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Vorwort

Technische und wissenschaftliche Resultate sollten Angaben zur Messunsicher-
heit enthalten. Das ist heute weitgehend unbestritten, obwohl nach wie vor in vie-
len Dokumenten derartige Angaben fehlen. Das vorliegende Buch soll daher als
sanfte Aufforderung verstanden werden, Analysenergebnisse immer konsequent
mit eindeutig definierter Messunsicherheit zu versehen, damit diese Ergebnisse
anschlieBend sinnvoll bewertet und unnotige Auseinandersetzungen zwischen
Parteien vermieden werden konnen.

Aber wie ermittelt man die Messunsicherheit? Die Autoren haben die Erfahrung
gemacht, dass chemisch-analytische Laboratorien aus 0konomischen Griinden,
aber oft auch wegen der Komplexitat der Materie zogern, den Aufwand fiir 1angere
Berechnungen zu leisten. Stattdessen bevorzugen sie eine etwas grobere, erfah-
rungshasierte Schatzung der Messunsicherheit, zumal die Akkreditierungsbehor-
den vieler Staaten solche Ansidtze beflirworten. Andererseits ist eine groe Bereit-
schaft fiir die Teilnahme an Ringversuchen vorhanden. Solchen Versuchen wird
hoher Nutzen zuerkannt, weil die Qualitat des eigenen Verfahrens durch den
direkten Vergleich mit anderen Laboratorien tiberpriift und verbessert werden
kann und die Ringversuchsdaten zugleich eine wertvolle Basis fiir die Messunsi-
cherheit darstellen.

Die Autoren organisierten denn auch tiber mehr als zwei Jahrzehnte hinweg Ring-
versuche im Kunststoffbereich, an denen mehrheitlich Laboratorien aus der Indus-
trie unter Alltagsbedingungen teilnahmen. Dadurch haben sich groBe Datenmen-
gen angesammelt, die bis heute nur teilweise publiziert sind. Das vorliegende Buch
hat zum Ziel, diese Daten zusammen mit weiteren in Literatur und Normen verflig-
baren Prazisionsdaten bereitzustellen, dadurch die Berechnung der Messunsicher-
heit im Bereich Kunststoffanalytik zu erleichtern und schlieBlich deren Anwend-
barkeit fiir die Bewertung unterschiedlicher Messergebnisse aufzuzeigen.

Im einfach gehaltenen theoretischen Teil zu Beginn des Buches wird zunéchst in
die Messunsicherheit eingefiihrt. AnschlieBend wird beschrieben, wie aus Ring-
versuchsdaten die Messunsicherheit berechnet wird. Weitere Kapitel sind der Pro-
benahme sowie der Frage gewidmet, unter welchen Voraussetzungen ein Unter-



schied zwischen zwei Messergebnissen signifikant ist. Im Hauptteil des Buches
werden die bis Ende 2016 gefundenen Daten thematisch gruppiert, in Form von
Tabellen und Grafiken geeignet dargestellt und im Text diskutiert. Unterschied-
liche Analyseverfahren, die zur gleichen MessgroBe fiihren, werden aus Sicht der
Messunsicherheit einander gegeniibergestellt. Konkrete Rechenbeispiele am Ende
der Kapitel zeigen, wie die Daten im industriellen Alltag genutzt werden konnen.

Das Buch ermoglicht somit einen einfachen und effizienten Zugang zur Messunsi-
cherheit in der chemisch-analytischen Kunststoffpriifung und hilft dem Laborper-
sonal, die Messunsicherheit im Laboralltag sachgerecht anzuwenden.

Die Autoren danken den vielen Laboratorien in ganz Europa, die an den Ring-
versuchen mit hoher Sachkenntnis mitgewirkt und dadurch das vorliegende Buch
iberhaupt ermoglicht haben. Die Forschungsanstalt Empa stellte uns einige bisher
nicht publizierte Ringversuchsdaten sowie das Coverbild zur Verfligung, hierfir
herzlichen Dank. Ein besonderer Dank geht an Dr. Petra Wampfler. Petra hat durch
ihre kritischen Fragen und sinnvollen Hinweise viel fiir das Verstandnis der Kapi-
tel 2 und 4 beigetragen.

Weiter mochten wir dem Carl Hanser Verlag fiir die konstruktive Zusammenarbeit
danken, insbesondere Frau Wittmann und Herrn Strohbach.

Die Autoren, August 2017 Dr. Bruno Wampfler
Prof. Dr. Samuel Affolter

Dr. Axel Ritter

Dr. Manfred Schmid
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Zur Nutzung dieses Buches

Aus dem Blickwinkel der Messunsicherheit ist die Kunststoffanalytik ein Sonder-
fall. Im Gegensatz zu anderen Gebieten der chemischen Analytik sind viele Verfah-
ren normiert und zunehmend mit Prazisionsdaten hinterlegt, die durch Ringversu-
che gewonnen werden. Dies ist sehr niitzlich, denn solche Prazisionsdaten sind der
Schliissel fiir eine gute Schatzung der Messunsicherheit. Der andere Hauptzugang
zur Messunsicherheit, die analytisch-rechnerische Methode, funktioniert namlich
nur, wenn die vorhandenen systematischen Einfliisse in einem Analyseverfahren
erkannt und verniinftig quantifiziert werden konnen. Und das ist in der Kunststoff-
analytik erfahrungsgemaf meist nicht gegeben. Diese Meinung teilen offensicht-
lich auch metrologische Institute. So berechnet zum Beispiel das National Institute
of Standards and Technology der USA (NIST) die Unsicherheit des Referenzmate-
rials 1474b (MFR von PE) [1] nicht analytisch-rechnerisch, sondern durch lineare
Interpolation zweier Werte aus Ringversuchen.

Im vorliegenden Buch wird versucht, jedem Analyseverfahren eine moglichst
groBe Anzahl an Ringversuchsdaten zu hinterlegen. Die Tabellen enthalten abso-
lute oder relative Ringversuchswerte in Form des Medians mit MAD (Median der
absoluten Abweichungen vom Median). MAD ist ein robustes StreuungsmaB, das
etwa zwei Dritteln der Standardabweichung entspricht. Die Daten sollen der Fach-
person eine Ubersicht vermitteln, in welchen Bereichen die Ringversuchswerte
liegen und die Auswahl eines geeigneten Wertes unterstiitzen. Die Fachperson ist
gehalten, kritisch zu hinterfragen, ob die Ringversuchswerte, die sie auswahlt, fiir
ihre Fragestellung zumindest einigermaBen reprasentativ sind.

Das vorliegende Buch geht nicht auf die Aspekte der Validierung und Qualitats-
sicherung ein. Es versucht nur, den Zugang zu Unsicherheitsdaten und deren An-
wendung zu erleichtern und setzt voraus, dass die Analysemethode bis auf die
Kenntnis der Messunsicherheit gebrauchstauglich ist.

Den Kapiteln 5 bis 8 sind je zwei Beispiele angefiigt, welche die sachgerechte An-
wendung von Unsicherheitsdaten erlautern. Ein weiteres Beispiel begleitet den
Text von Abschnitt 2.1 bis 2.3. Folgend wird eine Ubersicht der vorhandenen Bei-
spiele gegeben.
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Fragestellung: Unterscheiden sich die Werte der beiden Labors?
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Eine Firma hat fiinf Tonnen PE-Rezyklat bestellt. Das Material wird geliefert und
durch das Qualitatssicherungslabor gepriift.

Fragestellung: Stimmt die MFR mit dem spezifizierten Wert tiberein? Wie groB ist
die Heterogenitat des Materials in Prozent?
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Zwei Labors kontrollieren gegenseitig ihre Methoden zur Bestimmung von Weich-
machern in Thermoplasten. Das eine Labor arbeitet mit Extraktion und Wagung,
das andere mit TGA.

Fragestellung: Sind die erhaltenen Resultate unterschiedlich?

Fragestellung: Wie groB ist die Messunsicherheit der beiden Analyseverfahren?
Lasst sich eine allgemein giiltige Regel zur Beurteilung des Unterschieds der Werte
aus den beiden Labors definieren?

Abschnitt 8.4.1 Korrektur des Pb-Gehaltes

Ein Labor fiihrt die Rontgenfluoreszenzanalyse zur quantitativen Bestimmung von
Pb in Kunststoffen ein. Die Methode funktioniert bereits, soll aber anhand von
Messungen an einem Referenzmaterial tiberpriift werden.

Fragestellung: Besteht zum Referenzwert eine systematische Abweichung? Wenn
ja, wie groB sind der Korrekturfaktor und seine Unsicherheit? Wie groB ist die
Standardunsicherheit des Endresultats?
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Abschnitt 8.4.2 Mini-Ringversuch

Ein Unternehmen sucht eine Methode zur Quantifizierung von zwei Stabilisatoren
in PE-Rezyklat. Die Methode wird oft unter Vergleichbedingungen eingesetzt und
soll Unterschiede von zwei Resultaten erkennen, wenn das eine mehr als 15 % gro-
Ber ist als das andere. Zur Schatzung der Messunsicherheit wird mit zwei weiteren
Labors, die an der Fragestellung ebenfalls interessiert sind, ein Mini-Ringversuch
durchgefiihrt.

Fragestellung: Welche Werte haben die Ringversuchsparameter? Wie groB ist die
Standardunsicherheit der Gehalte bei Doppelbestimmung? Welche kritischen Quo-
tienten ergeben sich daraus?

Analyseverfahren Extraktion, Hochleistungsfliissigkeitschromatografie HPLC
Material PE-Rezyklat

Analyt Stabilisatoren

MessgroBe Konzentration

verwendete Formeln (1.2), (1.3), (1.4), (1.5), (1.6), (4.10)
Literatur

[1] Certificate of Analysis. Standard Reference Material 1474b - Polyethylene Resin. 2016. National
Institute of Standards and Technology NIST.



