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Umfassende thermische Charakterisierung von PTFE —
Die Kombination von DSC, DMA und Rotationsrheometrie

Claire Strasser und Dr. Stefan Schmélzer

Einleitung

PTFE (Polytetrafluorethylen), allgemein bekannt als Tef-
lon, ist ein Polymer, mit spiralférmiger, linearer Struktur,
bei der die Fluoratome die Kohlenstoffatome umgeben
und eine Schutzschicht bilden (siehe Strukturformel).
Dies erklart seine auBergewohnlichen Eigenschaften in
Bezug auf thermische Stabilitat, Isolierungsvermogen
und chemische Bestandigkeit usw. [1].

Die Eigenschaften von PTFE sind temperaturabhangig
und schlieBen die fur teilkristalline Materialien typische
Eigenschaften wie z.B. Glastbergang und Schmelzen
ein. AuBerdem scheint die spiralférmige Struktur verant-
wortlich fir das Auftreten von Kristall-Kristall-Ubergén-
gen bei Raumtemperatur zu sein [2].

Im Folgenden wurde eine PTFE-Probe mittels DSC, DMA
und Rotationsrheometrie untersucht. Diese drei Metho-
den gehen Hand in Hand: Wéahrend die DSC Aufschluss
Uber die thermischen Eigenschaften eines Materials gibt,
kénnen mit der DMA und Rotationsrheometrie die vis-
koelastischen Eigenschaften einer Probe durch Auswer-
tung der Antwort auf ein oszillierendes Signal bestimmt
werden.
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Definitionen

DMA: E*: Komplexer Elastizitatsmodul
E': Speichermodul, elastischer Beitrag zu E*
E": Verlustmodul, viskoser Beitrag zu E*

tan &: Verlustfaktor

Rheometrie:

G*: Komplexer Schubmodul

G': Speicherschubmodul, elastischer Beitrag zu G*
G": Verlustschubmodul, viskoser Beitrag zu G*

6: Phasenwinkel
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Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) —
Funktionsprinzip

DSC ist eine Technik, bei der der Unterschied zwischen
der Warmeflussrate in einen Probentiegel und der
Warmeflussrate in einen Referenztiegel in Abhangigkeit
von der Zeit und/oder Temperatur gemessen wird. Dabei
werden Probe und Referenz demselben geregelten Tem-
peraturprogramm und einer definierten Atmosphére
ausgesetzt.

Ergebnis: Bestimmung der thermischen Eigenschaften
wie Schmelzen, Kristallisation, Glastibergang, Kristallini-
tatsgrad und Vernetzungsreaktionen (Aushartung)' usw.

Dynamisch-mechanische Analyse (DMA) —
Funktionsprinzip

Auf die Probe wird eine sinusférmige Kraft (Spannung
o, Eingang) aufgebracht, was eine sinusformige Verfor-
mung (Dehnung €, Ausgang) zur Folge hat.

Das Antwortsignal (Dehnung €) wird in einen "In-Phase"
und einen "AuBer-Phase"-Anteil aufgeteilt. Der “In-
Phase”-Anteil bezieht sich auf die elastischen Eigenschaf-
ten (» E’, Speichermodul), der "AuBer-Phase"-Anteil (»
E”, Verlustmodul) auf die viskoelastischen Eigenschaften.

Ergebnis: Bestimmung der viskoelastischen Eigenschaf-
ten einer Probe, insbesondere ihr komplexer Modul E*2.
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1 Funktionsprinzip DMA
"Weitere Information tber die dynamische Differenz-Kalorimetrie unter DSC

2\Weitere Informationen tiber die dynamisch-mechanische Analyse unter DMA
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Rotationsrheometrie (Oszillationsmessung) — Ergebnis: Bestimmung der viskoelastischen Eigenschaf-

Funktionsprinzip ten der Probe, insbesondere ihres komplexen Schubmo-
duls G* und ihrer komplexen Scherviskositat n* [Pa-s]*:

Die obere Geometrie oszilliert bei einer definierten Fre-

quenz f [Hz] (oder w [rad/s]) und Amplitude [%] (oder G*

Scher-deformation y [%]). n*= —

Die fur diese Oszillation erforderliche komplexe Schub-
spannung o* [Pa] wird bestimmt und in einen "In-Phase"-
und einen "AuBer-Phase"-Anteil aufgeteilt.

Der “In-phase”-Anteil bezieht sich auf die elastischen ?nugzltn;::;sf _
Eigenshaften der Probe (= G, Speicherschubmodul), der 9 /
"AuBer-Phase"-Anteil auf die viskosen Eigenschaften (-

. . . o
G" Verlustschubmodul) des viskoelastischen Materials.
G
1 Funktionsprinzip Rotationsrheometrie

In Tabelle 2 sind die Bedingungen der drei Messungen
zusammengefasst.

Tabelle 1 15t conditions

Methode DSC DMA Rotationsrheometrie

) . Concavus (Aluminium), ) )
Tiegel/Geometrie ) 3-Punkt-Biegung, 40 mm Torsion
geschlossen mit gelochtem Deckel

. Lange: 40 mm Lange: 42,5 mm
Probeneinwaage/- . .
) . 11,88 mg Breite: 9,98 mm Breite: 10,01 mm
dimensionen . .
Ho6he: 2,1 mm Ho6he: 2,09 mm
Temperaturbereich -70 °Chbis 380 °C -170 °C bis 150 °C 5 °C bis 150 °C
Heizrate 10 K/min 2 K/min 1 K/min
Amplitude/
P - 60 um 4,107 %*
Schubspannung
Frequenz - 1Hz 1Hz
Atmosphare Stickstoff (100 ml/min) Luft, statisch Stickstoff (2 I/min)

*Weitere Informationen zur Rheometrie unter RHEOMETER
“Durch einen vorherigen Amplitudensweep-Test, bei dem eine geeignete Scherdeformation aufgebracht wurde, wurde sichergestellt, dass
die Oszillationsmessungen zerstérungsfrei sind. Wahrend der gesamten Frequenzmessung blieb die Deformation im linearen viskoelast-

ischen Bereich (LVER) des Materials, in dem Schubspannung und Deformation proportional sind.
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In Abbildungen 3 bis 5 sind die Ergebnisse der Messun-
gen mit DSC, DMA und Rotationsrheometer dargestellt.

Phasenlibergang im Tieftemperaturbereich

Die DMA-Messung (Abbildung 3) zeigt, dass sich der
Elastizitdtsmodul des Polymers -160 °C auf nahezu 6500
MPa belduft. Wahrend der Aufheizung auf -100 °C
fallt er auf mehr als die Halfte seines urspringli-
chen Werts ab. Diese starke Abnahme, verbunden
mit Peaks bei -110 °C und -105 °C in der Kurve des
Verlustmoduls E" (blau) bzw. Verlustfaktors tan &
(grun), ist wahrscheinlich auf eine Strukturanderung
im rein amorphen Bereich zurtckzufihren und wird
y-Relaxation genannt [3].

Kristall-Kristall Ubergénge bei Raumtemperatur

Die in Abbildung 4 dargestellte DSC-Messung zeigt einen
Peak bei 21°C mit einer Schulter bei 30 °C. Dies ist auf
die zwei Kristall-Kristall-Ubergange (von gut geordneter
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zu teilweise geordneter hexagonalen Struktur und von
teilweise geordneter zu ungeordneter Struktur) zurtck-
zufihren [4]. Dies entspricht einem Abfall im E'-Modul,
verbunden mit einem Peak bei 34°C im tan 6 der DMA-
Messung (Abbildung 3).

Die Messung mit dem Rotationsrheometer stimmt gut
mit diesen Ergebnissen Uberein (Abbildung 5). Die Fest-
Fest-Ubergdnge fiihren zu einer Abnahme der G 'Kurve
(rot) sowie zu einem Doppelpeak in den G"- (blau) und
6-Kurven (gran).

Amorpher und kristalliner Bereich: Glasiibergang und
Schmelzen

Ein weiterer Peak wurde bei 134 °C in der Verlustfaktor-
kurve, tan 6 (Abbildung 3), und bei 127 °Cin der Phasen-
winkelkurve 6 (Abbildung 5) detektiert. Dies entspricht
dem Glasibergang von PTFE, bei der der amorphe Anteil
des Polymers von einem glasartigen in einen gummi-
artigen Zustand Ubergeht.
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4 DSC-Messung: Der Kristallinitatsgrad errechnet sich aus der gemessenen Schmelzenthalpie

dividiert durch die Enthalpie eines 100% rein amorphen PTFE-Materials.
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Des Weiteren ist der bei 337 °C detektierte endotherme
Peak (Abb. 4) auf das Schmelzen der kristallien Phase von
PTFE zurlickzufuhren [4]. Durch Auswertung der Schmelz-
enthalpie (73 J/g) lasst sich der Kristallinitatsgrad des
Materials bestimmen. Dieses PTFE weist eine Kristallini-
tat von nahezu 90 % auf. Der amorphe Antei ist dem-
nach mit 10 % nur schwach ausgepragt.

Der Glastbergang ist aufgrund des geringen amor-
phen Anteils mitels DSC nicht ohne weiteres detektier-
bar. Jedoch eignen sich hier die alternativen Methoden
DMA sowie Rotationsrheometrie. Der Glaslbergang

Der Kristallinitatsgrad eines semikristallinen Polymers errechnet sich wie folgt:

gemessene Schmelzenthalpie
Kristallinitatsgrad [%]= —————————————— 100
Schmelzenthalpie des100 % kristallinen Materials

wird sowohl durch einen Peak im Verlustfaktor bei 134
°C als auch in einem Peak in der Phasenwinkelkurve bei
127 °C deutlich angezeigt. Abbildung 6 vereint die mit
allen drei Methoden erhaltenen Ergebnisse.
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6 DSC-, DMA- und Rheometer-Messergebnisse: schwarz: DSC; rot: Speichermodul E' (DMA);
grun: Verlustfaktor tan & (DMA); blau: Phasenwinkel & (Rotationsrheometer).
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Wie verknlpft man E'und G'?
Komplexe Methoden — einfache Antworten

Wie bereits erwahnt (siehe # auf Seite 2), lagen die aufge-
brachten Deformationen im linear-viskoelastischen (LVR)
Bereich des Materials. In diesem Fall sind Elastizitats-
modul E' (DMA) und elastischer Schubmodul G' (Rota-
tionsrheometrie) durch folgende Gleichung verbunden:

E'=2-G"-(1+vV)
wobei v die Poissonzahl ist und flr PTFE 0,42 betragt [5].

Bei5°C—=>E" =1789 MPa
Bei5°C—> G'= 661 MPa
2-G'(1+v)=1876 MPa

Der gemessene E'-Wert stimmt gut mit dem Wert
Uberein, der aus dem Verhéltnis zwischen Speicher-
modul und Poissonzahl berechnet wurde.

Zusammenfassung

Ein ungefilltes, hochkristallines PTFE-Material wurde
mittels DSC, DMA und Rotationsrheometrie untersucht.
Mit allen drei Methoden konnten die Kristall-Kristall-
Ubergange identifiziert werden. Der sehr schwache
Glastbergang lie3 sich mittels DMA und Rotationsrhe-
ometrie detektieren. DarUber hinaus konnte eine gute
Korrelation zwischen den mittels DMA bestimmten Elas-
tizitdtsmodul und dem mittels Rheometer ermittelten
elastischen Schubmodul festgestellt werden.

Auch die Charakterisierung des y-Ubergangs, des
Schmelzens und des Kristallinitatsgrads war maglich.

Die Kombination der mit unterschiedlichen Methoden
erhaltenenen Ergebnisse bestatigt nicht nur die Gultig-
keit der Resultate, sondern liefert auch tiefere Einblicke
in die thermischen und mechanischen Eigenschaften des
Materials.
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