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Liebe Leserin,

lieber Leser,

das weltweite Klima, die Politik und die Wirtschaftskrafte befinden sich im
Wandel und daher freuen wir uns, lhnen wie gewohnt eine neue Ausgabe
unseres Kundenmagazins prasentieren zu dirfen. Ganz im Sinne des neuen
NETZSCH-Claims ,Proven Excellence” erwarten Sie auch in diesem onset
viele spannende Applikationen und interessante Tipps und Tricks, welche
Sie in Ihrem beruflichen Alltag anwenden kénnen.

Wir haben diesmal ein breites Spektrum quer durch die thermische Analyse
flr Sie zusammengestellt. Apropos breites Spektrum: Erfahren Sie in dieser
Ausgabe alles tiber die Moglichkeiten des Commercial Testings bei NETZSCH
und das neu erstellte Glossar auf unserer Homepage.

Der Leitartikel geht der Frage nach, warum eine DSC-Messung bei der
Charakterisierung pharmazeutischer Wirk- und Hilfsstoffe manchmal nicht
ausreicht und auf den Seiten 8 und 9 lernen Sie die Flexibilitat des DMA
GABO EPLEXOR® kennen. Dieses Messgerat zur dynamisch-mechanischen
Analyse ermdglicht es, verschiedene Prifbedingungen aus der Praxisan-
wendung im Laborbetrieb zu realisieren.

Der Kundenartikel kommt dieses Mal von Dr. Andreas Kleiner, BSH Haus-
haltsgerate GmbH, Giengen. Er erklart, wie unser Ug-Wert-Messgerat Uglass
Sie durch kinderleichte Bedienung unterstitzen kann, lhr Isolierglas zu
prufen.

Im Bereich Tipps & Tricks lernen Sie, warum eine sachgemafBe Probenvor-
bereitung unabdingbar flir genaue Ergebnisse ist.

Neben den Tipps & Tricks mdchte ich Sie auch auf den Veranstaltungs-
kalender hinweisen. Auf allen Messen und Veranstaltungen bieten wir lhnen
als Anwender die Mdglichkeit, Ihre Fragestellungen im Bereich der thermi-
schen Charakterisierung von Werkstoffen mit unseren Experten zu disku-
tieren. Im Zuge dessen geben wir auch einen kleinen Ausblick auf die
kommende K 2019, die Leitmesse der Kunststoffindustrie. Wir freuen uns
auf lhren Besuch.

Viel Spaf3 bei der Lekture.

—-—"""/

Yann Jeschke
Abteilungsleiter Marketing
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Mehr Sicherheit in der Charakterisierung pharma-
zeutischer Wirk-/Hiltsstofte und Formulierungen

Dr. Gabriele Kaiser, Geschaftsfeld Pharmazie, Kosmetik, Lebensmittel

Nach DIN 51007 lassen sich mit
der Dynamischen Differenzkalo-
rimetrie (DSC) physikalische oder
chemische Vorgange beschreiben,
die mit einer messbaren Warme-
anderung einhergehen. Die
Resultate einer solchen Unter-
suchung sind sowohl charakte-
ristische Temperaturen als auch
kalorische Informationen.

Oft reicht eine DSC-Messung
allein nicht aus

Ist das thermische Verhalten

des getesteten Materials bereits
bekannt oder handelt es sich um
ein DSC-Diagramm mit wenigen,
gut voneinander getrennten
Signalen, ist eine Auswertung und
Interpretation in der Regel recht
einfach zu bewerkstelligen — vor
allem, wenn moderne Hilfsmittel,
wie z.B. Identify, das Kurvener-
kennungs- und Datenbankpro-
gramm von NETZSCH, zum Einsatz
kommen (siehe onset's, Seite 5).
Mit zunehmender Komplexitat
der DSC-Kurven und/oder bei
Stoffen mit unbekannter Zusam-
mensetzung wird es anspruchs-
voller, eindeutige Aussagen zu
treffen. Ein Grund dafir ist, dass
DSC-Effekte nicht nur durch
Phasenibergange oder chemische
Reaktionen hervorgerufen werden
kénnen, sondern auch durch
Massenanderungen.

STA = Anwendung von zwei
thermoanalytischen Methoden
auf ein und dieselbe Probe

Die Simultane Thermische
Analyse (STA) kombiniert DSC
und die thermogravimetrische

Abb. 1. STA 449 F3 Nevio mit automatischem Probenwechsler

Analyse (TGA) an derselben
Probe und ermdglicht so eine
direkte Unterscheidung von z.B.
strukturellen Anderungen und
Zersetzungsphanomenen.

Der Vorteil eines STA-Experiments
gegenulber einer Untersuchung in
zwei getrennten Geraten liegt in
den identischen Bedingungen, die
innerhalb einer einzigen Messung
auf die jeweilige Probe einwirken.
Bei separaten Einzelmessungen ist
dagegen darauf zu achten, dass
es sich tatsachlich um dieselben
und nicht nur um dhnliche Bedin-
gungen handelt. Welchen Einfluss
z.B. eine Variation des Loches im
Aluminiumdeckel des Tiegels auf
die Verdampfung von Hydrat-
wasser haben kann, beweist das
Beispiel Amoxicillin Trihydrat in
onset'” auf den Seiten 18- 19.

Je groBer der Lochdurchmesser,
desto weiter ist die Wasserab-
gabe zu tieferen Temperaturen
hin verschoben.

In den Abbildungen 2 und 3 ist
das thermische Verhalten von
Diclofenac Natrium dargestellt.
Diclofenac Natrium ist ein
Schmerzmittel, das auch entzin-
dungshemmende Eigenschaften
besitzt.

In der zugehorigen DSC-Kurve
(Abb. 2) sind zwei sich Uber-
lagernde endotherme Effekte mit
Peaktemperaturen von 281 °C
und 285 °C zu erkennen, die
unmittelbar in zwei exotherme
Effekte mit Peaktemperaturen
von 295 °Cund 336 °C Uber-
gehen. Laut Literatur (z.B. [1]) ist
dieser Bereich als Schmelzen und
Zersetzen von Diclofenac Natrium
Zu interpretieren.

Es stellt sich jedoch die Frage:
Bei welcher Temperatur setzt die
Zersetzung ein?
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Abb. 2. DSC-Messung an Diclofenac Natrium, Probenmasse: 3,26 mg, Heizrate: 5 K/min,

Al-Tiegel mit gelochtem Deckel, N,-Atmosphare

Kurvenvergleiche setzen
identische Messbedingungen
voraus

Aufschluss kann die zuséatzliche
Aufnahme einer TG-Kurve geben.

DSC /(mW/mg)
0.6 1 exo
0.4 281.0°C

02 282.7°C

Allerdings ist zu berUcksichtigen,
dass der Vergleich einer in Alumini-
umtiegeln mit gelochten Deckeln
durchgefthrten DSC-Messung mit
einer in typischerweise offenen

Al O Tiegeln durchgeflihrten
TG-Messung aufgrund des vorher
Gesagten wenig zur Beantwortung

TG /%
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Abb. 3. DSC- und TG-Signale der STA-Messung an Diclofenac Natrium aus Abb. 2
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dieses Sachverhalts beitragen
wurde. Die Kontaktflachen
zwischen Probe und umgebender
Gasatmosphare weichen vonein-
ander ab; in offenen Tiegeln treten
Zersetzungsprodukte oft eherin
die Gasphase Uber als in verschlos-
senen Tiegeln mit gelochten
Deckeln. Zielfhrend ist hier

nur ein Vergleich von DSC- und
TG-Signalen, die das Probenver-
halten unter exakt gleichen Bedin-
gungen widerspiegeln — so wie es
eine STA-Untersuchung vermag.

Simultane Thermische Analyse
heiBt identische Bedingungen
fir DSC- und TG-Messung

Abb. 3 enthélt neben dem DSC-
Profil (blau) auch die gleichzeitig
aufgenommene TG-Kurve (grin).
Deutlich zeigt sich, dass die
Probenmasse bereits bei ca.

263 °C beginnt abzunehmen. Zur
Verdeutlichung dieses Zusam-
menhangs wurde zusatzlich eine
schwarz gestrichelte Linie einge-
zeichnet, die dem theoretischen
TG-Kurvenverlauf ohne Massenéan-
derung entspricht. Auf die DSC-
Kurve bezogen bedeutet dies,
dass die Massenanderung kurz
nach dem Einsetzen des ersten
endothermen Effektes einsetzt,
oder mit anderen Worten, dass

im vorliegenden Fall ein Teil der
Probe sich bereits beim Schmelzen
zersetzt.

i .
| "
L ' «ﬂ
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Eine Verringerungen der Heizrate
auf 2 K/min (Abbildung 4) flhrt
dazu, dass der Massenverlust
wesentlich friher beginnt und
auch die DSC-Effekte sich zu
tieferen Temperaturen ver-
schieben. Zudem andert sich

die Form des DSC-Signals. Die
Massenanderung im Bereich der
endothermen DSC-Effekte fallen in
der Messung mit 2 K/min mit fast
10 % wesentlich gréBer aus als in
der Messung mit 5 K/min (ca.

2,9 %). Das heiBt, dass das DSC-
Signal der Messung mit 2 K/min
starker von der gleichzeitig statt-
findenden Massendanderung
beeinflusst wird als bei der
Messung mit 5 K/min.

In der Messung mit 2 K/min ist der
erste endotherme Peak kleiner als
der zweite (in der Messung mit

5 K/min ist es genau anders
herum) und beide Effekte sind
deutlicher voneinander getrennt.
Die zugehorigen Peaktempera-
turen unterscheiden sich um etwa
10 K. Dieser Wert ist groBer als fir
die Verschiebung eines Schmelz-
peaks aufgrund der Variation der
Heizrate von 5 K/min auf 2 K/min
erwartet.

Einfluss der Heizrate auf den
Zersetzungsmechanismus

All diese Indizien weisen darauf
hin, dass sich mit der Anderung
der Heizrate auch der Zersetzungs-
mechanismus andert. Da — laut
Literatur [2] — beim Aufheizen
von Diclofenac Natrium eine
intramolekulare Zyklisierung
stattfindet (und auf diese Weise
eine neue Verbindung entsteht
—1-(2,6-dichlorophenyl)-indolin-
2-on) setzt sich das komplexe

STA 449

F3 Nevio

TG 1% DSC /(mW/mg)
150 281.0°C 2848°C lexo g5
271.7 °C 5 K/min

140 0.0
130 [\_/’—

-0.5
120 2 K/min 2755°C

-1.0
110
100 Mass Change: -2.86 % 1.5

Residual mass: 97.16 %

90 2 K/min 20
% Mass Ch 9.71 % 28
ass Change: -9.71% & ic)

70 Residual mass: 90.11 % > [min
-3.0
60
200 250 300 350
Temperature /°C

Abb. 4. STA-Messung an Diclofenac Natrium aus Abb. 3 im Vergleich zu einer Messung an der
gleichen Substanz, die mit 2 K/min durchgeflhrt wurde; Probenmasse: 3,18 mg, N,-Atmo-
sphare, Al-Tiegel mit gelochtem Deckel, TG: griin und schwarz, DSC: rot und blau

Reaktionsgeschehen oberhalb
von ca. 230 °C vermutlich aus
Schmelzen, Zyklisierung und
Zersetzung zusammen.

Fazit

Die Simultane Thermische
Analyse (STA) eroffnet die Chance,
den Aufwand zur thermischen
Charakterisierung eines Stoffes

zu reduzieren und durch die
Anwendung identischer Bedin-
gungen auf ein und dieselbe
Probe die Aussagekraft der Kurven
zu erhohen. Die neue STA 449

F3 Nevio ist dabei speziell fur
Anwendungen in den Bereichen
Pharmazie, Kosmetik und Lebens-
mittel konzipiert und bietet

zur Anpassung an unterschied-
lichste Applikationen eine Reihe

sinnvoller Erganzungen wie z.B.
unterschiedlichste Tiegelmateri-
alien oder einen Feuchtegenerator
fur Untersuchungen in definierter
Feuchte.

Kontaktieren Sie lhren zustan-
digen Kundenberater fir weitere
Information.

Referenzen

[1] B.Tita, A. Fulias, E. Marian and D. Tita,
Rev. Chim (Bucuresti), 60, Nr. 5, 2009,

pp 524 - 528

[2] P.Tudja, M.Z.l. Khan, E. MeStrovi¢, M.

Horvat and P. Golja, Chem. Pharm. Bull, 49

(10), 2001, pp 1245 - 1250
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Auftrags-

messungen

Gemeinsam Losungen finden —
Auftragsmessungen bei NETZSCH-Geratebau

Markus Dollinger, Marketing

Gerne informieren wir Sie Gber
unsere Leistungen (siehe auch
Glossar auf unserer Homepage).

Abb. 1. Blick in eines unserer Fachlabore in Selb

Wenn Sie diese Ausgabe des onset
lesen, wissen Sie nattirlich, dass
wir ein fihrender Anbieter von
Losungen im Bereich der Thermi-
schen Analyse sind.

Fir die standige Weiterentwick-
lung unserer Gerate sowie die
Entwicklung neuer Produkte
spielen unsere firmeneigenen
Labore eine zentrale Rolle. So
betreiben wir an mehreren Stand-
orten weltweit eigene Labore

mit umfangreicher Ausstattung
fUr praktisch alle Methoden der
Thermischen Analyse.

Was Sie vielleicht nicht wissen:
Unsere Labore und das Knowhow
unserer Labor-Teams stehen Ihnen
auch far Auftragsmessungen

zur Verfigung! Unser groBtes
Labor befindet sich an unserem
Hauptsitz in Selb. Sieben nach
Methoden unterteilte Fachlabore
mit Uber 55 Geraten und mehr

als 20 Laborspezialisten flihren
nicht nur Auftragsmessung fiir Sie
durch, sondern unsere Wissen-
schaftler aus den Fachbereichen
Physik, Chemie und Materialwis-
senschaften sind auch kompetente
Ansprechpartner flr die Aus-

wertung und Interpretation von
Messergebnissen.

Wenn Sie nur selten Messungen
mit einer bestimmten Methode
bendtigen, ist die Auftrags-
messung eine kostenglnstige
Alternative, zumal Sie hier auch
kein eigenes Personal mit entspre-
chenden Kenntnissen bei der
Durchfihrung und Auswertung
von Messungen vorhalten mussen.
Aber auch hohe Auslastung und
Engpasse im eigenen Labor
kdnnen Sie mit dem Outsourcing
von Messungen an uns kompen-
sieren und vermeiden damit
Ausfallzeiten in der Produktion
oder hohe Ausschussquoten.

Wir finden mit lhnen zusammen
die geeignete Analysemethode,
identifizieren mogliche Grinde fur
Produktionsprobleme, erstellen
Fehleranalysen und erarbeiten

mit Ihnen maBgeschneiderte
Losungen. Darauf vertrauen
bereits schon jetzt viele namhafte
Firmen aus den Bereichen
Automotive, Luft- und Raumfahrt-
technik, Elektronik, Motorsport,
Chemie, Polymer und Keramik.

Kontaktieren Sie uns:

ngb_laboratory@netzsch.com

Products
& Solutions

NETZSCH

Proven Excellence.

# Commercial Testing » Glossar

Glossary

Accelerating Rate Calonmetry (ARL)
Added Carbon Black

Adiabatic

Adiabatic temperature rise

ARC Module

Ash Content

Carbon Black

Coefficient of Linear thermal expansion (CLTE)
Coin Cell Module

Complex modulus E*

Cantact Resistance

Creep

Crystallinity (Degree of Crystallinity)
Crystallization

Crystallization Temperatures and Enthalpies
Lune temperature

Curing {Crosslinking Reactions)

Debinding

Decomposition reaction

Degree of Cure

Delamination

Delta T{ad)

Delta Tiohs)

Density

Drug-Excipient Compatibihity

Clasticity and Modulus of Clasticity

Electrical Conductivity (SBA)

Electrical Resistivity
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Ubertragung realer Einsatzbedingungen durch
den DMA GABO EPLEXOR® aus der Praxis ins Labor

Dr. Sahbi Aloui, Applikationslabor, NETZSCH-Betriebsstatte Ahlden

Technische Elastomere

Technische Elastomere sind durch
ihr ausgezeichnet elastisches
Verhalten gepragt. Sie kénnen
wiederholt verformt werden

und kehren nach mechanischer
Entlastung annahrend auf ihre
urspringliche Lange zurick.
Technische Elastomere kénnen

je nach Typ mechanische Energie
effektiv speichern oder dissi-
pieren, d.h. umwandeln, weshalb
sie in vielen schwingungstech-
nischen Anwendungen zum
Einsatz kommen, wie z.B. in Reifen,
Schwingungstilgern in Kraft- und
Schienenfahrzeugen, Transport-
bandern, Dichtungen, Schlduchen
USW.

Viskoelastisches Verhalten

Technische Elastomere kénnen
entweder statisch oder dynamisch
oder durch beides gleichzeitig
belastet werden. Bei einer stati-
schen Belastung ist die Last
zeitlich konstant und entspricht
oft dem Eigengewicht. Bei einer
dynamischen Belastung ist die
Last hingegen zeitabhangig und
entweder von auBen aufgepragt
(passiv) oder durch einen Antrieb
vorgegeben (aktiv). Dynamische
Belastungen entstehen beispiels-
weise durch duBere EinflUsse wie
Erdbeben, Meereswellen oder
starke Winde. Sie treten auch in
einer Vielzahl von technischen
Systemen als Folgen periodisch
bewegter Massen auf.

Die Erfassung der viskoelastischen
Eigenschaften der Elastomer-
komposite bei verschiedenen
Temperaturen und Frequenzen
erfolgt durch die dynamisch-
mechanische Analyse (DMA).

Sweep Parameter: Static Load

Losd Type Strain
Start Strain | .00

End Strain | 000

% Step Width | 1.00 %

% Distribution  Linear W

Allow Alternating Load

Sweep Parameter: Dynamic Load

Losd Type Strain W
Start Strain | QL0500 % Steps/Dec. g
End Strain | 100 % Distribution | Log. W

Abb. 1. Voneinander unabhangige Einstellung der statischen und dynamische Last im
Parameter ,Allow Alternating Load". Bei einer statischen Verformung von 0 % darf die
dynamische Deformation von 0,05 % auf 10 % zunehmen.

DMA-Systeme sind fur Qualitats-
kontrolle, Material- und Produkt-
freigabe sowie Materialentwick-
lung bestimmt. Bei statisch-
dynamischer Belastung werden
zunachst die statischen Lasten
eingestellt und anschlieBend

fUr jede statische Last die dyna-
mische Last variiert. Dabei wird
die Testprobe einer sinusférmig
wechselnden mechanischen
Beanspruchung konstanter
Frequenz und konstanter
Amplitude ausgesetzt.

DMA GABO EPLEXOR® —
2 unabhangige Antriebe

Das Hauptmerkmal der DMA
GABO EPLEXOR®-Systeme ist

die unabhangige Erzeugung/
Einstellung der statischen und
dynamischen Last. Die statische
Vorlast wird durch einen Servo-
motor erzeugt und Uber den
Kraftaufnehmer und den Proben-
halter in die Probe eingeleitet.

Die dynamische Last wird durch
einen elektrodynamischen
Schwinger erzeugt und ebenfalls
auf die Probe Ubertragen. Die
Verwendung zweier unabhan-
giger Antriebe ist zwar mit er-
héhtem technischen Aufwand
verbunden, fuhrt aber zu deutlich
mehr experimenteller Flexibilitat
im Einsatz.

Statische und dynamische Last

Anders als bei Scherexperimenten
erfordert eine Zug-, Druck- und
Biegebeanspruchung zwingend,
dass die statische Vorlast groBer
als die dynamische Belastung sein
muss. Diese Einschrankung liegt
darin begriindet, dass eine Zug-
probe unter Zugwechselbelastung
ausknicken kann, falls die dyna-
mische Lastamplitude die statische
Lastkomponente Ubersteigt. Unter
Druckwechselbelastung ist ein
zeitweiser Verlust des Proben-
kontaktes mit dem Prifstempel die



Folge. Eine korrekte, artefaktfreie
Prifung ist dann nicht moglich.

"Allowing Altering Load"

Far manche Anwendungen wie
Gummi-Forderbander, Antriebs-
riemen oder Gummi-Metall-
Lager kann es in der Praxis zur
Abweichung von der o.g. Regel
kommen, dass die statische
Vorlast groBer als die tatsachliche
dynamische Belastung sein muss,
wenn Knicken oder Abheben
durch technische MaBnahmen
verhindert ist. Mit dem Parameter
LAllow Alternating Load” wird bei
Bedarf die Einschrankung einer
kleineren dynamischen Amplitude
im Vergleich zur angelegten stati-
schen Last aufgehoben. In diesem
Modus ist es also moglich, exakt
die Lastsituation der jeweiligen
Anwendung nachzustellen (siehe
Abbildung 1).

DMA GABO

FPLEXOR

Flr derartige Lastbedingungen
empfehlen sich generell kurze und
dicke Proben, da sie im Vergleich
mit langen, schlanken Prifkérpern
nicht zum ,Ausbauchen” neigen.

Payne-Effekt ruBgefiillter
SBR-Vulkanisate

Abbildung 2 zeigt das Beispiel
eines dynamischen Last Sweeps
unter Zugbeanspruchung fur
eine ruBgefillte SBR-Probe. Die
Untersuchungen sind bei Raum-
temperatur und einer Frequenz
von 10 Hz ausgefihrt worden. Im
ersten Test wird die dynamische
Verformungsamplitude schritt-
weise von 0,05 % bis auf 10 %
erhoht (blaue Kurve) — fur den
zweiten Test wurde der umge-
kehrte Weg beschritten und die
dynamisch Amplitude schritt-
weise von 10 % wieder auf die
Anfangsamplitude von 0,05 %

20 -

[E¥| | MPa

10 A

0,01 0,1

e 1%

dyn’
Abb. 2. Abhédngigkeit des Elastizitdtsmoduls von der Dehnungsamplitude fir SBR mit 70 phr N

234 bei Raumtemperatur und einer Frequenz von 10 Hz. Die statische Verformung betragt
0 %, wahrend die dynamischen Verformung von 0,05 % auf 10 % zunimmt.

ONset 1912019 9

zurlckgefahren (rote Kurve). Eine
statische Vordehnung wurde hier
nicht angelegt.

Der Elastizitatsmodul |E*| fallt mit
steigender Dehnungsamplitude
ab (Abbildung 2, blaue Kurve). Die
Abhangigkeit des Speichermoduls
von der Dehnungsamplitude bei
geflllten Elastomeren wird auch
als Payne-Effekt bezeichnet.

Der Mullins-Effekt

Mit abnehmender Dehnungs-
amplitude (Abbildung 2, rote
Kurve) steigt |E*| an, erreicht aber
nicht die Steigung der ,jungfrau-
lichen” Kurve (blaue Kurve). Dieser
Effekt der Spannungserweichung
wird als Mullins-Effekt bezeichnet.
Reversible und irreversible Veran-
derungen in der Polymermatrix,
der Vernetzungsstruktur und im
Fullstoffnetzwerk wahrend der
Belastung sind flr dieses Verhalten
verantwortlich. Ursachen sind
beispielsweise die Desorption
adsorbierter Kettenabschnitte
von der Fullstoffoberflache, das
Brechen der Vernetzungsstellen
und/oder der Zusammenbruch
von Flllstoffagglomeraten unter
dem Einfluss der mechanischen
Belastung.

Fazit

Die Flexibilitdt des DMA GABO
EPLEXOR® aufgrund seiner unab-
hangigen Antriebe ermoglicht es,
verschiedenste Prifbedingungen
aus der Praxisanwendung im
Laborbetrieb zu realisieren, wie
das obige Beispiel der dynami-
schen Verformungsvariation zeigt.
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Epoxidharzhartung mittels DSC 214 Polyma und
MMC 274 Nexus®

Dr. Ekkehard Fliglein und Dr. Stefan Schmolzer, Applikationslabor

Einleitung

Epoxidharze kommen bei vielen
Anwendungen zum Einsatz, wie
zum Beispiel bei der Beschichtung
und Markierung von Fahrradwe-
gen, der Oberflachenbeschichtung
von Bdden in Parkhausern sowie
in der Elektronik. Heute werden
Epoxidharze auch als Leichtbau-
materialien flr Rotorblatter von
Windkraftanlagen verwendet.
Besonders diese Anwendung ver-
anschaulicht, weshalb die Kennt-
nis der Aushartereaktion und ihrer
Kinetik ausschlaggebend fur die
Optimierung des Ausharteprozes-
ses in Bezug auf Temperatur, Zeit
und Effizienz ist.

In diesem Artikel werden die
Gemeinsamkeiten und Unter-
schiede hinsichtlich der Proben-
vorbereitung, der Messmodi und
der Ergebnisse der Aushartereak-
tion von Epoxidharz aufgezeigt,
gemessen mit der NETZSCH DSC
214 Polyma im Vergleich zum
Scanning-Modul des MMC.

Probenvorbereitung und
Messbedingungen MMC

Um eine vorzeitige Reaktion der
Epoxidharzprobe zu verhindern,
wird sie bei -20 °Cim Kuhlschrank
gelagert und erst vor der eigent-
lichen Probenpraparation fur etwa
eine Stunde bei Umgebungstem-
peratur gelagert.

Aufgrund der spezifischen Warme-
kapazitat und Masse des Proben-
behalters sowie der spezifischen
Warmekapazitat und Masse der
Probe ist die Aufheizrate im kons-
tanten Leistungsmodus nicht exakt
konstant. Das Verhaltnis von Mas-
sen und spezifischen Warmeka-
pazitaten wird als ®-Faktor (oder

HR /(K/min)
40
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10 4 heating rate
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229.3°C, 14\\0 K/min
\
\ 8 250
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Abb. 1. MMC-Ergebnisse zweier unter identischen Bedingungen durchgefiihrten Messungen
der Epoxidharzhartung mit Anzeige der gemessenen Probentemperatur, der Aufheizrate und

des Drucks

thermische Tragheit) bezeichnet.
GemalR ASTM E1981 [1] kann dies
in folgender Gleichung ausge-
drickt werden:

AT, m,, - prv
d= =1+
A Tobs mS ’ Cp,S
T: Temperatur
ad:  adiabatisch
. beobachtet

m Masse
V: Behalter

C spezifische Warmekapazitat
S: Probe

Letztendlich wird die Heizrate
durch das resultierende thermi-
sche Verhalten der Probe selbst
beeinflusst. Da die Aushéartung
eines Epoxidharzes eine exo-
therme Reaktion ist, erhdoht die
Reaktionswarme die Heizrate vor-
Ubergehend. Warmeverluste an
die Umgebung werden durch die
seitlich oben und unten am Kalori-
meter angebrachten Schutzheizer
vermieden. Diese Heizer folgen der
Probentemperatur, unabhangig

vom konstanten Leistungsmodus
des externen Heizers.

Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 1 zeigt den Ausharte-
verlauf zweier mit dem MMC 274
Nexus® unter gleichen Bedingun-
gen durchgeflihrten Messungen an
einem Epoxidharz. Eine Probenein-
waage von ca. 1000 mg und eine
konstante Heizleistung von 1000 mW
fahrt zu einer Temperaturanstiegs-
rate von ca. 4,5 K/min bis 150 °C.
Mit Beginn der Ausharte-reaktion
erhoht die Reaktionswarme die
Temperaturanstiegsrate auf maxi-
mal 14,0 K/min bzw. 14,5 K/min.
Dadurch steigt die gemessene Pro-
bentemperatur wahrend des Aus-
harteprozesses deutlich schneller
an.

Der Wéarmestrom der Probe kann
durch Anwendung eines konstan-
ten Leistungssignals des externen
Heizers und der daraus resultieren-
den Heizrate der Probe berechnet
werden.
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DSC 214 Polyma

MMC 274 Nexus®

Heat gen. /(mW/mg) DSC /(mW/mg)
[sample]
1.0 Onset: 198.6 °C Area: -462.7 Jig lexo [ 1.0
psc Onset: 1930 °C Area: -462.3 Jig
0.5 0.5
0.0 0.0
MMC Scanning
-0.5 1 -0.5
-1.0 1 -1.0
-1.51 -1.5
sample mass: 12,553 mg
2.0 -2.0
sample mass: 1096,50 mg
-2.54 2324°C -2.5
-3.01 . . . . -3.0
50 100 150 200 250

Temperature /°C

Abb. 2. Vergleich der Aushartereaktion des Epoxidharzes mit Anzeige der DSC-Ergebnisse in

Blau sowie der MMC-Ergebnisse in Grin

Vergleich der
Aushartereaktionen

Eine Messung mit der DSC 214
Polyma liefert vergleichbare Ergeb-
nisse, obwohl sich sowohl Mess-
modi als auch Probeneinwaagen
deutlich unterscheiden. In Abbil-
dung 2 werden die Ergebnisse mit
der DSC 214 Polyma mit denen des
MMC 274 Nexus® verglichen.

Die ausgewerteten Ergebnisse flr
die Enthalpie der Aushartung und
fur den extrapolierten Onset, der
den Anfang der Aushértereak-
tion kennzeichnet, sind fur beide
Methoden innerhalb der Messun-
sicherheit identisch. Die maximale
Peaktemperatur unterscheidet sich
jedoch um mehr als 10 K, was auf
den enormen Unterschied in der
Probenmasse zurlickzufihren ist:
12,553 mg (DSC) gegeniber
1096,5 mg (MMC). Wenn die Pro-
benmasse etwa 80-fach groBer ist,
dauert es dementsprechend lan-
ger, bis die Reaktion abgeschlos-
sen ist.

Vergleich der Reaktions-
enthalpien

Obowohl der Warmefluss sowohl
far die DSC- als auch die MMC-
Technik identisch skaliert ist (DSC
rechte Skala, MMC linke Skala), ist
der visuelle Eindruck der Peakfla-
chen unterschiedlich. Die aus-
gewerteten Ergebnisse flr den
extrapolierten Onset und die
Reaktionsenthalpie sind jedoch
innerhalb der Messunsicherheit
identisch. Temperaturskalierte
Ergebnisse von dynamischen Auf-
heiz- oder Abkuhlkurven bein-
halten stets die Heizrate, die
Integration der Peakflache erfolgt
jedoch Uber der Zeit, nicht Gber
der Temperatur. Von DSC-Untersu-
chen erwartet man, dass die Heiz-
rate konstant ist (hier 5 K/min).
Fur das MMC wurde eine kons-
tante Leistungsaufnahme verwen-
det, deshalb ist die Aufheizrate
abhangig vom Probenverhalten.
Die Reaktionswarme verdreifacht
wahrend der MMC-Messung die
gemessene Aufheizrate von

4,5 K/min vor der Reaktion auf
14,5 K/min wahrend der Aushar-
tereaktion. Dieser Anstieg der
Heizrate lasst die Peakflache der
MMC-Ergebnisse im Vergleich zu
den DSC-Ergebnissen (mit einer
konstanten Rate von 5 K/min)

viel gréBer erscheinen. Da die
Enthalpieauswertung die Heizrate
berlcksichtigt, sind die ausgewer-
teten Ergebnisse nahezu identisch,
obwohl der optische Eindruck der
Peakflachen unterschiedlich ist [2].

Zusammenfassung

Die Aushartereaktion von Epoxid-
harzen kann mit unterschiedlichen
Messtechniken untersucht werden.
Aufgrund der groBen Reaktions-
warmen ist die DSC sicherlich die
am weitesten verbreitete Technik
fur die Untersuchung von Aushar-
tereaktionen. Diese Arbeit zeigt,
dass neben der Dynamischen
Differenz-Kalorimetrie auch eine
weitere kalorische Methode der
Untersuchung von Ausharte-
reaktionen dienen kann. Das
Scanning-Modul des NETZSCH
Multi-Modul-Kalorimeters MMC
274 Nexus® liefert vergleich-

bare Ergebnisse, kann jedoch im
Gegensatz zur DSC Proben im
Gramm-MaRstab untersuchen.

Referenzen

[1) ASTM E1981 Reapproved (2012), “Stan-
dard Guide for Assessing Thermal Stability
of Materials by Methods of Accelerating
Rate Calorimetry”, ASTM International, 100
Barr Harbor Drive, PO Box C700, West Cons-
hocken, PA 19428-2959.

[2] E. Fuglein, S. Schmdlzer, ,Untersuchung
der Epoxidharzhartung mittels DSC 214
Polyma und MMC 274 Nexus®”, NETZSCH
Application Note 130, 2019
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"Das Uglass-Messgerat von NETZSCH unterstutzt
.. durch einfache Bedienung"

Dr. Andreas Kleiner, BSH Hausgerate GmbH, Produktbereich Kalte, Giengen

Abb. 1. Uglass — das mobile Ug-Wert Messgerat

Europas fiihrender Hausgeratehersteller

Die BSH Hausgerate GmbH ist Europas fihrender
Hausgeratehersteller und vor allem durch die Marken
Bosch und Siemens bekannt. Zuverlassigkeit, Lang-
lebigkeit und Qualitat sind wesentliche Merkmale
unserer Gerate, und so stellt die Qualitdtskontrolle
einen wichtigen Faktor in Entwicklung und Produk-
tion dar. Das “Uglass” Messgerat von NETZSCH (Abb.
1) unterstUtzt bei der Bestimmung des Warmedurch-
gangskoeffizienten* der verbauten Verglasung an
Kuhlgeraten durch seine einfache Bedienung und die
Moglichkeit, schnell Ergebnisse zu erzielen.

Bei KUhltheken in Supermarkten sind in groBem Um-
fang Glastiren im Einsatz. Dadurch wird der Energie-
verbrauch reduziert und die Qualitat der Lebensmit-

tel bleibt erhalten. Meist wird Einfachglas verwendet,
selten Mehrscheiben-Isolierglas. Die BSH Hausgerate
GmbH hat auch Vakuumisolierglas in der Erprobung.

Isolierglas priifen

Im Bereich Hausgerate ist Isolierglas bei Wein- oder
Getranke-Kuhlschranken im Einsatz. Mit dem Gerat
“Uglass” ist es moglich, sowohl den U -Wert bei Anlie-
ferung des Isolierglases zu messen (Wareneingangs-
kontrolle) als auch im weiteren Ablauf am fertigen
Gerat, bevor die Gerate verpackt und ausgeliefert
werden.

Isolierglas ist ein Massenprodukt mit zuverlassigen
Fertigungsprozessen, dennoch kann es vorkommen,
dass beispielsweise bei einer Charge eine andere
oder keine low-e-Beschichtung verwendet wurde.

Dies kann mittels stichprobenartiger Messung mit
dem “Uglass” nachgewiesen werden. Die low-e Be-
schichtungen tragen wesentlich zu einem niedrigen
U-Wert bei, da sie idealerweise nur sichtbares Licht
durchlassen und die Ubrige Strahlung blockieren.

Vakuumisolierglas — Leichtes Glas fiir eine
gesteigerte Effizienz

Da Kihlgerate standig in Betrieb sind, ist es notig,
den Energieverbrauch durch Verwendung von Hoch-
leistungsdammstoffen soweit wie moglich zu redu-
zieren. Eine neue und vielversprechende Entwicklung
ist Vakuum-Isolierglas, kurz VIG. Dieses besteht ahn-
lich wie herkdmmliches Isolierglas aus zwei Glas-
scheiben mit einem Abstand von bis zu 0.5 mm. Im
Zwischenraum befindet sich jedoch kein Gas, sondern
Vakuum.

erglas wird
h strahlung
n, Konvektion
statt!

Im yvakuum-isoli
die Warme durc

(bertragen:
findet nicht

Durch das Vakuum wird die Konvektion im Scheiben-
zwischenraum (SZR) ausgeschaltet und der Warme-
durchgang deutlich reduziert. Mit low-e-Beschichtun-
gen auf beiden Scheiben sind U-Werte unter

0,5 W/(m?K) maglich. Zu beachten ist, dass diese
niedrigen Werte nur zu erreichen sind, wenn ther-
misch vorgespannte Glaser (ESG — Einscheiben-
Sicherheitsglas) eingesetzt werden. Die hohere
Festigkeit erlaubt es, die im Vakuum-Zwischenraum
noétigen, kaum sichtbaren Abstandshalter in groBe-
rem Abstand voneinander zu platzieren und so den
WarmeUbertrag dieser Abstandshalter moglichst
gering zu halten. Die Abstandshalter verhindern, dass
der auBere Luftdruck die Scheiben zusammendruckt.
Durch den SZR von <1 mm liegt die Gesamtdicke von
Vakuumglas — je nach Glasdicke — bei 6 bis 10 mm
und ist somit deutlich dinner als Ubliches Isolierglas.
Bei KUihlgeraten ermaoglicht dies ein hoheres Nutzvo-
lumen bei gleichzeitig geringerem Energieverbrauch.

*auch U-Wert, friiher k-Wert, gibt den Warmestrom durch ein
Bauteil (z.B. Wand, Fenster oder Dach) mit einer Flache von einem
Quadratmeter an, wenn der Temperaturunterschied zwischen den
beiden Seiten 1 K betragt. Die SI-Einheit des U-Werts ist daher

W/ (m?K).
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Abb. 2. Uglass in Aktion

Uglass erkennt Beschadigungen innerhalb
kiirzester Zeit

Sollte durch mechanische Beschadigung oder etwa-
ige Produktionsfehler und hohe Temperaturdiffe-
renzen der Randverbund undicht werden und Luft
eindringen, ist durch den sehr geringen Scheibenab-
stand der Anstieg des U-Wertes weitaus dramatischer
als bei Ublichem Isolierglas. Problematisch ist jedoch,
dass diese Defekte optisch meist nicht erkennbar sind.

Hier kommt das Uglass-Messgerat zum Einsatz (Abb.
2):innerhalb weniger Minuten ist ersichtlich, ob der
U-Wert wie erwartet deutlich unter 1 W/(m?K) liegt
oder ob ein Defekt vorliegt und ein U-Wert von

>5 W/(m?-K) gemessen wird.

Bei der Messung von Vakuumglas werden wie bei
2-fach-Isolierglas vorab die Glasdicken mit dem Glass-
Buddy der Firma BOHLE gemessen, in der Einstellung
.kein ISO” (Verbundglas) aufgrund des geringen
Scheibenabstands von <1 mm. In der Software des
"Uglass" wird der Reiter ,Vakuumglas” ausgewahlt
und die Glasparameter eingegeben. Diese Anpassung
der Software ist gerade erst umgesetzt worden und
wird derzeit erprobt.

Uberpriifen der Ergebnisse mit der
GHP-Methode

Um die Genauigkeit des “Uglass” auch im sehr
niedrigen U-Wert-Bereich zu prufen, wurden
verschiedene Vakuumglaser sowohl mit dem
“Uglass” als auch mit einer Guarded Hot Plate (GHP)-
Apparatur gemessen. Die erhaltenen Werte sind sehr
gut vergleichbar, so dass das "Uglass” fur alle Arten
von gasgeflllten oder evakuierten Isolierglasern
einsetzbar ist. Aufgrund der fehlenden Konvektion
im SZR ist bei Vakuumglas die Orientierung fir den
U-Wert nicht relevant. Bei gasgeftlltem Isolierglas
ergibt die Messung mittels GHP im horizontalen
Zustand aufgrund der Konvektion im SZR erhohte
U-Werte, so dass hier die Vergleichbarkeit nicht direkt
gegeben ist. Zudem sind GroBe und Gewicht von
Isolierglas fur viele Platten-Messgerate ein Problem,
da diese oft in den ProbengroBen limitiert sind.

Das “Uglass”-Messgerat hingegen kann an jedes
Isolierglas angebracht werden und ist somit flexibler
einsetzbar.

Der Autor

Dr. Andreas Kleiner

Im Anschluss an sein
Studium der Physik
erwarb Dr. Andreas
Kleiner bei IBM
Research, Zurich (Ruschlikon), den
Doktortitel mit dem Thema "Datenspei-
chern auf der Nanoskala".

Seit 2012 ist er bei der BSH Hausgerate
GmbH in Giengen, Produktbereich
Kalte, in der Vorentwicklung tatig. Dort
ist er zustandig fUr neue und alternative
Isolationstechnologien und Hochleis-
tungsdammstoffe, vorrangig fur Kthl-
gerate, aber auch in Zusammenarbeit
mit den anderen Produktbereichen der
BSH (Kochen, Waschen, Sptilen, Klein-
gerate) sowie mit den Produktbereichen
des gesamten Bosch-Konzerns (seit
2015 ist BSH eine 100% Bosch-Tochter).
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Wie man fehlerhafte Ergebnisse aufgrund un-
sachgemal3er Probenvorbereitung vermeidet

Claire Strasser, Geschaftsfeld Pharmazie, Kosmetik & Lebensmittel

Mittels Thermogravimetrie lassen sich Massenande-
rungen in einer Probe wahrend eines Temperatur-/
Zeitprogramms (DIN 51005) bestimmen. Dadurch
kénnen die Temperaturen der chemischen und physi-
kalischen Vorgéange, die die Massenanderung verur-
sachen, ermittelt werden. Dazu gehoren unter
anderem Verdampfung, Sublimation, Desolvatisierung
sowie thermische und oxidative Zersetzung.

Die thermogravimetrische Kurve wird bekanntermaf3en
durch folgende Faktoren beeinflusst:

Heizrate
Probengeometrie
Probenmasse

Erhéht man beispielsweise Heizrate und Probenmasse,
verschieben sich die detektierten TG-Effekte zu hohe-
ren Temperaturen. Es ist jedoch auch moglich, mit den
Faktoren Heizrate und Probenmasse zu spielen, um
moglichst viele Informationen aus der Messkurve zu
erhalten: Bessere Auftrennung Uberlappender Effekte
durch Variation der Heizrate und/oder Probenmasse,
VergroBerung kleinerer Effekte, indem man diese
Parameter erhdht usw.

Eine unsachgemaBe Probenvorbereitung kann nicht
nur zu einer Verschiebung der mittels TG aufgezeich-
neten Massenverluste, sondern auch zu stark unter-
schiedlichen Ergebnissen flihren. Mittels Thermo-
gravimetrie lassen sich feste Probenkérper in Pulver-
form oder als kompakte Stlicke, aber auch Flussigkeiten
untersuchen. Man sollte sich jedoch bewusst sein, dass
reproduzierbare TG-Kurven nur durch Beibehaltung
der identischen Probenvorbereitung (Probenform) und
Messbedingungen erhalten werden. Insbesondere die
Probenoberflachen beeinflussen Prozesse, wie die
Verdampfung von Losemitteln oder die oxidative

Zersetzung (Verbrennung) von Materialien. Deshalb
treten diese Effekte bei unterschiedlichen Tempera-
turen auf, je nachdem, ob die untersuchte Probe in
Pulver- oder in Stlickform vorliegt.

Im Folgenden werden thermogravimetrische
Messungen fur die kinetische Analyse einer Reaktion
eingesetzt. An diesem Beispiel ist ersichtlich, wie
entscheidend eine sachgemaBe Probenvorbereitung
ist, um die richtigen Schlisse ziehen zu kénnen.

TG-FT-IR-Messungen an einer Ibuprofen-Tablette

Die Messungen wurden an lbu 400 akut, einer von

1A Pharma® vermarkteten Schmerztablette mit dem
Wirkstoff Ibuprofen (Wirkstoff, engl. Active Pharma-
ceutical Ingredient = API) durchgefihrt. Es ist eines der
am haufigsten verwendeten nicht-steroidalen entzin-
dungshemmenden Medikamente (NSAIDs). Darlber-
hinaus beinhaltet die Tablette auch Hilfsstoffe, die z.B.
als FUll- oder Schmierstoffe dienen oder die Loslichkeit
positiv beeinflussen.

Die Messungen wurden in dynamischer Stickstoffatmo-
sphare mit unterschiedlichen Heizraten zwischen 5 und
20 K/min mit der Thermowaage TG 209 F1 Nevio mit
Aluminiumoxid-Tiegeln durchgeflihrt. Die Proben-
massen betrugen zwischen 9,93 mg und 10,09 mg. Die
wahrend der Aufheizung freigesetzten Gase wurden
direkt in die Gaszelle des FT-IR-Spektrometers der
Bruker Optik GmbH Uberfihrt.

In Abbildung 1 ist die TG-Messung an einer handels-
Ublichen lbuprofen-Tablette mit einer Heizrate von
10 K/min zusammen mit der DTG-Kurve (erste Ab-
leitung der TG-Kurve) dargestellt. Zusatzlich ist das
berechnete DTA-Signal (c-DTA®, der Unterschied
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Abb. 1. TG-Messung an einer handelstiblichen Ibuprofen-Tablette
mit 10 K/min (grine durchgezogene Kurve), DTG-Kurve (grtn,
Strichpunkt-Linie) und c-DTA®-Signal (blaue Kurve)

zwischen Ofen- und Probentemperatur) zwischen

70 °Cund 100 °C (blaue Kurve) gezeigt. Fir eine
Ubersichtlichere Darstellung ist das c-DTA®-Signal nur
im Temperaturbereich des Schmelzens von Ibuprofen
abgebildet. Da der bei 75 °C (extrapolierte Onsettem-
peratur) detektierte Peak nicht mit einem Massen-
verlust verbunden ist, handelt es sich weder um eine
Zersetzung noch um eine Verdampfung, sondern
tatsachlich um das Schmelzen von Ibuprofen.

Der erste Massenverlust mit einer extrapolierten
Onset-Temperatur von 204 °C betragt 85 %. Er zeigt
die Zersetzung oder Verdampfung einer in der Tablette
vorhandenen Komponente an, hdchstwahrscheinlich
die Verdampfung des Wirkstoffes lbuprofen [1]. Um
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Abb. 3. TG-Messungen an einer handelstblichen Ibuprofen-Tablette
mit unterschiedlichen Heizraten (Plot wurde mit der NETZSCH-
Kinetics Neo-Software erstellt)
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Abb. 2. FT-IR-Spektren der bei 231 °C freigesetzten Gase von reinem
Ibuprofen (oben) sowie der freigesetzten Gase der untersuchten
Ibuprofentablette Ibu 400 akut

dies zu verifizieren, wurde reines lbuprofen ebenfalls
mittels TG-FT-IR (Abbildung 2) gemessen. Die Spektren
der bei 232 °C freigesetzten Gase sind fur beide
Substanzen sehr dhnlich. Dies bestatigt, dass der bei
235 °C (DTG-Peak, Abbildung 1) detektierte Massen-
verlust in Ibu 400 akut tatsachlich auf der
Verdampfung des Wirkstoffes (Ibuprofen) und nicht
auf der Zersetzung eines Hilfsstoffes beruht.

In Abbildung 1 weist lbu 400 akut zwei weitere
Massenverluststufen zwischen 250 °C und 400 °C auf,
die sich teilweise Uberlagern. Sie resultieren hochst-
wahrscheinlich von der thermischen Zersetzung der in
der Tablette vorhandenen Hilfsstoffe, wie mikrokris-
talline Cellulose oder Magnesiumstearat [2].

Abbildung 3 gibt einen Uberblick Gber die TG-
Messungen, die mit unterschiedlichen Heizraten
durchgefihrt wurden. Mit Erhéhung der Heizrate
verschieben sich die Effekte zu hoheren Temperaturen.
Diese Abhangigkeit der TG-Kurve von der Heizrate
erlaubt die Bestimmung der Reaktionskinetik.

Bestimmung der Reaktionskinetik mit
Kinetics Neo

Die erhaltenen TG-Kurven kénnen als Eingangsdaten
flr die kinetische Auswertung der im gemessenen
Temperaturbereich auftretenden Reaktionen mit der
NETZSCH-Kinetics Neo-Software verwendet werden.
Kinetics Neo erlaubt die Modellierung der Kinetik von
ein- bis hin zu mehrstufigen Reaktionen.
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Diese Software kann jeder einzelnen Stufe unter-
schiedliche Reaktionstypen mit eigenen kinetischen
Parametern wie Aktivierungsenergie, Reaktions-
ordnung, Praexponentialfaktor zuordnen. Auf Basis
dieser Ergebnisse ist Kinetics Neo dann in der Lage, die
Reaktion(en) fiir anwenderspezifische Temperaturpro-
gramme zu simulieren.

Zur Implementierung werden die thermogravimetri-
schen Kurven zunachst in die Kinetics Neo-Software
importiert. Dann wird fr jede Stufe ein Reaktions-
modell (zum Beispiel: Reaktion n-ter Ordnung)
gewahlt. Basierend auf dem gewahlten Reaktions-
modell berechnet die Software die thermogravimetri-
schen Kurven. Als MaB fir die Relevanz des Modells
dient der Korrelationskoeffizient zwischen den gemes-
senen und berechneten Kurven.

Die beste Anpassung ergibt sich im aktuellen Fall mit
einem einstufigen Reaktionsmodell (A -» B) flr die erste
Massenverluststufe und drei weiteren unabhangigen
Stufen (C-> D, E > Fund G » H) im Temperaturbereich
von 250°C bis 450°C.

Abbildung 4 zeigt einen Vergleich der gemessenen
und berechneten Kurven fir dieses Modell. Mit einem
Korrelationskoeffizienten groBer 0,999 beschreibt das
kinetische Modell den Reaktionsprozess sehr gut.

Kinetics Neo berechnet die kinetischen Parameter fir
jede Reaktionsstufe: Aktivierungsenergie, Reaktions-

ordnung, Beitrag der Stufe zum globalen Prozess usw.
In Tabelle 1 sind alle vier Stufen aufgelistet.

Tab. 1. Kinetische Parameter fur alle vier Stufen

A->B

Reaktion

5 K/min
7 Kimin

15 K/min
20 K/min

Reaction model:
A - B, n'" order
C - D, n* order
E - F, 15t order

G > H, n" order

50 100 150 A 250 0 50 Ay 450
Temperatune £ °C

Abb. 4. Vergleich der gemessenen Kurven (Punkte) und berechneten
Kurven (durchgezogene Linien) fir ein unabhangiges, 4-stufiges
Reaktionsmodell

Validierung des Kinetikmodells

Selbst wenn die Ubereinstimmung zwischen gemes-
senen und berechneten Kurven sehr gut ist, sollte die
Verlasslichkeit des Modells immer durch einen
Vergleich der Kinetik-Ergebnisse mittels einer weiteren
TG-Messung Uberprift werden. Diese sollte unter
unterschiedlichen Bedingungen, z.B. wahrend eines
isothermen Segments, durchgefihrt werden.

Fur diesen Test wurde eine handelsibliche Ibuprofen-
Tablette zerstoBen und in einem offenen Aluminium-

C>D E>F G >H

Reaktionstyp n-ter Ordnung

Aktivierungsenergie [kJ/mol] 77,823
Log(PreExp) [Log(1/5)] 6,814
Reaktionsordnung 0,286
Beitrag 0,912

n-ter Ordnung 1. Ordnung n-ter Ordnung
181,866 148,941 460,643
14,911 10,511 38,543
1,332 1 13,410
0,022 0,034 0,033
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Abb. 5. TG-Messung an einer handelstblichen Ibuprofen-Tablette
(zerstoBen) wahrend der Aufheizung bis 200 °C, gefolgt von einer
isothermen Stufe (rote Kurve); Vergleich mit den von Kinetics Neo
berechneten Daten fur dasselbe Temperaturprogramm (blaue Kurve)

oxidtiegel mit 10 K/min bis 200 °C aufgeheizt. Danach
wurde die Temperatur fir 25 Minuten isotherm
gehalten. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5 wieder-
gegeben. Es ist sofort ersichtlich, dass diese TG-
Messung mit der von Kinetics Neo berechneten Kurve
nicht Gbereinstimmt, was die Frage aufkommen lasst:
Ist die Berechnung falsch?

Was ist der Grund flir den beobachteten
Unterschied?

Die thermogravimetrischen Messungen, die fur die
Berechnung in Kinetics Neo herangezogen wurden,
wurden an einem Tablettenstlick durchgefiihrt. Im
Gegensatz dazu erfolgte die Validierungsmessung der
Tablette in Pulverform.

Wie bereits erwahnt, ist die erste Massenverluststufe
auf die Verdampfung von Ibuprofen zuriickzufihren
[1]. Da dieser Prozess von der Probenoberflache
abhéangt, ist zu erwarten, dass eine gréBere Probeno-
berflache des zerstoBenen Materials erheblichen
Einfluss auf die TG-Kurve hat.

In einem zweiten Experiment wurde die vorherige
Messung (Aufheizung bis 200 °C und isotherm) ein
weiteres Mal durchgefiihrt, dieses Mal jedoch an einem
aus einer Tablette herausgebrochenem Stlck. Die neue
thermogravimetrische Kurve stimmt jetzt sehr gut mit

5
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Abb. 6. TG-Messung an einer handelstiblichen Ibuprofen-Tablette
wahrend der Aufheizung bis 200 °C und isotherm (Tablette in Pulver-
form: rote Kurve; Tablettenstlck: violette Kurve); Vergleich mit den
von Kinetics Neo berechneten Daten flir dasselbe Temperaturpro-
gramm (blaue Kurve)

der von Kinetics Neo berechneten Kurve Uberein (siehe
Abbildung 6)!

Zusammenfassung

TG-Messungen wurden an einer Ibuprofen-Tablette
(Handelsname: Ibu 400 akut) durchgefiihrt: eine Probe
lag in Stlckform, die andere in Pulverform vor. Mittels
TG-FT-IR-Messungen konnte aufgezeigt werden, dass
die erste Massenverluststufe aus der Verdampfung des
Wirkstoffes resultiert. Dieser Vorgang hangt stark von
der Probenoberflache ab, sodass sich die Ergebnisse
der Messungen der Tablette in Stlickform stark von
den Messungen an der pulverférmigen Probe unter-
scheiden. Dies hat auch erheblichen Einfluss auf die
kinetische Analyse. Diese ist besonders hilfreich, wenn
es um die thermische Stabilitat eines Medikaments
geht.

Referenzen

[1] A thermal analysis study of ibuprofen, S. Lerd-kanchanaporn and
D. Dollimore, Journal of Thermal Analysis, Vol. 49 (1997), Issue 2, pp
879-886

[2] NETZSCH Application Note 120: Vertraglichkeitsstudie an
Diclofenac-Nactrium — Schnell und einfach mittels thermischer
Analyse, Abbildungen 5 and 9
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Events

NETZSCH Proven Excellence auf der der K 2019!

Auf der K2019 vom 16. bis 23. Oktober in Disseldorf wollen wir
Sie mit einem neuen Konzept Uberraschen, ausgelegt auf die drei

Geschaftsfelder:

Polymere: Aspekte bei der Verarbeitung von thermoplastischen
Materialien, Additive in der Fertigung und Themen aus dem Bereich

Reycling

Gummi & Reifen: \orstellung des DMA EPLEXOR® fur die produkti-
onsbegleitende Qualitatskontrolle von Gummimaterialien

Prozessanalytik: Demonstration der einzigartigen In-mold-Sensor-
technolgoie fiir die zuverlassige Optimierung Ihres Prozesses

Versdumen Sie nicht unsere Live-Prasentationen zu aktuellen Her-
ausforderungen in der Polymerverarbeitung.

Wir wiirden uns freuen, Sie auf unserem Messestand D 49 in
Halle 11 begriBen zu durfen!

Datum

30.04.-01.05.2019
30.04.-01.05.2019
08.-09.05.2019
15.-16.05.2019
20.-23.05.2019
21.-24.05.2019
22.-24.05.2019
28.-31.05.2019
28.-30.08.2019
10.-12.09.2019
10.-12.09.2019
24.-26.09.2019
16.-23.10.2019

Ort

Cleveland, OH, USA
Coventry, GroBbritannien
Cleveland, OH, USA
Warschau, Polen
Charlotte, NC, USA
Guangzhou, China
Osaka, Japan

Kielce, Polen

Thailand, Bangkok
Stuttgart, Deutschland
Stuttgart, Deutschland
Sao Paulo, Brasilien

Dusseldorf, Deutschland
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Konferenzen Datum

28. Kunststoffkolloquium Leoben 25.-26.04.2019
DKG-Tagung Leoben 2019 05.-09.05.2019
10. Duroplasttagung 08.-09.05.2019

11t International Heat Flow Calorimetry

Symposium on Energetic Materials 13.-16.05.2019

23. Kalorimetrietage 12.-14.06.2019
ECerS 16.-20.06.2019
ITCCand ITES 2019 17.-20.06.2019
ICT 2019 30.06.-04.07.2019
Ceramitec Conference 19.-20.09.2019

Ort

Leoben, Osterreich
Leoben, Osterreich

Iserlohn, Deutschland
Pfinztal-Berghausen, Deutschland

Braunschweig, Deutschland
Turin, Italien

Wilmington, NC, USA
Gyeonju, Korea

Minchen, Deutschland

me hr U ﬂter https://www.netzsch-thermal-analysis.com/de/veranstaltungen-seminare/#!/de/veranstaltungen-seminare/



https://www.netzsch-thermal-analysis.com/de/veranstaltungen-seminare/#!/de/veranstaltungen-seminare/
https://www.netzsch-thermal-analysis.com/de/veranstaltungen-seminare/#!/de/veranstaltungen-seminare/

NETZ5CH

Impressum

Herausgeber
NETZSCH-Geratebau GmbH
WittelsbacherstraBBe 42
95100 Selb

Deutschland

Tel.: +49 9287 881-0

Fax: +49 9287 881-505
at@netzsch.com
www.netzsch.com

Proven Excellence.

Redaktion

Dr. Gabriele Kaiser, Dr. Ekkehard
Fuglein, Yann Jeschke, Dr. Elisabeth
Kapsch, Doris Steidl

Ubersetzungen

Doris Steidl, Nicole Huss
Copyright

NETZSCH-Geratebau GmbH, 04/19

Druck

NETZSCH Werbe- und Service- GmbH
Gebrlder-Netzsch-StraBBe 19

95100 Selb

Deutschland

Tel.: +49 9287 75-160

Fax: +49 9287 75-166
promotion@netzsch.com
www.netzsch.com

NGB - ONset 19 - 400 - DE - 0419



