NETZSCH

Proven Excellence.

Fourier Transform-Infrarot (FT-IR)-Spektrometer

gekoppelt mit thermischer Analyse
Konzepte, Gerate und Applikationen von -150 °C bis 2000 °C

Analyzing & Testing




Thermische Analyse plus FT-IR

Mehr als nur die Summe einzelner Komponenten

FT-IR-
Kopplung

Bl

Eine ausgereifte Kombination zweier sich erganzender Methoden

Die thermische Analyse bietet ideale Werkzeuge zur Charakterisierung annahernd aller organi-
schen und anorganischen Festkérper und Flissigkeiten. Thermodynamische Ubergénge,
thermische Stabilitaten, Zersetzungen und chemische Reaktionen kénnen mit hoher Genauigkeit
Uber einen weiten Temperaturbereich detektiert und quantifiziert werden.

In einigen Fallen sind jedoch zuséatzliche Informationen Uber die Art des entstehenden Gases
notig, um die Chemie hinter den Prozessen besser verstehen zu kénnen. Die Kombination von
thermischer Analyse und einem leistungsfahigen Infrarot-Spektrometer zur Gasanalyse schlie3t
diese analytische Licke. Sie ermoglicht einen tieferen Einblick in das Materialverhalten und kann
einen Fingerabdruck der analysierten Materialien liefern.

Die Proteus®-Software fur thermische Analyse und die OPUS-Software fur FT-IR-Messungen sind
perfekt aufeinander abgestimmt, um die Kopplung von thermischer Analyse mit FT-IR zu unter-
stitzen. Der Zusammenhang von Temperatur und Zeit mit allen wahrend des laufenden Experi-
ments generierten Informationen kann auf diese Weise genauestens erfasst werden.



Perfekt aufeinander abgestimme Geratekombinationen mit vollstandig integrierter
Software von den Spezialisten in thermischer Analyse und IR-Spektroskopie

Optimierte Gaszellen Vakuummoglichkeit
mit kleinem Volumen zur Eliminierung von Sauerstoff, zur
ohne Spiegel im Innern Entfernung von Riickstanden und

zur Siedepunktserniedrigung

01 02 05 04

Zusatzlicher Einsatz fiir Standard-
FT-IR-Experimente
oder flir gekoppelte Messungen
ohne Modifizierung und Demontage Hohe Auflésung und
(mit externer Gaszelle) hohe Empfindlichkeit

Fir jede Anforderung die richtige Konfiguration

Transferleitung — Transferleitung — FT-IR-MS FT-IR- PERSEUS ®-

Kopplungstyp externe Gaszelle interne Gaszelle GC-MS Kopplung

TG 309 Libra®
Select/Supreme
TG 309 Libra® Classic* 4

STA 509 Jupiter®
Classic/Select/Supreme

STA 2500 Regulus

DSC 300 Caliris®
Classic/Select/Supreme

DSC 404 F1/F3 Pegasus®
TMA 402 F1/F3 Hyperion®

DIL 402 Expedis
Select/Supreme
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* nicht mit ASC

Eine Kopplung zu bestehenden NETZSCH-Geraten der Gerateserien TG, DSC, STA, DIL und TMA ist mdglich.
Bitte kontaktieren Sie fiir Details Ihren zustandigen NETZSCH-Vertriebskontakt.



Optimierte TG/STA/DSC - FT-IR-Kopplung
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Funktionsprinzip eines
FT-IR-Spektrometers

Ein Lichtstrahl, im Diagramm als
Strahlungsquelle dargestellt, wird
mittels Strahlteiler in zwei einzelne
Strahlen zerlegt. Ein Strahl wird
auf den festen Spiegel gelenkt
und reflektiert, der andere auf den
beweglichen Spiegel und ebenfalls
reflektiert.

AnschlieBend werden die beiden
Strahlen wieder zusammenge-
fahrt und interferieren — abhangig
von den im Strahl enthaltenen
Frequenzen und vom Abstand des
beweglichen Spiegels.

So erhalt man ein Interferogramm
mit einem Peak (engl. center
burst) in der Mitte und relativ
flachen Auslaufern (engl. wings).
Der ,center burst” entspricht dem
Punkt, an dem beide Spiegel gleich
weit vom Strahlteiler entfernt sind
und sich dadurch alle Frequenzen
additiv Uberlagern kénnen. Das
Interferogramm wird dann Gber
eine Fourier-Transformation in ein
Spektrum umgewandelt.
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Infrarot-Spektroskopie ist eine
klassische Technik, die auf der
Wechselwirkung der Infrarot-
Strahlung mit Molekulen beruht
und diese zum Schwingen anregt
(Anderung des Dipolmoments).
Man erhélt fir jede Substanz
ein charakteristisches Spektrum,
mit Ausnahme homonuklearer
zweiatomiger Molekdile (z. B.

N,, O, etc.) und Edelgase.
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Durchdachtes Gaszellendesign

Um eine hochempfindliche
Detektion der entstandenen Gase
zu ermaoglichen, ist eine Gaszelle
mit langer Wegstrecke und
geringem Volumen erforderlich. Je
langer die Weglange, desto mehr
Molekule treten mit dem IR-Strahl
in Wechselwirkung. Andererseits
wird die Gaskonzentration auch
durch das Volumen der Gaszelle
beeinflusst. Je geringer das
Volumen, desto hoéher ist die
Konzentration der detektierten
Gase.

Die in Zusammenarbeit von
NETZSCH Analysieren & Priifen
und Bruker Optik GmbH entwi-
ckelten strahlungskonformen
Metallgaszellen mit optimierten
Gasflussen bringen beide Anfor-
derungen in Einklang.

Ein zusatzlicher Vorteil dieses
Designs ist, dass durch Wegfall
eines internen Spiegels keine
Partikelkondensation auftritt,
wodurch jegliche EinflUsse auf die
Nachweisempfindlichkeit durch
verschmutzte Spiegeloberflachen
ausgeschlossen werden kénnen.

Messungen unter reduziertem
Druck

Die fur die Kopplung typischer-
weise verwendeten Thermo-
waagen arbeiten unter Normal-
druck. Fur spezielle Aufgaben
ist auch ein reduzierter Druck
in Thermowaage und Gaszelle
maoglich.

Gaszellendesign fur optimierten Gasfluss

Kenndaten erhéltlicher Gaszellentypen:

Gaszelle far INVENIO

1 (intern oder extern)
Lange 123 mm
Volumen 11,8 ml
Fenster KBr-Fenster

Entfernen der
Fenster flr sicheres
Reinigen

Fenster der externen Gaszelle fur das INVENIO-Spektrometer
fur sicheres Reinigen und Entfernen der Fenster

v

Gaszelle fur
PERSEUS®-Kopplung
(nur intern)

70 mm
5,8 ml

KBr-Fenster

v
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Bruker INVENIO mit externer Gaszelle, gekoppelt an eine NETZSCH TG 309 Libra® mit ASC und QMS 505 Aéolos®

Alle Thermowaagen und simultanen Thermoanalyse-
Apparaturen von NETZSCH zeichnen sich durch eine
vertikale, oberschalige Anordnung aus. Dies stellt nicht
nur eine einfache Bedienung und Probenaufnahme
sicher, sondern nutzt auch den naturlichen Gasfluss im
Ofeninnern (warme Gase tendieren dazu, nach oben
aufzusteigen) und tragt so zum optimalen Schutz der
Waage bei.

Aufgrund des naturlichen Gasflusswegs sind ober-
schalige Thermowaagen ideal fir die Kopplung an
Emissionsgasanalysatoren, wie FT-IR-Spektrometer,
Massenspektrometer und/oder GC-MS-Systeme
(Gaschromatographie-Massenspektrometer) — und fir
die meisten Gerate ist dies auch in Kombination mit
einem Probenwechsler (ASC) méglich.

Drei Mdglichkeiten der FT-IR-Kopplung mit einer
Thermoanalyse-Apparatur:

= Kopplung an eine externe Gaszelle mittels Transfer-
leitung fUr hdchste Flexibilitat des FT-IR-Systems

= Kopplung an eine interne Gaszelle mittels Transfer-
leitung bei Verwendung der FT-IR-Probenkammer

= Direkte PERSEUS®-Kopplung ohne Transferleitung

Definierte Gasatmosphare

Die Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie ist
extrem empfindlich gegentiber Wasser und Kohlen-
dioxid. Daher ist es wichtig, an der Probe eine reine
Inertgasatmosphére zu erzeugen und den Unter-
grund von H,O und CO, im FT-IR-Spektrum zu
minimieren.

Um diese Anforderung zu erflllen, sind alle TG-/DSC-/
STA-FT-IR-Systeme vakuum- oder gasdicht.

STA 2500 Regulus mit
Transferleitung far
STA-FT-IR-Kopplung




Transferleitung
(max. 400 °Q)

Optionale MS-
FT-IR-Gaszelle Kopplung

Auslass  (max. 370 °C)

Kopplungs-
adapter
(max. 400 °C)

IR-Detektor| IR-Quelle

Schema der TG-FT-IR-Kopplung bei Verwendung
einer externen Gaszelle, Adapter und beheizbarer
Transferleitung

TG-Zelle

Voraussetzung fur eine effektive Kopplung

Ein Adapter zusammen mit einer kurzen Transferleitung verbindet den Gasauslass des TG-, DSC- oder
STA-Ofens mit der Gaszelle des FT-IR-Spektrometers. Die freigesetzten Gas werden mittels Tradgergas (Ublicher-
weise Stickstoff) Uberfihrt.

Um kalte Stellen und somit Kondensation der entstehenden Gase zu vermeiden, ist der gesamte Gasweg
beheizbar. Die maximalen Temperaturen betragen 400 °C fir den Adapter und 400 °C fir die Transferleitung.

Fir jede Applikation der richtige Detektor

Integrierte DLaTGS (deuteriertes und mit . .

L-Alanin dotiertes Triglycinsulfat)-Detektoren Die Vorteile der NETZSCH-Bruker-KoppIung
sind Standard bei d_en Brulfe_r—INVEl\_IIO— un_c_zl auf einen Blick

ALPHA-Systemen. Sie bendtigen keine zusatz-

liche Kiihlung und sind deshalb besonders gut

fr TG-/DSC-/STA-Tests mit automatischem Kurzer Transferweg

Probenwechsler (ASC) oder fir ldnger dauernde
Messungen geeignet.

Kontinuierlich beheiztes Interface und Gaszelle

Minimiertes Kondensationsrisiko
Die externen Gaszellen sind standardmaBig
ebenfalls mit DLaTGS Detektor ausgestattet,
ist aber auch mit MCT Detektor (Mercury- Optimiertes Volumen-/Weglangen-Verhaltnis
Cadmium-Telluride) verfligbar. MCF Detek-
toren liefern ein wesentlich hoheres Signal-
Rausch-Verhaltnis (im Vergleich zu DLaTGS) und
benotigen eine Flissigstickstoff-Kihlung.

Spiegelfreie Gaszelle

Messungen mit automatischem Probenwechsler
flr einen hohen Probendurchsatz und eine hohe
Variabilitat der Messparameter



Kopplung mittels Transterleitung

Gasweg mit geringem Volumen fur schnelle Ansprechzeiten

Bruker INVENIO mit externer Gaszelle und ATR-Einheit in der
FT-IR Probenkammer

Hohe Konzentrationen und kurze
Gastransferwege fur eine direkte
Korrelation mit dem Massenverlust

TG-FT-IR -
Intelligenter Gastransfer

Die Gastransferleitung zeichnet
sich durch ein geringes Volumen
und eine kurze Kapillarlange
aus. Dadurch lassen sich Verdin-
nungseffekte minimieren und
schnelle Ansprechzeiten reali-
sieren.

Die Schnittstelle ist zwar opti-
miert fir Bruker-FT-IR-Spektro-
meter, jedoch nicht auf diese
beschrankt. Bitte kontaktieren
Sie Ihren zustanden Verkaufsbe-
rater fUr weitere Informationen.

Externe Gaszelle — Freier
interner FT-IR-Probenraum

Eine externe Gaszelle gewahrt
dem Anwender vollen Zugriff auf
die Flexibilitat des FT-IR-Spektro-
meters und ermdglicht auch eine
Erweiterung mit Zubehor wie
zum Beispiel der ATR-Einheit oder
einem Mikroskop.

TG 309 Libra®

Ausgekllgeltes Adaptersystem fir die
Kopplung an ein FT-IR (plus MS oder GC-MS)
an die TG 309 Libra® Select/Supreme



STA-FT-IR — Empfindliche Emissionsgasanalyse

Die Kombination von Emissions-
gasanalyse (EGA) und simultaner
thermischer Analyse (STA) liefert
zusatzliche Informationen Gber
Anderungen im Warmefluss einer
Probe (DSC-Signal), was wiederum
ein tieferes Verstandnis der zu
untersuchenden chemischen und
physikalischen Vorgange zulasst.

Die klassische Kopplung von
STA-Systemen (STA 509 Jupiter®,
STA 2500 Regulus) erfolgt dhnlich
der Kopplung einer TG 309 Libra®
an ein frei stehendes FT-IR System
(Einzelheiten siehe vorherige
Seite). Das Gleiche gilt fir thermo-
mechanische Analysesysteme wie
TMA oder Dilatometer.

Beheizbarer Adapter fur die Kapillar-
kopplung an eine STA 509 Jupiter®

Ein beheizbarer Adapter dient

als Schnittstelle zwischen dem
Gasauslass des STA-Ofens und der
beheizbaren Transferleitung an ein
Bruker FT-IR-Spektrometer. Auch
hier ist es moglich, eine Thermo-
analyseapparatur mit zwei
Gasanalysatoren, wie FT-IR und
QMS oder FT-IR und GC-MS zu
koppeln.

Der beheizbare Adapter kann
auf beiden Seiten der Doppel-
hubvorrichtung der STA ange-
bracht werden und erlaubt somit
eine hohere Flexibilitat in der
Aufstellung der gekoppelten
Geréate. Die Temperatur des
Adapters betragt bis zu 300 °C,
die der Transferleitung bis
maximal 230 °C.

Schematische Darstellung des Gaswegs
eines kapillargekoppelten STA-Systems




PERSEUS®

Perfekte Kopplung von thermischer Analyse und FT-IR

PERSEUS® TG 309 Libra® — Keine separate
Transferleitung

PERSEUS® steht fir die einzigartige Kombination einer
NETZSCH-Thermowaage (oder eines STA-Systems) und
einem sehr kleinen, aber leistungsfahigen FT-IR-Spektro-
meter von Bruker Optik. Das bahnbrechende Design setzt
neue Maf3stabe fir modernste Kopplungen.

Das Interface der PERSEUS®-Kopplung besticht nicht nur
durch das Design, sondern auch durch Anwenderfreund-
lichkeit und den Verzicht auf eine separate Transferleitung.
Die integrierte, beheizbare Gaszelle ist direkt mit dem
Gasauslass des Ofens Uber ein beheizbares Rohrstiick
verbunden. Das geringe Volumen des kurzen Gaswegs
PERSEUS® TG 309 Libra® sorgt fur schnelle Ansprechzeiten und ist von Vorteil, wenn
kondensierbare Gase freigesetzt werden. Zudem benotigt
die PERSEUS®-Kopplung nur eine extrem kleine Stellflache.

Ein STA 509 Jupiter®-System mit
INVENIO-Spektromer im direkten
Vergleich mit der kompakten
PERSEUS®-Kopplung

Bruker INVENIO mit externer Gaszelle STA 509 Jupiter®
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Die platzsparende PERSEUS® STA 509 Jupiter®

Das leistungsstarke und kosteneffektive PERSEUS® STA 509-Tischgerat
besticht mit einem kompakten 2-in-1-Design, das nur halb so viel Platz
bendtigt wie ein kapillargekoppeltes System. Der kurze Gasweg mit
geringem Volumen ist eine hervorragende Voraussetzung fir eine
Korrelation zwischen Massenverlusten und den detektierten Gasen.

Zur Minimierung des Kondensationsrisikos ist das Interface der PERSEUS ®-
Kopplung mit einer konstanten Spannung beheizbar. Alternativ ist ein
Temperaturregelsystem (empfohlen fir kondensierbare Gase) erhaltlich.
Die maximale Temperatur des gesamten Gaswegs betragt 200 °C.

Jedes bestehende STA 509-System kann mit der PERSEUS®-Konfiguration
nachgerlstet werden. Fr diesen Kopplungstyp sind unterschiedliche
Ofen fir den Temperaturbereich von RT bis 2000 °C erhaltlich.

Um weitere Informationen Uber die austretenden Gase zu erhalten, kann
die PERSEUS® STA zusatzlich mit einem GC-MS-System gekoppelt werden.

PERSEUS®-
Kopplung

PERSEUS® STA 509 Jupiter®

mn

Schema des Gaswegs des
PERSEUS ®-STA-Systems

Keine Notwendigkeit von
Flssigstickstoff

Der im Spektrometer verwendete
DLaTGS-Detektor (DLaTGS =
deuteriertes und mit L-Alanin
dotiertes Triglycinsulfat) arbeitet
ohne Kihlung. Daher ist das
PERSEUS®-System bestens fur
Untersuchungen mit dem auto-
matischen Probenwechsler (flr bis
zu 204 Proben in der TG 309 Libra®
Select/Supreme oder 20 in der STA
509) geeignet.

Die Fotos, die die Geratekonfiguration maBstabgetreu darstellen, spiegeln das platzsparende Design

des beispiellosen PERSEUS ®-Systems deutlich wider.

11



DSC-FT-IR-Kopplung

Primares Ziel von TG-FT-IR-Experi-
menten ist die Untersuchung
von Zersetzungsprozessen. Im
Gegensatz dazu sind die Tempe-
raturprofile von DSC-FT-IR-
Messungen so ausgelegt, den
thermischen Abbau von Proben
zu vermeiden oder die maximalen
Verarbeitungstemperaturen

von z. B. Polymeren nicht zu
Uberschreiten.

Hauptaugenmerk von DSC-
Untersuchungen ist die Analyse
von Phasentbergangen wie
Schmelzen und Kristallisation
oder Strukturdnderungen. Doch
selbst bei dieser Versuchsfihrung
kdnnen manchmal gasformige
Substanzen wie Feuchte .
oder absorbierte Losemittel TG 309 Libra® mit automatischem Probenwechsler (ASC)
entweichen. Diese kénnen dann

mittels FT-IR, MS oder GC-MS

charakterisiert werden.

Als Beispiel dient hier eine DSC-
FT-IR-Messung an Zitronen-
saure-Monohydrat (C .H,0,

x H,0). Zwischen 30 °Cund

100 °C sind zwei Gberlagerte
DSC-Effekte sichtbar (rote Kurve).
GemaR Literaturangaben ist das
Schmelzen von Zitronensaure-
Monohydrat mit einer Entwas-
serung verbunden.

156°C

0.3

DSC curve

0.2

sHun 8dueqosqy

Im Temperaturbereich von 130 °C 01

bis 250 °C treten zwei weitere
Uberlagerte Effekte auf. Der Peak 1000 B ..
bei 156 °C ist mit dem Schmelzen 3000

von wasserfreier Zitronensaure zooo
.. . Temperature
verknUpft, unmittelbar gefolgt Wavenumber cm-! 1000 50

von der Zersetzung. Dies spiegelt

sich in dem steilen Anstieg der

detek|erte_n IR-Absorptions- Messung von Zitronensiure-Monohydrat (7,7 mg) mit einer Heizrate
banden wider. von 5 K/min in Stickstoffatmosphare; 3-dimensionale Darstellung der

gemessenen TG-FT-IR-Spektren einschlieBlich der entsprechenden
DSC-Kurve in Rot.
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PulseTA® — Ein intelligentes Werkzeug tur Kalibrierung,
Quantifizierung und Katalysestudien

Die Idee hinter der PulseTA®-
Technik ist es, eine definierte
Menge an Gas in den Spulgas-
fluss einer Thermowaage (TG)
oder simultanen Thermoanalyse-
Apparatur (STA) zu injizieren und
die damit verbundenen Anderun-
gen der Probenmasse, der
Enthalpie oder der entweichenden
Gase aufzuzeichnen.

Injiziertes Gas

Spulgas

Ventilsystem

[ ] MS/FT-IR

W

Gaszusammensetzu ng

{

TG-DSC

PulseTA® —fur drei Arten von thermoanalytischen Experimenten

01

Injektion eines Gases, das auf
der Oberflache adsorbiert wird

In diesem Modus lassen sich
Adsorption-/Desorptions-
phanomene bei Atmosphéaren-
druck und spezifischer Tempe-
ratur untersuchen.

TG curve

600

Temperature

02 Injektion eines Gases, das mit
der Probe chemisch reagiert

Dieser Modus bietet die M6g-
lichkeit, alle Arten von Fest-
korper-Gas-Reaktionen mit
stufenweise zunehmenden
Ausmaf der Reaktionen (z. B.
schrittweise Regelung kataly-
tischer Prozesse durch puls-
artige Zugabe des Reaktions-
gases) zu untersuchen.

0.3

0.2

SHU( @2UeqUOSqY

aufweisen.
800

03 Injektion eines Inertgases

Da die Menge des injizierten
Gases bekannt ist, kann
dieser Modus zur Kalibrie-
rung der gekoppelten TG-/
DSC-/STA-FT-IR-Apparaturen
fir Quantifizierungszwecke
eingesetzt werden.

3-D-Plot fur CO,-Kalibrierpulse und CaCO,-Zersetzung; geeignete Pulse
zur Quantifizierung mussen wiederholbar und temperaturunabhéngig
sein und ein lineares Verhaltnis zur injizierten Gaskonzentration
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Umtassende Software

14

Bruker OPUS und NETZSCH Proteus® —
Fine unerreichte Kombination fur
maximale Anwenderfreundlichkeit

Die Verknlpfung zwischen der NETZSCH Proteus®-Software und der OPUS FT-IR-Software
sorgt fir einen effektiven Datenaustausch und vereinheitlicht die Funktionalitat des
gekoppelten Systems.

Der Start einer Messung erfolgt Gber die NETZSCH Proteus®-Software. Nach Eingabe

des Befehls zur Datenerfassung werden die entsprechenden Parameter sowohl in der
Proteus®-Software als auch in der OPUS-Software bereit gestellt. Die Online-Daten-
sammlung erfolgt simultan und synchronisiert, um eine genaue Zeit- und Temperaturkor-
relationen zwischen den Signalen der gekoppelten Apparaturen wahrend der Auswertung
sicherzustellen.

Beide Software-Pakete werden von einem Rechner aus gesteuert; somit hat der An-
wender in beiden Softwareversionen jederzeit vollen Zugriff auf alle Moglichkeiten
zur Auswertung der Daten und Darstellung der Ergebnisse.
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Screenshot der OPUS-Software: Auswertung eines Pyrolyse-Experiments an Stroh:

3D-Diagramm (x-y-z-Ansicht, einschl. TG-Kurve und Temperaturinformation der Thermoanalyse-Apparatur),
2D-Plot (Ansicht von oben auf den 3D-Wiirfel) und ein Spektrum-Fenster, das das Spektrum an der Position
der roten Linie innerhalb des 3D-Diagramms darstellt.



Vollstdndige Softwareintegration — Online-Daten-
austausch zwischen den beiden Gerate-Software-
paketen wahrend des laufenden Experiments

Simultane Geratesteuerung und Start-/Stopp-
Funktion

Segmentweise Aktivierung oder Deaktivierung der
FT-IR-Kopplung mit einem Mausklick

Automatische Speicherung der Datensatze fir
beide Messungen (TG und FT-IR) mit identischem
Dateinamen (aber unterschiedlichen Datei-
endungen) im selben Verzeichnis

Messungen mit automatischem Probenwechsler
bei individuellen FT-IR-Messparametern flr jede
Position

Gemeinsame Darstellung des Gram-Schmidt-Plots
plus bis zu 30 vorausgewahlten Spuren zusammen
mit der Thermoanalysekurve in der Proteus®-
Software wahrend des Experiments

Online-Auswertung (,snap shot”) von TG-/STA-/
DSC-Messungen inkl. FT-IR Daten wéhrend der
Messung

Spurenberechnung mit Auswertung der charak-
teristischen Temperaturen und Peakflachen
zusammen mit TG- und DSC-Kurven

Kombinierte Analysegrafiken aus thermischer
Analyse- und FT-IR-Signalen

Multikomponentensuche in OPUS
Identifizierung mit verschiedenen Gasphasen-

Bibliotheken, z. B. NETZSCH-TG-FT-IR-Bibliothek
far Polymere

W

Screenshot der Proteus®-Software wahrend der Auswertung desselben Experiments an Stroh (siehe Seite 14):
Temperaturskalierte Prasentation der TG- und DTG-Kurven zusammen mit dem Gram-Schmidt-Plot und den berech-
neten Spuren von Methan, Wasser und Kohlenmonoxid. Eine Spur zeigt den Verlauf der Absorptionsintensitat einer
spezifischen FT-IR-Bande in Abhdngigkeit von der Zeit und Temperatur.
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Detaillierte

Material-
charakterisierung

Die Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie ist in vielen Laboren eine
etablierte Analysetechnik. Es liegt somit nahe, diese an thermische
Analyse zu koppeln, um ein besseres Verstandnis Uber die Zersetzungs-
und Verdampfungsprozesse zu erhalten. Auf KundenbedUrfnisse zuge-
schnittene Bibliotheken unterstltzen die Auswertung und bieten eine
schnelle und einfache Spektreninterpretation.

Die TG/STA-FT-IR-Kopplung ist bestens geeignet zur Detektion perma-
nenter anorganischer Gase wie HF, CO, oder H,0 in angemessenen
Konzentrationen sowie organischer Molekdile, die von Polymeren,
Pharmazeutika usw. freigesetzt werden.

Anwendungsbereiche

= Zersetzung = Analyse der Zusammensetzung
= Entwasserung = Binderausbrennen
= Restl6semittelgehalt = Kohleanalyse
= Pyrolyse = Polymergehalt

= Aschegehalt
= Festkorper-Gas-Reaktionen

= Verbrennung = Verdunstung
= Oxidation = Ausgasen

= Korrosion

= Katalyse

16



Zersetzungsverhalten von Ethylenvinyl-Acetat (EVA)

EVA ist ein teilkristalliner Thermo-
plast, der oft bei der Herstellung von
Sportschuhsohlen, aber auch in der
Textilindustrie, in der Landwirt-
schaft, im Gartenbau sowie als
HeiBkleber eingesetzt wird.

Wahrend der Aufheizung in Stick-
stoffatmosphare mit 10 K/min ist
EVA bis ca. 300 °C stabil und zersetzt
sich anschlieBend in zwei Stufen.

0.20

Intensity / a.u.

300

Wavenumber cm™!

TG-FT-IR-Experiment, 3D-Darstellung der
gemessenen FT-IR-Spektren und der TG-Kurve

Zur ldentifizierung der Zersetzungs-
produkte kann das 2-dimensionale
Spektrum aus dem oben darge-
stellten 3D-Wiirfel extrahiert und
einer Bibliothekssuche unterzogen
werden. Die Analyse der FT-IR-
Absorptionsintensitdten zeigt die
Entstehung von Essigsaure und
verschiedenen Kohlenwasser-
stoffen.

Die Korrelation mit den entspre-
chenden TG-Kurven (unterer Plot)
macht deutlich, dass in der

1. Massenverluststufe (bei ca.
350 °C) nur Essigsaure entweicht,
wahrend in der 2. Massenverlust-
stufe (DTG-Peak bei 468 °C) die
Polymerstruktur —illustriert durch
die C-H-Schwingungen (3D-Plot
oben) — nach der vollstandigen
Freisetzung der Essigsaure
zusammenbricht.

200
1000 100 Temperature

TG /% Gram Schmidt AC CH
125
100 1+ R 0.350 5
TS '
/ T N / 0.300 |20
801 \' ' 40
o\ !
29K 0.250
Vol g L5
60 1 0.200 30
0.150 [
40 - 10
20
0.100
20 1 L5
0.050 10
[ — ~_ === 0
_____________________ 0 o
100 200 300 400 500
Temperature /°C

PERSEUS® TG: Kombinierte Darstellung der TG-Kurven (schwarz durchgezogen) und
DTG-Kurven (schwarz gestrichelt) in Korrelation mit der Gram-Schmidt-Kurve (blau) sowie
den individuellen Absorptionsintensitaten von Essigsaure (rot) bzw. CH (griin) in der
Proteus®-Software
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Absorbance Units

Zersetzungsverhalten eines Arzneimittels: Aspirin®

TG /% Gram Schmidt *102 DTG /(%/min)
—————— S 0
N s
“\ !’.-—-—h\\- 'f DTG
150 \ . J
/ .
\ N/ 8
[ -5
1759°c \ / \, /
"I’ \1/‘ 348.1 °C
100 =+
6
393 % -10
50 1

-54.8 % -15

TG

-20

Gram-Schmidt

-50 1 0

-25

100 200 300 400 500
Temperature /°C
TG-FT-IR-Experiment an Aspirin®; Probeneinwaage: 9,14 mg, Al,O,-Tiegel Heizrate:

10 K/min, Atmosphare: N,; kombinierte Darstellung der TG-Kurve (blau, durchge-
zogen) DTG-Kurve (blau gestrichelt) und Gram-Schmidt-Plot (griin)

o OH
O\"/ CH,
O
" 20
<)
BRUKER
1.5
1.0
361°C
salicylic acid
0.5 4
00 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber cm”!

Gemessenes FT-IR-Spektrum bei 361 °C (rot) im Vergleich zum Datenbank-
Spektrum von Salicylsaure (grin).
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Absorbance Units

Acetylsalicylsaure ist der Wirkstoff
in Aspirin®. In feuchter Umgebung
ist die Acetylgruppe dieser Ver-
bindung hydrolyseempfindlich. Die
Zugabe von Hilfsstoffen oder ein
Uberzug der Tabletten verhindert
diese Reaktion.

Aspirin® wurde bis zur vélligen
Zersetzung aufgeheizt. Dabei
entstehen hauptsachlich zwei
Massenverluststufen (gemaB den
TG- und DTG-Profilen, blaue
Kurven). Die FT-IR-Analyse der
Gasphase Uber der Probe weist als
Hauptkomponenten Essigsaure,
Salicylsdure, Phenol und Kohlen-
dioxid auf. Das TG-Verhalten
stimmt gut mit den Literaturdaten
Uberein. Dies bestatigt, dass
hochsiedende Komponenten
durch die beheizte Transferleitung
in die Gaszelle Uberfihrt und vom
FT-IR eindeutig detektiert werden
kénnen.

Der Siedepunkt von Salicylsaure
wird mit 211 °Cund der von
Phenol mit 181 °C angegeben,
beide bei einem Umgebungsdruck
von 1013 mbar.

025 <\ TGecurve

0.10

0.05

0.00

300

»
”” 200 Temperature
100

3000
2000
Wavenumber cm™!

TG-FT-IR-Experiment, 3D-Darstellung
der gemessenen FT-IR-Spektren und der
TG-Kurve (rot)



Unterscheidung zwischen Diesel und Biodiesel

TG /% DTG /(%/min)
e R L T T~ el 7 0
~’\: =~ ~ // N
s, - i
~ ~ i
R ), ]
150 \\ /f\ H
RN o | -10
N2 ‘
NSFoN
S P H
177.0°C 1872°c \ |
100 178.2 °C Ny -20
243.0 °C
Biodiesel -30
50
Diesel fuel
Diesel fuel + 10% biodiesel
Diesel fuel + 30% biodiesel -40
0
-50

50 100 150 200 250 300
Temperature /°C

TG-Vergleich der verschiedenen Diesel-/Biodieselmischungen, Probenein-
waagen: 10 bis 11,5 mg, Al,O,-Tiegel, Heizrate: 10 K/min, Atmosphare N,

Absorbance Units

0.12 A
0.10 1759 cm
0.08 -
0.06 A

Biodiesel

Diesel fuel
0.04 iesel fue

Diesel fuel + 10% biodiesel

Diesel fuel + 30% biodiesel
0.02
0.00

2100 2000 1900 1800 1700 1600

Wavenumber cm™!

Vergleich der IR-Spektren aller gemessenen Proben zwischen 1500 und 2200 cm™'

Dieselkraftstoff wird seit einigen
Jahren in gewissen Mengen
Biokraftstoff zugesetzt. In Europa
besteht Biodiesel meist aus
Rapsmethylester; in den USA dient
ausschlieBlich Sojadl als Quelle.
Dabei definieren Normen die
chemische Zusammensetzung,
den anorganischen Gehalt, die
Stabilitat usw. Zur Untersuchung
des Zersetzungsverhaltens und der
thermischen Stabilitat wurden hier
reiner Biodiesel sowie zwei Diesel-
mischungen mit 10 % und 30 %
Biodiesel-Anteil mittels TG-FT-IR
untersucht.

Mittels TG lasst sich ein deutlicher
Unterschied zwischen der thermi-
schen Stabilitat (Verdunstungs-
temperaturen) von reinem Bio-
diesel (gran) und reinem Diesel
(rot) feststellen ohne erkennbaren
systematischen Zusammenhang
innerhalb der Mischungen. Der
Vergleich der entsprechenden
IR-Spektren zeigt jedoch eine fur
Biodiesel typische Bande bei
1759 cm’, die mit hoher Wahr-
scheinlichkeit auf die Estergruppe
zurlckzuflhren ist. Die Intensitat
dieser Bande weist sogar einen
Zusammenhang mit dem Anteil
des Biodiesels auf; sie steigt mit zu-
nehmendem Biodiesel-Gehalt an.
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Simulation von Applikation und
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Messparameter: PERSEUS® TG, RT - 450 °C, Atmosphare: N,, Heizrate: 5 K/
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TG-FT-IR-Experiment, 3D-Darstellung der gemessenen FT-IR-Spektren
und der TG-Kurve (rot)
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ATR-Spektrum des Tiegelrlickstands bei 200 °C (rot) im Vergleich
mit dem Datenbankspektrum von Trihydroxytriazin (blau)

Harnstoff

Die Verwendung von Harnstoff
reicht von der Melaminherstellung
Uber den Einsatz in Dingemitteln
bis hin zu kosmetischen und
pharmazeutischen Anwendungen.
Die Information tber die thermi-
sche Stabilitat spielt daher eine
wichtige Rolle.

Untersuchungen mittels TG-FT-IR
zeigen eine dreistufige thermi-
sche Zersetzung. Wahrend der
ersten Massenverluststufe bilden
sich Ammoniak und Fulminsdure
(HCNO), die mittels FT-IR nachge-
wiesen werden. Oberhalb von

200 °Creagiert die Fulminsaure
zur Cyanursaure (Trihydroxytria-
zin), die sich bei Temperaturen
Uber 230 °C wieder zu Fulminsdure
zersetzt. In der dritten Massen-
verluststufe lasst sich die gesamte
Cyanursaure in der Gasphase nach-
weisen. Dies ist in guter Uber-
einstimmung mit den Literatur-
daten.

Stoppt man die Zersetzung bei
200 °C, kann Cyanursaure mittels
ATR-IR nachgewiesen werden
(Abbildung unten links).
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Produktionsbedingungen

Brennen von Ton

DSC /(mW/mg) TG /%
Zur Energieeinsparung in Gebau- v exo - 12991 °C
den sollten Wandkonstruktionen e ' oo _{,W 110.0
eine geringe Warmeleitfahigkeit 00 a9y ZSSJ/W—*‘F’”’ 3715J/g
aufweisen. Dies kann z. B. durch R 278 97449 gy93°c bsc
die Verwendung hochporoser 05 -17.26 J/g 105.0
Ziegel erreicht werden. Unter- 77508 /g
schiedliche organische Produkte i Ly 3500°C

-09 %

werden dem Ton beigemischt,
um wahrend des Brennens ein
hoheres Volumen an Hohlrdumen 15
zu bilden.

-03 % 100.0

TG 95.0

In diesem Beispiel wurden 107,6 mg
eines Tongrunkdrpers mit einer 07 % -06 %
Heizrate von 10 K/min in Pt/Rh- 25 ' —J-f90.0
Tiegeln im Luftstrom (50 ml/min) . . . . . .
aufgeheizt_ Der dominierende 200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0 1200.0

Effekt wihrend des Aufheizens ist Temperature /°C

das Ausbrennen von Organik Massenénderungen und energetische Anderungen einer Tonprobe zur
zwischen 200 °C und 550 °C, der Herstellung poréser Ziegel; Darstellung der TG-Kurve (blau) und der entspre-
mit einer hohen Energiefrei- chenden DSC-Kurve (rot)

setzung (775 J/g) einhergeht.

Die fluchtigen Bestandteile be-
stehen hauptsachlich aus Wasser
und Kohlendioxid. Daneben treten
aus dem Tonmaterial auch HF (um
4000 cm™) und SO, (um 1300 bis
1400 cm™") aus.

Die Identifizierung solcher
Emissionen erlaubt die Opti-
mierung von Brennprozessen
sowohl aus 6konomischer als auch
okologischer Sicht.

TG curve

SHun ddueqlosqy

0.0304

aRGSER
4000

0.0254 3000
£ 2000
£ 0.0204
F Wavenumber cm™! Temperature
g
3 0015
g
2
<

0.0104

0.0054

J Charakteristisches HF-Spektrum in
0000 T T T T T .
4200 4000 3800 300 3400 vergroBerter Darstellung
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TG /%

Sample 1
100 1 ] -1.1%
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Temperature /°C

Vergleich zweier TG-FT-IR-Experimente; Probeneinwaagen: 24,5 mg und 26,3 mg, Tiegel-
material: AL,O, , Heizrate: 10 K/min, Atmosphare: N,

Absorbance Units

2.0

\ o} —\Si/
5 57 ~o

] |

o /s|,i—
1.0 Si—O

~
0.5
N — VA

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber cm-1

Vergleich des gemessenen Spektrums bei 126 °C mit den Ergebnissen der Bibliothekssuche
(Cyclooctamethyltetrasiloxan)

|
nCI—SiI—CI + mHO —> HO SI—
CH

3

(Me S|O)

Polymerisierungsmechanismus von Silikone
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Prozessoptimierung

Herstellung von Silikonen

Dieses Beispiel beschreibt
TG-Messungen an zwei Silikon-
stichproben, wobei Probe 2
Probleme bei der Fertigung
aufwies. Die TG-Kurven zeigen
signifikante Unterschiede im
thermischen Verhalten. Probe 2
verliert ca. 25 % ihres Gewichts,
wobei der Massenverlust flr Probe
1 bis 250 °C nur ca. 1 % betragt.

Zur Identifizierung der austre-
tenden Gase wurde ein Einzel-
spektrum bei maximaler IR-Inten-
sitat und maximaler Massenver-
lustrate (ca. 126 °C; DTG-Kurve hier
nicht dargestellt) extrahiert. Ein
Bibliotheksvergleich schlagt in
perfekter Ubereinstimmung des
Bandenmusters mit dem extra-
hierten Spektrum Cyclo-Octa-
methyltetrasiloxan vor.

Der Polymerisierungsmechanismus
fur die Herstellung von Silikon
findet oftmals tGber Cyclosiloxan
als Zwischenprodukt statt.
Organochlorsilane wie Dimethyl-
chlorsilan (CH,)_SiCl, werden
hydrolisiert und bilden Silanole,
die bei hoheren Temperaturen im
Beisein von Katalysatoren zum
gewlnschten Endprodukt
reagieren.

Im vorliegenden Fall tragen weder
Wasser noch das Edukt Dimethyl-
chlorsilan zum beobachteten
Massenverlust bei. Dies flhrt zu
dem Schluss, dass die Reaktion im
Fall von Probe 2 teilweise beim
Zwischenprodukt zum Stillstand
kam.



Technische Spezitikationen

Charakteristische Daten fir alle erhaltlichen FT-IR-Kopplungssysteme

I ®
STA 599 Jupiter PERSEUS®
Classic/Select/ .
. STA 509 Jupiter®;
Kopplungssystem SIS Supreme; PERSEUS®
Select/Supreme DSC 404 F1®/F3 TG 309 Libra®
Pegasus®; Select/Supreme
STA 2500 Regulus p
RT-1600 °C
(Regulus, Classic)  RT-2000 °C (STA)

Temperaturbereich’ 10 °C(RT)-1100 °C

-150 °C-2000 °C
(Supreme/Select)

RT-1100 °C(TG)

Ja (DSC 404,
Ja STA 509) Ja
Nein (Regulus)

Zuséatzlicher
ASC-Betrieb?

Geeignete Bruker FT-IR

Spektrometertypen? INVENIO

INVENIO ALPHA

Einzelbetrieb des FT-IR Ja Ja Ja

Weitere Kopplungs-

. . MS oder GC-MS
moglichkeiten

MS oder GC-MS MS oder GC-MS

T... Transferleitung/

4 o 4 o 2 o
-rohr, Adapterkopf 00°¢ 0o%c >0°¢
Aufbau der Gaszelle Intern oder Intern oder Intern
extern extern
Material der Gaszelle Edelstahl Edelstahl Nlckelbes.ch.mhtetes
Aluminium
Gaszelle — Weglange 123 mm 123 mm 70 mm
Gaszelle — Volumen 11,8 ml 11,8 ml 5,8 ml
DLaTGS DLaTGS
4
Detektor oder MCT oder MCT DLaTGS

Fir den MCT-Detektor wird ein groBerer Dewar-Behalter empfohlen

P wWN =

Der MCT-Detektor bendtigt LN, -Kihlung

TMA 402 F1/F3;
DIL 402 Expedis
Select/Supreme

RT-1550 °C (TMA)
RT-2000 °C (DIL)

Nein

INVENIO

Ja

MS oder GC-MS

230°C/300°C

Intern oder
extern

Edelstahl

123 mm
11,8 ml

DLaTGS
oder MCT

Fir die meisten Geréte werden variable Ofen benétigt, um den genannten Temperaturbereich abzudecken

DSC 300
Caliris® Supreme

RT-700 °C

Ja

INVENIO

Ja

MS oder GC-MS

400 °C

Intern oder
extern

Edelstahl

123 mm
11,8 ml

DLaTGS
oder MCT

Fur die Kopplung mit FT-IR-Spektrometern von anderen Herstellern wenden Sie sich bitte an lhren zustandigen NETZSCH-Verkaufsberater

Eine Kopplung zu bestehenden NETZSCH-Geraten der Gerateserien TG, DSC, STA, DIL und TMA ist moglich.
Bitte kontaktieren Sie fiir Details Ihren zustandigen NETZSCH-Vertriebskontakt.
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Die NETZSCH Gruppe ist ein inhabergefiihrtes, international tatiges Technologieunternehmen mit
Hauptsitz in Deutschland. Die Geschaftsbereiche Analysieren & Priifen, Mahlen & Dispergieren
sowie Pumpen & Systeme stehen fir individuelle Lésungen auf héchstem Niveau. Ein weltweites
Vertriebs- und Servicenetz gewahrleisten Kundennadhe und kompetenten Service.

Dabei ist unser Leistungsanspruch hoch. Wir versprechen unseren Kunden Proven Excellence —
herausragende Leistungen in allen Bereichen. Dass wir das kdnnen, beweisen wir immer wieder
seit 1873.

NETZSCH Technologie ist weltweit fiihrend im Bereich der Thermischen Charakterisierung von
annahernd allen Werkstoffen. Wir bieten Komplettlésungen fir die Thermische Analyse,
die Kalorimetrie (adiabatische und Reaktionskalorimetrie), die Bestimmung thermophysika-
lischer Eigenschaften, die Rheologie und die Brandprifung. Basierend auf mehr als 60 Jahren
Applikationserfahrung, einer breiten Produktpalette auf dem neuesten Stand der Technik und
umfassenden Serviceleistungen erarbeiten wir flr Sie Lésungen und Geratekonfigurationen, die
Ihren taglichen Anforderungen mehr als gerecht werden.

Proven Excellence.

NETZSCH-Geratebau GmbH
WittelsbacherstraBe 42
95100 Selb, Deutschland
Tel.: +49 9287 881-0 “E'I'ZStH®
Fax: +49 9287 881-505

at@netzsch.com

www.analyzing-testing.netzsch.com www.netzsch.com

NGB - FT-IR - DE - 0724 - Technische Anderungen vorbehalten.



