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E2. Charakterisierung von Polymeren mit der DSC

Aufgabe

Bestimmung der Glasilibergangs-, Schmelz- bzw. Erweichungstemperatur in Abhingigkeit von
der Zusammensetzung von Copolymeren.

Einleitung

Die Eigenschaften polymerer Werkstoffe wie Zugfestigkeit, Mafstabilitdt, Elastizitdt, etc.
hingen ganz entscheidend von den intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den Polymer-
ketten ab. Diese Wechselwirkungen zeigen charakteristische Temperaturabhdngigkeiten und ihre
Anderung ist in der Regel mit einem Wirmeumsatz oder Anderung der Wirmekapazitit
verbunden.

Die DSC (Differential Scanning Calorimetry) ist eine moderne kalorimetrische Methode zur
Untersuchung solcher Prozesse. In der DSC wird der Wirmeflu8 zu einer Polymerprobe als
Funktion der Temperatur gemessen, wihrend die Temperatur der Probe in definierter Weise
geandert wird.

DSC-Messungen erlauben die Ermittlung von Enthalpien chemischer Reaktionen und physikali-
scher Umwandlungen sowie von Schmelz- und Glasiibergangstemperaturen.

Grundlagen:

Niedermolekulare Substanzen dndern mit steigender Temperatur ihren Stoffzustand und gehen
bei der Schmelztemperatur sichtbar vom Kristall in eine Fliissigkeit und bei der Siedetemperatur
von der Fliissigkeit in ein Gas iiber. Jeder dieser Uberginge ist thermodynamisch durch eine
sprunghafte Anderung der Enthalpie oder des Volumens gegeben.

Amorphe Polymere sind unterhalb der Glasiibergangstemperatur hart ggf. auch sprode. Beim
Glasiibergang wird die begrenzte Beweglichkeit der Makromolekiile gro3er. Das Polymer geht
in einen viskoelastischen Zustand {iber. Oberhalb der Glasiibergangstemperatur nimmt die
Viskositdt mit steigender Temperatur ab, ohne daf3 eine bestimmte Schmelztemperatur existiert.
Die Glasiibergangstemperatur ist im wesentlichen vom chemischen Aufbau und vom Polymeri-
sationsgrad abhingig. Daneben haben auch Zusdtze im Polymeren wie Weichmacher, Monomere
aber auch Feuchtigkeit einen EinfluB3.

AuBler Schmelz- und Glasiibergangstemperaturen existieren noch weitere Umwandlungs- bzw.

Relaxationstemperaturen. Da diese sich nicht immer sofort molekular deuten lassen, bezeichnet
man oft den bei der hochsten Temperatur stattfindenden Ubergang als o-Umwandlung, den

nichst tieferen als f-Umwandlung usw.
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Thermodynamische Zustinde werden durch die Gibbs-Energie bzw. deren erste Ableitungen
nach der Temperatur oder dem Druck beschrieben, z. B. durch die Enthalpie H, die Entropie S

und das Volumen V:

H=G -T (6G/ 07T), (D
S =-(8G/ dT), (2)
V =(0G/ p)r 3)

Die zweiten Ableitungen der Gibbs-Energie fithren entsprechend zur Warmekapazitit C,, zum
kubischen Ausdehnungskoeffizienten o und zur isothermen Kompressibilitét «:

C,= (6H/ 0T), = T (8S/ 0T), = -T ( &G/ 6T?), ()
o=V (8V/ dT), (5)
K = -V (8V/ dp)r (6)
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Abb. 1: Schematische Darstellung verschiedener thermischer Umwandlungen:
SchmelzprozeB als thermodynamische Umwandlung 1. Ordnung, Rotations-
umwandlung als thermodynamische Umwandlung 2. Ordnung. | = Fliissig-
keit, cr = Kristall, am = amorpher Zustand. Nach G. Rehage und W.
Borchard.

Thermodynamische Umwandlungen lassen sich durch die entsprechende Anderungen dieser
Zustandsgroflen charakterisieren. Dabei unterscheidet man thermodynamische Umwandlung 1.

und 2. Ordnung. Beide Typen von thermodynamischen Umwandlungen zeichnen sich durch
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thermodynamische Gleichgewichtszustinde zu beiden Seiten der physikalischen Umwandlungs-

temperatur aus.
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Abb. 2: DSC Diagramm von abgeschrecktem Polyamid. T,= Glastemperatur, Tc= Rekris-
tallisation, Tr= Schmelztemperatur

Schmelztemperatur

Thermodynamische Umwandlungen 1. Ordnung sind nun durch Spriinge in den ersten Ablei-

tungen der Gibbs-Energie mit der Temperatur definiert; entsprechend zeigen auch die zweiten
Ableitungen einen Sprung (Abb. 1). Eine typische thermodynamische Umwandlung 1. Ordnung
ist z. B. das Schmelzen. Teilkristalline Polymere bleiben beim Erwdrmen bis zum Schmelzen
ihrer kristallinen Bereiche fest. Der Schmelzproze3 duflert sich als endothermer Peak in der
DSC-Kurve. Als Schmelzpunkt wird die Temperatur beim Schmelzen der letzten Kristallite
bezeichnet, das ist die Temperatur am Maximum des Peaks. Die Fldche darunter entspricht der

Schmelzenthalpie der Probe.

Zwischen den Kiristalliten verbleiben amorphe Bereiche, d.h. es tritt keine vollstdndige Kristalli-
nitdt auf. Die Kristallinitdt, also der Gehalt an Kristalliten, hingt von der GleichmdBigkeit des
Aufbaus der Makromolekiile sowie vom Gehalt an Zusdtzen ab. Hdrte und Festigkeit des Poly-

meren nehmen mit wachsender Kristallinitit zu.
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Die Kristallinitdit wird durch Vergleich von gemessener spezifischer Schmelzenthalpie und
spezifischer Schmelzenthalpie der Kristallite, d.h. des vollstdndig kristallinen Polymeren, ermit-
telt. Sie liegt in der Regel zwischen 20 und 75 %.

Mischungen teilkristalliner Polymere sowie Block-Copolymere zeigen {iberlagerte Schmelz-

kurven, die Riickschliisse auf die Zusammensetzung zulassen.

Faktoren, die den Schmelzpunkt beeinflussen
-Sterische Effekte durch volumindse Seitengruppen: Grofle Seitengruppen reduzieren die
Kettenbeweglichkeit und erhohen T,
Kettensteifigkeit: Die Gegenwart von -O- und -(CO)- Gruppen in der Kette senkt T,
wiahrend Phenylengruppen Ty, heben.
-Polare Gruppen Erhéhen den Schmelzpunkt durch Einfiihrung zusétzlicher intermolekularer
Wechselwirkungen.
‘Molekulargewicht: Die Kettenenden stellen Defekte dar, die nicht in die Kristalle eingebaut
werden. Bei geringem Molekulargewicht ist die Zahl der Kettenenden gro3 und damit auch
die Defektkonzentration hoch. Dies senkt den Kristallisationsgrad.
-Verzweigungen: Kettenstiicke mit Verzweigungen kristallisieren nicht. Eine hohe Konzen-
tration an Verzweigungen hat eine Verringerung des Kristallisationsgrades und eine Verklei-
nerung der Kristallite zur Folge, T, sinkt.
Thermodynamische Umwandlungen 2. Ordnung sind dagegen durch das erstmalige Auftreten
von Spriingen bei den zweiten Ableitungen der Gibbs-Energie mit der Temperatur definiert; die
ersten Ableitungen und die Gibbs-Energie selbst verlaufen bei der Umwandlungstemperatur
kontinuierlich (Abb. 1). Alle sicher bekannten thermodynamischen Umwandlungen 2. Ordnung
sind Einphasen-Umwandlungen wie z. B. die Rotationsumwandlungen in Kristallen und das
Verschwinden des Ferromagnetismus am Curie-Punkt.
Glastemperatur
Beim Abkiihlen von Polymeren gehen die amorphen Bereiche bei der Glastemperatur T, vom
gummi- in den glasartigen Zustand iiber. Bei T, wird die Rotationsbewegung der Monomerseg-
mente in der Kette (Kurbelwellenbewegung) eingefroren. Der Glaszustand tritt hauptsidchlich bei
nicht oder nur wenig kristallisationsfahigen Polymeren auf. Polymere mit guter Kristallisations-
fahigkeit konnen {iberhaupt nur dann in den Glaszustand iiberfiihrt werden, wenn sie rasch abge-

kiihlt, d.h. Abgeschreckt werden.
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T, 146t sich {iber das Konzept des freien Volumens beschreiben. Das freie Volumen V¢ beschreibt
den leeren Raum zwischen den Polymerketten, die das Volumen V, einnehmen. Das Gesamtvo-
lumen eines Polymeren V ist also gegeben durch
V=V,+V;

Kiihlt man eine Polymerschmelze ab, verringert sich V¢ bis bei T, das Polymere als Glas erstarrt.
Unterhalb Tg bleibt V konstant und wird als eingefrorenes Volumen V;" bezeichnet.

Die Glasiibergangstemperatur weist nun viele Ziige einer thermodynamischen Umwandlung 2.
Ordnung auf, z. B. Diskontinuitdten bei C,, o und x. Sie ist jedoch keine echte thermodynami-
sche Umwandlung, da kein Gleichgewicht zu beiden Seiten der Umwandlungstemperatur exis-
tiert. Die Lage der Glastemperatur hdngt vielmehr von Einfliissen einiger Parameter ab, die hier

kurz erldutert werden:

Faktoren, die die Glastemperatur beeinflussen.
Die Heiz- bzw. Kiihlrate der Probe: Je kleiner die Abkiihlgeschwindigkeit, um so tiefer ist die
Glastemperatur. (Siehe praktische Hinweise bei der DSC-Messung).

Die Beweglichkeit der Polymerkette: Volumindse Substituenten behindern die Bindungsrota-
tion der Hauptkette bzw. je mehr die Rotation der Hauptkette eingeschriankt wird, desto hoher ist
T,. Die Rotation der Hauptkette wird begilinstigt, wenn die Energiedifferenzen zwischen

gauche- und trans- Konformation nur gering ist.

Die Lange der Seitenketten: Je ldnger die Seitenkette, desto niedriger ist die Glastemperatur, da
nur das erste Glied der Seitenkette die Rotation um die Hauptkette beeintrachtigt. Lange Seiten-

ketten wirken wie zugesetzte Weichmacher.

Intermolekulare Krifte: Intermolekulare Kréfte lassen die Glastemperatur steigen. Besonders

starke Effekte beobachtet man bei Polymeren, die polare Gruppen enthalten.

Flexible Substituenten: begiinstigen dagegen die Bindungsrotation und erniedrigen T,
Vernetzungen: behindern die Bindungsrotation. T, steigt

Verzweigungen: senken die Packungsdichte und begiinstigen die Bindungsrotation. T, sinkt.

Weichmacher: Weichmacher (z.B. Restmonomere, Losungsmittel, etc.) fithren in der Regel zu

einer Absenkung der Glastemperatur.
Druck: Mit steigendem Druck steigt auch die Glastemperatur (ca. 20 K pro 1000 bar).

Molmassen: Die Abhdngigkeit der Glastemperatur von der Molmasse 1d6t sich durch Gleichung

(7) beschreiben:,
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T (M) =T () - (K/M) ©

wobei M das Molekulargewicht und K eine Konstante ist, d. h. die Glastemperatur verhilt sich

umgekehrt proportional zur Molmasse.

460 -

Ty /K

10° / My

Abb. 3: Glastemperatur als Funktion der Molmasse fiir Poly((x-methylgyrol) ()und
PMMA (°)

Comonomere: Die Einfiihrung von Comonomeren in das Polymer fiihrt zu einer Beeinflussung
der Glastemperatur. Im Normalfall hat ein Copolymer mit statistischer Zusammensetzung zweier
Monomerer eine Glastemperatur, welche zwischen den beiden Glastemperaturen der entspre-
chenden Homopolymere liegt. Im Idealfall findet sich eine sehr einfache Beziehung zwischen
der Glastemperatur und der Comonomerkonzentraion im Polymeren, wie sie z. B. mit der

linearen Gordon-Taylor-Gleichung (8) beschrieben werden kann (bei konstanter Molmasse):

(1/T)=(W/T, )+ (W,/T,) (8)

wobei Wi, W, den Massenbruch der jeweiligen Comonomersorte in Bezug auf den Gesamtmo-
nomergehalt wiedergibt. Im nicht idealen Fall beobachtet man zum Teil hohere, aber auch nied-
rigere Glastemperaturen als die der entsprechenden Zusammensetzung der Homopolymere. Z. B.

im Fall des Ethen/Acrylnitril-Copolymeren weicht die Glastemperatur bei Gehalten kleiner
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50 Gew.-% Acrylnitril von der linearen Beziehung zwischen Polyethylen und Polyacrylnitril ab
(siehe Versuchsdurchfiihrung). Das Abweichen von der linearen Gordon-Taylor-Beziehung kann
mit der Kristallisation von Ethen-Sequenzen bei niedrigen Gehalten kristallisationsstdrender
Comonomere erklirt werden.

Liegt keine statistische Verteilung der Monomereinheiten im Polymer vor, handelt es sich zum
Beispiel um Blockcopolymere oder Polymerblends, beobachtet man zum Teil auch zwei Glas-
iiberginge.

MeBaufgabe und Auswertung der Messungen

Apparatur
Grundlagen der Wirmeflu3-DSC

Das im Praktikum zur Verfiigung stehende Warmeflu3-Differenz-Kalorimeter ist in Abb. 2 skiz-

ziert. Probe- und Referenztiegel befinden sich gemeinsam in einem Ofen, der einem definierten
Temperatur-Zeit-Programm unterworfen ist. In der Regel wird mit konstanten Heiz- oder Kiihl-

raten gearbeitet.
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ADD. 4: Skizze eines DSC-Wirmefluflkalorimeters; 1 Probenhalter, 2 Ofen, 3 Ofen-
deckel, 4 Thermoelemente, 5 Regler der Ofentemperatur.

Das gemessene Signal ist die Temperaturdifferenz AT zwischen Probe S und Referenz R als
Funktion der Ofentemperatur 7(?). AT ist proportional zum Wéarmefluf3 QS zur Probe. Der
WirmefluB O ;setzt sich additiv aus den Warmefliissen vom Ofen und der Referenz zur Probe
zusammen:

0,=0.+0 =K (T.~T)+K (T ~T) ()
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Darin ist K. der Warmetiibergangskoeffizient zwischen Ofen und Probe, K, der Warmeiiber-
gangskoeffizient zwischen Referenz und Probe, 7., T und 7, sind die Temperaturen des Ofens
der Probe sowie der Referenz.

Unter Einbeziehung eines Warmeflusses ¢ der aus einer chemischen Reaktion oder einer ther-
modynamischen Umwandlung resultiert, 14t sich O auch folgendermalen ausdriicken:

O =C—+4+¢=KI(T-T)+K (T —T) (10)

Darin ist Cs die Warmekapazitdt der Probe einschlieBlich des Tiegels. Fiir den Wéarmefluf3 zur

Referenz kann man eine dhnliche Beziehung aufstellen:

. dr,
Qr:cl”clt—’:Kcr(Tc_Tr>+Krs(Ts_TV) (11)

Der WiarmefluB3 g fehlt in Gleichung (11), da die Referenz innert ist. Bei einer thermischen

Symmetrie im Ofen sind die Warmeiibergangskoeffizienten gleich: K = K. = K' Die Kombina-

tion der Gleichungen (10) und (11) ergibt dann

dT drT,
Q Q C—+q Cd— K'(T —T)—K'(T —T)+2K (T —T,) (12)

und durch Umformung;:

drT dT
Cogr ~Crgr TAS(KH2K)(T,=T) (13)

Das Einsetzen von Ts=T; -(T; - Ts) und K= K' + 2K, in die Gleichung (13) und anschlielendes

Umformen ergibt:

dT (d(T,—T)) o
(CS—CV)dt —Csdt +¢=K(T —T) (14)

Mit AT = T; - T, erhilt man nach dem Umstellen:

(C—C)dT, C (dAT) g
AT=—"—r—Lt——— 42 (15)
K & K d K

Die Temperaturdifferenz AT zwischen Referenz und Probe wird gemil3 Gleichung (15) durch
drei Terme bestimmt:
(Cc,—C, ) dT, Die Differenz der Wiérmekapazitidten von Probe und Referenz bewirkt einen

K dr Offset der Basislinie.
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c ) d(A77df) beschreibt die Steigung der DSC-Kurve, die wahrend einer Umwandlung
(dAarT

s

K dt

ungleich Null ist. C/K hat die Dimension einer reziproken Zeit und wird als Zeit-
konstante T bezeichnet.

i ist der Wirmestrom, der durch eine Reaktion oder thermodynamische Umwandlung
entsteht.
Nach Gleichung (15) sollte ein kleiner K-Wert auch eine gro3e Empfindlichkeit des Kalorime-

ters nach sich ziehen. Wenn nach einer Reaktion oder thermodynamischen Umwandlung ¢ Null
wird, erfolgt der zeitliche Abfall von AT in exponentieller Weise gemal

(AT)=(AT) e° (16)

max

wobei ¢ =0 bei ATmax gilt. Das heilit, da3 ein kleiner K-Wert, also eine grofle Zeitkonstante t, zu
einer schlechten zeitlichen Auflosung des Kalorimeters fithrt. Moderne DSC-Wirmeflu3kalori-

meter weisen deshalb einen hohen K-Wert auf.

Wie oben erwihnt ist der Warmeflufl zur Probe QS proportional zur Temperaturdifferenz AT .

Die Proportionalititskonstante muf3 durch eine Kalibrierung bestimmt werden. Dazu eignet sich
die Betrachtung thermodynamischer Umwandlungen mit bekannter Enthalpie. Ublicherweise
mifit man den Warmeumsatz beim Schmelzen hochreiner Metallproben beispielsweise von
Indium, Blei, Zinn oder Zink, deren spezifische Schmelzenthalpien bekannt sind.

Durchfiihrung

Fiir die Messungen werden Probenbehilter aus Aluminium verwendet, die als Einmal-Tiegel
konzipiert sind. Als Referenz dient ein leerer Tiegel. Der Tiegeldeckel wird vor dem
Verschlieen mit der Tiegelpresse mit einer Nadel durchstochen, um so einen Gasaustausch mit
der MefBzellenatmosphire zu ermdglichen. Einerseits konnen so Ddampfe, die die Proben bei
erhohter Temperatur abgeben (Feuchtigkeit, Losungsmittelreste, Weichmacher, Monomere,
etc.), entweichen, und zum anderen kann die beim Verschlie3en eingeschlossene Luft durch das
Spiilgas - vorzugsweise Stickstoff - ausgetauscht werden. Stickstoff sollte mit einer Durchfluf3-
rate von 50 ml/min als Spiilgas eingesetzt werden. Ruhende Luft ist nur zuldssig, wenn die
Endtemperatur der Messung unterhalb der Zersetzungstemperatur von instabilen Komponenten
bleibt. Stickstoff als Spiilgas ist auch unter dem Aspekt zu empfehlen, dafl die Proben zweimal
gemessen werden sollte. Die Unterschiede zwischen der ersten und der zweiten Autheizkurve
lassen die thermische Vorgeschichte (Lager- und Tempereffekte, Spannungen, Verdampfen

fliichtiger Bestandteile, etc.) erkennen. Weiterhin besitzt die Probe nach dem ersten Autheizen
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einen verbesserten Warmekontakt zum Tiegel. Aus diesem Grund wird in den Auswertungen die
Glastemperaturen (und die anderen zu bestimmenden Gréfen) aus der zweiten Aufheizkurve

festgelegt. (Vergleiche Abb. 2)
Bestimmung der Glasiibergangstemperatur (Tg)

Wie oben erwihnt ist der T,-Wert abhdngig von der Heizrate! Die verwendete Heizrate muf3 mit
angegeben werden. Fiir die Bestimmung von Glastemperaturen wird eine Aufheizgeschwindig-
keit von 20 K/min empfohlen, wobei die Starttemperatur mindestens 50 K unter dem zu erwar-
tenden T, liegen sollte. Ist dies nicht moglich, mufl die Heizrate auf 10 K/min reduziert werden,
dann gentiigt eine Starttemperatur von 30 K unterhalb T,. Analog wird auch die Endtemperatur
oberhalb T, gewihlt. Die Probeneinwaage sollte etwa 20 mg bezogen auf das Polymere betragen.
Zum Fiillen des Tiegels wird dieser auf den Probenhalter gesetzt. Der spezielle Trichter wird auf

den Tiegel aufgesetzt und mit dem Metallstempel das Polymer in den Tiegel gepresst.
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Abb. 5: Erste und zweite Aufheizkurve eines Standard-Polystyrols. Heiz-
rate: 20 K/min, Spiilgas: N, 50 ml/min.

Die Abbildung 3 zeigt die DSC-Kurve einer Polystyrol-Probe. Der Glasiibergang ist als S-
formige Stufe bei etwa 100°C zu erkennen. Die Auswertung erfolgte durch Anlegen von
Tangenten an die WiarmefluB-Temperatur-Kurve. Als Temperatur der Glasumwandlung wird
iiblicherweise die Temperatur bei halber Stufenhohe angegeben. Der verbesserte Wiarmeiiber-
gang nach dem ersten Aufheizen fiihrt in der zweiten Aufheizkurve zu einer etwa 1°C niedri-

geren Glasiibergangstemperatur T,.
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Untersuchungen von Schmelzvorgéingen

Bei den Untersuchung von Schmelzvorgéngen hat sich eine Aufheizrate von 10 K/min bewéhrt.
Die Wahl der Starttemperatur richtet sich nach dem Schmelzbereich bzw. der Temperaturlage

sonstiger zu messender Effekte. Wegen der oft breiten Schmelzbereiche sollte die Starttempe-

ratur mindestens 100

Abb. 4 zeigt die Au
Die Ermittlung der

halpie und der Menge der vorhandenen Kristallite. Die spezifische Schmelzenthalpie von voll-

K unterhalb der Peakspitzen-Temperatur liegen.

theizkurven dreier Polyethylen-Proben von unterschiedlicher Kristallinitét.

Kristallinitdt beruht auf der Proportionalitit der gemessenen Schmelzent-

standig kristallinem Polyethylen betrdgt 290 J/g.
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Abb. 6: DSC-Kurve dreier Polyethylen-Proben von unterschiedlicher Kristalli-
nitdt. Gemessene Schmelzenthalpien in J/g: PE-LD 74.7, PE-LLD
103.5 und PE-HD 186.0, Heizrate 10 K/min, stehende Luft.

Die Kristallinitét ist im wesentlichen vom gleichméBigen Aufbau der Makromolekiile (kurze
Seitenketten in gleichmiBigem Abstand oder keine Verzweigungen) und der thermischen Vorge-

schichte abhédngig. Hérte und Festigkeit des Polymeren nehmen mit wachsender Kristallinitit zu.

Das Resultat dieser

schaften.

DSC-Messung gibt daher direkt Hinweise auf die mechanischen Eigen-
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Betrieb des Kryostaten RUK 90 und des DSC Geriites

Sicherheitshinweise:

® Schlduche kontrollieren, dass diese mit Schlauchschellen gesichert sind.

® Nur Badfliissigkeit nachfiillen, die im Kryostat enthalten ist

® Nie das Gerdt bei hohen Temperaturen ausschalten, da sich die Umgebung der MefBzelle
durch das Fehlen der Ventilation unkontrolliert autheizen kann.

® Nie den Ofen, Ofendeckel oder eine soeben herausgenommene Probe beriihren! Der Ofen
kann eine Temperatur von 700°C erreichen. Pinzette benutzen um Deckel oder Probe einzu-
setzen oder zu entfernen.

® Sollten die zu untersuchenden Substanzen giftige Gase bilden, dann ist das Gerdt unter dem

Abzug zu betreiben.

Dreh-Schalter rot/gelb an der Seite der Steuereinheit in ein-Position drehen

Kiihlwasser anstellen (Stirnseite der Wanne beim Eingang zum Technikum)

griinen Netzschalter betdtigen

Ll A

Mit den Tasten DSP L1 und DSP L2 im SHIFT Modus die gewiinschten Anzeigewerte

auswihlen

5. (DSP L2 sollte den Sollwert Ts zeigen)

6. Mit der Taste 9 (ohne shift) in den Eingabe modus des Sollwertes springen Sollwert mit
Vorzeichen eingeben und mit ENTER quittieren

7. Rechts den Durchfluss zur DSC Station 6ffnen

DSC Datenstation

Starten: Das DSC Programm lduft unter UNIX. Auf dem Rechner sind iiber einen BOOTMA-

NAGER die Betriebsysteme WINDOWS und UNIX zugdnglich. Sollte der Rechner unter

WINDOWS laufen, so muf3 ein Systemabschlu3 durchgefiihrt werden. Beim Neustart des

Systems dann Partition 1 UNIX auswéhlen. Der Rechner geht dann nach dem Laden des Betrieb-

systems direkt in das Bedienungsprogramm fiir das DSC Gerit. Dieses Programm lduft unter X-

Windows. Fiir die verschiedenen Anforderungen werden entsprechende Fenster gedffnet. Ein

DSC Experiment wird durchgefiihrt, um Informationen iiber eine Substanz zu erhalten. Diese

liegt in Form einer Messkurve vor. Durch eine Auswertung erhilt man numerische Ergebnisse.

Auf folgende Weise vorgehen:

1) Benutzer auswihlen: TC Praktikum
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2) Methode auswihlen: Ein DSC Experiment wird definiert durch eine Methode ein Probenge-
wicht und einen Probenamen. Durch die Wahl der Methode wird die Tiegelsorte, die Mess-
technik und das Temperaturprogramm vorgegeben. Es wird weiter die automatische
Auswertung des gemessenen Signals definiert. Das Temperaturprogramm besteht aus einem
oder mehreren Temperaturabschnitten (Segmenten). Es muss mindestens ein Segment defi-
niert sein, es konnen jedoch beliebig viele definiert werden. Jedes Segment schlief3t direkt an
das vorhergehende an. Es gibt dynamische, bestehend aus Start- und Endtemperatur sowie der
Heizrate, und isotherme Segmente, bestehend aus einer Starttemperatur und einer Zeitdauer.
Weiterhin konnen Angaben zum Spiilgas, Abtastrate und Modulendverhalten gemacht
werden. Werden diese Angaben nicht gemacht, so werden vom System Default-Werte
verwendet. Neue Methoden werden mit dem oben gewdhlten USER verkniipft. Zur besseren
Verwaltung der Daten sollte jede abgespeicherte Methode mit dem Kiirzel des USERs
beginnen (hier TC fiir das Praktikum)

3) Experiment auswahlen: Im Experimentfenster konnen zusétzliche Informationen eingegeben
werden. Diese Zusatzinformationen sind nicht zwingend, jedoch hilfreich fiir eine spitere
Bewertung der Messung. Neue Experimente werden mit dem oben gewihlten USER
verkniipft. Zur besseren Verwaltung der Daten sollte jedes abgespeicherte Experiment mit
dem Kiirzel des USERs beginnen (hier TC fiir das Praktikum). Es konnen einfach alte Experi-
mente geladen werden, wenn sie wiederholt werden sollen. Es sollte dann in dem Experiment
Fenster die weiflen Eingabefelder ausgefiillt werden (Probename, Grosse). Das Ausfiillen des
Feldes Bemerkungen ist sehr hilfreich, wenn spiter dieser Datensatz nochmals zugeordnet
werden soll, also Angaben einfiigen wie Produkt aus Emulsionspolymerisation von Gruppe
am Datum, Reaktionsansatz, Umsatz, Zeit etc. Sobald alles eingegeben ist wird in der
untersten Zeile das Experiment gestartet. Durch diesen Befehl 1duft die Messung nicht sofort
los, sondern dieses Experiment wird in die Liste der anstehenden Experimente angefligt.
Diese Liste kann man im DSC Fenster unter Steuerung/Experiment-Zwischenspeicher
ansehen und gegebenenfalls Experimente aus der Liste 16schen. Sollten keine weiteren Expe-
rimente mehr laufen, so startet dieses Experiment mit dem Schritt: Gehe zur Einsetztempe-
ratur. Ist diese erreicht, dann meldet das Gerit: Probe einsetzen. Hier muss der Benutzer nun
an dem DSC die Taste FURNACE betdtigen. Der Probenraumdeckel 6ffnet sich und die alte
Probe kann entfernt und die neue plaziert werden. Hier aufpassen, dass die kleine Erhebung
am Tiegel auch in die Vertiefung des Fiihlers hineinrutscht. Danach wieder die Taste

FURNACE betdtigen. Der Deckel schliefit sich. Dies wird aber nicht vom Rechner erkannt,
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sondern wenn alles OK ist, wird am Rechner die ENTER Taste betdtigt oder an der MeBsta-

tion die Taste OK. Sicherstellen, dass am Kryostat das Ventil fiir den externen Kiihlkreislauf

auf maximalem Fluss steht (Hebel rechts bei den Anschliissen fiir den externen Verbraucher).

Bei Messungen mit Temperaturverldufen unterhalb von 0 °C kontrollieren, dass der Stick-

stofffluss bei der Probenraumspiilung angestellt ist. Es erscheint die Meldung: Gehe zur Start-

temperatur. Sobald diese erreicht ist beginnt die Datenaufnahme. Das Ausgabefeld im DSC

Fenster wechselt nach rot und die Meldung Messung erscheint. Der Ablauf ist beendet, wenn

die Meldung erscheint: Probe entnehmen.

4) Auswertung:

a) Auswertefenster 6ffnen.

b) Kurve 6ffnen: eine Fileauswahlbox erscheint. Wird eine Kurve gedffnet, so wird diese
immer im Standard Koordinatensystem gegen die Zeit, dargestellt. Anderungen sind
moglich unter Meniipunkt TA (Kurve gegen Referenz-Temp etc.) Unter Einstellungen
kann das Standard Koordinatensystem fiir das Offnen von Kurven vorgegeben werden.

¢) Bevor eine Auswertung durchgefiihrt wird, sollten erst die Daten ausgewidhlt werden, die
im FErgebnisblock angezeigt werden sollen. Einstellungen/Fakultative Ergebnisse oder
SHIFT F1

d) Vor dem Auswerten der Kurven miissen, z.B. bei zyklischen Messungen, erst die
Segmente getrennt werden. Hierzu Kurve auswihlen (Farbe dndert sich nach magenta),
dann bei MATH Segmente trennen wahlen. Nummer des gewlinschten Segmentes, welches
ausgewertet werden soll eingeben (Nummer des Temperatursegmentes aus der Methode).
Nach OK erscheint das gewdhlte Segment in einer anderen Farbe.

e) Auswertegrenzen setzen: Die Standard Einstellung ist das manuelle Aufziehen eines
Rahmens mit der linken Maus. Es kann aber auch automatisch gesetzt werden. Einstel-
lungen/Grenzen

f) Basislinie wéhlen: Einstellungen/Basislinien

g) Mit der linken Maus den interessierenden Teil der Kurve einrahmen

h) Ansicht: Zoom (oder ALT Z)

i) Bestimmung einer Umwandlungstemperatur:

1. Mit Maus Auswertegrenzen setzen

2. TA /PEAK auswihlen, das Ergebnis erscheint numerisch und grafisch
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3. Die beiden Fihnchen geben die onset und endset Punkte an und kdnnen mit der linken
Maus verschoben werden.
j) Integrieren:
1. Mit Maus Auswertegrenzen setzen
2. TA /Integral auswidhlen, das Ergebnis erscheint numerisch und grafisch
3. Die nach oben zeigenden Fdhnchen sind die Integrationsgrenzen, die nach unten

zeigenden die Basislinienpunkte. Diese konnen mit der linken Maus verschoben

werden. Das Integrationsergebnis Integral / mJ wird angezeigt.
k) Bestimmung der Glasiibergangstemperatur

1. Mit Maus Auswertegrenzen setzen

2. DSC /GLASUMWANDLUNG auswihlen, das Ergebnis erscheint numerisch Onset/°C
Mittel/°C und grafisch. Die angelegten Tangenten priifen.

3. Die Fahnchen geben die onset und endset Punkte an und kdnnen mit der linken Maus
verschoben werden. Die Tangenten kdnnen angewahlt (Farbe dndert sich) und dann mit
der Maus verschoben/gedreht werden. Dies sollte solange durchgefiihrt werden, bis es
sich tatsdchlich um subjektiv gute Tangenten handelt.

1) Loschen von Darstellungen: Anwidhlen, Farbe dndert sich. SHIFT DELETE
m)plotten
5) Ende des Versuchs:
a) Kryostat Durchflusshebel auf Minimum. Netzschalter aus. Kiithlwasser aus.
b) Rechner: Nicht das Programm verlassen, nicht ausschalten.
c) DSC Probe entnehmen und entsorgen. Messzelle wieder schlief3en.
d) Stickstoffflasche schliefen. Geridt nicht ausschalten.
e) Alle Zubehorteile und Bedienungshandbiicher in den Schrank, abschlief3en.
Auswertung
1) Von den Polymerisationsversuchen (Homopolymerisation, Emulsionspolymerisation oder
Copolymerisation) sollen Proben vermessen werden. Von jeder Probe (ca 15 bis 20 mg)
werden immer zwei Aufheizkurven vermessen werden. Je nach dem welcher Kryostat zur
Verfligung steht wird von 0°C oder -40 °C bis ca. 200 °C mit einer Heizrate von 10 K min™

gemessen.
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A)Aus den DSC Kurven soll, soweit moglich bzw. vorhanden, aus der zweiten Autheizung
T,, Tr, Schmelztemperatur und -wirme (AH,,) bestimmt werden (Diskutiere Unterschiede
in der ersten und zweiten Aufheizung).

B) Vergleiche T,, Te, Schmelztemperatur und -enthalpie der Proben

diskutiere die T,'s (Tr's) in Abhdngigkeit der Molmassenverteilung
diskutiere die T,'s (Tr's) in Abhdngigkeit des Ansatzes der Herstellung (Konzentration
des Initiators, Verhiltnis der Monomere)
diskutiere die T,'s (Tr's) in Abhingigkeit der Copolymerzusammensetzung (anhand der
Gordon-Taylor-Beziehung, Auftragung T, gegen Zusammensetzung)
diskutiere die T,'s (Tr's) in Abhingigkeit des Umsatzes bei der Herstellung
diskutiere die T,'s (Tr's) in Abhédngigkeit, falls mehr als ein Signal auftritt
2) Vermesse zwei vollstindig hydrierte Butadien/Acrylnitril Copolymere (entspricht Ethen /

Acrylnitril-Copolymeren) unterschiedlicher Zusammensetzung. (a=xx Gew.-%, b=yy

Gew.-% Acrylnitril). (Jeweils zwei Autheizkurven). (Von - 50 °C bis 120 °C, Autheizrate =

10 K min.™)

A)Bestimmung von T,, T, Peaktemperatur(en) und Schmelzwérme aus der zweiten Aufhei-

zung, Vergleich der DSC Kurven.

B) Auftragung der gemessenen und unten angegebenen Literaturwerten von T, gegen Acrylni-
trilgehalt, dabei die Umrechnung des hydrierten Butadien auf Ethen beriicksichtigen). Bei
welchem Gehalt von AN knickt die Kurve von der linearen Gordon-Taylor-Beziehung ab.
(T«(PAN) = 97 °C, TePE, hypothetisch, vollig amorpher Glaszustand) = -125 °C.

Verbinde diese Punkte mit einer gestrichelten Linie (entspricht Gordon-Taylor-Gerade)

C) Bestimme und vergleiche den Kristallisationsgrad beider Copolymere. (AH_ =293 J g'! fiir
100% kristallines Polyethylen), % Kristallinitit der Probe = (AHm(Probe)/ 293 J g™)

Literaturwerte fiir Glastemperaturen
To(PS) =100, 105, 107 °C, T{(PMA) = 6 bzw10 °C, T,(PMMA) = 120 °C

Literatur:

G. Hohne, W. Hemminger, H.-J. Flammersheim: Differential Scanning Calorimetry, Springer
Berlin 1996, ISBN 3-540-59012-9

Tieke: »Makromolekulare Chemie, eine Einfithrung «, VCH, Weinheim 1997, ISBN 3-527-
29364-7
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M.D. Lechner, K. Gehrke, E.H. Nordmeier, »Makromolekulare Chemie, Ein Lehrbuch fiir
Chemiker, Physiker, Materialwissenschaftler und Verfahrenstechniker, Birkhduser Verlag,
Berlin 1993, ISBN 3-7643—5343-0

D. Braun, H. Cherdron, H. Ritter, »Praktikum der Makromolekularen Stoffe, Grundlagen,
Synthesen, Modifizierungen, Charakterisierungen«, Wiley-VCH, Weinheim 1999, ISBN 3-
527-29756-1

Sicherheitshinweise:

1) Die Laborordnung zum Umgang mit Druckgasflaschen ist zu beachten
2) Die Schlduche mit dem Kéltemittel sind mit Schlauchschellen zu sichern.
3) Beim Hantieren mit den Schlduchen sind Arbeitshandschuhe zu tragen.

Teileliste:

1) N, Gasflasche

2) Kryostat

3) DSC Tiegel

4) Tiegel-SchlieBapparatur
5) kleiner Spatel

Sicherheitsdatenbliitter: (In der Arbeitsplatzvorschrift)
Thermostatfliissigkeit



