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METTLER TOLEDO

Unsere Gruppe

METTLER TOLEDO ist ein weltweit tatiger Hersteller und Verkaufer
von Prazisionsinstrumenten fur Laboratorien, die
Fertigung sowie den Lebensmittelhandel.

- " e TRY Il

> Weltweite Prasenz
* Marktorganisationen in 40 Landern
* Verkauf in Uber 140 Lander
» ca. 16.000 Mitarbeiter

» Umsatz in 2018
ca. 2,94 Milliarden USD
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Industrie und Prozessanalyse

Industrie
Losungen

Industrielles

Endkontrolle

Logistik

METTLER TOLEDO



Retail ( Handel)

Handel

Losungen

Selbst

Verpackung Lagerung  Vorverpackung

uesETgy M e
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Labor
Lésungen

Wage Labor- Analytische @ Thermische Automated
Pipetten Analyse Chemistry

losungen waadgen

)
! F -
ST %

Chemie

METTLER TOLEDO
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ZEHLH TOLEDO

Labor
Losungen

c TGA/DSC 3+ & TGA 2
™ e

Hotstage HS 82 / HS 84
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DSC 3/ DSC 3+

Flash DSC 2+

Analyse

DMA/SDTA 1+
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METTLER TOLEDO

Konventionelle DSC

DSC Messprinzip

Probe Referenz Typische Experimentbedingungen

_ﬁ_—@ Probeneinwaage 1...20mg

&a = & Probenpraparation: Tiegel
Wairmestrom Heizrate: 0.1-200 K/min

METTLER TOLEDO




DSC Kurve von PET

Aexo Conventional DSC Curve of PET 23.08.2010 14:26:58

Polyethylene terephthalate, PET, 23.1600 mg

Cold crystallization 7\
/ Integral 870.49 mJ
\ normalized 37.59 Jg”*-1
Peak 149.86 °C
Glass transition
Integral -929.70 mJ
normalized -40.14 Jg*-1
A| Peak 248.42 °C
4
4
mW Glass Transition
Onset 80.17 °C
Midpoint 79.26 °C
() 1 Heating Rate 10.00 °Cmin”-1 \
= Midpoint ASTM,JEC  80.55 °C w
- Midpoint Richardson 71.50 °C \SZ
o Delta cp ASTM,IEC 0.333 Jgr-1KA-1 _
: Delta cp Richardson 0.344 Jg*-1K*-1 Melting
-7 v 1. v 1/ +vv 7o +vvt7 ‘v T1 v 1T ¢v°§1 ¢ 1. 11 °r— 71T 1571 171171
E 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 °C
L
E DEMO Version Not signed STAR® SW 10.00 T5

14



Reorganisation wahrend der Messung

Aexo Flash DSC and DSC Curves of PET 23.08.2010 14:29:17

Kaltkristallisation
Amorphes PET

Glasubergang

2
Jgh-1°CA-1 \ Schmelzen

Konventionelle DSC gemessen mit 10 K/min
Flash DSC gemessen mit 60.000 K/min

Warmestrom normalisiert auf ProbengroBe und Heizrate
! 1 ' 1 ]

717 1 T Tr Tt °+°1T ¢ T1 17 rTrrTr
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 °C

METTLER TOLEDO

DEMO Version Not signed STAR® SW 10.00 TS
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Flash DSC 1

* Heizraten bis 40.000 K/s

* Kuhiraten bis 4.000 K/s

* Heizratenuberlappung mit DSC
* Messbereich -95 °C ... 450 °C

0.1 K/min 10 K/fmin 200 K/min 2 400 000 K/min

. | RIS
[ :

. | 7 ) ‘
- ; Konventionelle DSC Flash DSC

A AAASHA]
lalelelessletelels
P,

loteleletetelele%
R
lo%elele %% %%

—— Uberlappun
SO0
RS
botedelole
LN

£
i

|

SRR
K
SR

o
RS

&

¢,

&

Q

S
%,
25
0%
&
20
X
&
R

>

&
&

Konventionelle DSC und Flash DSC 1 decken
einen Heizratenbereich von 7 Dekaden ab.
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10% 107 10° 10 10° 10° 10°
Heating rate in K/s

PO
) o%e

METTLER TOLEDO
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Flash DSC 1: Der Chip Sensor UFS 1

AN Uib 11208

Die Probenmessflache:

= Durchmesser: 0,5 mm

= Aluminium beschichtet um eine homogene Temeraturverteilung
zu gewahrleisten

=» 8 Thermoelemente messen die Temperatur auf jeder Seite

METTLER TOLEDO
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Flash DSC 1

* Heizraten bis 40.000 K/s
* Kuhlraten bis 4.000 K/s
* Heizratenuberlappung mit DSC
* Messbereich -95 °C ... 520 °C
0.1 K/min 10 K/min 200 K/min 2 400 000 Kimin

. | RIS
[ :

. | 7 ) ‘
- ; Konventionelle DSC Flash DSC

oA AN
Pagederelelelelels
L

& () J
T e

/]

T ouoo Jo%e%e%ete 4% %%
- .

- Uberlappun

KOS
CRARRALRES
Pele%e%ed

e

0
b
0

o dedede

R

RS
&5
&
RS
X

5%

S
%,
25
0%
&
20
X
&
R

Konventionelle DSC und Flash DSC 1 decken
einen Heizratenbereich von 7 Dekaden ab.

o
ﬁi
@,

&&&&
oseseseten
XN
55

KO
K2

>
<>

2505

L LINLLOULRLL LLILLL | LI ALY | LLRLOULLL | LLLIULLA B LILALLLY L
10% 107 10° 10 10° 10° 10°
Heating rate in K/s

PO
) o%e

METTLER TOLEDO
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Flash DSC 1

* Heizraten bis 40.000 K/s
* Kiuhlraten bis 10.000 K/s (0°C-200°C)
* Heizratenuberlappung mit DSC
* Messbereich -95 °C ... 520 °C
e 200 ppm O,
* Kritische ProbengroBe:
5 ng (PP, PE), 100 ng (Ubrige Polymere),

- 1ug (Au-basierte BMG)

g Probendicke: 10 um (org. Materialien)

e oo
-

Konventionelle DSC und Flash DSC 1 decken
einen Heizratenbereich von 7 Dekaden ab.

METTLER TOLEDO

" 100 200 300
Sample mass in ng

20
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Flash DSC 2+

Flash DSC 2+

Sensor UFS1: -95 °C .. 520 °C

= Typische Heizraten: 0.1 .. 20,000 K/s
= Typische Kihlraten: 0.1 .. 4,000 K/s
Sensor UFH1: -95 °C..1000 °C

= Typische Heizraten: 0.1 .. 60,000 K/s
= Typische Kuhlraten: 0.1 .. 40,000 K/s




Flash DSC 2+ - UFH 1 sensor

« Kleinerer Probenbereich - maximale Temperatur ca. 1000 °C

 Dunnere Membran « Gesteigerte Heiz- und Kuhlraten

 Membranmaterial: « Sensor UFH 1 nicht kompatibel mit
Gold anstelle von Aluminum der Flash DSC1

METTLER TOLEDO



Thermal lag (Au-based BMG)

UFS 1

L T T 1T rrr T l'!'l' T T 'I'_Fllnll T LR AR | T LI T T T ll|||||
_..___i ff___.__,__._ - '.
630 N /- =

| I'ul e DSCat0.16 Ks': . G 355 |. -

| H =404 g’ K — !
= @)} !
w L | T, . =6I8K 1 £ ®
) 5 f
= ‘ £ 350 ® =
E s i | 1 © /
S ‘ o /
3 @ ’
= c o/
< | O 345 s 5

i -~
. R =0.991 -
o1 |- :——l. "__#_;_Fif?f' 610 K {2,3ms B | ] | ) *e
| | = =
10 100 1000 10000 10° 10’ 10° 10° 10" 10°
g _ . |
Heating rate [Ks™ Heating rate [K s ]
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Flash DSC Sensoren fur Flash DSC 2+

= Messungen bis 1000 °C moglich
= Anwendbarkeit hoher Heizraten Uuber groBeren Temperaturbereich

UFS1 UFH1
TSS=25°C | | ‘ TSS - _30 nC
°CSA§-1 °Csh-1 ; ; H i i
60000
400&)0 40000 %
20000 f
20000- f
o S o S — — E— S—— :
= ‘ y
s 04~ 20000+ /
- —"" 40000 /[
82 50000 /
3 Feo o o1 AR AU NSRS SOUSUUUUN: SO U P SN s
= —— —
= 0 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900  °C
LAD
=



Flash DSC 2+ unter Normalbedingungen

METTLER TOLEDO'




Flash DSC 2+ mit geschlossener Messzelle %,

¥y

METTLER TOLEDO
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METTLER TOLEDO

Flash DSC : typisches Messprogramm

Proben-
praparation

g )
Ausbildung der
Probenstruktur

) .

Analyse

Vorschmelzen
der Probe zur
Optimierung
des Warme-
kontakts.

Variation der Kihlraten
erlaubt die Herstellung
von definierten und
reproduzierbaren
Probenstrukuren

28

Hohe Heizraten unter-
driicken die Reorga-
nisationsprozesse-
Die Probe kann im
“Urzustand”vermessen
werden.




Flash DSC: Einfluss der Heizrate

Reorganisation wahrend des Aufheizens :

=» Schmelzen von metastabilen Kristalliten unter Ausbildung von
stabileren Kristallen

Aexo Melting of iPP after Cooling at 1 K/s 25.08.2010 17:41:27
Melti_ng of isotactic polypropylene after KinetiSChe Prozesse Sind Oft
cooling from the melt at 1 Kis N der entscheidende Faktor fiir
INg r in N - - =
srneEE e Reorganisation und sind
5 10 somit zeitabhangig.
Z; 20
£10 50 Uber einen groBen variablen
2 - -
8 S 100 Heizratenbereich der FDSC
g g zzz kann die Reorganisation
— 2 1000 beeinflusst werden.
oz
[LO] 2000
=]
h rrgfrtrrryrrrrryrrrrrJyrrrrrrrerrr e rort T
E 100 110 120 130 140 150 160
E Temperature in °C
DEMO Version Not signed STAR® SW 10.00 T6
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Flash DSC: Isotherme Experimente

Isotherme Messungen ermoglichen die Gewinnung detaillierter Information
zur Kinetik von schnellen Ubergangen und Reaktionen innerhalb von wenigen
Sekunden.

Aexo Isothermal Behavior 23.08.2010 14:42:45

Durch den Einsatz hoher
Kuhlraten und der excel-
lenten Temperaturgenauig-
keit des Systems konnen
Proben ohne unerwinschte
Strukturveranderungen aus
der Schmelze direkt zur ge-
wahlten, isothermen
Kristalisationstemperatur
- gefuhrt werden.

50.6- Programmierte Kuhlirate: 1000 K/s

50.5-

50.4-

Gemessene Probentemperatur

50.34

50.24

50.1-

50.0

DEMO Version Not signed STAR® SW 10.00 T6

METTLER TOLEDO
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Flash DSC - Schmelzen von PET

Aexo Melting of PET at Different Rates 04.01.2010 11:26:29
’ Heating rate:
50 Ki/s
| 200 K/s
7 /——‘ 300 K/s
— 400 K/s
10
mwW /G 500 KI/s
/‘ 600 K/s
i 700 K/s
800 K/s
8 1000 KIs
—
(&) PET was allowed to crystallize
- isothermally at 170 °C before each
E heating measurement
= T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
E 50 100 150 200 250 °C
E DEMO Version Not signed STAR® SW 10.00 T4
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Peak temperature in °C

0.1 K/min
280

10 K/min 200 K/min

Flash DSC - Schmelzen von PET

260 ~

240 -+

220 -+

200 -+

180

SR
7.

Konventionel

RS

XKL
28

XX
%
RS

5
QS

0
9%
2

NN S

AN N
N\ \

NN\ N
AN N
NN N
N
AN
N

FlashDSC

LA | LB AL |

32
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METTLER TOLEDO

Flash DSC - Reorganisation von iPP

Amorphous iPP at Different Heating Rates 17.08.2010 16:39:10
25 ng isotactic polypropylene (iPP) Heating rate:
after cooling at 4000 K/s
30 000 K/s
o — 20 000 K/s
— _— 10 000 K/s
/
//\/\k 5 000 KIs
2000 K/s
1 000 K/s
an 1°CA2:’ 500 Kis
gr-i 200 Kis
100 K/s
50 Ki/s
20 K/s
10 Kis
- 5 Kls
4
LI I L L L L L L L L L L L L . L L L L . L L L)
-50 0 50 100 150 °C
DEMO Version Not signed STAR® SW 10.00 T6
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Flash DSC - Kristallisation von

Aexo Crystallization of iPP at 10 to 500 K/s

14.08.2010 09:28:57

Cooling rate:
i) 10 Kis
o
> ] 15 Kis
S
=
20 K/s
S 10
© 50 Kis
q, v =
L
g | J\/\ 100 K/s
N
: ‘/\-//\ , 130 Kis
o
4 -_———/—/\_/\ 200 K/s
/ 500 K/s
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
60 -40 -20 O 20 40 60 80 100 120 14
Temperature in °C
DEMO Version Not signed STAR® SW 10.00 T6
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Flash DSC - Kristallisation von iPP

Cooling rate in K/min
107 10° 10 10° 10° 10  10°

140 sl s viil i
1@ ) ® DSC1
1201 °8e¢ , ® Flash DSC 1
] ®e o © FlashDSCH1
O
& 100- L J
= ) °
o %
£ 804 '\
& ‘ (1
S 60- -~
£ )
i
o x 40 -
(=] A y .‘
g 20 Peaktemperatur Mesophase o...
= i
E O HELELELALLY | LAY | LY | LY | LY | LY
= 10° 107 10" 10° 10" 10°  10°
E Cooling rate in K/s
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H Nukleierung von PP mit Carbon Nano Tubes
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Nukleierung von PP mit Carbon Nano Tubes

Folded

‘ Polymer
PE edge-on \ sltr!:rgle

crystal PE edge-on
e Sl S . ./ crystal

Kebabs —
Kebabs \\ 2 )

] .
100N g 50nm

B —

B.P. Grady J Polym Sci B: Polym Phys 50 (2012) 591
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Nukleierung von PP mit Carbon Nano Tubes

Ausgangsmaterialien:

¢ |[sotaktisches Polypropylen (iPP) , Typ: Novolen 1106H (Lyondell Basell)
(Granulat gemahlen unter LN, auf 0,1- 0,5 mm TeilchengroBe)

¢ Multi-Walled-Carbon-NanoTubes (MWCNT),
Typ: Nanocyl N7000 (Nanocyl SA)
(Durchmesser: 9,5 nm, Lange: 1,5 um, bei 120°C im Vakuum flr 1 h getrocknet)

Mischungen:

e PP pur ® PP + 0,5% MWCNT e PP + 2% MWCNT
PP +0,2% MWCNT e PP +1,0% MWCNT PP + 5% MWCNT

Probenaufbereitung

e Manuelles Vormischen

e Compoundierung mit DACA MicroCompounder far 15 min bei 200 °C und
150 Umin-"

e Pressen von Prifplatten (60 mm Durchmesser, 0.5 mm Dicke) bei 200 °C
mit 50 kKN Presskraft fur 2.5 min



Nukleierung von PP mit Carbon Nano Tubes

Lichtmikroskopische Aufnahmen von Dunnschnitten der Compoundierstrange

Dicke der Dinnschnitte: 5 um
acnr Gehalt an Nanotubes

Oent = 0.2% Oent = 0.5% Oent = 1.0% Oent = 2.0% Oent = 5.0%

METTLER TOLEDO
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TE){G
] CNT content

0.0% 5.0%

Heat flow in W/g
P

cooling

heating

11 Gerét: DSC 3+

i1 m=4mg/ B=10K/min/N,

—E'WW—HWWWW

110 120 130 140 150 160 170 180
Temperature in °C

J.E.K. Schawe, P. Pétschke, I. Alig: Polymer 116 (2017),Seite 160-172




Nukleierung von PP mit Carbon Nano Tubes

Charakterisierung der Nukleierungsaktivitat

Klhlratenabhangigkeit der Peaktemperatur nach Dobreva-Gutzow (1991):

B
log f=A-
(0 -1

C

B
)2 Nucleation activity parameter: @ = n
0

T:: Gleichgewichtsschmelztemperatur
1.: Peaktemperatur Kristallisationspeak

-
=)

o
©

o
©

Bei einer heterogenen Nukleierung ist
1>5¢0>0

Je groBer die Nukleierungsfahigkeit
einer Fremdoberflache oder eines
Partikels, umso kleiner wird der Wert |CNTeontent o jst konzentrationsabhéngig

0.0%

on e 2079 0 02%

; 0.5%

DSC-Messungen mit Kihiraten oo e
zwischen 0,2 und 10 K/min konnen ' . . . . ;

Verwendet Werden 0.0602 0.0003 0.0004 0.0605
(T - T)*inK*

o°
5

Nucleation activity ¢

o
o

000 001 002 003 004 0.5
CNT content

log(B / (Ks™)

pld400

METTLER TOLEDO
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log(8/ (Ks™))

Kombination von DSC und FSC Messungen

4
\ Y .
0 Dobreva-Gutzow (1991) Kuhiraten:
- 0,2 K/min (DSC) bis
2- e ¢ 60.000 K/min (FSC)
_ <
1 ® ¢
| 5%CNT ¥g¥q 0%CNT
0. Q,\ R FSC
~
N\ ~ “
L o 8. T
O\ < ~ DSC
o BN <
q
& <1
-3 y T T — T T =
0.0000 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005 0.0006

(T, -T)”inK”

=  Plotverlauf nicht linear

=» @ ist kiihilratenabhéangig

= Unterschied in der Kurvensteigung zwischen den beiden Proben
nimmt im hohen Kihlratenbereich signifikant ab.
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Nukleierung von PP mit Carbon Nano Tubes %™

}

nicht-isotherme Kristallisation mittels FSC

Abkiihlkurven
a T““ 0% CNT o G 1% ONT R0 e

5000 KA

11 10
L e 50 bis
20 Ry . 0 K
o — 10 K
o 20 1 80 8 100 120 ' 0 20 40 &0 80 100 120
Tempedature n "C Temperaburg in °C

Aufheizkurven (1000 K/s)

b 0% CNT d 1% ENT Cooling Raie:
10000 K
\ Cooling rate Py LU E
\ S000 e \/ Iﬂ:.:
— = i s w e
\ 100 K
i RO s
400 Kn Eﬂ}: 150 Kt
] W o
(L

rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr

49 20 0 20 40 B0 83 00 120 140 180 40 -2 0 20 40 &0 B0 100 120 140 160
'I'-u4'|1-|:-|'l11!lnl1 *c Temperature in °C
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relative Kristallinitat

METTLER TOLEDO

1.0 -

a,a,k: Polymerparameter
BB, : charakteristische Kihlrate

(= Mittelpunkt der Abnahme der
relativen Kristallinitét bzw.
normalisierten Enthalpie)

a,: relative Kristallinitét
a,.. Kristallinitat bei Kuhlrate 1 K/s

Ein kombinierter Fit der a(3)-Kurven
aller CNT-Konzentrationen liefert
folgendes, fir alle Proben
passendes Parameter-Set:

a,:0,11 a,: 0,012 k:6,36

0.8 -
CNT content
0.6 - * 0.0%
] o 0.2%

0.4 - v 0.5%

| a 1.0% x T
0.2 - . 5 0% R

] : « ¥ Aap

A 50 0

0+ﬂ - % . 5 iti'. "
'n.z ™ b | T T T Trre Tr T T rrrey ™1t -u-q T T Torr T

0.1 1 10 100 1000 10000

Cooling rate in K/s
a 1-a,log S —a, (logB)] +— allgemeine Kristallisationsfunktion
a = = , ,

' Q.. _ <— Retardationsfunktion fur die nicht

vollstandige, primare Kristallisation infolge
zu hoher Kuhlgeschwindigkeit



Nukleierung von PP mit Carbon Nano Tubes

Kritische Kuhlrate:

ﬁ 3 09
'E log /BC D k + log(lBO)
T
B
g
3
S
0 T T - T T T T T ¥ T
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
CNT content
o OCNT n wt ﬁu n [(fﬁ ﬁc n [(,IrS (Y¢, 10000 n %
- 0 550 2200 0.0
5 0.2 1200 4900 0.0
b= 0.5 1350 6000 0.0
fa 1 2630 10200 0.3
E 2 2950 12000 0.5
E 5 4900 20000 2.2
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Nukleierung von PP mit Carbon Nano Tubes

Der Logarithmus der kritischen Kuhirate als Funktion des CNT-
Gehaltes im Material lasst sich Uber die folgende, empirische
Potenzfunktion beschreiben:

bg: charakterisiert den Einfluss der
CNT auf die kritische Kihlrate

A
ﬁ — b (a + a ) a,. Aquivalent Konzentration an
C IB O CNT heterogenen Nuklei im ungefullten
PP bezogen auf die Aktivitat des
Nukleierungsmittels

Mit der Methode der kleinsten
Quadrate ergibt sich A = 0,495.

Mit A = 0,5 ergeben sich folgende
Werte:
b, : 88500 K/s
o,: 0,0618 x 104
( => das ungefullte PP enthalt
000 001 002 003 004 005 heterogene Nuklei
CNT content aquivalent zu 0,06% CNT)

Critical cooling rate in K/s

METTLER TOLEDO

46



METTLER TOLEDO

Nukleierung von PP mit Carbon Nano Tubes

Heat flow in mW

TBXO

0.05

Isotherme Kristallisation:

AbkUhlung aus der Schmelze (190°C)
mit 10.000 K/s

Probe: iPP + 1 &% MWNCT

Crystallization temperature:
110 °

. 100 °
20 °
80 °
70
60 °
80 °
40°
S
20

OO0 0000 OO0 O

Timeins
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Isotherme Kristallisation von PP-MWCNT Compounds

Peak timein s

10' 5

1003

PP Novolen 1106H with
0.0% CNT

® 0.2% CNT
® 0.5% CNT
® 1.0% CNT
¥
*

2.0% CNT
5.0% CNT

| ' | ' | ' | ' | ' |
20 40 60 80 100 120

Temperature in °C

140



Nukleierung von PP mit Carbon Nano Tubes

Beschleunigungsfaktor &

. (Qcyr) Dtp @enr =0)

r.: Kristallisationsgeschwindigkeit 4 ( a — O) t ( a. )
t,: Peakzeit der isothermen Kristallisation ¢\ CNT pN_CNT
10 —
A A
F V'V N ‘AA AAA AA
8 — 4 A AL
AAAA

> 1 CNT content: A

S | o 02%

8 °1 v 05% A ﬂ

- A 1.0% oo a
o 2 v 2.0% o] ViveVee ALl
o S 44 A 50% oV v
Redld] Q VA v Vvvvg
— < vV ADALDAAAN
= V7 AAvVvVvVVVVQ 43
= v rayY Xx g

vV loYe)

= AAAASLALARRL L SQORTT OO
-
|-|-| 0 T T T T T T T
= 20 40 60 80 100

Temperature in °C



Nukleierung von PP mit Carbon Nano Tubes

METTLER TOLEDO

Kolmogorov- Johnson-Mehl-Avrami (KJMA) Gleichung

a,= a/ Q max
—_1 _ n k: Geschwindigkeitskonstante
ar (t ) - 1 eXp( k [ ) der Kristallisation

n : Avrami-Exponent

Annahmen bezlglich der PP-MWCNT-Composites:

Heterogene Nukleierung tritt sowohl im CNT-Compound, wie auch im ungefillten
Polymer auf.

Die Anzahl der Nuklei, die von den Nanotubes stamen (= Ny), ist proportional

zu deren Anzahl

Die Gesamtzahl an Nuklei ist die Summe der initialen Nuklei der Polymermatrix

und Ngyr

Die Wachstumsdimension (=Avrami exponent n) wird von den MWCNT nicht beeinflusst.

& = (1 T br aCNT) (1 T bCNT aCNT )I/n

/ \

Abhangigkeit der Einfluss der Nuclei Anzahl auf die
Wachstumsrate von aqyt Beschleunigung der Kristallisation



Nukleierung von PP mit Carbon Nano Tubes

&= (1 T br aCNT ) (1 T bCNT aCNT )Un

10

Crystallization temperature: br: beschreibt den Einfluss von

Additiven bzw. Nukleierungs-
mitteln auf die Wachstums-
geschwindigkeit der Kristallite

51 m 70°C
® 80°C
A 90°C
v 100°C

bent : Nukleierungseffizienz
(Anzahl der Nuklei pro
Nanotube)

Acceleration factor ¢

Ll I T I T I Ll
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

CNT content Aoy
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Zusammenfassung

Das Kristallisationsverhalten von PP/MWCNT Composites mit
verschiedenen Nanotube-Gehalten wurde mit FSC untersucht

Nicht-isotherme Kristallisation (1 K/s to 10000 K/s):

« MWCNT wirkt als Nukleierungsmittel

* B, steigt mit wachsendem aqyt (2200 K/s fur ungefilites PP, 20.000 K/s for
Composites mit 5% MWCNT).

« Das Verhaltnis zwischen log B, und agy lasst sich Uber einen einzelnen,
anpassbaren Parameter b; (Nukleierungsaktivitat des Fullstoffs ) beschreiben

Isotherme Kristallisation:

« Mesophase unterhalb von 44 °C und a-Phase.
« MWCNT ist ein effektives Nukleierungsmittel fir die a-Phase.
«  Weder MWCNT noch kleine, wahrend des Abkihlens gebildete a-Kristalle
beeinflussen die Bildung der Mesophase
» Der Beschleunigungsfaktor € beschreibt die Wirksamkeit eines
Nukleierungsmittels
Der Beschleunigungsfaktor € hangt von 2 Parametern ab, die folgendes
beschreiben:
o Einfluss des Nukleierungsmittels auf die Wachstumsrate der Kristallite
o Anzahl der Nuklei pro MWCNT.
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n Betrachtungen zur Kurzzeitstabilitat von Polymeren
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Kurzzeitstabilitat von Polymeren

S LS La sers | nte n . g Verstellbare Spiegel fir

Pulver wird durch einen Laser verfestigt / 4—— die Bewegung des
Lasers in X- und Y-Achse

Die Pulverrolle legt bei jedem Bauschritt
eine neue diinne Pulverschicht von der

Versorgungsplattform
auf dem Bauraum auf \

Versorgungsplattform

—

komplexen Formen
sind méglich.

Das lose Pulver in den
Zwischenrdumen dient
als Stiitzmaterial.

= =
Pespia Profotyping
www.protec3d.de
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Kurzzeitstabilitat von Polymeren

Messung der Sinter-Temperatur

Thermographie-
Einheit mit
Tele-Objektiv

Scanner Einheit

Laser Fenster

Observationsfenster

Pyrometer

Heizplatte
Sichtfeld

Pulverbett
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Bild: A. Wegner, Thesis (University Duisburg-Essen) 2015
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Kurzzeitstabilitat von Polymeren

Temperaturprofil

x-axis: breadth [mm]
y-axis: height [mum]
z-axis: temperature [C]
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Measurement time [ms]

Heizen: 100 Kin 14 ms => 7000 K/s
Kihlen: 100 K in 500ms => 200 K/s
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Kurzzeitstabilitat von Polymeren
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Optimum sintering regiﬂn for laser sintered nylon-12
M Vasquez, B Haworth and N Hopkinson
Froceedings of the institution of Mechanical Engineers, Part 8. Journal of Engineering Manufacture 2011 225 2240
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Fig. 7 ‘Stable sintering region’ proposed for semi-
crystalline polymers
Optimum sintering reﬁiun for laser sintered nylon-12

M Vasquez, B Haworth and N Hopkinson
Froceedings of the institution of Mechanical Engineers, Part B: Journal of Engineering Manwfacture 2011 225: 2240
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Kurzzeitstabilitat von Polymeren

TGA-Messung
% |

Vernetzung

50- Kettenspaltung

Seitenkettenreaktionen

100 200 300 400 500 600 700 800 °C

Hauptkettenreaktionen: Seitenkettenreaktionen:

= Kettenspaltung = Seitenketten-Eleminierung
= Vernetzung = Seitenketten-Zyklisierung

Die TGA ist unempfindlich gegenuber Reaktionen, die nicht mit

einem Masseverlust verbunden sind
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Kurzzeitstabilitat von Polymeren

DMA-Messung PA12 (Typ "PA2200", EOS GmbH)

MPa

10734 PA12 shear measurements at 100 Hz (10 K/min heating)

1072+ Erstes Anzeichen fur einen Masseverlust
in der TGA bei 327 °C !!!

1071+ G*

1070+ Beginnende Zersetzung ab ca. 220°C :
=> Modulanstieg infolge Vernetzung

10/~-1-

107-2-

107-34

100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 °C



Kurzzeitstabilitat von Polymeren
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Kristallisation

J.E.K. Schawe, S. Ziegelmeier, Determination of the thermal short time stability of polymers by fast
scanning calorimetry, Thermochimica Acta (2015), http://dx.doi.org/10.1016/j.tca.2015.11.020
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Kurzzeitstabilitat von Polymeren

Heizrate: 1000 K/s

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 °C

mW1  Stabilitatsparameter:
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mW | Pseudo TGA: Stabilitatsparameter
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Kurzzeitstabilitat von Polymeren
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PA12 = Polyamid 12



Kurzzeitstabilitat von Polymeren
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TPUS = Thermoplastisches Polyurethan (aliphatisch, Ester-basierendes Copolymer,
ohne Ether-Bindungen)
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Kurzzeitstabilitat von Polymeren
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Thermische Stabilitat von PEEK

Verarbeitungsfenster

% ]
) TGA of PEEK in 02
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K. Ensinger, 10. Duisburger Extrusionstagung 2013



METTLER TOLEDO

Kurzzeitstabilitat von Polymeren
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