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1 Anwendungsbereich und Zweck

Das in dieser Norm festgelegte Priifverfahren gilt fur
— Thermoplaste (Polymere, Formmassen und Form-
stoffe, mit und ohne Fiillstoff bzw. Verstarkungsmate-
rialien),
— Duroplaste (im ungeharteten und geharteten
Zustand, mit und ohne Fillstoff bzw. Verstarkungsma-
terialien),
— Elastomere (mit und ohne Fllistoffe bzw. Verstar-
kungsmaterialien).

Es dient zur Bestimmung von thermischen Effekten, die

mit
— physikalischen Umwandlungen wie Glasuber-
gangen, Schmelz- und Kristallisationsvorgéngen,
— chemischen Reaktionen, wie Vernetzungs- und
Hértungsreaktionen von Duroplasten (Additions- und
Kondensationssystemen) und Elastomeren

verbunden sind, sowie zur
— Bestimmung der spezifischen Warmekapazitat.

Diese Norm bezieht sich auf die Durchfihrung standardi-
sierter thermoanalytischer Messungen, wie sie z.B. im
Rahmen der Qualitatssicherung, als Wareneingangskon-
trolle oder zur Ermittlung vergleichbarer Daten fir Daten-
blatter und Datenbanken erforderlich sind, sofern nicht in
speziellen Produktnormen von dieser Norm abweichende,
materialspezifische Festlegungen getroffen sind. Fir wis-
senschaftliche Untersuchungen und zur Lésung speziel-
ler analytischer Probleme bleibt es dem Analytiker Gber-
lassen, auBerhalb dieser Norm alle priiftechnischen Mog-
lichkeiten seiner Thermoanalysegerate auszuschopfen.

2 Begriffe und Verfahren

2.1 Allgemeine Begriffe

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

2.2 Zusitzliche Begriffe dieser Norm

Zuséatzlich zu den in DIN 51005 genannten Begriffen
werden in dieser Norm nachfolgende Begriffe und
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Formeizeichen verwendet. Neben den allgemein gliitigen
Begriffsdefinitionen flir 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 ermittelten charakte-
ristischen Temperaturwerte voneinander abwei-
chen.

2.2.1 Glasiibergang

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

ANMERKUNG: Beim Glasiibergang &andern sich
viele Materialeigenschaften, wie z.B. E-Modul,
spezifische Warmekapazitat und Ausdehnungs-
koeffizient, deutlich stérker (sprunghaft), als in den
unterhalb und oberhalb angrenzenden Tempera-
turbereichen.
Den Temperaturbereich, in dem der Glaslibergang statt-
findet, nennt man Glasubergangs- oder Einfrierbereich.
Zur Charakterisierung des Glaslibergangs wird die Glas-
umwandiungstemperatur T, angegeben, bei der die Hélfte
der Anderung der speznflschen Wérmekapazitat erreicht
ist. Zur Charakterisierung der Breite des Glasiibergangs-
bereiches dienen (siehe Bild 1 und Bild 2):
— die Onsettemperatur T, bzw. die extrapolierte
Onsettemperatur T,oF und
— die Endtemperatur T,z bzw. die extrapolierte End-
temperatur T~ oder
— die Differenz AT zwischen extrapolierter Onset-
und extrapolierter Endtemperatur.
Eine wichtige GrdBe ist die Differenz der spezifischen
Warmekapazitat Acp zwischen dem Zustand der
Schmelze und dem eingefrorenen Zustand.

222 Schmelzen (Phasenibergang fest — fllissig)
Unter Schmelzen versteht man den Phaseniibergang 1.
Ordnung vom festen, kristallinen Aggregatzustand in den
flissigen Aggregatzustand ohne chemische Veranderung
der Substanz und ohne Masseverlust.
Dieser Ubergang ist mit einer endothermen Enthalpiedn-
derung AHg verbunden.
Zur Charakterisierung der Schmelztemperatur von Poly-
meren dient die Temperatur Tgp des Peak-Maximums
(bzw. die Temperaturen Tgpy, Tgpo, - . . der Peak-Maxima,
falls mehrere Peak-Maxima vorhanden sind) der DDK-
Kurve (siehe Bild 4). Zusatzliche Information liefert:
— die Onsettemperatur Tgq,
— die extrapolierte Onsettemperatur TgoF
— die extrapolierte Endtemperatur TSEE und
die Endtemperatur Tgg.
ANMERKUNG: Die Peakhohe ist von Gerate- und
MeBparametern (Einwaage, Heizrate) abhangig
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 Kiristallisation

Die Kristallisation stellt die Umkehrung des Schmelzens
dar, d.h. den Phasentbergang 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 Tkp (bzw. der
Peak-Maxima Txp+, Txpo, )
— die Onsettemperatur T,
— die extrapolierte Onsettemperatur T,
— die extrapolierte Endtemperatur TKEE und
— die Endtemperatur Tkg.
In der Praxis hat vor allem T groBe Bedeutung.

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

2.24 Kristallumwandlung (Phasenibergang fest — fest)

Einige polymere Materialien bilden verschiedene Kristall-
modifikationen. Der Ubergang von einer Kristallstruktur
(Modifikation) in die andere wird als Kristallumwandlung
bezeichnet. Im ubrigen gelten die Ausfihrungen unter
Abschnitt 22.2 und Abschnitt 2.2.3 sinngemaB. Die Kri-
stallumwandlung ist mit einer Enthalpieanderung verbun-
den. Die Durchflihrung der Messung zur Analyse dieser
Phasenubergdnge erfolgt wie bei (endothermen)
Schmelz- bzw. (exothermen) Kristallisationsvorgéngen.

22,5 Chemische Reaktion

Chemische Reaktionen sind Vorgénge, die von stofflichen
Anderungen begleitet sind. Sie werden anhand der mit
ihnen verbundenen Enthalpiednderungen AHR unter-
sucht. Beim dynamischen Verfahren (Abschnitt 2.25.1)
wird durch das verwendete Temperaturprogramm die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante  standig  erhoht;
dadurch wird auch bei langsam ablaufenden Reaktionen
ein Ausreagieren in praktikablen MeBzeiten erreicht. Beim
isothermen Verfahren (Abschnitt 2.25.2) muB zur Wabhl
einer geeigneten MeBtemperatur die Reaktionstempera-
tur zumindest n&herungsweise 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 Typ definiert als die Tem-

peratur des Peak-Maximums,

— die Onsettemperatur Tgo,

— die extrapolierte Onsettemperatur TROE,

— die extrapolierte Endtemperatur Tz und

— die Endtemperatur Tgg.

ANMERKUNG: Treten zwei verschiedene Reaktio-
nen in ein und derselben Probe auf (und sind die
dazugehdrigen Peakmaxima deutlich getrennt), so
kann zu einer vereinfachten Auswertung das
Peakhéhen-Verhdltnis  herangezogen  werden
(Bild 10).
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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 tzo,
— extrapolierte Onsetzeit tRoE,
— extrapolierte Endzeit tREE und
— Endzeit tzg
sowie
— der relative Reaktionsfortschritt Rgy bis zur Zeit
trx, ermittelt aus dem Verhéltnis der Reaktionsenthal-
pie Al bis zum Zeitpunkt fgy zur Gesamtreak-
tionsenthalpie Afly.
ANMERKUNG: Die Onsetzeit ist im allgemeinen
gleich null, es sei denn, die Reaktion ist z.B. durch
einen fliichtigen Inhibitor unterdriickt und setzt
erst nach Verdampfen des Inhibitors ein.

226 Spezifische Warmekapazitit

Die spezifische Warmekapazitat bei konstantem Druck ¢

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 Wérme-
strome flhren zu Temperaturdifferenzen AT, die als Funk-
tion der Temperatur der Referenz Tr.s gemessen und
aufgezeichnet werden. Die aus den AT-Tg.Kurven ent-
nommenen charakteristischen Temperaturen miissen auf
Probentemperaturen umgerechnet werden:

Tp, = Tree * Py

Aus den Integralen der AT-Tg.+Kurve kdnnen Enthalpie-
anderungen der Probe berechnet werden.

3.2 Dynamische Leistungs-
Differenzkalorimetrie

Die bei einer Aufheizung, Abkihlung oder bei isothermem
Betrieb an Probe und Referenz auftretende Temperatur-
differenz wird durch eine zusétzliche Heizung auf anna-
hernd null geregelt. Die dafir notwendige elekirische
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 Tabelle 1 :]-

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

BEISPIEL 1:
Thermische Analyse DIN 53765 — B — 10

Bestimmung des Schmelzverhaltens _——" 4’>

Heiz-/Kihlrate von 10 K/min

BEISPIEL 2:
Thermische Analyse DIN 53765 — E — 170

Bestimmung des Ablaufs chemischer N
Reaktionen mit dem isothermen Verfahren

MeBtemperatur 170°C

Tabelle 1

A | Bestimmung des Glasiibergangs

B | Bestimmung des Schmelzverhaltens

C | Bestimmung des Kristallisationsverhaltens

D Bestimmung des Ablaufs chemischer Reaktionen
mit dem dynamischen Verfahren

E Bestimmung des Ablaufs chemischer Reaktionen
mit dem isothermen Verfahren

F | Bestimmung der spezifischen Warmekapazitat

5 Gerate

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

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

Die Kalibrierung der Geréate erfolgt nach DIN 51 0073).

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 aufgefiihrten Mengen
empfohlen.

) Mit dem Verfahren der dynamischen Differenzkalorime-
trie kdnnen auch isotherme Messungen durchgefiihrt
werden. Die Nomenklatur ist in diesem Fall nicht tref-
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Tabelle 2
Thermischer Effekt Einwaage in mg
Glastlibergang 10 bis 20
Schmelzvorgange 5 bis 10
Kristallisationsvorgéange 5 bis 10
Chemische Reaktionen 10 bis 20
Spezifische Warmekapazitat 20 bis 40

Falls bei hochgefullten Materialien der Full- bzw. Verstar-
kungsstoffanteil genau bekannt ist, bezieht sich die Ein-
waage auf den Polymeranteil bzw. Anteil an reaktivem
Material. Gegebenenfalls muB der Fllstoffanteil mit
einem eigenen Analysenverfahren bestimmt werden.

Flissige und pulverférmige Proben werden ohne weitere
Vorbehandlung eingewogen.

Aus Fertigteilen und Granulaten werden Teile derart
abgeschnitten, daB sie der empfohlenen Einwaage még-
lichst entsprechen und mdéglichst gut in die Probenpfann-
chen passen.

Beim VerschlieBen der Probenpfannchen ist darauf zu
achten, dafB3 ein guter thermischer Kontakt zwischen der
Probe und dem Pfannchen hergestellt wird. Der Boden
des Pfannchen darf dabei nicht deformiert werden.

Bei nicht sichergestellter Homogenitat des zu untersu-
chenden Materials missen HomogenisierungsmaBnah-
men ergriffen werden, mit deren Hilfe sichergestellt wird,
daB die eingewogene Probenmenge ein reprasentatives
Muster des zu untersuchenden Materials darstellt.

In der Regel muB die Probe frei von fliichtigen Bestand-
teilen sein. Flichtige Bestandteile mussen durch eine
geeignete Probenvorbehandiung eliminiert werden.

Abweichend davon sind Proben, deren flichtige Bestand-
teile essentieller Bestandteil der Proben sind, unter Ein-
schluB dieser Bestandteile in einem gas- und druckdich-
ten Tiegel (siche Abschnitt 6.3) zu messen.

Durch Rickwiegen der Proben(-tiegel) ist gegebenenfalls
nachzuweisen, daB3 wahrend der Messung kein Massen-
verlust eingetreten ist. Abweichend davon sind bei techni-
schen Produkten geringe Mengen fllichtiger Bestandteile
zulassig, sofern der gesuchte thermische Effekt durch
deren Verdampfen nicht beeintrachtigt wird.

ANMERKUNG: Flichtige Substanzen beeinflus-
sen die Ergebnisse der thermischen Analyse lber
zwei Wirkungsmechanismen:

a) durch Verschiebung des thermischen Effekies
selbst (z.B. T,-Absenkung aufgrund der weichma-
chenden Wirkung von Lésemitteln oder Feuchtigkeit),

b) durch Uberlagerung des MeBsignals fiir den
gesuchten thermischen Effekt mit dem Verdamp-
fungspeak der fllichtigen Bestandteile (die Verdamp-
fungsenthalpie fllichtiger Bestandteile ist im allgemei-
nen wesentlich héher als die Enthalpiednderungen
bei Phasenumwandlungen, so daB schon geringe
Mengen ausreichen kdnnen, den zu untersuchenden
thermischen Effekt zu (iberdecken).

6.2 Ldsemittelhaltige Systeme

Lésemittelhaltige Systeme miissen vor der Messung vom
Losemittel befreit werden. Hierzu kann auf einer geeigne-
ten Unterlage ein mdglichst dunner Film gegossen wer-
den, der bei erhéhter Temperatur und/oder unter Vakuum
getrocknet wird. Dabei ist zu beriicksichtigen, daB beim

Trocknen bei erhdhter Temperatur bereits unerwiinschte
chemische Reaktionen ablaufen kdénnen (Hartung, Ver-
netzung) bzw. die Systemzusammensetzung durch
Abdampfen reaktiver Komponenten verandert werden
kann.

6.3 Tiegel

Die Proben sind im Aluminiumtiegel mit perforiertem Dek-
kel zu messen, um einen Druckaufbau zu verhindern.
Abweichend davon sind fir Messungen von chemischen
Reaktionen mit fliichtigen Reaktionsprodukten (z.B. Kon-
densationssysteme) gas- und druckdichte Tiegel zu ver-
wenden (sogenannte Hochdrucktiegel), oder die Messung
ist mit den Ublichen Aluminiumtiegeln in einer Druck-DDK
durchzufihren, wobei die Druckdichtigkeit der Alu-
miniumtiegel durch hinreichend groBen auBeren Druck in
der DDK erreicht wird (dabei ist die Kalibrierung des
Gerates flr den vorgesehenen Druck erforderlich).

ANMERKUNG: Bei der Verwendung von soge-
nannten Hochdrucktiegeln oder Glasampullen ist
deren relativ groBe Masse im Vergleich zur Pro-
beneinwaage und die schlechte Warmeleitfahig-
keit des Tiegelmaterials zu beriicksichtigen. Art
und Konstruktion der Hochdrucktiegel kdnnen die
Ergebnisse beeinflussen.

6.4 Referenz

Als Referenz dient in der Regel ein leerer Tiegel. Bei gro-
f3en Einwaagen, wie sie z.B. bei der Messung hochgefiill-
ter Materialien erforderlich sein kénnen, wird eine geeig-
nete, inerte Referenzsubstanz verwendet. Die Einwaage
der Referenzsubstanz ist so zu wahlen, daB Probe und
Referenz néherungsweise gleiche Warmekapazitat auf-
weisen. Ubliche Referenzsubstanzen sind Aluminiumoxid,
Quarzpulver und Aluminium.

7 Durchfihrung der Priifung

Sofern in einzelnen Produkt- oder Erzeugnisnormen oder
in technischen Lieferbedingungen nicht abweichende
Analysenparameter (insbesondere Heiz- und Kiihlraten)
festgelegt sind oder materialspezifische Grinde abwei-
chende Analysenparameter erfordern, gelien die in dieser
Norm festgelegten Parameter.

Die Messungen sind vorzugsweise unter Inertgasspulung
(N5, He, Ar) durchzufuhren (etwa 20 ml/min), gegebenen-
falls mehr, je nach Herstellerangaben). Das DDK-Gerat
muB fir das verwendete Splilgas kalibriert werden. Die
Analysenparameter richten sich nach dem zu untersu-
chenden thermischen Effekt.

In der Regel reicht bei homogenen Materialien die Mes-
sung einer Probe aus. Bei inhomogenen Materialien (z.B.
grob strukturierte, verstarkte Materialien) empfiehlt es
sich, die Ergebnisse durch Mehrfachmessungen sta-
tistisch abzusichern. Die Anzahl der durchzufiihrenden
Messungen und die Probennahme ist in Produkt- bzw.
Erzeugnisnormen und technischen Lieferbedingungen
festzulegen.

7.1 Glasiibergang

Im ersten MeBlauf wird die Probe im Anlieferungszustand
gemessen und bis in den Zustand der Schmelze erhitzt,
wo sie sich im thermodynamischen Gleichgewicht befin-
det. Aus diesem Zustand wird sie mit definierter Kiihlrate
bis unterhalb der Glastemperatur abgekihlt und so einer
definierten und reproduzierbaren thermischen Vorbe-
handlung unterzogen.

2) 7.Z. Entwurf

Documents

Document Sharing Hub

Full document details: DIN 53765:1994-03


http://www.avadocuments.com/doc/din-53765-1994-03
http://www.avadocuments.com/doc/din-53765-1994-03

