NGB - Application Note 302 - DE - 0224 - Technische Anderungen vorbehalten.

H -

APPLICATION NOTE

TM-DSC — Die Methode der Wahl zur Bestimmung
des Glaslibergangs und der Nachhartung von
Epoxidharzen

Liang Xu, NETZSCH Applikationslabor Shanghai, und Dr. Stefan Schmélzer, NETZSCH Applikationslabor Selb

Einleitung

Epoxidharz (engl. epoxy resin, abgekdirzt EP) ist ein allge-
meiner Begriff fur eine groBe Klasse von Polymeren, die
mehr als zwei Epoxidgruppen in den Wiederholungsein-
heiten der Molekulkette enthalten. Epoxidharze werden
als Kondensationsprodukt von Epichlorhydrin und Bis-
phenol A oder Polyol hergestellt. Aufgrund der chemi-
schen Aktivitat der Epoxidgruppe kann eine Vielzahl von
Verbindungen als Harterkomponente zur Vernetzung
und Aushartung verwendet werden. Dabei wird eine
Netzwerkstruktur erzeugt, die nicht thermoplastisch ist,
und somit handelt sich also um ein duroplastisches Poly-
mer. Epoxidharze des Typs Bisphenol A sind die am wei-
testen verbreiteten und eingesetzten Duroplaste, nicht
nur aufgrund der Produktionsmenge, sondern auch auf-
grund der verschiedensten Variationen bzw. Variations-
moglichkeiten hinsichtlich des Einsatzgebietes. Im Zuge
neuer, modifizierter Typen wird auch die Qualitat stan-
dig verbessert.

Epoxidharze verfliigen Uber ausgezeichnete physikali-
sche und mechanische Eigenschaften und sind auch als
elektrische Isolationsmaterialen bestens geeignet. Wei-
terhin zeichnen sich Epoxidharze durch ihre Kompatibili-
tat zu anderen Materialien aus. Im Gegensatz zu anderen
duroplastischen Kunststoffen sind Epoxidharze in ihrer
Anwendung und Verarbeitbarkeit sehr flexibel. Somit
kénnen Epoxidharze als Beschichtungen, Verbundwerk-
stoffe, Gusswerkstoffe, Klebstoffe, Formmaterialien und
Spritzgusswerkstoffe eingesetzt werden.

Abstimmung der Materialeigenschaften

Flr eine Abstimmung der Materialeigenschaften auf das
Anwendungsspektrum von Epoxidharzmaterialien ist es
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notwendig, zum einen die Aushartungstemperatur und
die Aushartungswarme von Epoxidharzen fur die Ver-
arbeitung zu bestimmen. Zum anderen muss auch die
Glasibergangstemperatur des Materials entsprechend
der Anwendung abgestimmt sein.

Messmethode

Zur Bestimmung dieser Materialeigenschaften ist die
Dynamische Differenzkalorimetrie (DDK, engl. DSQC)
die Methode der Wahl. Mit dieser Methode lassen sich
die oben genannten Eigenschaften relativ schnell mit
einem hohen Probendurchsatz bestimmen. Oftmals
sind jedoch EP-Proben partiell ausgehartete Materialien,
d. h. das urspringliche Material ist nicht vollstandig aus-
gehartet. Beim Aufheizen einer derartigen Probe durch-
lauft diese sowohl den Glasibergang als auch die
Nachhéartung. Diese beiden Effekte liegen in Bezug auf
die Temperatur oft sehr nahe beieinander oder lber-
schneiden sich, so dass herkdmmliche DSC-Methoden
mit konstanter Heizrate — sei es wahrend einer ersten
oder einer zweiten Aufheizung — oftmals keine zufrie-
denstellenden Testergebnisse erzielen. In diesem Fall
muss die temperaturmodulierte DSC-Methode (TM-DSC)
verwendet werden, um aussagekraftigere Testergeb-
nisse zu erhalten.

Bei der TM-DSC Methode wird die Probe nicht wie bei
einer konventionellen DSC-Methode mit einer
konstanten Aufheizrate aufgeheizt, sondern mit einer
sinusformigen Modulation der Temperatur. Die entspre-
chende Heizrate ist eine Cosinus-Wellenform. Wenn
diese cosinusférmige Heizrate auf die Probe angewandt
wird, erhalt man als Antwort einen ebenso cosinus-
formigen Warmefluss als Signal mit einer gewissen Pha-
senverzogerung (Abbildung 1).
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Messergebnisse

Durch die Analyse der Sinus- bzw. Cosinus-Signale unter
Berlcksichtigung der Korrektur flr Basislinie, Amplitude
und Phasenverschiebung ist es moglich, zwei unabhan-
gige Kurven, den reversierenden (,reversing”) Warme-
fluss und den nicht-reversierenden (,non-reversing”)
Warmefluss von der gesamten Warmefluss-Signalkurve
zu trennen (Abbildung 2).

Die Warmekapazitatseffekte (die "Stufenibergénge"
auf der Kurve, wie z. B. Glaslibergang, Curie-Punkt-Uber-
gang, Phasenlbergdnge zweiter Ordnung, Warmeka-
pazitdtsanderung vor und nach der Reaktion usw.) des
Materials zeigt die reversierende Warmefluss Kurve bei
der Aufheizung.
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Kinetische Effekte (wie Kaltkristallisation, exotherme
Aushartung, Enthalpierelaxation, Verdampfung von
Losungsmitteln und Wasser, chemische Reaktionen,
Zersetzung usw.) treten in der nicht-reversierenden
Warmeflusskurve auf. Dadurch kénnen Uberlagernde
thermische Effekte getrennt werden.

Far Epoxidharz stellt der Glastibergang einen Warme-
kapazitatseffekt und die Nachhartung einen kineti-
schen Effekt dar. Auf einer einzigen Warmeflusskurve
einer konventionellen DSC-Messung Uberlagern sich
diese beiden Prozesse und heben sich gegenseitig auf,
wenn die Temperaturbereiche dhnlich sind. Bei der TM-
DSC-Messung hingegen werden diese beiden Prozesse
klar in zwei unabhangige Warmeflusskurven getrennt,
und die beiden Effekte konnen unabhangig voneinan-
der analysiert und quantifiziert werden.
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TM-DSCGApplikationen

Abbildung 3 zeigt die DSC-Rohdaten einer mit TM-DSC
untersuchten Epoxidharzprobe. Die blaue Kurve (durch-
gezogene Linie) im Diagramm ist die durchschnittliche
Warmeflusskurve (auch als Gesamtwarmeflusskurve
benannt), die durch Fourier-Analyse der Rohdaten des
Warmeflusssignals (gestrichelte Kurve) erhalten wird.
Die Gesamtwarmeflusskurve entspricht dem Ergebnis
einer konventionellen DSC-Messung. Aus dieser Kurve
allein wird es nicht offensichtlich, ob es sich um den
Glastbergang oder eine Nachvernetzung handelt. Ein
unerfahrener DSC-Anwender kénnte nur eine leicht
gekrimmte "Basislinie" erkennen, eventuell noch sehr

DSC fimWima)
1 exo
0,20 Sample: Epoxy Resin
Il i “it ! ai gl”l i)
N I“H lr|r[| i :Illlhl::lj ‘ l' 'Iﬂ f ll: H '
| I i
0.10 IH” N Jnllglll'“'l"j‘l':ull'un'l |1| ||||||I[||||||r1:|||I“||'|ll|||1 |::I|

schwach ausgepragte Effekte im Bereich von 60 bis
100 °C, bei welchen es nicht klar ersichtlich wird, ob es
sich dabei um endo- oder exotherme Effekte handelt.

Mit Hilfe der Temperaturmodulation erhalten wir die
in Abbildung 4 gezeigten Ergebnisse. Die blaue Kurve
ist wieder die Gesamt-Warmeflusskurve. Die rote Kurve
ist die reversierende Wéarmeflusskurve, die deutlich den
Glastibergang bei 71 °C (Stufe als Midpoint nach dem
Halbstufenhéhenverfahren ausgewertet) zeigt und
eine Anderung der spezifischen Warmekapazitit von
0,378 J/(g-K) aufweist. In der reversierenden DSC-Kurve
ist die Glasubergangsstufe wesentlich deutlicher zu
erkennen im Vergleich zur DSC-Gesamtkurve.
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4 TM-DSC-Ergebnisse einer Epoxidharzprobe, reversierende DSC-Kurve (rot), nicht-reversierende

DSC-Kurve (schwarz) und DSC (total)- Kurve (blau).
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Die schwarze gestrichelte Linie dagegen ist die nicht-
reversierende Warmeflusskurve, die einen sehr breiten
exothermen Effekt zeigt, welcher dem Nachhéartungspro-
zess entspricht. Die Peaktemperatur liegt bei 101,1 °C,
und die Enthalpie fur diesen Effekt betragt 47,62 J/g.

Aus den beiden Kurven wird ersichtlich, dass sich der
Glastbergang der Probe und die Nachhartung im Tem-
peraturintervall etwas Uberlagern. Der Beginn des exo-
thermen Effektes der Probe liegt bei ca. 50 °C, somit
bereits im Bereich der Anderung der Warmekapazitdtam
Glastbergang und kompensiert diesen teilweise. Dies
flhrt dazu, dass die beiden Effekte im Gesamtwéarme-
fluss oder bei Warmeflusskurven, die mit der herkdmmli-
chen DSC gemessen werden, nicht eindeutig auswertbar
sind. Einzig mit der Methode der Temperaturmodulation
ist es moglich, die Effekte zu trennen. Die so getrennten
Effekte kdnnen nun separat ausgewertet werden und

liefern dann prazise Werte fur die Nachvernetzungsen-
thalpie und die Glastibergangstemperatur.

Abbildung 5 zeigt die Rohdaten einer TM-DSC-Mes-
sung an einer anderen Epoxidharzprobe. Aus der mitt-
leren Warmeflusskurve (blaue, durchgezogene Linie)
kénnen wir sehen, dass hier mehrere thermische Effekte
zwischen Raumtemperatur und 150 °C auftreten. Aber
handelt es sich bei diesen Effekten um endotherme bzw.
exotherme Effekte oder Phasenlbergadnge? Wo liegen
die geeigneten Anfangs- und Endtemperaturen zur Aus-
wertung der jeweiligen Effekte? Fir einen unerfahrenen
Anwender bereitet die Auswertung der Messergebnisse
groBe Schwierigkeiten.

Nach Auftrennung der TM-DSC Messung in eine rever-
sierende und nicht-reversierende DSC-Kurve werden
jedoch die Ergebnisse in Abbildung 6 erhalten.
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6 TM-DSC-Messung einer Epoxidharzprobe (Probe ll), reversierende DSC-

reversierende DSC-Kurve (grtin) und DSC (total)-Kurve (blau)
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Kurve (rot), nicht-
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Die blaue Kurve istimmer noch die Gesamt-Warmefluss-
kurve. Die rote Kurve ist die reversierende DSC-Kurve mit
einer deutlichen Stufe, welche dem Glastubergang des
Materials mit einer Glastbergangstemperatur T, von
49,3 °C (Midpoint) entspricht. Somit liegt der richtig aus-
gewertete Glaslbergang 16 °C hoher als die Auswer-
tung der scheinbaren Stufe in der DSC-Gesamtkurve.

Die grun gestrichelte Linie zeigt die nicht-reversierende
DSC-Kurve. Mit Hilfe der einzigartigen FRC-Korrektur-
funktion’ der NETZSCH TM-DSC ist hier die Basislinie
horizontal, womit endotherme und exotherme Effekte
eindeutig unterschieden werden koénnen. Der endo-
therme Effekt bei 40,3 °C stellt einen Relaxationseffekt
dar, der dem GlastUbergang in diesem Temperaturbe-
reich Uberlagert ist. Der weitere endotherme Effekt bei
52,9 °C ist das Schmelzen eines Additivs. Die Nachver-
netzung kann nun als exothermer Effekt mit Peaktem-
peratur bei 103 °C und einer Enthalpie von 2,77 J/g
beobachtet werden.

Bestimmung der Glasiibergangstemperatur einer
weiteren Epoxidharzprobe

Bei dem dritten Beispiel handelte es sich um eine weitere
Epoxidharzprobe mit der Aufgabenstellung, die Glas-
Ubergangstemperatur zu bestimmen. Zunachst wurde
die Probe mit der konventionellen DSC-Methode (siehe
Abbildung 7) mit einer linearen Heizrate von 10 K/min

getestet. In der ersten Aufheizung (rote Kurve) kann
nur ein groBer exothermer Aushartungeffekt detektiert
werden, jedoch kein Glasibergang. Erst bei der zwei-
ten Aufheizung (blaue Kurve) derselben Probe ist ein
ausgepragterer Glastbergang als Stufe (aufgrund der
Anderung der spezifischen Warmekapazitdt am Glas-
Ubergang) im DSC-Signal sichtbar.

Bei der herkdmmlichen DSC-Methode ohne Tempera-
turmodulation kann man den Glastbergang nur in der
zweiten Aufheizung messen. In der ersten Aufheizung
ist der Glastiibergang Uberlagert durch den exothermen
Effekt der Nachhéartung.

Die anhand der zweiten Aufheizung bestimmte Glas-
ubergangstemperatur lag bei 128 °C (T, (midpoint)).
Diese Glasubergangstemperatur weicht jedoch stark
vom erwarteten Wert zwischen 80 °C und 90 °Csab.

Diese Diskrepanz kann dadurch erklart werden, dass
aufgrund der Nachvernetzung wahrend der ersten Auf-
heizung die Glastibergangstemperatur in der zweiten
Aufheizung zu hoherer Temperatur verschoben wird.
Somit kann mit dieser Methode nur der Glaslibergang
der vollstandig vernetzten Probe bestimmt werden. Die
Bestimmung der Glastibergangstemperatur des nur zum
Teil vernetzten Materials ist mit dieser Methode nicht
moglich.

' Die FRC-Korrektur des Warmestroms ist eine Korrektur, welche die Frequenz, die Abhdngigkeit des Warmewiderstands zwischen Probe und Probentiegel von
der Temperatur sowie die Abhdngigkeit der Warmekapazitat der Probe von der Temperatur bertcksichtigt.
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8 TG-DSC-Ergebnisse einer Epoxidharzprobe (Probe Il reversierende DSC-Kurve (rot), nicht-

reversierende DSC-Kurve (blau) und DSC (total)-Kurve (schwarz).

Dieses Poblem kann nur durch die TM-DSC-Methode
geldst werden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 8
dargestellt.

Die modulierte DSC-Messung wurde mit nur einer ein-
zigen Aufheizung durchgefihrt. Die schwarze Kurve
ist die Gesamtwarmeflusskurve, die den Ergebnissen
der herkdmmlichen DSC-Messung entspricht. Die Aus-
wertung der TM-DSC-Messung zeigt den exothermen
Nachvernetzungseffekt in der nicht-reversierenden DSC-
Kurve (rote Kurve). Aufgrund der horizontalen Basislinie
konnen hier die Peaktemperatur und die Enthalpie pra-
zise ausgewertet werden.

Die reversierende DSC-Kurve (blaue Kurve) zeigt den
Glastbergang bei 85,9 °C (Mittelpunkt), somit liegt diese
Glastbergangstemperatur im erwarteten Temperatur-
bereich. Weiterhin ist noch ein zweiter Glastibergang bei
130,6 °C zu beobachten. Diese Glastibergangstempera-
tur entspricht nahezu dem Wert, welcher bei der zwei-
ten Aufheizung bei der herkémmlichen DSC-Methode
bestimmt werden konnte.

Erklaren lasst sich dieses Phdnomen wie folgt: Bei der
TM-DSC-Methode andert sich wahrend der Nachver-
netzungseffektes die Glastbergangstemperatur kon-
tinuierlich. Der erste Glastbergang entspricht dem T,
des Rohmaterials vor der Nachhartung, wahrend der
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zweite Glastbergang dem T  des vollstandig vernezz-
ten Materials entspricht. Somit kdnnte man die TM-DSC
auch als "in-situ-Analysemethode" bezeichnen, da die
Anderung der Glasiibergangstemperatur wihrend einer
einzigen Aufheizung beobachtet werden kann. Dies ist
ein deutlicher Benefit gegenuber einer herkdmmlichen
DSC-Messung.

Zusammenfassung

Epoxidharze sind ein vielseitig einsetzbares und somit
weit verbreitetes Polymermaterial, welches thermisch
aushartet. Daher werden an diesem Polymermaterial
haufig DSC-Routineprifungen durchgefihrt. Viele dieser
Proben sind partiell ausgehartete Proben, an welchen die
Glastbergangstemperatur und der Nachhartungspro-
zess getestet werden sollen. Diese beiden thermischen
Effekte liegen oft im gleichen Temperaturbereich; somit
Uberlagern sich die beiden Effekte in einer konventionel-
len DSC-Messung mit linearer Heizrate. Eine quantitative
Auswertung der Ergebnisse ist dadurch oft nicht mog-
lich. Selbst wenn eine zweite Aufheizung durchgefihrt
wird, kann dieses Problem nicht gelost werden, da sich
der Zustand der Probe nach der ersten Aufheizung ver-
andert hat. Die Glastibergangstemperatur, die anhand
der zweiten Aufheizung bestimmt wird, entspricht nicht
mehr der urspriinglichen Glastbergangstemperatur.
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Dieses Problem kann nur mit Hilfe der temperatur-
modulierten DSC (TM-DSC) geldst werden. Aufgrund des
grundlegenden Unterschieds der thermischen Effekte
des Glastbergangs und des Aushartungseffektes zeigen
sich diese beiden Effekte bei TM-DSC Messungen zum
einen in der reversierenden DSC-Kurve (Glastbergang)
und zum anderen in der nicht-reversierenden DSC-
Kurve (Aushartungseffekt). Somit kénnen diese beiden
Effekte unabhangig voneinander analysiert und quanti-
tativ bestimmt werden. Die TM-DSC trennt nicht nur den
Glastbergang von Aushartungseffekten, sondern auch
von anderen Uberlagernden thermischen Effekten wie
beispielsweise Relaxationseffekte. Der Glastbergangs-
effekt ist in der reversierenden DSC-Kurve eindeutig zu
erkennen und somit ist die Auswertung der Glasuber-
gangstemperatur genauer und die Ergebnisse damit
zuverlassiger.
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Daruber hinaus kann die TM-DSC als ,in-situ-Analyse-
methode” bezeichnet werden. Bei nur einer einzigen
Aufheizung kann nicht nur die Glasibergangstempe-
ratur des urspriinglichen Zustandes der Probe ermittelt
werden, sondern auch in einigen Fallen die Glastber-
gangstemperatur der komplett ausgeharteten Probe.
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