Termograwimetria i analiza gazow (Cz. Il)

TGA-MS
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Eksperymenty TGA w potaczeniu z odpowiedniq technika analizy powstajacych gazéw (EGA - evolved gas ana-

lysis) dostarczaja nie tylko informacji ilosciowych o zmianie masy prébki, lecz takze informacji jakosciowych o

powstajacych produktach gazéwych reakcji lub rozktadu. W tej serii artykutéw dyskutujemy mozliwosci, jakie

oferuje METTLER TOLEDO. W czesci 1 przedstawiliSmy przeglad zalet polaczenia termowagi z analizatorem

gazu do analizy jakosciowej produktow reakcji lub rozktadu [1]. W tej czesci pokazujemy bardziej szczegoto-

wo, w jaki sposéb wykonywane i oceniane sg eksperymenty TGA-MS.

Wprowadzenie

Pofaczenie TGA-MS uzywane
jest jako metoda analityczna
wykrywania matych czaste-
czek gazéw, jak H,O, HCl lub
CO,, ktére powstajg z niezbyt
ztozonych probek. Typowym
przyktadem jest wykrywanie
pozostatosci rozpuszczalnikéw
w produktach farmaceutycz-
nych. W tej metodzie analitycz-
nej gazy powstajace w ekspe-
rymencie TGA przenoszone s3
bezposrednio przez kapilare
do MS. Dzieki temu mozna do-
ktadnie wyznaczy¢ temperatu-
re, w ktorej substancje sg uwal-
niane. Do przenoszenia gazéw
z TGA do MS zwykle uzywane
sg krotkie, ogrzewane kapilary
(okoto 0,5 do 1 m). Kapilary stu-
73 wytacznie do przenoszenia
gazu i nie maja innych funkgji.
Rozni je to od GC/MS, gdzie
odpowiednie kolumny kapilar
GC uzywane s3 do rozdziela-
nia uwalnianych substancji.
W przypadku eksperymentow
TGA-MS METTLER TOLEDO
zaleca potaczenie TGA do sys-
temu Pfeiffer Vacuum Thermo-
Star Analysis [2].
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Konfiguracja TGA-MS
Schematyczny diagram na
rysunku 1 pokazuje konfi-
guracje potaczenia TGA
-MS. Kapilara MS, wiaczona
w ogrzewang linie przesy-
tu (zwykle o temperaturze
200°C), wprowadzona jest do
pieca TGA poprzez specjalny
interfejs TGA-MS. Interfejs
skfada sie ze szklanego kor-
pusu, wspornika kapilary
oraz drugiego wyjscia gazo-
wego, przez ktére nadmiar
gazu, emitowanego z TGA,
moze by¢ odprowadzany do
otoczenia. Bardzo wazne jest
potozenie kapilary MS w sto-
sunku do pieca TGA.

Wptyw ustawienia kapilary
w piecu TGA na sygnat MS

Koncéwka kapilary MS powin-
na by¢ ustawiona w piecu TGA
mozliwie najblizej uchwytu na
prébke i dzieki temu najblizej
prébki i uwalnianych gazéw.
Diugos¢ kapilary zmienia sie
zaleznie od TGA i czujnika. Po-
tozenie konca kapilary w pie-
cu ma wplyw na amplitude
sygnatu MS. Zilustrowane
zostato to na rysunku 2. Po-
kazuje on powierzchnie piku
dla CO,, uzyskana z czterech
probek CaCO; o takiej samej
masie, ktére byly ogrzewa-
ne z szybkoscig 10 K/min, od
temperatury 550°C do 750°C,

w argonie o szybkosci prze-
ptywu 20 ml/min. Powierzch-
nia piku zmniejsza sie o okoto
6% na cm odsuniecia koncow-
ki kapilary od optymalnego
potozenia. Ponadto, maksi-
mum piku jest nieco opdznio-
ne. Przy szybkosci przeptywu
20 ml/min opéznienie w du-
zym piecu TGA wynosi okoto
9 s na cm przesuniecia [3].

Gazy

Najczesciej uzywanym gazem
do ptukania w eksperymen-
tach TGA-MS jest argon. Poza
nim stosuje sie takze azot i hel.
Powietrze lub tlen s3 mniej
zalecane, poniewaz tlen skra-
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Rys. 1. Schematyczny diagram konfiguracji TGA-MS
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Rys. 2. Wptyw potozenia koricowki kapilary w stosunku do

pieca na czutosé¢ [3]
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Rys. 3. Wptyw szybkosci przeptywu gazu na powierzchnie
piku CO, (m/z 44). Powierzchnie piku normalizowano do
1 przy szybkosci przeptywu 140 ml/ min. Powierzchnie
pikéw korygowano na rézne masy probki [3]

ca czas uzytkowania zarnika
w spektrometrze masowym.
Gdy uzywa sie azotu, prébki,
ktére uwalniajg CO nie moga
by¢ badane, poniewaz CO ma
taka sama mase czasteczkowa
jak azot (28) — CO nie moze
by¢ wtedy identyfikowany.
Hel jest natomiast drogi i wy-
maga uzycia przeptywomie-
rza specjalnie adiustowanego
dla tego gazu. Ze wzgledu na
wyzsze przewodnictwo ciepl-
ne helu niz argonu lub azotu,
nalezy zwréci¢ szczegdlng

uwage na adiustacje prze-
ptywu ciepta w urzadzeniach
TGA/DSC. Ponadto, dla helu
komora pieca TGA musi by¢
odpowiednio ptukana. Zaleca
sie wiec ptukanie TGA helem
przez cata noc przed wyko-
naniem pierwszego pomiaru.
Bardzo wazna jest szybkos¢
przeptywu gazu (suma gazu
zabezpieczajacego, gazu ptu-
czacego i gazu reakcyjnego)
przez piec. Przy zmniejszaja-
cej sie szybkosci przeptywu
wytwarzane gazy s3 mniej

rozcienczone i sygnat MS jest
wiekszy. Zilustrowano to na

rysunku 3, ktéry pokazuje
wptyw szybkosci przeptywu
gazu na powierzchnie piku
CO,. Jako przyktad uzyto roz-
ktad weglanu wapnia. Prébki
byly ogrzewane z szybkoscia
15 K/min. Wykres pokazuje,
ze przy niskich szybkosciach
przeptywu gazu czuto$¢ MS
silnie zalezy od szybkosci
przeptywu. Oznacza to, ze dla
prowadzenia rzetelnych po-
miaréw sygnatu MS konieczne
jest uzywanie bardzo stabil-
nego zrédta gazu, szczegdlnie
dla niskich szybkosci przepty-
wu [3].

Tryby pomiaru

Do rejestracji widm MS uzy-
wane sg trzy gtéwne tryby:

« skan analogowy,

« skan wykresu stupkowego,
 skan MID.

W tzw. trybie skanu analogo-
wego, pokazanym na rysun-
ku 4, miedzy dwoma roznymi
masami mierzone w sposob
ciagty sa fragmenty i jony cza-
steczkowe, na przyktad mie-
dzy m/z 5 a 150. Taki sam spo-

Prad jonowy [A]

séb wystepuje w trybie skanu
wykresu stupkowego, poka-
zanym na rysunku 5, poza
tym, ze prezentacja wynikéw
pomiaru jest inna. Pomia-
ry mozna takze wykonywac
w trybie MID (multiple lon de-
tection), nazywanym réwniez
trybem SIM (selected ion mo-
nitoring). Ten tryb pomiarowy
jest bardzo czuly, poniewaz
wykrywanych jest tylko kilka
okredlonych mas. Jezeli nic
nie wiadomo o produktach
rozktadu oczekiwanych dla
okreslonej prébki, najpierw
wykonywany jest pomiar
w trybie skanu analogowego
lub skanu wykresu stupkowe-
go w szerokim zakresie mas,
aby zidentyfikowa¢ piki po-
chodzace od gtéwnych frag-
mentéw jonowych. Nastep-
nie, w drugim eksperymencie,
w trybie MID mierzone sa
masy tylko okreslonych frag-
mentéw. Powoduje to lepsza
rozdzielczos¢ czasowq i zna-
czaco zwiekszag czutos¢ w po-
réwnaniu do pierwszej analizy
rozpoznawczej. Ponadto, ist-
nieje mozliwos¢ ilosciowego
oznaczenia wykrytych mas.

Masa [amu]

Rys. 4. Widmo MS w trybie analogowym mieszaniny alka-

noéw z rozktadu PE lub PP
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Rys. 5. Widmo MS acetonu w trybie prezentacji wykresu

stupkowego

Ponizsze kroki ilustruja proce-
dure dla nieznanych i znanych
prébek.

Procedura analizy TGA-MS dla
nieznanej probki:

» Wykonac¢ pomiar TGA i prze-
prowadzi¢ ocene wynikow;

o Wykona¢ analize TGA-MS
przy MS w trybie skanu ana-
logowego lub wykresu stup-
kowego;

» Oceni¢ dane MS i zidenty-
fikowa¢ masy bedace przed-
miotem zainteresowania;

« Wykona¢ analize TGA-MS
z MS w trybie MID dla wykry-
cia okreslonych mas.

Procedura analizy TGA-MS dla
znanej prébki:

« Wykona¢ analize TGA-MS
z MS w trybie MID dla wykry-
cia okreslonych mas.

Oznaczanie niskich stezen

Jedli uzytkownik chce ozna-
czac niskie stezenia w prob-
ce, najlepiej wykona¢ odjecie
krzywej s$lepej. Realizuje sie
to przez przeprowadzenie
identycznych eksperymentéw

TGA-MS dla pustych tygli oraz
odjecie uzyskanych krzywych
MS od krzywych MS z pomia-
ru dla prébki. Mate piki moga
by¢ wtedy fatwiejsze do iden-
tyfikacji.

Nakladanie sie fragmentow
o tej samej masie

Mozliwe jest, Ze rozne produk-
ty tworzg fragmenty jonowe,
ktére majg taka sama mase.
Na przyktad, jonizacja cza-
steczki wody daje fragmenty
jonowe o masach m/z 17 i 18.
Podobnie, gdy w pomiarze
TGA uwalniany jest amoniak
(NH3), uzyskiwany jest jon
o masie 17. Czy masy 17 i 18
pochodza z tego samego
Zrédta, czy nie, mozna badac
przez obserwacje stosunku
krzywych o m/z 17 do 18. Je-
$li stosunek ten jest staty, obie
masy prawdopodobnie po-
chodza z tego samego zrédta.
Jedli stosunek ten nie jest sta-
ty, najprawdopodobniej jako
fragmenty jonowe obecne sg
zaréwno woda jak i NH3. Ry-
sunek 6 pokazuje jako przy-
ktad eksperyment zwiazany
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z utwardzaniem zywicy ami-

nowej. Utwardzanie jest reak-
cjg polikondensacji, w ktoérej
wydziela sie woda. Od tempe-
ratury okoto 50 do 160°C sto-
sunek pikéw MS dla mas m/z
17 i 18 jest staty, co wskazuje
na uwalnianie wody. Od tem-
peratury okoto 220°C i wyzej,
krzywe mas m/z 17, 30 i 31
wykazuja znaczacy wzrost.
Towarzyszy temu obnizenie
w krzywej DTG, co wskazuje,
ze rozpoczat sie rozktad préb-
ki. W tym samym czasie krzy-
wa m/z 18 wykazuje zauwa-
zalne obnizenie. Poniewaz
woda charakteryzuje sie ma-
sami m/z 17 i 18, oczekujemy,
ze ich stosunek pozostanie
staty tak dtugo, jak uwalniana
bedzie woda. Od tempera-
tury 220°C w gore stosunek
zmienia sig, co wskazuje na
wykrywanie fragmentéw in-
nych niz woda. Skoro prébka
jest zywica aminowa, mozna
wyciggna¢ wniosek, ze jako
produkt rozktadu powyzej
temperatury 220°C powstaje
NH;. Zostato to potwierdzo-
ne przez analize probki inng
technika (TGA-FTIR).

Oznaczenia ilosciowe

Zwykle uktad TGA-MS uzy-
wany jest do prowadzenia
pomiaréw jakosciowych. Ce-
lem pomiarow TGA-MS jest
identyfikacja produktéow roz-
kladu poprzez identyfikacje
jonéw molekularnych lub ich
fragmentéw jonowych i w ten
sposéb wyjasnianie zacho-
dzacego procesu rozktadu
prébki. W pomiarach iloscio-
wych powinny by¢ utrzymy-
wane state warunki ekspery-
mentalne. Przykfad pokazany
na rysunku 7 ilustruje, w jaki
sposéb salicylan metylu moze
by¢ oznaczany w prébce kau-
czuku butadienowego (BR).
Przeprowadzony zostat po-
miar dla oryginalnej probki
BR bez salicylanu metylu oraz
prébki BR, do ktérej dodano
0,5; 1 oraz 5 pl salicylanu me-
tylu. Gtéwny fragment jonowy
salicylanu metylu ma mase
92. Jon m/z 92 byt rejestrowa-
ny dla kazdej prébki i wyniki
zostaty ocenione. Limit detek-
cji w tym przypadku wynosit
okoto 1 pl. Ponadto, utwo-
rzono krzywa kalibracji, ktora
pozwalafa na oznaczenie nie-
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Rys. 6. Rozktad zywicy aminowej: krzywa DTG i mas m/z
17, 18, 31 (metanol) oraz 30 (formaldehyd)



znanej ilosci salicylanu metylu

w BR, powyzej limitu detekgcji.
Gérne wykresy na rysunku 7
pokazuja krzywa utraty masy
TGA dla BR bez dodatku sa-
licylanu metylu oraz krzywe
dla prébek BR, zawierajacych
rozne ilosci tej substancji. Dol-
ny wykres pokazuje krzywe
MS dla fragmentu jonowego
m/z 92. Poniewaz stezenia
byly bardzo niskie, krzywe
m/z 92 dla probek zawieraja-
cych dodatek zostaty skory-
gowane przez odjecie krzywej
m/z 92 dla prébki bez zadnych
dodatkow.

Przyktady

Pierwszy przyktad opisuje,
w jaki sposob badano rozktad
nadchloranu amonu (NH,CIO,)
przebiegajacy w atmosferze
argonu. Otrzymane krzywe
TGA, DTG oraz MID zostaly
zamieszczone na wykresie na
rysunku 8. Do tygla wykona-
nego z tlenku glinu odwazo-
no okoto 7 mg prébki. Na po-
czatku probke utrzymywano
w warunkach izotermicznych
przy 35°C przez 20 minut,
a nastepnie ogrzano do 500°C
z szybkos$ciag ogrzewania
10 K/min. Etap izotermiczny
zalecany jest dla prébek, kto-
re sg stabilne termicznie w tej
temperaturze. Zapewnia on
wystarczajacy czas na to, aby
gaz ptuczacy (np. argon) usu-
nat caty tlen i wode obecne po
umieszczeniu probki w pie-
cu TGA. Pomiary wykonano
w trybie MID. Oczekiwano, ze
nadchloran amonu roztozy sie
do nastepujacych, gtéwnych
produktéw: N,, O,, H,0 oraz
Cl,. Wykryte zostaty wszystkie
cztery gazy. W tabeli 1 przed-
stawiono przeglad wykrytych
mas oraz odpowiadajacych
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Rys. 9. Krzywe TGA, DTG oraz MID uzyskane podczas roz-

ktadu prébki wapienia

im, mozliwych czasteczek.
Warto zauwazy¢, ze prébka
rozktada sie w trzech etapach
oraz ze produkty rozktadu wy-
stepujg we wszystkich trzech
etapach. Drugi przyktad opi-
suje rozktad prébki wapienia
w argonie. Wyniki zebrano na
rysunku 9. Najpierw probka
traci okoto 0,1% wilgoci. Na-
stepnie wystepuje etap du-
zej utraty masy 43,2%, co jest
spowodowane reakcjg roz-
ktadu, w ktérej wykrywane sg
gtownie CO, (m/z 44) oraz CO
(m/z 28). Utrata masy odpowia-
da zawartosci 98,2% CaCO;, co
wskazuje, ze prébka zawierata
takze niewielkie ilosci zanie-
czyszczen nieorganicznych.
Oba przyktady pokazuja, jak
uktad TGA-MS moze by¢ uzy-
wany do rzetelnego wykrywa-
nia produktéw rozktadu, po-
chodzacych z mniej ztozonych
prébek. W trzecim przyktadzie
wykonano pomiary dla préb-
ki ztozonego kauczuku przy
szybkosci ogrzewania 10 K/min
do temperatury 550°C w at-
mosferze argonu. Na rysun-
ku 10 pokazano krzywe TGA
i MID. Wyniki wskazuja, ze
tworzy sie duza liczba roznych
produktéw rozktadu. Identy-
fikacja poszczegolnych sub-
stancji jest trudna, poniewaz
czasteczki sg wykrywane row-
noczesnie przez spektrometr
masowy i nie sg rozdzielone.
Ponadto, gdy wykonuje sie
pomiary dla materiatéw po-
limerowych, jak elastomery
i tworzywa termoplastycz-
ne, uzywana powinna byc
tylko niewielka ilos¢ prébki.
W przeciwnym razie zawsze
istnieje mozliwo$¢, ze linia
kapilary lub deflektor w MS
zostang zablokowane. W tym
przyktadzie uzylismy probki
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Rys. 10. Krzywe TGA oraz MID uzyskane podczas rozktadu

probki kauczuku w azocie

0 masie okoto 5 mg. Dla tego
rodzaju prébek jako najlep-
szg metode zalecamy uktad
TGA-GC/MS. W osobnym
artykule tej serii omoéwiono
szczegotowo rozne aspekty
TGA-GC/MS.

Kiedy uzywa¢ TGA-MS

Potaczenie online TGA z MS
jest zalecane, gdy jako pro-
dukty reakcji lub rozktadu
oczekiwane sg mate czasteczki
oraz kiedy badany jest mate-
riat wyjsciowy, ktéry nie uwal-

Tabela 1. Masy jondw powstatych podczas rozktadu nad-
chloranu metylu oraz mozliwe czgsteczki

Wykryte masy, m/z Mozliwe czastki
14, 18 Ny
16, 32 0,
17, 18 H,O
35, 70, 72 Cl,

nia jednoczesnie duzej liczby
substancji. tatwo identyfiko-
wane moga by¢ takie gazy jak
C0,, CO, 0,, N5, H,0, NH3, NO,
lub rozpuszczalniki jak aceton
lub etanol. Jezeli jednocze-
$nie uwalnianych jest wiele
nieznanych substancji, na
przyktad podczas rozktadu
elastomeru, zalecamy stoso-
wanie TGAGC/MS, poniewaz
w tej technice sktadniki sa naj-
pierw rozdzielane w GC, a na-
stepnie identyfikowane przez
MS przy uzyciu odpowiedniej
bazy danych.

Whioski

TGA-MS jest znakomitg tech-
nika. Umozliwia identyfika-
cje gazéw, nawet o bardzo
niskich stezeniach (poziom
ppm), uwalnianych w anali-
zach TGA. Szczegdlnie ma to
miejsce, gdy mamy do czy-
nienia z matymi czasteczkami
i mieszaninami, ktére nie sg
zbyt ztozone.

* dr Angela Hammer — Mettler
Toledo
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Baza danych o zawartosci polskich czasopism
technicznych BazTechjest bibliograficzno-abstrak-
towa baza danych rejestrujaca od 1998 r. artykuty
z 645 polskich czasopism z zakresu nauk technicz-

wija sie w kierunku petnotekstowej bazy cytowan.

Do opiséw artykutéw dodawane s3 bibliografie

zatacznikowe (od 2006 r.), a na podstawie odreb-
nych umoéw z wydawcami rekordy uzupetniane sa
o petne teksty artykutow. Tymi dziataniami baza

wpisuje sie w ruch otwartej nauki.

nych, Scistych i ochrony srodowiska. BazTech roz- i paisiaci
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