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Abb. 1. Die neue NETZSCH STA 449 F1 Jupiter® mit Doppelhubvorrichtung und zwei Ofen

Simultane Thermische Analyse (STA)
bezeichnet die gleichzeitige Anwen-
dung von zwei oder mehreren ther-
moanalytischen Methoden an einer
Probe. Meist wird dieser Begriff fur
die simultane Messung von Massen-

anderungen und energetischen
Effekten an ein und derselben Probe
wahrend eines kontrollierten
Temperaturprogramms verwendet.
Eine solche STA-Apparatur besitzt
mehrere grundsatzliche Vorteile:

Leading Thermal Analysis.



EDITORIAL

Liebe Leserin,
lieber Leser,

hiermit moéchten wir Ihnen die
neueste Ausgabe unseres Magazins
OnSet prasentieren. Die Schwer-
punkte liegen dabei auf einigen
hochst interessanten Beitragen
unserer Kunden sowie diversen
neuen Geraten und Softwarepro-
dukten, die unsere Entwicklungs-
mannschaft in den letzten Monaten
auf den Weg gebracht hat.

Die vorgestellten Apparaturen zur
Simultanen Thermischen Analyse
(STA) bzw. zur Dynamischen
Differenzkalorimetrie (DDK, DSC)
sind gespickt mit Features, die voll-
kommen neue Maéglichkeiten in der
Werkstoffanalyse eréffnen. Details
hierzu liefern die Artikel von Dr.
Alexander Schindler aus unserem
Applikationsteam. Verbindet man
die neue Messtechnik mit der
Komponentenkinetik, sind noch
weitreichendere Analysen moglich.
Beim Lesen der Artikel zu den diver-
sen Themen werden Sie nachvollzie-
hen kénnen, welche Begeisterung

Editorial

die neuen Gerate und die Software
in unseren Applikationslabors und
bei den ersten Kunden erzeugen.

Neben diesen Neuvorstellungen ist
es uns gelungen, wieder einige
renommierte Kunden fir Beitrage
zu gewinnen. Ich muss offen zuge-
ben, dass ich mir als Physiker bisher
unter der Kutikula von Isopoden
nicht allzuviel vorstellen konnte.
Dank der Arbeit von Prof. Dr.
Matthias Epple und Dr. Frank Neues
weif ich nun nicht nur, was die
Kutikula ist, sondern dass man
diese auch relativ einfach Uber ther-
mogravimetrische Untersuchungen
charakterisieren kann.

Einen hochinteressanten Einblick in
die Umweltanalytik mittels TG-FTIR
liefert Dr. Dr. Dirk Walter mit

seiner Arbeit an nanoskaligen Fein-
stauben. Dieses Thema, das mo-
mentan in den Medien ausgiebig
diskutiert wird, lasst sich mit den
Methoden der Thermischen Analyse
wissenschaftlich fundiert bearbei-
ten.

Der Beitrag von Dr. Yu Hui-Mei
beweist, dass man in China nicht
nur sportliche GroBereignisse, wie
die Olympischen Spiele, organisie-
ren kann, sondern dass man auch
im Bereich von keramischen Nano-

materialien eine Spitzenposition in
der Forschung einnimmt. Hier freut
uns besonders, dass neben der STA-
MS-Kopplung auch die PulseTA®
einen wichtigen Beitrag zum
Verstandnis der Reaktionsvorgange
liefern kann.

Insgesamt hoffen wir, dass Sie auch
in diesem neuen OnSet die eine
oder andere Anregung fur die
Arbeit mit NETZSCH-Geraten finden
konnen.

Selten zuvor waren die Themen so
vielfaltig und spannend wie dieses
Mal.

7 L ——

Dr. Jurgen Blumm

Geschaftsfihrer
Sales, Applications & Marketing
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Abb. 2. Schema der NETZSCH STA 449 Jupiter®

Einerseits lassen sich bei der Simul-
tanen Thermischen Analyse sowohl
die temperaturabhangigen Massen-
anderungen als auch die kalorischen
Effekte in einer einzigen Messung
bestimmen. Dies ist im Vergleich zu
zwei Einzelmessungen an einem rei-
nen Thermogravimetrie-Gerat (TG)
und an einem reinen Warmefluss-
kalorimeter (DSC) deutlich effizienter.
Der zeitliche Aufwand kann also
durch STA reduziert werden. Darlber
hinaus lasst sich oftmals teueres und
schwierig herzustellendes Proben-
material einsparen. Andererseits sind
die TG- und DSC-Ergebnisse einer
STA-Messung wirklich miteinander
vergleichbar und korrelierbar, da
exakt die gleichen Messbedingungen
vorherrschten und auch EinflUsse
unterschiedlicher Probenpraparatio-
nen ausgeschlossen sind. Dies ist ins-
besondere bei inhomogenem Proben-

material oder bei eventuellem Ein-
fluss der Probenmenge auf die Mess-
ergebnisse ein entscheidender Vorteil.
SchlieBlich bietet sich die simultane
Messung von TG und DSC noch aus
einem weiteren Grund an: Um bei
einer Phasenumwandlung eine exak-
te Enthalpiebestimmung tber das
DSC-Signal durchzufthren, ist die
genaue Kenntnis der aktuellen
Probenmasse erforderlich.

Die genannten Pluspunkte vereinen
sich bei der neuen STA 449 Jupiter®
mit einer sehr hohen Flexibilitat und
ausgezeichneten Performance. In
einem weiten Temperaturbereich
(-150 °C bis 2000 °C) werden eine
Vielzahl von Applikationen aus den
Bereichen Keramik, Metalle, Kunst-
stoffe, Verbundwerkstoffe, etc. ab-
gedeckt: Temperaturbestandigkeit,
Zersetzung, Zusammensetzung,

SIMULTANE THERMISCHE ANALYSE

Phasenlbergénge, spezifische
Warme. Vor allem durch ihre
bewdhrte oberschalige und vakuum-
dichte Konstruktion und ihr neues,
duBerst prazises und langzeitstabiles
Wagesystem ist die STA 449 Jupiter®
ein sehr nutzliches Werkzeug zur
Thermischen Analyse von Materialien
aus Forschung, Entwicklung und
Qualitatssicherung. Hierbei kommt
die enorme Vielfalt an serienmaBigen
und optionalen Moglichkeiten zum
Tragen: Verschiedene, vom Anwen-
der leicht zu wechselnde Ofen (oder
eine schwenkbare Doppelhubvor-
richtung fir zwei Ofen) und Proben-
trager (TG, TG-DSC, etc.), ein auto-
matischer Probenwechsler (ASC) fur
bis zu 20 Proben und reichlich Zube-
hor, z.B. Tiegel in verschiedenen
Formen und aus unterschiedlichen
Materialien, stehen zur Verfiigung.
Durch eine zusatzliche MS- und/oder
FTIR-Kopplung kann die STA 449
Jupiter® sogar zur noch weitreichen-
deren chemischen Analyse dienen.
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Abb. 3. Schemata einiger Sensortypen der STA
449 Jupiter®
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SIMULTANEOUS THERMAL ANALYSIS

Aufbau und Ausstattung der STA
449 Jupiter®

Abbildung 2 zeigt ein Schema der
neuen STA 449 Jupiter®. Die Appara-
tur ist oberschalig aufgebaut, d.h.
der Ofen fahrt mit Hilfe der motori-
sierten Hubvorrichtung von oben
Uber den senkrecht auf der Waage
stehenden Probentrager. Dieses
Prinzip hat ein einfaches Probenhand-
ling und eine lange Lebensdauer des
Probentragers zur Folge. Gase, die
beim Aufheizen von der Probe ent-
weichen, steigen - wie in einem
Kamin - nach oben und verlassen
dort die Apparatur oder gelangen in
ein optionales MS- oder FTIR-
Spektrometer. Kontamination des
Probentragers wird vermieden und
die geringen, notwendigen Spulgas-
raten im Bereich von 50 ml/min
haben nur eine geringe Verdinnung
der Probengase zur Folge, wodurch
sich hohe MS- oder FTIR-Signale
ergeben. Der vakuumdichte Aufbau
des Systems ermdglicht Messungen
unter definierten Gasatmospharen:
So kann die STA-Apparatur bis auf
<10* mbar evakuiert und anschlie-
Bend mit reinem Inertgas (Ar, N,,
etc.) befullt werden. Dieser Vorgang
lauft optional automatisch per
Software mit der Autovac-Funktion
ab.

Das Wagesystem befindet sich in
einem vakuumdichten Gehduse im
unteren Bereich des Messteils. Je
nach Modell (STA 449 Jupiter® F1
bzw. F3) betragt die digitale Auflo-
sung Uber den gesamten Messbe-
reich 25 ng bzw. 1 pg und die maxi-
male Probenmasse 5 g bzw. sogar 35
g. Das Gehause der Waage ist ther-
mostatisiert, um eine hohe Re-produ-
zierbarkeit und eine Langzeit-stabili-
tat im Bereich pg/h zu erreichen.
Sowohl die verschiedenen Ofen der
STA 449 Jupiter® als auch die
Probentrager sind leicht vom Benut-
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Abb. 4. Massenanderung (TG), Warmeflussrate (DSC) und Massenspektrometerkurven (Massen-
zahlen 18, 32 und 64) einer Fe(OH)SO,-Probe, gemessen mit der STA 449 F1 Jupiter®

zer zu wechseln. Insgesamt kann ein
Temperaturbereich von -150 °C bis
2000 °C abgedeckt werden; zusatz-
lich steht ein Wasserdampfofen fiir
feuchte Atmospharen (bis zu 100 %
Feuchte) zur Verfligung. Optional ist
eine schwenkbare Doppelhubvorrich-
tung fur zwei Ofen oder ein automa-
tischer Probenwechsler (ASC) fur bis
zu 20 Proben erhaltlich, wodurch sich
auch die Nacht und das Wochenende
als Messzeit nutzen lassen.

Die verschiedenen TG, TG-DTA- und
TG-DSC-Sensoren erméglichen eine
einfache und flexible Optimierung
des Systems flr unterschiedlichste
Anwendungen. Die einzelnen Sensor-
typen sind in Abbildung 3 dargestellt.
Fur groBBe Probenvolumen eignen sich
TG-Sensoren mit Schalen oder spe-
ziellen GroBproben-Bechern (bis

5 cm?). TG-DTA-Sensoren koénnen fiir
eine qualitative Analyse-, die TG-
DSC-Sensoren zur quantitativen
Analyse von kalorischen Effekten und
der spezifischen Warme verwendet
werden. Diese metallischen Sensoren
(TG-DSC) zeichnen sich durch eine
stabile und reproduzierbare Basislinie,
hohe Empfindlichkeit, ein optimales
Signal-Rauschverhaltnis sowie eine

kurze Zeitkonstante Uber den gesam-
ten Temperaturbereich aus. Dies
erlaubt die quantitative Analyse von
Phasenumwandlungen mit hoher
Genauigkeit, selbst bei Temperaturen
weit Uber 1000 °C. Einzigartig im
Bereich STA ist die temperaturmodu-
lierte DSC. Durch ,,DSC Correction”
werden Einflisse der Zeitkonstante
und des thermischen Widerstands
korrigiert.

Applikationsbeispiele

In Abbildung 4 sind STA-MS-Ergeb-
nisse dargestellt, die an einer
Fe(OH)SO,-Probe gewonnen wurden.
Dieses Material ist ein mdgliches
Ausgangsmaterial zur Herstellung
von Eisenoxidpartikeln. Eisenoxid fin-
det z.B. Anwendung als Farbpigment
oder als magnetisches Speichermedi-
um. Ferrofluide beinhalten superpara-
magnetische Eisenoxid-Nanopartikel,
welche z.B. als Kontrastmittel fur die
bildgebende MRT dienen. Die Probe
(my=30,58 mg) wurde in N,-Atmo-
sphare (70 ml/min) mit einer Heizrate
von 20 K/min gemessen. Es kamen
Platintiegel mit gelochten Deckeln
zum Einsatz. Die STA-MS Messung
zeigt unterhalb etwa 600 °C eine



zweistufige Massenabnahme, die auf
die Abspaltung von H,0O mit Massen-
zahl 18 zurlckzufihren ist. Zwischen
600 °C und 800 °C erfolgt die
Abspaltung von SO, mit Massenzahl
64 und O, mit Massenzahl 32. Das
Endprodukt ist Fe,0; (Hdmatit).
Waéhrend der Massenverluststufen
zeigt das DSC-Signal zwei endo-
therme Effekte mit Enthalpien von
246 J/g und 1170 J/g.

Bei der in Abbildung 5 gezeigten
STA-Messung wurde die Verbrennung
von Linoleum untersucht. Der Bau-
stoff Linoleum wurde bereits 1863
entwickelt und findet meist als FuB-
bodenbelag Verwendung. Linoleum
gilt als robust und hat auch bei
geringer Dicke bereits eine ddmmen-
de Wirkung. Die Linoleum-Probe
(my=5,52 mg) wurde in Luftatmo-
sphare (70 ml/min) mit einer Heiz-
rate von 10 K/min in Pt-Tiegeln
gemessen. Das Ergebnis spiegelt die
natlrlichen Inhaltsstoffe des Lino-

Wechsel in der

Dr. Thomas Denner und Dr. Jirgen Blumm
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Abb. 5. Massenanderung (TG) und Warmeflussrate (DSC) einer Linoleum-Probe, gemessen mit

der STA 449 F3 Jupiter®

leums wider: Nach dem Entweichen
von Feuchte unterhalb etwa 150 °C
erfolgt zwischen ca. 200 °C und
500 °C die schrittweise, stark exo-
therme Verbrennung von Leindl,
natUrlichen Harzen, Kork- und Holz-
mehl und dem Tragermaterial Jute;

die gesamte Verbrennungsenergie
betragt 14.5 kl/g. Zwischen 600 °C
und 750 °C findet die endotherme
Zersetzung des Fullstoffs CaCO;
(Kreide) statt. Oberhalb 750 °C bleibt
die Masse der Probe konstant.

Geschaftsleitung

Zum 1. Juli 2008 Ubergab Dr. Otto
Max Schaefer, geschaftsfihrender
Gesellschafter der NETZSCH-Gruppe,
die Geschaftsleitung fir die Bereiche
Vertrieb, Marketing, Service und
Applikation bei NETZSCH-Geratebau
an Dr. Jdrgen Blumm. In seiner Ab-
schiedsrede wahrend des Internatio-
nalen Sales Meetings Anfang Juli in
Selb blickte Dr. Schaefer mit einem
lachenden und einem weinenden
Auge auf seine spannende und inte-
ressante Zeit bei NGB zurlck.

Dr. Jurgen Blumm (39) ist promovier-
ter Physiker und seit 13 Jahren im
Unternehmen. Der gebirtige Kénigs-
hofener wechselte nach seinem

Studium an der Universitat Wirzburg
direkt ins Applikationslabor von
NETZSCH-Geratebau, dessen Leitung
er nach wenigen Jahren Ubernahm
und im Juli 2007 zum Leiter Appli-
kationen und Services aufstieg. Er
steht Dr. Thomas Denner zur Seite,
der bereits seit dem 1. September
2005 die Geschaftsfuhrung der
NETZSCH-Geratebau GmbH mit dem
Verantwortungsbereich , Technik &
Verwaltung” sowie die Leitung fur
den Geschaftsbereich Analysieren &
Prufen inne hat.

Wir wiinschen Dr. Jirgen Blumm viel
Erfolg flr seine neue Tatigkeit.

Leading Thermal Analysis.



BIOLOGIE

Analyse der Zusammensetzung der Kutikula
(Schale) von Isopoden

Dr. Frank Neues, Prof.Dr. Matthias Epple
Institut fir Anorganische Chemie der Universitat Duisburg-Essen

Neben den Isopoden (Asseln) sind in
dieser Gruppe Krabben, Hummer
und Langusten eingeordnet. Von den
Isopoden leben 3600 Arten an Land
und 5400 im Wasser.”

Abbildung 1 zeigt eine Aufnahme
von der Assel Porcellio scaber mit
synchrotronstrahlungsbasierter
Mikrocomputertomographie (SRuCT).
Bei dieser Aufnahme sind nur die
mineralisierten Teile des Koérpers
abgebildet. Diese besitzen gegentber
dem Weichgewebe eine hohere
Rontgenabsorption und kénnen so
separat dargestellt werden.

Im Gegensatz zu Wirbeltieren besit-
zen Asseln ein Exoskelett, d.h. keine
innen liegenden Knochen (Endo-
skelett), sondern nur eine minerali-
sierte Schale bzw. AuBenhaut. Asseln
spielen daher in der Biomineralisation
eine wichtige Rolle als Modellorganis-
mus, der Mineralien in das Exoskelett

Abb. 1. SRu-CT-Uberblick tber P. scaber von oben (oben) und schrag von der Seite (unten).
Hier sind nur die mineralisierten Teile (Kutikula) des Tieres abgebildet; diese besitzen eine
hohe Rontgenabsorption.

Mit der Bezeichnung Isopoda (Asseln)  lien wird vermutet, dass der Stamm (auch Kutikula genannt) einbaut.**
wird eine Ordnung von Tieren be- der Euthycarcinoiden die ersten an Der Mineralanteil besteht aus
schrieben, die zur Unterklasse der Land lebenden Lebewesen stellte.!" Magnesium-Calcit, amorphem
hoheren Krebse (Malacostraca) gehd-  In der Unterklasse Malacostraca fin- Calciumcarbonat (ACC)®” und amor-
ren. Die Ubergeordnete Einordnung den sich 75 % aller Crustaceen. phem Calciumphosphat (ACP). Ein

sind die Klasse Crustacea und der
Stamm GliederfuBer (Arthropoda). In
ihr sind 80 % aller tierischen Lebens-
formen, wie unter anderem Insekten,
Spinnen, Skorpione oder Tausend-
faBer, eingeordnet. GliederftBer
leben in nahezu allen Lebensrdumen,
von den Polen bis in Wsten, von
Gebirgsgipfeln bis tief in den Ozean,
sogar unterirdisch oder in anderen
Lebewesen.
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Die Arthropoden entwickelten sich im _
Kambrium vor mehr als 500 Milli- Verlust von Kohlendioxid
onen Jahren. Im Laufe der Zeit ent- — 7777
wickelten sich viele Lebewesen, von 100 200 300 400 500 600 700 800
denen einige auch schon wieder aus- Temperatur/°C  ——=
gestorben sind, wie beispielsweise

die Trilobiten. Auf Grund von Fossi- Abb. 2. Massenverlust der Kutikula von Philoscia muscorum
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BIOLOGIE

Spezies Ca Mg Wasser Organische Gesamt CaCo, Mg-Calcit ACC
Mixtur mineral
Philoscia muscorum’™ 254 0.49 10.5 21.2 68.3 56.0 17.5 38.5
Porcellio scaber™ 243 0.71 8.0 24.8 67.2 49.6 14.5 35.0
Armadillidium vulgar™ 29.8 0.72 9.7 1.7 78.6 64.8 10.8 54.0
Spezies ACC/ Mg/Ca MgCO,in Mgin Mg nicht in Ca nichtin ACP
calcit wiw Mg-calcit Mg-calcit Mg-calcit in
wiw [mol%] CaCoO,
Philoscia muscorum'™ 2.19 0.019 1.14 0.05 0.44 3.0 7.5
Porcellio scaber” 241 0.029 3.63 0.13 0.58 4.5 11.2

Tab. 1. Zusammensetzung der Kutikula. Angegeben ist jeweils der Massenanteil w in Gew.-%, sofern nichts anders angeben ist.

Teil des Magnesiums der Isopoden
substituiert das Calcium im Calcit,

deshalb wird hier von Magnesium-
Calcit gesprochen.® Es wird auch ver-
mutet, dass Magnesium zur kineti-

schen Stabilisierung (d. h. der Ver-
hinderung der Kristallisation) des
ACC beitragt.

unbekannt

HAP (ACP)
12%

organische
Matrix

Es wurde die Kutikula verschiedener
Asselarten mit quantitativer Pulver-

diffraktometrie (XRD), Thermogravi-
metrie (TG) und Atomabsorptions-
spektroskopie (AAS) untersucht. lhre

Zusammensetzung wurde dann mit
dem Verhalten oder dem Lebensraum

verglichen .

HAP (ACP)
8%

27%

unbgkannt

organische
Matrix
24%

\ kristalliner ) i
h ' ACC Mg-Calcit
ACC Mg-Calcit 439, %20%
Al 16% e
Porcellio Philoscia
scaber muscorum

Die Kutikulas der Tiere wurden von
PD Dr. A. Ziegler (Universitat Ulm)
gesammelt.

Gezeigt wird hier die Analyse am
Beispiel von Philoscia muscorum.

An Hand der pulverdiffraktometri-
schen Daten wurde eine Rietveldver-

unbekannt organische
5 Matrix

HAP (ACP)
1% 13%
kristalliner
Mg-Calcit
12%

AcC s
59%

Armadilidium
vulgare

Abb. 3. Vergleich der Kutikulazusmmensetzung von Philoscia muscorum, Porcellio scaber und Armadillidium vulagare

Leading Thermal Analysis.



BIOLOGIE

feinerung durchgefihrt, welche den
Anteil von kristallinem Magnesium-
Calcit in der Probe und den Anteil
des in Mg-Calcit gebundenen Mag-
nesiums lieferte.

Fur die Thermogravimetrie wurden
die Proben unter dynamischer Sauer-
stoffatmosphare mit 3 K/min auf
1000 °C erhitzt (Abbildung 2). Zu
sehen sind dort das Verdampfen von
Wasser (60 °C bis 200 °C), die Zer-
setzung des organischen Materials
(200 °C bis 550 °C) und die Decar-
boxylierung des Carbonats (550 °C
bis 730 °C). Dabei entstehen bei der
Zersetzung hauptsachlich Kohlen-
dioxid und Wasser und bei der De-
carboxylierung Kohlendioxid. Durch
den daraus resultierenden Massenver-
lust kann der Gehalt an Calciumcar-
bonat in der Probe bestimmt werden.
Da der Gehalt von Calciumcarbonat
durch die Thermogravimetrie und der
Gehalt von Magnesium-Calcit durch
die quantitative Pulverdiffraktometrie
bekannt sind, kann daraus der Gehalt
von ACC bestimmt werden.

In vorangegangenen Untersuchungen
haben wir festgestellt, dass nicht das
gesamte durch AAS ermittelte
Calcium in Calciumcarbonat gebun-
den ist.” Durch die Analyse der
Diffraktogramme von Ruckstanden
der thermogravimetrischen Analyse
(1000 °C) konnte gezeigt werden,
dass die Kutikula auch amorphes
Calciumphosphat (ACP) enthalt,
welches beim Erhitzen in der TG
kristallisiert. Die Funktion des
Calciumphosphats in der Kutikula ist
bisher unbekannt. In vitro Experi-
mente unter physiologischen Bedin-
gungen haben gezeigt, dass geringe
Mengen an Phosphat die Kristallisa-
tion von Calcit verhindern.!"'? Es st
also eine Rolle bei der ACC-Bildung
genauso denkbar wie eine Verbesse-

rung der mechanischen Eigenschaf-
ten der Kutikula.

Die analytischen Ergebnisse sind in
Tabelle 1 und Abbildung 3 zu sehen.
Dabei werden zuséatzlich die Daten
fur die Spezies Porcellio scaber und
Armadillidium vulgare dargestellt.
Man sieht hier eine dhnliche Kuti-
kulazusammensetzung bei Philoscia
muscorum™ und Porcellio scaber.
Beide Tiere zeigen ein ahnliches
Fluchtverhalten zum Schutz vor Fress-
feinden, d. h. sie laufen vor ihnen
weg. Um leichter und flexibler zu
sein, ist die Kutikula weniger minera-
lisiert als die von Armadillidium
vulgare, dieses Tier rollt sich zum
Schutz zusammen. Auf die beschrie-
bene Art wurden zehn verschiedene
Asselarten untersucht und
verglichen.!"!

Wir bedanken uns bei PD Dr. Andreas
Ziegler fir das Sammeln, Bestimmen
und Praparieren der Tiere.
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Dr. Frank Neues

Prof. Dr. Matthias Epple
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TU Braunschweig Chemie studiert
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Charakterisierung von Staubproben in der
Arbeits- und Umweltmedizin

PD Dr. Dr. Dirk Walter

Institut und Poliklinik fur Arbeits- und Sozialmedizin der Justus-Liebig-Universitdt GieBen

Einleitung

Die Nanotechnologie gilt als Schlus-
seltechnologie des 21. Jahrhunderts.
Anwendungen werden nicht nur in
vielen Bereichen der Industrie, son-
dern auch fur neue Therapie- und
Diagnoseverfahren in der Medizin
gesehen. Nanoskalige Strukturen,
deren Abmessungen ganz oder teil-
weise unter 100 nm liegen, bewirken
neue Funktionalitaten und Eigen-
schaften. Solche Nanoteilchen wer-
den technisch im , Bottom up”-Ver-
fahren aus Gas- und FlUssigphasen-
reaktionen sowie im , Top down"-
Verfahren durch Mahlen oder Verfor-
men groBerer Partikel hergestellt.
Aber auch bei modernen Verbren-
nungsprozessen, z.B. im Dieselmotor,
werden vermehrt Nanoteilchen gebil-
det.

Angesichts dieser Entwicklung ist
eine friihzeitige Abklarung der
Gesundheitsrisiken gefordert, die mit
dem Auftreten von Nanoteilchen und

Nanotubes (im Arbeitsschutz auch als
ultrafeine Partikel bezeichnet) einher-
gehen. Gerade wegen ihrer geringen
GroBe gelangen Nanoteilchen Gber
die Atemluft bis in die Lungenblas-
chen (Alveolen). Einmal in den
Alveolen deponiert kénnen die
Partikel — anders als in den oberen
und mittleren Atemwegen - nicht
durch einen Reinigungsmechamismus
(,,mukozilare Clearence"”) wieder aus
dem Atemtrakt entfernt werden
(Abbildung 1).

Handelt es sich bei den in den
Alveolen abgelagerten Teilchen um
sogenannte biobestandige (d.h. in
der LungenflUssigkeit schwerl6sliche)
Staubpartikel, kommt es durch kom-
plexe biochemische Prozesse neben
einem verstarkten Entzindungs-
potential letztendlich auch zu einem
erhéhten Lungenkrebsrisiko. Ebenso
wird ein Eindringen in das
Interstitium und damit die systemi-
sche Verfugbarkeit der Nanoteilchen
beobachtet.

Abb. 1. Zilien in der Bronchiolus-Wand (Mukozilére Clearence); REM-Aufnahme,

VergréBerung: 5000-fach.

Eine weiterfihrende Diskussion Uber
das Gefahrdungspotenzial von biobe-
standigen Stauben, wie z.B. Flamm-
ruB, modifizierter FlammruB, Diesel-
ruB oder Tonermaterial, in der Atem-
luft auf die menschliche Gesundheit
erfordert moderne Charakterisie-
rungsmethoden. Ursache dafur ist,
dass bislang Uberwiegend durchge-
fihrte Konzentrationsmessungen mit
Partikelzahlgeraten unterschiedliche
Wirkungen auf den Atemtrakt nicht
erklaren kénnen. Solche Messver-
fahren erlauben keine Aussage zur
TeilchengroBe der Staubpartikel und
liefern dartiber hinaus aufgrund des
Agglomerationsverhaltens der Nano-
teilchen zu geringe biologisch rele-
vante Konzentrationen. Informatio-
nen zur chemischen Zusammen-
setzung oder zur Partikeloberflache
sind ebenfalls nicht verflgbar.

Experimentelle Arbeiten und
Ergebnisse

Zur Charakterisierung der Staube ist
eine Kombination aus Elektronen-
mikroskopie und Thermischer Analyse
besonders geeignet.

Die Elektronenmikroskopie gibt Auf-
schluss Uber die Morphologie der
Staube: Zu erkennen sind aus

10-50 nm groBen Primarteilchen
zusammengesetzte Staubagglome-
rate (Abbildung 2). Eine Element-
analyse (EDX) zur Identifizierung der
Staube gelingt fur die Uberwiegend
kohlenstoffhaltigen Verbindungen
nicht.

Hier fuhrt die Thermische Analyse
weiter. TG-FTIR Untersuchungen (TG
209 F1 Iris® mit Bruker Tensor 27™)
an Luft belegen ein unterschiedliches
Umwandlungs- (Zersetzungs- bzw.
Oxidations-) Verhalten bei identischer
Heizrate (20 K-min™). Die FTIR-

Leading Thermal Analysis.
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Abb. 2: TEM-Aufnahmen der untersuchten Staubproben; VergroBerung: 100 000-fach

Kopplung liefert die Zusammen-
setzung der entstehenden gasférmi-
gen Oxidationsprodukte (Abbildung
3): Wahrend FlammruB3 und modifi-
zierter FlammruB in einem Reaktions-
schritt ausschlieBlich zu CO, oxidie-
ren, entsteht CO, bei der DieselruB3-

Flammruf3

modifizierter FlammruB

oxidation in mehreren Schritten;
dartber hinaus wird SO, gebildet
(Abbildung 3). Toner setzt zunachst
aliphatische Kohlenwasserstoffe frei,
gefolgt von CO, bei hdheren
Temperaturen.

_ DieselruB

Tonermaterial

Abb. 3. Ergebnisse der TG-Messungen mit nachgeschalteter FTIR-Analyse
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Zusammenfassung

Arbeits- und umweltmedizinisch rele-
vante DieselruB-, FlammruB- und
Tonerstaube bestehen aus Agglome-
raten von toxikologisch relevanten
ultrafeinen Partikeln, die unter dem
Elektronenmikroskop voneinander
sowohl optisch Uber TeilchengroBe
und Teilchenmorphologie als auch
elementanalytisch kaum zu unter-
scheiden sind. Aufgrund ihrer unter-
schiedlichen thermischen Stabilitat
gelingt die Unterscheidung hingegen
schnell und zuverlassig durch die
thermoanalytische Charakterisierung.
Hierzu reichen selbst kleine Mengen
im einstelligen Milligrammbereich
aus, wie sie bei Staubmessungen in
Form der Filterbeaufschlagung anfal-
len. Die Ergebnisse der Thermischen
Analyse erlauben somit eine arbeits-
und umweltmedizinische Bewertung
von nanoskaligen Stauben in der
Atemluft und helfen, gegebenfalls
notwendige PraventionsmaBnahmen
im Sinne des Gesundheitsschutzes
durchzufthren.

Der Autor:

Priv.-Doz. Dr. rer. nat. Dr. biol. hom.
Dirk Walter hat sich 2006 an der
Technischen Universitat Berlin in
Anorganischer und Analytischer
Chemie habilitiert. Seit 2007 leitet er
die Gefahrstofflaboratorien Chemie
und Physik am Institut und Poliklinik
fur Arbeits- und Sozialmedizin der
Justus-Liebig-Universitat GieBen.
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Quantifizierung von Zersetzungsgasen mit
Hilfe der PulseTA®

Dr. Yu Hui-Mei, Analysis & Testing Center for Inorganic Materials, Shanghai Institute of Ceramics,

Chinese Academy of Sciences

Abb. 1. NETZSCH-Gerate im Analysis & Testing Center for Inorganic Materials, Shanghai

Im Bereich der Baumaterialien sind
immer mehr Produkte auf dem Markt
zu finden, die mit einer selbstreini-
genden, beschlagmindernden oder
antimikrobiell ausgeristeten Ober-
flache werben. Verantwortlich fur
diese Eigenschaften ist der photo-
katalytische Effekt von in diinnen
transparenten Schichten aufgetra-
genen Nanoteilchen aus Halbleiter-
Metalloxiden.

Eine photokatalytisch aktive Substanz
zeichnet sich dadurch aus, dass durch
Zufthrung von Energie, z.B. durch
Absorption von Licht, Elektronen aus
dem Valenzband des Halbleiters in
das Leitungsband angehoben wer-
den. Dadurch bleiben im Valenzband
.Locher” zurlck, die als positive
Ladungstrager fungieren. Die Elektro-
nen/Loch-Paare kénnen anschlieBend
an der Oberflache Reaktionen einge-
hen; eine wichtige Voraussetzung fur
die Entstehung von Radikalen, die
u.a. zur Zersetzung organischer Ver-
schmutzungen beitragen.

Besonders oft kommt fur diesen
Zweck reines oder modifiziertes
Titandioxid (TiO,) zum Einsatz. TiO,
wird traditionell hauptsachlich als
WeiBBpigment in Farben, Lacken und
Polymeren angewendet, ist chemisch
sehr stabil, ungiftig und kostengin-
stig. In der Natur tritt es in drei Modi-
fikationen auf: Als Rutil (der im Fest-
korper thermodynamisch stabilsten
Form), als Anatas und als Brookit,
wobei Anatas die hochste photo-
katalytische Aktivitat besitzt.

Nach der Bestrahlung mit Licht weist
Titandioxid eine besonders hohe
Affinitat zu Wasser auf (photoin-
duzierte Hydrophilie). Die Wasser-
tropfen zerflieBen regelrecht zu
einem hauchdlnnen Film, unter-
wandern Schmutzpartikel und spdlen
diese weg. An derartigen Ober-
flachen ist auch ein Beschlagen nicht
mehr maoglich.

Zur Aktivierung von TiO, ist ultravio-
lettes Licht mit einer Wellenlange von

kleiner/gleich 385 nm notwendig.
Dieser Wellenldngenbereich besitzt
am Sonnenlicht einen Anteil von
lediglich 2 bis 3 %, am kunstlichen
Licht in Innenrdumen ist der Anteil
noch geringer. Aus diesem Grund
arbeitet das Analyse- und Testzen-
trum flr anorganische Materialien
am Shanghai Institut fur Keramik der
chinesischen Wissenschaftsakademie
seit Jahren an alternativen Systemen,
die auch mit sichtbarem Licht akti-
viert werden koénnen.

So wurde TiO,/In,05 bei 580 °C acht
Stunden lang mit Ammoniak behan-
delt, um daraus TiO,/INN (In/(Ti + In)
= 6,5:100 mol) zu gewinnen. In der
Roéntgenbeugungsanalyse (XRD)
konnte jedoch nur Titandioxid detek-
tiert werden, da die hochdispersen
Indiumnitrid-Cluster auf der Ober-
flache der Titandioxid-Nanokristalle
nicht kristallin vorlagen. Deshalb ist
der Nachweis des Indiumnitrids mit
Hilfe von Rontgenbeugungsmetho-
den nicht méglich.

Der Nachweis gelang hingegen durch
die Kombination von Thermogravi-
metrie, Dynamischer Differenzkalorie-
metrie und Massenspektrometrie
(TG-DSC-MS) mit PulseTA®.

Dazu wurden die Massenanderungen
und die wahrend der thermischen
Zersetzung freigesetzten Gase
sowohl an reinem InN als auch an
der nitridierten TiO,/In,O;-Probe ana-
lysiert. Es zeigte sich, dass sich InN in
Argon-Atmosphare zwischen 550 °C
und 750 °C einstufig in Indium und
N, zersetzt (Abb. 2). Die ermittelte
Massenabnahme entspricht dem sto-
chiometrischen Wert von 10,9 %.
Die Freisetzung von gasférmigem
Stickstoff kann mit Hilfe der Massen-
spektrometrie (N,*, m/z = 28) verfolgt
werden. Das Resultat ist in Abbildung
2 (oben) temperaturabhangig darge-
stellt.

Leading Thermal Analysis.
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Im Fall der nitridierten TiO,/In,05-
Probe konnte im gleichen Tempe-
raturbereich die entsprechende
Massenanderung (TG) sowie die
Freisetzung von Stickstoff (N,*, m/z =
28) nachgewiesen werden (Abb. 3).
Dies ist ein deutlicher Hinweis, dass
durch die oben beschriebene Reak-
tion (Ammonolyse) Indiumnitrid (INN)
synthetisiert wurde.

Da die TG-Kurve in der TiO,/InN-
Messung Uber den gesamten Tempe-
raturbereich einen kontinuierlichen
Massenverlust aufweist, kann die
Quantifizierung des Indiumnitrids nur
mit Hilfe der PulseTA®-Box vorgenom-
men werden. Sie eroffnet die Mog-
lichkeit, durch Injizierung mehrerer
Gaspulse mit definiertem Volumen
(hier N,-Pulse mit Volumina von je-
weils 500 pl) die freigesetzte Gas-
menge zu quantifizieren. Dazu wur-
den die Peakflachen (m/z = 28) der
Kalibrierpeaks mit der Peakflache der
Zersetzungsreaktion in Beziehung
gesetzt.

Aus den Ergebnissen lasst sich ablei-
ten, dass sich die Kombination aus
TG-DSC-MS und PulseTA® sehr gut
zur Charakterisierung und Quanti-
fizierung des Nitridierungsprodukts
eignet.

Weitere Informationen zu den
beschriebenen Experimenten finden
Sie in:

(1) Hui-Mei Yu et al., Thermal kinetic
analysis on InN by TG-MS combined
with PulseTA, Thermochimica Acta,
accepted on July 23, 2006.

(2) Yu Hui-Mei et al., Thermal beha-
viour of the nitrided TiO,/In,0; by
TG-DSC-MS combined with PulseTA,
Thermochimica Acta 440, 2006,
pages 195 — 199.

Die Autorin:

Dr. Yu Hui-Mei ist seit 2002 am
Analysis & Testing Center for
Inorganic Materials, Shanghai
Institute of Ceramics, Chinese
Academy of Sciences, beschaftigt.
Ihr derzeitiges Forschungsgebiet
konzentriert sich auf die Anwen-
dung leistungsstarker Techniken far
Hightech-Materialien. Im Bereich
thermischer Analyse arbeitet sie mit
NETZSCH-Geraten (STA 449 C
Jupiter® TG-DSC gekoppelt mit dem
Balzers Thermostar Quadrupol-
Massenspektrometer, siehe Abb. 1).
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Abb 2. Thermisches Verhalten von Indiumnitrid
TG-Kurve (unten) und Quantifizierung der Freisetzung von Stickstoff im
MS (oben)
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Abb. 3. Thermische Zersetzung von TiO,/InN, TG-Kurve (unten) und
Intensitatsverlauf der m/z=28 (Stickstoff) zusammen mit zwei N,-
Kalibrierpulsen (oben)



Komponentenkinetik

— ein ausgezeichnetes Werkzeug zur Beschreibung von Reaktionen in homogenen Mischphasen

Dr. Ekkehard Fiiglein, Dr. Elena Mouhkina, NETZSCH-Gerdtebau GmbH

Mit der Komponentenkinetik stellt
sich ein neues Mitglied der soge-
nannten Advanced Software vor,
einer Zusammenstellung von ergan-
zenden Programmen zur NETZSCH
Mess- und Auswertesoftware.

Bereits seit mehr als 15 Jahren ist die
Thermokinetik, ein formalkinetischer
Ansatz, ein wesentlicher Bestandteil
dieser Softwareerweiterungen und
wird von vielen Anwendern, insbe-
sondere aus den Bereichen For-
schung, Entwicklung und Prozess-
optimierung, intensiv genutzt.

Ziel der kinetischen Auswertung ist
die mdglichst exakte Beschreibung
der Messdaten mit einem mathemati-
schen Modell. Dazu wird das gerech-
nete Modell so lange variiert, bis es
mit den experimentellen Daten Uber-
einstimmt. Ist ein geeignetes Modell
gefunden, so lassen sich damit z.B.
Messzeiten optimieren oder Vorher-
sagen fur Bedingungen treffen, die
messtechnisch nicht zuganglich sind
oder sehr lange Zeit in Anspruch
nehmen wdrden.

Die Komponentenkinetik baut auf die
Thermokinetik auf und erganzt diese
um zahlreiche Mdglichkeiten. So
kénnen die Reaktionsschritte als che-
mische Reaktionsgleichungen einge-
geben und bezlglich des Reaktions-
modells frei formuliert werden. Ver-
schiedene Anfangskonzentrationen
der Reaktanden lassen sich ebenso
bertcksichtigen wie die Variation von
Art und Menge des Losungsmittels
bzw. von Katalysatoren oder
Inhibitoren.

Am Beispiel der Dimerisierung von
Cyclopentadien (CsH) soll dies ver-
deutlicht werden:

Die Dimerisierung von Cyclopen-
tadien ist ein Beispiel fur eine [4+2]
Cycloaddition. Fur die Aufklarung

dieses Reaktionstyps erhielten die
deutschen Chemiker Otto Diels und
Kurt Alder 1950 den Nobelpreis.
Seitdem ist diese Cycloaddition als
Diels-Alder-Reaktion bekannt. Sie
lasst sich im Falle der Dimerisierung

von Cyclopentadien als Kombination

mehrerer Einzelschritte beschreiben.

Reaction model: 2 CPD ——DCPD
2 CPD + DCPD v2 OCPD
DCPD—1—2 CPD

CPD: Cycloponiagiens | DEPD: Dicycicpmniadang

Die Teilschritte kdnnen wie eine che-
mische Reaktionsgleichung in das
Programm eingegeben werden:
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ADVANCED SOFTWARE

Auch die Dichte der jeweiligen Reak-
tanden lasst sich, ebenso wie z.B.
ihre katalytische Wirkung, bertck-
sichtigen.

Nach erfolgreicher Anpassung zeigt
der Vergleich der Messdaten (Sym-
bole) mit den berechneten Daten
(durchgezogene Linie) eine perfekte
Beschreibung der Gesamtreaktion fur
verschiedene Heizraten.
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ADVANCED SOFTWARE/
HOCHTEMPERATUR-DSC
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Der Mal3stab im Bereich Hochtemperatur-DSC:

Die neue DSC 404 Pegasus®

Dr. Alexander Schindler, NETZSCH-Applikationslabor und Dr. Jirgen Blumm

Abb. 1. Die neue DSC 404 F1 Pegasus® mit automatischem Probenwechsler (ASC) fur bis
zu 20 Proben
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Gleichzeitig zur STA 449 Jupiter®
(siehe Titelseite) freuen wir uns,
lhnen auch die neue DSC 404
Pegasus® zu prasentieren. DSC steht
fur Differential Scanning Calorimetry
(Dynamische Warmestrom-Differenz-
Kalorimetrie) und ist eine der lei-
stungsfahigsten und daher am wei-
test verbreiteten Methoden in der
Thermischen Analyse. Mit Hilfe von
DSC lassen sich nahezu alle energeti-
schen Effekte, die in einem Festkor-
per oder einer FlUssigkeit auftreten,
analysieren. Schmelzen, Kristallisa-
tion, (magnetische) PhasenUber-
gange, Glaslibergange, Oxidations-
stabilitdt und viele weitere Aufgaben-
stellungen, wie z.B. die Bestimmung
der spezifischen Warme, kénnen
zuverlassig bewaltigt werden. Hier
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Abb. 2. Temperaturmodulierte DSC-Messung an einer Kaolin-Quarz-Mischung (Signalmittelwert,
non-reversing- und reversing-Anteile), gemessen mt der DSC 404 F1 Pegasus®

setzt die neue NETZSCH DSC 404
Pegasus® den MaBstab! Viele
Applikationen aus den Bereichen
Keramik, Metalle, Kunststoffe,
Verbundwerkstoffe etc. lassen sich
mit der DSC 404 Pegasus® in einem
extrem weiten Temperaturbereich
(-150 °C bis 2000 °C) mit hoher
Prazision bearbeiten.

Starke innere Werte: Durch ihre be-
wahrte vertikale und vakuumdichte
Konstruktion ist die DSC 404
Pegasus® nicht nur leicht zu bedienen
und sehr robust, sondern ermdéglicht
auch Messungen unter reinen Gas-
atmospharen, was bei oxidations-
empfindlichen Proben besonders
wichtig ist. Die verschiedenen DSC-
Sensoren zeichnen sich durch opti-
male Empfindlichkeit, kurze Zeit-
konstante und hochste Reproduzier-
barkeit aus.

Die vielfaltigen Erweiterungsmoglich-
keiten machen die DSC 404 Pegasus®
auBerst flexibel — heute und in der
Zukunft. Einzigartig im Bereich Hoch-
temperatur-DSC ist die optionale

temperaturmodulierte DSC (TM-
DSC), wodurch sich reversierende
und nicht-reversierende energetische
Effekte trennen lassen. TM-DSC fin-
det oft Anwendung bei Tieftempe-
ratur-Applikationen von Polymeren.

In Abbildung 2 sind Messergebnisse
dargestellt, die an einer Kaolin-

e, /(g ki

0.30
Sample: Molybdemnwm

030

0.15

HOCHTEMPERATUR-DSC

Quarz-Mischung gewonnen wurden.
Die irreversible Wasserabgabe und
die Phasendnderungen des Kaolins
wurden im non-reversing-Anteil des
DSC-Signals bei 496 °C und 979 °C
(Peak-Temperaturen) detektiert. Der
reversible Quarzlibergang ist bei
573 °C im reversing-Anteil der DSC-
Kurve sichtbar.

Die spezifische Warme von Molybdén
wurde mit dem neuen Tieftempe-
raturofen der DSC 404 Pegasus®drei
Mal zwischen -100 °C und 300 °C
gemessen. Die Messergebnisse stim-
men innerhalb 2 % mit den Literatur-
werten Uberein. Zusatzlich einge-
zeichnet sind die Literaturwerte fur
reines Molybdén (schwarze Linie)
zwischen Raumtemperatur und

300 °C. Dies unterstreicht die aus-
gezeichnete Leistungsfahigkeit der
DSC 404 Pegasus®, wenn es um die
Messung der spezifischen Warme
geht - sogar im Tieftemperaturbe-
reich!

=100 -50 o 50

150 200 250 aon

Temparatune | *C

Abb. 3. Spezifische Warme einer Molybdanprobe, drei Mal gemessen mit der DSC 404 F1
Pegasus® (rote, blaue und griine Kurven) zusammen mit den Literaturwerten (schwarze Kurve)
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NETZSCH-GEFTA Award 2008 an Erwin Kaisersberger

v.l.n.r.: Dr. Thomas Denner, Preistrager Dipl.-
Phys. Erwin Kaisersberger, Dr. Michael Feist

Die Jahrestagungen der nationalen
Gesellschaften fur Thermische Ana-
lyse und Kalorimetrie aus Deutsch-
land (GEFTA), Frankreich (AFCAT) und
der Schweiz (STK) vom 18. bis 20.
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Juni 2008 in Mulhouse (Frankreich)
waren der gebthrende Rahmen fur
die Uberreichung des NETZSCH-
GEFTA Awards 2008 an Diplom-
Physiker Erwin Kaisersberger. Als
Auszeichnung fir seine 35-jahrige
herausragende wissenschaftliche und
applikationstechnische Arbeit im
Bereich der Thermischen Analyse und
Kalorimetrie erhielt er den Preis aus
den Handen von Dr. Michael Feist,
dem Vorsitzenden der GEFTA.

Erwin Kaisersbergers wissenschaftli-
che und technische Fachkenntnis
sowie seine zahlreichen Publikationen
und Vortrage sowohl im Hochtempe-

Redaktion:
Dr. Gabriele Kaiser, Dr. Jirgen Blumm,
Stephan Knappe, Rolf Preuf3, Doris Steid|

Konzept & Gestaltung:
Dagmar Dittmann

raturbereich als auch fur Polymere
und Pharmazeutika machten ihn
weltweit bekannt. Seit Herbst 2007
ist er zwar im verdienten Ruhestand,
arbeitet aber als Berater fiir NETZSCH
weiter.

Wir gratulieren Erwin Kaisersberger
ganz herzlich zum Erhalt des
NETZSCH-GEFTA Awards 2008 und
winschen ihm und seiner Familie
Gesundheit und alles Gute fur die
Zukunft!

Stephan Knappe
Head Application & Services
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