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Die NETZSCH-Gruppe NETZSCH

Und ihre drei global agierenden Geschéaftsbereiche

Erich NETZSCH GmbH & Co. Holding KG

Analysieren & Priifen Mahlen & Dispergieren Pumpen & Systeme
Gerate zur Thermoanalyse und zur Umfangreiches Maschinenprogramm Immer die passende Verdrdngerpumpe
Bestimmung thermo- fir Nass- und Trockenmahlen, Mischen, fir Ihre Anwendung
physikalischer Eigenschaften Dispergieren, Homogenisieren und Sichten

sowie Brandprifgerate
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Geschaftsbereich Analysieren & Prifen NETZSCH

Produkte und Dienstleistungen fur Applikationen im Tief- und
Hochtemperaturbereich von -260°C bis 2800°C

| B
Thermische Analyse Thermophy3|kallsohe Adlabgtlsohe Brandprufgerate Rheologie
Eigenschaften Kalorimetrie
Bestimmung von Bestimmung von Analyse von Ermittlung des Messung rheologischer
Dimensions- und Temperatur- und Zersetzungsprozessen Brandvgrhaltens von Eigenschaften von nicht-
Massenanderungen, Warmeleitfahigkeit, und Reaktionsverlaufen Produkteq in den Berelchen Newtonschen Fluiden und
Phasenibergangen spezifischer bzgl. Temperaturen, Automotlvel, Bauindustrie, weichen Feststoffen — von
und Enthalpien Warmekapazitat und freigesetzten Elektronik, Polymer; der Formulierung bis zum
als Funktion der thermischen Warmemengen und Einteilung in ,Europaische Gebrauch der Produkte
Temperatur Ausdehnungs- Druckverldufen Brandklassen*

koeffizienten
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NETZSCH

NETZSCH A&P: die ganze Welt der
Thermischen Analyse, Rheologie und
Brandprufung
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NETZSCH A&P: Die ganze Welt der Thermischen Analyse, Rheologie NETZSCH

und Brandprufung
= s
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Fur jede Methode die passende Losung NETZSCH

[ ﬁ- %“' JT@I‘.

Dynamische Differenzkalorimetrie / Thermogravimetrie Simultane Thermische Analyse Gasanalyse Adiabatische Kalorimetrie
Differenz-Thermoanalyse DSC/TGA

QMS
FT-IR

Rheologie

B
=

Thermomechanische Analyse Dielektrische Analyse Analyse des Verformungs- Seebeck-Koeffizient und

und Dilatometrie Dynamisch-Mechanische und FlieRverhaltens elektrische Leitfahigkeit
Analyse
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Fur jede Methode die passende Losung

NETZSCH

HFM/GHP
LFA/Thermoreflectance

Brandprufgerate

Bestimmung des Brandverhaltens

Warmeleitfahigkeitsbestimmung /
Temperaturleitfahigkeitsbestimmung

Feuerfestpriifung
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NETZSCH

‘ 3  Vielseitige Anwendungen
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Polymere

NETZSCH

DSC

Glasubergange,
Schmelz-,
Kristallisations-
und Reaktionsverhalten

DMA

Steifigkeit und
Dampfungs-
verhalten

TG-FT-IR

Thermostabilitat
und
Zersetzungs-
verhalten

DEA

Ausharte-
verhalten

Rheologie

Verformungsverhalten,
Flielverhalten
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Glas & Keramik

NETZSCH

DIL

Ausdehnungs-
und Sinterverhalten

w

A —

STA

Ausbrennen von
Bindemitteln,
Reaktionsverhalten,
Thermische Stabilitat

DSC/DTA

Phasenumwandlungen

LFA

Temperatur- und
Warmeleitfahigkeit

Rheologie

FlieRverhalten
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Metalle & Legierungen

NETZSCH

DSC

Phasenumwandlungen

DIL

Ausdehnungs-
verhalten

STA

Oxidationsverhalten,
Korrosion

LFA

Temperatur- und
Warmeleitfahigkeit
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Baumaterialien

NETZSCH

DSC

Phasenumwandlungen,
Reaktionsverhalten

DIL

Ausdehnungs-
verhalten, Steifigkeit

STA

Phasenumwandlungen,
Zersetzungs-
verhalten

HFM/TCT/
GHP

Warmeleitfahigkeit

Rheologie

Verformungsverhalten,
Flielverhalten
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Life Science

NETZSCH

DSC

Gelierung, Schmelzen,
Kristallisation,

Polymorphismus

TG

Wasser- und
Losungsmittelgehalt,

Thermostabilitat

STA

Zusammensetzung,
Reaktions- und
Zersetzungsverhalten

DSC

Reinheit,
Vertraglichkeit,
Denaturierung

Rheologie

Verformungsverhalten,
Flielverhalten
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NETZSCH

‘ 4  Einfiihrung in die DSC- Welt
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Agenda

NETZSCH

S

Einleitung — Was ist eine DSC?
Probenpraparation

Beispiele von Messprogrammen
Applikationsbeispiele

Vergleich DSC Sirius und Polyma

Zusammenfassung

18



NETZSCH

Einleitung — Was ist eine DSC?




Einleitung NETZSCH

Unterschiede zwischen DSC und FTIR

DSC FTIR

= Bestimmung von Thermophysikalischen = |dentifizierung von Substanzen anhand
Eigenschaften von Molekllschwingungen

Hauptaufgabe: Hauptaufgabe:

Wie verhalt sich ein Material unter Was ist in einem Material drin?

Temperatur?

m DSC 214 Polyma ® Bruker Invenio S mit NETZSCH TG 209 F1 Libra

20



Einleitung NETZSCH

Grundlagen der DSC

Die Differential Scanning Caloriemtrie ist eine Methode die in DIN ISO 50007 und far
Kunststoffe in der DIN ISO 11357 beschrieben ist.

Differential Scanning Calorimetry (DSC)
ISO 11357, ASTM E 474

...ein thermoanalytisches Verfahren, bei dem die Differenz zwischen dem Warmestrom in den
Tiegel mit dem Probekorper und dem in den Referenztiegel als eine Funktion der
Temperatur und/oder der Zeit dargestellt wird, wobei der Probekorper und der
Referenztiegel demselben kontrollierten Temperaturprogramm in einer festgelegten
Atmosphare unter Verwendung eines symmetrischen Messsystems ausgesetzt sind.”
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Einleitung NETZSCH

Messprinzip der DSC
A
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Einleitung
Beispiel einer DSC Kurve

NETZSCH

Heat flow (mW/mg)

Peak: 255.5°C

-

15 4 €X0
1.0 - ) .
) Rekristallisation
Glastbergang (T8)  area:40.29 )/
5.4 N

L—

Onset: 70.6°C

Schmelzen
Area:42.83 J/g

Midpt. 74.8 °C Sample mass: 20.97 mg
0 1 Delcp: 0.40 J/(g*K) Crucible: Al
Atmosphere: nirogen 30 ml/min
Peak: 150.8 °C Heating Rate: 10 K/min
50 100 150 200 250

Temperature /°C

Physikalische und Chemische Reaktionen

Spezifische Warme

Ubergangsenthalpien (z. B. Polymorphismus)
Schmelztemperaturen und Schmelzenthalpie
Kristallinitatsgrad
Kristallisationstemperaturen & -enthalpie
Phasentransformationen, Phasendiagramme
Reinheitsbestimmungen

Solid Fat Index (SFI)

Zersetzungseffekte (OIT)
Glastbergangstemperaturen
Warmekapazitaten (cp)

Reaktionsenthalpie

Thermokinetik mit Aushartungsgrad

23



NETZSCH

?  Probenpraparation
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Probenpréparation NETZSCH

Allgemeine Grundlagen

Allgemeine Voraussetzungen (Labor)

Analysenwaage mit 0,01 mg Auflosung

Praparationsraum soll sauber und eine normale Luftfeuchte aufweisen um Proben nicht zu kontaminieren
Probenpraparationswerkzeuge wie Skalpell, Lochzange, NETZSCH Sample Cutter

Spulgase, wie N2, Ar etc. missen vorhanden sein, flr OIT Sauerstoff oder Synthetische Luft

Allgemeine Handhabungen von Proben
Proben und Tiegel sollten nicht mit der Hand berihrt werden um Verschmutzungen zu vermeiden!

Probenmassen 2 bis 40 mg, fur Vergleichsmessungen sollten Probenmassen nicht zu stark schwanken.
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Probenpraparation
Vorbereitung der Messung

NETZSCH

Probenpraparation (z.B. Polymer Granulat)

1.

Probe schneiden z.B. mit Skalpell oder
NETZSCH Sample Cutter

Probe und Tiegel + Deckel jeweils wiegen und
notieren

Mit der geschnittenen Seite in den Tiegel legen,
fr einen guten Kontakt mit dem Tiegelboden

Loch in den Deckel einstechen, um die
Bellftung zu gewahrleisten (Vorsicht,
geschlossene Tiegel konnen aufplatzen)

Tiegel und Deckel verschweil3en

Probentiegel in den DSC Ofen mittig auf den
Sensor platzieren

Messprogramm starten

26



Probenpraparation

NETZSCH

Probenpraparation
DSC /(mW/mg)
| exo Area: 189.1 J/g
Samples: HDPE sample masses: Peak: 129.7°C
3.0 heating rate: 10 K/min m = 1mg Area: 189.6 J/g
m = 5mg Peak: 130.9 °C
m =10mg Area: 189.6 J/g
2.5 1 m= 15mg Peak: 132.6 °C
m = 20mg Area: 189.1 J/g
2.0 1 I Peak: 133.6 °C
‘ Area: 189.1 J/g
\ Peak: 134.5 °C
1.5 1 \
1.0 1
0.5 1
0.0 - mee— ; | 2 - "
60 80 100 120 140 160

Temperature /°C
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NETZSCH

3  Beispiel Messprogramme
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DSC Messungen

Klassische DSC Messungen

NETZSCH

m Temperaturbereich

m Heizrate und Klhlrate

B Anzahl Heiz und Kuhllaufe
m Atmosphare

Nr | Auswahl | Typ “C Kimin Zeit Pkt/min Pkt/K AC
1 [ 200 1
2z [] F 2500 10,000 0:23:00 300,00 3000( 1
3 [] ) 20,0 10,000 0:23:00 300,00 3000 A
4 [] =1 20,0 0:05:00 50,00 1
5 o 2500 300,00 1
- — 2500
T 250
& c 250
0.0 °C
20
a0 023 46 51 114
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NETZSCH

A  Applikationsbeispiele
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NETZSCH

Tg’s als Qualitatsmerkmal
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Applikationsbeispiele DSC - Glasubergangsbereich NETZSCH

GlasUbergang von verschiedenen PMMA Typen

DSC /(mW/mg)

| exo

0.42 4

0.40 -
Glass Transition:
0.38 1 Mid: 98.5 °C

Delta Cp*: 0.332 J/(g*K)

0.36 1

0.34
Glass Transition:
Mid: 124.7 °C
0.32 1 Delta Cp*:  0.357 J/(g*K)
0.30
0o2s] TYPB
40 60 80 100 120 140 160

Temperature /°C
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Applikationsbeispiele DSC - Glasubergangsbereich
Glasibergang von PMMA (Vergleich Granulat mit Bauteil) “ETZS:H

DSC /(mW/mg) DSC 200 F3 Maia®
[2.2] Probe: PMMA (pellet, finished part)
| exo Probenmasse:11.54 mg; 12.5 mg
0.40 - Heizrate: 10 K/min Area:  0.41J/g
Peak: 105.8 °C
PMMA (finished part)
0.351 Glass Tr
Mid:
Delta Cp*:
0.30 1 Area: 0.18 J/g
Peak: 57.0°C Area: 0.13 J/g
Peak: 112.8 °C
0.25 -
PMMA (pellets)
Glass Trapsei#tie
0.20 1 Mid: ‘I:!ﬂ?
Delta Cp*: 0235 J/(g*K)
40 60 80 100 120 140

Temperature /°C
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Applikationsbeispiele DSC - Stoffgemische NETZSCH

TG-Verschiebung durch Weichmacheranteile

DSC I{imWimg)
1 exo
0.90 4
sample A: 11% standard: 5.5% sample B: 0%
0.80 1 Glass Transition: Glass Transition: Glass Transition:
) Mid: 135°C Mid: “01°C Mid: £8°C
Inflection: -11.7°C Inflection: 8.4°C Inflection: 5.3°C
0.70 . DeltaCp™: 0419 Ji{g°K) DeltaCp™: 0.438 Ji{g"K) Delta Cp*: 0.446 Ji{g*K)
0.60 4
0.50
0.40 i . _ . i : _ . _ .
£0 40 20 0 20 40

Temperature FFC

Die Modifizierung des Weichmacheranteils fuhrt zu unterschiedlichen
Glastbergangstemperaturen.

34



NETZSCH

Schmelze und Kristallisation in der QS




Applikationsbeispiele DSC — Thermische Vorgeschichte

Verhalten bei unterschiedlicher Abkihlung von Proben

NETZSCH

DSC /(mW/mg)

0.704
0.60 1
0.50;
0.40 1
0.30;
0.20+
0.101

01,

1 exo

PET

-30 K/min
-40 K/min
-50 K/min

146.5 °C -60 K/min

242.3 °C

-10 K/min applied cooling rates
-20 K/min before heating segment

50

100

150 200

Temperature /°C

Wiederaufheizung nach unterschiedlichen Abklhlraten

250

36



Applikationsbeispiele DSC - Identifikation von Polymeren
Unterschiede von PE-Typen

NETZSCH

DSC /(mW/mg)
[3.5]
| exo

1.5 1

1.0 1
sample PE-HD /\

Area: 201.7 J/g
Peak*: 132.8 °C

Area: 107.8 J/g
05 - sample PE-LLD /\ Peak*: 124.8 °C

' Area: 108.7 J/g
Peak*: 115.6 °C
sample PE-LD

0.0 1

20 40 60 80 100 120 140 160
Temperature /°C
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Applikationsbeispiele DSC - Identifikation von Polymeren

Mischungen aus PE-HD und PP

NETZSCH

191.7 Jig
94.0 %
100.0 %

161.0 Jig
753 %
100.0 %

188.4 Jig
89.8 %
100.0 %

135.7 °C

1348°C

135.1°C

164.8 °C
1625 °C
162.3°C

— —

DSC I{mWimg)
| exo
25 sample A
T 146.4 °C:
: 1786 °C:
2.0 4
1 sample B
: 145.7 °C:
15 1786 °C:
standard
] 146 8 °C:
1.0 1
1 1786 °C:
0.5 1
40 60

80

120 140 180 180
Temperature IFC
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Applikationsbeispiele DSC

DSC Messung Recycling PP+PE Blends mit identischem MFI!

NETZSCH

DSC /(mW/mg)
[1.7]
| exo
1.6 1 164.1 °C
1.4 -
1.2 -
164.8 °C
1.0 -

0.8 4

0.6 -

0.4 -

91.10 J/g

81.72 J/g

Blend 2

20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperature /°C
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Applikationsbeispiele DSC NETZSCH
DSC Messung Recycling PP+PE Blends mit identischem MFI !

DSC /(mW/mg)

[3.51 ex0

0.0

Blend 1

[ End: 125.8 °C

-0.5 1

-91.06 J/g

1.0 Blend 2

End: 121.6 °C

-1.5 1

-81.68 J/g
-2.0 4

120.7 °C

-2.5 1

116.8 °C

20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperature /°C
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Applikationsbeispiele DSC
PET Recyclate — Schmelzeffekte

NETZSCH

DSC /(mW/mg)

1.43-.7]1 exo
1.4
1.2 4
1.0

0.8 1

0.6 4

0.4 4

0.2 1

Glass Transition:
Mid: 80.3°C
Delta Cp*: 0.157 J/(g*K)

Glass Transition:
Mid: 80.8°C
Delta Cp*:  0.139 J/(g*"K)

Glass Transition:
Mid: 80.7°C
Delta Cp™:

0.145 Ji(g"K)

NETZSCH DSC

Sample: PET flakes

Sample mass: 8.97 mg; 8.01 mg; 8.39 mg
Heating rate: 10 K/min (2nd heating)

Area: 36.19 Jig

Area: 37.42 Jig

50

100 150 200 250
Temperature /°C
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Applikationsbeispiele DSC NETZSCH

PET Recyclate — Schmelzeffekte

DSC /(mW/mg)

[4.5]
4 exo
0.4 NETZSCH DSC
Sample: PET flakes
Sample mass: 8.97 mg; 8.01 mg; 8.39 mg
0.2 1 Cooling rate: 10 K/min
0.0 1
e s | Segerpis
0.2 Delta Cp™:  0.132 Ji(g'K) P:ak;: s “cg
End: 190.5°C
—— .
Glass Transition: ' !
-0.4 4 Mid: 77.6°C \ Complex Peak:
Delta Cp™: 0.143 JI(g'K) Area: -34.77 Jig
Peak™ 183.1°C
— End: 192.5°C
Glass Transition: : '
0.6 Mid: 749°C
Delta Cp™:  0.121 J(g"K)
Complex Peak
-0.8 1 Area: -37.32Jig
- Peak™: 187.0°C
End: 196.0°C
-1.0 A
50 100 150 200 250

Temperature /°C
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NETZSCH

OIT — Wie stabil ist mein Polymer?




DSC Messungen NETZSCH

Oxygen Induction Time - OIT Messung

A

Temp.

DSC

Melting pea

200°C

N,/ 50m|/r%

20 K/min

Time
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DSC Messungen

NETZSCH

OIT Messung
DSC /(mW/mg) Flow /(ml/min)
!l exo
1 -250.0
granulate material
pipe new
0.5
i Id
pipe o 0.1T..545min O.LT.:70.2min O..T..76.1min | 200.0
0 4
-0.5 +150.0
=11
-100.0
-1.5 1
2] ——f—————————————— -50.0
oxygen
-2.5 - | .
‘ nitrogen
_’L_ ________________________________ 1 0.0
20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0 90.0 100.0
Time /min
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Applikationsbeispiele DSC

NETZSCH

OIT Messung
DSC /(mW/mg) Sample: PE-HD (Grade1 and 2)
[2.2] Sample mass: 15.75 mg; 15.54 mg
- L exo Heating rate: 20 K/min
2
251 ‘
20 sample PE-HD Grade 1 // 1 sample PE-HD Grade 2
. //\
Area: 173.52 Jig / / Area: 173.20 Jig
151 Peak™: 138.1 °C _ / e_ Peak*: 138.9 °C
: \
1.04 - 7 f?’
- R My// %
0.0{—"
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
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Applikationsbeispiele DSC

OIT Messung

NETZSCH

Samples: PE-HD (Grade1 and 2)
DSC /(mW/mg) Sample masses: 15.75 mg; 15.54 mg Temp. /°C
Isothermal temperature: 210°C
| exo
3.0 1
- 200
251
2.0
15 - 150
sample PE-HD Grade 2 sample PE-HD Grade 1
1.0 1
O.1.T.: 22.7 min O.l.T.: 43.1 min
0.5 - -100
0.0 -
-0.5 1 Switch to Oxygen - 50
-1.0 -
nitrogen atmosphere oxygen almosphere
-1.51 o] B
10 20 30 40 50 60
Time /min
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NETZSCH

B Vergleich DSC Sirius und Polyma




NETZSCH DSC
DSC 3500 Sirius — DSC 214 Polyma

NETZSCH

DSC 3500 Sirius

')
Ea

v

-

= Standard fir QS

= Geringer Platzbedarf
= Robustes Design
Optional

= Autoevaluation & Identify

DSC 214 Polyma

Polymerspezialist
Schnell > Wahre Effekte
Hohe Empfindlichkeit
Robustes Design

GroRBes Software Paket mit
automatischer Auswertung
und Datenbank inklusive
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Ubersicht DSC 3500 Sirius und DSC 214 Polyma

NETZSCH

Temperaturbereich (Abkihlrate temperaturabhangig)

Heiz-/Kihlrate
Messbereich
Sensitivitat

Temperaturgenauigkeit (Reproduzierbarkeit)
Enthalpiegenauigkeit

Sensor Zeitkonstante
Kihloptionen

Gasatmospharen
Gasregelung
Autosampler (ASC)

Software

Optionen/Besonderheiten

DSC 3500 Sirius
-170 °C bis 600 °C

0,001 K/min bis 100 K/min
+ 650 mW
3,8 uV/mw

0,05 K

<1 % Metalle; < 2 % meisten Proben

25s

Luftklhlung (RT bis 600 °C)

IC40 (-40 °C bis 600 °C)

IC70 (-70 °C bis 600 °C)

LN2, automatisch geregelt (-170 °C bis 600 °C)

Inert, oxidierend, statisch und dynamisch
inkl. Schalter fir 3 Gase; MFC Option
Fir bis zu 20 Proben und Referenzen, Option

Software Proteus®; einschlieBlich SmartMode

Temperaturmodulation Option

Gasdicht, Photopolymerisation

DSC 214 Polyma
-170 °C bis 600 °C

0,001 K/min bis 500 K/min*
+ 750 mW
3 uV/mw

0,01 K

+ 0,1 % Indium; + 0,05 % bis * 0,2 % meisten Proben
0,8s

LuftkGihlung (RT bis 600 °C)

IC40 (-40 °C bis 600 °C)

IC70 (-70 °C bis 600 °C)

LN2, automatisch geregelt (-170 °C bis 600 °C)

Inert, oxidierend, statisch und dynamisch

inkl. Schalter fir 3 Gase; MFC Option

Fir bis zu 20 Proben und Referenzen, Option
Software Proteus®, einschlieBlich SmartMode,
ExpertMode, Autoevaluation, Identify etc.

Temperaturmodulation optional
Hohe Heiz u. Kihlratenraten (Arenaofen);
Umfangreiches Softwarepaket




NETZSCH

6 Zusammenfassung
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Zusammenfassung NETZSCH

Aussagen aus DSC Diagrammen

m Tg Verschiebung m Schmelzverschiebung m Molmassenanderung

m Mischungen
/Verunreinigungen

m OIT - Stabilitatsuntersuchung m Thermische Vorgeschichte
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Zusammenfassung NETZSCH

1. ldentifizierung von Additiven, Verunreinigungen und Zusatzstoffen
- Einflisse auf das Schmelz und Kristallisationsverhalten
« ldentifizierung von Verunreinigung
- Bestimmung von zulassigen oder unzulassigen Beimischung bei der Chargenkontrolle

2. Untersuchung von Prozessabhangigen Veranderungen
Thermische Degradation
«  Thermische Vorgeschichte von Polymeren

3. Untersuchung von Alterungsprozessen
«  Thermische Alterung, z.B. bei Thermisch belasteten Bauteile im Motorraum
*  Chemische Alterung, z.B. durch Medienangriff

4. Stabilitatsuntersuchungen unter Sauerstoffzufuhr (OIT)
«  Normprifungen z.B. zur Untersuchung von Stabilisatoren
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Auf NETZSCH kann man sich verlassen. NETZSCH

Proven Excellence.

Jurgen Zoller NETZSCH Geratebau GmbH
Vertriebsingenieur
Technischer Vertrieb Wittelsbacherstrasse 42
Blro Seligenstadt 95100 Selb
Germany
Tel: +49 (6182) 820 844 Tel: +49 9287 881-0

Mobil: + 49 (172) 8671419 Fax: +49 9287 881-505
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