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Thermogravimetrie, Die Materialzusammensetzung bei Kunststoffen ist ein wich-

tiges Qualitatskriterium. Die Bestimmung der Materialanteile kann durch eine ther-

mogravimetrische Analyse durchgefiihrt werden, die dariiber hinaus auch Aussagen

Uber die Thermostabilitdt der einzelnen Bestandteile zuldsst.

Ist die Formulierung richtig?

STEPHAN KNAPPE

dhrend die Dynamische Diffe-
W renzkalorimetrie (DSC, Diffe-
rential Scanning Calorimetry)
die bekannteste thermoanalytische Mess-
methode in der Polymerwelt ist [1], wird
die Thermogravimetrie (TG oder TGA,
thermogravimetrische Analyse) nach 1SO
11358 oder DIN 51006 vor allem in der
Gummiindustrie eingesetzt. Dort wird
beispielsweise der Gehalt an Weichma-
chern, Elastomeren und Ruf} quantitativ
{iber den Masseverlust in Abhéngigkeit
von Temperatur oder Zeit bestimmt [2].
Auch fiir Thermoplaste und Duroplaste
findet die TG Anwendung bei der Analy-
se der Materialzusammensetzung und der
Thermostabilitit, insbesondere dann,
wenn es sich um Blends, gefiillte und ver-
starkte Kunststoffe handelt [3, 4],

Bei der TG wird eine Probe in einer de-
finierten Umgebung (Heizrate, Gasat-
mosphire, Durchflussrate, Tiegelart, etc.)
in einem Tiegel aus feuerfestem, inertem
Material (z.B. Aluminiumoxid) kontrol-
liert erhitzt, wobei die Zusammensetzung
des Probenmaterials durch Gegentiber-

stellung von Masseinderung, Tempera-
tur und Zeit ermittelt wird. Der Proben-
halter ist an eine Mikrowaage ange-
schlossen, die Masseinderungen wihrend
des Erhitzens registriert. Die Temperatur
wird mit einem Thermoelement gemes-
sen, das sich sehr nahe am Tiegel befin-
det. Eine Ubersicht dariiber, welche Ma-

terialeigenschaften durch die TG ermit-
telt werden konnen, gibt Tabelle 1.

Funktionen ergdnzen
Abhingig vom Anwendungsgebiet kann

die Thermowaage auch mit diversen
Gerdten und Softwareerginzungen er-
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Bild 1. Zersetzungsverhalten einer Polystyrol-Probe mit c-DTA-Signal (orange) und DSC-Vergleichs-
kurve (schwarz) fiir den Glasiibergang bei 102°C; Heizrate 20 K/min
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Bild 2. Vergleich der Zersetzungskurven von ungefiilltem PAG (rot) und glasfaserverstarktem, ruBge-

fiilltem PA 66 (beige); Heizrate jeweils 20 K/min
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weitert werden. Die Netzsch-Geritebau
GmbH, Selb, produziert und vertreibt ne-
ben den Analysegerdten an sich auch die
jeweils passenden Erganzungen.

Durch ein automatisches Proben-
wechslersystem kann der Bediener mit-
hilfe eines programmierten Makrore-
korders die Proben auch iiber Nacht oder
am Wochenende gemif individuellen
Mess- und Auswerteroutinen analysieren.
Das Einschieben unvorhergesehener
Messungen aus dem Tagesgeschift in ei-
ne bereits programmierte und laufende
Messreihe ist jederzeit moglich.

Bei Messsystemen mit einem Thermo-
element nahe der Probe, wie z.B. bei
Thermowaagen und Dilatometern, kann
mittels der c-DTA- (calculated Differenz-
Thermoanalyse) Software eine Informa-
tion tiber endotherme (z.B. Verdampfen »
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mit Masseverlust oder Schmelzen
ohne Masseverlust) und
exotherme Prozesse (z.B.
Aushirtung) zusitzlich zu
den Signalen iiber Masse-
und Dimensionsinderun-
gen erzielt werden. Ubli-
cherweise werden dafiir Si-
multane Thermoanalyse-
Apparaturen (STA) einge-
setzt, die in der Thermowaage
einen DSC-Messkopf fiir Probe
und Referenz aufweisen.

Wird die Thermowaage mit ei-
ner Vakuumpumpe evakuiert und
anschlieffend mit Stickstoff befiillt,
kann eine reine Probenatmosphire
fiir die Pyrolyse des Polymers geschaf-
fen werden. Eine Oxidation wird weitest-
gehend ausgeschlossen. Zudem kann
durch eine Messung im Vakuum eine
Siedepunkterniedrigung niedermoleku-
larer Bestandteile in der Polymermi-
schung und damit eine bessere Separie-
rung von der anschlieBenden Zersetzung
des Polymers erzielt werden.

Um mit einer speziellen Messsoftware
(Typ: Super-Res) eine ereignisabhiingige
Heizrate zu erzielen, werden vom Opera-
tor Schwellwerte zur Masseverlustrate
vorgegeben. Dadurch wird eine bessere
Trennung tberlagerter Masseverluststu-
fen und somit eine hohere Auflosung
méglich.

Die frei werdenden Gase, die z.B. be-
reits bei Verarbeitungstemperaturen oder
beider Zersetzung der Polymerprobe ent-
stehen, konnen durch die Kopplung mit
einer Gasanalyse identifiziert werden. Am
Gasauslass der Thermowaage wird ein
Fouriertransform-Infrarotspektrometer
(FT-IR) und/oder ein Massenspektro-
meter (MS) iiber eine beheizte Transfer-
leitung bzw. Kapillare angeschlossen, wo-
durch die Gase analysiert werden kénnen.

Sicherung der
Materialqualitat

Moderne Thermowaagen fiir Polymer-
anwendungen arbeiten in einem weiten
Temperaturbereich von Raumtempera-
tur bis 1000°C und zeigen ein geringes
Auftriebs- und Driftverhalten, das durch
eine Messung unter gleichen Bedingun-
gen (Heizrate, Atmosphire) mit leerem
Tiegel korrigiert wird. Die Heizrate liegt
meist bei 10 K/min oder 20 K/min, ob-
wohl die Thermo-Mikrodfen auch we-
sentlich schneller gefahren werden kén-
nen, falls es sich nur um einen kurzen
Check im Rahmen der Qualititskontrolle
handelt. Softwaregesteuerte Gasflusskon-

Bild 3. Die
Thermowaage des Typs TG 209
F3 Tarsus mit nachriistbarem automatischem
Probenwechsler ist speziell fiir die Priifung von
Kunststoffen konzipiert worden

trollsysteme mit programmierbaren Gas-
wechseln von Inertgasatmosphire (meist
Stickstoff) auf oxidierende Atmosphire
(meist Luft oder Sauerstoff), die Mog-
lichkeit der Evakuierung der Messzelle
und Messung im Vakuum sowie der Ein-
satz unterschiedlicher Tiegeltypen sind
Stand der Technik.
Besonders hohe Anforderungen an die
Qualitdt polymerer Werkstoffe werden in
der Automobilindustrie, bei deren Zulie-
ferfirmen sowie im Elektro- und Elek-
tronikbereich gestellt. Die TG-Methode
wird daher auch fiir weiterfithrende Ma-
terial- und Formteileigenschaften einge-
setzt:
® Ermittlung der Werkstoffart (Identifi-
kation iiber DTG-Peaktemperatur),
® Ermittlung von Werkstoff- und Char-
genunterschieden,

® Einfluss der Alterung (Abbauverhalten),

W Zersetzungskinetik,

B Thermische und hydrolytische Schidi-
gung,

m Einfluss der Lagerung in diversen Me-
dien (Ole, Sduren, Laugen),
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® Einfluss von Rezyklat- und Regene-
ratanteilen,
® Einfluss von verschiedenen Weichma-
chertypen (und anderen Additi-

ven),
m Detektion von Verunreinigun-
gen und Fremdkomponenten,
® Ermittlung einer Elastomer-

modifikation  (Kautschuk-

komponente),

B Ermittlung von Trocknungs-

zeiten (Abdunstung) und
m Fillstoffverteilung in kom-
plexen Formteilen.

In Bild 1 ist die bis zur Zersetzung
horizontal verlaufende TG-Kurve (rot)
und deren 1. Ableitung (differenzierte
TG-Kurve, DTG, beige) fiir eine Poly-
styrol(PS)-Probe dargestellt. PS zersetzt
sich in Stickstoffatmosphire bei 414°C,
was hier als extrapolierte Onset-Tempe-
ratur ausgewertet wurde. Das c-DTA-Sig-
nal kann man nicht nur fiir grofle
Schmelzprozesse teilkristalliner Stoffe
einsetzen. Selbst die kleine Glasiiber-
gangsstufe (orange) des amorphen P$S
zwischen 98°C und 108°C kann detek-
tiert werden. Sie zeigt bereits eine gute
Ubereinstimmung mit dem Midpoint bei
102°C aus einer separaten DSC-Messung
(DSC-Kurve, schwarz).

In Bild 2 ist das unterschiedliche Zer-
setzungsverhalten zweier Polyamidpro-
ben dargestellt. Das ungefiillte PA6 (ro-
te Kurve) zeigt einen hheren Feuchtig-
keitsgehalt, was sich in der ersten Mas-
severluststufe mit 2,5 % zeigt. Die
Zersetzung beginnt in der Stickstoffat-
mosphire bei 437°C (extrapolierte On-
set-Temperatur) und ist bei ca. 500°C
vollstdndig abgeschlossen (Masseverlust
97,5 %).

Demgegeniiber weist das verstirkte
und schwarz eingefirbte PA66 (beige
Kurve) einen wesentlich geringeren
Feuchtigkeitsgehalt mit nur 0,3 % auf. Die
Zersetzung (Masseverlust 67,8 %) be-

Wasser-/ Feuchtigkeits- / Lisemittelgehalt
Weichmachergehalt
Fiillstoffgehalt (z.B. Ru, Kreide, Glasfasern)

Masseveriust Am

Polymergehalt

Restmasse {Aschegehalt)

Oxidationsstahilitat (Oxidationsinduktionszeit oder -temperatur;
0.LT in Sauerstoff}

Massezunahme Am Oxidation

extrapolierte Onsettemperatur To

Verlauf der DTG-Kurve

Zersetzungsheginn
Zarsetzungsverhalten

Zersetzungsgeschwindigkeit

Tabelle 1. Zusammenhang zwischen den wichtigsten thermischen MessgrioBen und den daraus

ableitharen Materialeigenschaften
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ginnt frither, d.h. bei niedrigerer Tempe-
ratur (ca.418°C). Nach Umschaltung auf
Luftatmosphire bei 850°C verbrennt der
zugemischte Ruff zu Kohlendioxid
(1,35%). Der verbleibende Riickstand ist
dem Glasfasergehalt von ca. 30,6 % zu-
zurechnen.

Die beiden Beispiele demonstrieren die
Einsatzméglichkeiten der Thermowaage
auf dem Thermoplastsektor im Rahmen
der Produktentwicklung, Qualititssiche-
rung und Schadensanalyse (Bild 3). Die
Charakterisierung von Stabilisatoren und
Verarbeitungshilfsmitteln mithilfe der
TG-FTIR-Kopplung wird in [4] beispiel-
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haft an PVC-Mischungen fiir die Rohr-
extrusion erklért.

Fazit

Die Thermogravimetrie (TG) ist eine sehr
einfach zu bedienende und genaue Mess-
technik, die Aussagen tiber die Zusam-
mensetzung und die thermische Stabilitit
von Polymeren zuldsst. Dariiber hinaus
lasst sich durch die TG der Stabilisator-
abbau bzw. das Alterungsstadium des ge-
priiften Kunststoffs ermitteln. Zudem las-
sen die Analyseergebnisse Riickschliisse
auf Materialeigenschaften wie z.B. Me-
dieneinfliisse oder Feuchtigkeitsaufnah-
me zu. Dadurch eignet sich die Analyse-
methode besonders fiir Priifungen im
Rahmen der Qualititssicherung oder der
Schadensanalyse und bildet eine ideale
Ergénzung zur DSC-Priifung. ®
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Is the Formuliation
Right?

THERMOGRAVIMETRY. The material compositi-
on of plastic resins is an important quality crite-
rion. The relative amounts of the constituents pre-
sent can be determined by means of thermogra-
vimetric analysis, which also provides informa-
tion on the thermal stability of these components.

NOTE: You can read the complete article in our
magazine Kunststoffe international and by enter-
ing the document number PE104011 on our website
at www. kunststoffe-international.com




