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Abstract

In this master thesis it is shown how thermoanalytical methods (in particular
thermogravimetry and differential scanning calorimetry) can be used to distinguish raw
materials of biogenic, fossil and anthropogenic origin. In addition Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) was used to examine the emerging emissions from the thermal treatment.
The main question was how the raw materials, either on their own or in mixtures, behave
under a defined temperature program.

The overall objective was the clarification of possible interactions between components in
order to support the development of a synthetic crude oil. For this aim some results from the
technical literature as well as the findings of the present work are discussed.

The results clearly show that there is no interaction between the raw materials independent of
their composition or origin. Hence the choice of a fossil material as a solvent is affirmed. In
addition, compatibility of all materials in regard to their temperature behaviour is confirmed.
Hence it should be possible to use a mixture of these materials for the production of a

synthetic crude oil.
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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit thermoanalytischen Methoden zur
Charakterisierung verschiedener Einsatzstoffe biogener, fossiler und anthropogener
Abstammung. Zudem wird FTIR-Spektroskopie angewandt, um die bei diesen Methoden
entstehenden Abgase nach Mdglichkeit zu verstehen und untereinander zu vergleichen. Es
wird der Frage nachgegangen, wie sich diese bei bestimmtem, vorgegebenem
Temperaturprogramm einzeln und in Kombination mit anderen Einsatzstoffen erwahnter
Kategorien verhalten. Ziel ist es mogliche Interaktionen abzukléaren, um so in weiterer Folge
mit dem Einsatz dieses Wissens die Entwicklung eines synthetischen Rohéls zu unterstiitzen.
Die Fragestellungen werden auf Grund des so erworbenen Wissens und einschlagiger
Fachliteratur diskutiert.

Im Ergebnis wird deutlich, dass es insgesamt weder bei den thermoanalytischen Methoden
noch der Abgasanalyse zu Interaktionen zwischen den einzelnen Einsatzstoffen, egal ob
Reinstoff oder Mischung, kommt und sich somit die Wahl eines fossilen Einsatzstoffes als
Laufmittel bestatigt. Zudem wird gezeigt, dass bis auf wenige Ausnahmen, alle Proben im
gleichen Temperaturbereich agieren und somit der Einsatz mehrerer Stoffe gleichzeitig kein

Problem darstellt.
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Kapitel Einleitung

1. Einleitung

Das 21. Jahrhundert ist das Jahrhundert der Technologie, des Umschwungs und damit
verbunden das Jahrhundert des sich - nach Industrialisierung und Wirtschaftswachstum nach
der industriellen Revolution - wieder entwickelnden Umweltbewusstseins. Auf einmal
bekommen Umwelt und Natur erneuten Aufschwung und Relevanz.

Die seit der industriellen Revolution entstandenen Technologien und Entwicklungen basieren
alle auf fossilen Energietragern und der weltweite Energiebedarf aus fossilen Quellen, liegt
bei weit Uber 75%, allein der Bedarf an Erddl bei ungefahr 35%. Fossile Energietrager
basieren auf dem Kohlenstoffkreislauf: Sie sind Abbauprodukte von toten Pflanzen und
Tieren, die in geologischer Vorzeit entstanden sind. Werden fossile Rohstoffe in Anwesenheit
von Sauerstoff verbrannt, kommt es zur Freisetzung von Energie in Form von Warme und
CO,. Eben dieses ist in hohem MaRe umweltbelastend, ist es doch mitverantwortlich fir
globale Erwarmung und damit verbunden Ozonloch und Treibhauseffekt.

Mit dem Einsatz fossiler Rohstoffe setzte weltweit ein Wachstum des Bedarfes ein, der tber
die Jahre immer weiter steigt. Fur diese Arbeit ist vor allem das Erdol als fossiler
Energietréger interessant. Auf Grund der jahrzehntelangen Entwicklungsphase des Erdols,
steht man im Jahr 2015 am sogenannten Oilpeak, die Erddlreserven erliegen der Nachfrage.
Gerade aus diesem Grund wird die Mdglichkeit eines alternativen Ersatzes immer wichtiger.
Seit Jahren wird fieberhaft geforscht, um fossile Energietrager durch erneuerbare zu ersetzen
bzw. zu entlasten. An diesem Gedanken setzt das grof3e Projekt, dem diese Arbeit angehort,
an. Zukunftig soll moglich sein, den, durch das Streben nach immer billigeren
Verpackungsmaterialien und Einwegprodukten, entstehenden Plastikmill wiederzuverwerten.
Demnach ist es Ziel dieses groRen Projektes, den Einsatz fossiler Rohstoffe zu ersetzen und
ein synthetisches Rohdl zu entwickeln, mit dem es mdglich ist, die Umwelt zu schonen und
der steigenden Umweltbelastung entgegenzuwirken.

Diese Arbeit wird versuchen sich mit thermoanalytischen Methoden und dabei einstehenden
Abgasanalysen ein Wissen (ber Interaktionen und das eigentliche Verhalten von fossilen,
industriellen Abfallstoffen, biogenen Ersatzstoffen und den, in der Mdullverwertung
anfallenden bekanntesten Kunststoffen, anzueignen und somit einen kleinen Beitrag zur

Umweltentlastung zu leisten.
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2. Grundlagen

2.1.Thermische Analyse [10,12]°

2.1.1. Begriffsklarung

,, Thermische Analyse (TA): Oberbegriff fur Methoden, bei denen physikalische und chemische
Eigenschaften einer Substanz, eines Substanzgemisches und/oder von Reaktionsgemischen als
Funktion der Temperatur oder der Zeit gemessen werden, wobei die Substanz einem geregelten

Temperatur-Programm unterworfen wird“ [5] vgl. [12]

Hierbei zu beachten ist die Tatsache, dass die Probe nicht einem kontrollierten oder geregelten
Temperaturprogramm  unterworfen  wird, sondern diese vielmehr indirekt dem
Temperaturprogramm der Heizvorrichtung folgt.

Der Versuch gemeinsame Merkmale bzw. Abgrenzungen zur Unterscheidung der, der
thermischen Analyse angehérigen, Messmethoden, zu finden ist schwierig, weshalb die
wichtigsten thermischen Analysen kurz gestreift und in weiterer Folge die verwendeten

Methoden genauer erldutert werden sollen.

Thermogravimetrie (TG; engl. thermogravimetric analysis, TGA): Messung der
Gewichtsanderung der Probe in Abhangigkeit eines definierten Temperatur-Zeit-Programmes

bei definierter Atmosphare.

Dynamische Differenzkalorimetrie (DDK; engl. differential scanning calorimetry, DSC):
Messung der Warmestromdifferenz einer Probe und einer Referenz in Abhéngigkeit eines

definierten Temperatur-Zeit-Programmes.

Differenzthermoanalyse (DTA; engl. differential thermal analysis, DTA): Messung der

Temperaturdifferenz von Probe und Referenz bei gleichem Temperatur-Zeit-Programm.

Dilatometrie (DIL; engl. dilatometry, DIL): Messung der linearen thermischen Ausdehnung der

Probe bei definiertem Temperatur-Zeit-Programm.

® das folgende Kapitel bezieht sich auf die Inhalte der beiden angefiihrten Quellen
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Thermomechanische Analyse (TMA; engl. thermomechanical analysis, TMA): Messung

mechanischer Eigenschaften der Probe bei definiertem Temperatur-Zeit-Programm.

Thermooptische Analyse (TOA; engl. thermo-optical analysis, TOA): Messung der Anderung

optischer Eigenschaften der Probe bei definiertem Temperatur-Zeit-Programm.

Um wertvolle Ergebnisse aus den verschiedenen Messmethoden zu erhalten, sind Kenntnisse
uber die Beschaffenheit der Probe sowie deren Umwandlungen von Vorteil. Um das Optimum
an Erkenntnissen zu gewinnen, werden verschiedene thermoanalytische Messmethoden
kombiniert. Beliebtestes Beispiel dieser simultanen Messmethoden ist die Simultane thermische
Analyse (STA,; engl. simultaneous thermal analysis, STA), welche die Thermogravimetrie mit

der Differenzthermoanalyse kombiniert und auch in dieser Arbeit verwendet wird.

Im folgenden Abschnitt sollen die fiir diese Arbeit relevanten Methoden (TGA, DDK) genauer
betrachtet werden.
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2.1.2. Thermogravimetrie
Die  Thermogravimetrie misst die Masse bzw. die Massendnderung einer Probe in
Abhangigkeit von Temperatur und/oder Zeit und wird in DIN EN ISO 11358 [9] und DIN
51006 [6] genormt. Die erwéhnten Massendanderungen beziehen sich auf Verdampfungen,
Zersetzungen, chemische Reaktionen und magnetische oder elektrische Umwandlungen. Da die
Masse einer Probe keine Funktion der Temperatur oder der Zeit ist, sind thermogravimetrische

Untersuchungen nur dann moglich, wenn die Probe mit der Umgebung austauschen kann.

2.1.2.1. Messprinzip

Kompensation

Ofen

é o R ~\ 4
> \\ |

/
Probe Thermoelement

Abbildung 1: Schematische Darstellung einer horizontalen Thermowaage ©

Fur die Messung wird die Probe in einem Tiegel aus inertem und temperaturbestdandigem
Material (z.B.: Aluminiumoxid) in einem Ofen mit einer definierten Heizrate erhitzt - die
Temperaturspanne hierbei geht bis ungefdahr 1400°C. An den Probenhalter ist eine
Thermowaage gekoppelt, die die Massendnderungen wéhrend des Temperaturprogrammes
misst — das Thermoelement neben dem Probentiegel registriert die Temperatur. Wahrend der
Analyse wird der Probenraum je nach Bedarf mit Gas gespult, um eine inerte Atmosphare zu
gewdhrleisten. Mit Hilfe von Heizrate, Gasstrom, Endtemperatur etc. kann die Messung
gewdlnscht variiert werden, um optimale Ergebnisse zu erzielen, denn da die Massenanderung
spezifisch flr ein Element ist, kdnnen dadurch Ruckschlisse auf die Zusammensetzung der

Probe gezogen werden.

¢ Ehrenstein, Gottfried Wilhelm; Riedel, Gabriela; Trawiel, Pia (2003): Praxis der Thermischen Analyse von Kunststoffen.
2.Auflage. Miunchen: Hanser. S 150
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2.1.2.2. Kalibrierung
Wichtig flr die Kalibrierung ist, dass die Bedingungen der Kalibrationsmessung (wie Heizrate,
Durchfluss des Spiulgases, etc.) den Bedingungen der realen Messung entsprechen.

Auftriebskorrektur

Zur Auftriebskorrektur wird eine Blindmessung durchgefuhrt. Die resultierende Kurve wird
dann von der Messkurve abgezogen.
Die Auftriebskorrektur ist im Bezug auf die Thermowaage wichtig, um temperaturbedingte

Auftriebe und das Signal der Masse bzw. Massenanderung zu korrigieren.

Kalibration der Masse

Um die Masse zu kalibrieren wird die Thermowaage mit geeichten Gewichtstiicken kalibriert.
Wichtig hierbei ist kein Spilgas durch die Waage zu leiten, da so Auftriebseffekte und

Turbulenzen vermieden werden.

Temperaturkalibration

Zur Kalibration der ,,wahren® Probentemperatur dienen Curie-Temperaturen ferromagnetischer
Substanzen. Hierbei wird eine derartige Substanz in einer Thermowaage einem Magnetfeld
ausgesetzt. Diese zusatzliche Kraft wird als angebliche Massendnderung angezeigt. Wahrend
des Aufheizens verliert die Probe beim Erreichen der Curie-Temperatur ihre ferromagnetischen
Eigenschaften und die angebliche Massenanderung verschwindet. Die angezeigten
Temperaturen werden dann auf die festgelegten Curie-Temperaturen korrigiert. Da die
tabellierten Curie-Temperaturen lediglich experimentelle Mittelwerte mit hoher Streuung sind,
besteht weiters die Mdglichkeit fir die Kalibrierung die Schmelztemperaturen reiner Metalle zu
verwenden. Dabei wird das Metall so am Probenhalter befestigt, dass dieses beim Schmelzen
abtropft. Der Schnittpunkt der Extrapolationsgeraden der Anfangsmasse mit der Tangente am
Steilabfall dient zur Kalibrierung der Temperatur.

2.1.2.3.  Messkurve
Das Ergebnis einer thermogravimetrischen Untersuchung liegt als Messkurve vor, wobei sich je
nach Zersetzungsart der Probe ein- oder mehrstufige Massenénderungen ergeben. Als Beispiel

fur die zu erwartenden Kurven sollen die folgenden Abbildungen dienen.
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Abbildung 2: typische Messkurve einer einstufigen/mehrstufigen Massenabnahme nach DIN EN ISO
11358 [9] ¢

Tabelle 1: Abkirzungserklarung fur typische einstufige/mehrstufige Messkurve nach DIN EN 1SO

11358 [9]
einstufige/mehrstufige Messkurve
A Anfangspunkt
B Endpunkt
C Wendepunkt
Talta Temperatur/Zeit am Anfang
Telts Temperatur/Zeit am Ende

Telte Temperatur/Zeit am Wendepunkt

ms Ausgangsmasse

m; Endmasse

Vor allem bei mehrstufigen Reaktionen kommt es haufig vor, dass dicht aufeinanderfolgende
oder Uberlagernde Massenanderungen keinen Kurvenabschnitt aufweisen, weshalb es
empfohlen ist simultan eine differenzkalorimetrische Messung durchzufuhren. So konnen kleine
oder schwer erkennbare Stufen der thermogravimetrischen Kurve mit Hilfe der Peaks der
differenzkalorimetrischen Kurve ermittelt werden. Weiters ermdglicht diese simultane Messung
die Trennung von Einzelschritten komplexer Reaktionen.

Die Verschiebung der Kurven zu hoheren Temperaturen ist abhdngig von Heizrate,
Probenmenge und Gasaustausch. Der Einfluss der Probenmenge auf die Ergebniskurve ist
wesentlich, vor allem im Zusammenhang der Warmedibertragung vom Ofen zur Probe. Der

Warmetransport geschieht durch Konvektion (bei niederen Temperaturen) und Strahlung (bei

94 Ehrenstein, Gottfried Wilhelm; Riedel, Gabriela; Trawiel, Pia (2003): Praxis der Thermischen Analyse von Kunststoffen.
2.Auflage. Munchen: Hanser. S 153-155
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hoheren Temperaturen). Da kleine Proben rascher zersetzen, erfolgt das Ende der TG-Stufe
rascher und damit bei niedrigeren Temperaturen. Im Gegensatz dazu kommt es bei groRen
Proben zu starkerer Gasentwicklung. Da hier das Gas sowohl durch Probe als auch Tiegel
dringen muss, dauert der Einsatz eines Effektes langer, was zu héheren Temperaturen flhrt.
Aulerdem wird durch die Probenmenge die Grole des Signals beeinflusst, wodurch es auch zu
groReren Warmestromen kommt. Sollte bei der Messung demnach eine genaue Warmekapazitat
gewdnscht sein, so empfiehlt sich der Einsatz einer grolRen Probenmenge.

Einen weiteren Einfluss auf die Verschiebung der TGA-Kurve hat der Gasaustausch. Bei
offenen Tiegeln, wie in dieser Arbeit der Fall, kommt es zu einer schnelleren Verdampfung,
durch einen verzigerten Abtransport der Dampfe aus dem Tiegel. Dadurch wird das
Gleichgewicht von Dampf und Flussigkeit zu htheren Temperaturen verschoben. Im Falle eines
geschlossenen Tiegels wére mit einer noch starkeren Verschiebung zu hohen Temperaturen zu
rechnen, da durch den geschlossenen Tiegel der Gasaustausch behindert ist.

Auch ein Einfluss der Heizrate auf die Verschiebung der TGA-Kurve ist zu beachten.
Prinzipiell ist die Schmelztemperatur unabhangig von der Heizrate, kommt es hierbei zu
Abweichungen ist die Schmelze nicht im thermodynamischen Gleichgewicht. Chemische
Reaktionen bendtigen Zeit und sind abhangig von der Heizrate. Werden sehr langsame
Heizraten gewahlt, vergeht mehr Zeit bis die Temperatur der chemischen Reaktion erreicht ist.
Dies fiihrt zu einem Reaktionsmaximum (héchste Geschwindigkeit) bei niederen Temperaturen.
Chemische Reaktionen kénnen sehr gut in Kombination mit einer differenzkalorimetrischen
Analyse durchgefiihrt werden, weil dadurch die Peaks und damit die Verschiebung der
Temperaturen identifiziert werden kénnen. Somit kdnnen Heizraten bedingt zur Unterscheidung
chemischer Reaktionen eingesetzt werden. Wird die Heizrate erhoht folgt eine Verschiebung zu

héheren Temperaturen, wodurch auch die Trennung tberlappender Peaks einfacher wird.

2.1.2.4.  Einflussfaktoren
Eine vollstandige Aufzdhlung aller EinflussgroRen und die zugehdrigen Anderungen der
Messkurve zu geben ist schwierig, denn meistens Uberlagern sich die Einfliisse mehrerer
Grolen. Das ist auch der Grund fir die Schwierigkeiten bei Interpretationen von

thermogravimetrischen Messkurven.

Probenvorbereitung

Die Probenvorbereitung kann die thermogravimetrische Analyse stark beeinflussen — vor allem
wenn die Probe flichtige Bestandteile besitzt, da so die Ausgangsmasse reduziert wird. Als
7
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Beispiel hierfir dient eine styrolhaltige Probe, denn Styrol entweicht bereits ab

Raumtemperatur.

Einwaage
Bei der Einwaage ist die passende Menge zu beriicksichtigen. Ist die Einwaagemenge klein,

steigen die Temperaturkennwerte anfangs an und bleiben erst ab ca. 10mg Einwaage stabil.
Zuruckzufuhren ist diese Beobachtung auf das Oberflichen-Volumen-Verhaltnis, das bei
geringeren Einwaagen hoher ist und die Probe somit schneller angegriffen wird. Ist die
Einwaagemenge groR, tritt das Phdnomen der thermischen Tragheit auf, was beispielsweise zu
einer verzogerten Zersetzung fuhren kann. Der Einfluss dieses Effektes ist abhangig von den
Materialeigenschaften und der Auflageflache der Probe im Tiegel.

Tiegel

Die Wahl des Tiegels ist abhdngig von der eingesetzten Temperaturspanne sowie der wahrend
der Messung stattfindenden Reaktionen - (blich hierbei sind Tiegel als Platin oder Aluminium.
Der verwendete Tiegel wird nach jeder Messung gereinigt und kann somit mehrfach verwendet
werden. Wichtig ist, dass der Tiegel bzw. die Aufhdngung nicht deformiert sind und der Tiegel

in der Mitte des Wé&gebalkens positioniert werden kann.

Spulgas
Die Wahl des Spilgases hat groRen Einfluss auf das Messergebnis, denn das Spiilgas bestimmt

die Art der Zersetzung. Prinzipiell unterscheidet man zwischen Inertgasen wie Stickstoff oder
Argon zur Bestimmung rein thermischer Zersetzung (Pyrolyse) und oxidierenden Spiilgasen
wie Luft oder Sauerstoff zur Ermittlung der thermooxidativen Zersetzung (Oxidation). Hierbei
gilt es zu beachten, dass einerseits der Spilgasdruck so eingestellt ist, dass eine vollstdndige
Umspulung der Probe gewéhrleistet ist und andererseits das Inertgas eine hohe Reinheit
aufweist, da schon geringe Spuren oxidierender Elemente zu einer vorzeitigen Oxidation flihren

kdnnen.

Messprogramm

Fur TGA-Messungen gibt es zwei verschiedene Messmodi: dynamische und isotherme
Messungen. Bei dynamischen Messungen liegt die Starttemperatur im Allgemeinen bei
Raumtemperatur, die Endtemperatur bei ungefdahr 1000°C, wobei die Heizrate das

Messergebnis wesentlich beeinflusst. Isotherme Messungen streben ein mdoglichst rasches
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Erreichen der Messtemperatur an, wobei laut DIN EN 1SO 11358 [9] die hochstmdgliche
Heizrate zur Vermeidung von wahrend der Heizung auftretenden Effekten empfohlen wird.

Wérmeleitung
Beim Einfluss der Warmeleitung sind zwei Effekte besonders zu beachten: einerseits, dass die

,wahre® Probentemperatur nicht der angezeigten Temperatur entspricht, denn je hoéher die
Heizrate ist, desto grolRer die Temperaturabweichung zwischen Probe und Ofen. Andererseits,
dass die Probe Kkeine einheitliche Temperatur besitzt, sondern allgemein von einem
Temperaturfeld gesprochen wird, welches sich zeitlich und ortlich &ndert. Diese
unterschiedlichen Probenbereiche fiihren zu einem Verschmieren des Reaktionsablaufes.

Um diese Effekte der Warmeleitung zu vermindern, sollte eine Temperaturkalibrierung

durchgefuhrt werden, ebenso sind geringe Heizraten und kleine Probenvolumina von Vorteil.

2.1.25. Praktische Aspekte

Prinzipiell zeigen thermogravimetrische Kurven Gewichtsverluste, verursacht durch chemische
Reaktionen (wie zum Beispiel Zersetzungen, Verbrennungen, Abspaltungen usw.) sowie durch
physikalische Umwandlungen (Verdampfungen, Trocknungen, usw.), auf. Jeder entstehende
Massenverlust verursacht eine Stufe in der Kurve des Thermogramms. Die Kurven der in dieser
Arbeit behandelten Proben sind charakteristisch fir thermische Zersetzungen unter Bildung
fluchtiger Reaktionsprodukte.

Die Auswertung der Kurve einer thermogravimetrischen Analyse liefert Ergebnisse tber
thermische Stabilitat, kinetische Parameter sowie Temperatureigenschaften der vermessenen
Probe. So kdnnen die Temperatur des Zersetzungsbeginnes (Onset-Temperatur) — bestimmt
durch den Schnittpunkt von Basislinie und angelegter Wendetangente — sowie die des
Zersetzungsendes bestimmt sowie ein Einblick auf die endotherm stattfindenden Prozesse
gewonnen werden. Viele kristalline Stoffe (organische oder anorganische Salze, Metalle etc.)
gehen in einem definierten Schmelzbereich von der festen in die jeweilige flissige Phase (ber.
Als Schmelzpunkt wird Ublicherweise die extrapolierte Onset-Temperatur (z.B. bei der
Kalibrierung) ausgewertet. Aus der Steigung der aus der Messung erhaltenen Kurve kdnnen,
neben der Einschatzung zur Dauer der Reaktion (je steiler die Kurve desto schneller der
Reaktionsablauf), zudem unter Anwendung bestimmter Modelle Informationen Gber
Reaktionsordnungen und Aktivierungsenergien gewonnen werden, die hilfreiche Informationen

fur Crackprozesse liefern konnen. Der Einfluss auf ebensolche Crackprozesse ist vor allem
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durch die vorhandenen Kohlenstoffketten gegeben. Da Kohlenstoff sehr bindungsfreudig ist, ist
auf dunne, lange Rohre zu achten, da diese sonst leicht verstopfen.

Der Rickstand der durchgefuhrten thermogravimetrischen Analyse ist bestimmt durch
Pyrolyseprozesse. Bei einer Pyrolyse werden zuerst alle niedermolekularen Bestandteile wie
gebundene Wasserstoffatome entfernt. Dies flihrt zu einem Rest aus Kohlenstoffatomen, der
Pyrolysekoks genannt wird. Zudem kommt es im Falle der anthropogenen Einsatzstoffe zu
zurlickbleibenden Fillstoffen wie Silikaten, die nicht verbrannt werden kénnen und in weiterer
Folge abgetrennt bzw. —transportiert werden mussen, um einen etwaigen technischen Prozess
nicht zu stéren. Die Masse des entstehenden Pyrolysekoks variiert, jedoch ist hierflr kein
spezieller Grund zu nennen.

Die Darstellung einer TGA-Kurve ist nach Zeit und Temperatur mdoglich. Diese beiden
Darstellungsformen sagen allerdings laut Definition einer thermogravimetrischen Analyse das
Gleiche aus.

Die Kinetik einer chemischen Reaktion ist durch den Masseverlust nach Zeit bestimmt. Dabei
liegt das Maximum im Wendepunkt der TGA-Kurve, welches unvorhersehbaren
Tiegeleinfliissen folgt. Die Bestimmung einer Kinetik ist abhéngig von der Bekanntheit der
Reaktionsgleichung. Im Falle einer Heterokinetik, wie sie in dieser Arbeit vorliegt, ist eine
Berechnung der Kinetik nur (ber eine komplett aufgeschlossene Reaktionsgleichung maglich.
Die Reaktionen der durchgefuihrten Analyse laufen berwiegend gleichzeitig ab, weshalb es
unter den gegebenen Voraussetzungen nicht moglich ist den geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt zu identifizieren. Nur wenn die Reaktionsgleichungen Kklar vorliegen, ist es mdglich

Riickschliisse auf die Kinetik zu ziehen.

10
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2.1.3. Dynamische Differenzkalorimetrie
Bei Kalorimetrien wird die Wéarmemenge bestimmt, die bei chemischen oder physikalischen
Umwandlungen eines Stoffes aufgebracht werden muss oder entsteht. Das bedeutet eine
Veranderung der inneren Energie eines Stoffes, was bei konstantem Druck als Enthalpie H
bezeichnet wird. Hierbei unterscheidet man zwischen endothermen Vorgangen (Schmelzen,
Glasubergang, Verdampfen), welche die Enthalpie erhthen und exothermen Vorgangen
(Kristallisation, Zersetzung, Hartungsverlauf). Diese Anderungen der Enthalpie werden mit
Hilfe eines Kalorimeters als abweichender Verlauf des Warmestroms Q von der Basislinie
gemessen. Die spezifische Warmekapazitét c, beschreibt wie viel Energie aufgewandt werden
muss, um 1g eines Stoffes um 1°C bei konstantem Druck zu erwdrmen. Daraus ergibt sich der

Zusammenhang:

AH=]CP'dT

Bei der dynamischen Differenzkalorimetrie wird die spezifische Warmekapazitat zur
Vereinfachung auller Acht gelassen und der Wéarmestrom Q gemessen. Das bedeutet, dass die
Warmemenge pro Temperatur und/oder Zeiteinheit gemessen und die Masse m ermittelt wird.

Dieser Warmestrom ist direkt proportional zur Heizrate v:

_:U'CP
m

11
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2.1.3.1. Messprinzip
Laut DIN EN 1SO 11357-1 [8] gibt es zwei Prifverfahren unter dem Oberbegriff Dynamische
Differenzkalorimetrie: einerseits die Dynamische Warmestrom-Differenzkalorimetrie (DWDK)

und die Dynamische Leistungs-Differenzkalorimetrie (DLDK).

(722 — =

| Referenz Probe = ~Referenz Probe
W ] |

P T P T

‘ # |

v \ 4 T \ 4
Temperaturprogramm fiir Ofen ( T(t) ) Temperaturprogramm fiir Ofen ( T(t) )
Temperaturmessung ( AT=T,-Ty ) Temperaturmessung ( AT=T,-T, )
Warmestrom Qur= Qop Leistungsregelung ( AP=P-P; )

Abbildung 3: Schematischer Aufbau eines Warmestrom-Differenzkalorimeters und eines Leistungs-
Differenzkalorimeters °

Im Falle der DWDK besteht die Messzelle aus einem Ofen, in dem Probe und Referenz dem
gleichen Temperaturprogramm unterworfen sind, das kontinuierlich die Temperatur bei beiden
Probenhaltern misst. Im Vergleich dazu werden bei der DLDK zwei Messofen eingesetzt, die
unabhangig voneinander nach einem vorher definierten Heizprogramm geregelt werden. Bei
beiden Methoden werden Probe und Referenz dem gleichen Programm unterworfen. Wéhrend
es bei der Probe durch exo- oder endotherme Vorgange zu Veranderungen kommt, folgt die
Referenz  dem vorgegebenen Programm  konstant weiter. Die gegenuber der
Referenzheizleistung ermittelte Heizleistungsdifferenz entspricht somit der

Wirmestromédnderung AQ.

2.1.3.2.  Kalibrierung
Auch hier mussen gemessene Temperaturen und Enthalpiednderungen wahren Werten
zugeordnet werden. Bei der DSC wird die Temperatur nicht direkt in der Probe durchgefihrt,
weshalb die Differenz der Warmeleitung durch Kalibration ermittelt werden muss. Diese
Differenz ist nicht (ber den gesamten Temperaturbereich linear, deswegen mussen mehrere

Kalibriersubstanzen im relevanten Temperaturbereich der Messung herangezogen werden.

¢ Ehrenstein, Gottfried Wilhelm; Riedel, Gabriela; Trawiel, Pia (2003): Praxis der Thermischen Analyse von Kunststoffen.
2.Auflage. Munchen: Hanser. S 3-4

12
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EinflussgréRen auf die Messung sind: Geratetyp, Art und Durchflussmenge des Splgases,
Masse der Probe, Art, MaR und Position des Tiegels, Heiz- und Kihlrate sowie die Art des
Kihlsystems.

Temperaturkalibrierung

Die fur die Temperaturkalibrierung verwendeten Substanzen richten sich nach dem fir die
Probe relevanten Messbereich. Dabei ist allerdings darauf zu achten, dass mindestens zwei
Kalibriersubstanzen in einem ginstigen Temperaturbereich vermessen werden. Aufllerdem
sollten die verwendeten Kalibriermaterialien nicht mehr als 10°C (ber ihren

Umwandlungspunkt erhitzt werden, um Reaktionen zwischen Probe und Tiegel zu vermeiden.

Warmekalibrierung (Enthalpiekalibrierung)

Die Warmekalibrierung erfolgt mit Hilfe von Substanzen bekannter Umwandlungswarme. Die
Umwandlungswarme, die gemessen wird, ist dabei proportional zur Peakflache der DSC-Kurve
der Vergleichssubstanz. Bestimmt wird einerseits der Proportionalitatsfaktor zwischen
gemessener Flache und Schmelzenthalpie der Kalibriersubstanz, sowie die Funktion der

Temperatur.

Waérmestrom- bzw. Warmekapazitatskalibrierung

Sind ideale Bedingungen gegeben, ist die Differenz der wahren Warmestrome in die Probe und
in die Referenz durch die Differenz der Warmekapazitaten gegeben. Der reale Wert wird aus
der Wérmestromdifferenz zweier Kurven bestimmt. Dabei besteht die erste Messung aus einer
Messung mit leeren Tiegeln, die zweite aus einer Messung von Probe und Referenz. Die

Differenz multipliziert mit dem Kalibrierfaktor ergibt die wahre Warmestromdifferenz.

13
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2.1.3.3. Messkurve
Anhand einer schematischen DSC-Messkurve sollen die Charakteristika besprochen werden:

o“ Kristallisieren Zersetzen
E & chem. Reaktion
&
17
Q) e
= Basislinie
=

B | Glasiibergang Schmelzen

o Abdampfen

Temperatur/ Zeit

Abbildung 4: Schematische Darstellung einer DSC-Messkurve mit den méglichen Effekten f

Die Kopplung einer thermogravimetrischen Analyse mit einer differenzkalorimetrischen
Analyse birgt den Vorteil, dass durch den Einsatz der DSC die Bestimmung des
Zersetzungsbeginns vereinfach sowie die Charakterisierung endothermer Zerfallsprozesse
maoglich wird. Sobald das Probenmaterial eine Anderung der Enthalpie erfahrt, kommt es zur
Energieauf- und abnahme, wodurch charakteristische Peaks entstehen, die Auskunft tber die
Temperaturlage der Enthalpiednderung geben. Anhand dieser Peaks, die abhdngig von
Heizrate, Probenmasse und Tiegel sind, ist es moglich durch die Peakflache die Energie, die
benotigt oder freigesetzt wird, zu ermitteln, da die Peakflache proportional zur Schmelzwarme

ist.

Glastibergang
Als Glasiibergang bezeichnet man den Ubergang vom glas- oder energieelastischen in den

gummi- oder entropieelastischen Zustand. Das Uberschreiten der Glasiibergangstemperatur
resultiert in einer freien Kettensegmentbeweglichkeit, das Unterschreiten in Starre. Da im
Bereich des Glasiibergangs die thermische Beweglichkeit auftritt oder verschwindet spricht man
von einer stufenweisen Anderung der Warmekapazitat. Zu beachten ist hierbei, dass der
Glasiibergang keine tatsachliche Phasenwandlung ist, sondern ein Relaxationsiibergang.
Charakterisiert wird der Glaslibergang durch die Glastbergangstemperatur T4 Diese
kennzeichnet in Kunststoffen die Erweichung der Bindungskrafte und ist abhdngig von der

chemischen Struktur sowie dem Vernetzungs- und Verzweigungsgrad des Kunststoffes.

f Enhrenstein, Gottfried Wilhelm; Riedel, Gabriela; Trawiel, Pia (2003): Praxis der Thermischen Analyse von Kunststoffen.

2.Auflage. Muinchen: Hanser. S 1
14
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Schmelzen

Das Schmelzen ist ein endothermer Vorgang bei dem eine Umwandlung vom festen kristallinen
in den amorphen flissigen Zustand vonstattengeht. Dieser Prozess ist mit einer
Entropiednderung verbunden, resultiert aber in keinerlei Massenverlust oder chemischen
Veranderungen.

Der Schmelzbereich ist stark abhangig von der thermischen und mechanischen Vorgeschichte
der Probe, was auch der Grund fur die Existenz eines Schmelzbereiches im Vergleich zu einem

Schmelzpunkt ist.

Kristallisation

Mit der Kristallisation wird der exotherme Enthalpieverlauf aus dem flussigen, amorphen, von
hohen Temperaturen kommenden in den festen, kristallinen Phasenzustand beschrieben.
Beeinflusst wird die Kiristallisation durch die Abkihlgeschwindigkeit. Nimmt die
Abkuhlgeschwindigkeit zu, verschiebt sich die Kristallisationskurve in Richtung niederer
Temperaturen.

Befindet sich die Probe in Schmelze, ist die Kristallisation erst dann mdglich, wenn die
theoretische Schmelztemperatur unterschritten ist — man spricht von Unterkihlung. Neben der
Kristallisation in der Abkuhlphase, ist es ebenso moglich die Kristallisation in der Aufheizphase
zu messen. In diesem Fall spricht man von Kaltkristallisation. Sie tritt beim Erwérmen tber die

Glasuibergangstemperatur auf, wenn die Kristallisation beim Abkihlen unvollstandig war.

2.1.3.4. Einflussfaktoren

Probenvorbereitung

Préparation und Entnahmestelle spielen in der Probenvorbereitung eine wesentliche Rolle.
Dabei muss auf eine schonende Arbeitsweise geachtet werden, also ohne Deformation oder
Erwarmung zu arbeiten.

Ebenso wie bei der Thermogravimetrie verbessert eine groBe Auflagefliche den

Wérmeubergang zwischen Probe, Tiegel und Messzelle.

Einwaage
Laut DIN 53 765 [7] sind folgende Richtwerte fir die Einwaagemenge festgelegt, um

Uberladungseffekte und Temperaturgradienten méglichst gering zu halten:

15
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Tabelle 2: Einwaagemengen fir die jeweiligen Effekte laut DIN 53 765 [7]

Thermischer Effekt Einwaagemenge [mg]

Glasuibergang 10-20
Schmelzen/Kristallisation 5-10
Chemische Reaktionen 10-20
Spezifische Warmekpazitat 20-40

Zu hohe Einwaagemengen fiihren einerseits zu einer immer flacher werdenden Anstiegsflanke,
was in einem breiteren Peak resultiert, andererseits zum Austreten der Schmelze aus dem
Tiegel, was eine Verwacklung der Basislinie bewirkt. Ebenso ist die verzogerte Warmeleitung
zu berucksichtigen, die sowohl den Schmelzpek verbreitert als auch die Peaktemperatur

verschiebt.

Tiegel

Im Allgemeinen werden bei Tempertaturen bis 600°C Aluminium, danach Quarz, Edelmetall
oder Oxidkeramiken verwendet.

Der Vorteil des Aluminiumtiegels ist, dass keine Reaktionen mit den zu messenden Stoffen
stattfinden.

Die Referenzmesszelle eines DSC-Gerates wird im Normalfall mit einem leeren Tiegel des
gleichen Materials bestiickt. Referenzmaterialien kommen erst dann zum Einsatz, wenn der

thermische Effekt sehr klein ist und die Probeneinwaagemenge nicht erhéht werden kann.

Splgas
Sollen Reaktionen des Spulgases mit der Probe vermieden werden, ist auch bei der DSC der

Einsatz eines Inertgases wie Stickstoff, Helium oder Argon mit hoher Reinheit wesentlich.

Der Gasfluss ist durch einen Durchflussmesser regelbar und durch einen Druckminderer auf 1
bar begrenzt, um das Gerat zu schonen. Wichtig ist, die Kalibrierung mit dem gleichen Gas
durchzufthren, das dann fur die Messung verwendet wird, um Enthalpieunterschiede zu
vermeiden.

In einer statischen Gasatmosphédre ergeben sich um die Probe herum schlecht definierte
Druckverhaltnisse, die auf eine Verdnderung mit fortschreitender Reaktion zurtickzufiihren
sind. Wird die Probe nun von Inertgas umspilt, wird mit zunehmender
Stromungsgeschwindigkeit, der Partialdruck des entstehenden Gases geringer und bewirkt so

eine Senkung der Zersetzungstemperatur.

16
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Messprogramm

Auch bei DSC-Messungen gilt es zwischen isothermen und dynamischen Messungen zu
unterscheiden.

Bei isothermen Messungen ist es wichtig den auftretenden Effekt der Anpassung der Probe zu
vermindern. So kann man entweder die Probe noch bei Raumtemperatur zufiihren, um sie dann
maoglichst schnell aufzuheizen, was zu einer kurzfristig erhéhten Temperatur fuhren kann. Oder
die Probe wird erst nach Erreichung der Messtemperatur zugeflgt, was wiederum eine groRRe
Temperaturschwankung mit sich bringt.

Bei dynamischen Messungen ist vor allem die Heizrate von Bedeutung. Um eine stabile
Basislinie zu erreichen, muss die Starttemperatur mindestens 50°C unter dem
Temperaturbereich des zu erwartenden Effekts liegen.

Die Heizrate bestimmt nicht nur die Dauer der Messung, sondern und vor allem auch das
Ergebnis. Hohe Heizraten fuhren auf Grund der direkten Proportionalitdt zum gemessenen
Wérmestrom zu grolReren Peaks, was vor allem bei kleinen Peaks vorteilhaft ist. Allerdings
verschlechtert sich die Auflosung mit steigender Heizrate. Deswegen wird in DIN 53 765 [7]
fir Schmelz- oder Kristallisationsvorgénge eine Heizrate von 10°C/min und flr Glasiibergange
eine Heizrate von 20°C/min empfohlen. Die gewahlte Heizrate wirkt sich stark auf das
Messergebnis aus, denn je geringer die Heizrate gewahlt, desto hoher die zeitabhdngige Nach-
bzw. Umkristallisation. Die Neigung zur Nach- bzw. Umkristallisation ist stoffabhéngig und

aufRerst sich durch die Ausbildung eines Doppelpeaks im Spektrum.

Warmeleitung
Systematische Abweichungen zwischen Probentemperatur und Messtemperatur werden mit

Hilfe der Temperaturkalibrierung festgestellt und in Form einer Korrektur beriicksichtigt.

Prinzipiell sind Abweichungen der Proben- und der Messtemperatur abhangig von Heizrate,
Temperatur und vorherrschender Atmosphare. VVor allem bei etwaigen exo- oder endothermen
Vorgangen weicht die Probentemperatur stark von der Messtemperatur ab — diese Abweichung
wird nicht von der Temperaturkalibrierung erfasst, weshalb es sich empfiehlt, den
Temperaturverlauf der Probe an sich zu vermessen, um diesen in Folge zu berticksichtigen.

Die Messkurve spiegelt das Uberlagerungsbild von kontinuierlich aufeinander folgenden
Reaktionen wider. Treten lokale Temperaturdifferenzen auf, fiihren diese zur zeitlichen
Verschmierung der Reaktion. Bei konstanter Heizrate ist der Temperaturgradient von der

Temperaturleitfahigkeit der Probe abhé&ngig. Somit empfiehlt es sich, bei auftretenden
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Temperaturdifferenzen auf den Gebrauch von Gasen mit hoherer Warmeleitfahigkeit, Inertgase,

zurlickzugreifen.

18
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2.2.Infrarotspektroskopie [11]°

Die Entwicklung der Infrarotspektroskopie geht zuriick ins Jahr 1800 zu Sir William Herschel,
der mit Hilfe eines Prismas die Temperatur von Lichtstrahlen untersuchte, indem er Sonnenlicht
durch das Prisma leitete und die Teilstrahlen mit mehreren Thermometern registrierte.
Annahme war, dass die grofite Temperaturzunahme von jenem Thermometer registriert wird,
das vom intensivsten Licht getroffen wird. Der Versuch zeigte aber die hochste
Temperaturzunahme bei einem Thermometer, das von keinem Licht getroffen wurde. Er nahm
richtig an, dass das Prisma von mit freiem Auge nicht sichtbarer Strahlung getroffen wurde und
bewies in weiteren Versuchen, dass besagte Strahlung den Gesetzen der Optik folgte. Bis 1980
wurde Vieles, angefangen Uber das Thermoelement bis hin zum IR-Spektralphotometers,
entwickelt. 1980 zog die Fouriertransformationstechnik in die IR-Spektroskopie ein, mit der es
moglich ist, sehr schnell einen hohen Energiedurchsatz in ein Spektrum aufzunehmen.

Mit Hilfe eines IR-Spektrums konnen qualitativ Lage, Form und Intensitdt der Banden
abgelesen werden. Dabei wird die Abweichung der Wellenzahl von der Grundlinie des
Spektrums vermessen. Zur Stoffidentifizierung kénnen dann entweder ein Vergleich der IR-
Spektren von Probe und Referenz, ein Vergleich der Edukte und Produkte oder direkte

Spektreninterpretation herangezogen werden.

2.2.1. IR- Absorption

IR-Strahlung ist neben UV- und VIS-Strahlung ein natlrlicher Bestandteil des Sonnenlichts und
besitzt elektromagnetischen Charakter. Elektromagnetische Strahlung zeichnet sich durch
gleichzeitigen magnetischen und elektrischen Anteil der Strahlung aus. Wird Strahlung aus dem
IR-Bereich der Strahlung absorbiert, ist es unter idealen Bedingungen mdglich, Lage oder
Bindungslange zwischen Atomen zu verandern. Ein Teil der der Materie zugefiihrten Energie
wird in Bewegungsenergie umgesetzt. Die Wechselwirkung zwischen aus der UV/VIS-
Spektroskopie Strahlung aufgenommenen Energie und der Bindungsschwingung ist das Wesen
der IR-Spektroskopie.

2.2.1.1. Elektromagnetische Strahlung

Elektromagnetische Strahlung wird mittels

>0

9 Das folgende Kapitel bezieht sich inhaltlich auf die angegebene Quelle
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charakterisiert, wobei v die Frequenz [s™], ¢ die Lichtgeschwindigkeit [2,9979-10° m/s] und A
die Wellenlange [m] ist. Unter der Wellenlange versteht man die Strecke, die eine sinusformige
elektromagnetische Welle mit Wellenberg und Wellental einschlieBt. Die Amplitude
(Wellenausschlag) hingegen représentiert die Intensitat der elektromagnetischen Strahlung, hat
aber keinen Einfluss auf die Wellenlange. Die Frequenz beschreibt die Anzahl der
Schwingungen in einer bestimmten Zeiteinheit.

Fur die Infrarotspektroskopie ist eine weitere GroRe zur Beschreibung der elektromagnetischen
Strahlung wesentlich, die Wellenzahl. Sie gibt an wie viele Wellen l&angs der Strecke von einem
Zentimeter gezahlt werden konnen. Die Wellenzahl ¥ [cm™] ist definiert durch

10000

g=—

A
Da die Wellenzahl direkt proportional zur Frequenz des Lichts ist, wird in der IR-Spektroskopie
mit Wellenzahlen gearbeitet.
Die Energie elektromagnetischer Strahlung ist definiert durch das Plank‘sche Gesetz. Dieses
besagt, dass die Energie elektromagnetischer Strahlung proportional zur Frequenz der Strahlung
und demnach umgekehrt proportional zur Wellenlange ist.
E=h-v
_he
A
Hierbei ist E die Energie des Lichts [J] und h die Planksche Wirkungskonstante [6,63-107%* J-s].
Da die Energie der elektromagnetischen Strahlung umgekehrt proportional zur Wellenlénge ist,
reicht der hohe Energiegehalt der kurzwelligen UV-Strahlung aus, um die Elektronen eines
Molekiils im Energieniveau zu beeinflussen. Im Falle der langwelligen IR-Strahlung reicht die
Energie nicht aus die Elektronen zu beeinflussen, aber Bindungen in Molekilen kénnen zum

Schwingen angeregt werden.

Um den Einfluss von IR-Strahlung auf die Schwingungen mehratomiger Molekile zu
betrachten, wird als Beispiel das einfache Molekiil Wasser herangezogen.

Jedes Atom in einem Molekiil kann Bewegungen in den drei Richtungen des Raums vollziehen.
Ein System aus 3 Atomen (Massenpunkte, N) besitzt 3N Bewegungsfreiheitsgrade, die mit
Hilfe folgender Gleichung (fir ein gewinkeltes, nicht-lineares Molekil wie Wasser) ermittelt
werden konnen:

Z=3-N—-6
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wobei Z die Anzahl der Schwingungsfreiheitsgrade in einem nicht-linearen Molekdil und N die
Anzahl der Atome im Molekil bezeichnet. Fir lineare Molekile wie beispielsweise
Kohlendioxid werden die Freiheitsgrade tber folgende Gleichung berechnet:

Z=3-N-5
Nach obiger Gleichung ergeben sich fur das Molekll Wasser 3 Schwingungsfreiheitsgrade, die

in der folgenden Abbildung aufgezeigt werden.

.~—

—

O/(P\O/ O/Q\O
6/0\5 Q/C\Q
Abbildung 5: Schwingungsfreiheitsgrade eines linearen Molekiils

Schwingung Nummer 1 bezeichnet eine Deformationsschwingung, die den Bindungswinkel des
Molekiils verandert. Die Schwingungen 2 und 3 bezeichnen Valenzschwingungen, die
symmetrisch oder antisymmetrisch sein kdnnen. Im Unterschied zu Deformationsschwingungen
werden hier nicht die Bindungswinkel, sondern die Bindungslangen verandert. Die Einteilung
in Deformations- und Valenzschwingungen ist nicht ausreichend, um alle Schwingungen genau
zu beschreiben, weshalb es zusétzlich zu den Grundschwingungen (symmetrische und
antisymmetrische Deformations- bzw. Valenzschwingungen) folgende Unterformen gibt:
Schaukelschwingung  (rocking), Scherenschwingung (scissoring), Torsionsschwingung
(twisting) und Nickschwingung (wagging).
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Abbildung 6: Grundschwingungen

Neben diesen Schwingungen sind in IR-Spektren auch charakteristische Banden zu beobachten.
In IR-Spektren treten hin und wieder Schwingungen auf, die sich aus einer Kombination aus
mehreren Normalschwingungen ergeben. Diese Kombinationsbanden sind meist nur schwach
ausgepragt.  Eine  andere  auftretende  Schwingung  sind  die  sogenannten
Oberschwingungsbanden, die durch Ubergéange in hohere Zustinde zustande kommen.

Schwingungen, die zufallig die gleiche Frequenz aufweisen, treten im Spektrum entartet — also
als eine Bande - auf. Liegt die Frequenz einer Grundschwingung an gleicher Stelle wie die
Oberschwingung einer anderen Schwingung, so kommt es nicht wie erwartet zu einer Bande,

sondern zur Aufspaltung, zum Duplett. Dieses Phdnomen nennt man Fermi-Resonanz.

Die Zahl der tatséachlich im IR-Spektrum auftretenden Schwingungen ist selten mit den
berechneten  maximalen  Bandenzahlen  Ubereinstimmend.  Treten  Ober-  oder
Kombinationsschwingungen auf, ist der tatsdchliche Wert groRer als der berechnete. Sind
Schwingungen entartet oder treten IR-Inaktivitdten durch Dipolkonstanzen auf, so ist die
tatsdchliche Bandenzahl geringer. Die folgende Abbildung zeigt die Bereiche, in denen die

verschiedenen Schwingungsformen im IR-Spektrum auftreten.
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Abbildung 7: typische Schwingungen eines IR-Spektrums

2.2.1.2. Infrarotspektrometer
Um ein IR-Spektrum zu erhalten, wird - unabhangig der apparativen Einrichtung - die IR-
Durchlassigkeit einer Probe in Abhangigkeit von Wellenldnge bzw. Wellenzahl gemessen. Die
Unterteilung der Spektrometer erfolgt nach der jeweiligen Methode zur Wellenlangenselektion.
Man unterscheidet zwischen dispersiven, nicht-dispersiven und fourier-transformierten
Spektrometern, wobei hauptsdachlich Fourier-Transform-IR-Spektrometer (FTIR) verwendet

werden. Unabhéangig von der Art des Spektrometers ist der Aufbau immer gleich:

Proben-
raum

4 v
Dispersive Technik

1
4 v

Infrarot- Spektral- 7o Detektor "™ | Elektronik /

quelle s apparat s Rechner
¥ 4 l
FTIR-Technik
. t _

Anzeige
Optischer Signalfiu im Proben-
...... dispersiven IR-Gerat raum
FTIR-Gerét

Abbildung 8: schematischer Aufbau eines FTIRs
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Infrarotstrahlungsquelle

Erzeugung kontinuierlicher elektromagnetischer Strahlung (polychromatisch)
Spektralapparat

Selektion und Bestimmung der Wellenldnge bzw. Wellenzahl (Linsensysteme ohne
Eigenabsorption im IR-Bereich - Spiegeloptik)

Detektor

Umwandlung  optisches in  elektrisches  Signal  (thermische  Detektoren,
Quantendetektoren)

Ausgabeeinheit

Da im praktischen Teil dieser Arbeit mit Hilfe eines FTIRs gearbeitet wird, wird im Weiteren

genauer auf dieses eingegangen.

2.2.1.3. Fourier-Transform-1R-Spektrometer

Anstelle eines Monochromators zur Wellenléangenselektion, wie das dispersiv arbeitende

Spektrometer, besitzt das Fourier-Transform-IR-Spektrometer ein Interferometer als optische

Hauptkomponente. Abgeleitet werden alle gebréuchlichen Interferometer vom Michelson-

Interferometer.

Detektor
i - Strahlteiler Beweglicher
B Spiegel
* 3
- K
Feststehender
S Spiegel

Strahlungs-
quelle )

Abbildung 9: Schematischer Aufbau eines Michelson-Interferometers

Das Michelson-Interferometer besteht aus einem Strahlteiler und einem feststehenden sowie

einem beweglichen Spiegel.
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Am Strahlteiler wird ein Teil der auftreffenden Strahlung auf den feststehenden Spiegel
reflektiert, wahrend der durchtretende Strahlungsanteil auf den beweglichen Spiegel trifft, der
mit konstanter Geschwindigkeit gleichformig bewegt wird. Die durchgelassene und die
reflektierte Strahlung treffen wiederum auf den halbdurchléssigen Strahlteiler, die bisher
zurlickgelegten Wege (Strahlteiler-Spiegel-Strahlteiler) nennt man Interferometerarm. Auf dem
Weg zum Detektor kommt es durch Uberlagerung der beiden Interferometerarme zu
Interferenzen, die abhangig von der Position des beweglichen Spiegels ist. Bei Uberlagerung
der beiden Interferometerarme (konstant vs. variabel) kommt es zur konstruktiven Interferenz,
also zum Erhalt eines maximalen Strahlungsflusses am Ausgang des Interferometers. Die
Veranderung der Position des variablen Spiegels resultiert in einer Wegverkirzung oder —
verldngerung, wobei gegenuber dem konstanten Interferometerarm eine Phasenverschiebung
erzwungen wird, die zur Abnahme des Strahlungsflusses, destruktive Interferenz, flhrt.
Voraussetzung dafir ist, dass es zwischen den Interferometern zu keinen Vielfachen der
Wellenldnge kommt. Im erhaltenen Interferogramm wird schlussendlich die Signalintensitét als
Funktion der Zeit dargestellt, wéhrend im IR-Spektrum die Signalintensitit als Funktion der
Wellenzahl (Frequenz) dargestellt wird. Um die im Interferogramm vorliegenden spektralen
Informationen auswerten zu konnen, muss dieses mittels Fourier-Transformation decodiert
werden.

Grundlage hierfur ist, dass jede Kurve als Summe unendlich oder endliche vieler Sinus- und
Kosinusfunktionen dargestellt werden kann, wenn deren Frequenzen ganzzahlige Vielfache
enthalten (post. Jean-Baptiste Fourier, 1822). Dafir werden aus den vom Interferometer
gelieferten Darstellungen der spektralen Eigenschaften die Fourier-Koeffizienten ermittelt. Sind
diese vollistdndig, wird die Signalintensitat als Funktion der Wellenzahl dargestellt.
Voraussetzung hierbei ist die Umwandlung der im Interferometer durch punktuelles Abtasten

ermittelten Signalpunkte in ein kontinuierliches Signal.

2.2.1.4. Systemtests/ Kalibrierung
In der Infrarotspektroskopie werden zur Qualitatssicherung die Abszissen und Ordinaten
kontrolliert. Hierbei handelt sich um eine Uberpriifung der Wellenlangen auf Genauigkeit,
Prazision und Stabilitat sowie um eine Kontrolle des Signal/Rauschverhaltnisses.
Der Begriff Prazision bezieht sich auf die Streuung von Messwerten, hervorgerufen durch
zufallige Fehler wie beispielsweise Pipetierfehler. Ist die Streuung gering, spricht man von einer

hohen Prazision.
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Richtigkeit ist die durch systematische Fehler verursachte Abweichung der Ergebnisse.
Eventuelle Abweichungen zwischen gemessenem und wahrem Probenwert werden durch die
Genauigkeit beschrieben, die durch zuféllige oder systematische Fehler verursacht werden

kann.

Wellenzahlkontrolle

Um die Abszisse zu kontrollieren wird auf Referenzmaterial zurlickgegriffen — zertifizierte
Polystyrolfolie. So wird ein Spektrum aufgenommen und die so erhaltenen Banden mit den
»Soll-Banden‘ hinsichtlich Bandenlage verglichen.

Unterschiede gibt es abhéngig von eingesetztem Spektrometer in der Anzahl der zu priifenden
Banden. So gibt es bei Dispersivgerdaten mehr Banden als bei einem FTIR-Spektrometer.

Ordinatenwertkontrolle

Bei der Uberpriifung des Ordinatenwertes werden ebenfalls Referenzmaterialien wie ein Schott
NG11-Glasfilter herangezogen. So werden die Transmissionswerte in verschiedenen

Absorptionsbereichen vermessen und auf ihre Wiederholbarkeit Gberpruft.

Kontrolle des Geraterauschens

Um das Geréterauschen zu bewerten wird ein Leerspektrum in definiertem Bereich vermessen,

in dem sich keine Absorptionsbanden befinden.

1
S/
In=3,

Hierbei ist S/N das Signal/Rauschverhaltnis und Py bedeutet Peak-to-Peak-Noise. Peak-to-

Peak-Noise beschreibt die Spannweite der Rauschsignale und ist aus der Differenz zwischen

grofitem und kleinsten Wert zu ermitteln.
Die Aufnahme eines Leerspektrums ist zur Uberpriifung der Spektrometereigenschaften

wichtig. Dank dieser kann die GroRe des Einflusses von Wasserdampf und Kohlendioxid

ermittelt sowie die Stabilitat des Systems abgeschatzt werden.
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2.3. Cracken von Kohlenwasserstoffen [16]"
Prinzipiell gibt es 4 verschiedene Mechanismen, nach denen Kohlenwasserstoffe gecrackt
werden konnen: Hydrocracken, katalytisches Cracken, thermisches Cracken und
Hydrogenolyse. Sie unterscheiden sich durch Reaktionsmechanismus und -—ablauf,
Katalysatoran- oder abwesenheit und Parametereinstellungen (Temperatur, Druck). Da in dieser
Arbeit thermische Analysen verschiedener Kohlenwasserstoffe untersucht werden sollen, wird

hier besonderes Augenmerk auf das thermische Cracken gelegt.

Beim thermischen Cracken handelt es sich um eine radikalische Polymerisation, die bei
Temperaturen zwischen 400-500°C ablauft, um hochmolekulare Verbindungen in
niedermolekuare aufzuspalten. Im industriellen MalRstab wird das thermische Cracken
eingesetzt, um Erdolfraktionen, die hauptsachlich aus hochmolekularen Alkanketten bestehen,

in niedermolekulare Alkane und Alkene zu zerlegen.

" Das folgende Kapitel bezieht sich inhaltlich auf die angegebene Quelle
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Abbildung 10: Radikalkettenmechanismus

Das thermische Cracken findet nach dem Mechanismus der freien radikalischen Polymerisation,
die obige Abbildung veranschaulicht diesen.
Der 1. Schritt wird Initiation genannt. Hier wird die C-C-Bindung mittels Homolyse gespalten.
Bei der Homolyse wird das bindende Elektronenpaar gleichmaliig in zwei Fragmente aufgeteilt,
die ungepaarte Elektronen besitzen. Diese auBerordentlich reaktiven Fragmente werden
Radikale, in diesem Fall Alkyl-Radikale, genannt. Da die Bindungsenthalpie der C-C-Bindung
bei etwa 360 kJ/mol liegt und damit deutlich geringer ist als die der C-H-Bindung (etwa 410
kJ/mol), wird die C-C-Bindung zuerst gespalten.
In Abwesenheit von Sauerstoff konnen die Radikale nun mit einander zu neuen héheren oder
niedrigeren Alkanen verbinden - dieses Wachstum wird Kettenwachstum genannt. Ebenso kann
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eines der freien Radikale von einem benachbarten C-H-Bindung unter Bildung eines Alkens ein
Wasserstoffatom abspalten. Dieser Vorgang wird Wasserstoff-Abstraktion genannt. Die
gebildeten Radikale konnen auch Alkylierungen, Cyclisierungen, Dehydrierungen,
Isomerisierungen und B-Spaltungen unterliegen.

Auf Grund dieser mdglichen Reaktionen ergibt der Vorgang der radikalischen Polymerisation
ein Gemisch aus verschiedenen Produkten.

Am Schluss kommt es zu Kettenabbruchreaktionen. Hierbei werden die reaktiven, freien

Radikale mittels Rekombination oder Disproportionierung inaktiviert.
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2.4.Literaturtbersicht

Das Unterkapitel Literaturiibersicht soll helfen einen ersten Uberblick tber die bisherigen,
bereits publizierten Arbeiten zu erlangen. Daflir wurden einige Veroffentlichungen

herangezogen, die im Folgenden kurz besprochen werden sollen.

Ballice et al. [1] haben die thermische Zersetzung von LDPE sowie HDPE via Reaktor unter
Luftatmosphéare untersucht. Zudem wurden Proben der Gasphase wahrend der thermischen
Zersetzung untersucht, um so die Zusammensetzung dieser feststellen zu kénnen. Dadurch war
es moglich jeden einzelnen Schritt der Pyrolyse zu identifizieren, um damit in weiterer Folge
mittels den Methoden von Coats-Redfern und Chen-Nuttal kinetische Parameter der
Degradierung von Polyethylen ableiten zu kénnen. Hiermit ist es moglich, jede Stufe der
Pyrolyse zu identifizieren.

Die Pyrolyse eines Abfallrohrs aus Polyvinylchlorid wurde von Kim et al. [13] untersucht.
Hierbei wurde mit Hilfe der thermogravimetrischen Analyse unter Stickstoffatmosphare
festgestellt, dass die thermische Zersetzung in zwei Schritten ablauft. Der erste Schritt ist dem
Entweichen von Salzsduregas zuzuschreiben, der zweite Schritt der thermischen Zersetzung von
Zwischenprodukten zu Abfallprodukten. Mit Hilfe der Methode von Freeman-Carroll war es
moglich, kinetische Parameter wie Aktivierungsenergie sowie Reaktionsordnung zu bestimmen.
Laut Saha et al. [15] wurde eine thermogravimetrische Untersuchung von
Polyethylenterephthalat, low density polyethylene (LDPE) sowie Polypropylen unter
Stickstoffatmosphére durchgefiihrt. So wurde festgestellt, dass das Verhalten aller drei
Einsatzstoffe bei der thermischen Zersetzung fast gleich ist. Daraus ist auf den gleichen
Reaktionsmechanismus zu schlieen. Hierbei wurde fir die Auswertung der Kinetik eine
moderne, auf das Modell zugeschnittene Analyse unter Benitzung mehrerer Heizraten
herangezogen.

Im Paper von Biswas et al. [2] wurde eine Studie tiber das kinetische Verhalten von Jatropha Ol
vorgestellt.  Hierfir wurde Jatropha Ol mittels Pyrolyse (TGA, DTG) unter
Stickstoffatmosphére in einem definierten Bereich zersetzt. Man fand heraus, dass die
Zersetzung in drei Stufen ablauft. Stufe 1 wird dem Wasserverlust, Stufe 2 der Entgasung des
Materials und Stufe 3 der fertigen Zersetzung zugeschrieben. Dabei bleibt keine Restmasse
zuriick. Mit Hilfe der durchgefiihrten Versuche konnte bewiesen werden, dass hier eine
komplette Konversion des Jatropha Ols vorliegt.

Crnkovic et al. [4] flhrten thermogravimetrische Untersuchungen von Rohglycerin in
synthetischer Luftatmosphédre durch. Hierbei zeigte man drei verschiedene Regionen auf:
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Region 1 bezeugte die Entfernung von Wasser, Methanol etc., Region 2 die freigewordenen
Komponenten und Region 3 die Zersetzung von Unreinheiten wie Fettsduremethylestern etc.
Gemall der Gleichung nach Wolfer gibt es einen Zusammenhang zwischen der
Aktivierungsenergie und der auftretenden Verzogerung. Diese Erkenntnis soll bei der
Entwicklung neuer Hardware im Bezug auf Verbrennung fir nicht traditionelle Brennstoffe
genutzt werden.

Das zweite Paper von Biswas et al. [3] beschreibt das Cracken beziehungsweise Co-Cracken
von Jatropha Ol sowie Vakuumriickstand und high density polyethylene und Kombinationen
aller Einsatzstoffe, die mit Hilfe einer TGA bei verschiedenen Heizraten unter
Stickstoffatmosphére untersucht wurden. Dabei bewegten sich alle Kurven mit steigender
Heizrate zu hoheren Temperaturen. Hohere Heizraten resultierten in héheren Maxima sowie
Peakverschiebungen zu hdéheren Temperaturen. Hierflr kamen zur Bestimmung Kinetischer
Parameter die Flynn-Wall-Ozawa, Kissinger-Akahira-Sunose sowie das Coats-Redfern Modell
zum Einsatz.

Das Paper von Park et al. [14] beschreibt die Pyrolyse von Vakuumrickstand in einer
thermogravimetrischen Untersuchung unter Stickstoffatmosphédre bei unterschiedlichen
Heizraten, um die Charakteristika von Vakuumrickstand als Brennstoff untersuchen. Die so
erhaltene Gasanalyse zeigte eine Abhangigkeit des Produktertrags von den Heizraten. Es wurde
festgestellt, dass die Temperatur, an der das Maximum der Pyrolyse stattfindet, zu einer
héheren Temperatur wechselt, wenn die Heizrate erhoht wird. Die Pyrolyse wurde aus Reaktion

1. Ordnung, die in zwei Schritten ablauft, klassifiziert.
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3. Experimenteller Teil

3.1. Aufgabenstellung

Heutzutage steigt der Bedarf an fossilen Rohstoffen immer mehr. Vor allem Verfligbarkeit
und Qualitdt von Reserven sind entscheidend, um Nachfrage und Versorgung zu
gewahrleisten. An dieser Stelle setzt das Projekt, dem diese Arbeit angehort, an. In dessen
Rahmen wird nach einer Mdoglichkeit geforscht aus Altplastiken mittels Flashpyrolyse ein
synthetisches Rohol herzustellen, um zukiinftig den Bedarf nach fossilen Rohstoffen drastisch
zu senken.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen verschiedene Rohstoffe mittels thermogravimetrischer und
differenzkalorimetrischer Analyse untersucht und die entstehenden Abgase mittels Fourier
transformierter Infrarotspektroskopie analysiert werden. Hierbei gilt es festzustellen wie sich
die eingesetzten Stoffe bzw. Mischungen dieser Stoffe in einer definierten Umgebung
verhalten und ob dabei den Raffinerieprozess stoérende Nebenprodukte entstehen. Dabei soll

vor allem auf Interaktionen der eingesetzten Stoffe geachtet werden.
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3.2.Methodik

3.2.1. Angewandte Gerate und Parameter
Zur Vermessung der im folgenden Punkt dargestellten Proben wurde ein STA-Geréat der
Firma Netzsch (STA 449C mit einem Netzsch TASC 414/4 controller) zur
thermogravimetrischen sowie zur differenzkalorimetrischen Analyse in Kombination mit
einem FTIR Spektrometer der Marke Mattson ATI Genesis (ATl Mattson Infinity Series

FTIR) zur Gasanalyse kombiniert.
Die gewahlten Messparameter sind in folgender Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 3 - angewandte Messparameter

Bezeichnung Komponente

Ofen HIGH RG: Rhodium TC: S (0...1650°C/ 50K/min)
Probentréger DSC (/TG) HIGH RG 4 TC: S (0...1650°C)

Messmodus DSC/TG

Tiegel DSC/TG pan AL,Os (...1700°C)

Startkriterien 7,0K, Heizen: (20K/min,30min), Kuhlen: (50K/min, 300min)
Zusatzkomponenten MFCs

STC Aus

TC Kalibrierung (20°C)  Ein

Wagemodus Manuelle Eingabe

Temperaturbegrenzer Cp crucible temp. Limit 1400 (...1400°C)

Notabschalttemperatur Abschalttemperatur: Erhohung auf max. Temp. aller Segmente um
10K
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3.2.2. Probenpool
Die zur Verfligung gestellten Proben wurden in drei grobe Kategorien unterteilt: anthropogene,

fossile und biogene Proben. Diese wurden ausgehend von den Reinstoffen in verschiedenen

Mischungsverhaltnissen und —zusammensetzungen vermessen.

Tabelle 4: Probenbestandsaufnahme

Anthropogene Proben Fossile Proben Biogene Proben
Polyethylen: Vakuumriickstand: Camelina Ol
PE MG9641 Granulat und Pulver VR 6506-PE vom 11.05.2015
Polypropylen: Heavy Vacuum Gas Oil: Camelina Ol raffiniert
PP BC142MO Granulat und Pulver HVGO 6503-PE vom 11.05.2015
Polyethylenterephthalat: Light Cylce Oil: Camelina Ol verestert
PET Mischung LCO PE606
Polyvinylchlorid: Geklartes Sumpfol: Jatropha verestert
PVC Fliesenleisten GSO abgetoppt CH9
Polystyrol: Abstol’ der Thermal Gasoil Unit: Glycerin
PS Becher weil} TGU AbstoR PE 6621 vom vom 20.02.2015
12.05.2015 Gaishorn
Polyvinylchlorid: Purge 71/12 Deckel -

PVC, wasserfrei

Purge 71/12 Bodensatz -
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3.2.2.1.  Anthropogene Proben'
Polyethylen

Abbildung 11: Polyethylen

Polyethylen ist ein teilkristalliner, unpolarer Thermoplast mit der Summenformel C,H,.

A,

Abbildung 12: Struktur des Polyethylens

Generell unterscheidet man zwischen fiinf verschiedenen Arten von Polyethylen: high density
polyethylene (HDPE), low density polyethylene (LDPE), linear low density polyethylene
(LLDPE), high molecular weight polyethylene (PE-HMW) sowie ultrahigh molecular weight
polyethylen (PE-UHMW).

Nach Ermittlung der Schmelztemperatur von 145°C fir das Granulat und 138°C flr das

Pulver, l8sst sich beim verwendeten Polyethylen auf high density polyethylene schlie3en.

"NETZSCH-Geratebau GMBH
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Tabelle 5: Thermische Eigenschaften von Polyethylen

PE-HD PE-LD
Glasuibergang [°C] <-100 <-100/-10
Schmelztemperatur [°C] 125-135  100-110
Schmelzenthalpie [J/g] 293 140
Zersetzungstemperatur [°C]  487-498  487-498
Dichte [g/cm”] 0,94-0,96 0,91-0,93
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Polyproplyen

Abbildung 13: Polypropylen

Polypropylen (C3Hg) ist ein teilkristalliner Thermoplast, der mittels Polymerisation von Propen
in Anwesenheit eines Ziegler-Natta-Katalysators hergestellt wird.

CH,
M
Abbildung 14: Strukur des Polypropylens

Tabelle 6: Thermische Eigenschaften von Polypropylen
PP

Schmelztemperatur [°C] 160-165

Zersetzungstemperatur [°C] 447
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Polystyrol

Abbildung 15: Polystyrol

Polystryol ist ein thermoplastischer Kunststoff der Summenformel CgHg. Er wird mittels
radikalischer Polymerisation von Styrol hergestellt.

Abbildung 16: Struktur des Polystyrols

Tabelle 7: Thermische Eigenschaften von Polystyrol

Glasubergang [°C] 90-105

Schmelztemperatur [°C] -

Schmelzenthalpie [J/g]

Zersetzungstemperatur [°C] 443
Dichte [g/cm®] 1,05
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Polyethylenterephthalat

Abbildung 17: Polyethylenterephthalat

Polyethylenterephthalat ist ein thermoplastischer Kunststoff der Summenformel C1oHgOs, der
mittels Polykondensation hergestellt wird.

+o ow

Abbildung 18: Struktur des Polyethylenterephthalats

Tabelle 8: Thermische Eigenschaften von Polyethylenterephthalat

PET
Glasubergang [°C] 70-80
Schmelztemperatur [°C] 250-260
Schmelzenthalpie [J/g] 140

Zersetzungstemperatur [°C]  425-440
Dichte [g/cm’] 1,33-1,45
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Polyvinylchlorid

Abbildung 19: Polyvinylchlorid

Polyvinylchlorid (C,HsCl) ist ein teilkristalliner, amorpher Kunststoff, der mittels radikalischer
Polymerisation aus Vinylchlorid gewonnen wird. Er ist sehr spréde und erst durch Zusatze zu

verarbeiten.

Cl
Abbildung 20: Struktur des Polyvinylchlorids

Tabelle 9: Thermische Eigenschaften von Polyvinylchlorid
PVC
Glasubergang [°C] 80

Schmelztemperatur [°C] -

Schmelzenthalpie [J/g] -

Zersetzungstemperatur [°C]  290-460
Dichte [g/cm”] 1,38-1,55
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3.2.2.2. Fossile Proben

Topgas

Propan,Butan
Aromaten, Alkene

IR GENLEE ——>  Benzin, Kerosin
Diesel

Gage
Rohbenzine

. @ Destillation Petroleum
Rohaol Mitteldestillate

Topriickstand G5O propylen

4|—> Benzine
/ Alkylate
VGO Mitteldestillate
R ./ M- e
VR Enbschwelelung — - Lco  Schmiermittel

\L TGU Abstof

Entschwefelung

Benzin
Mitteldestillate
Koks

Abbildung 21: vereinfachter Auszug des Raffinerieprozesses

Grundaufgabe einer Raffinerie ist es, das eingesetzte Erd6l in seine Einzelstoffe zu trennen, um
daraus Treibstoffe, Brennstoffe, Mineraldle und chemische Grundstoffe herzustellen. Erdol
besteht zum Grofteil aus Kohlenstoff, gefolgt von Wasserstoff und geringen Anteilen von
Sauerstoff (in Form von Phenolen und Aldehyden) und Schwefel (Sulfide). Erdol an sich
unterscheidet sich in Farbe und Zahigkeit, die von dinnflissig bis zahflissig und hellgelb bis
schwarz reichen kénnen.

Im ersten Schritt wird das Verfahren der Destillation angewandt, wobei die unterschiedlichen
Kohlenwasserstoffe  bei  unterschiedlichen  Temperaturen unter  Atmosphérendruck
kondensieren. Dafuir wird das Rohél auf 370°C erhitzt und der so entstehende Dampf in den
Destillationsturm geleitet, wo die Kohlenstoffe nach Siedepunkten in verschiedenen Ebenen
getrennt werden, wodurch sich in der untersten Ebene die Riickstande, dartiber Mitteldestillate,
Petroleum, Rohbenzin und ganz oben gasformige Bestandteile ansammeln. Alle Rickstande,
die bei 370°C nicht verdampfen, werden zur weiteren Aufbereitung zu Vakuumdestillation
abgefihrt.

Die Vakuumdestillation findet wiederum bei 370°C jedoch mit vermindertem Druck statt. So

trennen sich die Ruickstdnde in die Leichtfraktion Vakuumgasél (HVGO) sowie
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Wachsdestillate. Der durch die Vakuumdestillation nicht verflissigbare zahflussige
Vakuumriickstand (VR) wird weiterverarbeitet.

Das Vakuumgasol wird vor der Weiterverarbeitung entschwefelt, um die bei Verbrennung
entstehenden giftigen Schwefelwasserstoffe zu vermeiden. Dafur wird das Mineral6lprodukt
mit Wasser vermischt, um dann bei 400°C und hohem Druck Uber einen Katalysator geleitet zu
werden. In diesem Schritt verbindet sich der Wasserstoff mit dem Schwefel zu
Schwefelwasserstoffen, die dann wiederum in der Claus-Anlage in elementaren Schwefel
gespalten werden. Nach der Entschwefelung werden die noch langkettigen Kohlenwasserstoffe
in der Crackanlage (FCC; fluid catalytic cracking) in kurze Kohlenwasserstoffe gespalten.
Hierbei kommen zwei Verfahren zum Einsatz: thermisches Cracken, bei dem der Zerfall durch
Erhitzung herbeitgefiihrt wird und katalytisches Cracken, bei dem Kohlenwasserstoffe weniger
erhitzt, jedoch in Anwesenheit eines beschleunigenden Katalysators zersetzt werden. So
entstehen aus dem Vakuumgasol Propylen, Benzin, Alkylate und Tenside. Hierbei entstehen
sowohl GSO (geklartes Sumpfol) als auch LCO (light cycle oil), die im Probenpool dieser
Arbeit vorkommen.

Der sehr schwere Vakuumriickstand kommt nun in die TGU (thermal gasoil unit), wo die
langkettigen Kohlenwasserstoffe bei ca. 500 °C in kiirzere Ketten gecracked werden. Dies kann

mittels drei Prozessvarianten passieren: Delayed Coking, Fluid Coking oder Flexicoking.
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3.2.2.3. Biogene Proben
Glycerin
Gylcerin ist der Trivialname des Propan-1,2,3-triol mit der Summenformel C3HgOs3. Es ist der

einfachste dreiwertige Alkohol und weitlaufig als Zuckeralkohol bekannt.

OH
Abbildung 22: Struktur des Glycerins

Jatropha Ol
Bezeichnet die Zugehdorigkeit der Pflanzengattung Jatropha, gehort der Familie der

Wolfsmilchgewdchse an und ist weitgehend als sehr giftig bekannt.
Camelina Ol

Camelina Ol gehort der Familie der Kreuzblitler an und wird aus den Samen der

Leindotterpflanze gewonnen.
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3.2.3. Versuchsdurchfihrung
Vor dem Start der Messung wurden die jeweiligen Proben fur den Tiegel vorbereitet.
In einem ersten Schritt wurde der Tiegel mit Hilfe von Druckluft gereinigt und dann das
Leergewicht bestimmt. Danach wurden die jeweiligen Proben eingewogen.
Die Pulver und Granulate der anthropogenen Proben konnten ohne weitere Vorbereitungen
eingewogen werden, die Ole der biogenen Proben tropfenweise mittels Spritze und Kaniile.
Die fossilen Proben mussten auf Grund ihrer Zahflussigkeit mit Hilfe eines Wasserbades auf
ca. 65°C erhitzt werden, danach war es moglich die so verflissigten Proben mit Hilfe einer
Spritze aufzunehmen und vorsichtig dem Tiegel zuzufiihren.
Wahrend dieser Vorbereitungen wurde ein Backgroundscan des FTIRs durchgefihrt. Dieser
wird vom Tragergas durchgefuhrt, um einerseits den stérenden Wasserpeak abziehen zu
koénnen und andererseits Gerateeinflusse und Spektren des Trégergases zu minimieren.
Danach wurde der Tiegel in den in der folgenden Abbildung aufgezeigten Probentréger neben
den Referenztiegel gestellt und die Messung gestartet.

Abbildung 23: STA-Probenhalter
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3.2.4. Versuchsprogramme
Als Versuchsprogramme wurden drei gewahlt, die sich in der Heizrate unterscheiden. Die

gewahlten Programme wurden in folgender Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 10: Versuchsprogramme

Phase 1 Phase 2

Temperatur Heizrate Atmosphére | Temperatur Heizrate Atmosphéare
[°C] [K/min] [°C] [K/min]

Programm RT-700 10 N> 700-1000 30 Luft

1
Programm RT-700 5 N> 700-1000 30 Luft

2
Programm RT-700 25 \P) 700-1000 30 Luft

3
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3.3.Ergebnisse

Im Rahmen dieser Masterarbeit wurden zwei verschiedene Messmethoden gewahlt: einerseits
Simultane thermische Analyse und andererseits Fourier transformierte Infrarotspektroskopie.
Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sollen im folgenden Abschnitt besprochen werden.
Alle nicht direkt vorkommenden Grafiken, kdnnen dem Anhang entnommen werden.

Die gewahlten Methodiken eignen sich fir thermische Analysen gut, die FTIR-Abgasanalyse
war fur diese Arbeit die bestmdgliche verfligbare Methode. Allerdings ist diese Methodik fur
eine genaue spezifische Abgasanalyse nicht gut geeignet. Eine Gasanalyse mit
Gaschromatografie und Massenspektrometrie zur besseren Auflosung stand nicht zur
Verfligung. Abgas zu sampeln und extern mittels GCMS zu untersuchen ist schwierig, da es
zu Problemen mit Auskondensieren und Losungsmitteln kommt. Die Ergebnisse der in dieser

Arbeit gewahlten Methodik, sind dem Diskussionsteil zu entnehmen.

3.3.1. Reinstoffe

3.3.1.1. Anthropogene Reinstoffe
Simultane thermische Analyse

Tabelle 11:Zusammenfassung der Temperaturen der einzelnen anthropogenen Proben

berechnet beobachtet

Probe Tstart  Tende Tstart Tende Wpl Wp2 RM ZTempl ZTemp2 Mp
[’Cl [C] [«C] [*C] [c] [Cl [%] [ [c '

PE G.10K 4655 493,8 340,0 540,0 483,0 - 3,3 486,9 - 145,0
PEP.10K 4644 4932 340,0 560,0 482,7 - 3,8 479,7 - 138,2
PPP.10K 4398 4729 290,0 500,0 4573 - 3,7 462,6 - 169,0
PP G.10K  439,8 473,9 340,0 520,0 463,6 = 2,5 461,5 - 175,5
PET 10K  436,4 446,3 320,0 560,0 4433 - 20,6  431,0 - 251,3
PS 10K 409,2 4545 300,0 500,0 421,7 - 6,6 432,5 - -

PVC 10K 276,40 489,6 200,0 540,0 289,1 4623 243 2943 4710 -
PvCwf. 28580 4909 220,0 560,0 294,4 4585 32,9 296,6 - -
10K

Da sich Polyethylengranulat und -pulver, Polystyrol sowie Polyethylengranulat und -pulver

bezuglich ihrer TGA-Kurven gleich verhalten, wurde beispielhaft die Kurve des
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Polypropylengranulats zur Erklarung herangezogen. Als Versuchsprogramm wurde Programm

1 mit einer Heizrate von 10 K/min gewabhlt.

TG /% DSC {(pv/mg)
Peak: 461.5 °C, 0.2889 pvim
: ek L exo 0.30
100
i
Onset: 439.8°C, 99.30 % .\% r0.25
80 ' ‘ 0.20
Peak 175.5°C §J.14582 Yimg ‘
r0.15
60 4
+0.10
Wendepunkt: 463.6 :'C, 31.27% r0.05
40 4 ! sl 4
T
= L0.00
20 1 : ; L.0.05
Flache: 18.45 p¥simg '
R\ I
Ende: 473.9.°C, 2.97 % : .
01 3 Restmasse; 2.48 % (695.4 °C)
. ; . , , . --0.15
100 200 300 400 500 600
Temperatur /°C
Haptasklt 2015-080507:55  Natze r Adm hktator 1501 -1ag-ta
Gerdt : NETZSCH $TA449 C Datei : W\ TSCAN\Franzill 20520 15\PPAT GAZ0 15-014 ngb-ssu_Bemerkung : PP BC142MO v Borealis/OMY
Projekt : TGA O Probe : PP, 2628 mg Probertr./TC : DSCETG)HIGH RG4/S TG KorrMessber :  D0D/S000 mg
Preben-1D: 2015-014 Material : PP Modus /Messtyp : DSC-TG /Probe DSC KorrMessber @ 000/5000 p
Datumn Zeit : 12052015 11:22:23 Korrektur-Datei : Segmente : 112
Labor : VTIU Tempkal /Empf. Datei : TCALZERO.TCX / SENSZERO.EXX Tiegel : DSC/TG pan Al203
OEemtor . Franziska Bereich : 34.0/10.0(Knin)7 10.0 Atmasphére g N2 / N2/02 / N2

EreugtmitNETISCHPRO RIS SOThare

Abbildung 24: STA-Analyse des Polypropylens

Bei allen oben erwahnten Proben zeigt sich die thermogravimetrische Analyse wie erwartet,
mit einer einstufigen Zersetzung zwischen 400 °C und 500 °C. Die differenzkalorimetrische
Analyse zeigt zwei Peaks: zuerst den Schmelzpeak und danach den Zersetzungspeak. Der
Anstieg der DSC-Kurve nach 500 °C ist geratespezifisch.

Im Falle der anthropogenen Proben zeigen sich Polyvinylchlorid und Polyethylenterephthalat
als Ausnahmen, weshalb sie separat besprochen werden.
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TG /% DSC f{pvimg)
Onset: 276.4 °C, 100.64 % Peak: 294.3 °C, -0.016148 pvimg | exo L0.00
100 1 - t \\
Wendepunkt: 289.1 °C, 84.93 % F-0.05
90 | = S L
Peak: 471.0°C_-0.11426 p¥img 0.10
80 Peak: 168.0 °C, -0.085779 pv/mg e
70 | H-0.15
60 1 +-0.20
X Onset: 438.1°C, 48.19%
50 4 TEepal H-0.25
\ Wendepunkt: 462.3°C, 37.84 %
T
403 e 030
30 4 \
Ende; 489.6°C, 2620 % N\~ r-0.35
20 ] Restmasse: 24.34 % (697.8°C)
100 200 300 400 500 600
Temperatur /°C
Haptuskit 2015-080508:14  Netze - Adm hkstator WI5022-1agh-ta
Gerdt : NETZSCH $TA440 C Datei : W\ __TSCAN\Franzi@ 00520 154PVENT GAZ015-022 ngb-ssu_Bemerkurg : PAVE Fliesenleisten
Projekt : TGA O Probe : PWC, 30.5mg Probertr./TC : DSCHTG)HIGH RG4/S TG KorrMessber :  D0D/S000 mg
Proben-1D: 2015-022 Material : PVC Modus /Messtyp : DSC-TG /Probe DSC KorrMessber @ 0005000 p'
Datumn Zeit : 20 05 2015 15:15:03 Korrektur-Datei : Segmente : 172
Labor : VTIU Tempkal JEmpf. Datei : TCALZERO.TCX / SENSZERD.EXX Tiegel : DSC/TG pan Al203
Operator :  Franziska Bereich : 29.0/10.0(Kdnin)7 10.0 Atmosphire : N2 / N2/02 / N2

EreugtmiINETISCHPRO RIS SOTvAre

Abbildung 25: STA-Analyse des Polyvinylchlorids

Das Polyvinylchlorid folgt einem zweistufigen thermischen Abbau. In der 1. Stufe kommt es
zur Abspaltung von Chlorwasserstoff, der sogenannten Dechlorierung. In einer 2. Stufe zerfallt
dann das restliche Polymer. Diese zwei Stufen sind sowohl in der TGA- als auch in der DSC-
Kurve zu beobachten. Der erste Peak der DSC-Kurve bei ~200°C ist wiederum dem

Schmelzvorgang zuzuschreiben.
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TG i% DSC {(p¥img)
Onset: 433;4/ C,100.20 % | exo
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\ r0.05
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Peak: 251.3°C, -0.013488 \img L0000
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60 - Peak: 131.1 °C, -0.12784 Wimg F-0.15
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30 | r-0.30
Ende: 446.3°C, 24.00 %
] — r-0.35
20 Restmasse: 20.56 % (697.1 °C)
100 200 300 400 500 600
Temperatur /°C
Haptasklt 2015-08-0508:12  Nutze © Adm hkstrator W5 -1Lagh-ta
Gerat : NETZSCH STA44.. Datei: WA TS CANWranzit2005 2015\PET Mischung\T GA2015-021 ng ... Bemerkung @ PET Mischung, keine groben Stiicke wenwendet, sondem feine vom Boden des Behilt...
Projekt : TGA O Probe : PET.29.1mg Probertr./TC : DSCHTG)HIGH RG4/S TG KorrMessber :  D0D/S000 mg
Proben-1D: 2015-021 Material : PET Modus /Messtyp @ DSC-TG /Probe DSC KorrMessber @ 0005000 p'
Datumn Zeit © 20 05 2015 13:06:56 Korrektur-Datei : Segmente : 172
Labor : VTIU Tempkal /Empf. Datei : TCALZERO.TCX / SENSZERO.EXX Tiegel : DSC/TG pan Al203
Operator :  Franziska Bereich : 35.0/10.0(Kdnin)¥7 10.0 Atmosphire : N2 / N2/02 / N2

EreugtmiINETISCHPRO RIS SOTvAre

Abbildung 26:STA-Analyse des Polyethylenterephthalats

Die TGA-Kurve des Polyethylenterephthalats zeigt sich in einer einstufigen Reaktion. Der
exotherme Peak der DSC-Kurve bei ~130°C wird dem Ubergang in den teilkristallinen Zustand
zugeschrieben, der endotherme Peak bei ~250°C ist wiederum der Schmelzpeak, bei ~430°C ist

der Zerfall zu beobachten.
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Fossile Reinstoffe
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Tabelle 12:Zusammenfassung der Temperaturen der einzelnen fossilen Proben

berechnet beobachtet

Probe Tstart  Tende Tstart Tende Wp1l Wp2 RM  Ztempl Zremp2 Mp
[C] [C] [*C] [’C] [l [C] [%] [« [c
TGU 10K 411,2 492,0 2000 560,0 4578 - 25,8 460,9 - -
HVGO 10K 301,0 419,8 180,0 460,0 353,6 - 0,2 350,0 - -
LCO 10K 154,9 2478 60,0 280,0 2039 - 1,7 202,7 - -
GSO 10K 278,7 395,6 180,0 550,0 347,2 - 4.4 325,7 - -
GSO 5K 226,4 296,7 140,0 440,0 266,6 - 6,8 268,5 - -
GSO 25K 283,9 369,6 180,0 520,0 334,2 - 3,1 335,3 - -
GSO Kkl.
10K 269,0 359,8 160,0 540,0 3034 - 3,7 322,8 - -
VR 10K 444 4 476,8 310,0 540,0 461,7 - 12,1 455,0 - -
Purge 71/12
Deckel 10K 261,6 496,6 160,0 5400 329,8 4833 7,4 479,1 - 117,0
Purge 71/12
Boden 10K 269,9 478,4 190,0 600,0 3349 - 23,3 327,8 473,7 -

Auch die STA-Analysen der fossilen Reinstoffe laufen nach dem gleichen Schema ab, weshalb

diese anhand eines Beispiels erlautert werden sollen.
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TG /% DSC Huvimg)
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Gerdt : NETZSCH STA449 C Datei : W TSCANFranzi@60520 15WHVG ONT GA20 15-028 ngb-ssu_Bemerkung © HWGO 6503-PE vomn 11.5.2015 11:10 Uhr

Probertr./TC :
Modus /Messtyp :

Probe :
Material :

HVG0,345 mg
HVGO0

Projekt : TGA OMY
Prcben-1D: 2015-028

Datumn /Zeit : 26 05 2015 15:07:19 Karrektur-Datei : Segmente : 142
Labor : WVTIU Tempkal /Empf. Datei : TCALZERD.TCX / $ ENSZEROD.EXX Tiegel : DSCATG pan AlZ03
Operator : _ Franzi Bereich : 29.0/10.0(Kdnin)¥7 10.0 Atmosphire : N2 /N2/0Z f N2

TG KorrMessber : 000/5000 mg
DSC KoerMessber @ 0005000 pt

DSCHTG)HIGHRG 4/5
DSC-TG /Probe

EreugimiNETISCHPO RIS SOTvare

Abbildung 27: STA-Analyse des HVGO

Auch die fossilen Reinstoffe am Beispiel des HVGOs (high vacuum gasoil) zeigen einen
einstufigen Zerfall, der im Bereich von 150°C-600°C stattfindet. Ausnahme hierbei bildet das

LCO (light cycle oil), das zwar ebenso einen einstufigen

80°C damit startet.

Zerfall durchlebt, allerdings schon bei

Die Proben Purge 71/12 Bodensatz und Deckel laufen in einem zweistufigen Zerfall ab.
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Haptasklt 20150805 11219 Natze - Adm hikstator
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Gerdt : NETZSCH STA449 C Datei @ Wi TSCANVFranzi'050820 154Purge (AT GAGO 15-080 ngb-ssu_Bemerkung : Purge 71/12 Deckel

Projekt : TGA O Probe : PurgeD, 13.1 mg Probertr./TC : DSCHTG)HIGH RG4/S TG KorrMessber :  D0D/S000 mg
Proben-1D: 2015-080 Material : PurgeD Modus /Messtyp © DSC-TG / Probe DSC KorrMessber : 000/5000 p'
Datumn Zeit : 05 08 2015 09:36:27 Korrektur-Datei : Segmente : 172
Labor : WTIU Tempkal /Empf. Datei : TCALZERO.TCX / $ENSZERO.EXX Tiegel : DSC/TG pan Al203
Operator :  Franzi Bereich : 29.0/10.0(Kdnin)7 10.0 Atmosphire : N2 / N2/02 / N2
EreugimitNETZSCHPRO RIS SOTvare
Abbildung 28: STA-Analyse der Probe Purge 71/12 Deckel
3.3.1.3. Biogene Reinstoffe

Simultane thermische Analyse

Tabelle 13: Zusammenfassung der Temperaturen der einzelnen biogenen Proben

‘ berechnet beobachtet
Probe Tstart  Tende Tstart Tende Wpl Wp2 RM ZTemp 1 ZTemp 2
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [%] [°C] [°C]
Camf(')'ga Ol " 3903 4461 2400 5200 4159 - 08 4315 -
CamelinOl  o0p 3 3037 1400 4600 2943 - 06 2950 i
verestert 10K
Camelina Ol
e ok 3917 4503 3000 5200 4140 - 09 4336 -
. 769 2883 600 3400 1348 2767 46 1267 2783
Glycerin 10K
Jatropha Ol - o007 3017 1400 3800 2048 - 35 2035 -
verestert 10K
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TG /% DSC f{pvimg)
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Gerdt : NETZSCH $TA440 C Datei : Wi\ __TSCAN\Franzi'@ 70520 154atro phalT GA2015-03¢.ngb-sau Bemerkung : Jatropha werestert
Projekt : TGA O Probe : Jatropha, 50.8 mg Probertr./TC : DSCHTG)HIGH RG4/S TG KorrMessber :  D0D/S000 mg
Prcben-1D: 2015-034 Material : Jatropha Modus /Messtyp @ DSC-TG /Probe DSC KorrMessber @ 0005000 p'
Datumn Zeit © 27 05 2015 16:28:27 Korrektur-Datei : Segmente : 172
Labor : VTIU Tempkal /Empf. Datei : TCALZERO.TCX / $ENSZERO.EXX Tiegel : DSC/TG pan Al203
Operator :  Franzi Bereich : 29.0/10.0(Kdnin)7 10.0 Atmosphire : N2 / N2/02 / N2

EreugtmiINETISCHPRO RIS SOTvAre

Abbildung 29: STA-Analyse des Jatropha Ols

Beispielhaft fiir die STA-Kurven der biogenen Proben wurde hier die des Jatropha Ols
herangezogen. Die TGA-Kurve lauft in einer einstufigen Reaktion ab, die DSC-Kurve definiert
sich durch den Zersetzungspeak.

Ausnahme der biogenen Proben ist Glycerin.
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Projekt : TGA O Probe : Gly, 71.5mg Probertr./TC : DSCHTG)HIGH RG4/S TG KorrMessber :  D0D/S000 mg
Proben-1D: 2015-030 Material : Glycerin Modus Messtyp : DSC-TG /Probe DSC KorrMessber @ D0D/S000 pv
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Operator :  Franzi Bereich : 22.0/10.0(Kdnin)¥7 10.0 Atmosphire : N2 / N2/02 / N2

EreugtmiNETISCHPRO RIS SOTvare

Abbildung 30: STA-Analyse des Glycerins

Glycerin reagiert in einer zweistufigen Reaktion, was sowohl anhand der DSC- als auch der
TGA-Kurve zu sehen ist.

3.3.2. Mischungen

3.3.2.1.  Mischungen im Verhaltnis 50:50 bei 10 K/min

Simultane thermische Analyse

Tabelle 14:Zusammenfassung der Temperaturen der einzelnen Mischungen

| berechnet beobachtet |
Probe Tstart  Tende Tstart Tende Wpl Wp2 RM  Zyempl Ztemp?2 |[Vé|]3
[’C] [PC] [°C] [°C] [°C] [°Cl [%] [°C] [°C]

PEG.+ 2857 4855 180,0 550,0 363,1 4767 3,2 485,1 142,6
GSO 10K
PEP. + 336,0 498,99 1900 540,0 3625 4853 3,4 483,0 - 132,2

GSO 10K
PPP. + 296,4 478,3 180,0 5400 367,1 4653 52 353,2 4610 162,8
GSO 10K

PET +GSO  261,2 = 160,0 500,0 317,6 4417 125 = 433,6 =
10K

PS + GSO 2609 4529 160,0 5000 3263 4355 6,4 - 439,0 -
10K
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| berechnet beobachtet |
Probe Tstart Tende Tstart Tende Wp1l \NP2 RM ZTempl ZTemp2 I\O/IP
[°C] [C] [C] [’C] [C] [Cl [%] [l [c M
PVC + GSO 275,1 4955 180,0 540,0 303,7 4529 17,4 304,3 4741 -
10K
VR + GSO 286,8 491,1 200,0 520,0 2934 10,3 463,2 - -
10K
Camelina 262,4 4449 180,0 520,0 3215 4186 1,2 302,3 416,6 -
Ol + GSO
10K
Camelina 236,4 334,0 140,0 500,0 273,3 - 3,6 274,6 - -
Ol verestert
+ GSO 10K
Camelina 2719 443,3 200,0 520,0 3476 4188 6,9 - 410,1 -
Ol raffiniert
+ GSO 10K
Glycerin + 194,2 350,8 80,0 440,0 219,3 - 1,2 - 223,8 -
GSO 10K
Jatropha Ol 2295 326,0 120,0 500,0 277,2 - 0,7 265,9 - -
verestert +
GSO 10K
HVGO + 296,1 397,2 200,0 480,0 338,8 - 11,5 351,7 - 129,8
Holzpellet
10K
Camelina 354,7 446,5 180,0 500,0 414,0 - 43 4257 - -
Ol + HVGO
10K
Camelina 225,6 337,6 140,0 420,0 260,0 - -0,3 263,1 - -
Ol verestert
+ HVGO
10K
Camelina 351,9 446,0 200,0 520,0 419,8 - 0,8 421,5 - -
Ol raffiniert
+ HVGO
10K
Glycerin + 221,3 332,8 100,0 420,0 240,1 2939 1,8 2427 293,2 -
HVGO 10K
Jatropha(")l 227,8 387,1 140,0 440,0 263,7 3622 2,2 264,5 341,8 -
verstert +
HVGO 10K
PE Pulver + 398,1 489,7 300,0 520,0 4342 479,6 0,8 422.4 - 136,0
Camelina
Ol 10K
PP Pulver + 402,4 478,9 320,0 520,0 450,1 - 2,4 453,0 - -
Camelina
Ol 10K

Beispielhaft wurde die Mischung des PE Granulats mit GSO im Verhdltnis 50:50

herangezogen.
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100

Haptas kit 2015-080507:45 Ntz Adm hikstator

300 400
Temperatur /°C

200

500 600

W 15-037-1Lagh-ta

Gerdt : NETZSCH STA449 C Datei @ Wiy,

TSCANFranzi'0 10620 15\PE Gran.+G S OVTG A\2015-037 ngb-ssu Bemerkurg : PE Granulat mit GS0 als Lk, PE 192mg GS0 19 fmg
Projekt : TGA O Probe : PEGS0,38.2mg Probertr./TC : DSCHTG)HIGH RG4/S TG KorrMessber @ 000/5000 mg
Proben-1D: 2015037 Material : PE+GSO Modus /Messtyp @ DSC-TG / Probe DSC KorrMessber @ D00/S000 pv
Datumn Zeit : 0106 2015 14:26:47 Korrektur-Datei : Segmente : 112
Labor : VTIU Tempkal /Empf. Datei : TCALZERO.TCX / $ENSZERO.EXX Tiegel : DSCATG pan Al203
Operator :  Franzi Bereich : 29.0/10.0(Kdnin)¥7 10.0 Atmosphire : NZ / N2/02 / N2

EreugtmiINETISCHPO RIS SOl

Abbildung 31: STA-Analyse der Mischung PE Granulat + GSO im Verhéltnis 50:50

TG 1% DSC /(V/mg)
l exo 0.4
100
0.3
80 +0.2
0.1
60
+0.0
+-0.1
40
+-0.2
20
r-0.3
Il
L-0.4
0
T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatur /°C
Hauptansicht 201508-1110:08 Nuter: Fri Vergleich PEGS0.ngb-taa
[Flcera Datei Datum Versuchs-ID Probe Massemg Segment Bereich Atmosphare Korr.
[1.1]STA 445C 2015-037.ngb-ssu 2015-06-01 2015-037 PEGSO 38.2 142 29.010.0(Kimin)i 710.0 N2, 60.0mbmin / N2, 20.0mifrmin E
[21]STA449C 2015-016.ngb-ssu 2015-05-19 2015-016 PE 208 112 22.210.0(KImiry710.0 N2, B0.0m¥rin / N2, 20.0miimin -
[3.1]STA 445 C 2015-025.ngb-ssu 2015-05-26 2015-025 GS0 420 172 23 V10.0(Kimir)i 710.0 N2, 60.0mbmin £ N2, 20.0mifmin -

Erzeggt mit NETZSCH Fratess Sofware

Abbildung 32: STA-Analyse der Mischung PE Granulat + GSO im Verhéltnis 50:50 im Vergleich mit

den Reinstoffen
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TG 1% DSC /(uVimg)
L exo
100
80
60
40
20
0
T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatur /°C
Hauptansicht 201508-111003 Nuteer: Fritz Vergleich HYGOCam.ngb-taa
|ﬁ Gerit Datei Datum Versuchs4D Probe Segment Bereich Atmosp| Korr.
[11]STA44SC 2015-065.ngb-ssu 20150716 2015-065 HYGOCam 16.0 142 27.00110.0¢<¢min)i710.0 N2, B0.0mlfrmin / N2, 20.0rmirnin
[21]STA 449 C 2015-028.ngb-ssu 20150526 2015-028 HYGO 345 112 29.010.0(/min)¥710.0 N2, 60.0mifmin / N2, 20.0mrmin
[3.1]STA 445 C 2015-031.ngb-ssu 20150527 2015-031 CamoOl 20.2 172 29.0010.04</min)/710.0 N2, B0.0mlfrmin £ N2, 20.0rmrnin -
Erzeogt mit NETZSCH Frotess Software

Abbildung 33: STA-Analyse der Mischung Camelina Ol + HVGO im Verhéltnis 50:50 im Vergleich

mit den Reinstoffen

Die Abbildungen 31, 32 und 33 zeigen den Verlauf der Mischung wahrend einer thermischen
Analyse. In Abbildung 32 zeigt die blaue Kurve das reine PE Granulat, die lila Kurve das GSO
und die grine Kurve die Mischung beider Komponenten. Gut zu erkennen ist, dass die
Mischungskurve aus den Kurven der beiden Reinstoffe besteht. Wahrend der erste Teil der
Kurve dem GSO zuzuschreiben ist, ist bei ca. 50% Massenverlust der Wendepunkt, nach dem
die Kurve der des PE entspricht. Daraus ist zu schlielen, dass die beiden Reaktion
nebeneinander und nicht miteinander ablaufen. Dieses Phanomen ist bei jeder der Mischungen,

egal ob anthropogen, biogen oder fossil, zu beobachten.
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Als Besonderheit der Messungen zeigte sich die Mischung des Polyvinylchlorids mit geklartem
Sumpfol im Verhéltnis 50:50 bei 10 K/min.

TG /% DSC {pvima)
2 | exo
Onset: 275.1 °C, 97.92 %
100 4 — F0.0
90 |
. L_0.1
Peak: 304.3 °C, -0.14994 p\/mg
80 1 Wendepunkt: 303.7 °C, 72.86 %
e Peak: 474.1 °C, -0.21679 pV/mg
r ‘//(” | 0
60 | B
r-0.3
50 |
o ) z F-04
40 4 Ende: 335.97C, 44.22% Onset: 436.3°C, 31.41 %
30 Wendepunkt: 452.9°C, 27.57 %
r-05
20 | a
Ende: 4855°C,18.94 % Restmasse: 17.35% (897.6°C) [ g
100 200 300 400 500 600
Temperatur /°C
Hatptiskht 201508050754 Nt £ Adm histiator WIS0-LAg-Ba
Gerdt : NETZSCH STA449 C Datei : Wi\ TSCAN\Franzi0 30620 15\PVE GS OUWHNT GAZ015-044.ngb-ssu_Bemerkung : PVC Fliesenleisten mit GS0, G$0 9.7mg PVC 9.8mg
Projekt : TGAOMY Probe : PYCGS0, 19.5mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGH RG 4/S TG KorrMessber :  000/5000 mg
Proben-1D:  2015-044 Material : PVC+GSO Modus Messtyp © DSC-TG / Probe DSC KoerMessber @ 0005000 py
Datumn/Zeit : 03 06 2015 10:46:19 Kaorrektur-Datei : Segmente : 112
Labor : WTIU Tempkal Empf. Datei : TCALZERO.TCX / $ENSZERO.BXX Tiegel : DSC/TG pan AZ03
DEenlor: Franzi Bereich : 25.0/10.0(Ksnin)7 10.0 mmosphire 5 N2 / N2/02 /N2
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Abbildung 34: STA-Analyse der Mischung (50:50) des Polyvinylchlorids mit geklartem Sumpfol
(GSO) bei 10K/min
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2000

20 A > 2500
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) ) 3500
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Abbildung 35: FTIR-Analyse der Mischung (50:50) des Polyvinylchlorids mit geklartem Sumpfol

(GSO) bei 10K/min
58



Kapitel Experimenteller Teil

o o
N

o =

Absarption [-]

500

Time t [min] Wavenumber [cm-1]
1]

Abbildung 36: FTIR-Analyse des Polyvinylchlorids bei 10K/min
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Abbildung 37: FTIR-Analyse des geklarten Sumpféls (GSO) bei 10K/min
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Wahrend die TGA-Analysen sich auch in diesem Fall wie bereits besprochen Verhalten, zeigen
die FTIR-Spektren der 50:50-Mischung des Polyvinylchlorids mit geklartem Sumpfél (GSO)
Unterschiede auf. Hierbei ist davon auszugehen, dass sich aus der vorhandenen Salzsaure (HCI)
durch Abspaltung des niedermolekularen Wasserstoffes Chlorradikale entstehen. Diese sind
hochreaktiv und reagieren durch Substitution. Die so neu entstandenen Verbindungen
verhindern den Ausbruch der Basislinie, weshalb augenscheinlich das Spektrum des GSOs mit
dem Spektrum der Mischung nicht mehr vollstandig ubereinstimmt.

Auch Mischungen anthropogener Proben mit Camelina Ol verhalten sich nach beschriebenem

TG 1% DSC /(pV/mg)
1 exo
100 4 03
02
121
80
0.1
1410.0
60
-0.1
40 -0.2
-0.3
20
-0.4
A Lo
0
T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatur /°C
Hauptansicht 201508-1109:54 Nuter: Frit CamS0PEPS0.ngttaa
lﬁ Gerdt Datei Datum Versuchs-ID Probe Segment Bereich Korr.
[1.1]STA44SC 2015-053.ngb-ssu 2015-07-13 2015053 CamPEP 142 12 28.0¢10.0(kmin)/ 710.0 N2, 60.0ml/min / N2, 20.0rmifrmin
[21]STA 445C 2015-031.ngb-ssu 2015-05-27 2015031 cam0l 202 12 2900 0.0(Kimin)/710.0 N2, B0.0mifrmin / N2, 20.0mimin
[3.1]STA 445 C 2015-017.ngb-ssu 2015-05-19 2015017 PE 125 112 26.510.0(Kimin)i710.0 N2, B0.0mlimin / N2, 20.0rmbrnin

Eizeogt it NETZSCH Arotess Sofware

Abbildung 38: STA-Analyse der Mischung Camelina Ol + PE Pulver im Verhiltnis 50:50 im
Vergleich mit den Reinstoffen

Da die Proben im Temperaturbereich naher beisammen liegen, ist die Mischungskurve deutlich

steiler und die Schulter, die den Zerfall des zuerst ablaufenden Stoffes beschreibt, nicht

eindeutig erkennbar.
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3.3.2.2.  Mischungen im Verhaltnis 75:25 bei 10 K/min
Simultane thermische Analyse

Tabelle 15: Zusammenfassung der Temperaturen der Mischungen im Verhaltnis 75:25

berechnet beobachtet

Probe Tstart  Tende Tstart Tende Wpl Wp2 RM ZTempl ZTemp2 Mp
[’Cl [C] [C] [*€] [«C] [l [%] [c] [c '

PE P.+GSO
25:75 10K 2509 4899 1800 5000 3158 4190 42 3760 4707 1282
PP P.+ GSO
25:75 10K 261,8 4746 1600 520,0 3205 4644  -19 - 4473 1587

Eine weitere Versuchsreihe setzt sich mit Mischungen in veranderter prozentualer
Zusammensetzung zusammen. Hierfur wurden im gezeigten Fall GSO und Polypropylenpulver
im Verhaltnis 75:25 vermessen.

TG i% DSC {p¥img)
| exo
r0.4
100 4
r0.3
80 A
r0.2
r0.1
60 A
r0.0
40 A r-0.1
r-02
20 A v
r-0.3
0l L_04
100 200 300 400 500 600
Temperatur /°C
Haptskht 201508050031 Ntz Adm hktrator WVergk Ki_PPPSCGSOS0_PPP2IGSOTSagb-ta
[#] Gerdt Datei Datumn Versuchs-1D Probe Masse/mg Segment Bereich Atrosphidre Korr.
1] STA440 C 2015-052.ngb-ssu 2015-07-13 2015-052 PPP25GSO75. 14.5 12 29.0/10.0(Kénin ¥7 10.0 N2, 60.0ml/min / N2, 20.0ml/min
B.1] STA44a C 2015-036.ngb-ssu 2015-06-01 2015-036 PPPS0GS050. 372 12 29.0/10.0(Knin 7 10.0 Nz, 60.0ml/min / N2, 20.0ml/min
B.1]STA440 C 2015-025 ngb-ssu 2015-05-26 2015-025 Gs0 42.0 12 23.0/10.0(Kinin Y7 10.0 N2, 60.0ml/min / N2, 20.0ml/min
f1] STA440 C 2015-019.ngb-ssu 2015-05-20 2015-019 PP Puher 12.0 12 26.5/10.0(K4nin ¥7 10.0 N2, 60.0ml/min / N2, 20.0ml/min
I INE 15 CH PO RIS ST are

Abbildung 39: STA-Analyse der Mischung GSO + PP Pulver im Verhéltnis 75:25 im Vergleich mit

den Reinstoffen
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Wie in Abbildung 35 zu sehen verhdlt sich die Mischung gleich wie in Punkt 3.4.2.1.
Beobachtet man die 50:50-Mischung passiert der Umschwung von Substanz 1 zu Substanz 2
bei ca. 50 % Massenverlust auf der Ordinate, im Falle der 75:25-Mischung passiert der
Umschwung erst bei ungefahr 30 %. Demnach lasst sich das Mischungsverhaltnis in der TGA-

Kurve einer Messung erkennen.
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Heizraten

Tabelle 16 :Zusammenfassung der Temperaturen der Mischungen bei verschiedenen Heizraten

Kapitel Experimenteller Teil

Mischungen mit GSO im Verhaltnis 50:50 bei verschiedenen

berechnet beobachtet ‘
Probe Tstart  Tende Tstart Tende Wp1l Wp2 RM  Zrempl Zremp2 Mp
[’Cl [Ccl [cl [cl [*¢] [Cl [%wl [c [c M

PE P.+GSO

5K 239,7 465,6 160,0 500,0 278,6 4648 4,6 471,1 - 129,2
PE P.+GSO

10K 336,0 4989 190,0 540,0 3625 4853 3,4 483,0 - 132,2
PE P.G+SO

25K 2814 5139 200,0 540,0 3456 5015 3,3 503,2 - 1335
PP P.+GSO

5K 2340 460,4 160,0 540,0 287,0 450,8 0,8 430,5 - 160,6
PP P.+GSO

10K 296,4 478,3 180,0 540,0 367,1 465,3 52 353,2 461,0 162,8
PP P.+GSO

25K 287,2 497,9 200,0 540,0 3558 485,1 44 - 485,3 163,8
PET + GSO

5K 2305 4400 160,0 500,0 284,8 4150 13,9 237,4 4379 -
PET + GSO

10K 261,2 - 160,0 500,0 317,6 4417 12,5 - 433,6 -
PET + GSO

25K 267,2 268,3 160,0 540,0 312,8 440,2 12,8 - 441.8 -

PS + GSO

10K 260,9 4529 160,0 500,0 326,3 4355 6,4 - 439,0 -
PVC + GSO

5K 257,0 4754 180,0 540,0 296,7 440,3 15,3 291,2 - -
PVC + GSO

10K 275,1 4955 180,0 540,0 303,7 4529 17,4 304,3 4741 -
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TG 1% DSC f{pvimg)
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Happtsklt 201508050032 Ntz @ Adm hktator Vemkkh PEPGSO_S5_10_25agh-ta
[#] Gerat Datei Datumn Versuchs- 1D Probe Masse/mg Segmert Bereich Atmosphare Korr.
[1.1] STA449 C  [2015-056.ngb-ssu  [2015-07-14  [2015-016 GSOPEPS 165 12 26.0/5 0(K/min)710 0 K2, 60.0ml/min / N2, 20.0ml/min DS C:800, TG:800
B.1] STA449 C 2015-038.ngb-ssu 2015-06-01 2015-038 PEPGSO 29 9 12 29.0/10.0(Knin ¥7 10.0 Nz, 60.0ml/min / N2, 20.0ml/min DS C:200
B.1] STA440 C 2015-070.ngb-ssu 2015-07-20 20 15-070 GSOPEP2S 122 12 29.0/25 0(Kinin )7 10.0 N2, 60.0ml/min / N2, 20.0ml/min

EreugtmiINETISCHPRO RIS SOTvRre

Abbildung 40: PE Pulver + GSO im Verhaltnis 50:50 bei verschiedenen Heizraten

Der Vergleich der verschiedenen Heizraten ergab ein zu erwartendes Ergebnis. Demnach gibt
es keine allzu groRBen Unterschiede im Temperaturbereich. Insgesamt verschiebt sich der Start
bei einer Heizrate von 5 K/min um ~50°C zu geringeren Temperaturen, bei einer Heizrate von
25 K/min geringfligig zu hoheren Temperaturen. Hierbei gilt zu beachten, dass ab 10 K/min
keine groflen Verdnderungen der Heizrate notwendig sind, da das Ergebnis sich nur

insignifikant verandert.
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3.4.Diskussion
Der Diskussionsteil dieser Arbeit soll die Proben untereinander vergleichen und eventuelle
Gemeinsamkeiten aufdecken.
Betrachtet man die thermogravimetrischen Analysen der anthropogenen Proben im Vergleich,
so ist PVC am instabilsten und das PE Granulat am stabilsten. Ebenso ist zu sehen, dass das
Granulat stabiler als das Pulver ist. Der Schmelzbereich aller DSC-Kurven ist bei allen ahnlich
- Ausnahme hierbei stellt PET dar. In dem Temperaturbereich, in dem bei allen Kurven der
Schmelzbereich liegt, geht PET erst in den teilkristallinen Zustand Gber und bendtigt noch ca.
150°C zum Schmelzen.
Das FTIR-Spektrum von Polypropylen - sowohl Pulver als auch Granulat - weist bei ca.
2800cm™ zwei scharfe Peaks auf. Der Vergleich mit charakteristischen Banden schlieRt die
Anwesenheit des Monomers Propylen aus, stattdessen weisen die Banden auf Propan hin. Auch
bei Polyethylen ist das Monomer Ethylen im Spektrum nicht vorhanden. Die Tatsache der
Abwesenheit der Monomere ist durch den Zerfall des Polymers in seine Grundbausteine —
Doppelbindungen, Einzelbindungen etc. — zu erklaren. Beide Spektren weisen die flr
Kohlenstoffbindungen charakteristischen Banden auf. Vergleicht man die Spektren von
Polyethylen und Polypropylen direkt miteinander, sind keine deutlichen Ubereinstimmungen zu
sehen, was auf einen Zerfall in unterschiedliche Bausteine schlielen l&sst. Der Unterschied
zwischen Pulver und Granulat, der mittels TGA beobachtet werden kann, ist im Vergleich der
FTIR-Spektren nicht zu erkennen.
Hingegen zeigt der Vergleich des Polyethylens und des Polyvinylchlorids gleiche Banden bei
ca. 3000cm™ sowie 1400cm™ auf. Der Vergleich mit den charakteristischen Banden von
Methan ergibt eine Ubereinstimmung. Zusatzlich dazu sind im Spektrum von PVC bei ca.
3000cm™ Salzséaure und bei 1500cm™ Wasser vorhanden.
Das Spektrum von Polyethylenterephthalat weist Organik bei 2800cm™ und dazu passend im
Fingerprintbereich bei 1300cm™ auf. Zusatzlich dazu sind Kohlendioxid (2500cm™) und
Kohlenmonoxid (2300cm™) deutlich zu sehen.
Polystyrol belegt ein nicht augenscheinliches Spektrum, bei dem es nicht mdglich ist die

Organik zu unterscheiden.

Die simultane thermische Analyse der fossilen Rohstoffe ergab, dass LCO am instabilsten, der
VR thermisch am stabilsten ist. Die DSC-Kurven zeigen keine Schmelzpeaks, da alle Proben in
zahflissigem bis gallertartigem Zustand untersucht wurden. Demnach kommt es nur beim
Zerfall der Probe zur Peakentwicklung der DSC-Kurve. Aufféllig an den TGA-Kurven ist, dass
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VR und TGU sowie GSO und HVGO im gleichen Temperaturbereich liegen. Zudem weisen
VR und TGU eine hohe Restmasse auf, was anhand der Kurven am Massenverlust nachgepriift
werden kann.

Der Abgleich der FTIRs ergibt einen Zusammenhang zwischen TGU, HVGO und VR. Alle
drei Proben weisen die gleiche Organik in unterschiedlichen Absorptionen auf. Das Spektrum
von TGU bescheinigt die gleichen scharfen Doppelpeaks wie Polypropylen sowie die
Anwesenheit von Methan. Auch der TGU AbstoR3 sowie der Vakuumriickstand weisen die
scharfen Doppelpeaks auf. Im Spektrum des HVGOs ist ab Minute 40 Organik zu beobachten,
die keiner charakteristischen Absorption zugeordnet werden konnte. Zudem ist auffallig, dass
die Basislinie im Falle des HVGO einer starkeren Abweichung unterliegt.

Wahrend die Organik des LCOs &uRerst gering und die Absorption ebenso minimal ist, weist
das GSO sehr viel Organik auf, die mit den gewahlten Methoden nicht bestimmbar ist.
Auffallend hierbei ist, dass keine Ubereinstimmung mit TGU, HVGO oder VR vorhanden ist.
Dies ist auf den unterschiedlichen Produktionsablauf zurtckzufiihren. Wahrend HVGO, VR
und TGU Abstol? aus einer Produktionsreihe stammen, sind GSO und LCO Produkte des Fluid
Catalytic Crackings. Anhand dieser Annahme sollten die FTIR-Spektren von GSO und LCO
Ahnlichkeiten aufweisen. Da die Absorption von GSO im Vergleich zu LCO enorm hoch ist,
wird die von LCO von GSO (uberlagert, weshalb diese Annahme nicht untermauert werden
kann.

Der Vergleich der Proben Purge 71/12 Deckel und Bodensatz zeigen Gemeinsamkeiten auf.
Hierbei ist aber die Absorption des Deckels viel hoéher als die des Bodensatzes. Ebenso
bescheinigt die Probe des Deckels den gleichen Doppelpeak wie Polypropylen auf. Beide
Proben weisen trotz Korrektur des Spektrums deutliche Wasserpeaks auf.

Bei den biogenen Rohstoffen ist Glycerin thermisch am instabilsten, das raffinierte Camelina
Ol am stabilsten. Auch die biogenen Proben besitzen keine Schmelzpeaks, sondern nur Peaks
zum Zerfall. Auffallend bei den TGA-Kurven ist, dass der Zerfall von Camelina Ol und
raffiniertes Camelina Ol bei deutlich hoheren Temperaturen von statten geht, als der Rest der
biogenen Proben. Die Restmassen der biogenen Proben sind durchwegs gering. Die Anstiege
der DSC-Kurven nach 500°C sind gerate- und nicht probenspezifisch.

Die FTIR-Spektren aller drei Arten des Camelina Ols (natur belassen, raffiniert und verestert)
sind untereinander dahnlich. Alle weisen den Doppelpeak des Polypropylens auf. Zudem ist die
Absorption bei raffiniertem Camelina Ol am starksten, dennoch weisen alle einen groRen

Anteil an Organik auf. Der Vergleich mit den charakteristischen Spektren von Olsaure und
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Linolséure zeigt die Anwesenheit beider auf, was nicht verwunderlich ist, da die
Hauptbestandteile des Camelina Ols verschiedene Fettsauren sind. Im Vergleich zu den
anderen Arten des Camelina Ols weist das raffinierte Camelina Ol Kohlenmonoxid und
Kohlendioxid auf.

Auch Jatropha Ol besitzt zwei scharfe Peaks wie Polypropylen und viel nicht zu
identifizierende Organik.

Das FTIR-Spektrum von Glycerin wird vor allem durch die Anwesenheit von Wasser
bestimmt. Erst zu spaterer Minute wird Organik sichtbar.

Die STA-Messungen der Mischungen mit GSO halten sich alle an das gleiche Prinzip. Die
DSC-Kurve weist die Charakteristika der einzelnen Proben auf. Im Falle der Kunststoffe sind
die Schmelzpeaks und in weiterer Folge der Zerfall zu sehen. Das bedeutet, dass zuerst
Substanz 1, danach Substanz 2 zerfallt. Die TGA-Kurven kombinieren von einer einstufigen zu
einer zweistufigen Kurve. Da die Messungen mit Mischungen von 50% durchgefiihrt wurden,
findet der jeweilige Wendepunkt auch bei ca. verbleibenden 50% auf der Ordinate statt. Im
Falle einer Mischungsverhéltnisdnderung &ndert sich auch dieser Wert. Bei den durchgefiihrten
75:25-Mischungen findet der Wendepunkt in etwa bei verbleibenden 25% Massenverlust statt.
Werden die Spektren der Ausgangssubstanzen mit dem Spektrum der Mischung verglichen,
lassen sich die Kurven der Ausgangssubstanzen schon in die Mischungskurve uberfuhren.
Daraus ist allgemein zu schliel3en, dass egal ob biogen, fossil oder anthropogen die Reaktionen
der Mischungspartner nebeneinander und nicht miteinander ablaufen, es somit zu keiner
Interaktion der Ausgangssubstanzen kommt. Dieses Phdnomen ist auch in den FTIR-Spektren
der Mischungen zu sehen.

Die FTIR-Spektren der Kunststoffe zeigen immer die gleiche Schematik. Ganz klar, kommt es
in keinem der Spektren zur Interaktion. Hierbei sind meist die einzelnen Substanzen
hintereinander  einzugliedern.  Vergleicht man beispielsweise das Spektrum der
Polyethylenpulvers und das des geklarten Sumpfols mit dem Spektrum der Mischung eben
jenes Pulvers mit GSO, so sieht man in der ersten Halfte des Spektrums das GSO, gefolgt von
Polyethylen. Alle anderen Kunststoffe verhalten sich dhnlich, allerdings kommt es vor allem im
Falle von PVC zu Uberlagerungen. So ist nicht mehr zu unterscheiden, ob die auftretenden
Absorptionen PVC oder GSO zuzuschreiben sind. Im Falle des Polypropylenpulvers kommt es
ebenso zu Uberlagerungen ohne Trennungsmaglichkeit. Hierbei ist der scharfe Doppelpeak, der
als charakteristisch fiir das Polypropylen gilt, trotz hoher Absorption der GSOs zu sehen. Auch

fossile und biogene Rohstoffe in Kombination mit GSO zeigen das gleiche Verhalten. Wahrend
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Glycerin vollkommen und Jatropha Ol fast vollstandig tberlagert wird, iberlagert Camelina Ol

das GSO. Die hichste Absorption zeigt das veresterte Camelina Ol.

Zusétzlich wurden alle biogenen Rohstoffe in einer 50:50-Mischung mit HVGO (high vacuum
gasoil) vermessen. Hierbei verhalten sich Glycerin und Jatropha Ol in der gleichen Weise wie
die Mischungen mit fossilen Rohstoffen. Aus einer einstufigen Reaktion wird wiederum eine
zweistufige, Substanz 1 zerfallt vor Substanz 2. Die FTIR-Spektren zeugen von der
Uberlagerung des HVGOs. Auffallig verhalt sich das Camelina Ol in allen drei Formen.
Hierbei kommt es bei der thermogravimetrischen Analyse nicht zur Ausbildung einer
mehrstufigen Kurve, sondern die Kurve verlauft einstufig. Die FTIR-Spektren zeugen von
keiner Interaktion, da es hauptsichlich zu Uberlagerungen kommt, die mit den gegebenen
Madglichkeiten nicht genauer spezifiziert werden kénnen.

In der Literatur wurde bislang schon viel an diesem Gebiet geforscht. Hierbei wurde vor allem
Augenmerk auf Polyethylen und Polypropylen gelegt. Der Vergleich mit ausgewahlten Quellen
[1,15] ergab unabhéngig von der Heizrate das gleiche Ergebnis. Dadurch konnte die Richtigkeit
der gemessenen Kurven und somit auch die Effizienz der gewdhlten Methode verifiziert
werden. Sowohl der Zerfallsprozess von Polyethylen als auch Polypropylen laufen auch dort in
einem einstufigen  Prozess bei gleicher Temperatur ab (Polyethylen:~480°C;
Polypropylen:~460°C). Unterschiede in der Messmethodik gab es hier bei nur in den
Durchflussraten des Stickstoffstroms. Auf Grund der literarisch gepriften Durchflussraten ist
darauf zu schlieBen, dass die Durchflussrate fiir das Messergebnis nicht relevant ist.

Ebenso verhélt sich Polyvinylchlorid [13]. Der Vergleich mit der Literatur gibt einen
zweistufigen Prozess, dessen erster Abfall bei ~280°C und zweiter Abfall bei ~450°C stattfand.
Dies zeugt im Vergleich mit den Inhalten dieser Arbeit von Ubereinstimmung.

Allein Polyethylenterephthalat verhalt sich laut Literatur [15] nicht ganz gleich. Hierbei tritt
eine Temperaturverschiebung von ~20°C auf. Diese Abweichung ist auf verschiedene
Zusatzstoffe in dem im Paper verwendeten Polyethylenterephthalat aus Altplastiken
zuruckzufihren.

Der Vergleich des gemessenen Glycerins mit einem in der Literatur [4] gefundenem, zeigt auch
deutliche Ahnlichkeit auf. Hierbei kommt es in beiden bei ~140°C zu einer ersten
Abschwachung der TGA-Kurve, bei ~210°C zu einem klaren Abfall der Kurve, die den Zerfall
anzeigt.

Die gemessenen Jatropha Ol-Kurven zeigen einen einstufigen Zerfall bei ~260°C auf. Im
Literaturvergleich [2] allerdings belegt die TGA-Kurve einen leichten Abfall bei ~320°C und
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den tatsachlichen Zerfall bei ~420°C. Bei gleicher Heizrate (10 K/min) ist dieser Unterschied
auf die Vorverarbeitung des gemessenen Jatropha Ols (verestert) zuriickzufiihren.
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4. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es verschiedene Proben mittels thermogravimetrischer Analyse,
differenzkalorimetrischer Analyse sowie FT-Infrarotspektroskopie zu untersuchen, um in
weiterer Folge den Einsatz in einer Purge-Versuchsanlage zu optimieren. Fir diesen Zweck
war es notwendig verschiedene Proben auf ihr thermisches Verhalten zu untersuchen, damit es
in weiterer Folge zukinftig moglich sein wird aus Altkunststoffen ein synthetisches Rohél
herzustellen, um so den Einsatz fossiler Rohstoffe zu ersetzen.

Hierflr wurden drei verschiedene Probenpools zur Verfiigung gestellt: anthropogene Proben,
fossile Proben und biogene Proben. Die Pools umfassten im Falle der anthropogenen Proben
Polyethylen (PE), Polypropylen (PP), Polyethylenterephthalat (PET), Polyvinylchlorid (PVC)
und Polystyrol (PS), im Falle der fossilen Proben geklartes Sumpfél (GSO), high vacuum
gasoil (HVGO), light cycle oil (LCO), Vakuumrickstand (VR), Abstol? der thermal gasoil unit
(TGU) sowie Purge 71/12 Boden und Deckel und im Falle der biogenen Proben Camelina Ol,
raffiniertes Camelina Ol, verestertes Camelina Ol, Glycerin und Jatropha Ol.

Um die zukinftigen Temperaturbedingungen des Purge-Reaktors nachzustellen, wurde ein
Temperaturbereich von RT bis 700°C unter Stickstoffatmosphéare bei einer Heizrate von 10
K/min gewéhlt, um alle Reinproben vorab zu charakterisieren. Die Ergebnisse bestétigten die
Wahl der Heizrate. In weiterer Folge wurden Messungen mit verschiedenen Heizraten (5K/min,
25 K/min) sowie Mischungsmessungen mit einem Verhaltnis von 50:50 bzw. 75:25 gewidhit.
Die  Mischungen  setzten  sich  zusammen aus 50% GSO mit 50%
anthropogenen/biogenen/fossilen Reinstoffen sowie 50% HVGO mit 50% biogenen Stoffen.
Zusitzlich wurde Camelina Ol mit Polyethylen und Polypropylen im Verhéaltnis 50:50 sowie
GSO mit Polyethylen und Polypropylen im Verhaltnis 75:25 vermessen.

Der Einsatz der thermischen Analysemethoden erwies sich als erfolgreich, die FTIR als
gewéhlte Methode fiir die Abgasanalyse hingegen eignete sich nicht gut, war aber die einzige
verfugbare Moglichkeit. Somit ist es in der Ergebnisanalyse nur mdglich, die aufgenommenen
FTIR-Spektren untereinander zu vergleichen, aber flr eine genaue Identifizierung missten die
Proben anderweitig vermessen werden.

Die thermische Analyse der anthropogenen Proben ergab, dass alle vermessenen Reinstoffe in
einem einstufigen Prozess zerfallen, sowie die DSC-Kurve jeweils einen Schmelzpeak und
einen Zerfallspeak aufweisen. Zudem ist das PE-Granulat thermisch am stabilsten, PVC am
instabilsten ist. Die FTIR-Analyse zeigt keinen Zusammenhang zwischen Polyethylen und
Polypropylen. Beide FTIR-Spektren weisen ihre Monomere nicht auf. Polypropylen weist zwei
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scharfe Peaks auf, die sich in weiterer Folge in verschiedenen Proben wiederholen. PVC und
PE zeigen Methan auf, PVC zusétzlich Salzsaure und Wasser.

Bei den fossilen Reinstoffen, zeigt sich der Vakuumrickstand thermisch am stabilsten LCO am
instabilsten. Wahrend VR und TGU sowie GSO und HVGO im jeweils gleichen
Temperaturbereich reagieren, weisen VR und TGU vergleichsweise eine hohe Restmasse auf.
Die FTIR-Spektren belegen allesamt sehr viel Organik. Zudem sind zwischen TGU, HVGO
und VR ebendieser viele Gemeinsamkeiten zu erkennen. Auch der scharfe Doppelpeak des
Polypropylens ist vorhanden. GSO zeigt sehr viel nicht bestimmbare Organik auf, wahrend
LCO eine sehr geringe Absorption besitzt. Auch die Proben Purge 71/12 Deckel und Bodensatz
weisen Gemeinsamkeiten auf, hingegen ist die Absorption bei der Probe Purge 71/12 Deckel
viel hoher und auch der scharfe Doppelpeak ist zu erkennen.

Im Falle der biogenen Proben zeigt das raffinierte Camelina Ol thermisch die meiste Stabilitét,
Glycerin die schwichste. Auffallend ist, dass Camelina Ol und raffiniertes Camelina Ol mit
deutlichem Abstand bei hoherer Temperatur reagieren. Die Abgasanalyse der verschiedenen
Camelina Ole weist die gleiche Organik auf, die Absorption des raffinierten Camelina Ols
hingegen ist am starksten. Wahrend das Spektrum des Glycerins durch Wasser bestimmt ist,
zeigt das Jatropha Ol den gemeinsamen Doppelpeak des Polypropylens sowie des TGU
AbstoRes auf.

Die STA-Analysen der Mischungen zeigten mit Ausnahme des HVGOs in einer 50:50-
Mischung mit Camelina Ol, alle das gleich Verhalten. Hierbei fiigen sich die beiden einstufigen
Kurven der Reinstoffe zusammen zu einer zweistufigen Kurve. Der erste Abschnitt der
Mischungskurve kann dem GSO, der zweite Abschnitt dem jeweiligen anderen
Mischungspartner zugeschrieben werden. Ausnahme hierbei bildet wie erwéhnt die 50:50-
Mischung des HVGOs mit Camelina Ol. Hierbei kommt es nicht zur Ausbildung einer
mehrstufigen, sondern nur einer einstufigen Kurve.

Auch die FTIR-Spektren verhalten sich alle &hnlich. Dabei bescheinigen die Spektren die
anhand der TGA-Kurven getdtigten Annahmen. Diese zeigen, dass die Reaktionen der
Reinstoffe nebeneinander und nicht miteinander ablaufen. In den FTIR-Spektren &uRert sich
dies durch das Vorhandensein beider Abgase. Hierbei kdnnen diese entweder nacheinander
auftreten oder Uberlappen, weshalb es nicht mehr mdéglich ist, die verschiedenen Abgase zu
unterscheiden.

Zusammenfassend ist zu sagen, dass die Wahl des geklarten Sumpféls (GSO) als Laufmittel fiir
etwaige eingesetzte Kunststoffe oder Ole gut ist, da es in keinem Fall zur Interaktion und damit

zur Entstehung von Nebenprodukten kommt, die den Raffinerieprozess storen.
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Anthropogene Reinstoffe
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Haptskit 20150805 08:11 Nutze r Adm hikstrator 015016-1agb-a
Gerat : NETZSCH STA 449 C Datei : CANETZSCH'Proteustidata@015-016.ngb-ssu_Bemerkung : PEMGI841 v Borealis/Ohy
Projekt : TGA O Probe : PE,20.8 mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGH RG 478 TG KorrMessber :  000/5000 mg
Proben-1D: 2015016 Material : PE Modus /Messtyp © DSC-TG / Probe DSC KoerMessber @ 000/5000 py
Datumn /Zeit © 19 05 2015 12:26:03 Korrektur-Datei : Segmente : 142
Labor : WTIU Tempkal /Empf. Datei : TCALZERO.TCX /S ENSZERO.BXX Tiegel : DSCATG pan Al203
Operator : _ Franziska Bereich : 22.2/10.0(Kdnin)y7 10.0 Atrnosphire : N2 /N2/02 f N2

EreugimitNETZSCH PO RIS SOTwAle

Abbildung 41: STA-Analyse des PE Granulats bei 10K/min
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Time t [min]
0

500

Wavenumber [cm-1]

Abbildung 42:FTIR-Analyse des PE Granulats bei 10K/min
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Gerdt : NETZSCH STA449 C Datei : Wi,

TSCANFranziyl 90520 15\PE M9641 Pulver\TG A2015-017.ngb-ssu Bemerkung : PEMGI641 Pulwer v Borealis/Oh

Projekt : TGA O
Proben-1D: 2015-017

Labor : VTIU
Operator :  Franziska

Datumn Zeit : 19 05 2015 14:36:37

Probe : PE, 125 mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGH RG 478 TG KorrMessber :  000/5000 mg
Material : PE Modus /Messtyp © DSC-TG /Probe DSC KorrMessber @ 000/5000 pt
Korrektur-Datei : Segmente : 142

Terpkal /Empf. Datei : TCALZERO.TCK / § ENSZERO.EXX Tiegel : DSC/TG pan AlZ0Z

Bereich : 26.5/10.0(Knin)7 10.0 Atrnosphire : NZ /N2/02 / N2
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EreugtmitNETISCHPO RIS SOTVAre

Abbildung 43:STA-Analyse des PE Pulvers bei 10K/min
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Abbildung 44:FTIR-Analyse des PE Pulvers bei 10K/min
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A___TSCAN\Franzi@ 00520 15\PP BC142MO Pulver\TG A2015-019.ngb-ssu_Bemerkung : PP B C142M0 Pulver v Borealis/OMY

Abbildung 46:FTIR-Analyse des PP Pulvers bei 10K/min
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Projekt : TGA OM. Probe : PP Pulver, 120 mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGH RG 478 TG KorrMessber :  000/5000 mg
Prcben-1D: 2015-019 Material : Zeolit Modus /Messtyp @ DSC-TG / Probe DSC KoerMessber @ 0005000 pv
Datumn Zeit : 20 05 2015 08:50:29 Korrektur-Datei : Segmente : 142
Labor : WTIU Tempkal JEmpf. Datei : TCALZERO.TCX / § ENSZERO.EXX Tiegel : DSCAG pan AI2Z03
Operator :  Franziska. Bereich : 26.5/10.0(Kdnin)7 10.0 Atrnosphire : N2 /N2/0Z /N2
ErRugtmitNETISCHPO RIS SOTV@re
Abbildung 45:STA-Analyse des PP Pulvers bei 10K/min
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Gerdt : NETZSCH STA449 C Datei © Wi,

TSCANranzi@00520 15\PS (Becher, weib TG AR015-020.ngb-ssu_Bemerkung : PS Schnetzel (Becher, weik)

Projekt : TGA OM. Probe : PS. 141 mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGH RG 478 TG KorrMessber :  000/5000 mg
Prcben-1D: 2015-020 Material : Zeolit Modus /Messtyp © DSC-TG / Probe DSC KoerMessber @ 0005000 pv
Daturn Zeit © 20 05 2015 10:57:15 Korrektur-Datei : Segmente : 142
Labor : VTIU Tempkal JEmpf. Datei : TCALZERO.TCX / S ENSZEROD.EXX Tiegel : DSCAG pan AI2Z03
Operator :  Franziska. Bereich : 31.0/10.0(Kdnin)7 10.0 Atrnosphire : N2 /N2/0Z /N2
EreugtmitNETISCHPO RIS SOTVAre
Abbildung 47:STA-Analyse des Polystyrols bei 10K/min
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Abbildung 48:FTIR-Analyse des Polystyrols bei 10K/min
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TG /% DSC /(uV/mg)
Onset: 2858 °C, 100.04 % L exo +0.10
100 f
+0.05
90 Peak: 2888 °C, 0.027308 pV/mg
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Gerdt: NETZSCH STA 443 C Datei : Wi\ TSCANIFrarei\05082015\PV Cschwarz\T GAV2015-083.ngb-ssu : PVC schwarz, ohne Wasser, Granulat
Projekt : TGA OMY Probe : GS0, 34.1 mg Probentr./TC : DSC(TG) HGHRG 4/ S TG KorrMessber :  000/5000 mg
Proben-ID : 2015-083 Material : PVC Modus Messtyp : DSC-TG/ Probe DSC Korr/Messber : 000/5000 pv
DatumZeit: 05.08.201515.37:27 Korrektur-Datei : Segmente : 12
Labor : VTIU Tempkal. Empf. Datei: TCALZERO.TCX / SENSZERO.EXX Tiegel: DSCITG pan Al203
Operator:  Franzi Bereich : 29.0/10.0(K/mir)/710.0 P g N2/ N202 [ N2

Erzeagt mit NETZSCH Aroteas Somware

Abbildung 49:STA-Analyse des wasserfreien Polyvinylchlorids bei 10K/min
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Abbildung 50:FTIR-Analyse des wasserfreien Polyvinylchlorids bei 10K/min
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Abbildung 51:FTIR-Analyse des Polyvinylchlorids bei 10K/min
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Abbildung 52:FTIR-Analyse des Polyethylenterephthalats bei 10K/min
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Abbildung 53:FTIR-Analyse des Polypropylengranulats bei 10K/min
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Gerat : NETZSCH STA 449 C Datei : Wi\ TSCANVFranzi@ 60520 153G S0 getoppt CHOVTG A\2015-025.ngb-ssu_Bemerkung : G$ 0 abgetoppt CHI
Projekt : TGA O Probe : GS$0,420mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGH RG 478 TG KorrMessber :  000/5000 mg
Prcben-1D: 2015-025 Material : GSO Modus /Messtyp © DSC-TG /Probe OSC KorrMessber @ 000/5000 pv
Datumn/Zeit : 26 05 2015 09:03:47 Korrektur-Datei : Segmente : 142
Labor : WTIU Tempkal /Empf. Datei : TCALZERO.TCX /S ENSZERO.BXX Tiegel : DSCATG pan Al203
Operator : _ Franzi Bereich : 23.0/10.0(Knin)7 10.0 Atrosphdre : N2 /N2/02 f N2

Abbildung 54:STA-Analyse des geklarten Sumpfols (GSO) bei 10K/min
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Abbildung 55:FTIR-Analyse des geklarten Sumpfols (GSO) bei 10K/min
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Gerdt : NETZSCH STA449 C Datei : wy

\__TSCANVFranzi@ 00720 15465 02547 GA2015-069.ngb-ssu Bemerkung : GSo bei 25K4nin

Projekt : TGA O Probe : GS0,172mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGHRG 478 TG KorrMessber :  000/5000 mg
Proben-1D: 2015-069 Material : GS0 Modus /Messtyp © DSC-TG /Probe DSC KorrMessber @ 000/5000 p
Datumn Zeit © 20 07 2015 09:22:03 Korrektur-Datei : Segmente : 142

Labor : VTIU Tempkal JEmpf. Datei : TCALZERO.TCX / SENSZEROD.EXX Tiegel : DSCAG pan AI2Z03

Operator :  Franzi Bereich : 29.0/25 0(Kdnin)7 10.0 Atrnosphire : N2 /N2/0Z /N2

EreugtmitNETISCHPO RIS SOTVAre

Abbildung 56:STA-Analyse des geklarten Sumpfols (GSO) bei 25 K/min
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Abbildung 57:FTIR-Analyse des geklarten Sumpfols (GSO) bei 25 K/min
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Gerat : NETZSCH STA449 C Datei @ i

4 __TSCANVFranziv 30720 15\GS0_5\T GAR015-055.ngb-ssu_Bemerkurg : G$ 0 bei Heizrate von 5Kinin

Projekt :
Proben-10 :

Labor :

Datumn Zeit :

Operator : _ Franzi

TGA QMY Probe : GS05K, 10.8 mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGHRG 4/S TG KorrMessber : 00045000 mg
2015-055 Material @ GSO Modus /Messtyp : DSC-TG /Probe DSC KorrMessber @ 000/5000 py
13 07 2015 16:02:02 Kaorrektur-Datei : Segmente : 12
VTIU Tempkal /Empf. Datei : TCALZERO.TCX / SENSZERO.EXX Tiegel : DSC/TG pan Al203

Bereich : 29.0/5.0(Ksnin¥710.0 Atmosphire : N2 /N2/02 /N2

CHPo RIS SOTware

Abbildung 58:STA-Analyse des geklarten Sumpféls (GSO) bei 5 K/min

Absorption [-]

500

Time t [min] VWavenumber [em-1]

Abbildung 59:FTIR-Analyse des geklarten Sumpfols (GSO) bei 5 K/min
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TG i% DSC f{pvimg)
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40 A Lo
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20 1
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04 r-06
100 200 300 400 500 600
Temperatur /°C
Haptsklt 201508050929 Nutze o Adm hktrator Venkkl GSO_SK_10k_25Kagh-ta
[#] Gerat Datei Datun Versuchs-1D Probe Massetng Segmert Bareich Atrosphare Korr.
[1.1] STA449 C 2015-055.ngb-ssu 2015-07-13 2015-056 GSO5K 108 172 29.0/5 0(K/min)710.0 Nz, 60.0ml/min / N2, 20.0ml/min
B.1] STA449 C 2015-025.ngb-ssu 2015-05-26 2015-025 GSO10K. 42.0 112 23.010.0(Kimin)y710 0 Nz, 60.0ml/min /N2, 20.0ml/min
B.1] STA449 C 2015-069.ngb -ssu 2015-07-20 2015-069 G S025K. 17.2 172 29.0/25 0(Kimin¥710 D N2 , 60 .0ml/min / N2 l/min -
EToSCHPD RIS ST TR

Er®q

Abbildung 60:STA-Analyse des geklarten Sumpféls (GSO) bei verschiedenen Heizraten
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TG % DSC /(uV/mg)
¥ o, o
Onset 269.0 °C, 98.92 % | exo
100 0.15
0.10
80 Peak: 322.8 °C, 0.046738 pv/mg
Wendepunkt: 3034 °C, 63 68 %
N 0.05
i S
L
60 0.00
-0.05
40
-0.10
20 4 -0.15
; . 1y [-020
e
0 Ende: 358.8 °C,6.02 % Restmasse: 3.68 % (695.7 °C)
100 200 300 400 500 600
Temperatur /°C
Hauptansicht 201508-1109:31 Nuker: Friz 2015-082-1.ngb-taa
Gerdt: NETZSCH STA 443 C Datei : W) TSCANFrarzi05082015\GS0neutTGA12015-082.ngb-ssu : GSO abgetopt neu, kleiner Behalter
Projekt : TGA OMY Probe : GSO, 27.6 mg Probentr./TC : DSC(TG) HGHRG 4/ 5 TG KorrMessber :  000/5000 mg
Proben-ID : 2015082 Material : GSO Modus Messtyp : DSC-TG/ Probe DSC Korr/Messber : 000/5000 py
DatumZeit: 05.08.201513:39:46 Korrektur-Datei: Segmente it
Labor : WTIU Tempkal.Empf. Datei: TCALZERO.TCX / SENSZERO.EXX Tiegel: DSCITG pan Al203
Operator:  Franzi Bereich : 29.0/10.0(K/mir)i710.0 Atmosphare: N2/ N2/027 N2

Ezeogt nit NETZSCH Arotess Sofware

Abbildung 61:STA-Analyse des geklarten Sumpfols (GSO) neu bei 10K/min
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. § 3500
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Abbildung 62:FTIR-Analyse des geklarten Sumpfols (GSO) neu bei 10K/min
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TG /%
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Peak: 473.7 °C,-0.20981 pvimg
Peak: 327.8°C, -0.24833 pvimg
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.—,—4—‘/
Wi ; : T~ t-03
endepunit: 334.9 °C, 68.14 % \'\
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A .06
Ende: 4784 °C, 26.78 % o L 97

v : v Restmasse: 23.33 % (696.3 °C) s

100 200 300 400 500 600
Temperatur /°C

Haptas kit 20150805 1328 Ntz - Adm hikstator

01506 -1 gh-ta

Gerat : NETZSCH STA 449 C Datei : W\ TSCANVFranzi'0 50820 154Purg e BAT GAZ015-081.ngb-ssu Bemerkurg : Purge 71/12 Bodensatz

Projekt : TGA O Probe : PurgeB, 13.5 mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGHRG 478 TG KorrMessber :  000/5000 mg
Proben-1D: 2015-081 Material : PurgeD Modus /Messtyp © DSC-TG /Probe DSC KoerMessber @ 0005000 pv
Daturn Zeit : 05 08 2015 11:36:41 Korrektur-Datei : Segmente : 142

Labor : VTIU Tempkal JEmpf. Datei : TCALZERO.TCX / S ENSZEROD.EXX Tiegel : DSCAG pan AI2Z03

Operator :  Franzi Bereich : 29.0/10.0(Kdnin)7 10.0 Atrnosphire : N2 /N2/0Z /N2

Abbildung 63:STA-Analyse der Probe Purge 71/12 Bodensatz bei 10K/min

Abbildung 64:FTIR-Analyse der Probe Purge 71/12 Bodensatz bei 10K/min

EreugtmitNETISCHPO RIS SOTVAre
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TG i% DSC f{pvimg)
Onset: 154/.3 °C,97.48% | exo
100
Peak: 202.7 °C, 0.068188 |vimg L0.05
80 1
+0.00
I
60 17—
Wendepunkt: 203.9°C, 47.07 %
r-0.05
40
/P
+-0.10
20 |
Ende: 247.81C,177% | T e e e .
0 - e T “r-0.15
Restmasse: 1.67 % (695.6 °C)
100 200 300 400 500 600
Temperatur /°C
Happtskit 2015-08-0508:22  Natze - Adm hikstrator D i5C*-1ag-ta
Gerdt : NETZSCH $TA449C Datei : W\ TSCAN\Franzi@ 60520 15\LCOVTG A\2015-029 ngb-ssu_Bemerkurg : LCO PEGOS
Projekt : TGA O Probe : LCO, 446 mg Probertr./TC : DSCHTG)HIGH RG4/S TG KorrMessber :  000/5000 mg
Proben-1D: 2015-029 Material : Lco Modus /Messtyp @ DSC-TG /Probe DSC KorrMessber @ 000/5000 py
Datumn Zeit : 26 05 2015 17:11:24 Kaorrektur-Datei : Segmente : 12
Labor : MTIU Tempkal /Empf. Datei : TCALZERO.TCX / $ENSZERO.EXX Tiegel : DSC/TG pan Al203
Operator : _ Franzi Bereich : 29.0/10.0(Kdnin¥7 10.0 Atmosphire : NZ / N2/02 / N2

Erpugimit

Abbildung 65:STA-Analyse des light cycle oils (LCO) bei 10K/min

TSSCHPO RIS SOTvAre
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Abbildung 66:FTIR-Analyse des light cycle oils (LCO) bei 10K/min
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TG /% DSC fuvimag)
Onset: 411.;"0, 99.54 % | exo
100 =
Peak: 460.9 °C_-0.10556 pv/mg
F-0.1
90 |
\-‘—q___
80 ] . e H-0.2
70
H-03
60 Wendepunkt: 457.8°C, 57.89 %
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50
40 1 r-05
Ende: 492.0°C, 27.39 %
20 06
Restmasse: 25.78 % (698.2°C)
100 200 300 400 500 600

Temperatur /°C

Haptasklt 2015068050823 Ntz Adm hikstator

W I5-2E-1agh-ta

Gerdt : NETZSCH STA449 C Datei : wy

\__TSCAN\Franzi 60520 154T GUNT GAC0 15-026 ngb-ssu_Bemerkung : TG U Abstok PESG21 wom 1205.2015 Abstok aufthermal gasoil unit

Projekt : TGA O Probe : TGU, 198 mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGHRG 478 TG KorrMessber :  000/5000 mg
Proben-1D: 2015-026 Material : TGU Modus /Messtyp © DSC-TG /Probe DSC KoerMessber @ 0005000 pv
Daturn Zeit : 26 05 2015 11:08:01 Korrektur-Datei : Segmente : 142

Labor : VTIU Tempkal JEmpf. Datei : TCALZERO.TCX / S ENSZEROD.EXX Tiegel : DSCAG pan AI2Z03

Operator :  Franzi Bereich : 29.0/10.0(Kdnin)7 10.0 Atrnosphire : N2 /N2/0Z /N2

SCHPO RIS SOThare

Abbildung 67:STA-Analyse des thermal gasoil unit (TGU) AbstoRes bei 10K/min

Absorption [-]

Time t [min]

Wavenumber [cm-1]

Abbildung 68:FTIR-Analyse des thermal gasoil unit (TGU) AbstoRes bei 10K/min
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TG /% DSC fuvimag)
Onset: 4444 °C, 100,40 % | exo
100 A t
Peak: 455.0 °C, 0.039719 pv/mg Loo
80 s
F-0.1
] Wendepunkt: 461.7 °C, 54.17 %
60 L 02
40 4 +-0.3
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' LY,
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Temperatur /°C

300

500 600

WI5-2T-1agh-ta

Gerdt : NETZSCH $TA 449 C Datei : W\ TSCAN\Franzit 60520 15WRNT G A2015-027 ngb-ssu_Bemerkung : Vakuumnickstand 6506-PE vomn 11.5.2015 11 Uhr

Projekt : TGA O Probe : R, 27.6mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGHRG 478 TG KorrMessber :  000/5000 mg
Proben-1D: 2015027 Material : wR Modus /Messtyp © DSC-TG /Probe DSC KoerMessber @ 0005000 pv
Datumn Zeit : 26 05 2015 13:09:56 Korrektur-Datei : Segmente : 142

Labor : VTIU Tempkal JEmpf. Datei : TCALZERO.TCX / S ENSZEROD.EXX Tiegel : DSCAG pan AI2Z03

Operator :  Franzi Bereich : 29.0/10.0(Kdnin)7 10.0 Atrnosphire : N2 /N2/0Z /N2

Abbildung 69:STA-Analyse des Vakuumriickstandes (VR) bei 10K/min
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Abbildung 70:FTIR-Analyse des Vakuumrickstandes (VR) bei 10K/min
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20 vl : 2500
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0

Abbildung 71:FTIR-Analyse der Probe Purge 71/12 Deckel bei 10K/min
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0

Abbildung 72:FTIR-Analyse des high vacuum gasoils (HVGO) bei 10K/min
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Kapitel Anhang

TG /% DSC f{pvimg)
Onset: 390.3 °C, 99.76 % | exo
100 A + r0.2
80 1 r0.1
60 Wendepunkt: 415.9°C, 54.60 % 00
Peak: 431.5°C,_-0.068626 p¥mg
40 | ‘\\ Peak: 326.6 °C, -0.13552 pVimg 01
2 02
Ende: 446.1.°C, 1.35 %
0 1 } L),
Restmasse: 0,81 % (695.6 °C) H-03
100 200 300 400 500 600
Temperatur °C
Haptskit 2015068050624 Nutze r Adm hikstrator 01506 1-1agb-ta
Gerat : NETZSCH STA 449 C Datei : W\ TSCAN\Franzit@ 70520 15\Camelina O1\T GA2015-03 1 ngb-ssu_Bemerkung : Camelina 01
Projekt : TGA O Probe : Cam0l, 20.2 mg Probertr./TC @ DSCUTG)HIGHRG 475 TG KorrMessber :  000/5000 mg
Preben-1D: 2015-031 Material : Camelinadl Modus /Messtyp : DSC-TG /Probe OSC KorrMessber @ 000/5000 pv
Datumn/Zeit © 27 05 2015 10:27:37 Korrektur-Datei : Segmente : 142
Labor : WTIU Tempkal /Empf. Datei : TCALZERO.TCX / SENSZERO.EXX Tiegel : DSCATG pan Al203
Operator : _ Franzi Bereich : 29.0/10.0(Knin)7 10.0 Atrosphdre : N2 /N2/02 f N2

Absorption [-]

EreugimitNETZSCH PO RIS SRR

Abbildung 73:STA-Analyse des Camelina Ols bei 10K/min

Time t [min] Wavenumber [cm-1]

Abbildung 74:FTIR-Analyse des Camelina Ols bei 10K/min
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TG /% DSC #{pvimg)
100 Onset: 391.7 °C, 99.67 % | exo
+0.05
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M._‘\H_hﬁ_h— ul
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Restmasse: 0.90 % (696.2 °C)

100

Haptas kit 2015080508:24 Ntz - Adm hikstiator

400 500
Temperatur /°C

200 300 600

W 15-052-1a -t

Gerdt : NETZSCH STA449 C Datei : Wi,

TSCANranzi@ 70520 15\Camelina Ol ra fiinie T GAZ015-032.ngb-s2u Bamerkung : Camelina Ol rafiniert

Projekt : TGA O Probe : Cam0iraf, 42.7 mg Probertr./TC DSCUTG)HIGH RG 478 TG KorrMessber :  000/5000 mg
Proben-1D: 2015-032 Material : Camelinasl Modus /Messtyp © DSC-TG /Probe DSC KoerMessber @ 0005000 pv
Datumn Zeit © 27 05 2015 12:26:49 Korrektur-Datei : Segmente : 142

Labor : VTIU Tempkal JEmpf. Datei : TCALZERO.TCX / S ENSZEROD.EXX Tiegel DSCAG pan AI2Z03

Operator :  Franzi Bereich : 29.0/10.0(Kdnin)7 10.0 Atrnosphire : N2 /N2/0Z /N2

EreugtmitNETISCHPO RIS SOTVAre

Abbildung 75:STA-Analyse des raffinierten Camelina Ols bei 10K/min
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Abbildung 76:FTIR-Analyse des raffinierten Camelina Ols bei 10K/min
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Haptas kit 2015080508:25 Ntz Adm hikstator

TG /% DSC {uvimag)
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i Ende: 3037.°C, 098 % : w015
Restmasse: 0.60 % (695.7 °C)
100 200 300 400 500 600
Temperatur /°C

WI503-1agh-ta

Gerdt : NETZSCH STA449 C Datei : Wi TSCANVFranzi@ 70520 154Camelina 01 verestert'T G A\2015-033 .ngb-ssu_Bemerkung : Camelina 01 vere stert

Projekt : TGA O Probe : CamUlve, 42.7 mg DSCUTG)HIGH RG 478 TG KorrMessber :  000/5000 mg
Prcben-1D: 2015-033 Material : Camelinadl : DSC-TG /Probe DSC KorrMessber @ 000/5000 p
Datumn /Zeit : 27 05 2015 14:26:14 Keerektur-Datei 12

Labor : VTIU Tempkal JEmpf. Datei : TCALZERO.TCX / S ENSZEROD.EXX DSCAG pan AI2Z03

Operator :  Franzi Bereich : 29.0/10.0(Kdnin)7 10.0 Atrnosphire : N2 /N2/0Z /N2

EreugtmitNETISCHPO RIS SOTVAre

Abbildung 77:STA-Analyse des veresterten Camelina Ols bei 10K/min
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Abbildung 78:FTIR-Analyse des veresterten Camelina Ols bei 10K/min
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Abbildung 79:FTIR-Analyse des Glycerins bei 10K/min
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Abbildung 80:FTIR-Analyse des Jatropha Ols bei 10K/min
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Mischungen mit GSO

TG /% DSC f{pvima)
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g -+ Bl
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Ende: 491.1 °C, 11.09 % Restrmasse: 10.26 % (6956 °C) [ -
100 200 300 400 500 600
Temperatur /°C
Haptskit 2015-080507:55  Nutze o Adm hikstrator 0150410 db-ta
Gerat : NETZSCH STA 449 C Datei : W\ TSCAN\Franzi'0 20620 15WRGS0 100 GAR015-043.ngb-sau Bemerkung : WRmit GS0, GS0 14 2mg VR 13 9mg
Projekt : TGA O Probe : “YRGS0,28.1mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGH RG 475 TG KorrMessber :  000/5000 mg
Prcben-1D: 2015-043 Material : PET+GS0 Modus /Messtyp © DSC-TG /Probe OSC KorrMessber @ 000/5000 pv
Datumn/Zeit : 02 06 2015 15:52:19 Korrektur-Datei : Segmente : 142
Labor : WTIU Tempkal /Empf. Datei : TCALZERO.TCX /S ENSZERO.BXX Tiegel : DSCATG pan Al203
Operator : _ Franzi Bereich : 29.0/10.0(Knin)7 10.0 Atrosphdre : N2 /N2/02 f N2

Abbildung 81:STA-Analyse der Mischung (50:50) des Vakuumriickstandes (VR) und des geklérten
Sumpféls (GSO) bei 10K/min
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Abbildung 82:FTIR-Analyse der Mischung (50:50) des Vakuumrickstandes (VR) und des geklarten
Sumpféls (GSO) bei 10K/min
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TG /%
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Haptasklt 2015080508106 Natze  Adm ks triator
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Gerdt : NETZSCH $TA449C Datei : W\ TSCAN\Franziv 50720 154650 atrhT GAR0 15-062 ngb-ssu Bemerkung : GSO mit Jatropha werestert 50:50 (G $0:8,0mq; Jatr:2.2m

Projekt : TGA O Probe : GS0Jatr, 16 2 mg Probertr./TC : DSCHTG)HIGH RG4/S TG KorrMessber :  000/5000 mg
Proben-1D: 2015-062 Material : Modus /Messtyp @ DSC-TG / Probe DSC KorrMessber @ 000/5000 py
Datumn Zeit : 1507 2015 11:30:44 Kaorrektur-Datei : Segmente : 12

Labor : VTIU Tempkal /Empf. Datei : TCALZERO.TCX / $ENSZERO.EXX Tiegel : DSC/TG pan Al203

Operator : _ Franzi Bereich : 27.0/10.0(Kdnin¥7 10.0 Atmosphire : NZ / N2/02 / N2

CHPo RIS SOTware

Abbildung 83:STA-Analyse der Mischung (50:50) des Jatropha Ols und des geklarten Sumpfols
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Abbildung 84:FTIR-Analyse der Mischung (50:50) des Jatropha Ols und des geklarten Sumpfols

(GSO) bei 10K/min
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TG % DSC f{pvimg)
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Ende: 444.9°C, 3.55 % Restmasse: 1.24 % (695.4°C)
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Temperatur /°C
Haptskit 201506050601 Nate © Adm hktiator W I5-058-1agh-8a
Gerdt : NETZSCH STA 449 C Datei : W\ TSCANVFranziyl 40720 156G S0 Cam 10VTG A2015-058.ngb-ssu Bemerkung : GS O mit Camelina 01 50:50 (G$ 0:68mg: Cam:7.0mg)
Projekt : TGA O Probe : G$0Cam, 138 mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGH RG 478 TG KorrMessber :  000/5000 mg
Proben-1D: 2015-058 Material : GS0Cam Modus /Messtyp © DSC-TG /Probe DSC KorrMessber @ 000/5000 pt
Datumn Zeit : 1407 2015 13:54:55 Korrektur-Datei : Segmente : 142
Labor : VTIU Tempkal JEmpf. Datei : TCALZERO.TCX / SENSZEROD.EXX Tiegel : DSCAG pan AI2Z03
Operator :  Franzi Bereich : 27.0/10.0(Kdnin)7 10.0 Atrnosphire : N2 /N2/0Z /N2

CHPORISSOTVAre

Abbildung 85:STA-Analyse der Mischung (50:50) des Camelina Ols und des geklarten Sumpféls
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Abbildung 86:FTIR-Analyse der Mischung (50:50) des Camelina Ols und des geklarten Sumpféls

(GSO) bei 10K/min

XXX



Kapitel Anhang

TG /% DSC {(pvimg)
| exo
100 1 - Onset: 236.4 °C, 95.87 %
F0.1
80 - F0.0
/J\ Wendepunkt: 272.3 °C, 62.80 %
Peak: 274.6 °C, -0.14838 Vimg L_01
60 - \\
'\-\.\_\_h_
L-0.2
40 A
H-03
20 A
\ L 04
\_ < Ly
0 Ende: 334.0°C,5.52 % Restmasse: 3.58 % (695.8 °C)
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Haptskit 2015080506105 Ntz Adm hikstrator 01505 1-1adb-ta

Gerat : NETZSCH STA 449 C Datei : W\ TSCANVFranziyl 50720 1546 S0 Cam\ATG A\2015-061.ngb-ssu_Bemerkung : GS 0 mit Camelina O werestert 50:50 (GS 0:8,8mg: Cam:9,0m:

Projekt : TGA O Probe : GS0CamY, 17.8 mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGHRG 4/S TG KorrMessber :  000/5000 mg
Proben-1D: 2015-061 Material : GS0OCamy Modus /Messtyp © DSC-TG /Probe DSC KorrMessber @ 000/5000 pt
Datumn Zeit © 15 07 2015 09:31:42 Korrektur-Datei : Segmente : 142

Labor : VTIU Tempkal JEmpf. Datei : TCALZERO.TCX / SENSZEROD.EXX Tiegel : DSCAG pan AI2Z03

Operator :  Franzi Bereich : 27.0/10.0(Kdnin)7 10.0 Atrnosphire : N2 /N2/0Z /N2

CHPORISSOTVAre

Abbildung 87:STA-Analyse der Mischung (50:50) des veresterten Camelina Ols und des geklarten
Sumpféls (GSO) bei 10K/min
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Abbildung 88:FTIR-Analyse der Mischung (50:50) des veresterten Camelina Ols und des geklarten
Sumpféls (GSO) bei 10K/min
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Temperatur /°C
Hapts kit 2015068050604 Ntz Adm hikstator 015-060-1agp-ta

Gerdt : NETZSCH STA 440 C Datei : W\ TSCAN\Franziyl 50720 154G S0 Cam RAT GAZ0 15-060 ngb-ssu_Bemerkung : G$0 mit Camelina 01 maffiniert 50:50 (G$ 0:23mg; Cam:8,1m:

Projekt : TGA O Probe : GS0CamR, 16.4mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGH RG 478 TG KorrMessber : 000/5000 mg
Proben-1D: 2015-060 Material : GS0CamR Modus /Messtyp © DSC-TG /Probe DSC KorrMessber @ 000/5000 pt
Datumn Zeit © 15 07 2015 07:33:58 Korrektur-Datei : Segmente : 142

Labor : VTIU Tempkal JEmpf. Datei : TCALZERO.TCX / SENSZEROD.EXX Tiegel : DSCAG pan AI2Z03

Operator :  Franzi Bereich : 27.0/10.0(Kdnin)7 10.0 Atrnosphire : N2 /N2/0Z /N2

CHPORISSOTVAre

Abbildung 89:STA-Analyse der Mischung (50:50) des raffinierten Camelina Ols und des geklarten
Sumpféls (GSO) bei 10K/min
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Abbildung 90:FTIR-Analyse der Mischung (50:50) des raffinierten Camelina Ols und des geklarten
Sumpféls (GSO) bei 10K/min
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Haptskit 2015080506105 Ntz Adm hikstrator WI5MF1adp-ta
Gerdt : NETZSCH STA 440 C Datei : W\ TSCAN\Franziyl 50720 156$ 0 GyiT GA'RD15-063.ngb-ssu_Bemerkung : GS0 mit Glycerin 50:50 (G $0:9.4mg; Gly9.1mg)
Projekt : TGA O Probe : GS0Gly, 192 mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGHRG 478 TG KorrMessber :  000/5000 mg
Proben-1D:  2015-063 Material : GS0Gly Modus /Messtyp : DSC-TG / Probe DSC KorrMessber @ 700/5000 p
Datumn Zeit © 15 07 2015 13:28:52 Korrektur-Datei : Segmente : 142
Labor : VTIU Tempkal JEmpf. Datei : TCALZERO.TCX / SENSZEROD.EXX Tiegel : DSCAG pan AI2Z03
Operator :  Franzi Bereich : 27.0/10.0(Kdnin)7 10.0 Atrnosphire : N2 /N2/0Z /N2

CHPORISSOTVAre

Abbildung 91:STA-Analyse der Mischung (50:50) des Glycerins und des geklarten Sumpféls (GSO)
bei 10K/min
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Abbildung 92:FTIR-Analyse der Mischung (50:50) des Glycerins und des geklarten Sumpféls (GSO)
bei 10K/min
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Haptskit 201506050601 Nute © Adm hkstrator WI5056-10b-ta
Gerat : NETZSCH STA449 C_Datei : W TSCANranziV 40720 15\GS0 PEP S\TGA2015-056.ngb -ssu Bemerkung : G50 mit Pe Pulver 50:50 bei Heizrate von 5Kdnin (G $0:8,2mg; PE:.3m:
Projekt : TGA O Probe : GSOPEPS, 16.5mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGH RG 478 TG KorrMessber :  000/5000 mg
Prcben-1D: 2015-016 Material : GSOPEP Modus /Messtyp : DSC-TG / Probe DSC KorrMessber @ 000/5000 p
Datumn Zeit : 1407 2015 07:40:34 Korrektur-Datei : Segmente : 142
Labor : VTIU Tempkal JEmpf. Datei : TCALZERO.TCX / SENSZEROD.EXX Tiegel : DSCAG pan AI2Z03
Operator :  Franzi Bereich : 26.0/5.0(Knin ¥710.0 Atrnosphire : N2 /N2/0Z /N2

CHPORISSOTVAre

Abbildung 93:STA-Analyse der Mischung (50:50) des Polyethylenpulvers und des geklarten Sumpfols
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Abbildung 94:FTIR-Analyse der Mischung (50:50) des Polyethylenpulvers und des geklérten

Sumpféls (GSO) bei 5K/min
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Haptskit 201508050747 Nutze - Adm hkstiator W15 1agh-ta
Gerdt : NETZSCH $TA449C Datei : W\ __TSCAN\Franzi0 10620 154PE Pulv.+G SOVT GAZ015-038 ngb-ssu_Bemerkung : PE Pulver mit GSO als LM, PE 15,0mg GSO 149mg
Projekt : TGA O Probe : PEPGS0,299mg Probertr./TC : DSCHTG)HIGH RG4/S TG KorrMessber :  000/5000 mg
Proben-1D: 2015-038 Material : PE+GSO Modus /Messtyp @ DSC-TG /Probe DSC KorrMessber @ 000/5000 py
Datumn Zeit : 0106 2015 16:27:36 Kaorrektur-Datei : Segmente : 12
Labor : MTIU Tempkal /Empf. Datei : TCALZERO.TCX / $ENSZERO.EXX Tiegel : DSC/TG pan Al203
Operator : _ Franzi Bereich : 29.0/10.0(Kdnin¥7 10.0 Atmosphire : NZ / N2/02 / N2

CHPo RIS SOTware

Abbildung 95:STA-Analyse der Mischung (50:50) des Polyethylenpulvers und des geklarten Sumpfols
(GSO) bei 10K/min
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Abbildung 96:FTIR-Analyse der Mischung (50:50) des Polyethylenpulvers und des geklérten

Sumpféls (GSO) bei 10K/min
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Happtas kit 2015080508:15 Ntz Adm hikstator

01507 -1 -t

Gerat : NETZSCH STA 440 C Datei : W\ TSCAN\Franzi 00720 15VG S0 PEP 25VTG A2015-070.ngb-ssu Bemerkurg : GSo mit PE Pulver 50:50 bei 25K4nin (G $0:6,1mg:PEP:6, 1m:

Projekt : TGA O
Proben-1D: 2015-070

Labor : VTIU
Operator :  Franzi

Daturn Zeit : 20 07 2015 10:38:20

Probe : GSOPEP, 122 mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGH RG 478 TG KorrMessber : 000/5000 mg
Material : GSOPEP Modus /Messtyp © DSC-TG /Probe DSC KorrMessber @ 000/5000 pt
Korrektur-Datei : Segmente : 142

Tempkal JEmpf. Datei : TCALZERO.TCX / SENSZEROD.EXX Tiegel : DSCAG pan AI2Z03

Bereich : 29.0/25.0(Knin)7 10.0 Atrnosphire : NZ /N2/02 / N2

CHPORISSOTVAre

Abbildung 97:STA-Analyse der Mischung (50:50) des Polyethylenpulvers und des geklarten Sumpfols
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(GSO) bei 25K/min
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Abbildung 98:FTIR-Analyse der Mischung (50:50) des Polyethylenpulvers und des geklérten

Sumpféls (GSO) bei 25K/min
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Haptskit 201508050745 Nutze r Adm hktrator 015067-1adb-ta

Gerdt : NETZSCH STA449 C Datei : wy

\__TSCANFranzi0 10620 15PE Gran.+GS OVTG A2015-037 ngb-ssu Bemerkurg : PE Granulatmit GSO als Lh, PE 192mg GS0 19 0mg
Projekt : TGA O Probe : PEGS0,38.2mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGH RG 478 TG KorrMessber :  000/5000 mg
Proben-1D: 2015037 Material : PE+GSO Modus /Messtyp © DSC-TG /Probe DSC KorrMessber @ 000/5000 pt
Datumn/Zeit © 01 06 2015 14:26:47 Korrektur-Datei : Segmente : 142
Labor : VTIU Tempkal JEmpf. Datei : TCALZERO.TCX / S ENSZEROD.EXX Tiegel : DSCAG pan AI2Z03
Operator :  Franzi Bereich : 29.0/10.0(Kdnin)7 10.0 Atrnosphire : N2 /N2/0Z /N2

CHPORISSOTVAre

Abbildung 99:STA-Analyse der Mischung (50:50) des Polyethylengranulats und des geklarten
Sumpféls (GSO) bei 10K/min
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Abbildung 100:FTIR-Analyse der Mischung (50:50) des Polyethylengranulats und des geklérten
Sumpféls (GSO) bei 10K/min

XL



Kapitel Anhang

TG i% DSC {(p¥img)
Onset: 234.0°C, 9885 % Lexe
100 1 {
r0.5
Wendepunkt: 287.0 °C, 76.67 %
e L04
80 - Peak: 4305 °C, 0.3212 pvimg
r0.3
60 - L
Onset: 433.1°C, 4913 % 0. 0.2
0.1
40 +
Peak: 160.6 °C, -0.041625 pVimg F0.0
20 1 r-0.1
Flache: 8.178 pvsimg Wendepunkt: 450.8 °C, 20.99 %
r-0.2
0 Ende: 460.4°C, 5.69 %
Restmasse: 0.77 % (898.3°C) [-0.3
100 200 300 400 500 600
Temperatur /°C
Haptackit 201506050802 Nutze © Adm hktator
Gerat : NETZSCH STA449 C_Datei : W TSCANranziv 40720 15\GS0PPP S\TGAZ015-057 ngb-ssu Bemerkung : G50 mit P PPulver 50:50 bei Heizrate von SKimin (GSofi . 1ma; PP £ Om:
Projekt : TGA O Probe : GSOPPP5,12.1mg Probentr /;TC : DSCUTG)HIGHRG 478 TG Komr/Messber :  A00/5000 mg
Prcben-1D: 2015-057 Material : GSOPEP Modus Messtyp : DSC-TG /Probe DSC KorrMessber @ 800/5000 pt
Datumn Zeit : 1407 2015 10:48:50 Korrektur-Datei : Segmente : 12
Labor : VTIU Tempkal /Empf. Datei : TCALZERO.TCX / SENSZEROD.EXX Tiegel : DSCATG pan A203
Operator :  Franzi Bareich : 29.0/5.0(Kimin¥710 0 Atmosphére : N2 /N2/02 f N2

SCHPO RIS SOThare

Abbildung 101:STA-Analyse der Mischung (50:50) des Polypropylenpulvers und des geklarten
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Abbildung 102:FTIR-Analyse der Mischung (50:50) des Polypropylenpulvers und des geklarten

Sumpféls (GSO) bei 5K/min
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Haptskit 2015-08-0507:458  Nutze r Adm hktrator 01506610 0b-a

Gerat : NETZSCH STA 449 C Datei : W\ TSCANVFranzi'0 10620 154PP Pulv.+G S0V GA0 15-036 ngb-ssu_Bemerkung : PP Pulver mit GSO als LM, PP 18.5mg GSO 18 7mg

Projekt : TGA O Probe : PPPGS0,372mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGH RG 478 TG KorrMessber :  000/5000 mg
Prcben-1D: 2015-036 Material : PP+GSO Modus /Messtyp © DSC-TG /Probe DSC KorrMessber @ 000/5000 pt
Daturn/Zeit : 0106 2015 12:13:06 Korrektur-Datei : Segmente : 142

Labor : VTIU Tempkal JEmpf. Datei : TCALZERO.TCX / S ENSZEROD.EXX Tiegel : DSCAG pan AI2Z03

Operator :  Franzi Bereich : 29.0/10.0(Kdnin)7 10.0 Atrnosphire : N2 /N2/0Z /N2

CHPORISSOTVAre

Abbildung 103:STA-Analyse der Mischung (50:50) des Polypropylenpulvers und des geklérten
Sumpféls (GSO) bei 10K/min
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Abbildung 104:FTIR-Analyse der Mischung (50:50) des Polypropylenpulvers und des geklarten
Sumpféls (GSO) bei 10K/min
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Hawptasklt 2015060508117 Nutze ©: Adm hstrator 215407 -1agh-ta
Gerdt : NETZSCH $TA440C Datei : W\ TSCAN\Franzi@00720 15\GS0 PPP25YTG A2015-071.ngb-ssu_Bemerkurg : GSo mit PP Pulver 50:50 bei 25K4nin (G $0:2,1mg:PP P:8,1m:
Projekt : TGA O Probe : GSOPPP, 162 mg Probertr./TC : DSCHTG)HIGH RG4/S TG KorrMessber :  000/5000 mg
Prcben-1D: 2015-071 Material @ GSOPPP Modus /Messtyp : DSC-TG /Probe DSC KoerMessber @ 0005000 pt
Datumn Zeit : 20 07 2015 11:57:42 Kaorrektur-Datei : Segmente : 12
Labor : MTIU Tempkal /Empf. Datei : TCALZERO.TCX / SENSZERO.EXX Tiegel : DSC/TG pan Al203
Operator : _ Franzi Bereich : 29.0/25 0(Kdnin)7 10.0 Atmosphire : NZ / N2/02 / N2

CHPo RIS SOTware

Abbildung 105:STA-Analyse der Mischung (50:50) des Polypropylenpulvers und des geklérten

Sumpféls (GSO) bei 25K/min
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Abbildung 106:FTIR-Analyse der Mischung (50:50) des Polypropylenpulvers und des geklérten

Sumpféls (GSO) bei 25K/min
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Haptsklt 201506050607 Nutze © Adm hkstrator
Gerat : NETZSCH $TA 440 C Datei : W\ TSCAN\Franziyl 50720 156G S0 PETSAT GAR015-064 ngb-sau Bemerkung : G SO mit PET 50:50 bei Heizrate von 5Kinin
Projekt : TGA O Probe : GSOPET, 13.8 mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGH RG 478 TG KorrMessber : 800/5000 mg
Preben-1D:  2015-064 Material : GSOPET Modus /Messtyp © DSC-TG /Probe DSC KorrMessber @ 000/5000 pt
Datumn Zeit : 15 07 2015 15:26:50 Korrektur-Datei : Segmente : 142
Labor : VTIU Tempkal JEmpf. Datei : TCALZERO.TCX / SENSZEROD.EXX Tiegel : DSCAG pan AI2Z03
Operator :  Franzi Bereich : 29.0/5.0(Knin ¥710.0 Atrnosphire : N2 /N2/0Z /N2

CHPORISSOTVAre

Abbildung 107:STA-Analyse der Mischung (50:50) des Polyethylenterephthalats und des geklarten
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Abbildung 108:FTIR-Analyse der Mischung (50:50) des Polyethylenterephthalats und des geklarten

Sumpféls (GSO) bei 5K/min

XLIV



Kapitel Anhang

TG % DSC f{pvimg)
Onset: 261.2°C, 97.81 % LEXO
100 A
may [ 0.2
Wendepunkt: 317.6 °C, 79.74 %
80 1
0.1
60 1 Onset: 423.7°C, 52.49 %
0.0
Peak: 433.6 °C, -0.064303 pvfmy \
40 4
r-0.1
*\\,/t
Flache: -1.099 pvsimg Flache: 4.844 p¥simg
20 1 Wendepunkt: 441.7 °C, 2710 % L.02
1 ’
Restmasse: 12.47 % (695.2 °C)
100 200 300 400 500 600
Temperatur /°C
Haptskit 201508050749 Nutze r Adm hktrator 015042-1adb-ta
Gerat : NETZSCH STA 440 C Datei : W\ TSCAN\Franzi'0 20620 15\PET+GS 0T GARD 15-042 ngb-ssu Bemerkung : PET Mschung mit GS 0 G $0 10,3mg, PET 10.5m:
Projekt : TGA O Probe : PETGSO, 20.8 mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGHRG 478 TG KorrMessber :  000/5000 mg
Preben-1D: 2015-042 Material : PET+GS0 Modus /Messtyp : DSC-TG / Probe DSC KorrMessber @ 000/5000 pt
Datumn Zeit : 02 06 2015 13:50:28 Korrektur-Datei : Segmente : 142
Labor : VTIU Tempkal JEmpf. Datei : TCALZERO.TCX / S ENSZEROD.EXX Tiegel : DSCAG pan AI2Z03
Operator :  Franzi Bereich : 29.0/10.0(Kdnin)7 10.0 Atrnosphire : N2 /N2/0Z /N2

CHPORISSOTVAre

Abbildung 109:STA-Analyse der Mischung (50:50) des Polyethylenterephthalats und des geklérten
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Abbildung 110:FTIR-Analyse der Mischung (50:50) des Polyethylenterephthalats und des geklarten

Sumpféls (GSO) bei 10K/min
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Haptskit 2015080508116 Nutze ¢ Adm hktrator 0150721 db-ta

Gerat : NETZSCH STA 449 C Datei : W\ TSCAN\Franzi2 00720 153G S0 PET254T GA'RD 15-07 2ngb-ssu Bemerkung : GSo mit PET 50:50 bei 25K4nin (G $0:5,9mg:PET:6,0m:

Projekt : TGA O Probe : GSOPET, 11.9mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGH RG 478 TG KorrMessber :  000/5000 mg
Proben-1D: 2015072 Material : GSOPET Modus /Messtyp © DSC-TG /Probe DSC KorrMessber @ 000/5000 pt
Daturn Zeit @ 20 07 2015 13:14:47 Korrektur-Datei : Segmente : 142

Labor : VTIU Tempkal JEmpf. Datei : TCALZERO.TCX / SENSZEROD.EXX Tiegel : DSCAG pan AI2Z03

Operator :  Franzi Bereich : 29.0/25.0(Kdnin)y7 10.0 Atrnosphire : N2 /N2/0Z /N2

CHPORISSOTVAre

Abbildung 111:STA-Analyse der Mischung (50:50) des Polyethylenterephthalats und des geklarten
Sumpféls (GSO) bei 25K/min
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Abbildung 112:FTIR-Analyse der Mischung (50:50) des Polyethylenterephthalats und des geklarten
Sumpféls (GSO) bei 25K/min
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Temperatur /°C
Haptskit 2015080506103 Nutze r Adm hikstrator IS5 1adb-ta
Gerat : NETZSCH STA 449 C Datei : W\ TSCANVFranziyl 40720 153G S0 PVES\T GAZ015-059.ngb-sau Bemerkung : GSO mit PVWE 50 50 bei 5 Kimin (G $0: 9,1mg; Cam: 9 0m:
Projekt : TGA O Probe : GSOPWCS, 18.1mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGH RG 478 TG KorrMessber :  000/5000 mg
Proben-1D:  2015-059 Material : GSOPVC Modus /Messtyp © DSC-TG /Probe DSC KorrMessber @ 000/5000 pt
Datumn Zeit : 1407 2015 15:51:12 Korrektur-Datei : Segmente : 142
Labor : VTIU Tempkal JEmpf. Datei : TCALZERO.TCX / SENSZEROD.EXX Tiegel : DSCAG pan AI2Z03
Operator :  Franzi Bereich : 29.0/5.0(Knin ¥710.0 Atrnosphire : N2 /N2/0Z /N2

CHPORISSOTVAre

Abbildung 113:STA-Analyse der Mischung (50:50) des Polyvinylchlorids und des geklarten Sumpfols
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Abbildung 114:FTIR-Analyse der Mischung (50:50) des Polyvinylchlorids und des geklarten

Sumpféls (GSO) bei 5K/min
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Hawptskit 2015060507354 Nate £ Adm hstiator WI5H-1agh-Ba
Gerat : NETZSCH STA 440 C Datei : W\ TSCAN\Franzi'0 30620 15\PVC GS OWWHNT GAZ015-044.ngb-ssu_Bemerkung : PVC Fliesenleisten mit G$0, G S0 9.7mg PVE 9.8m:
Projekt : TGA O Probe : PWCG S0, 19.5mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGH RG 478 TG KorrMessber :  000/5000 mg
Proben-1D: 2015-044 Material : PVC+GS0 Modus /Messtyp © DSC-TG /Probe DSC KorrMessber @ 000/5000 pt
Daturn Zeit © 03 06 2015 10:46:19 Korrektur-Datei : Segmente : 142
Labor : VTIU Tempkal JEmpf. Datei : TCALZERO.TCX / SENSZEROD.EXX Tiegel : DSCAG pan AI2Z03
Operator :  Franzi Bereich : 25.0/10.0(Kdnin)7 10.0 Atrnosphire : N2 /N2/0Z /N2

CHPORISSOTVAre

Abbildung 115: STA-Analyse der Mischung (50:50) des Polyvinylchlorids und des geklarten
Sumpféls (GSO) bei 10K/min
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Abbildung 116:FTIR-Analyse der Mischung (50:50) des Polyvinylchlorids und des geklarten
Sumpféls (GSO) bei 10K/min
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Temperatur /°C
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Gerdt : NETZSCH STA449 C Datei : wy

\___TSCANFranzi@ 00720 154650 PVC25\T GARD 15-073 ngb-ssu Bemerkung : GSo mit PVC 50:50 bei 25K#nin (G $0:9,9mg:PVC:9.9m

Projekt : TGA O Probe : GSOPVC, 19.8 mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGH RG 478 TG KorrMessber :  000/5000 mg
Proben-1D: 2015-073 Material : GSOPVC Modus /Messtyp © DSC-TG /Probe DSC KorrMessber @ 000/5000 pt
Datumn Zeit © 20 07 2015 14:32:46 Korrektur-Datei : Segmente : 142

Labor : VTIU Tempkal JEmpf. Datei : TCALZERO.TCX / SENSZEROD.EXX Tiegel : DSCAG pan AI2Z03

Operator :  Franzi Bereich : 29.0/25.0(Kdnin)y7 10.0 Atrnosphire : N2 /N2/0Z /N2

Abbildung 117: STA-Analyse der Mischung (50:50) des Polyvinylchlorids und des geklarten
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Sumpféls (GSO) bei 25K/min
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Abbildung 118: FTIR-Analyse der Mischung (50:50) des Polyvinylchlorids und des geklarten

Sumpféls (GSO) bei 25K/min
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Haptas kit 2015080507350 Ntz Adm hikstator 01504 -1agb-ta

Gerat : NETZSCH STA 440 C Datei : W\ TSCANVFranzi'0 20620 15\P S+ G50 G AR015-041.ngb-ssu_Bemerkung : PS weiker Becher: GS0 82mg P$ 8.2mg

Projekt : TGA O Probe : PSGS0,16.4mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGHRG 478 TG KorrMessber :  000/5000 mg
Proben-1D: 2015-041 Material : PS+GS0 Modus /Messtyp © DSC-TG /Probe DSC KorrMessber @ 000/5000 p
Datumn Zeit : 02 06 2015 11:49:15 Korrektur-Datei : Segmente : 142

Labor : VTIU Tempkal JEmpf. Datei : TCALZERO.TCX / S ENSZEROD.EXX Tiegel : DSCAG pan AI2Z03

Operator :  Franzi Bereich : 29.0/10.0(Kdnin)7 10.0 Atrnosphire : N2 /N2/0Z /N2

CHPORISSOTVAre

Abbildung 119: STA-Analyse der Mischung (50:50) des Polystyrols und des geklarten Sumpfols
(GSO) bei 10K/min
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Abbildung 120: FTIR-Analyse der Mischung (50:50) des Polystyrols und des geklarten Sumpfols
(GSO) bei 10K/min
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Mischungen mit HYGO 50:50
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Haptsklt 2015060506106 Nate © Adm hkstiator WI5D55-1agh-Ba
Gerat : NETZSCH STA 449 C Datei : W\ TSCAN\Franziyl 60720 15VHVG 0 Cam\T GAZ0 15-065 ngb-ssu_Bemerkung : HYGO mit Cameling 0L 50:50 (HVG0 8.1mg: Cam:7.8mg)
Projekt : TGA O Probe : HWG0Cam, 16.0 mg Probertr./TC @ DSCUTG)HIGH RG 478 TG KorrMessber :  000/5000 mg
Prcben-1D: 2015-065 Material : HWG0 Cam Modus /Messtyp © DSC-TG /Probe OSC KorrMessber @ 000/5000 pv
Datumn/Zeit © 16 07 2015 07:25:25 Korrektur-Datei : Segmente : 142
Labor : WTIU Tempkal /Empf. Datei : TCALZERO.TCX /S ENSZERO.BXX Tiegel : DSCATG pan Al203
Operator : _ Franzi Bereich : 27.0/10.0(Kdnin)7 10.0 Atrosphdre : N2 /N2/02 f N2

SCHPORIS SRR

Abbildung 121:STA-Analyse der Mischung (50:50) des Camelina Ols mit high vacuum gasoil
(HVGO) bei 10K/min
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Abbildung 122: FTIR-Analyse der Mischung (50:50) des Camelina Ols mit high vacuum gasoil
(HVGO) bei 10K/min
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Gerdt : NETZSCH STA449 C Datei : wy

A\___TSCANFranzitl 60720 15YHVG 0 Cam\iT GAC015-067 .ngb-ssu_Bemerkung : HVGO mit Camelina OL verestert 5050 (HYG0:7 5mg: Cami7 8ma)
Projekt : TGA O Probe : HWG0Cam', 153 mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGHRG 4/S TG KorrMessber :  000/5000 mg
Proben-1D:  2015-067 Material : HWG0Cam' Modus /Messtyp © DSC-TG /Probe DSC KorrMessber @ 000/5000 pt
Datumn /Zeit : 16 07 2015 11:28:11 Korrektur-Datei : Segmente : 142
Labor : VTIU Tempkal JEmpf. Datei : TCALZERO.TCX / S ENSZEROD.EXX Tiegel : DSCAG pan AI2Z03
Operator :  Franzi Bereich : 29.0/10.0(Kdnin)7 10.0 Atrnosphire : N2 /N2/0Z /N2

CHPORISSOTVAre

Abbildung 123:STA-Analyse der Mischung (50:50) des veresterten Camelina Ols mit high vacuum

gasoil (HVGO) bei 10K/min
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Abbildung 124:FTIR-Analyse der Mischung (50:50) des veresterten Camelina Ols mit high vacuum

gasoil (HVGO) bei 10K/min
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Haptskit 2015080506108 Nutze r Adm hikstrator 015056~ 0b-a
Gerat : NETZSCH STA 449 C Datei : W\ TSCANVFranziyl 60720 15VHV G0 CamRAT GA2015-086.ngb-ssu_Bemerkung : HWG O mit Camelina O L rafiniert 5050 (HYG0:7 5mg; CamR:7 6mg
Projekt : TGA O Probe : HWG0CamR, 15.1 mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGHRG 478 TG KorrMessber :  000/5000 mg
Proben-1D:  2015-066 Material : HWS0CamR Modus /Messtyp : DSC-TG / Probe DSC KorrMessber @ 000/5000 pt
Daturn Zeit © 16 07 2015 09:25:53 Korrektur-Datei : Segmente : 142
Labor : VTIU Tempkal JEmpf. Datei : TCALZERO.TCX / S ENSZEROD.EXX Tiegel : DSCAG pan AI2Z03
Operator :  Franzi Bereich : 29.0/10.0(Kdnin)7 10.0 Atrnosphire : N2 /N2/0Z /N2

CHPORISSOTVAre

Abbildung 125:STA-Analyse der Mischung (50:50) des raffinierten Camelina Ols mit high vacuum
gasoil (HVGO) bei 10K/min
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Abbildung 126:FTIR-Analyse der Mischung (50:50) des raffinierten Camelina Ols mit high vacuum
gasoil (HVGO) bei 10K/min
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Haptas kit 2015080508:21 Ntz Adm hikstiator
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Temperatur /°C
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Gerdt : NETZSCH STA449 C Datei : wy

\__TSCANFranzi 00720 15\HVG O Gyl 0VTG A\2015-074.ngb-ssu_Bemerkung : HWG0 mit Glycerin 50:50 bei 10 Kimin (G$0:13 §mg:Gly:13 Smg)

Projekt : TGA O Probe :

Datumn Zeit : 20 07 2015 15:51:06
Labor : VTIU
Operator :  Franzi Bereich :

Keerektur-Datei

HVGO Gly, 27 2 mg
Preben-ID: 2015-074 Material : HVG0 Gly

Temnpkal JEmpf. Datei : TCALZERO.TCX / § ENSZERO.EXX Tiegel :
20.0/10.0(K4nin}7 10.0

Probertr./TC : DSCUTG)HIGHRG 4/S
Modus /Messtyp © DSC-TG /Probe
Segmente : 142

DSCAG pan AI2Z03
Atrnosphire : N2 /N2/02 /N2

TG KorrMessber :  000/5000 mg
DSC KorrMessber @ 00D/S000 pv

CHPORISSOTVAre

Abbildung 127:STA-Analyse der Mischung (50:50) des Glycerins mit high vacuum gasoil (HVGO)
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Abbildung 128:FTIR-Analyse der Mischung (50:50) des Glycerins mit high vacuum gasoil (HVGO)

bei 10K/min
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Haptskit 201508050620 Nutze r Adm hktrator W I505E-1a0b-a
Gerat : NETZSCH STA 449 C Datei : W\ TSCANVFranzi2 00720 15HG WDJatnT GA2015-068.ngb-ssu Bemerkung © HWG O mit Jatropha verestert 50:50 (HVG0:9,6mg:Jatrd 7 m:
Projekt : TGA O Probe : HWG0Jatr, 19.3 mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGH RG 478 TG KorrMessber :  000/5000 mg
Proben-1D: 2015-068 Material : HWG 0 Jatr Modus /Messtyp © DSC-TG /Probe DSC KorrMessber @ 000/5000 pt
Datumn Zeit © 20 07 2015 07:20:43 Korrektur-Datei : Segmente : 142
Labor : VTIU Tempkal JEmpf. Datei : TCALZERO.TCX / S ENSZEROD.EXX Tiegel : DSCAG pan AI2Z03
Operator :  Franzi Bereich : 29.0/10.0(Kdnin)7 10.0 Atrnosphire : N2 /N2/0Z /N2

CHPORISSOTVAre

Abbildung 129:STA-Analyse der Mischung (50:50) des Jatropha Ols mit high vacuum gasoil (HVGO)
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Abbildung 130:FTIR-Analyse der Mischung (50:50) des Jatropha Ols mit high vacuum gasoil

(HVGO) bei 10K/min
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Gerdt : NETZSCH STA449 C Datei : wy

\__TSCANFranzi'0 50820 15\HVG O Hol2 \T GA2015-079.ngb-ssu Bemerkurg : HWG O mit Holzpellet 50:50 bei 10 Kimin (HWG0:18,2mg: Holzpellet:18.5mg)

Projekt : TGA O Probe : HWG0Holz, 36.7 mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGH RG 478 TG KorrMessber :  000/5000 mg
Proben-1D: 2015-079 Material : HWG0 Holz Modus /Messtyp © DSC-TG /Probe DSC KorrMessber @ 000/5000 pt
Datumn Zeit : 05 08 2015 07:35:20 Korrektur-Datei : Segmente : 142

Labor : VTIU Tempkal JEmpf. Datei : TCALZERO.TCX / S ENSZEROD.EXX Tiegel : DSCAG pan AI2Z03

Operator :  Franzi Bereich : 26.0/10.0(Kdnin)7 10.0 Atrnosphire : N2 /N2/0Z /N2

CHPORISSOTVAre

Abbildung 131:STA-Analyse der Mischung (50:50) eines Holzpellets mit high vacuum gasoil
(HVGO) bei 10K/min
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Abbildung 132:FTIR-Analyse der Mischung (50:50) eines Holzpellets mit high vacuum gasoil
(HVGO) bei 10K/min
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Mischungen mit Camelina Ol im Verhéltnis 50:50
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Temperatur °C
Haptsklt 2015060507355 Nate © Adm hkstiator WISLSF1agh-ta
Gerat : NETZSCH STA449 C Datei : W\ TSCAN\Franzitl 30720 15\CAMPEP T GARD 15-053 ngb-ssu_Bemerkung : Camelina OI mit PE Pulver 50 50 Cam:7.1, PE:71
Projekt : TGA O Probe : CamPEP, 142 mg Probertr./TC @ DSCUTG)HIGH RG 478 TG KorrMessber :  000/5000 mg
Prcben-1D: 2015-053 Material : CamPE Modus /Messtyp © DSC-TG /Probe OSC KorrMessber @ 000/5000 pv
Datumn/Zeit © 13 07 2015 11:58:07 Korrektur-Datei : Segmente : 142
Labor : WTIU Tempkal /Empf. Datei : TCALZERO.TCX /S ENSZERO.BXX Tiegel : DSCATG pan Al203
Operator : _ Franzi Bereich : 29.0/10.0(Knin)7 10.0 Atrosphdre : N2 /N2/02 f N2

CHPR RIS SOTw@re

Abbildung 133:STA-Analyse der Mischung (50:50) des Polyethylenpulvers mit Camelina Ol bei

10K/min
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Abbildung 134:FTIR-Analyse der Mischung (50:50) des Polyethylenpulvers mit Camelina Ol bei

10K/min
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Gerat : NETZSCH STA449 C Datei @ i

A ___TSCANVFranzivl 30720 15\CAMPPP T GAQ0 15-054ngb-ssu_Bemerkung : Camelina O mit PP_Pulver 50 50 Cam:10.0mg . PE:10.0mg

Projekt : TGA O
Proben-1D:  2015-054

Datun Zeit : 13 07 2015 13:59:05
Labor : VTIU

Operator : _ Franzi

Probe :
Material @
Koerektur-Datei :

CamPPP,200 mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGH RG 478

DSC-TG /Probe

TG KorrMessber :  000/5000 mg

CamPP DSC KorrMessber @ 000/5000 py

Modus /Messtyp :

Segmente : 12
Tempkal /Empf. Datei : TCALZERO.TCX / $ENSZERO.EXX Tiegel : DSC/TG pan Al203
Bereich : 29.0/10.0(Kinin)7 10.0 Atmosphire : N2 /N2/02 /N2

CHPo RIS SOTware

Abbildung 135:STA-Analyse der Mischung (50:50) des Polypropylenpulvers mit Camelina Ol bei
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Abbildung 136:FTIR-Analyse der Mischung (50:50) des Polypropylenpulvers mit Camelina Ol bei

10K/min

LVIII



Kapitel Anhang

Mischungen mit GSO im Verhaltnis 25:75
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Temperatur °C
Haptsklt 2015060507355 Nate © Adm hkstiator WISLS -1 gh-Ba
Gerat : NETZSCH STA 449 C Datei : W\ TSCAN\Franziyl 30720 15\PEP GS 0T GARD15-051.ngb-ssu Bemerkung : PE Puhermit GS0 im \erhiltnis 25:75 (Pe:3.5mg, GS0 9 Smg
Projekt : TGA O Probe : PEPGS0,13.1mg Probertr./TC @ DSCUTG)HIGH RG 478 TG KorrMessber :  000/5000 mg
Prcben-1D: 2015-051 Material : PE+GSO Modus /Messtyp © DSC-TG /Probe OSC KorrMessber @ 000/5000 pv
Daturmn Zeit : 13 07 2015 07:45:41 Korrektur-Datei : Segmente : 142
Labor : WTIU Tempkal /Empf. Datei : TCALZERO.TCX /S ENSZERO.BXX Tiegel : DSCATG pan Al203
Operator : _ Franzi Bereich : 25.0/10.0(Knin)7 10.0 Atrosphdre : N2 /N2/02 f N2
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Abbildung 137:STA-Analyse der Mischung (25:75) des Polyethylenpulvers mit geklartem Sumpfdl
(GSO) bei 10K/min
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Abbildung 138:FTIR-Analyse der Mischung (25:75) des Polyethylenpulvers mit geklartem Sumpfol
(GSO) bei 10K/min
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Gerat : NETZSCH STA449 C Datei @ Wity TSCANVFranzitl 30720 15\PPP GSOWTGARD15-052.ngb-s5u Bemerkung : PP Puhermit GS0 im \&rhiltnis 25:75 (PP .Bmg, GS0:108m:
Projekt : TGA O Probe : PPPGS0, 145 mg Probertr./TC : DSCUTG)HIGH RG 478 TG KorrMessber :  000/5000 mg
Proben-1D: 2015-052 Material : PP+GSO Modus /Messtyp : DSC-TG / Probe DSC KorrMessber @ 000/5000 p
Datunn Zeit © 13 07 2015 09:49:33 Korrektur-Datei : Segmente : 142
Labor : VTIU Tempkal JEmpf. Datei : TCALZERO.TCX / S ENSZEROD.EXX Tiegel : DSCAG pan AI2Z03
Operator :  Franzi Bereich : 29.0/10.0(Kdnin)7 10.0 Atrnosphire : N2 /N2/0Z /N2
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Abbildung 139:STA-Analyse der Mischung (25:75) des Polypropylenpulvers mit geklartem Sumpfol
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Abbildung 140:FTIR-Analyse der Mischung (25:75) des Polypropylenpulvers mit geklartem Sumpfol

(GSO) bei 10K/min
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