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Beschreibung von duroplastischen Zustandsanderungen
wadhrend der Aushartung mittels frequenzmodaulierter
DSC fur die Prozessoptimierung

Dipl. Ing. Monika v. Monkiewitsch
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Agenda

Betrachtung thermoanalytischer Prozessgrofen wahrend der Aushartung

Vorstellung der konventionellen und modulierten DSC

Besonderheiten der Multifrequenzmodulation

Charakterisierung eines Harzsystems und Bestimmung der Prozessgrof3en

* TTT-Diagramm
* CHT-Diagramm
e Aushartegrad lGber TG

Zusammenfassung

i DLR
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Welche Kennwerte beeinflussen meinen Prozess wahrend der
Aushartung?

Die Betrachtung der Harzkinetik erfolgt Gber
thermoanalytische KenngrolRen

Bestimmung von Reaktionsenthalpien

Uber isotherme Heizraten

Uber kontinuierliche Heizraten

Zeitpunkt des Gelierens, Gelpunkt

Bestimmung der Glaslibergangstemperaturen T, und T,

Zusammenhang des Aushartegrades uber der Glasiibergangstemperatur

i DLR
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Methoden zur Bestimmung der Materialkennwerte
- konventionelles MeBprinzip der DSC -

LoQ Q T

Ein Referenz- und ein Probentiegel werden einem gleichen Temperaturprogramm

unterworfen

Differenz der Warmestrome (endotherm/exotherm) wird aufgenommen

dynamische Heizraten oder isotherme Haltestufen

Auswertung der Enthalpienstrome ermoglichen die Bestimmung charakteristischer
thermoanalytischer Kenngrélien

> Vernetzungsenthalpie, Glastibergangstemperaturen, Feuchte
Schmelzen, Kaltkristallisation
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Funktionsweise der temperaturmodulierten DSC

* Probe wird einem nicht-linearem .

34|

Temperaturprofil unterworfen

321

* lineare Aufheizrate oder isotherme Haltestufe wird
mit einer Temperaturmodulation tUberlagert i

28

* Uberwiegend Verwendung zweier Modulationsarten

26

TMDSC 24.0 1 2 3 4 5 6 Z 8 9 mij
. . .. Lab: METTLER STAR SW 14.00
* Multifrequenzmodulation > Uberlagerung durch ose
zufallige Temperaturimpulse mit unterschiedlicher

Dauer

40

MDSC

* sinusformige Temperaturmodulation mit einer
Frequenz von 1 Hz

i DLR
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Lab: METTLER STAR SW 14.00
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Themmat Aratysis

Eigenschaften einer temperaturmodulierten DSC

Vorteil der modulierten DSC-Verfahren

* Die Modulation ermoglicht die Darstellung des Warmestromes in einen
reversierenden und nicht-reservierenden Anteil

* Nutzen bei der Charakterisierung der Harzkinetik

 Uberlagerte Effekte wie Vernetzungsreaktionen und Glasiiberginge (Vitrifikation und
Devitrifikation) konnen getrennt werden

Zusatzliche Informationen liber die TMIDSC

* die Warmekapazitat cp (cp-Spriinge zeigen sehr hohe Auflésung des TGs)
* Bestimmung des Glaslibergangs bei mehreren Frequenzen

i DLR
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Methoden zur Bestimmung der Materialkennwerte
- Frequenzmodulation mittels TOPEM-

* Modulation als
Uberlagerung des
Temperatur-
programms

e Hillkurve gibt den
totalen Warme-
strom wieder

* Berechnungstools
(Fourier-
Transformation)
fur die Auswertung

i DLR

Aexo TOPEM RTM6 Modulation dynamisch 1K 19,69mg

29.04.2016 14:45:05

mw
10+

TOPEM RTM6 dynamisch 1K 19,69mg, 15.04.2016 05:04:25

W.

TOPEM RTM6 dynamisch 1K 19,69mg, 19,6900 mg

Methode: TOPEM -40/250/1K (15..30) 1K

87 dto,10's
[1] -40,0..250,0 °C, 1,00 K/min, TOPEM +/-0,500 K, 15 .. 30 s
Synchronisation eingeschaltet
§TOPEM RTM6 dynamisch 1K 19,69mg
6 Totaler Warmestrom
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220 240 260 280 min

Lab: METTLER

STAR® SW 14.00

q9 P
$)=D b -AT(t—k-At)=) a,-p(t—k-AD) +y, + y,t +y5t°
k=0 =1

Dr. Jirgen Schawe
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Methoden zur Bestimmung der Materialkennwerte
- Glastuibergangstemperatur bei Isothermer Haltestufe -

* |sotherme Aus-
hartung, Auswertung

Aexo DSC RTM6 IT 170°C 100min 10.03.2016 15:58:31
durch horizontale v DU a—
Basislinie “,, s e i .
» Stufenauswertung s
der Warmekapazitat - A T
e thermische .
Beweglichkeit und
die Reaktion der —
Molekule ist ; um:zmm:‘“lmjcimm 25 30 35 0 5 50 55 60 65 70 75 80 BS 90 95 min
gestoppt “ g,
* Gelpunkt rechnerisch »
bei 55%, e S e N0 S0 1 10 YA 1000 A A YA M AN A T R AP
Lab: METTLER STAR® SW 14.00

Umsatzkurve, analog
Rheometermessung

i DLR
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Methoden zur Bestimmung der Materialkennwerte
- Gelpunktbestimmung durch Mehrfrequenzoszillation-

Rheologiebasierter Gelpunkt:

Verknipfung der Cluster zu einer makroskopischen Einheit, also einer
zusammenhingenden Kette, der Ubergang vom Sol in das Sol-Gel.
Die Probe fliel$t und verformt sich nicht mehr.

90.0
50.0 3
70.0 ’ \
e 60.0 \
v’_"_1[~= - \
A:; i % g° ® \\
0 o 30.0
i" : 200 \\ ~ [T
i3 \\__\\-_._L__‘_—'—""—'——-__
100 == ——
0.0
05 06 07 08 09 10 141 t10°S 44 45 16 17 18 19 2
Schubspannungsmodus
Deformation: 0,1
s Frequenz: 1,2,4,8 Hz
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Prozessverstandnis und Materialzustand wahrend der

Aushartung

* Energiezufuhr - Erh6hung des
Aushartegrads

* To =~ Aushdrtegrad

T
TG°° ) = --eos SRS 1 ET
TProzess —
glasartig
gund/mielastisch
>
TGO t

Temperatur

Geliibergang

flissiges Sol Tagel\

Vitrifikatiorn™ :

Tso

Zeit *Ehrenstein, 2003




Temperatur

TTT-Diagramm

Geliibergang ™
fliissiges Sol

Vitrifikatio
TGO

glasartiges Sol

Zeit
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Zustandsdiagramm von Harzsystemen (RTM®6)
TTT — Diagramm Time-Temperature-Transformation
260
240
* Gelzeit

220 + TG Onset

200 B TG Mittelp
o 4 TG Endpunkt
S 180
g- 160
FI.I_

140

120 o

R “g\; HH
100 ' ‘“‘%-\.'n
80 : . : -
10 100 1000
Zeit [min]
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Methoden zur Bestimmung der Materialkennwerte
- Glasuibergangstemperatur bei dynamischer Aufheizung -

e Umsatzkurve aus

. Aexo TOPEM RTMé dynamisch 1K 19,69mg 27.04.2016 11:03:38
Vernetzungsenthalpie

YTOPEM RTM6 dynamisch 1K 19,69mg
Reversierender Warmestrom

STOPEM RTM6 dynamisch 1K 19,69mg

* Verglasung aus i

TOPEM RTM6 dynamisch 1K 19,69mg

Mittelp. DIN 195,63 °C
Mittelp. ASTM,IEC 195,63 °C
Delta cp DIN 0,219 Jg™=1K"=1
Delta cp ASTMIEC 0,240 Jg™-1K~-1

. Totaler Warmestrom
Wa rme- s Matelp. DIN -1524%C Integral  SIMOAM) Maselp. DIN 22985 °C
mw Mittelp. ASTM,IEC  +15,25 °C rormalisiert 455,72 JgA-1 Mittelp. ASTM,IEC 229,95 °C
DelacpDIN 0,408 Jg~1KA-1 160,34 °C Deita cp DIN 0,184 Y- 1KA-1

Deifta cp ASTMIEC 0,398 Jg"-1K~-1 Deita cp ASTMIEC 0,142 Jg"-1K~-1

kapazitatskurve

¢ Kettensegmentbe_ ,.ao ’ 0 2 © @ 80 100 120 140 160 Ty -;L 5 e
WegliCh keit gestoppt — 2 P P ® 100 120 140 160 180 200 20 20 6

TOPEM RTM6 dynamisch 1K 19,69mg
CPO(Warmekapazitst)

* Entglasung TGeo
gummiartiger Zustand

Matelp. DIN 195,92 °C Mittelp. DIN 22985°C

MRtelp. ASTM,IEC 195,92 °C Mittelp. ASTMIEC 229,95 °C
14+ Deta OIN 0,213 g e1KA-1 DetacpDIN 0,162 Jg™IK~1
Dekta p ASTMIEC 0,226 JgA-1KA-1 Delta cp ASTM,IEC 0,117 Jg™=1K~-1
. Matelp. DIN 15,30 °C
[ ) k t 1,2 Mittelp. ASTM,JEC  -15,30 °C
ooperative D O QAR ikt
. Deta cp ASTMIEC 0,419 Jg™1KA-1
10+
Ul“lagerungen 4 ) 2 w0 & 80 100 120 140 160 180 200 2 40
08 }
o 20 % & 80 100 120 140 160 180 200 20 20 260 280 min
Lab: METTLER STAR® SW 14.00

* Relaxationsprozess ist
kinetisch kontrolliert

i DLR
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Zustandsdiagramm von Harzsystemen (RTM®6)
CHT-Diagramm -Continuous-Heating-Transformation-

250

200

150

100

Temperatur [°C)

50

-50

TGO
Vitrifikation
Devitrifikation
Gellinie 55%
Heizrate 5
Heizrate 2
Heizrate 1,5
Heizrate 1
Heizrate 0,75

--Heizrate 0,5

Heizrate 0,35
Heizrate 0,2

-- Heizrate 0,1

Heizrate 0,05

1000 10000
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Nachvernetzung eines Harzsystems

* Harz nach Prozesszyklus
ausgehartet

* Nachvernetzung auf dem
nicht-reversierenden
Warmestrom

* Entglasung ab ca. 180°C,
ist aktueller TG der Probe

* Verschiebung des TGs
durch Reaktionsfortschritt

* TG nach vollstandiger
Nachvernetzung erreicht

i DLR
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Aexo TOPEM RTM6 Nachvernetzung Nr.3 29.04.2016 14:11:12
mw tntegral 200,44 m)
JTOPEM RTMS Nachwernetzung Nr.3 1.9 3~1
0,61
0,44
02
P Mitelp, ASTMEC 194,78 °C
00 s ender Warmestrom e Dea p DIN 0,114 Jg~-1K~-1
Delta  ASTMIEC 0,112 )™ 1K~-1
- .
0.2190 10 120 130 140 150 160 17 180 1% 200 210 20 23 20 <
+ + + +
] 10 20 30 0 50 60 7 80 %0 100 1o 120 130 140 min
Jr-1eCA
. TOPEM RTMG Nachvernetzung Nr.3
1.8 PO(Warmelapazkst)
Methode: TOPEM 100/250/1K (15..30) 1K
2] ®ouos Onset 191,86 °C
: (1) 100,0..250,0 *C, 1,00 K/min, TOPEM +/-0,500K, 15.. 30's Mieipunkt IS0 194,48 °C
Synchronisation eingeschaltet Mazelp. DIN 194,51 °C
Mitelp. ASTMIEC 194,51 °C
16 Defa cp DIN 0,112 g~ 1K~-1
Dela cp ASTMIEC 95,961¢-03 Jg™-1K~-1
Onset 2745
1,5 Muspunkt IS0 232,21 %C
Mittelp. DIN 29,75°C
Mittelp. ASTMIEC 229,95 °C
Deka cp DIN 0,107 Jg*-1K~-1
147 Dekta cp ASTMIEC 60,162¢-03 X~ 1K~-1
1,34
oo 10 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 20 230 240 <
1.2
] 10 20 30 40 50 60 n 80 %0 100 10 120 130 140 min
Lab: METTLER STAR® SW 14.00
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Bestimmen des Zusammenhangs zwischen TG und Aushartegrad

Messprogramm mit
unvernetzten Proben

Umsatzkurve mit
komplett ausge-
hartetem Harz
erstellen

Isotherme Vernetzung
der Proben bei
Umsatzabschatzung
von 10%, 20%, 30%,
anschliefend TG
bestimmen

Auswertung von TG
und NV im letzten
Abschnitt

Rexo TOPEM RTM6 180°C 18,5 min +dH 1K 25.11.2016 09:58:53

{TOPEM RTM6 180°C 18,5 min +dH 1K

MNicht reversierender Warmestrom

Methode: TOPEM 180°C/18,5 min 180/-40°C/10K -40/250°C/1K
@t0,10s

[1]180,0 “C, 18,50 min, TOPEM +/-0,500K,15.. 0s
[2]180,0..-40,0 “C, -10,00 K/min, TOPEM +/-0,500 K, 15 .. 305
[3]-40,0..250,0 “C, 1,00 K/min, TOPEM +/-0,500 K, 15 .. 308
Synchronisation eingeschaltet

normalisiert 197,42 Jg~-1

il
180 100 040 2 ) 2 © ) % 10 120 140 160 180 20 20 0 C
vt e " )
; 1 1
0 ) % ) 80 120 140 180 20 20 20 %0 0 10 30 min
3n1Ch 1]
TOPEM RTM6 180°C 18,5 min +dH 1K

24+
< irmeks,
4 i s Mittelp, DIN 154,40 °C
Delta ¢p DIN 0,241 Jg~-1K~-1

Mittelp. DIN 86,48 °C
Delta cp DIN 0,425 Jg~-1K~-:

Mittelp. DIN 230,76 °C
Deka cp DIN 0,304 y~-1K~-1

1 0 100 0-40 2 0 2 © ) o 10 10 140 160 180 20 2 20 €
0 » © @ om0 0 w40 w0 1 a0 2 M % ® X ma
Lab: METTLER STAR® SW 14.00
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Bestimmen des Zusammenhangs zwischen T; und Aushartegrad

e Vorhartung in
TOPEM bei ange-
strebtem Umsatz

* |sotherme Aushar-
tung erfolgt bei
unterschiedlichen
Temperaturen

e Bestimmung der
Nachvernetzung und
der Glasliibergangs-
temperatur

* Zusammenhang aus
Trendlinie/

DiBenedetto-
Gleichung

i DLR

Glasubergangstemperatur T [°C]

250

200

150

100

50

® Dynamisch /@
1] HR 2 VH 160 -
7/
@ Dynamisch y =0,0146x? + 0,9525x - 16 p ,®
HR 2 VH 120 R?=0,9988 X4
’/
® Dynamisch .,
HR 2 VH 180 ) g
1] s
- = =Poly. 9
(Dynamisch ® ,"
] HR 2 VH 180) ’.,./
oo
-19- ’, T’ : : | |
ee?® -~
o) 20 40 60 80 100
Aushartegrad X [%]
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Zusammenfassung

mit modulierten DSC-Analysen lasst sich liber thermoanalytische KenngrolRen die
komplette Aushartekinetik von Harzsystemen beschreiben

Darstellung der Kennwerte erfolgt Gber TTT und CHT- Diagramme sowie ein
Diagramm von TG Uber Aushartegrad

Prozessgrolien konnen durch Kopplung weiterer Messsysteme wie Dieelektrische
Analyse, etc. in die Fertigung Ubertragen werden

Simulationsalgorithmen konnen die Anzahl der Analysen merklich verkirzen

i DLR
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Vielen Dank fiir Ilhre Aufmerksamkeit !

Dipl.ing. Deutsches Zentrum
Monika von Monkiewitsch  fir Luft- und Raumfahrt

Multifunktionswerkstoffe  Institut fir
Faserverbundleichtbau und
Adaptronik

Lilienthalplatz 7
38108 Braunschweig

Telefon 0531 295-2381
Telefax 0531 295-2838
E-Mail monika.monkiewitsch@dlr.de
DLR Internet  DLR.de




