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Einleitung

Polytetrafluorethylen (PTFE), besser bekannt als Teflon®,
dirfte  wohl jedem aufgrund der Antihaft-Beschichtung
in Pfannen und anderen Kdichenutensilien ein Begriff
sein. Es ist sehr reaktionstrage und chemisch widerstands-
fahig. Aufgrund dieser Eigenschaften wird es nicht nur
in der Medizin, sondern auch in der Industrie, z.B. in Con-
tainern und Rohrleitungen fur korrosive und reaktive
Chemikalien, eingesetzt. Auch Bauteile, wie Fuhrungs-
schienen, Gleitlager und Getriebe, bei denen Verschiebbarkeit
eine Rolle spielt, werden aus PTFE hergestellt.

Die thermische Charakterisierung eines PTFE-Materials wurde
mit verschiedenen thermischen Analysemethoden und Tech-
nikenzurBestimmungderthermophysikalischen Eigenschaften
realisiert. Die Messungen wurden im Temperaturbereich von
-170 °C bis 700 °C (abhangig von der jeweiligen Methode)
durchgefiihrt. Die thermische Ausdehnung und Dichte-
anderung wurden durch Schubstangen-Dilatometrie (DIL,
basierend z.B. auf ASTM E831, DIN 51045) bestimmt. Zur
Bestimmung der viskoelastischen Eigenschaften (Speicher-
und Verlustmodul) wurde die dynamisch-mechanische Anal-
yse (DMA) eingesetzt. Die Temperaturleitfdhigkeit wurde mit
der Laserflash-Technik (LFA, basierend z.B. auf ASTM E1461,
DIN EN821) gemessen. Die Kombination von Temperaturleit-
fahigkeitsdaten mit spezifischer Warme und Dichte ermogli-
chte die Berechnung der Warme-leitfahigkeit des Polymers.
Das Zersetzungsverhalten wurde mit der Simultanen Ther-
mischen Analyse (STA, basierend z.B. auf ASTM E1131, ASTM
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D3850, DIN 51006, ISO 11357, DIN 51004, DIN 51007, etc.)
bestimmt. Die freigesetzten Gase wurden mittels Massens-
pektrometer (QMS) und Fourier-Transform-Infrarot-Spektros-
kopie (FT-IR) analysiert.

PTFE zeigt mehrere Ubergidnge (ber den gesamten
Temperaturbereich. Unterhalb 19 °C ist eine geordnete,
triklinische Phase zu sehen; zwischen 19 °C und 30 °C hinge-
gen bildet es eine partiell geordnete hexagone Phase. Ober-
halb 30 °C bis zum Schmelzpunkt (328 °C) zeigt das Material
eine sehr ungeordnete pseudo-hexagonale Phase. Weitere
Ubergénge, die der amorphen Phase zuzuschreiben sind,
wurden bei -115 °C und 131 °C gefunden. In einigen Liter-
aturstellen [3], [4] wird der Phasentibergang bei 131 °C als
Glastbergang beschrieben.

Polytetrafluorethylen = PTFE

B Besser bekannt als Teflon®*

m 1938 von Roy Plunkett entdeckt
®m Summenformel: C F, .
m Molekularmasse: 100.02 g/mol
m Dichte: 2,2 g/cm3

B Schmelzpunkt: 327 °C

*Teflon® ist ein eingetragener Markenname von E.I. DuPont de Nemours and Company.

Das hier untersuchte Material wurde von ElringKlinger
Kunststofftechnik GmbH, Heidenheim, bereitgestellt.
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Phase [1] zugeschrieben werden, 1 Speichermodul E’ (schwarz), Verlustmodul E” (rot) und tan (blau) von PTFE bei 1 Hz (DMA 242)

der manchmal auch als Glastber-
gang [3], [4] charakterisiert wird.

Ein 3-D-Plot einer Multifrequenz-
Messung (1, 2, 5 und 10 Hz)
ist in Abbildung 2 gezeigt. Wie
daraus zu entnehmen ist, steigt
tand bei einer gegebenen Tem-
peratur mit zunehmender Fre-
quenz an.

Temp. I°C

2 3-D-Plot des Speichermoduls E" und tans bei Frequenzen von 1, 2, 5 und 10 Hz (DMA 242)
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B) Thermsche Ausdehnung,
Dichtednderung

Zwischen -170 °C und 20 °C
dehnt sich PTFE mit konstanter
Ausdehnungsrate aus (Abbildung
3). Aufgrund des fest-fest-Uber-
gangs zeigt sich bei Raumtem-
peratur ein sprunghafter Anstieg
der thermischen Ausdehnung.
Oberhalb des Phasenlbergangs
steigt die thermische Ausdeh-
nung mit leicht steigender Aus-
dehnungsrate kontinuierlich an.
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3 Thermische Ausdehnung (durchgezogene Linie, schwarz) und Ausdehnung (gestrichelte Linie, blau) von

PTFE (DIL 402 C)

Die Volumenausdehnung und Alpha *103 /K1
Dichtednderung von PTFE sind in | Density /(glem”3) dViNo / %
Abbildung 4 dargestellt. Der fest- |6
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4 \olumenausdehnung (griine Kurve), Dichtednderung (rote Kurve) und Ausdehnung (blaue Kurve) von PTFE

(DIL 402 Q)
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C) Thermophysikalische Eigen-
schaften

Temperaturleitfahigkeit, Dich-
teanderung und spezifische
Warme

Die Temperaturleitfahigkeit, spe-
zifische Warme und Dichteande-
rung von PTFE sind in Abbildung
5 dargestellt. Die Temperaturleit-
fahigkeit steigt mit der Tempera-
tur kontinuierlich an, wie es von
der Festkorperphysik fur Pho-
nenenleiter erwartet wird. Der
Fest-Fest-Ubergang bei Raum-
temperatur kann eindeutig iden-
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tifiziert werden, wahrend die
weiteren Ubergange bei -131 °C
und 115 °C nicht sichtbar sind.

5 Temperaturleitfahigkeit, spezifische Warme und Dich

Jupiter® und DIL 402 C)

tednderung von PTFE (LFA 457 MicroFlash®, STA 449 F1

Warmeleitfahigkeit

Abbildung 6 zeigt die Warme-
leitfahigkeit, berechnet aus Tem-
peraturleitfahigkeit, spezifischer
Waérme und Dichte. Im Tieftem-
peraturbereich ist die Warme-
leitfahigkeit nahezu konstant
(0,32 Wm'K"). Wahrend des
Phasentibergangs zwischen 10
°C und 40 °C nimmt sie um mehr
als 10 % ab; bei hoheren Tem-
peraturen — nachdem das Signal
wieder angestiegen ist — ist das
Niveau der Warmeleitfahigkeit
deutlich niedriger als vor dem
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D) Thermische Zersetzung, TG % lon Current *10 JA
Gasanalyse Onset: 587.3 °C .
100 5 5.0
Die temperaturabhangigen Mas-
sendnderungen und Signale des 801 %G, °F, L4 0
Massenspektrometers  sind  in u3l =CF
den Abbildungen 7 und 8 darg- us0 =CF, 30
estellt. Bis zum Zersetzungsbe- 601 u6d = CF, '
ginn bei 587 °C zeigt das PTFE u?gofg{i
keinen Massenverlust. Mit dem 401 3131 =CF (2.0
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Massenzahlen geben die fur PTFE Temperature /°C
charakteristischen Fragmente
wider. Das Polytetrafluoroethylen 7 Temperaturabhangige Massendnderung (TGA) und Massenspektrometersignale (Massenzahlen 31, 50, 69,

zersetzt sich vollstandig (in inerter
Gasatmosphare verbleibt keine
Restmasse).

81, 100 und 131) von PTFE (STA 449 F1 Jupiter® — QMS 403 C Aéolos®)
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8 Massenspektrum bei 617 °C fur PTFE (QMS 403 C Aéolos®)
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Simultan  zur  TG-MS-Messung
wurde auch eine FT-IR-Mes-
sung durchgefiihrt. Die detek-
tierten IR-Spektren sind in Form
eines 3-dimensionalen Wdrfels
in Abbildung 9 dargestellt. In der
y-z-Ebene ist zusatzlich die zuge-
horige TG-Kurve eingebunden.
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9 3-D-Ansicht aller detektieren IR-Spektren gegen die Temperatur, einschlieBlich TG-Ergebnisse von PTFE (STA

449 F1 Jupiter®— Bruker FT-IR TENSOR)

Aus diesem 3-D-Plot wurden ein-
. . o
zelne Spektren bei einer Tem- o
peratur nahe der Maxima der .
sichtbaren Peaks (Abbildung 10) el HF IC F
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10 Vergleich der extrahierten IR-Spektren bei 620 °C (rote Kurve) mit den Bibliotheksspektren von Tetrafluor-
ethylen (blau) und HF (grtine Kurve) ftr PTFE
Zusammenfassung Literatur

Um ein besseres Verstandnis von PTFE zu erhalten, wurden
verschiedene thermophysikalische und thermomechanische
Eigenschaften bestimmt. Der fest-fest-Ubergang konnte
mit allen eingesetzten Thermooanalysemethoden identifi-
ziert werden; die Detektion von Ubergingen in Verbindung
mit der amorphen Phase ist jedoch nur mittels dynamisch-
mechanischer Analyse gelungen.
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