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Vergleichende Untersuchung
von Kunststoffen mit TA-MS,
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Gliederung

® Einflhrung

® Gekoppelte TA Gerate
- TA-MS 429
- Macro TA-MS 419
- TA-FTIR Vector 22
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Recyeling
Enstorgung
Stoffliches Recycling
Energie-Recycling
Entorgungsberatung

Nutzung /

Stoffdaten
Sicherheits daten
Anwendungsheratung

Forschung

Stoftkenndaten

Struktur/ Wirkungsbeziehungen
Produksrisiken
Nutzungsspektrum

T~

Entwicklung
Produktdesign
WVerfahrenstechnik

Integrierter Umweltschutz
Entsorgungswege
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Emissionen und Riickstinde von Verbrennungsprozessen
Untersuchungsziel Methoden
Werhalten im Brandfall Verbrennungsifen
Thermische Analyse
Pilotanlage
Millverbrennungsanlage
Analvtik und Bewertung
phys. - chemische dkologisches Verhalten Effekte
Eigenschaften
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Thermische Analyse / Massenspektrometrie

Kopplungen Anforderungen
m Hochvakuum B Ansprechzeit
m Normaldruck m Zusammensetzung

zuriick

Realisierung

Kapillaren Blenden

m Vorteile m Vorteile
- einfache Handhabung - keine Kondensation
- flexibler Einsatz - keine Zersetzung
- kostengunstig

zuriick
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Thermische Analyse / Infrarot- Spektroskopie

Kopplungen Anforderungen
m Normaldruck B Ansprechzeit
- Transfer- Line m Zusammensetzung

m Kondensation

zuriick

Realisierung

Transfer- Line vacuumdichte Gaszelle

m Vorteile m Vorteile
- einfache Handhabung - Ausschluld von Wasser
- flexibler Einsatz - definierte Atmosphare
- kostengunstig

zuriick
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TA-MS: STA 429

Hochvakuum
(106mbar) Zwischenvakuum

(1 mbar)

Mormaldruck
(1000 mbar)
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Zwischenvakuum Hochvakuum

(108 mbar)
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TA-FTIR online Mel3system

Temperatursensor s yapterkopf Temperatursensor

Tran sferleitung
(250 °C})

|
Temmiperatursensor

Mikroofen

11 zuriick

TA-MS & -FTIR: Gemeinsamkeiten

o Diefluchtige Zersetzungsprodukte werden in Abhangigkeit von
der Temperatur oder der Zeit kontinuierlich erfasst und
gemessen. Aussagen Uber die Massenanderung und die Art
der Zersetzungsprodukten ist somit moglich.

o Beide Techniken erméglichen nur die Identifizierung der
Hauptkomponenten. Eine weitere Identifizierung ist nur mittels
offline-Analytik méglich.

zuriick
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lonenstromintensitatskurven & Chromatogramspuren
MS: miz 16 & 27 (STA 429) FTIR: Traces fur HCN & NH4 (TG 209)

PAB in Stickstoff ’“yL’\ NHS
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Zersetzungsmechanismus von PA 6 FN-cHe-tF

Offline Chromatogram der Untersuchung von PA 6 in Stickstoff

2umm

Cis-Eliminierung mit Spaltung der Intramelekurarer Austausch mit
Alkylamidbindung Bildung zyklischer Produkten
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TAFTIR: Polyamid 6 rzm= -
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MS5-Spektrum von
Caprolactam

“E (CH0M MS-Spektrum

PA 6in Stickstoff: o

113

Intensitat

TA-MS 429

(M - CO)

G5 MS-Spektrum
PA 6in Argon: 0

Macro TA-MS

ga (M- MNHy)
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H H O 0
| 1

Zersetzungsmechanismus von PA 66 | i
En-cHg—N-C-cH) -cF

Offline Chromatogramm der Untersuchung
von PA 66 in Stickstoff

Spaltung der Peptidbindung gefolgt von
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Cyclopentanon
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IR-Spektrum von 2)

TA-FTIR: Polyamid 66 cereener

Abzorption

IR-Spektrum der PA
66- Zersetzung in
sy nth. Luft

B

Wellenzakl om-
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Total lonenstrom Kurven
TA-MS : Total lonstromkurve von PA 86 in synth. Luft

Masse (%) Tot. lon (%)
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Gram-Schmidt Kurven
TA-FTIR : Gram-Schmidt Kurve von PA 66 in synth. Luft
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TA-MS 429 vs Macro TA-MS

il MS-Spektrum von

Cyclopentanon

o) MS-Spektrum
PA 66 in Stickstoff:
TA-MS 429

S

5]

AS
Intensitat

(MH;)
27 30

e
39

Intenstat

MS-Spektrum
PA 66 in Argon:
Macro TA-MS

M+
it a6
Apuiod i
a0 00 120 14

zuriick

TA-MS & -FTIR: Unterschiede

o Wahrend im MS nur ein Bruchteil der Zersetzungsprodukte zum
Detektor gelangt, werden alle in die IR-Gaszelle geleitet.

o Die Interpretation eines IR-Spektrums ist schwieriger als die
eines MS-Spekirums, da Referenzintensitaten gewdéhnlich nur
subjetiv beschrieben werden (stark, mittel, schwach).

o Im IR sind Molekile die ein sehr breites IR-Spekirum

zuriick
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Macro TA & STA 429: Unterschiede

¢ Die Macro TA-Apparatur ermdéglicht die Analyse von
inhomogene Proben in grolen Probenmengen (bis 500 g) im
Gegensatz zu der standardisierten STA 429 wo Ublicherweise
etwa 25 - 50 mg eingesetzt werden.

e Inder Macro TA sind wegen der GrélRe der Probe
Warmetransportvorgange und damit Temperaturgradienten
unvermeidlich, was ihr Einsatz auf niedrige Heizraten

zuriick

Macro TA vs STA 429: lonenstromkurven

Izrsl 34 STA 429 PAB ‘ Macro TA: PA B
i in Stickstoff Irens in Argon

zuriick
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TA-MS 429: Polyamid 6 Zersetzung
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Macro TA-MS: Polyamid 6 Zersetzung
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Macro TA & STA 429: Spektrenvergleich
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TA-MS & -FTIR: Erganzungen

e Bei Messungen in Luft oder Stickstoff ist die |dentifizierung von
CO im MS unmdoglich, da CO und N, die gleiche Nominalmasse
haben. Im FTIR-Spektrum ist CO dagegen problemlos zu
erfassen.

¢ Daim IR die funktionelle Gruppen erfasst werden, kann
hierliber die Zuordnung mancher lonen, deren Struktur nicht
eindeutig ist, erfolgen.

28 zuriick
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Thermische Zersetzung von PA 66 in Luft

Masse (%) TGE-Kurven

= TG 209, p= 10 Kimin
mm STA 429, B= 10 K/min
m Macro TA B = 2,6 Kimin

=20

- 40

L.

=51

=100 -

200 i} A0 500 600 7t0

Temperatur "C

29 zuriick

Auf einem Blick: PA 6 in Stickstoff

TA - MS 429
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lonenstromkurven von PA 66 in Luft
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FTIR - Traces von PA 66 in Luft

100

— C0,
—Co

— NH,
— HCN

MA
\

& +

&0 -

20+

100 2CIIU SUII[II 400 2400 EDIC- ?60 800
Temperatur °C

33 zuriick

Zusammenfassung

# Beide Techniken TA-MS und TA-FTIR erlauben die Erfassung der
fllichtigen Zersetzungsprodukte in Abhéngigkeit von der Zeit oder der
Temperatur.

4 Eine aktive Spiilgaszufuhrung durch die Probe vermeidet die Entstehung
von einer Mikroatmosphére.

4 In beiden Techniken kann es zu Uberlagerung in den Massen bzw. in den
Wellenzahlen kommen. Eine Quantifizierung der erfassten Produkte
erfordert einen zusétzlichen Aufwand.
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