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Thermogravimetrische Emissionsgasanalyse -
Gekoppelt identifiziert besser: Analyse in 4D
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OB FUR DIE ENTWICKLUNG
VON MATERIALIEN ODER FUR
DIE AUSARBEITUNG UND OPTI-
MIERUNG VON PROZESSEN -
DIE THERMOGRAVIMETRISCH E
EMISSIONSGASANALYSE  LIE-
FERT WICHTIGE ERKENNTNISSE
FUR EINE EFFIZIENTE MATE-
RIAL- UND METHODENENT-
WICKLUNG.

Wihrend rein spektroskopische
oder physikalische Methoden
meist nur eine statische Untersu-

chung von Materialien bzw. Stof-
fen erlauben, ermdglicht die
thermische Emissionsgasanalyse
(EGA) die dynamische Verfolgung
des Verhaltens eines Materials
unter Temperatureinwirkung: Im
Verlauf einer frei wahlbaren Tem-
peratursteigerung wird die Probe
gewogen und dabei gleichzeitig
entstehende flichtige Abspalt-
produkte mit Hilfe von Infrarot-
spektroskopie und Massenspek-
trometrie detektiert. Auf diese
Weise kénnen unterschiedlichste

Warvenmmiar amed

Materialien und Stoffgemische auf
ihre Temperaturbestandigkeit hin
untersucht und dabei entstehende
z.B. Zersetzungsprodukte identi-
fiziert werden. Zusatzlich kénnen
unterschiediche Atmospharen er-

zeugt werden, um den An-
wendungsfall zu simulieren und
wichtige Parameter zu generie-
ren. Der aus der EGA erhaltene
Rickstand kann anschlieRend fir
weitere Analysen wie REM-EDX,
RFA oder XRD verwendet wer-
den.
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PROBENUNTERSUCHUNG

»

»

»

»

»

Materialien: Anorganische, organische Feststoffe und Fliissigkeiten. Beispiele: Kunststoffe,
beschichtete Glaser Keramiken / Katalysatoren, Mehrkomponentensysteme, Beschichtungsreagen-
zien

ProbengroBe: Bis 4 mm im Durchmesser und 5 mm Hohe; Probengewicht: 10 mg bis 1000 mg
Temperaturbereich: Von 40 bis 1400 °C; Heizraten: 5 K/min bis 20 K/min
Atmosphiren: Inert (He, N,, CO,, Ar), reduzierend (Formiergas mit 5 % H,), oxidierend (Luft, O,)

Detektionsgrenzen an Emissionen: Bis ca. T Gew.-% in Probe, Emissionsspezies mit Sdp. bis ca.
200 °C

Abb. 1: Durch das Um-
str6men der Probe mit
verschiedenen Gasen
und der Verwendung
unterschiedlich groRer,
anwendungsangepas-

ster Tiegel konnen
verschiedenste Unter-
suchungen durchge-

e fihrt werden.

A Bildquelle: Elektronenmikroskopie Evonik Analytik Hanau
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BESONDERHEITEN DES VERFAHRENS

Genaue Untersuchung des thermischen Verhaltens eines Materials/Stoffs

4-in-1-Ldésung: Thermowigung (TGA) mit optionalem Warmestromsignal (DSC/DTA) bei
gleichzeitiger Analyse der Emissionsgase mit Infrarotspektroskopie (IR) und Massenspektrome-
trie (MS)

Individuelle Einstellung der Temperaturstufen

Verhalten der Probe in unterschiedlichen Atmosphiren (inert, oxidierend, reduzierend)
Einfache bis keine Probenvorbereitung

Adsorptionsversuche (CO,, H,)

Entstehender Riickstand fiir weitere Analysenmethoden verwendbar

Selektive Darstellung der Ergebnisse (Massenabnahme, IR-Spektren, Massenspektren, auch
in 3D)

Stabilisationsuntersuchungen: Bei Zersetzung Emissionskomponenten temperaturaufgeldst
detektier- und identifizierbar
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UNTERSUCHUNGEN VON ZERSETZUNGSVORGANGEN

»
Trocknungsvorgange

»
Analyse von Verbrennungsgasbestandteilen

»

» ldentifizierung von Ausgasungsprodukten

BEISPIEL 1:

Untersuchung von Abspaltvorgangen: Decarboxylierungen, Entweichen von Kristallwasser und

Wirkung unterschiedlicher Atmosphédren auf die Reaktion

ZERSETZUNG VON CALCIUMOXALAT-MONOHYDRAT
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Abb. 2: EGA von Calciumoxalat-Monohydrat in He-Atmosphére: Es wird gravimetrisch das (hier)
endotherme Entweichen von Wasser (H,0), Kohlenmonoxid (CO) und Kohlendioxid (CO,) erfasst.

Temperatur /°C ;‘

T T
2400 2200
Wavenumber cm-1

T
2600

Gleichzeitig wird jede Substanz als IR-Signal erfasst (z.B. CO,, Kasten rechts).

Mithilfe der EGA gelingt es gezielt, Emissionen bzw.
die Abspaltung von gasférmigen Thermolysepro-
dukten einer Probe zu untersuchen. Anhand der
variabel einstellbaren Temperaturrampen kénnen
Effekte wie Decarboxylierungen oder die Abspaltung
von Kristallwasser genau erfasst und die Spaltpro-
dukte zeitgleich massenspektrometrisch und
IR-spektroskopisch aus der Gasphase nachgewiesen
werden: Das Beispiel von Calciumoxalat (Abb. 2)
zeigt, dass stufenweise nacheinander, stochiome-
trisch Wasser, Kohlenmonoxid (CO) und Kohlendi-
oxid (CO,) entweichen und gravimetrisch (TG-Signal,
Abb. 2 oben, blau), massenspektrometrisch (CO,
braun, und CO,, rot, im Boudoir-GIeichgewicht) und
als IR-Spektrum (beispielhaft an CO, mit Abgleich
eines Referenzspektrums, Abb. 2 unten rechts)
detektiert werden. Das DSC-Signal zeigt zuséatzlich,

ob es sich um endo- oder exotherme Prozesse (z.B.
Kristallumlagerungen) handelt.

Da alle flichtigen Substanzen erfasst werden, ist es
moglich, auch unerwartete Nebenkomponenten zu
detektieren und damit wertvolle Erkenntnisse zu
erlangen.

Die eingesetzte Substanz kann mit EGA gezielt ther-
misch bis zur gewiinschten Zwischenstufe modifi-
ziert und anschlieRend mit weiteren Methoden (z.B.
XRD, XPS, Elektronenmikroskopie) untersucht
werden. Auf diese Weise ist es mdglich, z.B. Trock-
nungs- oder Umlagerungsprozesse genau abzupas-
sen, ohne, dass eine Zersetzung des Materials
stattfindet, und diese Erkenntnisse fir den nachst-
grofReren Mal3stab zu nutzen.

FOKUS ANALYTIK|[NEWSLETTERDERRD&I ANALYTICS | August 2024 “



ERMITTLUNG VON PROZESSPARAMETERN

» Detektion von Materialverdnderungen von der Erweichung zum Aufschdumprozess zur

Thermolyse

» Ermittlung der Materialeigenschaften Dehydrierung, Oxidation, Schmelz- und Siedepunkte,
Bestimmung der Erweichungs- und Zersetzungstemperaturen

» Untersuchungsreihen unter Anwendung von unterschiedlichen Heizraten bis zu einer gewiinschten

Maximaltemperatur

BEISPIEL 2: AUFSCHAUMPROZESS EINES FLAMMGEHEMMTEN POLYIMID-POLYMERS
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Abb. 3: EGA eines schiumbaren Polyimid-Polymers in N,-Atmosphire: Das noch kompakte Material (Tiegel links) ist transparent.
Oberhalb von ca. 200 °C schiiumt das Material stufenweise auf und triibt sich (Tiegel rechts). Entweichendes Wasser, CO, und Buten

werden als MS-Signal erfasst.

Aufgrund der vielféltigen Detektionskandle der EGA
kénnen z.B. aufwendige Materialherstellungspro-
zesse unkompliziert und effizient untersucht werden
und die daraus erhaltenen Erkenntnisse deren
weitere Entwicklung vorantreiben: Das kontrollierte
Aufschdumen von Polymeren stellt oft eine tech-
nische Herausforderung dar, weshalb die Untersu-
chung im kleinen MaRstab wichtige Parameter fir
die weitere Prozessentwicklung bzw. Rezeptur
liefert. Fir eine aussagekraftige Analyse geniigt
schon eine Probenmenge von unter einem Gramm.

Das EGA-Beispiel eines schaumbaren Polyimid-
Polymers zeigt die unterschiedlichen Stufen, die es
in Prozessfiihrung zu beachten gilt: Zunéchst ist das
noch kompakte Vorprodukt transparent (Tiegel in
Abb. 3, links). Oberhalb von ca. 130 °C schiumt das

Material allmahlich auf und triibt sich: Wasser, CO,
und Buten entweichen und dienen gleichzeitig als
Treibmittel, bis bei ca. 300 °C eine Thermolyse des
nun ausgeschaumten Materials einsetzt.

Im Zuge der Temperaturerh6hung der Probe zeigen
typische Signale im Massenspektrum (MS, Abb. 3,
unten) ein zunehmendes Entweichen von Wasser
(blau) und CO, (griin) sowie die Eliminierung von
Buten (rot). Parallel wird zu jeder Massenverlust-
stufe (TG-Signal, Abb. 3, oben) ein FT-IR-Signal
detektiert, das die Identitdt der Stoffe absichert.

Der Temperaturbereich fir die spatere Prozess-
fihrung kann damit auf sehr einfache Weise abge-
steckt werden.
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UNTERSUCHUNG SICHERHEITSRELEVANTER THEMEN

» Untersuchung auf Entstehung geféhrlicher Substanzen bei Thermolyse (Entsorgung, Recy-

cling)

» Screening auf Emissionen gefahrlicher Substanzen (REACH, Verbotslisten...)

BEISPIEL 3: EMISSIONEN DURCH FLUORHALTIGE BESCHICHTUNGEN UND
IMPRAGNIERUNGEN
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Abb. 4: EGA-Untersuchung von antihaftbeschichteten Zeolith-Kiigelchen in Luft-Atmosphire: Zundchst wird im Zeolith gelagertes
Wasser frei. Oberhalb von ca. 200 °C entweichen aufgrund der Pyrolyse der Antihaftbeschichtung fluorhaltige Emissionsprodukte

wie CF;* und C,Fs*.

Insbesondere wenn es um sicherheitsrelevante
Themen geht, ist EGA eine schnelle Methode, um
belastbare Aussagen zu erhalten: Im Zuge der
PFAs-Problematik stehen vor allem fluorhaltige
Antihaft- bzw. Antischmutzbeschichtungen und
Impréagniermittel im Verdacht, PFAs (Per- und
Polyfluoralkylsubstanzen) freizusetzen.

Mithilfe von EGA kann simuliert werden, was
passiert, wenn ein mit einer Antihaftbeschichtung
behandeltes Glas erhohten Temperaturen ausgesetzt
ist. Hierzu wurde eine handelsibliche, wassrige
fluorhaltige Antihaftlédsung auf Zeolith-Kiigelchen
(Molsieb) aufgebracht und, nach dem Trocknen bei
23 °C, mit EGA untersucht. Im Thermogramm ist
nach der Abgabe des gespeicherten Wassers die
stufenweise Abspaltung von fluorhaltigen Kompo-
nenten, den Abbauprodukten der Inhaltsstoffe der

Lésung, nachweisbar: Die lonen mit dem Mas-
sen-zu-Ladungs-Verhiltnis (m/z) 69 und 119 sind
charakteristische Fragmentionen, die bei der Ther-
molyse von PFAs auftreten. Das lon mit m/z 69
entspricht einem Trifluormethylium-lon (CF;*),
einem haufigen, da stabilen Fragment von PFAs.
Das lon C,Fs* mit m/z 119 ist ein weiteres charak-
teristisches Fragment der verwendeten Antihaft-
beschichtung.

Das Ergebnis zeigt, dass sich zwar ab 200 °C mit
stetig hoherer Temperatur nach und nach fluorhal-
tige Verbindungen bzw. PFAs abspalten und daher
beim Recyclingprozess des Glases in Anlagen zu
beriicksichtigen sind, jedoch aufgrund der Gblicher-
weise geringen Temperaturen im Normalgebrauch
keine PFAs in die Umwelt gelangen.
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HABEN SIE NOCH FRAGEN?

Wir beraten Sie gerne zu den fiir lhre Fragen-
stellung optimalen Methoden und koordinie-
ren alle hierfir notwendigen Schritte von der
Probenannahme, iiber die Untersuchungen bis
hin zum Abschlussbericht.

Die erhaltenen Ergebnisse werden fir Sie
geprift und nach aktuellem Stand der Technik
ausgewertet. Hierbei stehen wir personlich
mit lhnen im Kontakt und unterstiitzen Sie bei
der Bewertung der Ergebnisse.

Die abschlieBende Zusammenfassung bein-
haltet neben Bildmaterial auf Wunsch auch
Videos fiir die weitere Verwendung. lhre
Fragestellung wird damit auf den Punkt beant-
wortet. Fir eine abschlieBende Prdsentation
und Diskussion der Ergebnisse stehen wir
Ihnen gerne zur Verfiigung.

Sprechen Sie uns gerne an!

Gerne erstellen wir lhnen ein auf Sie zug-
eschnittenes Konzept oder Angebot.

KONTAKT

Uwe Schneider
Telefon: +49 6181 59 3009
uwe.us.schneider evonik.com

Evonik Operations GmbH
RD&I Analytics
Kirschenallee

64293 Darmstadt
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