MESS- UND PRUFTECHNIK

Nachweis von
Strukturanderungen
mit Flash-DSC-Technik

Dynamische Differenzkalorimetrie. Bei teilkristallinen Polymeren bestimmen Ge-

figeunterschiede die mechanischen Eigenschaften der Produkte. Am Beispiel extru-

dierter Rohre wird gezeigt, wie mit der kirzlich entwickelten Flash-DSC-Technik

der Einfluss einzelner Produktionsschritte auf das Geflige untersucht werden kann.
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flussen neben den Herstellbedin-
gungen die Verarbeitungsparame-
ter (Temperatur und Scherung wihrend
der Extrusion) und die Abkiihlbedingun-
gen das Gefiige der Kunststoffprodukte.
So wird das Material eher sprode, wenn
sich grofere Kristalle bilden. Bei kleine-
ren Kristallen ist das Material eher duk-
til. Eine Verbesserung der mechanischen
Eigenschaften ist daher moglich, wenn es
gelingt, ein optimales Geflige zu erzeu-
gen. Problematisch und aufwendig bleibt
immer noch, das Gefiige nachzuweisen.
Direkte Methoden der Messung des
Gefiiges sind mit relativ grofem Aufwand
verbunden. Prinzipiell konnen mittels
DSC (Differential Scanning Calorimetry
= Dynamische Differenzkalorimetrie) in-
direkt Informationen zum Gefiige erhal-
ten werden [1, 2]. Dabei wird beim Auf-
heizen mit einer konstanten Heizrate das
Schmelzen der Polymerkristallite gemes-
sen. Die Messkurve zeigt einen endother-
men Schmelzpeak. Aus der Peakfliche

B ei teilkristallinen Polymeren beein-
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Bild 1. Links: Um die
Haftung der Rohre beim
Bedrucken zu verbes-
sern, ist die Extrusions-
linie mit einer Beflam-
mungsanlage ausgestat-
tet. Rechts: Ringformi-
ger Beflammungskegel
(Bild: ContiTech MGW)

lasst sich die Schmelzenthalpie ableiten,
die proportional zur Kristallinitdt der
Probe ist. Die Peaktemperatur ermoglicht
Aussagen tiber die mittlere Kristallgrof3e.
In der Praxis korrelieren jedoch die DSC-
Daten nicht mit den mechanischen Ei-
genschaften. Dies liegt daran, dass sich das
Geftige wiahrend der DSC-Messung ver-
andert. Durch Reorganisation vergrofiern
sich kleine Kristalle wihrend des Heizens,
sodass die DSC-Kurve eine hohere
Schmelztemperatur vortiuscht.

Die Reorganisation verlduft haufig sehr
schnell und kann oft nicht erkannt wer-
den, da endotherme Prozesse (Zerstérung
vorhandener Kristalle) und exotherme
Prozesse (Bildung von perfektionierten
Kristallen) gleichzeitig stattfinden. Des-
halb entspricht die in der DSC gemesse-
ne Schmelztemperatur hédufig nicht der
urspriinglichen Struktur.

Um eine Reorganisation wahrend der
DSC-Messung zu vermeiden und so das
urspriingliche Geftige zu messen, wurde
vorgeschlagen, mit grofien Heizraten zu
messen [3]. Aufgrund der kurzen Verweil-
zeit im Kristallisationsbereich kann dann
die Reorganisation weitgehend unter-
bunden werden. Bei den meisten techni-
schen Polymeren reichen dazu die Heiz-
raten der konventionellen DSC von eini-

gen 100 K/min nicht aus. Aussagen tiber
die urspriingliche Struktur sind daher
nicht oder nur bedingt moglich.

Um diese Limitierung zu tiberwinden,
wurde die schnelle Kalorimetrie auf der
Basis von Chip-Kalorimetern eingefiihrt
[4].Mit dynamischen Flash-Differenzka-
lorimetern (Typ: Flash DSC 1, Hersteller:
Mettler-Toledo AG, Schwerzenbach/
Schweiz) wurde diese Technik kommer-
zialisiert und damit allgemein nutzbar ge-
macht [5]. Die Messzelle des Flash-DSC
wird mittels Chip-Technologie produ-
ziert. Sie hat eine sehr kleine Wirmeka-
pazitit und kann daher Heiz- und Kiihl-
raten von einigen 1000 K/s erreichen. Da-
durch konnen mit diesem Gerit Reorga-
nisationen unterdriickt und technische
Prozesse simuliert werden.

Dieses Messverfahren kann beispiels-
weise genutzt werden, um prozessbe-
dingte Gefligeverdnderungen beim Be-
flammen von Extrusionsrohren zu detek-
tieren und diese mit den Anderungen
von mechanischen Eigenschaften zu kor-
relieren.

Extrusion und Beflammung von
Mehrschichtrohren

Die extrudierten Mehrschichtrohre ha-
ben einen Auflendurchmesser von 8 mm
und eine Wanddicke von 1 mm. Sie wer-
den als Entliiftungsleitungen im Motor-
kiihlkreislauf eingesetzt. Es handelt sich
um einen Drei-Schicht-Aufbau mit ei-
ner Auflenschicht aus PA612 (Typ: Ve-
stamid DX 9304, Hersteller: Evonik In-
dustries AG, Essen ), einem Haftvermitt-
ler (Typ: Admer QB, Hersteller: Mitsui
Chemicals Europe GmbH, Diisseldorf)
als Mittelschicht und einer Innenschicht

© Carl Hanser Verlag, Miinchen Kunststoffe 4/2014

© 2013 Carl Hanser Verlag, Miinchen www.kunststoffe.de/Kunststoffe-Archiv  Nicht zur Verwendung in Intranet- und Internet-Angeboten sowie elektronischen Verteilern



Bild 2. Unter dem Mikroskop des Flash-DSC wurden mit einem Messer Streifen der RohrauBenseite
mit einer Breite von ca. 0,15 mm geschnitten. Diese wurden dann in annéhernd quadratische Proben

geteilt (Bilder 2-6: Schawe, Mettler-Toledo)

aus modifizierten PP (Typ: PP SX 8100,
Hersteller: RTP Frankreich). In diesem
Verbund ist die 0,45 mm dicke Auf3en-
schicht mechanisch tragend, die
0,45 mm dicke Innenschicht ist che-
misch bestindig gegen Kithlwasser. Die
Rohre wurden am Ende der Extrusions-
linie inline beflammt bzw. nicht be-
flammt (Bild 1). Die Flammbehandlungs-
anlage (Typ: FTS, Hersteller: Arcotec
GmbH, Ménsheim) erzeugt ein definier-
tes Gas-/Luftgemisch, das zur Verbren-
nung gebracht wird. Das sogenannte
Flammplasma aktiviert und reinigt die
Kunststoffoberfliche, um die Haftung
beim Bedrucken zu verbessern.

Anfingliche lichtmikroskopische Un-
tersuchungen brachten kein befriedigen-
des Ergebnis zur Unterscheidung von be-
flammten und unbeflammten Rohren.
Daher wurde mit der DSC-Analyse un-
tersucht, ob in den Randschichten der
Proben Geftigednderungen durch das Be-
flammen auftreten.

Probenprdparation und
mechanische Messungen

Konventionelle DSC-Messungen wurden
mit einem dynamischen Differenzkalo-
rimeter (Typ: DSC 1, Hersteller: Mettler-
Toledo AG) durchgefiihrt. Fiir schnelle
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DSC-Messungen wurde das Flash DSC 1
genutzt. Der DSC-Chip enthalt zwei se-
parate Ofen mit einem Durchmesser von
0,5 mm — ein Ofen heizt die Probe auf,
der andere Ofen dient als Referenz. Die-
ses System erlaubt Heizraten vom eini-
gen 10000 K/s. Aufgrund des grof3en dy-
namischen Bereichs des Kalorimeters
konnen auch kleine Heiz- und Kiihlra-
ten genutzt werden. Dadurch ist eine
Uberlagerung des Heiz- und Kiihlraten-
bereichs mit einer konventionellen DSC
moglich.

Um grofle Heizraten zu erreichen,
miissen die Proben hinreichend klein sein
und einen guten Wirmekontakt zum
Sensor haben. Dazu wurde zuvor auf dem
Sensor ein diinner Film aus Silikonol er-
zeugt [6]. Von den Rohren wurden Rin-
ge abgeschnitten, aus denen Segmente
von ca. 5 mg entnommen wurde. Fir
DSC-Messungen wurden diese Proben in
einen 40 pl Aluminiumtiegel mit geloch-
tem Deckel gefiillt. Fiir die Flash-DSC-
Messungen wurden aus den Stiicken mit
einem Rasierklingenmikrotom etwa
10 pm dicke Scheiben geschnitten. Unter
dem Mikroskop des Flash-DSC wurden
von der duleren PA-Schicht mit einem
Messer Streifen der Rohrauflenseite mit
einer Breite von ca. 0,15 mm geschnitten.
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Bild 3. Konventionelle DSC-Kurven von beflammten (rot) und unbeflammten (beige) Rohren, gemes-
sen bei einer Heizrate von 10 K/min. Zwischen den beflammten und unbeflammten Proben werden
keine signifikanten Unterschiede gemessen, da bei diesen relativ geringen Heizraten im PA Reorga-

nisationsvorgange stattfinden

Diese wurden dann in annihernd qua-
dratische Proben geteilt (Bild 2).

Beide Rohre wurden in Anlehnung an
DIN EN ISO 527-2ineiner Zugpriifma-
schine (Typ: Serie IX, Hersteller: Instron
GmbH, Pfungstadt) in eine Rohraufnah-
me (Einspannbereich 2X25 mm) einge-
spannt und mit 50 mm/min gepriift [7].

Die Zugfestigkeit wird durch das Be-
flammen nicht verdndert. Das Beflammen

mit der konventionellen DSC nicht er-
reicht werden konnen. Daher wurden

Flash-DSC-Messungen bei 1000 K/s
durchgefiihrt. Auf diese Weise konnen
Unterschiede im Schmelzverhalten der
oberflichennahen PA-Schicht bei den un-
terschiedlich produzierten Rohren er-
kannt werden.

Da die Probenmasse bei der Flash-DSC
im Bereich von wenigen hundert Nano-
gramm liegt, kann die Masse nicht direkt
bestimmt werden. Als relativer Wert fiir
die Probengrofle wird daher die Schmelz-
enthalpie der zweiten Heizmessung ver-
wendet. Zuvor wird die Probe mit
1000 K/s aus der Schmelze abgekiihlt.

Die Messkurven des zweiten Heizlaufs
sind in Bild 4 (unten) dargestellt. In diesen
Kurven zeigt sich bei etwa 140°C ein exo-
thermer Kristallisationspeak. Dieser
Peak wird durch die Kaltkristallisation
verursacht. Auf den Kristallisationspeak
folgt ein Schmelzpeak mit einem Maxi-
mum bei etwa 200°C. Fiir die Peakaus-
wertung wird eine Basislinie gewihlt, die
der verlingerten Messkurve aus dem
Schmelzbereich entspricht. Bei den dar-
gestellten Kurven haben beide Proben

1. Messung

erhoht die Bruchspannung um ein Drit- T exo 12,8% 10 m)

tel und verringert die Bruchdehnung um i 209,1°C

die Hilfte. Die Hirte Shore D wurde nach €

DIN ISO 7619-1 gemessen (Tabelle 1). g 2 101%10%m)
Die Schlagzihigkeit nach Charpy in An- é ¢ 201,7°C

lehnung an DIN EN ISO 179/1 wurde ,g

an jeweils fiinf ungekerbten Rohrproben
(Lange 80 mm) mit einem Pendelschlag-
werk von 15 ] gepriift. Weder bei -30°C

2. Messung

8,3%x10°m)

noch bei 23°C wurden Unterschiede ge- L 196,8°C
messen. Alle Rohre sind nicht gebrochen.

50 100 150 200 °C 250
DSC-Messungen Temperatur
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Bild 4. Diese Flash-DSC-Kurven von beflammten und unbeflammten Rohren wurden bei einer Heiz-
rate von 1000 K/s gemessen. Aus dem Schmelzpeak der zweiten Messung kann abgeleitet werden,
dass beide Proben etwa die gleiche Masse haben

Mit der konventionellen DSC wurden be-
flammte und unbeflammte Proben bei ei-
ner Heizrate von 10 K/min gemessen. Die
Messkurven sind in Bild 3 dargestellt. Die
Peaks unterhalb 180°C kénnen dem
Haftvermittler und dem PP zugeordnet

werden. Das Schmelzen von PA612 ver- Zugfestigkeit (MPa] 321+03 327£10
ursacht den Peak bei 215°C. Zwischen . Bruchspannung [MPal] 218£55 294+21
Mechanische Tests

den beflammten und unbeflammten Pro- Bruchdehnung [%] 334+ 88 219+ 42
ben werden keine signifikanten Unter- Harte [Shore D] 67 72
s.chlede I_gle?nessen,. da}l)):l Izhesen reotlan’v ge- Schmelztemperatur T, c] 1988 2085
rlnge':p eizratenim eorganisations- Flash-DSC-Tests Standardabweichung von Ty, [K] 44 14
vorginge stattfinden. ———

Relative Kristallinitat 1,35+0,11 1,77+0,17

Um die Reorganisation zu unter-
driicken, sind Heizraten notwendig, die

Tabelle 1. Mechanische und thermische Daten der Rohrproben
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Bild 5. Probenseite des Flash-DSC-Sensors.

1: aktive Zone, 2: Probe, 3: gemessene Proben.
Vor dem Platzieren der neuen Probe wurde die
zuvor gemessene Probe aus der aktiven Zone
des Sensors geschoben

(beflammt und unbeflammt) bei der
Messung mit definierter Vorgeschichte
(zweite Messung) etwa die gleiche
Schmelzenthalpie von 8,34 puJ bzw.
8,40 pJ. Die Massen dieser Proben sind
folglich nahezu gleich.

Bei der ersten Heizmessung unter-
scheiden sich die beflammte und die un-
beflammte Probe signifikant. Die unbe-
flammte Probe zeigt einen Schmelzpeak
mit einer Peaktemperatur von 201,7°C
und einer Enthalpie von 10,1 pJ. Bei der
beflammten Probe sind sowohl die Peak-
temperatur als auch die Schmelzenthal-
pie grofler (209,1°C und 12,8 pJ).

Die Peaktemperatur ist ein Maf3 fiir die
Grofle der Kristalle, da groflere Kristalle
bei hoherer Temperatur schmelzen. Die
gemessene Schmelzenthalpie ist propor-
tional zur Probenmasse und zur Kristal-
linitdt. Da die Probenmasse bei den Pro-
ben in Bild 4 etwa gleich grofd ist, folgt, dass

die beflammte Probe groflere Kristalle
enthilt und eine um etwa 30 % groflere
Kristallinitdt aufweist. Zu erwihnen ist
auch, dass die Kurven der beflammten
Proben hiufig einen Doppelpeak mit ei-
nem Minimum bei etwa 200°C zeigen.
Dieses Minimum sollte mit der Tempe-
ratur des PA beim Beflammungsprozess
iibereinstimmen.

Da die verwendeten Proben sehr klein
sind, ist das Ergebnis einer Einzelmes-
sung nicht reprasentativ. Daher wurden
mehrere Proben von unterschiedlichen
Stellen entnommen und gemessen. Da-
zu wurde vor dem Platzieren der neuen
Probe die zuvor gemessene Probe aus der
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aktiven Zone des Sensors geschoben
(Bild 5).

Bild 6 zeigt die Messkurven des ersten
Heizlaufs aller Proben. Aus allen Kurven
wurden die Schmelzenthalpie und die
Peaktemperatur ermittelt. Die Peaktem-
peratur entspricht der mittleren Schmelz-
temperatur der Kristalle Ty,. Durch die
Beflammung wichst die Peaktemperatur.
Die Mittelwerte und die Standardabwei-
chungen von Ty, sind in Tabelle 1 aufgelis-
tet. Der Mittelwert aller Schmelztempe-
raturen der unbeflammten Proben ist et-
wa 10 K kleiner als bei den beflammten
Proben. Das bedeutet, dass durch die Be-
flammung die mittlere Kristallgrofle in

unbeflammt 2031°C
203,4°C
7 F\fv——}— 201,8°C
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192,6°C
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Bild 6. Flash-DSC-Kurven des ersten Heizlaufs aller Proben. Die Peaktemperatur ist neben der Kurve
aufgelistet. Der Mittelwert aller Schmelztemperaturen der unbeflammten Proben ist etwa 10 K klei-
ner als bei den beflammten Proben. Das bedeutet, dass durch die Beflammung die mittlere Kristall-
groBe in der oberen PA-Schicht signifikant vergroBert wird

>
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der oberen PA-Schicht signifikant ver-
groflert wird. Interessant ist auch die
Streuung der Schmelztemperatur. Die
Standardabweichung von Ty, ist bei den
beflammten Proben mit 1,4 K wesentlich
geringer als bei den unbeflammten Pro-
ben (4,5 K). Die Oberfliche ist durch die
Beflammung homogener geworden.

Die Kristallinitdt der urspriinglichen
Probe o erhilt man aus der Schmelz-
enthalpie (Peakfliche) der ersten Messung:

AHl
o, =
mAh,

AH, ist die gemessene Enthalpie (in]), m
ist die unbekannte Probenmasse und Ah,
die spezifische Schmelzenthalpie (in J/g)
fiir vollstindig kristallisiertes PA612. Da
die Masse der Proben unbekannt ist, kann
die Kristallinitdt nicht direkt bestimmt
werden. Mittels der zweiten Heizmessung
kann jedoch eine relative Kristallinitét Ot
bestimmt werden.

Da alle Zweitmessungen nach den glei-
chen Abkiihlbedingungen erfolgten, ist
die Kristallinitit o, vor der zweiten Mes-
sung bei allen Proben gleich. Daher defi-
nieren wir 0Ol nach

a, _AH,
(Irt‘.: e e —
a, AH,

AH, ist die Schmelzenthalpie aus der
zweiten Messung.

Die Werte fiir die relative Kristallinitit
sind in Tabelle 1 aufgelistet. Es zeigt sich,
dass dieser Wert bei den beflammten Pro-
ben um 31 % hoher ist.

(1

)

Schlussfolgerungen

Mit der konventionellen DSC kann der
Einfluss der Beflammung auf das Gefii-
ge der Rohre nicht gemessen werden. Die
Ursache liegt in der Reorganisation der
Kristallite wihrend der Messung auf-
grund der relativ langsamen Heizraten.

Die Flash-DSC bietet im Vergleich
dazu wesentliche Vorteile. Die Heizraten
von mehr als 1000 K/s verringern die
Reorganisation wesentlich. Aufgrund der
kleinen Proben kann eine bestimmte
Schicht analysiert werden. Bei den hier
vorgestellten Messungen wird die dufle-
re, ca. 0,15 mm dicke PA612-Schicht ge-
messen. Dariiber hinaus kénnen Proben
aus verschiedenen Bereichen des Rohrs
analysiert werden. Auf diese Weise lassen
sich Aussagen tiber die Homogenitit ab-
leiten. Unter Beriicksichtigung der Pro-
benvorbereitung ist die Flash-DSC-Ana-
lyse bei sieben Proben etwa genauso
schnell wie eine konventionelle DSC-
Messung.

Mit der Flash-DSC konnen verschie-
dene Einfliisse der Beflammung auf das
Gefiige erkannt werden. Die Temperatur
bei der Beflammung betrigt etwa 197°C.
Die Kristallstruktur wird dabei homoge-
nisiert. Die Schmelztemperatur liegt um
etwa 10 K hoher, die Kristalle sind folg-
lich gréBer. Die Kristallinitit steigt durch
die Beflammung um ca. 30 % im Ver-
gleich zur Ausgangskristallinitdt. Diese
Gefiigednderungen fiihren dazu, dass die
beflammten Rohre veranderte mechani-
sche Eigenschaften aufweisen.

Die Methode der Flash-DSC ist auch
bei anderen herstellungsrelevanten Fra-
gestellungen in der Kunststoffverarbei-
tung, beginnend bei der Compoundie-
rung iiber die Prozessoptimierung bis zur
Fehleranalytik, hilfreich [8]. m
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SUMMARY

USING FLASH DSC TECHNOLOGY TO
VERIFY STRUCTURAL CHANGES
DYNAMIC DIFFERENTIAL CALORIMETRY. With semi-
crystralline polymers, structural differences determine
a product's mechanical properties. The example of ex-
truded pipes is used to describe how the recently de-
veloped Flash DSC technology is applied to examine the
influence of individual production stages on material
structures.

Read the complete article in our magazine
Kunststoffe international and on
www.kunststoffe-international.com
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