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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Das Differential Scanning Calorimeter (DSC) zur Bestimmung der spezifischen Wérme c, ist ein
bekanntes Verfahren in der thermischen Analyse. Hourston [1] zeigte, dass die Ableitung der spez.
Warme nach der Temperatur eine quantitative Aussage Uber den Interfaceanteil von im wesentlichen
nichtmischbaren Polymerblends erlaubt. Das Verfahren von Hourston zur Bestimmung des
Interfaceanteils wurde auf verschiedene Polymersysteme angewendet. Die Ergebnisse sind im
diesem Bericht dargestellt. Die MDSC wurde von Reading eingefuhrt [5] und soll hinsichtlich der
Bestimmung von c,-Daten eine héhere Messgenauigkeit besitzen als die DSC. Dies konnte nicht
bestéatigt werden, da c,-Messungen mit der MDSC deutlich schlechter waren als mit einem DSC.

An drei verschiedenen Systemen wurde eine Interfacebestimmung nach Hourston gemacht. Zwei
Systeme waren Kern/Schale-Teilchen und ein System war ein Polymerblend.

Aus Messungen der spez. Warme an einer dinnen Probe (=0,3mm) und der scheinbaren
Warmekapazitat an einer dicken Probe (=4mm) kann die Warmeleitfahigkeit eines Korpers bestimmt
werden. Die Messungen fiir dieses Verfahren wurden, bis auf die notwendige c,-Messung, mit einem
MDSC durchgefihrt.

An einer TMA/SS6000 von Seiko Instruments Inc. (Thermomechanischer Analyzer) wurden die

Méglichkeiten dieses Gerates fur DMA-Messungen (dynamisch-mechanische Analysen) ausgelotet.

Glasubergangs erkennen.

Warmekapazitat.

konstant gehalten wird vom Gerat.

Das Bild auf der Titelseite zeigt den modulierten Warmefluss HF, die modulierte Temperatur
mT und die Temperatur T einer MDSC-Messung, wobei alle nichtperiodischen Anteile
herausgefiltert wurden. In dem hier aufgezeigten Bereich findet ein Glastibergang statt.

Auf der HF/mT-Ebene sieht man eine Lissajous-Figur, die durch die beiden sinusférmigen

Signale entsteht. Bei genauem Hinsehen kann man die Phasenanderung wahrend des

Auf der T/HF-Ebene sieht man die Zunahme der Amplitude und somit auch die Zunahme der

Auf der T/mT-Ebene erkennt man, dass die Amplitude der modulierten Temperatur recht
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Einfithrung in DSC/MDSC /DDSC

1. Einfiihrung in DSC/MDSC'/DDSC?

Die DSC ist ein thermisches Analyseverfahren und ist eine weiter Entwicklung der
Differenzthermoanalyse (DTA). Da die Messungen mit einem Warmestrom—DSC gemacht wurden,
wird diese Bauweise etwas naher beschrieben. Eine andere Bauweise (Leistungs- kompensiertes
DSC) wird nur kurz behandelt. Das MDSC ist baugleich mit einem DSC, wobei es aber Unterschiede

im Temperaturprogramm und dem Auswerteverfahren gibt.

1.1. Warmestrom —-DSC (Heat —flux DSC)

Diese Bauweise ist einer DTA ziemlich dhnlich. Der Unterschied besteht darin, dass im DSC ein

wohldefinierter Warmewiderstand vorhanden ist, der es erlaubt quantitative Messungen

durchzufihren.
o
T ey Cfendeckel
Probe (Ts) —— Referenz (Tr)
Warmestrony zur Probe — = Warmestrom zur Relerenz

Sensor {(Wiarmewiderstand )

Ofen (Te) — QSIS RTINS Ofen (Te)

Thermolelementdrahte —

N

Messung der Thermospannung U in gV

Abbildung 1 Aufbau einer DSC-Messzelle(aus [2])

In [2, S. 51ff] wurde folgende Gleichung fiir die Temperaturdifferenz zwischen Probe und Referenz

hergeleitet:

Cs—CpdT, C5d(AT), q
K dt K dt K

T.—Ty=AT =

q =Reaktions- oder Umwandlungswarme der Probe
C,=Warmekapazitat (i=r,s)

K =Warmelibergangskoeffizient

' Mit MDSC ist stets das DSC 2920 Modulated DSC von TA Instruments gemeint
? Mit DDSC ist stets das DSC 7 von Perkin-Elmer gemeint
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Einfithrung in DSC/MDSC /DDSC

Der erste Term beschreibt den Unterschied der Warmekapazitat zwischen Probe und Referenz und

bewirkt die Auslenkung der Basislinie am Anfang der Messung.

Der zweite Term ist die Steilheit der DSC—Kurve. C,/K wird als Zeitkonstante t bezeichnet.

Der letzte Term ist der Warmestrom, der durch eine Reaktion oder Umwandlung in der Probe entsteht.

Wenn Q=o , dann ergibt sich folgende Ldsung:

(AT), = (AT)ge™”

Mit den beiden Gleichungen erhalt man folgendes Diagramm:

AT Ta= Trt
' CS_CF dTr
AT r 2o
. K dT
e
————— ATmaxoe
Steilheit = 9&D
dt

Abbildung 2 Verlauf der Temperaturdifferenz (aus [2])

Ein kleiner K-Wert erzielt eine hohe Empfindlichkeit, aber hat den Nachteil der geringen Auflésung, so

dass in der Praxis die Gerate einen hohen K-Wert besitzen.

Fir das Verhalten eines DSC findet man folgende Regeln [3]:

Schmelzen

Probenmasse Heizrate Temperaturlage Peakbreite Auflésung

grof} héher breiter schlecht

klein niedriger schmaler gut
schnell hoher breiter schlecht
langsamer niedriger schmaler gut
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Einfithrung in DSC/MDSC /DDSC

Glasiibergang

Probenmasse Heizrate Temperaturlage Stufenhdhe Auflésung

grof} héher grof schlecht

klein niedriger klein gut
schnell héher grof} schlecht
langsamer niedriger klein gut

Ein konventionelles DSC kann nach [4] die Glastemperatur zweier Polymere nicht mehr auflésen,
wenn diese einen Abstand kleiner als 15°C haben. Auch Konzentrationen kleiner als 10% kdnnen nur
noch schwierig nachgewiesen werden. Bei einem MDSC erniedrigen sich die Grenzen zu einer

Temperaturdifferenz von ca. 10°C und Konzentrationen von ca. 7%.

1.2. Leistungskompensiertes DSC

Bei diesem Aufbau hat man separate Ofen fiir die Referenz- bzw. Probenseite. Es wird versucht die
Temperaturdifferenz zwischen der Probe und der Referenz auf Null Kelvin zu bringen. Dies erreicht
man durch Anderung der Heizleistung. Fir diesen Aufbau kann man auch eine Gleichung fiir den

Warmestrom aufstellen.

dT, Cy d(AQ.)
d K dt

Der erste Term ist die Auslenkung der Basislinie bei Messbeginn. Der zweite ist die Steilheit der

AQe:Qe,r_Qe,s:(Cs_Cr) ‘.13

Kurve, die wahrend einer Umwandlung nicht gleich null ist. C4/K ist die sogenannte Zeitkonstante .

Der letzte Term c}ist die Reaktions- oder Umwandlungswarme.

1.3. Anwendungsbereiche

- Charakterisierung von thermodynamischen Phasenlbergangen wie z. B. Schmelzen,
Kristallisation, Glastibergang
- Bestimmung thermischer Materialparameter wie spez. Warmekapazitat und Warmeleitfahigkeit

- Chemische Reaktionen wie z. B. Dehydrierung, Zersetzung, Vernetzung, Oxidationen

1.4. C,-Messungen

In diesem Abschnitt wird kurz die Grundlage der C,—Bestimmung mit einem Standard-DSC
beschrieben, da dies im folgenden wichtig ist.

Die Warmekapazitat C, erhalt man durch folgende Gleichung:

3 vgl. [2] S.54
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Einfithrung in DSC/MDSC /DDSC

C :K.i: Ay

— K . (I)Probe - (I)Leer
B

K ist eine Kalibrationskonstante, dT/dt=3 ist die Heizrate, ®p.pe ist der Warmefluss der Probe und

D o ist der Warmefluss ohne Probe. Ay entnimmt man aus der folgenden Abbildung 3.

* No sample baseline

PE23.14mg

- ENDOA

Sapphire 133.6 mg

46 45 5 €5 5 45 45 4 s

T
Abbildung 3 Bestimmung der Wéarmekapazitit (aus [6])

Die spezifische Warmekapazitdt erhélt man durch Division von C, mit der Probenmasse. Die
Kalibrationskonstante erhalt man durch eine Kalibrationsmessung, die z. B. mit Saphir durchgefuhrt

werden kann.

1.5. MDSC/DDSC

Der Versuchsaufbau eines MDSC/DDSC ist identisch mit dem eines DSC. Der Unterschied besteht im
Temperaturprogramm. Das DSC-Programm ist meist linear, wahrend das MDSC-Programm eine
Uberlagerung aus einem linearem und einem sinusférmigem Temperaturverlauf ist.

T(t)=T,+ Bt +T,sinw,t
Ty ist die Starttemperatur, By die unterliegende Heizrate und T, bzw. «y ist die Temperaturamplitude

bzw. die Kreisfrequenz (my=2n/t,, t,=Periodendauer . Die Anwendungsmdglichkeiten von dieser

Methode ist z. B. in [26] beschrieben. Bei einem DDSC wird eine Modulation des Temperaturverlaufes
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Einfithrung in DSC/MDSC /DDSC

durch eine Sagezahnfunktion bzw. durch eine Stufenfunktion erreicht. Mit Hilfe einer
Fouriertransformation ermittelt man die erste harmonische Schwingung, daher treffen alle folgenden
Uberlegungen auch auf diese Methode zu. Eine kurze Beschreibung der DDSC-Moden ist weiter
unten zu finden.

Das Problem bei dieser Methode ist die theoretische Beschreibung des Warmeflusses in die Probe.
Es gibt zur Zeit zwei verschiedene Ansatze, die den Warmefluss in die Probe beschreiben. Der eine
Ansatz wurde von Reading und seinen Mitarbeitern aufgestellt [5]. Der zweite Ansatz wurde von
Schawe entwickelt [7]. Eine Zusammenstellung und Vergleich der beiden Ansatze sind in [8] zu

finden. Im folgenden werden nur die Ergebnisse der beiden Ansatze diskutiert.

1.5.1. Ansatz von Reading

Reading flgt einfach eine Funktion f(t,T) ein, die die kinetische Komponente des Warmeflusses ¢

beschreibt.

dT
¢—cpz+f(t,T)

Es wird angenommen, dass diese Funktion linear von der Temperatur abhangt.
f@.T)=a, ()T +b, (1)
Bei diesem Ansatz erhalt man als Ergebnis fur den Warmefluss in die Probe folgenden Ausdruck:

O(T(1)) = P, (T(0) + P, (T(2)) cos(wyt — )

D, =Tu1lC§CO§ +a§.

@4 ist hier der unterliegende Warmefluss, welcher mit dem Warmefluss eines DSCs gleichgesetzt

wobei

werden kann. @, ist die Warmeflussamplitude. ¢ ist die Phasenverschiebung zwischen Warmefluss
und Temperaturverlauf. C ist die Warmekapazitat der Probe.

Méchte man aus dem Messsignal @, die Warmekapazitat der Probe bestimmen, so misste man auch
as kennen. Ist a=0, d. h. ist die Funktion f unabhangig von der Temperatur (kein kinetischer Prozess),
dann kann man die Warmekapazitat nach folgender Gleichung berechnen:

— q)a

- Taa)O

P

Die spezifische Warmekapazitét ¢, erhdlt man durch Division der Probenmasse.

1.5.2. Ansatz von Schawe

Der Ansatz von Schawe basiert auf der linearen Systemtheorie. Schawe erhalt folgenden Ausdruck fir

den Warmefluss:

QT (1) = Cp(T)B, +,T, | C(T, @) | cos(@y = @)
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Einfithrung in DSC/MDSC /DDSC

C; ist die Warmekapazitat, die sich aus dem unterliegenden Warmefluss ¢, ergibt. C(T,ay) ist die
komplexe Warmekapazitat. Bei bestimmten Voraussetzungen (vgl. [8]) kann folgende Naherung

gemacht werden.
Cy(T) =~ C(T,04) |
Der Absolutbetrag der komplexen Warmekapazitat ist somit

® (T, 0,)
IC(T,a)O)|=T—O.

a0
Die Warmekapazitat, die man aus der Methode nach Reading erhalt (a;=0), ist also identisch mit dem

Absolutbetrag der komplexen Warmekapazitat, die man nach der Methode nach Schawe erhalt.

| C |: /Cv2+va2

Das Problem dieser Methode besteht in Interpretation der einzelnen Teile, insbesondere des
Imaginarteils. In [9] ist eine Zusammenstellung zu finden, die verschiedene Interpretationen des
Imaginarteils auflistet. Es wird in [9] auch empfohlen, dass man auf die Verwendung der komplexen

Warmekapazitat verzichten sollte.

1.5.3. Asymmetrie

Die vorgestellten Methoden zur Auswertung der Daten haben gemeinsam, das sie von einem vollig
symmetrischen Messkopf ausgehen, der natirlich in der Praxis nie realisiert vorliegt. Die Asymmetrie
wird durch eine Leermessung korrigiert. Die Korrektur erfolgt Gber folgende Beziehung:

q)zrobe i q)l;eer

a)OTamPrnbe

c =K

Probe Leer

ist die Warmeflussamplitude der Probe, ¢, ist die Warmeflussamplitude der Leermessung

Oa
und mp.pe ist die Probenmasse. K ist ein Kalibrierungsfaktor. Um eine eindeutige Asymmetrie zu
erhalten (die Asymmetrie ist auch abhangig von den Messparametern) wird meistens eine kunstliche
Asymmetrie eingebracht mittels eines Aluminiumstiickchens. Liegt die Asymmetrie auf der
Probenseite wird subtrahiert ansonsten addiert. Die Problematik, die bei dieser Methode in der Praxis
entsteht, ist weiter unten beschrieben.

Durch die notwendige Bestimmung der Asymmetrie geht auch der Vorteil der MDSC verloren, die
darin bestehen wirden, dass man nur eine Messung brauchte und nicht, wie bei DSC, zwei. Ob man
fur jede Messung eine Leermessung bendétigt oder nicht, wird in einem spateren Kapitel behandelt (s.

S. 19).

1.5.4. Probenvorbereitung

Bei der Probenvorbereitung fir eine MDSC/DDSC-Messung ist eine groRe Sorgfalt zu beachten, da
die Messergebnisse sich stark andern bei den kleinsten Unstimmigkeiten. Dies musste ich bei meinen
Messungen selbst erfahren, daher wird in diesem Abschnitt die Probenvorbereitung genau
beschrieben.
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Einfithrung in DSC/MDSC /DDSC

Die Probe sollte eine moglichst grolle Kontaktflache zum Boden des Pfannchen haben, also am
besten den ganzen Boden bedecken. Gepresste Platten, aus denen die Probe herausgestanzt werden
kann, sind aus diesem Grund bevorzugt zu verwenden. Andere Probenformen sind entsprechend zu
schneiden, wobei auf eine glatte Auflageflache zu achten ist, damit sie verwendet werden kénnen
(eventuell glatt schleifen).
Die Warmeflussamplitude andert sich empfindlich mit der Position des Probenkérpers im Pfannchen.
Schon das Abnehmen und wieder Aufsetzen der Probe kann das Messsignal bedeutend verandern,
so dass man ein Kontaktmittel zwischen Probe und Pfannchen bringen muss um Uberhaupt einen
tolerierbaren Fehler zu erhalten. Durch das Kontaktmittel (z. B. Silikondl) bringt man natirlich einen
weiteren Stoff ein. Dieser wird mitgemessen und muss durch geeignete Leermessungen
herauskorrigiert werden. Die Menge des Kontakimittels sollte auf das notwendigste begrenzt sein,
damit das Messsignal nicht zu stark durch das Kontaktmittel bestimmt wird. Auf die Eigenschaften des
Kontaktmittels muss natirlich Rlcksicht genommen, damit im gewahlten Messbereich keine
chemischen oder physikalischen Prozesse die Messung stdren (vgl. Anhang Silikondl).
Bei den Messungen mit dem MDSC wurden folgende Probenparameter gewahlt:

- Masse Alu-Pfannchen (inkl. Deckel) ca. 25,70mg(+ 0,03mg)

- Masse Probe ca. 10mg(£0,5mgq) (die Dicke darf nicht zu grof3 sein, da sonst die Annahme nicht

mehr gilt, dass in der Probe kein Temperaturgradient auftritt)

- Masse Kontaktmittel, hier Silikondl, max. 2mg, je weniger desto besser
Bei den Messungen mit dem DDSC wurden folgende Probenparameter gewahlt:

- Masse Alu-Pfannchen (inkl. Deckel) ca. 25,70mg(z 0,03mg)

- Masse Probe ca. 2-5mg(+0,5mg) (die Dicke darf nicht zu gro3 sein, da sonst die Annahme die

Annahme nicht mehr gilt, dass in der Probe kein Temperaturgradient auftritt)

Im folgenden sind Abbildungen zu finden, die zeigen wie ein praparierter Probentiegel bei den

Messungen Ublicherweise aussah (in diesen Tiegel war kein Ol).
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Einfithrung in DSC/MDSC /DDSC

Abbildung 4 Leerpfannchen (oben) Abbildung 5 Leerpfannchen (unten)

©

Abbildung 6 Probenpfinnchen (oben) Abbildung 7 Probenpfinnchen (unten)

Bemerkung: In manchen Publikationen wird Silikon6l auch direkt auf den Messkopf gebracht. Dies
sollte aber nur von einer erfahrenen Person gemacht werden, da durch eine nicht sachgemélie
Entfernung des Ols vom Messkopf dieser zerstért werden kann. Man sollte aulBerdem bedenken ,
dass der Messkopf nach diese Prozedur teilweise oder ganz neu kalibriert werden muss. Nach
meinen Erfahrungen zeigte sich auch keine Verbesserung der Signale, so dass diese Prozedur nicht

zu empfehlen ist.

1.5.5. Spezifische Wirmekapazitit (MDSC)

An einem MDSC miussen wie bei einen DSC folgende Kalibrierungen durchgefihrt werden. Die
Basislinien-Kalibrierung, Temperatur-Kalibrierung und Warmefluss-Kalibrierung. Zusatzlich muss fir
c,-Messungen eine Waéarmekapazitats-Kalibrierung gemacht werden an. Bei der letzten Kalibrierung
sind grof3e Probleme aufgetreten, siehe dazu den obigen Abschnitt Probenvorbereitung.

Die Kalibrierung erfolgt mit Hilfe einer Saphirprobe (Masse Saphir mggpni=26,81mg), die zwischen

Probenmaterial und Pfannchen hatte. Den Kalibrierungsfaktor K erhalt man durch
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cz'
K= cexp
P

cp'it ist der Literaturwert der spez. Warme von Saphir (s. [16]). ¢,”® ist die gemessene spez. Warme
mit K=1. Die Kalibrierung wurde mit einer Polystyrol-Probe (PS 168 N) Uberprift, die Silikondl
zwischen Probenmaterial und Pfannchen hatte. Die Literaturwerte der molaren Warmekapazitat fur
Polystyrol kann man unter [17] finden. Im Anhang sind einige Werte angegeben flir Polystyrol und
Saphir.

Der Korrekturfaktor lag bei 1,07£5%. Die Genauigkeit der c,-Messungen lag bei ca. 7,5%. Bei
spateren Messungen, die Rahmen der Untersuchungen zur Warmeleitfahigkeit (s. S. 27) stattfanden,
konnten diese Werte nicht mehr bestatigt werden (jetzt lag die Genauigkeit bei 15% fir c,-
Messungen), wobei zwischen diesen beiden Messungen eine Messkopfreinigung stattfand (s. oben

Bemerkung), die den Messkopf stark belastet hatte.

1.5.6. Bestimmung der Asymmetrie (MDSC)

Die Asymmetrie eines MDSCs kann man verdndern in dem man in das Proben- oder
Referenzpfannchen zusatzlich Aluminium bringt. Bei den hier durchgeflihrten Messungen wurde 5mg
oder Omg Aluminium als kinstliche Asymmetrie verwendet. Es wurde einmal mit 5mg Asymmetrie auf
Probenseite und einmal auf der Referenzseite gemessen. Die scheinbare Warmekapazitat wird gegen

die Asymmetrie aufgetragen mit folgender Definition:

Am = mProbe —-m Referenz

Am ist die kiinstliche Asymmetrie. mpy,e ist die Masse auf der Probenseite und Mgeferenz ist die Masse

auf der Referenzseite. Man erhalt damit folgendes Diagramm.
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linimum -188mg m scheinbars Warmekapazitat bei 20°C

adderen | subtrahisren

scheinbare Warmekapazitat
(mJ/fC)

Asymmetrie (mg)

Abbildung 8 C gegen Am

Ist die Asymmetrie rechts vom Minimum so subtrahiert man die Leermessung, ist sie dagegen links
vom Minimum so wird addiert. Bei den nachfolgenden Messungen wurde als Asymmetrie Omg
gewahlt. Liegt die intrinsische Gerateasymmetrie nahe bei Omg so muss man eine kinstliche
Asymmetrie einbringen, da die Asymmetrie temperaturabhangig ist. Die Asymmetrie ist auch abhangig
von den gewahlten Parametern, wie z. B. Periode und Amplitude (vgl. [18]).

Es traten Probleme auf, wenn mit eine Asymmetrie ungleich Omg gearbeitet wurde. Das Signal war in
diesem Fall nur reproduzierbar, wenn zwischen den Messungen die Probe noch nicht bewegt wurde,
dieses Verhalten ist in der Praxis nicht brauchbar. Der Warmekontakt zwischen Tiegel und Messkopf

bzw. Tiegel und Probe scheint hier eine bedeutende Rolle zu spielen.

1.5.7. DDSC

Bei einem DDSC wird statt einer sinusférmigen Modulation eine Modulation mit Hilfe eines
Sagezahns verwirklicht. Dafur stehen zwei Moglichkeiten zur Verflgung, einmal wird eine
Stufenfunktion verwendet (mit dieser hat man nur Heizraten >0°C/min oder <0°C/min) und einmal
eine Sagezahnfunktion, wobei die beiden Flanken unterschiedliche Steigungen haben kénnen (mit
dieser Funktion auch eine unterliegende Heizrate von 0°C/min erzeugen).
Ségezahnfunktion

Bei der Sagezahnfunktion gibt es funf Parameter fur die Einstellung. Die Starttemperatur T1, die
Peaktemperatur T2, die Endtemperatur T3 fir einen Zyklus, die Heizrate HR1 und die Anzahl der
Zyklen (vgl. Abbildung 9).
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T2

HR1

T3

T

Abbildung 9 Ein Zyklus der Sdgezahnfunktion

Um aus der gewiinschten Periodendauer T,, Amplitude T, und unterliegender Heizrate B, die

Parameter zu bestimmen, gelten folgende Formeln:

T3=B, T, +T1
r2=1+13 op
gy 2 22T

p
Durch T1 und die Anzahl der Zyklen wird der gewinschte Temperaturbereich eingestellt. In diesem
Modus sind quasiisotherme Messungen maglich.

Stufenfunktion
Bei der Stufenfunktion gibt es vier einstellbare Parameter. Die Starttemperatur Ti, die Endtemperatur
Te fur einen Zyklus und die Zeitdauer der Isotherme tiso (entspricht der halben Periodendauer) vgl.
Abbildung 10.

Te

HR1

Ti

tiso

Abbildung 10 Ein Zyklus der Stufenfunktion

Um aus der gewulnschten Periodendauer Tp, Amplitude T, und unterliegender Heizrate B, die

Parameter zu bestimmen, gelten folgenden Formeln:
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P

tiso = —
2
Te=Ti+4T,
_ Ty T
HRlzTe Tz:2ﬂ0:8a
tiso T

p

Wie man sieht ist hier T, und Tp iber B, gekoppelt, so dass man diese nicht unabhangig einstellen

kann. Uber Ti und die Anzahl der Zyklen wird der Temperaturbereich festgelegt.

1.5.8. Erfahrungen mit der DDSC

Das DSC 7 mit der Steuersoftware Pyris von der Firma Perkin-Elmer erlaubt DDSC-Messungen. Es
werden hier die Erfahrungen mit diesem Gerat im DDSC-Modus dargestellt.
Die empfohlene Probenmenge bei solchen Messungen liegt in einem Bereich von 2-5mg. Des
weiteren wird empfohlen mdoglichst kleine Amplituden zu benutzen um mdglichst gute Signale zu
erhalten. Man braucht, wie bei der DSC, eine Leermessung, damit die Signalschwankungen, die durch
die Umschaltungen auftreten, beriicksichtigt werden kdnnen. Die Leermessung muss hier automatisch
abgezogen werden, da sonst keine nachtragliche automatische Bearbeitung der Daten mdglich ist.
Der Vorteil gegenuber einem MDSC besteht hier in der Bauweise des Gerédtes, das
leistungskompensiert arbeitet und daher keine Asymmetrie zeigt.

Ségezahnfunktion
In diesem Modus muss bei diesem Gerat eine Abkulhlphase vorhanden sein d. h. T2>T3, da sonst
keine korrekte Datenaufnahme erfolgt. Diese Einschrankung ist Software spezifisch.
Die Ergebnisse mit dieser Funktion sind schwer zu reproduzieren, da die Leermessung nicht immer in
der Lage ist die Signalschwankungen (Peaks) vollstédndig zu kompensieren. Durch eine unvollstandige
Kompensation wird die Warmeflussamplitude verfélscht, so dass dann natirlich keine
reproduzierbaren cy,-Werte errechnet werden kénnen mit deren Hilfe ein Korrekturfaktor bestimmt
werden konnte (vgl. Abbildung 11 (Probe: PS 144 C)). Die spezifische Warme (hier auch komplex c,

genannt) ist zu grof fiir eine Polystyrol-Probe.
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Abbildung 11 Beispiel fiir nicht ausreichend korrigierten Wéarmefluss (HeatFlow)

Werden die Signalschwankungen durch die Leermessung vollstandig beseitigt (reines Rechtecksignal)
so erhédlt man c,-Werte, die um den Literaturwert schwanken, so dass man keinen verninftigen
Korrekturfaktor berechnen kann. Das gro3e Problem besteht darin eine Messung zu machen, die
keine Signalschwankungen erhalt, dies ist bei den meisten Fallen nicht der Fall. Als eine mdgliche
Ursache fir die nicht ausreichende Korrektur wird eine unterschiedliche Punktzahl in der Leer- bzw.
Probenmessung vermutet (in Stichproben konnte ein Zusammenhang nachgewiesen werden).
Es gibt anscheinend auch kleine Fehler in der Software, die manche eingestellte Parameter nicht
akzeptiert und diese dann einfach verandert (z. B. T1=20°C, T2=22,333°C, T3=20,667°C,
HR1=3,5°C/min entspricht T,=1°C, T,=80s, (=0,5°C/min).

Stufenfunktion
Es gibt in diesem Modus dieselben Probleme wie im Sagezahnmodus. Die Signalschwankungen
werden nicht durch die Leermessungen kompensiert. Es scheint aber so zu sein, dass wenn die
Signalschwankungen vollstandig beseitigt werden, ein Rechtecksignal entsteht, dass gut fur die
Auswertung geeignet ist (vgl. Abbildung 12, Probe: PS 168 N).
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Abbildung 12 Ein schones aber seltenes Ergebnis bei einer DDSC-Messung

1.5.9. Erfahrungen mit MDSC

Messungen ohne kiinstliche Asymmetrie und ohne Silikondl
Bei diesen Messungen war das Signal der Leermessung zeitlich sehr stabil, so dass man sagen kann,
daR eine Leermessung reicht, solange die Referenz danach nicht mehr bewegt wird. Das Messsignal
der Probe streute stark, so dass man c,-Messungen mit einer Genauigkeit von ur ca. 15% durchfihren
kann.

Messungen mit kiinstlicher Asymmetrie und ohne Silikonél
Bei diesen Messungen streute die Warmeflussamplitude (HeatFlowAmplitude) um gut 20%, so dass
man im Endeffekt mit einer Genauigkeit von ca. 30% rechnen kann fiir eine c,-Messung. Fur die
Leermessung gilt dasselbe wie oben.

Messungen ohne kiinstlicher Asymmetrie und mit Silikonél
Hier konnten die c,-Werte mit einer Genauigkeit von ca. 7,5% gemessen werden. Hier entsteht aber
ein Problem mit dem Silikondl, das langsam verdampft, so dass man eigentlich fiir jede Messung neue
Proben- und Leerpfannchen verwenden sollte. Aullerdem wird der Messbereich durch das Silikonol
stark eingeschrankt. Bei spateren Messungen wurde eine Genauigkeit von 15% gefunden, so dass die

7,5% bezweifelt werden kdnnen (ndheres s. 13).

Zusammenfassung

Das fur die Messungen im Rahmen des Praktikums eingesetzte MDSC-Gerét ist nicht geeignet fur
quantitative c,-Messungen. Dieses Handicap wird sich bei der Warmeleitfahigkeitsmessungen deutlich

zeigen. Der Kalibrierungsfaktor lasst sich praktisch nicht bestimmten, da dieser mit einem zu grof3en
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Fehler behaftet ist. Die genaue Ursache dafur konnte nicht ermittelt werden. Die Vorteile der MDSC
zur Bestimmung quantitative c,-Werte, die in vielen Literaturstellen gepriesen werden,, konnten hier
nicht bestatigt werden. Im folgenden Bild wird das Problem naher erlautert. Es wurden zwei
identische Messungen (identische Probe und identische Messparameter) gemacht, so dass man
eigentlich denselben Kurvenverlauf erwarten sollte. Man sieht aber deutlich, dass die Lissajous-
Figuren (quasiisotherme Messungen von PS 168 N bei 20°C und 40°C) unterschiedlich grof3 sind und
somit auch ihre Warmeflussamplituden unterschiedlich gro® sind. Die Abweichungen liegen bei ca.

12%. Die zugehdrigen Leermessungen waren praktisch identisch  hinsichtlich  der
Warmeflussamplitude s. Abbildung 14).

12—
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s - ,
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£ 0,8 : ! 23
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w 2, A Messung vom 07.02.2001 b
+= 0,6+ g 2 L3k ]
@ - ° 4
0 i :
= 3 34
o
O 044 2 2 14 f
® > ¥
= 1
o
o)
S 024 %
00 ——
15 20 25 30 35 40

Modulated Temp (°C)

Abbildung 13 Zwei identische Messungen im Vergleich (Probe: PS 168 N)
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Abbildung 14 Leermessungen

Die gemachten Erfahrungen zeigen eigentlich mehr Nachteile auf, insbesondere die langen
Messzeiten (bei einer DSC-Messung bendtigt man fir Leer- und Probenmessung ungefahr eine
Stunde (Temperaturbereich 200°C), bei einer MDSC-Messung brauch man Uber 3 Stunden). Ein
wirklicher Vorteil der MDSC ist die Trennung in einen kinetischen und nichtkinetischen Anteil. So
lassen sich z. B. Glasubergdnge von (berlagerten Relaxaktionsprozessen separieren.
Nahebeieinanderliegende Glasubergange lassen sich mit der MDSC besser trennen als mit der DSC.

Es wurde im Praktikum nicht versucht Messungen mit Helium als Spllgas anstatt Stickstoff oder Gold
als Pfannchenmaterial anstatt Aluminimum zu verwenden. Der Vorteil von Helium ist die hdhere
Warmeleitfahigkeit und der von Gold ist das Fehlen einer Oxidschicht, die beim Aluminium vorhanden
ist. Bei den Leermessungen konnte allerdings kein groRer Einfluss der Oxidschicht festgestellt

werden, da alle Leermessungen nur sehr wenig streuten und so einen recht kleinen Fehler hatten.
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2. Mischbarkeitsbestimmung von Polymeren

2.1. Thermodynamischer Hintergrund

Eine Einflhrung in die Polymerphysik ist in [20] zu finden. Der Inhalt des Abschnittes bezieht sich
vollstandig auf [20].

Moéchte man zwei Polymere A und B mischen, die eine Monomerenzahl Ny und Ng haben und einen
Volumenanteil ¢, und ¢g besitzen, so ist die Freie Mischngsenergie (folgt aus der Flory-Hugins-

Theorie) gegeben durch

F, o< f. , bei konstanter Temperatur
1 1 .
S = N_A¢A Ing, +N_B¢B Ing, + x¢,95

x ist der Wechselwirkungsparameter. Der letzte Term beschreibt die Wechselwirkungsenergie. Da y
Ublicherweise grofer als Null ist, bewirkt der letzte Term eine Phasenseparation. Die ersten beiden
Terme reprasentieren die Entropie des Mischens. Welche Bedingungen miissen nun erfiillt sein, damit
man eine gleichférmige Mischung von zwei Polymeren erhalt?

Wenn man annimmt, dass die Monomerenzahl der beiden Polymere gleich ist und einen Wert N hat
und der Volumenanteil der beiden Polymere in der Mischung durch ¢,=¢ und ¢g=1-¢ gegeben ist, so

wird die obige Gleichung zu

; =%[¢ln¢+(l—¢)ln(l—¢)]+;c¢(l—¢),

Diese Funktion ist symmetrisch um ¢=1/2. Besitzt die Funktion nun Minima, so ist die Verbindungslinie
auch eine gemeinsame Tangente von der Kurve bei diesen Punkten. Die Koexistenzkurve im
Phasendiagramm wird durch die Lage der Minima bestimmt. Die Position der Minimas ist gegeben
durch

99
LI
1_2¢ln1_¢ Ny.

Fir den Fall Ny>>1 ergibt sich folgende Ldsung:

¢ =exp(-Ny) 1-¢=1-exp(-Ny)
Es gibt daher zwei Phasen, die fast nur aus reinem Polymer A oder Polymer B bestehen (eine
Phasenseparation findet statt). Den kritischen Punkt (¢¢,%.) ab dem dies passiert findet man durch

Lésen der folgenden Gleichungen:
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azﬁn _83fm _0
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Moéchte man also zwei Polymere mischen, so muss der Wechselwirkungskoeffizient x<2/N sein, was
bedeutet, dass die Wechselwirkungsenergie der Ordnung 1/N entspricht. Diese Bedingung erflillen
nur wenige Polymere, so dass es normalerweise nicht mdglich ist Polymere zu mischen.

Fur den Fall das NazNg erhalt man als kritischen Punkt:
-1 2
N 1 1 1
L s
NB 2 NA NB
% wird hauptsachlich durch das Molekulargewicht des kleineren Molekdls bestimmt und ¢4 verschiebt

sich in Richtung der Komponente mit dem kleinerem Molekulargewicht.

In den folgenden Abbildungen wird das hier gesagte verdeutlich (fiir Polymerlésungen):

jm( ‘J’ } - L-‘w-—.—.—,_._?‘-___._ l
I
J

Abbildung 15 Freie Energie des Mischens im Fall keiner Phasenseparation (aus [20])

Im Punkt R gibt es eine einheitliche Phase mit dem Volumen Q und im Punkt R* gibt es zwei Phasen
mit der Konzentration ¢p, ¢q und Volumen Qp, Qq (vgl. Abbildung 15). Die freie Energie des
phasenseparierten System wiirde den Punkt R‘ entsprechen. Im Fall des in Abbildung 15 gezeigten
Phasendiagramm nimmt also die freie Energie immer zu bei einer Phasenseparation, deshalb tritt hier
keine spontane Phasenseparation auf. Hat jedoch f(¢) zwei lokale Minima wie in Abbildung 16

gezeigt, so kann das System seine Energie minimieren, wenn eine Phasenseparation stattfindet.
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fu( @)

Abbildung 16 Freie Energie des Mischens im Fall einer Phasenseparation (aus [20])

Fir Lésungen mit ¢a<d<og ist die Freie Energie am niedrigsten, wenn eine Phasenseparation

stattfindet in zwei Phasen mit der Konzentration ¢, und og (vgl. Abbildung 16).

2.2. Methode zur Mischbarkeitsbestimmung

Diese Methode wurde von D. J. Hourston [1] vorgeschlagen um die Mischbarkeit von Polymeren
quantitativ zu erfassen.

Die Zwischenphase (Interphase) zwischen zwei Polymeren, die entweder teilweise mischbar oder
unmischbar sind, ist eine Region begrenzter Dicke innerhalb der die Zusammensetzung von der einen
Hauptphase hinzu der anderen sich kontinuierlich andert. Diese Schnittstellenregion (interfacial
region), die Zwischenphase genannt wird, wird durch Interdiffusion der zwei Phasen gebildet, dies
wird durch den Gradienten des chem. Potentials verursacht. In einem unmischbaren System wird die
Gleichgewichtsdicke der Schnittstelle bestimmt durch die Entropiezunahme, die gleich dem
Enthalpieeffekt ist. Dies verursacht eine Dicke von typisch 1-20nm abhangig vom Grad der
Kompatibilitat.

Aus Messungen der spezifischen Wéarme c, soll der Gewichtsanteil der gemischten Phasen und der
ungemischten Phasen bestimmt werden. Die c,—Daten werden aus Differential Scanning Calorimetry
(DSC) Messungen ermittelt. Die Auswertung der Daten kann auf verschiedene Weisen erfolgen,
wobei alle denselben Hintergrund besitzen. In [10] wird eine ausfihrliche Methode zur Auswertung
beschreiben. In [11] wird eine kirzere Methode vorgestellt, die hier dargestellt und verwendet wird.
Zwei Polymere, die eine unterschiedliche Glasiibergangstemperatur T, besitzen, werden gemischt.

Mischen sich die beiden Polymere nicht so ergibt sich fiir die Anderung des spezifischen Warme Ac,:
Ac, =mAc, +w,Ac

o und o, sind die Gewichtsanteile der einzelnen Polymere im Gemisch. Ac,; und Acp, sind die

Anderung der spez. Warme am Glasiibergang. Tritt eine Mischung auf so kann man dies durch

Ac, =w,Ac, +o,Ac,, +d,
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ausdriicken. m,1 und m,, sind die Gewichtsanteile der ungemischten Polymere. Den Gewichtsanteil

des ungemischten Polymers erhalt man durch Vergleich der Anderung der spez. Warme.

Ac

— )24
Ac ol

a)bl

Ac,q ist die Anderung der spez. Warme in der Mischung beim Glasiibergangs des Polymers 1 und Ac,;
ist die Anderung der spez. Warme fiir das reine Polymer. Fiir das zweite Polymer gilt dies analog.

Die Werte fiir die Anderung der spez. Warme kdnnen aus den Messungen bestimmt werden. Die erste
Ableitung der spez. Warme nach der Temperatur kann durch eine Summe von Gauss-Funktionen
approximiert werden. Jede einzelne Gausskurve gibt den dc,/dT —Verlauf einer Phase wieder.

(T—Tg)zJ

,

Acp
G =————57¢Xp -2

T
), 5
Gé’esamt = z Gi (T’ Tgi » Wy » Acpi)

Die Flache unter einem Gauss-Fit entspricht gerade der Anderung der spez. Warme Ac,. T ist die
Glasubergangstemperatur. y ist die Halbwertsbreite der Gausskurven.

Aus [12] wurden die Abbildung 17 und Abbildung 18 enthommen.

Findet zwischen den Polymeren ein Mischung statt, so erniedrigt Ac, am Glasiibergang, wie man es
beim Schmelzeblend sieht (vgl. Abbildung 17). Bei der Ableitung dc,/dT sieht man, dass die Peaks
des Schmelzeblends niedriger sind als die Peaks der physikalischen Mischung. Die Werte zwischen
den Peaks sind beim Schmelzeblend héher als bei der physikalischen Mischung.

Abbildung 17 Wairmekapazitit c, gegen
M J ///.......,..... Temperatur fiir ein physikalisches Blend
3 16 e,,__‘,__.W_.,,,;;;:: (Pfeil) und fiir ein Schmelzeblend
€ 1.4- ‘ /
3
g 12 =
T
1

to i’; L] L) T T
110 -100 -90 80 -70 60 -50
Temperature (°C)
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3. Warmeleitfahigkeit

Mit Hilfe der MDSC kann man die Warmeleitfahigkeit von isolierenden Materialen bestimmen (0,1-1,5
W°C'1m'1), dieser Bereich Uberdeckt Polymere, Keramiken und Glaser. Die Genauigkeit der Methode
betragt bis zu 7%. Die Methode wurde von Marcus und Blaine eingefiihrt [13] und ist als ASTM E
1952-98 [19] standardisiert. Das verwendete Modell ist eindimensional und es werden folgende
Annahmen gemacht:

- der Probenkoérper ist zylinderférmig

der Boden der Probe folgt der angelegten Temperaturmodulation

der Warmefluss der gegenuberliegenden Seite ist Null

es gibt keinen Warmefluss durch die Seiten der Probe

Das Modell von Marcus und Blaine wird von manchen als zu einfach angesehen bzw. ein alternatives
Verfahren fur die Bestimmung der Warmeleitfahigkeit hergeleitet, wobei hier dann man nur eine Probe
brauch, die bei zwei verschiedenen Frequenzen gemessen wird (ndheres s. [14]).

Um die Warmeleitfahigkeit zu messen brauch man zwei Proben. Eine dinne Probe (0,4mm) wird fir
die c,-Messung gebraucht. Eine dicke Probe (3,5mm) wird bendtigt um die thermische Leitfahigkeit zu
erhalten Uber eine Messung der scheinbaren Warmekapazitat.

Eine ausflhrliche Herleitung der folgenden Gleichungen findet man in [15].

Die beobachtete thermische Leitfahigkeit A erhalt man durch

_ 27C?

¢, pA’P

C ist die scheinbare Warmekapazitat und ist gegeben durch

c:(d_Qj 1
dat ) , o,T,

(dQ/dt)s ist die Warmeflussamplitude. p ist die Dichte der Probe. A ist die Flache und P die

Periodendauer. Fir einen Zylinder erhalt man damit folgende Formel.

M
AL

ﬂ_dZ
4
_8LC?
¢, Md*P

P

A

M ist die Probenmasse, A die Grundflache des Zylinders, L die Probenlange und d der Durchmesser.
Um korrekte Ergebnisse zu erhalten muss man eine Korrektur durchfiihren, womit der Warmeverlust

durch die Seiten der Proben korrigiert wird.
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D=JA -2,
D ist der Korrekturfaktor und A, ist die wirkliche thermische Leitfahigkeit eines Referenzmaterials. Man

erhalt die tatsachliche thermische Leitfahigkeit Ay der Probe dann durch

_A-2D++A -4DA
5 .
Eine Anleitung zur Kalibrierung und Versuchsdurchfiihrung ist in ASTM E 1952-98 zu finden.

Ay
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4. Datenauswertung

4.1. Rauschen

Wenn die Daten zu verrauscht waren, wurde eine Glattung angewendet. Bei der

Mischbarkeitsbestimmung kommt man um diesen Schritt praktisch nicht rum. In diesem Abschnitt
werden kurz die Methoden vorgestellt, die verwendet wurden.

Die folgenden Operationen kdnnen teilweise direkt mit der Auswertesoftware des Messgerates oder
mit Microcal™ Origin® 6.0 (auch wenn diese Version gewisse Eigenheiten hat) vorgenommen werden.
Bei der Mischbarkeitsbestimmung wurde normalerweise zweimal geglattet, einmal die c,-Daten und
einmal die abgeleiteten c,-Daten. Fir diese Operation wurde Ublicherweise die Savitzky-Golay-
Filtermethode verwendet mit z. B. folgenden Parametern: Ordnung des Polynoms 2, Punkte links 10
und Punkte rechts 10. Da dies eine sehr starke Glattung der Daten ist, muss Uberprift werden, ob die
geglatteten Daten nicht durch die Glattung verfalscht werden.

Fur die Uberpriifung wird angenommen, dass die Daten zuféllig um den wahren Wert verteilt sind und
dass die geglattete Kurve diesen wahren Wert schon recht gut reprasentiert. Durch Subtraktion der
Originaldaten von den geglatteten Daten, erhalt man die Abweichung der Messdaten von den
geglatteten Daten. Diese Daten werden in geeignete Intervalle zerlegt (z. B. 0,001J/(g°Cz) bei den
abgeleiteten cy,-Daten) und die H&aufigkeit der Abweichungen gezahlt. Diese so erhaltenen
Haufigkeiten werden gegen die Abweichung aufgetragen und ein Gaussfit an diese Daten vollzogen.
Werden die aufgetragenen Haufigkeiten gut durch die Gausskurve beschrieben und liegt der
Zentralwert bei 0, so wird angenommen, dass durch die Glattung der Daten nicht deren physikalischer
Inhalt verfalscht wird. Als Beispiel dieser Methode wird das Ergebnis dargestellt, das bei einer
Auswertung fur die Mischbarkeitsbestimmung erhalten wurde (vgl. Abbildung 19).

160

B Haufigkeit
. Gaussfit
140 - /'
, \
) \
120 .
\
' fo
100 4 | |
= / \
(] | \
S 804 I |
= | I |
?u 8
60—
I / \
1 / \
/ |
40 | |
r’ \\
j . \
204 / \
/’ \
n /./’ *-.\
0 T T T T T T "
-0,010 -0,005 0,000 0,005 0,010

Abweichung GLATTUNG-ORIGINAL (J/(g°C?)

Abbildung 19 Beispiel
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4.2. Aquidistante Daten

Fir manche Auswertemethoden ist es erforderlich aquidistante Messpunkte zu haben wie z. B. bei
manueller Differenzbildung (Basislinie) von zwei Datensatzen oder fiir bestimmte Rechenoperationen
(Glattung).

Die Erzeugung aquidistanter Datensatze aus den Originaldatensatzen erfolgt durch Interpolation mit
Hilfe von Microcal™ Origin® 6.0. Die Art der Interpolation ist abhédngig von der Art der Verbindung der
Datenpunkte. Mochte man den Messbereich in feste Abstande unterteilen z. B. a=1°C/Punkt so erhalt
man die anzugebende Punktzahl durch

-7
a

T.
Punktzahl = =2 +1,

wobei T4 der Anfang des Interpolationsbereichs ist und T, das Ende.

4.3. Basisliniensubtraktion®

In Microcal™ Origin® 6.0 kann man eine Basislinie von der Messkurve abziehen, dazu verwendet man
das Hilfsmittel ,Basislinie“. Nach Angabe der gewiinschten Punktzahl lasst man am einfachsten eine
automatische Basislinie erstellen. Diese lasst sich modifizieren und so dem gewinschten Verlauf
anpassen. Mochte man diese Basislinie auch auf andere Messkurven anwenden so sollte man sie
jetzt in ein eigenes Worksheet kopieren bevor man sie abzieht (die Punkte der Basislinie sind in einem
Worksheet mit der Bezeichnung ,basex” zu finden, x steht fir irgendeine Zahl). Nun kann man die

Basislinie von der Messkurve abziehen lassen.

4.4. Fitten

In diesem Abschnitt wird eine kurze Anleitung zum Fitten von Uberlagerten Gaussfunktionen an eine
Messkurve gegeben. Alle gemachten Angaben beziehen sich auf Microcal™ Origin® 6.0.

Unter dem Punkt ,Nichtlineare Kurvenanpassung...“ wird als Fitfunktion die Gausskurve gewahlit. Die
Anzahl der Wiederholungen gibt die Anzahl der Gaussfunktionen an, wobei man n-1 als Wiederholung
angeben muss (n ist die Anzahl der gewuinschten Gaussfunktionen).

Sind nur Peaks vorhanden, die eindeutig voneinander getrennt sind, so kann man die Option ,Fit
Uberlagerte Impulse* verwenden.

Fir jede Gaussfunktion setzt man obere und untere Grenzen fest oder lasst sie konstant (z. B. der
Offset y0 kann bei der Analyse von Polymerblends auf 0 gesetzt werden nach der
Basisliniensubtraktion). Am Anfang wird es wohl passieren, dass die Werte der einzelnen
Gausskurven gegen eine oder mehrere gesetzte Grenzen laufen. Es werden nun die Grenzen solange
verandert bis kein Wert mehr gegen eine Grenze lauft.

Ist der Fit zufriedenstellend so kann man sich die gefunden Fitwerte in die Zeichnung eintragen
lassen.

* Die Abschnitte 4.3 und 4.4 sind recht kurz gefasst, so dass fiir ausfiihrliche Erlduterungen das Handbuch

von Microcal™ Origin® 6.0 benutzt werden sollte.
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5. Gemessene Blends (Mischbarkeitsbestimmung)

Bei zwei verschiedenen Polymerblends konnte ein Interfaceanteil bestimmt werden. Bei anderen
Polymerblends konnte kein Interfaceanteil bestimmt werden, da der Massenanteil der Interfacephase
wohl zu gering war..

Der Interfaceanteil wird wie folgt bestimmt:

o = Ac pi
Acpoi
o ist der Gewichtsanteil der i-ten Phase. Ac,; ist die Anderung der spez. Warme im Blend durch die i-

te Phase und Ac, ist die Anderung der spez. Warme der Reinkomponente. Der Anteil des Interfaces

wird bestimmt durch

a)Intcrfacc = 1 - a)Polymcrlrcich - a)Polymch reich *
Die Anteile der Reinkomponenten im Interface erhalt man durch

0

Polymer! Interface = Polymerl - wPolymerlreich

@ =0,

Polymer2 Interface olymer2 - a)PolymerZ reich

Spolymert UNA Spoymer2 SiNd die Anteile der Komponenten im gesamten Blend.
Die cp,-Werte der physikalischen Mischung werden aus den c,-Werten der Reinkomponenten wie folgt

berechnet:

c phys.Mischung __ w Polymerl

c Polymer?2
P Polymerl™ po

+a)Polymer2 po
o sind die Gewichtsanteile und Cpoi sind die spez. Warmen der Reinkomponenten..
Erlduterungen zur Auswertung findet man in [4] und [10]. In [10] wird eine sehr ausflhrliche

Auswertemethode beschrieben.

5.1. Kern/Schale Teilchen (1)

5.1.1. Proben

Bezeichnungen
Kern/Schale Dispersionen aus (70%Polytsyrol)/(30%(25 Styrol/75 Butadien)):
KS1
KS2
KS3
(Unterschiedliche Herstellungsverfahren)
Reinkomponenten:
R1 : Polymer 100% PS
R2 : Polymer aus ca . 77% Bu und ca. 23% Styrol (S/B)
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Vorbereitung
Die Probenvorbereitung erfolgte nach den ublichen Methoden um eine c,-Messung mit einem
Standard-DSC (Perkin-Elmer DSC7) zu machen. Die Probe R2 lag als Dispersion vor und wurde iber
mehrere Tage an der Luft bei Zimmertemperatur getrocknet. Vor der Messung wurde die Probe

nochmals im DSC getrocknet fiir ca. 15min. bei 160°C.

5.1.2. Messung

Die Messungen erfolgte mit einem DSC 7 von Perkin-Elmer in einem Temperaturbereich von —85°C
bis 160°C mit einer Heizrate von 20°C/min. Alle Proben wurden zweimal gemessen, einmal im
Anlieferungszustand (1. Durchlauf) und einmal nachdem sie von 160°C aus schnell abgekuhlt wurden

(2. Durchlauf). Im folgenden werden nur die Daten des 2. Durchlaufs verwendet.

5.1.3. Auswertung

Die Messdaten wurden mit einem Savitzky-Golay-Algorithmus (2. Ordnung, 10 Punkte beidseitig)
geglattet. Die Ableitung der geglatteten Daten wurden ebenfalls mit einem Savitzky-Golay-Algorithmus
(2. Ordnung, 10 Punkte beidseitig) geglattet.

Wenn nichts anderes angegeben ist, dann werden folgende Einheiten verwendet:

- Cp, Acyin J/(g°C)

- Temperatur in Grad Celsius

Anteile der Komponenten sind stets auf das Gesamtsystem bezogen.

R1 und R2
ACpo Fehler Acy,i Tgoi® Fehler Ty° |Anteil (Gewicht)
R2 (S/B) 0,349 0,010 -52,370 0,160 0,300
R1 (PS) 0,299 0,004 107,150 0,050 0,700
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Abbildung 20 Gegeniiberstellung der Ableitungen von den Proben und der Rechnung

In Abbildung 20 erkennt man die Merkmale fiir eine Interfacebildung. Die Peaks der physikalischen

Mischung sind hoher als die Peaks der Proben, aulerdem steigen die Kurven der Proben schneller an

dC /dT

(J/(g°C?)

Gemessene Blends (Mischbarkeitsbestimmung)

0,030—-
0,025—-
0,020—-
0,015—-
0,010—-
0,005—-
0,000—-
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—— Rechnung

T
50

Temperatur (°

beim rechten Peak als die Kurve der physikalischen Mischung.

C)

T
100

T
150

KS1
KS1 Acyi Fehler Acy, Ty Fehler T°
Peak 0,080 0,001 -49,910 0,070
Peak2 0,066 0,006 79,280 1,650
Peak3 0,074 0,015 100,070 0,970
Peak4 0,072 0,011 106,210 0,050

Die Peaks werden von links nach rechts durchgezahlt (vgl. Abbildung 21). Der erste Peak wird als S/B
(R2) reiche Phase betrachtet. Der letzte und vorletzte Peak wird als PS ( R1) reiche Phase

betrachtet. Datenpunkte die links vom ersten Peak und rechts vom letzten Peak liegen wurden in der

Auswertung nicht berlcksichtigt, da diese Null sein missten nach der Basislinienkorrektur.
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Abbildung 21 KS1

Anteile der Komponenten im Blend

Gewichtsanteil |Fehler
R2 (S/B) 0,229 0,007
R1 (PS) 0,488 0,063
Interface 0,283 0,064
Interface ( R2) 0,071 0,007
Interface ( R1) 0,212 0,063
Gesamt 1,000 0,090

Der Interfaceanteil in KS1 liegt also bei ca. 28%, wobei dieser sich zusammensetzt aus 7% S/B ( R2)
und 21% PS ( R1).

KS2
KS2 Acy; Fehler Acy, Ty Fehler T°
Peak 0,078 0,001 -48,200 0,060
Peak2 0,053 0,016 25,600 12,400
Peak3 0,052 0,014 79,030 2,100
Peak4 0,070 0,018 99,720 1,180
Peak5 0,084 0,014 106,440 0,080
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Abbildung 22 KS2
Anteile der Komponenten im Blend
Gewichtsanteil |Fehler
R2 (S/B) 0,222 0,008
R1 (PS) 0,515 0,045
Interface 0,263 0,046
Interface ( R2) 0,078 0,008
Interface ( R1) 0,185 0,045
Gesamt 1,000 0,065

Der Interfaceanteil in KS2 liegt also bei ca. 26%, wobei dieser sich zusammensetzt aus 8% S/B ( R2)
und 19% PS ( R1).

KS3
KS3 Acy; Fehler Ac,; Tg® Fehler T4°
Peak1 0,083 0,002 -45,670 0,080
Peak2 0,095 0,013 16,300 4,040
Peak3 0,031 0,004 79,970 0,590
Peak4 0,031 0,003 94,670 0,180
Peak5 0,125 0,003 105,130 0,090
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Anteile der Komponenten im Blend

Abbildung 23 KS3

Gewichtsanteil |Fehler
R2 (S/B) 0,238 0,009
R1 (PS) 0,522 0,011
Interface 0,240 0,014
Interface ( R2) 0,062 0,009
Interface ( R1) 0,178 0,011
Gesamt 1,000 0,020

Der Interfaceanteil in KS3 liegt also bei ca. 24%, wobei dieser sich zusammensetzt aus 6% S/B ( R2)
und 18% PS ( R1).

Zusammenfassung
Proben R2 Interface R1 Interface Interfaceanteil
KS1 0,071+/-0,007 0,212+/-0,063 0,283+/-0,063

KS2

0,078+/-0,008

0,185+/-0,045

0,263+/-0,046

KS3

0,062+/-0,009

0,178+/-0,011

0,240+/-0,014

Die angegeben Fehler kommen durch die Fits zustande. Es gibt auBerdem sicher noch systematische

Fehler, so dass der Fehler beim Interfaceanteil mit 0,08 anzusetzen ist. Wie aus den Daten ersichtlich,

gibt es keinen signifikanten Unterschied des Interfaceanteils zwischen den Proben.
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Mit NMR-Relaxationsmessungen an verfiimten Dispersionen, die aus denselben Materialen

bestanden, wurde der Hartanteil bestimmt. Der berechnete Hartanteil lag fur alle Proben bei ca. 0,636

und der Weichanteil somit bei 0,364.

Proben Hartanteil (100°C) Hartanteil (140°C)
KS1 0,56+/-0,04 0,46+/-0,06

KS2 0,56+/-0,09 0,47+/-0,04

KS3 0,56+/-0,03 0,47+/-0,04

Damit ergeben folgende Weichanteile:

Proben Weichanteil (100°C) Weichanteil (140°C)
KS1 0,44+/-0,04 0,54+/-0,06

KS2 0,44+/-0,09 0,53+/-0,04

KS3 0,44+/-0,03 0,53+/-0,04

Die Differenz

zwischen den gemessenen und berechneten Weichanteilen bezogen auf den

berechneten Weichanteil wird als Interfaceanteil interpretiert:

Proben Interfaceanteil (100°C) [ Interfaceanteil (140°C)
KS1 0,21+/-0,04 0,32+/-0,06
KS2 0,21+/-0,09 0,29+/-0,04
KS3 0,21+/-0,03 0,29+/-0,04

Die Ergebnisse aus der NMR-Messungen und der DSC-Messungen zeigen, dass der Interfaceanteil
bei allen Proben gleich groR ist. Die Ubereinstimmung der absoluten numerischen Werte ist
Uberraschend gut.

Bei einer Betrachtung der Proben fallt auf, dass die Transparenz von KS1 nach KS3 zu nimmt. Als
maogliche Ursache wurde die TeilchengréfRe ins Gesprach gebracht, die in den Proben verschieden

grof} sein kdnnte.

5.2. Kern/Schale Teilchen (2)

5.2.1. Vorgeschichte

Aus einer frlheren Messung, die an Blends aus Kern/Schale-Teilchen (KST2, KST5) durchgefiihrt
wurden, wurden die jetzige Messungen motiviert. An diesen Blends wurde eine Interface-Analyse
gemacht, wobei PSAN und KST2 bzw. KST5 als Reinkomponenten zugrunde gelegt wurden. Aus
Die

diesen Untersuchungen konnte nicht auf ein mogliches Interface geschlossen werden.

Abweichungen zwischen Rechnung und Probe (PSAN/KST2 bzw. KSTS5) waren zu gering.
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Im Kern-Schale Teilchen (Pfropfkautschuk) selber ist der Glastibergang bei ca. 100°C (vgl. Abbildung
26) sehr verbreitert. Es wurde daher vermutet, dass im Kautschuk selbst ein Interfaceanteil existiert,

wie im folgenden auch bestatigt wird.

5.2.2. Proben

Bezeichnungen
Pfropfkautschuk:
KST2: Pfropfhiille // Kern : 40 PSAN // 60 Kern
KST5: 2. Pfropfhulle // 1. Pfropfhulle // Kern : 27 PSAN // 13 S // 60 Kern
Reinkomponenten:
PSAN
KST5/0 (Kern)
KST2/0 (Kern)
PS 168 N
Vorbereitung
Die Probenvorbereitung erfolgte nach den ublichen Methoden um eine c,-Messung mit einem
Standard-DSC (Perkin-EImer DSC7) zu erledigen. Die Proben KST2/0 und KST5/0 lagen als
Dispersionen vor und wurden Uber mehrer Tage an der Luft bei Zimmertemperatur getrocknet. Vor der

Messung wurden die Proben im DSC getrocknet fiir ca. 15min. bei 160°C.

5.2.3. Messung

Die Messungen erfolgten mit einem DSC 7 von Perkin-Elmer in einem Temperaturbereich von —90°C

bis 180°C.
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5.2.4. Auswertung

Die Messdaten wurden mit einem Savitzky-Golay-Algorithmus (2. Ordnung, 10 Punkte beidseitig)
geglattet. Die Ableitung der geglatteten Daten wurden ebenfalls mit einem Savitzky-Golay-Algorithmus
(2. Ordnung, 10 Punkte beidseitig) geglattet.
PSAN und PS 168 N wurden gemeinsam ausgewertet, da diese im Pfropfkautschuk nicht getrennt
werden koénnen (vgl. Abbildung 30).
Wenn nichts anderes angegeben, dann wurden folgende Einheiten verwendet:
- Cp, Acyin J/(g°C)
- Temperatur in Grad Celsius
Anteile der Komponenten sind stets auf das Gesamtsystem bezogen.

KST2

KST2/0 und PSAN

ACpy Fehler Acyi Tgoi Fehler Tg?  |Anteil (Gewicht)
KST2/0 0,339 0,006| -44,420 0,080 0,600
PSAN 0,394 0,007 109,170 0,060 0,400

0,030

——KST 2
Rechnung

0,025

0,020

0,015

(J/(g°C?)

0,010

p

dC /dT

0,005

0,000

0054+—m@mmm —p———
-100 -50 0 50 100 150 200

Temperatur (°C)

Abbildung 27 Gegeniiberstellung der Ableitungen von den Proben und der Rechnung

In Abbildung 27 erkennt man die Merkmale fiir eine Interfacebildung. Die Peaks der physikalischen
Mischung (Rechnung) sind héher als die Peaks der Proben, auBerdem steigt die Kurve der Probe
beim rechten Peak schneller an als die Kurve der physikalischen Mischung. Die Flache unter den
Kurven betragt beim physikalischen Blend (Rechnung) 1,222 J/(g°C) und bei der Probe (KST2) 1,164
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J/(g°C). Das Verhaltnis physikalisches Blend zu Probe betragt 1,05. Die Abweichung von 1 kann

durch Messfehler und durch die Datenaufbereitung erklart werden.

KST2
KST2 Acy; Fehler Ac,; Tg® Fehler T4°
Peak1 0,151 0,003 -44.630 0,080
Peak2 0,097 0,011 88,840 2,640
Peak3 0,029 0,011 107,670 1,330
Peak4 0,031 0,010 113,680 0,440

Die Peaks werden von links nach rechts durchgezahlt (vgl. Abbildung 28) Der erste Peak wird als
KST2/0 reiche Phase betrachtet. Der letzte Peak wird als PSAN reiche Phase betrachtet. Datenpunkte
die links vom ersten Peak und rechts vom letzten Peak liegen wurden in der Auswertung nicht

berucksichtigt, da diese Null sein missten nach der Basislinienkorrektur.
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Abbildung 28 KST2

Anteile der Komponenten im Blend

Gewichtsanteil |Fehler
KST2/0 0,444 0,012
PSAN 0,079 0,013
Interface 0,477 0,018

Seite 41 von 70



Gemessene Blends (Mischbarkeitsbestimmung)

Gewichtsanteil |Fehler
Interface KST2/0 0,156 0,012
Interface PSAN 0,321 0,013
Gesamt 1,000 0,025

Der Interfaceanteil in Probe KST2 liegt also bei ca. 48%, wobei dies sich zusammensetzt durch 16%
KST2/0 und 32% PSAN. Mit Hilfe der Fox-Gleichung wird die Glastemperatur des Interfaces
abgeschéatzt:

1 _o o
Tgm Tgl Tg2

Tym ist die Glastemperatur des Blends. o und o, sind die Gewichtsanteile der Reinkomponenten im
Blend (auf 1 normiert). T4 und T4, sind die dazugehdrigen Glastemperaturen der Reinkomponenten
(in Kelvin). Bei der Probe KST2 erhélt man als T4, ungefahr 42°C. Vergleicht man diesen Wert mit der

Abbildung 28, so sieht man, dass bei 42°C kein Peak zu finden ist. Bei einer Alternativauswertung

wurde auch der dritte Peak zum PSAN gezahlt. Dann erhalt man folgende Werte:

Gewichtsanteil [Fehler
KST2/0 0,444 0,012
PSAN 0,152 0,038
Interface 0,404 0,040
Interface KST2/0 0,156 0,012
Interface PSAN 0,248 0,038
Gesamt 1,000 0,056

Der Interfaceanteil in der Probe KST2 liegt in diesem Fall bei ca. 40%, wobei dies sich
zusammensetzt durch 16% KST2/0 und 25% PSAN (Rundungsfehler). Tqn ist hier 30°C.

KST5

KST5/0 und (PSAN + PS 168 N)

ACpo Fehler Acyi Tgoi® Fehler Tg,°  [Anteil (Gewicht)
KST5/0 0,331 0,003 -44.650 0,070 0,600
PSAN + PS 0,370 0,003 108,140 0,080 0,400
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Abbildung 29 Gegeniiberstellung der Ableitungen von den Proben und der Rechnung

Die Flache unter den Kurven betragt beim physikalischen Blend (Rechnung) 1,188 J/(g°C) und bei der
Probe (KST5) 1,118 J/(g°C). Das Verhaltnis physikalisches Blend zu Probe betragt 1,06. Die

Abweichung von 1 kann durch Messfehler und durch die Datenaufbereitung erklart werden.

0,06 4
——PSAN
—PS 168N
0,05
0,04 1
0,03
_ < |
2 g{'; 0,02 4
0= ]
S S
~ 0014
1 MWM-@:\}LWM
000 {W‘M
0,011
T T T T T T T T T T T T 1
-100 -50 0 50 100 150 200
Temperatur (°C)

Abbildung 30 Ableitung der Reinkomponenten PS 168 N und PSAN

Wie man in Abbildung 30 sieht, liegen die Glaslbergdnge von PS 168 N und PSAN zu nahe
beieinander, so dass sie nicht in einem DSC getrennt werden kénnen. Durch einen Gaussfit erhalt
man als Ac, fir das PSAN (0,369+0,006)J/(g°C) und fir das PS 168 N (0,293+0,006)J/(g°C).
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Gewichtet man diese mit dem jeweiligen Gewichtsanteil und summiert auf, so erhadlt man
(0,138+0,003). Dividiert man dies durch den Gewichtsanteil von PSAN und PS 168 N so erhalt man
(0,345+0,008)J/(g°C). Das letzte Ergebnis sollte theoretisch mit dem Acg,; von (PSAN + PS 168 N)
Ubereinstimmen, welches 0,370J/(g°C) betragt. Die Differenz wird wohl durch die unterschiedliche
Auswertung verursacht. (PSAN + PS 168 N) wurde aus der Rechnung direkt gewonnen bei der nur ein

Gaussfit verwendet wurde, da wie schon gesagt, PSAN und PS 168 N zu nahe beieinanderliegen um

sie getrennt auswerten zu kénnen.

KST5 Acy; Fehler Ac,, Tg® Fehler T°
Peak1 0,161 0,003 -44,860 0,080
Peak?2 0,032 0,024 76,560 13,300
Peak3 0,043 0,026 98,810 1,660
Peak4 0,034 0,008 110,940 0,410
0,020 -
—KST5
0.015 4 —— Uberlagerung der Gausskurven
Gausskurven
0,010 4
[
T 0
o T 0,005 4
T § ‘
il
0000 - fl\w"tf/ll A f\-“. ﬂ\ﬂ[ﬁ r.--”.-'[r\fﬂ\\l L} c
‘ LT V i
'0‘005 1 1 1 T 1 T 1 I 1
-100 =50 0 50 100 150 200
Temperatur (°C)
Abbildung 31 KST5
Anteile der Komponenten im Blend
Gewichtsanteil Fehler
KST5/0 0,488 0,010
PSAN + PS 168 N 0,091 0,026
Interface 0,421 0,028
Interface KST5/0 0,112 0,010
Interface PSAN + PS 168 N 0,309 0,026
Gesamt 1,000 0,039
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Der Interfaceanteil in Probe KST5 liegt also bei ca. 42%, wobei dieser sich zusammensetzt durch 11%
KST5/0 und 31% PSAN + PS 168 N. Man erhélt hier als Ty, eine Temperatur von ungeféhr 52°C.
Vergleicht man diesen Wert mit Abbildung 31 so findet man, wie bei KST2, keinen Peak bei 52°C.

Zusammenfassung
Proben | KST2/0 Interface PSAN Interface Interfaceanteil
KST2 0,156+/-0,012 0,321+/-0,013 0,477+/-0,018
Proben | KST5/0 Interface PSAN + PS 168 N Interface Interfaceanteil
KST5 0,112+/-0,010 0,309+/-0,026 0,421+/-0,028

Die angegeben Fehler kommen durch die Fits zustande. Es gibt auBerdem sicher noch systematische
Fehler, so dass der Fehler beim Interfaceanteil mit 0,08 anzusetzen ist. Wie aus den Daten ersichtlich,
gibt es keinen signifikanten Unterschied hinsichtlich des Interfaceanteils zwischen den Proben.

An denselben Materialen wurden auch NMR-Untersuchungen durchgefiihrt (s. [Fehler!
Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.]). Bei diesen Untersuchungen wurde festgestellt,
das der Interfaceanteil bei KST2 0,29 und bei KST5 0,23 ist. Die Zahlenwerte der beiden
Messverfahren kénnen nicht so einfach verglichen werden, da beide Methoden unterschiedliche
physikalische GréRen verwenden, die unterschiedlicher Natur sind. Die Abnahme des Interfaceanteils
von KST2 nach KST5 findet man zumindest tendenziell auch in den hier gemachten Messungen,

wobei die Grolke des Fehlers zu beachten ist.

5.3. Blend PSU/PA

5.3.1. Proben

- 10/1 PSU/PA=75%/25%
- 10/2 PSU/f-PSU/PA=65%/10%/25/
- 10/3 PSU/f-PSU/PA/PhA=65%/10%/25%/0,25%
- 10/4 PSU/f-PSU/PA/PhA=65%/10%/25%/0,25%
PSU= Polysulfon
PA= amorphes Polyamid
f-PSU = funktionalisiertes PSU
Vorbereitung
Die Probenvorbereitung erfolgt nach den lblichen Methoden (Trocknung) um eine c,-Messung mit
einem Standard-DSC (Perkin-Elmer DSC7) zu erledigen.

5.3.2. Messung

Es wurden fir alle Messungen Aluminiumtiegel verwendet, die ein Gewicht von (25,70 + 0,05)mg

hatten. Dies entspricht der Masse des leeren Aluminiumtiegels fir die Leermessung. Die
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Probenmasse betrug ungefahr (9,0 £ 0,5)mg. Es wurde versucht die Proben so flach wie méglich in

den Tiegel zu legen.

Es wurde folgendes Messprogramm verwendet:

1.

o k> N

7.
8.

Abkuhlen auf —20°C und warten bis die Probe sich daran angepasst hat.

Zwei Minuten bei —20°C warten

Auf 240°C erwarmt mit einer Heizrate von 20°C/min

Zwei Minuten bei 240°C warten (Ende des ersten Durchlaufs)

Schnelles Abkihlen auf —20°C (nicht definiert) und gewartet bis die Probe sich daran
angepasst hat.

Zwei Minuten bei —20°C warten

Auf 240°C erwarmt mit einer Heizrate von 20°C/min

Zwei Minuten bei 240°C warten (Ende des zweiten Durchlaufs)

Nach dem ersten Durchlauf hatten alle Proben dieselbe thermische Vorgeschichte. Zu jeder Messung

wurde eine Leermessung gemacht. Alle Daten fir die nachfolgenden Diagramme sind aus dem

zweiten Durchlauf oder wurden von diesen Daten abgeleitet.

Die c, -Daten wurden mit der Software des Messgeréates errechnet und Messdaten von —20°C aus in

0,5°C-Schritten ermittelt. Diese wurden nach Microcal™ Origin® 6.0 exportiert zur weiteren

Auswertung.

5.3.3. Auswertung

Die Messdaten wurden mit einem Savitzky-Golay-Algorithmus (2. Ordnung, 10 Punkte beidseitig)

geglattet. Die Ableitung der geglatteten Daten wurden ebenfalls mit einem Savitzky-Golay-Algorithmus

(2. Ordnung, 10 Punkte beidseitig) geglattet.
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10/1
101
0,04
0,03
L
£
S A
o 0,02 S
. O
N O
[V )]
o
g 2 001
|_
53 .
_-I:l [=X
o O
o © 0,00 S
<[ —— 1. Ableitung Rechnung geglattet
- ] —— 1. Ableitung Messung geglattet
-0.01 T T T T T T T
50 100 150 200
Temperatur (°C)
Abbildung 32 Ableitung der spez. Warme fiir 10/1
10/2
1062
0,03 5

0,02 4

0,014 —— Messung
—— Rechnung

0,00

1. Ableitung spez. Warme
C, (J/(g°CY)

! I ' I ' 1
50 100 150 200
Temperatur (°C)

Abbildung 33 Ableitung der spez. Wirme fiir 10/2

Seite 47 von 70



Gemessene Blends (Mischbarkeitsbestimmung)

10/3
103
0,04 -
a 0,03 -

O
@
£
xw 0,02 4
=
3G
@ o 001-
o 3
e
2
[ 0,00 4
O —— Rechnung
<L Messung

~0.01 T T T T T T T T T

0 50 100 150 200
Temperatur (°C)
Abbildung 34 Ableitung der spez. Warme fiir 10/3
10/4
10/4
0,04 -
0,03 4

0,02 H

0,01 S

0,00 ~ jj
— 1. Ableitung Rechnung

— 1. Ableitung Messung

F

1. Ableitung spez. Warme
dC /dT (J/(g°C?)

-0.01 T T T T T T T
50 100 150 200

Temperatur (°C)

Abbildung 35 Ableitung der spez. Warme fiir 10/4
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Zusammenfassung

Es wurde bei keiner der Proben eine quantitative Auswertung vorgenommen, da die Signale der
Messung und die Signale der Rechnung (phys. Blend) keine eindeutige Abweichung voneinander
zeigen und somit ein eventueller Interfaceanteil im Fehler untergeht.

Die Proben wurde auch mit einem Transmissionselektronenmikroskop (TEM) im Labor Dr. Heckmann
untersucht. In Abbildung 36 sind die Ergebnisse zu sehen. Wie man sieht, andert sich die Struktur des
Polymers deutlich, so dass man auch ein deutliches Signal bei einer DSC-Messung erwartet hatte,
dies trat aber nicht ein. Es wurde eine grobe Abschatzung des Interfaceanteils gemacht. Aus den
TEM-Untersuchungen konnte die Dicke des Interfaces auf etwa 3nm festgelegt werden. Mit den
Annahmen, dass alle Tropfen kugelférmig sind und das Interface die auRerte Schicht bildet, konnte
der Volumenanteil und somit auch der Massenanteil (die Dichte des Interfaces ist sicher nicht doppelt
so hoch wie die mittlere Dichte des Blends) mit Hilfe der untengezeigten Abbildung auf deutlich unter
5% abgeschatzt werden. Die Empfindlichkeit eines DSCs liegt bei ca. 10% Massenanteil, so dass der

geringe Interfaceanteil nicht detektierbar war.
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.13.

10.

10/3

L ,—u—?-

Abbildung 36 TEM-Aufnahmen
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6. Versuche zur Warmeleitfahigkeit

Wie weiter oben schon erwahnt, gab es bei c,-Messungen mit der MDSC immense Probleme. Diese
Probleme findet man auch hier, da man zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit die scheinbare neben

der Warmekapazitat C und die spez. Warme c, benétigt.

6.1. Vorversuche

Mit Hilfe zweier Polystyrolproben wurde versucht das MDSC zu kalibrieren, einmal eine dinne Probe
fr die Bestimmung des Korrekturfaktors K bei c,-Messungen und einmal eine dicke Probe fir die
Bestimmung des Korrekturfaktors D bei Warmeleitfahigkeitsmessungen.

Die cp,-Messungen konnten nicht am MDSC gemacht werden, s. S. 19ff. Die Schwankungen der
scheinbaren Warmekapazitat hielten sich Grenzen, wobei hier die GroRe des Messsignals
entscheidend war, womit die Schwankungen einen Fehler von ca. 3% bis 4% verursachten. Dieser
Fehler ist akzeptabel.

Aus den Ergebnissen dieser Versuche wurde entschieden, dass die c,-Messungen am Perkin-Elmer
(DSC 7) im DSC-Modus gemacht werden, da man hier einen Fehler von ca. 3% hat. Der
Korrekturfaktor K des MDSCs wurde auf 1 gesetzt. Ob diese MalRnahme ein korrektes Vorgehen
ermoglicht ist fraglich, da einerseits K und D nicht in einen neuen Korrekturfaktor zusammengefasst
werden kdonnen (was nicht verwundert) und andererseits der Korrekturfaktor K der diinnen Probe nicht

unbedingt gleich dem der dicken Probe sein muss”.

6.2. Wéarmeleitfdahigkeit von Terluran

Die Warmeleitfahigkeit von diesem Polymer ist bekannt (s. Anhang). Die c,-Messung wurde am

Perkin-Elmer durchgefinhrt.

6.2.1. Probenparameter

Probe: Terluran (zylinderférmig)
Dicke (3,40£0,05)mm
Durchmesser (6,15+0,05)mm
Gewicht (116,81+0,1)mg

Referenz: PS 168 N (zylinderformig)
Dicke (3,40+0,05)mm
Durchmesser (6,15+0,05)mm

Gewicht (103,32+0,1)mg

> K beschreibt das Verhiltnis vom Literaturwert der spez. Wirmekapazitit zum gemessenen Wert (bei K=1).
Bei diesen Messungen geht man immer davon aus, dass kein thermischer Gradient in der Probe vorliegt. Dies ist

in der dicken Probe sicher nicht gegeben.
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Beide Zylinder wurden aus Platten herausgefrast. Die Auflageflache der Proben wurde mit feinem

Schmirgelpapier von eventuellen Unebenheiten befreit.

6.2.2. Messung

Die c,-Messung wurde mit den Ublichen Methoden mit einem DSC 7 durchgefiihrt. Die Messung der
scheinbaren Warmekapazitat wurde mit dem MDSC durchgefiihrt. Als Messprogramm diente:
Datenspeicherung aus

Modulation mit einer Amplitude von 0,5°C und Periodendauer von 80s

Gleichgewicht bei 20°C

Isotherm fir 20min

Datenspeicherung an

Datenrate 1s/Punkt

Isotherm fir 5min

© N kN =

Datenspeicherung aus
Anstieg um 20°C
10. Isotherm fir 20min

©

11. Datenspeicherung an
12. Datenrate 1s/Punkt
13. Isotherm fiir 5min

14. Datenspeicherung aus

6.2.3. Auswertung

Die c,-Messung fihrte zu folgendes Ergebnis:
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spez. Warmekapazitat von Terluran (abgekuhilt)

—&— Terluran

1,275J/(q°C)@39,5°C

1,213J(g°C)@19,2°C

\

1,1

0 20 40 60
Temperatur (°C)
Abbildung 37 ¢, von Terluran
Die folgenden Werte fir die dicke Probe wurden mit dem MDSC bestimmt:
1.Messreihe:
Temperatur (°C) HFA* (mW) HFA: (mW) HFA, (mW)
Leermessung PS 168 N Terluran

19,2 0,074 1,821 2,080

39,5 0,073 1,925 2,175
* HFA = Heat Flow Amplitude = Warmeflussamplitude

_ HFA, - HF A,
a)O T a

C,

1

C; ist die scheinbare Warmekapazitat, wobei i fir r (wie Referenz) oder p (wie Probe) steht. Damit

ergeben sich folgende Werte, wenn man die Formeln aus dem Kapitel Warmeleitfahigkeit verwendet.

PS 168 N
Temperatur Cp (J/(gK)) C (J/K) A (W/(mK)) Ao (W/(mK)) D (W/mK)
(°C) Literatur
19,2 1,190 44,5 0,145 0,153 -0,004
39,5 1,283 47,2 0,151 0,155 -0,002
Terluran
Temperatur | ¢, (J/(gK)) C (J/IK) A (W/(mK)) Lo (W/(mMK)) | Ao (W/(mK)) | Abweichung
(°C) Literatur Prozent
19,2 1,213 51,1 0,166 0,174 0,188 8,2
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39,5 1,275 53,5 0,173 0,178 0,188 5,9
2.Messreihe:
Temperatur (°C) HFA, (mW) HFA, (mW) HFA, (mW)
Leermessung PS 168 N Terluran
19,2 0,073 1,896 2,150
39,5 0,071 1,991 2,242
PS 168 N
Temperatur Cp (J/(gK)) C (J/K) A (W/(mK)) Ao (W/(mK)) D (W/mK)
(°C) Literatur
19,2 1,190 46,4 0,158 0,153 0,002
39,5 1,283 48,9 0,162 0,155 0,003
Terluran
Temperatur | ¢, (J/(gK)) C (J/IK) A (W/(mK)) Ao (W/(mK)) | Ao (W/(mK)) | Abweichung
(°C) Literatur Prozent
19,2 1,213 52,9 0,177 0,173 0,188 8,9
39,5 1,275 55,3 0,184 0,178 0,188 5,7
Zusammenfassung

Die Bestimmung der scheinbaren Warmekapazitat einer dicken Zylinderprobe lasst sich gut

reproduzieren. Verwendet man fir c, unabhdngig bestimmte Daten, dann ergibt sich fir die

Warmeleitfahigkeit schlieRlich ein Fehler von ca. 10%. Ob vor jeder Messung eine Referenzmessung

zu machen ist, um gut Ergebnisse zu erreichen, wird weiter unten geklart. Bei diesen Messungen

muss das offene Pfannchen, in das die dicke Probe eingebracht wird, nicht aus dem Messkopf

genommen werden, so dass die Position des Pfannchen kaum verandert wird. Dies ist von Vorteil.

6.3. Wéarmeleitfdhigkeit von PS 158 K

Die Warmeleitfahigkeit von diesem Polymer ist bekannt (s. Anhang). Die c,-Messung wurde am DSC

7 durchgefihrt.

6.3.1. Probenparameter

Probe: PS 158 K (zylinderformig)
Dicke (3,40+0,05)mm
Durchmesser (6,20+0,05)mm
Gewicht (102,85+0,1)mg

Referenz: PS 168 N (zylinderformig)
Dicke (3,40£0,05)mm

Durchmesser (6,15+0,05)mm
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Gewicht (103,32+0,1)mg
Der Zylinder aus PS 158 K wurde gepresst. Der PS 168 N-Zylinder ist derselbe wie bei der Terluran-
Messung. Die Auflageflache der Proben wurde mit feinem Schmirgelpapier von eventuellen

Unebenheiten befreit.

6.3.2. Messung

Die c,-Messung wurde mit den Gblichen Methoden mit einem DSC durchgefihrt. Die Messung der
scheinbaren Warmekapazitat wurde mit dem MDSC durchgefiihrt. Als Messprogramm diente:
Datenspeicherung aus

Modulation mit einer Amplitude von 0,5°C und Periodendauer von 80s

Gleichgewicht bei 20°C

Isotherm fir 20min

Datenspeicherung an

Datenrate 1s/Punkt

Isotherm fir 5min

© N gk wDd =

Datenspeicherung aus

6.3.3. Auswertung

Die c,-Messung fiihrte zu folgendes Ergebnis:

spez. Warmekapazitat von PS 158 K (abgekihlt)

1,4 -
—=—PS 158K

1,3
O 1,166J/(g°C)@19,2°C
2
3 1,2

o

)

1,14

| ! |

0 ' 20 40
Temperatur (°C)

Abbildung 38 ¢, PS 158 K
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Die folgende Werte flr die dicke Proben wurden mit dem MDSC bestimmt:

1.Messreihe:
Temperatur (°C) HFA, (mW) HFA, (mW) HFA, (mW)
Leermessung PS 168 N PS 158 K
19,2 0,067 1,923 1,940
PS 168 N
Temperatur Cp (J/(gK)) C (J/K) A (W/(mK)) Ao (W/(mK)) D (W/mK)
(°C) Literatur
19,2 1,190 47,3 0,163 0,153 0,005
PS 158 K
Temperatur | c, (J/(gK)) C (J/IK) A (W/(mK)) Ao (W/(mK)) Lo (W/(mK)) | Abweichung
(°C) Literatur Prozent
19,2 1,166 47,7 0,171 0,160 0,145 9,4
2.Messreihe:
Temperatur (°C) HFA, (mW) HFA: (mW) HFA, (mW)
Leermessung PS 168 N PS 158 K
19,2 0,086 1,868 1,869
PS 168 N
Temperatur Cp (J/(gK)) C (J/K) A (W/(mK)) Ao (W/(mK)) D (W/mK)
(°C) Literatur
19,2 1,190 454 0,150 0,153 -0,001
PS 158 K
Temperatur | ¢, (J/(gK)) C (J/K) A (W/(mK)) Ao (W/(mK)) Ao (W/(mK)) | Abweichung
(°C) Literatur Prozent
19,2 1,166 45,4 0,155 0,157 0,145 7,6
Zusammenfassung

Die Warmeleitfahigkeit Iasst sich eigentlich ganz gut reproduzieren, wenn man die c,-Werte sich
woanders her besorgt und zeigt einen Fehler von ca. 10% (s. oben).

6.4. Weiterfiihrende Uberlegungen
Referenzmessung

Man sieht, dass der Korrekturfaktor D recht klein ist und in einem Bereich ca. —0,005W/(mK) bis
0,005W/(mK) schwankt. Wenn man jetzt D einfach gleich 0 setzt so waren die Abweichungen bei

manchen Messungen zwischen dem Literaturwert und dem gemessen Wert grolRer als 10%. Ich
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glaube, dass hier wieder dasselbe Problem auftritt wie bei den c,-Messungen am MDSC néamlich der
Kontakt zwischen Pfannchen und Messkopf bzw. Pfannchen und Probe, wobei hier aber der Vorteil
besteht, dass zwischen den Messungen das Pfannchen nicht bewegt werden muss und so bei allen
Messungen der Kontakt ungefahr gleich ist.

Néherung und Fehler
Da D klein ist, kann man die Formel fir Warmeleitfahigkeit entwickeln um D=0W/(mK), wobei nach
dem linearen Term abgebrochen wird (als typischer Wert von D wird 0,0165W/(mK) [19] angegeben,

bei solchen hohen Werten musste man auch héhere Ordnungen bericksichtigen):

_ A-2D++A -4DA
2
= A, =A-2D

Ao

Mit dieser Formel lasst sich leichter eine Fehlerabschatzung machen. Man hat einen Fehler von ca.
10%, auch wenn man D als exakt ansieht. Dieser Fehler ist wohl nicht nur ein Messfehler, sondern
auch ein systematischer Fehler wegen K=1 (K ist der Korrekturfaktor bei c,-Messungen an einem
MDSC). Wenn man D mit seinen Fehler beriicksichtigt, so kommt man wohl auf einen Fehler von ca.
15%. Der Fehler von D lasst sich nach meiner Meinung reduzieren (vielleicht sogar vernachlassigbar
machen) indem man D vor jeder Messung mit einer Referenz erneut bestimmt.
K=1 oder K=1
Wie grof} ist der Unterschied in der Warmeleitfahigkeit, wenn man K=1 setzt im Vergleich zu einen

korrekt kalibrierten MDSC mit K#1. Fiir diese Uberlegungen wird die obige Naherung verwendet.

Ay =KPA=2K\A A, +22;

Ay =A=2JA A +21,

S A —A, =K A=2KJA A, +(=A+ 2" A))=aK* +bK +¢
A" ist die gemessene nicht korrigierte Warmeleitfahigkeit des Referenzmaterials. A, ist der
Literaturwert flr das Referenzmaterial. A ist nicht korrigierte Warmeleitfahigkeit des Probenmaterials.
koK sei die korrigierte Warmeleitfahigkeit, wenn K«1 ist. Ao sei die korrigierte Warmeleitfahigkeit, wenn

K=1 ist. a, b und ¢ entnimmt man durch direkten Vergleich mit der linken Seite der Gleichung. Soll nun

die Differenz on-x():O sein, so kann man die quadratische Gleichung in K I6sen und erhalt:

—b+Ab* —4dac

K =
1/2 261
Setzen ein und erhalten:
JA A
K, =2 -1
A
K, =1

K,=1 ist klar und braucht nicht weiter diskutiert werden. Aus den vielen Versuchen c,-Messungen mit
dem MSDC durchzufiihren kann man ein grobes K bestimmen zu K=1,00-1,30. Damit kann folgendes

gesagt werden, wenn man noch (willkdrlich) 0,1 nach oben und unten zuséatzlich zulasst:
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NATAL
1,40 > TO >0,9

2

(Die Ungleichung ist nicht streng zu verstehen und ist so abgeschatzt, dass man durch K=1 einen
Fehler von ungefahr 10%=0,1 macht). Man kann also K nur dann vernachlassigen d. h. K=1 setzen,
wenn die Warmeleitfahigkeiten die obige Beziehung erfillen (und die oben gemachte Naherung erfillt
ist).

Bei den Terluran-Messungen hat man ein Verhaltnis von 0,9. Bei den PS 158 K-Messungen hat man
ein Verhaltnis von 0,9 bis 1.

Laut Norm [19] soll die Methode geeignet sein fiir Materialen mit einer Warmeleitfahigkeit von (0,10-
1,0)W/(mK). Nach den hier gemachten Uberlegungen ist es aber nicht méglich diesen gesamten
Bereich auszuniitzen, wenn K=1 gesetzt wird. (L*A¢")"? ist von der GréRenordnung (0,15-0,16)W/(mK)
bei 20°C und Polystyrol als Referenzmaterial. Das Probenmaterial darf also ein A von ungefahr (0,14-
0,20)W/(mK) haben. Wenn jetzt die obige Naherung mit D=+0,005 verwendet wird, erhalt man als
Messbereich fiir die Warmeleitfahigkeit mit diesen hier gemachten Einschrankungen von (0,13-
0,21)W/mK. Bei einem Fehler (Messfehler + systematischer Fehler) von ca. 10% kann man mit den
hier gemachten Annahmen Proben unterscheiden, die sich in der Warmeleitfahigkeit um mindestens
0,03W/mK unterscheiden.
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7. DMA-Messungen

An einem TMA/SS6000 von Seiko Instruments Inc. wurden DMA-Messungen durchgefiihrt. Das Gerat
ist prinzipiell fir die TMA konzipiert kann aber auch mit Einschrankungen fir DMA-Messungen

verwendet werden.

7.1. Theorie zur DMA

Ein Probekoérper wird periodisch beansprucht. Die Spannung o ist definiert als

F
O =—.
A
F ist angelegte Kraft und A die Querschnittsflache der Probe. Die Dehnung wird definiert durch
Al
£E=—.
/

| ist die Lange der Probe und Al ist die Ldngenanderung, die durch die Kraft verursacht wird. Liegt eine

sinusférmige Kraft an so kann man Spannung schreiben als
oc=0,",i=+-1,
wobei c6o=F¢/A mit F, als Kraftamplitude. w ist die Kreisfrequenz der Kraft, t die Zeit. Fir die Dehnung

ergibt sich

e=¢ ei(a)t+5)
0 7

hier ist 6 die Phasenverschiebung zwischen Spannung und Dehnung. Spannung und Dehnung kann
man in Beziehung setzen durch

c=Ec¢,
wobei E’ der komplexe Elastizitatsmodul ist mit dem Realteil E* (Speichermodul) und dem Imaginarteil
E“ (Verlustmodul).

E* = E'+iE"
Der Verlustfaktor wird tber
tand = —
EV

definiert.
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EII

EI

Abbildung 39 Darstellung von E* in der komplexen Ebene

Bei einer ideal elastischen Probe tritt kein Verlust auf, in diesem Fall ist E“=0 und tand=0. Der
Speichermodul E* ist dann gleich og/e,. im Fall einer viskosen Flissigkeit gibt es eine
Phasenverschiebung von /2 (entspricht 90°) und somit ist der Speichermodul E‘'=0 und tand=. Das
Verlustmodul E* ist dann oy/ey. Die wahrend einer Schwingung reversibel gespeicherte Energie pro

Volumeneinheit AW"* ist proportional zu E':
AW'< E'g}
Die Verlustenergie AW* pro Volumeneinheit, die irreversibel in Warme umgewandelt wird, ist

proportional zu E*:
AW E"g;

Es kann also keine negativen E*-Werte und tané-Werte geben.

Wird die Probe bei unterschiedlichen Temperaturen gemessen, so erhalt man in der Region des
Glasubergangs in E‘ eine Stufe zu niedrigeren E-Werten (von tiefen Temperaturen kommend, vgl.
Abbildung 41). E* und tand haben dort ein Maximum, wobei die Maxima nicht bei exakt derselben
Temperatur zu finden sind (vgl. Abbildung 41). Als Glaslibergangtemperatur wird das Maximum von
tand gewahlt (vgl. Abbildung 41).

7.2. Parameter und Tests

Mit dem oben erwahnten Gerat wurden DMA-Messungen bei niedrigen Frequenzen (0,01Hz und
0,05Hz) gemacht, um Anhaltspunkte fiir die Parameterwahl zu erhalten. Die Problematik mit diesem
Gerat besteht darin, dass man nicht wahrend der Messung von kraftkontrollierten Modus zu einer
langenkontrollierten Modus umschalten kann. Die kraftkontrollierte Auslenkung wird Ublicherweise bei
steifen Proben verwendet, wahrend die langenkontrollierte Messung fur weiche Proben eingesetzt
wird. Vom Geréatehersteller wurde empfohlen, die kraftkontrollierte Messung zu verwenden. Durch
diese Einschrénkung ist es sehr schwierig, ein Blend mit zwei Glasibergédngen mit einem Programm

zu messen, da die Probe beim zweiten Glasubergang so weich wird, dass die Langenausdehnung zu
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grol3 wird fur das hier verwendete Gerat (die max. messbare Auslenkung betragt ca. 5mm). Um die
Problematik besser zu erfassen sollte man im né&chsten Abschnitt die Probenmale fir
unterschiedliche Temperaturbereiche vergleichen. Die Querschnittsflache z. B. ist bei tiefen
Temperaturen 7,5-mal kleiner als bei hohen Temperaturen (0,2mm2 gegen 1,5mm2), aber die Kraft ist
doppelt so gro (100mN gegen 200mN).

7.2.1. Parameter

Far Messungen unterhalb Raumtemperatur wurden folgende Einstellungen vorgenommen.
Probenmalle
Die Probe ist hier eine diinne gepresste Folie. Die Male betragen
- Lange ca. 2cm
- Breite ca. 3mm (£ 0,5mm)
- Dicke ca. 0,07mm (+0,01mm)
Das entscheidende ist, wie man aus der Theorie zur DMA sieht, die Querschnittsflache
A=Breite*Dicke. A ist also ungefahr 0,2mm?.
Programmparameter
Folgende Einstellungen ergeben sinnvolle Messungen (je nach Material)
1. Kraft
- Offset 100-500mN
- Amplitude 60-250mN
- Frequenz 0,01-0,05Hz
2. Temperaturprogramm (je nach Material)
- von Raumtemperatur abkiihlen auf -130°C
- bei-130°C halten fiir ca. 30min (damit die Probe sich der Temperatur anpasst)
- von —-130°C auf 20°C mit einer Heizrate von 1,5°C/min oder 1°C/min aufheizen
Fir Messungen oberhalb Raumtemperatur wurden folgende Einstellungen vorgenommen.
Probenmalle
Die Probe ist hier eine dickere gepresste Folie. Die Malie betragen
- Lange ca. 2cm
- Breite ca. 3mm (£ 0,5mm)
- Dicke ca. 0,5mm (+0,01mm)
Die Querschnittsflache ist ungefahr 1,5mm?>.
Programmparameter
Folgende Einstellungen ergeben sinnvolle Messungen (je nach Material)
1. Kraft
- Offset 50-60mN
- Amplitude 40-50mN
- Frequenz 0,01-0,05Hz
2. Temperaturprogramm (je nach Material)
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- fur ca. 15min bei Raumtemperatur fiir die Temperaturanpassung

- von Raumtemperatur nach 180°C mit 1,5°C/min oder 1°C/min

- 180°C fiir ca. 10min
Bei der Wahl der Heizrate und Frequenz muss folgendes beachtet werden. Die Auswertung von tang,
E‘ und E* erfolgt pro Schwingung, d. h. man hat nach der Auswertung soviel Datenpunkte wie erfolgte
Schwingungen. Sind zu wenig Schwingungen vorhanden, so ist der Kurvenverlauf von tang, E* und E*
sehr eckig bzw. es kann passieren, dass man Ereignisse wie z. B. den Glaslibergang verpasst. Im
Bereich des Glaslibergangs (Breite ca. 15°C) sollten also mindestens 4 ganze Schwingungen liegen,
damit man den Verlauf einigermalen erfasst hat. Die Anzahl der Schwingungen pro °C (n) erhalt man
durch

vV _ Anzahl der Schwingungen

)i Temperaturbereich

mit B als Heizrate (in °C/sek) und v als Frequenz (in sek'1=Hz). Moéchte man 4 Schwingungen in einem
Temperaturbereich von 15°C haben, so erhdlt man n=0,267. Das Verhdltnis von Frequenz zu
Heizrate muss also 0,267 sein. Um ein groBeres n zu erhalten, muss man die Heizrate erniedrigen

und/oder die Frequenz erhéhen. Das n sollte moglichst grol gewahlt werden.

7.2.2. Tests

Um erste Erfahrungen zu sammeln wurden zwei Materialen verwendet. Einmal PS 168 N mit einem
Glasubergang bei ca. 100°C und einmal PS 467 N (schlagfest, PS enthalt 8% Butadien) mit einem
Glasubergang bei ca. —110°C. Mit der letzten Probe wurde auch die Empfindlichkeit getestet, da der
Glasubergang bei ca. —110°C in einem DSC schwer zu detektieren ist.
PS 168 N

Das Problem bei dieser Probe ist die recht groBe Anderung des E-Moduls beim Glasiibergang
(ungefahr 4 Zehnerpotenzen, vgl. Abbildung 41). Die Probe ist vor dem Glasiibergang ziemlich steif,
daher muss man in diesem Bereich eine Mindestkraft aufwenden um Uberhaupt ein Messsignal zu
erhalten. Nach dem Glastibergang ist die Probe so weich, dass diese Mindestkraft schon zu groR ist
und die Messapparatur aus ihrem Messbereich lauft (vgl.). EY, E* und tand sind in Abbildung 41

dargestellt. Die Glastemperatur liegt bei 95,8°C°.

6 Werte bei viskoselastischer Rechnung bei allen Messungen: k=2,p=0
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PS 168N
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Abbildung 40 TMA-Signal einer PS 168 N Probe
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Abbildung 41 E*, E*“ und tand fiir PS 168 N

PS 468 N
Der Glasubergang ist deutlich zu erkennen und die Glastemperatur kann gut bestimmt werden (s.
Abbildung 42). Bei dieser Probe liegt der Glasiibergang bei —111,3°C. Im Gegensatz zu der PS 168 N-
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Probe ist die Veranderung des E‘-Moduls deutlich kleiner. Dies ist durch die geringe Menge von

Butadien zu erklaren, das diesen Glasubergang verursacht.

= o
o g
PS 468 N (schlagfest, 8% Buj) = g
10° - M 015
—A—E' Speichermodul  10° o
E" Verlustmodul 1
—=—tan(s)
//r\\\
/ \ 1
| / \ o010
/
/ }
g P
1 / \ s
=~ e \ 10° 4
L ‘ \\ \ ]
T A \ % 0,05
Offset 480mN
Amplitude 250mN
Frequenz 0,01Hz
(Datei: PS_DMA_2-08)
10° | : , : , : 40 0,00
-120 -100 -80 -60
Temperatur (°C)

Abbildung 42 E°, E*“ und tand fiir PS 468 N (8% Bu) (Frequenz 0,01Hz)

7.3. Vergleich mit einer Referenzmessung

An der Probe 10/3 (s. S.45) wurde eine DMA-Messung im DMA-Labor (ZKM/R) gemacht. Diese
Messung dient hier als Referenz. Es wurde zwar das Schubmodul G‘ und G* bestimmt aber die
Glastemperatur (Peak von tand) misste an derselben Position sein. Die Ergebnisse dieser Messung
sind in Abbildung 43 dargestellt. Man erhalt als Glastemperatur ca. 90°C. Die eigene DMA-Messung
(Offset 150mN, Amplitude 100mN, Frequenz 0,01Hz, Heizrate 1°C/min) ist in Abbildung 44 dargestellt.
Die Glastemperatur ist hier 102°C. Da die Temperaturkalibrierung bei einer Heizrate von 5°C/min
durchgefiihrt wurde, wurde Indium bei einer Heizrate von 1°C/min gemessen (Kraft -50mN, die Probe
wird mit 50mN gepresst), um die Abweichung abschatzen kénnen, die durch die unterschiedlichen
Heizraten entsteht. Die gemessene Schmelztemperatur liegt bei 151,2°C. Der Literaturwert liegt bei
156,61°C’. Man erhalt also eine Abweichung von 5,4°C, die zu dem gemessenen Wert hinzuaddiert
werden muss. Die korrigierte Glastemperatur liegt bei ca. 107°C und liegt somit 17°C Uber der
Referenz. Die Abweichung zwischen Referenz und der eigenen Messung konnte nicht eindeutig
geklart werden, da keine vollstdndige Dokumentation zur TMA vorlag (der k- und p-Wert (Bedeutung

nicht bekannt) waren bei allen hier gezeigten Messungen willkirlich auf 2 und 0 gesetzts).

7 Periodic Table of Elements v2.02g, SMI Corporation
¥ k und p werden bei der viskoselastischen Rechnung gebraucht. Bei p=1 kann es passieren, dass tand negativ

werden kann. Die Lage des Glasiibergangs kann durch den k-Wert verdndert werden.
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10/3 (Freq =0,0100)
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Abbildung 43 DMA-Referenzmessung von 10/3 bei einer Frequenz von 0,01Hz
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Abbildung 44 DMA-Messung von 10/3 (0,01Hz)

Seite 65 von 70



Anhang

Spezifische Wédrme von Saphir[16], Polystyrol (PS)[16] und PMMA[21]

Anhang

Temperatur | Temperatur Cp Cp Cp

K] [°C] Saphir Polystyrol PMMA
[J/(g°C)] [J/(g°C)] [J/(g°C)]

260 -13,15 0,685 1,047 ---
270 -3,15 0,710 1,090 ---
280 6,85 0,734 1,134 1,2951
290 16,85 0,757 1,179 1,3353
300 26,85 0,779 1,225 1,3756
310 36,85 0,800 1,271 1,4158
320 46,85 0,819 1,317 1,4561
330 56,85 0,837 1,364 ---
340 66,85 0,855 1,412 -
350 76,85 0,871 1,460 ---
360 86,85 0,887 1,508 -
370 96,85 0,902 1,556 -
380 106,85 0,916 1,884 -
390 116,85 0,929 1,909 -
400 126,85 0,942 1,935 ---
410 136,85 0,954 1,961 ---
420 146,85 0,966 1,986 ===
430 156,85 0,977 2,011 ---

Waérmeleitfahigkeit Ko von Polystyrol (PS) [22] und PMMA[23]

Temperatur | Temperatur Ko Ko

K] [°C] Polystyrol PMMA
[W/(mK)] [W/(mK)]
260 -13,15 0,1480
273 -0,15 0,1506
280 6,85 0,1514 0,192
290 17,85 0,193
293 19,85 0,1529
300 26,85 0,1539 0,194
310 36,85 0,196
320 46,85 0,1562 0,197
340 66,85 0,1582
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Temperatur
(K]

360
370

Temperatur
[°C]

86,85
96,85

Ko
Polystyrol
[W/(mK)]

0,1605
0,1616

Ko
PMMA
[W/(mK)]

Wérmeleitfahigkeit Ko, von Terluran®, Terlux KR 2812 und PS 158 K

Temperatur Ko Ko Ko
[°C] PS 158 K Terlux Terluran
[W/(mK)] [W/(mK)] | (1950) natur
[W/(mK)]
10 0,144 = =
20 0,145 0,164 0,188
30 0,146 0,161 0,188
40 0,147 0,159 0,188
50 0,148 0,156 0,188
60 0,149 0,153 0,188
70 0,150 0,150 0,188
80 0,151 0,146
Eigenschaften von Silikonél AK 100.000
Anfangstemperatur | Endtemperatur Breite
[°C] [°C] [°C]
Kristallisationsmaximum ™ (-79+5)°C (-11045)°C (31£7)°C
Schmelze (-5245)°C (-3245)°C (2047)°C

? Terluran, Terlux KR 2812 und PS 168K: Messungen von Dr. N. Krollmann (DWF/FF-L443)

10 Bej einer Kiihlrate von 10°C/min

! Bei einer Heizrate von 10°C/min
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TGA fiir Silikondl AK 100.000

100

98 4 \

Masse (%)

9%

T T T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatur (°C)

Abbildung 45 Massenabnahme von Silikondl AK 100.000 bei einer Heizrate von 10°C/min

Bis zu einer Temperatur von 100°C (max. 150°C) kann das hier beschriebene Silikondl als stabil

angesehen werden.

Instrumente

Abbildung 46 TMA/SS6000 von Seiko Instruments

Inc.

[}
[~
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Abbildung 47 DSC 7 von Perkin Elmer

Abbildung 48 DSC 2920 Modulated DSC von TA
Instruments
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