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Liebe Leserin, lieber Leser,

es ist eine groBe Freude, dass wir Ihnen in dieser Ausgabe unserer Kunden-
zeitschrift von einem ganz besonderen Ereignis berichten kénnen: Wir
feiern das 150-jahrige Jubildum unserer Firma! 150 Jahre Proven Excellence.
Dies haben wir auf sechs tollen internationalen Events mit unseren Mitar-
beitern auf der ganzen Welt ausgelassen gefeiert.

Seit 150 Jahren haben wir es uns zur Aufgabe gemacht, unseren Kunden
Quialitat, Zuverlassigkeit und innovative Ldsungen zu bieten. Heute méchten
wir diese wunderbare Leistung gemeinsam mit Ihnen feiern und uns bei
Ihnen, unseren langjahrigen Wegbegleitern, fir Ihre Unterstitzung und
Treue bedanken. Sie haben uns dabei geholfen, das zu erreichen, was wir
heute sind. Ohne Sie wéaren wir nicht in der Lage, unser Jubildum zu feiern
und auf eine erfolgreiche Vergangenheit zurlckzublicken.

In unserer 150-jahrigen Geschichte haben wir viele Hohen und Tiefen erlebt,
doch eines ist konstant geblieben: Unser Einsatz fur Exzellenz und die konti-
nuierliche Weiterentwicklung, um lhre Anforderungen stets zu erfillen und
zu Ubertreffen. Es erflillt mich mit groBem Stolz zu sehen, wo wir heute
stehen und wir optimistisch in die nachsten 150 Jahre blicken kdnnen.

Ein Grund fUr unseren anhaltenden Erfolg ist unsere Fahigkeit, neue Produkte
und Technologien zu entwickeln, die den sich wandelnden Bedurfnissen
unserer Kunden gerecht werden. In dieser Ausgabe mochten wir lhnen
unsere neue Generation der dynamisch-mechanischen Analyse vorstellen.
Die neue innovative Eplexor®-Serie bietet Ihnen noch effizientere und
leistungsstarkere Losungen, um auch lhre anspruchsvollsten Aufgaben zu
bewaltigen.

Des Weiteren mdchten wir Ihnen die Time Domain Thermoreflectance
Analysegerdate NanoTR und PicoTR vorstellen. Mit dieser revolutionaren
Technologie bieten wir Thnen die Méglichkeit, die Bestimmung der Tempe-
raturleitfahigkeit auf eine neue Ebene zu bringen. Damit eré6ffnen sich Ihnen
vollig neue Moglichkeiten, um Ihre Prozesse zu optimieren und lhren Erfolg
weiter voranzutreiben.

Neben diesen aufregenden Produktneuheiten mochten wir lhnen auch
wieder interessante Beitrage aus den Bereichen Software-Innovationen und
TIPPS & TRICKS prasentieren. Unser Ziel ist es, lhnen nicht nur hochwertige
Produkte anzubieten, sondern auch das nétige Wissen und die Werkzeuge
an die Hand zu geben, um Ihre Arbeit effektiver und effizienter zu gestalten.
Unsere Experten teilen gerne ihr Fachwissen und ihre Erfahrungen, um
Ihnen den Arbeitsalltag zu erleichtern.

Wir freuen uns darauf, auch in den nachsten 150 Jahren an lhrer Seite zu
sein und gemeinsam mit lhnen neue Meilensteine zu erreichen.

In diesem Sinne wiinsche ich Ihnen eine spannende Lektlre.

Moritz Netzsch
Member of the Executive Board
NETZSCH Group
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Die neue Generation der dynamisch-
mechanischen Analyse — der DMA 303 Eplexor®

Dr. Wiebold Wurpts, Product Line Management fir DMA, TMA und DIL

Abb. 1. Der neue DMA 303 Eplexor®

Mit den Aktivitaten im Polymersektor zu Beginn der
1990 Jahre wurde flr eine umfassende Analyse von
Polymeren neben den Methoden DSC und TG auch
das erste Gerat der dynamisch-mechanischen Analyse
(DMA) entwickelt.

Mit diesem DMA-Modell sollten hauptsachlich Anwen-
dungen im niederen Kraftbereich in der Automobil-
industrie mit dessen Zulieferindustrien sowie in der
Elektrobranche realisiert werden.

Nach ersten wegweisenden Features, wie z.B. der
Multifrequenzmessung zur Berechnung der Master-
kurve, kamen immer weitere Neuerungen hinzu, bis
2015 durch die Ubernahme der GABO Hochlast-
DMAs der Anwendungsbereich nochmals erheblich
vergrofert wurde.

Mit dem neuen DMA 303 Eplexor® (Abbildung 1) ist
das Ziel unserer Neuentwicklung auf den Punkt
gebracht: Einfache Bedienbarkeit mit einem auBBer-
ordentlichen Kraft-, Weg- und Temperaturbereich in
einem Desktop-DMA-Modell zu vereinen.

Hochste Kraft

Der neue DMA 303 Eplexor® baut auf dem Mess-
konzept eines elektrodynamischen Shakers (gelb in
Abbildung 2) zur Schwingungsanregung und einem
zusatzlichen Schrittmotor (orange) zum Anfahren der
Probe auf. Dabei ermdglicht die gefaltete Anordnung
der kraftfGhrenden Teile (dunkelgriin) einen kompakten
Aufbau. Dieses Konzept beinhaltet auBerdem optische
Wegsensoren (hellgriin) mit einer Positionsauflosung
von 1 nm. Um den Aufbau moglichst kompakt zu
halten, wird der Strom direkt Gber den Strom im Shaker
gemessen. Die neue Elektronik beglnstigt ein geringes
Rauschniveau, so dass auch Messungen mit sehr
geringen Kraften von 1 mN durchfihrbar sind (siehe
Tabelle 1).

Tabelle. 1. Charakteristische Daten DMA 303 Eplexor®

Kraftbereich 0,001 N bis 50 N

Temperaturbereich -170 °C bis 800 °C
Maximale dynamische Amplitude +2,5mm
Maximale statische Verformung 30 mm

Frequenzbereich 0,001 Hz bis 150 Hz

Gleichzeitig erhdht sich die Maximalkraft ohne Um-
schaltung des Messbereichs auf 50 N. Bei Messungen,
die keine statische Vorkraft erfordern, z.B. in Cantilever
und Scherung, kann bis zu 50 N auf die Probe aufge-
bracht werden. Bei Messungen, die eine statische
Vorkraft erfordern, z.B. in Zug, 3-Punkt-Biegung und
Kompression/Penetration, kann der Kraftbereich (50 N)
in eine statische und dynamische Komponente aufge-
teilt werden. Durch den vergréBerten Kraftbereich
kénnen jetzt auch bei Messungen an steifen Proben
groBere Verformungen erzielt und so aussagekraftige
Ergebnisse erhalten werden.

Weiterhin konnte die dynamische Amplitude bis auf
+ 2,5 mm vergréBert werden. Der Schrittmotor erlaubt
eine quasistatische Verformungen von bis zu 30 mm.
Um dies nutzen zu konnen, wurde der Universal Test
oder auch Zugversuch als neuer Messtyp hinzugeflgt.
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Weiter Temperaturbereich

Der neue DMA 303 Eplexor® erreicht mittels
Flussigstickstoffkiihlung tiefe Temperaturen bis zu
-170 °C sowie -70 °C mit einem Luft-Intracooler. Um
auch Metalle oder Glaser in einem hohen Temperatur-
bereich messen zu kénnen, betrégt die maximale
Messtemperatur jetzt 800 °C. Um jedoch den Shaker
vor Uberhitzung zu schitzen, sorgt eine Heatpipe fur
eine konstante Temperatur des Shakers (blau in
Abbildung 2).

Homogene Temperaturverteilung

Finden verschiedene Materialeffekte im gleichen
Temperaturbereich statt, ist eine scharfe Aufldsung
haufig schwierig. Daher befindet sich die Probe in
einem geschlossenen, von allen Seiten beheizten (und
kiihlbaren) Topf. Um verbleibende Temperaturunter-
schiede weitestgehend zu minimieren, wird die Luft im
Ofen durch ein Lufterrad umgewalzt. Der Probenhalter
besteht dabei idealerweise aus einer Titanlegierung
(Option) mit niedriger Warmeleitfahigkeit.

Abb. 3. Der verfahrbare Ofen erlaubt

Abb. 2. Viertelschnitt der Messzeile des neuen DMA 303 Eplexor®

Einfach hohenverstellbarer Ofen

Bei der Entwicklung wurde besonderes Augenmerk auf
eine benutzerfreundliche und ergonomische Bedienung
gelegt. Dabei sticht der verfahrbare Ofen ins Auge: Die
Arbeitshdhe kann stets individuell eingestellt werden
(siehe Abbildung 3); selbst filigrane Proben sind so vom
Bediener stehend oder sitzend deutlich einfacher
einlegbar. Dabei ist die standardmaBig enthaltene
Probenbeleuchtung (siehe Abbildung 4) von gro3em
Nutzen, um eine korrekte Probenpositionierung (die
einen Einfluss auf die Messergebnisse haben kann) zu
Uberprifen.

Abb. 4. Optimale Ausleuchtung der Probe

ergonomisches Arbeiten in jeder Position
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Display: Alle wichtigen Informationen auf
einen Blick

Auf dem neuen Display wird stets die aktuelle Kraft und
Verformung angezeigt. So hat der Bediener auch beim
manuellen Verfahren und Einlegen der Probe die auf-
gebrachte Kraft immer im Blick. Falls die Probe vor der
Messung zusatzlich thermisch oder mechanisch vorkon-
ditioniert werden soll, erfolgt dies im manuellen Modus
Uber die neue DMA Proteus®-Software, wahrenddessen
der Anwender noch notwendige Einstellungen fir die
Messung vornehmen kann. Sobald die Messung lauft,
wird der aktuelle Status der Messung auch von Weitem
sichtbar Uber den LED-Streifen am Gehause angezeigt.
Damit ist das Ende der Messung gut erkennbar, auch
wenn man nicht direkt vor dem Gerat steht.

Automatische Probenhalterkennung

Die Probenhalter bilden das Herzstlick der DMA. Bei
der in Abbildung 5 gezeigten Biegehalterung wird
durch die besondere flexible Lagerung eine hochst-
mogliche Reproduzierbarkeit der Ergebnisse erreicht.
Neben der Funktion wird aber auch hier eine konse-
quent vereinfachte Bedienung umgesetzt. So erfolgt
der Wechsel der Probenhalter komplett werkzeuglos:
Der untere Halter wird durch einen Hebel gespannt,
wahrend der Fihlstempel bequem per Hand mit einer
gerandelten Mutter befestigt wird. Der RFID-Chip
erkennt die Probenhalterung automatisch, so dass eine
Verwechselung ausgeschlossen ist und sich der
Anwender vollstandig auf seine Messaufgabe konzen-
trieren kann.

Nachdem eine neue Probenhalterung eingebaut
wurde, erfolgt zunachst eine Referenzfahrt auf ein
Endmaf, um den Probenhalterabstand einzumessen
und weitere Geratefunktionen routinemaBig zu
Uberprifen. Danach ist das Gerat messbereit: Der
Nutzer kann nun eine vordefinierte Messung oder
einen selbst erstellten Favoriten laden bzw. alternativ
auch komplett neue Messungen definieren. Daflr
stehen verschiedene Messtypen zur Verfiigung, die
beliebig zu einer Messliste (analog zu den bekannten
Segmentprogrammen) verkettbar sind. Wie von
anderen NETZSCH Messgeraten gewohnt, lassen sich
die Ergebnisse wahrend der Messung Uberwachen und
danach in der Proteus®- Analysesoftware mit anderen
Messungen und Methoden vergleichen. Die Messungen

sind dabei mit beliebigen Signalen auf der X-Achse
darstellbar — das ist beispielsweise bei einem Zug-
versuch oder auch Lastsweep erforderlich, bei dem
typischerweise die Dehnung auf der x-Achse dargestellt
wird. Zusatzlich kdnnen die Messungen auch mit der
optionalen AutoEvaluation automatisch ausgewertet
oder mit dem Proteus® Search Engine (siehe Beitrag auf
Seite 24 bis 26) anhand von Schlagwdrtern verwaltet
werden.

Abb. 5. Biegeprobenhalter mit RFID-Erkennung
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Anwendungsbeispiel Silikon

Abbildung 6 zeigt die DMA-Messung an einem Silikon-
streifen im Temperaturbereich von -180 °C bis -20 °C.
Die Probe mit einem Querschnitt von 6,4 mm x 0,96 mm
wurde in Zugrichtung gemessen. Dargestellt ist der
Verlauf des elastischen Speichermoduls E’, des
dampfenden Verlustmoduls E” sowie des Verlustfaktors
tan 6. In dieser Messung konnte der Ofen unter die
spezifizierte Minimaltemperatur von -170 °C herunter-
gekuhlt werden.

Wie bei Polymeren Ublich, liegt der Speichermodul (und
damit die Steifigkeit) im Kaltbereich um ein Vielfaches
hoher als im Warmbereich. Wahrend der Speicher-
modul bei -140 °C noch bei ca. 3000 MPa liegt, fallt der
Modul bis -110 °C auf ca. 300 MPa. In diesem Uber-
gang nimmt die Materialddampfung dabei typischer-
weise ein Maximum an. Oberhalb von -100 °C kristalli-
siert das Material und die Steifigkeit steigt voriber-
gehend an. Ab einer Onsettemperatur von -62 °C
schmelzen diese Kristalle dann und das Silikon zeigt
sein bekanntes pastdses Verhalten, das es zu einem
vielseitig einsetzbaren Werkstoff macht.

Mit der DMA kénnen dabei die Einsatzgrenzen des
Materials detektiert werden. DarlUber hinaus kann der
Werkstoff im Kaltbereich noch néher untersucht
werden, um so ein detailliertes Materialverstandnis zu
entwickeln.

Zusammenfassung

Mit dem DMA 303 Eplexor® erflllt NETZSCH alle
Erwartungen an eine DMA im praktischen Desktop-
Format: Der einzigartige Temperatur- und Kraftbereich
ermoglicht neue Anwendungen; eine verbesserte
Aufldsung erlaubt Messungen selbst diinnster Folien im
Erweichungsbereich. Nicht zu vergessen: die Benutzer-
freundlichkeit, u.a. durch die Probenbeleuchtung sowie
der verfahrbaren Ofen. Weitere Informationen erhalten
Sie hier:

E'/MPa E' (1 Hz) Onset:-123 °C tand E"/MPa
E" (1 Hz) Peak:-120 °C
7 \ tan & (1 Hz) Peak:-116 °C 0.7
s _ , E' (1 Hz) Peak:-87 °C 2
10 - -'\ E" (1 Hz) Peak: -89 °C 0.6 10
—
- 0.5
2 101
102 0.4
0.3 0
5 10
L0 L \ 0.2
7) Onset: -62 °C 0.1 107
2 1 Hz) Onset:-58°C Y\
T tan & (1 Hz) Onset:-50 °C \ "<~ 0.0
-180  -160  -140  -120  -100  -80 -60 -40 -20

Temperature /°C

Abb. 6. DMA-Messung an einer Silikonprobe
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Lust auf Zukunft —

NETZSCH teiert 150 Jahre Exzellenz

Svenja Frohlich, Unternehmenskommunikation Erich NETZSCH GmbH und Co. Holding KG

= + .-

Abb. 1. Die Geschaftsflihrer der NETZSCH Gruppe: Paul Netzsch, Jens Niessner und Moritz Netzsch (von links)

Von einer kleinen Werkstatt in Selb zu einer inter-
national erfolgreichen Maschinenbau-Gruppe:
Uber 4.000 Mitarbeiter/innen weltweit feiern das
150. Jubildumsjahr.

Der Anfang hatte Start-up-Flair: Zwei Brider machen
sich 1873 selbstandig und entwickeln in einer kleinen
Werkstatt in Selb ein Qualitatsprodukt, das die Feuer-
wehren der Region Uberzeugt. Die Feuerwehrspritzen
der ,Gebrider NETZSCH Maschinenfabrik” sind ein
Verkaufsschlager. Thomas Netzsch ist Schlosser, sein
jungerer Bruder Christian Netzsch Ingenieur — auch die
spater von ihnen entwickelten Maschinen fur die
Keramikproduktion sind bekannt fur ihre Qualitat. Mit
der Konjunktur der Porzellanindustrie im Fichtelgebirge
im Nordosten von Bayern konzentriert sich das Unter-
nehmen schlieBlich ganz auf die Herstellung dieser
Anlagen.

So beginnt vor 150 Jahren die Erfolgsgeschichte eines
Familienunternehmens, das sich heute mit den drei
Geschaftsbereichen ,Pumpen & Systeme”, ,Mahlen &
Dispergieren” und ,Analysieren & Prifen” einmal um
den Globus spannt — mit Produkten wie die Exzenter-
schneckenpumpe, Mihlen zur Nass- und Trockenver-
mahlung, thermische Analyse, Rheometer sowie
Brandschutzprifgerate mit rund 210 Produktions-

und Vertriebsstandorten und mehr als 4.100 Beschaf-
tigten. An der Spitze der Unternehmensgruppe stehen
auch heute wieder zwei Briider aus Selb: Moritz und
Paul Netzsch. Als flinfte Generation der Inhaber-Familie
Netzsch fuhren sie das Unternehmen gemeinsam mit
CFO Jens Niessner.

JUnsere Geschichte liefert Antworten”

Was 1873 in einer Selber Werkstatt begann, ist seinen
Kinderschuhen langst entwachsen. Den familidren
Werten und Wurzeln will NETZSCH aber weiterhin treu
bleiben. Im Jubildumsjahr unterstreicht Moritz Netzsch:
.Mir ist wichtig, dass wir eine stabile Weiterentwicklung
dessen haben, was wir heute machen. Ich winsche mir,
dass wir bei aller Reflektion, bei allem notwendigen
Um- und Neudenken organisch wachsen und das
Unternehmen starker denn je in die ndchste Generation
bringen.”

Der Blick in die Vergangenheit basiert nicht auf Werten
und Erfolgen, er legt auch die Passgenauigkeit eines
Leistungsversprechens offen. ,Unsere Geschichte liefert
Antworten, warum wir so lange existieren. Unser
Slogan ,Proven Excellence” ist keine Worthlse. Wir
kénnen unsere Exzellenz aus unserer Historie belegen.
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Man kann beobachten, wie wir Uber viele Jahre ganze
Branchen aktiv pragten. Aber auch, dass NETZSCH sich
immer wieder an radikale Verdnderungen in der
Unternehmenswelt oder in den Méarkten anpassen
konnte. Das erforderte manchmal auch, dass man sich
drastisch neu aufstellen musste”, sagt Paul Netzsch. So
wurden nach dem zweiten Weltkrieg etwa Kartoffel-
waschmaschinen konstruiert, in der Hochzeit der
Porzellanindustrie wurden von NETZSCH Komplett-
fabriken fur die keramische Industrie gebaut. All diese
Entwicklungen haben letztlich dazu gefiihrt, dass sich
NETZSCH mit den Geschéaftsbereichen ,Analysieren &
Prafen”, ,Mahlen & Dispergieren” und ,Pumpen &
Systeme” sehr erfolgreich am Markt positionierte.
.Diese historisch gewachsene Anpassungsfahigkeit
wollen wir auch in die Zukunft Gbertragen”, erklart
Moritz Netzsch.

Erfolg tiber Generationen

Der Blick zurlick hat auBerdem eine personliche
Komponente. Vor allem dann, wenn sich wichtige
Meilensteine der Firmengeschichte Erich Netzsch
(1903-1990) und Thomas Netzsch (1946-2010)
zuschreiben lassen. Beide Geschaftsfihrer haben das
Unternehmen auf ihre eigene unverkennbare Art
gepragt und mit wegweisenden Entscheidungen nach
vorne gebracht. Die Entdeckung und Weiterent-
wicklung der Mohno-Pumpe unter Erich Netzsch oder
die intensive Internationalisierung unter Thomas
Netzsch sind nur einige Beispiele hierfur. Von diesen
pragenden Weichenstellungen profitiert das Unter-
nehmen noch heute. Gleiches gilt flr ein Werte- und
Qualitatsverstandnis, das seit Generationen nicht nur
die eigenen Produkte und den Kunden in den Fokus
rickt, sondern auch die Mitarbeiterinnen und Mitar-
beiter. So sind 25- und sogar 40-jahrige Betriebszuge-
horigkeiten bei NETZSCH — auch international — nichts
Ungewohnliches. Die durchschnittliche Unternehmens-
zugehorigkeit der internationalen Belegschaft ist mit
10,6 Jahren bei NETZSCH hoch.

CFO Jens Niessner ist Uberzeugt: ,Unseren NETZSCH-
Spirit spUrt man an jedem Standort. Unsere Werte, der
wirtschaftliche Erfolg, die Perspektive fir die Mitar-
beiter — diese Paarung entfacht eine Strahlkraft, die uns
auch dort wettbewerbsfahig macht, wo andere Firmen
mit hohem internationalem Bekanntheitsgrad ansassig
sind.”

,Unsere Mission"

Die Vision fur die Zukunft steht indes: 2022 hat das
Unternehmen eine neue Strategie fur die drei
Geschaftsbereiche auf den Weg gebracht. ,We drive
industrial progress to sustain a successful eco-system
through generations” — die neue Mission flr die Zukunft
offenbart bei NETZSCH einen gestarkten Gestaltungs-
willen. Seit 2019 beteiligen sich Mitarbeiter/innen zum
Beispiel im NETZSCH-eigenen Innovationsinkubator
NEDGEX an der Entwicklung futuristisch anmutender
Ideen — natlrlich immer auf der Suche nach poten-
ziellen neuen Geschéftsfeldern. 2021 wurde NEDGEX
von Infront Consulting und dem Wirtschaftsmagazin
Capital als eines der besten Digital Innovation Labs in
Deutschland mit dem Digital Lab Award ausgezeichnet.

Im Jubildumsjahr 2023 plant NETZSCH umfassende
Feierlichkeiten —auch an allen groBen internationalen
Standorten. An den unterschiedlichen Facetten seiner
Geschichte lasst das Unternehmen Belegschaft, Kunden
und Partner sowie die interessierte Offentlichkeit in
einem Magazin und einem Jubilaumsblog teilhaben.

NETZSCH

Proven Excellence.

EST
1873
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DMA an Biomaterialien: Das Unsichtbare sehen!

Prof. Dr. Michael Gasik, Aalto University Helsinki, Finnland

Einleitung

Gegenwartig stehen zahlreiche Biomaterialien fur

die Anwendung in verschiedenen Implantaten, insbe-
sondere in der Orthopéadie und der Zahnmedizin, zur
Verfligung, darunter Metalllegierungen, Keramiken
und Verbundwerkstoffe, mit oder ohne lebende Zellen.
Ein wachsendes Anwendungsfeld sind Geriste, die im
Tissue Engineering (Gewebekonstruktion bzw. Gewebe-
zUchtung) dazu dienen, die Bildung neuen Gewebes zu
unterstitzen und zu férdern; viele davon werden durch
3D-(Bio) Druck hergestellt.

Die biologische Geweberegeneration ist bekannter-
malen eine der anspruchsvollsten Herausforderungen
und erfordert Biomaterialstrukturen mit maBgeschnei-
derten biomechanischen Eigenschaften [1], die das
Verhalten im lebenden Organismus (in-vivo) simulieren
[2]. Geeignete Biomaterialien unterstitzen den Korper
beim Wiederaufbau des geschadigten Gewebes und
minimieren die damit verbunden Schmerzen sowie die
Heilungszeit [3].

Dieser Beitrag stellt eine neue Anwendung der
dynamisch-mechanischen Analysemethode (DMA),

genannt BEST (Biomaterials Enhanced Simulation
Testing), zur Charakterisierung und Verbesserung von
Biomaterialien und Medizinprodukten vor, die Uber die
bekannten klassischen viskoelastischen Analysen
hinausgeht.

Herausforderungen

Zahlreiche Studien wurden bereits durchgefihrt und
klinische Daten Uber die Form, das Design, die Ober-
flachenbeschaffenheit von Biomaterialien und die
Geometrie von Implantaten sowie deren Eignung fir
verschiedene Gewebequalitdten und Orte erhoben.
Auch bei scheinbar identischen, aber aus unterschied-
lichen Quellen stammenden implantierten Materialien
wurden dabei signifikante Unterschiede festgestellt [4].

Die biomechanische Charakterisierung von Knochen-
und Weichgeweben ist problematischer als die von
metallischen, keramischen und polymeren Materialien.
Veroffentlichte Datensatze beruhen oft nicht auf
vergleichbaren Messprotokollen und -bedingungen.
Eine Verallgemeinerung dieser Daten ist daher sehr
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schwierig oder nahezu unméglich, wenn es darum
geht, einfache, verlassliche und relevante Informa-
tionen zu liefern.

Bei der biomechanischen Charakterisierung geht man
von elastischer oder viskoelastischer Materie aus. Auf
dieser Basis lassen sich die Eigenschaften in einzelnen
Zahlen approximieren, die Gblicherweise als ,Elastizi-
tatsmodul” bezeichnet werden. Allerdings gilt dies nur
fr linear elastische Materialien fur sehr kleine Verfor-
mungen. AuBerdem listen die NPL-Richtlinien [5] neun
Methoden zur Berechnung des Elastizitdtsmoduls auf,
die zu unterschiedlichen Ergebnissen fihren kénnen.

Leider sind Probleme in Zusammenhang mit Tragheits-
effekten (hohe Frequenzen) oder Einschrankungen bei
den Geraten (niedrige Frequenzen) in den veroffent-
lichten Prifprotokollen nicht immer ausreichend
dokumentiert. Selbst wenn die Tragheit eines Gerats
eliminiert wird, so weist die Probe selbst doch immer
eine endliche Tragheit auf, die aufgrund von Impuls-
diffusion, viskoelastischen Wellen und sekundaren
Stromungen zu Artefakten flhren kann. Dies alles
kann die Annahme einer homogenen und linearen
Verformung verletzen [6]. Anspruchsvollere Modelle
weisen eine betrachtliche Anzahl von kinstlichen
Anpassungsparametern auf und es bestehen mitunter
groBe experimentelle Schwierigkeiten, solche Tests im
Rahmen bestehender Normen, Protokolle und ad
hoc-Testmethoden durchzufihren [7].

Bei Verfahren wie dem 3D-Biodruck missen mehrere
Herausforderungen bewaéltigt werden. Dazu gehéren
die Kontrolle tGber die Eigenschaften der zum 3D-
Biodruck verwendeten Biotinten, des FlieBens und
dessen Auswirkungen auf die Lebensfahigkeit der
Zellen sowie die optimalen biophysikalischen Eigen-
schaften der Konstrukte nach dem Druck und nach der
Implantation [8]. Hohere Auflésung und Geschwin-
digkeit mit Kontrolle der 3D-Mikroumgebung sind
erforderlich. Daneben muss in raumlicher und zeitlicher
Hinsicht eine optimale Kombination der mechanischen
Eigenschaften und Transporteigenschaften erreicht
werden; dies ist insbesondere notwendig fur die
diffusionslimitierte Vaskularisation (GefaBversorgung).

Die neue Medizinproduktverordnung (2017/745)
verlangt, dass eine ordnungsgemafie mechanische
Bewertung durchgefihrt wird, was in einer Zulassung
nach der Verordnungen zur Gesundheitstechnologie-
bewertung (Health Technology Assessment, HTA,
2021/2282) resultiert.

Bedauerlicherweise fUhren viele verschiedene
Methoden der biophysikalischen Priifung zu recht
unterschiedlichen Ergebnissen, und es ist nicht einfach,
realistische, echte Eigenschaften zu erhalten. Es gibt
viele Griinde fir diese Unterschiede - ungleichmaBiger
Kontakt, Phasenzustand, Tragheits- und elastische
Instabilitatseffekte, Anpassung mit falsch angenom-
menen Modellen, Beschrankungen in der Dehnungsde-
finition, Fehlen einer angemessenen Bewertung der
Belastungsgeschichte usw. Daher ist es wichtig, ein
solides Konzept zu haben, das sowohl das Verhalten als
auch die Leistungsfahigkeit von Biomaterialien im
Prozess quantifizieren kann, anstatt nur einige spezi-
fische Zahlen zu generieren.

Das BEST-Konzept

Um sich diesen Herausforderungen zu stellen, wurde
die patentierte BEST-Methode (Biomaterials Enhanced
Simulation Testing) entwickelt [9, 10]. Sie kann fir viele
harte und weiche Biomaterialien eingesetzt werden,
einschlieBlich Hydrogelen, 3D-gedruckten Konstrukten
und der kontrollierten Arzneimittelabgabe. Die BEST-
Methode stellt Losungen flr Probleme bereit, die vor
allem durch unsachgemaBe und fragmentierte Tests
verursacht werden und griindet auf einem integrierten
Ansatz, der auf einem grundlegenden Kausalitats-
prinzip beruht: ,Es gibt keine Reaktion der Probe vor der
Anregung”.

Das SchlUsselmerkmal von BEST ist die invariante
Verarbeitung von DMA-Daten, die Ublicherweise vom
Benutzer nicht erforscht werden. Diese neue Methode
Uberwindet die in vielen Modellen Ublichen Beschran-
kungen fur die Linearitdt der Gewebeeigenschaften,
namentlich die Skalierungseigenschaft (Homogenitat)
und die Uberlagerungseigenschaft (Additivitat), die fir
die in der linearen Viskoelastizitdt angewandten
Fourier-Transformation im Allgemeinen nicht gelten.
BEST wendet vielmehr ein zutreffendes Prifmodell an
und nutzt idempotente Methoden zur Extraktion von
Parametern aus einer einzigen Probe/aus einem
einzigen Test, was zu qualitativ hochwertigen Daten
fuhrt, ohne dass eine komplexe Mathematik (keine
Notwendigkeit fir einen komplexen Modul) oder die
Annahme von Linearitat erforderlich ist. Damit ist BEST
in der Lage, beispielsweise auch rheologische Daten
aufzubereiten.
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NETZSCH-DMA-Applikationsbeispiel

In dem hier gezeigten Beispiel (siehe auch Patent [10])
wurde die oben beschriebene Methode auf Messungen
mit einer NETZSCH-DMA mit dem Ziel angewandst, die
Eigenschaften von Acrylhydrogel fir den 3D-Biodruck
ohne Annahme eines Modells zu charakterisieren. Das
Gel wurde in eine 1-ml-Spritze mit einer 29G-Nadel
geflllt und in den spezifisch angepassten DMA-Proben-
halter, der Ublicherweise fir Biegeversuche verwendet
wird, eingesetzt. Die Untersuchung selbst fand im
Kriechmodus mit schrittweiser Erhdhung der Kraft bei
25 °C statt. Abbildung 1 gibt die experimentellen Daten
wieder. Aufgetragen ist die durch die definierte
Nadeldise gepresste Gelmenge (in uL), normiert auf
den angewandten lokalen Druck (kPa), gegen die Zeit.
Die Daten zeigen deutlich die Nichtlinearitat der
FlieBeigenschaften in Abhangigkeit von der Zeit und
dem ausgeUbten Druck.

Aus diesen Daten extrahierte die BEST-Methode zeit-
invariante Werte der viskosen Steifigkeit des Gels unter
den Injektionsbedingungen sowie die Memory-Werte
[9,10] (die die Neigung zu viskosem Verhalten be-
schreiben) (siehe Abbildung 2). Hier ist der Verlauf der
Messdaten nahezu linear, und die Steigungen der
Linien fur alle angewandten Driicke nahezu konstant
(Einheiten der Zahlen in der Legende: kPa).
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Abb. 1. Normalisiertes extrudiertes Gelvolumen (uL) pro
angewandtem Druck (kPa) fur Acrylgel [10]
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Abb. 2. Logarithmus der viskosen Steifigkeit des Gels in der Spritze
aufgetragen gegen die invarianten Memory-Werte des Materials [10]

Dies bedeutet, dass das Gel, obwohl es ein nicht-
Newtonsches Verhalten zeigt, sich hinsichtlich der
modellfreien invarianten Werte linear verhalt. Es zeigt
weiterhin, dass sich die numerischen Werte nicht
monoton mit dem angewandten Druck dndern; ein
Anzeichen, dass es verschiedene limitierende
Phanomene geben kann, die das FlieBen beeinflussen.
Um einen Eindruck zu gewinnen, wie sich die FlieBent-
wicklung auswirkt, ist in Abbildung 3 der Verlauf der
Memory-Werte gegen den ausgelbten Druck darge-
stellt. Dieses Diagramm zeigt, dass das Gel in der Spritze
bei niedrigen Driicken, wenn die Memory-Werte viel
niedriger als 1 sind, mit Reibung, FlieBwiderstand und
moglicherweise mit rutschhemmenden Effekten
konfrontiert sind. Nach ca. 65 kPa — dem Onset —
steigen diese Werte sprunghaft an, was darauf
hindeutet, dass das Gel starker flieBfahig wird.
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Abb. 3. Memory-Werte des Gels in Abhangigkeit des angewandten
Injektionsdrucks [10]

Fazit

Mit der vorgestellten Methode kénnen invariante Werte ermittelt und fr
die modellfreie Vorhersage von 3D-Biodruckprozessen in Abhangigkeit von
Dise, Geometrie, Druck, Zeit und anderen Prozessbedingungen verwendet
werden, ohne dass die rheologischen Parameter der Tinte separat
bestimmt werden missen. Die BEST-Methode generiert “Daten aus erster
Hand" fUr die weitere Entwicklung von Vorhersagemodellen fir den
3D-Druckprozess und wendet die gleiche Philosophie fur die Charakteri-
sierung der 3D-gedruckten Gewebe und Konstrukte an.
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Safety Firstl — Bei Produktion, Transport und
Lagerung von Chemikalien

Dr. Gabriele Kaiser, Geschaftsfeldmanagement Pharmazie, Kosmetik & Lebensmittel

Abb. 1. ARC® 305

Uberall dort, wo gréBere Mengen an Chemikalien
gehandhabt werden, kann es unter unglnstigen
Umstanden zu thermischen Ereignissen kommen, die
Bréande, Verpuffungen oder sogar Explosionen nach
sich ziehen kénnen. Eine detaillierte Risikoanalyse von
Verfahren und Anlagen ist daher sehr wichtig, um
derartige Risiken zu ermitteln, zu beurteilen und daraus
geeignete MaBnahmen zu deren Minimierung abzu-
leiten.

In der chemischen Prozesssicherheit werden zur
Messung von unerwiinschten Reaktionen, wie z.B. dem
Abbau eines Reaktionspartners oder von Reaktionen
mit unbeabsichtigt hoher Geschwindigkeit, vorrangig
Adiabatische Kalorimeter eingesetzt. Das neu Gberar-
beitete ARC® 305 von NETZSCH (Abbildung 1) bietet
hierfir umfangreiche Moglichkeiten.

Exotherme Reaktionen setzen Warme frei

Chemische Reaktionen laufen immer dann freiwillig ab,
wenn ihre Energiebilanz — ausgehend von den Edukten
—insgesamt negativ ist. Das heiBt, wenn nach der Uber-
windung einer Energiebarriere, der sogenannten Akti-
vierungsenergie E_, die Produkte auf einem niedrigeren
Energieniveau als die Edukte liegen. Katalysatoren
(Situation 2 in Abbildung 2) setzen in der Regel die

Aktivierungsenergie herab. Wird die produzierte
Uberschussenergie in Form von Warme freigesetzt,
muss der entsprechende Prozess gekihlt werden.

Was geschieht, wenn die entstandene Warme
nicht abgefiihrt werden kann?

Lasst sich die entstandene Reaktionswarme innerhalb
eines Behalters (Synthesereaktor, Silo etc.) nicht rasch
genug an die Umgebung abfuhren, weil z.B. die
Kihlung ausgefallen ist, droht eine lokale Uberhitzung.
Als Folge davon wird die Geschwindigkeit der ablau-
fenden Reaktion erhoéht, was wiederum mehr Warme
produziert und die Geschwindigkeit der Reaktion
weiter erhoht usw. Dieser Prozess wird als thermisches
Durchgehen (engl. thermal runaway) bezeichnet und ist
fUr eine Reihe von Unféllen in der chemischen Industrie
in den zurlckliegenden Jahrzehnten verantwortlich.
Allein in China wurden im Zeitraum 1984 bis 2019

271 Ereignisse aufgrund von thermal runaway-
Reaktionen registriert [1].

Worst-Case-Szenario

Um das Gefahrenpotential einer Substanz/eines Stoffes
experimentell zu erfassen, werden Messungen unter
adiabatischen Bedingungen durchgefuhrt, d.h. unter
Bedingungen, die keinen (oder nahezu keinen) Warme-
austausch mit der Umgebung zulassen. Mit derartigen
Tests unter den ,schlimmst anzunehmenden Um-
standen” |asst sich die Situation z.B. einer beginnenden
Zersetzungsreaktion innerhalb eines Tankfahrzeugs
simulieren.

A

(Eat1)
(Ea2)

Reactant AH

Product

»
’ o

Abb. 2. Schematischer Verlauf einer exothermen Reaktion
(1) ohne Katalysator und (2) mit Katalysator
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Abb. 3. Schematischer Aufbau eines adiabatischen Kaloriemeters

ARC® = Accelerating Rate Calorimeter

Accelerating Rate Kalorimeter kénnen solche nahezu
adiabatischen Bedingungen realisieren. Dazu befindet
sich der Probenbehalter mit Probe in einem geschlos-
senen Raum, der am Boden, an den Seitenwéanden und
am Deckel mit Heizern ausgestattet ist. Diese Heizer
sorgen daflr, dass die Temperatur im Kalorimeter
(innerhalb des in Abbildung 3 griinen Bereichs) mit der
Temperatur, die an der AuBenseite des Probenbehalters
gemessen wird, Gbereinstimmt. Der entscheidende
Begriff in diesem Zusammenhang ist Temperaturnach-
fihrung: erhoht sich die Temperatur im Probenbehélter,
muss sich auch die Temperatur der Umgebung erhohen.

Da wéahrend des thermischen Durchgehens die Tempe-
raturzunahme in der Probe sehr rasch vonstatten geht,
mussen die Heizer mit Hilfe einer ausgekllgelten
Regelung sehr schnell darauf reagieren und die Tempe-
ratur auch entsprechend schnell erhéhen kénnen. Das
ARC® 305 ist in der Lage, bis zu 200 K/min nachzu-
fahren.

SchliisselgroBen wie TMR und T, als Ergebnis

Accelerating Rate Kalorimeter von NETZSCH kdénnen fir
die thermische Analyse von festen oder flUssigen
Stoffen sowie flr Gas/Fllssig-, Flussig/FlUssig-, Gas/
Fest- und FlUssig/Fest-Gemische eingesetzt werden;
weiterhin auch fir die Prozess-Simulation von Batch-
und Semibatch-Reaktionen oder Brandexpositionen
und fir die Messung physikalischer Eigenschaften.

Im Zusammenhang mit Sicherheitsuntersuchungen
kommen meist Heat-Wait-Search-Tests (Abbildung 4)
zur Anwendung. Darunter versteht man die stufen-
weise Aufheizung der Probe (mit jeweils anschlieBender
Warte- und Uberpriifungsphase der Probentemperatur)
bis die Selbsterhitzungsrate einen definierten

Schwellwert Ubersteigt. Dann schaltet das System in
den adiabatischen Modus um. Aufgezeichnet werden
die Temperatur- und Druckentwicklung. Mit Hilfe des
beobachteten Temperaturanstiegs AT, * lasst sich unter
Berlicksichtigung der thermischen Tragheit (auch
®-Faktor genannt) der ideale Temperaturanstieg im
adiabatischen Fall AT  bestimmen. Ist die spezifische
Warmekapazitat der Probe bekannt, kann daraus die
Reaktionswarme (z.B.die Zersetzungsenthalpie)
berechnet werden [2].

TMR steht fur Time-to-Maximum-Rate und bezeichnet
die Zeit zwischen dem Beginn des thermischen Durch-
gehens und der maximalen Reaktionsrate (der maxi-
malen Selbsterhitzungsrate). Um das experimentelle
Ergebnis moglichst nahe an reale Bedingungen anzu-
passen, muss dabei der Einfluss des Probenbehalters
so weit wie moglich eliminiert werden. Das gelingt
entweder experimentell oder rechnerisch (mit der
NETZSCH Proteus®-Software) durch Reduzierung der
thermischen Tragheit auf 1. T_,, gibt schlieBlich die
Temperatur an, bei der der TMR-Wert 24 Stunden
betragt.
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Bestimmung der thermophysikalischen Eigen-
schaften von Dunnschichten und Grenzflachen

Kazuko Ishikawa, Geschaftsfeldmanagement fiir Nanotechnologie

Abb. 1. Thermisches Analyseystem fur Dinnschichten: NanoTR

Die Warmeentwicklung hochintegrierter und schneller
Elektronikbauteile von vernetzten und intelligenten
Geréaten als Teil des 10T (Internet der Dinge) bedroht
diese mit Ausfallen, Fehlfunktionen und klrzerer
Lebensdauer. Um eine hohere Leistung, eine ldngere
Lebensdauer, einen geringeren Energieverbrauch und
eine verbesserte Zuverlassigkeit und Stabilitat von
Bauteilen zu erzielen, ist es wichtig, deren thermisches
Design zu optimieren. Dazu muss man den Warmefluss,
die Ausbreitung und die Temperaturverteilung der im
Inneren erzeugten Warme verstehen. Da moderne
Elektronikkomponenten aus mehreren diinnen
Schichten bestehen, ist es unerlasslich, die thermophy-
sikalischen Eigenschaften dieser Schichten zu
untersuchen.

Unsere Time Domain Thermoreflectance Analysegerate
NanoTR und PicoTR fir diinne Schichten sind die ersten
kommerziellen Messsysteme weltweit, die die thermo-
physikalischen Eigenschaften unter anderem von
metallischen, oxidischen und organischen Schichten
schnell und hochprazise ermitteln. Es konnen die
Eigenschaften

Temperaturleitfahigkeit
Warmeeindringkoeffizient
Warmeleitfahigkeit

Warmewiderstand an den Grenzflachen

an Schichten auf einem beliebigen Substrat, mit einer
Dicke von einigen Nanometern bis zu einigen zehn
Mikrometern bestimmt werden.

Unsere fortschrittlichen Messtechnologien wurden
vom National Metrology Institute of Japan (NMIJ) des
National Institute of Advanced Industrial Science and
Technology (AIST) entwickelt und sind seit 2020
Bestandteil des NETZSCH-Produktportfolios.

Pulsed Light Heating Thermoreflectance-Methode

Die Methode der Pulsed Light Heating Thermoreflec-
tance (oder auch Time Domain Thermoreflectance
genannt) ist ein Messverfahren zur Bestimmung der
Temperaturleitfahigkeit oder des Warmeeindringkoeffi-
zienten einer diinnen Schicht in Richtung der Schicht-
dicke. Es gibt zwei Messmodi: Entweder wird ein
beschichtetes Substrat mit einem Laserpuls aufgeheizt
und der Temperaturanstieg auf der Probenrickseite
(beschichtete Seite) gemessen (RF Modus). Oder die
Aufheizung erfolgt auf der gleichen Seite wie die
Detektion des Temperaturabfalls durch Warmediffusion
in die Beschichtung (FF Modus).

Die Ansprechgeschwindigkeit der Temperaturmessung
ist um eine GréBenordnung schneller als bei Thermo-
elementen, Widerstandsthermoelementen und Strah-
lungsthermometern, und es konnen ultraschnelle
Temperaturmessungen nahe der Pulsbreite des Laser-
lichts durchgefihrt werden.

Messsysteme flir Diinnschichten: NanoTR und
PicoTR

Die NanoTR ist in Abbildung 1 und die PicoTR in
Abbildung 2 dargestellt. Bei der NanoTR wird gepulstes
Licht im Nanosekundenbereich verwendet, wéhrend
bei der PicoTR gepulstes Licht im Femtosekundenbe-
reich eingesetzt wird, um eine Seite des DlUnnschicht

Abb. 2. Thermoanalysesystem flir Dlnnschichten: PicoTR
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PicoR
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Abb. 3 a). RF-Modus

instantan zu erhitzen und die dadurch hervorgerufene
ultraschnelle Temperaturreaktion zu beobachten. Diese
kann im Falle von PicoTR mit einer Zeitaufldésung von 1
Pikosekunde gemessen werden. Beide Systeme sind mit
den vorher genannten zwei Modi ausgestattet:
Aufheizung Rickseite / Detektion Vorderseite (RF) und
Aufheizung Vorderseite/ Detektion Vorderseite (FF).

RF- und FF Modus

Abbildungen 3a) und b) zeigen die Konfigurationen im
RF- und FF-Modus. Im RF-Modus werden diinne
Schichten gemessen, die auf transparenten Substraten
wie Glas oder beidseitig optisch polierten Silizium-
wafern abgeschieden wurden. Diese Anordnung ist im
Prinzip identisch mit der Laser Flash-Methode
(Standardverfahren zur Messung der Temperaturleitfa-
higkeit von Bulkmaterialien). Durch die Messung der
Warmediffusionszeit in Richtung der Schichtdicke der
Dunnschicht kann die Temperaturleitfahigkeit ermittelt
werden.

Andererseits |asst sich bei Dinnschichten auf undurch-
sichtigen Substraten, die nicht auf der Riickseite aufge-
heizt werden kénnen, der FF-Modus verwenden, um
den Warmeeindringkoeffizienten anhand des Tempera-
turabfalls an der Oberflache zu messen.

Riickflihrbarkeit auf nationale Normen und
Festlegung von JIS-Normen

Die Zuverlassigkeit dieser Messung wurde durch die bei
AIST erhéltlichen, zertifizierten Referenzmaterialien
NMIJ CRM5808-a (400-nm-Molydenumfolie) und
CRM5810-a (500-nm Titannitrid-Folie) Gberprift. Im
Jahr 2011 wurden auBerdem JIS*-Normen (JISR 1689
und JIS R 1690) fur diese Messverfahren erstellt.

*Japanese Industrial Standard

Photo detector

Probe laser
Pump laser

Metal coating

(Mo, Al, Pt) = 100 nm Sample

Opaque or transparent
substrate

Abb. 3b). FF-Modus

Thermophysikalische Eigenschaften von AIN

Aluminiumnitrid (AIN) ist ein Material mit ausgezeich-
neten elektrischen Isolationseigenschaften und sehr
hoher Warmeleitfahigkeit, vergleichbar mit der von
Metallen; erwartungsgemaf wird es daher als
Dinnschicht zur Warmeableitung in Dinnschichtbau-
elementen eingesetzt.

In Abbildung 4 sind die Messsignale von 2-Schicht-
Proben, AIN auf Quarzglas, dargestellt, die mit 100 nm
Molybdanum (Mo) beschichtet wurden. Gemessen
wurden die Proben im FF-Modus der PicoTR. Die Dicke
der AIN-Schichten variierte von 100 nm bis 400 nm. Fur
die Analyse im FF-Modus wurde die Software “Thermal
Simulator” der PicoTR eingesetzt, welche die thermo-
physikalischen Eigenschaften von bis zu 3-schichtigen
Strukturen analysieren kann und dabei den thermi-
schen Grenzflachenwiderstand jeder Schicht sowie die
Warmeleitfahigkeit des Substrats berticksichtigt.

30

—— AIN 100nm
25 —— AIN 200nm
—— AIN 300nm
— AIN 400nm

20 A

Phase Signal / degree

o b

0.0 1.0e-8

2.0e-8 3.0e-8 4.0e-8 5.0e-8

Time /s

Abb. 4. Messergebnis fur eine AIN-Schicht (gemessen mittels PicoTR
im FF-Modus)
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Tabelle. 1. Analyseergebnisse der Messungen an der AIN-Dinnschicht

Mo / AIN AIN AIN AIN/Glas
"Grenzfl_achen- Warr_neemdrlng- Effektive Warme- Grenzflachen-
Probe Warmewiderstand widerstand P . .
leitfahigkeit widerstand
R,vs b, W/(Am-K) mzﬁ?lw
m2-K/W J/(m?s°5K)
AIN 100 nm 2,0 x 10° 3268 4,9 1,0 x 10°
AIN 200 nm 2,0 x10° 3367 5,2 1,0x 10°
AIN 300 nm 2,5 x10° 3399 5,3 1,0x 10°
AIN 400 nm 2,5x10° 3464 55 1,0x 10°

Die Ergebnisse der Analyse sind in Tabelle 1 wieder-
gegeben. Der Beitrag des thermischen Grenzflachenwi-
derstands zwischen den Mo- und AIN-Schichten ist
ersichtlich. Auch kann eine leichte Abhangigkeit von
der Dicke der AIN-Schicht beobachtet werden.

Auswertung des Grenzflachenwiderstands
zwischen Mo und ITO

Um den Grenzflachenwiderstand abzuschatzen, der
an jeder Kontaktoberflache zwischen verschiedenen
Materialien auftritt, kdnnen Messungen mehrerer
3-Schichtproben mit unterschiedlichen Schichtdicken
durchgefihrt werden.

1.2

1.0 1

0.8

0.6

0.4

0.2
—— ITO_10nm

0.0 —— ITO_20nm
—— ITO_30nm

-0.2 T T T T

0.0 1.0e-8 2.0e-8 3.0e-8 4.0e-8
Time /s

Abb. 5. Messergebnis fir Indium-Zinnoxid, ITO-Schicht
(gemessen mittels PicoTR im RF-Modus)

ITO* ist wichtig fur FlUssigkristallanzeigen und Touch
Panels. Es ist ein leitfahiges Dinnschichtmaterial mit
einer Lichtdurchlassigkeit von 80% im sichtbaren
Bereich. So wurden beispielsweise Mo/ITO/Mo-Drei-
schichtproben, die auf einem Quarzglassubstrat abge-
schieden wurden, mit unterschiedlicher Dicke der ITO-
Schicht (1 nm, 20 nm und 30 nm) untersucht. Die Dicke
der Mo-Schicht betrug auf beiden Seiten jeweils 10 nm.

Jede Probe wurde mit der RF-Methode der PicoTR zur
Bestimmung der Warmediffusionszeit gemessen.
Abbildung 5 zeigt die Ergebnisse der Messung jeder
Probe. Die erhaltenen Temperaturverlaufskurven
wurden gefittet, um die Warmediffusionszeit des
gesamten dreischichtigen Films zu ermitteln. Die
Temperaturleitfahigkeit der ITO-Schicht und der

*Indium-Zinnoxid

Areal heat diffusion time (s)

o0 50 100 00 ) 00 8o

150
Thickness (x10-9 m)

Abb. 6. Verhaltnis zwischen Dicke der ITO-Schicht und der Area Heat
Diffusion Time



NanoTR und

ONset 262023 19

PicoR

Tabelle. 2. Analyseergebnisse fur die Messungen an der ITO-DUnnschicht

Mo / ITO / Mo ITO ITO Mo / ITO
Probe Areal heat Temperaturleitfahigkeit Effektive Warme- Grenzflachen-
diffusion time** leitfahigkeit Warmewiderstand
T, k, A R,
s m?/s W/(m-K) m2.K/W
ITO 10 nm 2,81 x10°
ITO 20 nm 3,93 x 107 7,03 x 107 1,7 6,36 x 107
IOT 30 nm 4,71 x107°

**definiert als die Flache, die von der Linie des Temperaturanstiegs und dem Temperaturverlauf an der Probenrlckseite nach der

Pulsaufheizung begrenzt wird.

thermische Grenzflachenwiderstand zwischen der

ITO- und Mo-Schicht konnte mittels 3-Schicht-Analyse
der Flache unter Verwendung der Warmediffusionszeit-
methode berechnet werden. Basierend auf dem
Verhaltnis zwischen der Dicke der ITO-Schicht und der
flaichenbezogenen Warmediffusionszeit in Abbildung 6
lasst sich schlieBlich die Temperaturleitfahigkeit der
ITO-Schicht zu 7,0 x 107 m?/s und der thermische
Grenzflachenwiderstand zwischen den ITO- und

Mo-Schichten zu 6,4 x 10° m?-K/W ermitteln (Tabelle 2).

Der FF-Modus des PicoTR -Messverfahrens kann auch
zur Bewertung des thermischen Grenzflachenwider-
stands zwischen der Diinnschicht und dem Substrat
eingesetzt werden.

Zusammenfassung

Die Methode der Pulsed Light Heating Thermoreflec-
tance gehort zu der Time-Domain Thermoreflectance
(TDTR).

Durch den Einsatz zweier gepulster Hochgeschwindig-
keitslaser kdnnen ultraschnelle thermische Diffusions-
phanomene beobachtet und quantitativ ausgewertet

werden. Beide Systeme kdnnen ein breites Spektrum
von Dunnschichtproben mit geringer Warmeleitfa-
higkeit bis hin zu Proben mit hoher Warmeleitfahigkeit,
wie in diesem Artikel vorgestellt, messen.

Referenzen

[1] Analytical equations for rear heating/front detection
using pulse thermoreflectance

Progress in Heat Transfer, New Series, Vol. 3 (The Japan
Society of Mechanical Engineers), pp. 185, equation
(3.70) (in Japanese)

[2] T. Baba, Jpn. J. Appl. Phys., 48 (2009) 05EB04-5,
equation (24)

[3]T. Yagi et al., Proc.34th Jpn. Symp. Thermophys.Prop.,
(2013)

[4] T. Yagi et al., Proc.35th Jpn. Symp. Thermophys.Prop.,
(2014)

[5]T. Yagi et al., Proc.38th Jpn. Symp. Thermophys.Prop.,
(2017)
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Energiematerialien der nachsten Generation

Benchmarking von Speicher- und Umwandlungseigenschaften mittels TA (Teil 3)

Andrew Gillen, NETZSCH Australia Pty Ltd., und Dr. Michael Schdneich, Applikationslabor

Einleitung

In Teil 1 (onset?) und 2 (onset?*) dieser Serie haben wir
bereits zwei Techniken der thermischen Analyse (TA)
vorgestellt: die simultane thermische Analyse (STA) und
die Emissionsgasanalyse (EGA), beide zur Untersuchung
von Reaktanten und Reaktionsprodukten, die bei vielen
Applikationen im Bereich Energiematerialien
Anwendung finden.

Die konventionelle TA wird haufig zur Untersuchung
von Festkérper-Gas-Reaktionen eingesetzt, beschrankt
sich aber meist auf isotherme oder lineare Aufheiz-
segmente. Mit diesem Ansatz |asst sich jedoch der
Beginn der Reaktion nicht immer beschreiben, da die
Wechselwirkung von Festkdrper und Gas wahrend der

Abb. 1. Aufbau der PulseTA mit einer NETZSCH STA 449 F5 Jupiter®
und QMS 403 Aéolos® Quadro

dynamischen Aufheizstufe einsetzen kann, bevor die
isotherme Phase erreicht wird. Eine weitere Schwierig-
keit bei der konventionellen Thermischen Analyse
besteht in der Interpretation experimenteller Daten, bei
denen gleichzeitige Reaktionen auftreten oder bei
denen die Probe einen geringen Prozentsatz an reakti-
ven Komponenten enthalt. Beispielsweise verlieren
Oxidkatalysatoren, die fir Anwendungen in der Solar-
thermie genutzt werden, wahrend der Aufheizung
haufig an Gewicht aufgrund von Reduktions- und
Dehydratationsprozessen.

PulseTA

Die Methode der Pulse Thermal Analysis (PulseTA, siehe
Aufbau in Abbildung 1 und Schema in Abbildung 2)
wurde Ende der 90er Jahre von NETZSCH Analysieren &
Prifen eingeflihrt, um viele der vorgenannten Heraus-
forderungen zu tGberwinden.

Injected gas

{

Purge gas

VW

TGA-DSC

Pulse device

Gas compaosition

Abb. 2 Schema der NETZSCH PulseTA
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Abb. 3. PulseTA ist besonders vorteilhaft im Forschungsbereich Energiematerialien, da es die
gleichzeitige Bestimmung von Massenanderung, Gasidentifizierung und -quantifizierung erlaubt.

Die von Dr. Marek Maciejewski und Prof. Alfons Baiker
[1] entwickelte Methode erhéht die Empfindlichkeit
thermoanalytischer Messungen erheblich und basiert
auf der Injektion einer definierten Menge eines gasfor-
migen Reaktanten in einen inerten Tragergasstrom. Die
sich aus dem Reaktionsverlauf ergebenden Anderungen
von Masse, Enthalpie und Gaszusammensetzung
werden wahrend des gesamten Experiments aufge-
zeichnet. Das Setup kann so programmiert werden, dass
die gewiinschte Reaktionstemperatur erreicht und
unter inerter Atmosphére gehalten werden kann. Uber
die NETZSCH Proteus®-Software kdnnen definierte Pulse
eines reaktiven Gases (z.B. Wasserstoff) beliebig
zugefihrt und geregelt werden (siehe Abbildung 3).

Zwischen den Gaspulsen stoppt die Reaktion und bietet
so die Moglichkeit einer ex-situ-Analyse der Probenei-
genschaften wahrend des Verlaufs der Reaktion (bei-
spielsweise durch Rontgenpulverdiffraktometrie) [1].

Besonders vorteilhaft erweist sich die PulseTA fir die
Forschung an Energiematerialien, da man bei der
Untersuchung von Adsorptions-/Desorptionsvorgangen

sowohl Daten zur Massenanderung, als auch Uber die
Gaszusammensetzung erhalt. Dies ermdglicht die
Quantifizierung des adsorbierten Gases, die Bestim-
mung des Temperaturbereichs der Desorption und die
Identifizierung der desorbierten Spezies. Die Separation
simultan ablaufender Reaktionen kann durch die
Programmierung spezifischer Temperaturen fur die
chemische Reaktion erreicht werden. Zu den Anwen-
dungsbereichen gehdren beispielsweise die Katalyse
(TPR, TPO, TPD), Redox-Looping, kinetische Analyse etc.

Die PulseTA-Methode kann auch zur Kalibrierung des
MS-Signals eingesetzt werden und ermdglicht so eine
genaue Quantifizierung von TA-MS-Signalen
(<0,01wWt%).

Heute konnen die Gerate STA 449 Jupiter®, STA Regulus
und TG 209 F1 Libra® mit der Erweiterung PulseTA® (PTA
300) ausgestattet werden.

*TPR: Temperature Programmed Reduction
*TPO: Temperature Programmed Oxidation
*TPD: Temperature Programmed Desorption
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Beispiel 1: Temperaturprogrammierte Reduktion
eines Metalloxids mittels PulseTA

Die temperaturprogrammierte Reduktion (TPR) ist eine
Technik zur Untersuchung des Reduktionsverhaltens
von Metalloxiden mit einem reduzierenden Gas wie
Wasserstoff. Bei diesem Verfahren wird das Metalloxid
unter einem Wasserstoffgasstrom aufgeheizt. Die
Temperatur wird schrittweise weiter erhoht. Dabei
werden die Massenanderung und die Gaszusammen-
setzung zur Temperaturbestimmung der Reduktion des
Metalloxids aufgezeichnet. Bei diesem dynamischen
Ansatz fehlt jedoch haufig die Moglichkeit, kleine
Anderungen innerhalb der kinetischen Vorgénge zu
sehen, insbesondere am Anfang des Reduktionspro-
zesses. In diesem Fall kann die PulseTA-Technik wert-
volle Informationen Uber die Kinetik der -Festkdrper-
Gas-Reaktionen und die beteiligten Reaktionsmecha-
nismen liefern.

Betrachten wir als Beispiel die Reduktion von natdir-
lichem Eisenoxid mit Wasserstoff bei 1000 °C
(Abbildung 4). Am Anfang des Experiments wird eine
Fe,0,-Probe in die STA eingesetzt und unter inertem
Argonfluss auf 1000 °C aufgeheizt. Die anfangliche
Aufheizung der Proben flhrt zur Zersetzung von

Verunreinigungen wie Hydroxiden.

Sobald die Proben 1000 °C erreicht, werden kleine
Wasserstoffpulse (jeweils 1 ml) in regelmaBigen
Abstanden in die STA (schwarze Kurve) injiziert. Diese
Gaspulse haben periodische Anderungen der Zusam-
mensetzung des Gases zur Folge, was schlieBlich zur
stufenweisen Reduktion des Eisenoxides (griine Kurve)
fuhrt, begleitet von der Freisetzung des gebildeten
Wassers (blaue Kurve).

Jede Stufe kann als individuelle Festkodrper-Gas-Reaktion
betrachtet werden, was wertvolle Einblicke in das
unterschiedliche Verhalten der einzelnen Reaktions-
stufen ermoglicht. Dies erlaubt die Beobachtung und
Analyse selbst kleiner Signalanderungen, z.B. von
Massenanderungsunterschieden von nur 0,01 %. So
lassen sich sogar geringfligige Anderungen in der
Reaktionskinetik, wie die Passivierung von Oberflachen-
schichten, beobachten und untersuchen.

Beispiel 2: Quantifizierung der CO_-Freisetzung
in einer Reaktion mittels PulseTA

Die PulseTA ist ein effektives Werkzeug zur schnellen
und unkomplizierten Kalibrierung von Gasanalysatoren
wie Massenspektrometern. Dazu wird ein prazises
Volumen an Kalibriergas in den Gasstrom des thermi-
schen Analysators injiziert. Durch Kenntnis der

1004 + 0399 0.37 % -0.36 % -0.36 % -0.36 %
= L'ZSS% 0.39 % 0.37 % b
= 98 . -0.38 % 0.38% -0.36 % -0.36 % -0.36 %
E 96 \_-)—:.—t;t'_;'—\_F:’t,_
94

N
E051 361°C 226E-10 A*s  221E-10A’s  216E-10A*s  211E-10A*s  210E-10A's
N 226E-10 A's  222E-10 A*s  216E-10A’s 215E-10 A*s  211E-10A's
=0.4 1 584 °C
5 I Y Y i
S? 0.3 + t t 4 + t + t $ . t
2,1 M8 36E-10A's  37E-10A's 39E-10A's  40E-10 A%
<
a3 0.0 miz2 . , . ) ) " ; ' . . '
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O -
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ﬁ 01 : Tempeal'afure . . . . . . .

20 30 40 50 60 70 80 90 100
Time /min

Abb. 4. STA- und PulseTA-Messung an einer Fe,O_-Probe
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Abb. 5. TG- und PulseTA-Messung an einer LiFePO,-Probe (weitere Informationen in unserer Application Note 240)

eingespritzten Menge und Messung der Signalantwort
kann eine Korrelation hergestellt werden, die als Grund-
lage fur die Quantifizierung der wahrend der Reaktion
freigesetzten unbekannten Gasmengen dient.

Im Fall von LiFePO -Materialien mit kohlenstoff-
basierten Oberflachenbeschichtungen ist es aufgrund
der Sauerstoffempfindlichkeit des LiFePO,-Materials
nicht moglich, den Kohlenstoffgehalt durch eine
einfache TG-Analyse unter Luftatmosphare zu
bestimmen (Abbildung 5).

Aufgrund der Probenbeschaffenheit kann das lonen-
stromsignal von m/z 44 (schwarze Kurve) jedoch
eindeutig Kohlendioxid zugeordnet werden. Damit ist
die Grundlage zur Quantifizierung des Kohlenstoffge-
halts gegeben. Mit Hilfe der PulseTA kann eine einfache
Korrelation zwischen Signalantwort eines einzelnen
CO,-Pulses und seinem genauen CO -Gehalt hergestellt
werden. Dieser Ansatz lasst sich sogar innerhalb der
Probenmessung als interner Standard einbinden. Durch
Anwendung des erhaltenen Korrekturfaktors auf die
Signalantwort des LiFePO,-Materials kann die freige-
setzte Menge an CO, berechnet werden, die dann der
Bestimmung des Kohlenstoffgehalts dient.

Zusammenfassung

In onset?* und onset?* haben wir die Vorteile der kon-
ventionellen thermischen Analyse und Emissionsgas-
analysemethoden fir das Benchmarking von Energie-
materialien aufgezeigt. In diesem Teil haben wir uns mit
einigen Einschrankungen herkdmmlicher TA-Ansatze
befasst und erlautert, wie mittels der PulseTA diese
Gberwunden werden kénnen. Bei Festkorper-Gas-
Reaktionen unterbindet die PulseTA, dass die Reaktion
im Aufheizsegment einsetzt, bevor sie das isotherme
Segment erreicht. Weiterhin erhoht die PulseTA die
Empfindlichkeit der thermoanalytischen Messungen.
Das ist besonders dann wichtig, wenn die Probe nur
geringe Mengen an Reaktanten enthalt. SchlieBlich
bietet die PulseTA eine komfortable Moglicheit und
einfach zu bedienende Plattform zur Kalibrierung von
Gasanalysatoren (z.B. QMS 403 Aéolos® Quadro) und
der Quantifizierung von gasférmigen Reaktionspro-
dukten, wie in Beispiel 2 beschrieben.

Referenzen

[1]. M. Maciejewski et al., Thermochimica Acta 295
(1997), 167
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Leistungsstarkes Datenmanagement mit

Proteus® Search Engine

Dr. Alexander Schindler, F&E Software

Flhren Sie viele Messungen durch und erzeugen Aus-
wertungen, vielleicht auch fr viele unterschiedliche
Projekte? Dann ist ein schneller und selektiver Zugang
zu lhren Daten der Schlusselfaktor fur ein leistungs-
starkes Datenmanagement. Proteus® Search Engine
(PSE) ist ein neues Werkzeug zur effizienten Suche und
zum schnellen Finden lhrer Messungen und Auswerte-
zustande im Dateisystem — entweder lokal oder im
Netzwerk!

Was ist Proteus® Search Engine?

PSE kann als spezieller und leistungsstarker Datei-
Explorer fir thermoanalytische Messungen und
Auswertezustande von NETZSCH angesehen werden.
Derzeit werden Messungen vom Typ DSC/DTA, TG,
STA, DIL/TMA, DMA und DEA unterstitzt. Dieses Tool
ist ab Proteus® Version 9.0 verfligbar und wird vom
sogenannten Assistant gestartet — dem zentralen
Launcher far NETZSCH Proteus®-Anwendungen. Wie in
dem in Abbildung 1 gezeigten Screenshot zu sehen,
werden Dateien Ubersichtlich in einer Liste aufgefihrt,
je nach den vom Anwender ausgewahlten Verzeich-
nissen und den eingestellten Filterkriterien.

Diese vom Anwender definierten Eigenschaften kénnen
als eine ,Suche” abgespeichert werden und als indivi-
duelle Suchen angelegt werden, z.B. “MeinePolymere”,
"AlleMeineLokalenDateien”, “MeineProjekte_2023"
usw., und man kann ganz einfach zwischen unter-
schiedlichen bereits abgespeicherten Suchen wechseln.

Die angezeigten Dateien lassen sich alphabetisch z.B.
nach Datei- oder Namen der Probe sortieren. Die
Signalkurven der Messungen oder der Auswertezu-
stande kdnnen in einer Vorschau oder — nach einem
Klick — vergroBert in einem separaten Fenster darge-
stellt werden. Die entsprechenden Verzeichnisse im
Dateisystem, in denen sich die Daten befinden, kénnen
ebenfalls mit nur einem Klick gedffnet werden. Weiter-
hin lassen sich angewahlte Dateien direkt mit der
rechten Maustaste in der Proteus®-Analysesoftware
offnen.

Synchronisation verleiht die Geschwindigkeit

Im Gegensatz zu einem Ublichen Datei-Explorer
synchronisiert sich PSE mit den ausgewahlten Verzeich-
nissen und nutzt dabei Datenbank-Technologie im
Hintergrund. Sind die Verzeichnisse ein Mal synchroni-
siert, stehen alle fr das Suchen und Finden relevanten
Informationen unmittelbar zur Verfligung. Deshalb
kénnen die Such-Ergebnisse sofort angezeigt werden
—selbst nach dem Wechsel zu einer vollig unterschied-
lichen Suche. Eine vollstdndige Synchronisation z.B.
eines neuen Verzeichnisses kann bei Bedarf im Hinter-
grund durchgefihrt werden, und Auto-Synchronisation
stellt sicher, dass Veranderungen wie z.B. neue
Messungen automatisch detektiert werden.
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Search Engine

Filtern bringt die Leistung dem Material, den Bemerkungen oder dem Anwender
vorkommen. Die Zeichenfolge “PA6” wurde fur die in

Arbeitet man mit Messungen und deren Auswertung Abbildung 1 gezeigte Suche verwendet. Aber auch
an verschiedenen Materialien und Messgeraten, ist eine  Datei- und Messtypen (siehe Abbildung 2), Gerate-
Sortierung der Daten nach bestimmten Filterkriterien namen, Datums- und Zeitintervalle, Messbedingungen
sehr hilfreich. Diese Filterkriterien sind Zeichenfolgen, wie Heizrate und Probenmasse stehen als Filterkriterien
die z.B. in Dateinamen, Probennamen, der Identitat, zur Verfligung.
Do - B E-ll Q‘Pmteus‘ Search Engine - [MyPolymers.ngb-sc] (D = [m] »
Name and Locations Hile Types Instrument Date/Time M L E

Stingfe) Included: | PAG ol “ ETZS t H

Stringls) Mot Included: | Enter keyword(s) that must not occur [scparated with space). Use * * to distingursh upper and lower case Proteus® Search Engine

Look n:

g Flle name G Sample name g Sample Identity g Materlal g Remark g Operator g Method
Direr taarien: g |N.*\.«mvy1im31n|i.g\ngh Ig Subdirectorics

File Name File Type Measures Instrument Mame File Path Date/ Sample Mam Sample Identity Material Remark Operator Method
007 ABS b 1.ngb otd | Analysis State |16 NETZLSCH TG 209F1 N\analyzmglr 1310|007 ABS PAB | Polymer

Analysic State TG NETZSCH TG 209F 1 007-ABS-PAG F‘-.l',rmzr . -
007-ABS-PAS ngb-ditd X] || ye——— . =
Analysis State ['_ C/DTA  NETZSCH DSC 214 PAG (124) -01 PAG (124) -01 )
PAB [124] 01 mit Autobval| Analysis State | USC/DIA | NELZSCH DSC 2141 U312 | PAR (124) 01 |PAB(124) s1 SAN (144) Ul.ngb sc - .
BAG [124) -01.ngb-cdg DSC/DTA | NETZSCH DSC 2141 i 28.11.| PA (124) -01 [P (124) -01 ST SAN (144] -01.ngb-sc =,
PAG.ngb-odg Analysis State | DSC/DTA | NETZSCH DSC 214 1 i 05.12.) PAG (124) -01 | PAG (124) -01 ST SAN (144) -01.ngb-sc . "
PAG_asciingh-laa Analysis State | DSC/OTA | IMPORTED DSC M- \armlyungln- 10,127 PAG (124) -01. | PAG (124) -01 ST . A
PAB cooling.ngb odg Analysis State | DSC/DTA | NETZSCH DSC 214 1[NAanak 15.01.0|PAG (124) 01 |PAG (124) 01 5T SAN (144) 0l.ngb s¢ i =lu
BAG-3T (33) -0l.ngb-cdg DSC/DTA | NETZSCH DSC 2141 i 25.11.|Pn6-3T (33)  |Pr6-3T (33)-01 ohne Offr| ST BSU (28) -01.ngb-cdg . L
PAG-3T.ngb-odg Analysis State | DSC/DTA | NETZSCH DSC 214 1 i 05.12.| PAG-3T (33] | PAG-3T (33) -01 ohne Offr| ST PSU (28) -01.ngb-sdg .
PAG-3T_asciingh-laa Analysis State | DSC/OTA | IMPORTED DSC M- \armlyungln- 19.01.7| PAG-3T (33) -C| PAG-3T (33) -01 whine Off | ST '
PAB-3T_covling.ngb-odg | Analysis State | DSC/DTA | NETZSCH DSC 214 1[NAanak 15.01.0| PAG-3T (33) | PAG-3T (33) -01 ohne Offr| 5T PSU (28) -01.ngb-sdg " .~ —"
PAB Bl [123) Ul.ngb sdg USL/DIA [ NEIZSCH DSC 2141 2801 raeet (123) [ Paesel (123) 01 si PAB [124) Dlngb sd ""_
PAG-6T.ngb-odg Analysis State | DSC/DTA | NETZSCH DSC 214 1 i 05.12.) PAG/ET (123) -| PAG/ET (123} -01 ST PAG (124) -01.ngb-sd
PAG-6T_ascii ngh-laa Analysis State | DSC/DTA [IMPORTED DSC [N \ﬂrml)umgll- 10.12.;| PAG-6T (123) -| PAG/GT (123) -01 ST i o
PAG-6T_coolingngb-odg | Analysis State | DSC/DTA | NETZ5CH DSC 214 1[NAanak 15.01.;| PAG/ET (123) -| PAG/ET (123) -01 5T PAG (124) -01.ngb-sd " _I:
FABTD (134} Ul.ngb sdg DSC/DIA | NELZSCH DSC 2141 2817, PARTID (124)  |PABTID (124 00 s1 M t Lngb . =2 |
BAG 10.ngb-odg Analysic State | DSC/DTA | NETZSCH DSC 2141 i 05.12:|Prg10 (134)  [PAG10 (134) -01 ST M :_2.ngb- ' .
PAG0_ase inghi-laa Analysis State | DSC/DTA [IMPORTED DSC [N \ﬂrml)umgll- 10.12| PAG10 (134) -( | PAG10 (134) -01 ST " S / |
PAB10_cooling.ngb-odg | Analysis State | DSC/DTA | NETZ5CH DSC 214 1[NAanak 15.01.0| PAG10 (134)  |PAG10 (134 -01 5T M t_2.ngb- = i
BAG12 [145) -01.ngb-sdg DSC/DTA | NETZSCH DSC 2141 i 28.11.;|PAG1Z (145) |PAGIZ (145) 01 ST Measurement_Z.ngb- b o i A
PAG12.ngb-odg Analysis State | DSC/DTA | NETZSCH DSC 214 1 i 05.12.|PAG12 (145) [PAG12 (145) -01 ST M _2ngh- = P
PAGT? _ane iLngh-laa Analysis State | DSC/OTA | IMPORTED DSC M- \armlyungln- 10125 PAGT? (145) -[| PAGTZ (145) -01 ST
L PAG12 coolinanab oda | Anabvsis State | DSC/DTA | NETZECH DSC 214 [INAanak 1501 PAGT2 (145) [PAGTZ (145) 01 ST B t 2ogh | ¥
7 it fooumed ot of 653 | 2 sl te] . T —
o

Abb. 1. Typische Ergebnisse einer Suche mit Proteus® Search Engine

E", D v B Ea @\ Proteus® Search Engine - [MyPolymers.ngb-sc*]

Mame and Locations File Types Instrument Date/Time Measurement Conditions Evaluations
I

Search for: g Analysis States g Measurements
Measurement Type: g DSC/DTA g TG g STA g DIL/TMA g DMA g DEA

Abb. 2. Filterkriterien (hier Datei- und Messtypen) bei Proteus® Search Engine
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Proteus® Search

£ngine

GE-BR

& Proteus® Search Engine - [MyPolymers.ngb-sc*]

Name and Locations File Types Instrument Date/Time Measurement Conditions Evaluations

® ! | * g And ¥ || Glass Transition Mid Temperatures occur - . in range from "C to 60 [°'C
® ! | * g And ¥ || Peak temperatures occur - . in temperature range from 220 FCto 240 FC

File Name File Type Measurer Instrument Nam:  File Path Date/ Sample Nam: Sample Identit Materia Remark  Operator Method

PAG (124) -01 manuell Eval.| Analysis State | DSC/DTA | NETZSCH DSC 214 |NAanalyzingtes| 03.12.2| PAG (124) -01 | PAG (124) -01 ST SAN (144) -01.ngb-sdg
PAG (124) -01 mit AutcEval | Analysis State | DSC/DTA | NETZSCH DSC 214 |NAanalyzingtes| 03.12.2| PAG (124) -01 | PAG (124) -01 ST SAN (144) -01.ngb-sdg
PAB.ngb-odg Analysis State | DSC/DTA | NETZSCH DSC 214 |NAanalyzingtes| 05.12.2| PAG (124) -01 | PAG (124) -01 ST SAN (144) -01.ngb-sdg
PAB_ascii.ngb-taa Analysis State | DSC/DTA | IMPORTED DSC  |NAanalyzingtes| 10.12.2| PAG (124) -01.r| PAG (124) -01 ST

PAB10.ngb-odg Analysis State | DSC/DTA | NETZSCH DSC 214 |N)\analyzingtes| 05.12.2| PAG10 (134) | PAG10 (134) -01 ST Measurement_2.ngb-sd
PAG10_ascil.ngb-taa Analysis State | DSC/DTA | IMPORTED DSC  |NAanalyzingtes| 10.12.2| PAG10 (134) -0 PAG10 (134) -01 ST

PAG6 (125) -01 manuell Eval Analysis State | DSC/DTA | NETZSCH DSC 214 |N\analyzingtes| 03.12.2| PAGG (125) PAGG (125) -01 ST ABS (103) -01.ngb-sdg
PAGS (125) -01 mit AutoEvz| Analysis State | DSC/DTA | NETZSCH DSC 214 |N\analyzingtes| 03.12.2| PAGE (125) PAGE (125) -01 ST ABS (103) -01.ngk-sdg

Abb. 3. Filterkriterien (hier spezifische Auswerteergebnisse) bei Proteus® Search Engine

Und das Filtern nach Ergebnissen in Auswertezu-
standen ermoglicht die Suche nach Messungen, die
z.B. von einem bestimmten Material stammen. Diese
Moglichkeit zeigt das Beispiel in Abbildung 3, in dem
das Vorhandensein eines Glastibergangs und eines
Maximums in bestimmten Temperaturbereichen als
Such-Ergebnisse Analysezustéande hervorgebracht hat,
die Messungen an den Polymeren PA6, PA610 und
PA66 beinhalten.

Weitere derzeit verfligbare Auswertungen sind endo-
und exotherme Effekte, Peakflachen und -tempera-
turen. Benutzer kdnnen darlUber hinaus definieren, ob
Auswertungen auBerhalb definierter Temperaturbe-
reiche liegen sollen. Eine derartige Erkennung kann
auch als Werkzeug fur die Qualitatskontrolle dienen!

Was ist der Unterschied zu Identify?

Sowohl PSE als auch das bekannte Datenbanksystem
Identify sind Werkzeuge zur Suche und zum schnellen
Finden von Messungen. Dabei verwendet PSE
ausschlieBlich Anwenderdaten (die im Dateisystem
Uber Synchronisation gefunden werden), wohingegen
Identify nicht nur Anwenderdaten beinhaltet, die der
Datenbank hinzugefligt wurden, sondern auch
NETZSCH-Bibliotheken mit bis zu 2500 Messungen und
Literaturdaten aus verschiedenen Applikationsfeldern
enthalt. Weiterhin bietet nur Identify eine automatische
Erkennung von neuen ,Input”-Messkurven. Beide

Anwendungen erlauben anspruchsvolles Filtern und
Ansicht der Messkurven. Die Uberlagerung mehrerer
Messkurven ist jedoch nur bei Identify moglich. Ein
weiterer Unterschied zwischen PSE und Identify besteht
darin, dass PSE eine unabhangige Proteus®-Anwendung
und /dentify in der Proteus®-Analyse integriert ist.

Fazit

Der Vorteil von PSE ist, dass fur jeden PC die Installation
eines einzigen Gerates mit der Option Proteus® Search
Engine ausreicht, um alle Funktionalitaten fur alle
unterstltzen Messtypen zu nutzen. Dies ist die gleiche
Philosophie wie bei Identify.
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Finfluss der Probenpraparation aut TG-Messungen
am Beispiel von Kupfersultat-Pentahydrat

Martin Mihlbach, Technischer Vertrieb

In der Regel folgt eine thermogravimetrische Messung
zur Bestimmung der temperaturabhangigen Massen-
anderung folgendem Ablauf:

Probenvorbereitung
- Messung

- Datenauswertung
- Interpretation

Bereits die Handhabung der Proben sowie die Proben-
praparation kdnnen Einfluss auf die Messungen bzw.
das Ergebnis haben. Hierzu zdhlen die Art, wie Proben
transportiert oder gelagert werden, in welchem Zu-
stand Proben vorliegen und wie dieser méglicherweise
in Vorbereitung auf die Messung verandert wird.
Weiterhin kann die chemische Struktur sowie die
Morphologie des Materials den Messverlauf signifikant
beeinflussen. Viele Informationen vorab tber die zu
prifende Substanz sind daher von Vorteil, um die
richtige Probenvorbereitung vorzunehmen und die
Messparameter festzulegen.

Beispiel: Kupfersulfat-Pentahydrat

Kupfersulfat-Pentahydrat, ein
Kupfersalz der Schwefelsaure,
gehort zur Stoffgruppe der Sulfate.
In seiner Kristallstruktur sind finf
Molekile Wasser gebunden. Als
kristallwasserhaltiges Kupfersulfat
hat es eine charakteristisch tiefblaue

zusammen mit der 1. Ableitung des TG-Signals nach
der Zeit (DTQ).

Bis ca. 250 °C sind drei Massenverluststufen fest-
zustellen. Die ersten beiden Stufen weisen einen
ahnlichen Massenverlust auf (um die 14%), wohin-
gegen die dritte Stufe im Vergleich nur ca. halb so hoch
ausfallt (7,5%). Mit Blick auf die Stochiometrie der
Substanz lasst sich daraus schlieBen, dass die ersten
beiden Stufen auf die Abgabe von jeweils zwei
Molekllen Wasser und die dritten Stufe auf die Abgabe
eines MolekuUls Wasser zurtickzufihren sind.

Bei den Massenverluststufen vier und funf, bei ca.
730 °Cund 890 °C, handelt es sich um die Abspaltung
von SO, sowie O,

SH,0.7 50,7 0, 7
CuS0,4 - 5H,0 — CuS0y; — Cul = Cu,0

Abb. 1. Abgabe der Wassermolekule beim Erwamen von Kupfer-
sulfat-Pentahydrat

0
Farbe. 1 \f
=
E 2 Peak: 2326°C
3} . 273
Durch Erwarmen werden die c
.. . ]
Wassermolekdile in mehreren 66
Schritten abgegeben, und es 7 e 188 ¢

verbleibt das farblose Kupfer-

sulfat-Anhydrat bzw. im héheren 1:2' N L
Temperaturbereich das rotbraune N hee ctanges 1o

Kupfer(l)-oxid (siehe Abbil- jz
§ ; Mass Change: -7.52 %
dung 1). o o '
50 Mass Change: 3208 % .
Messergebnisse o P
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Abbildung 2 zeigt das Ergebnis
einer thermogravimetrischen

Analyse im Temperaturbereich
zwischen 30 °C und 1000 °C TG 209 F1 Libra®

Temperature /°C

Abb. 2. TG- und DTG-Signale von Kupfersulfat-Pentahydrat, Temperaturbereich: 30 °C bis
1000 °C; Probenmasse: 10 mg, Heizrate: 10 K/min, Atmosphare: Stickstoff, gemessen mit der
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Abb. 3. a) und b): Ausgangsmaterial von Kupfersulfat-Pentahydrat
und ¢) als zerkleinertes Pulver in einer Morserschale

Das verwendete Material ist ein kommerziell erhalt-
liches Produkt, welches als kristallines Granulat mit
unterschiedlicher PartikelgréBe geliefert wird. Grobe
Partikel >1 mm sind dunkelblau, feine Partikel < 1 mm
sind hellblau (Abb. 3a) und b)). Zur TG-Messung werden
nur wenige Milligramm bendtigt, was es erschwert,
eine reprasentative Menge aus dem Ausgangsmaterial
einzuwiegen. In diesen Fallen bietet sich fiir den Erhalt
homogener Proben die Trockenzerkleinerung mittels
Mérser an (Abbildung 3c)).

Die optischen Unterschiede in Abhangigkeit von der
PartikelgréBe spiegeln sich in den TG-Kurven wieder
(Abbildung 4).

Die Auswertung der Thermogramme zeigt mit abneh-
mender PartikelgréBe eine Verschiebung der DTG-Peaks
hin zu niedrigeren Temperaturen. Wahrend der Onset
der Stufen nahezu gleich bleibt, verkiirzt sich der

Temperaturbereich der Massenverluststufe, wobei
deren Hohe gleich bleibt. Das bedeutet, dass die gleiche
Menge Wasser deutlich schneller abgegeben wird je
kleiner die PartikelgréBe ist, oder anders ausgedriickt, je
kleiner die Kristalle sind, desto gréBer ist die freie
Oberflache und desto besser kdnnen die Wassermo-
lektle abgegeben werden.

In diesem Vergleich zeigt sich bereits, wie die Proben-
menge, Art der Probenahme und Probenbehandlung
einen Einfluss auf das Messergebnis nehmen. Eine gute
und geplante Probenvorbereitung ist daher stets
empfohlen.

Einsatz des automatischen Probenwechslers

Ob wiederholende Messungen zur Qualitatskontrolle
oder das Abarbeiten verschiedenster Messauftrage zum
Laboralltag gehoren, in jedem Fall bietet ein automati-
scher Probenwechsler (ASC) viele Vorteile und Komfort.
Nach der Préparation der Proben und der Definition der
Messkriterien, laufen die Messungen an den Proben im
Magazin vollig selbstandig ab. Sowohl die geschlossene
Haube des ASC-Magazins als auch die Moglichkeit der
Stickstoffspiilung kénnen den Einfluss durch Sauerstoff
und Luftfeuchtigkeit auf die Proben stark verringern.
Was passiert aber mit Proben, die Feuchtigkeit, Losungs-
mittel oder andere fllichtige Substanzen enthalten?

0 oy -~ :
NS L TN R
= 2 i ‘:.‘““— .. I 7 )“i A f/ .f'/
E 4 = "-._\"':ﬁ-.._ S - SR /
2 by Bl i Y b
= 6 Peak: 74.3 °C i 4.
e Peak: 80,5 °C T e
o8 Poak:921°C /! Peak:106.1°C
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Abb. 4. TG- und DTG-Kurven der drei Proben mit unterschiedlicher PartikelgréBe; grobe
Partikel: griin, feine Partikel: rot, sehr feine Partikel (Morser): blau; Temperaturbereich: bis
200 °C; Atmosphare: Stickstoff (40 ml/min); TG 209 F1 Libra®
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Die folgenden Messungen wurden an fnf Proben (jeweils ca. 11 mg),

entnommen aus dem zerkleinerten Material, mit Hilfe des ASCs wiederholt,

wobei die Tests ohne Spulung des ASC-Raums vorgenommen wurden. Ein
Vergleich der TG-Kurven zeigt Unterschiede in der jeweils ersten Massen-
verluststufe (Abbildung 5).

Wahrend die erste Probe (Sample 1; griin) einen Massenverlust von 14 %
aufweist, zeigt die letzte Probe (Sample 5; lila), die 8 Stunden nach der
ersten Probe gemessen wurde, lediglich noch einen Massenverlust von
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Fig. 5. TG- und DTG-Kurven an funf nacheinander gemessenen Proben, gemessen bis 1000 °C;
Probenmasse: 11 mg; Heizrate: 10 K/min; Atmosphare: Stickstoff (40 ml/min); TG 209 F1 Libra®

mit ASC
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Abb. 6. TG-Signale und DTG-Kurven der finf gemessenen Proben; Temperaturbereich: 30 °C bis
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200 °C; Probenmasse: 11 mg; Heizrate: 10 K/min; Atmosphare: Stickstoff (40 ml/min);
TG 209 F1 Libra® mit ASC
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ca. 3 %. Alle folgenden Stufen sind
gleich.

Da alle fiinf Proben zur gleichen Zeit
prapariert und im ASC positioniert
wurden, weist dies darauf hin, dass
eine zunehmende Lagerdauer in der
Laboratmosphéare zu einer Redu-
zierung der ersten Massenverlust-
stufe fuhrt. Einhergehend damit
verschiebt sich der DTG-Peak der
ersten Stufe zu niedrigeren Tempe-
raturen, da die geringere Rest-
menge des Wassers schneller frei-
gesetzt werden kann (Abbildung 6).

Dieser Effekt wurde nur bei dem im
Morser zerkleinerten Material
festgestellt. Wiederholungsmes-
sungen mit den Kristallpartikeln des
Ausgangsmaterials ergaben keinen
Unterschied Uber der Zeit. Dadurch
bestatigt sich, dass eine Zerklei-
nerung des Materials eine kontinu-
ierliche Freisetzung von Wassermo-
lekiilen aus dem Kristallgitter an der
Partikeloberfldche zur Folge hat.

Zusammenfassung

Einfache Untersuchungen kénnen
bereits den Einfluss verschiedener
Effekte der Probenpraparation,
Probenhandhabung und Material-
zusammensetzung auf das Messer-
gebnis zeigen und zu einer verbes-
serten Probenvorbereitung
verhelfen.

Gerne unterstltzen wir Sie bei der
Erstellung von SOPs (Standardar-
beitsanweisungen) und der Proben-
praparation. Kontaktieren Sie uns
unter

ngb laboratory@netzsch.com.



http://ngb_laboratory@netzsch.com
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30 Jahre

NETZSCH-BRUKER

Thermische Analyse gekoppelt an FT-IR-Spektrometer —
Eine 30-jahrige Erfolgsgeschichte

30 v,

COOPERATION

NETZSCH
BRUKER

Abb. 1. Kopplung der STA 449 F1 Jupiter® mit dem Bruker INVENIO

Die Kombination von Thermischer Analyse und

FT-IR- (Fourier-Transform-Infrarot) Spektroskopie

ist vor allem in der polymerproduzierenden, chemi-
schen und pharmazeutischen Industrie ein absolutes
Muss. Seit 1993 arbeitet NETZSCH mit dem fihrenden
Hersteller von FT-IR Spektrometern, der Bruker Optics
GmbH &Co. KG, zusammen. Alles begann mit einer
Kundenanfrage aus Australien. Heute besteht eine
enge Partnerschaft, die sich in den zahlreichen Wei-
terentwicklungen Uber die Jahre hinweg zeigt.

Bereits im Jahr 2003 fuhrten Bruker Optics und
NETZSCH Analysieren & Priifen gemeinsam eine
Kommunikationsschnittstelle fir den beidseitigen
Datenaustausch ein. Neben Import und Export von
verschiedenen Daten konnte erstmals der Live-Daten-
austausch sowie die Synchronisation der beiden
Messungen wahrend eines laufenden Experiments
stattfinden. Damit konnte der Start der beiden
Messungen synchron Uber die Proteus®-Software
gestartet werden — nur einen PC bedienen zu missen,
bedeutete fir den Operator ein deutlich vereinfachtes
Handling.

Weitere Entwicklungsschritte waren die direkte
PERSEUS®-Kopplung ohne Transferleitung, sowie
die Mdglichkeit, automatische Probenwechsler zu
verwenden. Geringster Platzbedarf, hoher Proben-

durchsatz, Flexibilitat bei der Auswahl der Kopplungs-
gerate, nahezu integrierte Losungen, fortschreitende
Automatisierung zeichnen die NETZSCH-Bruker FT-IR-
Kopplung aus, die sich besonders auch in der Qualitats-
kontrolle einen Namen verdient hat.

Heute lassen sich durch héhere Temperaturen in der
Gaszelle bis 370 °C sowie in der Transferleitung und des
Adapterkopfes bis 400 °C auch hdhersiedende Gase,
die aus der Probe freigesetzt werden, untersuchen. Die
Optimierung des Transferweges stellt sicher, dass Gase
ihren Weg in die Gaszelle zur Detektion finden, womit
die Nachweisempfindlichkeit noch einmal gesteigert
wurde.

Hier geht es zum Imagefilm:



https://netzs.ch/cooperation-bruker?r=qr
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By the Way ..

LFA-Lamellar-Probenhalter fur anisotrope Materialien —
jetzt auch fur den hoheren Temperaturbereich bis 600 °C

Through-plane

S

Streifenférmiger Schnitt

X-Richtung .

Y-Richtung

Fertige Probe in
X-Richtung

90° Drehen der Streifen M

Abb. 1. Probenpraparation einer CFK-Probe fur den Einsatz im Lamellar-Probenhalter fir die LFA 467 HT

Mit einem speziellen LFA-Probenhalter aus Edelstahl
kdnnen Messungen an anisotropen Proben, die in

x-/y- Richtung (in-plane) unterschiedliche Temperatur-
leitfahigkeiten aufweisen, jetzt auch mit der LFA 467 HT
HyperFlash® bis 600 °C durchgefihrt werden.

Fr Messungen mit dem sogenannten Lamellar-
Probenhalter der LFA 467 HT HyperFlash® werden
streifenfdrmige Proben in den Probenhalter eingelegt,
mit Madenschrauben festgezogen und dabei zentriert.
Idealerweise handelt es bei der Probe um 2-mm dicke
Streifen mit parallelen Flachen. Eine sorgfaltige Proben-
vorbereitung und eine prazise Ermittlung der Dicke
minimieren die Unsicherheit der Messergebnisse. Fir
eine einfachere Probenvorbereitung ist optional ein
Praparationstool erhaltlich.

Zu Vergleichswecken wurde eine CFK-Probe mit dem
jeweiligen Lamellar-Probenhalter mit der LFA 467
HyperFlash® in der Standardversion (bis 500 °C) sowie
auch in der Hochtemperaturversion (HT) im Tempera-
turbereich zwischen 25 °C und 105 °C (in 10 K-Schritten)
untersucht.

Abbildung 2 zeigt die Temperaturleitfahigkeit

dieser CFK-Probe in x-Richtung, wobei die Ergeb-
nisse der Probe, die mit der LFA 467 HyperFlash® in
der Standardausfiihrung gemessen wurden, schwarz
dargestellt, denen der Messreihe mit der LFA 467 HT

HyperFlash® gegeniberstehen. Die Auswertung der
Temperaturleitfahigkeit zeigt, dass die maximalen
Abweichungen im Bereich von + 3 % im Vergleich zu
den LFA 467 HyperFlash®-Daten liegen.

Damit lassen sich jetzt auch mit dem Hochtemperatur-
modell der LFA 467 HT HyperFlash® richtungsabhangige
Messungen bewerkstelligen.

e | FASGTHT 1 Aulhieizung

Temperatur in“C

Abb. 2. Messungen einer CFK-Probe mit dem Lamellar-Probenhalter
flr die LFA 467 HT
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