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Einleitung

FUr nahezu alle analytischen Frage-
stellungen spielt, neben der Verlass-
lichkeit und der Aussagekraft der
Resultate, die zu veranschlagende
Messzeit oftmals eine wichtige
Rolle. Dies wird um so bedeutender,
je intensiver die Analysenmethoden
mit den Produktionsabldufen ver-
knupft werden. Wahrend man im
Rahmen von Erforschung und Ent-
wicklung neuer Materialien ganz
selbstverstandlich Messzeiten fir
deren Charakterisierung einplant,
geben fur die produktionsbeglei-
tende Analytik die Kapazitat der
Produktionsanlagen die Intervalle
vor, in denen Produkteigenschaften
und Produktqualitat nachgewiesen
werden mussen. Analysen im Be-
reich der Qualitatssicherung mussen
deshalb oft online im Produktions-
prozess, oder doch wenigstens im
Bereich einiger Minuten fir Stich-

probenkontrollen durchfihrbar sein.

Fir die Methoden der Thermischen
Analyse waren diese Bereiche in der
Vergangenheit schwierig abzude-
cken, dauern doch Ubliche Analy-
sen, je nach Messprogramm,
wenigstens 30 Minuten bis hin zu
mehreren Stunden. Die Messdauer
hangt hierbei in erster Linie vom zu
untersuchenden Material bezie-
hungsweise dem Temperaturbereich
ab, der fir die charakteristischen
Materialeigenschaften untersucht
werden muss. Entscheidende Para-
meter sind hierbei auch die verwen-
deten Heiz- und Kuhlraten. Diese
wiederum sind wesentlich von der
Konstruktionsweise der Ofen und
Analysengerate abhangig. Und ge-
rade hier setzt der neu entwickelte

Hochgeschwindigkeitsofen neue
MaBstabe. Sind mit herkdmmlichen
Geraten der Thermischen Analyse
Heiz- und Kuhlraten zwischen

1 K/min und 20 K/min Ublich und
ein Bereich zwischen 0.001 K/min
und 100 K/min maoglich, so erlaubt
der neue Hochgeschwindigkeitsofen
Heizraten von bis zu 1000 K/min.
Schon bei einer Heizrate von

500 K/min wird die Messzeit von
Raumtemperatur bis 1000°C auf
weniger als zwei Minuten reduziert
und damit der Messdurchsatz dra-
matisch gesteigert.

Konzept

Der neue Hochgeschwindigkeits-
ofen erfordert kein eigenstandiges
Gerat, sondern erweitert die etab-
lierte Plattform 400 um einen weite-
ren Ofentyp. Das Plattformkonzept

ermoglicht die Ausstattung eines
Messgerats mit einer Doppelofen-
hubvorrichtung fur zwei Ofen. Der
Hochgeschwindigkeitsofen lasst sich
folglich mit anderen Ofen kombi-
niert auf der Doppelhubvorrichtung
montieren. Wahlweise kann anstelle
eines zweiten Ofens auch fur den
Hochgeschwindigkeitsofen ein Pro-
benwechsler (ASC) zum Einsatz
kommen. Die modulare Flexibilitat
und im Besonderen die Kombinier-
barkeit des Hochgeschwindigkeits-
ofens mit einem automatischen
Probenwechslers schafft ein Hochst-
maB an Zeitersparnis, die direkt
einem erhdhten Probendurchsatz zu
Gute kommt.

Damit stehen zukinftig folgende

Ofenvarianten flr die Gerateserien
DSC 404 F1, DSC 404 F3, STA 449
F1 und STA 449 F3 zur Verfligung.
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Abb. 1: Die verschiedenen Ofentypen fiir die STA 449 und die DSC 404




Aufbau

In Abbildung 2 ist ein Querschnitt
des Hochgeschwindigkeitsofens
dargestellt. Es ist erkennbar, dass
sich der Hochgeschwindigkeitsofen
in den wesentlichen konstruktiven
Punkten wie Messkopfe, Position
der Probentemperaturbestimmung,
Gasfihrung sowie hinsichtlich der
Trennung von Probenraum und
Wageraum nicht von den anderen
Ofen der Plattform 400 unterschei-
det.
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Abb. 2: Schnittbild des Hochgeschwindig-
keitsofens

Auch steht die breite Palette der ver-
schiedensten Tiegeltypen und Tie-
gelmaterialien fur die Verwendung
im Hochgeschwindigkeitsofen zur
Verfiigung. Damit ist eine ideale
Vergleichbarkeit der Messergebnisse
gewahrleistet, auch wenn diese mit

unterschiedlichen Ofentypen ermit-
telt wurden.

Das eigentliche Heizelement des
Hochgeschwindigkeitsofens wird
von einem widerstandsbeheizten
Platingeflecht gebildet. Das Schutz-
rohr schlieBt den Probenraum nach
auBen hin ab und ermoglicht, mit-
tels Evakuieren und Fluten des Pro-
benraumes, das Arbeiten in reinen
Probenatmospharen.

Messergebnisse

Um die Vergleichbarkeit der Mess-
ergebnisse mit Resultaten, die mit
anderen thermoanalytischen Gera-
ten erhalten wurden, zu gewahr-
leisten, wurden mit dem Hoch-
geschwindigkeitsofen nicht nur
Mes-sungen mit schnellen Heiz-
raten, sondern auch mit herkdmm-
lichen Heizraten von 10 K/min und
20 K/min durchgefihrt.

Temperature / °C

Abbildung 3 zeigt, in einer Darstel-
lung der gemessenen Probentem-
peratur gegen die Zeit, lineare Heiz-
raten im Bereich zwischen 10 K/min
und 500 K/min.

Somit kann bestatigt werden, dass
der Hochgeschwindigkeitsofen nicht
auf die Verwendung von schnellen
Heizraten beschrankt ist, sondern
ebenso die Messanforderungen
herkdmmlicher Anwendungen be-
waltigen kann.
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Abb. 3: Die Auftragung der gemessenen Probentemperatur gegen die Zeit belegt
lineare Heizraten von 10, 20, 50, 100, 200 und 500 K/min



Die Variation der Heizrate, bei an-
sonsten identischen Versuchsbedin-
gungen, nimmt insofern Einfluss auf
die Resultate, als die Messergeb-
nisse mit steigender Heizrate zu ho-
heren Temperaturen verschoben
werden. Dieser Zusammenhang ist
hinreichend bekannt und erlaubt
zudem die kinetische Auswertung
der Messdaten mit einer eigens
dafur entwickelten Zusatzsoftware,
NETZSCH Thermokinetics®. Kennt
man jedoch den Zusammenhang
zwischen der Variation der Heiz-
raten und der Auswirkung auf die
Messdaten und kann diesen Zusam-
menhang mathematisch beschrei-
ben, so sind schnelle Messungen
maoglich, ohne dabei auf die Ruck-
fihrbarkeit der Messdaten auf be-
kannte Probeneigenschaften ver-
zichten zu massen, wie sie unter an-
derem in den NETZSCH-Jahrblchern
hinterlegt sind.

Am Beispiel der Pyrolyse von Poly-
propylen (PP) soll im Folgenden die
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Abb. 4. Vergleich der Messergebnisse der Pyrolyse von Polypropylen (PP) mit der TG
209 F1 Iris® (rot) und der STA 449 F1 Jupiter® (schwarz)

Heizratenabhangigkeit der Ergeb-
nisse verdeutlicht werden. Abbil-
dung 4 zeigt zunachst, dass es keine
signifikanten Unterschiede in den
Messergebnissen gibt, wenn man
Polypropylen unter identischen Be-
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Abb. 5: Variation der Pyrolysetemperatur von Polypropylen fiir die Heizraten 10, 20,

50, 100, 200 und 500 K/min

dingungen in zwei verschiedenen
thermogravimetrischen Apparaturen
(TG 209 F1 und STA 449 F1) unter-
sucht. Dies ist insofern bemerkens-
wert, als die Ofengeometrie und
damit auch die Strémungsverhalt-
nisse der Spulgase unterschiedlich
sind.

Zusatzlich zu den Ergebnissen der
relativen Massenanderung (TG) sind
in Abbildung 4 deren erste Ablei-
tung, also die Massenanderungsra-
ten als gestrichelte Kurven (DTG)
dargestellt. Wertet man fir die
Heizraten 10, 20, 50, 100, 200 und
500 K/min die Temperaturen aus,
bei der die Massenverlustrate maxi-
mal ist (Minimum der DTG-Kurve),
so erhalt man die Heizratenabhan-
gigkeit der Pyrolyse von Polypropy-
len. Diese ist in Abbildung 5
dargestellt.




Die logarithmische Skalierung der
Heizrate fuhrt, wie Abbildung 6 zu

entnehmen ist, zu einer Geraden. 540
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oxid (CO,) gebildet werden: Abb. 6: Variation der Pyrolysetemperatur von Polypropylen fiir die Heizraten 10, 20,

50, 100, 200 und 500 K/min
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Wahrend der Feststoff CaO im Pro-
bentiegel verbleibt, wird das CO,
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turen (DTG-Minimum) werden mit
steigender Heizrate zu hdheren

Abb. 7: TG-DTG-Ergebnisse fiir CaCO; bei Variation der Heizraten von 10 K/min bis Temperaturen verschoben
500 K/min



Die Massenverlustrate nimmt bei
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Abb. 8: Anderung der Massenverlustrate in Abhangigkeit von der Heizrate

Materialien wie etwa Bremsbeldage

TG /% sample: brake pad lassen sich nunmehr unter Einsatz-
sample mass: 3.35mg : H g
i e bedingungen analysieren. Beim
10 atmosphere:  synthetic air Bremsvorgang wird durch Reibung
heating rate: 500 KJm_In B iein Wa
100 | flow rate P: 50mL/min ewegungsenergle In vvarme um-
flow rate PG: _ 20mL/min gewandelt. Dabei kann das Material

innerhalb von kirzester Zeit sehr
hohen Temperaturen ausgesetzt
werden.
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Durch Heizraten von 500 K/min

kdnnen diese extremen Einsatzbe-
dingungen analytisch nachvollzogen
werden (Abbildung 9).
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Abb. 9: Untersuchungsergebnis eines Bremsbelags mit einer Heizrate von 500 K/min



Atmosphare:
Probentrager:
max. Heizrate (linear):

max. Probentemperatur:

Inert, oxidierend
Standard-STA
1000 K/min

1250°C

Tab. 1: Technische Daten Hochgeschwindigkeitsofen

Zusammenfassung

Der neue Hochgeschwindigkeits-
ofen stellt eine Erweiterung der
etablierten Plattform 400 dar, deren
vielseitige Moglichkeiten dadurch
noch erweitert werden. Diese kom-
men unter anderem in der Kombi-
nationsmaoglichkeit des Hochge-
schwindigkeitsofens mit anderen
Ofen auf einer Doppelhubvorrich-
tung oder mit einem automatischen
Probenwechsler (ASC) zum Aus-
druck. Die Vergleichbarkeit der Er-
gebnisse des Hochgeschwindigkeits-
ofens mit denen anderer thermogra-
vimetrischer Apparaturen konnte
am Beispiel der Pyrolyse von Poly-
propylen gezeigt werden. Sie ist
eine wichtige Voraussetzung fur die
uneingeschrankte Nutzung des In-
formationsgehalts von Messungen
mit Heizraten von bis zu 500 K/min.

Die Abhangigkeit der Messergeb-
nisse von der Variation der Heizrate
zeigt einen linearen Zusammenhang
bei logarithmischer Auftragung der
Heizrate. Somit sind auch Vergleiche
mit Messungen herkémmlicher
Heizraten moglich. Die Massenver-
luststufen selbst sind von der Varia-
tion der Heizraten unabhangig.

Auch am Beispiel der thermischen
Zersetzung von CaCO; konnte an-
schaulich gezeigt werden, dass es
zwar einen Einfluss der Heizrate auf
die Messergebnisse gibt, dass diese
aber einer sehr gut nachvollziehba-
ren GesetzmaBigkeit folgen.

Es entsteht folglich bei der Verwen-
dung von schellen Heizraten kein
Informationsverlust, wohingegen

der enorme Zeitgewinn, der bei
Messzeiten von wenigen Minuten
erzielt werden kann, fur einen ge-
steigerten Probendurchsatz und
damit fUr eine bessere Auslastung
der thermischen Analyseapparatur
sorgt.

Anhand der thermogravimetrischen
Untersuchung eines Bremsbelags
mit 500 K/min konnte zudem ge-
zeigt werden, dass Uber den enorm
gesteigerten Probendurchsatz
hinaus erstmals die Moglichkeit
er6ffnet wurde, Materialien, die in
dieser Anwendung extremen
thermischen Belastungen ausgesetzt
werden, unter Einsatzbedingungen
zu analysieren.



