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Kurzfassung — Abstract

Reflexkoérper und Griffigkeitsmittel in
Nachstreumittelgemischen fiir
Markierungssysteme

Nachstreumittelgemische von Fahrbahnmarkierun-
gen sind sicherheitsrelevante Bestandteile der
StralRenausstattung. Fir ausreichende Funktiona-
litdt und Dauerhaftigkeit bestehen Anforderungen
an deren PartikelgroRenverteilung sowie Form-,
Transparenz- und Oberflacheneigenschaften. Ein
Ziel dieser Forschungsarbeit war es, eine optimier-
te granulometrische Kennzeichnung durch Adapti-
on eines digital-optischen Messverfahrens zu
ermog ichen. Ein weiteres Ziel bestand darin, che-
misch-analytische Verfahren zur Analyse von Be-
schichtungen auf derartigen Partikeln zu entwi-
ckeln. Das Ergebnis der Forschungsarbeit soll
einen Beitrag zur Weiterentwicklung des Untersu-
chungs- und Qualitatssicherungsinstrumentariums
innerhalb des technischen Regelwerkes liefern.
Grundlage der Verfahrenserarbeitung und -validie-
rung stellten reprasentative handelstbliche
Nachstreu mttel gmische und deren Ausgangsma-
terialien fur Fahrbahnmarkierungen des Typs 1 und
2 dar.

Es konnte gezeigt werden, dass digital-optische
Messverfahren differenzierendes Potenzial mit ho-
herer Prazision zur verbesserten granulometri-
schen Kennzeichnung derartiger Materialien auf-
weisen. Die Rickfuhrbarkeit auf das konventionelle
Siebverfahren ist herstellbar. Mittels quantifizierba-
rer Form- und Transparenzparameter bietet die Me-
thodik auch weiterfihrende Optionen zur Glite-
kennzeichnung in Anlehnung an die DIN EN 1423.
Eine identifizierende Kennzeichnung von Partikel-
gemischen mit direkter Rickfuhrbarkeit auf mecha-
nische und lichttechnische Gebrauchseigenschaf-
ten ist mit der neuen Methodik moglich. Darlber
hinaus wurde eine Mess- und Auswertemethodik
auf Basis der Form- und Transparenzkennwerte er-
arbeitet, mit deren Hilfe eine nachtragliche Differen-
zierung bzw. Separation der Einzelphasen in der
Mischungszusammensetzung eines Nachstreumit-
telgemisches ermdglicht wird. Die Ergebnisse wur-
den jeweils aus Relativvergleichen der Einzelunter-
suchung aller beteiligten Materialien und dem ferti-
gen Nachstreumittelgemenge abgeleitet. Es wird
empfohlen, sowohl die Reflex- als auch Griffigkeits-
mittelgemenge sowie das entsprechende Nach-

streumittelprodukt einzeln unter Erfassung aller
Form- und Transparenzparameter zu kennzeich-
nen. Darlber hinaus zeigt sich, dass die Methodik
weiteres Gutesicherungspotenzial aufweist.

Auch die erarbeiteten Analyseverfahren zur
Kennzeichnung von Oberflachenbeschichtungen
(TOF-SIMS; Headspache-GC/MS; HTD-GC/MS)
sind jeweils Relativverfahren, das heifit, es werden
fur eine Zuordnung vorab Referenzproben von be-
schichtetem und nicht beschichtetem Nachstreu-
mittel respektive eine Referenz des Coatings bend-
tigt. Eine sehr vorteilhafte weitere Analyseoption
kann von einem oberflachenanalytischen Unter-
suchungsansatz (Zeta-Potenzial) erwartet werden.

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen Optionen flr
verbesserte Gitesicherheit auf. Sie liefern wissen-
schaftlich-technische Grundlagen fir die entspre-
chende Weiterentwicklung des technischen Regel-
werkes.

Glass beads and antiskid aggregates in drop-on
mixtures for road markings

Drop-on mixtures for road marking systems are
safety-relevant parts of highway equipment (street
furniture). For a performance-guaranteed
functionality and durability there are requirements
in the technical regulations according to particle
size distribution as well as particle shape, particle
transparency and surface characteristics. It was
aim of this research project to validate an optimized
granulometric test approach by adaption of a
modern digital-optic measurement method for
higher quality assurance. Another target was the
development of test methods for an analytic
identification of coatings or treatments of glass
bead particles. Material basis for the development
and validation of test methods were a choice of
representative commercially available drop-on
materials of Type | and Il — approved in german
road system — and their basic materials. The project
was supported by a mentor group under BASt
chairmanship.

Resulting from several granulometric investigations
a very high-definition as well as differentiation
potential of the digital-optic measurement method
could be validated for the investigated basic
materials. The traceability to sieve testing as
conventional screening method could be validated.
On the basis of DIN EN 1423 criteria with the help



of several shape- and reflection parameters
determined by the new optical method also
continuative options for an improved quality
determination seems to be possible. A subsequent
differentiation of drop-on material mixes could be
reached in passable precision. The conclusions
made were found from comparison between test
results of the basic materials and the results of the
investigation of the relevant readily mixed drop-on
materials. For an improved quality system it is
recommended to investigate the basic materials
glass beads and antiskid aggregates as well as the
relevant final drop-on product with the help of all
shape- and reflection parameters delivered by the
new digital-optic measurement method. In addition
to these research results indication for further and
continuative test potential to improve quality control
and assurance could be detected.

Besides the granulometric and transparency
investigations from a second broad analytical
approach special adapted methods based on the
TOF-SIMS-methodology, Headspace-GC/MS and
HTD-GC/MS method could be developed and
validated for the analysis of coated or treated glass
bead surfaces. Also these surface analyzing tools
could be validated by relative comparison between
the results for coated/treated and non-treated
reference drop-on materials as well as analysis of
pure coating materials. First investigation results
using the advantages of surface Zeta-Potential
gave indications for a high performance-describing
potential of this methodology.

In summary the research results open up options
for an improved performance-related quality
assessment and quality control of drop-on materials
and their basic materials.
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1 Vorbemerkungen

Mit dem Beginn des Automobilzeitalters und der
gleichzeitigen Industrialisierung des Verkehrswege-
baus wurde Mobilitdt individualisiert und damit zu
einem Massenphanomen. Neben den erforderli-
chen Entwicklungen im Automobil- und Stralenbau
war es dartber hinaus erforderlich, Regelungen fir
eine sichere Interaktion aller am StralRenverkehr
teilnehmenden Partner zu entwickeln und diese Re-
gelungen ,sichtbar® zur Information der Verkehrs-
teilnehmer in das StralBenverkehrsgeschehen zu
integrieren. Zudem war es notwendig, den Verkehr
in ,sicheren Bahnen” zu leiten. Diese Aufgabe einer
sicheren und reibungslosen Nutzung der Verkehrs-
wege Ubernehmen die nachfolgend aufgeflhrten
Elemente der Stral3enausstattung:

» Fahrbahnmarkierung,

» Verkehrsbeschilderung,
» Leiteinrichtung,

» Signalisierung,

* Beleuchtung.

Der Fahrbahnmarkierung kommt dabei seit ihrer
Einfiihrung zu Beginn des 20. Jahrhunderts die Auf-
gabe zu, sichere und stérungsfreie Verkehrsfuh-
rung sowie Warnung, Orientierung und Information
der Verkehrsteilnehmer durch linienartige Kenn-
zeichnung der Fahrbahnoberflache zu (berneh-
men. Mit dem verstarkten Autobahnbau in Deutsch-
land pragen seit Mitte der 20er Jahre diese hori-
zontalen farblichen Markierungen — erst in Schwarz;

Bild 1: Fahrbahnmarkierung in schwarzer Ausfiihrung auf der
Reichsautobahn (Quelle: Library of Congress; in:
Physical training, military and civilian, in Germany,
1932-1943, folder 3 unter http://de.wikipedia.org/w/index.
php?title=Datei:German_Autobahn_1936_1939.jpg)



heute in der Regel in Weild bzw. bei temporéren
Markierungen (Baustellenmarkierungen) in Gelb —
auch das Erscheinungsbild unserer Strallen [1].

Fahrbahnmarkierungen sind Bestandteile unserer
Verkehrsinfrastruktur mit hoher sicherheitsrelevan-
ter Bedeutung. Fahrbahnmarkierungen auf unseren
Straflen und Verkehrsflachen dienen demnach zu-
allererst der optischen Hinweisgebung und War-
nung vor Gefahren sowie der Verkehrsflachenauf-
teilung und Fahrtrichtungszuteilung und machen
somit — insbesondere unter besonderen Bedingun-
gen wie Nebel, Regen oder Dunkelheit — eine si-
chere Verkehrsfiihrung erst moglich. Neben diesen
grundsatzlichen Leistungsanforderungen unterlie-
gen Fahrbahnmarkierungen zusatzlich auch hohen
Anforderungen an Dauerhaftigkeit und Verkehrssi-
cherheit aufgrund des direkt Uberrollenden Ver-
kehrsstromes sowie der direkten Bewitterung.

Zur Sicherstellung der Gebrauchsfahigkeit und
Dauerhaftigkeit ist das abgestimmt kombinierte Zu-
sammenwirken mehrerer Materialien und technolo-
gischer MaRnahmen ,im System” erforderlich.
Fahrbahnmarkierungen bestehen aus verschieden-
artigen Markierungsstoffen und Beistoffen oder vor-
gefertigten Markierungssystemen bzw. -elementen.
Zusatzlich kénnen ggf. auch spezielle technologi-
sche Vorbereitungen der Unterlage (z. B. Demar-
kierung, Vorbereitung und Vorbehandlung der Un-
terlage etc.) das spezifische System definieren
(Bild 2).

Dabei Ubernehmen die Markierungsstoffe in erster
Linie die farbliche Kontrastierung gegenuber der
Fahrbahnoberflache. Daneben kénnen durch be-
sondere Mallnhahmen weitere — z. B. haptische und
akustische — Warnfunktionen wahrgenommen wer-
den.

Beistoffe wie Voranstrichmittel oder Verdinnungs-
mittel dienen der besseren Verarbeitbarkeit und
dauerhafter Verbundfestigkeit. Ein wesentlicher si-
cherheitsrelevanter Bestandteil dieses Teils der
StraBenausstattung sind auch die so genannten
Nachstreumittel, welche als weitere Beistoffe die
Funktion der Markierungsstoffe (Farben, Plastik-
massen, Folien) bezlglich der verkehrstechnischen
Eigenschaften Griffigkeit, Nass- und Nachtsichtbar-
keit komplettieren. Die Beistoffe Reflexkdrper und
Griffigkeitsmittel — im Allgemeinen als vorgefertigtes
Nachstreumittelgemisch verwendet — bestimmen
effektiv das Gebrauchsverhalten der Fahrbahnmar-
kierung in mehrerer Hinsicht. Zum einen optimieren
transparente kugelférmige Glas- oder auch Kera-
mikperlen mit und ohne Oberflachenbehandlung
als so genannte Reflexkoérper das Retroreflexions-
vermdgen der Fahrbahnmarkierung und ermdogli-
chen damit eine deutlich verbesserte Nacht- und
Nasssichtbarkeit [3, 4]. Griffigkeitsmittel haben die
Aufgabe, der Fahrbahnmarkierung verkehrssiche-
res Gebrauchsverhalten durch verbesserte Rei-
bungsverhéltnisse zum Uberrollenden Verkehr zu
verleihen. Dazu kommen kantige, harte, kérnige Mi-
neralstoffe wie Cristobalit oder Korund, aber auch

Markierungsstoffefur | | Markierungsstoffe fir Markierungs- Beistoffe
nicht vorgefertigte vorgefertigte elemente
Markierungssysteme Markierungssysteme
| | Voranstrich-
| | Losemlttelhaltlge — Folien Markierungs- mittel
Farben knépfe
S
. . eaktive Stoffe
— Dispersionen :
P (Kaltplastiken) Sichizeichen Verdiinnungs-
Reaktive mittel
—] Stoffe Thermoplastische
Kaltplastiken — Stoffe -
(Kalto ) (HeiRplastiken) Reflexkdrper
Thermoplastische
— Stoffe ) o
(HeiRplastiken) — Griffigkeitsmittel
Gemische
— (Reflexkorper/
Griffigkeitsmittel)

Bild 2: Einteilung der Markierungsmaterialien nach [2]



Glasbruchpartikel oder neuerdings Keramikpartikel
zum Einsatz.

In ihrer Kombination als Fahrbahnmarkierung sind
dann gemal [5] fiir den Einsatz im Bundesfernstra-
Renbereich folgende grundséatzliche Anforderungs-
kriterien an das Gebrauchsverhalten zu erfiillen:

» dauerhaft gleichmafRlige gute Erkennbarkeit und
Kontrastierung der Fahrbahn unter allen Be-
leuchtungs- und Witterungsverhaltnissen:

— Kiriterien: Tages- und Nachtsichtbarkeit bei
Nasse; Dauerhaftigkeit; Verbundfestigkeit;
Witterungsbestandigkeit; Vertraglichkeit zum
Fahrbahnbelag,

» verkehrssichere und rutschfeste Fahrunterlage:
— Kriterien: Griffigkeit; Schichtdicke; Ver-
schleiBwiderstand,

» qualitatssichere Verarbeitbarkeit:
— Kiiterien: friihe Uberrollbarkeit durch geringe
Trocknungszeit; robustes Verarbeitungsver-
halten; geometrische Stabilitat.

Daraus lassen sich folgende spezifische Anforde-
rungskriterien an die Ausgangsbestandteile der
Nachstreumittelgemische ableiten:

Reflexkorper

* Verbesserung der Retroreflexionseigenschaften
und Sichtbarkeit:

— Bewertungskriterien: Brechungsindex; Par-
tikelgroRenverteilung; Partikelform; Partikel-
transparenz; Begrenzung des Anteils an feh-
lerhaften Partikeln; Lagestabilitat nach Verar-
beitung,

» dauerhafte Funktionsfahigkeit:

— Bewertungskriterien: fester Haftverbund zum
Markierungsstoff als Bettungsmaterial (Be-
schichtungsqualitat); Widerstandsfahigkeit
(ggf. hydrophobes Verhalten),

» qualitatssichere Verarbeitbarkeit:
— Bewertungskriterien: Lagerstabilitat; gute
Verarbeitbarkeit.

Griffigkeitsmittel

* Verbesserung der Reibungsverhéltnisse zwi-
schen Fahrzeug und Unterlage:
— Bewertungskriterien: Griffigkeit; Partikelgro-
Renverteilung; Partikelform; Lagestabilitat
nach Verarbeitung,

« dauerhafte Funktionsfahigkeit:

— Bewertungskriterien: fester Haftverbund zum
Markierungsstoff als Bettungsmaterial (Be-
schichtungsqualitat; Affinitat); Widerstands-
fahigkeit (Harte; chemisch), Partikelfarbe,

» qualitatssichere Verarbeitbarkeit:
— Bewertungskriterien: Lagerstabilitat; gute
Verarbeitbarkeit.

2 Stand der Technik

Waren lange Zeit rein farbliche Markierungen mit
einfachen Farbsystemen ausreichend, so machten
die zunehmenden verkehrstechnischen Entwicklun-
gen ab den 50er Jahren sowie die damit einherge-
henden wachsenden Verkehrssicherheitsanforde-
rungen auch Weiterentwicklungen bei den Fahr-
bahnmarkierungen erforderlich. Neben so genann-
ten herkdmmlichen Markierungen (Markierungs-
systeme Typ 1), deren Oberflache in aller Regel
glatt ausgebildet ist und deren Retroreflexionsver-
halten insbesondere beziglich der Nachtsichtbar-
keit nur eingeschréankt ausgebildet ist, bestimmen
heutzutage Fahrbahnmarkierungen des Typs Il den
Stand der Technik. Dabei handelt es sich um Mar-
kierungssysteme, bei denen bestimmte Teile (nam-
lich die Nachstreumittelbestandteile) auch bei
Nasse erhaben aus der Oberflache des Markie-
rungsstoffes bzw. des Regenfilms herausragen.
Durch die spezielle stoffliche Kombination und geo-
metrische Anordnung werden deutlich verbesserte
Gebrauchseigenschaften — insbesondere nachts
und bei Nasse — und damit erhdhte Verkehrssicher-
heit erreicht. Diese Form der Markierungsausfih-
rung bestimmt heutzutage die Ausfihrung auf Ver-
kehrsflachen im Bundesfernstralenbereich und an-
deren hoch beanspruchten Stralen.

Durch die hohe sicherheitsrelevante Bedeutung
sind Fahrbahnmarkierungen technisch geregelt. Im
Zeitalter zunehmend enger werdender Verflechtun-
gen sind auch die Anforderungen an Stralenmar-
kierungsmaterialien, Prifverfahren zu deren Identi-
fikation und Nachweis sowie den Giiteschutz seit
den ausgehenden 90er Jahren als europaische
Normen harmonisiert [6, 7, 8, 9]. Fur die Nach-
streumittel sind die Anforderungen und Nachweis-
verfahren explizit in der EN 1423 [10], DIN EN 1436
[6], DIN EN 13197 [39], DIN EN 1871 [40], DIN EN
1790 [41] bzw. fir vor Auftrag bereits in den Mar-
kierungsstoff eingemischte Reflexpartikel in der
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EN 1424 [11] spezifiziert. Mehrere dieser Regel-
werke befinden sich in Uberarbeitung bzw. stehen
unmittelbar vor einer Neuauflage. Bereits lange vor-
her bestanden nationale technische Regelungen.
Im Sinne verbindlicher bauvertraglicher Regelun-
gen fur den Bereich der Bundesfernstralen sind
diese — einschliel3lich Anforderungskriterien (TL;
siehe [2]) und der dazugehérigen Prifverfahren —
im Rahmen von so genannten ,Zuséatzliche Techni-
sche Vertragsbedingungen und Richtlinien fir Mar-
kierungen auf Stralen” aufgefiihrt. Neben Ausflh-
rungen zu allgemeinen Anforderungen, zu Auswahl
und Aufbau von Markierungssystemen enthalten
die ZTV M auch Regelungen zu deren bauprakti-
scher Ausflihrung, personellen Voraussetzungen,
zu Abnahme- und Gewahrleistungsmodalitaten,
aber insbesondere auch zur Qualitatssicherung.
Das in der ZTV M festgelegte Gltesicherungssys-
tem umfasst mehrere Kontroll- und Evaluierungs-
ebenen. Neben Prifungen wahrend der Ausflih-
rung oder als Grundlage einer Abnahme basiert es
jedoch ganz wesentlich auf den Ergebnissen der so
genannten Eignungsprifungen, denn grundlegen-
de Voraussetzung fir die Anwendung eines Mar-
kierungssystems bzw. Markierungsproduktes ist
dessen erfolgreicher Nachweis der grundséatzlichen
Eignung entsprechend den quantifizierten Anforde-
rungskriterien der TL M [2] bzw. EN 1423 [10]. Dies
betrifft sowohl die einzelnen Ausgangsmaterialien
(Markierungsstoff; Nachstreumittelgemisch bzw.
ggf. weitere Beistoffe) im Rahmen von Stoffuntersu-
chungen (Urmusterpriifungen) als auch das kom-
plette Markierungssystem bzw. Markierungsprodukt
im Rahmen von Systemuntersuchungen. Dabei
nehmen die Systemuntersuchungen im Rahmen
der Belastungsprifung auf der Rundlaufpriifanlage
der BASt wiederum die zentrale Position ein (Bild 3).

Bild 3: Rundlaufpriifanlage der BASt zur Systempriifung von
Markierungssystemen (Quelle: BASt)

Art und Umfang der Stoff- und Systemuntersuchun-
gen sind in der TL M [2] geregelt. Erfolgreich auf der
Grundlage der mafRgebenden Anforderungskrite-
rien validierte Markierungssysteme bzw. Markie-
rungsprodukte werden in eine so genannte ,Freiga-
beliste” der Bundesanstalt fir StralRenwesen
(BASt) [12] Uberfuhrt, sodass flr jeden Planer oder
Auftraggeber in Abhangigkeit von den &rtlichen Ge-
gebenheiten oder praferierten Materialarten eine in-
formative Ubersicht geeigneter Fahrbahnmarkie-
rungssysteme zur Verfligung gestellt werden kann.

Zur Absicherung einer einmal als geeignet validier-
ten Produktqualitat sieht die ZTV M das Verfahren
der Mustergleichheitspriifung vor. Diese Vorge-
hensweise weicht in der Form von der sonst gemaf
Bauproduktenrichtlinie vorzugsweise bei der An-
wendung werksseitig vorgefertigter Baustoffe prak-
tizierten Kontrolle mittels regelmaRiger Fremdiber-
wachung und Qualitatszertifizierung ab, entspricht
aber weitestgehend in der Art der Organisation und
Durchfiihrung einer Fremdiberwachung &hnlich
dem Konformitatssystem ,1+” der Bauprodukten-
richtlinie. Das Verfahren sieht vor, dass bei Markie-
rungsarbeiten, jedoch verbindlich bei solchen mit
einem Nettoauftragswert oberhalb von 50.000 €,
chemisch-physikalische Prifungen zur Feststellung
der Ubereinstimmung (Mustergleichheit) der gelie-
ferten Markierungsstoffe und deren Beistoffe mit
der Zusammensetzung der bei der Eignungspri-
fung untersuchten Urmuster des verwendeten Mar-
kierungssystems zu erfolgen haben. Mithilfe ,un-
veranderter” Stoffkennwerte soll damit auf das vor-
mals erfolgreich validierte Systemverhalten ge-
schlossen werden.

Nach Einfihrung der europaisch harmonisierten
Normen sind die ZTV gleichzeitig das Forum zur
Spiegelung dieser harmonisierten Regelungen
unter besonderer Bertcksichtigung des nationalen
Sicherheits- und Anforderungsniveaus. Damit stel-
len die ZTV M die malRgebende Rechtsgrundlage
fur die Ausfuhrung und Qualitatssicherung von
Fahrbahnmarkierungen im Bundesfernstral’enbe-
reich dar.

Zur Ausbildung von permanenten Markierungen auf
StraBen im BundesfernstralRenbereich kdnnen fir
die Ausbildung nicht vorgefertigter Markierungs-
systeme — wie sie hier Gegenstand der Untersu-
chungen sind — in Abhangigkeit von der Klassifizie-
rung der Verkehrsbeanspruchung die in Bild 4 dar-
gestellten Markierungsstoffe zur Anwendung kom-
men.
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Der Stand der Technik beziglich der zu verwen-
denden Beistoffe — und hierbei natirlich insbeson-
dere der Reflexkérper und Griffigkeitsmittel des
Nachstreumittelgemisches — ist ebenfalls national
verbindlich in den TL M [2] geregelt. Dort wird je-
doch bezuglich der Anforderungskriterien sowie der
entsprechenden Untersuchungsverfahren auf die
EN 1423 [10] bzw. EN 1424 [11] verwiesen. Die der-
zeit verwendeten Nachstreumittel bestehen in der
Regel aus einem Gemisch aus besonders be-
schichteten Reflexionskérpern (i. d. R. Glasperlen)
und Griffigkeitsmitteln (Cristobalit, Korund, Glas-
bruch o. A. bzw. Gemischen davon). Wie bereits am
Ende des ersten Kapitels ausgefiihrt, wird die retro-
reflektierende Qualitat der Reflexkdrper im Wesent-
lichen durch deren Transparenz- und Brechungs-
verhalten, aber auch durch deren Partikelgréfien-
verteilung und Partikelform bestimmt. Um dieser
Aufgabe durch den Einsatz von Glasperlen méog-
lichst optimal nachzukommen, sind — grob verein-
facht — besonders kugelférmig-runde, klar-transpa-
rente Partikel ohne Fehlstellen oder Einschlisse
mit hohem Brechungsindex in einer GréRenabstu-
fung erforderlich, die optimale Retroreflexion er-
zeugt. Zur Sicherstellung eines dauerhaft hohen
und resistenten Haftverbundes unter mechanischer
Beanspruchung, zur Vermeidung eines ,Untertau-
chens” im Markierungsstoff oder zur Hydrophobie-
rung werden die Reflexkdrper heutzutage zusatz-
lich oberflachig beschichtet. Dazu kommen che-
misch komplexe Materialien zur Anwendung. Als
besonders geeignet fir eine derartige Funktionalitat
stellen sich nanoskalige hybride (anorganisch-
organische) Materialien dar, wobei insbesondere
Silane/Siloxane eine breite Anwendung finden.
Silane/Siloxane bestehen aus einem Silicium-
Grundgerust und Wasserstoff. Wird der Wasserstoff
in den Silanen durch organische Reste ersetzt, so

bezeichnet man diese Derivate als Silicium-organi-
sche-Verbindungen (Organo Silane). Aufgrund ihrer
besonderen Struktur verbessern derartige Organo-
Silane signifikant die Haftung zwischen organi-
schen und anorganischen Materialien durch eine
stabile chemische Bindung zwischen organischer
und anorganischer Matrix, weshalb Materialien auf
dieser Stoffbasis in der derzeitigen Anwendung als
Beschichtungsstoff favorisiert sind.

Um also die Qualitat von Nachstreumittelstoffen
kennzeichnen zu kdénnen, sind insbesondere die
Granulometrie der Reflexkorper- bzw. Griffigkeits-
mittel-Haufwerke sowie die Beschichtungsqualitat
der Reflexkorper aufzukléren und den zugehdrigen
Retroreflexions-, Griffigkeits- und Verbundeigen-
schaften zuzuordnen. Zu diesem Zweck halt die
mafgebende EN 1423 [10] die in Tabelle 1 aufge-
fuhrten verschiedenen Verfahren vor.

Dieses Untersuchungsinstrumentarium kommt seit
nunmehr 8 Jahren zur Anwendung und pragt das
Niveau der Gltekennzeichnung.

Untersuchungsverfahren Reflex- | Griffigkeits-
korper mittel
KorngréRenverteilung durch
) X X
Siebung
Brechungsindex X
Widerstand gegen aggressive X
wassrige Lésungen
Qualitatseigenschaften X
(fehlerhafte Partikel)
Oberflachenbeschichtung X
pH-Wert
Zerreibbarkeitsindex
Farb- und Leuchtdichtefaktor

Tab. 1: Untersuchungsverfahren gemafl EN 1423

Markierungsstoffe fiir nicht vorgefertigte Markierungssysteme

. ;

- :

Lésemittelhaltige . . Reaktive Thermoplastische
Farben Dispersionen Stoffe P
Einkomponentige Dispersions- Kalthértende

Isemittelarme farben r?;ktf'fv ¢ Thermoplastiken
Farben ofre (HeiRplastiken)
Mehrkomponentige High-Solid Energieinduzierte
|6semittelarme Dispersionen reaktive Stoffe
Farben

Bild 4: Einteilung der Markierungsstoffe fir nicht vorgefertigte Markierungssysteme nach [2]
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Unabhangig von der Motivation, die Verkehrssi-
cherheit standig weiter zu erhéhen, zeigen Ruck-
meldungen aus der Stral’enbaupraxis jedoch der-
zeit schwankende Gebrauchseigenschaften und
teilweise unzureichende Dauerhaftigkeit urspriing-
lich leistungsfahig geprufter Markierungssysteme
an. DarlUber hinaus wird auch in zunehmendem
MaRe vom Einsatz nicht anforderungsgerechter
auslandischer Beistoffprodukte zur Substitution an-
forderungsgerecht validierter Beistoffprodukte be-
richtet. Aus der Analyse der Rickmeldungen von
Straflenbaubehdrden sowie vor dem Hintergrund
der realen Erfahrungen in der Stra3enbaupraxis
|1aRt sich eindeutig der Bedarf an moderneren, leis-
tungsfahigeren Untersuchungsverfahren zur An-
sprache insbesondere der granulometrischen Ei-
genschaften der Beistoffe Reflexkdrper und Griffig-
keitsmittel bzw. des kompletten Nachstreumittelge-
misches sowie zur ldentifizierung von Beschich-
tungsstoffen auf Reflexkdrpern extrahieren. Unter
Berucksichtigung priftechnischer Erfahrungen im
Rahmen von Eignungsprifungen (Urmusterprifun-
gen) bzw. im Rahmen von Kontroll- und Abnahme-
prifungen, bei Schiedsuntersuchungen oder Pri-
fungen im Rahmen der Sachméngelhaftung wird
eine Weiterentwicklung der derzeitig praktizierten
Gutesicherungsmethodik unbedingt fir erforderlich
gehalten.

Art und Anzahl der ermittelten Kennwerte sowie der
derzeit erforderliche Messaufwand und die erreich-
bare Aussagegenauigkeit des aktuellen Untersu-
chungsstandards lassen offensichtlich keine befrie-
digende reproduzierbare Zuordnung der Beistoffe
(hier: Reflexkorper, Griffigkeitsmittel bzw. Nach-
streumittelgemisch) zum jeweiligen Markierungs-
stoff zu. Da von einer optimierten Abstimmung des
Nachstreumittels auf den jeweiligen Markierungs-
stoff zur Ausbildung spezifischen Systemverhaltens
auszugehen ist, die sich dann auch urséchlich in
den Ergebnissen der Eignungsprifung widerspie-
gelt, wird dieses Problem besonders beim Nach-
weis im Rahmen der Gutesicherung oder bei Kon-
troll- und Abnahmeprifungen sowie bei Schieds-
und Gutachteruntersuchungen evident. Dieses
grundlegende Problem mangelnder ldentifizierung
und Zuordnung sowie Ruckfuhrbarkeit auf die Ur-
musterergebnisse wird flankiert durch erhebliche
Ergebnisschwankungen (Ungenauigkeiten) der
konventionellen Verfahren, was teilweise auch auf
die relativ geringe Grundgesamtheit des jeweiligen
Messvolumens und darin subsummierter Einflisse
der Probenahme und -vorbereitung zuriickzufiihren
ist.

In generalisierter Form lassen sich aus den Rick-
meldungen die aktuelle Lage und damit verbunde-
ner praktischer Probleme durch folgende Thesen
zusammenfassend extrahieren:

* Es erfolgt keine umfassende granulometrische
Kennzeichung:

— lediglich GroRRenverteilung; keine Formkenn-
zeichnung.

» Aufklarung der PartikelgroRenverteilung mittels
Siebanalyse ist unbefriedigend:

— beschrankte granulometrische Kennzeich-
nung des Haufwerks,

— geringes Probenvolumen (mangelnde Re-
prasentativitat),

— hohe Spannbreiten der Ergebnisse,

— hoher Untersuchungsaufwand (Vor- und
Nachbereitung; Messung),

— hohes Fehlerpotenzial bezuglich subjektiver
Fehler,

— kein Potenzial zur Phasenseparierung eines
Nachstreumittelgemisches,

— kein Potenzial fur Messungen vor Ort.

* Aufwéndiges und ungenaues Verfahren zur
Transparenzkennzeichnung.

» Aufwandiges Verfahren zur Kennzeichnung des
Brechungsverhaltens.

» Es sind keine geeigneten Baustellenverfahren
bzw. Schnellverfahren vorhanden:

— zum Ausschluss von Verwechslungen, Fehl-
lieferungen etc.,
— fehlende Kontrollverfahren fir AG.

» Aufwandige Ermittlung der Qualitat der Reflex-
partikel mit hoher Ungenauigkeit.

» Es ist keine Aufklarung des Nachstreumittelge-
misches (Zusammensetzung) maglich:

— Qualitdtskennzeichnung im Rahmen der Ur-
musterprifung nur an Ausgangsphasen
(d. h. Reflex und Griffig getrennt).

» Kein ausreichend analytischer Nachweis der
Oberflachenqualitat (Beschichtung) moglich.

Auf der Grundlage dieser Analyse sind dement-
sprechend Anstrengungen erforderlich, um die we-
sentlichen qualitdts- und dauerhaftigkeitsbestim-
menden Giteeigenschaften der Nachstreumittel-
produkte besser und reproduzierbarer zu erfassen
und fehlerhafte Anwendungen zu vermeiden. Kon-
zentriert man sich auf die wesentlichen Erkenntnis-
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se der Situationsanalyse, so erscheint es erforder-
lich, insbesondere verbesserte Untersuchungsver-
fahren zur identifizierenden Analyse von Beschich-
tungen sowie zur granulometrischen Kennzeich-
nung und zur Ansprache von Reflexionseigenschaf-
ten der Beistoffe Reflexkdrper und Griffigkeitsmittel
sowohl im Ausgangszustand als auch in kombinier-
ter handelsublicher Form als Nachstreumittelge-
misch zu entwickeln und deren Leistungsfahigkeit
zu validieren.

3 Forschungsaufgabe

Der zur Uberwindung der Wissenliicken notwendi-
ge Forschungsbedarf wurde von der BASt erkannt
und umgesetzt in die Formulierung einer wissen-
schaftlich-technischen Aufgabenstellung mit dem
Titel: ,Entwicklung von Prufmethoden zur Separa-
tion von Reflexkérpern und Griffigkeitsmitteln in
Nachstreumittelgemischen fir Markierungssysteme
sowie Analyse und Identifikation der Beschichtung
(Coating/Treatment) von Reflexkdrpern”.

Dabei stehen 2 generelle Hauptziele im Fokus die-
ser ausgeschriebenen Aufgabenstellung. Es ist
zum einen das Ziel der Forschungsarbeit, auf der
Grundlage neuartiger haufwerkskennzeichnender
Messmethoden und Auswerteverfahren zur Erfas-
sung granulometrischer Kennwerte zu entwickeln,
die mit deutlich reduziertem Untersuchungsauf-
wand in kurzer Zeit Ergebnisse mit stabilerer stati-
stischer Sicherheit an grofleren Messprobenge-
samtheiten zur Verfiigung stellen kbnnen und somit
auch prozessanalytisches Potenzial bereits bei der
werksseitigen Herstellung aufweisen. Neben der in-
tegralen PartikelgroRenverteilung sollen weitere
Kennwerte eine verbesserte und genauere granulo-
metrische Kennzeichnung gestatten. Des weiteren
soll nach Untersuchungsmethoden gesucht wer-
den, die Potenzial zur vereinfachten und verbes-
serten Kennzeichnung der Reflexpartikelqualitat in
Anlehnung an die Erfordernisse der EN 1423, Kapi-
tel 4.4, aufweisen. Dazu ist neben granulometri-
schen Kennwerten auch die Erfassung von refle-
xionskennzeichenden Eigenschaften erforderlich.
Es sind Untersuchungen anzustrengen, um die
Méoglichkeit einer nachtraglichen Phasenseparation
zur Aufklérung der Mischungszusammensetzung
fertiger Nachstreumittelgemische zu klaren.

Der zweite Teil ist von der Zielstellung gepragt, che-
misch- oder physikalisch-analytische Untersu-

chungsverfahren zu entwickeln bzw. in der Art auf
die hier zu kennzeichnenden Proben zu adaptieren,
sodass eine qualitative oder quantitative Identifizie-
rung von Beschichtungen auf Reflexkérpern mog-
lich wird.

Die Untersuchungen zielen letztlich darauf ab, allen
am Markierungsprozess beteiligten Parteien die un-
tersuchungstechnischen Grundlagen und ergan-
zenden sachlichen Zusammenhange fir verbesser-
te Gutesicherheit zur Verfliigung zu stellen. Sie die-
nen einerseits dem Ziel, dem Auftraggeber bzw. der
Bauherrschaft die gltesichere Ausfiihrung der ver-
einbarten und vertraglich fixierten Leistung sicher-
zustellen und die Kontrolloptionen zu verbessern.
Fir die ausfiihrende Unternehmung koénnen die
Forschungsziele eine hdhere Sicherheit beziglich
der Gewabhrleistung gutesicherer Lieferqualitat der
Markierungs- und Beistoffe bedeuten. Und auch fir
die Hersteller der Beistoffe sollen die Mittel zur
Qualitatssicherung durch Eigeniiberwachung der
Produkte und Qualitdtskontrolle der verwendeten
Ausgangsmaterialien verbessert werden.

Gegenstand der Untersuchungen sind Markie-
rungssysteme, die nicht vorgefertigt, sondern vor
Ort auf die Fahrbahnoberflache appliziert werden.
Fahrbahnmarkierungen kénnen dauerhaft oder
temporar als Baustellenmarkierung ausgefihrt wer-
den. Diese Arbeit bezieht sich auf Untersuchungen
an Beistoff-Materialien (Reflexkorper, Griffigkeits-
mittel bzw. Nachstreumittelgemische), die fiir die
Ausbildung permanenter Fahrbahnmarkierungs-
systeme sowohl des Typs | als auch des Typs Il fir
die Anwendung unter den hohen Beanspruchungen
im Bundesfernstrallenbereich (Verkehrsklasse
oberhalb P4 gemal ZTV M [5]) Verwendung finden.

3.1 Erlauterung aktueller
methodischer Entwicklungen

Nachstreumittel bzw. Nachstreumittelgemische
werden aktuell gemal DIN EN 1423 [10] gepruft.
Dies betrifft insbesondere die PartikelgroRenver-
teilung, Partikelform und -transparenz. Zu deren
Ermittlung werden in [10] derzeit Prifmethoden
auf Basis von Siebungen und optischen Verfahren
(Mikroskopie) beschrieben, die hinsichtlich Pro-
benvorbereitungs- und Probenpraparationsauf-
wands sowie erfasster Probenmenge in Bezug auf
die zu kennzeichnende Grundgesamtheit die not-
wendigen Qualitatsanforderungen nicht im ge-
wiinschten Mal3e erflllen. Es besteht Bedarf an



14

einfacheren, praziseren und reproduzierbareren
Verfahren. Als erforderlich haben sich weiterhin
Prifmethoden zur phasenseparierenden bzw.
phasendifferenzierenden, granulometrischen und
lichtreflektierenden Kennzeichnung des Nach-
streumittels herausgestellt. Unter Beachtung des
wissenschaftlich-technischen Fortschritts insbe-
sondere auf dem Gebiet der digitalen Bildgewin-
nung und Bildverarbeitung (Digital Imaging) lassen
sich aus den spezifischen Vorteilen dieser Metho-
dik bildanalytischer Untersuchungsverfahren unter
den o. a. Anforderungskriterien die gewtnschten
Fortschritte bei der Partikelanalyse erwarten [13,
14, 15]. Da verschiedene Voruntersuchungen bei
der Messgerateentwicklung, aber auch bereits
Untersuchungen bei einigen Herstellern erfolg-
versprechende Resultate ergaben, sollte diese
Untersuchungsmethodik an die hier zu kennzei-
chenden Materialien adaptiert und bezlglich des
Potenzials zu weiterfihrenden Qualitatsaussagen
validiert werden. Ein neuartiges Untersuchungs-
verfahren, dass sich die Vorteile der digi-optischen
Methodik zu eigen macht, ist das so genannte

Camsizer®-Verfahren der Firma Retsch [16] (Bild
5 und 6).

Es besteht im Wesentlichen darin, die einzelnen
Partikel des Partikelstromes eines nicht agglome-
rierten Haufwerkes Uber einen breit gespannten
Messbereich hinweg beim Durchlaufen einer defi-
nierten Messstrecke durch eine Messanordnung
von 2 gekoppelten hoch auflésenden Digitalkame-
ras berlhrungslos in Echtzeit optisch zu vermes-
sen. Dies erfolgt dadurch, dass die Partikel inner-
halb des optischen Erfassungsbereiches wahrend
der Fallstrecke durch eine spezielle Lichtquelle
stroboskopartig ausgeleuchtet werden und das
Schattenbild des Partikels erfasst wird. Fir eine
sverwacklungssichere” Abbildung sorgt die Belich-
tungszeit von < 10 ps. Aufgrund der Messge-
schwindigkeit kann die Messgesamtheit vergleichs-
weise sehr grol3 gewahlt werden, sodass ein aus-
reichender statistischer Hintergrund fir eine 3-
dimensionale Ergebnisbildung vorliegt. Das hohe
Aufldsevermdgen der modernen Digitalkameras
soll die Ansprache von Partikeln bis zu 30 ym mit

Die Erfassung des gesam- Die Basic-Kamera De Zoom-Kamera
ten Partikelstromes er- detektiert de groBen analysiert de kleinen
folgt durch zwei Kameras. Partkd. Partikel.

Bild 5: Schematische Darstellung des Camsizer®-Messprinzips zur granulometrischen Probenkennzeichnung [16]
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einer ausreichenden Pixelbelegung ermdglichen,
sodass auch lokale Schwankungen der fotografier-
ten Flache erfasst werden konnen. Weitere Vorteile
werden in der geringen Messzeit und dem automa-
tisierten Messablauf mit entsprechenden Vorteilen
fur die Verfahrensprazison vermutet. Aus der Ver-
messung der Partikel kdbnnen mittels softwarege-
stutzter Analyse umfangreiche Partikelformauswer-
tungen und die differenzielle und integrale Partikel-
groRenverteilung auf der Basis bekannter numeri-
scher Modellierungen zur Partikelform ermittelt
werden [24, 25, 26, 27]. Aus der zusatzlich aufge-
nommenen Grauwertverteilung in jedem Partikel
sind weiterhin Informationen zum Reflexionsverhal-
ten ableitbar (Bild 6). Die entsprechenden Ergeb-
nisse und Kennwerte stehen unmittelbar nach Mes-
sende zur Verfliigung.

Die beschriebene Untersuchungsmethodik wird
derzeit nicht nur in Deutschland und Europa fir die
Anwendung auf Glasperlenprodukte ertlichtigt bzw.
mit dem Ziel einer zunehmenden Ablésung konven-
tioneller granulometrischer Verfahren eingesetzt.
Bereits Uber vertiefende statistische Untersuchun-
gen und Ringversuche zur Vorbereitung einer Ver-

CCD-B

CCD-Z

75 um

_! Background

Particle

Bild 6: Schematische Darstellung des Camsizer®-Messprin-
zips zur Kennzeichnung reflektorischer Eigenschaften
[16]

fahrensiberfihrung in das technische Regelwerk
wird aus den USA berichtet [29]. Unter Berticksich-
tigung der vorangegangenen Adaptionsversuche
und entsprechend der Herstellerakzeptanz zur An-
wendung bei der Optimierung der innerbetriebli-
chen Qualitatssicherung war es Konsens, dieses
digi-optische Verfahren als methodische Grundlage
einer neuartigen granulometrischen Kennzeich-
nung der Beistoffe fir Fahrbahnmarkierungen zur
Erfillung der ersten Zielsetzung des Vorhabens zu
verwenden. Die Leistungspotenziale des Verfah-
rens waren in unabhangiger und umfassend wis-
senschaftlich-technischer Herangehensweise zu
erfassen. Dariliber hinaus weisen aktuelle Weiter-
entwicklungen bei der bildanalytischen Partikelana-
lyse und deren softwareunterstiitzten Auswertung
auch auf Potenziale einer erweiterten Kennzeich-
nung der Reflexionseigenschaften bei derartigen
Gemengen hin. Diese Potenziale gilt es zu ergrin-
den und nach Méglichkeit in die automatisierte bild-
analytische Partikelanalyse und den damit verbun-
denen Optimierungen zu sehr kurzen Messzeiten,
héherem Probendurchsatz, erhdhter Prazision und
Reproduzierbarkeit zu integrieren. Diese Vorge-
hensweise stellt nach dem Stand der Technik eine
aufwandsoptimierte Investition in die reproduzier-
bare Erhéhung der Qualitatssicherheit von Nach-
streumittelgemischen dar.

Das Gebrauchsverhalten und die Dauerhaftigkeit
von Markierungssystemen werden dariber hinaus
durch die haftvermittelnden Beschichtungen der
Reflexkorper beeinflusst. Eine Identifizierung von
Art und Menge der verwendeten Beschichtungs-
stoffe auf den Reflexkérpern der Nachstreumittel-
gemische ist jedoch in den derzeit aktuellen techni-
schen Regelungen der DIN EN 1423 [10] bzw. den
TL M [5] noch nicht vorgesehen. Deshalb stellen
chemisch-analytische Methodenentwicklungen zur
identifizierenden Kennzeichung der Beschichtungs-
stoffe/Beschichtungsqualitat ein weiteres Erforder-
nis fur eine umfassende Giitekennzeichnung von
Markierungssystemen dar. Als besonders geeignet
fur eine derartige Funktionalitat stellen sich nano-
skalige hybride (anorganisch-organische) Materia-
lien dar, wobei insbesondere Silane/Siloxane eine
breite Anwendung finden [17, 30, 31, 32, 33]. Sila-
ne/Siloxane bestehen aus einem Silicium-Grundge-
rust und Wasserstoff. Wird der Wasserstoff in den
Silanen durch organische Reste ersetzt, so spricht
man bei diesen Derivaten von Silicium-organi-
schen-Verbindungen (Organo-Silane). Diese Orga-
no-Silane kénnen aufgrund ihrer besonderen Struk-
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Visueller
Analysenansatz

= Plausibilitatsnachweis

N

Thermoanalytischer
Ansatz (TGA)

+ Qualitativer und quantitativer
Identititsnachweis

Chromatographischer
Analysenansatz (GC)

+ Qualitativer Idenlititsnachweis
+ Spezielle Strukluraufklirung

Spektroskopischer
Analysenansatz (IR)

= Zerstdrungsfreier, qualitativer
Identitatsnachwais

A

Bild 7: Schematischer Untersuchungsansatz zur identifizieren-
den Kennzeichnung von Beschichtungen auf Reflex-
kérpern

tur signifikant die Haftung zwischen organischen
und anorganischen Materialien durch eine stabile
chemische Bindung zwischen organischer und an-
organischer Matrix verbessern, weshalb Materialien
auf dieser Stoffbasis in der derzeitigen Anwendung
als Beschichtungsstoff favorisiert sind. Fur derarti-
ge Beschichtungsstoffe sind nun geeignete Analy-
severfahren zu entwickeln, wobei es wiinschens-
wert ist, eine Problemlésung moglichst durch Adap-
tion bereits bewahrter und verbreiteter Methoden
der Analytik zu erreichen. Nach Aussagen in der
Literatur ist eine entsprechende priftechnische An-
sprache insbesondere mittels thermoanalytischer
Verfahren, spektroskopischer, spektrometrischer
oder chromatografischer Verfahren sowie insbe-
sondere durch gekoppelte Untersuchungsverfahren
der analytischen organischen Chemie zu erwarten
[18, 19, 20, 30, 31] (Bild 7).

Mit modernsten analytischen Prufverfahren sollte
es zusatzlich mdglich sein, auch geringste Be-
schichtungsmengen auf der Oberflache der Reflex-
korper in Qualitédt und Quantitat zu bestimmen. Auf-
grund der Komplexitat derartiger Materialien wird
jedoch eine Vorgehensweise gewahlt, in der mithil-
fe mehrerer voneinander unabhangiger Verfahren
eine maoglichst breite Informationsbasis geschaffen
werden kann und eine gewisse Auswahlmdglichkeit
besteht. Besonderes Augenmerk muss dabei auf
der Entwicklung einer geeigneten Methode zur Se-
paration des Beschichtungsstoffes vom Reflexions-
korper liegen.

3.2 Darstellung der
Projektorganisation

Die ausgeschriebene Forschungsaufgabe ist ge-
pragt durch ihren unmittelbaren Praxisbezug, was
eine Berlcksichtigung der in der Bewertungspraxis
sowohl im Labor als auch in situ praktizierten Vor-
gehensweise und der dort malgebenden Randbe-
dingungen erfordert, sowie durch die im derzeitigen
technischen Regelwerk formulierten Anwendungs-
regeln, Kategorien und Anforderungskriterien. Da-
neben stellt die Tatsache, dass auf Grundlage der
harmonisierten Anforderungskriterien als geeignet
validierte Produkte in der Freigabeliste der BASt
aufgeflhrt sind, die zu berlicksichtigende materiel-
le Grundlage der Bearbeitung dar. Aus diesen
Grunden wurde in Abstimmung mit dem Auftragge-
ber der Forschungsaufgabe vereinbart, die derzei-
tig praktizierten Untersuchungsverfahren und deren
Ergebnisse an charakteristischen geeignet validier-
ten Produkten, die reprasentativ fir die jeweilige
Anwendungskategorie (Markierungssystem Typ |
und Typ II) stehen kdnnen, als Bezugs- und Bewer-
tungsgrundlage fur alternative Methoden zu ver-
wenden. Die Bearbeitung der Aufgabenstellung soll
an ausgewabhlten typischen Beistoffen (Reflexkor-
per, Griffigkeitsmittel bzw. den entsprechenden
Nachstreumittelgemischen) von ausgewahlten vali-
dierten Produkten unterschiedlicher Hersteller, die
jeweils reprasentativ und mit groRer Anwendungs-
breite fir eine Anwendung im BundesfernstralRen-
bereich in den Typkategorien | und Il stehen, erfol-
gen.

Unter Berucksichtigung der Zielsetzung und der zu
erwartenden Auswirkungen auf das gesamte Giite-
sicherungssystem sowie der o. a. Probenauswahl
als Untersuchungsgrundlage sollte die Bearbeitung
in enger Abstimmung und Integration aller am Pla-
nungs-, Produktions-, Gultesicherungs-, Bewer-
tungs- und Regelsetzungsprozess beteiligter Par-
teien erfolgen. Dazu wurde durch die BASt ein Be-
treuungsgremium berufen und Vertreter der herstel-
lenden Industrie, des entsprechenden Industriever-
bandes, der Stralenbaubehdrden bzw. Bauherr-
schaft, von Ingenieurbiiros und Prifinstitutionen zur
aktiven Mitarbeit und Abstimmung der Vorgehens-
weise sowie fachlichen Begleitung und Kontrolle
der Themenbearbeitung eingeladen. Das Gremium
konstituierte sich mit dem Projektstart am
17.02.2009 und setzt sich wie folgt zusammen:

» BASt, Referat ,Strallenausstattung” als Auftrag-
geber,
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+ BASt, Referat ,Chemische Grundlagen; Um-
weltschutz; Labordienst”,

+ BAM als Auftragnehmer,

» Geschaftsfihrung bzw. verantwortliches Mana-
gement dreier Herstellerunternehmungen, er-
ganzt um jeweils eigene Laborspezialisten,

» Geschaftsfuhrung der Deutschen Studiengesell-
schaft fir Stralenmarkierungen e. V. als Ver-
bandsvertreter der Applikateure und Markie-
rungshersteller,

» \Vertreter des Prifdienstes der Deutschen Studi-
engesellschaft fur StraRenmarkierungen e. V.,

» Vertreter eines Ingenieurblros fir Strallenmar-
kierungen und StraRenausstattung.

Da die fachliche Breite der ausgeschriebenen Fra-
gestellungen in ganz besonderer Weise diese Pro-
jektbearbeitung pragt, waren zur Problemlésung
sowohl physikalische als auch chemisch-analyti-
sche und technologische Aspekte zu bertcksichti-
gen. Dazu wurde seitens der Auftragnehmer mit
einer interdisziplindren Herangehensweise reagiert.
Unter Ausnutzung der thematisch breiten und viel-
schichtigen Fachkompetenz der BAM flieRen in die
Projektbearbeitung Beitrdge der BAM aus den
Kompetenzbereichen ,Baustoffe”, ,Chemische
Analytik”, ,Schicht- und Oberflachenanalytik” sowie
»hermische Bestandigkeit von Polymeren” ein.

Im Ergebnis der ersten Abstimmungen innerhalb
des Betreuungsgremiums wurde vereinbart, die
ausgeschriebene Methodenentwicklung auf der
Basis von — fir den nationalen Markt von Fahr-
bahnmarkierungssystemen — mdglichst reprasenta-
tiven Produkten durchzufihren.

Dies dient der angestrebten allgemeinen Ubertrag-
barkeit der Forschungsergebnisse flr eine verbes-
serte Gutesicherheit insbesondere im Bundesfern-
stralenbereich. Unter Berlicksichtigung der Aufga-
benstellung war es unter allen Beteiligten Konsens,
dass fir die erforderlichen Untersuchungen bzw.
Verfahrensentwicklungen die als Gemisch aus be-
sonders behandelten Reflex- und Griffigkeitskor-
pern bestehenden Nachstreumittelgemische in
handelsublicher Form, aber auch die unbehandel-
ten Ausgangsmaterialien Reflexionskorper, Griffig-
keitskorper und die verwendeten Coating-Materia-
lien zur Verfugung stehen mussen. Dazu wurden
unter Bericksichtigung der Interessen- bzw. Tech-
nologiewahrung der Hersteller Vereinbarungen zwi-

Her- Nach Reflex- | Griffig- Coating
steller | streumittel- | korper | keits-
gemenge mittel
H1TIN H1T1R [H1T1G

H1C1 | H1C2 | H1C3

H1T2N H1T2R [H1T2G
H2T1IN H2T1R [H2T1G

Il H2C1 | H2C2
H2T2N H2T2R [H2T2G
H3TIN H3T1R [H3T1G

n H3C1
H3T2N H3T2R [H3T2G

Tab. 2: Grundgesamtheit und Kennzeichnung des bereitge-
stellten Untersuchungsmateriales zur Themenbearbei-
tung

schen dem Forschungsauftraggeber, dem For-
schungsnehmer und ausgewahlten Herstellern
Uber die kostenlose Bereitstellung von industriell
gefertigten Untersuchungsproben in entsprechen-
den Liefergebinden bzw. der realen Ausgangsmate-
rialen aus der laufenden Produktion abgeschlos-
sen. Die Probenkennzeichnung war zum Schutz
produktspezifischen Know-hows zu anonymisieren
(Tabelle 2).

Es war Konsens, die gelieferten Proben eingangs
entsprechend der Untersuchungsmethodik des
technischen Regelwerkes (z. B. [10]) bzw. entspre-
chender Eigenkontrollverfahren der Hersteller zu
untersuchen.

Es wurde weiterhin vereinbart, die Ergebnisse der
einzelnen Bearbeitungsabschnitte (siehe Kapitel
3.3) in Vortragsform dem Betreuungsgremium dar-
zustellen und durch Fachdiskussionen die weitere
Vorgehensweise mit dem Gremium abzugleichen.
Dadurch war allen interessierten und betroffenen
Fachgebieten jederzeit die Moglichkeit der Mitarbeit
und Mitgestaltung gegeben. Zusatzlich erfolgte die
Darlegung der Vorgehensweise und Ergebnisse
einschliellich der Bereitstellung aller Ergebnisse
durch insgesamt 3 ausfuhrliche Zwischenberichte
[21, 22, 23]. Der groRe Bearbeitungsumfang sowie
die Vielzahl von Einzelergebnissen und Diskussio-
nen kénnen im Rahmen eines Abschlussberichtes
nicht umfanglich dargestellt werden. Dies war den
Bearbeitern von vornherein klar. Aus diesen Grin-
den sind die Zwischenberichte umfassend und aus-
fuhrlich erstellt worden und enthalten in detaillierter
Weise weitere — hier aus Umfangsgriinden — nicht
darstellbare Informationen. Auf diese wird an den
entsprechenden Stellen verwiesen, sodass auf eine
ausfihrliche und detaillierte Darstellung im Rah-
men des hier vorliegenden Abschlussberichtes ver-



18

zichtet wurde und lediglich die maligebenden Er-
gebnisse aufgeflihrt werden. Als geeignet validierte
neuartige Untersuchungsmethoden sind bezlglich
ihrer Durchfiihrungsalgorithmen und der entspre-
chenden Verfahrensparameter in der Anlage durch
entsprechende nachvollziehbare Arbeitsanleitun-
gen beschrieben. Im Ergebnis der ersten Sitzung
des Betreuungsgremiums wurden ebenfalls die im
Forschungsangebot vorgeschlagene Losungsme-
thodik und Herangehensweise den Beteiligten vor-
gestellt, diskutiert und abschliel3end beschlossen.

3.3 Erlauterung der abgestimmten
methodischen Vorgehensweise

Um den verschiedenartigen physikalisch-technolo-
gischen und chemisch-analytischen Fragestellun-
gen der ausgeschriebenen Aufgabenstellungen zur
umfassenden Kennzeichnung von Nachstreumittel-
gemischen zu entsprechen, kann nur eine mehr-
phasige Bearbeitung eine geeignete Mdglichkeit fiir
eine mdglichst strukturierte Vorgehensweise dar-
stellen. Dementsprechend wurde der BASt vorge-
schlagen und im Betreuungsgremium abgestimmt,
die inhaltliche Bearbeitung der Fragestellungen
gemal den nachfolgend aufgefiihrten Arbeitsab-
schnitten zu strukturieren:

Bearbeitungsphase 1:
Abstimmung und notwendige Vorbereitung der
Methodenentwicklung

» Festlegung einer Auswahl von Nachstreumittel-
produkten in Absprache mit dem Auftraggeber
unter Einbeziehung der Praxispartner unter Be-
ricksichtigung ausreichender Représentativitat
fur den Anwendungsbereich Bundesfernstra-
Ren.

* \Vervollstandigen der apparativen Voraussetzun-
gen.

« Einbindung der entsprechenden herstellenden
Industrie zur Bereitstellung einer produktionsge-
rechten reprasentativen Auswahl von Nach-
streumittelgemischen in Form von

— Griffigkeitsmitteln in Ausgangsqualitat,

— Reflexkérpern in Ausgangsqualitat,

— Beschichtungsstoffen in Ausgangsqualitat,

— beschichteten Reflexkérpern in verschiede-
nen Beschichtungsqualitaten,

— fertigem Nachstreumittelgemisch.

Abweichend von den hier dargestellten Festlegun-
gen waren die in Tabelle 2 aufgefuhrten Probenma-
terialien die Grundlage der weiteren Untersuchun-
gen.

Bearbeitungsphase 2:

Methodenentwicklung zur phasentrennenden
und granulometrischen bzw. lichtreflektieren-
den Kennzeichnung von Reflexkorpern, Griffig-
keitspartikeln und Nachstreumittelgemischen

Bearbeitungsphase 2.1:
Methodenentwicklung zur granulometrischen
Kennzeichnung der PartikelgroRenverteilung

» Auswahl eines geeigneten bildgebenden Parti-
kelanalyseverfahrens mit hoher statistischer Si-
cherheit, kurzer Analysedauer und hohem Auto-
matisierungsgrad,

* Entwicklung einer Messroutine,
» Entwicklung einer Probenvorbereitungsroutine,

* Messung und granulometrische Charakterisie-
rung der bereitgestellten Proben (Reflexkdrper,
Griffigkeitsmittel, Nachstreumittelgemische) mit
dem Camsizer®-Verfahren:

— abschatzende Betrachtungen zum Préazi-
sionspotenzial unter Wiederhol- und Ver-
gleichbedingungen,

» konventionelle Untersuchungen der ausgewahl-
ten Nachstreumittelgemische zur Herstellung
einer Vergleichbarkeit mit den Methoden bzw.
Anforderungen der DIN EN 1423:

— PartikelgroRenverteilung mittels Siebung,

— abschatzende Betrachtungen zum Prazi-
sionspotenzial unter Wiederhol- und Ver-
gleichbedingungen,

» Untersuchungen zur Vergleichbarkeit zwischen
neuer Messmethodik und Normverfahren,

» vergleichende Betrachtungen fiir eine abschat-
zende statistische Bewertung der Verfahren
(Siebung — digi-optische Methodik).

Bearbeitungsphase 2.2:

Methodenentwicklung zur granulometrischen
Kennzeichnung der Partikelform und reflektori-
scher Eigenschaften

* Untersuchungen zur Ermittlung weiterer granu-
lometrischer und reflexionsbeschreibender Par-
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tikelkenngréRen unter Ausnutzung des Kenn-
zeichnungspotenzials des Camsizer®-Verfah-
rens,

» konventionelle Untersuchungen der ausgewahl-
ten Reflexkérper zur Kennzeichnung der Proben
mit den Methoden bzw. Anforderungen der DIN
EN 1423 und zur Ableitung von Zielwerten fir
die vergleichende Leistungsbewertung der
Camsizer®-Methodik:

— Partikelqualitat mittels Mikroskopie,

— Beschichtung mittels Flotations-Tests,

— Ermittlung der Dichte der Reflexkdrper und
Griffigkeitsmittel,

+ Untersuchungen mit der Camsizer®-Methodik
und Anwendung neuartiger Auswertealgorith-
men zur Ableitung von Auswertekombinationen
mit dem Ziel einer Qualitatskennzeichnung von
Reflex- und Griffigkeitsgemengen sowie Nach-
streumittelgemischen.

Auswertung der Camsizer®-Ergebnisse fir Unter-
suchungsergebnisse an Typ-1-Proben und Typ-2-
Proben unter verschiedenen Zielstellungen:

» Zielstellung I: Detektion von Formfehlern oder
Reflexionsfehlern im Reflexkdérpergemenge,

» Zielstellung Il: Detektion von Formfehlern und
Reflexionsfehlern im Reflexkdrpergemenge,

« Zielstellung lll: Detektion nicht anforderungsge-
rechter Reflexionspartikel im Nachstreumittelge-
misch,

» Zielstellung 1V: Differenzierung von Reflexkor-
pern und Griffigkeitspartikeln im Nachstreumit-
telgemisch,

+ Bewertung des entsprechenden Leistungspo-
tenzials des Camsizer®-Verfahrens,

» Ableitung von reproduzierbaren Auswertealgo-
rithmen.

Bearbeitungsphase 3:
Methodenentwicklung zur Identifikation der
Beschichtung von Reflexionskorpern in
Nachstreumittelgemischen

In diesem Bearbeitungsabschnitt ist die Herange-
hensweise von der Vorstellung gepragt, nach Még-
lichkeit ein oder mehrere etablierte chemisch-ana-
lytische und physikalische Untersuchungsverfahren

an das Untersuchungsziel der Bearbeitungsphase
3 zu adaptieren. Zur Identifikation der Beschichtung
von Reflexionskorpern besteht die Vorstellung, dies
mittels einer analytischen Kennzeichnung der Art
des Beschichtungsstoffes und — wenn moglich —
auch einer quantitativen Beschreibung der Be-
schichtungsqualitat zu ermdoglichen. Aufgrund der
Komplexitat der Fragestellung werden unterschied-
liche analytische Verfahrensansatze und Kopp-
lungsmethoden erprobt. Dazu wird auf die vielfaltige
und breit aufgestellte Analysekompetenz der Abtei-
lung ,Analytische Chemie” sowie der Arbeitsgruppe
,Oberflachenanalytik” innerhalb der Bundesanstalt
fur Materialforschung und -priifung (BAM) zurtick-
gegriffen. Aus der Vielzahl der zur Verfigung ste-
henden Verfahren wurde unter Bertcksichtigung
des Literaturstandes eine Auswahl moglicher ziel-
fuhrender Analysetechnologien aufgrund der Infor-
mation getroffen, dass Silane/Siloxane bzw. deren
Derivate die stoffliche Grundlage der verwendeten
Beschichtungsstoffe darstellen. Weiterfiihrende un-
terstitzende Informationen konnten durch die Her-
steller nicht bereitgestellt werden.

Methodenentwicklung zur identifizierenden Kenn-
zeichnung der Oberflachenbeschaffenheit von Re-
flexkérpern

» Aufstellung eines Verfahrenskataloges zur Vali-
dierung der Untersuchungsanséatze:

— visueller Analyseansatz,

— thermoanalytischer Untersuchungsansatz,
— spektroskopischer Analyseansatz,

— spektrometrischer Analyseansatz,

— chromatografischer Analyseansatz,

+ Erstellung einer Probenvorbereitungsroutine,

» Voruntersuchungen am Ausgangsmaterial fir
die Beschichtung,

» Entwicklung von Extraktionsverfahren zur Sepa-
ration des Beschichtungsstoffes vom Reflexkor-
per, ggf. Entwicklung eines Verfahrens zur Vor-
anreicherung bei extrem geringen Beschich-
tungsmengen,

+ vergleichende Untersuchungen an unbehandel-
ten Reflexkérpern und behandelten Reflexkor-
pern im Nachstreumittelgemisch im

— visuellen Analyseansatz,
— thermoanalytischen Untersuchungsansatz,
— spektroskopischen Analyseansatz,
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— spektrometrischen Analyseansatz,

— chromatografischen Analyseansatz,

— zusatzliche Plausibilitdtsuntersuchungen fir
einen oberflachenenergetischen Untersu-
chungsansatz,

» Bewertung des Leistungspotenzials der adap-
tierten Verfahren.

Diese Vorgehensweise basiert darauf, dass eine
moglichst umfassende Kennzeichnung der verwen-
deten — offensichtlich hoch komplexen — Beschich-
tungsstoffe am besten gelingen kann, wenn mdég-
lichst viele Informationen Uber

» deren Molekileigenschaften und
» deren Elementzusammensetzung

mithilfe voneinander unabhangiger Analyseverfah-
ren ermittelt werden. Fir eine Kennzeichnung der
Molekileigenschaften gibt es Erfahrungsberichte in
der Literatur [18, 19] dahingehend, dass die Metho-
de der Gaschromatografie in Kopplung mit Mas-
senspektrometrie (GC-MS) bzw. Flammenionisati-
onsdetektion (GC-FID) geeignete Analysemetho-
den unter der Voraussetzung darstellen kénnen,
dass die zu analysierenden Substanzen unzersetzt
verdampfbar bzw. identifizierende Bestandteile der
Beschichtung durch zusatzliche Beanspruchung
abgetrennt und so fir eine Analyse aktivierbar sind.
Sollten die zu kennzeichnenden Beschichtungs-
stoffe diese Voraussetzungen erfilllen, erhalt man
im Ergebnis einer quasi simulierten Destillation eine
Auftrennung des zu untersuchenden Beschich-
tungsmateriales in charakteristische Peakmuster.
Mithilfe eines MS-Detektors sind weiterhin Ruck-
schlisse auf bestimmte Molekilfragmente mdglich.
Aufgrund der erwarteten Messaussagen und auch
der Verbreitung der Methodik ist vorgesehen, beide
Analyseansatze (GC-MS und GC-FID) zu untersu-
chen und vorrangig fir eine Methodenentwicklung
zur analytischen Kennzeichnung der Beschich-
tungsstoffe von Reflexkdérpern zu adaptieren. Die
erforderliche Aktivierung der Analyten soll vorzugs-
weise durch I6ésende oder thermische Beanspru-
chung realisiert werden.

Thermische Aktivierungseintrage sind gleichzeitg
die Grundlage einer Validierung moglicher thermo-
gravimetrischer Verfahren.

Unter Berlcksichtigung der zu erwartenden Kom-
plexitat der Beschichtungsstoffe war es jedoch von
Anfang an unsere Vorstellung, diesen methodi-
schen Hauptansatz zur identifizierenden Analyse

durch weitere flankierende Verfahren im Sinne
einer kombinierten Strukturaufkldrung zu verbrei-
tern. Ebenfalls materialtypische Informationen be-
zlglich der spezifischen Bindungszustéande bzw.
charakteristischer funktioneller Gruppen sind aus
den Absorptionsbanden im elektromagnetischen
Wellenlangenspektrum im Ergebnis der IR-Spektro-
skopie zu erwarten. Einen besonderen Vorteil ver-
sprechen deren Verfahrensmdglichkeiten zur Fest-
stoffanalyse mittels ATR-Technologie (attenuated
total reflection) als moégliche Verfahrensoption z. B.
zur Untersuchung der umhdliten Reflexionskorper
selbst.

Zur Validierung der o. a. adaptierten Analysemetho-
den GC-MS/GC-FID fir die zu untersuchenden Be-
schichtungsstoffe besteht die Vorstellung, zuséatz-
lich punktuell das Verfahren der Flugzeit-Sekundar-
ionen-Massenspektrometrie (TOF-SIMS) einzuset-
zen. Mit diesem komplexen physikalisch-analyti-
schen Verfahren lasst sich grundsatzlich der che-
mische Charakter der Beschichtung auf dem Nach-
streumittel beschreiben, was flir chemisch ahnliche
Siloxan-Schichten bereits erfolgreich nachgewie-
sen wurde [28]. Gleichzeitig besteht die Erwartung,
mit diesem Untersuchungsverfahren quantitative
Informationen zur Beschichtungsqualitat aufzukla-
ren.

4 Untersuchungsergebnisse

4.1 Ergebnisse der Bearbeitungs-
phase 1: Abstimmung und
notwendige Vorbereitung der
Methodenentwicklung

Im Ergebnis der Beratungen im Betreuungsgremi-
um erfolgte die Festlegung von Nachstreumittelpro-
dukten als Untersuchungsgrundlage fur die Bear-
beitung der wissenschaftlich-technischen Frage-
stellungen. Es wurden fiir die Markierungstypen |
und Il jeweils Nachstreumittelprodukte von 3 markt-
fuhrend produzierenden Unternehmungen mit dem
Ziel ausgewahlt, dass diese Produkte die vorhan-
dene breite Produktpalette umfassend und in aus-
reichender Reprasentativitdt widerspiegeln. Damit
soll sichergestellt werden, dass das ausgewahlte
Probenmaterial als typische Stichprobe, charakteri-
stisch fir die Grundgesamtheit der Nachstreumittel
gemafl ZTV M und TL M fir eine Anwendung im
Bundesfernstralienbereich [5], betrachtet werden
kann. Zur Validierung der Methoden und Ergebnis-
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se im Differenzenverfahren erfolgten parallel auch
Untersuchungen an den jeweiligen Ausgangsmate-
rialien der Nachstreumittelgemische, namlich den
dazugehorigen Reflexkdrper- und Griffigkeitsmittel-
gemengen sowie an Coating-Materialien. Bezliglich
der Coating-Materialien wurden durch 2 Hersteller
mehrere Probenmuster (H1C1, H1C2, H1C3 sowie
H2C1, H2C2) Gbergeben. Eine Zuordnung der Ver-
wendung zu entsprechenden Nachstreumittelgemi-
schen wurde nicht bereitgestellt.

Es war ferner abgesprochen, dass die Reprasentati-
vitat des Probematerials weiter gestitzt wird, indem
Nachstreumittelgemische — in handelstblichen Ge-
binden — sowie die diesen zugrunde liegenden Re-
flexkérpergemenge und Griffigkeitsmittelgemenge
aus der aktuellen Produktion entnommen werden. In
diesem Sinne reprasentiert das vorliegende Unter-
suchungsmaterial den praktizierten Produktions-
und Qualitatsstandard im September 2009.

Am 29.9.2009 wurden in der BAM die in Tabelle 3
aufgefiihrten Proben als materielle Grundlage der
Untersuchungen komplettiert. Es handelt sich um
jeweils komplette Liefergebinde Nachstreumittelge-
menge, deren Reflexpartikel durch Coating oberfla-
chenbehandelt waren. Die bereitgestellten Reflex-
kdrpergemenge war ebenso wie die Griffigkeitsmit-
telgemenge unbehandelt. Probenvarianten mit ge-
zielt eingestellten unterschiedlichen Beschich-
tungsqualitaten lagen nicht vor. Von einem Herstel-
ler wurden begleitend die Ergebnisse der Eigen-
Uberwachung (Quality Control Sheet) in Anlehnung
an EN 1423 fir die jeweiligen Reflex- und Griffig-
keitsgemenge bereitgestellt.

Im Ergebnis der Besichtigung von Produktionsein-
richtungen und Werkslaboratorien konnten weitere
wertvolle Informationen zum Verstandnis der Nach-
streumittel von Fahrbahnmarkierungen und teilwei-
se spezifischen Testverfahren zur Qualitatssiche-
rung gewonnen werden.

4.2 Ergebnisse der Bearbeitungs -
phase 2: Methodenentwicklung
zur phasentrennenden und granu -
lometrischen bzw. lichtrefletie-
renden Kennzeichnung von Re -
flexkorpern, Griffigkeitspartikeln
und Nachstreumittelgemischen

4.2.1 Ergebnisse der Bearbeitungsphase 2.1:
Methodenentwicklung zur granulome-
trischen Kennzeichnung der Partikel-

groBenverteilung

4.2.1.1 Auswahl des Partikelanalyseverfahrens
zur Ermittlung der granulometrischen
Eigenschaften

Unter Berilcksichtigung der aktuellen methodi-
schen Entwicklungen und vorliegender Erkenntnis-
se (siehe hierzu Kapitel 3.1) wurde das Camsizer®-
Untersuchungsverfahren als neuartige granulome-
trische Untersuchungsmethodik ausgewahit. Auf-
grund der finanziellen Férderung der Aufgabenstel-

Bild 8: Camsizer®-Messstand im Mineralstoff-Labor der BAM

Hersteller Nachstreu- Reflexkorper Griffigkeits- Coating
mittelgemenge mittel

Typ 1; 25 kg Typ 1; 10 kg Typ 1; 10 kg 1: ~200 ml 2: ~250 ml 3: ~250 ml
Typ 2; 25 kg Typ 2; 10 kg Typ 2; 10 kg
Typ 1; 25 kg Typ 1; 10 kg Typ 1; 10 kg 1: 2 x ~200 ml 2: 2x~200 ml

! Typ 2; 25 kg Typ 2; 10 kg Typ 2; 10 kg
Typ 1; 25 kg Typ 1; 10 kg Typ 1; 10 kg 1: ~100 ml

" Typ 2; 25 kg Typ 2; 10 kg Typ 2; 10 kg

Tab. 3: Probeneingang am 29.9.2009
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lung konnte ein Camsizer®-Messgerat beschafft
werden. Unter Berlcksichtigung bisheriger Erfah-
rungen und der spezifischen Eigenschaften der
Probengesamtheit — insbesondere beziglich der
PartikelgroRenverteilung von Nachstreumittelgemi-
schen des Typs | — wurde der Leistungsbereich des
Messgerates durch eine Auflésungserweiterung der
Zoom-Kamera auf eine erfassbare PixelgrofRe von
10 x 10 pm (maximale Pixelauflésung jedes Objek-
tes) vergrolert und optimiert. Diese MalRnahme
diente insbesondere auch der Absicherung einer
Ermittlung von Transparenzeigenschaften zur Be-
urteilung des Reflexionsverhaltens von kleinforma-
tigen Reflexpartikeln.

4.2.1.2 Entwicklung einer Messroutine

Auf der Grundlage der ausgewahlten Probenge-
samtheit war zuerst die Frage zu kléren, welche
Untersuchungsalgorithmen und Gerate-Einstellpa-
rameter flr den Untersuchungsablauf die optimalen
Resultate bezlglich der Messergebnisse und Opti-
mierung des Messprozesses liefern und welche
Verfahrensprazision unter Wiederholbedingungen
prinzipiell mit dem Verfahren bei diesen Produkten
erreichbar ist. Dazu waren zuerst die malgeben-
den VerfahrensgrofRen

» Einstellung von Gerateparametern

— Einstellung der Rinnen- und Trichterparame-
ter,

— Einstellungen der Digitalkameraparameter,

— Definition der Mess- und Auswerteeinstellun-
gen,

— Definition der GroRenklassen,

* Messstromdichte der Messprobe,
* Messvolumen der Messprobe

zur Ableitung einer optimalen Untersuchungskonfi-
guration und Messroutine in Form einer adaptierten

digitalen Messaufgabe fur Reflexkérpergemenge,
Griffigkeitsmittelgemenge und Nachstreumittelge-
mische zu bestimmen.

In direkter Zusammenarbeit mit den Applikations-
spezialisten des Gerateherstellers Fa. Retsch wur-
den unter Ausnutzung verschiedener Vorarbeiten
Einstellparameter fiir eine materialadaptierte Gera-
tekonfiguration entwickelt. Diese Einstellparameter
sind in den verschiedenen Untermenuls der Cam-
sizer®-Steuersoftware gemaR Benutzerhandbuch
[34] zu vereinbaren. Nachfolgend werden einige be-
sonders wichtige Parametereinstellungen erlautert.

Unter Berlicksichtigung eines maximalen GroRtpar-
tikels von bis zu 2 mm (Typ Il) wurde eine Trichter-
spaltweite von 7 mm (Faktor 3,5 x GroRtkorn) ge-
wahlt. Zur Optimierung des Messstromes wird der
Trichteroffnung ein Leitblech vorgeschaltet. Feinst-
stdube werden durch Aktivierung der Absaugung
aus dem Messfeld gefiihrt. Die Regelbasis zur
Steuerung des Probenvorschubs auf der Ruttelrin-
ne (Regelgrofe ist die Solldichte der Partikel) mit
dem Ziel eines gleichmaligen Messstromes ent-
sprechend Solldichtevorgabe wurde zu einer auto-
matischen Auswertung und Rickkopplung zur Rin-
nensteuerung alle 20 Bilder je Sekunde eingestellt.
Zur Optimierung der statistischen Aussage wurde
die Bildrate zu 100 % eingestellt, sodass fiir eine
vollstdndige Analyse der Probe jedes Partikel von
den Digitalkameras erfasst und vermessen wird.
Dabei wird die maximal mogliche Bilddatenrate von
60 Bildern pro Sekunde in einer Auflésung von
1.024 x 768 Pixel ausgenutzt. Fir den Routine-
messbetrieb wird zugunsten maximaler statisti-
scher Sicherheit auf die Speicherung von Messbil-
dern zur Visualisierung der Probenpartikel verzich-
tet. Zur Herstellung der Vergleichbarkeit zur Sieb-
analyse wird als Auswertemodell zur GréRendefini-
tion der Partikel das Minimum aller beim Scannen
in mehrere Richtungen ermittelten maximalen Seh-
nenabmessungen jeweils senkrecht zur Messrich-
tung herangezogen (xmnin-Definition siehe Bild 9).

X = grofte Ausdehnung
senkrecht zur Messrichtung

~

Messrichtung

Bild 9: GroRendefinition zur Partikelkennzeichnung
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Als Stutzstellen der Partikelverteilungskurve wird
gemal dem konventionellen Bewertungsverfahren
der EN 1423 die Abstufung der Nebenreihe R40/3
gemaf DIN ISO 565 als Messklassen vereinbart.
Die Auswertung der Partikelform- und Transparenz-
kenngréRRen erfolgt sowohl volumenbezogen (Index
3) als auch anzahlbezogen (Index 0). Zur Kompen-
sation von Spharizitatsabweichungen zwischen der
Basic- und Zoom-Kamera des Gerates, wie sie aus
den unterschiedlichen Pixelauflésungen der Kame-
ras zustande kommen koénnten, wurde ein Anpas-
sungsfaktor zur SPHT-Anpassung von 0,28 ermit-
telt und programmiert.

Erste Untersuchungen an Proben aus den angelie-
ferten Nachstreumittel-Materialien, die als lokale
Zufallsprobe aus dem Liefergebinde entnommen

kelgrofRenverteilung im Ergebnis dieser Proben-
nahmepraxis (siehe Bild 10).

Neben dem offensichtlichen Einfluss des Probe-
nahmeortes zeigte eine Variation des Volumens der
Messprobe ebenfalls Auswirkungen auf Kornklas-
senbelegung in Vol.-% bzw. auch auf die aquiva-
lenten Durchgangsdurchmesser in mm bei
10%igem, 50%igem und 90%igem Durchgang der
Messprobe (Tabelle 4 und 5).

Es zeigte sich, dass Stabilitdt und Genauigkeit des
Verfahrens und der abgeleiteten Ergebnisse grund-
satzlich mit steigendem Messvolumen zunehmen.
Unter Berucksichtigung der Ergebnisstabilitat
(Schwankungen) wurde beschlossen, die granulo-
metrischen Untersuchungen am Camsizer® an

wurden, zeigten betrachtliche Streuungen sowohl Messproben mit einem Volumen von = 100 ml
bei der integralen als auch der differenziellen Parti-  durchzufihren.
Q3 [%] ZE p3 [%]
% ol gl gy S e 48
— xC_min_027 rdl =—
e _xc_min_024. rdf =—
__xC_min_027.rdf
80 40
70 3s
&0 30
50 25
40 20
30 + 15
20 10
10 5
t B (4]
1¢] 0.2 ®c_min [rmm]
Bild 10: Voruntersuchungen zum Einfluss der Probennahme
25 ml 50 ml 75 ml 100 ml 200 ml
Q349 0,76 + 0,003 mm 0,79 + 0,005 mm 0,74 + 0,003 mm 0,75 + 0,002 mm | 0,74 + 0,0005 mm
Q359 1,13 £ 0,001 mm 1,15 £ 0,001 mm 1,11 £ 0,00 mm 1,12 £ 0,01 mm 1,10 £ 0,0005 mm
Q3g 1,57 + 0,001 mm 1,58 + 0,001 mm 1,55 + 0,001 mm 1,56 + 0,001 mm 1,54 + 0,0005 mm

Tab. 4: Voruntersuchungen zum Einfluss des Messvolumens auf die ermittelten dquivalenten Durchgangsdurchmesser und deren

Schwankungen
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Kornklasse 25 ml 50 ml 75 ml 100 ml 200 ml
0,500 — 0,600 1,11 £ 0,12 0,91 +£0,02 1,33 £ 0,04 1,38 £ 0,03 1,36 + 0,03
0,600 — 0,710 5,20 £ 0,22 4,20 £0,12 597 0,11 5,82 +0,10 6,13 + 0,006
0,710 — 0,850 10,25 0,24 9,29 £ 0,24 11,44 £ 0,19 10,86 + 0,40 11,74 £ 0,16
0,850 — 1,000 15,85 + 0,38 15,65 £ 0,26 16,36 = 0,08 15,92 £ 0,30 17,28 £ 0,17
1,000 - 1,180 23,79 £0,17 23,89 £0,13 23,87 £0,10 23,17 £ 0,09 23,99 + 0,02
1,180 — 1,400 20,87 £ 0,05 21,49 £ 0,06 20,10 £ 0,05 20,38 £ 0,07 19,65 + 0,01
1,400 — 1,700 20,11 £ 0,03 21,78 £ 0,11 18,52 £ 0,11 19,88 + 0,07 17,57 £ 0,04
1,700 — 2,000 2,57 £ 0,07 2,70 £ 0,09 2,09 +0,03 2,30 £ 0,03 1,93 £0,02

Tab. 5: Voruntersuchungen zum Einfluss des Messvolumens auf die ermittelten Kornklassenbelegung und deren Schwankungen

g3 [%e/mm] ‘ ‘ ‘ ‘

300 —— Nachstreumittel_Typ_1_Nr.6_0.2 xc_min_001.rdf
——— Nachstreumittel_Typ_1_Nr.6_0.35_xc_min_003.rdf
= Machstreumittel_Typ_1_Nr.6_xc_min_001 rdf

250 Nachstreumittel_Typ_1_Nr.6_1.0_xc_min_003.rdf

Nachstreumittel_Typ_1_Nr.6_2.0_xc_min_003.rdf
——— Nachstreumittel_Typ_1_Nr.6_5.0_xc_min_001.rdf

ol —— Nachstreumittel_Typ_1_Nr.6_10.0_xc_min_005.rdf

150 +

100 +

50
0 0.2 0.4 0.8 1.0 1.2 1.4 xc_min [mm]

Bild 11: Einfluss der Solldichte (Messstrom beim Versuch) auf die ermittelte differenzielle PartikelgroRenverteilung und deren

Schwankungen

Weiterhin war die Frage zu klaren, wie grof3 die
Messstromdichte (Solldichte) bei derartigen Unter-
suchungen zu wahlen ist, um ein Optimum zwi-
schen Prazision und Messaufwand (hier: Messzeit)
anzustreben (Bild 11). Das heif’t, es musste eine
Falldichte an Partikeln erzeugt werden, die ein Op-
timum des prozentualen Anteils der belegten Parti-
kelprojektionsflache im Verhaltnis zur gesamten
Bildausschnittsflache in einer Weise darstellt, dass
mdglichst alle Partikel vermessen werden kénnen
und Partikeliiberdeckungen oder Verschattungen
sowie sonstige optische Fehlereinwirkungen ver-
mieden werden.

In Vorversuchen an Probematerial des Typs | (Bild
11, Tabelle 6 bis 7) wurden die Auswirkungen von
Solldichte-Variationen zwischen 10 % (kurze Mess-

dauer, geringe Genauigkeit) bis zu 0,2 % (lange
Messdauer, hdochste Genauigkeit) untersucht.

Aus der Betrachtung der Prazisionsdaten (Spann-
weite) sowie der erforderlichen Messzeiten wurde
im Rahmen dieser grundsatzlichen Aufgabenstel-
lung beschlossen, eine Solldichte des Messstro-
mes von 0,5 % zu wahlen. Fur spatere Untersu-
chungen, z. B. Stichprobenkontrollen, kénnen auch
héhere Solldichten zielfiihrend sein.

Eine vollstandige Auffiihrung der entwickelten Ein-
stell- und Auswerteparameter ist in einer Arbeitsan-
leitung in der Anlage reproduzierbar niedergelegt.
Die detaillierte Ableitung der Messroutine ist in [21]
niedergeschrieben.
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0,2 % 0,3 % 0,5 % 1,0 % 2,0 % 50%" 10,0 % 2
Q31 0,19 mm 0,19 mm 0,19 mm 0,20 mm 0,20 mm 0,20 mm 0,21 mm
+0,30 % +0,30 % + 0,30 % +0% +0,30 % +0,50 % 1,00 %
Q3 0,32 mm 0,32 mm 0,32 mm 0,32 mm 0,32 mm 0,34 mm 0,35 mm
£0,31 % +0,32 % +0,32 % £0,32 % +0,36 % +0,62 % +073 %
Q34 0,49 mm 0,49 mm 0,49 mm 0,49 mm 0,50 mm 0,52 mm 0,54 mm
+0,36 % +0,35 % 0,24 % +0,23 % +0,60 % £1,17 % +0,83 %
1) Vorgegebene Bildrate von 1:1 konnte nicht eingehalten werden; Bildrate real ca. ~1:2
2) Vorgegebene Bildrate von 1:1 konnte nicht eingehalten werden; Bildrate real ca. ~1:3

Tab. 6: Einfluss der Solldichte (Messstrom beim Versuch) auf die ermittelten aquivalenten Durchgangsdurchmesser und deren

Schwankungen

Kornklasse 0,2 % 0,3 % 0,5 % 1,0 % 2,0 % 50%" 10,0 % 2
0,125-10,150 | 1,30 + 0,01 1,30 £ 0,03 1,24 £ 0,01 1,28 £ 0,05 1,16 £ 0,03 0,94 + 0,02 0,80 + 0,00
0,150 - 0,180 | 4,71 +0,07 4,70 £0,10 4,66 + 0,03 4,49 £ 0,05 4,42 £ 0,03 3,65+ 0,06 3,12+0,15
0,180 -0,212 | 9,83 +0,11 9,77 £+ 0,41 9,94 + 0,10 9,44 + 0,25 9,41 +0,12 7,95+0,25 7,01 £ 0,41
0,212 -0,250 | 12,53 +0,06 | 12,44 +0,21 | 12,056+0,09 | 12,38 +0,08 | 11,58 +0,18 | 10,16 +0,15 9,35+ 0,30
0,250 - 0,300 | 15,16 £0,02 | 15,25+0,42 | 1544 +0,18 | 1512+0,34 | 14,87 £0,08 | 14,00+0,13 | 13,39 £ 0,26
0,300 - 0,355 | 18,92 +£0,05 | 19,00+ 0,24 | 19,05 +0,10 | 19,07 +0,05 | 18,72+0,23 | 18,71 +0,29 | 18,41 £0,17
0,355-0,425 | 18,73 +0,20 | 18,59 +0,32 | 18,64 £+0,21 | 18,86 +0,17 | 19,17 £0,09 | 20,31 +0,24 | 20,34 + 0,23
0,425 -0,500 | 9,71 +£0,09 9,66 + 0,23 9,59 + 0,09 9,81 +0,23 10,36 £ 0,23 | 11,77 +£0,26 | 12,76 + 0,68
0,500 — 0,600 | 5,65+ 0,03 5,82 +0,17 5,85 + 0,08 5,92 +0,13 6,33+0,15 7,57 £+ 0,37 8,88 + 0,23
0,600 - 0,710 | 1,70 £ 0,09 1,68 £ 0,09 1,74 £0,13 1,67 £ 0,04 1,89 £0,12 2,60 + 0,11 3,11 +£0,25
0,710 -0,850 | 0,76 + 0,06 0,73 £0,02 0,81 £ 0,07 0,80 + 0,03 0,97 £ 0,05 1,14 £ 0,09 1,62 +0,18
0,850 — 1,000 | 0,48 £ 0,07 0,47 £ 0,02 0,45 £ 0,04 0,57 + 0,04 0,60 + 0,02 0,66 + 0,16 0,69 + 0,09

Messzeit 4.004 s 2.306 s 1.711s 838 s 454 s 225 s 170's

1) Vorgegebene Bildrate von 1:1 konnte nicht eingehalten werden; Bildrate real ca. ~1:2

2) Vorgegebene Bildrate von 1:1 konnte nicht eingehalten werden; Bildrate real ca. ~1:3

Tab. 7: Einfluss der Solldichte (Messstrom beim Versuch) auf die ermittelten Kornklassenbelegungen und deren Schwankungen

4.2.1.3 Entwicklung einer Proben-
vorbereitungsroutine

Die Ergebnisse in Bild 10 zum Einfluss der Probe-
nahme zeigen jedoch auch, dass es zur Sicherstel-
lung hoher Prazision im Rahmen dieser grundsétz-
lichen Untersuchungen erforderlich ist, ein Verfah-
ren zur Probengewinnung im Ergebnis eines voll-
standigen Aufschlusses eines Liefergebindes zu
finden. Nach Zufallskriterien aus einem Gebinde
entnommene Teilproben beinhalten aufgrund der
hier vorgefundenen Zusammensetzungen offen-
sichtlich eine nicht zu vernachlassigende Gefahr
von Ergebnisschwankungen bzw. von Ungenauig-
keiten, wie sie z. B. auch auf Entmischungsneigun-
gen und andere Phasenseparationen infolge Lage-
rung etc. zurlickzuflihren sind.

Unter Berlcksichtigung des bekannten Wissen-
standes [35, 36, 37] und des vorzugsweise anzu-
strebenden Messvolumens einer Probe, aber auch
unter baupraktischen Gesichtspunkten, wurde eine
kombinierte Vorgehensweise zur Gewinnung der
Messprobe gewahlt. Sie besteht in einer Einengung
der Sammelprobe (hier: handelslbliches Lieferge-
binde von 25 kg) in 4 Teilungsschritten auf eine La-
boratoriumsprobe von etwa 1,6 kg mittels Riffeltei-
lers. Aus dieser eingeengten Probe erfolgt in einer
zweiten technologischen Stufe die Gewinnung von
insgesamt 8 Messproben mit einem Einzelvolumen
von jeweils etwa 112 cm? mittels Drehteilers. Bis zur
Vermessung wurden die aufbereiteten Messproben
in einem Rollregallager unter klimatisierten Bedin-
gungen (23 °C; 50 % r. F.) unter Ausschluss von
Sonneneinstrahlung gelagert. Folgende Aufberei-
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= Aufbereitung der Haufwerke
(granulometrische Charakterisierung) :

Reprasentative Sammelprobe
Gebindemasse: ~ 25 kg

Einengen in Laboratoriumsproben
Riffelteiler; Einengungsdurchgdnge: 4

Gewinnung von Messproben

Drehteiler mit n = 120 U-; Teilung: 1:8
Aufbereitungsdauer: 20 Minuten
Probenmasse (Messprobe): 180 g
Probenvolumen: 112 cm?

Lagerung von Messproben
lichtgeschiitzte Stellfléiche in
klimatisiertem Regallager

=

=

Bild 12: Ablaufschema zur Gewinnung reprasentativer Messproben aus einem handelsublichen Liefergebinde

tungsparameter liegen den gewonnenen Messpro-
ben zugrunde:

+ Drehteiler mit n: 120 U-1,

» Teilung: 1:8,

» Aufbereitungsdauer: ~20 Minuten,
* Probenvolumen: ca. 112 cm3.

Der Aufbereitungs- bzw. Probenvorbereitungsalgo-
rithmus ist in Bild 12 beschrieben.

4.2.1.4 Messung und granulometrische
Charakterisierung der Probengesamt-
heit mit dem Camsizer®-Verfahren

Im Ergebnis der o. a. Probenvorbereitung erfolgten
auf der Grundlage des aufgestellten Messalgorith-
mus Camsizer®-Untersuchungen zur Ermittlung
granulometrischer Kennwerte und Verteilungen an
den aufbereiteten Messproben der bereitgestellten
Nachstreumittelgemische des Typs | und Typs |l
sowie den entsprechenden Ausgangsphasen Re-
flexpartikelgemenge und Griffigkeitskérpergemen-

ge.

Aus den aufbereiteten 8 Messproben wurden je-
weils 3 Messproben nach Zufallskriterien entnom-
men und mit jeweils 3facher Messwiederholung im
Camsizer® untersucht. Dabei wurden die integrale
und differenziale PartikelgroRenverteilung ermittelt,
typische Stitzstellen der volumenbezogenen Parti-
kelgrofRenverteilung ausgewertet und die Kornklas-
senbelegung ermittelt. Die Mehrfach- und Wieder-

holmessungen an den Messproben einer Proben-
gesamtheit (Nachstreumittelgemisch, Reflexkorper-
gemenge, Griffigkeitsmittelgemenge) sind die
Grundlage der Ableitung von Informationen Uber
die zu erwartende Wiederholprazision des Verfah-
rens. Den Bearbeitern war dabei bewusst, dass sig-
nifikante statistische Aussagen zur Verfahrenspra-
zision unter Einhaltung der Regeln der Statistik im
Rahmen dieses Vorhabens nicht zu leisten waren.
Trotzdem erfordert die Bewertung des Verfahrens
zumindest eine abschatzende Vorstellung Uber die
zu erwartende Streuungen.

In Bild 13 sind beispielhaft fir die entsprechenden
Untersuchungen die Ergebnisse des Herstellers |
fur die Proben des Typs | aufgeflhrt.

Aus Lage und Form der Summenkurve (Stetigkeit)
sind identifizierende Produktinformationen ables-
bar. Diese kdnnen durch gezielte Auswertungen
ausgewahlter Stitzstellen der Summenkurve weiter
untersetzt und quantifiziert werden (siehe hierzu
Tabelle 8, Tabelle 9).

Zusatzliche identifizierende Informationen liefert die
abgeleitete differenzielle Partikelgrofienverteilung
in Bild 14 (volumenbezogene Verteilungsdichte q3
in % pro mm).

Die erfasste Haufigkeitsverteilung innerhalb des
Partikelgemenges ergibt produkttypische Verlaufe
(unimodal, bimodal, multimodal) mit der Mdglichkeit
der Gemengesegmentierung durch Definition von
Schwellwert(en) und entsprechenden Riickschluss-
moglichkeiten auf die dem Gemenge zugrunde lie-
gende Klassenanzahl.
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Bild 13: Integraler Verlauf der PartikelgroRenverteilung fir das Nachstreumittelgemenge H1T1N

Messprobe 2

Messprobe 5 Messprobe 6

179,96 g 179,35 g 179,75 g

130 ml 129 ml 128 ml
Q349 0,19 mm 0,59 % 0,19 mm % 0,52 % 0,19 mm % 0,30 %
Q35 0,32 mm = 0,32 % 0,32 mm = 0,18 % 0,32 mm % 0,31 %
Q3g 0,49 mm 0,20 % 0,49 mm % 0,20 % 0,49 mm % 0,24 %

Tab. 8: Aquivalente Durchgangsdurchmesser Q3(10); Q3(50); Q3(90) in [mm] als Kennwerte (Stiitzstellen) der Summenverteilung

H1TIN

Weiterhin kdnnen aus der Summenverteilungskur-
ve der Partikel (hier: Bild 13) markante Stitzstellen
der Verteilungskurve detektiert und quantifiziert
werden. In diesem und den nachfolgenden Bei-
spielen haben wir uns aufgrund der typischen Ver-
laufsform der Kurve dazu entschlossen, den aqui-
valenten Durchgangsdurchmesser bei einem Hauf-
werksdurchgang von Q3 = 10 %; 50 % und 90 %
als maligebende Stitzstellen und produktidentifi-
zierende Kennwerte zu beschreiben. In Tabelle 8
sind diese jeweils als Mittelwerte von 3fach-Wie-
derholmessungen von jeder der 3 untersuchten
Messproben je Messgesamtheit (hier: Nachstreu-
mittelgemisch) einschlieRlich der ermittelten Stan-
dardabweichungen als Mal} fiir die Streuungen
unter Wiederholbedingungen aufgefihrt. Es zeigt

sich, dass die Kennwerte (aquivalente Durch-
gangsdurchmesser) unter hoher Genauigkeit mit
Streuungen kleiner 0,6 % vom Kennwert unter
Wiederholbedingungen wieder gefunden werden
kdénnen.

Die Kategorisierung des Haufwerks ist in hdchst-
moglicher Auflésung maoglich (Tabelle 9). Aus der
gefundenen Belegung der Kornklassen lasst sich
erkennen, dass die Probenvorbereitung bzw. Ge-
winnung von Messproben zu einer deutlichen Stabi-
lisierung der Probenqualitédt und damit zu einer Pra-
zisionsverbesserung beitragt. Nichtsdestotrotz sind
geringfugige Schwankungen aufgrund der Hauf-
werkseigenschaften nicht vollstandig auszuschlie-
Ren, bewegen sich jedoch — wie die festgestellten
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Standardabweichungen aufzeigen — in sehr engen

Grenzen.

Den dargestellten Untersuchungsergebnissen fir
H1T1N lag die messtechnische Analyse von jeweils

etwa 10.300.000 Partikeln mit der Basic-Kamera
und weiteren etwa 300.000 Partikeln mit der Zoom-
Kamera zugrunde. Die vollstandigen Messergeb-
nisse fir alle Proben einschliel3lich derer der Her-

steller H2 und H3 sind im Bericht [21] aufgefihrt.

Kornklasse Messprobe 2 Messprobe 5 Messprobe 6 Mittelwert
<0,125 0,40 + 0,01 0,38 + 0,01 0,36 + 0,01 0,38 + 0,02
0,125 -0,150 1,25 £ 0,03 1,25 £ 0,01 1,24 + 0,01 1,25 + 0,02
0,150 — 0,180 4,53 £ 0,13 4,58 £ 0,11 4,66 £ 0,03 4,59 £ 0,10
0,180 - 0,212 9,74 £ 0,23 9,61 £0,26 9,94 £ 0,10 9,76 £ 0,23
0,212 - 0,250 12,08 + 0,22 12,19 £ 0,07 12,05 £ 0,09 12,11 £ 0,14
0,250 — 0,300 15,56 + 0,27 15,22 + 0,15 15,44 £ 0,18 15,41 £ 0,23
0,300 — 0,355 19,15+ 0,10 19,22 + 0,20 19,05 £ 0,10 19,14 £ 0,14
0,355 -0,425 18,60 + 0,28 18,86 + 0,16 18,64 + 0,21 18,70 £ 0,23
0,425 - 0,500 9,53 £ 0,14 9,69 £ 0,23 9,59 + 0,09 9,60 + 0,16
0,500 - 0,600 5,88 + 0,04 5,78 £ 0,07 5,85 + 0,08 5,84 £ 0,07
0,600 - 0,710 1,67 £ 0,09 1,71 £ 0,03 1,74 £ 0,13 1,71 £ 0,09
0,710 - 0,850 0,83 + 0,06 0,79 £ 0,03 0,81 £ 0,07 0,81 £ 0,05
0,850 — 1,000 0,55 + 0,07 0,50 + 0,04 0,45 + 0,04 0,50 + 0,06
>1,0 0,22 + 0,01 0,22 + 0,01 0,21 £ 0,01 0,21 + 0,01
Messzeit 1.700 s 1.705 1.711 1.705 s
Tab. 9: Ermittelte Kornklassenbelegung fir H1T1N in [Vol.-%]
a3 [%/mm] T 25 I N p3 [%]
= Nachstreumittel_Typ_1_Nr.2_xc_min_001.rdf
- Nachstreumittel_Typ_1_Nr.6_xc_min_003.rdf =
300 + = Nachstreumittel_Typ_1_Nr.2_xc_min_002.rdf = | 30
= Nachstreumittel_Typ_1_Nr.2_xc_min_003.rdf =
Nachstreumittel_Typ_1_Nr.5_xc_min_001.rdf
i | Nachstreumittel_Typ_1_Nr.5_xc_min_002.rdf
; ] i = Nachstreumittel_Typ_1_Nr.5_xc_min_003.rdf =—
250 7 Nachstreumittel_Typ_1_Nr.6_xc_min_001.rdf = | T 25
! : Nachstreumittel_Typ_1_Nr.6_xc_min_002.rdf m—
7 o J S —— : L 20
Ll B ;
150 +- . = i , ...... L1415
1o I — I : L10
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; ' ; . — i Lo
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 xc_min [mm]

Bild 14: Verlauf der differenziellen PartikelgroRenverteilung fir das Nachstreumittelgemenge H1T1N
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In gleicher Weise und mit entsprechend hoher Ge- fassten Partikeln in der Basic-Kamera und ca.

nauigkeit (Standardabweichung) erfolgte die granu-

lometrische Kennzeichnung des Giriffigkeitsmittel- sowie Tabelle 10, 11).
gemenges H1T1G an jeweils etwa 8.700.000 er-

240.000 Partikeln in der Zoom-Kamera (Bild 15, 16

Q3 [2%] [ p3 [%]
90 + 45
— Griffikeitsmittel_Typ_1_Nr.1_xc_min_002.rdf ——
80 + e Griffiketsmittel_Typ_1_Nr.5_xc_min_002.rdf —— 40
— Griffikeitsmittel_Typ_1_Nr.3_xc_min_003.rdf ——
T4 | 35
60 T 30
50 t+ - 25
40 + = 20
30 1~ == 15
20 +- 10
g o[, Do TRCS ) i I8 WL e 1 S SO St SRS RIS SRea s Bt SR Sl SRS SRS HERSS SIS SHERT W -5
+ + t -I T T t t U =)
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 xc_min [mm)]
Bild 15: Integraler Verlauf der PartikelgroRenverteilung fiir das Nachstreumittelgemenge H1T1G
a3 [%/mm] + i H i : £ i i - p3 [%]
— Griffikeitsmittel_Typ_1_Nr.1_xc_min_002.rdf ——
e Griffikeitsmittel_Typ_1_Nr.5_xc_min_002.rdf -
350 + — Griffikeitsmittel_Typ_1_Nr.3_xc_min_003.rdf —— L35
300 + - 30
250 + 25
200 S TP SRS (W ... .. S (NOVORUTOPR. VORI - JOPOPR: SOMIREIC: SPOPTO Y _20
150 + mm -15
100 + 10
50 t _ -5
| | | ‘h‘.z._______.l L
4] 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 xc_min [mm]

Bild 16: Verlauf der differenziellen PartikelgroRenverteilung fir das Nachstreumittelgemenge H1T1G
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Messprobe 1

Messprobe 3

Messprobe 5

149,56 g 147,36 g 144,50 g
132 ml 128 ml 126 ml

Q349 0,21 mm = 0,48 % 0,21 mm = 0,55 % 0,21 mm = 0,55 %

Q359 0,32 mm + 0,18 % 0,32 mm + 0,18 % 0,32 mm + 0,48 %

Q3y9 0,64 mm = 1,25 % 0,64 mm = 0,48 % 0,64 mm = 1,95 %

Tab. 10: Aquivalente Durchgangsdurchmesser Q3(10); Q3(50); Q3(90) in [mm] als Kennwerte (Stiitzstellen) der Summenverteilung

H1T1G

Kornklasse Messprobe 1 Messprobe 3 Messprobe 5 Mittelwert

<0,125 0,28 + 0,01 0,29 + 0,01 0,32 + 0,04 0,30 0,02

0,125 - 0,150 1,02 £ 0,03 1,04 + 0,01 1,06 £ 0,05 1,04 £ 0,02

0,150 — 0,180 3,16 + 0,04 3,18 £ 0,05 3,15+ 0,09 3,16 + 0,02

0,180 — 0,212 6,25 + 0,27 6,18 + 0,31 6,10 + 0,33 6,18 + 0,08

0,212 - 0,250 12,01 £ 0,19 12,18 £ 0,17 11,85 + 0,20 12,01 £ 0,17

0,250 — 0,300 20,55 £ 0,39 20,44 £ 0,25 20,36 + 0,46 20,45 + 0,10

0,300 - 0,355 19,89 + 0,11 19,97 £ 0,22 20,02 £ 0,35 19,96 * 0,07

0,355 - 0,425 14,60 + 0,14 14,57 + 0,08 14,77 + 0,47 14,65 + 0,11

0,425 - 0,500 6,63 + 0,09 6,75 + 0,15 6,86 + 0,23 6,75+ 0,12

0,500 — 0,600 4,21 +£0,02 4,18 +0,13 4,25 +0,07 4,21 £ 0,04

0,600 — 0,710 3,61+0,10 3,51 +0,06 3,563 £0,08 3,55 0,05

0,710 - 0,850 3,87 £0,04 3,74 +0,08 3,82 +0,09 3,81 £0,07

0,850 — 1,000 2,55 +0,14 2,55+ 0,06 2,56 + 0,20 2,55+ 0,01

1,000 — 1,180 1,16 £ 0,02 1,19 £ 0,02 1,14 £ 0,05 1,16 £ 0,03

> 1,18 0,22 £ 0,01 0,24 £ 0,02 0,22 £ 0,01 0,23 + 0,01

Tab. 11: Ermittelte Kornklassenbelegung fir H1T1G in [Vol.-%]

Die granulometrische Kennzeichnung fiir diese Pro-
benserie wird vervollstandigt durch die entspre-
chende Analyse des Reflexpartikelgemenges
H1T1R (Bild 17, 18 und Tabelle 12, 13). Bei den
Messungen wurden jeweils etwa 7.700.000 Partikel
mit der Basic-Kamera und etwa 240.000 Partikel mit
der Zoom-Kamera zur Vermessung erfasst. Erwar-
tungsgemaf werden fir diese relativ gleichmagigen
Partikelformen die besten Prazisionsdaten ermittelt.

In der exemplarisch vorgestellten Form erfolgte
eine granulometrische Kennzeichnung der vorlie-
genden Probengesamtheit (Nachstreumittelgemen-
ge, Reflexpartikelgemenge, Griffigkeitsmittelge-
menge) auch flr die Typ-I-Proben der Hersteller 2
und 3 sowie durchgangig auch fiir die Proben des
Markierungstyps Il fir die Hersteller H1, H2 und H3.
Die entsprechenden Ergebnisse und Grafiken sind
detailliert im Bericht [21] aufgeflhrt.

Aus einer vergleichenden Gegeniberstellung der
granulometrischen Kennwerte und Graphen der

Ausgangsphasen Reflexpartikelgemenge, Giriffig-
keitsgemenge, aber auch der fertigen Produkte
(Nachstreumittelgemisch) fir die Produkte der Her-
steller 1, 2 und 3 lassen sich charakteristische Ver-
laufe fir jedes Produkt sowie signifikante Unter-
schiede in Aufbau und Zusammensetzung fir eine
deutliche Produktdifferenzierung extrahieren (Bild
19 bis 30).

Zusammenfassend lasst sich zum jetzigen Zeit-
punkt feststellen, dass KorngréRenverteilung Q3(x)
und insbesondere die Kornklassenbelegung
p3(X4; Xo) sowie auch die Auswertung der Messda-
ten bezlglich der Verteilungsdichte q3(x) signifikan-
te qualitative, aber auch quantitative Bewertungs-
kenngroRen und Aussagen liefern. Die verschiede-
nen Arten, Produkte und Hersteller sind dadurch
grundsatzlich differenzierbar. Die vorgestellten Er-
gebnisse und Auswertungen zeigen, dass die ver-
schiedenen Typen der Nachstreumittelgemenge ei-
gene Verlaufe und Kennwerte zeigen.
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Bild 17: Integraler Verlauf der PartikelgroRenverteilung fiir das Nachstreumittelgemenge H1T1R
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Bild 18: Verlauf der differenziellen PartikelgroRenverteilung fiir das Nachstreumittelgemenge H1T1R
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Messprobe 1

Messprobe 3

Messprobe 5

153,41 ¢ 151,72 g 151,59 g
101 ml 100 ml 100 ml

Q39 0,19 mm = 0,30 % 0,19 mm = 0,30 % 0,199 mm = 0,01 %

Q359 0,33 mm 0,17 % 0,33 mm 0,17 % 0,33 mm 0,46 %

Q399 0,49 mm * 0,48 % 0,48 mm * 0,48 % 0,49 mm +0,12 %

Tab. 12: Aquivalente Durchgangsdurchmesser Q3(10); Q3(50); Q3(90) in [mm] als Kennwerte (Stiitzstellen) der Summenverteilung
H1T1R

Kornklasse Messprobe 1 Messprobe 3 Messprobe 5 Mittelwert
<0,125 0,31 +0,03 0,31 +0,03 0,29 £ 0,01 0,30 = 0,01
0,125 - 0,150 1,12 £0,04 1,10 £ 0,03 1,08 £ 0,03 1,10 £ 0,02
0,150 — 0,180 4,67 £0,04 4,67 £ 0,07 4,76 £ 0,05 4,70 + 0,05
0,180 — 0,212 10,32 £ 0,20 10,77 £ 0,20 10,96 + 0,06 10,68 *+ 0,33
0,212 - 0,250 10,98 + 0,22 11,05 + 0,23 10,85+ 0,12 10,96 + 0,10
0,250 — 0,300 11,22+ 0,14 11,73 £ 0,23 11,77 £ 0,19 11,57 £ 0,31
0,300 — 0,355 18,22 + 0,46 18,74 £ 0,33 18,63 £ 0,29 18,53 + 0,27
0,355 - 0,425 22,28 £0,18 21,70 £ 0,27 21,66 + 0,19 21,88 £ 0,35
0,425 - 0,500 12,52+ 0,16 12,05 £ 0,24 11,99 £ 0,56 12,19 £ 0,29
0,500 — 0,600 7,10 £ 0,12 6,84 + 0,30 6,85 + 0,11 6,93 £ 0,15
0,600 — 0,710 1,21 £0,23 1,00 £0,12 1,10 £ 0,07 1,10 £ 0,11
> 0,71 0,05 + 0,02 0,04 +0,01 0,05 + 0,01 0,05 * 0,01

Tab. 13: Ermittelte Kornklassenbelegung fir H1T1R in [Vol.-%]
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Bild 19: Vergleichende Gegenliberstellung der Produkte fiir Nachstreumittelgmenge des Typs | (integrale PartikelgréfRenverteilung)
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Bild 20: Vergleichende Gegenuberstellung der Produkte fir Nachstreumittelgmenge des Typs | (differenzielle PartikelgroRenvertei-

lung)
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Bild 21: Vergleichende Gegenlberstellung der Ausgangsprodukte (hier: Reflexpartikelgemenge) des Typs | (integrale Partikel-
groRenverteilung)
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Bild 22: Vergleichende Gegenuiberstellung der Ausgangsprodukte (hier: Reflexpartikelgemenge) des Typs | (differenzielle Partikel-
groRenverteilung)
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Bild 23: Vergleichende Gegenlberstellung der Ausgangsprodukte (hier: Griffigkeitsmittelgemenge) des Typs | (integrale Partikel-
groRenverteilung)
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Bild 24: Vergleichende Gegenuberstellung der Ausgangsprodukte (hier: Griffigkeitsmittelgemenge) des Typs | (differenzielle Parti-

kelgréRenverteilung)
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Bild 25: Vergleichende Gegeniiberstellung der Produkte fir Nachstreumittelgmenge des Typs |l (integrale PartikelgroRenverteilung)
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Bild 26: Vergleichende Gegenuberstellung der Produkte fur Nachstreumittelgmenge des Typs Il (differenzielle PartikelgroRen-
verteilung)
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Bild 27: Vergleichende Gegenuberstellung der Ausgangsprodukte (hier: Reflexpartikelgemenge) des Typs |l (integrale Partikel-

groRenverteilung)
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Bild 28: Vergleichende Gegenuberstellung der Ausgangsprodukte (hier: Reflexpartikelgemenge) des Typs |l (differenzielle Partikel-

groRenverteilung)
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Bild 29: Vergleichende Gegenliberstellung der Ausgangsprodukte (hier: Griffigkeitsmittelgemenge) des Typs Il (integrale Partikel-
groRenverteilung)

43 [%imm|
140
—— Griffigketsmittel_Typ_2_Nr.1_xc_min_001.rdf
—— Gnffigkeitsmittel_Typ_2_Nr1_xc_min_003.rdf
120 —— Griffigkeitsmittel_Typ_2_Nr1_xc_min_002.rdf
Hersteller |
100 Hersteller Il
Hersteller Ill
a0
80
40
20
g 05 10 15 20 25 30 xe_min [rm)

Bild 30: Vergleichende Gegenuberstellung der Ausgangsprodukte (hier: Griffigkeitsmittelgemenge) des Typs Il (differenzielle Parti-
kelgréRenverteilung)
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Die Ergebnisse weisen darauf hin, dass es mdglich
erscheint, Charakteristika, Kennwerte und Grenzen
fur eine bessere Unterscheidung/Trennung sowohl
zwischen Typ 1 und Typ 2 als auch zwischen ver-
schiedenen Produkten eines Markierungstyps ab-
zuleiten. Die Verfahrensprazision unter Wiederhol-
bedingungen weist das Camsizer®-Verfahren als
vergleichsweise sehr prazise aus. Unter Berlck-
sichtigung der Wiederholprazision, die in anderen
Laboratorien erreicht wurde (hier: Retsch-Applika-
tionslabor), lasst sich diesbezlglich Folgendes zu-
sammenfassen:

* Die im Ergebnis der Untersuchungen im BAM-
Labor mit dem Camsizer®-Verfahren erreichba-
re hohe Prazision unter Wiederholbedingungen
an Nachstreumittelgemengen des Typs 1 und
Typs 2 werden auch durch die Untersuchungen
in anderen Laboratorien bestatigt,

* aus den Untersuchungsergebnisse der BAM-
Untersuchungen unter Wiederholbedingungen
lassen sich folgende Erkenntnisse ableiten:

— Streuungen der einzelnen Fraktionsbelegun-
gen (differenzielle Verteilung) werden im
Rahmen dieser Untersuchungen i. d. R.
deutlich unterhalb £0,5 M.-% festgestellt,

— die ermittelten aquivalenten Durchgangs-
durchmesser bei 10 %, 50 % und 90 % Par-
tikeldurchgang der jeweils wiederholten Mes-
sungen variieren bei beiden Labors um deut-
lich weniger als etwa 1 % relativ,

— die Spannweite der Partikelgréf3enverteilung
(integrale Verteilung) wird im Rahmen dieser
Untersuchungen sowohl fir flach als auch
steil geneigte Kurvenverldufe sowie auch fur
methodisch ,unglnstig geformte” Partikel
i. d. R. unterhalb 1 M.-% festgestellt.

Um auch eine Vorstellung Uber die Auswirkungen
moglicher Verfahrensvariationen zur Ergebnisbe-
stimmung unter Vergleichbedingungen ableiten zu

kénnen, wurde weitere Untersuchungsansatze (Un-
tersuchungsansatz A und B) zur Abschatzung ent-
sprechender Prazisionen unter Vergleichbedingun-
gen bzw. unglnstig Uberlagerten — jedoch praxis-
relevanten — Randbedingungen durchgefiihrt.

Zuerst erfolgten Untersuchungen im Applikationsla-
bor der Firma Retsch an Nachstreumittelgemengen
des Typs 1 und Typs 2 (Untersuchungsansatz A),
von denen vergleichbare Proben in vergleichbarer
Weise bereits im BAM-Labor untersucht wurden.
Insgesamt lassen sich die Randbedingungen fir
diese Untersuchungen wie folgt zusammen fassen:

» Messproben aus gleicher Probengesamtheit mit
einheitlicher Homogenisierung/Aufbereitung
entsprechend Kapitel 4.1.1.3,

» gleiche Messroutine entsprechend Kapitel
4.1.1.2,

* gleiche Anzahl von Wiederholungsmessungen
je Labor (n = 3),

+ gleiche Geratekonfiguration, aber eigenes
Gerét,

* unterschiedliche Bearbeiter.

Mit den unter diesen Randbedingungen (normge-
rechte Vergleichbedingungen) gefundenen Ergeb-
nissen soll eine Vorstellung Gber die zu erwartende
Vergleichprazision der Camsizer®-Messmethode
fur nach dem Zufallsprinzip ausgewabhlte reprasen-
tative Produkte von typischen Nachstreumittelge-
mengen (Hersteller |, Typ 1, und Hersteller |, Typ 2)
abgeleitet werden. Gleichzeitig wurde vereinbart,
dass die Messungen der Proben im Applikationsla-
bor der Firma Retsch mehrfach wiederholt werden.
Damit ist gleichzeitig die Option gegeben, die Wie-
derholprazision der BAM-Daten zu bestatigen oder
aber zu relativieren (siehe auch o. a. zusammen-
fassende Bewertung zur Abschatzung der Wieder-
holprazision sowie Tabelle 14 bis 17 und Bilder 31
bis 33).

Messprobe 7 Retsch Messprobe 8 Retsch Messprobe 2, 5, 6 BAM
g g9 g
ml ml ml
Q349 0,19 £ 0,00 mm 0,19 £ 0,00 mm 0,19 £ 0,00 mm
Q35 0,31 £ 0,00 mm 0,31 £ 0,00 mm 0,32 £ 0,00 mm
Q3g 0,49 + 0,00 mm 0,50 + 0,00 mm 0,49 £ 0,00 mm

Tab. 14: Aquivalente Durchgangsdurchmesser Q3(10); Q3(50); Q3(90) in [mm] als Kennwerte (Stiitzstellen) der Summenverteilung
H1T1N im Vergleich von Labormessungen in der BAM und im Retsch-Applikationslabor
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Kornklasse BAM-Ergebnisse (n = 9) Retsch-Ergebnisse (n = 6) Abschatzung Vergleichbarkeit
<0,125 0,38+ 0,02 0,45 £ 0,03 0,41 £ 0,04 (9,7 %)
0,125 - 0,150 1,25 + 0,02 1,47 + 0,06 1,34 £ 0,12 (8,9 %)
0,150 — 0,180 4,59 £0,10 5,33+0,12 4,88 £ 0,39 (8,0 %)
0,180 - 0,212 9,76 + 0,23 10,75 £ 0,42 10,16 £ 0,59 (5,8 %)
0,212 - 0,250 12,11 +£0,14 12,42 £ 0,14 12,23 £ 0,21
0,250 — 0,300 15,41 £ 0,23 15,28 £ 0,27 15,36 £ 0,25
0,300 - 0,355 19,14 £ 0,14 18,17 £ 0,16 18,67 £ 0,55
0,355 - 0,425 18,70 £ 0,23 17,73 £0,25 18,31 £ 0,54
0,425 — 0,500 9,60 +0,16 8,86 +0,13 9,31 £ 0,40
0,500 — 0,600 5,84 + 0,07 552+0,15 5,71 +0,19
0,600 — 0,710 1,71 £0,09 1,75 £ 0,07 1,72 £ 0,08
0,710 - 0,850 0,81 +0,05 1,13 £ 0,08 0,94 +0,17
0,850 — 1,000 0,50 + 0,06 0,73 £ 0,07 0,59 £ 0,13 (22,0 %)
> 1,000 0,21 +0,01 0,42 + 0,03 0,30 + 0,11

Tab. 15: Ermittelte Kornklassenbelegung fir H1T1N in [Vol.-%] im Vergleich von Labormessungen in der BAM und im Retsch-
Applikationslabor

Ergebnisse BAM (n = 9) Ergebnisse Retsch (n = 6) Abschatzung Vergleichbarkeit
Q349 0,19 £ 0,0009 mm 0,19 £ 0,0009 mm 0,19 £ 0,0009 mm (0,5 %)
Q359 0,32 £ 0,0009 mm 0,31 £ 0,0009 mm 0,32 £ 0,007 mm (2,2 %)
Q3y9 0,49 + 0,001 mm 0,50 + 0,003 mm 0,49 £+ 0,003 mm (1,4 %)

Tab. 16: Abschatzung Vergleichbarkeit aus den ermittelten aquivalenten Durchgangsdurchmessern Q3(10); Q3(50); Q3(90) in [mm]

fur H1T1N im Vergleich von Labormessungen in der BAM und im Retsch-Applikationslabor

Die hohe Wiederholprazision der BAM findet sich in
den entsprechenden Ergebnissen des Retsch-App-
likationslabors (Standardabweichung der Stitzstel-
len) bestatigt.

Auch die Ergebnisse der Kornklassenbelegung zei-
gen sehr gute Ubereinstimmung (Tabelle 15). Die
absoluten Abweichungen sind sehr gering (kleiner
1 Vol.-%). Darlber hinaus sind die Ergebnisse
jeden Labors jeweils sehr stabil. Berticksichtigt man
die hier gewahlte héchstmdgliche Fraktionsauflo-
sung gemal’ DIN ISO 565, so erscheinen aus prak-
tikablen Zusammenfassungen von Kornklassen
sogar noch weitere Prazisionsverbesserungen
mdglich. Verbleibende Abweichungen reprasentie-
ren den Einfluss von Streuungen des Verfahrens,
aber auch verbleibender Schwankungen der Mess-
proben im Ergebnis des Probenaufbereitungspro-
zesses.

Eine Abschatzung der Vergleichprazision soll aus
der Gegenuberstellung der &aquivalenten Durch-
gangsdurchmesser bei 10 %, 50 % und 90 % Par-

tikeldurchgang fir H1T1N dargestellt werden (Ta-
belle 16).

In gleicher Weise erfolgten vergleichende Untersu-
chungen fir Proben des Markierungstyps Il (hier:
H1T2N). Die entsprechenden Ergebnisse sind de-
tailliert im Zwischenbericht [22] aufgeflihrt. Die aus
den Untersuchungen ableitbaren Informationen zur
Abschatzung einer erwartbaren Verfahrensprazi-
sion unter Vergleichbedingungen lassen sich wie
folgt zusammenfassen:

» Im Ergebnis dieser Untersuchungen ist unter
normgerechten Vergleichbedingungen ebenfalls
eine hohe Prazision erreichbar:

— Streuungen der einzelnen Fraktionsbelegun-
gen (differenzielle Verteilung) werden im
Rahmen dieser Untersuchungen i. d. R.
deutlich unterhalb £0,7 M.-% festgestellt,

— die ermittelten aquivalenten Durchgangs-
durchmesser bei 10 %, 50 % und 90 % Par-
tikeldurchgang variieren um etwa 2 % relativ
(Typ 1) bzw. 0,5 % relativ (Typ 2),
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Bild 31: Vergleichende Gegenlberstellung der integralen Summenverteilungskurve fir H1T1N im Vergleich von Labormessungen
in der BAM und im Retsch-Applikationslabor
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Bild 32: Vergleichende Gegenliberstellung der differnziellen Summenverteilungskurve fiir HIT1N im Vergleich von Labormessun-
gen in der BAM und im Retsch-Applikationslabor
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— die Spannweite der Partikelgréf3enverteilung
(integrale Verteilung) wird im Rahmen dieser
Untersuchungen sowohl fir flach als auch
steil geneigte Kurvenverlaufe sowie auch flr
methodisch unglnstig geformte Partikel
i. d. R. unterhalb 1,5 M.-% festgestellt,

— aufgrund der spezifischen Leistungskennlinie
der Camsizer®-Messapparatur ist die er-
reichbare Verfahrensprazision im Vergleich
beim Probenmaterial des Typs 2 hdher (Typ-
1-Probe: 1,2 M.-%; Typ-2-Probe: 0,9 M.-%).

In einem weiteren Untersuchungsansatz (Unter-
suchungsansatz B) sollte der Frage nachgegangen
werden, in welcher Art und Weise sich die Uber-
lagerung unglnstigster Randbedingungen wie

» ungleiches Messvolumen,

* ungleiche Messroutine,

* methodisch ,unglnstigste” Partikelform,
» ungleiche Geratekonfiguration und

+ unterschiedliche Bearbeiter

sich zu einer mdglichen maximalen methodenindu-
zierten Streuung Uberlagern kdénnen. Zur Abschét-
zung dieser Beitrége, wie sie z. B. bei Schiedsun-
tersuchungen wirksam werden kdnnen, wurden die
Untersuchungen im Labor der BAM, der Firma
Retsch sowie einem weiteren Labor an Griffigkeits-
mitteln des Typs 1 und Typs 2 eines Herstellers
durchgefihrt (siehe beispielhaft Tabelle 17 und Bild
33).

Die Ergebnisse und jeweiligen Standardabwei-
chungen zeigen jeweils die hohe Stabilitdt der
Messergebnisse eines jeden Labors an. Sie weisen
dartber hinaus fur die hier untersuchten Giriffig-
keitsmittel des Typs | auch auf eine mdgliche hohe
Prazision unter Vergleichbedingungen hin. Als
Grund fur die Messabweichungen beim Labor X,
die sich insbesondere aus dem Vergleich der Sum-
menkurven andeuten, sind vorzugsweise Einflisse

aus Abweichungen bei der Vorbereitung und Ge-
winnung der Messprobe zu vermuten. In &hnlicher
Weise, jedoch mit geringeren Standardabweichun-
gen, stellt sich der Vergleich der Ergebnisse fiir die
Probe H1T2G dar.

Unter Uberlagerten unglinstigen Randbedingungen
(z. B. ungleiche Messprobengewinnung, unglei-
ches Messvolumen, ungleiche Messroutine) erge-
ben die ermittelten Ergebnisse folgendes Bild:

Unter Gberlagerten unglinstigen Bedingungen wur-
den Spannweiten der PartikelgréRenverteilung
(integrale Verteilung) im Rahmen dieser Unter-
suchungen sowohl fur flach als auch steil geneigte
Kurvenverlaufe sowie auch fiir methodisch ,un-
guinstig geformte” Partikel deutlich unterhalb
2 M.-% (Griffigkeitsmittel Typ 2) bzw. deutlich un-
terhalb 4 M.-% (Griffigkeitsmittel Typ 1) festgestellt;
die ermittelten &quivalenten Durchgangsdurch-
messer bei 10 %, 50 % und 90 % Partikeldurch-
gang variieren um etwa 10 % relativ (Typ 1) bzw.
1 % relativ (Typ 2).

Aus den durchgefuhrten Untersuchungen ergibt
sich Tabelle 18.

Camsizer®Verfahren

Differenzielle Partikelverteilung
<+ 0,5 M.-% (BAM)

) <+ 0,5 M.-% (Retsch)
Abschatzungen zur

Wiederholprazision i i
Integrale Partikelverteilung

<+1M-%
(H1T1G; H1T1N; H2T2N; H3T2N)

Differenzielle Partikelverteilung
<+0,7 M.-% (BAM)
Abschatzungen zur
Vergleichpréazision Integrale Partikelverteilung
<+ 2 M.-% (Typ 2, H1T2G)
<+4 M.-% (Typ 1; H1T1G)

Tab. 18: Zusammenfassung der Abschatzung zur Camsizer®-
Prazision

Ergebnisse BAM

Ergebnisse Retsch

Ergebnisse Labor X Abschatzung

(Messprobe 1,3,5)

(Messprobe 6)

(Messprobe 7)

Vergleichbarkeit

Q349 0,21 £ 0,001 mm 0,21 £ 0,001 mm 0,23 £ 0,004 mm 0,22 £ 0,012 mm (5,5 %)
Q359 0,32 £ 0,001 mm 0,32 £ 0,000 mm 0,32 £ 0,007 mm 0,32 £ 0,000 mm (0,5 %)
Q3gg 0,64 + 0,008 mm 0,63 £ 0,001 mm 0,53 £ 0,044 mm 0,60 +£ 0,061 mm (10,1 %)

Tab. 17: Abschatzung Vergleichbarkeit aus den ermittelten aquivalenten Durchgangsdurchmessern Q3(10); Q3(50); Q3(90) in [mm]
fur H1T1G im Vergleich der Labormessungen von 3 Laboratorien
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Bild 33: Vergleich der Summenkurve der PartikelgroRenverteilung fir H1T1G im Vergleich der Labormessungen von 3 Laborato-

rien

Fazit

Damit kann in einem Fazit eingeschatzt werden,
dass im Ergebnis der durchgefiihrten Untersuchun-
gen zur Abschatzung des mdglichen Prazisionspo-
tenzials das Camsizer®-Verfahren grundsétzlich
auf die hier zu kennzeichnenden Ausgangsphasen
und zusammengesetzte Nachstreumittelprodukte
anwendbar ist, stabile Kennwerte und Verteilungen
ermittelt und — neben den sonstigen methodischen
Vorteilen — offensichtlich auch ein mégliches hohes
Prazisionspotenzial aufweist. Ein entsprechendes
Untersuchungsverfahren muss genaue Regelun-
gen uber die Aufbereitung/Vorbereitung der Mess-
probe sowie Uber die Einstellparameter des Mess-
modus enthalten. Die einzelnen Darstellungen zur
Ableitung der o. a. Schlussfolgerungen sind in den
Anlagen der Berichte [21] und [22] detailliert aufge-
fuhrt.

4.2.1.5 Konventionelle Untersuchungen der
ausgewaihlten Reflexpartikelgemenge,
Griffigkeitsmittelgemenge und Nach-
streumittelgemische

An aufbereiteten Messproben der bereitgestellten
reprasentativen Probengesamtheit aus Nachstreu-
mittelprodukten und ihren dazugehoérigen Aus-
gangsstoffen Reflexpartikelgemenge und Giriffig-
keitsgemenge wurden ebenfalls die granulometri-
schen Untersuchungen entsprechend den konven-
tionellen Siebanalysen gemal EN 1423 durchge-
fuhrt. Diese dienen generell der Ermittlung einer
Vergleichsgrundlage der eingeflihrten konventio-
nellen Vorgehensweise zur neuen Messmethodik,
aber auch einer Abschatzung der konventionell zu
erwartenden Prazisionsdaten. Im Speziellen sollen
durch diese Untersuchungen Informationen flr eine
grundsatzliche Bewertung des Probemateriales
entsprechend den Anforderungen der EN 1423
sowie Informationen zu Streuungen unter Wieder-
hol- und Vergleichbedingungen mit dem hier zu-
grunde liegenden Probenmaterial gewonnen wer-
den. Aber auch die Frage nach méglichen metho-
denspezifischen Differenzen der jeweiligen Ergeb-
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nisse bzw. einer mdglichen Ubertragbarkeit/Adap-
tion der Camsizer®-Untersuchungsergebnisse auf
Ergebnisse mit dem eingefiihrten Siebverfahren
Beantwortung finden.

Unter Berticksichtigung der Camsizer®-Ergebnisse
fur die jeweilige Messprobe (Griffigkeitsmittel, Re-
flexpartikel, Nachstreumittelgemisch) sowie der
maximalen Siebkombination der Sieb-Wurfmaschi-
ne ,AS 200" (9 Siebe) wurde der jeweilige Siebsatz
zur konventionellen Untersuchung der Partikelgro-
Renverteilung entsprechend der Abstufung R40/3
gemal DIN ISO 565 zusammengesetzt. Zum Ein-
satz kam ein fabrikneuer kalibrierter Siebsatz.
Dabei sollte die Anzahl der Stitzstellen (Siebbo-
den) moglichst maximiert sein. Unter Bertcksichti-
gung der Anforderungen in ISO 2591, Kapitel 7.1
wurde sowohl fur Proben des Typs 1 als auch Typs
2 ein Untersuchungsvolumen von V ~ 120 cm? fest-
gelegt. Auch wenn mit hoher Wahrscheinlichkeit an-
zunehmen ist, dass ein derartiges Untersuchungs-
volumen i. d. R. nicht in der Praxis zur Anwendung
kommt und damit die hier abgeleiteten Prazisions-
informationen in der Tendenz zu glinstig liegen wer-
den, war es im Rahmen der Untersuchungen wich-
tig, eine hdchstmdgliche Prazision anzustreben.
AuBerdem ist bei dieser Vorgehensweise zu be-
ricksichtigen, dass der Einfluss des Probenvolu-
mens bei der nachfolgenden vergleichenden Ver-
fahrensbewertung ausgeschlossen wurde.

Die Siebanalyse erfolgte mithilfe einer automatisier-
ten Wurf-Siebmaschine ,Retsch ,AS 200” (Bild 34)
mit den Parametern:

» Amplitudenwert: 2,3 (leichter Steilwurf),

* Intervallsiebung,
e Gesamtsiebdauer: 15 Minuten.

In einer ersten Siebserie wurde unter dem Ge-
sichtspunkt der Aufwandsbegrenzung der Untersu-
chungssiebsatz fir die Proben des Typs 1 sowie
fur diejenigen des Typs 2 minimiert. Eine Anzahl
von maximal 9 Sieben sollte nicht Uberschritten
werden, um je Probe nur einen Siebturm untersu-
chen zu missen. Unter Berlcksichtigung der mit
dem Camsizer®-Verfahren ermittelten spezifischen
PartikelgrofRenverteilungen waren die Siebtirme in
der ersten Siebserie aufgebaut (in Tabelle 19 dar-
gestellt).

Je Untersuchungsprobe wurden 3 Wiederholmes-
sungen (Messprobe 1-1; Messprobe 1-2; Messpro-
be 1-3) durchgeflhrt.

Siebturm fiir Siebturm fiir
Proben des Typs 1 Proben des Typs 2
untere Auffangschale untere Auffangschale
Sieb 150 ym Sieb 600 um
Sieb 180 ym Sieb 710 pm
Sieb 212 ym Sieb 850 pm
Sieb 250 ym Sieb 1.000 pm
Sieb 300 ym Sieb 1.180 um
Sieb 355 um Sieb 1.400 um
Sieb 425 ym
Sieb 500 um
Sieb 600 um

Tab. 19: Siebkombination Siebserie 1

Bild 34: Siebeinrichtung zur granulometrischen Kennzeichnung gemal EN 1423
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Parallel erfolgten Siebuntersuchungen im Applika-
tionslabor der Firma Retsch sowie von 2 weiteren
Laboratorien (Labor X; Labor Y). Im Ergebnis einer
vergleichenden Gegeniiberstellung dieser Untersu-
chungsergebnisse mit denen der BAM-Untersu-
chungen der Siebserie 1 wurde festgestellt, dass
die Kornklassenauflésung der BAM-Untersuchun-
gen der Siebserie 1 unbefriedigend ist. Aus diesem
Grunde erfolgte eine Uberarbeitung der Siebkombi-
nationen und es wurden weitere Untersuchungen in
einer Siebserie 2 durchgefiihrt (s. Tabelle 20).

Aus den 3 Einzelergebnissen der Siebserie 1
(Messprobe 1-1, Messprobe 1-2, Messprobe 1-3)
und dem jeweiligen Ergebnis der Siebserie 2 wird
fur die untersuchte Nachstreumittelgemenge sowie
die entsprechenden Reflexpartikel und Griffigkeits-
mittel die mittlere Fraktionsbelegung (differenziale
Verteilung) abgeleitet und die Streuungen dieses
Kennwertes der BAM-Messungen fir die Anwen-
dung der Siebanalyse auf die vorliegende Proben-
gesamtheit unter rq-Wiederholbedingungen, d. h.
mit Bertcksichtigung des Laboratoriumsproben-
Teilungsfehlers, gemafl EN 932-6 abgeschatzt.

Eine Abschatzung der zu erwartenden Streuungen
der integralen KorngréRenverteilung (Sieblinie) er-
folgt unter Berlcksichtigung der zulassigen Tole-
ranzen fur die Siebmaschenweiten gemaR DIN ISO
3310-1. Betrachtet wurden die tolerierbaren
Schwankungen der Mittelwerte der Nennmaschen-
weiten +Y gemaf Spalte (5), Tabelle 2 der DIN ISO
3310-1. Dazu wurden die Sieblinien entsprechend

Siebturm fiir
Proben des Typs 1

Siebturm fiir
Proben des Typs 2

untere Auffangschale

untere Auffangschale

Sieb 150 um

Sieb 300 ym (bei Bedarf)

Sieb 180 ym (bei Bedarf)

Sieb 425 (bei Bedarf)

Sieb 212 ym

Sieb 500um (bei Bedarf)

Sieb 250 um Sieb 600 ym

Sieb 300 ym (bei Bedarf) Sieb 710 pm

Sieb 355 ym Sieb 850 ym

Sieb 425 ym (bei Bedarf) Sieb 1.000 pm

Sieb 500 ym Sieb 1.180 ym

Sieb 600 ym Sieb 1.400 pm

Sieb 710 ym Sieb 1.700 pm

Sieb 850 um Sieb 2.000 pm (bei Bedarf)

Sieb 1.000 um (bei Bedarf)

Sieb 1.180 um (bei Bedarf)

Sieb 1.400 um (bei Bedarf)

Tab. 20: Siebkombination Siebserie 2

den Siebtoleranzen im Q3-Diagramm parallel ver-
schoben und die dadurch zulassige Spannweite der
Kornklassenbelegung grafisch ermittelt. Die Ab-
schatzung erfolgte exemplarisch anhand einer er-
mittelten engen PartikelgroRenverteilung (steiler
Kurvenverlauf) sowie an einer breiten Partikelgro-
Renverteilung (flacher Kurvenverlauf) der hier zu
untersuchenden Probengesamtheit. Schwankun-
gen im Ergebnis der maximal zuldssigen Einzel-
werte fur die Maschenweiten entsprechend Spalte
(4), Tabelle 2 der 0. a. Norm wurden nicht bei der
Prazisionsabschatzung berlcksichtigt, sodass die
abgeschatzten Werte zur Prazision der Siebanaly-
se eher optimistische Prognosewerte darstellen.

Fur die Abschatzung der unter Vergleichbedingun-
gen bei derartigen Untersuchungsproben zu erwar-
tenden Streuungen wurden die Untersuchungen
auf das Applikationslabor der Firma Retsch sowie
fur stichpunktartige Einzeluntersuchungen auf 2
weitere externe Laboratorien (Labor X, Labor Y)
ausgedehnt. Den Fremdlaboratorien wurden je-
weils gleichartig aufbereitete und homogenisierte
Teilproben der Laboratoriumsprobe Uibergeben, so-
dass eine Abschéatzung unter R4-Vergleichbedin-
gungen gemafl EN 932-6 erfolgt. Ermittelt wurden
sowohl die verschiedenen Kornklassenbelegungen
(differenzielle Verteilung) als auch die integrale Ver-
teilung. Letztere wird durch Diskussion der Sum-
menkurve vergleichend diskutiert. Zusatzlich erfolgt
eine punktuelle Betrachtung der Streuungen aus-
gewahlter Stitzstellen (Q3(10); Q3(50); Q3(90)).
Die Q3-Grafik wurde durch die Eintragung von Hull-
kurven, die sich aufgrund der zuldssigen Siebma-
schentoleranzen durch Verschiebung der Summen-
kurve ergeben, erganzt. Zur Einhaltung der erfor-
derlichen Bewertungsbedingungen werden ledig-
lich die BAM-Ergebnisse der Siebserie 2 mit denen
der Firma Retsch bzw. eines weiteren Labors ver-
gleichend diskutiert. Unter den spezifischen Rand-
bedingungen dieser Vorhabensbearbeitung ist
davon auszugehen, dass Bedingungen vorliegen,
die tendenziell eine héhere Prézision andeuten, als
dies unter praktikablen Bedingungen zu erwarten
ist, da z. B. Probenahmefehler nicht beriicksichtigt
wurden.

Insgesamt liegen den abschatzenden Betrachtun-
gen zur Siebprazision von Nachstreumittelgemi-
schen, Reflexpartikel- und Griffigkeitsgemengen
unter Wiederholbedingungen jeweils 4 Messungen
und unter Vergleichbedingungen bis zu jeweils 8
Messungen der insgesamt 18 Probengesamtheiten
zugrunde. Es ist an dieser Stelle aufgrund der mini-
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Kornklasse Messprobe 1-1 Messprobe 1-2 Messprobe 1-3 Messprobe 2 Mittelwert
(Serie 2)
<0,15 0,91 0,94 0,92 5,76* 0,92 + 0,02
0,150 — 0,180 4,98 4,63 4,69 4,77 £ 0,19 (4 %)
0,180 — 0,212 9,75 9,41 9,94 21,82* 9,70 * 0,27 (2,8 %)
0,212 - 0,250 12,06 12,25 12,29 12,20 £ 0,12
0,250 — 0,300 13,75 13,08 13,49 13,76 13,52 £ 0,33
0,300 — 0,355 21,34 21,07 20,82 21,18 21,10 £ 0,22
0,355 - 0,425 20,08 21,37 20,88 20,59 20,73 £ 0,54
0,425 - 0,500 9,12 9,35 9,13 9,15 9,19 £ 0,11
0,500 — 0,600 8,02 7,90 7,85 5,53* 7,92 0,09
0,600 - 0,710 1,15*
0,710 - 0,850 0,66*
0,850 - 1,0 0,26*
>1,0 0,14*
* nicht zur Mittelwertbildung herangezogen
Tab. 21: Darstellung der Kornklassenbelegung fur H1T1N nach Siebung (Wiederholbedingungen)
Kornklasse BAM M.-% Retsch Labor X Mittelwert
< 0,150 0,9
5,76 5,73 £ 0,04
0,150 — 0,180 4,8
0,180 — 0,212 9,3
21,82 22,26 + 0,62 (2,8 %)
0,212 - 0,250 13,4
0,250 — 0,300 13,76 13,9 13,83 0,10
0,300 — 0,355 21,18 19,7 20,44 1,05 (5,1 %)
0,355 — 0,425 20,59 20,8 20,70 £ 0,15
0,425 — 0,500 9,15 9,3 9,23 £ 0,11
0,500 — 0,600 5,53 5,6 5,57 £ 0,05
0,600 — 0,710 1,15 1,2 1,18 £ 0,04
0,710 - 0,850 0,66 0,6 0,63 + 0,04
0,850 — 1,000 0,26
1,0-1,18
0,5 0,45 0,07
1,18 - 1,40 0,14
> 1,40

Tab. 22: Darstellung der Kornklassenbelegung fir H1T1N nach Siebung (Vergleichbedingungen)

malen Laboranzahl, Messwiederholungen und ins-
gesamt unzureichenden statistisch-methodischen
Randbedingungen nochmals ausdricklich auf den
abschatzenden Charakter der diskutierten Ergeb-
nisse hinzuweisen.

Um den Umfang dieses Abschlussberichtes nicht
zu sprengen, werden zur exemplarischen Darstel-
lung der durchgefiihrten Untersuchungen und Aus-
wertungen (Tabelle 21 bis 28 und Bild 35 bis 38) le-
diglich die Ergebnisse der Proben Nachstreumittel-
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Ergebnisse BAM

Abschatzung

Ergebnisse Retsch Vergleichbarkeit

Q340 0,193 mm 0,195 mm 0,19 + 0,001 mm (0,5 %)
Q35 0,310 mm 0,307 mm 0,31 % 0,002 mm (0,6 %)
Q3go 0,481 mm 0,483 mm 0,48 + 0,002 mm (0,4 %)

Tab. 23: Darstellung der Stitzstellenlage Q3(10); Q3(50); Q3(90) fir H1T1N nach Siebung (Vergleichbedingungen)

KorngroRenverteilung Nachstreumittelgemenge Typ 1

100 > *
80
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L
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E
)
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20
0 T 1
0 0,6 08 1 1,2
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Bild 35: Darstellung der Summenverteilung der Partikel des Haufwerks H1T1N nach Siebung (Vergleichbedingungen)

gemisch, Reflexpartikelgemenge, Griffigkeitsmittel-
gemenge des Markierungstyps | von Hersteller 1
aufgefiihrt. Eine detaillierte Darstellung aller Ergeb-
nisse an den bereitgestellten Proben enthalten die
Anlagen 25 bis 140 des Berichts [22].

Deutlich wird eine recht gute Wiederholbarkeit der
jeweils ermittelten Fraktionsrickstédnde. Die ermit-
telten Streuungen unter Wiederholbedingungen
deuten stabile Ergebnisse an. Die Stitzstellen der
Summenverteilungskurve Q3(10); Q3(50); Q3(90)
fur H1T1N lassen sich mit hoher Prazision wieder
finden.

In Bild 35 ist eine sehr gute Ubereinstimmung der
3 Laborergebnisse festzustellen. Aufgrund der
produktspezifischen Eigenschaften (wohlgeformte
Partikel) liegen Siebkurve und Camsizer®-Kurve
nahezu deckungsgleich sehr gut Gbereinander.

Aus Lage und Neigung der ermittelten Siebkurve
lassen sich unter Ansatz der zuldssigen Toleran-
zen der Siebmaschenweiten Informationen uber
die produktbezogene tolerierbare Spannweite der
Fraktionsbelegungen ableiten.

Fur das Reflexpartikelgemenge H1T1R sind die
Ergebnisse in Tabelle 24 und 25 dargestellt.
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Kornklasse Messprobe 1-1 Messprobe 1-2 Messprobe 1-3 Messprobe 2 Mittelwert
(2010)

<0,15 0,85 0,83 0,87 5,59* 0,85 + 0,02
0,150 — 0,180 4,35 4,34 4,49 - 4,39 0,08
0,180 — 0,212 9,53 9,47 9,83 20,82 9,61 0,19
0,212 - 0,250 10,83 11,08 10,72 - 10,88 £ 0,18
0,250 — 0,300 9,71 9,65 9,64 10,25 9,81 £ 0,29 (3,0 %)
0,300 — 0,355 19,92 19,74 19,88 19,81 19,84 £ 0,08
0,355 - 0,425 24,71 24,84 24,66 24,07 24,57 + 0,34
0,425 - 0,500 12,07 12,02 11,93 11,68 11,93 £ 0,17
0,500 — 0,600 8,04 8,04 7,99 7,09* 8,02 0,03
0,600 — 0,710 0,67*
0,710 — 0,850 0*

> 0,850

* nicht zur Mittelwertbildung herangezogen

Tab. 24: Darstellung der Kornklassenbelegung fir H1T1R nach Siebung (Wiederholbedingungen)
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Bild 36: Grafische Abschatzung der zulassigen Streuungen der Siebkurve unter Ausnutzung der zulassigen Toleranzen der Sieb-
maschenweiten
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Kornklasse BAM M.-% Retsch Labor X Mittelwert
< 0,150 0,8
5,59 3,97 £0,24 5,09 £ 0,97
0,150 — 0,180 4,9
0,180 — 0,212 9,8
20,82 22,43 + 0,85 21,35+ 0,94 (4 %)
0,212 - 0,250 11,0
0,250 - 0,300 10,25 10,4 11,90 £ 0,23 10,85 £ 0,91
0,300 - 0,355 19,8 18,7 20,70 £ 0,10 19,74 £ 1,00 (5 %)
0,355 - 0,425 24,07 24,8 22,40 + 0,46 23,76 £ 1,23 (5,1 %)
0,425 - 0,500 11,68 11,8 11,78 £ 0,40 11,75 £ 0,06
0,500 — 0,600 7,09 7,7
6,83 + 0,44 7,66 £ 0,79 (10,2 %)
0,600 — 0,710 0,67 0,7
0,710 - 0,850 0,1
0,850 — 1,000
1,0-1,18 0 01 0 0,07 £ 0,12
1,18 — 1,40 '
> 1,40
Tab. 25: Darstellung der Kornklassenbelegung fir H1T1R nach Siebung (Vergleichbedingungen)
KorngréRenverteilung Reflexkérper Typ 1
100 i 3
80
= 50
= =——&—konventionelle Siebanalyse BAM
- ‘0 |- #— CAMSIZER-Analyse _
c == onventionelle Siebanalyse Firma Retsch
—&— konventionelle Siebanalyse Labor X
20
0@
0 0.4 0,6 0.8 1 1.2
Korngréfie [mm]

Bild 37: Darstellung der Summenverteilung der Partikel des Haufwerks H1T1R nach Siebung (Vergleichbedingungen)

Auch fir H1T1R ergibt sich gute Ubereinstim-
mung; methodisch bedingte Effekte sind nicht de-

tektierbar.

Die Ergebnisse fir das Giriffigkeitsmittelgemenge
H1T1G sind in Tabelle 26 und 27 dargestellt. Der

Tabelle 28 ist die Stltzstellenlage fir H1T1G nach
Siebung zu entnehmen (Vergleichbedingungen).
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Kornklasse Messprobe 1-1 Messprobe 1-2 Messprobe 1-3 Messprobe 2 Mittelwert
(Serie 2)
<0,15 1,01 1,08 1,11 4,85* 1,07 £ 0,05
0,150 — 0,180 4,31 4,40 4,38 - 4,36 £ 0,05
0,180 — 0,212 6,13 6,19 6,40 20,37 6,24 £ 0,14
0,212 - 0,250 14,40 14,13 13,98 - 14,14 £ 0,21
0,250 — 0,300 21,37 21,50 21,19 21,56 21,41 £ 0,16
0,300 - 0,355 25,07 24,62 25,38 25,23 25,08 + 0,33
0,355 - 0,425 14,47 14,93 14,69 13,66 14,44 £ 0,55 (3,8 %)
0,425 - 0,500 3,74 3,85 3,64 4,07 3,83+0,18
0,500 — 0,600 9,50 9,29 9,23 2,58* 9,34+ 0,14
0,600 — 0,710 2,54*
0,710 — 0,850 3,25*
0,850 - 1,0 1,19%
>1,0 0,69*
* nicht zur Mittelwertbildung herangezogen
Tab. 26: Darstellung der Kornklassenbelegung fiir H1T1G nach Siebung (Wiederholbedingungen)
Kornklasse BAM M.-% Retsch Labor X Mittelwert
< 0,150 0,8
4,85 3,40 £ 0,26 4,38 £ 0,85 (19,3 %)
0,150 — 0,180 4,1
0,180 — 0,212 6,0
20,37 19,26 + 0,47 20,31 £ 1,02 (5 %)
0,212 - 0,250 15,3
0,250 — 0,300 21,56 21,4 25,67 £ 0,38 22,88 + 2,42 (10,6%)
0,300 — 0,355 25,23 23,4 25,14 £ 0,39 24,59 + 1,03
0,355 - 0,425 13,66 14,2 12,69 £ 0,24 13,52 £ 0,77
0,425 - 0,500 4,07 4,3 4,10 £ 0,13 4,16 £ 0,13
0,500 — 0,600 2,58 25 5,10 + 0,37
5,21 £ 0,17
0,600 — 0,710 2,54 2,9
0,710 - 0,850 3,25 2,6 4,64 £ 0,61 3,50 £ 1,04 (29,7%)
0,850 — 1,000 1,19
1,0-1,18
2,4 2,14 £ 0,37
1,18 - 1,40 0,69
> 1,40

Tab. 27: Darstellung der Kornklassenbelegung fir H1T1G nach Siebung (Vergleichbedingungen)
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Ergebnisse BAM

Ergebnisse Retsch

Abschatzung

Ergebnisse Labor X Vergleichbarkeit

Q349 0,198 mm 0,207 mm 0,204 mm 0,20 + 0,005 mm (2,5 %)
Q35 0,307 mm 0,306 mm 0,303 mm 0,305 + 0,002 mm (0,6 %)
Q3g 0,510 mm 0,520 mm 0,495 mm 0,508 + 0,012 mm (2,4 %)

Tab. 28: Darstellung der Stitzstellenlage Q3(10); Q3(50); Q3(90) fir H1T1G nach Siebung (Vergleichbedingungen)

KorngroRenverteilung Griffigkeitsmittel Typ 1
100 *
80
—_ -
$ 60 Rl -~
= 14 M.-% —&—konventionelle Siebanalyse BAM
8 a0 It — | = #—-CAMSIZER-Analyse .
—g—konveantionelle Siebanalyse Firma Retsch
20 4
0 T T 1
0 0.4 0,6 0.8 1 1,2
KorngroRe [mm]

Bild 38: Darstellung der Summenverteilung der Partikel des Haufwerks H1T1G nach Siebung (Vergleichbedingungen)

Im Bild 38 wird eine breitere Streuung der Lage der
jeweils ermittelten Summenkurve der Partikelvertei-
lung angezeigt. Unter Bertcksichtigung zulassiger
Toleranzen der Siebmaschenweiten ergibt sich da-
raus im steilsten Kurvenbereich eine zu erwartende
Spannweite der Rickstande von bis zu 14 M.-%.
Gleichzeitig zeigt die Abbildung eine deutliche Ab-
weichung der Camsizer®-Summenkurve vom Ver-
lauf der Siebkurven mit zunehmender Partikelgrofie
an. In diesem Fall sind Camsizer®- und Siebkurve
ohne weitere Korrekturen nicht miteinader ver-
gleichbar. Diese Diskrepanz ist Ausdruck einer me-
thodisch bedingten Abweichung, die ursachlich auf
die Partikelform des Analysegutes zuriickzuflihren
ist. Mit zumehmender Abweichung der Partikel von
der Kugelform tritt dieser messmethodisch beding-
te Effekt auf, auf den im Kapitel 4.2.1.6 naher ein-
gegangen werden wird.

Fur alle weiteren Proben der Untersuchungsge-
samtheit erfolgen die Siebuntersuchungen und

Auswertungen in gleicher Weise, wie dies beispiel-
haft fir die Ausgangsmaterialien und das Nach-
streumittelprodukt H1T1 dargestellt wurde (siehe
hierzu Bericht [22]).

Aus den Ergebnissen der konventionellen Kenn-
zeichnung der PartikelgréRenverteilung sowohl der
Nachstreumittelgemische als auch deren jeweiligen
Reflex- und Griffigkeitsgemengen sind zusammen-
fassend folgende Schlussfolgerungen abzuleiten:

» Die ermittelten Summenkurven der integralen
Partikelgrofienverteilung (Q3-Verteilung Uber
der KorngréRe) liefern nach Verlauf (Wende-
punkte) und Lage (Anstieg; Verteilungsbreite)
qualitative Unterscheidungsmerkmale.

» Die Genauigkeit der Aussage (qualitative Unter-
scheidungsmerkmale wie z. B. Wendepunkte)
ist durch die gewahlte Gemengeabstufung und
die beschrankte Anzahl an Stitzstellen stark be-
grenzt.



52

Da nur fir die Proben H3T1R und H3T2R ent-
sprechende Herstellerspezifikationen fiir Quali-
tatsanforderungen der EN 1423 an die Korngro-
Renverteilung vorlagen, konnte durch die Labo-
ratorien lediglich fir diese Proben Ubereinstim-
mend der Nachweis gefihrt werden, dass die
Qualitatsanforderungen der EN 1423 an die
KorngréRenverteilung eingehalten werden.

Nach vergleichender Gegentuberstellung der
Siebkurven fur das Nachstreumittelgemisch und
deren Ausgangsphasen Griffigkeitsmittel und
Reflexpartikel sowohl fiir die Proben des Typs 1
als auch des Typs 2 von Hersteller 2 muss auf
eine fehlerhafte Mischung der jeweiligen Nach-
streumittelgemenge oder Zusammenstellung
der bereitgestellten reprasentativen Proben
unter Ausschluss der Griffigkeitspartikel ge-
schlossen werden.

Die Auswertung der Siebergebnisse ergab die in
Tabelle 29 dargestellten abschatzenden Prazi-
sionsdaten.

Fazit

Im Ergebnis der konventionellen Siebuntersu-
chungen kann unter Wiederholbedingungen eine
hohe Prazision erreicht werden; berlcksichtigt
man die langjahrigen Erfahrungen bei der Sieb-
analyse derartiger Partikelgemengen, so werden
in der Praxis Schwankungen der Fraktionsbele-
gung um +1 M.-% als sehr prézise Messungen
eingeschatzt. Bei optimierten Randbedingungen
(Messtechnik, Probenaufbereitung, Sorgfalt) und
unter strikter Beachtung der Prifvorschriften
kann eine ahnlich hohe Wiederholprazision des
konventionellen Siebverfahrens im Vergleich
zum Camsizer®-Verfahren erreicht werden.

Die Stabilitat der Ergebnisse erscheint abhangig
von der Partikelgeometrie (Formeinfluss); so
werden Streuungen der Fraktionsbelegung bei
der Untersuchung von Nachstreumittelgemi-
schen im Bereich £0,5 M.-% festgestellt, die sich
fur Griffigkeitspartikel in einer GréRenordnung
von 10,8 M.-% ergeben.

Wiederholbedingungen Vergleichbedingungen
Probe Differenzielle Verteilung | Integrale Verteilung | Differenzielle Verteilung Integrale Verteilung
Max. Streuung Spannweite Max. Streuung Streuung Spannweite
Fraktionsbelegung Summenkurve Fraktionsbelegung Stiitzstellen | Summenkurve

H1TIN +0,5M.-% <9 M.-% +1,0 M.-% +0,6 % <11 M.-%
H1T1R +0,3 M.-% <9IM-% +1,2M-% - <9IM-%
H1T1G +0,6 M.-% <10 M.-% +2,4 M.-% +25% <14 M.-%
H1T2N +0,5M.-% <11 M.-% +3,0 M.-% - <14 M.-%
H1T2R +0,6 M.-% <12 M.-% +2,5M-% - <13 M.-%
H1T2G +0,6 M.-% <13 M.-% +3,1 M.-% +0,6 % <13 M.-%
H2T1N +0,5M.-% <9IM-% +0,5 M.-% - <9 M-%
H2T1R +0,3 M.-% <5M-% +0,5 M.-% - <6 M.-%
H2T1G +0,3 M.-% <5M-% +2,5M-% - <6 M.-%
H2T2N +0,5M.-% <22 M.-% +3,9 M.-% - <22 M.-%
H2T2R +0,5M.-% <19 M.-% +2,6 M.-% - <20 M.-%
H2T2G +0,8 M.-% <24 M.-% +2,4 M.-% - <26 M.-%
H3TIN +0,5M.-% <6 M-% +0,5 M.-% - <7 M-%
H3T1R +0,3 M.-% <6 M-% +0,6 M.-% - <7 M-%
H3T1G +0,7 M-% <9IM-% +2,0 M-% - <10 M.-%
H3T2N +0,6 M.-% <10 M.-% +1,9 M.-% - <13 M.-%
H3T2R +0,8 M.-% <13 M.-% +1,3 M-% - <13 M.-%
H3T2G +0,7 M-% <10 M.-% +2,8 M.-% - <13 M.-%

Tab. 29: Abschéatzung von Prazisionsdaten aus den Siebuntersuchungen
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» Die Schwankungen der integralen Partikelvertei-
lung sind deutlich héher als die der differenziel-
len Verteilung (Fraktionsbelegung).

* Obwohl die punktuell abgeschéatzte Streuung
einzelner Stutzstellen der PartikelgroRenvertei-
lung lediglich sehr geringe Schwankungen an-
deutet, vervielfaltigen sich die festzustellenden
Schwankungen sowohl fir die Fraktionsbele-
gungen als auch die Spannweiten der Summen-
kurven unter Vergleichbedingungen betrécht-
lich.

* MalRgebend fir die Prazision der Siebanalyse
wirken sich neben der Qualitét der Siebe, der
Abstufung der Siebsatze und der Messgenauig-
keit einschlieRlich der Probenvorbereitung ins-
besondere die zulassigen Toleranzen der Sieb-
maschenweiten gemaf DIN ISO 3310-1 aus.

+ Die GroéRkenordnung der zu tolerierenden
Schwankungen im Ergebnis der Siebanalyse
wird bestimmt durch den Anstieg und die Vertei-
lungsbreite der Summenkurve der Partikelgro-
Renverteilung.

Als Ergebnisse mit versuchspraktischer Bedeutung
zur Ruckfihrbarkeit auf die Methodik der Siebana-
lyse derartiger Partikelgemenge sind festzuhalten:

» Variationen der Siebparameter (Amplitudenwert
ab 1,3 sowie Siebdauer = 10 Minuten) bewirken
keine signifikanten Prazisionsverbesserungen
und liefern gut vergleichbare Ergebnisse.

» Starke Verschmutzung der Siebe durch Zuset-
zung der Maschen macht eine intensive Reini-
gung der Siebbdden (mechanisch; Ultraschall-
bad) nach 3 Siebungen erforderlich.

* Insgesamt ist ein hoher Aufwand an Vorberei-
tung, Durchfiihrung, Auswertung und Nachbe-
reitung erforderlich.

4.2.1.6 Herstellung der Vergleichbarkeit/
Ubertragbarkeit von Sieb- und
Camsizer®-Summenkurven

Aus der vergleichenden Betrachtung der nach dem
Camsizer®-Verfahren und nach dem Siebverfahren
ermittelten Summenkurven der Partikelgrof3enver-
teilungen ergeben sich folgende Schlussfolgerun-
gen:

* In Abhéangigkeit von der Partikelform kdnnen
sich methodenbedingte Abweichungen zwi-

schen Siebung und digital-optischer Partikel-
analyse ergeben; die Spannweite der Abwei-
chungen kann sich dabei von ,vernachlassigbar
gering” bis zu ,signifikant unterschiedlich” dar-
stellen (je kantiger und plattiger ein Partikel,
desto grofler die Abweichung).

» Treten Abweichungen auf, so wird durch die
Camsizer®-Summenkurve im oberen Bereich
der KorngréRen i. d. R. eine breitere und damit
grébere PartikelgroRenverteilung angezeigt.
Diese Abweichungen sind auf folgende Ursa-
chen zurtckzufihren:

Da entsprechend dem Camsizer®-Algorithmus
das Minimum aller maximalen Sehnen der op-
tisch aufgenommenen Partikelflache als Partikel-
breite erkannt wird, besteht mit zunehmender
Plattigkeit/Kantigkeit der Partikel die Mdglichkeit,
dass durch die zuséatzliche andauernde mecha-
nische Anregung der Partikel beim Siebvorgang
diese sich optimal ausrichten und noch durch die
Maschen schlipfen bzw. aufgrund der zulassi-
gen Siebmaschentoleranzen noch eine grol3ere
Siebmasche finden und durchschlipfen.

Das bedeutet, dass die Siebkurve eine in den
Bereich kleinerer Partikeldurchmesser verscho-
bene Lage einnimmt und pro PartikelgréRe bzw.
Sieb mehr Partikel durchfallen (siehe Bild 39).

* Durch diese Erscheinung kommen methoden-
bedingte Effekte der Camsizer®-Auswertung
zum Ausdruck (Effekte der Kornform, Effekte der
Fallorientierung), die theoretisch maximal bis
um den Faktor 1,414 x Kantenlange Siebma-
sche vom Messwert der Siebung abweichen
koénnen.

+ mithilfe softwarebasierter Algorithmen kann
eine Adaption (Fittung) der Camsizer®-Ergeb-
nisse an die der konventionellen Siebuntersu-
chungen erreicht werden. Der Camsizer® wird
softwaregestitzt auf das spezielle Material an-
gelernt.

Dazu wird ein moglichst enger Siebfraktionsbereich
aus dem Gemenge abgetrennt und im Camsizer®
untersucht, womit Effekte der Korngrof3enverteilung
ausgeschlossen sind (s. Bild 40).

Die sich dabei ergebenden typischen Abweichun-
gen werden mittels firmenspeziellen Fitting-Algo-
rithmus dann fir die erneute Auswertung der Cam-
sizer®-Daten fir alle Fraktionen herausgerechnet
(siehe hierzu auch Handbuch [34].
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) | | KmCamsizg
lKSieve .

- Minimum der erfassten maximalen Sehnen
ist gleich Partikeldurchmesser (CAMSIZER)

- Unterschied zur ,,mechanisch optimierten®™
Maschenpassage betrégt theoretisch:

ﬁx Kantenlénge Siebmasche

Bild 39: Ableitung methodisch bedingter mdglicher Abweichung Siebung — Camsizer®
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= Ein sehr enger Siebfraktionsbereich wird aus dem Gemenge abgetrennt
und im Camsizer untersucht; Effekte aus Korngrofenverteilung werden
dadurch negiert.

+ Die aufgenommenen - i. d. R. breitere — Camsizer-Verteilung spiegelt
nunmehr Effekte der Kornform zufélligen Fallorientierung der Partikel
wider

« Mittels Fitting-Algorithmus des Camsizers werden die typischen
Abweichungen fur die modifizierte, gefittete Auswertung der
Camsizer-Daten heraus gerechnet

Bild 40: Prinzip der Anfittung der Camsizer®-Methode an Sieb-
kurve

Aus den Ergebnissen der Siebanalyse und dem
Vergleich der ermittelten Summenkurven der Par-
tikelgrofRenverteilung zu den entsprechenden
Camsizer®-Kurven ergab sich die Notwendigkeit
einer Adaption von Camsizer®-Daten an den Sieb-
kurvenverlauf mittels einer Anpassungsdatei fiir fol-
gende Proben:

. H1T1G, « H1T2N, H1T2R, H1T2G,

+ H2T1G, * H2T2R, H2T2G,

+ H3T1IN; H3T1G, - H3T2N, H3T2G.

Die Erstellung einer Anpassungsfunktion fir jede
der o. a. relevanten Proben erfolgte in der o. a.
Weise gemall Kapitel 7.5.72 des Benutzerhand-
buches [27] unter Beriicksichtigung zusatzlicher
Schulungsergebnisse [38] und wurde bei der ent-
sprechenden Auswertung der jeweiligen Probe in
die jeweilige Messaufgabe softwareseitig integriert.
Im Ergebnis der erforderlichen Adaptionen ergaben
sich die ,gefitteten” Verteilungsverlaufe wie in den
Bildern 41 bis 51 aufgefihrt ist.
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Bild 41: Darstellung der Summenverteilung der Partikel des Haufwerks H1T1G nach Siebung (Vergleichbedingungen) und Anfittung
der Camsizer®-Messwerte
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Bild 42: Darstellung der Summenverteilung der Partikel des Haufwerks H1T2N nach Siebung (Vergleichbedingungen) und Anfittung
der Camsizer®-Messwerte



56

100
80
B:q 60
=
[32]
(o] 40
—g—|onventionelle Siebanalyse BAM
= konventionelle Siebanalyse Firma Retsch
20 ——konventione iebana abor X
— 94— -CAMSIZER-Analyse
—&- CAMSIZER-Analyse nach Fittung
0@ | | | | |

0 0,2 0.4 0,6 08 1 1,2 1.4 1,6 1.8 2
KorngroBe [mm)]

Bild 43: Darstellung der Summenverteilung der Partikel des Haufwerks H1T2R nach Siebung (Vergleichbedingungen) und Anfittung
der Camsizer-Messwerte
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Bild 44: Darstellung der Summenverteilung der Partikel des Haufwerks H1T2G nach Siebung (Vergleichbedingungen) und Anfittung
der Camsizer®-Messwerte
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Bild 45: Darstellung der Summenverteilung der Partikel des Haufwerks H2T1G nach Siebung (Vergleichbedingungen) und Anfittung

der Camsizer®-Messwerte

100

40

)
b b3
i N
1 I
r
[

i [

Q3 [M.-%]

0.2

0.4

06

—9—-CAMSIZER-Analyse
—&- CAMSIZER-Analyse nach Fittun

—t—|onventionelle Siebanalyse BAM
= onventionelle Siebanalyse Firma Retsch

g

T T T

0.8 1 12 1.4 1.6
KorngroBe [mm]

1.8

Bild 46: Darstellung der Summenverteilung der Partikel des Haufwerks H2T2R nach Siebung (Vergleichbedingungen) und Anfittung

der Camsizer®-Messwerte
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Bild 47: Darstellung der Summenverteilung der Partikel des Haufwerks H2T2G nach Siebung (Vergleichbedingungen) und Anfittung
der Camsizer®-Messwerte
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Bild 48: Darstellung der Summenverteilung der Partikel des Haufwerks H3T1N nach Siebung (Vergleichbedingungen) und Anfittung
der Camsizer®-Messwerte
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Bild 49: Darstellung der Summenverteilung der Partikel des Haufwerks H3T1G nach Siebung (Vergleichbedingungen) und Anfittung
der Camsizer®-Messwerte
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Bild 50: Darstellung der Summenverteilung der Partikel des Haufwerks H3T2N nach Siebung Vergleichbedingungen) und Anfittung
der Camsizer®-Messwerte
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Bild 51: Darstellung der Summenverteilung der Partikel des Haufwerks H3T2G nach Siebung (Vergleichbedingungen) und Anfittung

der Camsizer®-Messwerte

Fazit

Im Ergebnis der Auswertungen an den hier unter-
suchten reprasentativen Proben fir Nachstreumit-
telgemische, Reflexpartikelgemenge und Griffig-
keitsmittelgemenge konnte durch die Anwendung
dieses Software-Algorithmus die im Ergebnis der
Camsizer®-Untersuchung ermittelte Partikelgro-
Renverteilung an die vergleichbare Siebkurve der-
artig adaptiert werden, dass Sieb- und Camsizer®-
Kurve deutlich innerhalb des durch die zulassigen
Siebmaschentoleranzen moglichen Prazisionskorri-
dors liegen.

Aus diesem Grunde ist festzustellen, dass eine
Ubertragbarkeit von Siebergebnissen und Cam-
sizer®-Ergebnissen (Summenkurve der Partikelver-
teilung) moglich ist und somit das Camsizer®-Ver-
fahren grundsatzlich das Potenzial eines neuen und
vergleichbaren Untersuchungsverfahrens aufweist.

4.2.1.7 Vergleichende Betrachtungen fiir eine
abschatzende Bewertung der Verfahren

In den Kapiteln 4.2.1.4 und 4.2.1.5 wurden die Er-
gebnisse der granulometrischen Untersuchungen
nach dem Camsizer®-Verfahren sowie nach kon-
ventioneller Siebanalyse dargestellt. Fiir eine de-
tailliert aufgeldste Ergebnisdarstellung wird aufller-
dem auf die umfangreichen Zwischenberichte [21]
und [22] verwiesen. Obwohl die Anzahl der Unter-

suchungen sowie die Randbedingungen der Mes-
sungen nicht den strengen Erfordernissen fir die
Ermittlung endgultiger statistischer Kenngréf3en zur
Beschreibung der jeweiligen Verfahrensprazision
gentgen, soll dennoch in diesem Kapitel eine ver-
gleichende Gegenlberstellung zumindest fir eine
abschatzende Bewertung erfolgen. Die in Tabelle
30 aufgefihrten Daten stellen die unter den ent-
sprechenden Untersuchungsbedingungen (Wieder-
holbarkeit bzw. Vergleichbarkeit) jeweils ungtns-
tigsten ermittelten Werte der Standardabweichung
(Streuung) aus den Untersuchungen der Nach-
streumittelgemische, Reflexpartikelgemenge und
Griffigkeitsmittelgemenge dar. Bei der bewertenden
Betrachtung wird dann von der Vorstellung ausge-
gangen, dass die untersuchte Probengesamtheit
reprasentativ fur die Gesamtheit derartiger Beistof-
fe fir Fahrbahnmarkierungen ist und demzufolge
die ermittelten Streuungen Ubertragbare Relevanz
fur die gesamte Produktpalette darstellen kdnnen.

Fazit

Fir die Bewertung der Streuungen bei der Siebana-
lyse der hier untersuchten Probengesamtheit sind
noch folgende Informationen zu bericksichtigen:

+ Gemal ISO 2591, Kapitel 7.5.1 sind im Verlauf
des Siebprozesses Siebverluste bis zu 2 M.-%
zulassig,
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Camsizer®-Verfahren

Siebung

Abschatzungen zur
Wiederholprazision

Differenzielle Partikelverteilung
<+ 0,5 M.-% (BAM)
<+ 0,5 M.-% (Retsch)

Integrale Partikelverteilung
<+ 1M.-% (H1T1G; H1T1N; H2T2N; H3T2N)

Differenzielle Partikelverteilung
< +0,8 M.-% (BAM; H2T2G)
<+ 0,9 M.-% (Labor X)
<+ 1 M.-% (LaborY)

Integrale Partikelverteilung
+ 10 M.-% (breite Verteilung; H1T1G)
+

<
< + 24 M.-% (enge Verteilung; H2T2G)

Abschatzungen zur
Vergleichprazision

Differenzielle Partikelverteilung
<+ 0,7 M.-% (BAM)

Integrale Partikelverteilung
<+ 2 M.-% (Typ 2, H1T2G)
<+4 M.-% (Typ 1; H1T1G)

Differenzielle Partikelverteilung
< +4,0 M.-% (BAM; H2T2N)

Integrale Partikelverteilung
<+ 14 M.-% (breite Verteilung; H1T1G)
< + 26 M.-% (enge Verteilung; H2T2G)

Tab. 30: Vergleichende Gegeniberstellung von ungiinstigsten Prazisionsdaten (Streuungen), von Ergebnissen nach dem Cam-
sizer®-Verfahren und aus den Siebuntersuchungen an der vorliegenden Probengesamtheit

» zulassige Toleranzen der Summenkurven wer-
den bestimmt durch die zuldssigen Schwankun-
gen der Siebmaschenweiten sowie durch die
Breite der gewahlten bzw. vorhandenen Parti-
kelgrofienverteilung,

» aus den Erfahrungen der Priflaboratorien wird
berichtet, dass sich die integrale Partikelgréfien-
verteilung (Summenkurve; Stitzstellen der
Summenkurve) praziser reproduzieren lasst als
die differenzielle Verteilung (Fraktionsbelegung),

» Schwankungen der differenziellen Partikelgro-
Renverteilung (Fraktionsbelegung) im Bereich
+1 M.-% werden allgemein als gute Prazision
eingeschatzt.

Berucksichtigt man diese praktischen Informatio-
nen sowie die bereits eingangs erwahnte Herange-
hensweise, wonach maximal mogliche Schwankun-
gen der Siebtoleranzen nicht ausgeschépft wurden
(Einzelabweichungen nicht bertcksichtigt), und be-
ricksichtigt aulRerdem die Tatsache, dass insge-
samt Randbedingungen bei der Siebanalyse ge-
wahrleistet wurden, die prazisionsverbessernde
Auswirkungen — und damit eine im Vergleich zu den
praktischen Erfahrungen eher optimistische Préazi-
sionsschatzung — darstellen, so sind folgende
Schlussfolgerungen abzuleiten:

+ Mittels Camsizer®-Methodik kann eine hohe
Prazision unter Wiederholbedingungen sowohl
fur die differenzielle als auch integrale Partikel-
grolRenverteilung erreicht werden,

» im Gegensatz zu den o. a. Praxisberichten kann
bei abgestimmter Siebmethodik und optimalen

Bedingungen die Wiederholprazision der Sieb-
analyse lediglich bei der differenziellen Partikel-
gréBenverteilung (Fraktionsbelegung) in ahnlich
geringen GroéRenordnungen der Streuungen ge-
funden werden,

« im Fazit lasst das Camsizer®-Verfahren neben
den methodischen Vorteilen und erweiterter
Kennwertableitung auch auf ein deutlich héhe-
res Prazisionspotenzial schliefen.

4.3 Ergebnisse der Bearbeitungs-
phase 2.2: Methodenentwicklung
zur granulometrischen Kenn-
zeichnung der Partikelform und
reflektorischer Eigenschaften

4.3.1 Darstellung des weiterfithrenden Kenn-

zeichungspotenzials der Camsizer®-
Methodik

Wie bereits im Kapitel 3.1 sowie im Rahmen wei-
terfuhrender Diskussionen im Kapitel 4.2.1.2 und
4.2.1.6 zum Messprinzip des Camsizer®-Verfah-
rens ausgefiihrt, kdnnen aus dieser dynamischen
digital-fotooptischen Analyse der Partikel eines
Haufwerks weitere Kennwerte abgleitet werden.
Zum Verstandnis des Kennzeichnungspotenzials
der Camsizer®-Methodik ist es von grundsétzlicher
Bedeutung, dass es sich dabei um ein dynami-
sches Messverfahren handelt, bei dem durch ein
definiertes Lichtfenster fallende Partikel Uber eine
Basic- und Zoom-Kamera erfasst und auf einer Pro-
jektionsflache abgebildet werden (Bild 52).
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Die projizierte Flache dieser Uber die Basic- oder
Zoom-Kamera aufgenommenen Partikel (siehe Bild
52) wird Uber die Annahme eines Rotationsellipsoi-
des in die Volumenform Uberfihrt (Bild 53).

Die PartikelgréfRenverteilung, aber auch die Ermitt-
lung charakteristischer granulometrischer Kennwer-
te eines Partikels (GroRe, Form etc.) ist somit ab-
hangig von der Ausrichtung der Partikel und der re-
sultierenden Abbildung auf einer Projektionsflache.
Es ist daher wichtig herauszuarbeiten, dass bei einer
statischen Bildauswertung — wie der Mikroskopie —
die Partikel in einer stabilen Vorzugsorientierung ab-
gebildet werden (Vorteil: scharfe Abbildungen mit
hoher Aufldsung, Nachteile: Messung weniger Parti-
kel, zeitaufwandig, schlechte Statistik), wahrend bei
einer dynamischen Messung (Camsizer®-Methodik)
die Partikel in Bewegung und dabei in zufalliger Ori-
entierung abgebildet werden (Vorteil: reprasentative
Messung groRer Partikelzahlen in unkontrollier-

ter Fallposition). Durch die grofe untersuchte Pro-
bemenge und die stédndige Vermessung im Fallvor-
gang (s. Bild 54 und Bild 55) wird aber statistisch
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Bild 53: Messprinzip Camsizer®

Basic-Kamera

Zoom-Kamera

Bild 52: Messprinzip Camsizer® — Orientierung und Projektion eines Partikels auf der Projektionsflache und dessen Vermessung

(Quelle: Schulungsunterlagen Fa. Retsch sowie [25])
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sichergestellt, dass Einflisse aus der unkontrollier-
ten Fallposition aufgehoben werden und durch die
Vielzahl an gemessenen Partikeln als vernachlassig-
bar klein gelten kénnen. Dies bringt dariber hinaus
den Vorteil, dass die mittels Camsizer®-Methodik er-
mittelten Ergebnisse quasi 3D-Informationen bzgl.
der Partikel widerspiegeln und damit ein deutlich ho-
heres statistisches Aussagepotenzial im Vergleich
zur Mikroskopie enthalten. Jedes Partikel wird hoch
auflésend gerastert und in verschiedenen Raumrich-
tungen gescannt.

Auf der Grundlage der beim Messvorgang durch
den Camsizer® aufgenommenen Digitalaufnahmen

Bild 54: Auswerteprinzip zur Ermittlung von Formkennwerten
(Quelle: Schulungsunterlagen Fa. Retsch sowie [25])

der Partikelprojektionen und der darin enthaltenen
hohen Informationsdichte kann die Camsizer®-Aus-
wertesoftware mittels einer sehnen- und tangenten-
gestutzten mathematischen Auswertung eines
jeden Partikels (z. B. Feret-Durchmesser xg; Mar-
tin-Durchmesser xy;,; maximale Sehne x, und Mini-
mum der maximalen Sehnen X; in) €ine Vielzahl
an formtypischen Kennwerten liefern. Dabei han-
delt es sich um folgende Kennwerte:

* b/l (Breiten-/Langenverhaltnis)
Dabei nehmen kreisformige Partikel einen
b/I-Wert von 1 an; bei nadelférmigen Partikeln
geht der b/I-Wert gegen 0.

*  SPHT (Rundheit)
Beschreibt das Verhaltnis zwischen dem Fla-
cheninhalt und dem Umfang eines Partikels.
Dabei nehmen kreisformige Partikel einen
SPHT-Wert von 1 an; bei unregelmaRigen Parti-
keln oder Partikeln mit rauer Oberflache geht
der SPHT-Wert gegen 0.

« SYMM

Bei der Symmetriebestimmung wird in alle Rich-
tungen der Abstand vom Schwerpunkt zum
Rand bestimmt. Der Symmetriewert wird dann
aus dem kleinsten Verhaltnis der Radien (kleins-
ter Abstand rq zu gréfitem Abstand ry) ermittelt
und soll damit Anhaftungen oder Bruchteile er-
kennbar machen.

Kennwert Bezeichnung

Definition

Breiten-/
Langenverhaltnis

Xc min

s b/l

X Fe max

e SPHT (Sparizitat) Rundheit
4TA

~

U

¢« SYMM Symmetrie

i)

« CONV Konvexitat
A

real

A

konvex

L L

Bild 55: Definition der Kornformkennwerte des Camsizers®
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« CONV
mithilfe der Konvexitat wird das Verhaltnis der
realen Partikelflache zur konvexen Hiullflache
beschrieben. Bei glatten Oberflachen ohne Kon-
kavitat ergibt sich der Kennwert gegen 1; bei un-
regelmafigen Flachen strebt der Wert gegen 0.

In Bild 55 sind die Kennwerte im Einzelnen gemaf
[25, 34] definiert.

Um den aktuellen analytischen Fragestellungen
besser entsprechen zu kdnnen, wurde das Auswer-
tepotenzial des Camsizer® um die Erfassung der
Grauwertverteilung innerhalb der Partikel erweitert.
Aus der Grauwertverteilung innerhalb eines Parti-
kels gemaf Bild 6 bzw. Bild 56 werden mittels ver-
schiedener Auswertemethoden so genannte Trans-
parenzkennwerte abgeleitet. Sie stellen die Grau-
werte im Partikelinneren im Verhaltnis zum Grau-
wert des Hintergrundes dar. Der Schwellwert fir
helle Flachen kann variiert werden und fihrt zu un-
terschiedlichen Kennwerten:

e Trans
Der Kennwert beschreibt den Flachenanteil hell
zu dunkel im Partikel bei einem Schwellwert flr
die helle Flache > 25 % des maximalen Grau-
wertes.

e Trans a
Der Kennwert beschreibt den Flachenanteil hell
zu dunkel im Partikel bei einem Schwellwert flr
die helle Flache > 50 % des maximalen Grau-
wertes.

« Trans b
Der Kennwert beschreibt den gemittelten realen
Grauwert der hellen Bereiche im Partikel im Ver-
gleich zum mittleren Grauwert des Hintergrun-
des, normiert auf gleichen Flachen.

Die Kennwerte kénnen durch die Software volu-
men- oder partikelbezogen (Index (0) oder (3)) an-
gegeben werden.

Ein weiteres Feature der Auswertemdglichkeiten
stellt die fotografische Erfassung der Partikel und
Darstellung der zugeordneten Form- und Transpa-
renzkennwerte bei aktivierter Bilderfassungs- und
Auswertefunktion dar (beispielhaft Bild 57).

Bei einer derartigen Auswertung sind unbedingt die
Messbereiche der Kameras zu beachten (Zoom-
Kamera: 30 pm bis 1.000 um; Basic-Kamera:
720 ym bis 30 mm).

Particle

Quelle: Fa. Retsch

Bild 56: Definition der Transparenzkennwerte des Camsizers®
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Bild 57: Ergebnis einer Partikelvermessung beziiglich Form-
und Transparenzkennwerten

4.3.2 Konventionelle Untersuchungen gemaf
EN 1423

4.3.2.1 Kennzeichnung Partikelqualitat des
Reflexgemenges mittels Mikroskopie

Reflexperlen sind nach den derzeitigen techni-
schen Anforderungen [5, 10] neben ihrer Partikel-
gréRenverteilung auch beziglich ihrer Kornform-
und Reflexionseigenschaften zu charakterisieren.
Um das mégliche Potenzial der Camsizer®-Metho-
dik zur Ansprache von Kornform- und Reflexionsei-
genschaften zu Uberprifen, erfolgte zuerst gemaf
Aufgabenstellung eine entsprechende konventio-
nelle mikroskopische Untersuchung der zur Verfu-
gung gestellten reprasentativen Reflexperlen der
Hersteller 1-3 und der jeweiligen Typen 1 und 2
gemal DIN EN 1423, Anhang D (Referenzverfah-
ren). Die Untersuchungen erfolgten mit dem Ziel,
den Anteil fehlerhafter sowie den Anteil kantiger
und artfremder Reflexperlen als aufsummierten Ge-
wichtsanteil entsprechend Anhang C der DIN EN
1423 zu ermitteln und den Nachweis zu fihren,
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dass die entsprechenden Anforderungen der DIN
EN 1423, Kapitel 4.4 eingehalten sind.

Fir die im Rahmen des Forschungsvorhabens sei-
tens der Hersteller 1, 2 und 3 fur die Typen 1 und 2
zur Verfiigung gestellten reprasentativen Proben-
materialien erfolgte die Herstellung von homoge-
nen Prifmustern durch jeweils komplette Proben-
teilung und -homogenisierung der bereitgestellten
Stichproben zu 25 kg mittels Riffelteilers und an-
schlieRender weiterer Feinportionierung und Einen-
gung eines nach Zufallskriterien ausgewahlten Tei-
les mittels Drehteilers bis zur Herstellung einer
héher reprasentativen Stichprobe zu etwa 160 g.
Gemal Anhang D der DIN EN 1423 waren fir die
Ermittlung fehlerhafter Glasperlen weiterhin die fol-
genden Randbedingungen zu beachten:

* Probensiebung,

* reprasentative Probenahme aus Siebrickstand
der Analysensiebe und gleichmaRige Besti-
ckung des Probentragers (Klebestreifen) (s.
Bild 58),

* Randbedingungen fir statistische Auswertung:

— Mindestanzahl: 600 Perlen, enthommen aus
gleichmafig Gber die Oberflache verteiltem
Bereich,

— jeder Bereich: mindestens 100 Glasperlen,

— keine Uberschreitung der maximal zuléssi-
gen Differenz zwischen hdchster und nied-
rigster Zahl fehlerhafter Perlen: A max.: 20
absolut.

In Abweichung zu den Vorgaben des Kapitels 7 der
DIN EN 1423 erfolgte zur Erhéhung der Aussage-
kraft die Siebung der aufbereiteten reprasentativen
Reflexpartikelproben mit dem kompletten Siebsatz
gemal Siebreihe R40/3 (hdchstauflésende Anzahl
an Stitzstellen).

Fir die mikroskopischen Untersuchungen (siehe
Bild 59) wurden die Probentrager (ein bestlckter
Klebestreifen mit der Probeflache | x b = 180 x
12 mm) jeweils mithilfe eines 2-axial verfahrbaren
Probentisches in einem Mikroskop ,Olympus 57 x
16” positioniert und im Durchlichtmodus in jeweils
6 Abschnitten optisch untersucht. Gleichzeitig
wurde jeder Abschnitt mithilfe einer angekoppelten
Digital-Kamera auch optisch dokumentiert und fir
die nachfolgende bildschirmgestitzte Einzelaus-
wertung vorbereitet. Die Auswertung bzw. Bestim-

F Homogenisierte Teilprobe

Kontrolle Klebestreifen

Beschickung Klebestreifen

Bild 58: Darstellung der Aufbereitung zur Gewinnung einer
Messprobe fiir die mikroskopischen Untersuchungen

o

Detail Messtisch Abschnittsweise Auswertung

Bild 59: Mikroskopiemessplatz und mikroskopische Auswer-
tung

mung der in den einzelnen Abschnitten der Klebe-
streifenprobe je Fraktion enthaltenen Anteile fehler-
hafter Reflexperlen erfolgte bei VergroRerungen
von 8-10/12.5-16/20-25/32- bis 40fach, um in Ab-
hangigkeit von der jeweiligen PartikelgroRe eine
moglichst gleiche optische VergréRerung zu erhal-
ten.

Ermittelt wurden durch eine visuelle Auswertung
des Prifers der Anteil fehlerhafter Perlen mit einer
Formstérung sowie der Anteil fehlerhafter Perlen
mit Reflexionsstérung (Bild 60).

Die Sichtbarmachung von Reflexionsstérungen er-
folgte Uber eine Benetzung der zu untersuchenden
Proben mit Ol, um Lufteinschliisse und optische
Fehlstellen sichtbar zu machen (Bild 61). Verschie-
dene Ole wurden zur Benetzung ausprobiert. Ver-
wendet wurde letztlich handelsibliches Sonnenblu-
menol.

Wahrend die DIN EN 1423 gemal Anhang C ins-
gesamt 10 Fehlerkategorien von Form- und Refle-
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Bild 61: Beispiele fiir die Zuordnung reflexionsfehlerbehafteter Reflexperlen in Schadenskategorien gemaR EN 1423

xionsfehlern definiert, fordert der dort beschriebene
Auswertealgorithmus jedoch keine separate Zuord-
nung der untersuchten Perlen zu den Schadenska-
tegorien, sondern es wird ein aufsummierter Anteil
fehlerhafter Partikel angegeben. Im Rahmen des
Forschungsvorhabens wurde jedoch eine weiterge-
hende Auswertung dahingehend durchgefihrt,
dass Uber die erforderliche summarische Erfassung
schadhafter Perlen hinaus je untersuchtem Aus-
schnitt eine Zuordnung zu den jeweiligen Scha-
denskategorien nach Anhang C erfolgte. Diese zu-
satzlichen Informationen sollen im Rahmen von
weiteren Untersuchungen genutzt werden, um ins-
besondere Aussagen fiir vergleichende Bewertun-
gen der Leistungsfahigkeit und Reproduzierbarkeit
der Camsizer®-Methodik im Vergleich zu den auf-
wandigen konventionellen Verfahren bei der Ermitt-
lung fehlerhafter Perlen nach DIN EN 1423 zu lie-

fern. Die so erhaltenen Ergebnisse stellen die
BezugsgroRen fir die nachfolgende Kennzeich-
nung der fehlerhaften Reflexperlen mittels Cam-
sizer®-Methodik dar.

Fur die Auswertung der Auszahlergebnisse wurde
eine Excel-gestltzte Auswertungsdatei erarbeitet,
in der die erfassten fehlerhaften Perlen den ent-
sprechenden Schadenskategorien zugeordnet und
gleichzeitig statistisch ausgewertet wurden. Um als
Bewertungskriterium fir die entsprechende Leis-
tungsfahigkeit der Camsizer®-Methodik dienen zu
kénnen, war es zur Erhéhung der statistischen Aus-
sagekraft notwendig, die praktisch héchstmdgliche
Aussagefahigkeit des konventionellen Verfahrens
anzustreben. Ein Beispiel fir die aufwendige
mikroskopische Untersuchung und Auswertung ist
in Tabelle 31 aufgeflhrt.
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Probe: Glasperlen, Typ | Fehlerkategorie (Anhang C DIN EN 1423) Auswertung
Hersteller: 1 Formfehler Reflexionsstérung Anzahl Statistik
o 8 k]
z HINE ) 5% |2
B g =18 = e = =gl =g =
- s c - £ 2|2 g 5.2 .2 (5525,
o E o c = 5 29 | & 2 = oECQ|EC |[E09Q|EE°
s| 2| % |sc|3g|25|2g|8s|ta|2c|2c|2a(Eialde|2Ealldse
» o o SL|EFEL | SC | B8L | LS| E8Q |5 |EL|3L|852 5L |e8C(egpe
1 247 7 2 2 10 12 1 1 1 6 1 42 0,40 17,00
2 239 7 1 3 12 18 0 1 0 8 0 50 0,00 | 20,92
06 3 240 6 2 2 10 14 2 0 0 9 2 45 0,83 18,75
4 210 4 1 4 5 17 2 2 0 7 2 42 0,95 | 20,00
5 245 10 4 3 4 18 2 3 1 6 2 51 0,82 | 20,82
6 218 5 2 6 11 15 2 0 1 10 2 52 0,92 | 23,85
Summe: 1.399
1 304 8 2 6 15 21 0 0 2 7 0 61 0,00 | 20,07
2 303 6 0 7 6 27 4 1 1 10 4 62 1,32 | 20,46
05 3 277 3 2 5 19 15 3 1 1 1 3 60 1,08 | 21,66
4 235 9 0 4 6 22 3 1 1 12 3 58 1,28 | 24,68
5 280 8 0 5 12 16 5 0 1 14 5 61 1,79 | 21,79
6 314 7 2 6 16 25 5 2 2 13 5 78 1,59 | 24,84
Summe: 1.713
1 389 6 3 9 14 18 6 1 1 16 6 74 1,54 19,02
2 353 8 3 13 18 4 2 1 13 4 69 1,13 19,55
0.425 3 429 7 3 10 26 4 0 0 15 4 72 0,93 16,78
4 437 9 1 10 12 23 6 2 1 16 6 80 1,37 18,31
5 415 8 4 12 20 7 0 3 26 7 87 1,69 | 20,96
6 388 6 1 6 13 16 4 1 1 38 4 86 1,03 | 22,16
Summe: 2.411
1 381 4 1 2 10 14 5 1 1 27 5 65 1,31 17,06
2 384 4 2 2 12 20 5 1 1 23 5 70 1,30 18,23
3 378 5 2 3 12 18 4 1 1 29 4 75 1,06 19,84
0355 4 359 3 3 3 10 16 6 2 1 24 6 68 1,67 18,94
5 336 6 0 4 10 1 3 1 1 23 3 59 0,89 17,56
6 338 3 2 4 10 15 6 1 1 19 6 61 1,78 18,05
Summe: 2.176
1 261 6 3 7 9 17 8 0 0 17 8 67 3,07 | 25,67
2 242 5 2 7 5 15 7 2 0 14 7 57 2,89 | 23,55
03 3 283 4 3 8 5 19 8 1 2 15 8 65 2,83 | 22,97
4 306 6 2 5 6 21 1 0 0 14 11 65 3,59 | 21,24
5 298 8 0 6 4 18 4 0 12 6 58 2,01 19,46
6 315 6 3 7 5 25 2 2 18 8 76 2,54 | 24,13
Summe: 1.705
1 328 9 1 11 4 12 12 0 1 18 12 68 3,66 | 20,73
2 317 5 0 3 1 17 3 1 12 17 60 5,36 18,93
0.25 3 329 8 0 5 12 1 4 1 19 11 67 3,34 | 20,36
4 334 4 2 4 15 19 1 2 25 19 78 569 | 23,35
5 317 5 0 4 1 16 2 3 23 16 69 505 | 21,77
6 300 3 0 10 5 15 14 2 1 16 14 66 4,67 | 22,00
Summe: 1925
1 237 1 1 6 30 24 6 2 1 29 6 100 2,53 | 42,19
2 231 3 1 4 21 22 10 1 1 25 10 88 4,33 | 38,10
3 220 3 1 2 28 22 11 2 1 21 11 91 5,00 | 41,36
018 4 198 3 0 5 22 18 1 2 0 19 11 80 556 | 40,40
5 251 2 1 5 29 24 15 1 1 22 15 100 5,98 39,84
6 226 1 2 4 25 16 8 3 2 23 8 84 3,54 | 37,17
Summe: 1.363

Tab. 31: Beispiel einer Messprobenauswertung einschlieRlich Zuordnung zu Fehlerkategorien und Anzahl fehlerhafter Partikel
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Eine ausfihrliche und detaillierte Auswertung und
Zuordnung zu den Schadenskategorien fur alle
Proben der Grundgesamtheit ist in [23] aufgefiihrt.

Insgesamt stutzen sich die Ergebnisse der mikros-
kopischen Analyse auf die Analyse der in Tabelle 32
aufgefliihrten Partikelanzahlen.

Im Ergebnis der Untersuchungen ergab sich fir
jede Probe die in den Bildern 62 bis 64 dargestellte
Verteilung in den einzelnen Fehlerkategorien bzw.
Zuordnung/Zusammenfassung in die Schadens-
gruppen ,SG FORM” und ,SG REFLEXION”.

Zusammenfassend ergibt sich zu den untersuchten
Materialproben der Hersteller 1-3 des Typs 1 das in
Tabelle 33 dargestellte Ergebnis.

Keine der untersuchten Proben des Typs 1 erflllte
demnach die Anforderungen an die Qualitatskrite-
rien der DIN EN 1432 (max. 20 M.-% Anteil fehler-
hafter Perlen). Obwohl die anteilige Zuordnung zu
den Fehlerkategorien identisch war, wurden die
seitens der Hersteller 1 und 3 angegebenen Er-
gebnisse eigener Qualitadtsuntersuchungen zu feh-
lerhaften Perlen in ihren Produkten (leider lagen fir
Hersteller 2 keine entsprechenden Angaben vor) in
den eigenen Untersuchungen um ca. 50 % Uber-
schritten. Begrindet kann diese Abweichung
neben dem extensiven Untersuchungsaufwand zur

Schaffung einer Validierungsgrundlage fur die
nachfolgenden Camsizer®-Untersuchungen auch
durch die bis zu 13fach erhéhte Anzahl an unter-
suchten Perlen gegentber den normativen Vorga-
ben und die sich daraus ergebende erhdhte sta-
tistische Sicherheit. Im Rahmen einer normalen
betrieblichen Qualitatssicherung wird diese hohe

Probe Anzahl untersuchter Perlen
H1T1R 12.692

H1T2R 6.345

H2T1R 12.145

H2T2R 3.547

H3T1R 8.898

H3T2R 8.666

Tab. 32: Anzahl der untersuchten Partikel

Hersteller 1 (%) | Hersteller 2 (%) | Hersteller 3 (%)
(Herstellerangabe) (Herstellerangabe)
Typ1
(gesamt) 24,8 (14,00) x 33,0 x 23,0 (14,42) x
Typ 1 1
(kantig und fremd) 2,7 1,4 1.2

Tab. 33: Zusammenstellung der Untersuchungsergebnisse flr
Reflexpartikelproben des Typs 1 nach DIN EN 1432,
Abschnitt 4.4

Probe H1T1R
H1T1R

14,6% 10,15%

I} I
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Fazit
Ranking der drei haufigsten Schadenskategorien:
1. Verschmolzen (SG-Form)

2. Lufteinschliisse (SG-Reflexion)
3. Satelliten (SG-Form)

Der Schadensgruppe SG-Form H1T1R werden insgesamt
14,6 Ma -% zugeordnet (ZW-Form H1T1R).

Der Schadensgruppe SG-Reflexion H1T1R werden insgesamt
10,2 Ma.-% zugeordnet (ZW-Reflexion H1T1R).

Probe H1T2R
H1T2R

2,9% 8,6%

7.0

Ma4 tehlerhatte Perlenkategorie in Gesamtsiebprobe
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Fazit
Ranking der drei haufigsten Schadenskategorien:
1. Lufteinschlisse (SG-Refiexion)

2. oval (SG-Form)
1. milchig (SG-Reflexion)

Der Schadensgruppe SG-Form H1T2R werden insgesamt
2,9 Ma.-% zugeordnet (ZW-Form H1T2R).

Der Schadensgruppe SG-Reflexion H1T2R werden insgesamt
8,6 Ma.-% zugeordnet (ZW-Reflexion H1T2R)

Bild 62: Ergebnis der konventionellen Charakterisierung der Reflexpartikelgemenge des Herstellers 1 gemal EN 1423
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Anzahl an untersuchten und ausgewerteten Perlen
nicht in einem vertretbaren Aufwand, wie unter den
im Rahmen des Vorhabens moglichen aufwandi-
gen Laborbedingungen moglich sein, sodass man

aus den hier ermittelten Differenzen auch eine Vor-
stellung Uber die in der Praxis zu erwartenden
Schwankungen ableiten kann. Umso wichtiger war
es, die unter optimierten Laborbedingungen gefun-

Probe H2T1R

8,00 5,30

200 098 g5 0,98 135 0,92

Ma% fehlerhafte

Fazit

Ranking der drei haufigsten Schadenskategorien:
1. Verschmolzen (SG-Form)

2. Satelliten (SG-Form)

2. Lufteinschiiisse (SG-Reflexion)

Der Schadensgruppe SG-Form H2T1R werden insgesamt
24,9 Ma .- % zugeordnet (ZW-Form H2T1R).

Der Schadensgruppe SG-Reflexion H2T1R werden insgesamt
8,1 Ma.-% zugeordnet (ZW-Reflexion H2T1R).

Probe H2T2R

H2T2R
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Fazit

Ranking der drei haufigsten Schadenskategorien:
1. Lufteinschliisse (SG-Reflexion)

2. Verschmolzen (SG-Form)

3. oval (SG-Form)

Der Schadensgruppe SG-Form H2T2R werden insgesamt
6,9 Ma.- % zugeordnet (ZW-Form H2T2R).

Der Schadensgruppe SG-Reflexion H2T2R werden insgesamt
13,0 Ma.- % zugeordnet (ZW-Reflexion H2T2R).

Bild 63: Ergebnis der konventionellen Charakterisierung der Reflexpartikelgemenge des Herstellers 2 gemal EN 1423

Probe H3T1R
H3T1R
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Ranking der drei haufigsten Schadenskategorien:
1. Verschmolzen {SG-Form)

2. Satelliten (SG-Form)

2. Lufteinschlisse (SG-Refiexion)

Der Schadensgruppe SG-Form H3T1R werden insgesamt
17,7 Ma.- % zugeordnet (ZWW-Form H3T1R).

Der Schadensgruppe SG-Reflexion H3T1R werden insgesamt
5,3 Ma.- % zugeordnet (ZW-Reflexion H3T1R).

Probe H3T2R

9,00
8,00
7,00 -
6,00
500 -

4,00
T 300
2,00
£ 100
= poo

ie in

Fazit
Ranking der drei haufigsten Schadenskategorien:
1. verschmolzen (SG-Form)

2. Lufteinschliisse (SG-Reflexion)
3. milchig (SG-Reflexion)

Der Schadensgruppe SG-Form H3T2R werden insgesamt
13,2 Ma .- % zugeordnet (ZWV-Form H3T2R).

Der Schadensgruppe SG-Reflexion H3T2R werden insgesamt
6,3 Ma - % zugeordnet (ZW-Reflexion H3T2R).

Bild 64: Ergebnis der konventionellen Charakterisierung der Reflexpartikelgemenge des Herstellers 3 gemal EN 1423
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denen Ergebnisse als Zielwert anzusetzen, um
eine vergleichbare Bewertungsgrundlage zu den
Médglichkeiten eines automatisierten Messverfah-
rens mit deutlich erhdhter statistischer Aussagefa-
higkeit, wie es die Camsizer®-Methodik darstellt,
zu erhalten.

Reflexperlen des Typs 2 aller Hersteller erfillen im
Ergebnis der Untersuchungen der BAM die Quali-
tatskriterien nach DIN EN 1432, Abschnitt 4.4. Auch
fur diese Untersuchungen wurde eine weitaus ho-
here Anzahl an Perlen ausgewertet als normativ ge-
fordert. Vergleichende Ergebnisse aus den Analy-
sen der Hersteller liegen den Verfassern nicht vor.
Es ist jedoch davon auszugehen, dass unter Labor-
bedingungen ein hdherer Prozentsatz an fehlerhaf-
ten Perlen ermittelt wurde als im Rahmen der lau-
fenden Qualitatskontrolle in den Herstellwerken.

Das Ranking der festgestellten Fehlerkategorien
wird aus Tabelle 35 ersichtlich.

Als haufigste Fehlerkategorien fur Perlen des Typs
1 lassen sich zusammenfassend Formfehler (Satel-

Hersteller 1 (%)

Hersteller 2 (%)

Hersteller 3 (%)

Typ 2
(gesamt)

15 [ |

19,9

19,5 |

liten, verschmolzene Perlen) feststellen, wahrend
bei Perlen des Typs 2 Reflexionsstérungen (Luft-
einschlisse, milchig) dominieren.

Damit liegen die Grundlagen fur die Validierung des
entsprechenden Leistungspotenzials der Cam-
sizer®-Methodik vor.

4.3.2.2 Kennzeichnung Oberflachenqualitat
des Reflexgemenges

Fir eine qualitative Beurteilung der Oberflachen-
qualitat wurden Teilproben aus den reprasentativ
aufbereiteten Messproben der Nachstreumittelge-
menge gemall EN 1423, Anhang E, untersucht
(Bild 65 bis 67).

Typ 2
(kantig und fremd) L

0,1 | 0

1.5

Tab. 34: Zusammenstellung der Untersuchungsergebnisse flr
Reflexpartikelproben des Typs 2 nach DIN EN 1432,

Bild 65: Ergebnis des visuellen Beschichtungsnachweises fir

Abschnitt 4.4 Proben des Herstellers 1
. . . fehlerhafte Perlen
1. ranking 2. ranking 3. ranking (Gesamt) in %
BAM: BAM: BAM: 248
verschmolzen (5,9 %) Lufteinschlisse (5,7 %) Satellit (3,8 %) ’
H2 T1 Hersteller:
Hersteller: Hersteller: ]
. - kantig + fremd (2 %) 14,00
hmol 9 o )
verschmolzen (8 %) Lufteinschlisse (4 %) (BAM: 2.2 %)
H2 T1 Verschmolzen (12 %) Satellit (11 %) Lufteinschlisse (4,8 %) 33,0
H3T1 Verschmolzen (8,9 %) Satellit (5,4 %) Lufteinschlisse (2,6 %) 23,0
H1 T2 Lufteinschlisse (7,8 %) milchig (1,87 %) oval (1,4 %) 11,5
H2 T2 Lufteinschlisse (10 %) verschmolzen (2,9 %) oval (2,6 %) 19,9
H3 T2 verschmolzen (6,6 %) Lufteinschlisse (2,9 %) milchig (2,4 % 19,8
I:I Formfehler I:I Reflexionsstérung

Tab. 35: Ranking der Schadenskategorien je Hersteller
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Alle untersuchten Nachstreumittelgemenge-Proben
zeigten — in unterschiedlich ausgepragtem Malie —
Aufschwimmverhalten, sodass auf eine Oberfla-
chenbeschichtung der Reflexpartikel (wie angekiin-
digt) geschlossen werden konnte.

Bild 66: Ergebnis des visuellen Beschichtungsnachweises fiir
Proben des Herstellers 2

Bild 67: Ergebnis des visuellen Beschichtungsnachweises fir
Proben des Herstellers 3

4.3.2.3 Ermittlung der Dichte der Reflexkérper
und Griffigkeitsmittel

An den bereitgestellten Ausgangsmaterialien Re-
flexpartikelgemenge und Griffigkeitsmittelgemenge
wurden Untersuchungen zur Quantifizierung der
Materialdichte durchgeflihrt. Folgende Untersu-
chungsverfahren wurden angewandt:

* Ermittlung der Rohdichte mit dem Pyknometer-
verfahren in Anlehnung an DIN 1097-6 (Verfah-
ren A),

» Ermittlung der Rohdichte mittels Gaspykno-
metrie in Anlehnung an DIN 66137-2 (Verfah-
ren B),

+ Ermittlung der Reindichte mittels Gaspyknome-
trie in Anlehnung an DIN 66137-2 an aufgemah-
lenen Proben (Verfahren C).

Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Quantifi-
zierung der Materialdichte der angelieferten Aus-
gangsmaterialien Reflexpartikelgemenge und Girif-
figkeitsmittelgemenge sind in Tabelle 36 aufge-
fuhrt.

Neben einer Qualitdtskennzeichnung der verwen-
deten Ausgangsmaterialien dienen die o. a. Mate-
rialkennwerte auch bei der weiteren Validierung des
Camsizer®-Verfahrens beziiglich des Leistungs-
potenzials zur Partikeldifferenzierung in fertigen
Nachstreumittelgemischen.

Hersteller Verfahren A Verfahren B Verfahren C MwW
H1T1R 2,4960 2,4950 2,922 2,49 2,49 2,49 2,50 2,50 2,495
H1T1G 2,277 2,2788 2,2886 2,31 2,31 2,31 2,32 2,32 2,302
H1T2R 2,4853 2,4858 2,4887 2,50 2,50 2,50 2,51 2,51 2,497
H1T2G 3,9482 3,9476 3,9547 3,95 3,95 3,95 3,97 3,97 3,955
H2T1R - - - 2,49 2,49 2,49 2,50 2,50 2,494
H2T1G 2,3727 2,3777 2,3793 2,38 2,38 2,38 2,41 2,41 2,386
H2T2R 2,5955 2,6013 2,6043 2,60 2,60 2,60 2,62 2,61 2,604
H2T2G 2,3544 2,3535 2,3508 2,35 2,35 2,35 2,38 2,37 2,357
H3T1R - - - 2,488 2,486 2,486 2,497 2,497 2,491
H3T1G - - - 2,408 2,403 2,410 2,423 2,421 2,413
H3T2R 2,5037 2,5044 2,5030 2,503 2,505 2,509 2,516 2,515 2,510
H3T2G - - - 3,937 3,936 3,932 3,970 3,973 3,950

Tab. 36: Mittlere Dichte der Ausgangsmaterialen fir die Nachstreumittelgemische
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4.3.3 Untersuchungen mit der Camsizer®-
Methodik und Anwendung neuartiger
Auswertealgorithmen mit dem Ziel einer
Qualitatskennzeichnung von Reflexpar-
tikelgemengen, Griffigkeitsgemengen
und Nachstreumittelgemischen

Neben dem Potenzial der Camsizer®-Methodik fiir
eine genauere, schnellere und umfassendere
Kennzeichnung der granulometrischen Verteilun-
gen (siehe hierzu Kapitel 4.2.1.4) soll in diesem Ka-
pitel die Frage im Mittelpunkt stehen, in welcher
Weise die Camsizer®-Methodik geeignet ist, quali-
tatskennzeichnende Ergebnisse in Anlehnung an
die Bewertungs- und Guteanforderungskriterien der
EN 1423 in Abschnitt 4.4 bereitzustellen.

Dazu wurden in der bereits beschriebenen Weise
mit dem erarbeiteten Messalgorithmus Untersu-
chungen mit aktivierter Bilderfassungs- und Bild-
auswertungseinstellung der Auswertesoftware
durchgefiihrt. Untersucht wurden Proben, die je-
weils nach dem Zufallsprinzip aus der Gesamtheit
gleichartig aufbereiteter Messproben entnommen
wurden. Ziel der Untersuchungen war ein Metho-
denvergleich zu den konventionellen Untersu-
chungsverfahren. Bewertungskriterium ist die
Nachvollziehbarkeit der qualitdtskennzeichnenden
Ergebnisse als Resultat aus den konventionellen
Untersuchungsverfahren (Zielwerte aus der mikro-
skopischen Untersuchung) unter Ausnutzung der
zusatzlichen form- und transparenzkennzeichen-
den Kennwerte (b/l; SPHT; CONV; SYMM; Trans,
Trans a und Trans b) im Ergebnis einer Camsizer®-
Untersuchung. Entsprechend der Auswertemetho-
dik der EN 1423, die zwar insgesamt 10 Fehlerka-
tegorien (C.1 bis C.10) definiert, welche aber zur
Ergebnisbildung schlussendlich zu einem maxima-
len Prozentsatz fehlerhafter Glasperlen aufsum-
miert werden, ist zur Durchfiihrung eines Metho-
denvergleichs das Minimalergebnis der Camsizer®-
Methodik ebenfalls ein aufsummierter Gesamtfeh-
leranteil. Dartber hinaus haben wir es uns jedoch

zur Aufgabe gemacht, unter Ausnutzung der mogli-
chen Partikelkennzeichung durch den Camsizer®
mittels form- und transparenzbeschreibender
Kennwerte die Fehlerdetektion in die Gruppenkate-
gorie Formfehler (SG Form) und Gruppenkategorie
Transparenzfehler (SG Reflexion) mit dem Ziel
einer zusatzlichen differenzierenden und damit
hoéher aufldsenden Qualitdtskennzeichnung zu un-
terteilen. Die Zuordnung erfolgte gemafR Tabelle 37.

Aus den Ergebnissen der dementsprechend aufbe-
reiteten konventionellen Untersuchungen werden
die Zielwerte fir die Bewertung des Leistungspo-
tenzials der Camsizer®-Methodik in Tabelle 38 und
39 dargestellt.

SG Form SG Reflexion Gesamtfehler
SGFcarm + SGReflexion
ZW Form ZW Reflexion ZW Gesamtfehler
(%) (%) (%)
H1T1 14,6 10,2 24,8
H2T1 24,9 8,1 33,0
H3T1 17,7 5,3 23,0

Tab. 38: Zielwerte der Camsizer®-Ergebnisse zur Ansprache
der Partikelqualitat gemal EN 1423 fir die reprasen-
tative Reflexpartikelgemenge des Typs 1 (Grund-
gesamtheit der Vorhabensbearbeitung)

SG Form SG Reflexion Gesamtfehler
SGrorm * SGRefiexion
ZW Form ZW Reflexion ZW Gesamtfehler
(%) (%) (%)
H1T2 2,9 8,6 11,5
H2T2 6,9 13,0 19,9
H3 T2 13,2 6,3 19,5

Tab. 39: Zielwerte der Camsizer®-Ergebnisse zur Ansprache
der Partikelqualitat gemal EN 1423 fir die reprasen-
tative Reflexpartikelgemenge des Typs 2 (Grundge-
samtheit der Vorhabensbearbeitung)

Formfehler

Reflexionsstérungen

Schadensgruppe: SG Form

Schadensgruppe: SG Reflexion

Kategorie nach C.1: oval
DIN EN 1431, Anhang C C.2: Satellit

C.3: tropfenférmig

C.5: unrund

C.4: zusammengeschmolzen

C.6: undurchsichtig

C.7: milchig

C.8: Lufteinschlisse

C.9 + C.10: kantig und fremd

Tab. 37: Zuordnung der Schadenskategorien
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4.3.3.1 Auswertemethodik der Camsizer®-
Untersuchungen

Wie bereits in Kapitel 4.3 dargestellt, kann mit dem
Camsizer® nicht nur die differenzielle und integra-
le PartikelgrofRenverteilung ermittelt werden, son-
dern es kénnen infolge des optischen Messprin-
zips dartber hinaus auch partikelformbeschrei-
bende und transparenzbeschreibende Kennwerte
ermittelt werden. Im Nachgang zu einer Messung,
bei der mit dem in der BAM erarbeiteten Messab-
lauf nahezu alle Partikel der Probe durch die
CCD-Kameras (Zoom-Kamera und Basic-Kamera)
vermessen werden, stehen diese Kennwerte eines
jeden Partikels (sofern in der Messaufgabe als
Auswerteziel vorgegeben) zur Verfiigung. Im
Nachgang zur physikalischen Vermessung der
Probe kénnen dann eine weitere softwaregestiitz-
te Untersuchung und Auswertung der Messprobe
erfolgen. Damit ist eine anzahlbezogene oder vo-
lumenbezogene anteilige Zuordnung der Partikel
einer Messprobe zu einem Kennwert oder einer
Kennwertkombination = mdglich. Mit  dem
Camsizer® ist es moglich, durch eine Kennwert-
kombination charakteristischer Formkennwerte
und/oder Kennwerte fur die Charakterisierung von
Reflexionsstérungen sich den Anteil (im Vorhaben
wurde die Volumenverteilung gewahlt) der ent-
sprechenden Partikel einer Grundgesamtheit aus
der untersuchten Messprobe berechnen zu las-
sen, der den jeweiligen Kriterien (Schwellenwerte)
entspricht.

Es ist mdglich, sich den Anteil aller Partikel einer
Messprobe oberhalb oder unterhalb eines be-
stimmten Schwellenwertes ausrechnen zu lassen.
Beispielsweise kann man damit den Anteil aller Par-
tikel der Messprobe mit einem b/lI-Wert von > 0,77
— wie dies z. B. als Formkriterium in der EN 1423
aufgefiihrt ist — ausrechnen lassen. Somit kann di-
rekt im Ergebnis einer Camsizer®-Messung eine
entsprechende Differenzierung der Probe erfolgen.
Aufgrund der Komplexitat der gemal EN 1423 zu
erfassenden Fehlerkategorien C.1 bis C.10 war es
jedoch von vornherein zu erwarten, dass ein
Schwellenwert eines Form- oder Transparenzkenn-
wertes diesen Anforderungen nicht wird genligen
kdnnen. Zur Ermittlung der Anteile der Partikel einer
Haufwerksprobe, die in die Schadensgruppenkate-
gorien Formfehler (SG Form) und Transparenzfe-
her (SG Reflexion) im Ergebnis der Camsizer®-Un-
tersuchungen einzuordnen sind, wurden deshalb in
jeder Messung die Form- und Transparenzkenn-
werte des Camsizers®

* bl (Breite-zu-Lange),
« SPHT (Sphérizitat),

+ SYMM (Symmetrie),

+ CONV (Konvexitat),

« Trans (Transparenz),
 Trans a (Transparenz a),

* Trans b (Transparenz b)

bestimmt und zur weiteren Auswertung herangezo-
gen. Die Auswertesoftware stellt die statistischen
Moglichkeiten zur Verflgung, Kennwerte zu ver-
knipfen und die Zusammensetzung der untersuch-
ten Haufwerksprobe dann mit diesen Kennwert-
kombinationen zu beschreiben. Dazu sind logische
UND-Verknipfung bzw. ODER-Verknipfungen der
0. a. Kennwerte mdglich. Es war zu untersuchen,
ob die Camsizer®-Methodik vergleichbare Ergeb-
nisse (Haufwerksanteile der Messprobe) wie das
konventionelle mikroskopische Untersuchungsver-
fahren gemafl EN 1423 ermitteln kann. Der diesbe-
zlgliche Loésungsansatz der Forschungsnehmer
bestand darin, nach sinnvollen Kennwertparame-
terkombinationen mit geeigneten Schwellenwerten
zu suchen, um die konventionell gefundenen Er-
gebnisse der reprasentativen Proben bestatigen zu
kénnen. Es wurde vorrangig nach einer Losung ge-
sucht, in der sich die Form- und Transparenzkenn-
werte durch eine UND-Verkniipfung sinnvoll ergan-
zen sollten, z. B. mit dem Ziel der quantitativen Be-
stimmung aller Partikel einer Messprobe mit
b/l > 0,77 und SPHT > 0,85 oder ahnlich. Diese Vor-
gehensweise geht von dem Ziel aus, durch die Pa-
rameter- und Schwellenwertkombination den Anteil
anforderungsgerechter Partikel zu bestimmen und
von den fehlerhaften Partikeln zu separieren.

Der gemal EN 1423 zu ermittelnde Anteil nicht an-
forderungsgerechter Partikel ware dann durch

100 % minus Anteil anforderungsgerechter Partikel
zu bestimmen.

Ob ein Form- oder Transparenzparameter geeignet
ware und wie grol} ein sinnvoller Schwellenwert zu
wahlen ware, damit das konventionelle Ergebnis
wieder gegeben werden kann, war im Zuge der Be-
arbeitung zu klaren.

Grundsatzlich ware es wiinschenswert, alle charak-
teristischen Form- und ReflexionskenngréfRen, die
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das Camsizer®-Verfahren liefert, in diese UND-Be-
trachtung einflieBen zu lassen, um so die Wahr-
scheinlichkeit des Zutreffens aller gegebenen Gro-
Ren — und damit letztendlich die Sicherheit der Aus-
sage — deutlich zu erhdhen (beispielhaft siehe
Tabelle 40). Dies ist der Fall, wenn alle Kennwerte
mit ihren jeweiligen Schwellenwerten ber eine ma-
thematische UND-Kombination miteinander ver-
knUpft werden.

Softwarebedingt steht derzeit in der Camsizer®-
Software jedoch nur die Mdglichkeit der Verknlp-
fung von insgesamt drei Kriterien zur Verfligung,
die Uber eine UND-Verknlpfung berechnet werden
kdnnen (beispielhaft siehe Bild 68).

Wesentlich fur die Auswertemethodik der Cam-
sizer®-Ergebnisse ist die Wahl der BezugsgroRe
fur die granulometrische Auswertung der unter-
suchten Proben. Mittels Camsizers® kénnen so-
wohl anzahl-, oberflachenbezogene als auch volu-
menbezogene granulometrische Verteilungen er-

Schwellenwert
Kombination

b/l 0,89 }

SPHT 0,85 }

CONV 0,98 } UND-
SYMM 0,86 } Verkniipfung
TRANS 0,21 }

TRANS A 0,05 }

TRANS B 0,18 }

Tab. 40: Beispiel fiir Camsizer®-Auswerteoption durch logi-
sche UND-Verknulpfung

Verkniipfte Kenngrofen rg
™ Kenngroe: . [ =] [ ['_‘
™ Kenngride: | =] [
I Keregrete: | | 2 Il
e e [ "
™ Kenngroe: | =1 |
R s [ -
] Abtrechen Abtunisieen |

Bild 68: Mdglichkeit einer UND-verknupften Auswertung einer
Camsizer®-Messung

mittelt werden. Um eine zu den konventionell er-
mittelten Ergebnissen vergleichbare Basis fir die
Datenauswertung zu schaffen, wurden im Rahmen
des Projektes Plausibilitdtsprifungen durchge-
fuhrt, welche Mengenarten (Index (0) = anzahlbe-
zogen; Index (3) = volumenbezogen) der Vertei-
lung gewahlt werden sollen. Da die Prifungen
einer hohen statistischen Grundgesamtheit an un-
tersuchten Perlen unterlagen, wére eine Betrach-
tung der Anzahlverteilungen denkbar gewesen.
Aus praktikablen Grinden wurde — insbesondere
auch um Vergleichbarkeit zu den entsprechenden
Ergebnissen der DIN EN 1432 (massebezogen)
herzustellen — der Volumenanteil als kennzeich-
nende granulometrische Verteilung verwendet.
Unter der Annahme konstanter Stoffdichte der Re-
flexperlen — unabhangig von der Partikelgrofie —
entsprechen Massen- zugleich auch Volumenan-
teilen, sodass Massen- und Volumenverteilung in-
einander uberfuhrbar und damit auch als ver-
gleichbar anzusehen waren. Daher werden in den
folgenden Ausfiihrungen Ergebnisse zur Vertei-
lung bzw. zum Gemengeanteil volumenbezogen
(Anteil einer Fraktion mit Mengenart p,3"-Volu-
menanteil = Masseanteil) angegeben.

Das Ziel eines Methodenvergleiches von konven-
tioneller Qualitatsbestimmung im Vergleich zur
Camsizer®-Qualitatsbestimmung fiihrte zur Erar-
beitung eines Algorithmus (Bild 69). Wie im Aus-
wertealgorithmus beschrieben, ist fir die Aussage,
ob der Camsizer® ein analoges und belastbares
Verfahren fiir die Qualitatskontrolle von Reflexper-
lengemaf DIN EN 1432 liefern kann, ein laufender
Plausibilitdtsabgleich zwischen den Ergebnissen
beider Verfahren, mit dem Ziel eines hdéchstmaog-
lichen MaRes der Ubereinstimmung mit den Ziel-
werten, notwendig. Abweichend von der integra-
len Beurteilung fehlerhafter Partikel geman
DIN EN 1423 erfolgten im Weiteren zusatzliche
Betrachtungen unter Zuordnung der Anteile zu den
Schadenskategorien: Formfehler und Reflexions-
stérungen.

Unter Berlcksichtigung der zum Qualitatsnach-
weis gemall EN 1423 erforderlichen Messaus-
sagen sowie weitergehender Messaussagen zur
Differenzierung bzw. qualitativen Kennzeichnung
fertiger Nachstreumittelgemische erfolgte eine
Auswertung der Camsizer®-Ergebnisse.

Auswertung der Camsizer®-Ergebnisse fiir Typ-1-
Materialien unter den Zielstellungen:
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Camsizer
Konventionelle Analyse
nach DIN EN 1432, e \
Abschn. 4.4 | Ermittlung des Anteils ' Ggf. Informa-
E fehlerhafter Reflexperlen + : tionen aus dir.
1 .
I Kategorisierung in : Ermittlung
! Schadensgruppen C.1 —C.10 ! ;?ggg‘;‘;;’”'
1 1
! nach DIN EN 1432, Anhang C ! Statistik?
______________ S
: 7
4------- - el coo-o- - .
: (_ Zel 3 ! ===
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) PP e ~~ )
! L Gleichwertigkeit! . ,
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NS i it! J !
Ermittlung des Anteils .. Reproduzierbarkeit - Camsizermessung
fehlerhafter Perlen gem. N T - (.alp-Modus) +
DIN EN 1432 Abschn. 4 Bildauswertungsfunktion
Kategorisierung in Schadensklassen /

Schadensgruppen (SG)

Formfehler (SGromm)
Kategorien C.1 — C.5,
DIN 1432, Anhang C

Reflexionsstorung (SGrefiexion)
Kategorien:C.6 —C.10, DIN
1432, Anhang C

Visuelle Analyse + Zuordnung fehlerhafter
Reflexperlen analog DIN EN 1432, Anhang
C + Erfassung zugehdriger Camsizer Form-
und Reflexionstrennwerte (CW gefiexions
CWe,m) der Bildauswertungssoftware

Z u(3) %o SGForm

X HB) % SGrsiisxion

Eormfehler (SGrorm)
C1-C.5
b/l; SPHT; CONV; SYMM

Reflexionsstorung
(SGReﬂexicn) C6-C.1 OY
Trans; Trans a; Trans b

ZwW SGForm

ZW sGReflexion

grafische Ableitung von Schwellenwerten (SW)

f (Schadenskategorien/Gruppen-(SG))

SW Form-C Sw Reflexion-C

Optimierungsberechnungen (Parameterkombination)
zur Ableitung diff. Schwellenwerte

x |J(3) % SGrorm-c z H(S)o/f’ SGiefiexion-
= CWForm =CWHeflex|cn
e Camsizer liefert
v H adéquate Ergebnisse H v
. N zur DIN 1432 S .
Abg|e|Ch CWeom = ZW sarom \‘x__ __»” Abg|e|Ch CWHeﬂexwon =ZW sGReflex

A

nein

A 4

Schwellenwert gefunden!

P nein

Bild 69: Algorithmus zur Validierung der Camsizer®-Methodik bezuglich der Detektion von Partikeln mit eingeschrankter Qualitat

Detektion von Formfehlern oder Reflexions- ¢

fehlern im Reflexkérpergemenge,

Detektion von Formfehlern und Reflexions- ¢

V:

fehlern im Reflexkdérpergemenge,

Detektion nicht anforderungsgerechter Re-
flexionspartikel im Nachstreumittelgemisch,

Differenzierung von Reflexkdrpern und
Griffigkeitspartikeln im Nachstreumittelge-
misch.
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Auswertung der Camsizer®-Ergebnisse fir Typ-2-
Materialien unter den Zielstellungen:

Detektion von Formfehlern oder Reflexions-
fehlern im Reflexkdrpergemenge,

Detektion von Formfehlern und Reflexions-
fehlern im Reflexkdérpergemenge,

Detektion nicht anforderungsgerechter Re-
flexionspartikel im Nachstreumittelgemisch,

Differenzierung von Reflexkérpern und Grif-
figkeitspartikeln im Nachstreumittelgemisch.

Da die Kombinationsmaoglichkeiten der logischen
Verknipfungen in der Auswertesoftware derzeit
noch auf 3 Parameter beschrankt sind, wurde mithil-
fe umfangreicher vorgehender Untersuchungen, die
detailliert in [23] beschrieben sind, versucht, tber die
Betrachtung des Verlaufes bzw. der Schwankungs-
breiten der verschiedenen Form- und Transparenz-
kennwerte in den 10 verschiedenen Fehlerkatego-
rien C.1 bis C.10 eine Vorstellung Gber deren Trenn-
scharfe zu erhalten. So wurden flr jede Probe Abbil-
dungen von Partikeln, die sich typischerweise der
Fehlerkategorie C.1 bis C.10 zuordnen liel3en, be-
zlglich der GroRe und Schwankungsbreite der
gleichzeitig zuordenbaren Form- und Transparenz-
kennwerte ausgewertet (beispielhaft siehe Bild 70
bis 75).

Wie bereits erwahnt, wurde bei der Auswertung da-
rauf geachtet, dass nur solche Perlen fir die Beur-
teilung herangezogen werden konnten, die tatsach-
lich in den jeweiligen Messbereich der Kameras
— Uberlappungsbereich eingeschlossen — (Zoom-
Kamera: 30 um-1.000 ym und Basic-Kamera:
> 700 ym) erfasst werden. Befinden sich auf den je-
weiligen Aufnahmen Partikel, die aulRerhalb der gel-
tenden Zuordnungs- bzw. Messbereiche der Zoom-
oder Basic-Kamera liegen, werden diese zwar in der
Bildauswertung prinzipiell auch mit hinterlegten
Daten gespeichert, sind jedoch nicht auszuwerten.
Der Ansatz der Forschungsnehmer bestand darin zu
untersuchen, ob sich aus den fir die Sondermes-
sungen (z. B. besonders rund oder Fremdpartikel)
sowie insbesondere den jeweiligen Schadenskate-
gorien zugeordneten Kenndaten aus der Bildaus-
wertungssoftware Schwankungsbreiten ermitteln
lassen, die — falls sich deren Aussagerelevanz durch
typische Clusterbildung bestatigt — mdgliche geome-
trische Abgrenzungen fir die grafische Ableitung
mdglicher Schwellenwerte ergeben kdénnen.

Die dabei gefundenen Spreizungen und Abgren-
zungen waren Grundlage und Ausgangspunkt der
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Bild 70: Beispiele fur die Auswertung der Camsizer®-Ergeb-
nisse (Formparameter)

weiterfihrenden rechnerischen Auswertungen mit-
tels Parameterkombinationen und entsprechender
Schwellenwerte. Zur besseren Abgrenzung wurden
zusatzlich so genannte ,Sonderproben” untersucht,
die entweder aus besonders hochwertigen oder
aber minderwertigen Partikeln aufgebaut waren,
um somit deutliche Grenzen zur Differenzierung ab-
leiten zu kénnen.

Zusammenfassend erfolgte die grafische Untersu-
chung zur Ableitung relevanter Form- bzw. Trans-
parenzkennwerte sowie zugehdriger Schwellen-
werte oder Abgrenzungswerte:
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Bild 71: Beispiele fur die Auswertung der Camsizer®-Ergeb-
nisse (Formparameter)

1. Uberpriifung des relevanten Auswertebereiches
(Zoom- oder Basic-Kamera) fir jede zu analy-
sierende Probe.

2. Auswertung einer gréfleren Anzahl Parameter-
satze je Fehlerkategorie bezuglich der zugehori-
gen Werte fiir Form- und Transparenzkennwerte.

3. Grafische Darstellung der Schwankungsbreiten
der Form- und Transparenzparameter je Fehler-
kategorie zur Ableitung von

a) maRgebenden Parametern und
b) moglichen Schwellenwerten bzw. Differen-
zierungsgrenzen.
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Bild 72: Beispiele fur die Auswertung der Camsizer®-Ergeb-
nisse (Transparenzparameter)

Bild 73: Beispiel fir die Auswertung der Camsizer®-Ergeb-
nisse (Transparenzparameter)
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Bild 74: Beispielhafte Darstellung des Verlaufs der Formkennwerte in den entsprechenden Fehlerkategorien gemal EN 1423 (hier:
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Bild 75: Beispielhafte Darstellung des Verlaufs der Transparenzkennwerte in den entsprechenden Fehlerkategorien gemaR

EN 1423 (hier: H1T1R)

Eine ausflhrliche Herleitung und detaillierte Erlau-
terung sind in [23] aufgefihrt.

4.3.4 Auswertung der Camsizer®-Ergebnisse
fiir Typ-1-Materialien

Nachfolgend sind die Ergebnisse der Kombina-
tionsauswertung mittels Camsizer®-Software fir
jedes Typ-1-Material der reprasentativen Proben-
gesamtheit im Rahmen dieses Vorhabens aufge-
fuhrt. Die gewahlten grafischen Parameterkombi-
nationen ergeben sich aus der Auswertung der je-

weils grafisch aufgestellten Parameterverlaufe ahn-
lich Bild 74 und 75. Malgebende Kriterien sind
mogliche, sich zwischen den Qualitédtskategorien
ergebende, Abgrenzungen von Form- oder Trans-
parenzparametern (siehe Grenz-Strichlinien in Bild
74 und 75) sowie eine moglichst grole Spreizung
des Wertebereiches der Parameter.

Alle weiteren Auswertekombinationen sind das Er-
gebnis iterativer rechnerischer Optimierungen,
deren Plausibilitét sich aus der Differenz zum je-
weiligen konventionell ermittelten Zielwert fur jede
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Probe (siehe Tabelle 38) ergibt. Das Minimum der
Differenz ist das Kriterium jeder Parameterkombi-
nation und zugehdriger Schwellenwertdefinition
und letztendlich auch das Validierungskriterium der
Camsizer®-Methodik und des Camsizer®-Potenzi-
als zur Erfullung der Zielstellungen | bis IV.

4.3.4.1 Zielstellung la: Detektion von form-
fehlerbehafteten Reflexpartikeln im
Reflexkorpergemenge

Beispielhaft wird nachfolgend die praktizierte Ver-
fahrensweise zur Ableitung geeigneter Parameter-
kombinationen und zugehoriger Schwellenwerte
aus der grafischen Darstellung der Parameter-
spannweite je Formfehlerkategorie fir die Probe
H1T1R erlautert:

Zuerst wurde fiir jede Formfehlerkategorie der EN
1423 bei der qualitativen Partikelbewertung

+ oval,
- Satellit,
» Tropfen,

¢ verschmolzen und
* unrund,

eine Vielzahl von Partikel je Kategorie (ca. ~ 30 bis
50 Stck.) optisch vermessen und somit die Spann-
weite der Parameter je Kategorie ermittelt. Zuséatz-
lich wurden weitere Proben mit besonderen Quali-
taten (z. B. besonders runde Partikel; undurchsich-
tig; Fremdkdrper) extra vermessen, um weitere Be-

trachtungen z. B. zu Grenzwerten/Abgrenzungen
durchfihren zu kénnen. Mit diesen Ergebnissen
(beispielhaft Bild 76) wurde eine grafische Vertei-
lung erstellt.

So ist z. B. aus Bild 76 fiur die Probe H1T1R zu er-
kennen, dass der Parameter b/l in den ungunstig
geformten Formkategorien oval, Satellit, Tropfen
etc. i. d. R. Werte von unterhalb 0,83 einnimmt.
Ahnliche subjektive Abgrenzungen lassen sich
etwa beim Wert 0,85 zwischen den verschiedenen
qualitativ anforderungsgerechten bzw. formfehler-
haften Kategorien auch fir die Parameter SPHT
bzw. mit 0,84 fir den Parameter SYMM qualitativ
finden. Betrachtet man den Werteverlauf der Para-
meter, ist eine groBe Spreizung zwischen den Ka-
tegorien und in den Kategorien selber festzustellen,
was durch die Bearbeiter als mdégliches Potenzial
zur Differenzierung bewertet wird. Der Parameter
CONV zeigt hingegen vergleichsweise relativ gerin-
ge Schwankungsbreite, stellt sich demnach als re-
lativ konstant und ,unsensibel” dar und wurde des-
halb aufgrund der in der Camsizer®-Software auf 3
Parameter zu beschrankenden logischen UND-Ver-
knipfungen bei der Aufstellung einer Parameter-
kombination zur Detektion formfehlerhafter Partikel
in einem Reflexpartikelgemenge nicht bertcksich-
tigt. Damit war die Parameterkombination b/l, SPHT
und SYMM mit ihren Schwellenwerten b/l > 0,83,
SPHT > 0,85 und SYMM > 0,84 das Kombinations-
kriterium in der UND-Verknipfung zur Detektion
des Anteils qualitédtsgerechter Partikel im Reflex-
partikelgemenge H1T1R. Der Anteil fehlerhafter
Partikel im Gemenge gemal Camsizer®-Auswerte-
methodik (CW), also der Vergleichswert fir den mi-

Herleitung der Schwellwerte H1T1R (Formkennwerte) -neu-
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Bild 75: Beispielhafte Darstellung des Verlaufs der Transparenzkennwerte in den entsprechenden Fehlerkategorien gemaR EN 1423 (hier: H
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kroskopisch ermittelten Zielwert jeden Produkts,
ergab sich zu:

CW =100 % (Anteil anforderungsgerechter Partikel
(Ergebnis Camsizer®-Auswertung)).

Anschlief3end wird mit dem ermittelten CW-Wert fiir
den Anteil nicht anforderungsgerechter Partikel die
Differenz zum ZW-Wert (Zielwert) aus der konven-
tionellen mikroskopischen Untersuchung gebildet:

A (Abweichung vom Zielwert) = ZW — CW.

Nimmt A einen negativen Wert an, bedeutet dies,
dass der mittels Camsizer®-Methodik (Parameter-
kombination mit den jeweiligen Schwellenwerten)
gefundene Anteil nicht anforderungsgerechter Par-
tikel zu hoch ist. Ergibt die Differenz ein positives
Vorzeichen, ist der Anteil der durch die Camsizer®-
Methodik ausgewerteten Anteile anforderungsge-
rechter Partikel vergleichsweise zu hoch.

Aus der Betrachtung der Parameterspreizungen in
der Grafik ist jedoch auch klar ersichtlich, dass sich
keine scharfen und damit eindeutigen Abgrenzun-
gen der Wertebereiche in den jeweiligen Fehlerka-
tegorien von den Wertebereichen der Parameter
fur anforderungsgerechte Partikel ergeben (be-
schrankte Sensitivitat zur Separierung). Somit
kann die grafische Ableitung von Schwellenwerten
der Parameter nicht das Optimum, sondern be-
stenfalls ein Ansatz fir eine weiterfihrende mathe-
matische Optimierung der Schwellenwertgrenzen
sein. Vom grafisch gefundenen Parameter- und
Schwellenwertansatz ausgehend erfolgten deshalb
dann in weiteren Schritten iterative Optimierungen
mit dem Ziel der grétmdglichen Angleichung an
den konventionell gefundenen Anteil fehlerhafter
Partikel.

Aus der Analyse der sich grafisch ergebenden
Schwellenwertkombination sowie zweier daran an-
knipfender rechnerisch optimierter Schwellenwert-
kombinationen (Ansatzkriterium: minimale Abwei-
chung vom Zielwert = individuelles Produktkrite-
rium) ergeben flr die untersuchten Reflexpartikel-
gemenge des Typs 1 der Hersteller H1, H2 und H3
in Differenz zu den Zielwerten

e H1T1R — Zielwert SG Form: 14,6 %,
e H2T1R — Zielwert SG Form: 24,9 %,

« H3T1R — Zielwert SG Form: 17,7 %.
die in Tabelle 41 bis 43 dargestellten Ergebnisse.

Fazit

Daraus lassen sich sich folgende Schlussfolgerun-
gen ableiten:

» Fur jedes Produkt kann eine individuelle Form-
kennwertkombination (rechnerisches Optimum
1) mit b/l; SPHT und SYMM gefunden werden.
Damit ist ein individueller qualitadtsbeschreiben-
der Fingerabdruck méglich. Die Abweichungen
zum jeweiligen produktbezogenen Zielwert aus
der mikroskopischen Analyse betragt zwischen
+0,5 % und -0,8 % absolut.

* Analyseansatze aus der Betrachtung der Modal-
verteilung liefern keinen Lésungsansatz.

* Mit der Formparameter- und Schwellenwert-
kombination b/l > 0,8; SPHT > 0,85 und SYMM
> 0,85 kann eine herstellerunabhéangige Analy-
sekombination gefunden werden, die Abwei-
chungen zum jeweiligen produktbezogenen
Zielwert aus der mikroskopischen Analyse zwi-
schen +0,7 % und -3,1 % absolut aufweist.

Das heil’t, dass eine Parameterauswertung eines
im Camsizer® unter softwareseitiger Aktivierung der
Ermittlung aller Form- und Transparenzkennwerte
eines Messwertdatensatzes mit der Vorgabe:
Rechnerische Ermittlung aller Partikel im unter-
suchten Reflexpartikelgemenge mit einem b/l
> 0,8 und einer SPHT > 0,85 und einer SYMM
> 0,85 (d. h. ,Zeige alle Partikel, die glinstiger ge-
formt sind als b/l > 0,8 und mit einer SPHT > 0,85
und einer SYMM > 0,85” fur die hier untersuchten
reprasentativen Proben von Reflexpartikelgemen-
gen des Typs 1 einen Anteil an formfehlerbehafte-
ten Partikeln (CW = 100 % minus Camsizer®-Aus-
werteergebnis flr die ermittelten giinstiger geform-
ten Partikel) ergibt, der je nach Produkt maximal
+0,7 % bis -3,1 % vom Zielwert im Ergebnis der mi-
kroskopischen Analyse entfernt ist. Bezogen auf
den kleinsten ermittelten Formfehler bei H1T1R mit
14,6 % SG-Form-Fehler (siehe ZW), ist der relative
Fehler im Bereich von etwa 20 %. Bezogen auf
Schwankungen von etwa 80 % relativ, wie sie sich
aus dem Vergleich der mikroskopischen Analyse
des Herstellers und der BAM darstellen, ist ein
deutlich héheres Prazisionspotenzial angedeutet.
Statistisch belastbarere Abschatzungen zum Prazi-
sionsvergleich beider Verfahren missen jedoch
weiterflihrenden statistisch optimierten Untersu-
chungen vorbehalten sein.

Die Durchfuihrung einer solchen Auswertung fir eine
Camsizer®-Messung mittels Parameter- und
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H1T1R b/l SPHT SYMM Abweichung vom
Zielwert in % absolut
Grafisch 0,83 0,85 0,84 -0,8
Camsizer® — d,,; = 170 ym 0,8 0,8 0,87 +1,0
Camsizer® — d,,, = 330 ym 0,95 0,95 0,95 -27,9
Camsizer® — dgy = 300 um 0,94 0,94 0,95 -21,4
Rechnerisches Optimum 1 0,81 0,85 0,85 0,2
Rechnerisches Optimum 2 0,77 0,86 0,9 0,5
Tab. 41: Ergebnisse der Camsizer®-Auswertung fur H1T1R
H2T1R b/l SPHT SYMM Abweichung vom
Zielwert in % absolut
Grafisch 0,83 0,86 0,85 -2,4
Camsizer® —d,,; = 200 pm 0,93 0,92 0,94 -21,3
Camsizer® — dg, = 300 um 0,93 0,93 0,95 -26,4
Rechnerisches Optimum 1 0,80 0,85 0,85 0
Rechnerisches Optimum 2 0,77 0,86 0,86 0,3
Tab. 42: Ergebnisse der Camsizer®-Auswertung fir H2T1R
H3T1R b/l SPHT SYMM Abweichung vom
Zielwert in % absolut
Grafisch 0,89 0,86 0,85 -9,4
Camsizer® — d,,1 = 140 ym 0,81 0,79 0,85 -2,9
Camsizer® —d,,, = 440 ym 0,90 0,91 0,94 -22,0
Camsizer® — dsq = 300 ym 0,93 0,93 0,95 -23,7
Rechnerisches Optimum 1 0,76 0,80 0,83 -0,2
Rechnerisches Optimum 2 0,77 0,81 0,83 -0,8

Tab. 43: Ergebnisse der Camsizer®-Auswertung fir H3T1R

Schwellenwertkombination ist exemplarisch in einer
eigenen Arbeitsanweisung in der Anlage beschrie-
ben.

4.3.4.2 Zielstellung Ib: Detektion von
reflexionsfehlerbehafteten Reflex-
partikeln im Reflexkérpergemenge

Nachfolgend wird die praktizierte Verfahrensweise
zur Ableitung geeigneter Parameterkombinationen
und zugehdriger Schwellenwerte aus der grafi-
schen Darstellung der Parameterspannweite je Re-
flexionskategorie beispielhaft fiir die Probe H1T1R
erlautert.

Zuerst wurde fir jede Reflexions-Fehlerkategorie
der EN 1423 bei der qualitativen Partikelbewertung

* undurchsichtig,
» milchig,

» Lufteinschlisse,
» kantig und

*  Fremdkorper

eine Vielzahl von Partikel je Kategorie (ca. ~ 30 bis
50 Stck.) optisch vermessen und somit die Spann-
weite der Parameter je Kategorie ermittelt. Zusatz-
lich wurden weitere Proben mit besonderen Qualita-
ten (z. B. besonders runde Partikel; undurchsichtig;
Fremdkoérper) extra vermessen, um weitere Be-
trachtungen z. B. zu Grenzwerten/Abgrenzungen
durchfuhren zu kdnnen. Mit diesen Ergebnissen
(beispielhaft Bild 77) wurde eine grafische Vertei-
lung erstellt.
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Bild 77: Verlauf der Transparenzkennwerte in den entsprechenden Fehlerkategorien (H1T1R)

So ist z. B. aus Bild 77 fur die Probe H1T1R zu er-
kennen, dass der Parameter Trans in den nicht an-
forderungsgerechten unglnstigen Transparenzka-
tegorien i. d. R. Werte von unterhalb 0,30 einnimmt.
Ahnliche — subjektive — Abgrenzungen lassen sich
etwa beim Wert 0,16 zwischen den verschiedenen
qualitativ anforderungsgerechten bzw. transparenz-
fehlerhaften Kategorien auch fir die Parameter
Trans a bzw. mit 0,12 fir den Parameter Trans b
qualitativ abschatzen. Betrachtet man den Werte-
verlauf der Parameter, sind relativ gro3e Spreizun-
gen zwischen den Kategorien und in den Katego-
rien selber festzustellen, was durch die Bearbeiter
als mogliches Potenzial zur Differenzierung bewer-
tet wird. Damit wurde die Parameter- und Schwel-
lenwertkombination Trans > 0,30, Trans a > 0,16
und Trans b > 0,12 als Kombinationskriterium aus-
gewahlt und in einer UND-Verknipfung zur Detek-
tion des Anteils qualitatsgerechter Partikel mit
guten Transparenzeigenschaften im Reflexpartikel-
gemenge H1T1R verwendet.

Der Anteil fehlerhafter Partikel im Gemenge gemaf
Camsizer®-Auswertemethodik (CW), also der Ver-
gleichswert fir den mikroskopisch ermittelten Ziel-
wert jeden Produkts, ergab sich zu:

CW =100 % — (Anteil anforderungsgerechter Parti-
kel (Ergebnis Camsizer®-Auswertung)).

AnschlieRend wird mit dem ermittelten CW-Wert fur
den Anteil nicht anforderungsgerechter Partikel die
Differenz zum ZW-Wert (Zielwert) aus der konven-
tionellen mikroskopischen Untersuchung gebildet:

A (Abweichung vom Zielwert) = ZW — CW.

Nimmt A einen negativen Wert an, bedeutet dies,
dass der mittels Camsizer®-Methodik (Parameter-
kombination mit den jeweiligen Schwellenwerten)
gefundene Anteil nicht anforderungsgerechter Par-
tikel zu hoch ist. Ergibt die Differenz ein positives
Vorzeichen, ist der Anteil der durch die Camsizer®-
Methodik ausgewerteten Anteile anforderungsge-
rechter Partikel vergleichsweise zu hoch.

Aus der Betrachtung der Parameterspreizungen in
der Grafik ist jedoch auch klar ersichtlich, dass sich
keine scharfen und damit eindeutigen Abgrenzun-
gen der Wertebereiche in den jeweiligen Fehlerka-
tegorien von den Wertebereichen der Parameter fur
anforderungsgerechte Partikel ergeben (be-
schrankte Sensitivitat zur Separierung). Somit kann
die grafische Ableitung von Schwellenwerten der
Parameter nicht das Optimum, sondern bestenfalls
ein Ansatz fir eine weiterfihrende mathematische
Optimierung der Schwellenwertgrenzen sein. Vom
grafisch gefundenen Parameter- und Schwellen-
wertansatz ausgehend erfolgten deshalb dann in
weiteren Schritten iterative Optimierungen mit dem
Ziel der groRtmoglichen Angleichung an den kon-
ventionell gefundenen Anteil fehlerhafter Partikel.

Aus der Analyse der sich grafisch ergebenden
Schwellenwertkombination sowie zweier daran an-
kntpfender rechnerisch optimierter Schwellenwert-
kombinationen (Ansatzkriterium: minimale Abwei-
chung vom Zielwert = individuelles Produktkrite-



83

H1T1R Trans Trans a Trans b Abweichung vom
Zielwert in % absolut
Grafisch 0,30 0,16 0,12 -5,2
Camsizer® — d,,; = 170 ym 0,45 0,2 0,3 -78,9
Camsizer® — d,,, = 330 ym 0,39 0,2 0,23 -51,7
Camsizer® — dgy = 300 um 0,4 0,2 0,23 -53
Rechnerisches Optimum 1 0,23 0,11 0,17 -0,1
Rechnerisches Optimum 2 0,23 0,12 0,17 ,0,6
Tab. 44: Ergebnisse der Camsizer®-Auswertung fur H1T1R
H2T1R Trans Trans a Trans b Abweichung vom
Zielwert in % absolut
Grafisch 0,33 0,18 0,17 -15,9
Camsizer® —d,,; = 200 ym 0,46 0,2 0,28 -78,5
Camsizer® — dgy = 300 um 0,42 0,22 0,21 -72,8
Rechnerisches Optimum 1 0,23 0,09 0,13 0,1
Rechnerisches Optimum 2 0,2 0,09 0,13 0,1
Tab. 45: Ergebnisse der Camsizer®-Auswertung fir H2T1R
H3T1R Trans Trans a Trans b Abweichung vom
Zielwert in % absolut
Grafisch 0,28 0,15 0,20 -12,7
Camsizer® —d,,; = 140 ym 0,55 0,15 0,35 -88
Camsizer® — d,, = 440 ym 0,35 0,20 0,20 -25,3
Camsizer® — dgy = 300 um 0,40 0,22 0,25 -60,7
Rechnerisches Optimum 1 0,23 0,1 0,13 0,1
Rechnerisches Optimum 2 0,2 0,1 0,13 0,2

Tab. 46: Ergebnisse der Camsizer®-Auswertung fir H3T1R

rium) ergeben sich fir die untersuchten Reflexpar-
tikelgemenge des Typs 1 der Hersteller H1, H2 und
H3 in Differenz zu den Zielwerten

e H1T1R — Zielwert SG Reflexion: 10,2 %,
e H2T1R — Zielwert SG Reflexion: 8,1 %,
 H3T1R - Zielwert SG Reflexion: 5,3 %

die in Tabelle 44 bis 46 genannten Ergebnisse.

Fazit

Daraus lassen sich folgende Schlussfolgerungen
ableiten:

» Fur jedes Produkt kann eine individuelle Refle-
xionskennwertkombination (rechnerisches Opti-

mum 1) mit Trans; Trans a und Trans b gefun-
den werden. Damit ist ein individueller qualitats-
beschreibender ,Fingerabdruck” mdglich. Die
Abweichungen zum jeweiligen produktbezoge-
nen Zielwert aus der mikroskopischen Analyse
betragen zwischen +0,2 % und -0,6 % absolut.

Analyseanséatze aus der Betrachtung der Modal-
verteilung liefern keinen Lésungsansatz.

Mit der Reflxionsparameter- und Schwellenwert-
kombination Trans > 0,2; Trans a > 0,1 und
Trans b > 0,16 kann eine herstellerunabhangige
Analysekombination gefunden werden, die Ab-
weichungen zum jeweiligen produktbezogenen
Zielwert aus der mikroskopischen Analyse zwi-
schen +1,7 % und -2,1 % absolut aufweist.
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Das heiflt, dass eine Parameterauswertung eines
im Camsizer® unter softwareseitiger Aktivierung der
Ermittlung aller Form- und Transparenzkennwerte
eines Messwertdatensatzes mit der Vorgabe:
Rechnerische Ermittlung aller Partikel im unter-
suchten Reflexpartikelgemenge mit einem Trans
> 0,2 und einem Trans a > 0,1 und einem Trans b
> 0,16 (d. h. ,Zeige alle Partikel, die eine ginstige-
re Transparenz als Trans > 0,2 und Trans a > 0,1
und Trans b > 0,16 aufweisen”) flr die hier unter-
suchten reprasentativen Proben von Reflexpartikel-
gemengen des Typs 1 einen Anteil an reflexions-
fehlerbehafteten Partikeln (CW = 100 % minus
Camsizer®-Auswerteergebnis fiir die ermittelten
gunstiger transparenten Partikel) ergibt, der je nach
Produkt maximal +1,7 % bis -2,1 % vom Zielwert im
Ergebnis der mikroskopischen Analyse entfernt ist.

Dies bedeutet zwar im Vergleich zu den Gréfen-
ordnungen der entsprechenden Zielwerte (ZW
SG Reflexion) eine relativ hohe Schwankung, ist je-
doch in diesem Entwicklungsstand aus Sicht der
Bearbeiter als nachrangig gegentber der gewonne-
nen hoher auflésenden Option zur Qualitatskenn-
zeichnung zu bewerten, zumal aus einem Vergleich
der Ergebnisse einer mikroskopischen Analyse des
Herstellers und der BAM Schwankungen von etwa
80 % bei der konventionellen Untersuchung festzu-
stellen sind.

Die Durchfiihrung einer solchen Auswertung fir
eine Camsizer®-Messung mittels Parameter- und
Schwellenwertkombination ist exemplarisch in einer
eigenen Arbeitsanweisung in der Anlage beschrie-
ben.

Damit lasst sich aus Sicht der Bearbeiter aus den
hier untersuchten reprasentativen Proben des Typs
1 einschatzen, dass mit geeigneten Formparame-
terkombinationen und den aufgefiihrten Schwellen-
werten sowie mit einer Reflexionsparameterkombi-
nation und entsprechenden Schwellenwerten,
form- und reflexionsfehlerbehaftete Partikel in se-
parater Analyse mithilfe der Camsizer®-Methodik
und der darin implementierten Software-Analytik
detektieren und quantifizieren lassen.

4.3.4.3 Zielstellung Il: Detektion von Form-
fehlern und Reflexionsfehlern (aller
fehlerbehafteter Partikel) im Reflex-
partikelgemenge

Basierend auf den entsprechenden Ergebnissen
und unter Berticksichtigung der aus der Analyse der

entsprechenden Zielstellung la (Detektion formfeh-
lerbehafteter Reflexpartikel) und Zielstellung Ib
(Detektion reflexionsfehlerbehafteter Reflexparti-
kel) gefundenen Erkenntnisse Uber den Verlauf und
die GroRe sowie Spannweite der Wertebereiche
der Parameter erfolgte unter der Malgabe der Ziel-
stellung Il: Kann der Camsizer® alle fehlerbehafte-
ten Reflexpartikel (Form- und Reflexionsfehler)
eines Reflexpartikelgemenges mit einem Auswerte-
ansatz im Vergleich zum konventionell mittels Mi-
kroskops detektieren Fehleranteil (Zielwert) finden?
eine softwaregestitzte rechnerische Analyse mit-
tels Parameterstudie. Es galt, eine optimale Para-
meterkombination und dazugehdrige Schwellen-
werte unter Berlcksichtigung der derzeitig noch auf
3 Parameter limitierten Auswerteoption der Cam-
sizer®-Software mittels UND-Verkniipfung zu fin-
den. Aufgrund der signifikanten Aussagequalitat
des Parameters b/l war dieser gesetzt. Variiert
wurde die mogliche Kombination von b/l mit SPHT,
CONV, SYMM, Trans, Trans a und Trans b. Aus den
vorgehenden Ergebnissen der ZW K la und Ib war
klar, dass eine geeignete Parameterkombination
auch mindestens einen reflexionskennzeichnenden
Parameter enthalten muss. Darlber hinaus wurde
die GroRe der Schwellenwerte variiert (siehe hierzu
die je Produkt aufgefiihrten Tabellen). Ausgangs-
und Orientierungspunkt waren die Ergebnisse aus
der Analyse ZW K la und ZW K Ib.

In den Tabellen 47 bis 49 sind die Ergebnisse der
Parameterstudie (Zeile: ZW K II: Berechnung Form
+ Reflexion) aufgeflihrt. Durch einen Pfeil hervor-
gehoben ist die optimale produktindividuelle Kombi-
nation fir diesen Untersuchungsansatz (Zielstel-
lung IlI). Vergleichsweise und als Orientierung sind
die jeweils optimalen Kennwertkombinationen und
Schwellenwerte fir die Zielstellung la und Ib im
oberen Teil der Tabelle aufgefiihrt.

Grundlage der Berechnung der Abweichungen vom
Zielwert sind nachfolgend aufgeflihrte Ergebnisse
der konventionellen mikroskopischen Analyse (Ziel-
werte):

* H1T1R - Zielwert SG Form+Reflexion: 24,8 %,
« H2T1R - Zielwert SG Form+Reflexion: 33,0 %,
e H3T1R — Zielwert SG Form+Reflexion: 23,0 %.

Fazit

Aus den gefundenen Ergebnissen lassen sich fol-
gende Schlussfolgerungen ableiten:
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b/l SPHT CONV | SYMM | Trans | Transa | Trans b |Abw.ZW (%)
ZW-| (graf.Ableitung) 0,83 0,85 0,97 0,84 0,3 0,12 0,16
ZWEK |: Berechnung -Form 0,81 0,85 0,85 0,2
0,77 0,86 0,9 0,5
ZWEK |: Berechnung -Reflexion 0,23 0,11 0,17 -0,1
(Reflexperlen) 0,85 0,97 0,33 0
0,85 0,89 0,33 0,2
H 1 T1 R 0,85 0,85 0,16 0 @
0,85 0,99 0,16 -0,1
0,85 0,85 0,16 0,1
Tab. 47: Ergebnisse der Camsizer®-Auswertung fir H1T1R (Zielstellung 1)
b/l SPHT CONV | SYMM | Trans | Transa | Transb |Abw.ZW (%)
ZW-| (graf.Ableitung) 0,83 0,86 0,98 0,85 0,33 0,18 0,17
ZWK |: Berechnung -Form 0,8 0,85 0,85 0
0,77 0,86 0,86 0,3
ZWEK |: Berechnung -Reflexion 0,23 0,09 0,1 0,1
(Reflexperlen) 0,86 0,99 0,33 -0,3
0,85 0,89 0,33 0,2
0,83 0,85 0,16 0,1 @
H 2T1 R 0,85 0,99 0,14 -0,2
0,85 0,85 0,16 -0,2
Tab. 48: Ergebnisse der Camsizer®-Auswertung fir H2T1R (Zielstellung 1)
b/l SPHT | CONV | SYMM | Trans | Transa | Transb |Abw.ZW (%)
ZW-| (graf.Ableitung) 0,89 0,86 0,98 0,85 0,28 0,15 0,2
ZWEK |: Berechnung -Form 0,76 0,8 0,83 -0,2
0,77 0,81 0,83 -0,8
ZWEK |: Berechnung -Reflexion 0,23 0,1 0,13 0,1
(Reflexperlen) 0,84 0,98 0,22 -0,1
0,84 0,86 0,22 0
08 | 085 0,13 0 A
H 3T1 R 0.8 0,98 0,13 0,2
0,81 0,85 0,13 -0,1

Tab. 49: Ergebnisse der Camsizer®-Auswertung fir H3T1R (Zielstellung 1)

Fir jedes Produkt kdnnen eine individuelle Kenn-
wertkombination und dazugehoérige Schwellen-
werte gefunden werden. Damit ist ein individuel-
ler qualitatsbeschreibender Fingerabdruck még-
lich. Die Abweichungen zum jeweiligen produkt-
bezogenen Zielwert aus der mikroskopischen
Analyse betragt nicht mehr als +0,1 % absolut.

Als geeignet hat sich die Parameterkombination
b/l; SPHT und Trans a erwiesen.

Mit der Reflexionsparameter- und Schwellen-
wertkombination b/l > 0,85, SPHT > 0,85 und
Trans a > 0,15 kann eine herstellerunabhangige
Analysekombination gefunden werden, die Ab-
weichungen zum jeweiligen produktbezogenen
Zielwert aus der mikroskopischen Analyse zwi-
schen +1,3 % und -4,0 % absolut aufweist.

Das heif’t, dass eine Parameterauswertung eines
im Camsizer® unter softwareseitiger Aktivierung der
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bl SPHT CONV SYMM Trans Trans a Trans b Abw. ZW [%)]
0,77 0,95 0,2
H1T1R +12,30
H2T1R +13,6
H3T1R " +4,9

Tab. 50: Ergebnisse einer alternativ vorgeschlagenen Parameter- und Schwellenwertkombination

Ermittlung aller Form- und Transparenzkennwerte
eines Messwertdatensatzes mit der Vorgabe:
Rechnerische Ermittlung aller Partikel im unter-
suchten Reflexpartikelgemenge mit einem b/l
> 0,85 und einer SPHT > 0,85 und einem Trans a
> 0,15 (d. h. ,Zeige alle Partikel, die eine glnstige-
re Form als b/l 0,85 und SPHT von 0,85 sowie eine
glnstigere Transparenz als Trans a > 0,15 aufwei-
sen”) fur die hier untersuchten reprasentativen Pro-
ben von Reflexpartikelgemengen des Typs 1 einen
Anteil an fehlerbehafteten Partikeln (CW = 100 %
minus Camsizer®-Auswerteergebnis fir die ermit-
telten glinstigen form- und transparenten Partikel)
ergibt, der je nach Produkt maximal +1,3 % bis
-4,0 % vom Zielwert im Ergebnis der mikroskopi-
schen Analyse entfernt ist. Dies bedeutet (bezogen
auf den hier festgestellten kleinsten integralen Feh-
leranteil bei H3T1R mit 23 %) eine relative Abwei-
chung um bis zu 17 % (relativ), was sich jedoch im
Vergleich zu den Ergebnissen der mikroskopischen
Analyse des Herstellers und der BAM mit Schwan-
kungen von etwa 80 % bei der konventionellen Un-
tersuchung als ausgesprochen gering erweist.

Die Durchflihrung einer solchen Auswertung fir eine
Camsizer®-Messung mittels Parameter- und Schwel-
lenwertkombination ist exemplarisch in einer eige-
nen Arbeitsanweisung in der Anlage beschrieben.

Im Vergleich zu der hier gefundenen optimalen Pa-
rameterkombination lagen auch Ergebnisse unab-
hangiger einzelner Voruntersuchungen mit ver-
gleichbarem Analyseziel vor. Dort wurde eine Para-
meterkombination von b/l > 0,77 und CONV > 0,95
und Trans > 0,20 fiir ein vergleichbares Produkt
vorgeschlagen. Zur Uberpriifung dieses Vorschla-
ges wurden die hier vorliegenden Produkte H1T1R,
H2T1R und H3T1R auch unter dieser Parameter-
und Schwellenwertkombination ausgewertet. Dabei
konnte festgestellt werden, dass mit dieser Kombi-
nation und den dazugehdrigen Schwellenwerten im
Ergebnis der Camsizer®-Analyse ein zu hoher An-
teil anforderungsgerechter Reflexpartikel angezeigt
wird. Dardber hinaus sind sehr grof3e absolute Ab-

weichungen von den Zielwerten festzustellen (Ta-
belle 50), sodass dieser Ansatz nach den vorlie-
genden Erkenntnissen keine Lésungsoption fiir die
Zielstellung Il darstellt.

Damit lasst sich anhand der Ergebnisse der hier
untersuchten reprasentativen Proben des Typs 1
einschatzen, dass mit einer Form- und Transpa-
renzparameterkombination und den aufgefiihrten
Schwellenwerten sich der Anteil fehlerbehafteter
Reflexpartikel in einem Reflexpertikelgemenge mit-
hilfe der Camsizer®-Methodik und der darin imple-
mentierten Software-Analytik detektieren und quan-
tifizieren lasst.

4.3.4.4 Zielstellung llI: Differenzierung
anforderungsgerechter Reflexperlen
in einem Nachstreumittelgemenge

Unter der Malgabe dieser Zielstellung Ill war der
Frage nachzugehen: Kann der Camsizer® alle feh-
lerbehafteten Reflexpartikel (Form- und Reflexions-
fehler) in einem fertigen Nachstreumittelgemisch
detektieren?

Dazu waren umfangreiche Voruntersuchungen er-
forderlich. Grundlage der Nachweisflihrung sollten
definiert zusammengesetzte Nachstreumittelgemi-
sche sein (Tabelle 51), um des Weiteren unter Aus-
nutzung der konventionell mikroskopisch ermittelten
Bezugswerte fur die jeweiligen Anteile fehlerbehaf-
teter Reflexpartikel eine Grundlage bzw. Bezug fir
einen entsprechenden Plausibilitdtsnachweis zu
haben. Entsprechende definierte Bezugsmischun-
gen waren nicht verfligbar, sodass auf der Basis der
herstellerseits jeweils bereitgestellten Ausgangs-
materialien Reflexpartikelgemenge und Griffigkeits-
mittelgemenge fiur jedes Produkt Nachstreumittel in
definierten Verhaltnissen durch die Forschungsbe-
arbeiter zusammengestellt wurden. In Absprache
mit dem Betreuungsgremium sowie unter Berlick-
sichtigung der Informationen durch die Hersteller
und der Camsizer®-Messmethodik sollte gemaR der
dargestellten Weise bei der Produktion auch die
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Ziel Material Dichte Einwaage Masseverhaltnis Volumenverhalnis
z. B. H1T1R 2,495 81,28 g
2,5:1 2,71:1 2,511
z. B. H1T1G (Cristobalit) 2,302 30,09
z. B. H2T1R 2,495 93,91 ¢
3:1 3,13:1 3:1
z. B. H2T1G (Cristobalit) 2,386 30,09
z. B. H3T1R 2,491 108,53 g
3,5:1 3,62:1 3,5:1
z. B. H3T1G (Cristobalit)+GG) 2,413 30,09

Tab. 51: Herstellung definierter Nachstreumittelgemengeproben

Nachstreumittelgemenge mit definiertem Volumen-
verhaltnis Reflexpartikel:Griffigkeitsmittel zusam-
mengesetzt werden. Zur Vergleichbarkeit mit der
durchgehend praktizierten Messmethodik wurden
Mischungszusammensetzungen von jeweils etwa
120 g Messprobe im Mischungsverhéaltnis R:G wie
2,5:1; 3:1 sowie 3,5:1 auf der Basis der ermittelten
Dichtewerte fir die jeweiligen Ausgangsmaterialien
zusammengesetzt. Es war Vorstellung der Bearbei-
ter, durch diese relativ enge Spreizung einen pra-
xisgerechten Korridor fir mogliche Streuungen des
praktischen Mischungsverhaltnisses nachzustellen.

In Tabelle 51 ist die Herstellung definierter Mi-
schungen fur die Hersteller aufgefuhrt.

Im Ergebnis der aufwandigen mikroskopischen Un-
tersuchungen der BAM zur normgerechten Ermitt-
lung des Anteils fehlerhafter Reflexpartikel ergaben
sich die folgenden Ergebnisse:

« H1T1R — Anteil fehlerhafter Reflexpartikel im
Reflexpartikelgemenge: 24,8 %,

« H2T1R - Anteil fehlerhafter Reflexpartikel im
Reflexpartikelgemenge: 33,0 %,

*+ H3T1R - Anteil fehlerhafter Reflexpartikel im
Reflexpartikelgemenge: 23,0 %.

Diese Ergebnisse wurden verwendet, um den Anteil
form- und transparenzfehlerfreier Reflexpartikel im
jeweiligen definierten Nachstreumittelgemisch als
Zielwert fir die Validierung des entsprechenden
Camsizer®-Auswertepotenzials durch UND-ver-
knupfte softwaregestitzte Auswertung der Cam-
sizer®-Messwerte zu ermitteln. So ergibt sich bei-
spielsweise fiir die Probe H1T1Ngo; mit MV 3:1 fol-
gender Zielwert:

H1T1Nger mit MV 3:1

* Anteil fehlerhafte Reflexpartikel im Ausgangs-
material H1T1R: 24,8 %,

Definierte Proben isv F(:LTJP:;?I?ZT?’Z;
H1T1Nget. 2,5:1 53,7 %
H1T1Nget. 3,0:1 56,4 %
H1T1Nget. 3,511 58,5 %
H2T1Nger. 2,5:1 47,8 %
H2T1Nget. 3,0:1 50,2 %
H2T1Nger. 3,5:1 52,0 %
H3T1Nger. 2,5:1 54,9 %
H3T1Nges. 3,0:1 57,7 %
H3T1Nges. 3,5:1 59,8 %

Tab. 52: Zielwerte des Anteils anforderungsgerechter Reflex-
partikel in definiert zusammengesetzten Nachstreu-
mittelgemischen unterschiedlicher Mischungsverhalt-
nisse

* MV 3:1 heildt 75 % Reflexpartikelgemenge:25 %
Griffigkeitsmittel,

* 24,8 % fehlerhafte Reflexpartikel in einem Anteil
von 75 % Reflexpartikelgemenge im definierten
Nachstreumittelgemisch heif3t:

— 18,6 % fehlerhafte Reflexpartikel im definier-
ten Nachstreumittelgemisch MV 3:1,

— 56,4 % anforderungsgerechte Reflexpartikel
im definierten Nachstreumittelgemisch MV
3:1.

Die Zielwerte fir alle definierten Nachstreumittel-
proben des Typs 1 sind in Tabelle 52 aufgefihrt.

Diese Zielwerte galt es unter Anwendung der der-
zeitig verfugbaren Auswerteoptionen der Cam-
sizer®-Methodik mit méglichst geringer Differenz zu
den Zielwerten wiederzufinden, um den Nachweis
der entsprechenden Leistungsfahigkeit zu erbrin-
gen. Auf der Grundlage der unter Zielstellung Il ge-
fundenen Parameterkombinationen und Schwellen-
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werte war klar, dass der Analyseansatz fir die soft-
waregestitzte Auswertung als Kombination von
Form- und Transparenzkennwerten zu erfolgen hat.

Nachfolgend wurde auf der Grundlage der in Ziel-
stellung | gefundenen separaten Parameterkombi-
nationen und Schwellenwerte sowie der unter Ziel-
stellung 1l gefundenen kombinierten Parameter-
kombinationen und Schwellenwerte in iterativer
Weise nach der Parameterkombination und den da-
zugehodrigen Schwellenwerten gesucht, die eine
héchstmogliche Ubereinstimmung zwischen Ziel-
wert des Anteils anforderungsgerechter Reflexparti-
kel im definierten Nachstreumittelgemisch und Er-
gebnis der Camsizer®-Auswertung liefern (Tabelle
53 bis 55).

Aus den gefundenen Ergebnissen lassen sich fol-
gende Schlussfolgerungen ableiten:

* Fur jedes Produkt kdnnen eine individuelle Kenn-
wertkombination aus 2 Formparametern und je-
weils 1 Reflexionsparameter mit entsprechenden
Schwellenwerten gefunden werden. Die Para-
meterkombination ist dabei von Produkt zu Pro-
dukt unterschiedlich. Damit ist ein individueller
qualitatsbeschreibender ,Fingerabdruck” mdg-
lich. Die Abweichungen zum jeweiligen produkt-
bezogenen Zielwert aus der mikroskopischen
Analyse betragt nicht mehr als -1,4 % bis +0,1 %
absolut.

* Mit einer herstellerunabhangigen Parameter-
kombination von b/l, SPHT und Trans a und den

Abweichungen vom ZW in %
b/l SPHT CONV | SYMM | Trans | Transa | Transb [Abw.2ZW [%]] nMv:25/1 Mv:3 / 1MV 35/ 1
ZWK |: Berechnung -Form 0,81 0,85 0,85 15,8 13,7 14
0,77 0,86 0,9 13,1 12,7 13,1
ZWK |: Berechnung flexion 0,23 0,11 Q0,17 0,17 11,2 11,4 13
(Reflexperlen) 0,85 0,57 0,33 11 0,1 0,3
0,85 089 | 033 0,9 0 0,2 6.
0,85 0,85 0,16 2,7 2,6 3,7
H1 T1 N def 0,85 0,99 0,16 2,6 2,5 3,7
' 0,85 0,85 0,16 2,8 2,6 3,8
Tab. 53: Anteil fehlerhafter Reflexpartikel im definierten Nachstreumittelgemenge H1T1Nys (MV 2,5:1; 3:1; 3,5:1)
Abweichungen vom ZW in %
byl SPHT | CONV | SYMM | Trans | Transa | Trans b MV:2Z5/1 MV:i3 /] MV 35/1
IWEK I: Berechnung -Form 0,8 0,85 0,85 10 8,5 5,6
0,77 0,86 0,86 10,2 9,2 104
ZWK I: Berechnung -Reflexion 0,23 0,09 0,1 17,2 17,6 19,4
(Reflexperlen) 0,86 0,95 0,33 -0,6 -2.3 0,4
0,85 0,89 0,33 (0) (-1,8) (-0,2)
H2T1N det 083 | 085 0,16 0,6 -1,4 <1
el 0,85 0,99 0,14 03 17 -0,5
0,85 0,85 0,16 0,2 -1,8 1.5

Tab. 54: Anteil fehlerhafter Reflexpartikel im definierten Nachstreumittelgemenge H2T1Ngys (MV 2,5:1; 3:1; 3,5:1)

Abweichungen vom ZW in %
b/l SPHT | CONV | SYMM | Trans |Transa |Transb MV:25/1  MV:3./1 MV_35/1
ZWEK |: Berechnung -Form 0,76 0,8 0,83 15,3 11,6 13,5
0,77 0,81 0,83 14 10,3 12,4
ZWEK |: Berechnung -Reflexion 0,23 0,1 0,13 15,9 13,1 16,8
0,83 | 0,85 0,22 15 A4 37
(Reflexperlen) 0,84 0,98 0,22 1.5 -1,3 2,7
0,84 0,86 0,22 1,4 1.3 2,7
H3T1N 5 08 | 085 0,13 1.2 -1,4 15 @
ef. 0,8 0,98 0,13 18 1 2
0,81 0,85 0,13 1.4 -1,3 1,7

Tab. 55: Anteil fehlerhafter Reflexpartikel im definierten Nachstreumittelgemenge H3T1Ngy; (MV 2,5:1; 3:1; 3,5:1)
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Schwellenwerten b/l > 0,85 und SPHT > 0,85
und Trans a > 0,15, wie dies auch unter Zielstel-
lung Il zielfihrend war, ergeben sich Abwei-
chungen vom jeweiligen Zielwert von +4,2 % bis
-3,1 %.

+ Damit sollte die Camsizer®-Methodik in der
Lage sein, den Anteil anforderungsgerechter
Reflexpartikel in einem Nachstreumittelgemisch
bei Bekanntsein des Mischungsverhaltnisses
sowie der vorherigen Einzelbeurteilung des Aus-
gangsmateriales Reflexpartikelgemenge zu be-
stimmen.

Das heif’t, dass eine Parameterauswertung eines
im Camsizer® unter softwareseitiger Aktivierung der
Ermittlung aller Form- und Transparenzkennwerte
eines Messwertdatensatzes mit der Vorgabe:
Rechnerische Ermittlung aller Partikel im unter-
suchten Nachstreumittelgemenge definierter Zu-
sammensetzung mit einem b/l > 0,85 und einer
SPHT > 0,85 und einem Trans a > 0,15 (d. h. ,Zeige
alle Partikel, die eine glinstigere Form als b/l 0,85
und SPHT von 0,85 sowie eine glinstigere Trans-
parenz als Trans a > 0,15 aufweisen”) fir die hier
untersuchten reprasentativen Proben von Nach-
streumittelgemengen des Typs 1 einen Anteil an
anforderungsgerechten Partikeln (CW = Cam-
sizer®-Auswerteergebnis fir die ermittelten ginsti-
gen form- und transparenten Partikel) ergibt, der je
nach Produkt maximal +4,2 % bzw. -3,1 % vom
Zielwert im Ergebnis der mikroskopischen Analyse
entfernt ist. Dies bedeutet fur die gefundenen An-

teile anforderungsgerechter Reflexpartikel im
Nachstreumittelgemisch (IST-Wert) bezogen auf
den mithilfe der Ergebnisse der mikroskopischen
Analyse abgeleiteten Zielwert (SOLL-Wert) Abwei-
chungen, die in Tabelle 56 aufgefiihrt sind.

Die Durchfiihrung einer solchen Auswertung fir
eine Camsizer®-Messung mittels Parameter- und
Schwellenwertkombination ist exemplarisch in einer
eigenen Arbeitsanweisung in der Anlage beschrie-
ben.

Die Ergebnisse der Plausibilitdtsuntersuchung mit
den Auswerteparametern und Schwellenwerten
b/l > 0,85 und SPHT > 0,85 und Trans a > 0,15 an
einer zufallsbedingt entnommenen Messprobe der
durch die Hersteller bereitgestellten Nachstreumit-
telgemenge-Produkte des Typs 1 sind in Tabelle 57
zusammengestellt.

Fazit

Demnach wird fir die untersuchten Einzelproben
ein jeweils erhohter Anteil anforderungsgerechter
Reflexpartikel in den Proben detektiert. Die Probe
H2T1N ist ein Ausreiller; hier bestatigen die Cam-
sizer®-Untersuchungen die bereits in der granulo-
metrischen Analyse gefundene fehlerhafte Zusam-
mensetzung des Nachstreumittelgemisches (Grif-
figkeitsmittel fehlt). Ansonsten sind die detektierten
Abweichungen von den SOLL-Werten relativ ge-
ring, was theoretisch auf eine anforderungsgerech-
te Zusammensetzung schlieRen lassen konnte.

Mischungsverhiltnis Anteil qualitatsgerechter Perlen im
Volumenanteile definiert zusammengesetzten Nachstreumittelgemisch
Reflex:Griffig
Hersteller 1 SOLL — IST Hersteller 2 SOLL — IST Hersteller 3 SOLL — IST
2,5:1 53,7 % — 56,9 % 47,8 % — 50,3 % 54,9 % — 53,5 %
3:1 56,4 % — 59,5 % 50,2 % — 50,0 % 57,7 % — 54,6%
3,5:1 58,5 % — 62,7 % 52,0 % — 53,3 % 59,8 % — 57,8 %

Tab. 56: Ergebnis der Camsizer®-Mess- und -Auswertemethodik im Vergleich zum SOLL-Wert der Nachstreumittelzusammenset-
zung (hier: Proben mit definierten Mischungsverhaltnissen)

Abweichung vom ZW bei Mischungsverhéltnis 3:1*

bei gelieferten Industriegebinden des Nachstreumittelgemisches

H1T1IN SOLL: 56,4 % — IST: 58,1 % (+1,7%) A:3 % relativ
H2T1N SOLL: 50,2 % — IST: 71,9 % (+21,7%)  A:143 % relativ
H3T1N SOLL: 57,7 % — IST: 60,3 % (+2,6%) A:5% relativ

* MV laut Hersteller 3:1

Tab. 57: Ergebnis der Camsizer®-Mess- und -Auswertemethodik zum Anteil qualitdtsgerechter Reflexpartikel in der Nachstreumit-
telprobe (hier: Proben aus industriell gefertigten Nachstreumittelgemischen)
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Hier erfolgt jedoch die malRgebende Beurteilung
unter Zielstellung IV.

Zusammenfassend lasst sich anhand der Ergebnis-
se der hier untersuchten definiert zusammenge-
setzten Proben des Typs 1 einschatzen und erwar-
ten, dass mit einer Form- und Transparenzparame-
terkombination und den aufgeflihrten Schwellen-
werten sich der Anteil anforderungsgerechter Re-
flexpartikel in einem Nachstreumittelgemenge mit-
hilfe der Camsizer®-Methodik und der darin imple-
mentierten Software-Analytik detektieren und quan-
tifizieren lasst.

4.3.4.5 Zielstellung IV: Differenzierung von
Reflexpartikeln und Griffigkeitskorpern
im Nachstreumittelgemisch

Unter der MaRRgabe dieser Zielstellung IV war der
Frage nachzugehen: Kann der Camsizer® in einem
fertigen Nachstreumittelgemisch zwischen Reflex-
partikeln und Griffigkeitsmitteln differenzieren?

Wiederum waren umfangreiche Voruntersuchungen
zur Ableitung von Differenzierungsschwellen zwi-
schen Reflexpartikelgemengen und Griffigkeitsmit-
telgemengen erforderlich. Jedoch musste die Suche
nach differenzierenden Parametern und entspre-
chenden Schwellenwerten, wie nachfolgend gezeigt

wird, in einer anderen Vorgehensweise als unter den
Zielstellungen | bis Il erfolgen. Dazu erfolgte eine
vergleichende Betrachtung der Parameterverlaufe
von bereitgestellten Reflexpartikelgemengen und
Griffigkeitsmittelgemengen (Ausgangsmaterialien)
der hier betrachteten reprasentativen Nachstreumit-
telprodukte des Typs 1. Ziel war es, Form- und/oder
Transparenzparameter zu finden, deren Verlauf Gber
den Wertebereich im Vergleich Bereiche zeigt, die
vorzugsweise von einer Mischungskomponente (Re-
flexpartikel oder Griffigkeitsmittel) dominiert wird.
Dieses Schwellenwertkriterium koénnte dann die
Grundlage flr eine rechnerische Ruckrechnung des
gegebenen Mischungsverhéaltnisses Reflexparti-
kel:Griffigkeitspartikel im bereitgestellten Nachstreu-
mittelgemisch sein. Voraussetzung ist, dass die Bei-
trdge der Ausgangsmaterialien Reflexpartikelge-
menge und Griffigkeitsmittelgemenge zum Schwel-
lenwertkriterium des ausgewahlten Parameters ein-
zeln bekannt sind, wozu Camsizer®-Vermessungen
der Ausgangsmaterialien erforderlich sind.

Die aufgezeichneten Parameterverlaufe der bereit-
gestellten Ausgangsmaterialien H1T1R, H2T1R,
H3T1R sowie H1T1G, H2T1G und H3T1G (Bild 78
bis 84) wurden nach geeigneten — maoglichst diffe-
renzierenden — Schwellenwertkriterien bewertet, um
auf diese Weise den geeigneten Form- und/oder
Transparenzparameter herauszuarbeiten.
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Bild 78: Verlauf des
und H3

Parameters b/l fur die Griffigkeits- und Reflexpartikelgemenge der Nachstreumittelprodukte von H1, H2
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Nach der visuellen Analyse wurde hier eine mdgli- Parameters zu liegen, da mehr als 60 % der Re-
che differenzierende Schwelle (Strichlinie) bei b/l =  flexpartikelgemenge gréRerer Werte als b/l von
0,95 eingetragen. Bei diesem Wert erscheint das 0,95 aufweist, wahrend dies nur auf 1 bis 4 % der
groRtmaogliche Differenzierungspotenzial dieses  Griffigkeitsmittel zutrifft. Die Spreizung ist jedoch re-
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Bild 79: Verlauf des Parameters SYMM fir die Griffigkeits- und Reflexpartikelgemenge der Nachstreumittelprodukte von H1, H2
und H3
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Bild 80: Verlauf des Parameters SPHT fiir die Griffigkeits- und Reflexpartikelgemenge der Nachstreumittelprodukte von H1, H2 und
H3
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lativ gering und die der angezeigten Uberschnei- gemisches herangezogen wurde. In ahnlicher
dungen noch nicht optimal gering, sodass dieser Weise wurden auch die weiteren mdglichen Form-
Parameter nicht fir die weiteren Betrachtungen mit  und Transparenzparameter vergleichend disku-
dem Ziel einer Differenzierung des Nachstreumittel- tiert.
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Bild 81: Verlauf des Parameters CONV fir die Griffigkeits- und Reflexpartikelgemenge der Nachstreumittelprodukte von H1, H2 und
H3
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Demnach ist aus den Verlaufen und Werteberei- aufgrund der doch relativ groRen Uberschneidun-
chen der Formparameter im Vergleich zwischen gen zu erwarten. Jedoch zeigen die unterschied-
Reflexpartikelgemenge und Griffigkeitsmittelge- lichen Ausgangsmaterialien qualitativ typische und
menge nur bedingt Potenzial zur Differenzierung ahnliche Verlaufe, die aufgrund der festzustellen-
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Bild 83: Verlauf des Parameters Trans a flr die Griffigkeits- und Reflexpartikelgemenge der Nachstreumittelprodukte von H1, H2
und H3
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den Schwankungsbreiten der Wertebereiche auch
gltekennzeichnendes Potenzial aufzeigen.

Bereits aus den Ergebnissen der grafischen Vertei-
lung der Parameter aus der Einzelauswertung der
Nachstreumittelgemische bezlglich der Fehlerkate-
gorien gemaf EN 1423 (s. hierzu z. B. auch Bild 75)
deutet sich an, dass mittels der Parameter Trans,
Trans a oder Trans b besser geeignete Differenzie-
rungsparameter zur Verfigung stehen kdnnten.

Insbesondere der Parameter Trans a (Bild 83) weist
im Verlauf der Graphen zwischen Reflexpartikel
und Griffigkeitsmittel groRe Spreizungen auf bzw.
zeigt fur H1T1G und H2T1G keine Transparenz an
(H1T1G mit 99,3 % Anteil an Partikeln mit Trans a
=0; H2T1G mit 99,7 % Anteil an Partikeln mit Trans
a = 0). Dieser Parameter wird im Folgenden fiir den
Versuch einer rechnerischen Differenzierung von
Nachstreumittelgemischen des Typs 1 herangezo-
gen. Daruber hinaus ist der Verlauf von H3T1G nur
so zu interpretieren, dass dieses Griffigkeitsgemen-
ge einen etwa 38 % grofRen Anteil an Partikeln mit
transparenten Eigenschaften aufweist. Analysiert
man den Verlauf von Trans a am Schwellenwertkri-
terium Trans a > 0 etwas genauer (Bild 85), so fallt
auf, dass auch die untersuchten Reflexpartikelge-
menge H1T1R bis H3T1R offensichtlich intranspa-
rente Partikel aufweisen (H1T1R mit 97,9 % Anteil
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Bild 85: Verlauf des Parameters Trans a flr die Griffigkeits-
und Reflexpartikelgemenge der Nachstreumittelpro-
dukte von H1, H2 und H3 und jeweilige Partikelanteile
mit Trans a =0

an Partikeln mit Trans a > 0; H2T1R mit 96,6 % An-
teil an Partikeln mit Trans a > 0; H3T1R mit 98,8 %
Anteil an Partikeln mit Trans a > 0).

Diese Zusammenhange sollen in einem ersten
Schritt dazu verwendet werden, um die Gemisch-
zusammensetzung von weitestgehend definiert zu-
sammengesetzten Nachstreumittelgemischen unter
Aufstellung eines Gleichungssystems zu ermitteln
und aus dem Vergleich zur vorliegenden Einwaage
der Mischungszusammensetzung die generelle Va-
lidierung des dargestellten Differenzierungsansat-
zes zu erhalten.

AnschlieRend erfolgt die entsprechende Kenn-
zeichnung der handelsiblich bereitgestellten Nach-
streumittelgemenge-Proben, die nach Auszeich-
nung alle mit einem Mischungsverhaltnis von 3:1
ausgeliefert werden sollen.

Die Verteilung und Wertebereiche der definiert zu-
sammengesetzten Mischungen von Reflexpartikel-
gemenge H1T1R zu Griffigkeitsmittelgemenge
H1T1G im Mischungsverhaltnis 2,5:1 bzw. 3:1 und
3,5:1 sind in Bild 86 aufgefihrt.

Aus dem Verlauf ist eine Abstufung der Partikelan-
teile mit Trans a = 0 zu erkennen, die logisch die
generellen Mischungsverhaltnisse wiedergibt (mit
zunehmendem Gehalt an Reflexpartikeln sinkt der
Anteil an Partikeln mit Trans a = 0). Jedoch deutet
die nicht ganz aquidistante Abstufung auf entmi-
schende oder separierende Effekte beim Zusam-
menmischen hin.

* H1T1INger 2,511 enthélt 32,2 % Partikel mit
Trans a =0 (67,8 % mit Trans a > 0),

* H1T1Nger. 3:1 enthadlt 29,56 % Partikel mit
Trans a = 0 (70,5 % mit Trans a > 0),

* H1T1INge 3,5:1 enthalt 25,0 % Partikel mit
Trans a = 0 (75,0 % mit Trans a > 0),

+ H1TINgy 2.5:1 enthalt 71,4 % H1T1R und
28,6 % H1T1G,

- H1T1Nges 3:1 enthélt 75 % H1T1R und 25 %
H1T1G,

¢ H1T1Nge 3,5:1 enthélt 77,8 % H1T1R und
22,2 % H1T1G.

Aufgrund der festgestellten Anteile in H1T1R und
H1T1G mit Trans a = 0 ergibt sich folgende Glei-
chung zur Ermittlung eines rechnerischen Anteils
an Partikeln mit Trans a als Zielwert fir den Anteil
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an Partikeln im definiert zusammengesetzten
Nachstreumittelgemisch mit Parameter Trans a > O:

+ HITIR+HIT1G =
H1T1Nges MV 2,5:1,

e 0,714 x97,9 + 0,286 x 0,7
SOLL-Anteil Partikel mit Trans a > 0,

e 0,714 x 97,9+ 0,286 x 0,7
70,1 % SOLL-Anteil Partikel mit Trans a > 0.

Aus der Analyse des Trans-a-Verlaufes in Bild 86
oder mittels Camsizer®-Auswertung (Software-Opti-
on: Berechne alle Partikel der Messprobe mit Trans
a > 0) ist der Anteil der tatsachlich erfassten Partikel
mit Trans a > 0 als IST-Wert aufgefuhrt. Aus dem
Vergleich kann eine Differenz quantifiziert werden.

Mithilfe des IST-Wertes wird es mittels nachfolgen-
der Gleichung mdglich, das ,reale” durch den Cam-
sizer® ermittelte Mischungsverhaltnis anzugeben.
Nachfolgend ist diese Berechnung fir die Beispiele
H1T 1Ny aufgefihrt.

+ Ableitung von Zielwerten fiir Camsizer®-Bewer-
tung und Genauigkeit — aus Beziehung:

97,9 x HITIR + 0,7 x HIT1G =
IST x (H1T1R + H1T1G)

Xxx HIT1IR = yyy H1T1G
x,xxly,yy H1IT1R = H1T1G — MV

Die entsprechenden Ergebnisse zeigen Abwei-
chungen von den avisierten Mischungsverhaltnis-
sen (s. Tabelle 58).

Q3 (%) |

80 1

80

T ——

70 t t

Aeflex zu Griffig 2,5 zu 1_xc_min_001.rdf

Hetlex zu Gritfig 3.0 zu 1_xc_min_001.rdf
60 + Reflex zu Griffig 3.5 zu 1_xc_min_001.rdf
50
40
30 H1TIN def. 2,5:1: 32,2 % Partikel mit Trans a

=0 (67,8% mitTrans a> 0)

20 = HITIN def. 3:1: 29,5 % Partikel mit Trans a

=0 (70,5% mitTrans a> 0)

25 % Partikel mit Trans a
=0 (75% mitTrans a> 0)

HiTiN detf. 3,5: 1:

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 Trans a
Bild 86: Verlauf des Parameters Trans a fiir die definiert zusammengesetzten Nachstreumittelgemenge H1T 1N
Definierte Proben ZW Trans a SOLL (ZW) IST A (%) A (MV)
H1T1Nger 2,5:1 Qﬂ?gﬁ;ﬁ;;g; 07 70,1 67,8 2,3 2,2:1
H1T1Nger 3,01 0’7213;’{9:"'01;;3:0’7 73,6 70,5 31 2,5:1
H1TINge; 3,511 0’77:?;59:"'01;5; 07 76,3 75 13 3,2:1

Tab. 58: Mittels Camsizer®-Methodik Uber Trans-a-Bewertung ermittelte Mischungsverhaltnisse fir Ausgangsmaterialien und defi-

nierte Nachstreumittelproben H1



96

Q3 (%) _
— Gemittelt H2 Typ 1 2,5 zu 1_xc_min_001.rdf
— Gemiltelt H2 Typ 1 3 zu 1_xc_min_001.rdi
80 —— Gemittelt H2 Typ 1 3,5 2u 1_xc_min_001 rdf
70
60 ! |
- Logische MV-Abstufung
50
40
30 (S H2T1N def. 2,5: 1: 33 % Partikel mit Trans a
;‘—/{i____ =l =0 (67% mitTrans a > 0)
20 MH | WeTiNdel 3:1: 29% Partikel mit Trans a
el =0 (71% mit Trans a> 0)
K HZTIN def 3,5:1: 25 % Partikel mit Trans a
10 =0 (75% mit Trans a > 0)
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 Trans a

Bild 87: Verlauf des Parameters Trans a fiir die definiert zusammengesetzten Nachstreumittelgemenge H2T 1N

Definierte Proben ZW Trans a SOLL (ZW) IST A (%) A (MV)
H2T1Ngy 2,511 OJJ?(T;GFZZHOZ’;QE; 03 69,1 67 2,1 2,3:1
H2T1Ng 3,0:1 0‘72iT;6'?6++H02;;2:0,3 75,2 71 1,5 2,8:1
H2T1Nger 3,5:1 0’77:?;6'?6:"'02;;5; 03 75,2 75 0,2 3,4:1

Tab. 59: Mittels Camsizer®-Methodik Uber Trans-a-Bewertung ermittelte Mischungsverhaltnisse fir Ausgangsmaterialien und defi-

nierte Nachstreumittelproben H2

Die entsprechenden Ergebnisse zum erfassten
Mischungsverhaltnis sind fur die definiert zusam-
mengesetzten Nachstreumittelgemenge mit den
Produkten des Typs 1 der Hersteller H2 und H3 auf-
gefuhrt (Bild 87 bis 88).

Im Ergebnis der Untersuchungen und Auswertun-
gen ist festzustellen, dass sowohl eine visuelle als
auch eine quantifizierbare Differenzierung mit der
geschilderten Auswertevariante moglich ist. Festzu-
stellen ist allerdings auch, dass der Camsizer®
i. d. R. etwas zu wenig Partikel mit Trans a > 0 er-
fasst. Bei den hier untersuchten Proben des Typs 1
werden durch die Camsizer®-Messung und -Aus-
wertung bis zu 3 % weniger Partikel mit Trans a > 0
angezeigt. Umgerechnet auf das Mischungsver-
haltnis bedeutet dies eine Verschiebung des Mi-

schungsverhaltnisses um bis zu 0,5-Anteile zu-
lasten des Reflexpartikelanteils. Ursachen fiir diese
Verschiebung kénnen bei Fehlern in der Mi-
schungszusammensetzung, aber auch bei den der-
zeit gegebenen Auflésevermogen der Kameras und
einer daraus folgenden systematischen Abwei-
chung bei der Ermittlung der Grauwertverteilung in
den vermessenen Partikeln vermutet werden. Vor
einer weiteren detaillierteren Untersuchung dieses
Effektes ist unter den derzeitigen Bedingungen
offensichtlich die Genauigkeit des ermittelten
Mischungsverhaltnisses im ungunstigsten Fall mit
-0,5 beim Anteil der Reflexpartikel einzuschatzen.

Im Weiteren erfolgt eine Ubertragung dieser Aus-
wertemethodik auf die herstellerseits bereitgestell-
ten handelsiiblichen Nachstreumittelgemische (Bild
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Q3 (%)

90 r

80

— Gemittelt H2 Typ 1 2,5 zu 1_xc_min_001.1df
— Gemittelt H3 Typ 1 3 2u 1_xc_min_001.rdt
Gemittalt H3 Typ 1 3,5 zu 1_xc_min_001 rdf

- Logische MV-Abstufung

H3TIN def. 2,5:1: 22% Partikel mit Trans a
=0 (78% mitTrans a > 0)

H3TIN def.  3:1: 19,5 % Partikel mit Trans a
=0(80,5% mitTrans a> 0)
HATIN cet 3,5:1: 13,5 % Partikel mit Trans a
=0(86,5% mitTrans a> 0)
0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 Trans a

Bild 88: Verlauf des Parameters Trans a fiir die definiert zusammengesetzten Nachstreumittelgemenge H3T 1Ny

Definierte Proben ZW Trans a SOLL (ZW) IST A (%) A (MV)
H3TINg 2,5:1 0’71':3;;;81"'3’;2; i 81,4 78 3,4 1,9:1
H3T1Nge;  3,0:1 017';3;T;28++H§,T2£: i 83,6 80,5 3,1 2,3:1
H3T1Nge 3,5:1 0’77';3)(T;8R’8++H3’T212§:X . 85,3 86,5 1,2 4:1

Tab. 60: Mittels Camsizer®-Methodik Uber Trans-a-Bewertung ermittelte Mischungsverhaltnisse fiir Ausgangsmaterialien und defi-

nierte Nachstreumittelproben H3

89 bis 94). Dazu wurden Camsizer®-Messungen
aus mindestens 3 Untersuchungen an H1T1N zu
einem gemittelten Datensatz zusammengefasst.
Zusatzlich erfolgte eine nochmalige separate Ver-
messung an einer weiteren Nachstreumittelprobe in
04/2011. Zuerst wurden die Ergebnisse Uber Ver-
lauf und GréRenordnung des Parameters Trans a
den entsprechenden Ergebnissen fir die definiert in
der BAM zusammengesetzten Nachstreumittelge-
mischen mit Mischungsverhéltnissen 2,5:1, 3:1 und
3,5:1 gegenubergestellt (s. Bild 89).

Die H1T1N-Proben zeigen im Vergleich der insge-
samt 5 durchgefiihrten Messungen sehr gute Uber-
einstimmung. Verlauf und Abstufung erscheinen
logisch. Sie zeigen dariber hinaus ahnlichen quali-
tativen Verlauf, ordnen sich aber im Partikelanteil

mit Trans a > 0 oberhalb der der definierten Mi-
schung Mischungsverhaltnis 2,5:1 ein.

In der weiteren Auswertung werden an der Schwel-
lenwertgrenze Trans a = 0 die Anteile an Partikeln
mit Trans a < 0 und Trans a > 0 ermittelt. Gleich-
zeitig sind in Bild 90 zum Vergleich die rechneri-
schen Zielwerte fir das durch den Hersteller fir
dieses Produkt avisierte Mischungsverhaltnis so-
wohl fiir eine volumenbezogene als auch massebe-
zogene Mischungsrezeptur aufgefihrt.

Der nach Camsizer®-Auswertung ermittelte Parti-
kelanteil mit Trans a = 0 ergibt sich zu 35 %. Die
rechnerischen Zielwerte fir eine 3:1-Mischungszu-
sammensetzung von Reflexpartikeln:Griffigkeits-
partikeln wird deutlich verfehlt, was als Mangel an
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Q3 (%)
90
80
70 +
60 +
50 e
/| =— H1 Typ 1 Reflex zu Griffig 2,5 zu 1_xc_min_001.rdf
(,-" —— H1 Typ 1 Reflex zu Griffig 3,0 zu 1_xc_min_001.rdf
= —— H1 Typ 1 Reflex zu Griffig 3,5 zu 1_xc_min_001.rdf
40 . et A —— H1TIN_04_2011_xc_min_001.rdf
= ;’-——"‘:_;J-F_:-—’/ —— Gemittelt Datens:{t:z::," gl | Typt redf
e | L ] | | .
30— I H1TIN def. 2,5: 1: 32,2 % Partikel mit Trans a
%// =0(67,8% mitTrans a>0)
e e =
20 P . [ ——— HITIN def. 3:1: 29,5 % Partikel mit Trans a
\-\ =0 (70,5% mitTrans a> 0)
‘-‘\ HITIN def. 3,5:1: 25 % Partikel mit Trans a
10 =0(75% mitTrans a> 0)
0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 Trans a

Bild 89: Vergleich des Verlaufs von Trans a flr H1T1Nges zu Messproben aus handelsiiblichen Gebinden H1T1N

Qs (%) | | | | S S —
90 H1TIN: 35 % Partikel mit Trans a 8
| =0 (65% mitTrans a> 0) #
HITIN demittenter Datensatz :35 % Partikel mit Trans a fi
80 Il =0 (65% mitTrans a > 0) /|
/- : J/
70 )
60 /
ol [l
#7| === H1 Typ 1 Reflex zu Griffig 2,5 zu 1_xc_min_001.rdf
= H1 Typ 1 Reflex zu Grilfig 3,0 zu 1_xc_min_001.rdf
40 _ / —— H1 Typ 1 Reflex zu Griffig 3,5 zu 1_xc_min_001.rdf
| —-"'_""_______,_...-—""//,F/ m— HITIN_04_2011_xc_min_001.rdf
s — Gemi D z Mact ittel Typ1.rdf
T e e
30 i |——
— 31
ZW MV o1 [Voh-%]
[M.-%] '
10
0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 Trans a

Bild 90: Vergleich des Verlaufs von Trans a flr H1T1Nges zu Messproben aus handelsiiblichen Gebinden H1T1N

Reflexpartikeln interpretiert wird. Auch ist eine was entweder hinsichtlich Schwankungen der Glas-
grundsatzliche Parallelverschiebung der Kurven- qualitdt oder Einflissen aus der Beschichtungsqua-
lage zu niedrigeren Trans-a-Werten festzustellen, litat interpretiert werden kann.
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Definierte Proben ZW Trans a SOLL (ZW) IST A (%) A (MV)
H1TINgg 2,51 0,71T1T;7F,{9++Ho1,;;§;< 07 70,1 67,8 2,3 2,2:1
HATINge  3,0:1 0‘721T;7F?9++H01;;GX:077 73,6 70,5 3,1 2,5:1
H1TINge 3,51 0777:12;91"'01;;?; 07 76,3 75 1,3 3,2:1

H1I|11’: 19,‘3;"0-4[1‘;::53” s. 0. 65 1,9:1

Tab. 61: Mittels Camsizer®-Methodik Uber Trans-a-Bewertung ermittelte Mischungsverhaltnisse fiir definierte Nachstreumittelpro-

ben sowie das gelieferte Nachstreumittelprodukt H1T1N

Q3 (%) |
80
0]
70 t
— Gemittelt H2 Typ 1 2,56 zu 1_xc_min_001.rdf
e Gemillelt H2 Typ 1 3 zu 1_xc_min_001 rdf
60 Gemittelt H2 Typ 1 3,5 zu 1_xc_min_001.rdf
—— H2T1N_04_2011_xc_min_001.rdf
Gemitteiter Datensatz Nachstreumittel Typ1.rdf
50 ¢
40
30 H2T1N def. 2,5: 1: 33 % Partikel mit Trans a
=0(67% mitTrans a> 0)
20 | JHEZTIN def. 3:1: 29 % Partikel mit Trans a
=0(71% mitTrans a> 0)
10 H2T1N def. 3,5:1: 25 % Partikel mit Trans a
=0(75% mitTrans a> 0) |
- 2k 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 Trans a

Bild 91: Vergleich des Verlaufs von Trans a flir H2T1N4es zu Messproben aus handelsiiblichen Gebinden H2T1N

Entsprechend der nachfolgend aufgeflihrten Aus-
wertung des Gleichungssystems fir den Zusam-
menhang der Trans-a-Werte bei der Schwellenwert-
grenze Trans a = 0 (hier dargestellt am Beispiel der
Ausgangsmaterialien und des fertigen Nachstreu-
mittelgemisches fir H1T1N) wird das tatsachlich im
Ergebnis der Camsizer®-Messung und Auswertung
ermittelte Mischungsverhaltnis Reflexpartikel:Grif-
figkeitspartikel in den Produkten HXT1N ermittelt.

Ermittlung MV am bereitgestellten H1T1N-
Produkt — aus Beziehung:

97,9 x HITIR + 0,7 x H1T1G =
IST x (H1T1R + H1T1G)

XXX H1IT1R = y,yy H1T1G
x,xxly,yy HIT1IR = H1T1G — MV

Fir die Messproben H1T1N im Vergleich zu den
definiert zusammengesetzten Proben ergeben sich
die in Tabelle 61 aufgefiihrten Werte.

Fur die weiteren Produkte der Hersteller H2 und H3
ergeben sich die Zwischenergebnisse und Auswer-
tungen (in Bild 91 und 92 dargestellt).

Bereits aus der Darstellung wird deutlich, dass in
den untersuchten Nachstreumittelgemengen des
Herstellers offensichtlich kein Griffigkeitsmittel ent-
halten ist. Der Camsizer® bestéatigt also auch mit-
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Q3 (%) | :_ L = = ! & = > i i_
90 ‘
80
70 1
60— [
— Gemittelt H2 Typ 1 2,5 zu 1_xc_min_001.rdf
50 Gemittelt H2 Typ 1 3 zu 1_xc_min_001.rdi
— Gemittelt H2 Typ 1 3,5 zu 1_xc_min_001.rdl
= H2T1N_04_2011_xc_min_001.rdf
Gemittelter Datensatz Nachstreumittel Typ1.rdf
zw R
[M.-%
30
o0 | ZW MV3:1 / ‘
[Vol.-%] / L '
| ; H2T1N : 1,8 % Partikel mit Trans a = 0 (98,2% mit Trans a>0)
HZTIN semitener Daensaiz = 1,8 % Partikel mit Trans a = 0 (98,2% mit Trans a > 0)
| | | | |

0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 08 0.9 Trans a

Bild 92: Vergleich des Verlaufs von Trans a fiir H2T 1Ny zu Messproben aus handelsiiblichen Gebinden H2T1N

Definierte Proben ZW Trans a SOLL (ZW) IST A (%) A (MV)

H2T1R + H2T1G:
H2TIN,, 2,51 ) :
def. 0714 x 96,6 + 0,286 x 0.3 69,1 67 2,1 2,3:1

H2T1R + H2T1G:
H2TIN., 3,0:1 . :
def. 0,75 x 96,6 + 0,25 x 0,3 752 & 1,5 2,8:1

H2T1R + H2T1G:
H2T1Ng 3,5:1 -0, 4
def. 0,778 x 96,6 + 0,222 x 0,3 752 & 0.2 3,41

H2T1IN gem. Datensatz 98 Kein
H2T1N 4 2011 o H2T1G!

Tab. 62: Mittels Camsizer®-Methodik Uber Trans-a-Bewertung ermittelte Mischungsverhéltnisse fiir definierte Nachstreumittel-
proben sowie das gelieferte Nachstreumittelprodukt H2T1N

Definierte Proben ZW Trans a SOLL (ZW) IST A (%) A (MV)

H3T1R + H3T1G:
H3T1Ny, 2,5:1 - :
def. 0,714 x 98,8 + 0,286 x 38 81.4 8 3.4 1,9:1

H3T1R + H3T1G:
H3T1Ng, 3,0:1 , , -3, 3
def. 0,75 x 98,8 + 0,25 x 38 836 805 31 2,341

H3T1R + H3T1G:
H3TINg., 3,51 , :
def. 0,778 x 98,8 + 0,222 x 38 853 86,5 12 41

H3TIN gem. Datensatz S. 0. 79,7 2,2:1

H3TIN 04_2011 S. 0. 80,5 2,311

Tab. 63: Mittels Camsizer®-Methodik Uber Trans-a-Bewertung ermittelte Mischungsverhéltnisse fir definierte Nachstreumittel-
proben sowie das gelieferte Nachstreumittelprodukt H3T1N
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Q3 (%) !
& V//a
/ / :
80 - -
— Gemittelt H3 Typ 12,5 zu 1_xc_min_001.rdl
/| === Gemittelt H3 Typ 1 3 zu 1_xc_min_001.rdf
' | = Gemittelt H3 Typ 1 3,6 zu 1_xc_min_001.rdf
70 —— H3TIN_04_2011_xc_min_001.rdf
Gemittelter Datensatz Nachstreumittel Typ1.rdf
60
50 717
40 . // _ H3TIN def. 2,5:1: 22 % Partikel mit Trans a
' %/ =0 (78% mit Trans a > 0)
30 —
| H3TIN def 3:1: 19,5 % Partikel mit Trans a
ST =0 (80,5% mitTrans a > 0)
20
. H3TIN def. 3,5:1: 13,5 % Partikel mit Trans a
=0(86,5% mitTrans a> 0)
10
0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 Trans a

Bild 93: Vergleich des Verlaufs von Trans a flr H3T1Nges zu Messproben aus handelsiiblichen Gebinden H3T1N

Q3 (%) ! , | : |
%0 : /
80
Gemittelt H3 Typ 1 2,5 zu 1_xc_min_001.rdf
Gemittelt H3 Typ 1 3 zu 1_xc_min_001.rdf
70 = Gemittelt H3 Typ 1 3,5 zu 1_xc_min_001.rdf
| | = H3TIN_04_2011_xc_min_001.rdf
——— Gemittelter Datensatz Nachstreumittel Typ1.rdf
60
50 +
40 / g
30 s — /// |
ZW MY 3;1—— ' .
MY J___,,.../ H3TIN : 19,5 % Partikel mit Trans a
20 =0 (80,5% mitTrans a> 0)
HETIN Somntener Daernsar- - 20,3 % Partikel mit Trans a
10 | ZW MV 31 : =0(79,7% mit Trans a > 0)
[Vol.-%]
0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 Trans a

Bild 94: Vergleich des Verlaufs von Trans a flr H3T1Nges zu Messproben aus handelsiiblichen Gebinden H3T1N

tels der Form- bzw. Transparenzparameterbetrach- Die Lage der untersuchten Nachstreumittelgemi-
tung und der entsprechenden Auswertetools die Er-  sche H3T1N bei Trans a = 0 ordnet sich zwischen
gebnisse der granulometrischen Untersuchungen den Graphen fir H3T1Nyes Mischungsverhéltnis
(s. Tabelle 62). 2,5:1 und 3:1 ein (s. Tabelle 63). Die rechnerischen
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Produkt MV SOLL MV gemessen MV orrigiert (IST) Bemerkung
H1TIN 3:1 1,9:1 <241 Deutlich zu wenig R
H2T1N 3:1 - - Fehlprodukt
H3T1N 3:1 2,2 bzw. 2,3:1 < 2,7 bzw. 2,8:1 Zu wenig R

Tab. 64: Mittels Camsizer®-Methodik Giber Trans-a-Bewertung ermittelte Mischungsverhaltnisse fur die gelieferten Nachstreumittel-

produkte des Typs 1

Zielwerte werden nicht erreicht, was auf einen zu
geringen Anteil an Reflexpartikeln schliefen lasst.
Auch bei diesen Proben ist eine Spreizung bzw.
Parallelverschiebung der Trans-a-Werte im Bereich
Trans a 0,20 bis 0,25 feststellbar.

Fazit

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass Ver-
anderungen des Mischungsverhaltnisses zwischen
Reflexpartikeln:Griffigkeitspartikeln durch Relativ-
vergleich sicher nachweisbar sind. Liegen die Aus-
gangsmaterialien ebenfalls untersucht vor, ist auch
Quantifizierung des Mischungsverhaltnisses mog-
lich. Wie die bisherigen Untersuchungen zeigten,
scheint ein hohes Mal} an Wiederholprazision még-
lich. Dabei ist aufgrund der Voruntersuchungen an
definiert zusammengesetzten Nachstreumittelge-
mischen zu beachten, dass aufgrund der festge-
stellten Ergebnisse tendenziell etwas zu wenig Par-
tikel mit Trans a > 0 durch den Camsizer® erkannt
werden. Die Grinde dafur sind durch weiterfuhren-
de Untersuchungen aufzuklaren. Dies bedeutet je-
doch, dass das wahre Mischungsverhaltnis um bis
zu 0,5 zuungunsten des Anteils an Reflexpartikeln
verschoben sein kann. Zieht man diese maximal
festgestellte Differenz als Korrekturwert heran, er-
geben sich die in Tabelle 64 aufgefihrten
Mischungsverhaltnisse.

Daraus wird deutlich, selbst unter Berticksichtigung
einer Korrektur, dass offensichtlich keines der un-
tersuchten Muster mit einem Mischungsverhéltnis
3:1 zusammengesetzt war, wobei das Produkt
H3T1N zwar einen signifikanten, jedoch nur relativ
geringen Abstand aufweist. Ein Produkt konnte als
Fehlprodukt klar identifiziert werden.

4.3.5 Auswertung der Camsizer®-Ergebnisse
fir Typ-2-Materialien

Nachfolgend sind die Ergebnisse der Kombina-
tionsauswertung mittels Camsizer®-Software fiir
jedes Typ-2-Material der reprasentativen Proben-

gesamtheit im Rahmen dieses Vorhabens aufge-
fuhrt. Die gewahlten grafischen Parameterkombi-
nationen ergeben sich aus der Auswertung der je-
weils grafisch aufgestellten Parameterverlaufe ahn-
lich Bild 74 und 75. MalRgebende Kriterien sind
mogliche, sich zwischen den Qualitatskategorien
ergebende, Abgrenzungen von Form- oder Trans-
parenzparametern (siehe Grenz-Strichlinien in Bild
74 und 75) sowie eine mdglichst grofle Spreizung
des Wertebereiches der Parameter.

Alle weiteren Auswertekombinationen sind das Er-
gebnis iterativer rechnerischer Optimierungen,
deren Plausibilitéat sich aus der Differenz zum je-
weiligen konventionell ermittelten Zielwert fir jede
Probe (siehe Tabelle 40) ergibt. Das Minimum der
Differenz ist das Kriterium jeder Parameterkombi-
nation und zugehdriger Schwellenwertdefinition
und letztendlich auch das Validierungskriterium der
Camsizer®-Methodik und des Camsizer®-Poten-
zials zur Erfillung der Zielstellungen | bis V.

Die Vorgehensweise bei den Untersuchungen und
Auswertungen fir die Abklarung des Leistungspo-
tenzials der Camsizer®-Methodik beziiglich der
Zielstellungen 1, II, Ill und IV fir Proben des Fahr-
bahnmarkierungstyps 2 entspricht derjenigen fir
die Proben des Typs 1. Insofern wird fir Detailfra-
gen auf die Ausfiihrungen des Kapitels 4.3.4 sowie
auf [23] verwiesen.

4.3.5.1 Zielstellung la: Detektion von
formfehlerbehafteten Reflexpartikeln im
Reflexkérpergemenge

Zuerst wurde auch fir die Messproben des Typs 2
fur jede Formfehlerkategorie der EN 1423 bei der
qualitativen Partikelbewertung eine Vielzahl von
Partikel je Kategorie (ca. ~ 30 bis 50 Stck.) optisch
vermessen und somit die Spannweite der Parame-
ter je Kategorie ermittelt. Zusatzlich wurden weitere
Proben mit besonderen Qualitaten (z. B. besonders
runde Partikel; undurchsichtig; Fremdkorper) extra
vermessen, um weitere Betrachtungen z. B. zu
Grenzwerten/Abgrenzungen durchfiihren zu kén-
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Herleitung (grafisch) der Schwellwerte H3T2R (Formkennwerte) Basic + Zoom
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Bild 95: Verlauf der Formkennwerte in den entsprechenden Fehlerkategorien (H3T2R)

nen (Bild 95). Mit diesen Ergebnissen wurde eine
grafische Verteilung erstellt.

In gleicher Weise und aus den gleichen Griinden
wie in Kapitel 4.3.4.1 wurde die Parameterkombi-
nation b/l, SPHT und SYMM mit ihren Schwellen-
werten b/l > 0,83, SPHT > 0,86 und SYMM > 0,85
(fir H3T2R) das Kombinationskriterium in UND-
Verknipfung zur Detektion des Anteils qualitatsge-
rechter Partikel im Reflexpartikelgemenge H3T2R.
Der Anteil fehlerhafter Partikel im Gemenge geman
Camsizer®-Auswertemethodik (CW), also der Ver-
gleichswert fir den mikroskopisch ermittelten Ziel-
wert jeden Produkts, ergab sich zu:

CW =100 % (Anteil anforderungsgerechter Partikel
(Ergebnis Camsizer®-Auswertung).

Anschliefend wird mit dem ermittelten CW-Wert fiir
den Anteil nicht anforderungsgerechter Partikel die
Differenz zum ZW-Wert (Zielwert) aus der konven-
tionellen mikroskopischen Untersuchung gebildet:

A (Abweichung vom Zielwert) = ZW — CW.

Nimmt A einen negativen Wert an, bedeutet dies,
dass der mittels Camsizer®-Methodik (Parameter-
kombination mit den jeweiligen Schwellenwerten)
gefundene Anteil nicht anforderungsgerechter Parti-
kel zu hoch ist. Ergibt die Differenz ein positives Vor-
zeichen, ist der Anteil der durch die Camsizer®-Me-
thodik ausgewerteten Anteile anforderungsgerech-
ter Partikel vergleichsweise zu hoch ausgefallen.

Aus der Betrachtung der Parameterspreizungen in
der Grafik ist jedoch auch klar ersichtlich, dass sich
keine scharfen und damit eindeutigen Abgrenzun-
gen der Wertebereiche in den jeweiligen Fehler-

kategorien von den Wertebereichen der Parameter
fur anforderungsgerechte Partikel ergeben (be-
schrankte Sensitivitat zur Separierung). Somit kann
auch bei diesen Proben des Typs 2 die grafische
Ableitung von Schwellenwerten der Parameter
nicht das Optimum, sondern bestenfalls ein Ansatz
fur eine weiterfuhrende mathematische Optimie-
rung der Schwellenwertgrenzen sein. Vom grafisch
gefundenen Parameter- und Schwellenwertansatz
ausgehend erfolgten deshalb dann in weiteren
Schritten iterative Optimierungen mit dem Ziel der
grolRtmdglichen Angleichung an den konventionell
gefundenen Anteil fehlerhafter Partikel.

Aus der Analyse der sich grafisch ergebenden
Schwellenwertkombination sowie zweier daran an-
kntpfender rechnerisch optimierter Schwellenwert-
kombinationen (Ansatzkriterium: minimale Abwei-
chung vom Zielwert = individuelles Produktkrite-
rium) ergeben sich fir die untersuchten Reflexpar-
tikelgemenge des Typs 2 der Hersteller H1, H2 und
H3 in Differenz zu den Zielwerten

e H1T2R - Zielwert SG Form: 2,9 %,
e H2T2R - Zielwert SG Form: 6,9 %,
e H3T2R - Zielwert SG Form: 13,2 %

die in Tabelle 65 bis 67 aufgefiihrten Ergebnisse.

Fazit

Daraus lassen sich sich folgende Schlussfolgerun-
gen ableiten:

» Fur jedes Produkt kann eine individuelle Form-
kennwertkombination (rechnerisches Optimum
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1) mit b/l; SPHT und SYMM gefunden werden.
Damit ist ein individueller qualitadtsbeschreiben-
der ,Fingerabdruck” mdglich. Die Abweichungen
zum jeweiligen produktbezogenen Zielwert aus
der mikroskopischen Analyse betragt zwischen
+0,2 % und -1,7 % absolut.

* Analyseansatze aus der Betrachtung der Modal-
verteilung liefern keinen Lésungsansatz.

 Mit der Formparameter- und Schwellenwert-
kombination b/l > 0,77; SPHT > 0,80 und SYMM
> 0,80 kann eine herstellerunabhangige Analy-
sekombination gefunden werden, die Abwei-
chungen zum jeweiligen produktbezogenen
Zielwert aus der mikroskopischen Analyse zwi-
schen +2,2 % und -1,8 % absolut aufweist.

Das heil3t, dass eine Parameterauswertung eines
im Camsizer® unter softwareseitiger Aktivierung
der Ermittlung aller Form- und Transparenzkenn-
werte eines Messwertdatensatzes mit der Vorga-
be: Rechnerische Ermittlung aller Partikel im unter-
suchten Reflexpartikelgemenge mit einem b/l
> 0,77 und einer SPHT > 0,80 und einer SYMM
> 0,80 (d. h. ,Zeige alle Partikel, die glinstiger ge-
formt sind als b/l > 0,77 und mit einer SPHT > 0,80
und einer SYMM > 0,80) firr die hier untersuchten
reprasentativen Proben von Reflexpartikelgemen-
gen des Typs 2 einen Anteil an formfehlerbehafte-
ten Partikeln (CW = 100 % minus Camsizer®-Aus-
werteergebnis fur die ermittelten glnstiger geform-
ten Partikel) ergibt, der je nach Produkt maximal
+2,2 % bis -1,8 % vom Zielwert im Ergebnis der mi-

H1T2R b/l SPHT SYMM Abweichung vom
Zielwert in % absolut
Grafisch 0,90 0,87 0,90 -1,0
Camsizer® — d,,; = 1.100 ym 0,97 0,98 0,95 -61,2
Camsizer® — dgp = 1.080 pm 0,97 0,98 0,95 -61,2
Rechnerisches Optimum 1 0,87 0,85 0,9 0,1
Rechnerisches Optimum 2 0,88 0,86 0,9 -0,3
Tab. 65: Ergebnisse der Camsizer®-Auswertung fir H1T2R
H2T2R b/l SPHT SYMM Abweichung vom
Zielwert in % absolut
Grafisch 0,87 0,85 0,90 0,2
Camsizer® — d,; = 1.090 pm 0,95 0,97 0,95 -58,4
Camsizer® — dgy = 990 um 0,95 0,97 0,95 -58,4
Rechnerisches Optimum 1 0,87 0,86 0,9 0,2
Rechnerisches Optimum 2 0,86 0,85 0,9 0,5
Tab. 66: Ergebnisse der Camsizer®-Auswertung fiir H2T2R
H3T2R b/l SPHT SYMM Abweichung vom
Zielwert in % absolut
Grafisch 0,83 0,86 0,85 -10,4
Camsizer® —d,,; = 650 ym 0,9 0,93 0,96 -31,6
Camsizer® —d,, = 440 ym 0,95 0,95 0,95 -38,7
Camsizer® — dg, = 300 um 0,92 0,92 0,95 -27
Rechnerisches Optimum 1 0,76 0,8 0,8 -1,7
Rechnerisches Optimum 2 0,77 0,8 0,8 -1,8

Tab. 67: Ergebnisse der Camsizer®-Auswertung fir H3T2R
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kroskopischen Analyse entfernt ist. Bezogen auf
die vorliegenden Proben mit relativ geringen Ziel-
werten ergeben sich ziemlich ausgepragte Streu-
ungen.

Bezieht man diese Werte aber auf die zulassigen
Fehleranteile von max. 20 %, so erscheint die der-
zeit zu berlcksichtigende Streuung — vor allem
unter Berlcksichtigung der derzeit in der Praxis zu
akzeptierenden Spannweiten — als eine deutliche
Verbesserung und deutlicher Verfahrensvorteil
auch aufgrund des hoheren Prazisionspotenzials.
Statistisch belastbarere Abschatzungen zum Prazi-
sionsvergleich beider Verfahren mussen jedoch
weiterfiihrenden statistisch optimierten Untersu-
chungen vorbehalten sein.

Die Durchfuhrung einer solchen Auswertung flr
eine Camsizer®-Messung mittels Parameter- und
Schwellenwertkombination ist exemplarisch in einer
eigenen Arbeitsanweisung in der Anlage beschrie-
ben.

4.3.5.2 Zielstellung Ib: Detektion von
reflexionsfehlerbehafteten Reflex-
partikeln im Reflexkérpergemenge

Beispielhaft wird nachfolgend die praktizierte Ver-
fahrensweise zur Ableitung geeigneter Parameter-
kombinationen und zugehdriger Schwellenwerte
aus der grafischen Darstellung der Parameter-

spannweite je Reflexionskategorie fir die Probe
H1T2R erlautert.

Zuerst wurde fur jede Reflexions-Fehlerkategorie
der EN 1423 bei der qualitativen Partikelbewer-
tung eine Vielzahl von Partikel je Kategorie (ca.
~ 30 bis 50 Stck.) optisch vermessen und somit die
Spannweite der Parameter je Kategorie ermittelt.
Zuséatzlich wurden weitere Proben mit besonderen
Qualitaten (z. B. besonders runde Partikel; un-
durchsichtig; Fremdkdrper) extra vermessen, um
weitere Betrachtungen z. B. zu Grenzwerten/Ab-
grenzungen durchfiihren zu kénnen. Mit diesen
Ergebnissen wurde eine grafische Verteilung er-
stellt (Bild 96):

Aus der Analyse der sich grafisch ergebenden
Schwellenwertkombination sowie zweier daran
anknipfender rechnerisch optimierter Schwellen-
wertkombinationen (Ansatzkriterium: minimale Ab-
weichung vom Zielwert = individuelles Produkt-
kriterium) ergeben sich fur die untersuchten Re-
flexpartikelgemenge des Typs 2 der Hersteller H1,
H2 und H3 in Differenz zu den Zielwerten

e H1T2R - Zielwert SG Reflexion: 8,6 %,
« H2T2R - Zielwert SG Reflexion: 13,0 %,
« H3T2R - Zielwert SG Reflexion: 6,3 %

die in Tabelle 68 bis 70 dargestellten Ergebnisse.
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Bild 96: Verlauf der Transparenzkennwerte in den entsprechenden Fehlerkategorien (H1T2R)
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H1T2R Trans Trans a Trans b Abweichung vom
Zielwert in % absolut
Grafisch 0,3 0,16 0,36 -42
Camsizer® — d,,; = 1.100 ym 0,4 0,18 0,42 -75,6
Camsizer® — dgp = 1.080 pm 04 0,18 0,41 -74
Rechnerisches Optimum 1 0,25 0,1 0,18 -0,3
Rechnerisches Optimum 2 0,2 0,1 0,18 -0,3
Tab. 68: Ergebnisse der Camsizer®-Auswertung fir H1T2R
H2T2R Trans Trans a Trans b Abweichung vom
Zielwert in % absolut
Grafisch 0,28 0,13 0,18 10,2
Camsizer® — d,; = 1.100 pm 0,45 0,21 0,45 -74,3
Camsizer® — dg; = 990 um 0,45 0,21 0,45 -52,2
Rechnerisches Optimum 1 0,2 0,2 0,16 -0,7
Rechnerisches Optimum 2 0,25 0,2 0,16 -0,7
Tab. 69: Ergebnisse der Camsizer®-Auswertung fir H2T2R
H3T2R Trans Trans a Trans b Abweichung vom
Zielwert in % absolut
Grafisch 0,3 0,18 0,15 -9,5
Camsizer® —d,,; = 650 pm 0,38 0,2 0,22 -60,6
Camsizer® — d;;,, = 1.060 pm 0,4 0,4 0,21 -93,7
Camsizer® — dsy = 600 um 0,35 0,21 0,20 -43
Rechnerisches Optimum 1 0,2 0,1 0,16 0,1
Rechnerisches Optimum 2 0,2 0,1 0,15 0,9

Tab. 70: Ergebnisse der Camsizer®-Auswertung fir H3T2R

Fazit

Daraus lassen sich folgende Schlussfolgerungen
ableiten:

» Fur jedes Produkt kann eine individuelle Refle-
xionskennwertkombination (rechnerisches Opti-
mum 1) mit Trans; Trans a und Trans b gefun-
den werden. Damit ist ein individueller qualitats-
beschreibender Fingerabdruck moglich. Die Ab-
weichungen zum jeweiligen produktbezogenen
Zielwert aus der mikroskopischen Analyse be-
tragt zwischen +0,1 % und -0,7 % absolut.

* Analyseansatze aus der Betrachtung der Modal-
verteilung liefern keinen Losungsansatz.

» Mit der Reflxionsparameter- und Schwellenwert-
kombination Trans > 0,28; Trans a > 0,13 und

Trans b > 0,18 kann eine herstellerunabhangige
Analysekombination gefunden werden, die Ab-
weichungen zum jeweiligen produktbezogenen
Zielwert aus der mikroskopischen Analyse zwi-
schen +10,2 % und -6,7 % absolut aufweist.

Die Durchfiihrung einer solchen Auswertung fir
eine Camsizer®-Messung mittels Parameter- und
Schwellenwertkombination ist exemplarisch in einer
eigenen Arbeitsanweisung in der Anlage beschrie-
ben.

Eine hohe Streuung bei der Analyse transparenz-
fehlerbehafteter Partikel ist festzustellen. Setzt man
die grundsatzliche Eignung der Transparenzpara-
meter fUr die entsprechende Ansprache derartiger
Produkte voraus, so ist dies derzeit nur mit der bei
Typ-2-Reflexpartikelgemengen im Ergebnis der
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Bild 97: Typ-2-Reflexpartikel mit Lufteinschliissen

mikroskopischen Analyse festgestellten Dominanz
der Fehlerkategorie Lufteinschliisse zu erklaren
(beispielhaft Bild 97), fir die nachgewiesenerma-
Ren die Auswertesoftware und die Camsizer®-
Messwerterfassung derzeit nicht optimiert ist. Nach
Aussagen der Firma Retsch ist dieses Problem je-
doch durch softwareseitige Weiterentwicklung pro-
grammiertechnisch |6sbar, sodass die begriindete
Erwartungshaltung besteht, diesen Transparenz-
fehler auch durch den Camsizer® detektieren zu
koénnen.

Damit I&sst sich aus Sicht der Bearbeiter aus den
hier untersuchten reprasentativen Proben des Typs
2 einschatzen, dass mit geeigneten Formparame-
terkombinationen und den aufgefiihrten Schwellen-
werten formfehlerbehaftete Reflexpartikel des Typs
2 aus einem Reflexpartikelgemenge detektiert und
quantifiziert werden kénnen.

Eine entsprechend sichere Analyse von reflexions-
fehlerbehafteten Partikeln in separater Analyse mit
einer Reflexionsparameterkombination und ent-
sprechenden Schwellenwerten mithilfe der Cam-
sizer®-Methodik und der darin implementierten
Software-Analytik zeigt derzeit noch zu grofle
Streuungen auf. Eine zielgerichtete Weiterentwick-
lung der Auswertetechnik insbesondere bezlglich
einer Adaption zur Erfassung von Lufteinschliissen
wird als winschenswert fir eine entsprechende
Verfahrensertlchtigung angesehen.

4.3.5.3 Zielstellung II: Detektion von Form-
fehlern und Reflexionsfehlern (aller
fehlerbehafteter Partikel) im Reflex-
partikelgemenge

Basierend auf den entsprechenden Ergebnissen
und unter Bericksichtigung der aus der Analyse
entsprechend Zielstellung la (Detektion formfehler-
behafteter Reflexpartikel) und Zielstellung Ib (De-
tektion reflexionsfehlerbehafteter Reflexpartikel) ge-
fundenen Erkenntnisse Uber den Verlauf und die
GroRe sowie Spannweite der Wertebereiche der
Parameter erfolgte unter der Malgabe der Zielstel-
lung ll: Kann der Camsizer® alle fehlerbehafteten
Reflexpartikel (Form- und Reflexionsfehler) eines
Reflexpartikelgemenges des Typs 2 mit einem Aus-
werteansatz im Vergleich zum konventionell mittels
Mikroskops detektieren Fehleranteil (Zielwert) fin-
den? eine softwaregestitzte rechnerische Analyse
mittels Parameterstudie. Es galt, eine optimale Pa-
rameterkombination und dazugehdérige Schwellen-
werte unter Berlcksichtigung der derzeitig noch auf
3 Parameter limitierten Auswerteoption der Cam-
sizer®-Software mittels UND-Verkniipfung zu fin-
den. Aufgrund der signifikanten Aussagequalitat des
Parameters b/l war dieser gesetzt. Variiert wurde die
mdgliche Kombinationen von b/l mit SPHT, CONV,
SYMM, Trans, Trans a und Trans b. Aus den vor-
hergehenden Ergebnissen der ZW K la und |b war
klar, dass eine geeignete Parameterkombination
auch mindestens einen reflexionskennzeichnenden
Parameter enthalten muss. Darlber hinaus wurde
die Grofie der Schwellenwerte variiert (siehe hierzu
die je Produkt aufgefihrten Tabellen). Ausgangs-
und Orientierungspunkt waren die Ergebnisse aus
der Analyse ZW K la und ZW K Ib. Aus Bild 98 wird
jedoch deutlich, dass offensichtlich neben dem Pa-
rameter b/l auch der Parameter SPHT relativ deut-
lich ausgepragtes Differenzierungspotenzial zwi-
schen anforderungsgerechten und nicht-anforde-
rungsgerechten Reflexpartikeln aufweist.

Auch der Verlauf der Transparenzkennwerte (bei-
spielhaft Bild 99) deutet — wie auch fir die Reflex-
partikel des Typs 1 gefunden — auf entsprechendes
Differenzierungs- bzw. Abgrenzungspotenzial fir
die Transparenzfehler hin.

In Tabelle 71 bis 73 sind die Ergebnisse der Para-
meterstudie (Zeile: ZW K II: Berechnung Form +
Reflexion). Mit Pfeil hervorgehoben ist die optimale
produktindividuelle Kombination fiir diesen Unter-
suchungsansatz (Zielstellung Il) aufgefihrt. Ver-
gleichsweise und als Orientierung sind die jeweils
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Herleitung (grafisch) der Schwellwerte H3T2R {Formkennwerte) Basic+ Zoom
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Bild 98: Verlauf der Reflexionskennwerte in den Fehlerkategorien (hier: H3T2R)
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Bild 99: Verlauf der Transparenzkennwerte in den Fehlerkategorien (hier: H1T2R)

ZWK |

: Berechnung -Form

2ZWEK |: Berechnung -Reflexion

ZW K Il: Berechnung Form + Reflexion
(Reflexperlen)

H1T2R

b/l SPHT | CONV | SYMM | Trans | Transa | Transb |Abw. ZW [%]
0,9 0,87 0,97 0,9 0,3 0,16 0,36
0,87 0,85 0,9 01
0,88 0,86 0.9 -0,3
0,25 0,1 0,18 -0,3
0,86 0,85 0,32 -0,1
0,86 0,98 0,32 0,1
0,85 0,9 0,32 0
0,89 0,85 0,12 0
0,89 0,98 0,2 0
0,89 0,9 0,12 0

-

In Anlehnung an
Typ | Auswertung

Tab. 71: Ergebnisse der Camsizer®-Auswertung fir H1T2R (Zielstellung 1)
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bl SPHT | CONV | SYMM | Trans | Transa | Trans b |Abw.ZW (%)
0,87 0,85 0,98 0,9 0,28 0,13 0,18
ZWK |: Berechnung -Form 0,87 0.86 09 0.2
0,86 0,85 0,9 0,5
ZWK |: Berechnung -Reflexion 0,2 0,2 0,16 0,7
(Reflexperlen) 0,87 0,98 0,36 0,1
0,87 931 | 036 2 In Anlehnung an
H2T2R % 1o o 02 € Typ | Auswertung
0,89 0,98 0,2 0,2
0,89 0,92 0,2 0
Tab. 72: Ergebnisse der Camsizer®-Auswertung fiir H2T2R (Zielstellung 1)
b/l SPHT | CONV | SYMM | Trans | Transa | Transb | Abw. ZW (%)
0,83 0,86 0,98 0,85 03 0,05 0,15
ZWK |: Berechnung -Form
0,76 0,8 0,8 -1,7
0,77 0,8 0,8 -1,8
ZWHK |: Berechnung -Reflexion 0,2 0,1 0,16 0,1
{Reflexperlen) 0,83 0,98 0,2 0,1
0,83 085 | 02 0.1 In Anlehnung an
0,83 | 085 0,05 02 |4 g
H3T2R 0,83 0,98 0,05 01 Typ | Auswertung
0,83 0,85 0,05 0,1
Tab. 73: Ergebnisse der Camsizer®-Auswertung fiir H3T2R (Zielstellung 1)
Ansat Parameter- H1T2R H2T2R H3T2R
nsatz kombination ZW 88,5 ZW 80,1 ZW 80,5
b/l: 0,85
Gleicher Ansatz wie Typ | SPHT: 0,85 A-11,5 A-13,9 A-47
Trans a: 0,15
b/l: 0,77
Externe Erfahrungen CONV: 0,95 A+9)7 A +154 A +3,6
Trans: 0,2
A he d h henden Reflexfehl b/l: 0.85
nsprache der vorherrschenden Reflexfehler Trans: 0,25 A-26 A+14 A-36
(Lufteinschlusse) (s. Ergebnis Ziel Ib)
Trans a: 0,13
b/l: 0,87
Kleinste ZW-Abweichung bei allen Produkten SPHT: 0,85 A-0,4 A -8,6 A-9,5
Trans: 0,32

Tab. 74: Parametervariationen zur Ansprache fehlerhafter Reflexpartikel in einem Reflexpartikelgemenge des Typs 2

optimalen Kennwertkombinationen und Schwellen-

werte flr die Zielstellung la und Ib im oberen Teil
der Tabelle aufgeflihrt. Die Vorgehensweise erfolg-

te in enger Anlehnung an die entsprechenden Er-
gebnisse bei den Proben des Typs 1.

Grundlage der Berechnung der Abweichungen vom

Zielwert, sind nachfolgend aufgefiihrte Ergebnisse

der konventionellen mikroskopischen Analyse (Ziel-

werte):

H1T2R — Zielwert SG Form + Reflexion: 11,5 %,

H2T2R — Zielwert SG Form + Reflexion: 19,9 %,

H3T2R — Zielwert SG Form + Reflexion: 19,5 %.

Fazit

Aus den gefundenen Ergebnissen lassen sich fol-

gende Schlussfolgerungen ableiten:
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* Fur jedes Produkt kénnen eine individuelle
Kennwertkombination und  dazugehoérige
Schwellenwerte gefunden werden. Damit ist ein
individueller qualitdtsbeschreibender Fingerab-
druck mdglich. Die Abweichungen zum jeweili-
gen produktbezogenen Zielwert aus der mikros-
kopischen Analyse betragt nicht mehr als
+0,2 % bzw. -0,2 % absolut.

* Als geeignet hat sich die Parameterkombination
b/l; SPHT und Trans a erwiesen.

* Mit der Reflexionsparameter- und Schwellen-
wertkombination b/l > 0,85, SPHT > 0,85 und
Trans a > 0,15 kann eine herstellerunabhangige
Analysekombination gefunden werden. Die Ab-
weichungen zum jeweiligen produktbezogenen
Zielwert aus der mikroskopischen Analyse be-
tragen jedoch zwischen +13,9 % und -11,5 %
absolut.

Andere Parameterkombinationen, die sich von den
erfolgreichen Erfahrungen bei einer derartigen Ana-
lyse bei den Proben des Typs 1 entfernen, deuten
zwar eine Minimierung der Streuungen an, liegen
jedoch immer noch sehr weit vom Zielwert entfernt.
Nach dem jetzigen Stand kann hier nur vermutet
werden, dass die um den Faktor 2 bis 3 gegentber
den Formfehlern vorherrschenden Transparenzfeh-
ler durch die bisherige Technik und Auswerte-
methodik noch nicht ausreichend angesprochen
und erfasst werden kdnnen. Hier ist offensichtlich
technische Nachbesserung erforderlich.

Damit lasst sich anhand der Ergebnisse der hier
untersuchten reprasentativen Proben des Typs 2
einschatzen, dass mit einer Form- und Transpa-
renzparameterkombination und den aufgefihrten
Schwellenwerten sich der Anteil fehlerbehafteter
Reflexpartikel in einem Reflexpartikelgemenge mit-
hilfe der Camsizer®-Methodik und der darin imple-
mentierten Software-Analytik noch nicht ausrei-
chend genau detektieren und quantifizieren I&sst.

4.3.5.4 Zielstellung lll: Differenzierung
anforderungsgerechter Reflexperlen in
einem Nachstreumittelgemenge

Unter der MaRRgabe dieser Zielstellung Il war der
Frage nachzugehen: Kann der Camsizer® alle feh-
lerbehafteten Reflexpartikel (Form- und Reflexions-
fehler) in einem fertigen Nachstreumittelgemisch
detektieren?

Dazu waren auch an den Probematerialien des
Typs 2 umfangreiche Voruntersuchungen erforder-
lich. Grundlage der Nachweisflihrung sollten defi-
niert zusammengesetzte Nachstreumittelgemi-
sche sein, um des Weiteren unter Ausnutzung der
konventionell mikroskopisch ermittelten Bezugs-
werte fur die jeweiligen Anteile fehlerbehafteter
Reflexpartikel eine Grundlage bzw. Bezug fir
einen entsprechenden Plausibilitdtsnachweis zu
haben. Entsprechende definierte Bezugsmischun-
gen waren nicht verfligbar, sodass auf der Basis
der herstellerseits jeweils bereitgestellten Aus-
gangsmaterialien Reflexpartikelgemenge und Grif-
figkeitsmittelgemenge fir jedes Produkt Nach-
streumittel in definierten Verhaltnissen durch die
Forschungsbearbeiter zusammengestellt wurden.
In Absprache mit dem Betreuungsgremium sowie
unter Berilcksichtigung der Informationen durch
die Hersteller und der Camsizer®-Messmethodik
sollten gemaR der dargestellten Weise bei der
Produktion auch die Nachstreumittelgemenge mit
definiertem Volumenverhaltnis Reflexpartikel:Grif-
figkeitsmittel zusammengesetzt werden. Zur Ver-
gleichbarkeit mit der durchgehend praktizierten
Messmethodik wurden Mischungszusammenset-
zung von jeweils etwa 120 g Messprobe im Mi-
schungsverhaltnis Reflexpartikel:Griffigkeitsparti-
kel 2,5:1; 3:1 sowie 3,5:1 auf der Basis der ermit-
telten Dichtewerte fur die jeweiligen Ausgangsma-
terialien zusammengesetzt. Es war Vorstellung
der Bearbeiter, durch diese relativ enge Spreizung
einen praxisgerechten Korridor fiir mégliche Streu-

Ziel Material Dichte Einwaage Masseverhaltnis Volumenverhalnis
z. B. H1T2R 2,497 61,56 g
2,5:1 1,58:1 2,5:1
z. B. H1T2G (Edelkorund) 3,955 39,00 g
z. B. H2T2R 2,604 99,431 g
3:1 3,31:1 3:1
z. B. H2T2G (Christobalit) 2,357 30,00 g
z. B. H3T2R 2,510 66,772 g
3,51 2,22:1 3,5:1
z. B. H3T2G 3,950 30,00 g

Tab. 75: Herstellung definierter Nachstreumittelgemengeproben des Typs 2
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ungen des praktischen Mischungsverhaltnisses
nachzustellen.

In Tabelle 75 ist die Herstellung definierter Mi-
schungen fur die Hersteller aufgefuhrt.

Im Ergebnis der aufwandigen mikroskopischen Un-
tersuchungen der BAM zur normgerechten Ermitt-
lung des Anteils fehlerhafter Reflexpartikel ergaben
sich die folgenden Ergebnisse:

+ H1T2R — Anteil fehlerhafter Reflexpartikel
im Reflexpartikelgemenge: 11,5 %,

+ H2T2R — Anteil fehlerhafter Reflexpartikel
im Reflexpartikelgemenge: 19,9 %,

+ H3T2R — Anteil fehlerhafter Reflexpartikel
im Reflexpartikelgemenge: 19,5 %.

Diese Ergebnisse wurden verwendet, um den Anteil
form- und transparenzfehlerfreier Reflexpartikel im
jeweiligen definierten Nachstreumittelgemisch als
Zielwert fir die Validierung des entsprechenden
Camsizer®-Auswertepotenzials durch UND-ver-
knlpfte softwaregestiitzte Auswertung der Cam-
sizer®-Messwerte zu ermitteln. So ergibt sich bei-
spielsweise fir die Probe H1T1Ngg mit Mi-
schungsverhaltnis 3:1 folgender Zielwert:

H1T2Nges. mit Mischungsverhaltnis 3:1

» Anteil fehlerhafter Reflexpartikel im Ausgangs-
material H1T2R: 11,5 %,

MV 3:1 heildt 75 % Reflexpartikelgemenge:25 %
Griffigkeitsmittel,

* 11,5 % fehlerhafter Reflexpartikel in einem Anteil
von 75 % Reflexpartikelgemenge im definierten
Nachstreumittelgemisch heift:

— 8,6 % fehlerhafter Reflexpartikel im definier-
ten Nachstreumittelgemisch Mischungsver-

— 66,4 % anforderungsgerechter Reflexpartikel
im definierten Nachstreumittelgemisch Mi-
schungsverhaltnis 3:1.

Die Zielwerte fir alle definierten Nachstreumittel-
proben des Typs 2 sind in Tabelle 76 aufgefihrt.

Diese Zielwerte galt es unter Anwendung der der-
zeitig verfugbaren Auswerteoptionen der Cam-
sizer®-Methodik mit méglichst geringer Differenz zu
den Zielwerten wiederzufinden, um den Nachweis
der entsprechenden Leistungsfahigkeit zu erbrin-
gen. Auf der Grundlage der unter Zielstellung Il ge-
fundenen Parameterkombinationen und Schwellen-
werte war klar, dass der Analyseansatz fir die soft-
waregestitzte Auswertung als Kombination von
Form- und Transparenzkennwerten zu erfolgen hat.
Unklar war, ob die Transparenzfehler in der bei
Typ-1-Proben bewahrten Kombination auch bei den
Typ-2-Proben in vollem Umfang erfassbar sind.

Auf der Grundlage der in Zielstellung | gefundenen
separaten Parameterkombinationen und Schwellen-
werte sowie der unter Zielstellung Il gefundenen

Definierte Proben gsv Z’LT;P-:;?:ZT(:/:;
H1T2N e, 2,5:1 63,2
H1T2Nges. 3,0:1 66,4
H1T2Nges. 3,5:1 68,8
H2T2Nyet. 2,5:1 57,2
H2T2Nget. 3,0:1 60,1
H2T2Nget. 3,511 62,3
H3T2Nges. 2,5:1 57,5
H3T2N e, 3,0:1 60,4
H3T2Nges. 3,5:1 62,6

Tab. 76: Zielwerte des Anteils anforderungsgerechter Reflex-
partikel in definiert zusammengesetzten Nachstreu-
mittelgemischen unterschiedlicher Mischungsverhalt-

héaltnis 3:1, nisse
bl SPHT | CONV | SYMM | Trans | Transa | Transb MV:25/1 MV:3 /1 MV 35S/
0,9 0,87 0,97 09 03 0,16 0,36 IW632 | IWEed | IWEES
ZWK I: Berechnung -Form 0,87 0,85 0,9 6,9 5,8 6,4
0,88 0,86 0,9 6,5 3] oot
mum
ZWK 1: Berechnung -Reflexion 025 018 08 23 05 e ibania i ke
(Reflexperlen) 0,86 0,98 0,32 -2 -3.4 -1,6
0,85 09 0,32 -1,9 -3,3 -1,6
0,89 0,85 0,12 -2,7 -4.2 -2,5
H1T2N d f 0,89 0,98 0,12 -2,7 -4,2 -2,5
erl. 0,89 0,9 0,12 -2,7 -4,2 -2,5

Tab. 77: Anteil fehlerhafter Reflexpartikel im definierten Nachstreumittelgemenge H1T2Ng4es (Mischungsverhaltnis 2,5:1; 3:1; 3,5:1)
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b SPHT | CONV | SYMM | Trans | Transa | Transb | wwv:25/1 Mv:3/1 v 3s/i
087 0,85 0,98 0,9 0,28 0,13 0,18 W52 | awell | Zwe3
WK |: Berechnung -Form 0,87 0,86 03 32 37 31
0,86 0,85 0,9 3,6 4,2 3,5 ;
) Cptimum
YL Berechnung -Reflendon 02 0.2 018 0.1 03 0.7 = vorherrschende Lufteinschiisse
087 | o8 036 4 s e
(Reflexperlen) 0,87 0,98 0,36 -4,9 5,7 6,1
0,87 0,91 0,36 -5 5,8 -6,2
0,89 0,86 0,2 3.7 4.6 4,5
H 2T2 N def 0,89 0,98 0,2 -3,7 -4.6 -4,5
' 0,89 0,92 0.2 -3,7 4.6 -4,7

Tab. 78: Anteil fehlerhafter Reflexpartikel im definierten Nachstreumittelgemenge H2T2Ngy; (MV 2,5:1; 3:1; 3,5:1)

SPHT | CONV | SYMM | Trans

Transa

0,83 0,86 0,98 0,85 03 0,05

ZWK I: Berechnung -Form 0,76 0,8 0.8

0,76 038 0,8

ZWK |: Berechnung -Reflexion 02 0,1

ZW K Iii: Berechnung Form + Reflexion

0,83 0,85 0.2

(Reflexperlen) 0,33 0,58 02

0,83 085 0.2

0,83 0,85 0,05

H3T2N gt

0,83 0,98 0,05

0,83 0,85

0,05

Trans b MV:25/1 MV:3/1 MV.3S5/1
0,15 WSS | Iwend | Iwezs
49 4.7 7,7
4,8 38 6,9 :
Optimum
0.16 3,1| 23' 16 - vorherrschende Lufteinschidsse
49 72 24
4,8 -7 2,3
4.9 7.1 -2,3
5,1 -5 3,8
-5 -14 -39
-5,1 -7;5 -3,8

Tab. 79: Anteil fehlerhafter Reflexpartikel im definierten Nachstreumittelgemenge H3T2Ngy; (MV 2,5:1; 3:1; 3,5:1)

kombinierten Parameterkombinationen und Schwel-
lenwerte in iterativer Weise wurde nach der Para-
meterkombination und den dazugehdrigen Schwel-
lenwerten gesucht, die eine héchstmégliche Uber-
einstimmung zwischen Zielwert des Anteils anfor-
derungsgerechter Reflexpartikel im definierten
Nachstreumittelgemisch und Ergebnis der Cam-
sizer®-Auswertung liefern (s. Tabelle 77 bis 79).

Fazit

Aus den gefundenen Ergebnissen Iasst sich folgen-
de Schlussfolgerung ableiten:

Fir jedes Produkt kann eine individuelle Kennwert-
kombination gefunden werden. Das Optimum in
Bezug auf die Zielwerte ist mit einer Paramterkombi-
nation aus 3 Transparenzparametern erreichbar.
Dies ist offensichtlich der Dominanz der Transpa-
renzfehler bei den Typ-2-Reflexpartikelgemengen
geschuldet. Damit ist ein individueller qualitatsbe-
schreibender Fingerabdruck mdglich. Die Abwei-
chungen zum jeweiligen produktbezogenen Zielwert
aus der mikroskopischen Analyse betragt nicht mehr
als -2,3 % bis +3,1 % absolut. Setzt man vglb. zu Typ
1 das Kriterium b/l; SPHT; Trans a an, sind Abwei-
chungen zum jeweiligen Zielwert bis zu 5 % zu er-
warten.

Fur eine herstellerunabhangige Ansprache wurde
eine Parameterkombination aus einem Formpara-
meter (b/l) und 2 Transparenzparametern (Trans
und Trans a) unter Berlcksichtigung der vorherr-
schenden Transparenzfehler mit folgenden Schwel-
lenwerten adaptiert:

« b/l: >0,80,
e Trans: > 0,20,

e Trans a: > 0,03.

Das heil’t, dass eine Parameterauswertung eines
im Camsizer® unter softwareseitiger Aktivierung der
Ermittlung aller Form- und Transparenzkennwerte
eines Messwertdatensatzes mit der Vorgabe:
Rechnerische Ermittlung aller Partikel im unter-
suchten Nachstreumittelgemenge definierter Zu-
sammensetzung mit einem b/l > 0,80 und einem
Trans > 0,20 und einem Trans a > 0,03 (d. h. ,Zeige
alle Partikel, die eine glinstigere Form als b/l 0,80
sowie eine glnstigere Transparenz als Trans > 0,20
und Trans a > 0,03 aufweisen”) fir die hier unter-
suchten reprasentativen Proben von Nachstreumit-
telgemengen des Typs 2 einen Anteil an anforde-
rungsgerechten Partikeln (CW = Camsizer®-Aus-
werteergebnis fir die ermittelten giinstigen form-
und transparenten Partikel) ergibt, der je nach Pro-
dukt maximal +5,4 % bzw. -4,5 % vom Zielwert



113

Mischungsverhaltnis
Volumenanteile

Anteil qualitatsgerechter Perlen im
definiert zusammengesetzten Nachstreumittelgemisch

Reflex:Griffig Hersteller 1 SOLL — IST Hersteller 2 SOLL — IST Hersteller 3 SOLL — IST
2,5:1 63,2 % — 68,6 % 57,2 % — 54,5 % 57,5 % — 55 %
3:1 66,4 % — 71,2 % 60,1 % — 63,6 % 60,4 % — 55,9 %
3,5:1 68,8 % — 74,0 % 62,3 % — 65,8 % 62,6 % — 61,1 %

Tab. 80: Ergebnis der Camsizer®-Mess- und -Auswertemethodik im Vergleich zum SOLL-Wert der Nachstreumittelzusammen-
setzung (hier: Proben mit definierten Mischungsverhaltnissen des Typs 2)

Abweichung vom ZW bei Mischungsverhéltnis 3:1*

bei gelieferten Industriegebinde desNachstreumittelgemisches

H1T2N SOLL: 66,4 % — IST: 79,4 % bzw. 77 % (+13 bzw. 10,6 % — zu viel Reflex)
H2T2N SOLL: 60,1 % — IST: 94,7 % (+34,7 %)
H3T2N SOLL: 60,4 % — IST: 63,6 % (+3,2 % — zu viel Reflex)

* MV laut Hersteller 3:1

Tab. 81: Ergebnis der Camsizer®-Mess- und -Auswertemethodik zum Anteil qualitdtsgerechter Reflexpartikel in der Nachstreumit-
telprobe (hier. Proben aus industriell gefertigten Nachstreumittelgemischen des Typs 2)

(etwa 8 % relativ) im Ergebnis der mikroskopischen
Analyse entfernt ist. Dies bedeutet fiir die gefunde-
nen Anteile anforderungsgerechter Reflexpartikel
im Nachstreumittelgemisch (IST-Wert) bezogen auf
den mithilfe der Ergebnisse der mikroskopischen
Analyse abgeleiteten Zielwert (SOLL-Wert) Abei-
chungen, die in Tabelle 80 aufgefihrt sind.

Die Durchfiihrung einer solchen Auswertung flr
eine Camsizer®-Messung mittels Parameter- und
Schwellenwertkombination ist exemplarisch in einer
eigenen Arbeitsanweisung in der Anlage beschrie-
ben.

Eine Plausibilitdtsuntersuchung mit den Auswerte-
parametern und Schwellenwerten b/l > 0,80 und
Trans > 0,20 und Trans a> 0,03 an einer zufallsbe-
dingt enthommenen Messprobe der durch die Her-
steller bereitgestellten Nachstreumittelgemenge-
Produkte des Typs 2 ergab die in Tabelle 81 darge-
stellten Ergebnisse.

Demnach wird fir die untersuchten Einzelproben
ein jeweils erhdéhter Anteil anforderungsgerechter
Reflexpartikel in den Proben detektiert, was auf zu-
viel Reflexpartikel im Nachstreumittelgemisch
schlieBen lassen kénnte. Hier erfolgt jedoch die
mafgebende Beurteilung unter Zielstellung IV. Die
Probe H2T2N ist ein Ausreiler; hier bestatigen die
Camsizer®-Untersuchungen die bereits in der gra-
nulometrischen Analyse gefundene fehlerhafte Zu-
sammensetzung des Nachstreumittelgemisches
(Griffigkeitsmittel fehlt).

Zusammenfassend lasst sich anhand der Ergebnis-
se der hier untersuchten definiert zusammenge-
setzten Proben des Typs 2 einschatzen und erwar-
ten, dass mit einer Form- und Transparenzparame-
terkombination und den aufgefiihrten Schwellen-
werten sich der Anteil anforderungsgerechter Re-
flexpartikel in einem Nachstreumittelgemenge mit-
hilfe der Camsizer®-Methodik und der darin imple-
mentierten Software-Analytik detektieren und quan-
tifizieren lasst.

4.3.5.5 Zielstellung IV: Differenzierung von
Reflexpartikeln und Griffigkeitskorpern
im Nachstreumittelgemisch

Unter der MaRRgabe dieser Zielstellung IV war der
Frage nachzugehen: Kann der Camsizer® in einem
fertigen Nachstreumittelgemisch des Typs 2 zwi-
schen Reflexpartikeln und Griffigkeitsmitteln diffe-
renzieren?

Wiederum waren umfangreiche Voruntersuchun-
gen zur Ableitung von Differenzierungsschwellen
zwischen Reflexpartikelgemengen und Giriffigkeits-
mittelgemengen erforderlich. Auch bei den Typ-2-
Produkten musste die Suche nach differenzieren-
den Parametern und entsprechenden Schwellen-
werten, wie nachfolgend gezeigt wird, in einer an-
deren Vorgehensweise als unter den Zielstellungen
| bis Ill erfolgen. Dazu bildete eine vergleichende
Betrachtung der Parameterverlaufe von bereitge-
stellten Reflexpartikelgemengen und Griffigkeits-
mittelgemengen (Ausgangsmaterialien) der hier be-
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trachteten reprasentativen Nachstreumittelprodukte
des Typs 2 die Grundlage (siehe Bilder 100 bis
108). Ziel war es, Form- und/oder Transparenzpa-
rameter zu finden, deren Verlauf Uber den Werte-
bereich im Vergleich Bereiche zeigt, die vorzugs-
weise von einer Mischungskomponente (Reflexpar-
tikel oder Griffigkeitsmittel) dominiert werden. Die-
ses Schwellenwertkriterium soll dann im Weiteren
die Grundlage fir eine rechnerische Rickrechnung
des gegebenen Mischungsverhaltnisses Reflexpar-
tikel:Griffigkeitspartikel im bereitgestellten Nach-
streumittelgemisch sein. Voraussetzung ist, dass
die Beitrdge der Ausgangsmaterialien Reflexparti-
kelgemenge und Griffigkeitsmittelgemenge zum
Schwellenwertkriterium des ausgewahlten Parame-
ters einzeln bekannt sind, wozu Camsizer®-Ver-
messungen der Ausgangsmaterialien durchgefihrt
wurden.

Die aufgezeichneten Parameterverlaufe der bereit-
gestellten Ausgangsmaterialien H1T2R, H2T2R,
H3T2R sowie H1T2G, H2T2G und H3T2G wurden
nach geeigneten — mdglichst differenzierenden —
Schwellenwertkriterien bewertet, um auf diese
Weise den geeigneten Form- und/oder Transpa-
renzparameter herauszuarbeiten (siehe Bilder 100
bis 108).

Nach visueller Analyse wurden jeweils mdgliche dif-
ferenzierenden Schwellen (Strichlinie) eingetragen.
In Bild 100 wurde als Schwellenwert b/l 0,97 ge-
wahlt, weil offensichtlich die hier untersuchten Grif-
figkeitsmittel des Typs 2 keine entsprechenden Par-
tikel in dieser Qualitdt aufweisen. Auffallend ist,
dass H1T2R und H2T2R offensichtlich besonders
gut geformte Partikel enthalten, wahrend H3T2R of-
fensichtlich anders aufgebaut ist. Mehr als 30 % der
Partikel dieses Reflexgemenges sind unglinstiger
geformt als b/l: 0,9. Auch H3T2G zeigt eine im Ver-
gleich zu niedrigeren b/I-Werten verschobene Parti-
kelqualitat, wahrend die Ausgangsmaterialien der
Hersteller H1 und H2 relativ identische Verlaufe zei-
gen.

Auch aus den weiteren Formparameterverlaufen
sind entsprechende Schlussfolgerungen abzulei-
ten, die die o. a. Interpretation stutzen. Die Form-
parameter erweisen sich insgesamt als ungtinstig
fur die Festlegung eines differenzierenden Schwel-
lenwertes. Sie sind jedoch aufgrund Verlaufs und
Lage im Diagramm geeignet, produktkennzeich-
nende Gute zu erfassen und darzustellen.

Ahnlich wie bei den Ergebnissen fiir die Proben des
Typs 1 deuten die Transparenzparameter klarere

Q3 (%)
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Bild 100: Verlauf des Parameters b/l fiir die Griffigkeits- und Reflexpartikelgemenge der Nachstreumittelprodukte Typ 2 von H1, H2

und H3
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Spreizungen in Lage und Verlauf an. Bereits aus
den Ergebnissen der grafischen Verteilung der Pa-
rameter aus der Einzelauswertung der Nachstreu-

mittelgemische beziglich der Fehlerkategorien
gemal EN 1423 (siehe hierzu z. B. auch Bild 96)
deutet sich an, dass mittels der Parameter Trans,

Q3 (%) |

90 t
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Bild 101: Verlauf des Parameters SYMM fir die Griffigkeits- und Reflexpartikelgemenge der Nachstreumittelprodukte von H1, H2

und H3
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Bild 102: Verlauf des Parameters SPHT fiir die Griffigkeits- und Reflexpartikelgemenge der Nachstreumittelprodukte von H1, H2

und H3
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Q3 (%) |
—— HIT2R_e_min_001.mf 1
—— Gemittelter Datensatz Retlexiomer Typ2 rdt
—— H3T2R »c_min 001t 1
an I — HIT2G xc_min_001.mf I
H2 T2 Gxc_min_001.rdt
H3T2 G c_min_ 001.rdf ]
80 I
70
60
50
40
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0 0.84 0.86 0.88 0.90 0.92 0.94 0.96 0.98 1.00 Conv

Bild 103: Verlauf des Parameters CONV fir die Griffigkeits- und Reflexpartikelgemenge der Nachstreumittelprodukte von H1, H2
und H3

Qs (%) | _ _'__

80

80 |

— HIT2R_x_min_001.mdf
— Gami Datensatz R wper Typ2 rdt
=— HIT 2R _xc_min_001. df
| =—— HIT2G »c_min_001.mdf

—— H2 T2 G_xc_min_001.rdf
| = H3T2 G_xc_min_001.rdf
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Bild 104: Verlauf des Parameters Trans fir die Griffigkeits- und Reflexpartikelgemenge der Nachstreumittelprodukte von H1, H2
und H3
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Bild 105: Verlauf des Parameters Trans a fir die Griffigkeits- und Reflexpartikelgemenge der Nachstreumittelprodukte von H1, H2

und H3

Trans a oder Trans b besser geeignete Differenzie-
rungsparameter zur Verfiigung stehen koénnen.
Formparameter sprechen nicht auf verschiedene
Mischungsverhaltnisse an.

Insbesondere der Parameter Trans a (Bild 105)
weist im Verlauf der Graphen zwischen Reflexparti-
kel und Griffigkeitsmittel gro3e Spreizungen auf
bzw. zeigt fir H2T2G keine transparenten Partikel
an. Fur H1T2G und H3T2G sind jeweils etwa 10 %
der Partikel des Griffigkeitsgemenges mit Trans-a-
Werten bis etwa 0,10 festzustellen. Insgesamt fallt
auf, dass H1T2G und H3T2G ausgepragte Trans-
parenzbeitrage aufweisen, was ein besonderes
Merkmal fur die verwendeten Griffigkeitsmittel ist.
Waéahrenddessen weisen die untersuchten Typ-2-
Reflexpartikelgemenge mindestens 95 % Anteile
von Partikeln mit Trans a > 0,10 auf. Deshalb wird
dieser Parameter im Folgenden fir den Versuch
einer rechnerischen Differenzierung von Nach-
streumittelgemischen des Typs 2 herangezogen.
Ansonsten zeigen die Graphen fir die untersuchten
Reflexpartikelgemenge zwar qualitativ alle den glei-
chen Verlauf, weisen jedoch offensichtlich typische
Lagen im Koordinatensystem auf, was auf unter-
schiedliche Qualitaten der Transparenzeigenschaf-
ten hindeutet. Hier bietet sich fir die Zukunft noch

Aufklarungspotenzial Uber mdgliche Zusammen-
hange z. B. zum Brechungsindex, Herstelltechnolo-
gie, Beschichtungsmaterial, Beschichtungsqualitat
usw.

Der besondere Verlauf von Parameter Trans b ist
der spezifischen PartikelgroRenverteilung der
HxT2R-Produkte geschuldet, die dazu fuhrt, dass
die Partikel teilweise durch die Zoom-Kamera, aber
auch teilweise durch die Basic-Kamera detektiert
und vermessen werden. Jedoch ist derzeit die Ver-
gleichbarkeit der unterschiedlich ermittelten Para-
meter noch nicht gegeben, sodass von einer weite-
ren bewertenden Diskussion Abstand genommen
wird.

Wesentlich ist aber an dieser Stelle der nochmalige
Hinweis, vor einer Auswertung die PartikelgréoRen-
verteilung zu betrachten und insbesondere die Pa-
rameterauswertung auf vergleichbarer Grundlage
durchzuflihren.

Betrachtet man die Schwellenwert-Differenzie-
rungsgrenze Trans a > 0 fur die Quantifizierung der
Partikelanteile jedes Gemenges, die oberhalb die-
ser Grenze detektiert werden (Bild 107), so weisen
alle Partikel in H2T2G keine Werte (0 %) Trans a
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Q3 (%)
— H1T 2R c_min_001.rdf
90 | —— Gemittelter Datensatz Reflexkdper Typ2.rdf
— HITZ2R > min 001.mdi
—— HIT2G_»c_min_001.wf
80 | —— H2T2 Gxc_min_001.rdf
-~ H3T2 G xc_min_001,rdf
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Bild 106: Verlauf des Parameters Trans b fiir die Griffigkeits- und Reflexpartikelgemenge der Nachstreumittelprodukte von H1, H2
und H3

Q3 (%)

H2T2G: 0 %

H1T2G: 11,4 %
H3T2G: 15,3 %

80 1

— H1T2R_xz_min_001.rdf

70 e Gemittelter Datensatz Reflexkomper Typ2.rdf
— H3T2R xz_min_001.mdf

— H1T2G xc_min_001. df

—— H2T2 G x_min_001.rdf

60 ~ H3 T2 G_x_min_001.rdf

50 t+
40 T
30T

20 t

H1T2R:2,8 %
H3T2R:2,8 %

H2T2R:0 % — ; ; ; ; - ‘
0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

Bild 107: Verlauf des Parameters Trans a fiir die Griffigkeits- und Reflexpartikelgemenge der Nachstreumittelprodukte von H1, H2
und H3 und jeweilige Partikelanteile mit Trans a = 0
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> 0 auf bzw. 100 % dieser Partikel sind nach die-
sem Kriterium intransparent. Wahrenddessen wer-
den alle Partikel in H2T2R (100 %) mit Trans a >0
vermessen; 0 % weisen Trans a = 0 auf. Bei
H1T2G und H3T2G weisen jeweils 11,4 % bzw.
15,3 % der Partikel Trans-a-Werte groRer O auf.
Die Reflexpartikelgemenge H1T2R und H3T2R
zeigen jeweils 97,2 % Anteile von Partikeln mit
Trans a > 0.

Diese Zusammenhange werden nachfolgend zu-
erst dazu verwendet, um die Gemischzusammen-
setzung von weitestgehend definiert zusammenge-
setzten Nachstreumittelgemischen des Typs 2
unter Aufstellung eines Gleichungssystems zu er-
mitteln und aus dem Vergleich zur vorliegenden
Einwaage der Mischungszusammensetzung die
generelle Validierung des dargestellten Differenzie-
rungsansatzes zu erhalten.

AnschlieRend erfolgt die entsprechende Kenn-
zeichnung der handelslblich bereitgestellten Nach-
streumittelgemenge-Proben des Typs 2, die nach
Auszeichnung alle mit einem Mischungsverhéltnis
von 3:1 ausgeliefert werden sollen.

Die Verteilung und Wertebereiche der definiert
zusammengesetzten Mischungen von Reflex-

partikelgemenge H1T2R zu Griffigkeitsmittel-
gemenge H1T2G im Mischungsverhaltnis 2,5:1
bzw. 3:1 und 3,5:1 sind in Bild 108 aufgefihrt.

Aus dem Verlauf ist eine Abstufung der Partikel-
anteile mit Trans a = 0 zu erkennen, die logisch
die generellen MV wiedergibt (mit zunehmen-
dem Gehalt an Reflexpartikeln — also zunehmen-
dem Mischungsverhéltnis — sinkt der Anteil an
Partikeln mit Trans a = 0). Im Gegensatz zu den
entsprechenden Darstellungen fir die definiert
zusammengesetzten Typ-1-Gemische deutet
die hier festzustellende Aquidistanz der Abstande
darauf hin, dass mogliche Entmischungs-
oder Separierungserscheinungen nicht relevant
sind.

* H1T2Nger 2,5:1 enthdlt 29,6 % Partikel mit
Trans a = 0 (70,4 % mit Trans a > 0),

* H1T2Nges 3:1 enthdlt 26,6 % Partikel mit
Trans a = 0 (73,4 % mit Trans a > 0),

* H1T2Nge 3,5:1 enthalt 23,1 % Partikel mit
Trans a = 0 (76,9 % mit Trans a > 0),

« H1TINgy 2.5:1 enthalt 71,4 % H1T2R und
28,6 % H1T2G,

Q3 (%)

90 +

80 +

70 +

60 ¢+

w—— H1 Typ 2 Reflexzu Gitig 2.5 2u1_xc_min_001.rf
— H1 Typ 2 Reflexzu Giiffig 3,0 2u 1_xc_min_001.mdf
— H1 Typ 2 Reflexzu Gnitfig 3,5 2u1__min_001.mdf

50 +

H1T2N def. 2,5:1: 29,6 % Partikel mit Trans a

=0(70,4% mitTrans a> 0)

el 3:1: 26,6 % Partikel mit Trans a
=0(73,4% mitTrans a> 0)

H1T2N def. 3,5:1: 23,1 % Partikel mit Trans a
=0(76,9% mitTrans a> 0)

0 0.1 0.2 0.3 0.4

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 Transa

Bild 108: Verlauf des Parameters Trans a fiir die definiert zusammengesetzten Nachstreumittelgemenge H1T2N e
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¢ H1T1Nges 3:1 enthélt 75 % H1T2R und 25 %
H1T2G,

¢ H1T1Nge 3,5:1 enthélt 77,8 % H1T2R und
22,2 % H1T2G.

Aufgrund der festgestellten Anteile in H1T2R und
H1T2G mit Trans a = 0 ergibt sich folgende Glei-
chung zur Ermittlung eines rechnerischen Anteils
an Partikeln mit Trans a als Zielwert fir den Anteil
an Partikeln im definiert zusammengesetzten
Nachstreumittelgemisch mit Parameter Trans a > 0:

H1T2R + H1T2G =
H1T2Nges MV 2,5:1,

0,714 x 97,2+ 0,286 x 11,4 =
SOLL-Anteil Partikel mit Trans a > 0,

0,714 x 97,2 + 0,286 x 11,4 =
72,7 % SOLL-Anteil Partikel mit Trans a > 0.

Aus der Analyse des Trans-a-Verlaufes in Bild 108
ist der Anteil der tatsachlich erfassten Partikel mit
Trans a > 0 als IST-Wert aufgefiihrt. Aus dem Ver-
gleich kann eine Differenz quantifiziert werden.

Mithilfe des IST-Wertes wird es mittels nachfolgen-
der Gleichung mdglich, das reale durch den Cam-
sizer® ermittelte Mischungsverhaltnis anzugeben.
Nachfolgend ist diese Berechnung fur die Beispiele
H1T2Nys aufgefihrt.

+ Ableitung von Zielwerten fiir Camsizer®-Bewer-
tung und Genauigkeit — aus Beziehung:

97,2 x H1T2R + 11,4 x H1T2G =
IST x (H1T2R + H1T2G)

Xxx HIT2R = yyy H1T2G
x,xxly,yy H1T2R = H1T2G — MV
Die entsprechenden Ergebnisse (Tabelle 82) zei-

gen Abweichungen von den avisierten Mischungs-
verhaltnissen.

Die entsprechenden Ergebnisse zum erfassten Mi-
schungsverhaltnis fur die definiert zusammenge-
setzten Nachstreumittelgemenge mit den Produk-
ten des Typs 2 der Hersteller H2 und H3 sind in Bild
109 und 110 aufgefihrt.

Im Ergebnis der Untersuchungen und Auswertun-
gen ist auch fur die Proben des Typs 2 festzustel-
len, dass sowohl eine visuelle als auch eine quanti-
fizierbare Differenzierung mit der geschilderten
Auswertevariante maoglich ist. Festzustellen ist al-
lerdings auch, dass der Camsizer® i. d. R. etwas zu
wenig Partikel mit Trans a > 0 erfasst. Bei den hier
untersuchten Proben des Typs 2 werden durch die
Camsizer®-Messung und -Auswertung bis zu 3 %
weniger Partikel mit Trans a > 0 angezeigt, was zu
Verschiebungen des detektierten Mischungsver-
haltnisses um bis zu minus 0,5-Anteile zulasten des
Reflexpartikelanteils fihrt. Ursachen flr diese Ver-
schiebung kénnen bei Fehlern in der Mischungszu-
sammensetzung, aber auch bei den derzeit gege-
benen Auflésevermdgen der Kameras und einer
daraus folgenden systematischen Abweichung bei
der Ermittlung der Grauwertverteilung in den ver-
messenen Partikeln vermutet werden. Vor einer
weiteren detaillierteren Untersuchung dieses Effek-
tes ist unter den derzeitigen Bedingungen offen-
sichtlich die Genauigkeit des ermittelten
Mischungsverhaltnisses im ungtinstigsten Fall mit
-0,5 beim Anteil der Reflexpartikel einzuschatzen.
Abweichend davon verhalten sich die H2T2N ¢ -
Proben, wo Differenzen bis 7 % ermittelt werden.
Die Ursache fir diesen Effekt konnte im Verlauf der
Bearbeitung leider nicht geklart werden. Es ist je-
doch zu vermuten, dass technologische Ursachen
beim Mischprozess und der Probenahme infrage
kommen.

Im Weiteren erfolgt eine Ubertragung dieser Aus-
wertemethodik auf die herstellerseits bereitgestell-
ten handelsublichen Nachstreumittelgemische des
Typs 2. Dazu wurden Camsizer®-Messungen aus

Definierte Proben ZW Trans a SOLL (ZW) IST A (%) A (MV)
H1T2Nger 2,5:1 071?;52:%?;:; "4 727 70,4 2,3 2,2:1
H1T2Nge, 3,01 0‘75H;£272:';‘12Tﬁ23111‘4 73,6 75,8 2,4 2,6:1
H1T2Nger 3,5:1 QW;:EZ:';E;;; 4 78,2 76,9 1,3 3,2:1

Tab. 82: Mittels Camsizer®-Methodik Uber Trans-a-Bewertung ermittelte Mischungsverhaltnisse fir Ausgangsmaterialien und defi-
nierte Nachstreumittelproben des Typs 2 fiir Hersteller H1
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Q3 (%)
90 t
80 1
— Gomittelt H2 Typ 22,5 2u1_xc_min_001.mf
e Gemittelt H2 Typ 23 2u 1_xc_min_001.rdf
70 — Cemittelt H2 Typ 23,5 201 _xc_min_001.mcH
60
50
40 +
H2T2N def. 2,5:1: 35,5 % Partikel mit Trans a
30 +— =0 (64,5% mitTrans a > 0)
.3:1: 32 % Partikel mit Trans a
20 t =0 (68% mitTrans a> 0)
H2T2N def. 3,5: 1: 29,5 % Partikel mit Trans a
10 L =0 (70,5% mitTrans a > 0)
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 09 Trans a
Bild 109: Verlauf des Parameters Trans a fiir die definiert zusammengesetzten Nachstreumittelgemenge H2T2N e
Definierte Proben ZW Trans a SOLL (ZW) IST A (%) A (MV)
H2T2R + H2T2G:
H2T2N 2,51 71,4 64,5 -6,9 1,8:1
get. 0,714 x 100 + 0,286 x 0
H2T2R + H2T2G:
H2T2N 3,0:1 7 -7 2,1:1
gef. 0,75x 100 + 0,25 x 0 ° 68
H2T2R + H2T2G:
H2T2N 3,511 - :
gef. 0,778 x 100 + 0,222 x 0 78 705 73 244

Tab. 83: Mittels Camsizer®-Methodik Uber Trans-a-Bewertung ermittelte Mischungsverhaltnisse fiir Ausgangsmaterialien und defi-
nierte Nachstreumittelproben des Typs 2 fir Hersteller H2

mindestens 3 Untersuchungen an HXT2N zu einem
gemittelten Datensatz zusammengefasst. Zusatz-
lich erfolgte eine nochmalige separate Vermessung
an weiteren Nachstreumittelprobne in 09/2011. Die
ermittelten Ergebnisse Uber Verlauf und GréRen-
ordnung des Parameters Trans a wurden den ent-
sprechenden Ergebnissen fur die definiert in der
BAM zusammengesetzten Nachstreumittelgemi-
sche mit Mischungsverhaltnis 2,5:1, 3:1 und 3,5:1
gegenubergestellt (Bild 111-113).

Die H1T2N-Proben (Bild 111) zeigen im Vergleich
der insgesamt 7 durchgefihrten Messungen sehr
gute Ubereinstimmung und damit hohe Wiederhol-
prazision. Verlauf und Abstufung erscheinen
logisch. Sie zeigen darlber hinaus gleichen quali-

tativen Verlauf wie die definiert zusammengesetz-
ten Nachstreumittelgemenge, ordnen sich aber im
Partikelanteil mit Trans a > 0 oberhalb der defi-
nierten Mischung 3,5:1 ein. Das heil}t, der Anteil
an detektierten Partikeln mit Trans a > 0 liegt tber
dem, der fur die Mischung Mischungsverhaltnis
3,5:1 detektiert wurde, offensichtlich ein Indiz fir
zu viele Reflexpartikel in der Probe. In der weite-
ren Auswertung werden aus der darstellung an
der Schwellenwertgrenze Trans a = 0 die Anteile
an Partikeln mit Trans a < 0 und Trans a > 0 er-
mittelt.

Der nach Camsizer®-Auswertung ermittelte Parti-
kelanteil mit Trans a = 0 ergibt sich zu 19,5 % bzw.
17,6 und 17,5 %. Der rechnerische Zielwert flir eine



122

Q3 (%)

90

80 +

70 ¢

60

50 t

— Cemittelt F3 Ty 225 211 _xc_min_001.rdf
——— Gemittelt H3 Typ 23 a1 1_c_min_001 rdf
— Gemittelt H3 Ty 23.5 a1 1 _xc_min_001 rdf

40

30

I v HATZN def 3:1: 25,2 % Partikel mit Trans a
\ =0 (74,8% mit Trans a > 0)
10 ¢ H3T2N def, 3,5: 1: 21,9 % Partikel mit Trans a

H3T2N def. 2,5: 1: 29,5 % Partikel mit Trans a
=0 (70,5% mit Trans a > 0)

=0(78,1% mitTrans a> 0)

0.6 0.7 0.8 0.9 Trans a

Bild 110: Verlauf des Parameters Trans a fiir die definiert zusammengesetzten Nachstreumittelgemenge H3T2Nyes

Definierte Proben ZW Trans a SOLL (ZW) IST A (%) A (MV)
H3T2Nyes 2,5:1 0714H:;§21|;32226GX 15,3 73,8 70,5 -3,3 2,1:1
H3T2Nge; 3,0:1 0‘75Hf1(;122R5:_|;?2T52§:15‘3 76,7 74,8 -1,9 2,71
H3T2Ng; 3,5:1 0’778Hf;§2 :_ ';3;222(3)( 15,3 78,4 78,1 -0,3 3,3:1

Tab. 84: Mittels Camsizer®-Methodik Uber Trans-a-Bewertung ermittelte Mischungsverhaltnisse fir Ausgangsmaterialien und defi-
nierte Nachstreumittelproben des Typs 2 fir Hersteller H3

3:1-MV-Zusammensetzung von Reflex:Griffig von
24,2 % mit Trans a = 0 wird deutlich unterschritten,
was auf Uberschuss an Reflexpartikeln zuriickge-
fuhrt wird.

Entsprechend der nachfolgend aufgefiihrten Aus-
wertung des Gleichungssystems fir den Zusam-
menhang der Trans-a-Werte bei der Schwellen-
wertgrenze Trans a = 0 (hier dargestellt am
Beispiel der Ausgangsmaterialien und des ferti-
gen Nachstreumittelgemisches fir H1T2N) wird
das tatsachlich im Ergebnis der Camsizer®-Mes-
sung und -Auswertung ermittelte Mischungsver-
haltnis Reflex:Griffig in den Produkten HXT1N er-
mittelt.

* Ermittlung MV am bereitgestellten H1T2N-
Produkt — aus Beziehung:

97,2 x HIT2R + 11,4 x H1T2G =
IST x (H1T2R + H1T2G)

x,xx HIT2R = y,yy H1T2G
x,xxly,yy HIT2R = H1T2G — MV

Es ergeben sich fur die Messproben H1T2N im Ver-
gleich zu den definiert zusammengesetzten Proben
die in Tabelle 85 dargestellten Ergebnisse.

Fir die weiteren Typ-2-Produkte der Hersteller H2
und H3 ergeben sich die im Folgenden genannten
Zwischenergebnisse und Auswertungen.
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Q3 (%) |
90 |
80 1
70
H1 Typ 2 Reflexzu Giiffig 2,5 a1 1_x_min_001.mdf
H1 Typ 2 Reflexzu Giiffig 3,0 2u 1_x_min_001.rdf
60 H1 Typ 2 Reflexzu Giffig 3,5 2u 1_xc_min_001. wdf
Gemittelter Datensatz Nachstreumi ttel Typ2.rdf
Machmesung HI1T2N Probe 2 05 09 2011_xc_min_002 f
20 Nachmesung_H1T2N_Probe 3_05_09_2011_xc_min_003. rif
40 |
30
: 19,5 % Partikel mit Trans a
% =0 (80,5% mit Trans a > 0)
H1T2N Probe 2 : 17,6 % Partikel mit Trans a
=0 (82,4% mit Trans a > 0)
10 1 HI1T2N gemittetter Datensaiz: 17,5 % Partikel mit Trans a
=0 (82,5% mit Trans a > 0)
0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 Trans a
Bild 111: Vergleich des Verlaufs von Trans a fir H1T2Nge; zu Messproben aus handelsiiblichen Gebinden H1T2N
Definierte Proben ZW Trans a SOLL (ZW) IST A (%) A (MV)
H1T2R + H1T2G:
H1T2N 2,51 72,7 70,4 -2, 2,1:1
def. 0,714 x 97,2 + 0,286 x 11,4 ’ 0. 3
H1T2R + H1T2G:
H1T2N 3,0:1 - :
def. 0,75x 97,2 + 0,25 x 11,4 758 734 24 2,6:1
H1T2R + H1T2G:
H1T2N 3,5:1 78,2 76,9 -1,3 3,21
def. 0,778 x 97,2 + 0,222 x 11,4
H1T2N gem. Datensatz 82,5 4,8:1
H1T2N prope 3 s. 0. 82,4 4,8:1
H1T2N prope 2 80,5 4,2:1

Tab. 85: Mittels Camsizer®-Methodik Uber Trans-a-Bewertung ermittelte Mischungsverhaltnisse flr definierte Nachstreumittelpro-

ben sowie das gelieferte Nachstreumittelprodukt H1T2N

Aus Bild 112 wird deutlich, dass in den untersuch-
ten Nachstreumittelgemengen des Typs 2 des
Herstellers offensichtlich kein Griffigkeitsmittel ent-
halten ist. Der Camsizer® bestéatigt also auch mit-
tels der Form- bzw. Transparenzparameterbe-
trachtung und der entsprechenden Auswertetools
die Ergebnisse der granulometrischen Untersu-
chungen. Die untersuchten Partikel zeigen sehr
gute Reproduzierbarkeit.

Die Lage der untersuchten Nachstreumittelgemi-
sche H3T2N bei Trans a = 0 (Bild 113) ordnet sich

deutlich unterhalb des Graphen fir H3T2Ngs
Mischungsverhaltnis 3,5:1 ein. Der Anteil an Parti-
keln mit Trans a = 0 liegt zwischen 15 und 17 %
und zeigt damit hohe Wiederholbarkeit und Repro-
duzierbarkeit an. Die Ursache fir die Spreizung der
Kurven bei den definiert zusammengesetzten
Nachstreumittelgemengen ist derzeit nur durch
Entmischungen oder verschiedene Reflexpartikel-
qualitdten bei der Mischungserstellung erklarbar.
Hier ist weitere Untersuchungstatigkeit notwendig,
um ggf. die Substanz derartiger Verschiebung fir
weitere Qualitdtskennzeichnungen zu erschlieRen.
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Q3 (%)
90 t
— Gemittelt H2 Ty 22,5211 _xc_min_001.df
80 w—— Gemitielt H2 Ty 2 3 a1 1_xc_min_001.rdf
— Gemittelt H2 Typ 23,5 201 _3c_min_001.mt
—— H2T2N_04_2011_xc_min_001.rdf
20 ~ Gemittelter Datensatz Nachtreumittel Typ2.rdf
60
50
40
30
H2T1N 04_2011: 0,5 % Partikel mit Trans a
. =0(99,5% mitTrans a> 0)
HETIN sovmensr naensa . 0,5 % Partikel mit Trans a
10 =0(99,5% mitTrans a > 0)
0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 Trans a

Bild 112: Vergleich des Verlaufs von Trans a fir H2T2Nyes zu Messproben aus handelstblichen Gebinden H2T2N

Definierte Proben ZW Trans a SOLL (ZW) IST A (%) A (MV)
. H2T2R + H2T2G: 0,714 x 100 + .
H2T2Ngyer 2,5:1 0,286 x 0 71,4 64,5 -6,9 1,8:1
H2T2Nggy 30:1 [ M2T2R *H2T26: 075100+ 0,25 75 68 7 2,1:1
. H2T2R + H2T2G: 0,778 x 100 + .
H2T2Ng; 3,5:1 0,222 x 0 77,8 70,5 -7,3 2,4:1
H2T2N gem. Datensatz s. 0. 99’5 Kein
H2T2N o4 2011 H2T2G !

Tab. 86: Mittels Camsizer®-Methodik Uber Trans-a-Bewertung ermittelte Mischungsverhaltnisse flr definierte Nachstreumittelpro-
ben sowie das gelieferte Nachstreumittelprodukt H2T2N

Definierte Proben ZW Trans a SOLL (ZW) IST A (%) A (MV)

H1T2R + H1T2G:
H3T2N,, 2,5:1 . :
def. 0,714 x 97,2 + 0,286 x 11,4 738 705 3.3 211

H1T2R + H1T2G:
H3T2N 3,0:1 R .
def. 0,75 x 97.2 + 0,25 x 11,4 76,7 74,8 1,9 2,71

H1T2R + H1T2G:
H3T2Ny. 3,5:1 , , -0, 3
def. 0,778 x 97,2 + 0,222 x 11,4 784 781 0.3 3,341

H3T2N gem. Datensatz S. 0. 83 4,8:1
H3T2N Nachm. Probe 1 s o 83,6 5:1
H3T2N Nachm. Probe 3 o 85,1 5,8:1

Tab. 87: Mittels Camsizer®-Methodik Uber Trans-a-Bewertung ermittelte Mischungsverhaltnisse flr definierte Nachstreumittelpro-
ben sowie das gelieferte Nachstreumittelprodukt H3T2N



125

Q3 (%)

90 + —— Gemittelt H3 Typ 22,5 21 1_sx¢_min_001.rdf

— Gemittelt H3 Typ 2 3 2u 1_xc_min_001.rdi

—— Gemittelt H3 Typ 2 3,5 21 1_»c_min_001.wif

= Nachmesung H3T2N_Frobe 1_05_09 2011_xc_min_001.rdf
80 + Nachmesung H3T2N Probe 3_05 09 2011 _xc_min_001.rdf
Gemittelter Datensatz Nachstreurnittel Typ2.rdf

70

50

40

30

20 /”,,’l/

=/

)

H3T2N Nachmessung Probe 1 16,4 % Partikel mit Trans a

= 0 (83,6% mit Trans a > 0)
: 14,9 % Partikel mitTrans a
= 0(85,1% mit Trans a>0)
17 % Partikel mit Trans a
=0 (83% mit Transa> 0)

0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 Trans a
Bild 113: Vergleich des Verlaufs von Trans a fir H3T2N4es zu Messproben aus handelsiiblichen Gebinden H3T2N
Produkt MV SOLL MVgemessen MViorrigiert (1IST) Bemerkung
H1T2N 3:1 4,8:1 6,2:1 zu viel R
H2T2N 31 - - Fehlprodukt
H3T2N 3:1 5:1 6,3:1 zu viel R

Tab. 88: Mittels Camsizer®-Methodik iber Trans-a-Bewertung ermittelte Mischungsverhaltnisse fir die gelieferten Nachstreumittel-

produkte des Typs 2
Fazit

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass Ver-
anderungen des Mischungsverhaltnisses zwischen
Reflexpartikel:Griffigkeitspartikel auch fur Typ-2-
Podukte durch Relativvergleich sicher nachweisbar
sind. Liegen die Ausgangsmaterialien ebenfalls un-
tersucht vor, ist auch Quantifizierung des Mi-
schungsverhaltnisses moglich. Wie die bisherigen
Untersuchungen zeigten, scheint ein hohes Maf} an
Wiederholprazision moglich. Dabei ist aufgrund der
Voruntersuchungen an definiert zusammengesetz-
ten Nachstreumittelgemischen zu beachten, dass
aufgrund der festgestellten Ergebnisse tendenziell
etwas zu wenig Partikel mit Trans a > 0 durch den
Camsizer® erkannt werden. Die Griinde dafiir sind
durch weiterfihrende Untersuchungen aufzuklaren.
Dies bedeutet jedoch, dass das wahre Mischungs-

verhaltnis um bis zu 0,5 zuungunsten des Anteils
an Reflexpartikel verschoben sein kann. Zieht man
diese maximal festgestellte Differenz als Korrektur-
wert heran, ergeben sich Mischungsverhéltnisse,
die in Tabelle 88 aufgefihrt sind.

Bereits aus den rechnerisch ermittelten Mischungs-
verhaltnissen wird ein zu grofRer Anteil an Partikeln
mit Trans > 0 klar ersichtlich. Unter Berucksichti-
gung einer Korrektur, die aus den Voruntersuchun-
gen an definierten Nachstreumittelgemischen ermit-
telt wurde, wird dieser Effekt zu hohen Anteils an
Partikel mit Trans a > 0 noch verscharft. Offensicht-
lich ist keines der untersuchten Produktmuster an
Nachstreumitteln des Typs 2 mit einem effektiven
Mischungsverhaltnis 3:1 zusammengesetzt. Ein
Produkt H2T2N konnte als Fehlprodukt klar identifi-
ziert werden.
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Zur generellen Plausibilitdtskontrolle wurden La-
boruntersuchungen an H1T2N- und H3T2N-Pro-
ben unter Ausnutzung von Flotationseffekten infol-
ge der groRen Dichteunterschiede zwischen
Griffgkeitsmittel und Reflexgemenge durchgefiihrt
(s. Tabelle 89).

Dazu wurde mithilfe von Natriumpolywolframat und
entionisiertem Wasser eine Losung mit einer Dich-
te von 2,9 bis 3,0 g/cm? hergestellt. AnschlieRend

Material Dichte
z. B. H1T2R 2,497
z. B. H1T2G (ggelkorund) 3,955
z. B. H2T2R 2,604
z. B. H2T2G (cyistobaiity 2,357
z. B. H3T2R 2,510
z. B. H3T2G (ggelkorund) 3,950

Tab. 89: Dichtekennzeichnung der Ausgangsmaterialien der
Typ-2-Produkte

wurden jeweils Proben der bereitgestellten han-
delsliblichen Nachstreumittelgemische mit einer
Einwaage von etwa 150 g unter Rihren auf die
Oberflache aufgebracht (Bild 114).

Aufgrund der Dichtedifferenz zwischen Reflexparti-
kel und Griffigkeitsmittel erfolgt eine entsprechende
Phasenseparation durch Absinken der hdherdich-
ten Griffigkeitspartikel. Am Ende dieser Separation
werden die jeweiligen Partikel an der Oberflache
(Dichte < 2,9-3,0 g/cm?) sowie auf dem Grund des
Gefales (Dichte > 2,9-3,0 g/cm?®) zurlickgewonnen,
gesaubert, getrocknet und gewogen. Auf diese
Weise kann eine Differenzierung zwischen Reflex-
und Griffigkeitspartikeln erfolgen.

Die ermittelten Ergebnisse (Tabelle 90) bestatigen
die Auswertungen der Camsizer®-Analyse beziig-
lich der dort festgestellten zu hohen Anteile an Re-
flexpartikeln in den herstellerseits bereitgestellten
Nachstreumittelgemischen. Ein Mischungsverhalt-
nis von 3:1 konnte weder massebezogen noch vo-
lumenbezogen nachgewiesen werden.

Bild 114: Phasenseparation durch Schwimm-/Sink-Verfahren

Probe Zuriickgewonnene Dichte MV MV
Massen (Massenbezogen) (Volumenbezogen)

R: 134,699 g 2,497 g/cm?®

H1T2N 2,91 4,6:1
G: 46,227 g 3,955 g/cm?®
R: 272,138 g 2,497 g/cm?®

H1T2N 3,0:1 4,71
G: 91,402 g 3,955 g/cm?®
R: 132,251 g 2,510 g/cm?®

H3T2N 3,4:1 5,3:1
G: 40,906 g 3,950 g/cm?®
R: 138,316 g 2,510 g/cm?®

H3T2N 3,41 5,4:1
G:40,540 g 3,950 g/cm?®

Tab. 90: Ergebnisse der Phasenseparation durch Flotation
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Allgemeines Fazit der granulometrischen
Untersuchungen

Neben den grundsatzlichen Potenzialen des Cam-
sizer®-Verfahrens zur granulometrischen Kenn-
zeichnung von Reflexpartikelgemengen, Griffig-
keitsgemengen und Nachstreumittelgemischen
(siehe Ergebnisse der Bearbeitungsphase 2.1 im
Kapitel 4.1.1) waren Untersuchungen anzustellen,
um Informationen Uber die Leistungspotenziale der
Camsizer®-Mess- und -Auswertetechnik zur Kenn-
zeichnung der Qualitat von Reflexpartikeln in An-
lehnung an die Kriterien und Anforderungen der EN
1423 zu gewinnen. Darlber hinaus war der Frage
nachzugehen, inwieweit und auf welche Art und
Weise diese Untersuchungsmethodik Informatio-
nen zum Aufbau des zusammengesetzten Nach-
streumittelgemisches liefern kann. Diesem Auftrag
wurde in der Formulierung und Untersuchung von
insgesamt 4 Zielstellungen entsprochen und ge-
trennt fir die Proben entsprechend dem Fahrbahn-
markierungstyp 1 und 2 nachgegangen. Ein Fazit
der Untersuchungsergebnisse unter den o. a. Ziel-
stellungen ist in Tabelle 91 zusammengefasst.
Grundlagen der Bewertung und des Plausibilitats-
nachweises waren aufllergewohnlich aufwandige
mikroskopische Untersuchungen, die zur Formulie-

rung von Zielwerten fir die Ertlichtigung einer
Camsizer®-Methodik fiir jede Zielstellung herange-
zogen wurden.

Die in den vorhergehenden Kapiteln aufgefiihrten
Einzelergebnisse und Schlussfolgerungen sind in
Tabelle 91 zusammengefasst.

Im Ergebnis der bisherigen Untersuchungen an den
bereitgestellten reprasentativen Materialausschnitt
von Reflexpartikelgemengen, Griffigkeitsmittelge-
mengen und den daraus hergestellten Nachstreu-
mittelgemischen des Markierungstyps 1 und 2 hat
sich Folgendes gezeigt:

+ Die Camsizer®-Methodik liefert Form- und
Transparenzkennwerte, die in einer Weise ver-
knupft werden kénnen, dass mit den dadurch
rechnerisch erhaltenen Auswertungen von Cam-
sizer®-Messungen ein Bezug zu den Qualitats-
kriterien der EN 1423, getrennt nach Form- und
Reflexionsfehlern, hergestellt werden kann
(Zielstellung la und Ib).

+ Die Camsizer®-Methodik liefert Form- und
Transparenzkennwerte, die in einer Weise ver-
knlUpft werden kénnen, dass mit den dadurch
rechnerisch erhaltenen Auswertungen von Cam-

Typl

Typli

Zielstellung |
(Fehlerim Reflexpartikelgemenge)
= |a: Formfehler von Reflexpartikeln

= [b: Reflexionsfehler von Reflexpartikeln

Individualkriterium

bAl; SPHT, SYMM
Unabhangiges Kriterium
bA = 0.8;

SPHT > 0,85;

SYMM = 0,85

Individualkriterium
Trans, Trans a, Trans b
Unabhéngiges Kriterium
Trans >0,2;

Transa >0,1;

Transb > 0,16

Individualkriterium

bf; SPHT, SYMM
Unabhéngiges Kriterium
bA > 0.77;

SPHT > 0,80;

SYMM > 0,80

v
v’

Individualkriterium
Trans, Trans a, Trans b
Unabhéngiges Kriterium
Trans > 0,28;

Trans a >0,13;

Transb = 0,18

Zielstellung 11
(Gesamtfehlerim Reflexpartikelgemenge)

Individualkriterium

bA; SPHT; Trans a
Unabhéngiges Kriterilum
bA > 0,85;

SPHT = 0,85

Transa > 0,15

Individualkriterium
bf; SPHT; Trans a
Unabhéngiges Kriterlum

Zielstellung I
(Anforderungsgerechte Reflexperlen im
Nachstreumittelgemisch)

Individualkriterium

bA; SPHT; Trans bzw.Trans a
Unabhéngiges Kriterium

bA = 0,85;

A S Y U O S S SR N

Individualkriterium

Trans; Trans a, Trans b oder
bA; SPHT; Trans a
Unabhéngiges Kriteriu

v’

(Anteil Griffigkeitspartikel im
Nachstreumittelgemisch)

<

SPHT > 0,85 b > 0,80;
Transa > 0,15 Trans > 0,20
Transa > 0,03
Zielstellung 1V Unabhangiges Kriterium Unabhdangiges Kriterium
(MV des Nachstreumittelgemisches) Transa >0 Transa >0

v

Tab. 91: Fazit der Untersuchungen zu Zielstellung | bis IV
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sizer®-Messungen von Reflexpartikelgemengen
des Typs 1 ein Bezug zu den Qualitatskriterien
der EN 1423 in Form eines integralen Fehlers
aus Form- und Reflexionsfehlern hergestellt
werden kann (Zielstellung 11).

+ Die Camsizer®-Methodik liefert Form- und
Transparenzkennwerte, die in einer Weise ver-
knUpft werden kénnen, dass es mit den dadurch
rechnerisch erhaltenen Auswertungen von
Camsizer®-Messungen an Nachstreumittelge-
mischen mdglich erscheint, fehlerhafte Partikel
entsprechend den Qualitatskriterien der EN
1423 integral zu erfassen (Zielstellung III).

+ Die Camsizer®-Methodik liefert Transparenz-
kennwerte, die in einer Weise ausgewertet wer-
den kénnen, dass die Ermittlung des Mi-
schungsverhaltnisses R:G im Nachstreumittel-
gemisch maglich erscheint. Voraussetzung ist
die Einzelanalyse der entsprechenden Aus-
gangsmaterialien Reflexpartikelgemenge und
Griffigkeitsmittelgemenge (Zielstellung 1V).

» Die derzeit verfigbaren Informationen zur Ab-
schatzung von erreichbaren Prazisionen unter
Wiederholbedingungen geben Anlass, flr eine
hohe erreichbare Genauigkeit.

4.4 Ergebnisse der Bearbeitungs-
phase 3: Methodenentwicklung
zur Identifikation der Beschich-
tung von Reflexionskorpern in
Nachstreumittelgemischen

Da sich im Verlaufe der Bearbeitung fir eine ziel-
fuhrende Umsetzung der inhaltlichen Aufgabenstel-
lung eine deutliche Erweiterung des anfanglich aus-
geschriebenen Methodeninstrumentariums als not-
wendig erwiesen hat, wurden die vielfaltigen me-
thodischen Ansatze in einer nunmehr deutlich er-
weiterten Herangehensweise wie folgt strukturiert
(vgl. auch Bild 7):

it ©

J,
|

-

I.  visueller Analyseansatz,

Il. thermoanalytischer Analyseansatz,
Ill. spektroskopischer Analyseansatz,
IV. spektrometrischer Analyseansatz,

V. chromatografischer Analyseansatz.

Zusatzlich erfolgten erste Untersuchungen zur
grundsatzlichen Eignungsuberprifung eines ober-
flachenenergetischen Analyseansatzes:

VI. Oberflachenenergetischer Analyseansatz.

4.41 Ergebnisse des visuellen
Analyseansatzes (l)

Mittels eines visuellen Analyseansatzes unter An-
wendung einfacher Verfahren gemaf EN 1423 soll-
te ein grundlegender Plausibilitatsnachweis Uber
das Vorhandensein einer Oberflachenbeschichtung
geflhrt werden. Unter Ausnutzung von Auftriebsei-
genschaften wurden homogenisierte reprasentative
Probenteile der als beschichtet gekennzeichneten
Nachstreumittelgemenge des Typs 1 und Typs 2
aller Hersteller unter flachem Eintrittswinkel auf die
Oberflache eines Glasgefalles mit darin enthalte-
ner wassriger Losung aufgegeben. Vergleichend
dazu wurde dieselbe Prozedur an den bereitge-
stellten Reflexperlen im unbeschichteten Zustand
sowie den Griffigkeitsmitteln durchgefuhrt. Eine 1an-
gere Verweildauer an der Oberflache bzw. verzo-
gertes Absinkverhalten sind als Hinweise fir das
Vorhandensein einer Beschichtung zu bewerten
(Bild 115).

Fazit

Im Ergebnis dieser Tests wurde bei allen Proben
der verschiedenen Nachstreumittelgemenge ein
verandertes bzw. verzogertes Absinkverhalten im
Vergleich zu den Reflexpartikeln im Ausgangszu-
stand angezeigt, was auf das Vorhandensein einer

Bild 115: Visueller Plausibilitadtsnachweis auf Oberflachenbeschichtung
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Oberflachenbeschichtung schlieRen lasst. Damit
war ein Plausibilitatskriterium zur Bewertung aller
nachfolgend adaptierten Analyseverfahren erstellt.

4.4.2 Ergebnisse des thermoanalytischen
Analyseansatzes (ll)

Der thermoanalytische Analyseansatz wurde mit
dem Ziel gewahlt, aus dem differierenden thermi-
schen Zersetzungsverhalten der Glasbasis im Ver-
gleich zum silico-organischen Beschichtungsmate-
rial qualitative Nachweiskriterien wie z. B. typische
Abbautemperaturen abzuleiten und dartber hinaus
moglicherweise Uber den festzustellenden Masse-
verlust auch eine Vorstellung tber die Quantitat der
eingesetzten Beschichtungsmaterialien zu erhal-
ten. Dazu wurde die Aussageféhigkeit von Pyroly-
se-Verfahrensansatzen (Veraschung) und thermo-
gravimetrischen Ansatzen untersucht. Mithilfe zu-
satzlich nachgeordneter Kopplungsverfahren
TG-MS und TG-FTIR wurde der Versuch unternom-
men, aus den thermogravimetrischen Untersu-
chungsansatzen weitere analytische Aussagen fir
eine Strukturaufklarung zu erhalten. Der thermo-
analytische Methodenansatz bzw. die gewahlte Me-
thodenkombination (Bild 116) griindet auf den er-
folgreichen und aussagekraftigen Voruntersuchun-
gen an den bereitgestellten Coating-Materialien im
Ausgangszustand, die insbesondere auch nutzliche
Informationen zum weiteren chemisch-analytischen
Methodenansatz lieferten.

Fazit

Im Ergebnis aller auf Nachstreumittelgemenge an-
gewendeter thermoanalytischer Verfahren und
Kopplungsansatze konnte keines den aus den Vor-
versuchen geweckten Erwartungen entsprechen.
Es musste festgestellt werden, dass die Messberei-
che bzw. das Auflosevermdgen der derzeit verflg-

Angewandte
Messmethoden

Coaling

Nachstreu-
mittelgemisch

Bild 116: Zusammenfassung der Untersuchungsergebnisse
des thermoanalytischen Untersuchungsansatzes

baren Thermowaagen nicht geeignet sind, signifi-
kante Masseverluste zu detektieren. Ebenso konn-
ten unter Ausnutzung der zulassigen Einwaage
keine charakteristischen Massezahlen oder sonsti-
ge strukturaufkldrende Informationen mithilfe ange-
koppelter Analyseverfahren abgeleitet werden, da
offensichtlich die erforderlichen Nachweisgrenzen
nicht erreicht wurden. Im Ruckschluss fiir die Beur-
teilung nachfolgender Methodenanséatze ist daher
von einer aulerst geringen Coating-Konzentration
in stabiler — vermutlich — kovalenter Bindung zur
Glasoberflache auszugehen. Eine detaillierte Dar-
stellung der Ergebnisse und deren Diskussion sind
in [21, 22] und [23] beschrieben.

4.4.3 Ergebnisse des spektroskopischen
Analyseansatzes (lll)

Die unter diesem Analyseansatz subsummierten
Untersuchungsmethoden der IR-Spektroskopie
(Bild 117) hatten — basierend auf der erfolgreichen
Strukturaufklarung der Coating-Materialien im Aus-
gangszustand — eine analytische ldentifikation der
organischen Reste (R’) der Silane (funktionelle
Gruppe) zum Ziel. Durch Untersuchungen in unter-
schiedlichen Wellenldngenbereichen/Energieein-
trag (NIR: 12.500 bis 4.000 cm-1; MIR: 4.000 bis
600 cm-1), so die Vorstellung, sollten verschiedene
Phanomene des Schwingungsverhaltens von
Atomen bzw. Atomgruppen unter unterschiedlicher
IR-Anregung mit dem Ziel eines qualitativen Nach-
weises (Plausibilitdtsnachweis Uber spezifische
Peaklage und Peakform) einer moglichen Be-
schichtung (ldentifikation der organischen Reste
(R) der Silane) aktiviert werden.

Unter diesem Methodenansatz kamen verschie-
denste nachfolgend aufgefiihrte IR-Messtechniken

* Transmission (MIR),
* Reflexion (MIR, NIR)

in den aufgeflhrten unterschiedlichen Untersu-
chungsvarianten

* Transmission in KBr-Matrix (MIR),

« gerichtete Reflexion auf ebener Unterlage (MIR-
Bereich),

» abgeschwachte Totalreflexion (ATR im MIR-Be-
reich),

diffuse Reflexion (DRIFTS im NIR-Bereich und
MIR-Bereich)
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zur Anwendung (s. Bild 117).

Trotz positiver Voruntersuchungen an den Coating-
Materialien selbst ergaben die Untersuchungen in
Transmissions-Messtechnik keine verwertbaren
Spektren. Auch Untersuchungen in der Messtech-
nik Reflexion im MIR-Bereich (abgeschwéchte To-
talreflexion ATR) ergaben keine differenzierbaren
Ergebnisse und blieben deshalb in gleicher Weise
erfolglos (siehe hierzu Zwischenbericht [23]).

Die alternativ angewendete Messtechnik der Refle-
xionsmessung unter Verwendung der in der BAM
vorhanden NIR-Pulver-Messsonde zeigte in der
Variante Diffuse Reflexion (DRIFTS) im NIR-Be-
reich — insbesondere im Bereich oberhalb 4.000 bis

Angewandte
IR-Messtechniken

Reflexion
[MIR; NIR]

Transmission
[MIR]

Gerichtete
Retlexion auf
ebenerUnterlage

[MIR] [MIR]

Abgeschwachte e :
Totalreflexion D'“'{.’ﬁ%ﬁ:ﬁ;‘s&;"o”
(ATR)
: g [MIR; NIR]

In KBr-Matrix

Bild 117: Schematische Strukturierung des spektroskopischen
Analysenansatzes

6.500 cm-! — groRe Streuungen unter Wiederhol-
bedingungen (Bild 118).

Peaklage und Spektrenverlauf lieBen jedoch an-
deutungsweise mdgliches Potenzial zur Unter-
scheidung von beschichteten und unbeschichteten
Reflexpartikeln erkennen. Eine Untersuchungsserie
mit reprasentativen Proben der als beschichtet be-
reitgestellten Nachstreumittelgemenge des Typs 1
(H1T1IN; H2T1N; H3T1N) lieR eine Differenzierung
von H2T1N (beschichtet) und H2T1N (unbeschich-
tet) sowie fur H3T1N (beschichtet) und H3T1N (un-
beschichtet) erkennen. Alle weiteren Proben zeig-
ten durch die Clusterlage im Ergebnis der chemo-
metrischen Auswertung (Bild 119) keine signifikan-
te Differenzierungsmdglichkeit an.

Trotz methodentypischer aufwandiger mathema-
tisch-statistischer Methoden der multivarianten
Spektrenanalyse (Chemometrie) zur Ergebniser-
mittlung — und der dazu erforderlichen hohen fach-
spezifischen Kompetenz — wurde aufgrund der er-
mutigenden Ergebnisse an Proben des Typs 1 be-
schlossen, im Berichtszeitraum weitere Untersu-
chungen unter optimierten technischen Randbedin-
gungen durchzuflhren.

Dazu wurden praparierte Proben im Applikationsla-
bor der Firma Bruker in einem FT-NIR-Spektrome-
ter MPA mit Probenraumintegrationskugel (Ulbricht-

Nachsireumitiel, NIR, Pulversonde

m— 25009 Nachstreumi
— 12509 Nachstreumi
— 25009 Nachstreumi
= 125/09 Nechstreumi
= 125/09 Nachstreumi
— 25109 Nachstreumi
— 13009 GlasHorund
—_— 13009 GlasKorund
— 130109 GlazKorund
— 130009 GlasHorund
— 13009 GlasHonumd

4710 Nachstreumit

D1

4710 Nachstreumit
4710 Nachstreumit
47110 Nachstreumit
AT/10 Nachstreumil
49010 GlasKorund
4910 GlasKorund
4910 GlasKorund
49710 Glasorund
49010 GlasHoruand
48/10 Nachstreumit
48710 Nachstreumit
= 48110 Nachstreumit
= 48110 Nachstreumit

AR/10 Nachstreumit

I

S0V10 GalsKornd
5010 GalsHorund
SOV10 CialsK orund
50V10 GalsMorund
50010 GialsK orund

10005419 9656.548 9403 705 9102649 8609.708 8516563 8223.421 7930278 7637136 7336.279 TO43.136 6749694 6456 651 61683,708 570,566 5560709 5278 566 4983474 4850201 4397132

Bild 118: Spektrenlage im Ergebnis von Wiederholmessungen (Wiederholstreuungen)
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Bild 119: Ergebnisse der Hauptkomponentenanalyse

Absorbance Units

12.000 11.000 10.000 9.000

Messung NIR-Spektren: Bruker

Wavenumber cm™'

T
8.000 7.000 6.000 5.000 4.000

Bild 120: Spektren — FT-NIR-Spektrometer MPA mit Probenraumintegratonskugel

Kugel) untersucht und die aufgenommenen Spek-
tren (Bild 120) nachfolgend nach dem Algorithmus
der BAM ausgewertet. Der Vorteil dieser Untersu-
chungstechnik liegt darin, dass neben einer grofie-
ren Analyseflache Quantentverluste oder mdgliche
Streuungen des Reflexionsstrahls durch Anord-
nung der Ulbricht’'schen Kugel stark reduziert wer-
den. Diese Erwartungshaltung fand sich in den er-
mittelten Spektren bestétigt, da geringere Streuun-
gen der Messungen unter Wiederholbedingungen

festzustellen waren und Uberlappungen von Spek-
tren verschiedener Probengesamtheiten nicht mehr
auftraten.

Mittels dieser apparativen Optimierung war es im
Ergebnis einer Hauptkomponentenanalyse mog-
lich, beschichtete Nachstreumittelgemenge des
Typs 1 von unbeschichteten zu unterscheiden. Die
Lage der Ergebniscluster im Koordinatensystem ist
fur jede Probe typisch (Bild 121).
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Bild 121: Ergebnis der Hauptkomponentenanalyse fiir Proben HxT1N
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MIR [ [N
Nachstreu-
mittel-
gemisch

Tab. 92: Zusammenfassung der Ergebnisse des spektroskopi-
schen Analysenansatzes

Fazit

Obwohl spektroskopische Untersuchungen am
Coating-Material im angelieferten Ausgangszu-
stand kennzeichnende Ergebnisse lieferten, konnte
der methodische Ansatz an beschichteten Nach-
streumittelproben aufgrund der geringen Konzen-
tration keine sinnvollen Ergebnisse im Sinne der
Aufgabenstellung liefern. Lediglich das NIR-Verfah-
ren und das damit verbundene aufwandige indirek-
te Auswerteverfahren zeigten Hinweise flr eine mog-
liche Anwendung. Das Untersuchungsverfahren ist
dadurch gepragt, dass Probenahme, Probenprépa-
ration und Messung selbst relativ einfach durchzu-
fuhren sind. Jedoch erfordert die chemometrische
Auswertung der Datensatze aulierordentliche spe-
zifische Fachkompetenz. Mittels optimierter NIR-
Analyse im FT-NIR-Spektrometer MPA mit Proben-
raumintegrationskugel konnte eine mdgliche Diffe-
renzierung zwischen beschichteten und unbe-
schichteten Nachstreumittelgemischen des Typs 1
durch Relativvergleich bei ansonsten gleichbleiben-
den Materialien (Reflexpartikel; Griffigkeitspartikel)
nachgewiesen werden. Damit hat diese Untersu-
chungs- und Auswertemethodik prinzipiell die Eig-

nung nachgewiesen, Unterschiede zu detektieren,
und erscheint geeignet, als Vergleichsmethode
z. B. zu einem Fingerprint im Rahmen einer Eig-
nungsprifung zu dienen. Obwohl Unterschiede
grundsatzlich detektierbar sind, hat sich jedoch
auch gezeigt, dass festgestellte Abweichungen
nicht eindeutig der Anderung der Beschichtung, An-
derungen im Glasmaterial oder im Griffigkeitsmittel
zuzuordnen sind. Eine derartige Differenzierung ist
mit dem jetzigen Stand der Methodik nicht mdglich.
Will man die prozessanalytischen Vorteile des Ver-
fahrens weiter entwickeln, sind hierzu weitere um-
fangreiche Untersuchungen zur Entwicklung eines
spezifischen Verfahrens erforderlich.

4.4.4 Ergebnisse des spektrometrischen
Analyseansatzes (IV)

Die Methodik dieses Analyseansatzes besteht
darin, mittels Oberflachenanalyse mdgliche Be-
schichtungen zu identifizieren. Die Flugzeit- (TOF-)
Sekundar-lonen-Massen-Spektrometrie (SIMS) ist
eine Methode mit sehr hoher Nachweisempfindlich-
keit fir diesen Analyseansatz. Durch Herauslésen
von Atomen und Molekiilfragmenten aus den ersten
zwei Atomlagen der Oberflache infolge lonenbe-
schusses ist es moglich, qualitative Informationen
Uber eine mdgliche Beschichtung (ldentifizierung,
Schichtdicke) zu erhalten. Dazu erfolgten sowohl
Untersuchungen mit verschiedenen Analysenquel-
len unterschiedlichen Energieeintrages und damit
unterschiedlicher Empfindlichkeit (Gallium-Ga+
-lonen bzw. Bismut-Bi+-lonen) als auch in unter-
schiedlichen Untersuchungsmodi

*  Oberflachen-Screening,

+ Tiefenprofil-Screening.
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Bild 122: Auswertemethodik dargestellt am Beispiel HIT1N

Untersuchungen und Ergebnisse wurden nun-
mehr auf alle restlichen reprasentativen Materia-
lien dieses Vorhabens Ubertragen (Bild 122 bis
127). Mithilfe eines Relativvergleiches der Spek-

Die bereits im vorherigen Zwischenbericht
anhand der Proben H1T1N, H1T1R, H1C1, H1C2,
H1C3 sowie an den Proben H3T1N, H3T1R,
H3C1 im Modus Oberflachenscreening dargelegten
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trenintensitat Gber der Massenzahl (Peakmuster)

von

» unbeschichteter Reflexperle,

bereitgestellter Variation an Coating-Materialien
im Ausgangszustand,

vermeintlich beschichteter Reflexperle
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Bild 123: Auswertemethodik dargestellt am Beispiel H2T1N
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wird auf beschichtungstypische Signale geschlos-
sen. Darlber hinaus lassen die Peakmuster dieser
Proben einen Rickschluss auf das verwendete

Coating-Material zu. Teilweise waren — vermutlich
aufgrund der schwankenden Beschichtungstechno-
logie und Beschichtungshomogenitat — bis zu einer
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Bild 124: Auswertemethodik dargestellt am Beispiel H3T1N
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Bild 126: Auswertemethodik dargestellt am Beispiel H2T2N

Beschichtungsdetektion Untersuchungen von bis
zu funf Perlen erforderlich. Die Aussage eines qua-
litativen Nachweises ist durch drei Wiederholmes-
sungen abgesichert.

Aus dem dargestellten Auswertebeispiel in Bild 122
ergibt sich direkt, dass das Nachstreumittelgemen-
ge H1T1N im Vergleich mit den Spektren der dazu-
gehorigen Reflexpartikel sowie den durch den
Hersteller 1 zugeordneten Coatingmaterialien im
Ausgangszustand eine Beschichtung aufweist, wel-
che offensichtlich dem Coating H1C2 zuzuordnen
ist.

Aus dem dargestellten Auswertebeispiel in Bild 123
ergibt sich direkt, dass das Nachstreumittelgemen-

ge H2T1N im Vergleich mit den Spektren der da-
zugehdrigen Reflexpartikel sowie den durch den
Hersteller 2 zugeordneten Coatingmaterialien im
Ausgangszustand eine Beschichtung aufweist,
welche offensichtlich dem Coating H2C2 zuzuord-
nen ist.

Aus dem dargestellten Auswertebeispiel in Bild
124 ergibt sich direkt, dass das Nachstreumittel-
gemenge H3T1N im Vergleich mit den Spektren
der dazugehorigen Reflexpartikel sowie dem
durch den Hersteller 3 zugeordneten Coatingma-
terial im Ausgangszustand eine Beschichtung auf-
weist, welche offensichtlich dem Coating H3C1 zu
zuordnen ist.
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Bild 127: Auswertemethodik am Beispiel H3T2N
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Aus dem dargestellten Auswertebeispiel in Bild 125
ergibt sich direkt, dass das Nachstreumittelgemen-
ge H1T2N im Vergleich mit den Spektren der da-
zugehodrigen Reflexpartikel sowie den durch den
Hersteller 1 zugeordneten Coatingmaterialien im
Ausgangszustand eine Beschichtung aufweist,
welche offensichtlich dem Coating H1C1 zuzuord-
nen ist.

Aus dem dargestellten Auswertebeispiel in Bild 126
ergibt sich direkt, dass das Nachstreumittelgemen-
ge H2T2N im Vergleich mit den Spektren der da-
zugehdrigen Reflexpartikel sowie den durch den
Hersteller 2 zugeordneten Coatingmaterialien im
Ausgangszustand eine Beschichtung aufweist,
welche offensichtlich dem Coating H2C1 zuzuord-
nen ist.

Aus dem dargestellten Auswertebeispiel in Bild 127
ergibt sich direkt, dass das Nachstreumittelgemen-
ge H3T2N im Vergleich mit den Spektren der da-
zugehdrigen Reflexpartikel sowie dem durch den
Hersteller 3 zugeordneten Coatingmaterial im Aus-
gangszustand eine Beschichtung aufweist, welche
offensichtlich dem Coating H3C1 zuzuordnen ist.

Im weiterhin durchgefiihrten Untersuchungsmodus
Tiefenscreening (exemplarisch Bild 128) wurden

auf der Grundlage der Untersuchungen an den
Coating-Materialien repasentative Peaks ausge-
wahlt, die auf dem unbeschichteten Reflexpartikel
nicht oder nur sehr schwach nachgewiesen worden
sind. Die Verfolgung dieser Peaks Uber das Tie-
fenscreening mittels alternierend durchgefiihrten
Schichtabtrags (Ar+-Beschuss) und nachfolgender
Analyse mit Ga+- oder Bi+-lonen liefert mithilfe
einer Referenz-Abtragrate von ~ 0,1 nm/sec
(Ta,Os5/Ta) ein orientierendes Mall zur Abschatng
der Schichtdicke des Coatings. Die Untersuchun-
gen zur Abschéatzung einzelner Schichtdicken er-
folgten an jeweils separaten Perlen.

- Bewertung durch Auswertung der
detektierten Signalintensitat
ausgewahiter Ceating-typischer
Fragmente (Peaks] in
Abhangigkeit von der
.Beschussdauer

« Methode: Art-Beschuss
anschl.
Ga*-Analyse
- Kalibrierung der
Schichtdickenbestimmung mittels
Relerenz-Abtragrate
(far Ta,OyTa: ~ 0.1 nmisec.)

intensity

U

depth

- ausgeweret wird die
Bestrahlungszeit (Abtragzeit) mit
Ar+ bis keing Coating-typischen
Peaks mehr detektiert werden

Bild 128: Schematische Darstellung der TOF-SIMS-Methodik
,Tiefenscreening”

Sample Parameters: Analysis Parameters: Sputter Parameters:
Sample: Herst. lll, NSMG-T2 Pl: Ga* PI: Art
Origin:  BAM-VII.1 Energy: 15 keV Energy: 3 keV

Current: 1.45pA Current: 25.80 nA
Polarity: positive Area: 100.6x100.6 pm? Area: 300.1x300.1 pm?
File: BAMO09546.tfd PIDD: 1.73E+014 lons/cm? | PIDD: 3.46E+017 lons/cm?
Comments: Punkt 2
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Bild 129: Typischer Signalverlauf zur Ableitung der Beschichtungsdicke (hier: H3T2N)
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Probe Beschichtung nachgewiesen Beschichtungstyp Beschichtungsdicke

. 20 nm; 18 nm; 17 nm; 16 nm
H1T1N Ja Coating 2 (H1C2) i M. ~17 nm

. 0,8 nm; 1,5 nm; 3,6 nm
H2T1N Ja Coating 2 (H2C2) i M ~2nm

. 6 nm; 19 nm; 21 nm
H3T1N Ja Coating 1 (H3C1) i M.~ 15 nm

. 14 nm; 22 nm; (74) nm
H1T2N Ja Coating 1 (H1C1) i M ~18 nm
H2T2N Ja Coating 1 (H2C1) 1,2 nm; 6 nm; 2,5 nm; 9 nm; 12 n

i. M. ~6 nm

. 15 nm; 35 nm; 32 nm

H3T2N Ja Coating 1 (H3C1) i M. ~27 nm

Tab. 93: Ergebnisse der TOF-SIMS-Analyse an den bereitgestellten reprasentativen Proben

Die im zurlckliegenden Berichtszeitraum abge-
schlossenen Untersuchungen mit dem TOF-SIMS-
Analyseverfahren zeigen in der Zusammenfassung
die in Tabelle 93 aufgefiihrten Ergebnisse.

Fazit

Eine qualitative Bewertung von Reflexpartikeln zur
Detektion einer moglichen Oberflachenbeschich-
tung im Sinne einer Ja-/Nein-Entscheidung ist an
den untersuchten Proben sowohl des Typs 1 als
auch des Typs 2 moglich. Dartber hinaus erscheint
es mdoglich, aus der Analyse der Molekilfragmente
auch eine Aufklarung bzw. Zuordnung des einge-
setzten Coating-Materials bei Vorliegen von ent-
sprechenden Musterergebnissen abzuleiten. Damit
konnte ein eindeutiges Analyseverfahren im Sinne
der diesbezuglichen Aufgabenstellung auf der
Grundlage der bereitgestellten reprasentativen
Proben erarbeitet und validiert werden.

Aus den Untersuchungsergebnissen im Unter-
suchungsmodus Tiefenscreening ist es darlber
hinaus sowohl fir die reprasentativen Proben des
Typs 1 als auch fir jene des Typs 2 mdglich, An-
gaben zur Beschichtungsqualitat bzw. zur vorhan-
denen Schichtdicke abzuleiten. Insgesamt deuten
die ermittelten Ergebnisse auf eine sehr schwan-
kende und inhomogene Beschichtungsqualitat hin.
Nicht jede Glasperle ist beschichtet bzw. die fest-
gestellte Beschichtung lieR® sich auch nicht durch-
gehend auf den untersuchten Partikeln nachwei-
sen. Damit weist dieses Untersuchungsverfahren
nicht nur analytische, sondern auch technologisch
interpretierbare Aussagefahigkeit auf.

Das Untersuchungsverfahren ist hochstauflésend.
Die Methodik erfordert spezifischen apparativen

Einsatz und zugehdrige Fachkompetenz. Proben-
auswahl und Probenpraparation sind jedoch relativ
unaufwandig. Eine standardisierte Arbeitsanwei-
sung sowohl fir eine qualitative Untersuchung als
auch fur ein Tiefenscreening ist in der Anlage auf-
gefihrt.

4.4.5 Ergebnisse des chromatografischen
Analyseansatzes (V)

Auch dieser Analyseansatz beinhaltet die versuchs-
weise Anwendung mehrerer chromatografischer
Verfahren (hier: Verfahren der Gemischauftrennung
mit nachfolgender qualitativer Analyse des Sub-
stanzgemisches mittels verschiedenartiger Detek-
toren unter Ausnutzung einer unterschiedlichen
Verteilung der Einzelbestandteile zwischen einer
stationaren und einer gasférmigen mobilen Phase
(Gaschromatografie)), welche wiederum auch in
verschiedenen Messmodi

* Flussiginjektions-GC/FID (nur am Coating-Aus-
gangsmaterial),

* Flussiginjektions-GC/MS (nur am Coating-Aus-
gangsmaterial),

* Thermodesorptions-GC/MS,

* Hochtemperatur-Thermodesorptions-GC/FID,
» Hochtemperatur-Thermodesorptions-GC/MS,
* Headspace-GC/MS

mit dem Ziel eines analytischen Nachweises von
Oberflachenbeschichtungen auf die zu untersu-
chende Materialbasis (Nachstreumittelgemische)
zu adaptieren waren. Im Folgenden werden die ab-
schlieRenden Ergebnisse der Analyseverfahren
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Hochtemperatur-Thermodesorptions-GC/MS und
Headspace-GC/MS vorgestellt und abschlielRend
verglichen.

4.4.5.1 Analysemethodik Headspace-GC/MS
(HS-GC/MS)

Das Analyseverfahren zielt auf die Abspaltung der
organofunktionellen Gruppe der Silane ab. Die
Kombination aus saure- und basen-katalysierter
Desorption bei 70 °C im Headspace-Vial mit an-
schlieBender gaschromatografischer Trennung und
massenspektrometrischer Detektion erwies sich
dabei als zuverlassiges sowie zeit- und kosten-
glnstiges Verfahren.

4 g der zu analysierenden Probe (beschichtetes
Nachstreumittelgemenge oder Blindwert) wurden
fur die folgenden Untersuchungen, gravimetrisch
kontrolliert, in ein 12 ml ND20-Headspace-Vial ge-
wogen. In dieses wurde anschlieRend das Extrak-
tionsmittel (2 ml Natronlauge [c = 4 mol/l] oder
Phosphorsaure [w = 10 %]) gegeben. Nach Zugabe
des Extraktionsmittels wurde das Vial schnellst-
mdglich mit einer ND20-Boérdel-Kappe unter Zuhil-
fenahme einer Bordel-Zange verschlossen und in
die Probenhalterung des Headspace-GC/MS-Sys-
tems Uberfihrt.

Die Analysendauer fur eine Probe betragt etwa
20 Minuten (Probenvorbereitung im Agitator) sowie
zuzuglich etwa 17 Minuten fir die chromatografi-
sche Trennung und anschlieRende Analyse (Lauf-
zeit des GC/MS-Systems).

Das Verfahren wird als Relativverfahren angewen-
det, d. h.,, zum qualitativen Nachweis einer Be-
schichtung werden vorab eine beschichtete sowie
eine nicht beschichtete Probe des zu analysieren-
den Nachstreumittelgemenges als Referenz ver-
messen. Eine standardisierte Beschreibung der
Mess- und Auswerteprozedur ist in der Anlage auf-
gefihrt.

In den Bildern 130 bis 135 sind jeweils im Relativ-
vergleich die Chromatogramme fir die beschichte-
ten Nachstreumittelgemenge, die unbeschichteten
Reflexkdrper im Ausgangszustand sowie die je-
weils verwendeten Griffigkeitsmittel aufgefihrt.

Zur Sicherstellung der Ergebnisse wurde sowohl fur
Typ-1- als auch fiir Typ-2-Material eine Uberprii-
fung des Verfahrens durchgefiihrt. Dazu wurden die
vorhandenen Proben anonymisiert (Probe 1 bis
Probe x) abgefillt, anschlieBend mit dem Head-
space-GC/MS-Verfahren analysiert und die Proben
zugeordnet (Hersteller X Typ Y; Beschichtung
Ja/Nein).
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Bild 130: Nachweis einer Oberflachenbeschichtung durch Relativvergleich (hier: H1T1)
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Bild 131: Nachweis einer Oberflachenbeschichtung durch Relativvergleich (hier: H2T1)
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Bild 132: Nachweis einer Oberflachenbeschichtung durch Relativvergleich (hier: H3T1)
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Bild 133: Nachweis einer Oberflachenbeschichtung durch Relativvergleich (hier: H1T2)
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Bild 134: Nachweis einer Oberflachenbeschichtung durch Relativvergleich (hier: H2T2)
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Bild 135: Nachweis einer Oberflachenbeschichtung durch Relativvergleich (hier: H3T2)

Fazit

Es ist gelungen eine Headspace-GC/MS-basierte
Messmethode, die die Detektion einer Oberflachen-
beschichtung im Sinne einer Ja-/Nein-Entschei-
dung ermdglicht, fir die zur Verfigung gestellten
reprasentativen Proben zu entwickeln.

Alle gezeigten Chromatogramme weisen ein oder
mehrere fir das Coating spezifische Signale zu
einer charakteristischen Retentionszeit tg auf. Es
ist zu klaren ob, und wenn ja inwieweit, das einge-
setzte Glasmaterial zu Veradnderungen der vom
Coating stammenden Signale fihren kann. Denk-
bar waren hier beispielsweise Effekte wahrend der
Bindung des Coatings an das Tragermaterial, die
zu anderen Desorptionsprodukten fiihren. Des Wei-
teren ist es durch weitere, eindeutig einem Herstel-
ler zuzurechnende Signale, die nach bisherigen Er-
kenntnissen aus dem Glas stammen, maoglich, die
zu vermessende Probe einem Hersteller zuzuord-
nen. Um eine entsprechende Zuordnung durchflh-
ren zu kénnen, muss das verwendete Glas-Aus-
gangsmaterial der zu vermessenden Probe iden-
tisch mit der bei der Urmusterprifung eingereichten
Probe sein.

Damit konnte ein eindeutiges Analyseverfahren im
Sinne der diesbezlglichen Aufgabenstellung auf

der Grundlage der bereitgestellten reprasentativen
Proben erarbeitet werden. Fir das Headspace-
GC/MS-Verfahren wurde eine entsprechende Ver-
fahrensanweisung erstellt (siehe Anlage), die die
Grundlagen, Vorbereitung, Durchfihrung und Aus-
wertung der Analysen beinhaltet.

4.4.5.2 Analysemethodik Hochtemperatur-
Thermodesorption-GC/MS
(HTD-GC/MS)

Voruntersuchungen der BASt [31] sowie entspre-
chende gemeinsame Untersuchungen von BASt
und BAM zur Adaption auf die hier vorliegenden re-
prasentativen Materialmuster im HTD-GC/FID-Un-
tersuchungsmodus ergaben erfolgversprechende
Hinweise auf eine mdgliche analytische Verfah-
renslosung im Sinne der Aufgabenstellung. Als Vo-
raussetzung flir eine Verfahrensvalidierung erga-
ben sich aus den o. a. Voruntersuchungen folgende
Aufgabenstellungen:

» Begrenzung der R-Schwankungen,

» Erhéhung der Signalintensitédt und -selektivitat
durch empfindlichere Detektortechnik.

Aus diesen Grinden standen die Untersuchungen
im Hochtemperatur-Thermodesorptions-GC/MS-
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HTD-GC/MS: Methodenentwicklung (unbeschichtetes NSM)
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Bild 136: Auswirkung der Verfahrensoptimierung auf Signalqualitat

Modus im besonderen Interesse. Diese Untersu-
chungen erfolgten an der entsprechend umgebau-
ten GC/MS-Apparatur der BAM.

Unter Berucksichtigung der Erfahrungen aus den
bereits vorher durchgefihrten HTD-GC/FID-Unter-
suchungen mithilfe der unikalen BASt-Apparatur
war es die erste Aufgabe, eine adaptierte Mess-
methodik zu entwickeln. Diese sollte vor allen Din-
gen der im HTD-GC/FID-Modus festzustellenden
erhdhten Basislinie (Saulenbluten infolge thermi-
scher Zersetzung des Saulenmaterials) sowie der
eingeschrankten Verfahrensselektivitdt entgegen-
wirken, um somit das deutlich erhdhte Informa-
tionspotenzial dieser Verfahrenskopplung auszu-
schdpfen.

Im Verlauf von Voruntersuchungen erfolgten einige
Optimierungen, deren Ergebnisse in Bild 136
exemplarisch aufgefihrt sind:

Einsatz einer optimierten GC-Saule (Lange,
Durchmesser, Saulenmaterial),

* Veranderung des GC-Temperierprogramms zu
niedrigeren Temperaturen,

* Optimierung der HTD-Einheit durch
— Verringerung der Ausheizzeit,
— Erhéhung der Ausheiztemperatur.

4 g der zu analysierenden Probe (beschichtetes
Nachstreumittelgemenge oder Blindwert) wurden
fur die Analyse in das Desorptionsrohr der HTD-
Einheit gewogen. Das Desorptionsrohr wurde an-
schliefend wieder in die HTD-Einheit eingebaut
und die Verschraubungen auf Dichtigkeit tber-
pruft.

Die Analysendauer fir eine Probe betragt etwa
30 Minuten fur die Probenvorbereitung (HTD-Ein-
heit) und etwa 17 Minuten fir die chromatografi-
sche Trennung und anschlieRende Analyse (Lauf-
zeit des GC/MS-Systems).

Die zu kennzeichnenden reprasentativen Material-
proben im Rahmen dieses Vorhabens stellen sich
im Ergebnis dieser Analysemethodik durch Relativ-
vergleich der Chromatogramme zwischen bereitge-
stelltem beschichtetem Nachstreumittelgemisch
und vergleichbar zusammengesetztem Nachstreu-
mittelgemisch, jedoch mit unbeschichteten Reflex-
partikeln in den Bildern 137 bis 142 dar.
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Bild 137: Nachweis der Beschichtung am Beispiel HIT1N
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Bild 138: Nachweis der Beschichtung am Beispiel H2T1N
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Nachstreumittelgemenge Beschichtet (Hersteller 3)
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Bild 139: Nachweis der Beschichtung am Beispiel H3T1N
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Bild 140: Nachweis der Beschichtung am Beispiel H1T2N
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Demnach unterscheiden sich Peakverlauf und
Peakhohe von der beschichteten Nachstreumittel-
probe von der unbeschichteten insbesondere im Re-
tentionszeitspektrum zwischen vier und sechs Minu-
ten, welche einer Beschichtung zuzuordnen sind.

Auch die Typ-2-Materialien lassen sich anhand von
diversen Signalen eindeutig als beschichtet identifi-
zieren. Bei Hersteller 3 sind aus dem Signalverlauf
im Retentionszeitbereich 12,6 bis 14,5 Minuten be-
schichtungsbedingte Signale im Vergleich zum un-
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Bild 141: Nachweis der Beschichtung am Beispiel H2T2N
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Bild 142: Nachweis der Beschichtung am Beispiel H3T2N
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beschichteten Nachstreumittelgemenge detektier-
bar. Das vormals mittels HTD-GC/FID-Methodik
nicht eindeutig aufklarbare Material ist nunmehr
eindeutig zu analysieren.

Fazit

Unter Hochtemperatur-Desorptionsaktivierung mit
nachgeordnet angekoppelter Analysemethodik ist
es grundsatzlich mdglich, Oberflachenbeschich-
tungen an den hier vorliegenden Materialien zu
detektieren.

Als besonders geeignet erweist sich die HTD-
GC/MS-Kopplung. Im Ergebnis der Untersuchun-
gen im HTD-GC/MS-Untersuchungsmodus konnte
der Nachweis der Detektion einer moglichen Be-
schichtung durch Relativvergleich an den zu Ver-
fugung stehenden reprasentativen Proben des
Typs 1 und des Typs 2 erbracht werden. Damit ist
eine Aussage ,Beschichtung: ja” oder ,Beschich-
tung: nein” im Sinne der Aufgabenstellung mdg-
lich.

Es ist ersichtlich, dass im Vergleich zur TOF-
SIMS- oder Headspace-GC/MS-Analytik zumeist
eine weitaus groRere Diversitat (strukturelle Viel-
falt) an coating-spezifischen Signalen zu detektie-
ren ist. Dies lasst auf eine Bildung diverser Deri-
vate wahrend des thermischen Desorptionspro-
zesses schlielen. Dementsprechend hat sich eine
Fingerprint-Analyse als geeignetes Verfahren zur
Ja-/Nein-Entscheidung herausgestellt.

Fur das HTD-GC/MS-Verfahren wurde eine ent-
sprechende Verfahrensanweisung erstellt (siehe
Anlage), die die Grundlagen, Vorbereitung,
Durchfiihrung und Auswertung der Analysen bein-
haltet.

4.5 AbschlieBender Vergleich der
erarbeiteten chemisch-
analytischen Analyseansatze

Im Folgenden sollen die erarbeiteten spektrometri-
schen und chromatografischen Verfahren hinsicht-
lich ihrer Eignung sowie ihrer Vor- und Nachteile
erortert werden (Tabelle 94).

Keiner der Analysenansatze fur die vorliegenden
Proben zeigt ein jeweils auf alle hier verwendeten
Coatings zutreffendes, also universelles Signal.
Dementsprechend sind die erarbeiteten Analysean-
satze Relativverfahren, das heil’t, es werden fir
eine Zuordnung vorab Referenzproben von be-
schichtetem und nicht beschichtetem Nachstreu-
mittel (GC/MS-Verfahren) respektive eine Referenz
des Coatings (TOF-SIMS) bendtigt. Alle der ge-
nannten Verfahren setzen auf die Analyse des funk-
tionellen Restes des Coating-Materials, nutzen
dabei jedoch verschiedene Methoden zur Abspal-
tung:

» Saure-/Base-Aufschluss (Headspace-GC/MS),
» thermische Aktivierung (HTD-GC/MS),

* energetische Aktivierung, hier lonenbeschuss
(TOF-SIMS).

Da sich einfachere Methoden, wie beispielsweise
das Extrahieren des Coatings mit organischem Lo-
semittel oder die thermische Desorption bei Tempe-
raturen bis 330 °C, als ungeeignet herausstellten,
ist von einer kovalenten Bindung des eingesetzten
Coatings an den Glaskoérper auszugehen.

Die hoch empfindliche und hoch auflésende TOF-
SIMS-Methodik ermdglicht einen direkten Ruck-
schluss auf das verwendete Coating und ist auch in

Ja/Nein Zuordnung Auswerte- Handling Technische Personelle
d. Coatings methodik Voraussetzung Voraussetzung
TOF-SIMS v v Relativverfahren = X =
HTD-GC/MS v X Relativverfahren = = v
HS-GC/MS v Nur zum Relativverfahren v v 4
Hersteller

durchschnittliche Eigenschaften

X g

funktioniert (gut)/gute Eigenschaften

funktioniert nicht/schlechte Eigenschaften

Tab. 94: Vergleichende Gegenuberstellung geeigneter chemisch-analytischer Verfahren zur Ansprache der Oberflachenbeschich-

tungen
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der Lage, weitergehende Informationen zur Be-
schichtungsqualitat, beispielsweise zur Schicht-
dicke und zur Homogenitat des Coatings, zu liefern.

Die beiden GC/MS-Verfahren basieren auf einem
ahnlichen Verfahrensprinzip, unterscheiden sich je-
doch in der Durchfiihrung sowie systembedingten
Vor- und Nachteilen.

So bendtigen beide Verfahren eine Detektion mit-
tels Massenspektrometrie, um auch bei Proben mit
geringer Coating-Konzentration (Typ-2-Material) fir
eine zur Ja-/Nein-Entscheidung ausreichend hohe
Empfindlichkeit liefern zu kénnen. Daflir bendétigen
beide Verfahren keine Probenvorbereitung, sind
einfach in der Handhabung und dementsprechend
schnell auf andere Laboratorien und/oder Mitarbei-
ter zu Ubertragen.

Die Headspace-GC/MS erreicht im Vergleich zur
Hochtemperatur-Thermodesorptions-GC/MS gerin-
gere Intensitaten an coating-spezifischen Signalen.
Als Vorteil kann die Moglichkeit zur Automatisierung
des Verfahrens mittels Autosamplers sowie die
heutzutage gute Verfugbarkeit und Verbreitung von
Headspace-GC/MS-Kopplungen in diversen Labo-
ratorien genannt werden.

4.6 Ergebnisse eines oberflachen-
analytischen Untersuchungs-
ansatzes (VI) — elektrokinetische
Untersuchungen (OF-Potenzial)

Verfahrensprinizip

Grundsatzlich ist die Idee, elektrokinetische Effekte
zur Detektion gecoateter und ungecoateter Reflex-
perlen zu untersuchen, auf der Tatsache begriindet,
dass eine Oberflachenbehandlung (Coating) zu
einer gezielten Anderungen der Festkdrperober-
flacheneigenschaften (oberflachenenergetischen
Eigenschaften) flhrt und diese mittels einer Analy-
se des OF-Potenzials, als beschreibende GroRe
der Oberflachenchemie, verifizierbar gemacht wer-
den kdénnen (Bild 143). Das hier zur Anwendung
kommende physikalische Grundprinzip basiert auf
einer sich an einer Grenzflache zwischen einem
Festkorper und einer umgebenden Flissigkeit aus-
bildenden Oberflachenladung, die in Gegenwart
einer wassrigen Losung entsteht, wenn reaktive
(funktionelle) Gruppen einer hydrophilen Ober-
flache dissoziieren oder negative lonen an hydro-
phobe Oberflachen adsorbieren. Durch Variation

des pH-Werts der wassrigen Phase wird das
Gleichgewicht von Dissoziation und Adsorption be-
einflusst und eine Aussage Uber das chemische
Verhalten der Oberflache maoglich.

Da aufgrund der theoretisch zu erwartenden Er-
gebnisse dieses Verfahren — neben den im vorher-
gehenden Kapitel genannten und diskutierten Ana-
lysemethoden — durchaus erfolgversprechend war,
sollte im Rahmen des Forschungsvorhabens an
ersten orientierenden Untersuchungen der grund-
satzliche Nachweis zum Beweis der o. g. These
gefuhrt werden. Es sei an dieser Stelle darauf hin-
gewiesen, dass die hier vorgestellten Untersu-
chungen in erster Linie eine grundsatzliche Plausi-
bilitdtsprifung zur Anwendbarkeit des Verfahrens
fur die Aufgabenstellung im Rahmen des For-
schungsvorhabens darstellen soll. Daher wurden
die fUr die Untersuchungen verwendeten Messbe-
dingungen (Druck, Probenumfang etc.) auf der
Grundlage von bislang vorliegenden Erfahrungs-
werten angesetzt und stellen in keinster Weise op-
timierte Versuchsbedingungen dar, die in Bezug
auf Reproduzierbarkeitsaussagen und die Fehler-
diskussion der hier vorgestellten Ergebnisse noch
zu validieren waren.

Die Untersuchungen zum Nachweis eines Oberfla-
chencoatings an Reflexperlen wurden in der BAM
mittels eines Zeta-Potenzialmessgerates ,Surpass”
der Fa. Anton Paar in Zusammenarbeit mit der
Fachgruppe 6.3 ,Bestandigkeit von Polymeren”
durchgefihrt (Bild 144).

2009000000009 0009
336243 ooooosoa

Bild 143: Schematische Darstellung der Ladungsverteilung auf
einer Oberflache (Quelle: www.anton-paar.de)

Bild 144: Messeinsatz zur Messung des OF-Potenzials an
Feststoffen ,Surpass” (Quelle: www.anton-paar.de)
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Das Messprinzip zur Ermittlung des Zeta-Poten-
zials makroskopischer Feststoffoberflachen beruht
hier auf einer Messung des Strémungspotenzials
und des Stromungsstroms. Dabei werden die un-
tersuchten Glasperlen jeweils in einer permeablen
Schicht angeordnet und wéhrend der Messung mit
der FlUssigkeit (im Falle der hier durchgeflihrten
Untersuchungen mittels einer NaCl-Elektrolytlo-
sung) durchstromt. Der Differenzdruck wird hierbei
durch ihre Packungsdichte! bestimmt. Diese kann
durch das angezeigte Durchflussverhalten reprodu-
zierbar eingestellt werden.

Die Untersuchungen erfolgten unter den folgenden
Randbedingungen:

Probemenge: 2 ml bis 9 ml Glasperlen

Untersuchte Proben:

Hersteller 1

H1T1R: Entnahme der Fraktion < 0,6 mm aus

Probenlieferung nach Siebung,

H1T1N: manuelles Aussortieren von Reflexperlen
nach Siebung der Fraktion < 0,6 mm aus

dem Nachstreumittelgemisch,

H1T2R: Entnahme der Fraktion < 0,6 mm aus

Probenlieferung nach Siebung,

H1T2N: manuelles Aussortieren von Reflexperlen
nach Siebung der Fraktion < 0,6 mm aus

dem Nachstreumittelgemisch.

Hersteller 2

H2T1R: Entnahme der Fraktion < 0,6 mm aus

Probenlieferung nach Siebung,

H2T1N: manuelles Aussortieren von Reflexperlen
nach Siebung der Fraktion < 0,6 mm aus

dem Nachstreumittelgemisch,

H2T2R: Entnahme der Fraktion < 0,6 mm aus

Probenlieferung nach Siebung,

H2T2N: manuelles Aussortieren von Reflexperlen
nach Siebung der Fraktion < 0,6 mm aus

dem Nachstreumittelgemisch.

1 Parameter wurden im Rahmen der Untersuchungen gewahit
und stellen keine optimierten Versuchsbedingung dar (siehe
vorherige Ausflihrungen und weiterer Text).

Hersteller 3

H3T1R: Entnahme der Fraktion < 0,6 mm aus

Probenlieferung nach Siebung,

H3T1N: manuelles Aussortieren von Reflexperlen
nach Siebung der Fraktion < 0,6 mm aus

dem Nachstreumittelgemisch,

H3T2R: Entnahme der Fraktion < 0,6 mm aus
Probenlieferung nach Siebung,
H3T2N: manuelles Aussortieren von Reflexperlen

nach Siebung der Fraktion < 0,6 mm aus
dem Nachstreumittelgemisch.

PartikelgroRe — < 0,6 mm (gewahlte GroRe — ware
in weiteren Schritten zu optimieren)

Titration: konzentrierte NaCl-L6sung,

Tritrationsschritte = f (Durchflussrate und Differenz-
druck: gewahlte GréRRe — ware in weiteren Schritten
zu optimieren).

Bild 145: Probe von Reflexperlen in der Messzelle
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Ergebnisse

Die Messungen des Zeta-Potenzials an beschichte-
ten bzw. unbeschichteten Glaskugeln wurden bei
verschiedenen Salzkonzentrationen durchgefiihrt,
um die Oberflachenpotenziale der Partikel anhand
der Gouy-Chapman-Naherung zu berechnen.

Laut der Naherung gilt die Gleichung (1) bei niedri-
geren Potenzialwerten und Salzkonzentrationen:

Zew \\ Zcqh))
in (tanh ( kT )) =iIn (tanh ( kT KX (1)

Z Valenz der Gegenionen

e Elektronladung

Y  Potenzial in Abstand x von der Oberflache
k  Boltzman-Konstante

T Temperatur

K die reziproke Debye-Lange

Aus den elektrokinetischen Messungen ergibt sich
das Zeta-Potenzial, dessen Wert sich auf die
Scherschicht (Position x von der Oberflache) be-
Zieht.

Beim Fit der so experimentell erhaltenen Ergebnis-
se Uber

ZeW
in (tanh ( — ))
4kt

als Funktion von k ergibt sich der Wert

Z(:‘lpﬂ
in tanh( )
Ak

als Achsenabschnitt. Bild 146 zeigt die sich erge-
benden experimentellen Abhangigkeiten und die
Verlaufe der entsprechenden Fits.

Uber die Riickrechnung (Gleichung (1)) werden die
im Folgenden dargestellten resultierenden OF-Po-
tenziale ermittelt, die einen konkreten Wert der
Oberflachenladung der Reflexperlen darstellen und
vergleichend gegenibergestellt werden kénnen
(Bild 147 und 154).

Ergebnisse (s. Bild 147)

+ Das Messverfahren ist geeignet, eindeutige Un-
terschiede zwischen den gecoateten und unge-
coateten Reflexperlen zu identifizieren.

* Durch das Coating kommt es zu einer Verschie-
bung des Oberfladchenpotenzials der ungecoate-
ten Reflexperlen (H1T1R) vom negativen La-
dungsbereich hin zu einem positiven Oberfla-
chenpotenzial (was u. a. auch hydrophobe Ei-
genschaften der gecoateten Perlen vermuten
|asst).

» Bei einer Quantifizierung der OF-Ladungseigen-
schaften des Coatings (im Rahmen der Unter-
suchungen nicht erfolgt) ware eine direkte Zu-
ordnung zur Héhe/Lage des resultierenden Po-
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-22,5 -
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Bild 146: Darstellung der FITs der untersuchten Proben
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tenzials der gecoateten Perle denkbar (weiter-
gehende Untersuchungen waren notwendig)

Ergebnisse (s. Bild 148)

Das Messverfahren ist geeignet, eindeutige Un-
terschiede zwischen den gecoateten und unge-
coateten Reflexperlen zu identifizieren.

Durch das Coating kommt es zu einer eindeuti-
gen Verschiebung des Oberflachenpotenzials
der ungecoateten Reflexperlen (H1T1R) im
negativen Ladungsbereich hin zu einem gerin-
geren negativen Oberflachenpotenzial. Somit
ist das Verfahren auch fir Reflexperlen Typ 2
des Herstellers 1 geeignet, ungecoatete von ge-
coateten Perlen eindeutig zu separieren.

Die zu erwartende Verschiebung in den Bereich
eines positiven OF-Potenzials (wie bei Typ 1)
konnte hier nicht festgestellt werden, was durch
folgende Effekte erklart werden kénnte, die im
Rahmen der orientierenden Untersuchungen

nicht weiter untersucht wurden, jedoch durch
weitere systematische Untersuchungen erklart
werden kdnnten:

— Es wurde ein anderes Coating verwendet als
fur Typ 1 (siehe auch Ergebnisse TOF-
SIMS), daher andere resultierende OF-Ei-
genschaften.

— Die untersuchten Perlen waren nicht voll-
standig mit einem Coating versehen, sodass
es zu Uberlagernden Effekten der OF-Poten-
ziale (ungecoated/gecoated) kommt.

— Die Untersuchungsparameter (z. B. Probe-
menge und resultierende Druckdifferenz)
waren noch nicht optimal.

— Bei der manuellen Trennung der gecoateten
Perlen vom Nachstreumittelgemisch ist es
nicht zu einer vollstdndigen Separierung ge-
kommen, sodass sich in der untersuchten
Probe — neben gecoateten Reflexperlen —
auch Giriffigkeitsmittel befanden, was gleich-
falls zu geanderten OF-Effekten flihren kann.

Probe H1T1

H1T1coated/no coated
Zeta-Potenziale =f(Elektrolytkonzentration)
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Bild 147: Untersuchungsergebnisse H1T1R und H1T1N

Probe H1T2
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Zeta-Potenziale =f(Elektrolytkonzentration)
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Bild 148: Untersuchungsergebnisse H1T2R und H1T2N
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Welcher dieser mdglichen Effekte tatsachlich
mafgebend ist kann jedoch erst im Rahmen wei-
terflhrender Untersuchungen ermittelt werden.

Ergebnisse (s. Bild 149)

Das Messverfahren ist geeignet, eindeutige Un-
terschiede zwischen den gecoateten und unge-
coateten Reflexperlen zu identifizieren.

Durch das Coating kommt es zu einer Verschie-
bung des Oberflachenpotenzials der ungecoate-
ten Reflexperlen (H2T1R) vom negativen
Ladungsbereich hin zu einem positiven Ober-
flachenpotenzial (was u. a. auch hydrophobe
Eigenschaften der gecoateten Perlen vermuten
lasst).

Bei einer Quantifizierung der OF-Ladungseigen-
schaften des Coatings (im Rahmen der Unter-
suchungen nicht erfolgt) ware eine direkte

Zuordnung zur Hohe/Lage des resultierenden
Potenzials denkbar.

Ergebnisse (s. Bild 150)

Das Messverfahren ist geeignet, eindeutige Un-
terschiede zwischen den gecoateten und unge-
coateten Reflexperlen zu identifzieren.

Durch das Coating kommt es zu einer Verschie-
bung des Oberflachenpotenzials der ungecoate-
ten Reflexperlen (H2T1R) vom negativen La-
dungsbereich hin zu einem positiven Ober-
flachenpotenzial (was u. a. hydrophobe Eigen-
schaften der gecoateten Perlen vermuten lasst).

Bei einer Quantifizierung der OF-Ladungseigen-
schaften des Coatings (im Rahmen der Unter-
suchungen nicht erfolgt) wére eine direkte Zu-
ordnung zur Hoéhe/Lage des resultierenden Po-
tenzials denkbar.

Probe H2T1
H2T1 coated/no coated H2 T1 coated/no coated
Zeta-Potenziale =f (Elektrolytkonzentration) reslutierendes OF-Potenzial
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Bild 149: Untersuchungsergebnisse H2T1R und H2T1N
Probe H2T2
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Zeta-Potenziale =f (Elektrolytkonzentration) reslutierendes OF-Potenzial
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Bild 150: Untersuchungsergebnisse OF-Potenziale H2T2R und H2T2N und resultierendes Oberflachenpotenzial (Sternschicht)
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Ergebnisse (s. Bild 151)

Das Messverfahren ist geeignet, eindeutige Un-
terschiede zwischen den gecoateten und unge-
coateten Reflexperlen zu identifzieren.

Durch das Coating kommt es zu einer eindeuti-
gen Verschiebung des Oberflachenpotenzials
der ungecoateten Reflexperlen (H3T1R) im ne-
gativen Ladungsbereich hin zu einem geringe-
ren negativen Oberflachenpotenzial. Somit ist
das Verfahren auch fur Reflexperlen Typ 2 des
Herstellers 3 geeignet, ungecoatete von ge-
coateten Perlen eindeutig zu separieren.

Ergebnisse (s. Bild 152)

Das Messverfahren ist geeignet, eindeutige Un-
terschiede zwischen den gecoateten und unge-
coateten Reflexperlen zu identifizieren.

Durch das Coating kommt es zu einer eindeuti-
gen Verschiebung des Oberflachenpotenzials

der ungecoateten Reflexperlen (H3T2R) zu ge-
ringeren OF-Ladungen.

Bei einer Quantifizierung der OF-Ladungseigen-
schaften des Coatings (im Rahmen der Unter-
suchungen nicht erfolgt) ware eine direkte Zu-
ordnung zur Héhe/Lage des resultierenden Po-
tenzials denkbar.

Die gegeniberstellenden Ergebnisse aus Tabel-
le 95 bestatigen die Ergebnisse der TOF-SIMS,
dass es sich bei beiden Typen des Herstellers 3
um identische Coatings handelt, da die resultie-
renden OF-Ladungen in einem engen Bereich
liegen.

Weitere Fragestellungen

In Auswertung der Ergebnisse stellte sich die
Frage, ob aus den erhaltenen Ergebnissen weitere
Erkenntnisse gewonnen werden koénnen, die in
Bezug auf eine Charakterisierung/ldentifizierung
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Bild 151: Untersuchungsergebnisse H3T1R und H3T1N
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Bild 152: Untersuchungsergebnisse H3T2R und H3T2N
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Bezeichung Ergebnisse TOF-SIMS Ergebnisse ,,Surpass” Aussage zum Coating
H1T1R
H1T1N H1CZ, Coating nachgewiesen
Hersteller 1 (coating — 17 nm)
ersteller :
H1 T2 R Coating
H1TIN # H1T2N
H1T2N H1C1. Coating nachgewiesen
(coating — 16 nm)
H2T1 R
H2C2
H2T1N . Coating nachgewiesen
(coating — 6 nm) Coating
Hersteller 2
H2 T2 R H2T1IN # H2T2N
H2C1
H2 T2 N (coating- 6 nm) Coating nachgewiesen
H3T1R
H3C1
H3T1N . Coating nachgewiesen
(coating — 15 nm)
Hersteller 3 3T R Coating
H3T1N = H3T2N
H3C1
H3 T2 N 3C_ Coating nachgewiesen
(coating — 27 nm)

Tab. 95: Gegenuberstellung Ergebnisse TOF-SIMS- und OF-Potenzial fiir den Nachweis Coating/Coatingtyp

der Reflexperlen genutzt werden kénnen. Unter Be-
achtung des Faktes, dass die Versuchsparameter
weiter optimiert werden muissen und dass im Rah-
men der Untersuchungen keine systematischen
Analysen und Reproduzierbarkeitsuntersuchungen
vorgenommen werden konnten, lassen sich auf-
grund der vorliegenden Ergebnisse jedoch folgen-
de Thesen ableiten, deren Beweis jedoch nur im
Rahmen weiterfihrender systematischer Untersu-
chungen gefuhrt werden kénnte.

These 1: Das OF-Potenzial kénnte ein geeignetes
Verfahren zur Identifikation (Fingerprint)
von unbehandelten Reflexperlen sein.

Begrundung:

Die orientierenden Ergebnisse zeigen in Bild 153
und 154, dass sich abgrenzbare Unterschiede zwi-
schen den einzelnen Herstellern darstellen lassen
kdnnen (was auf unterschiedliche Glaszusammen-
setzungen schlieBen lassen kdénnte), jedoch fir
Typ-1- und Typ-2-Produkte eines Herstellers (mit
Ausnahme Herstellers 1) sich die Ergebnisse in
einem engen Streubereich befinden, was auf je-
weils gleiche Glaszusammensetzungen schlieRen
lassen konnte. Die Griinde fir die doch groRere Ab-
weichung der gemessenen OF-Potenziale unbe-
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Bild 153: Untersuchungsergebnisse OF-Potenzial H1-H3
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handelter Reflexperlen des Herstellers 1 lassen
sich jedoch zum gegenwartigen Zeitpunkt nicht ein-
deutig erklaren. Vermutet werden kénnte, dass es
sich um unterschiedliche Glaszusammensetzungen
handelt, jedoch kénnen auch andere Begrindun-
gen, wie z. B. weiter zu optimierende Verfahrens-
parameter bei der Priifung (Druck, Menge etc.) eine
Begriindung sein. Hier waren weitere Untersuchun-
gen notwendig. Unabhangig waren jedoch die ab-
soluten Werte des OF-Potenzials als Identifika-
tionskennwert festlegbar (noch zu validieren).

These 2: Das OF-Potenzial kénnte zur Identifika-
tion (Fingerprint) der gecoateter Perlen
in Abhangigkeit des Coatings geeignet
sein.

Begrindung:

Obwohl im Rahmen der Untersuchungen keine
Analyse des OF-Potenzials des Coatings erfolgte,
kdnnen aus den vorliegenden Ergebnissen der
Messungen die mittels des TOF-SIMS erhaltenen
Ergebnisse zur Zuordnung von Coatings zu den
Messproben grundsatzlich bestatigt werden (siehe
auch Tabelle 95).

Fazit

Zusammenfassend lassen sich auf Grundlage der
bisherigen orientierenden Untersuchungen folgen-
de Schlussfolgerungen und Empfehlungen ablei-
ten:

» Die Eignung des elektrokinetischen Messverfah-
rens zur ldentifizierung von ungecoateten und
gecoateten Reflexperlen konnte unter den ge-
wahlten, jedoch noch nicht optimierten Messbe-
dingungen fir alle untersuchten Proben nachge-
wiesen werden.

» Die Ergebnisse lassen die Schlussfolgerung zu,
dass eine Zuordnung der Coatings zum resultie-
renden Oberflachenpotenzial gecoateter Reflex-
perlen mdglich ware. Hierfur wéaren jedoch wei-
tere Untersuchungen (z. B. zur Abschatzung der
Fehlertoleranzen) notwendig. Da das Verfahren
in der Praxis auch als unterstiitzendes Verfah-
ren zur Findung optimaler Grenzflacheneigen-
schaften eingesetzt wird, ware ein Einsatz zur
Optimierung des Coatingprozesses im indus-
triellen Herstellungsprozess durchaus erfolgver-
sprechend.

» Reproduzierbarkeitsuntersuchungen zur Fin-
dung optimaler Messbedingungen sind zur Vali-
dierung der Ergebnisse durchzufiihren. Hierfir
waren jedoch weitere Untersuchungen notwen-
dig.

Aufgrund der theoretisch zu erwartenden und durch
die orientierenden Untersuchungen bestatigten Er-
gebnisse kann erwartet werden, dass auch Giriffig-
keitsmittel und Nachstreugemische aufgrund ihres
OF-Potenzials mit diesem Verfahren charakterisiert
werden koénnen. Somit kdnnte die Messung von
OF-Eigenschaften (Sternpotenzial/Zetapotenzial) in
den verschiedenen normativen Anforderungsberei-
chen (ldentifikation, Qualitatssicherung) Anwen-
dung finden.

Ein weiterer mdglicher Anwendungsbereich ware
eine Detektion der Anderung der OF-Eigenschaften
unter Einwirkung von Alterungs- und Bestandig-
keitsaspekten (Veranderung von elektrokinetischen
Eigenschaften aufgrund Anderungen des Chemis-
mus der Oberflachenbeschichtung nach UV-Bean-
spruchung bzw. derer unter Chemikalienbestandig-
keit etc.)

5 Zusammenfassung

Nachstreumittelgemische von Fahrbahnmarkierun-
gen und die dazu verwendeten Ausgangsmateria-
lien Reflexpartikelgemenge und Griffigkeitsmittel-
gemenge sind sicherheitsrelevante Bestandteile
der Strallenausstattung, deren anforderungsge-
rechte Qualitat ein wesentliches Gutemerkmal der
Verkehrsflache darstellt. Zur Sicherstellung ausrei-
chender Funktionalitdt und Dauerhaftigkeit beste-
hen im aktuellen Regelwerk Anforderungen an die
PartikelgroRenverteilung sowie die Form-, Transpa-
renz- und Oberflacheneigenschaften dieser Bei-
stoffe. Derzeit erfolgt eine Kennzeichnung dieser
Materialien mittels aufwandiger siebanalytischer
und mikroskopischer Verfahren. Zur Ansprache der
Beschichtungsqualitat muss auf simple empirische
Tests zurlickgegriffen werden. Allen Verfahren ist
daruber hinaus gemeinsam, dass die Aussage-
fahigkeit aufgrund aufwandbedingt geringer Mess-
proben eingeschrankt ist.

Ein Ziel dieser Forschungsarbeit war es, neue An-
satze fir eine qualitativ und quantitativ verbesserte
und erweiterte messtechnische Kennzeichnung
von granulometrischen, aber auch transparenz-
kennzeichnenden Eigenschaften der eingesetzten



158

Ausgangsmaterialien sowie des fertigen Nach-
streumittelgemisches durch die Adaption eines
neuartigen digital-optischen Messverfahrens (Cam-
sizer®-Verfahren) zur Partikel- und Haufwerksana-
lyse zu erarbeiten.

Ein weiteres Forschungsziel bestand darin, che-
misch-analytische Verfahren mit Potenzial zur Ana-
lyse bzw. Identifikation von Beschichtungen auf Re-
flexpartikeln zu entwickeln bzw. bewahrte Verfah-
ren, Methoden oder Methodenkopplungen an diese
Problematik zu adaptieren.

Beide Untersuchungsansatze dienen dem Ziel, An-
regungen fur eine Weiterentwicklung des Untersu-
chungsinstrumentariums innerhalb des technischen
Regelwerkes ZTV M mit dem Ziel einer erhdhten
Qualitats- und Gutesicherheit zu erarbeiten.

Aufgrund der breit gespannten Aufgabenstellung
wurden Ldsungskonzepte und Methodenvorschla-
ge fur die aufgeworfenen umfangreichen Fragestel-
lungen in insgesamt drei Bearbeitungsphasen ent-
wickelt. Grundlage zur Erarbeitung und Validierung
dieser Losungen stellten jeweils 3 Nachstreumittel-
gemische und deren Ausgangsmaterialien Reflex-
partikelgemenge und Griffigkeitsgemenge fir Fahr-
bahnmarkierungen des Typs 1 sowie in entspre-
chender Weise fir Fahrbahnmarkierungen des
Typs 2 dar. Die entsprechenden Produkte wurden
nach MaRgabe groRtmaoglicher Reprasentativitat
fur die derzeitig im Bundesfernstraltenbereich ein-
gesetzten Systeme gemeinsam im Betreuungs-
gremium ausgewahlt und festgelegt.

Es konnte gezeigt werden, dass das ausgewahlte
neuartige digital-optische Messverfahren groRes
Potenzial zur granulometrischen Kennzeichnung
der hier zur Verfligung stehenden Proben aufweist.
Zur Analyse der PartikelgroRenverteilung erweist
sich das Verfahren als schnell und prazise, es bie-
tet erweiterte Auswertemdglichkeiten in hoher Auf-
I6sung. Zusammenfassend lasst sich nach den der-
zeitigen Erfahrungen feststellen, dass die Korngro-
Renverteilung Q3(x) und insbesondere die Korn-
klassenbelegung p3(x4; Xo) sowie auch die Auswer-
tung der Messdaten bezlglich der Verteilungsdich-
te qs(x) signifikante qualitative, aber auch quantita-
tive BewertungskenngréRen und Aussagen zur
Kennzeichnung liefern. Die vorgestellten Ergebnis-
se und Auswertungen zeigen, dass die verschiede-
nen Typen und Produkte der Hersteller von Nach-
streumittelgemengen bzw. deren Ausgangsmateria-
lien eigene typische Verlaufe und Kennwerte zei-
gen und dadurch mit dieser Methodik grundsatzlich

vergleichsweise besser differenzierbar erscheinen.
Die Riickfiihrbarkeit bzw. Ubertragbarkeit der Er-
gebnisse an eine Korngrofenverteilung mittels
Siebverfahrens (Bezug zum Schiedsverfahren) ist
herstellbar. Deutlich kommt der Einfluss der Gewin-
nung und Vorbereitung der Messproben zum Aus-
druck. Hier ist zu empfehlen, vollstandige Lieferge-
binde komplett bis zum gewahlten Messproben-
volumen (Einwaage) einzuengen und aufzuberei-
ten, um somit eventuellen verfalschenden Einflis-
sen (z. B. Entmischungs- bzw. Separationstenden-
zen) moglichst weitgehend vorzubeugen. Aus
jedem Liefergebinde sollten im Zuge der Probenge-
winnung mindestens 3 Messproben gewonnen wer-
den. Wie die durchgefiihrten Untersuchungen zeig-
ten, erscheint im Vergleich zum Siebverfahren ho-
here Prazision mdglich. An dieser Stelle muss je-
doch auf das aufgabenbedingt begrenzte statisti-
sche Aussagepotenzial entsprechend ausgewerte-
ter Untersuchungsergebnisse fir eine Abschatzung
der Prazision unter Wiederhol- und Vergleichbedin-
gungen hingewiesen werden. Eine statistisch be-
lastbare Absicherung der Abschatzung der hier
festgestellten Wiederhol- und Vergleichprazision
muss weiteren Untersuchungen mit Ringversuchs-
charakter vorbehalten sein. Deshalb wird zum jetzi-
gen Stand der Erkenntnisse empfohlen, jede Mess-
probe mindestens mittels Doppelbestimmung zu
kennzeichnen.

Mithilfe quantifizierbarer Form- und Transparenzpa-
rameter bietet die Camsizer®-Methodik zusétzlich
aber auch weiterfiihrende Optionen zur form- und
transparenzbezogenen Gitekennzeichnung in An-
lehnung an die Kriterien der DIN EN 1423. Dazu
waren differenzierende Schwellenwerte fir die Pa-
rameter zu finden. Unsere Untersuchungsergebnis-
se zeigten: Es ist moglich, fir jedes Nachstreumit-
telgemenge bzw. die entsprechenden Ausgangs-
materialien individuelle Gutekennzahlen mit Bezug
zu den Anforderungen der EN 1423 (Anteil fehler-
behafteter Partikel) zur eindeutigen Identifikation
durch Auswertung von Parameterkombination unter
MaRgabe von Schwellenwertkriterien festzustellen.
Grundlage der diesbeziglichen Untersuchungen
stellten eine aufwandige Quantifizierung der geo-
metrischen und reflektorischen Gitekategorien ent-
sprechend den Anforderungskriterien der EN 1423
fir jede Probengesamtheit dar. Diese stellten die
Zielwerte als Plausibilitatskriterium der erarbeiteten
Parameterkombinationen dar. Aus dem Vergleich
der Schwellenwerte der Parameterkombination ist
der Schluss zulassig, dass es mdoglich erscheint,
neben individuellen Kennzeichnungskriterien auch
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produktunabhangige bzw. typbezogene Parameter-
kombinationen abzuleiten.

Es war einerseits maoglich, flr jedes untersuchte
Nachstreumittelgemenge der Typen | und Il bzw.
die entsprechenden Ausgangsmaterialien individu-
elle Gutekriterien aus dem grafischen Verlauf der
Parameter zur eindeutigen Identifikation (qualitati-
ver Fingerprint) festzulegen. Erfolgt dies im Rah-
men der Eignungsprifungen, ist darlber hinaus
auch eine genaue Zuordnung von Gebrauchsver-
halten und optischer bzw. granulometrischer Parti-
kelqualitdt moglich. Es ist festzustellen, dass aus
den gefundenen Ergebnissen zusatzliche auf-
wandsreduzierte und reproduzierbarere Messoptio-
nen fir gebrauchsorientierte Fingerprints abzulei-
ten sind, die im Zuge der Weiterentwicklung des
entsprechenden technischen Regelwerkes die
Gutesicherheit erhéhen kénnen.

Daneben wurden Schwellenwert-Kombinationen
von Form- und/oder Transparenzparametern abge-
leitet, die eine quantitative Reproduktion des Anteils
fehlerbehafteter Partikel, die jeweils in konservati-
ver Untersuchungsmethodik gefunden wurden,
unter Berucksichtigung quantifizierter Abweichun-
gen reproduzierten. Auf diese Weise wurde ver-
sucht, einen direkten Bezug der optischen Auswer-
temethoden des Camsizer®-Verfahrens zur Metho-
dik der EN 1423 herzustellen. Unter Ausnutzung
der derzeit bereits verfligbaren Auswertemethoden
des Camsizer®-Verfahrens konnten in Entspre-
chung zu den Kriterien der DIN EN 1423 sowohl
Form- als auch Reflexionsfehler im Reflexpartikel-
gemenge und darlber hinaus sogar im Nachstreu-
mittelgemenge detektiert werden, welche die je-
weils konservativ gefundenen Anteile fehlerbehaf-
teter Partikel unter Bertcksichtigung quantifizierter
Abweichungen reproduzierten. Dabei lassen die
gefundenen Ergebnisse den Schluss zu, dass es
maoglich erscheint, neben individuellen Kennzeich-
nungskriterien auch produktunabhangige typbezo-
gene Parameterkombinationen zu finden. Jedoch
muss an dieser Stelle angemerkt werden, dass fir
eine endgiltige Festlegung typabhéangiger allge-
meiner Parameterkombinationen weitere Untersu-
chungen aus der Vielzahl der insgesamt verfligba-
ren Produkte erforderlich sind, um die Festlegung
durch eine entsprechend statistisch abgesicherte
Datenbasis abzusichern. Hierzu werden weiterfih-
rende Forschungsarbeiten angeregt.

Aus den Ergebnissen der Untersuchungen zur Dif-
ferenzierung von Nachstreumittelgemischen be-

ziglich deren Zusammensetzung aus Reflexparti-
kel und Griffigkeitsmittelgemengen ist es mithilfe
der derzeit zur Verfigung stehenden Form- und
Transparenzparameter weiterhin mdglich, fur
jedes Nachstreumittelgemisch einen Gemisch
identifizierenden qualitativen Fingerprint zu ermit-
teln. Eine entsprechende Ergédnzung des Pro-
grammes der Eignungsprifungen macht damit zu-
satzlich eine direkte Zuordnung zum zugehdrigen
Gebrauchsverhalten méglich. Mit dieser Methodik
steht ein qualitatives Kriterium zur Bewertung der
GleichmaRigkeit von Nachstreumittelgemischen
zur Verflgung.

Die Untersuchungen an den gelieferten handelstib-
lichen Nachstreumittelgemengen zeigen unter Be-
ricksichtigung von vorhergehenden Untersuchun-
gen an so genannten ,definiert” zusammengesetz-
ten Reflexpartikel und Griffigkeitsmittelgemischen
darUber hinaus das Potenzial, Nachstreumittelge-
menge bezlglich der Zusammensetzung (insbe-
sondere bzgl. des Anteils an Reflexpartikeln zu Grif-
figkeitsmitteln) virtuell zu separieren. Durch die ein-
zelne vergleichende Auswertung der Verlaufe so-
wohl der formbezogenen sowie der transparenzbe-
zogenen Kennwerte zeigte sich anhand der hier un-
tersuchten Proben, dass zum einen offensichtlich
nicht von einheitlichen, sondern von jeweils herstel-
lerbezogenen unterschiedlichen Ausgangsmateria-
lien und auch Mischungskompositionen der fertigen
Nachstreumittelgemische auszugehen ist. Zum an-
deren wurde deutlich, dass von den derzeit verflg-
baren Auswerteparametern lediglich der transpa-
renzkennzeichnende Parameter Trans a fir eine
derartige Differenzierung herangezogen werden
kann. Damit steht prinzipiell auch die Md&glichkeit
zur Verfigung, vorliegende Nachstreumittelgemi-
sche auf ihre Mischungszusammensetzung hin
quantitativ differenzierend zu untersuchen. Auf der
Grundlage der Kennzeichnung von Trans a lassen
sich Veranderungen des Mischungsverhéaltnisses
zwischen Anteilen an Reflexpartikel und Giriffig-
keitspartikel sicher nachweisen. Liegen die Verlau-
fe von Trans a auch fiir die Ausgangskomponenten
des Nachstreumittelgemisches vor, so scheint auch
eine hinreichend genaue Quantifizierung des gege-
benen Mischungsverhaltnisses als Giteparameter
moglich (derzeit zu akzeptierende Schwankungs-
breite des Mischungsverhéltnisses +0,5). Die Er-
kenntnisse sprechen zusatzlich fir eine fixierende
Kennzeichnung der Qualitat der Ausgangsmateria-
lien eines Nachstreumittelproduktes im Verlauf der
Eignungsprufungen.



160

Zusammenfassend ist festzustellen, dass den ab-
geleiteten Aussagen — auch zur Abschatzung még-
licher typenunabhéngiger Parameterkriterien — Er-
gebnisse zugrunde liegen, die teilweise durch Re-
lativvergleich zwischen den Ergebnissen der Ein-
zeluntersuchung aller beteiligten Materialphasen
(Ausgangsmaterial: Reflexpartikelgemenge und
Griffigkeitsmittelgemenge) und dem fertigen Pro-
dukt Nachstreumittelgemenge abgeleitet wurden.
Mit dem derzeitigen Wissensstand wird deshalb
empfohlen, bei integrierten Untersuchungen mit
dem Camsizer®-Verfahren sowohl die Ausgangs-
materialien (Reflexpartikelgemenge und Giriffig-
keitsmittelgemenge) als auch das entsprechende
Nachstreumittelprodukt einzeln unter Erfassung
aller Form- und Transparenzparameter zu kenn-
zeichnen. Dies dient nicht zuletzt auch dem Aufbau
eines quantifizierten entsprechenden Erfahrungs-
hintergrundes, der dann Grundlage fiir die Ablei-
tung von Parameterkombinationen und/oder
Schwellenwerten mit allgemeingiiltigerer Aussage-
kraft sein kann.

Insgesamt haben die Untersuchungsergebnisse
mithilfe derzeit gegebener Optionen der angewen-
deten Untersuchungsmethodik ihr Potenzial zur
Weiterentwicklung des derzeitigen Qualitatssiche-

rungsinstrumentariums hin zu objektiveren Beurtei-
lungskriterien mit verbesserter Reprasentativitat
und direkter Rickfuhrbarkeit zu Gebrauchseigen-
schaften nachgewiesen. Vor dem Hintergrund der
aufwandsreduzierten und gleichzeitig préziseren
Untersuchungsmethodik sowie unter besonderer
Bericksichtigung der praktisch festzustellenden
Spannweite der hier untersuchten Qualitaten die-
ser Ausgangsmaterialien kann eine Erweiterung
der GitesicherungsmalRnahmen auf die analyti-
sche Kennzeichnung der Ausgangsmaterialien Re-
flexpartikelgemenge und Griffigkeitsmittelgemenge
ein wirksames methodisches Instrument bei der
Weiterentwicklung des Giltesicherungsinstrumen-
tariums innerhalb des technischen Regelwerkes
sein (s. Tabelle 96).

Die adaptierten Untersuchungsverfahren und -me-
thoden auf der Grundlage der Camsizer®-Methodik
haben aber auch gezeigt, dass das Verfahren
durchaus noch weiterfihrendes Kennzeichnungs-
potenzial aufweist. So sollte es durch entsprechen-
de technische Weiterentwicklung der Software
maoglich sein, unter besonderer Berilicksichtigung
der Qualitatsfragestellungen fir Nachstreumittel-
gemenge und deren Ausgangsmaterialien die
Detektion insbesondere von transparenzfehlerbe-

Typl

Typll

Zielstellung |
(Fehlerim Reflexpartikelgemenge)
= |a: Formfehler von Reflexpartikeln

= [b: Reflexionsfehler von Reflexpartikeln

Individualkriterium
bAl; SPHT, SYMM
Unabhéngiges Kriterium

bl>08; bA>077;
SPHT=>0,85; SPHT> 0,80; w
SYMM=> 0,85 SYMM= 0,80

Individualkriterium
Trans, Trans a, Trans b
Unabhéngiges Kriterium

Trans > 0,2; Trans > 0,28;
Transa>0,1; Trans a>0,13; X
Transb> 0,16 Transb>0,18 w

Individualkriterium
bf; SPHT, SYMM
Unabhangiges Kriterium

v’

Individualkriterium
Trans, Trans a, Trans b
Unabhangiges Kriterium

Zielstellung 11
{Gesamtfehlerim Reflexpartikelgemenge)

Individualkriterium

b/l; SPHT; Trans a
Unabhangiges Kriterium
b= 0,85;

SPHT= 0,85

Transa> 0,15

Individualkriterium
bA; SPHT; Trans a
Unabhéngiges Kriterium

A V) U SR S

Zielstellung I
(Anforderungsgerechte Reflexperlen im
Nachstreumittelgemisch)

Individualkriterium ’

bA; SPHT; Trans bzw.Trans a
Unabhéngiges Kriterium

bA= 0,85; Unabhangiges Kriteriu
SPHT=>0,85 ’ b > 0,80; ,
Transa> 0,15 Trans > 0,20

Trans a> 0,03

Individualkriterium
Trans; Trans a, Trans b oder
bA; SPHT; Trans a

v’

Zielstellung 1V

(MV des Nachstreumittelgemisches)
(Anteil Griffigkeitspartikel im
Nachstreumittelgemisch)

Unabhingiges Kriterium
Transa=0

Unabhéngiges Kriterium
Transa=0

v v

Tab. 96: Nachgewiesenes Aufklarungspotenzial der angewendeten Untersuchungsmethodik beziiglich Kornform- und Transpa-

renzkennzeichnung
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hafteten Partikel (hier insbesondere von Luftein-
schllissen) zu verbessern und eindeutiger zu ge-
stalten. Darlber hinaus bietet die Auswerteroutine
des Verfahrens Optimierungspotenzial. So lasst
z. B. die Erweiterung moglicher Parameter- und
Schwellenwertkombinationen im Rahmen der soft-
waregestiutzten logischen Auswertung (UND- bzw.
ODER-Kombination) von bisher 3 verknupfbaren
Grofien auf eine héhere Anzahl Kombinationsmag-
lichkeiten eine verbesserte Produktkennzeichnung
sowie aber insbesondere eine weitere signifikante
Prézisionsoptimierung zu erwarten. Entsprechen-
de Rickmeldungen der Forschungsnehmer an den
Geratehersteller konnten gegeben werden.

Weiterhin ist anzuregen, weiterflihrende Untersu-
chungen anzustellen, um das Potenzial des Verfah-
rens zur Kennzeichnung der Glasqualitat (z. B. be-
zuglich des Brechungsindex) aufzuklaren. Hier er-
scheint eine gezielte Parameterstudie zum Verhalt-
nis unterschiedlicher Glassorten und Brechungsin-
dizes zu den Transparenzkennwerten der Cam-
sizer®-Methodik als sinnvoll. Ebenso ergab sich im
Zuge der Bearbeitung die Frage nach der Untersu-
chung des Einflusses einer Beschichtung bzw. der
Beschichtungsqualitat auf die Transparenzkenn-
werte. Auch die gezielte Untersuchung der Spann-
weite der Form- und Transparenzparameter und
deren Zuordnung zu kategorisierten Eigenschaften
und Qualitaten konnte hier nur ansatzweise — ins-
besondere auch aufgrund des Fehlens geeigneten
Probenmateriales definierter Eigenschaften —
durchgefiihrt werden. Hier kann vorhandenes gera-
tetechnisches Potenzial mit entsprechender Unter-
stutzung durch weiterfihrende Forschungsarbeit
zusammen mit der herstellenden Industrie fur er-
weiterte gltesichernde Kennzeichnung aktiviert
und erschlossen werden.

Im Ergebnis der bisherigen Untersuchungen (siehe
auch Tabelle 96) an den exemplarisch zur Verfu-
gung stehenden Reflexpartikelgemengen, Giriffig-
keitsmittelgemengen und daraus hergestellten
Nachstreumittelgemischen hat sich zusammenfas-
send fur die hier verabredete granulometrische Un-
tersuchungsmethodik Folgendes gezeigt:

» Zielstellung la und Ib

Die Camsizer®-Methodik liefert Form- und
Transparenzkennwerte, die in einer Weise ver-
knipft werden kénnen, dass mit den dadurch
rechnerisch erhaltenen Auswertungen von Cam-
sizer®-Messungen ein Bezug zu den Qualitats-
kriterien der EN 1423, getrennt nach Form- und
Reflexionsfehlern, hergestellt werden kann.

» Zielstellung Il
Die Camsizer®-Methodik liefert Form- und
Transparenzkennwerte, die in einer Weise ver-
knlpft werden kénnen, dass mit den dadurch
rechnerisch erhaltenen Auswertungen von Cam-
sizer®-Messungen von Reflexpartikelgemengen
des Typs 1 ein Bezug zu den Qualitatskriterien
der EN 1423 in Form eines integralen Fehlers
aus Form- und Reflexionsfehlern hergestellt
werden kann.

» Zielstellung Ill

Die Camsizer®-Methodik liefert Form- und
Transparenzkennwerte, die in einer Weise ver-
knlpft werden kénnen, dass es mit den dadurch
rechnerisch erhaltenen Auswertungen von Cam-
sizer®-Messungen an Nachstreumittelgemi-
schen madglich erscheint, fehlerhafte Partikel
entsprechend der Qualitatskriterien der EN 1423
integral zu erfassen.

« Zielstellung IV

Die Camsizer®-Methodik liefert Transparenz-
kennwerte, die einen qualitativen Bewertungs-
hintergrund fir Nachstreumittelgemische dar-
stellen. Weiterhin weisen die Ergebnisse darauf
hin, dass mithilfe des Trans-a-Parameters vor-
liegende Nachstreumittelgemische in einer
Weise ausgewertet werden kénnen, die Rlck-
schlisse auf das quantitative Mischungsverhalt-
nis Reflexpartikel zu Griffigkeitspartikel im Nach-
streumittelgemisch ermdglicht. Voraussetzung
ist die Einzelanalyse der entsprechenden Aus-
gangsmaterialien R und G.

Die erarbeiteten Erkenntnisse beztiglich des derzeit
gegebenen Beurteilungs- und Differenzierungspo-
tenzials der angewendeten Untersuchungsmetho-
dik unter Ausnutzung der damit verbundenen héhe-
ren Obijektivitat und Prazision fir die Qualitatsbe-
wertung sind Anregung fur eine entsprechende Be-
ricksichtigung im Gultesicherungsinstrumentarium
des zugehdrigen technischen Regelwerkes.

Auf der Grundlage der bisherigen Untersuchungen
— hier insbesondere auf der Basis der Erfahrungen
der BASt — zur chemisch-analytischen Kennzeich-
nung der Oberflachenqualitdt bzw. -beschichtung
von Reflexpartikeln wurde ein ambitionierter umfas-
sender Analyseansatz umgesetzt. In dessen Ergeb-
nis wurden insbesondere thermoanalytische, spek-
troskopische, spektrometrische und chromatogra-
fische Verfahren erarbeitet, um Coatingmaterialien
im Ausgangszustand zu identifizieren und zu kenn-
zeichnen.
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Aus der Bandbreite der Untersuchungsansatze
zeigte sich, dass das spektrometrische Verfahren
der Flugzeit-Sekundar-lonen-Massenspektrometrie
(TOF-SIMS) qualitative Bewertungskriterien zur
Detektion einer Oberflachenbeschichtung von
Nachstreumittelpartikeln liefern kann. Aus der Ana-
lyse der Molekilfragmente erscheint eine Zuord-
nung zum eingesetzten Coatingmaterial maoglich.
Damit konnte ein eindeutiges Analyseverfahren va-
lidiert werden. Dariber hinaus kann die Methodik
auch Informationen zur Beschichtungsqualitat bzw.
zur Beschichtungsdicke liefern.

Daneben konnten mittels einer Headspace-GC/
MS-basierten Messmethode sowie insbesondere
unter Hochtemperatur-Desorptionsaktivierung HTD-
GC/MS weitere Verfahren des chromatografischen
Analyseansatzes zur Detektion von Oberflachenbe-
schichtungen im Sinne der Aufgabenstellung ent-
wickelt werden.

Keiner der Analysenansétze fur die vorliegenden
Proben zeigt ein jeweils auf alle hier verwendeten
Coatings zutreffendes, also universelles Signal.
Dementsprechend sind die erarbeiteten Analysean-
satze Relativverfahren, das heilt, es werden fir
eine Zuordnung vorab Referenzproben von be-
schichtetem und nicht beschichtetem Nachstreu-
mittel (GC/MS-Verfahren) respektive eine Referenz
des Coatings (TOF-SIMS) bendtigt.

Alle der genannten Verfahren setzen auf die Analy-
se des funktionellen Restes des Coating-Materials,
nutzen dabei jedoch verschiedene Methoden zur
Abspaltung:

» Saure-/Base-Aufschluss (Headspace-GC/MS),
» thermische Aktivierung (HTD-GC/MS),

» energetische Aktivierung, hier lonenbeschuss
(TOF-SIMS).

Zusatzlich erfolgten umfangreiche Voruntersuchun-
gen zur Kennzeichnung des oberflachenenergeti-
schen Zustandes derartiger Partikel, welche im Er-
gebnis die grundséatzliche Eignung eines elektro-
kinetischen Analyseansatzes zur Ermittlung des
ZETA-Potenzials nachgewiesen haben. Aus Sicht
der Bearbeiter ist von dieser vorteilhaften Analyse-
option — sowohl vom Handling als auch bezuglich
der analytischen Aussage und des damit verbunde-
nen Einsatzspektrums (ldentifikation, Quantifizie-
rung von oberflachenenergetischem Verhalten, G-
tesicherung) sowie unter Berlcksichtigung des

direkten Bezuges zum Gebrauchsverhalten — ein
derartiges qualitatsunterstitzendes Potenzial zu
erwarten, dass weiterfiihrende Untersuchungen mit
dem Ziel der Erarbeitung eines entsprechenden
Untersuchungs- und Auswerteverfahrens unbedingt
empfohlen werden.

Zusammenfassend wird angeregt, die vorliegenden
granulometrischen und chemisch-analytischen Er-
gebnissen entsprechend den spezifischen Erfor-
dernissen der Zulassungsbehdrde und der Stra-
Renbauverwaltungen kritisch zu bewerten und bei
einer anfallenden Uberarbeitung des technischen
Regelwerkes als mdgliche Methodenerganzung zu
berlcksichtigen.

Fir die Durchfihrung und Auswertung der wesent-
lichen erarbeiteten Untersuchungsverfahren und
-methoden wurden Arbeitsanweisungen als Durch-
fuhrungsvorschlage erarbeitet.
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