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71 Grundlagen der Mikro-Thermischen Analyse

7.1.1  Einleitung

Die Mikro-Thermische Analyse ist eine Analysentechnik, welche die Mdglichkeiten
der Thermischen Analyse und der ortlich hochauflosenden Rasterkraftmikroskopie
verkniipft. Zur technischen Realisierung wird ein Rasterkraftmikroskop (AFM-
Atomic-Force-Microscope) mit einer Messsonde ausgertistet, die sowohl als Tempe-
ratursensor als auch als Warmequelle dienen kann. Daraus ergibt sich die Moglich-
keit, neben der Oberflichentopographie (herkommliche AFM-Technik) der Probe
auch die thermischen Eigenschaften oberflachennaher Bereiche zu bestimmen.

;LTATM — Kombination von Rasterkraftmikroskopie (AFM)
und Thermischer Analyse (TA)

7.1.2  Messprinzip

In einem Rasterkraftmikroskop wird eine feine Spitze, die sich an einem Schwingarm
befindet, in einem Raster iiber die zu untersuchende Probenoberfliche bewegt. Ande-
rungen in der Oberflichentopographie fithren zu einer Auslenkung von Spitze und
Schwingarm. Ein auf der Messspitze angebrachter Spiegel reflektiert einen Laser-
strahl auf eine segmentierte Photodiode. Uber einen Regelkreis wird die Position der
Halterung des Schwingarms senkrecht zur Oberflache zu immer konstanter Auslen-
kung geregelt. Bildet man die jeweilige Hohendnderung als Funkion der Position der
Messspitze im Scanfeld ab, erhdlt man unmittelbar die in allen drei Dimensionen
quantifizierte Topographie der Probenoberflédche.

In der uTA wird die herkommliche AFM-Spitze gegen ein miniaturisiertes Filament
ausgetauscht, welches gleichzeitig als Temperatursensor dient. Zur Herstellung der
Spitzen wird ein sogenannter Woolaston-Draht verwendet, der aus einem nur 5 um
dicken Platindraht, umgeben von einem 400 pum dicken Silbermantel, besteht. Uber
eine kurze Distanz wird der Silbermantel entfernt, aus dem frei liegenden Platinkern
wird die Spitze geformt, Bild 7.1.
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Laserstrahl ~ Spiegel

Photodetector
Spiegel

Probe
Woolaston Drah

Rasterweg auf der Probe

Bild 7.1 Schematische Darstellung des Messprinzips der pTA™ [1]

Die noch ummantelten Drahtenden dienen nun als Schwingarm. Versehen mit einem
Spiegel zur Reflektion des Laserstrahles kann die Topographie einer Oberfliche ab-
gebildet werden. FlieB3t ein elektrischer Strom durch den Platindraht, wird dieser an
der Stelle seines hochsten ohmschen Widerstandes, d.h. an der Spitze, aufgeheizt.
Befindet sich die Spitze wie wihrend des Scanvorganges in unmittelbarem Kontakt
mit der Probe, fiihrt dieses zu einem Temperaturverlust an der Spitze. Es wird nun die
elektrische Leistung gemessen, die bendtigt wird, um die Spitze auf einer vorgewéhl-
ten Temperatur zu halten. Daraus ergibt sich eine Abbildung der lokalen Anderung
der Wérmeleitfahigkeit nahe der Probenoberflache.

Abbild Wirmeleitfihigkeit

Glasfasern
(hohere Warmeleitfahigkeit)

Sphérolithe
(helle Rander entstehen durch
kleine Tédler am Sparolithrand
und damit Luftspalt zwischen
Sensor und Probe)
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Abbild Topographie

Durch Polieren der Probe
wird die weiche Polymermat-
rix und besonders die amor-
phen Bestandteile tiefer aus-
poliert. Die Konturen von
Glasfasern und Sphérolithen
werden sichtbar. Zu grosse
Topographieunterschiede

fiihren zu Effekten bei der
Wirmeleitfahigkeitsabbildung
durch schlechte Auflage.

Topographie schattiert-3D

Zur besseren Darstellung und
scharfen Abbildung der Kon-
turen kann die Abbildung als
3D-Bild dargestellt werden.

Bild 7.2 Scanabbildungen einer glasfaserverstirkten PA66 Probe (polierte Oberfldche)
oben: Wirmeleitfahigkeitsdifferenzen,
mitte: Topographie,
unten: Topographie schattiert-3D

Bild 7.2 zeigt anhand eines glasfaserverstirkten PA66 typische Abbildungen der
Topographie und der Warmeleitfahigkeitsdifferenzen. Die Warmeleitfahigkeitsunter-
schiede zwischen Matrix und Glasfasern sind deutlich erkennbar. Die Topographie
wird durch leichtes Schattieren (rechts) besser erkennbar.

Im Anschlu3 an die Abbildungen lassen sich ortlich sehr hoch aufgeldste Punkte zur
weitergehenden uDTA- und pnTMA-Analyse auswéhlen. Zu diesem Zweck wird die
Spitze in einem Temperaturprogramm aufgeheizt.

Gemessen wird zum einen in puDTA-Experimenten die elektrische Leistung an der
Spitze, die bendtigt wird, um eine vorgegebene Autheizgeschwindigkeit zu erzielen.
Dieses geschieht im Vergleich zu einer Referenzspitze, die sich in der Ndhe der
Messstelle befindet.



7 Mikro — Thermische Analyse - ptTA™ 327

Simultan dazu aufgenommene pTMA-Kurven (Penetration) zeigen die Verdnderung
der vertikalen Position der Spitze als Funktion der Temperatur [2].

Anmerkung: Bei den Messungen kann die betroffene Masse nicht erfasst werden. Es
handelt sich daher um uDTA- und nicht von uDSC-Messungen (Wdrme-
menge pro Zeit und Masse).

7.1.3  Messablauf und Einflussfaktoren
Die Vorgehensweise bei einer pTA-Messung ist:

—  Probenpriparation

— Justage, Ausglithen und Kalibrierung des Sensors

— Positionierung der planparallelen Probe unter den Sensor

— Aufsetzen des Sensors auf den interessierenden Probenbereich

—  Gegebenenfalls Erstellen einer Warmeleitfahigkeits- und/oder Topographie-
abbildung

— Auswihlen der TA-Messstellen

— FEinstellen eines geeigneten Messprogrammes (Temperaturprogramm,
Frequenz, Belastung)

Die gerite- und probenspezifischen Einflussfaktoren sind:

Proben-
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Die Einflussfaktoren und Fehlermoglichkeiten bei der Versuchsdurchfiihrung werden
anhand von Messkurven praktischer Beispiele in Kap. 7.2.2 ausfiihrlich behandelt.
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7.1.4  Auswertung

pTA-Untersuchungen ermdglichen dhnlich wie DSC-Untersuchungen die Messung
von endo- und exothermen Effekten, die auf Enthalpieerh6hung bzw. —erniedrigung
des Stoffes basieren. Im Gegensatz zur DSC kann die zugrundeliegende Probenmasse
nicht ermittelt werden, somit ist keine quantitative Auswertung von Enthalpien mog-
lich. Ausgewertet wird der Verlauf der Sensorspannung in Abhéngigkeit von der
Temperatur und/oder der Zeit. Weiterhin kann dhnlich zu TMA-Messungen die Be-
wegung des Sensors in pm (Sensorauslenkung) aufgenommen werden, d.h. eine Ver-
dnderung der Probe durch Ausdehnung oder ein Eindringen des Sensors in die Probe
(z.B. beim Schmelzen oder im Glasiibergangsbereich).
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Bild 7.3 Typischer Kurvenverlauf einer p'TA-Messung an einer PP-Probe,
oben: Sensorauslenkung und Sensorspannung,
unten: 1. Ableitung der beiden Signale

Heizrate 10 °C/s, Belastung 30 nA

In Bild 7.3 sind die beiden typischen Kurven am Beispiel eines PP gezeigt. Die Aus-
wertung der Temperaturen erfolgt durch Tangentenschnittpunke. Haufig wird auch
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die 1. Ableitung des Signals iiber der Temperatur aufgrund der besseren Auswertbar-
keit herangezogen. Der grau hinterlegte Bereich kennzeichnet den Schmelzbereich
des Polyproylen. Die Schmelztemperatur kann nun als Tangentenschnittpunkt (Onset-
temperatur) aus dem Signal der Sensorauslenkung, als Halbe Stufenhdhe der Sensor-
spannung oder als Onsettemperatur (Tangentenschnittpunkt) der 1. Ableitung der
Sensorspannung ermittelt werden. Bei vielen Kunststoffen ist das Signal der Sensor-
auslenkung deutlicher ausgepragt und wird zur Auswertung héufiger herangezogen
als das Signal der Sensorspannung.

7.1.5  Kalibrierung

Im Gegensatz zu klassischen DSC- oder TMA-Versuchen muss bei der pTA vor der
Messung jeder neuen Probe eine Temperaturkalibrierung durchgefiihrt werden. Bei
allen Anderungen oder Bewegungen der AFM-Einheit ist eine erneute Kalibrierung
erforderlich. Die Kalibrierung erfolgt mit bekannten Substanzen im interessierenden
Temperaturbereich und bei Raumtemperatur, Bild 7.4.
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Bild 7.4 pTA-Messungen thermoplastischer Kunststoffe fiir die Kalibrierung

Heizrate 10 °C/s, Belastung 30 nA,
Solltemperaturen sind in der DSC ermittlelte extrapolierte Onsettemperaturen

Die Praxis hat gezeigt, dass die Verwendung von mindestens drei Kalibriersubstanzen
aufgrund hiufig auftretender Schwankungen sinnvoll ist.
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Neben der Temperaturkalibrierung ist es notwendig einen sog. I/O-T Offset zu kalib-
rieren. Hierbei werden Hystereseeffekte der Temperaturkontrollelektronik korrigiert.
Diese Effekte sind umso geringer, je ldnger die Kontrollelektronik lduft; deshalb wer-
den diese Gerite nach Moglichkeit nicht ausgeschaltet.

Die Erfahrungen in der Praxis haben gezeigt, dass das Messgerét und die Messelekt-
ronik sehr empfindlich auf Anderungen der Umgebung reagieren und es deshalb not-
wendig ist, die Messungen in einer gleich bleibend klimatisierten Umgebung durchzu-
filhren. Weiterhin ist es erforderlich, die Kalibrierung mehrmals taglich zu kontrollie-
ren.

konstant klimatisierte und erschiitterungsfreie Umgebung notwendig,
Kalibrierung mehrmals téiglich

7.1.6  Ubersicht praktischer Anwendungen

Anwendung Kennwert Beispiel

Mehrschichtsysteme Ty, T Identifizierung der einzelnen Schichten
von Multilayer-Rohren oder -Folien

Klebe- und Fiigetechnik T, T,y Charakterisierung von Beschichtungen
hinsichtlich Dicke und Aushértung

Mehrkomponentenspritzguf3 Ty, Ty Betrachtung von Grenzschichten,
Mischphasen

Alterungserscheinungen T Charakterisierung von Randschichten

Tabelle 7.1 Beispiele fiir praktische Anwendungen von nTA-Messungen bei Kunststoffen.
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7.2 Praktische Vorgehensweise

7.2.1  Das Wichtigste in Kiirze

Probenvorbereitung Die Stelle der Probenentnahme wird problemspezifisch ge-

Proben-
positionierung

Sensorvorbereitung

Belastung
(Andruckkraft)

Scanparameter

Messprogramm

Heizrate

wihlt. Die Probenoberfliche muss glatt (10 pm), moglichst
poliert und planparallel sein.

Der grofitmogliche Scanbereich betragt 100 x 100 pm. Dieser
Bereich kann maximal wéhrend eines Scans abgebildet wer-
den. Die Punkte fiir die lokale thermische Analyse werden
nach dem Oberfldchenscan gewihlt.

planparallele und glatte (max. 10 pm) Proben

Der Sensor muss vor der Messung gereinigt sein. Anhaftende
Probenreste verfalschen das Ergebnis. Der Sensor wird mit
einer geeigneten Belastung (Andruckkraft) auf die Proben-
oberfldche aufgebracht. Die dadurch verursachte Ablenkung
des Lasers muss iiberpriift werden.

Die Qualitdt einer Messung héngt auch von der Form und des
Winkels der jeweiligen Messspitze ab.

Die Belastung auf den Sensor wird in nA gewdhlt und liegt
bei der Messung von Kunstsoffen zwischen 10 und 50 nA
Auslenkung auf dem Photodetektor.

Der Sensor hat wihrend des Scanvorgangs eine bestimmte
konstante Temperatur; diese liegt meist um 50 °C. Zur geziel-
ten Hervorhebung bestimmter Effekte kann diese erhoht
werden.

Die Aufnahme des Scans liefert Informationen iiber die To-
pographie der Probe und iiber qualitative Wéarmeleitfahig-
keitsunterschiede. Anhand dieser Bilder werden bestimmte
Punkte fiir die nachfolgende lokale thermische Analyse aus-
gewihlt.

Das Messprogramm muss material- und probenspezifisch mit
geeigneten Parametern fiir Start-/Endtemperatur und Heizrate
gewihlt werden.

Die Heizraten liegen im Vergleich zu den anderen Methoden
der Thermischen Analyse sehr hoch. Aufgrund der geringen
Probenmenge (Oberflichenbereich) und des kleinen Sensor-
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durchmessers (5 pm) kdnnen Heizraten bis zu 100 °C/s er-
zielt werden. Fiir die Untersuchung von Kunststoffen sind
Heizraten von 5 bis 10 °C/s giinstig.

Heizraten von 5 bis 10 °C/s

Starttemperatur Die Starttemperatur sollte mind. 50 °C unterhalb des ersten
erwarteten Effektes liegen. Meist beginnt die Messung bei
Raumtemperatur. Es sind aber auch tiefe Starttemperaturen
moglich; diese erfordern einen Zusatz, mit Hilfe dessen die
komplette Probe gekiihlt wird.

Endtemperatur Um eine sichere Auswertung zu ermdglichen, sollte die End-
temperatur ca. 30 °C oberhalb des zu messenden Effektes
liegen. Eine beginnende Zersetzung ist bei dieser Methode
nicht so kritisch zu sechen, da in der Regel bei puTA-
Messungen kein definiertes Abkiihlen und anschlieBendes 2.

Autheizen folgt.
Auswertung/ Nach Durchfiihrung des Scans wird zunichst die Topogra-
Interpretation phie und das Warmeleitfahigkeitsbild beurteilt. Die Messung

der lokalen thermischen Analyse an verschiedenen Stellen
wird meist hinsichtlich der Temperaturen ausgewertet.

7.2.2  Einflussfaktoren und Fehler bei der Messung

7.2.2.1 Probenvorbereitung

Um eine pTA-Messung durchfithren zu koénnen, muss die Probe zunidchst einigen
Anforderungen geniigen. Die Rauhigkeit der Probe darf 10 pm nicht iibersteigen, d.h.
in der Regel miissen die Proben sorgfiltig vorbereitet werden (Mikrotom, Polier-
scheibe usw.).

Beim Polieren der Probe wird wie bei der Probenpriparation fiir mikroskopische
Untersuchungen vorgegangen. Bei der Wahl der Schleifpapiere und deren Koérnungen
bzw. der Polierpasten ist darauf zu achten, dass Bestandteile der Probe wéhrend des
Schleifens und Polierens nicht aus der Oberfldche gerissen werden diirfen. Ist die
Beurteilung der thermischen Vorgeschichte nicht Ziel der Untersuchung, ist es unter
Umsténden sinnvoll, einen Schmelzefilm zu préparieren.

Weiterhin muss die Probe planparallel in die Messapparatur eingesetzt werden. Erfiillt
die Probe nicht von sich aus diese Anforderung, kann die Verwendung einer Schliff-
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presse und Knetmasse zum Ausgleichen hilfreich sein. Sind alle Voraussetzungen der
Probe fiir eine Messung erfiillt, wird die Probe auf einen magnetischen Probentréger
geklebt und auf dem Probentisch fixiert.

glatte und planparallele Probe erforderlich

7.2.2.2 Erstellen der Oberflachenabbildung

Zur Vorbereitung der Messung muss der Laserstrahl zentral auf die Detektoren ju-
stiert werden. Nun kann die Messspitze vorsichtig iiber die zu messende Probenober-
flaiche gebracht werden. Nach Auswahl des gewiinschten Abtastbereiches wird die
Messspitze automatisch auf die Probe gesetzt. Es erfolgt ein Abscannen der Oberfla-
che in einem maximalen Bereich von 100 x 100 um. Es konnen folgende Abbildun-
gen aufgenommen werden:

—  Topography: Ein Topographie-Bild des gescannten Bereiches.

—  Sensor: Eine laufende Darstellung des internen Sensors, um topo-
graphische Merkmale hervorzuheben.

—  Conductivity: Ein Wirmeleitfahigkeitsbild, dass aus der Leistung gebil-
det wird, die erforderlich ist, um die Messspitze auf der
gewiinschten Temperatur zu halten

—  Mod Temp (Amp)*: Eine Darstellung basierend auf dem Antwortsignal bei
Vorgabe einer temperaturmodulierten Amplitude.

—  Mod Temp (Phase)*:Eine Darstellung basierend auf der Phasenverschiebung
zwischen vorgegebener und erreichter Temperaturmodu-
lation.

—  Z Piezo: Es wird die Spannung [V] der Z Piezo-Position dargestellt,
um topographische Merkmale hervorzuheben. Diese Funk-
tion kann bei der Darstellung von sehr flachen Oberfla-
chen hilfreich sein, bei denen die Grofle eines Merkmals
unterhalb des Grundrauschens des Scanners liegt.

* Diese Darstellungen sind nur fiir Modulationsversuche relevant.

In der Regel werden die Abbildungen der Warmeleitfahigkeitsdifferenz und der To-
pographie der Probe fiir die Vorbereitung einer pTA-Messung verwendet. Mit Hilfe
dieser Abbildungen konnen die gewiinschten Messpunkte fiir die lokale Thermische
Analyse ausgewéhlt werden.
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Fiir die Abbildung der Warmeleitfahigkeit wird der Sensor auf einer konstanten Tem-
peratur gehalten und die Verdnderung des Sensorwiderstandes gemessen. Diese Tem-
peratur sollte mind. 30 °C oberhalb der Probentemperatur liegen (also bei RT ca.
60 °C).

7.2.2.3 Wabhl der Messpunkte

Die Auswahl der Messpunkte erfolgt nach der jeweiligen Fragestellung. Bei einem
Mehrschichtaufbau werden die Messpunkte beispielsweise in jede Schicht platziert,
bei einer Grenzfliache in die jeweiligen Flichen und in den Grenzbereich. Da die
Messspitze wihrend der Messung meistens in die Probe eindringt und einen kleinen
,Krater hinterldsst, sollten die ausgewahlten Messpunkte mindestens 15 um vonein-
ander entfernt liegen, Bild 7.5.

Bild 7.5 Z-Piezo-Abbildung einer polierten PA6-Oberfldche vor (rechts) und nach (links)
einer TA-Messung

Scangeschwindigkeit 25 um/s, Scantemperatur 60 °C, Heizrate 20 °C/s,
Endtemperatur 260 °C, Belastung 25 nA

Zwischen den einzelnen Messpunkten wird jeweils eine Basislinie in Luft gemessen
und von der spateren Messkurve subtrahiert. Bleiben Schmelzereste an der Messspitze
haften, sind diese durch Ausglithen zu entfernen. In der Praxis hat sich bewéhrt, die
Messpunkte in einem Bereich gleichen Materials durchzufiihren und den Sensor aus-
zugliithen, bevor Messungen in Bereichen mit evtl. anderem Material oder Eigenschaf-
ten aufgenommen werden. Dies soll verhindern, dass oftmals noch anhaftende Pro-
benreste die folgenden Messungen verféalschen.

Probenriickstiinde am Sensor konnen Messung verfilschen
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7.2.2.4 Belastung

Wie in Bild 7.1 gezeigt, ist auf dem Sensor ein Spiegel angebracht, um den Laser-
strahl je nach Auslenkung des Sensors auf einen Detektor abzulenken. Uber Einstell-
schrauben konnen die Positionen der Ablenkspiegel und des Sensors so justiert wer-
den, dass der Laser wihrend der Messung im mittleren Bereich des Detektors auf-
trifft. So wird gewihrleistet, dass auch bei groerer Auslenkung des Sensors, z.B. bei
Proben mit einer hoheren Rauhigkeit, alle Bewegungen des Sensors, sowohl in positi-
ve als auch in negative z-Richtung detektiert werden.

Beim automatischen Aufsetzen des Sensors auf die Probenoberfliche kann die zu
erzielende Auslenkung auf den Detektor vorgegeben werden. Uber die Justage der
Ablenkung des Lasers ohne Probenberiihrung und die vorgegebene Positionierung auf
der Probe kann also indirekt die Belastung als eine Art ,,Andruckkraft des Sensors
auf die Probe beeinflusst werden, Bild 7.6.

Auslenkung ohne kleine Auslenkung grosse Auslenkung
Probenberiihrung mit Probenberiihrung mit Probenberiihrung
- niedrige Kraft - hohe Kraft

\ J\ L4 J\ /

Bild 7.6 Einstellung der Laserablenkung auf den Photodetektor vor und nach Aufsetzen
des Sensors auf die Probe

0nA -

Durch die hohe Elastizitit des Sensorarmes ist die Variationsmdglichkeit der
.2Andruckkraft des Sensors auf die Probe nur sehr eingeschrénkt. Vor allem muss ein
Mittelweg zwischen einem gut erkennbaren Eindringen des Sensors in die Probe beim
Erweichen und einem leichten Herausziehen gewéhrleistet sein. Dringt der Sensor zu
stark in die Probe ein, birgt dies die Gefahr, dass eine groflere Probenmenge beim
Herausziehen am Sensor haften bleibt oder der Sensor gar verbogen wird.

7.2.2.5 Temperaturprogramm

Fiir Start- und Endtemperaturen gelten gleiche Vorgaben wie bei klassischen thermo-
analytischen Messmethoden. Die Starttemperatur sollte tief genug gewéhlt sein, um
den zu messenden Effekt sauber erfassen zu konnen, und die Endtemperatur sollte
weit genug oberhalb des Messeffektes, aber unterhalb der Zersetzungstemperatur
liegen.

Die Heizraten einer pnTA-Messung sind aufgrund der sehr kleinen Probenfléche sehr
viel hoher als bei einer DSC- oder TMA-Messung. Es gibt jedoch auch hier unter-
schiedliche Messbedingungen, je nach Probenart und Fragestellung.
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Fir die Bestimmung von Schmelztemperaturen von Thermoplasten hat sich eine
Heizrate von 5 bis 10 °C/s bewéhrt. Ein schnelleres Aufheizen kann unter Umsténden
ein Uberfahren von kleinen Effekten bewirken, Bild 7.7. Sehr langsames Aufheizen
fiihrt zu einer Darstellung von Schmelzeffekten auch unterhalb der eigentlichen

Messoberfliche, die aufgrund des langsamen Auftheizens verspétet erreicht werden.

Bild 7.7

Bild 7.8

Sensorauslenkung [pm]

1. Abltg. Sensorauslenkung [um/°C]

/S 20°Cls
\ [ 10 °Cls
5 °Cls
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PA6
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Temperatur [°C]

Einfluss unterschiedlicher Heizraten auf die Ausbildung von Schmelzeffekten
bei einem PA 66

Belastung 20 nA, polierte Oberfldche

PP 118°C-0,5°C/s

_‘_',,_....'.:.'_'.'.T.'.'.'.:.'.-.'.T.-.-..\ 118 °C - 2,5 °Cls
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Sensorauslenkung eines PP unter verschiedenen Heizraten (0,5; 2,5; 10 °C/s)

Belastung 25 nA, polierte Oberfliche
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Die Verschiebung der ermittelten Schmelztemperaturen mit hoheren Heizraten ist bei
der Bestimmung von Schmelztemperaturen nicht sehr hoch, wie am PP in Bild 7.8
gezeigt.

Amorphe Kunststoffe zeigen bei pTA-Messungen oftmals breite Ubergiinge. Dies
konnte mit der zu teilkristallinen Kunststoffen vergleichbar geringeren Wiarmeleit-
fahigkeit und damit etwas verzogerten Temperaturiibertragung in die Probe zusam-
menhingen. Eine weitere Ursache konnte in der meist hoheren Schmelzviskositét von
amorphen Kunstoffen unmittelbar oberhalb des Glasiibergangsbereiches im Vergleich
zur Schmelzviskositét unmittelbar oberhalb des Schmelzbereiches von teilkristallinen
Kunststoffen liegen.

Des weiteren ist bei amorphen Kunststoffen ein sehr viel starkerer Einfluss der Heiz-
rate auf den Glasiibergangsbereich als bei teilkristallinen Kunststoffen auf den
Schmelzbereich zu erkennen. Dies hdngt mit der Frequenzabhéngigkeit der Glasiiber-
gangstemperatur zusammen. Dadurch ist eine Identifikation von amorphen Materia-
lien oftmals schwierig und kann schnell zu falschen Riickschliissen fiihren.

In Bild 7.9 ist diese Problematik am Beispiel eines PC gezeigt. Die iiblicherweise
bestimmte Glasiibergangstemperatur von PC liegt bei 150 °C. Die Glasiibergangs-
temperatur mittels pTA liegt aber sogar bei vergleichsweise geringer Heizrate von
0,5 °C/s bei einem Wert von 185 °C. Bei hoheren Heizraten steigt der Wert bis fast
200 °C an. Eine pTA-Messung allein sollte daher nicht ohne weiteres zur Werkstoff-
identifzierung herangezogen werden. Vielmehr dient sie als Hilfsmittel bei der Kla-
rung von Effekten bereits identifizierter Materialien.

Pc ~ 185 oC
B 0,5°C/s ‘~
E [ S e 193 °C
S e VPV
3 0 ¢ ‘—_—,:":'-"" 10 °Cls
c
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® -1
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G -2
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-3 T T . : ' | ' | '
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Bild 7.9 Sensorauslenkung bei der Messung von PC mit verschiedenen Heizraten

Belastung 25 nA, polierte Oberfliche
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7.2.2.6 Auswertung

Aufgrund der sehr geringen Auflagefliche des Sensors auf der Probe ist eine mehrfa-
che (mind. 3 malige) Reproduzierung des Messergebnisses unbedingt notwendig. Es
kann sonst nicht von einem signifikanten Effekt gesprochen werden.

mindestens dreimalige Reproduzierung des Messergebnisses erforderlich

Zur Auswertung der verschiedenen Messkurven werden in der Regel die Onsettempe-
raturen des jeweiligen Effektes bestimmt. Ist wie bei der Bestimmung von Schmelz-
temperaturen eine anschlieBende weitere Ausdehnung des Materiales zu erkennen,
kann auch das Maximum der 1. Ableitung der Sensorauslenkung zur Auswertung
herangezogen werden.

7.2.3 Beispiele aus der Praxis

7.2.3.1 Identifizierung von Kunststoffen

Eine Identifikation von unbekannten Kunststoffen mittels charakteristischen Schmelz-
und Glasiibergangstemperaturen ist prinzipiell mit der pTA moglich. Aufgrund der
sehr kleinen Probenmenge und der in 7.2.2.5 angesprochenen Abhingigkeit der Glas-
libergangstemperatur von der Heizrate und der Frequenz besteht jedoch die Gefahr
von Fehlinterpretationen.

Die Auswertung von Ubergangstemperaturen erfolgt in der Regel in Form von Tan-
gentenschnittpunkten, was den Einfluss von Verarbeitungsbedingungen sehr stark
betont und eine weitere mogliche Fehlerquelle darstellt. Die Identifizierung teilkristal-
liner Thermoplaste anhand der Schmelztemperatur kann als weniger kritisch angese-
hen werden. Bei unbekannten Materialien empfiehlt es sich jedoch immer, die Ergeb-
nisse mit DSC-Ergebnissen zu vergleichen und die pTA-Untersuchung zur weiteren
Selektion zu verwenden.

Die lichtmikroskopische Betrachtung eines Anschliffes zeigte bei einem Rohr aus
glasfaserverstirktem PA66 Inhomogenititen. Mit Hilfe der lokalen thermischen Ana-
lyse konnte hier sehr schnell festgestellt werden, dass es sich bei der Inhomogenitit
nicht um einen Partikel eines anderen Werkstoffs handelte, sondern um den Grund-
werkstoff PA66, Bild 7.10.



7 Mikro — Thermische Analyse - ptTA™ 339

N

253°C

U 56 °C
€154
> unbekannter Partikel _——7".--=""
S | T
21079 T
c |
QO e
%0,5 _| PA 66 - Grundmaterial
o}
(2]
@
» 07

-0,5 T

T T T T T T T T
50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
Temperatur [°C]

Bild 7.10 Anschliff eines Rohres aus PA66-GF (oben) und lokale Thermische Analyse am
Grundmaterial und unbekanntem Partikel (unten)

Belastung 25 nA, Heizrate 20 °C/s

7.2.3.2 Randschicht einer PP-Probe

Kunststoffformteile bilden unter praxisnahen Verarbeitungsparametern meist eine
feinsphérolitische oder gar amorphe Randschicht aus. Zur Charakterisierung von
solchen sehr diinnen Randschichten mit den klassischen Methoden der Thermischen
Analyse ist eine aufwendige Probenpriparation notwendig. Die Schichten miissen
vorsichtig voneinander getrennt werden, was das Arbeiten mit einem Mikrotom erfor-
derlich macht. Selbst nach erfolgreicher Trennung ist héufig die notwendige
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Mindesteinwaage z.B. fiir eine DSC-Messung nicht gegeben. Das definierte Plazieren
des Sensors der uTA ermdglicht es, Ubergangstemperaturen ganz gezielt in Abhiin-
gigkeit der Position vom Rand zu bestimmen.

Im folgenden Beispiel wurde eine PP-Probe iiber den Querschnitt geschliffen und
poliert. Die im Foto markierten Stellen wurden definiert angefahren, und dort die
Schmelztemperatur der jeweiligen Schicht bestimmt.
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1 1 1

Sensorauslenkung [um]
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Bild 7.11 oben:  Diinnschnitt des PP-Formteils zur Verdeutlichung der Lage der
Messpunkte
unten:  Sensorauslenkung der pTA-Messung an den oben markierten
Stellen, gemessen an einer polierten Probe

Belastung 25 nA, Heizrate 10 °C/s
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Es ist zu erkennen, dass die Schmelztemperatur im Randbereich am tiefsten liegt. Die
weiter Innen liegenden Schichten zeigen eine hohere Schmelztemperatur.

7.2.3.3 Rohr mit Mehrschichtaufbau

Mit Hilfe der uTA kann zum einen der Schichtaufbau eines Multilayer-Rohres (5
Schichten) dargestellt und zum anderen kénnen die einzelnen Materialien identifiziert
werden. Dabei wurden die jeweils aufeinander treffenden Grenzschichten einzeln
gescannt und auf beiden Seiten jeweils zwei Messungen durchgefiihrt. Bis auf eine
Vinylacetat-Schicht, die mittels IR-Spektroskopie (Mikroskopie) identifiziert wurde,
konnten alle 4 Schichten relativ sicher anhand der Schmelztemperaturen charakteri-
siert werden.

Bei der Betrachtung von Grenzschichten kann es durchaus hilfreich sein, die Probe
nach Durchfiihrung der Messungen nochmals im Mikroskop zu betrachten. Anhand
der Krater, die bei pTA-Messungen entstehen, kann die Lage der Messpunkte iiber-
priift werden, Bild 7.12.

Pos. | Schmelzbeginn | Werk-

[°C] stoff
1 221-222 PA6
2 evtl. Zersetzung | VA*
3 216-223 PA6
4 146-152 PP
5 184-189 PA 12

*VA wurde durch IR identifiziert

- Die Messpunkte sind als Krater
sichtbar.

350 pm

Bild 7.12  Mehrschichtaufbau eines Kunststoffrohres

Scangeschwindigkeit 50 um/s, Sensortemperatur 60 °C, Belastung 25 nA,
Heizrate 10 °C/s, (die Messstellen sind als kleine schwarze Punkte zu erkennen)
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7.2.3.4 Anbindungsbereich einer 2-Komponenten-Probe

Im folgenden Beispiel wird der Kontaktbereich einer 2K-Probe (PA6/PA66 GF) auf
unterschiedliche Art und Weise betrachtet. Zunéchst wurde eine Aufnahme der Topo-
graphie durchgefiihrt, um dann gezielt an verschiedenen Stellen eine lokale nTA-
Messung durchzufiihren. Ziel ist es, Aussagen hinsichtlich des Materialverhaltens, vor
allem im Bereich der Anbindungskante, in Abhingigkeit von der Anspritztemperatur
und den jeweiligen Kunststoffpartnern zu treffen. Die Messungen zeigen deutlich die
Ausbildung einer Mischphase an der Grenzfléache.

& Messpunkt 1: PA 6

< Messpunkt 2: Mischphase

< Messpunkt 3:
2K-Anbindungskante

< Messpunkt 4: PA 66

T PAG6/PA66GF
— 220°C 222°C
1S
=
()]
c
% 250°C  263°C
) e £,
<:U !‘ I'\ “
5 Messpunkt 1 : N ‘.'
@ Messpunkt 2 N
) 1 \Messpunkt 4
n Messpunkt 3 ¥ 4
. T . T .
150 175 200 225 250 275 300

Temperatur [°C]

Bild 7.13  Topographiebild (oben) und pTA-Messung (unten) einer PA6/PA66GF — Probe
im Bereich der Anbindungskante

Scangeschwindigkeit 50 um/s, Sensortemperatur 60 °C, Belastung 25 nA,
polierte Oberfliche, Heizrate 10 °C/s
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In einem weiteren Experiment wurde die Sensortemperatur variiert. Bei einer erhoh-
ten Sensortemperatur von 220 °C (entspricht der Schmelztemperatur von PA6) kann
der Kontaktbereich beider Materialien optisch noch deutlicher dargestellt werden.

140 °C

i

Opm T B 100pm  Opm - 100pm

Bild 7.14  Einfluss der Sensortemperatur auf das Topographiebild einer PA6/PA66 GF-
Probe

7.2.3.5 PA6 im Metallverbund

Bild 7.15 zeigt die Wérmeleitfahigkeitsabbildung eines beschichteten Metalltriagers
im Verbund mit PA6. Es sollten Aussagen hinsichtlich der Schichtdicke und Misch-
barkeit der einzelnen Komponenten getroffen werden.

Der Wirmeleitfahigkeitsscan erlaubt bereits eine Abschétzung der Schichtdicke der
duroplastischen Metallbeschichtung. Die lokale thermische Analyse wurde an mehre-
ren Punkten im Bereich des Verbundpartners Polyamid und der duroplastischen Be-
schichtung durchgefiihrt.

Eine Mischphase beider Komponenten konnte nicht detektiert werden. Im Bereich der
Beschichtung erlaubte ein Effekt bei ca. 243 °C den Riickschluf} auf eine Nachhérte-
reaktion der duroplastischen Beschichtung.
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Bild 7.15  Wairmeleitfdhigkeitsscan (oben) und pTA-Messung eines PA6-Metallverbundes

an der Anbindungskante

Scangeschwindigkeit 25 um/s, Sensortemperatur 60 °C, Belastung 25 nA,
polierte Oberfliche, Heizrate 10 °C/s

7.2.3.6 Nachweis der Alterung an der Oberflache

Die folgenden beiden Bilder als 3D-Topographiedarstellungen zeigen die Rand-
schichten von spritzgegossenen PA66-Platten, die unterschiedlich lange und bei ver-
schiedenen Temperaturen gelagert wurden. Eine sphérolitharme Randschicht ist in
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beiden Féllen deutlich erkennbar. Die Lagerung bei hohen Temperaturen (120 °C)
fithrt zu einer Erhohung der Kristallinitdt und ist offensichtlich mit einer Vergrof3e-
rung der sphérolithischen Strukturen verbunden. Diese Effekte duflern sich in der
lokalen thermischen Analyse durch eine Erhohung der Schmelztemperatur der getem-
perten Probe um einige °C sowohl in der Randschicht als auch tiefer in der Probe.
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Bild 7.16  oben: = 3D-Topographiebilder
unten:  puTA-Messungen von spritzgegossenen PA66-Platten nach unterschied-
licher Lagerung (oben links: 1 Wo/23 °C; oben rechts: 6 Wo/120 °C)

Scangeschwindigkeit 50 um/s, Sensortemperatur 60 °C, Belastung 25 nA,
polierte Oberfliche, Heizrate 10 °C/s





