© DIN Deutsches Institut fiir Normung e.V. - Jede Art der Vervielféltigung, auch auszugsweise, nur mit Genehmigung des DIN Deutsches Institut fir Normung e.V, Berlin, gestattet.

DK 678.7 : 678.074 : 620.1 : 543.8

DEUTSCHE NORM

Prifung von Kunststoffen und Elastomeren

Thermische Analyse
Dynamische Differenzkalorimetrie (DDK)

o
W o
3‘;'2
Ol

Testing of plastics and elastomeres; Thermal analysis; DSC-method

1 Anwendungsbereich und Zweck

Das in dieser Norm festgelegte Prifverfahren gilt fir
— Thermoplaste (Polymere, Formmassen und Form-
stoffe, mit und ohne Fullstoff bzw. Verstarkungsmate-
rialien),
— Duroplaste (im ungehérteten und gehérteten
Zustand, mit und ohne Fullstoff bzw. Verstarkungsma-
terialien),
— Elastomere (mit und ohne Fullstoffe bzw. Verstar-
kungsmaterialien).
Es dient zur Bestimmung von thermischen Effekten, die
mit
— physikalischen Umwandiungen wie Glasiber-
gangen, Schmelz- und Kristallisationsvorgéngen,
— chemischen Reaktionen, wie Vernetzungs- und
Hartungsreaktionen von Duroplasten (Additions- und
Kondensationssystemen) und Elastomeren
verbunden sind, sowie zur
— Bestimmung der spezifischen Warmekapazitat.
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Diese Norm bezieht sich auf die Durchfiihrung standardi-
sierter thermoanalytischer Messungen, wie sie z.B. im
Rahmen der Qualitatssicherung, als Wareneingangskon-
trolle oder zur Ermittlung vergleichbarer Daten flr Daten-
blatter und Datenbanken erforderlich sind, sofern nicht in
speziellen Produktnormen von dieser Norm abweichende,
materialspezifische Festlegungen getroffen sind. Fiir wis-
senschaftliche Untersuchungen und zur Lésung speziel-
ler analytischer Probleme bleibt es dem Analytiker Uber-
lassen, auBBerhalb dieser Norm alle priftechnischen Még-
lichkeiten seiner Thermoanalysegerate auszuschépfen.

2 Begriffe und Verfahren

2.1 Aligemeine Begriffe

Die allgemeinen Begriffe der thermischen Analyse sind in
DIN 51 005 definiert.

2.2 Zusitzliche Begriffe dieser Norm

Zusétzlich zu den in DIN 51005 genannten Begriffen
werden in dieser Norm nachfolgende Begriffe und
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Formelzeichen verwendet. Neben den allgemein giiltigen
Begriffsdefinitionen fur die thermischen Effekte werden
charakteristische Temperaturwerte definiert, die sich auf
das MeBverfahren der dynamischen Differenzkalorimetrie
(DDK) beziehen.

ANMERKUNG: Bei anderen MeBverfahren werden
die charakteristischen Temperaturen verfahrens-
bezogen anders definiert, daher kénnen die mit
verschiedenen MeBverfahren ermitteiten charakte-
ristischen Temperaturwerte voneinander abwei-
chen.

22.1 Glaslibergang

Der Glasiibergang ist der reversible Ubergang in amor-
phen Materialien oder in den amorphen Bereichen teilkri-
stalliner Materialien von einem harten und relativ spréden,
eingefrorenen Zustand in den Zustand der Schmeize bzw.
den gummiartigen Zustand.

ANMERKUNG: Beim Glasubergang andern sich
viele Materialeigenschaften, wie z.B. E-Modul,
spezifische Warmekapazitdt und Ausdehnungs-
koeffizient, deutlich starker (sprunghaft), als in den
unterhalb und oberhalb angrenzenden Tempera-
turbereichen.

Den Temperaturbereich, in dem der Glasubergang statt-
findet, nennt man Glaslibergangs- oder Einfrierbereich.
Zur Charakterisierung des Glasibergangs wird die Glas-
umwandiungstemperatur T, angegeben, bei der die Halfte
der Anderung der spezmschen Warmekapazitat erreicht
ist. Zur Charakterisierung der Breite des Glasiibergangs-
bereiches dienen (siehe Bild 1 und Bild 2):
— die Onsettemperatur Tyo bzw. die extrapolierte
Onsettemperatur To und
— die Endtemperatur T,g bzw. die extrapolierte End-
temperatur Ty~ oder
— die Dn‘ferenz AT zwischen extrapolierter Onset-
und extrapolierter Endtemperatur.
Eine wichtige GréBe ist die Differenz der spezifischen
Waérmekapazitét Acp zwischen dem Zustand der
Schmelze und dem eingefrorenen Zustand.

2.2.2 Schmelzen (Phasenubergang fest — flissig)

Unter Schmelzen versteht man den Phasentbergang 1.
Ordnung vom festen, kristallinen Aggregatzustand in den
flissigen Aggregatzustand ohne chemische Veranderung
der Substanz und ohne Masseverlust.

Dieser Ubergang ist mit einer endothermen Enthalpieén-
derung AHg verbunden.
Zur Charakterisierung der Schmelztemperatur von Poly-
meren dient die Temperatur Tgp des Peak-Maximums
(bzw. die Temperaturen Tgpy, Tspo, . . - der Peak-Maxima,
falls mehrere Peak-Maxima vorhanden sind) der DDK-
Kurve (siehe Bild 4). Zusétzliche Information liefert:
— die Onsettemperatur Tgq,
— die extrapolierte Onsettemperatur TgoE:
— die extrapolierte Endtemperatur TSEE und
die Endtemperatur Tgg.
ANMERKUNG: Die Peakhohe ist von Geréate- und
MeBparametern (Einwaage, Heizrate) abhéangig
und daher nicht zur Charakterisierung einzelner
Messungen geeignet. Zum Vergleich zweier unter
identischen Bedingungen gemessenen Proben
kann sie im Rahmen einer vereinfachten Auswer-
tung herangezogen werden.

2.2.3 Kristallisation

Die Kristallisation stellt die Umkehrung des Schmelzens
dar, d.h. den Phasenibergang 1. Ordnung vom amorph-

flissigen Zustand der Schmelze in den kristallinen
Zustand, der mit einer exothermen Enthalpiednderung
AHy verbunden ist.

Zur Charakterisierung des Kristallisationsvorganges
(siehe Bild 5) dienen:
— die Temperatur des Peak-Maximums Tgp (bzw. der
Peak-Maxima Tkpy, Tkpo, ).
— die Onsettemperatur Tx,
— die extrapolierte Onsettemperatur Ty,
— die extrapolierte Endtemperatur TKEE und
— die Endtemperatur Tgg.
In der Praxis hat vor allem Ty groBe Bedeutung.

ANMERKUNG: Aufgrund von Keimbildungs-
schwierigkeiten kann es bei der Messung der
Kristallisation zu Kristallisationstemperaturver-
schiebungen (Unterkiihlungen) kommen. Da der
Kristallisationsproze3 mit Molekilumordnungsvor-
gédngen gekoppelt ist, die entsprechende Diffu-
sionszeiten beanspruchen (welche ihrerseits tem-
peraturabhdngig sind), sind Kristallisationsvor-
gange zeit- und temperaturabhangig. Da die Kri-
stallisation nicht im thermodynamischen Gleichge-
wicht ablauft, ergibt sich ein vom Kurvenverlauf
des Schmelzvorgangs abweichender Kurvenver-
lauf (abweichendes Peakprofil).

2.24 Kristallumwandlung (Phaseniibergang fest — fest)
Einige polymere Materialien bilden verschiedene Kristall-
modifikationen. Der Ubergang von einer Kristallstruktur
(Modifikation) in die andere wird als Kristallumwandlung
bezeichnet. Im (brigen gelten die Ausfihrungen unter
Abschnitt 222 und Abschnitt 2.2.3 sinngemaB. Die Kri-
stallumwandlung ist mit einer Enthalpiednderung verbun-
den. Die Durchflihrung der Messung zur Analyse dieser
Phasenlibergdnge erfolgt wie bei (endothermen)
Schmelz- bzw. (exothermen) Kristallisationsvorgangen.

2.25 Chemische Reaktion

Chemische Reaktionen sind Vorgénge, die von stofflichen
Anderungen begleitet sind. Sie werden anhand der mit
ihnen verbundenen Enthalpiednderungen AHpy unter-
sucht. Beim dynamischen Verfahren (Abschnitt 2.2.5.1)
wird durch das verwendete Temperaturprogramm die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante  stdndig  erhéht;
dadurch wird auch bei langsam ablaufenden Reaktionen
ein Ausreagieren in praktikablen MeBzeiten erreicht. Beim
isothermen Verfahren (Abschnitt 22.5.2) muB zur Wahl
einer geeigneten MeBtemperatur die Reaktionstempera-
tur zumindest ndherungsweise bekannt sein.

2.25.1 Dynamisches Verfahren
Beim dynamischen Verfahren wird mit einem Temperatur-
programm mit steigender Temperatur gemessen. Zur
Charakterisierung der chemischen Reaktion dienen
(siehe Bild 6):
— die Reaktionstemperatur Tgp definiert als die Tem-
peratur des Peak-Maximums,
— die Onsettemperatur Trq,
— die extrapolierte Onsettemperatur TgqF,
— die extrapolierte Endtemperatur T und
— die Endtemperatur Tgg.
ANMERKUNG: Treten zwei verschiedene Reaktio-
nen in ein und derselben Probe auf (und sind die
dazugehérigen Peakmaxima deutlich getrennt), so
kann zu einer vereinfachten Auswertung das
Peakhohen-Verhéltnis  herangezogen  werden
(Bild 10).



2.25.2 Isothermes Verfahren

Beim isothermen Verfahren wird der Ablauf der chemi-
schen Reaktion bei konstanter Temperatur als Funktion
der Zeit untersucht. Die Zeit wird vom Zeitpunkt des Errei-
chens der MeBtemperatur an gemessen. Zur Charakteri-
sierung der chemischen Reaktion bei konstanter Tempe-
ratur dienen (siehe Bild 7):
— die Reaktionszeit tgp, definiert als die Dauer vom
Erreichen der MeBtemperatur bis zum Reaktionsmaxi-
mum,
- Onsetzeit tRO‘
— extrapolierte Onsetzeit tzoF,
— extrapolierte Endzeit tze® und
— Endzeit tgg
sowie
— der relative Reaktionsfortschritt Rgy bis zur Zeit
trx, ermittelt aus dem Verhaltnis der Reaktionsenthal-
pie Al  bis zum Zeitpunkt tgy zur Gesamtreak-
tions enthalpic A/,
ANMERKUNG: Die Onsetzeit ist im allgemeinen
gleich null, es sei denn, die Reaktion ist z.B. durch
einen flichtigen Inhibitor unterdriickt und setzt
erst nach Verdampfen des Inhibitors ein.

226 Spezifische Warmekapazitat

Die spezifische Warmekapazitat bei konstantem Druck c;,

gibt an, um welchen Betrag in J die Enthalpie steigt, wenn

1 g einer Substanz um 1 K erwdrmt wird. Diese Definition

gilt nur in Temperaturbereichen, in denen keine Phasen-

umwandlungen oder chemische Reaktionen auftreten.
ANMERKUNG: Die spezifische Enthalpiedifferenz
zwischen 2 Temperaturen kann mit denselben
MeBverfahren wie die spezifische Warmekapazitat
bestimmt werden.

3 Beschreibung des MeBprinzips

Bei den bekannten Verfahren der dynamischen Differenz-
kalorimetrie (DDK) werden die Probe und die Referenz
einem Temperaturprogramm unterworfen, dabei sind zwei
MeBprinzipien zu unterscheiden.

3.1 Dynamische Warmestrom-
Differenzkalorimetrie

Die bei einer Aufheizung, Abkihlung oder bei isothermem
Betrieb') an Probe und Referenz auftretenden Warme-
stréme flhren zu Temperaturdifferenzen AT die als Funk-
tion der Temperatur der Referenz Ty, gemessen und
aufgezeichnet werden. Die aus den AT-Ty.Kurven ent-
nommenen charakteristischen Temperaturen mussen auf
Probentemperaturen umgerechnet werden:

Tpe = Trer + AT

Aus den Integralen der AT-TgKurve kénnen Enthalpie-
anderungen der Probe berechnet werden.

3.2 Dynamische Leistungs-
Differenzkalorimetrie

Die bei einer Aufheizung, Abkiihlung oder bei isothermem
Betrieb an Probe und Referenz auftretende Temperatur-
differenz wird durch eine zuséatzliche Heizung auf anna-
hernd null geregelt. Die dafir notwendige elektrische
Heizleistung wird als Funktion der Probentemperatur
gemessen und aufgezeichnet.
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4 Bezeichnung der Verfahren
Thermische Analyse DIN 53765 — X — Y

Kennbuchstabe flir das Verfahren nach Tabelie 1 j

Heiz-/Kuhlirate in K/min, fur alle Verfahren,
ausgenommen Verfahren E; fir Verfahren E
MeBtemperatur in°C

BEISPIEL 1:
Thermische Analyse DIN 53765 — B — 10

Bestimmung des Schmelzverhaltens __j T

Heiz-/Klhlrate von 10 K/min

BEISPIEL 2:
Thermische Analyse DIN 53765 — E — 170

Bestimmung des Ablaufs chemischer 1
Reaktionen mit dem isothermen Verfahren

MeBtemperatur 170°C

Tabelle 1

A | Bestimmung des Glasubergangs

B | Bestimmung des Schmelzverhaltens

C | Bestimmung des Kristallisationsverhaltens

Bestimmung des Ablaufs chemischer Reaktionen
mit dem dynamischen Verfahren

Bestimmung des Ablaufs chemischer Reaktionen
mit dem isothermen Verfahren

F | Bestimmung der spezifischen Warmekapazitat

5 Gerite

Fur Prifungen nach dieser Norm werden Thermoanaly-
sengeréte eingesetzt, die typischerweise fir den Tempe-
raturbereich von Raumtemperatur bis 500°C bzw. bei
Geraten mit Tieftemperatureinrichtung fur den Tempera-
turbereich von -180°C bis 700°C geeignet sein. Im (bri-
gen mussen die Gerate die Anforderungen erflillen, die in
DIN 510072) fur den Tieftemperaturbereich festgelegt
sind.

Die Wahl der Gerate richtet sich nach der Temperaturlage
des zu untersuchenden, thermischen Effektes.

Die Kalibrierung der Gerate erfolgt nach DIN 51 0072).

6 Proben und Probenvorbereitung
6.1 Probeneinwaage

Die Probeneinwaage richtet sich nach dem zu untersu-
chenden thermischen Effekt. Falls nicht in den Produkt-
oder Erzeugnisnormen andere Einwaagen vorgeschrie-
ben sind, werden die in Tabelle 2 aufgeflihrten Mengen
empfohien.

') Mit dem Verfahren der dynamischen Differenzkalorime-
trie kdnnen auch isotherme Messungen durchgeflhrt
werden. Die Nomenklatur ist in diesem Fall nicht tref-
fend, aber (blich.



