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Glaspunkt

« der Glaspunkt TG ist eine der wichtigsten Kenngré3en von Polymeren und gibt
einen Anhaltspunkt Giber die Formbesténdigkeit des Kunststoffs bei Warmeeinfluss

« Der TG ist die Temperatur, bei der der amorphe Teil eines Polymers vom glaselastischen
(energieelastischen) in den gummielastischen (entropieelastischen) Bereich tibergeht

« Jeder Kunststoff besitzt einen spezifischen TG
« der Glaspunkt kann thermoanalytisch auf 3 verschiedene Wege bestimmt werden:

mit der DSC, der TMA und der DMA, dabei liegen 3 verschiedene physikalische
Phanomene zugrunde und verschiedene Auswertemethoden werden verwendet.

«  Begrifflichkeiten:
Glaspunkt, Glasbereich, Anfang der Verglasung, Ende der Verglasung etc.

Deshalb ist es sehr wichtig, dass die Versuchsart,

die Messmethode und die Auswertemethode
mit angegeben werden, um Ergebnisse miteinander

vergleichen zu kénnen.
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DSC Dynamische Differenzkalorimetrie

Bei der DSC wird der Warmestrom Qin Abhéangigkeit von der Temperatur
gemessen.

Man erkennt so physikalische oder chemische Umwandlungen eines Stoffes.

Hier andert sich die innere Energie des Stoffes. Bei konstantem Druck wird diese
als Enthalpie H bezeichnet. Auf die Masse bezogenen ist es die spezifische
Enthalpie h.

Es gibt:

+ endotherme Prozesse, das heilt es wird Energie aufgenommen, z. B. bei
einer Schmelze

» oder exotherme Prozesse, das heif3t Energie wird abgegeben, z. B. bei
Vernetzungen

Wérmeirc;m ; H¢eizrate
Ah = Cp (T) *dT dabei ist:; =TV * Cp

spez. Enthalpiednderung Masse

temperaturabhangige spezifische Warmekapazitat
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DSC Versuchsanordnung

In der Versuchsanordnung wird nach dem sogenannten
Zwillingsprinzip gemessen.

Skizze:

Probe Referenz

Probe und Referenz werden dem gleichen Temperaturprofil unterworfen.
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DSC, kalorische Effekte

Schematische Darstellung von kalorischen Effekten, die bei Kunststoffen auftreten konnen

Schmelze
Feststoff

Glasuibergang

Schmelzbereich Zersetzung

Nachkristallisation Basislinie

Warmestrom exotherm

Temperatur
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DSC, Diagrammbeispiel

Sample: PET File: C:\TA\DATA\DSC\DSC-PET.QQ1

Size: 7 .8680 mg [) E; Operator: Betsch

Method: 10°C/min Run Date: 10-May—-95 14:44
Comment: mit N2 Splung

138.21°C
|
°
71.58%C4 44°c(1) 236.96°C
45.18J/g
74 .99°C
130.07°C
31.46J/g
t
250.61°C
T T T T T T 1
A 50 100 150 200 250 300
exo Temperature (°C) Universal V1.7F TA Instruments
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TMA, Einleitung

> Bei der thermomechanischen Analyse wird die lineare thermische Ausdehnung eines
Festkdrpers in Abhangigkeit von der Temperatur gemessen

> Hierbei wird eine konstante geringe Kraft aufgebracht
> Der thermische Ausdehnungskoeffizient a resultiert aus der gemessenen
Ausdehnung der Probe und der Lange L,. Dabei wird zwischen dem mittleren und

dem differentiellen thermischen Ausdehnungskoeffizienten unterschieden

» Gerade im Faserverbundbereich ist die Anisotropie eines Materials zu beachten
(x/y/z Ausrichtung der Probe)

> Materialabhangig kann eine Expansion oder Penetration beobachtet werden

Universitat Stuttgart 15.11.2018



TMA, Versuchsaufbau

Quarzglasstempel

Probe

/ Probenhalter
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1 Expansionsstempel
2 Makrostempel
3 Penetrationsstempel
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TMA, schematische Darstellung

A
2 AT:  Temperaturanderung
> Al Alll,: Langenanderung in
% a o= einem Temperaturbereich
_% - /1 AT x 1, bezogen auf die Ausgangslange
c I a: differentieller thermischer
o Ausdehnungskoeffizient
3 | a: mittlerer thermischer
— Ausdehnungskoeffizient
T1 AT 1 T2 >
Temperatur A . Tg
P §’ Expansion §A
o o
'8 ©
) :g 1%
Glaspunktbestimmung: 3 & .
2 = Penetration
g Te 5
- > >
Temperatur Temperatur
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TMA, Diagrammbeispiel

Sample: CFK in 90°-Richtung File: X:\TA\Data\TMA\Pfaff\TMA-PFAF.015
Size: 7.1300 mm TMA Operator: Betsch
Method: 5°C/min Run Date: 15-Aug-2000 12:46
Comment: mit 5g Belastung
60
40
E
=
[0}
o))
c
©
S 204 121.16°C
c
il
[72]
c
[0}
£
o 73.25°C
Alpha=33.73um/(m-°C)
0
—39.50°C
20t 7———F—F—— " T T[T
20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments
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TMA, Anwendung

« Bestimmung der Glasiubergangstemperatur durch Penetration oder Expansion

« Bestimmung des Ausdehnungskoeffizienten in X,y,z,-Richtung

% Dabei ist a in z-Richtung oberhalb des T4-Punktes gré3er als unterhalb

% Der T steigt mit steigender Aushartetemperatur- vergleiche auch DSC, DMA

¢ Der lineare Ausdehnungskoeffizient sinkt mit steigender Aushartetemperatur

“ Somit gibt die T-Punktlage und der Langenausdehnungskoeffizient Auskunft tber den Aushértegrad des Materials
+ Bei vollstandig ausgehéarteten Duroplasten sieht man haufig bei der ersten Aufheizphase Nachhartungseffekte,

erkennbar durch eine Schwindung
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DMA Dynamisch Mechanische Analyse, Einleitung

Belastungsarten

®3-Punkt Biegung ®» Ermittlung elastischer Werkstoffeigenschaften
in Abh&ngigkeit der Temperatur und /

mEingespannte Biegung oder ‘?'er Zeit ) _ -
®» die Schwingung wird mit einer vorgegebenen

®K ombression Festfrequenz und Amplitude aufrechterhalten

- p ®» aus der Probengeometrie, der Eigenfrequenz

N der Proben/ der Phasenverschiebung

®Scherung und der Dampfung werden die jeweiligen GroRen
berechnet

Die verschiedenen Belastungen erreicht man
- tiber den Austausch der Einspannvorrichtungen
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DMA, Versuchsanordnung

* Feste Einspannung

* Probe

* Angetriebener Stempel
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DMA, schematische Darstellung

o
A = o &
—
© @ Q m
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c
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Verlustfaktor tand

Err
tano=—

Er

Auswerteverfahren zur Bestimmung
von Tg

Stufenauswertung der E-Kurve

Wendepunktmethode der E‘-Kurve

2%-Methode

Tangentenmethode

Maximum Verlustmodul

Maximum tand
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DMA, Diagrammbeispiel

Universitat Stuttgart

Shear Storage Modulus (MPa)

Sample: RIM 935 + RIM 937 getemp. Nr:1-1
Size: 44.6100 x 10.1500 x 1.3200 mm

Method: 5°C/min

DMA

File: X:\\TA\Data\DMA\Bender\DMA-BB.001

Operator: Betsch

Run Date: 28-Feb-2012 09:42

18000 50000
128.04°C 1
16000 0.12
+ 40000
14000 - 137.83°C(1) 0.10 4 —~
r ©
1 o
1 =3
142.39°C 4 0
12000 s 0.084 2
g | 3
o +30000 =
= J %)
& >
10000 = 0.06 IS
140.65°C | S
r wn
1 x
1 <
8000 0.04 -
+ 20000
6000 -] 02 1
4000 T T T T 10000
0 50 100 150 200 50

Temperature (°C)

Universal V4.5A TA Instruments
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DMA, Anwendung

@ Bestimmung von Umwandlungstemperaturen auch in Abhangigkeit von der Frequenz

@ auch Mischungsbestandteile sind zum Teil erkennbar

@ Bestimmung von Speicher- und Verlustmodul

@ Kriech- und Relaxationsversuche

@ Alterungsprozesse/ Masterkurven
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TGA, Einleitung

Die TGA ist eine thermoanalytische Untersuchungsmethode, bei der die Masse bzw. die
Massenanderung einer Probe in Abhangigkeit von der Temperatur gemessen wird.

Wir unterscheiden zwischen 2 Hauptarten:

Isotherme oder statische TGA. Hier wird bei konstanter Temperatur die Masse der Probe Uber der
Zeit aufgezeichnet.

Dynamische TGA. Hier wird die Temperatur der Probe kontinuierlich erhéht und die Masse der
Probe wird tGber die Probentemperatur aufgezeichnet.

Eine Anderung der Masse tritt z. B. bei physikalischen Prozessen wie Verdampfung oder bei
chemischen Prozessen wie z. B. Zersetzung auf.
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TGA, Versuchsanordnung

-*"'—Gegengewicht

Probentiegel

Probe

w

e+ hermoelement

\Ofen

Thermowaagen gibt es in horizontaler und vertikaler Anordnung. In der Skizze ist eine vertikale

Anordnung zu sehen.
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TGA, Einflussfaktoren und Bemerkungen

Einflussfaktoren:

« Einwaage

» Probenart (z.B. Feststoff, Granulat)
* Spilgas (N,/O,)

» Spulgasdurchfluss

* Heizrate

Bemerkungen:

* Die Massenanderungen konnen einstufig oder mehrstufig erfolgen

« Die Art der Zersetzung wird vom Spilgas bestimmt, mit Inertgas hat man eine thermische
Zersetzung mit Sauerstoff hat man z.B. eine oxidative und thermische Zersetzung.

« Das entweichende Gas kann auch mithilfe von einem Gasspektrometer oder einem
Massenspektrometer weiter analysiert werden.
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TGA, Diagrammbeispiel

Sample: CE100B NR.26 File: C:\TA\DATA\TGA\TGA-26.01
Size: 93.1770 mg —|— G A Operatar: BETSCH
Method: 200°C Run Date: 02/01/94 14:53
160.68min
T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
Time (min) Universal V1.7F TA Instruments
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TGA, Anwendung

Hauptsachliche Anwendungen im Faserverbundbereich

* Thermische Stabilitdt der Probe und ihrer Zwischenprodukte

» Wassergehalt der Probe/ Feuchtemessung

 Gluhrickstande

* Bestimmung des Faservolumengehalts

« Bestimmung der maximalen Einsatztemperatur eines Materials

+ Alterung des Materials
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Mikroskopie

VergréRerung durch Okular und Objektiv

ein Strahlengang wird meist
geteilt zur
bequemeren Beobachtung

Lagenaufbau, Lunker,
Poren

Universitat Stuttgart

zwei getrennte Strahlengange
— Stereo Effekt,
groRRere Scharfentiefe

Ubersichtsaufnahmen,
zum Teil auch von
unvorbereiteten Proben

Probe wird mithilfe eines
Elektronenstrahls ,abgerastert*

hohe Scharfentiefe

Bruchproben
Harz-
Faserhaftung
Faseroberflache
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Vielen Dank!

¢ Universitat Stuttgart

Dagmar Betsch

E-Mail betsch@ifb.uni-stuttgart.de
Telefon +49 (0) 711 685-63100
Fax +49 (0) 711 685-62449

Universitat Stuttgart
Institut fur Flugzeugbau

Pfaffenwaldring 31, 70569 Stuttgart



