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Abb. 1. DSC 204 F1 Phoenix® mit automatischem Probenwechsler (ASC)

Automatische Probenwechsler
(ASC) ermoglichen Messungen rund
um die Uhr und erhdhen so den
Probendurchsatz. FUr einen neuarti-
gen Workflow bei groBerer Effizienz
stellt NETZSCH den komplett neu
entwickelten ASC auf Basis der
3in1-Magazine fur die DSC 204 F1
Phoenix® sowie TG 209 F1 Libra®
vor.

Das Portaldesign mit funf Schritt-
motor-Achsen —drei fir die Grei-
ferbewegung im Raum sowie
Greifer6ffnung und Magazinab-
deckung — bietet eine vollkommen
neue Flexibilitdt und Genauigkeit.
Bis zu zwei der 3in7-Magazine im
96er MicroPlate-Format kénnen
eingelegt werden, Scanner identifi-
zieren sie eindeutig Uber das Etikett.

Leading Thermal Analysis.



Editorial

Editorial

Liebe Leserin, lieber Leser,

thermische Analyse hat sich
Uber die Jahre hinweg in vielen
Bereichen als aussagekréaftige
Analysenmethode etabliert. Es
kommen jedoch immer wieder
neue Anwendungsfelder hinzu
und auch die Geratetechnik ent-
wickelt sich kontinuierlich wei-
ter. Leistungsfahigkeit, Proben-
durchsatz, einfache Bedienung
sowie automatische Auswer-
teunterstltzung sind dabei die
Themen, die mehr und mehr an
Bedeutung gewinnen. Vor allem
an die Analyse-Software werden
hohe Anforderungen gestellt.

Ich freue mich deshalb, dass wir
Ihnen in dieser Ausgabe des
OnSet gleich drei Innovationen
vorstellen durfen, die —jede

auf ihre Art — fur die tagliche
Arbeit von groBem Nutzen sein
kénnen. Der neue automatische
Probenwechsler fur die DSC 204
F1 Phoenix® und die TG 209

F1 Libra® bietet nicht nur eine
bis dato unerreichte Anzahl

von Messpositionen, sondern
auch eine Vielzahl von auBerst

praktischen Funktionen, die das
Potenzial haben, den Begriff
Effizienz neu zu definieren.

Identify, das auf dem Gebiet der
Thermischen Analyse einzigarti-
ge Kurvenerkennungs-, Inter-
pretations- und Klassifizierungs-
system wurde in seiner Funktio-
nalitat erweitert. Es lassen sich
nun DSC-, TG-, DIL-/TMA- und
¢,-Messungen analysieren und
seit Kurzem kann neben den
umfangreichen NETZSCH-Biblio-
theken, die standardmaBig Teil
des Lieferumfangs sind, auch die
KIMW-Datenbank fir Polymere
eingebunden werden. Diese in
Kooperation mit dem Kunststoff-
institut Ludenscheid (KIMW)
entstandene Materialdatenbank
enthalt DSC-Messungen von
600 kommerziell erhaltlichen
Polymeren und Blends.

Die HFM (Heat Flow Meter)-
Technik hat sich fir die Bestim-
mung der Warmeleitfahigkeit
von Isolationswerkstoffen im
Rahmen der Qualitatssicherung
und Forschung & Entwicklung
vielerorts zum Standard ent-
wickelt. NETZSCH hat flr diese
Applikation verschiedene norm-
gerechte Systeme im Programm:
Eines aus dieser Reihe ist das erst
vor wenigen Monaten vorge-
stellte HFM 446 Lambda®. Es ist
speziell fir ProbengréBen von
200 mm x 200 mm konzipiert
und weist eine Reihe von techni-
schen Neuerungen auf.

Besonders ans Herz legen
mochte ich Ihnen den Beitrag
von Daniela Jahn vom Institut
fUr Biokunststoffe und Biover-
bundwerkstoffe in Hannover. Sie
hat den Einfluss eines Hydrolyse-
stabilisators in unterschiedlicher
Konzentration auf ein teilkris-
tallines PLA (Polylactid) Homo-
polymer mittels DSC untersucht
und den thermomechanischen
Eigenschaften des Materials
gegenulbergestellt.

Passend zur Thematik DSC an
Polymeren behandelt die Reihe
PRAXIS KONKRET in dieser Aus-
gabe, wie sich Mehrschicht-
Verpackungsfolien mittels DSC
und dem NETZSCH Advanced
Software-Paket PeakSeparation
auf ihre Zusammensetzung hin
untersuchen lassen.

Zu guter Letzt gehen meine
herzlichen Gluckwinsche an
den neu gewahlten Vorstand
der GEFTA (Gesellschaft der
Thermischen Analyse eV.) unter
dem Vorsitz von PD Dr. Dr. Dirk
Walter.

Ich wiinsche Ihnen viel Spal3
beim Lesen, lhre

2 vy

Dr. Gabriele Kaiser
Leitung "Wissenschaftliche &
Technische Kommunikation"



Neuer Automatischer Probenwechsler

Fortsetzung Seite 1

Concavus-Tiegel aus Al Concavus-Deckel aus Al Der neuartige Greifer mit konzent-
rischer 4-Pin Bewegung ermoglicht

zusammen mit der ebenfalls neuen
; Tiegeldatenbank (siehe Abbildung
‘ &l— @ @ 2) die SafeTouch-Funktionalitat

zum adaptiven Greifen beliebiger
Tiegel-/Deckel-Kombinationen.
Greifkraft und Greifhéhe sowie die

Innere Hohe zu Deckel 2,25 mm Zusatzl. Hohe aufgrund Deckel 0,12 mm unterschiedlichen Tiefen der 3inl-
AuBere Hohe 2,6 mm Delta-Hohe 038 mm Magazine werden automatisch
Innerer Durchmesser 4,7 mm AuBerer Durchmesser 6,9 mm angepasst.

AuBerer Durchmesser 7,0 mm Definiertes Loch - mm

Die 3in1-Magazine bieten Vorteile

Innerer Bodendurchmesser 4,4 mm Durchschn. Masse 12,1 mg wie Verpackung Préparation und
AuBerer Bodendurchmesser 4,6 mm Reinheit 99,5 % Archivierung; die eindeutige Serien-
Durchschn. Masse 39,5 mg Max. Temperatur 600 °C nummer erlaubt eine zuverlassige
Reinheit 99,5 % Delta-Volumen (unten) -6,2 pl Identlﬂkatlon, au_Ch bei einem Spa-

teren erneuten Einsetzen. Aufgrund
Max. Temperatur 600 °C Delta-Volumen (oben) 6,0 ul der Kompatibilitét zum MicroPlate-
Nom. Volumen 35 ul Kalt verschweiBbar Ja Format ist die BerIIung direkt mit
Kalt verschweiBbar Ja Pipettierrobotern moglich.

Abb. 2. Concavus-Tiegel und -Deckel in der Tiegeldatenbank

Zusammen mit dem feststehenden
Kalibrier- bzw. Referenzstreifen fur
12 Tiegel sind bis zu 204 Positionen
moglich.

Die automatisch verfahrende Ma-
gazinabdeckung mit integrierter
Gasspulung schiitzt die Proben zu-
verlassig vor Umwelteinfllissen wie
Staub, Luftfeuchtigkeit und Luft-
sauerstoff. Dabei sind Proben und
Magazine jederzeit einsehbar. Die
Abdeckung kann manuell gedffnet
und geschlossen werden, z.B. um
Magazine und Proben zu wechseln.
Eine automatische SchlieBfunktion
stellt sicher, dass die Proben még-
lichst durchgehend geschiitzt sind.
Besonders empfindliche Proben
kdnnen unmittelbar vor dem Ein-

setzen in die Messzelle durch eine \
optionale, im Greifer integrierte

Nadel gelocht werden. Abb. 3. Probenwechsler mit halb gedffneter Magazinabdeckung




Neuer Automatischer Probenwechsler

Die Software Proteus® 7.2 ermog-
licht neuartige Workflows und
groBere Effizienz — besonders fur
groBe Messreihen. Referenztiegel
und ein Kalibrierset kdnnen jeder-
zeit im ASC verbleiben; sie sind
dort durch die Magazinabdeckung
geschitzt. Referenzen werden von
der Software vorgeschlagen, die
automatische Kalibrierung kann
auch am Wochenende laufen. Die
Messdefinition erfolgt auf Wunsch
flr beliebige Tiegelpositionen im
Magazin, Reihen/Spalten oder das
ganze Magazin in einem Schritt.
Die Auswahl einer Messvorschrift
(Methode) ist genauso einfach.

Eine vorausschauende Bewegungs-
optimierung erlaubt die dynami-
schen und flissigen Bewegungen,
die die Wechselzeiten um bis zu 20 s
bzw. 25 % reduzieren. Die Tiegeler-
kennung im Greifer erfolgt wahrend
der Vorbeifahrt an der Erkennungs-
position mittels eines modulierten
Laserstrahls und einer Photodiode.
Diese elegante Losung spart Zeit
und ist immun gegen starke Licht-
quellen oder Sonneneinstrahlung.

Das Etikett der 3in7-Magazine in
Abbildung 4 enthélt neben lesbaren
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Abb. 4. Etiketten zweier 3in7-Magazine mit 2D-Code - sie enthalten Typ, Inhalt und Serien-
nummer und kdnnen automatisch gelesen werden

Informationen wie Bestellnummer,
Inhalt und Seriennummer auch ei-
nen DataMatrix 2D-Code, der beim
Einsetzen durch die im ASC inte-
grierten Kameras gelesen wird.

Alle bisher verfligbaren Kopplungs-
optionen zur Gasanalyse sind fur
den neuen ASC ebenfalls lieferbar,
die PERSEUS-Kopplung wurde ange-
passt.

Zusammenfassung

Mit der gréBeren Effizienz, nicht nur
fur die Qualitatssicherung, 3in1-
Magazinen im MicroPlate-Format,
spUlbarer Magazinabdeckung sowie
SafeTouch durch 4-Pin-Greifer und
Tiegeldatenbank spielt der neue
automatische Probenwechsler von
NETZSCH in einer héheren Liga.

Tiegeldatenbank: Sie enthélt alle NETZSCH-Tiegel, Deckel und Liner (ca. 120 Stlick) mit Bildern, Bestell-
daten, Abmessungen, Material und Abhangigkeiten wie ASC- und Probentragerkompatibilitat und vieles

mehr.

Abbildung 2 zeigt exemplarisch Concavus-Tiegel und Deckel mit Merkmalen aus der Tiegeldatenbank.

SafeTouch verwendet diese Daten zum sicheren und schonenden Greifen aller Tiegel. Die Messdefinition
verwendet zuvor definierte Satze bestehend aus Tiegel, optionalem Deckel und Liner sowie Eigenschaf-
ten wie kaltverschweiB3t und gelocht.

Kundenspezifische Tiegel, Deckel und Liner kdnnen ebenfalls definiert und verwendet werden.



GEFTA-Jahrestagung 2016

Dr. Ekkehard Fiiglein, Applikationslabor

Dr. Michael Feist (links) und PD Dr. Dr. Dirk Walter (rechts)

Die Arbeitsgruppe von Professor
Dr. Mario Beiner, wissenschaftlicher
Leiter des Geschaftsfeldes Polymer-
anwendungen des Fraunhofer In-
stituts far Mikrostruktur von Werk-
stoffen und Materialien (IMWS)

in Halle, richtete die diesjahrige
Jahrestagung der Gesellschaft fur
Thermische Analyse (GEFTA) aus.

In seiner BegrtiBungsrede stellte
Professor Mario Beiner fest, dass die
GEFTA-Jahrestagung das wichtigste
Forum im deutschsprachigen Raum
darstellt, um gemeinsam mit Fach-
kollegen aktuelle und bedeutende
Trends zu diskutieren und neue
Methoden kennenzulernen. Die
etwa 40 Teilnehmer hatten dazu
wahrend der zweieinhalb Tage bei
20 Vortragen, einer moderierten
Postervorstellung und einer Ex-

kursion zum Fraunhofer-Pilotanla-
genzentrum in Schkopau reichlich
Gelegenheit.

Die Mitglieder der GEFTA waren im
Rahmen der Mitgliederversamm-
lung dazu aufgerufen, einen neuen
Vorstand zu wahlen. Der bisherige
Vorsitzende der GEFTA, Dr. Michael
Feist von der Humboldt-Universitat
zu Berlin, stand nach 18 Jahrenin
dieser Funktion fir den Vorsitz nicht
mehr zur Verfligung.

Fur seinen herausragenden Einsatz
an der Spitze der GEFTA dankte ihm
sein Nachfolger, PD Dr. Dr. Dirk Wal-
ter von der Justus-Liebig Universitat
GieBen, ganz herzlich und hob bei
dieser Gelegenheit das unermud-
liche Engagement von Dr. Michael
Feist in den vergangenen Jahren

GEFTA-Jahrestagung 2016

Jahrestagung
14, - 16. September 2016

Gesellschaft
far
Thermische

Analyse e

i

# Fraunhofer
IMws

Herzlich willkommen!

ebenso hervor, wie sein besonderes
Geschick bei der Organisation und
Durchfihrung von multilateralen
Tagungen mit den benachbarten
europdischen Gesellschaften fur
Thermische Analyse und Kalorime-
trie.

Dr. Michael Feist bleibt auch weiter-
hin im Vorstand der GEFTA aktiv ta-
tig und wird seinen Nachfolger nach
Kraften in seiner neuen Funktion
unterstltzen.

Dem neu gewahlten Vorstand ge-
horen neben Dr. Feist und Dr. Walter
zudem Dr. Steffen Neuenfeld,

Dr. Wolfgang Hohenauer und

Prof. Dr. Christoph Schick an.



Polymere - KIMW-Datenbank

Polymer-Erkennung mittels KIMW-Datenbank

und Identify

Dr. Alexander Schindler, Forschung & Entwicklung, Dr. Tobias Pflock, Geschaftsfeldmanagement Polymere
Martin Doedt, KIMW Priif- und Analyse GmbH, Lidenscheid

Das Kunststoff-Institut Luden-
scheid [1], ein erfahrener Ansprech-
partner in allen Kunststoff-Frage-
stellungen, hat Gber Jahre hinweg
eine Materialdatenbank mit inzwi-
schen mehr als 600 DSC-Kurven

von handelsiblichen Polymeren
aufgebaut. Dank einer Kooperation
zwischen dem Kunststoff-Institut
und NETZSCH-Geratebau GmbH
kann diese umfangreiche Daten-
bank jetzt in die Kurvenerkennungs-
Software Identify innerhalb der
Proteus®-Analyse eingebunden
werden. Zusammen mit der auto-
matischen, benutzerunabhangigen
Auswertung von DSC-Messungen
mittels AutoEvaluation wird dadurch

Search Libraries:

Library Entries =
Alloys Poster NETZSCH 42
Ceramics Poster NETZSCH 32
Ceramics_Inorganics NETZSCH 255
Elements Poster NETZSCH 104 £
Metals_Alloys METZSCH 135
Organics_Food_Pharma NETZSCH 309
Polymers DSC KIMW
Polymers NETZSCH -
Polymers Poster METZSCH 70 -

Abb. 1. Bibliotheken innerhalb von Identify
(Stand: 12/2016)

' KUNSTSTOFF

INSTITUT

'\
NETZSCH

Polymeranalytik, z.B. zur Identifizie-
rung, Schadensanalyse und Qua-
litatskontrolle, nicht nur einfacher,
sondern auch aussagekraftiger [2].

Was bietet Identify?

Das Datenbanksystem I/dentify
wurde zum direkten Abgleich und
damit zur Zuordnung und Interpre-
tation von DSC-Kurven eingeflhrt,
kann aber inzwischen auch fur
AL/L-Messungen, die von DIL und
TMA-Geraten stammen (siehe
auch S. 8 bis 10), fr ¢ -Daten von
DSC-Geraten und seit Kurzem fur
TG-Messungen verwendet werden
[3]. Ist Identify einmal innerhalb
Proteus® verfligbar, kann es auto-
matisch fur alle Signaltypen der
unterstutzten Gerate genutzt wer-
den und der Anwender hat immer
Zugriff auf die gesamte Datenbank
mit all ihren Méglichkeiten, wie
z.B. die Uberlagerung der aktuellen
Messkurve mit beliebigen Daten-
bankkurven —auch von unterschied-
lichem Daten-Typ.

Der gesamte NETZSCH-Teil der
Datenbank umfasst bereits mehr
als 1100 Eintrage aus den Feldern
Polymere, Organik, Nahrungsmittel
und Pharma, Keramik und Anorga-

nik, Metalle und Legierungen, sowie
chemische Elemente (siehe Abbil-
dung 1). Diese Eintrage setzen sich
aus Messungen und Literaturdaten
zusammen, welche von unter-
schiedlichem Daten-Typ sind (DSC,
TG, DIL/TMA und c ). Anwender
kdnnen selbstverstandlich Biblio-
theken mit eigenen Messungen
und Literaturdaten anlegen bzw.
erweitern und Uber das Computer-
Netzwerk zusammen mit anderen
Anwendern gleichzeitig nutzen.

Grundsatzlich bietet Identify ver-
schiedene Such-Algorithmen, die
Datenbanksuche lasst sich auf
bestimmte Temperaturbereiche ein-
schranken und die Ergebnisse lassen
sich nach verschiedenen Kriterien,
wie z.B. den Messbedingungen,
filtern.

Die Vorteile der KIMW-Datenbank

Wahrend der NETZSCH-Teil der
Identify-Datenbank vor allem durch
seine Material- und Methodenviel-
falt Gberzeugt, bringt der optionale
KIMW-Teil zusatzlich eine bisher
unerreichte Tiefe im Bereich DSC an
Polymeren: Er beinhaltet 600 DSC-
Messungen, die etwa 130 verschie-
dene Polymertypen und Blends
widerspiegeln. Das heif3t, zu vielen
Polymertypen liegen Messungen an
verschiedenen Produkten desselben
Typs vor, die durchaus signifikant
unterschiedliche DSC-Profile aufwei-
sen kdonnen. Zu der Fllle an DSC-
Kurven kommt der Vorteil hinzu,
dass zu jedem der 600 Polymere der
genaue Handels- und Herstellerna-
me sowie die Farbe und der Full-
stoffgehalt hinterlegt sind.

In der Summe werden die 600 DSC-
Kurven der KIMW-Datenbank durch
die Integration in /dentify direkt

und intelligent nutzbar — entweder
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Abb. 2a. Vergleich der DSC-Kurven des Polymerblends ,PEI-PTFE Ultem 4001" (grin) mit der

Datenbankkurve fur ,PEI-PTFE Luvocom 11067223" (rot) und mit typischen Datenbankkurven
far PTFE (blau) und PEI (schwarz). Die Kurven wurden zur besseren Darstellung in y-Richtung

gegeneinander verschoben.

durch rein visuellen Vergleich oder
zur automatischen Erkennung eines
Polymers, wie im folgenden Beispiel
gezeigt.

Erkennung eines Polymerblends

Die Abbildungen 2a und 2b illustrie-
ren eine exemplarische Datenbank-
suche, wobei als Input-Kurve eine in
der KIMW-Datenbank bereits hin-
terlegte Messung am Polymerblend
,PEI-PTFE Ultem 4001" dient. Die
Ergebnisse von AutoEvaluation und
Identify erscheinen nach nur einem
Klick: Zunachst erfolgt eine auto-
matische Detektion und Auswer-
tung der Effekte, wobei in diesem
Fall ein endothermer Effekt im
Temperaturbereich zwischen etwa
0 °Cund 30 °C, ein Glastbergang
bei etwa 216 °Cund ein weiterer
endothermer (Schmelz-)Effekt bei
324 °C Peak-Temperatur gefunden
wurden. Die Datenbanksuche ergab
als ahnlichste Treffer dieselbe Kurve
sowie ein weiteres PEI-PTFE-Blend,
aber auch Messungen an reinem

PTFE bzw. PEI (siehe Abbildung
2b). Im Gegensatz dazu wurden
die DSC-Kurven der meisten ande-
ren Polymertypen wegen sehr viel

geringerer Ahnlichkeit diskriminiert,

d.h. sie wurden ausgeschlossen. Fur

Polymere - KIMW-Datenbank

Zusammenfassung

Die in Identify integrierte KIMW-
Datenbank ermdglicht den direkten
Abgleich einer Messung mit vielen
Hundert DSC-Kurven der meisten
handelstblichen Polymere. Dadurch
wird Polymer-Erkennung sowohl
einfacher als auch zuverlassiger!

Literatur

[1] http://kunststoff-institut-luedenscheid.de/
[2] M. Doedt, A. Schindler, T. Pflock.
DSC-Auswertung mit einem Klick

— Datenbank-Integration und Evalua-
tionssoftware vereinfachen Polymeri-
dentifizierung. Kunststoffe 10/2016.
S.189-191

[3] A. Schindler, C. Strasser, S. Schmolzer,
M. Bodek, R. Seniuta, X. Wang. Databa-
se-Supported Thermal Analysis Invol-
ving Automatic Evaluation, Identifica-
tion and Classification of Measurement
Curves. Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry, DOI 10.1007/510973-015-
5026-x

weitere Details wie Messbedingun- ~ £4m-Artikel
gen oder Interpretation der Effekte
sei auf Referenz [2] verwiesen.
Results:
Measurement Literature
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Abb. 2b. Ergebnisse der Identify-Datenbanksuche bzgl. der Probe ,PEI-PTFE Ultem 4001". Die
linke Trefferliste bezieht sich auf den Vergleich mit Einzelmessungen, die rechte Trefferliste
auf Klassen, d.h. definierte Gruppierungen (die Zahl in Klammern gibt jeweils die Anzahl der

Messungen in der Klasse an).
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Glaskeramik - Identify

[dentify zur einfachen und schnellen Klassifizierung
eines Zero-Expansion-Materials

Michael Thelen und Dr. Gabriele Kaiser, Wissenschaftliche & Technische Kommunikation

ZERODUR® wird u.a. flr Teleskopspiegel in Observatorien eingesetzt

Im Rahmen der Qualitatssicherung immer dieselben Messparameter die im Anschluss an die Messung

ist es gangige Praxis, spezifische eingesetzt werden. In eine solche automatisch und immer gleichartig
Materialkennwerte zu ermitteln. So ~ Methode kénnen auch Auswer- ausgefuhrt werden. So lasst sich
lassen sich Materialchargen heraus-  teschritte eingebunden werden, schnell erkennen, ob die gegebenen

filtern, die nicht der gewiinschten
Spezifikation entsprechen. Damit
eine direkte Vergleichbarkeit der
Ergebnisse gegeben ist, missen
diese Messungen unter identischen
Bedingungen durchgefihrt und auf -10
immer gleiche Art und Weise ausge- . GTEOO .. 500°C)

wertet werden. -0.0002E-06 1/K
-30

dL/Lo *10-6
0

Die NETZSCH Proteus®-Software 0
stellt mit der Einfihrung von

Messmethoden und der thermoa-
nalytischen Datenbank Identify zwei -60
Werkzeuge zur Verfligung, die die
Vorbereitung und Auswertung von

-50

-70

Routinemessungen beschleunigt 0 10 20t emperature ¢ 0 40 50
und vereinfacht. Uber Messmetho-
den lasst sich sicherstellen, dass Abb. 1. Ausgewertete Messung der ZERODUR® DK1 Referenzprobe



dL/Lo *10¢

10
0
m. CTE(0.0 ... 50.0°C)
-10 0.0569E-06 1/K
20 Sample A
-30
m. CTE(0.0 ... 50.0°C)
0.0078E-06 1/K
-40
Sample B
-50
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-70
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Temperature /°C

Abb. 2.Messung zweier ZERODUR® DK1 Proben (A und B) aus unterschiedlichen Chargen mit

entsprechender Auswertung

Qualitatsmerkmale erfullt sind [1].
Das Softwarepaket Identify bietet
zusatzlich die Méglichkeit, Messkur-
ven mit in einer Datenbank hinter-
legten Referenzen zu vergleichen.
Dieser Kurvenvergleich erfolgt im
Fall von DIL- oder TMA-Messungen
unabhangig von den getatigten
Auswerteschritten. Durch zuvor
festgelegte Toleranzen ist Identify
sogar in der Lage, eine Probe
hinsichtlich ihrer Qualitatskriterien
zu beurteilen. Dank der Erweiter-
barkeit der Datenbank mit eigenen
Messungen lasst sich die Datenbank
jederzeit den individuellen Anforde-
rungen anpassen [2, 3].

Ein im Rahmen der Qualitatskont-
rolle zu ermittelnder Kennwert kann
beispielsweise der mittlere lineare
thermische Ausdehnungskoeffizient
sein (engl.: mean coefficient of
thermal expansion, m.CTE). Er be-
schreibt die Ldngendnderung eines
Stoffes bei Temperaturanderung in
einem bestimmten Temperaturin-
tervall. Der mittlere thermische Aus-
dehnungskoeffizient lasst sich mit

Hilfe eines Dilatometers oder eines
thermomechanischen Analysators
(TMA) bestimmen.

Zero-Expansion = mittlerer ther-
mischer Ausdehnungskoeffizient
von 0 K"

ZERODURE® ist eine Lithium-Alumo-
silikat-Glaskeramik der Schott AG
mit einem sehr geringen thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten.
Dies wird erreicht, indem der Glas-
schmelze Stoffe zugesetzt werden,
die beim Erhitzen Kristallisationskei-
me bilden, an denen winzige Kris-
talle wachsen. Diese Kristalle ziehen
sich beim Erwarmen zusammen
und wirken so der Ausdehnung des
Glases entgegen [4].

ZERODUR® findet Anwendung in
der Prazisionsmesstechnik, Astrono-
mie (z.B. fur Teleskopspiegel) oder
LCD-Lithographie [5]. Das fur die im
folgenden diskutierten Messungen
verwendete ZERODUR® DK 1 (Deh-
nungsklasse 1) besitzt im Tempera-
turintervall zwischen 0 °C und 50 °C

Glaskeramik - Identify

einen m.CTE von 0 K. Die Toleranz
ist mit 0,0500-10° K" angegeben.
Flr die Messung solch kleiner
Langenanderungen wird ein Dila-
tometer mit einer hohen Empfind-
lichkeit bendtigt. Zum Einsatz kam
daher ein NETZSCH DIL 402 Expedis
Supreme, das mit seiner besonders
hohen Auflésung flr diese Aufga-
benstellung ideal geeignet ist.

Identify bendtigt zur Klassifizie-
rung keine vorherige Auswertung

Fur die Dilatometerexperimente
wurden zylindrische Proben mit
einer Lange von 25 mm und einem
Durchmesser von 6 mm prapariert.
Die Messungen erfolgten unter
Helium-Atmosphare (Gasfluss:

50 ml/min) im Temperaturbereich
von -100 °C bis 100 °C, mit einer
Heizrate von 2 K/min und einem
Anpressdruck des Fihlstempels
von 250 mN in einem Quarzglas-
Probenhalter.

Im ersten Schritt wurde eine Refe-
renzprobe von ZERODUR® DK1 ge-
messen und der m.CTE im Intervall
von 0 °C bis 50 °C ermittelt. Abbil-
dung 1 zeigt die Auswertung der
Referenzmessung. Anhand dieser
Messung wurde anschlieBend eine
Methode erstellt, die die angewen-
deten Auswerteschritte einschloss
(Methode inkl. Auswertung). Eine
derartige Methode inkl. Auswer-
tung ist z.B. in der Lage, nach dem
Ende der entsprechenden Messung,
ohne Zutun des Bedieners, automa-
tisch den Ausdehnungskoeffizien-
ten zu bestimmen und die Grafik in
der vorher definierten Skalierung
darzustellen.
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Abb. 3. Messung einer Probe aus einer Charge, die nicht den

Qualitatsanforderungen gendgt

Gleichzeitig wurde die Datenbank
Identify um die Messung an der
Referenzprobe erweitert. Um den
Eintrag fur die Qualitatskontrolle
nutzen zu kdnnen, muss dieser
einer definierten Klasse zugeordnet
werden. Eine solche Klasse fasst

alle ihr zugewiesenen Messungen
zusammen und kann mit Toleranzen
versehen werden.

Insgesamt wurden unterschiedli-
che Chargen von ZERODUR® DK,
sowohl mit der vorher beschrie-
benen Methode inkl. Auswertung
als auch mit einer reinen Messme-
thode (mit denselben Messparame-
tern), untersucht. Die Ergebnisse
zweier Messungen A und B, die mit
der Methode inkl. Auswertung im
Temperaturbereich zwischen

0 °Cund 50 °C erzielt wurden, sind
in Abbildung 2 dargestellt. Es ist
klar ersichtlich, dass die Probe A
(blaue Kurve) mit einem m.CTE von
0,0569-10° K" auBerhalb der To-
leranz von 0,0500-10° K" liegt. Die
Probe B (rote Kurve ) weist dagegen
einen m.CTE von 0,0078-10° K" auf
und erflllt die Anforderungen.

Die Qualitatsbeurteilung der mit der
reinen Messmethode untersuchten

10

Sample measurement

d [ 10

Proben wurde mit Hilfe von Identify
vorgenommen. Auf eine manu-

elle Auswertung konnte deshalb

in diesem Fall ganzlich verzichtet
werden. In Abbildung 3 ist das
Ergebnis des Datenbankabgleichs
flr eine Messung, die auBerhalb der
zulassigen Toleranz liegt, zu sehen.
Deutlich wird dies durch die auto-
matische Diagrammbeschriftung
.QC: FAIL!". Die blaue Kurve stellt
hierbei die Messung der Probe dar,
die rote Kurve die der hinterlegten
Referenz. Werden die Anforderun-
gen hingegen erflllt, so ist dies an
der Beschriftung mit ,,QC: PASS!" zu
erkennen (siehe Abbildung 4). Auch
hier entspricht die blaue Kurve der
Probenmessung, die rote Kurve der
Referenz.

Fazit

Die NETZSCH Proteus®-Software
stellt mit der thermoanalytischen
Datenbank Identify sowie den Me-
thoden zwei Module zur Verfligung,
die in der taglichen Routinearbeit
sehr hilfreich sind. Die Verwendung
von Messmethoden stellt immer
gleiche Messbedingungen sicher,
wahrend I/dentify den Bediener

bei der Einordnung der Ergebnisse

0 30 40 50
Temperature I°C

Abb. 4. Messung einer Probe, die die Qualitatskriterien erfullt

unterstitzt. Dadurch wird es auch
Neueinsteigern in die Thermische
Analyse moglich, sofort Proben-
messungen durchzufihren und
diese auf die Erfullung von Quali-
tatskriterien hin zu beurteilen.
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Isolationswerkstoffe

Qualitatssicherung von Isolationswerkstoften

im Handumdrehen

Alexander Frenzl, Geschaftsfeldmanagement Glas, Keramik und Baustoffe
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Abb. 1. Warmeflussmesser NETZSCH-HFM 446 Lambda®

Eine nach aktuellen Richtlinien und
Vorschriften ausgefiihrte Warme-
dammung kann nur funktionieren,
wenn die Materialeigenschaften,
die vom Hersteller deklariert wer-
den, auch regelmafBig vom Herstel-
ler (Eigentberwachung) sowie von
neutralen Prafinstituten (Fremd-
Uberwachung) stichprobenartig
Uberprift werden. Eine Stoffeigen-
schaft ist die Warmeleitfahigkeit,
die es mitdenin ISO 8301 bzw.
ASTM C518 beschriebenen Metho-
den zu ermitteln gilt.

Standard-Methode fiir die
Qualitatssicherung

Waéhrend die Normen ISO 8302
bzw. ASTM C177 absolute Metho-
den mittels Plattenapparatur be-
schreiben und — bei sehr hoher
Messgenauigkeit in weiten Tem-
peraturbereichen - relativ lange
Messzeiten in Anspruch nehmen,
wird bei den Normen ISO 8301 und
ASTM C518 die Warmeflussmetho-
de behandelt.

Diese Methode ist rlickfUhrbar auf
die internationalen Warmeleitfahig-
keits-Referenzmaterialien NIST SRM
1450 und IRMM-440 und zeichnet
sich durch sehr effiziente Messzei-
ten aus. DarUber hinaus lassen sich
die Gerate fur eine Vielzahl von
Materialien mit bekannter Warme-
leitfahigkeit kalibrieren. Dadurch
haben sie sich gerade im Bereich der
Qualitatssicherung, aber auch der
Forschung und Entwicklung zum
Standard etabliert.

Materialien kdnnen direkt nach der
Produktion in unterschiedlichen
PlattengréBen gemessen werden.

NETZSCH bietet bereits seit vielen
Jahren Messgerate zur Bestimmung
der Warmeleitfahigkeit in einem
weiten Temperaturbereich sowohl
zur Qualitatssicherung als auch
Materialcharakterisierung an.

Gerade im Bereich der Baustoffe, wo
die maBBgebenden Einsatztempera-
turen um Raumtemperatur liegen,

ist die Warmeflussmethode bestens
geeignet.

Bei der Warmeflussmethode wird
mittels zweier Platten durch die zu
messende Probe ein Temperaturgra-
dient erzeugt (siehe Abbildung 2).
Sobald der durch den Gradienten
geschaffene Warmefluss und die
daraus berechnete Warmeleitfahig-
keit innerhalb definierter Grenzen
stabil sind, kann ein temperaturab-
hangiger Warmeleitfahigkeitsmess-
wert erfasst werden (Abbildung 3).

Intuitives Bedienkonzept

NETZSCH versteht sich als Losungs-
anbieter und hat sich in den letzten
Jahren intensiv mit der Optimierung
der Geradtebedienung mittels Soft-
ware beschaftigt, um dem Anwen-
der bestmdglichen Komfort bei der
Bewaltigung von Routineaufgaben
zu bieten. Fur die Qualitatssiche-
rung im Rahmen der Dadmmstoff-
produktion bietet NETZSCH mit dem
aktuellen HFM 436 Lambda, dem
HFM 446 Lambda® (Abbildung 1)
und dem dazugehdrigen Software-
produkt SmartMode eine intuitive
Lésung.

Die klar strukturierte und touch-
screenfdhige Software lauft unter
allen gédngigen Windows-Betriebs-
systemen und ist nach modernsten
Mal3stében fur die Eingabe per

Heat Flux Transducer

Test
Sample

Direction of
Heat Flow

Heat Flux Transducer

Abb. 2. Messprinzip eines Warmeflussmessers

"
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Abb. 3. Schematische Darstellung der
Warmeleitung durch einen Festkorper im
stationdren Zustand

Maus und Tastatur, aber auch fur
Direkteingabe Uber einen Touch-
screen oder einen Windows-Tablet-
PC konzipiert.

Auf einen Blick sehen Sie alle am PC
angeschlossenen Gerate mit ihrem
derzeitigen Status (Abbildung 4).
Unter dem Reiter "Favoriten"
kdnnen Sie die Messdefinitionen
(Methoden) ablegen, die immer
wieder gebraucht werden. Die
Sektion ,User Methods"” verwaltet
alle vom Bediener definierten und
gespeicherten Messvorschriften,
sogenannte Methoden. Mit nur
einem Fingertip markieren Sie die
Methoden fur Ihre Favoriten. Der
.Wizard" leitet Sie durch die neue
Definition einer Methode nach
Ilhren Vorgaben. Dabei kimmern Sie
sich lediglich um das Wesentliche,
wie z.B. Name der Messung, Mate-
rial oder Angabe der Abmafe lhres
Probekorpers. Nach der Auswahl
der passenden Kalibrierung legen
Sie noch die fur Sie interessanten
Temperaturpunkte fest und die
Messung kann starten. Ist die "User
Method" einmal angelegt, kann
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eine neue Messung innerhalb einer
Messserie binnen weniger Sekun-
den gestartet werden, denn es
muss nur noch der neue Name des
Messfiles vergeben werden.

Auswertung der Messung wird
zum Kinderspiel

Séamtliche Geratesignale werden
wahrend der gesamten Messung in
Ubersichtlichen Grafiken dargestellt
(siehe Abbildung 5). Sie erhalten
auf einen Blick Informationen Uber
die derzeitigen Temperaturen der
beiden Platten und der Probe.
Weiterhin kénnen Sie der Grafik die
aktuellen Signale der Warmefluss-
sensoren und die aktuell berechnete
Warmeleitfahigkeit entnehmen. Am
Ende der Messung wird die Warme-
leitfahigkeit temperaturabhangig
sowohl grafisch als auch tabellarisch
in der ,Results”-Ubersicht ange-
zeigt.

Mit einem Klick zum norm-
konformen Report

FUr lhre interne Dokumentation
stehen Ihnen vielfdltige Reporting-
Funktionen zur Verfligung. Per
Mausklick wahlen Sie aus drei vor-
definierten Vorlagen entweder den
Kurzreport, den erweiterten Report
mit zusatzlichen Gerateinformati-
onen oder den Report nach ASTM
C518, der neben den generellen
Messinformationen auch Angaben
zur Kalibrierung und Messunsicher-
heit enthalt.

Der gewahlte Report wird in MS
Word geladen und kann von dort
aus gedruckt, gespeichert oder zum
PDF gewandelt werden. Erganzend
lasst sich auch ein vollumfanglicher
Report nach Excel exportieren, der
in einzeln aufbereiteten Tabellen

alle Meta-Informationen der Mes-
sung, die Messergebnisse und alle
Grafiken umfasst. Auf diese Weise
lassen sich die Daten auch in vor-

handene QM-Systeme einbinden.

Naturlich kénnen Sie unsere mit-
gelieferten Report-Vorlagen auch
sehr leicht an ihr eigenes Firmen-Cl
anpassen.

Statistik: A, o,
Von besonderem Vorteil erweist sich
die integrierte A, ,,-Berechnung.
Der A,,,,,-Wert ist Grundlage zur
Ermittlung des Nennwertes der
Warmeleitfahigkeit im Rahmen der
CE-Deklaration von Baustoffen. Er
ergibt sich aus einer Messreihe von
mindestens 10 Messungen und sagt
aus, welcher Warmeleitfahigkeits-
wert mit einer Wahrscheinlichkeit
von 90 % bei 90 % der produzierten
Menge erreicht werden kann. Dieser

Favorites

HFM 436

IDLE
211°C

User Methods

|
AutoCalibration

Reports

Setup & Control

Abb. 4. SmartMode — Gbersichtlich und
logisch strukturiert



t (4923-U-15-Calcheck.ngb-sh1)

Current  Results
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n 9.82 1000 °C Qupper
1000 1000 K Qlower
1481 1500 °C A
5.00 °C

1810 mv
0031 W/(mK)

Abb. 5. Darstellung der aktuellen Messung — mit einem Klick zum Report

Wert ist in der klassischen Quali-
tatssicherung als gdngig statistische
GroBe weit verbreitet und wird in
der gesamten europaischen Damm-
stoffproduktion angewandt. Altern-
de Materialien, wie z.B. PU-Schaum,
kdnnen im Rahmen der Berechnung
zusatzlich mit den normativ vor-
gegebenen Alterungszuschlagen
versehen werden. Dies macht die
NETZSCH HFM-Gerateserie zu einem
sehr wertvollen Tool im Rahmen der
fertigungsbegleitenden Produkti-
onskontrolle.

Ergdnzungen und Zubehor

Gerade bei Fasermaterialien wie
Glaswolle oder Steinwolle ist die
Waérmeleitfahigkeit sehr stark vom
Kompressionsgrad der Probe ab-
hangig. Mit der optionalen Belas-
tungseinrichtung kann die Warme-
leitfahigkeit von Fasermaterialien
oder komprimierbaren Schaumen
in Abhangigkeit der Kompression
gemessen werden. Hierzu kann der
Druck, der wahrend der Messung
auf die Probe ausgelibt werden soll,
definiert werden, um auf einfache

Weise die reale Einbausituation
nachzustellen.

Harte Proben oder solche mit grob
strukturierter Oberflache und
vergleichsweise hoher Warme-
leitfahigkeit stellen besondere
Anforderungen an eine korrekte
Warmeleitfahigkeitsmessung. Wah-
rend weiche bzw. komprimierbare
Proben meist guten Kontakt zu den
Messplatten aufweisen, kann es

bei harten oder grob strukturierten
Proben zu kleinsten Spaltbildungen
zwischen Probe und Messplatten
kommen. Dieser Kontaktwiderstand
kann das Messergebnis verfalschen.

Mit dem optionalen Erweiterungs-
set, das aus zwei zusatzlichen Ther-
moelementen und zwei Silikonpads
besteht, konnen auch solche Proben
korrekt gemessen werden. Die Sili-
konpads, welche zwischen die Pro-
be und die Platten gelegt werden,
sorgen fur einen guten Kontakt und
einen homogenen Warmefluss. Die
Thermoelemente werden zusatz-
lich auf die Unter- und Oberseite
der Probe appliziert, um die exakte

Isolationswerkstoffe

Oberflachentemperatur der Probe
messen zu kdnnen.

FUr Streugut oder Pulver steht ein
Schittgutmessrahmen zur Verfi-
gung. Dieser wird per Hand befullt
und mit einem Lineal abgezogen.
Nach dem Einlegen kann das
Schittgut wie jeder andere Feststoff
gemessen werden.

Mit dem HFM 446 Lambda® hat die
NETZSCH HFM-Familie Zuwachs
bekommen. Mit einer Plattengrof3e
von 200 x 200 mm ist das Gerat

in seinen Abmessungen dul3erst
kompakt und insbesondere fir die
Materialentwicklung im Bereich
Polymere, jeglicher Art von Schau-
men oder Materialien wie z.B. Aero-
gelen sehr gut geeignet. Besonders
interessant ist die Mdglichkeit der
Messung der spezifischen War-
mekapazitat. Insbesondere in der
Quialitatssicherung von Phasen-
wechselmaterialien (PCM) oder
PCM-haltigen Baustoffen lassen sich
Arbeitsbereiche und Speicherkapa-
zitat dieser Werkstoffe untersuchen.

Fazit

Mit der NETZSCH HFM-Gerateserie
und der brandneuen SmartMode-
Software beschranken Sie lhren
Messaufwand auf die wesentlichen
Handgriffe. Erklarungsbedurftige
Software-Masken sind spatestens
seit Einfihrung von iPad und Co.
Vergangenheit. Nutzen Sie den
intuitiven Wizard, legen Sie sich
eigene Methoden ab und schépfen
Sie mit einem Fingertip aus dem
Fundus ihrer Favoriten. Erstellen
Sie per Mausklick umfangreiche
Reports fir Ihre interne Dokumen-
tation und profitieren Sie vom lang-
jahrigen Applikations-Know-How
unserer Mitarbeiter.
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DSC an biobasierten Kunststoffen

Langzeitbestandigkeit von biobasierten Kunststotfen

— Untersuchung der Wirkungsweise von Hydrolysestabilisatoren mittels DSC

Daniela Jahn, V.-Prof. Dr-Ing. Andrea Siebert-Raths, Prof. Dr-Ing. Hans-Josef Endres, Hochschule Hannover c'Q

Einleitung

Kunststoffbauteile sind wéhrend
der Nutzungsdauer verschiedenen
Umwelteinflissen ausgesetzt, die
die Werkstoffeigenschaften massiv
verandern und die Nutzungsdauer
reduzieren kénnen [1]. Diese Ein-
fllsse werden in ,innere” Faktoren
(chemischer Abbau, physikalische
Struktur usw.) und ,auBere” Fakto-
ren (Temperatur, atmospharische-,
biologische Belastung usw.) unter-
schieden [2].

In der Regel wirken mehrere Fak-
toren zeitgleich. Sowohl wahrend
der Herstellung / Verarbeitung als
auch am Bauteil werden Kunst-
stoffe mechanisch und thermoche-
misch durch z.B. Temperatur und
Feuchtigkeit belastet. Daraus kann
ein oxidativer und/oder hydrolyti-
scher Kettenabbau der Werkstoffe
resultieren. Die Veranderung der
chemischen Struktur kann mecha-
nische, thermische sowie rheolo-
gische Eigenschaftsdnderungen
bewirken; Festigkeit, Schlagzahig-
keit, thermische und chemische
Bestandigkeit sowie Elastizitat des
Werkstoffes werden verringert [3].
Besonders Kunststoffe, die Ester-
gruppen enthalten, wie z.B. das
biobasierte PLA, sind anfallig far
einen solchen hydrolytischen Ab-
bauprozess (Abbildung 1). Durch
die Spaltung der Molekulketten
entstehen reaktive Saureendgrup-
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Abb. 2. Einfluss der Stabilisierung auf die thermischen Eigenschaften

pen, die fur weitere Kettenreaktio-
nen verantwortlich sind.

Um einem frihzeitigen Versagen
des Bauteils vorzubeugen, werden
in der Kunststoffverarbeitung oft-
mals Stabilisatoren eingesetzt, die
die Langzeitbestandigkeit gegen-
Uber duBeren EinflUssen verbes-
sern [4]. Eine zusatzliche Additivie-
rung bedeutet jedoch auch zusatz-
liche Kosten fur Materialhersteller
und letztendlich fur das Produkt.

Informationen bezlglich der
Wirkungsweisen der Stabilisatoren
sind daher fur die Materialent-
wicklung und fur eine zielgerichte-
te Additivierung ausschlaggebend
[5]. Schon geringe Konzentrations-
unterschiede kénnen die Eigen-
schaften verandern und in Abhan-
gigkeit des Anwendungsfeldes
den Materialpreis bestimmen.

o

CHj
o
J eI,
CHy O

l Water, temperature

o o o OH o )j\roﬁ(j\
‘|:3 I L \n/ o i OH

Abb. 1. Materialabbau von Polylactid (PLA, auch als Polymilchséure bezeichnet)
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Versuchsdurchfiihrung

Um den Einfluss unterschiedlicher
Konzentrationsgehalte eines
Hydrolysestabilisators in PLA zu
analysieren, werden verschiedene
PLA-Modifikationen hergestellt,
charakterisiert und Alterungstests
unterzogen.

Bei dem verwendeten Material
handelt es sich um ein teilkristal-
lines PLA-Homopolymer (PLLA),
welches wahrend der Extrusion
mit einem Hydrolyseschutz in un-
terschiedlichen Konzentrationen

(1 Gew.-%/1,5 Gew.-%) additi-
viert wird. Das Additiv schitzt
dabei den biobasierten Kunststoff
sowohl wahrend der Verarbeitung
als auch im fertigen Produkt vor
einem molekularen Kettenabbau.
Dabei reagiert der Hydrolyseschutz
mit den Saureendgruppen des
PLLAs und soll so eine saurekataly-
sierte Esterspaltung verhindern [5].

Zunachst werden die thermo-
mechanischen Eigenschaften er-
fasst und gegenlbergestellt
(Abbildung 2). Der Hydrolyse-
schutz (1 - 1,5 Gew.-%) hat keinen
Einfluss auf die Zugfestigkeit, den
Zug-E-Modul, und die Warme-
formbestandigkeitstemperatur.
Die Schlagzahigkeit steigt mit
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zunehmendem Konzentrations-
gehalt, was auf eine verdnderte
Kristallstruktur hindeutet. Die
FlieBfahigkeit wird aufgrund der
vernetzenden Wirkung des Additi-
ves mit 1,5 Gew.-% reduziert, was
sich mitunter zulasten der Zyklus-
zeit auswirkt. Dies lasst ebenfalls
auf eine Verringerung des Kristalli-
sationsgrades schlieBen [6].

Um den Einfluss des Additivs auf
die Kristallisation beurteilen zu
konnen, werden die Materialien
mittels DSC analysiert (NETZSCH
DSC 204 F1 Phoenix®). Die Proben
werden in einem geschlossenen
Aluminiumtiegel (ca. 7 mg) dyna-
misch unter Stickstoffatmosphére
(20 mI/min) Uber den Schmelz-
punkt (T =170 °C) aufgeheizt
(Heiz-/Kihlrate: 10 K/min).

Aus den zweiten Aufheizkurven ist
ersichtlich (Abbildung 3), dass mit
zunehmender Konzentration des
Hydrolysestabilisators die Schmelz-
enthalphie (AH ) reduziert wird. Es
wird weniger Energie benétigt, um
die kristallinen Anteile der Mate-
rialien aufzuschmelzen. Anhand
AH_und dem Literaturwert fur

ein vollstandig kristallisiertes PLA

(AH, =931J/g[7,8,9]) kann der
Kristallisationsgrad (K) anhand der
Formel

AH,y,

K =
AHp;.

100 %

berechnet werden [10, 11].

K bestimmt in Abhangigkeit der
Kristallstruktur die Steifigkeit. In
der Regel gilt: je hoher K, desto
steifer und sproder ist ein Material.
Bei PLLA ist eine abnehmende Ten-
denz des Kristallisationsgrades der
stabilisierten Proben zu erkennen.

DSC /(mW/mg)
l exo

0.8 PLLA

Peak: 157.9 °C

DSC an biobasierten Kunststoffen

Dieses konnte mitunter ein Grund
fur den Anstieg der Schlagzahig-
keit sowie der Zykluszeit (Abbil-
dung 2) sein.

Bestdndigkeit gegeniiber
Wasser

In Wasserlagerungstests werden
alle Proben bei 65 °C kontinuier-
lich Gber einen Zeitraum von 750
Stunden veraltert.

Mittels DSC werden die Schmelz-
bereiche der Materialien erfasst,
um RuckschlUsse auf das Abbau-
verhalten ziehen zu kénnen. Ein
molekularer Kettenabbau fuhrt
i.d.R. zu verklrzten Kettensegmen-
ten, die bei geringeren Tempera-
turen aufschmelzen (ausgewertet
als Peakmaxima der Schmelzeffek-
te T ) und so zu einem verminder-
ten Schmelzpunkt fGhren.

Anhand der zweiten DSC-Aufheiz-
kurve (Al-Tiegel geschlossen, Ein-
waage: 5,5 - 6 mg, N, -Durchfluss-
rate: 20 ml/min, Heiz/Kuhlrate:

10 K/min) wird der hydrolytische
Abbau der Materialien sichtbar
(Abbildung 4).

Peak: 179.2 °C
Peak: 178.8 °C

Peak: 163.4 °C Peak: 179.0 °C

Peak: 157.2 °C

IF’LLA + 1% Hydrolysis stabilizer

0.6

PLLA + 1,5% Hydrolysis stabilizer

0.4

0.2
PLLA - 750h

0.0 _PLLA + 1% Hydrolysis stabilizer- 750h

0.2 PLLA + 1,5% Hydrolysis stabilizer- 750h
-0.24 +——

80 100 120 140

160 180 200

Temperature /°C

Abb. 4. Einfluss der Stabilisierung auf T_ (0/750 h Wasserlagerung) — DSC
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Melting point[°C]
DINEN ISO 11357-1; n=2; Condition: water 65 °C; 2nd heating curve
185 -
180 - B
170 - \-\ ‘\
165 | \.\\\\
160 - T——
155 4
150 -
145
0oh 50h 100h 300h 500h 730h
—a—PLLA ——PLLA + 1% Hydrolysis stabilizer ——PLLA + 1,5% Hydrolysis stabilizer

Abb. 5. Einfluss der Stabilisierung auf T_ (0 - 750 h Wasserlagerung)

Die bewitterten Proben zeigen
nach 750 h eine Verlagerung von
T, zu geringeren Temperaturen
(max. AT = 21 °Q). Eine hohere
Stabilisator-Konzentration bietet
hierbei ldngeren Schutz vor dem
Materialabbau (1,5 Gew.-%,

AT =15 °Q).

Der Einfluss der Wasserlagerung
aufT_von 0-750 h zeigt (Ab-
bildung 5), dass das PLLA bereits
nach 50 hin H,O einen drasti-
schen Molmassenabbau aufweist.
Das bedeutet den vollstandigen
Verlust der Materialeigenschaften

DSC /(mW/mg)
| exo
08

PLLA + 1,5% Hydrolysis stabilizer

und Funktionsversagen bezogen
auf ein Bauteil. Die stabilisierten
PLLAs zeigen den beginnenden
Materialabbau nach 300 h

(1 Gew.-%) und 500 h

(1,5 Gew.-%), wodurch die Lang-
zeitbestandigkeit gegenuber H,0
deutlich verbessert wird.

Bestiandigkeit gegeniiber
Sauerstoff O,

Um Aussagen Uber die Stabilisa-
torwirkung und den Konzentrati-
onsgehalt gegenuber O, tatigen
zu kénnen, werden in Vergleichs-

06
PLLA + 1% Hydrolysis stabilizer

04
PLLA

Onset: 298.9 °C

0.2 Onset*: 259.0 °C

0.0

-0.2

-04

-0.6

-0.8

230 240 250 260

270 280 290 300

Temperature /°C

Abb. 6. Einfluss der Stabilisierung auf die Oxidation Induction Temperature
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messungen isotherme und dyna-
mische OIT-Messungen mittels
DSC (204 F1 Phoenix®) durchge-
fhrt. Diese sollen RuckschlUsse
auf das Oxidationsverhalten auf-
grund exothermer Reaktionen mit
Sauerstoff zulassen [1, 10, 11].

Dynamische OIT

Fur die Bestimmung der Oxidation
Induction Temperature (OIT) wird
die Probe in einem gedffneten
Aluminiumtiegel (Einwaage:

13 mg) zunachst unter Stickstoff-
atmosphare (Durchflussrate:

20 ml/min) auf 200 °C (10 K/min)
aufgeheizt. Im Anschluss an eine
isotherme Phase (5 min) wird das
Spulgas auf O, umgestellt und die
Probe dynamisch mit einer Durch-
flussrate von 50 ml/min auf 330 °C
erhitzt (10 K/min).

Wie durch die exothermen Reak-
tionen ersichtlich (Abbildung 6),
wird das nicht stabilisierte PLLA bei
deutlich geringeren Temperaturen
irreparabel geschadigt (<260 °Q).
Hingegen reagieren die stabilisier-
ten Proben erst bei Temperaturen
>290 °C mit dem Sauerstoff. Die
feinen Konzentrationsunterschie-
de zwischen 1 Gew.-% (>290 °C)
und 1,5 Gew.-% (>310 °C) sind
deutlich zu erkennen. Die Stabili-
sierung des PLLA ist somit erfolg-
reich.

Isotherme OIT

Zur Bestimmung der Oxidation
Induction Time werden die Proben
(15 mg) in einem offenen Alumi-
niumtiegel dynamisch unter Stick-
stoffatmosphare (Durchflussrate:
20 ml/min) Gber T_ aufgeheizt

(10 K/min) und ab 225 °Cisotherm
mit O, (Durchflussrate: 50 ml/min,
50 min) begast. Gemessen wird
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0.00

-0.05
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O.L.T.*: 1.6 min
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H
PLLA + 1% Hydrolysis stabilizer

0 5 10 15 20 25

Time /min
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Abb. 7. Einfluss der Stabilisierung auf die Oxidation Induction Time

die Zeitspanne vom ersten Kontakt
mit O, bis zum Beginn der Oxidati-
on [2].

Abbildung 7 zeigt, dass die Per-
formance von PLLA gegenuber O,
durch den Einsatz von Hydrolyse-
stabilisatoren verbessert werden
kann. Das PLLA zeigt vergleichend
zu den stabilisierten Proben bereits
nach kurzer Zeit (OIT = 1,6 min)
eine oxidative Reaktion und ist
irreparabel geschadigt.

Die beiden stabilisierten Proben
(1-1,5 Gew.-%) weisen hingegen
keine oxidative Reaktion auf.

Fazit

Die Bestandigkeit von PLLA ge-
genuber O, und H,0 kann mit
Hilfe von Hydrolysestabilisatoren
verlangert werden. Dabei schiitzt
das Additiv in Abhangigkeit der
auBeren Faktoren vor molekula-
rem Abbau und somit vor dem
Verlust der Materialeigenschaften.
Schon kleinste Konzentrationsun-
terschiede (0,5 Gew.-%) kdnnen
dabei die Materialeigenschaften
(Schlagzahigkeit, FlieRfahigkeit,

Kristallisationsgrad) beeinflussen
und die Langzeitbestandigkeit
bzw. den Nutzungszeitraum in
Abhangigkeit des Anwendungsfel-
des bestimmen. Eine zielgerichtete
Dosierung der kostenintensiven
Additive bieten zudem Einspar-
potentiale hinsichtlich des Materi-
alpreises.
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Schnell, einfach, genau: DSC und Peak Separation fur die
[dentifizierung von Polymeren in Verpackungstolien

Claire Strasser, Wissenschaftliche & Technische Kommunikation

Abb. 1. Concavus-Tiegel mit einschiebbarem
Deckel, der den optimalen Kontakt zwischen
Probe und Tiegel herstellt

Von transparenten Hartfolien, die
geschnittene Wurst- und Kase-
scheiben langer frisch halten,

Uber stabile Joghurtbecher bis zu
farbenfrohen, biegsamen Kaffee-
Verpackungen sind Verbundfolien
in der Verpackungsindustrie nicht
mehr wegzudenken. Abhadngig

von der Anwendung sollen diese
hochentwickelten Produkte sauer-
stoffundurchlassig, transparent oder
bedruckbar sein, eine bestimmte
Biegsamkeit und/oder Stabilitat be-
sitzen. Diese Eigenschaften kdnnen
nur durch den Einsatz verschiedener
Komponenten, wie beispielweise
durch mehrere Polymerschichten,
erreicht werden. Die Polymere wer-
den daflir gemaB ihrer Eigenschaf-
ten ausgewahlt.

Fir die Identifizierung einzelner

Polymere einer Mehrschichtfolie

hat sich die DSC als schnelle und

zugangliche Methode in der Ver-
packungsindustrie bewahrt.

Im folgenden Beispiel wurde eine
kommerzielle Verbundfolie mit der
DSC 204 F1 Phoenix® untersucht.
Dafur wurde die Probe im Concavus-
Tiegel prapariert und durch einen
einschiebbaren Deckel (siehe Ab-
bildung 1), der speziell fir Messun-
gen an sehr diinnen Proben wie z.B.
Folien entwickelt wurde, flach und
gleichmaBig auf den Tiegelboden
angedrlckt.

Abbildung 2 zeigt die Ergebnisse
der 1. und 2. Aufheizung. In beiden

18

Aufheizungen wurden mehrere
Uberlagerte Peaks zwischen 108 °C
und 121 °C detektiert. Dies deutet
bereits auf das Vorliegen von unter-
schiedlichen Polymeren hin, wobei
der Temperaturbereich typisch fr
verschiedene Polyethylene niedriger
Dichte ist.

In der ersten Aufheizung wurde
zusatzlich ein Peak bei 176 °C
detektiert, der auf die Anwesenheit
von EVOH (Polyethylenvinylalkohol)
schlieBen lasst. EVOH ist auch als
Barriere-Kunststoff bekannt, der
durch seine Undurchlassigkeit — u.a.
gegen Sauerstoff — in der Verpa-
ckungsindustrie weit verbreitet

ist. Seine Schmelztemperatur ist
abhangig vom Ethylen-Anteil — eine
Schmelztemperatur von176 °C
entspricht einem Ethylen-Anteil
zwischen 35 Mol-% und 38 Mol-%
[1]. In der zweiten Aufheizung ist
der Peak bei 176 °C zu niedrigerer
Temperatur (159 °C) verschoben.
Diese Verschiebung geht vermutlich
auf das Schmelzen einer Mischpha-
se zurlck, die sich zwischen Poly-
ethylen und EVOH gebildet hat. Der
breite Effekt zwischen 230 °C und
280 °C wird im Folgenden naher
untersucht.

Dazu wurde die Verbundfolie in
zwei Schichten getrennt: eine fle-

DSC /(mW/mg)

16 Voo DSC 204 F1 Phoenix®

Initial sample mass: 2.41 mg
Temp. prog.: -30°C to 300°C, twice
Heating and cooling rates: 10 K/min

1084 °C
1142°C

1204 °C

08
108.0°C 117.0°C
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S\ 12067
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04 —

02

1593 °C

xible, aluminiumfarbige Folie und
eine zweite, diinnere, bedruckte
Folie (siehe Abbildung 3). Zwischen
beiden Schichten lag zusatzlich eine
Papierschicht.

Die beiden Folien um die Papier-
schicht wurden getrennt voneinan-
der gemessen. Die DSC-Kurven sind
in Abbildung 4 dargestellt.

Die bedruckte Folie (blaue Kurve)
zeigt — bis auf den Peak bei 254 °C
(Abbildung 2) — die gleichen Effekte
wie das komplette Verbundmate-
rial. Im Gegensatz dazu weist die
aluminiumfarbige Folie (schwarze
Kurve) nur einen Peak bei 255 °C
(1. Aufheizung) bzw. 248 °C (2. Auf-
heizung) auf. Dieser Temperaturbe-
reich ist typisch flr das Schmelzen
von PET.

Mit diesen Ergebnissen lasst sich fur
die Zusammensetzung der Ver-
bundfolie schlussfolgern: Die diin-
nere, bedruckte Folie besteht aus
verschiedenen Polyethylenen sowie
aus EVOH; die aluminiumfarbige aus
PET. Die Farberscheinung der PET-
Schicht deutet auf eine Aluminium-
beschichtung hin, die beispielsweise
als Lichtschutz in der Verpackung
zum Einsatz kommen kann [2]. Der
Aluminium-Schmelzpeak (660,4 °C)
befindet sich auB3erhalb des ge-

——— 1t heating
— — — 2" heating

176.2°C
253.9°C

0.0 50.0 100.0 150.0

Temperature’ rc

200.0 250.0

Abb. 2. DSC-Messung an einer kommerziellen Verpackungsfolie (alle Schichten) bis 300 °C
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Abb. 3. Einzelfolien aus der Mehrschichtfolie

messenen Temperaturbereichs und
wurde deshalb nicht detektiert.

Um die drei Gberlagerten Peaks
zwischen 108 °Cund 121 °Cein-
deutig identifizieren zu kénnen,
wurde die DSC-Kurve der 2. Auf-
heizung (Abbildung 4, gestrichelte
Kurve) in das Software-Programm
Peak Separation importiert. Peak
Separation erlaubt die Darstellung
der experimentellen Daten als
additive Uberlagerung von Peaks.
Dieses Programm bietet verschie-
dene Kurventypen wie z.B. Pearson,
GauB, Cauchy etc. an. Hier wurde
der Fraser-Suzuki-Kurvenverlauf
sowie eine Mischung aus Fraser-
Suzuki- und asymetrischem Cau-
chy-Kurvenverlauf gewahlt. Die
Anwendung dieser Profile auf die
gemessene DSC-Kurve ermoglichte
eine mathematische Trennung der
Uberlappenden Peaks.

Abbildung 5 zeigt die Ergebnisse
der Peak-Trennung. Der experimen-
tellen DSC-Kurve (blaue, gepunkte-
te Kurve) lassen sich vier berechnete
Peaks zuordnen. Die Peaks bei

108 °C, 118 °Cund 120 °Csind
typisch fUr unterschiedliche Poly-
ethylene niedriger Dichte (PE-LD,
PE-LLD).

Ein zusatzlicher Peak bei 92 °C
(orange Kurve) ist auf das Auf-

schmelzen kleiner Kristallite zurtck-
fUhrbar.

Der Korrelationskoeffizient zwi-
schen der Summe der vier berech-

DSC /(mW/mg)
exo 1085°C140°c
—— 1% heating

06 — _ 2™ heating
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02 e {
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Printed film

Aluminum-colored film

Area: 13.46 Jig
Peak: 255.0 °C

Area: 1264Jg A
Peak: 247.9°C _7
s

0.0 50.0 100.0 150.0

Temperature /°C

200.0 2500

Abb. 4. DSC-Messung an den einzelnen Folien der Mehrschichtfolie. Jede Einzelfolie wurde
zweimal zwischen -30 °C und 300 °C mit 10 K/min aufgeheizt.

neten Kurven und der gemessenen
Kurve wurde zu 0,999 ermittelt und
bestatigt damit die gute Anpas-
sung der berechneten Peaks an die
Messdaten.

Fazit

DSC-Messungen liefern wertvolle
Informationen Uber die Zusammen-
setzung von Verpackungsfolien.
Diese komplexen Materialien beste-
hen aus verschiedenen Schichten,
die zum Teil mit nur einer einzigen
DSC-Messung identifiziert werden
kdénnen. Die Verpackung unseres
Beispiels besteht mindestens aus
PET, EVOH und mehreren Polyethy-

Sample Name:

DSC/mW/mg)

lenen unterschiedlicher Dichte.

Die Schmelzbereiche der verschie-
denen Polymere liegen oftmals
sehr eng beieinander. Eine kom-
plette Auftrennung der Peaks bzw.
genaue Materialcharakterisierung
ist jedoch durch sorgfaltige Proben-
vorbereitung und Anwendung von
Peak Separation einfach moglich.
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Abb. 5. Peak-Auftrennung der Kurven der 2. Aufheizung. Blaue gepunktete Kurve: gemessene
Daten. Rote Kurve: Summe der vier berechneten Kurven (hellviolette, orange, dunkelviolette

und griine Kurve).
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