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Einleitung

Die Kopplung eines TGA mit einem Mas-
senspektrometer (MS), einem Fourier
transformierenden Infrarot-Spektrome-
ter (FTIR) oder einem GC/MS sind heute
Standardmethoden zur Identifikation
freiwerdender Gase wahrend einer TGA-
Messung. Ein Nachteil einer TGA-FTIR-
Kopplung ist, dass sich die IR-Spektren
von gleichzeitig emittierten Zerset-
zungsgasen (berlagern, welches die
Interpretation der gemessenen IR-Spek-
tren betrachtlich erschwert.

Gleiches gilt fiir die Auswertung der
Daten fiir eine TGA-MS-Kopplung. Ande-
rerseits lassen sich mittels FTIR funktio-
nale Gruppen in Zersetzungsprodukten
leicht identifizieren, welches Schlussfol-
gerungen beziiglich der auftretenden
Zersetzungsprodukte erlaubt. Es kann
deshalb hilfreich sein, sowohl GC/MS-
Daten als auch FTIR-Spektren zur Verfii-
gung zu haben, um Zersetzungsreaktio-
nen nachzuvollziehen. In diesem Beitrag
zeigen wir dies am Beispiel von zwei un-
terschiedlichen Polypropylen-Proben.

Experimentelles

Die Messungen wurden mit einem

TGA/DSC 3* mit SDTA-Sensor, gekoppelt
mit einem GC/MS von Agilent (7890 GC
mit 5975C MSD) und einem FTIR-
Spektrometer Alpha von Bruker durch-
gefiihrt. Der Aufbau des Experiments ist
schematisch in Abbildung 1 dargestellt.

Die Kopplung des TGA an das GC/MS er-
folgte mittels IST16-Speicherinterface
von SRA (Einzelheiten siehe [1]). Mit die-
sem Speicherinterface ist es mdglich,
Gasproben bei maximal 16 Temperatu-
ren zu speichern. Diese Proben werden
nach der TGA-Messung einzeln mit dem
GC/MS analysiert. Die Transferlinie vom
TGA zum IST16 sowie die Speicher-
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Abb. 1:

schlaufen wurden bei 250 °C thermosta-
tisiert. Die Temperatur des Injektors im
GC betrug 280 °C. Das GC-Temperatur-
programm bestand aus einer Isother-
men bei 50 °C (5 min), einer Heizrampe
von 50 auf 300 °C (10 K/min) und einer
weiteren Isotherme bei 300 °C (5 min).
Als Sdule wurde eine HP-5ms
(60 m x 0.25 mm x 0.25 pm) und als Tra-
gergas Helium verwendet (0.8 mL/min).
Mit dem MS wurden Massen zwischen
m/z 33 und m/z 350 gemessen. Die mit
der GC/MS gemessenen Substanzen
wurde mithilfe der Datenbank von
NIST/EPA/NIH identifiziert [2].

Das FTIR-Spektrometer von Bruker war
mit einer Gaszelle ausgeriistet und
wurde {iber den Ausgang des IST16-
Interfaces mit einer zusatzlichen Trans-
ferlinie verbunden. Dies ermdglichte ein
kontinuierliches Aufzeichnen von FTIR-
Spektren der Zersetzungsgase wahrend
des TGA-Experiments (online). Transfer-
linie und Gaszelle wurden auf 250 °C auf-
geheizt. Die IR-Spektren wurden mit
einer Auflésung von 4 cm™ zwischen 400

IST TGA

Aufbau des TGA-IST16-GC/MS-FTIR Experiments.

und 4000 cm™ aufgenommen, wobei je-
weils iiber 16 Spektren gemittelt wurde.

Es wurden zwei Polypropylen-Proben,
mit Flammschutzmittel (PP-FR) und
ohne Flammschutzmittel (PP-ref), ana-
lysiert. Als Flammschutzmittel wurde
Exolit® AP 760 (20 w%) verwendet.

PP-FR enthdlt zudem 10 w% Calcium-
carbonat (CaC0s). Exolit® AP 760 ist ein
auf Ammonium-Polyphosphat basieren-
des, intumeszierendes Flammschutz-
mittel. Derartige Stoffe schaumen ab
einer bestimmten Temperatur auf und
verkohlen. Dadurch bilden sich Schutz-
schichten, welche die weitergehende
Zersetzung des zu schiitzenden Materi-
als verzdgern. Die Messungen erfolgten
in 30 mL/min Stickstoff mit Probenmas-
sen von etwa 20 mg im Temperatur-
bereich zwischen 30 und 600 °C; die
Heizrate betrug 10 K/min. Es wurden 70-
pL-Tiegel aus Aluminiumoxid verwen-
det.
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Ergebnisse

TGA-Messungen

Um relevante Temperaturen fiir die
GC/MS-Analyse festzulegen, wurden
beide Proben zundchst ohne gekoppelte
Gasanalyse gemessen. Entsprechende
Ergebnisse sind in Abbildung 2 dar-
gestellt. Sie zeigt oben die TGA-Kurven
fir beide Materialien und unten die
simultan gemessenen DSC-Kurven. Man
erkennt ein leicht unterschiedliches Zer-
setzungsverhalten der beiden Polypro-
pylen-Proben. So beginnt die Zerset-
zung von PP-FR bei tieferen Temperatu-
ren als die vom nicht flammgeschiitzten
Material. Dies ist auf die Zersetzung des
Flammschutzmittels  zuriickzufiihren.
Die unterschiedlichen Restgehalte (PP-
FR: 10%, PP-ref: 0%) sind auf die 10%
Calciumcarbonat in der PP-FR Probe zu-
rickzufiihren; die Kalzinierung von
CaCo0s findet erst ab etwa 600 °C statt
und ist hier nicht von Interesse. Auf den
simultan gemessenen DSC-Kurven er-
kennt man das Schmelzen von Polypro-
pylen um 160 °C. Die unterschiedlichen
spezifischen Schmelzenthalpien sind
eine Folge der verschiedenen Zusam-
mensetzungen der beiden Materialien
(PP-ref: 100% Polymer, PP-FR: 70%
Polymer, 20% Flammschutzmittel, 10%
CaCos).

Aufgrund der beiden TGA-Kurven wur-
den nun die Temperaturen festgelegt,
bei denen in einem zweiten Experiment
Gasprobenim IST16 gespeichert wurden

Publikationsdatum: 21.10.2021

Aexo TGA and DSC Curves of the PPs 22.09.2020 10:44:56
% TGA curves .
% e,
1 Polypropylene reference
50- Polypropylene with 20% flame retardant (Exolit AP 760)
0-
Integral -1653.66 mJ
normalized -84.66 Jg"-1
7 DSC curves Peak 170.59 °C
$ ¥
50 W
W:ntegral -1130.96 mJ
normalized -57.03 Jg”-1
- Peak 168.37 °
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 °C
DEMO Version STAR® SW 16.30
Abb.2: TGA-DSC-Messungen an beiden Polypropylen-Proben (rote Kurve PP-FR, schwarze

Kurve PP-ref).

(in Abbildung 2 auf der schwarzen Kurve
mit blauen Kreuzen markiert).

GC/MS-Messungen

In einem zweiten Experiment wurden fiir
beide Materialien bei den ausgewdhlten
Temperaturen Gasproben gespeichert,
die anschlieBend mit dem GC/MS analy-
siert wurden. Entsprechende Ergebnisse
sind in den Abbildungen 3 bis 6 darge-
stellt. Sie zeigen die Chromatogramme
bei 450°C (Abbildung3) und 380 °C
(Abbildung 4).

Jeder Peak in den Chromatogrammen
entspricht einem anderen Zersetzungs-
produkt; die wichtigsten Zersetzungs-
produkte sind in den beiden Chromato-
grammen aufgefiihrt. Bei 450 °C sind die
Zersetzungsprodukte von PP-ref und
FR-PP nahezu identisch; vor allem
Alkene wie zum Beispiel 2,4-Dimethyl-
1-Hepten, siehe auch Abbildung 5.

Bei 380 °C erkennt man im TIC fiir FR-PP
neben zahlreichen kleineren Peaks einen
markanten Peak nach 18.747 min. Die
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Abb. 4: Totale lonenchromatogramme (TICs) fiir PP-ref (schwarze
Abb.3: Totales lonenchromatogramm (TIC) fiir PP-FR bei 450 °C: Kurve) und PP-FR (rote Kurve) bei 380 °C; mit Angaben zu

mit Angaben zu ausgewadhlten, identifizierten Zersetzungs-
produkten.

ausgewabhlten, identifizierten Zersetzungsprodukten (nur
fiir PP-FR).
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Abb. 5: Zersetzungsprodukt, das nach einer Retentionszeit von Abb.6: Zersetzungsprodukt, das nach einer Retentionszeit von

10.73 min mittels MS und einer Datenbanksuche fiir PP-FR
identifiziert wurde. Oben: gemessenes Massenspektrum.
Unten links: Massenspektrum aus der Datenbank, beste
Ubereinstimmung mit dem gemessenen Massenspektrum.
Unten rechts: Ergebnis der Datenbanksuche. Das Zerset-

18.747 min
identifiziert w

zungsprodukt entspricht mit groBer Wahrscheinlichkeit

2,4-Dimethyl-1-Hepten.

MS-Analyse ergab, dass es sich dabei um
1,3-Benzendicarbonitril handelt (siehe
auch Abbildung 6). Diese Substanz
wurde nur im Temperaturbereich zwi-
schen 300 und 380 °C und nur fir PP-FR
nachgewiesen. Folglich handelt sich um
ein fiir das verwendete Flammschutz-
mittel typisches Zersetzungsprodukt.
Das Zersetzungsprodukt entspricht mit
groBer Wahrscheinlichkeit 1,3-Benzen-
dicarbonitril.

FTIR-Messungen

Abbildung 7 zeigt die TGA-Kurven fiir
beide Proben zusammen mit den ent-
sprechenden Gram-Schmidt-Kurven
(GS). Eine GS-Kurve stellt in Abhangig-
keit von der Temperatur die Flachen un-
ter den FTIR-Spektren dar und entspricht
qualitativ etwa einer DTG-Kurve. Anhand
der GS-Kurve werden Temperaturen
festgelegt, bei denen die FTIR-Spektren
der Zersetzungsgase genauer analysiert
werden sollen, normalerweise sind dies
die Peaktemperaturen auf der GS-Kurve.
Die gestrichelten Vertikalen in Abbil-
dung 7 markieren jene Temperaturen,
bei denen wir die FTIR-Spektren genauer
analysiert haben (siehe auch Abbildun-
gen 9 und 10). Einen Uberblick iiber die
gemessenen FTIR-Spektren fiir beide
Materialien verschafft Abbildung 8. Man

erkennt, dass sich die

beiden ,Landschaf-
ten” vor allem durch den rot eingekrin-
gelten ,Hiigel“ unterscheiden, der nach
etwa 35 min, dies entspricht etwa
380 °C, um etwa 2500 cm™' auftritt.

In Ubereinstimmung mit den Ergebnis-
sen aus der GC/MS-Analyse wurde auch
mittels FTIR 2,4-Dimethyl-1-Hepten, ein
typisches Zersetzungsprodukt von Poly-

mittels MS und einer Datenbanksuche
urde. Oben: gemessenes Massenspektrum.

Unten links: Massenspektrum aus der Datenbank, beste
Ubereinstimmung mit dem gemessenen Massenspektrum.
Unten rechts: Ergebnis der Datenbanksuche.

propylen, gefunden. Im Einzelnen deu-
ten die Banden um 2950 cm™' sowie um
1400 cm™ auf Methylgruppen und die
Banden um 890 cm™ auf (—H-Deforma-
tionsschwingungen in Alkengruppen hin.
Mittels FTIR kann deshalb beispielsweise
5-Methyl-1-Hepten, das als weiteres
typisches Zersetzungsprodukt von Poly-
propylen mittels GC/MS-Messungen
identifiziert wurde (siehe Abbildung 3),
ohne weiteres nicht von 2,4-Dimethyl-1-

Aexo TGA and GS Curves of the PPs 26.10.2020 17:40:59
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Abb. 7:

TGA- und GS-Kurven fiir PP-ref und PP-FR. Fiir eine genauere Analyse der bei 460

und 380 °C gemessenen FTIR-Spektren siehe auch Abbildungen 9 und 10.
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Abb. 8: Uberblick tiber die wahrend der TGA-Messung gemessenen 2 0.010

FTIR-Spektren. Die Zeitachse entspricht der Temperatur. 0.005/
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Hepten unterschieden werden. Die
Daten bei 460 °C fiir PP-FR und PP-ref

unterscheiden sich nur unwesentlich Abb. 9

voneinander und belegen, dass in die-
sem Temperaturbereich hauptsachlich
die Zersetzung von Polypropylen statt-
findet.

Ganz anders sieht das bei 380 °C aus: Bei
dieser Temperatur unterscheiden sich
die fir PP-FR und PP-ref gemessenen
FTIR-Spektren betréchtlich (siehe Abbil-
dung 10). So erkennt man, dass bei
380 °C im Fall von PP-FR neben 2,4-Di-
methyl-1-Hepten auch Ammoniak und
CO; auftreten. Ammoniak ist ein typi-
sches Zersetzungsprodukt des verwen-
deten Flammschutzmittels. Die FTIR-
Messungen bestdtigen somit ebenfalls,
was mittels GC/MS gefunden wurde: Die
bei niedrigeren Temperaturen begin-
nende Zersetzung von PP-FR ist auf die
Zersetzung des Flammschutzmittels
zurlickzufiihren.

GC/MS und FTIR

Aus den Peakfldachen der TIC-Peaks der
verschiedenen Zersetzungsprodukte in
den 15 Speicherschlaufen lassen sich
Emissionsprofile fiir jede nachgewie-
sene Substanz erstellen. Aus den FTIR-
Spektren kdnnen temperaturabhangig
IR-Intensitdten in ausgewadhlten Wellen-
zahlbereichen berechnet werden. Dar-
aus ergeben sich sogenannte Chemi-
gramme.

Die Emissionsprofile fiir die zwei Sub-
stanzen, 1,3-Benzendicarbonitril und
2,4-Dimethyl-1-Hepten, und Chemi-
gramme fiir die drei verschiedenen Wel-
lenldngenbereiche 979 bis 910 cm’
(Ammoniak), 2440 bis 2120 cm™ (CO,)
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Gemessene FTIR-Spektren fiir PP-ref (oben) und PP-FR bei

460 °C (Mitte) und Referenzspektrum aus der NIST/EPA
Datenbank fiir 2,4-Dimethyl-1-Hepten (beste Uberein-
stimmung, unten).

sowie 3260 bis 2640 cm™ (C—H-Streck-
schwingungen) sind in Abbildung 11
zusammen mit den jeweiligen TGA-
Kurven dargestellt (punktierte Kurven:
PP-ref, ausgezogene Kurven: PP-FR).

Man erkennt, dass die fiir die Zersetzung
von Polypropylen charakteristischen
Zersetzungsprodukte wie 2,4-Dimethyl-
1-Hepten, (Alken: charakterisiert durch
die C—H-Streckschwingungen) fiir das
flammgeschiitzte Material bei einer ho-
heren Temperatur erfolgt als fiir das

1PP-FR
]| Linked spectrum at 380 °C

Abs

nicht flammgeschiitzte Material. AuBer-
dem beobachtet man fiir PP-FR zwi-
schen etwa 280 und 400 °C die Zerset-
zungsprodukte Ammoniak, 1,3-Benzen-
dicarbonitril und CO;, die nicht im Zu-
sammenhang mit der Zersetzung von
Polypropylen stehen, sondern eine Folge
der Zersetzung des Flammschutzmittels
sind.

Ty
1 PP-Ref
] Linked spectrum at 380 °C
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Abb. 10: Gemessene FTIR-Spektren fiir PP-ref und PP-FR bei 380 °C (oben) sowie Referenz-
spektren aus der NIST/EPA Datenbank fiir 2,4-Dimethyl-1-Hepten, Ammoniak und CO,.
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Zusammenfassung Aexo TGA-GC/MS-FTIR Curves of the PPs 26.10.2020 17:42:52
Es wurdgn ein Polypropylen n?lt Flamm- % feAeee opref a
schutzmittel (PP-FR) und eines ohne 100 L T, - kil
(PP-ref) mittels TGA/DSC-IST16/GC/MS- ’
FTIR untersucht. Mithilfe von GC/MS- FTIR chemigrame 5
Messungen konnten iiber 150 Zerset- O e——————
zungsprodukte identifiziert werden. Es 2440 - 2120 cm-1 (CO2)
konnte nachgewlesen werden, dass das 60979 910 e (Ammonia) T i |
Flammschutzmittel das Zersetzungs- | [ = = e 7
verhalten des Polymers verdandert. Bei 1 3260 - 2640 cm-1 (Alkenes) :
PP-FR beginnt die Zersetzung bei einer 40-
tieferen Temperatur als bei PP-ref. Diese Be+7
ist allerdings nicht auf die Zersetzung GOMS emission pofllo cinvos a.u.
.. . 204

des F.’olymers zuruckzufur?ren, so'ndern 1,3-Benzenedicarbonitrile
auf die des Flammschutzmittels. Dies er- | _ G a =
kennt man daran, dass in diesem Tem- iU L sl - , O S,
peraturbereich, ab etwa 280 bis etwa Ly i
400 °C, hauptsachlich Zersetzungspro-

. . 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 °C
dukte auftreten, welche nicht mit der -

. . DEMO Version STAR® SW 16.30
Zersetzung von Polypropylen in Verbin-
dung gebracht werden kénnen; zum Bei- Abb. 11: TGA-Kurven zusammen mit Emissionsprofilen (GC/MS) und Chemigrammen (FTIR) fiir
spiel Ammoniak und 1,3-Benzen- einige relevante Zersetzungsprodukte von PP-FR (ausgezogene Kurven) und PP-ref
dicarbonitril. Sie sind Zersetzungspro- (punktierte Kurven).
dukte des Flammschutzmittels. Dessen
Referenzen

Intumineszenz verzogert die eigentliche
Zersetzung des Polymers. Dies erkennt [1] N. Fedelich, Thermogravimetry and
man anhand der Kurven der typischen gas analysis, Part 4: TGA-GC/MS,
Zersetzungsprodukte von Polypropylen, UserCom 48, 1-7.

die entweder aus GC/MS-Messungen fiir
2,4-Dimethyl-1-Hepten oder durch
FTIR-Spektren wie das Chemigramm
zwischen 3260 und 2640 cm™ (C-H-
Streckschwingungen fiir Alkene) ermit-
telt wurden.

[2] NIST Standard Reference Database
1A, NIST/EPA/NIH Mass Spectral
Database (NIST 11) and NIST Mass
Spectral Search Program (Version
2.0g).

[3] Evolved Gas Analysis, METTLER
TOLEDO C(ollected Applications
Handbook, 2019, 144-150.

Der Vorteil der simultanen Kopplung
eines TGA/DSC mit einem FTIR und einem
IST/GC/MS-System liegt darin, dass mit
dem FTIR Substanzen nachgewiesen
werden kénnen, welche mit dem GC/MS
nicht oder nur mit erheblichem Aufwand
wie zum Beispiel CO;, Ammoniak, Was-
ser gemessen werden kdnnen.
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