und die Intensitdten
gegen die Konzentration aufgetragen. Zur Kalibration der Methode ,,VerschleiB3partikel*
wurden insgesamt 12 Standards unterschiedlicher Konzentration und Zusammensetzung
verwendet. In Abb. 52 ist die Kalibrationsgerade fiir Fe in PE dargestellt. Die angegebenen
Korrelationskoeftizienten beziehen sich auf die lineare Regression fiir eine Auftragung der

ermittelten Konzentration gegen die Anzahl der Impulse.
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Abb. 52: Kalibrationsgerade fiir Fe an der on-line RFA.
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Abb. 53: Kalibrationsgerade fiir 5 bis 50 pg/g Fe an der on-line RFA .
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Aus der Steigung der Kalibriergeraden erhilt man eine Empfindlichkeit von 22 [cts/ug/g] fiir
die neue on-line Apparatur.

Die Nachweisgrenze fiir Fe in einer organischen Matrix wurde fiir die on-line RFA bei einer
Messzeit von 200 sec. mit 3 ppm bestimmt. Diese sind in Vergleich zur Laboranlage, die eine
NWG von 2 ppm hat, als gut zu bezeichnen, da ein Eigenbau mit einer {iber Jahre optimierten
Laboranlage nicht zu vergleichen ist.

Durch eine Erh6hung des Rohrenstroms auf 1 mA oder eine Verlingerung der Messzeit kann
einen Verbesserung der Nachweisgrenzen erzielt werden, da hohere Zéhlraten bzw. eine

bessere Zahlstatistik erreicht wird.
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7 Anwendung der on-line RFA

Der Einsatz der on-line Rontgenfluoreszenzanalyse bei der Verschleianalyse birgt im
Vergleich zu bisher eingesetzten Methoden eine Reihe von Vorteilen, welche je nach Art des
Analysenproblems ein unterschiedliches Gewicht besitzen.

In der Praxis ist die on-line RFA als konventionelle RFA zu sehen, welche direkt am
Verarbeitungsprozess angeschlossen ist und mit einem automatischen, kontinuierlichen

Probenwechsel versehen ist. Die Vorziige sollen hier nochmals einzeln verdeutlicht werden:

e Zerstorungsfreie Analysenmethode
Analysen mittels on-line RFA sind zerstorungsfrei. Das untersuchte Probenmaterial steht nach
der Analyse fiir weitere Messungen zur Verfligung, beispielsweise zur Bestimmung von

PartikelgroBen, -form oder -verteilungen.

e Probenpréparation
Ein grosser Vorteil der on-line Apparatur ist, dass keine Probenvorbereitung von Hand
notwendig ist. Die Formmasse wird nach Verlassen der Modellapparatur mittels einer
Breitschlitzdiise in die richtige Form gebracht. Durch dese Art der Probenvorbereitung kommt
es zu keiner Kontamination der Proben, was sich positiv auf das Ergebnis und den

Nachweisgrenzen auswirkt.

e Zeitersparnis
Durch das Sparen der Probenvorbereitung sowie der direkten Kopplung der
Modellpriifapparatur mit der Analysenapparatur erzielt man im Ganzen eine erheblich
Zeiteinsparung im Gegensatz nur konventionellen RFA und zu herkdmmlichen

Analysenmethoden.

e Nachweisgrenzen im pg/g-Bereich
Aufgrund der hohen Leistungsfahigkeit der Rontgenfluoreszenzanalyse sowie dem Bau der
Apparatur mit Nichteisenwerkstoffen und anschliessender Optimierung sind Analysen im
unteren pg/g-Bereich moglich. Mit den bisher zum Einsatz kommenden Methoden (Wagung)

waren Differenzen des Eisens unter 1000 ug/g nicht mehr auflésbar.
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e Integral, wihrend der Verarbeitung
Mit Hilfe der neuen Apparatur ist erstmals der zeitliche Verschleilverlauf wéhrend der

Verarbeitung erfassbar.

Aufgrund der eben genannten Vorziige der neuen Apparatur ergeben sich eine Reihe weiterer
Anwendungsgebiete, auller der Tribologie und Werkstoffkunde, bei denen der Einsatz der on-
line RFA besonders geeignet erscheint, z.B. im Bereich der Verfahrenstechnik und

Prozesskontrolle. Einige zu nennende Beispiele sind:

e On-line Uberwachung von Grenzwerten wihrend der Verarbeitung
e On-line Uberwachung der Dosierung von Zusatzstoffen beim Compoundieren

¢ On-Line Partikelanalyse in Dieselkraftstoff.

7.1 Online RFA-Untersuchungen des Verschleiles am RST

Bei der Verschleilanalyse an einem Modellpriifsystem ist meist eine Fragestellung zu
beantworten, die iiber die reine Ermittlung der Konzentration hinausgeht. Erwiinschte
Informationen sind z.B. Aussagen iiber den zeitlichen Verlauf, d.h. die Verschleilentwicklung
in Abhidngigkeit von Verarbeitungsparametern wie z.B. Druck, Kraft oder Temperatur.

Ein hiufiges Problem bei frilheren Untersuchungen war die Kaltverschweilung. Bei
kaltverschweillten Werkstoffpaarungen kam es zur Gewichtszunahme der Probekorper durch
adhdsiven Materialiibertrag. In diesen Fillen fiihrte die VerschleiBbestimmung durch
Differenzwiagung zu falschen Ergebnissen. Eine Auswertung der mit der online-RFA
gemessenen VerschleiBBverlaufskurven mit Hilfe einer integralen Messung des Verschleilles
durch Untersuchung der Polymermatrix bis zum Zeitpunkt der Kaltverschweillung ermdglicht

jedoch auch in diesen Fillen eine exakte VerschleiBmessung.

7.2 Experimentelles

7.2.1 Verschleilversuch und Messungen an der on-line RFA

Der Versuch an der Modellpriifapparatur wurde nach den Standardbedingungen (siehe auch
Kap. 3.1) durchgefiihrt. Die Materialpaarung 1.3343/1.8519 kam zum Einsatz.

Da die Herstellung des Probenmaterials (Band) meist schneller erfolgt als dessen Analyse,—
lange Messzeiten wirken sich positiv auf die Nachweisgrenzen aus - wurde das Band

zwischengelagert bzw. aufgerollt. Um die Messzeiten fiir eine direkte Analyse aber nicht
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kiirzen zu miissen, was sich nachteilig auf die Nachweisgrenzen auswirken wiirde, wurde das
Band langsamer durch die Analysenapparatur gezogen als es extrudiert wurde.

Dass die Analyse nicht nur direkt nach dem Verarbeitungsprozess ausgefiihrt werden kann,
kann auch als Vorteil angesehen werden. Proben, die die gleiche Geometrie besitzen und aus
anderen Priifapparaturen oder Maschinen stammen, konnen ebenfalls analysiert werden.

Ein wéhrend der VerschleiBversuche zur Untersuchung der Verschlei3partikel hergestelltes
Kunststoffband wurden zur Analyse eingesetzt. Das Band wurde in den Probefithrungskanal
der on-line Apparatur eingelegt, unter die Anpressrollen geklemmt, wunter der
Anregungseinheit durchgefiihrt und am anderen Ende wieder herausgefiihrt. Danach wurde
die Apparatur verschlossen. Am Austritt wurde das Band in eine Abziehvorrichtung gespannt
und die gewlinschte Vorlaufgeschwindigkeit eingestellt. Um eine ausreichend hohe Messzeit
pro Volumenelement und damit auch ausreichende Zihlstatistik zu erzielen, wurde eine
Vorlaufgeschwindigkeit von 10 mm/100 sec gewdhlt.

Die Anregungsbedingungen entsprachen denen der Optimierung der Apparatur bzw.
Untergrundminimierung (siehe Tabelle 13). Es wurden wihrend des Versuchs kontinuierlich
Spektren aufgenommen, die im Anschlul automatisch ausgewertet wurden. Nach Fitten und
Untergrundabzug wurden noch die notwendigen Korrekturen (Intensititskorrektur fiir
PartikelgrofBe, Foliendicke, Partikellage) durchgefiihrt und iiber die Kalibrierfunktionen die

entsprechende Elementkonzentration bestimmt.

7.2.2  Uberpriifung der Ergebnisse mit Hilfe der konventionellen RFA

Um die Genauigkeit der Ergebnisse zu iiberpriifen, wurde die konventionelle RFA als
Referenzmethode herangezogen. Aus dem analysierten Band wurden zwei zuvor markierte
Bereiche (ca. 50 x 30mm) entnommen sowie eine synthetischen Probe mittels dem Spectro
X-Lab 2000 RFA-Spektrometer je drei mal analysiert.

Beide Apparaturen sind von ihrer Geometrie (kartesische Anordnung der Komponenten) und
dem Sekundartarget (Ge) identisch, jedoch sind Abstdnde, Materialien, das Detektionssystem
und die Leistung der Réhren unterschiedlich. Die Rontgenrdhre in der on-line Apparatur wird
mit einer Leistung von 50 W betrieben, wihrend die Laboranlage 250 W benotigt. Durch die
unterschiedlichen Leistungen der Anlagen wird in der on-line Apparatur lediglich mit 0,5 mA,

in der Laboranlage mit 1,5 mA angeregt.
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7.3 Ergebnisse

7.3.1 Quantitative Bestimmung des zeitlichen Verschleilverlaufs mittels on-line RFA-
Analyse

Die Messergebnisse der kontinuierlichen RFA-VerschleiBmessung der Materialpaarung
1.3343/1.8519 sind in Abb. 54 dargestellt. Die detektierten und fiir Effekte der Partikelgrofle
als auch der Absorption im Band korrigierten Eisenkonzentrationen, sowie der wiahrend des
Versuchs aufgezeichnete Kraftverlauf sind gegen die Versuchszeit aufgetragen. Zur besseren
Darstellung der Versuchsverhéltnisse wurde parallel die Schallemissionsrate (SE-Rate)
registriert. Diese ist mit dem Kraftverlauf in Abb. 55 dargestellt.

Bis zum ersten Kontakt zwischen Innenring und Aulenring ist die Konzentration des Eisens
an der Nachweisgrenze. Beim ersten Kontakt der Probekorper, welches am Anstieg der
SE-Rate in Abb. 55 erkennbar ist (bei ca. 4000 sec), steigt der detektierbare Fe-Anteil in der
Formmasse an. Beim Erreichen des Maximums der Belastung bei Fx=4000N nach ca. 6000
sec erreicht auch die Schallemission ein Maximum. Der detektierte Fe-Anteil nimmt ebenfalls
stark zu. Nach dem Erreichen des Kraftmaximums steigt der Fe-Anteil in der Formmasse
weiter, aber nicht mehr so stark wie wihrend des Kraftanstiegs. Nach kurzer Zeit erreicht der
Fe-Anteil der Schmelze sein Maximum, um nach einer gewissen Einlaufzeit auf konstant
hohem Niveau zu bleiben. Das verzogerte Auftreten des Maximums beim Fe-Anteil kann vom
Stromungsverhalten der Partikel im System abhidngen. Die Verschleiflpartikel miissen erst
von der flieBenden Formmasse aufgenommen und anschlieend aus dem System transportiert
werden. Diese Verweilzeit wird im Unterschied der Peakmaxima zwischen SE- und RFA-
Analyse deutlich. Nach Erreichen des Maximums der Kontaktnormalkraft kommt es zu einem
Kraftabbau durch Einreib- und Glittungseffekte. Nach der Einlaufphase geht der Verschleil3

zu einem konstanten Niveau uber.

7.3.2 Qualitiitssicherung der Ergebnisse mittels konventioneller RFA

Der Vergleich der Ergebnisse an der online RFA und an dem als Referenz eingesetzten
Laborgerit (Spectro X-Lab 2000) an geeigneten Proben ist in Tabelle 14 gezeigt.

Aus der Tabelle ist zu entnehmen, dass die mit der herkommlichen RFA ermittelten Werte fiir
reale Proben hoher liegen als die Bestimmung mit der neuen on-line Apparatur. Die Anregung
d.h. der kleinere Brennfleck der online Apparatur spielt dafiir die entscheidende Rolle. Die

angeregte Flache in der herkdmmlichen Apparatur ist groBer und homogener als die mit der
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Fein-Focus Rohre ausgelegte online-Apparatur. Durch Drehung der Proben in der
herkdmmlichen Anlage kommt es zu einer zusdtzlichen Korrektur fiir heterogene
Partikelproben. Der Effekt fillt bei einer realen, heterogenen Partikelprobe stark ins Gewicht.
Bei der synthetisch hergestellten Vergleichsprobe fallen die Unterschiede geringer aus, da auf
eine moglichst enge Anordnung der Partikel geachtet wurde, um den Effekt der heterogenen
Anregung zu minimieren. Bei den realen Proben sind Abweichungen von ca. 20% zwischen
herkdmmlicher und online Apparatur zu beobachten, bei den synthetischen Proben fallen
diese geringer aus. Bei den on-line Untersuchungen an realen Proben konnten keine Wieder-
holungen durchgefiihrt werden. Dies hédngt zum einen von einer nicht-reproduzierbaren
Platzierung der Probe ab (hier: Zeitfensters der online Untersuchung) sowie der Probenahme.
Nach einer Entnahme kommt eine online Analyse meist nicht mehr in Frage. Aus diesem
Grunde ist keine Messunsicherheit angegeben. Die Messunsicherheit liegt in der
GroBenordnung des apparativen Messfehlers der RFA, die ca. 2% betrdgt. Die systematische
Unsicherheit, die durch die heterogene Bestrahlung der Probe entsteht, kann nur schwer

abgeschitzt werden.

Tabelle 14: Vergleich von Messergebnissen der Fe-Konzentration (ng/g), die mit
unterschiedlichen RFA-Spektrometern gemessen wurden (online Apparatur,

Laborgerit).
Probe online RFA online RFA X-Lab 2000 X-Lab 2000
korrigiert korrigiert
Polystyrol 1 58 110 71+2 129+3
Polystyrol 2 47 90 62+2 108+3
Synthetische
Partikelprobe (220 pg) 138+3 197 +5 147 +£2 210+3
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7.4 Verbesserungsmoglichkeiten

Es gibt einige Moglichkeiten, die analytische Leistungsfahigkeit der neuen Apparatur noch
weiter zu verbessern.

Aus den Ergebnissen der Optimierung ist zu erkennen, dass die Gesamtanregungsfliche
kleiner als erwartet und sehr inhomogen verteilt ist. Die Anregungsintensitit verlduft sehr
steil. Dies hingt in erster Linie von der gelieferten Rontgenrohre (Fein-Focus) und der
Spotgrofle des Anodenmaterials ab. Durch die geringere Leistung der Rontgenréhre im
Vergleich zu herkommlichen RShren muss die Strahlung stark gebiindelt werden, um zu
gleichen analytischen FErgebnissen zu kommen. Der Einbau einer konventionellen
Rontgenrohre hitte zwei Vorteile. Zum Einen ist die Leistung herkommlicher Rontgenréhren
(400W) hoher, was sich positiv auf die Zéhlraten der Apparatur auswirken wiirde. Zum
Anderen sind die Anregungsflidchen bei konventionellen Rontgenréhren durch den grofleren
Brennfleck grofer und homogener als bei Fein-Focus Rohren. Dies hitte Vorteile beim
Durchsatz des untersuchten Materials.

Mit den bestehenden Komponenten der aufgebauten Apparatur lassen sich durch geeignete
Modifikationen ebenfalls bessere Ergebnisse erzielen.

Durch die Erhéhung der Leistung der benutzten Rontgenrdhre (sicherheitstechnisch auf 25W
begrenzt) von 25W auf 40W konnten die Impulsraten um 60% erhoht werden. Dies wiirde
sich positiv auf die Nachweisgrenzen auswirken. Diese Leistungssteigerung wirkt sich aber
nachteilig auf die Lebensdauer der Rontgenrdhre aus. Eine weitere Alternative besteht in der
VergroBerung des Abstands zwischen RoOhre und Target, durch den Einbau eines
Verldngerungsstiickes, sowie in der VergroBBerung des Abstands zwischen Target und Probe
sowie durch die Anhebung der Anregungseinheit von der Probenfiihrungsschiene. Mit einem
groBeren Abstand vergroBert sich der Anregungskegel (-fliche). Mit dem Gewinn an
angeregter Flache sinkt die Anregungsintensitit aber betrdchtlich, da die Abstinde grofBer
werden und die Absorption in der Luft eine groBBere Rolle spielt.

Unter Beibehaltung der bisher zum Einsatz gekommenen fein-focusierenden Rontgenréhre
und der optimierten Abstinde konnte der Einbau eines Streukorpers im Strahlengang die der
Anregung durch eine Strahl-Aufweitung und Homogenisierung verbessert werden. Als
Material sollte z.B. eine Acrylglasscheibe eine gute Streuwirkung bei geringer Absorption
liefern. Im Ganzen fiihrt dies aber zu einer verminderten Gesamtintensitit durch die

Absorption der Rontgenstrahlung im Streukdrpers.
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7.5 Diskussion

Mit der Quantifizierung des metallischen Abriebs in der durchgesetzten Formmasse mittels
Rontgenfluoreszenzanalyse ldsst sich die Bewertung des VerschleiBverhaltens von
Werkstoffpaarungen bei deutlich verkiirzter Tribometer-Versuchszeit realisieren. Mittels
Rontgenfluoreszenzanalyse ist eine niedrigere Nachweisgrenze (ug/g) sowie ein verbessertes
Auflosungsvermogen als bisher erreicht worden.

Die Apparatur wurde speziell fiir die Bestimmung der Ubergangselemente der 4. Periode des
PSE (Sc-Zn) in einer olefinischen Matrix optimiert. Die Quantifizierung von metallischen
Partikeln in einer Kunststoffmatrix mit Hilfe der Rontgenfluoreszenzanalyse kann allerdings
ohne geeignete Korrektur flir auftretende Matrixeffekte (besonders: PartikelgroBeneffekte) zu
Fehlern fiihren. Um die Messunsicherheit bei der quantitativen Analyse von
VerschleiBBproben, die nicht homogenisiert werden konnen, zu minimieren, sind Korrekturen
zwingend notwendig. Bei den Untersuchungen zeigte sich, das die Partikelform, -grofe und
-lage einen erheblichen Einfluss auf die Signalintensitit bei der Rontgenfluoreszenzanalyse
ausiiben. Bestehende Korrekturverfahren und -methoden fiir heterogene Analysenproben
waren in diesem Fall wunzureichend. Die zusitzlichen Untersuchungen zum
PartikelgroBeneffekt fithrten zu neuen Korrekturmodellen. Die parallel entwickelte Simulation
unterstiitzt die experimentellen Untersuchungen im Bereich sehr kleiner Partikel. Die
Korrektur der analytischen Ergebnisse mittels Auswertung des Streuspektrums fiihrt zu einer
erhohten Genauigkeit bei der Analyse von heterogenen Proben. Die Auswertung der
zusétzlichen Energiebereiche ermdglicht Aussagen iiber die mittlere Partikelgrofe, mittlere
Partikellage sowie Konzentration der Elemente ohne weitere zusdtzliche Probenvorbereitung
und Untersuchungen. Uber die Interpretation der im Fluoreszenzspektrum enthaltenen
Informationen sowie die hier entwickelten Korrekturen konnen die Partikel- und
Absorptionseffekte beriicksichtigt und die Messunsicherheit erheblich vermindert werden.
Der innovative Beitrag der neuen Messanordnung (Verschleifpriifapparatur + online-RFA)
ermoglicht erstmals die direkte quantitative Bestimmung des Verschleiles im Extrudat, on-
line an einer Kunststoffverarbeitungsmaschine in sehr geringen Konzentrationen sowie die
Erfassung der zeitlichen Verschleientwicklung, z.B. in  Abhéngigkeit von

verfahrenstechnischen Parametern.
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