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Kurzfassung

Bei der Herstellung und Verarbeitung von Kunststofferzeugnissen spielt die (prozessbegleitende) Laboranalytik
eine entscheidende Rolle. Zur Bestimmung der thermischen Eigenschaften hat sich die dynamische Differenzka-
lorimetrie (DSC) als Standardverfahren etabliert. Durch den Einsatz von Rheometern bzw. verschiedener (dyna-
misch-)mechanischer Priifungen kann zudem das rheologische bzw. mechanische Verhalten von Kunststoffen bei
definierten Temperaturen beschrieben werden. Die genannten Verfahren besitzen allerdings den Nachteil, dass
die Proben bzw. Prifkorper fir die jeweiligen Versuche (teilweise aufwandig) prapariert werden missen, was sich
auch auf die Reproduzierbarkeit auswirkt.

Eine weitere Moglichkeit zur Charakterisierung von Kunststoffen bietet die magnetische Kernspinresonanz (NMR)
in Verbindung mit einer Probenheizung. Da die NMR sehr empfindlich auf die Beweglichkeit von Molekdlketten
ist, kdnnen durch die Probentemperatur bedingte Veranderungen gut erfasst werden. Zudem koénnen gréliere
Probenmengen im Gramm Bereich, ohne aufwandige Praparation schnell vermessen werden. Aktuell kommerziell
verfligbare NMR-Benchtop- Gerate mit Temperaturkontrolle sind jedoch auf 200 °C Probentemperatur begrenzt,
was den Einsatz zur Charakterisierung von Kunststoffen stark limitiert, da in diesem Bereich oft hohere Tempera-
turen erforderlich sind.

Um diese Liicke zu schlieBen, wurde im durchgefiihrten Projektvorhaben ein Benchtop HT-NMR Gerat entwickelt,
welches Probentemperaturen von bis zu 300 °C ermdglicht. Das Gerat wurde in sieben verschiedenen Analyses-
zenarien von Kunststoffen getestet: Es wurden Versuche zur Erkennung von Materialmischungen und zur Charak-
terisierung von Schmelzprozessen durchgefiihrt, sowie zur Bestimmung des Vernetzungsgrades, des Feuchtege-
halts und zur Charakterisierung von Ausharteprozessen von Klebstoffen. Auch erste Ansatze zur Bestimmung der

Kristallinitat wurden evaluiert.



Abstract

Laboratory analysis plays a crucial role in the manufacturing and processing of plastic products. Dynamic
differential calorimetry (DSC) is the standard method for determining thermal properties. Rheometers and
various dynamic mechanical tests also allow the rheological and mechanical behavior of plastics to be de-
scribed at defined temperatures. However, these methods have the disadvantage that the samples or test
specimens for the respective tests must be prepared, which can be laborious and affect reproducibility.

Magnetic nuclear magnetic resonance (NMR) in conjunction with sample heating offers another possibility
for characterizing plastics. Since NMR is sensitive to molecular chain mobility, changes caused by sample
temperature can easily be detected. Additionally, larger sample quantities in the gram range can be meas-
ured quickly without time-consuming preparation. However, commercially available benchtop NMR devices
with temperature control are currently limited to a sample temperature of 200 °C. This severely restricts their
use for characterizing plastics because higher temperatures are often required in this field.

To address this issue, the project developed a benchtop HT-NMR device that allows for sample temperatures
of up to 300 °C. The device was tested in seven different analysis scenarios for plastics. Tests were carried
out to identify material mixtures, characterize melting processes, determine the degree of cross-linking and
moisture content, and characterize the curing processes of adhesives. Initial approaches to determining crys-
tallinity were also evaluated.
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1 Einleitung

Bei der Herstellung und Verarbeitung von Kunststofferzeugnissen spielt die (prozessbegleitende) Laboranalytik
eine entscheidende Rolle. Zur Bestimmung der thermischen Eigenschaften hat sich die dynamische Differenzka-
lorimetrie (DSC) als Standardverfahren etabliert. Die auf Basis von Reaktionsenthalpien ermittelten Kenngrof3en,
wie z. B. Glaslibergangs- oder Schmelztemperatur erlauben einen guten Riickschluss auf die Materialqualitat und
das thermische Verhalten. Durch den Einsatz von Rheometern bzw. verschiedener (dynamisch-)mechanischer
Prifungen kann zudem das rheologische bzw. mechanische Verhalten von Kunststoffen bei definierten Tempera-
turen beschrieben werden. Die genannten Verfahren besitzen allerdings den Nachteil, dass die Proben bzw. Prif-
korper fiir die jeweiligen Versuche (teilweise aufwandig) prapariert werden mussen, was sich auch auf die Repro-
duzierbarkeit auswirkt. Insbesondere bei der DSC kdénnen zudem mit gingigen Geraten nur sehr kleine
Probemengen im mg-Bereich vermessen werden, wodurch die Untersuchung von inhomogenen Materialien oder
Materialmischungen problematisch ist.

Fir eine verbesserte Qualitatskontrolle ist ein Messverfahren notwendig, welches schneller und mit geringerem
Aufwand die Materialeigenschaften von Kunststoffen bei definierten Temperaturen bestimmen kann — idealer-
weise bei reprasentativen Probemengen. Eine solche Mdglichkeit zur Charakterisierung von Kunststoffen bietet
die magnetische Kernspinresonanz (NMR) in Verbindung mit einer Probenheizung. Da die NMR sehr empfindlich
auf die Beweglichkeit von Molekiilketten ist, konnen durch die Probentemperatur bedingte Veranderungen gut
erfasst werden. Dies erlaubt Riickschlisse auf verschiedene Materialeigenschaften, wie beispielsweise die
Schmelztemperatur, Kristallinitdt oder den Vernetzungsgrad von Kunststoffen. Eine aufwandige Probenprapara-
tion ist nicht notig, da direkt Granulatkérner mit einer Masse im Gramm-Bereich vermessen werden kénnen.

In den letzten Jahren erfreuen sich v. a. Benchtop-NMR-Systeme zunehmender Beliebtheit, da sie im Gegensatz
zu Hochfeld- und speziellen Festkérper-NMR-Systemen deutlich glinstiger, kompakter und oftmals einfacher in
der Bedienung sind. Aktuell kommerziell verfligbare NMR-Benchtop- Gerate mit Temperaturkontrolle sind jedoch
auf 200 °C Probentemperatur begrenzt. Dies limitiert den Einsatz zur Charakterisierung von Kunststoffen stark, da
viele Thermoplast-Kunststoffe Schmelzpunkte tiber 200 °C aufweisen (beispielsweise Polystyrol). Untersuchungen
von Duroplasten erfordern sogar oftmals Temperaturen von bis zu 300 °C, um exotherme Enthalpiepeaks voll-
standig zu erfassen.

Um diese Liicke zu schliefSen, wurde im durchgefiihrten Projektvorhaben ein Benchtop HT-NMR Gerat entwickelt,
welches Probentemperaturen von bis zu 300 °C ermdglicht. Das Gerat wurde in sieben verschiedenen Analyses-
zenarien von Kunststoffen getestet: Es wurden Versuche zur Erkennung von Materialmischungen und zur Charak-
terisierung von Schmelzprozessen durchgefiihrt, sowie zur Bestimmung des Vernetzungsgrades, des Feuchtege-
halts und zur Charakterisierung von Aushéarteprozessen von Klebstoffen. Auch erste Ansatze zur Bestimmung der
Kristallinitdt wurden evaluiert. Erganzt wurden die experimentellen Arbeiten durch die Entwicklung von Auswer-
teverfahren, zugeschnitten auf die einzelnen Analyseszenarien.



= 2. Durchgefiihrte Arbeiten und Ergebnisse im Berichtszeitraum

Die genaue Bezeichnung und Herstellernamen der in diesem Projekt untersuchten Probematerialien wur-
den in diesem Bericht aus Griinden der Geheimhaltung anonymisiert, um Geschaftsgeheimnisse der Mit-
glieder des projektbegleitenden Ausschusses (pbA) zu wahren, welche die Proben zur Verfiigung gestellt

haben. Der jeweilige Kunststofftyp ist aber fiir jede Probe angegeben.

Arbeitspaket 1: Aufbau der Demonstratorhardware
[bearbeitet durch FE2 (Fraunhofer)]
(01.03.2023 - 31.07.2023)

Zielsetzung und Hintergrund

In diesem Arbeitspaket sollte die Hardware des HT-NMR-Demonstrators aufgebaut werden, um Temperatur-
abhangige NMR-Messungen von Proben zu ermdglichen. Basis hierfir war das bei Fraunhofer verfligbare
Niederfeld-Benchtop-NMR System magspec (Pure Devices GmbH, Rimpar). Das Messgerat sollte mit einem
neuen Messkopf mit integrierter HF-Spule ausgestattet werden, welcher Messungen bei Temperaturen von
bis zu 300 °C ermoglicht. Zusatzlich sollte ein regelbares HeiRluftsystem realisiert und in Testmessungen va-
lidiert werden, um Proben bei Messung gezielt temperieren zu kénnen. Die in Arbeitspaket 7 notwendige
Datenbank flir Materialkennwerte und Auswertemodelle sollte vorbereitet und eine Verknipfung mit der
NMR-Software geschaffen werden.

Ergebnisse

Der NMR-Hochtemperatur-Probenkopf, so wie er in der Zielsetzung des Arbeitspaket 1 spezifiziert ist,
wurde vom Hersteller Pure Devices beschafft (Abbildung 1).

Probenréhrchen (@ 6mm innen)

Luftkihlung

magspec

|
|
\
|
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Luftheizung (max. 300 °C) SR = .

o e

Abbildung 1: Hochtemperatur-Probenkopf mit Magnet und Heizsystem.

Im ersten Schritt wurde die Temperaturregelung des NMR-Hochtemperatur-Probenkopf validiert. Dazu wur-
den die in der Regelsoftware eingestellten Temperaturen mit den realen Temperaturen im Probenmessraum
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verglichen. Zur Messung der realen Temperaturen wurde ein kalibriertes fiberoptisches Thermometer (Weid-
mann FOTEMP OEM PLUS) verwendet. Wie der Abbildung 2 zu entnehmen ist, funktioniert die Temperaturre-
gelung wie in den Anforderungen beschrieben auf mindestes 0,2°C genau im Temperaturbereich von 40°C
bis 300°C und ist somit einsatzbereit.
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Abbildung 2: Validierung der Temperaturregelung. Als Referenz wurde ein kalibriertes fiberoptisches Thermometer (Weidmann FO-
TEMP OEM PLUS) verwendet dessen Messspitze direkt auf der Probe im Reagenzgldschen platziert wurde.

Im nachsten Schritt wurde die Temperaturzyklen-Funktionalitdt in die NMR-Messsoftware integriert. Damit
ist es moglich definierte Temperaturzyklen zu fahren, wahrend NMR-Messungen durchgefiihrt werden.
Folgende NMR-Messmethoden [1] mit integrierter Temperaturzyklen-Funktionalitdt wurden implementiert:

e FID (Free-Induction-Decay)

e Inversion/Saturation Recovery (T;-Messung)

e CPMG (Carr-Purcell-Meiboom-Gill) und Einzelechos (T>-Messung)

e  MaSE (Magic Angle Solid Echo) und kombiniertes MaSE-CPMG (bzw. Solid-Echo) [1]

Zudem wurden die entsprechenden Auswertemethoden zu den Messungen implementiert.
Die NMR-Messsoftware wurde dabei fiir eine Anknipfung an eine Datenbank vorbereitet.



Arbeitspaket 2: Materialscreening und Probenbeschaffung
[bearbeitet durch FE1 (SKZ) und FE2 (Fraunhofer)]
(01.03.2023 - 30.04.2023)

Zielsetzung und Hintergrund

In diesem Arbeitspaket sollten in Abstimmung mit den Mitgliedern des pbA marktrelevante Kunststoffe fur
die Untersuchungen ausgewahlt werden, idealerweise mindestens drei Materialtypen. Zusatzlich sollte
durch unterschiedliche Kombinationen aus Polymer, Additiv und Fiillstoff die Sensitivitdt der HT-NMR auf
Materialzusammensetzungen untersucht werden. Hierzu sollten zwei Additive (Antioxidans, UV-Stabilisa-
tor, Flammschutz...) und ein Fillstoff (Kreide, Talkum, RuR, Glas- sowie Carbonfasern,...) mit dem pbA abge-
stimmt werden. Weiterhin sollten aufgrund des groRen Interesses seitens der Rohrindustrie verschiedene
PE-X-Proben und ggf. vernetztes PA ausgewdhlt werden. Als weitere Materialklasse sollte das Potenzial der
HT-NMR zur Charakterisierung von Duroplasten erforscht werden. Fiir die Versuche im Projektrahmen wur-
den drei marktrelevante Mehrkomponenten-Systeme eingeplant.

Es sollten in Summe sieben Materialsysteme ausgewahlt werden und gemeinsam mit dem pbA die zu bestim-
menden MaterialkenngroRRen fiir jedes System festgelegt werden.

Ergebnisse

Auswahl und Beschaffung der Materialien

Zu Projektbeginn wurde eine strukturierte Umfrage an den pbA gerichtet, erganzt durch eine Materialsitzung,
in der die Ergebnisse diskutiert und priorisiert wurden. Ziel war es, die fir die Industrie relevanten Material-
parameter und Materialklassen zu identifizieren und die Auswahl praxisnah auszurichten. Auf dieser Basis
wurden die zu untersuchenden Materialien sowie die Referenzkennwerte festgelegt.

Relevante Materialparameter
Im Rahmen der Abstimmung wurden folgende zentrale Parameter definiert, die fur die Qualitatssicherung
und die Weiterentwicklung von Prifmethoden von hoher Relevanz sind:

e Feuchtegehalt
Besonders bei Polyamiden spielt der Feuchtegehalt eine entscheidende Rolle, da Wasser als plastifi-
zierendes Medium wirkt und die mechanischen Eigenschaften stark beeinflusst. Ein hoher Feuchte-
gehalt reduziert die Steifigkeit und erhoht die Zahigkeit, was fir Bauteile in sicherheitskritischen
Anwendungen problematisch sein kann. Die Bestimmung erfolgt derzeit meist gravimetrisch oder
Uber Trocknungsverfahren, die zeitaufwendig sind und keine schnelle Prozesskontrolle ermogli-
chen.

e Vernetzungsgrad
Der Vernetzungsgrad beschreibt die Anzahl der chemischen Querverbindungen im Polymernetz-
werk. Er ist maRgeblich fir die thermische Stabilitdt und die mechanischen Eigenschaften von ver-
netzten Kunststoffen wie PE-X-Rohren oder vernetzten PA-Bauteilen. Aktuell wird der Vernetzungs-
grad haufig Gber nasschemische Analysen bestimmt, bei denen die Probe in Losungsmitteln
gequollen und anschlieRend der unlosliche Anteil ermittelt wird. Diese Verfahren sind zeitintensiv
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und nicht fiir eine schnelle prozessbegleitende Priifung geeignet. Eine einfachere und schnellere
Bestimmung ware ein erheblicher Vorteil fiir die Qualitatssicherung.

Kristallinitat

Die Kristallinitat beeinflusst die Steifigkeit, Festigkeit und Warmeformbestandigkeit von teilkristalli-
nen Thermoplasten wie PA, POM oder PBT. Ublicherweise wird sie mittels DSC oder Réntgenbeu-
gung bestimmt. Beide Verfahren sind jedoch zeitintensiv und erfordern Probenpraparation. Zudem
liefern sie oft nur Mittelwerte, wahrend lokale Unterschiede im Bauteil unentdeckt bleiben.

Comonomerverteilung

Bei Polyethylen und anderen Copolymeren ist die Verteilung der Comonomere (z. B. Octen, Hexen)
entscheidend fiir die mechanischen Eigenschaften und die Verarbeitbarkeit. Eine ungleichmaRige
Verteilung kann zu Schwankungen in der Festigkeit und zu Verarbeitungsproblemen fiihren. Ubli-
cherweise wird die Verteilung tiber hochauflésende chromatographische Verfahren bestimmt, bei
denen die Polymerketten nach GroRRe und Zusammensetzung getrennt analysiert werden. Diese
Methoden sind sehr prazise, aber kostenintensiv und zeitaufwendig, weshalb eine schnellere atline-
fahige Alternative von grolRem Interesse ist.

Glasfaseranteil

Glasfasern erhohen die Steifigkeit und Festigkeit von Kunststoffen erheblich, beeinflussen aber
auch die Schwindung und die Oberflachenqualitat. Fiir die Qualitatssicherung ist die genaue Kennt-
nis des Faseranteils essenziell, da Abweichungen zu Bauteilversagen fiihren konnen. Aktuell erfolgt
die Bestimmung meist Gber Aschegehaltsanalysen nach Verbrennung — ein langsamer und daher
zeitintensiver Prozess.

Basierend auf diesen definierten Kriterien erfolgte die Probenauswabhl.

Prifkorper der Proben

Es wurden insgesamt etwa 30 verschiedene Polymertypen beschafft und untersucht (Abbildung 3). Die Proben

lagen in unterschiedlichen Formen vor:

Thermoplaste: Gberwiegend als Granulate (am haufigsten), Pulver, Zugstabe, Spritzgussbauteile
und Rohrabschnitte. Abbildung 3 zeigt eine Ubersicht (iber die analysierten Kunststoffproben.

Duroplaste: hauptsachlich in Kartuschen. Der Fokus lag auf einkomponentigen (1K) Systemen mit
unterschiedlichen, teils kombinierten Aushdartemechanismen (z. B. UV- und Feuchteaushéartung).
Besonders interessant waren Systeme mit verzégerter Feuchteaushartung, da diese fiir die industri-
elle Anwendung und die Bewertung der HT-NMR-Sensitivitat eine besondere Herausforderung dar-
stellen.
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Abbildung 3: Uberblick iiber die analysierten Thermoplastproben.

Um die Sensitivitat des HT-NMR-Systems hinsichtlich der Materialdifferenzierung zu prifen, wurden einige
Polymertypen gezielt mehrfach ausgewahlt, jedoch von unterschiedlichen Herstellern. Zuséatzlich wurden Va-
rianten mit und ohne Glasfaserverstarkung sowie Proben mit variierendem Vernetzungsgrad in die Untersu-
chungen einbezogen. Diese Vorgehensweise ermoglicht eine Bewertung, ob das System Unterschiede in Zu-
sammensetzung und Struktur zuverladssig detektieren kann.

Thermoplaste — Klassifizierung und Relevanz

Die Einordnung der untersuchten Thermoplaste folgt der in der Kunststofftechnik etablierten Thermoplast-
Pyramide, die Materialien nach ihrem Eigenschaftsniveau in drei Hauptgruppen unterteilt. Diese Klassifika-
tion dient als Grundlage fir die Bewertung von Werkstoffen hinsichtlich mechanischer, thermischer und che-
mischer Leistungsfahigkeit. Jede dieser Klassen stellt spezifische Anforderungen an die Qualitatssicherung
und ist flr unterschiedliche industrielle Anwendungen von hoher Bedeutung.:

Materialklasse Begriindung fiir die Relevanz

Hochleistungs- = Diese Polymere zeichnen sich durch extrem hohe Temperatur- und Chemikalienbe-

thermoplaste  stdndigkeit aus. Sie sind unverzichtbar in Branchen wie Luftfahrt, Medizintechnik und
Elektronik, wo Bauteile unter hohen thermischen und mechanischen Belastungen ein-
gesetzt werden. Die Qualitatssicherung ist hier besonders wichtig, da bereits geringe
Ausschussmengen aufgrund der hohen Materialkosten erhebliche wirtschaftliche Aus-
wirkungen haben.

Technische Technische Thermoplaste sind das Riickgrat vieler industrieller Anwendungen. Sie bie-
Thermoplaste  ten eine gute Kombination aus Festigkeit, Zahigkeit und Warmeformbestandigkeit.
Besonders Polyamide sind fiir den Automobilbau und Maschinenbau relevant, wah-
rend POM und PBT in Prazisionsteilen und elektrischen Komponenten eingesetzt wer-
den.

Standardther- = Diese Materialien dominieren den Massenmarkt durch ihre kostenglinstige Herstel-
moplaste lung und breite Einsatzmoglichkeiten, insbesondere in Verpackungen, Rohrsystemen
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und Konsumgitern. Sie sind bereits mit kommerziellen HT-NMR-Systemen analysier-
bar und dienen als solide Referenzbasis zur Validierung neuer Messmethoden.

Die Ubersicht in Abbildung 4 ordnet die im Projekt betrachteten Polymertypen systematisch in die etablierte

Thermoplast-Pyramide ein.

Hochleistungs-
thermoplaste

PAB6, PET, PC
PBT /PBT + PTFE, PA6
PC-ABS, PAT1, TPU, PA12
Technische PHBV, POM / POM + PTFE, TPO

Thermoplaste PLA, PEBA, PBS

PS, ABS
PE (LDPE, LLDPE, HDPE), PP

Standard-
thermoplaste

Abbildung 4: Ubersicht iiber die analysierten Polymere unter Beriicksichtigung der Materialklassen (Standard-, technische und Hoch-
leistungspolymere)

Abbildung 4 zeigt die untersuchten Polymertypen in aufsteigender Reihenfolge ihrer Schmelztemperaturen.

Die Darstellung ist in drei Bereiche gegliedert (unterschiedliche Farben), die die Temperaturgrenzen rele-

vanter Systemkonfigurationen markieren (von unten nach oben):

e 200 °C: Grenze aktuell kommerziell verfliigbarer HT-NMR-Systeme, geeignet fiir Standardthermo-
plaste und ausgewahlte technische Thermoplaste.

e 300 °C: Leistungsgrenze des im Projekt entwickelten Systems, das die Analyse nahezu aller techni-
schen Thermoplaste ermdglicht.

e 400 °C bis 420 °C: Angestrebte Obergrenze fiir die Weiterentwicklung, um auch Hochleistungsther-
moplaste vollstandig charakterisieren zu kénnen.

Die Grafik dient als Ubersicht, um die Position der untersuchten Materialien im Temperaturbereich schnell
erfassen zu kdnnen und die aktuellen sowie zukiinftigen Systemgrenzen zu verdeutlichen. Sie erméglicht
eine unmittelbare Einschatzung, welche Werkstoffe bereits analysiert werden kénnen und in welchen Be-

reichen eine Erweiterung erforderlich ist.

Auf die Analyse von PVC und auch die Untersuchung der Auswirkung von Additivbeimischungen wurde u.a.
aus zeitlichen Engpéassen und der mangelnden Nachfrage aus dem pbA verzichtet. Aufgrund der Vielzahl an
untersuchten Thermoplasten konnte dafir die Sensitivitat der HT-NMR genauer betrachtet werden, indem

Kunststoffe mit gleichem Polymertypus, aber anderem Hersteller verglichen wurden.
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Polymerblends
Zur Analyse der Sensitivitdat des HT-NMR-Systems wurden Mischungen aus PC + ABS sowie POM + PTFE ana-
lysiert.

Vernetzte Kunststoffe und vernetzte Kunststoffe mit Fullstoff
Folgende vernetzte Kunststoffe konnten im Rahmen des Projektes analysiert werden:

e PA 66, strahlenvernetzt, mit 25% Glasfaser (GF25), Zugstabe
e PA 66, strahlenvernetzt, Spritzgussteile
e PE-Xa, chemisch vernetzt, Rohrabschnitt
e PE-Xc, strahlenvernetzt, Rohrabschnitt
Klebstoffe
Es wurde eine Klebstoffauswahl in Absprache mit dem pbA getroffen:

e Epoxidklebstoff (1K): EP1 (warmehéartend)

e Urethanpolymerklebstoff (1K): UP1 (UV- & feuchtigkeitshartend)
e Acrylatklebstoffe (1K): Acrl (UV- & feuchtigkeitshartend),

Die Probenauswahl zeigt ein breites Spektrum an Kunststoffen und deckt viele Bereiche der Kunststoffbran-
che ab, sodass die Analyse der HT-NMR an einer Vielzahl Anwendungsbeispiele erprobt und mit Referenzme-

thoden verglichen werden kann, sowie der Aufbau einer Datenbank ermdglicht wird.
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= Arbeitspaket 3: Durchfiihrung von Referenzanalytik
[bearbeitet durch FE1 (SKZ)]
(01.04.-31.12.2023)

Zielsetzung und Hintergrund

Basierend auf den in Arbeitspaket 2 ausgewahlten Materialparametern sollten Referenzmessungen mittel DSC,
Rheometer und DEA (Duroplaste) mit definierten Temperaturprogrammen durchgefiihrt werden, um das tempe-
raturbedingte Verhalten der unterschiedlichen Materialien durch erprobte Verfahren zu charakterisieren. Die er-
mittelten charakteristischen Materialkennwerte sollten in Arbeitspaket 5 mit HT-NMR Messdaten korreliert wer-
den, um zu Uberprifen, ob sich diese auch aus den HT-NMR Messungen bestimmen lassen.
Fir die Durchfiihrung der Referenzpriifungen sollte ein statistischer Versuchsplan (Materialzusammensetzung,
ggf. Vortrocknung, Messtemperaturen und -profile, Anzahl der Wiederholungen) erstellt werden. Bei den Mes-
sungen mit hygroskopischen Kunststoffen (PA, PET) sollten neben der Probentemperatur und Anfangsfeuchte
auch die Umgebungsbedingungen (Raumtemperatur, Luftfeuchte) dokumentiert werden.

Ergebnisse

Die im Zuge des Arbeitspaket 2 beschafften Thermoplaste, Polymerblends und vernetzten Kunststoffe sowie
mit Fillstoffen versetzten Kunststoffe wurden mittels DSC-Messungen analysiert. Die Klebstoffe EP1 sowie
UPAcrl konnten aufgrund des Aushartemechanismus (warmehartend) mittels Rheometermessungen unter-
sucht werden. Messungen mit Dielektrischer Analyse (DEA) wurden fir alle Klebstoffe (EP1, UP1, Acrlund
UPAcrl) isotherm bei zwei oder drei Temperaturen untersucht (basierend auf dem jeweiligen Datenblatt).

Im Folgenden werden die Techniken der Referenzanalytik beschrieben und an jeweils einem Beispiel ausge-
wertet. Die Daten aller Referenzmessungen werden, zusammen mit den HT-NMR Messdaten, sowie den ge-
fundenen Korrelationen, in Arbeitspaket 6 gesammelt dargestellt.

Dynamische Differenzkalorimetrie (Differential scanning calorimetry) DSC

Bei einer DSC-Analyse erfolgt die graphische Darstellung des zeitlich und temperaturaufgelésten War-
mestroms einer Probe im Vergleich zu einer Referenz wahrend eines definierten Aufheiz- und Abkihlvor-
gangs. Die Probenpraparation sowie die Auswahl der Heiz- und Kiihlparameter wurden dabei an den jeweili-
gen Polymertypus angepasst, um eine Zersetzung des Polymers zu vermeiden. Die vorgenommenen
Einstellungen basieren auf empirischen Daten, die zuvor an vergleichbaren Polymeren erhoben wurden, bzw.
auf Daten aus Messgerat-spezifischen Datenbanken. Im Rahmen der durchgefiihrten Messungen wurde ein
DSC 20 F1 Phoenix von Netzsch eingesetzt. Das Gerat weist einen Temperaturbereich von -80 °C bis +600 °C
auf und ermdoglicht Aufheiz- und Abkuihlraten von 0,001 bis 200 K/min.

Die mit DSC gemessenen Proben wurden mit einem Gewicht von ca. 10 mg abgewogen und unter Stickstoff-
atmosphare bei einer Temperatursteigerung von 10 K/min von 0 °C bis tiber die vermutete Schmelztempe-
ratur gefahren. Im Rahmen der Analyse wurden die Proben jeweils mit zwei Aufheizldufen (AH) und einem
Kihllauf (K) auf ihre thermischen Eigenschaften untersucht. Fir die analysierten Proben war der tempera-
turaufgeloste Verlauf der DSC von Interesse. Aus den ermittelten Kurven kdnnen charakteristische GréRen
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wie die Peak-Temperatur, die Peakflache, die Onset-Temperatur und die Glaslibergangstemperatur abgelei-
tet werden. Diese GrofRen ermoglichen Riickschliisse auf das Aufschmelz- und Kristallisationsverhalten.

In Abbildung 5 werden beispielhaft eine Reihe von DSC-Messkurven von unterschiedlich stark vernetzten
PA 66-Zugstaben mit 25-prozentigem Glasfaseranteil dargestellt. Aus den Messergebnissen lassen sich Riick-
schliisse auf den Glasibergang (unter Bericksichtigung des Temperaturbereichs), den Schmelzpunkt, die
Kristallinitat, sowie (indirekt) den Vernetzungsgrad der Proben ziehen.
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Abbildung 5: DSC-Messungen unterschiedlich stark vernetzter PA6.6-Zugstébe mit 25 % Glasfaseranteil. Der Verlauf der ersten Auf-
heizung ist blau, die zweite Aufheizung schwarz dargestellt.

Dielektrischer Analyse (DEA)

Die dielektrische Analyse ist ein Verfahren zur Untersuchung der elektrischen Eigenschaften von Materia-
lien, insbesondere ihrer Permittivitadt, Verlustfaktor, lonenleitfahigkeit und lonenviskositat in Abhangigkeit
von Temperatur, Zeit und Frequenz. Grundlage ist die Wechselwirkung eines Materials mit einem angeleg-
ten elektrischen Wechselfeld: Molekulare Bewegungen, lonenwanderung und Dipolrotation beeinflussen
die dielektrische Antwort. Diese Eigenschaften dndern sich wahrend einer chemischen Reaktion, wie der
Aushartung von Klebstoffen (siehe auch Abbildung 6).

N
'

Abbildung 6: Messprinzip DEA: Im elektrischen Wechselfeld (+,-) richten sich die lonen in der zu untersuchenden Probe aus.

Bei der Aushartung von Klebstoffen wird DEA eingesetzt, um den Reaktionsfortschritt in Echtzeit zu verfolgen.
Wahrend der Vernetzung nimmt die Beweglichkeit der Molekiile ab, was sich in einer sinkenden lonenleitfa-
higkeit und veranderten dielektrischen Parametern zeigt. Durch Messung dieser Veranderungen kann z. B.
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der Gelpunkt, die Glaslibergangstemperatur und der Endaushéartungsgrad bestimmt werden. Dies ermdglicht
eine prazise Prozesskontrolle, optimierte Aushartungszyklen und Qualitatssicherung in der Produktion.

Das fir die Messungen verwendete Gerat ist eine DEA 288 Epsilon (Netzsch). Es kann ein Frequenzbereich
zwischen 1 mHz bis 1 MHz gewahlt werden sowie der Simultanbetrieb an zwei Messkanalen. Fir die Mes-
sungen wurde ein niedriger Frequenzbereich (1 Hz — 1 kHz) gewahlt. Dieser Bereich ist sensitiv flir Aussagen
zur Viskositat und zum Gelpunkt. Fiir die Messungen wurden Einwegsensoren (MinilDEX) verwendet. Mes-
sungen kdnnen bei Raumtemperatur und bei erhéhten Temperaturen stattfinden. Fir die warmeausharten-
den Klebstoffe wurde ein Tischofen (Eigenbau) verwendet. Die UV-hartenden Klebstoffe wurden mittels einer
UV-Lampe (Delolux 50/4000 x 4 LED) wahrend der Messung bestrahlt. Der Abstand zwischen Probe und Licht-
quelle betrug bei allen Messungen 32 cm, die zentrale Wellenldange des emittierten LED Spektrums war A =
400 nm, die Lampe wurde auf 5 % der Maximalleistung eingestellt (Maximalleistung: 40 W).

Zur Analyse der DEA-Spektren wird der Verlustfaktor und die lonenviskositat (logarithmisch) aufgetragen.
Der Verlustfaktor (tan 8) beschreibt das Verhéltnis von Energieverlust zu Energiespeicherung im Material,
wenn es einem Wechselstromfeld ausgesetzt ist. Ist der Verlustfaktor hoch kénnen sich die im Material ent-
haltenen Bestandteile (lonen, Dipole) umorientieren, wodurch es zu einem hohen Energieverlust im System
kommt. Sinkt der Verlustfaktor, nimmt die Vernetzung des Materials zu und die Beweglichkeit der lonen und
Dipole sinkt. Die lonenviskositat ist ein direkter Indikator flir die mechanische Einschrankung der lonenbe-
wegung und damit fiir die Viskositat des Systems. Allerdings wird die Viskositat noch von anderen Eigenschaf-
ten beeinflusst als nur durch das Vorhandensein von lonen, die sich im Wechselfeld ausrichten. Einen direk-
ten Ruckschluss von der lonenviskositat auf die Viskositat eines Klebstoffes kann man nur ziehen, wenn die
Viskositat ausschliefSlich von der chemischen Reaktion der lonen abhangt. In manchen Fallen, wie bei Feuch-
tigkeitshartenden oder UV-hartenden Systemen, muss dies nicht gegeben sein.

Aus den zeitlichen Verldufen von lonenviskositdt und Verlustfaktor konnen verschiedene Informationen ent-
nommen werden. Im Fall der gewdhlten Klebstoffsysteme handelt es sich um 1K-Klebesysteme, welche durch
einen externen Faktor wie UV-Bestrahlung oder Warme vernetzen. Die Korrelation mit den HT-NMR-Signalen
und den zeitlichen Verldaufen der lonenviskositat und Verlustfaktor wird qualitativ durchgefihrt.

Die DEA-Messungen wurden unter isothermen Messbedingungen durchgefiihrt (Details siehe Tabelle 1).
Ein Beispielhafter zeitlicher Verlauf der log. lonenviskositat und des Verlustfaktors liber die Zeit ist in Abbil-
dung 7 dargestellt.

Tabelle 1: Klebstoffe und Temperaturen bei denen die DEA-Messungen durchgefiihrt wurden. Die Messungen wurden bei isothermer
Prozessfiihrung bei den jeweiligen Temperaturen in °C durchgefiihrt. RT= Raumtemperatur, Schwankungen von 1-2°C wdhrend der
Messung méglich.

Klebstoff Temperaturen in °C
EP1 130,150,180

Acrl RT

UP1 RT

UPAcr1 RT,90,120
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Abbildung 7 Linke Y-Achse: lonenviskositdt logarithmisch aufgetragen (Log ion visc), Rechte Y-Achse: Verlustfaktor (Loss f). Beide
Messwerte dargestellt im zeitlichen Verlauf (0-15 min) bei verschiedenen Frequenzen (1 Hz- 1 kHz) und fiir eine Messtemperatur von
T= 150 °C fiir den Klebstoff EP1

Rheologische Prifungen

Rotierende Platte

Starre Platte

Abbildung 8 links: Priifprinzip am Rheometer, rechts: Verwendetes Priifgerdit MCR 302e von Anton Paar

Die rheologische Priifung dient zur Charakterisierung des Flie- und Deformationsverhaltens von Materialien
unter definierten Bedingungen. Das Messprinzip beruht auf Oszillation oder Rotation einer rotierenden
Platte gegen eine starre Platte bei konstanter Frequenz und Temperatur. Zwischen beiden Platten befindet
sich das Harz oder der Klebstoff (Abbildung 8). Dabei werden Drehmoment und Drehzahl als MessgréRen er-
fasst, woraus zentrale Parameter wie Speicher- und Verlustmodul, Verlustfaktor sowie die scheinbare Visko-
sitat berechnet werden. Diese GroRen ermoglichen die Bestimmung wichtiger Materialkennwerte, etwa des

Aushartegrads (liber Modul oder Viskositat) oder des Vernetzungsgrads, der insbesondere anhand des Spei-
chermoduls gemaR DIN 16728 bewertet wird.
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Flr die Messungen wurde ein MCR 302e von Anton Paar verwendet (Temperaturbereich -50 °C bis 600 °C,
Kreisfrequenzbereich 107 — 628 rad/s, Drehmomentbereich 0,5 — 230 mNm). Es wurde ein Platte/Platte bzw.
ein Kegel/Platte -Aufbau gewahlt, je nach Viskositat des Materials bei Raumtemperatur. Fur Klebstoffe wur-
den nur warmehartende Klebstoffsysteme (EP1 sowie UPAcrl) untersucht.

Die Messungen fiir den Klebstoff UPAcrl wurden isotherm bei 90 °C und 120 °C durchgefiihrt. Die Messung
von EP1 erfolgte bei isothermen Bedingungen mit Temperaturen von 150 °C und 130 °C. Aus dem zeitlichen
Verlauf des Verlust- und Speichermoduls lasst sich der Ausharteverlauf interpretieren. Dies wird beispielhaft
flr UPAcrl dargestellt (siehe Abbildung 9). Zu Beginn des Prozesses befindet sich der Klebstoff in viskoser Kon-
sistenz. Die Vernetzung findet im Zeitintervall zwischen 50 und 100 Sekunden statt, was anhand des Anstiegs
des Verlust- und Speichermoduls erkennbar ist. Es konnte festgestellt werden, dass der Wert des Speicher-
moduls zunachst ansteigt und anschliefend auf einem Plateauwert verharrt. Der Wert des Verlustmoduls
verhalt sich ebenso, nur dass der Anstieg sehr gering ist. Der Wert des Verlustmoduls bleibt signifikant unter
dem des Speichermoduls. Folglich ist festzustellen, dass es sich um ein Material mit festkorperahnlichen Ei-
genschaften und niedrigem viskosen Anteil handelt, wie es bei einem ausgehérteten Klebstoff der Fall ist.

3,0E+06
2,5E+06 .
) - - B ) ,-'.' M A 1 _’l b
g o 'WW“ W e Sinie S v LI H\'A.IJ-..H_?" W Meet ey r"n-.""" W el l&l.'u"h
= /
o 2Z,0E+06 F
o 4
E o
e i
=
5 1,5E+06 b
p | —+— Speichermodul
s t
Pl )
|
2 1,0E+06 { ——\Verlustmodul
J |
= $
j= 8 |
1 [
5,06+05 f
Il M J
WWW""‘ A Ir‘,\‘ﬂ.-“' "'F\'\..V_...'V‘-"%"\J\!,‘.ﬂ, o fo 2
i'r_ﬂ ] ¥ '-.! :i‘
0 150 300 450 800

Zeit [s]
Abbildung 9: Zeitlicher Verlauf von Speicher- und Verlustmodul iiber 10 min bei T=120°C fiir UPAcr1

Arbeitspaket 4: Entwicklung geeigneter NMR-Pulssequenzen
[bearbeitet durch FE2 (Fraunhofer)]
(01.07.2023 — 31.10.2023)

Zielsetzung und Hintergrund

Da das modifizierte NMR-Messsystem im Gegensatz zu einem Raumtemperatur-NMR-Tischsystem einen ver-
danderten Probenkopf mit angepasster HF-Spule enthélt, kdnnen die bisher eingesetzten NMR-Pulssequenzen
nicht ohne Anpassungen ibernommen werden. Grund hierfiir ist die verdnderte Geometrie der Spule bzw.
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die Temperatur der HF-Spule und des neuen Magnetsystems. Aus diesem Grund sollten in dem Arbeitspaket
neue und speziell fiir die HT-NMR an Kunststoffe angepasste Sequenzen entwickelt werden, welche eine gute
Auswertbarkeit der Relaxationszeiten ermoglichen. Die Aufgaben erforderten Tests zahlreicher moglicher
Pulssequenzen, wie FID oder die Verwendung von Spin-Echos, bei gleichzeitiger Variation verschiedener Pa-
rameter, wie z. B. Messfrequenz, Pulslange, Pulsstarke, Pulsform, Repetitionszeit und Echozeit. Dies erfolgte
sowohl an bekannten und definierten Materialien bei Raumtemperatur (z. B. Wasser oder Ol), sowie in ersten
Zigen mit den in Arbeitspaket 2 beschafften Probenmaterialien bei Raumtemperatur und héheren Tempe-
raturen. Hierbei lag das Augenmerk v. a. auf der Funktionalitdt der NMR-Pulssequenzen bei verschiedenen
Temperaturen im Probenraum und der Synchronisation von NMR-Pulssequenzen und Temperaturregelung
des Probenkopfes. Die erarbeiteten Parameter fiir die NMR-Pulssequenzen sollten abschlieRend in die Mess-
software integriert werden.

Ergebnisse

Die Messparameter wurden an das HT-NMR-Messystem und die bei hoheren Temperaturen verdanderten
NMR-Relaxationszeiten der Materialien angepasst. Es zeigte sich, dass v. a. die T;-Relaxationszeit von Kunst-
stoffen (und anderen Materialien wie z. B. O, siehe Abbildung 10) mit héheren Temperaturen deutlich an-
steigt. Dies hat eine notwendige Erhohung der Repetitionszeit TR auf 3 s fir die Messung von Kunststoffen
und damit eine Verlangerung der Messdauer der Einzelmessungen zur Folge. Wird die TR-Zeit zu kurz ge-
wahlt ist es moglich, dass wahrend der Temperaturzyklen temperaturbedingte materialcharakteristische
Veranderungen des NMR-Signals mit T1-Relaxationszeit Effekten des NMR-Signals Giberlagert werden,
wodurch die temperaturbedingten Effekte des Kunststoffes nicht eindeutig charakterisiert werden kénnen.
Neben der T;- zeigt auch die T,-Relaxationszeit eine deutliche Abhangigkeit von der Temperatur, wie in Ab-
bildung 11 am Beispiel von CPMG-Messungen an Maschinendl gut zu erkennen ist.

Die T1- und T-Messungen wurden mit einem Temperaturzyklus gefahren, bei dem die OI-Proben von 40 °C
auf 90 °C und schlieBlich auf 150 °C aufgeheizt wurden und dann wieder auf 90 °C und 40 °C abgekihlt wur-
den. Wie aus den Kurven in Abbildung 10 und Abbildung 11 zu entnehmen ist, sind die Messungen beim Durch-
fahren des Temperaturzyklus sehr gut reproduzierbar.
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Abbildung 10: Beispielhafte Messkurven einer T;- Messsequenz von Maschinenél bei unterschiedlichen Temperaturen.
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Abbildung 11: Beispielhafte Messkurven einer T,-CPMG Messsequenz von Maschinendl bei unterschiedlichen Temperaturen.

Um eine konstante Messtemperatur pro Temperaturschritt innerhalb der Temperaturzyklen zu garantieren,
wurde eine Temperaturregelung wie folgt umgesetzt: Das NMR-System Gberwacht die Temperatur mittels
eines Sensors an der AulRenseite des Glas-Probenrohrchens. Wahrend eine eingestellte Temperatur angefah-
ren wird, erfolgt keine NMR-Messung bis die Zieltemperatur mit einer maximalen Abweichung von 0,1 °C und
einer Standardabweichung Uber die letzten 100 Temperaturmessungen von weniger als 0,15 °C gemessen
werden. Nachdem diese Kriterien erfillt sind, wird fiir weitere 90 Sekunden gewartet, damit sich die Tempe-
ratur Gber das gesamte Probenvolumen angleicht, was sich fir alle in diesem Projekt untersuchten Kunst-
stoffe als ausreichend erwies.

Arbeitspaket 5: Durchfiihrung von HT-NMR-Messungen
[bearbeitet durch FE1 (SKZ) und FE2 (Fraunhofer)]
(01.09.2023 — 29.02.2024)

Zielsetzung und Hintergrund

Mit dem aufgebauten Demonstrator sollten im Labor von Fraunhofer die ausgewahlten Materialien in einer
zweiteiligen Versuchsreihe unter definierten Bedingungen analog zu den Versuchen in Arbeitspaket 2 un-
tersucht werden. Bei den Versuchen wurde ein besonderes Augenmerk auf die Auswirkung der verschiede-
nen Probentemperaturen auf die NMR-Signale sowie die Reproduzierbarkeit der NMR-Messungen gelegt.

Im Rahmen der ersten Testreihe erfolgten Versuche mit Thermoplastmaterialien. Diese dienten einerseits
dem Auffinden geeigneter NMR-Pulssequenzen, andererseits sollten auch die Systemgrenzen bei Verwen-
dung dieser Materialklasse evaluiert werden, beispielsweise die maximal mogliche Probentemperatur.
Auch die Zeitdauer zum Temperatur-Angleich der Probe an eine vorgegebene Messtemperatur oder die be-
notigte Zeit fir einen Temperaturwechsel im Rahmen von langeren Messungen, wurde dabei betrachtet.
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In der zweiten Testreihe wurden die mit dem pbA ausgewahlten Duroplaste vermessen. Da deren Reakti-
onskinetik stark von der Probentemperatur abhangt, erfolgt die Aushartung industriell oftmals bei festen
Temperaturen. Der Fokus der Untersuchungen lag daher auf der Wechselwirkung von Temperatur, Aushar-
tung und NMR-Signal. Da das Ausharten von Duroplasten oftmals als exotherme Reaktion verlauft, wurde
auch der Zusammenhang von Temperatur und Probenmenge betrachtet.

Uber die zwei Hauptversuchsreihen hinaus wurde zudem der Einfluss von mineralischen Fiillstoffen und
Glasfasern in Materialien auf das NMR-Signal untersucht. Dazu wurden ebenfalls gemeinsam mit dem pbA
ausgewahlte Materialien mit unterschiedlichen Fillstoffen bzw. Flllgraden untersucht. Carbonfasern und
RuR gefiillte Materialien konnten nicht Gberprift werden, da diese durch ihre elektrische Leitfahigkeit das
Messsignal verzerren.

Zum Vergleich der im Projekt entwickelten HT-NMR mit kommerziellen Systemen wurden in Abstimmung
mit dem pbA auch Messungen mit den zwei Systemen minispec (Schmelztemperaturen unter 200 °C) und
RheoNMR (Schmelztemperaturen unter 260 °C) der Firma Bruker durchgefiihrt. Der Vergleich der mit bei-
den Geraten ermittelten Messwerte mit den Messdaten der HT-NMR ermoglichte eine Einschatzung der
Leistungsfahigkeit und der Potenziale des HT-Probenmesskopfs.

Ergebnisse

Die in Arbeitspaket 2 definierten Kunststoffe (Hochleistungsthermoplaste, technische Thermoplaste und
Standardthermoplaste), Polymerblends und vernetzte Kunststoffe, mit Fullstoffen versetzte Kunststoffe so-
wie Duroplaste (Klebstoffe EP1, UP1, Acrlund UPAcrl) wurden mit dem Messsystem untersucht.

Als vielversprechendste Messmethode fiir alle Kunststoffe hat sich die MaSE-CPMG-Sequenz herausgestellt,
die in relativ kurzer Messdauer (ca. 100 Sekunden bei 32 Mittelungen fiir einen Temperaurmesspunkt) ei-
nen groRen Bereich der temperaturabhangigen Parameter im NMR-Signal erfasst. Die Messung der T;-Re-
laxationskurven mit einer Saturation-Recovery Messsequenz weist zwar auch eine temperaturbedingte cha-
rakteristische Anderung des Messsignals von Kunststoffen auf (siehe auch Ti-Kurve von Maschinenél,
Abbildung 10), allerdings sind die temperaturbedingten Anderungen des Messsignals in den MaSE-CPMG-
Messungen deutlich ausgepragter (Abbildung 12). Zudem kann die Signalkurve mit dieser Sequenz zeitlich we-
sentlich dichter abgetastet werden und es wird deutlich weniger Messzeit benotigt. Daher wurden alle fol-
genden Messungen mit der MaSE-CPMG-Sequenz durchgefihrt.
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Abbildung 12: Beispiel einer MaSE-CPMG Messkurve bei Durchlauf eines Temperaturzyklus (Polymer: POM). Die MaSE-Kurve (durch-
gezogene Linien) und die CPMG-Kurve (Punkte ab dem Zeitpunkt nach 102 Sekunden) fallen mit steigender Temperatur langsamer
ab. Ab einer Temperatur von liber 160°C verdndert sich die Messkurve nicht mehr wesentlich — ab dieser Temperatur ist der Kunst-

stoff geschmolzen.

In Abbildung 12 ist deutlich die Verdanderung des NMR-Messsignals in der MaSE-CPMG-Messung wahrend des
Aufheizens des Kunststoffes (POM) zu erkennen. Mit steigender Temperatur sind die in der NMR signalge-
benden Wasserstoffatome immer weniger stark gebunden, wodurch der Signalabfall langsamer erfolgt (lan-
gere T»- und T>*-Relaxationszeit).

Die MaSE-Sequenz setzt sich aus elf Anregungspulsen (90° Pulse) zur Aufnahme des Solid-Echos, gefolgt von
einer beliebigen Anzahl an Refokusierungspulsen (180° Pulse) zur Akquisition der T,-Relaxationszeitkurve
zusammen [1]. Die Verwendung der elf Anregungspulse verspricht ein hoheres Solid-Echo-Signal (durchge-
zogene Linien in Abbildung 12) im Vergleich zur Verwendung einer einfachen Solid-Echo-Anregung [2], die mit
zwei Anregungspulsen auskommt [3]. Unter Laborbedingungen ist es moglich, die elf Pulse als Anregung zu
verwenden und tatsachlich auch ein héheres Signal im Vergleich zur einfachen Anregung mit zwei Pulsen zu
erhalten (Abbildung 13).
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Abbildung 13: Vergleich einer MaSE-CPMG Messkurve (orange) mit einer Solid-Spin-Echo Messkurve (blau) bei 40°C
(Polymer: ABS)

Allerdings ist die Messsequenz aufgrund der grolRen Anzahl an verwendeten Pulsen stéranfalliger. Da das
Signal der einfachen Anregung ausreicht, wurde die Anregung mit zwei Pulsen angewendet, um die Robust-
heit der Messsequenz zu erhéhen.

Obwohl es sich bei der optimierten, robusten Messsequenz streng genommen nicht mehr um ein Magic
Angle Solid Echo, sondern um ein Solid Spin Echo handelt wird der Name MaSE (bzw. MaSE-CPMG) in dem
Bericht weiterhin verwendet, obwohl alle endgiiltigen Messungen mit der Solid-Echo-CPMG Messequenz
durchgefiihrt wurden.

Die verwendete Solid-Echo-CPMG Messequenz (Abbildung 14) setzt sich zusammen aus zwei kurz aufeinander
folgenden, um 90° phasenverschobenen, Anregungspulsen mit anschlielender Solid-Echo-Datenaufnahme
(Akquisition ab und auch vor t=0) und weiteren Refokussierungspulsen zur CPMG-Datenakquisition (Akqui-
sition nach den 180° Pulsen).

A T ; TEini\iuI TEL'I’M(; TE‘('IJM('.

180° pulse

90° pulse /\89&\ i )gex,ﬂ 1 M

t=0

Abbildung 14: Schematische Darstellung der Solid-Echo-Messsequenz. Anregungspulse (90° Pulse) sind als solide schwarze Balken
dargestellt, Refokussierungspulse (180° Pulse) als unausgefiillte Rechtecke.
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Es wurden folgende ermittelte optimierte Messparameter verwendet:

Tabelle 2: NMR-Messparameter fiir die Solid-Echo-CPMG-Sequenz.

Parameter Wert
Dauer 90° Pulse 5 us
Dauer 180° Pulse 5 us
Amplitude der Pulse Entsprechend der Puls-Kalibrierung
Tau 15 ps
TEinitial 16 ms
TEcerme 16 ms
TR 3s
Sampling-Frequenz 2.5 MHz
Datenpunkte Solid-Echo 4096
Datenpunkte-CPMG 64
Anzahl CPMG Echos 128
Anzahl Mittelungen 32
Temperaturangleichzeit 90s

Verwendete Temperaturzyklen fiir die verschiedenen Kunststofftypen:

Tabelle 3: Temperaturwerte der verwendeten Temperaturzyklen fiir die einzelnen Kunststofftypen. Ein Eintrag von z. B. ,,110:5:230"
beschreibt Temperaturwerte von 110°C bis 230°C in Schritten von 5°C.

Kunststoff Temperaturen [°C]

ABS [ 4080100 110:5:230]

Biopolymer [ 40 60:5:300]

HDPE [ 4080100 110:5:160]

LDPE [ 4080 100:5:150]

LLDPE [4080 100110120130 140 150:5:180]

PA11 [ 4080100 120140 160 180:5:230]

PA12 [ 4080 100 120 140 150:5:220]

PA6 [ 4080 100 120 140 160 180 200:5:250]

PA66 [ 4080 100 120140160 180 200 220 230:5:290]
PBS [ 4080100 110:5:170]

PBT [ 4080100120140 150 190:5:250]

PC [ 4080100 120140 150 160:5:300 ]

PC + ABS [40 80 100 150:5:300 ]

PE [4080100:5:170]

PEBA [40 80100120 130:5:180]

PEKK [ 4080 100 120140 160 180 200 220 240 250 275:5:300 ]
PET [4080 100120140160 180 200 220 230:5:275]
PHBV [ 4080 100 120 140 150:5:2201]

PLA [ 4080 100 120 140:5:200]

POM [ 4080100 120 130:5:200]
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PP [40 80100 110:5:200 ]

PPS [40 80100 120 140 160 180 200 220 240 250:5:300]
PS [40 80100 120 140 160:5:250 ]

PVDF [ 4080 100 120 140 150:5:200 ]

TPO [40 80100 110:5:180]

TPS [4080:5:180]

TPU [40 80100 110:5:180]

An einzelnen glasfaserverstarkten Proben wurden Messungen mit der beschriebenen Messsequenz durch-
gefuhrt. Die Fiillmaterialien haben das NMR-Signal nicht maRgeblich gestort, geschwacht oder anderweitig
beeinflusst. Messungen an Kunststoffen mit hohen RuRanteilen und Carbonfasern wurden aufgrund des
geringen Interesses des pbA in diesem Projekt nicht durchgefihrt.

Zudem wurden Vergleichsmessungen an einem kommerziell erhaltlichem Bruker 200°C NMR-System bei
der Firma BASF durchgefiihrt. Die Messkurven und Ergebnisse sind mit den Daten des in diesem Projekt
entwickelten Systems vergleichbar (siehe Abbildung 15 und Abbildung 16).

normalized signal
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Abbildung 15: Solid-Echo-Messung an POM bei 40°C (blau) und 170°C (orange) mit einem Bruker NMR-System bei der Firma BASF.
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Abbildung 16: Solid-Echo-Messung an POM bei 40°C (blau) und 170°C (gelb) am entwickelten HT-NMR-System.

Arbeitspaket 6: Entwicklung von Auswertemodellen fiir Materialparameter
[bearbeitet durch FE1 (SKZ) und FE2 (Fraunhofer)]
(01.02.2024 — 31.07.2024 + 6 Monate)

Zielsetzung und Hintergrund

Zur Entwicklung geeigneter Auswertemethoden fiir verschiedene KenngréRen der untersuchten Kunst-
stoffe ist es notwendig, die Ergebnisse der HT-NMR-Messungen im Vergleich mit den etablierten Referenz-
verfahren zu interpretieren und mogliche Korrelationen zu identifizieren um physikalische Materialkenn-
werte zu Materialbestandteilen, Schmelzprozessen, Ausharteprozessen, Kristallinitat, Vernetzungsgrad von
PE-X oder der Feuchte aus den HT-NMR Messwerten ableiten zu kdnnen. Hierzu wurden Ansdtze mit ver-
schiedenen Auswerteverfahren wie z. B. FID-, T1- und T,-Fits sowie Echosummen und inverse Laplace-Trans-
formation getestet und den Referenzmessungen gegeniibergestellt. Anhand der Ergebnisse erfolgte eine
Bewertung, welche dieser Methoden sich am besten als Auswertegrundlage fir die jeweiligen Kunststoffe
bzw. deren Materialparameter eignen. Insbesondere die Einbindung der Messtemperatur spielt hierbei
eine entscheidende Rolle. Dabei wurde auch untersucht, welcher Ansatz sich in Abhangigkeit der verwen-
deten NMR-Pulssequenz fiir schnelle sowie genaue Messungen am besten eignet. Zudem wurde der Ein-
fluss der Rezeptur der Kunststoffe, wie z. B. Fillstoff- und Additivgehalt, sowie der Reaktionskinetik der
Duroplaste auf die Messergebnisse beleuchtet. AnschlieRend wurden die gewahlten Auswerteverfahren auf
die bisherigen Messdaten angewandt und die Ergebnisse fiir die spatere Materialdatenbank aufbereitet.
Dieses Arbeitspaket erfolgte in enger Zusammenarbeit beider Forschungseinrichtungen, da sowohl das
NMR-Wissen von Fraunhofer als auch das Kunststoff-Know-how des SKZ fiir die Erstellung funktionierender
Auswertemodelle und deren Interpretation notwendig sind.
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Ergebnisse

Wie im Arbeitspaket 5 bereits festgestellt wurde, bietet die MaSE-CPMG-Messsequenz das grofSte Potential
bezliglich Genauigkeit, Wiederholbarkeit und Stabilitdt um die KenngréRen der untersuchten Kunststoffe
lber den kompletten Temperaturbereich zu bestimmen. Da auch die Messdauer dieser Sequenz am kiirzes-
ten ist, wurde fiir die endgiiltigen Messungen durchweg diese Messsequenz zur Untersuchung der Kunst-
stoffe verwendet.

Wie in Abbildung 17 gut zu erkennen ist, weisen die verschiedenen untersuchten Kunststoffe auch bei 40°C
einen zum Teil deutlichen Unterschied in der Solid-Echo-Signalkurve auf. Diese Kurven kdnnen dazu verwen-
det werden, um Kunststoff zu identifizieren. Da der Einfluss von Additiven oder Fiillstoffen in den Kunststof-
fen auf die Signalkurve nicht immer signifikant ist, ist es auch nicht immer mdéglich diese Beimengungen ein-
deutig zu identifizieren. Eine Bestimmung des Basispolymers ist aber mit dieser Messmethode mdoglich. Die
Modifizierung des Basispolymers kann jedoch insofern erkannt werden, als das Rezepturen verschiedener
Hersteller unterschieden werden kdnnen. Eine genauere Studie wie sensitiv das HT-NMR System Kunststoff-
rezepturen analysieren kann erfordert weitere Forschung und ist insbesondere mit Blick auf die Identifikation
von Rezyklaten und Beurteilung von deren Qualitat eine wirtschaftlich und gesellschaftlich relevante Frage-
stellung.
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Abbildung 17: Solid-Echo-Komponente der MaSE-Signalkurven unterschiedlicher Kunststoffe, vermessen bei 40°C. Der CPMG-Echo
Teil der Messung ist zur besseren Darstellung nicht abgebildet. Die Herstellernamen der Polymertypen sind aus Griinden der Ge-
heimhaltung geweift.



Abbildung 18 zeigt die gute Reproduzierbarkeit dieser Messmethode. Hier wurde der Kunststoff ABS zehn
Mal bei einer Temperatur von 100°C gemessen. Wie zu erkennen ist sind die Kurven nahezu deckungs-
gleich.
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Abbildung 18: Wiederholte MaSE-Messungen an ABS bei 100°C.

Eine Messung an unterschiedlich stark strahlenvernetzten PA66-Kunststoffen ist in Abbildung 19 dargestellt.
Die Probentemperatur wurde fiir alle Messung auf 120°C eingestellt. Der unterschiedlich starke Vernetzungs-
grad (Strahlenvernetzung mit 0 kGy bis 200 kGy) lasst sich direkt an den Kurven ablesen. Eine héhere Vernet-
zung resultiert in fester gebundenen Wasserstoffkernen (die den signalliefernden Anteil der hier verwende-
ten Messmethode darstellen) und fiihrt damit zu einem schnelleren Signalabfall.
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Abbildung 19: MaSE-Signalkurven von unterschiedlich stark strahlen-vernetzten PA66 Proben.

Um die Daten der NMR-Messung mit den Referenzmessungen, wie z. B. der DSC, vergleichen zu kénnen
missen die NMR-Messkurven in reprasentative skalare Zahlenwerte transformiert werden.

Dazu wurde als erster Ansatz die MaSE-Signalkurve in zwei Bereiche aufgeteilt und jeweils eine Gerade an
den linearen Teil der Kurvenbereiche angefittet (siehe Abbildung 20). Daraus resultiert eine Vielzahl an de-
skriptiven skalaren Parametern, welche mit den Daten der Referenzmessungen (die ebenfalls als skalare
Zahlenwerte reprasentiert werden) verglichen werden kénnen.
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Abbildung 20: MaSE-Signalkurven mit beispielhaften Fit von zwei Geraden an die linearen Kurvenbereiche und den daraus berechen-
baren deskriptiven skalaren Parametern.

Beim Anwenden dieser Auswertemethode zeigte sich, dass ein automatisches, rechnergestitztes Aufteilen
der Messkurve in zwei Bereiche und der anschliefende Fit der beiden Geraden nicht fiir alle Messkurven
der Kunststoffe in allen Temperaturbereichen mdglich ist.

Daher wurde ein einfacheres und robusteres Verfahren entwickelt, das zwar nicht die Vielzahl an Parame-
tern wie das vorherige liefert, daflir aber fir alle Messkurven allgemeingtltig anwendbar ist:

Die MaSE-Kurve wird hierbei um den fixen Zeitpunkt t=15 us in zwei Bereiche eingeteilt (siehe auch Abbil-
dung 21, Abbildung 22). Der Zeitpunkt 15 ps wurde empirisch bestimmt. Zu diesem Zeitpunkt ist das Solid-
Echo-Signal bei allen untersuchten Kunststoffen auf ca. die Halfte des Maximum-Signals abgefallen.
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Abbildung 21: Exemplarisch dargestellte Einteilung der MaSE-Messkurve in zwei Bereiche, um den Zeitpunkt t=15 us. Die x-Achse ist
in dieser Darstellung logarithmisch skaliert. (Polymer: POM, Temperatur 40 °C). Aus dem Verhdltnis der Mittelwerte des Messignals

im roten und griinen Bereich kann ein reprdsentativer Parameter berechnet werden, der Restricted Mobility Index (RMI). Fiir die
dargestellte Kurve errechnet sich der Wert zu RMI=26.08.

Restricted Mobility Index [POM] blue 200°C (199.9°C): 0.087143
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Abbildung 22: Exemplarisch dargestellte Einteilung der MaSE-Messkurve in zwei Bereiche, um den Zeitpunkt 15 us. Die x-Achse ist in
dieser Darstellung logarithmisch skaliert. (Polymer: POM, Temperatur 200° C). Aus dem Verhdltnis der Mittelwerte des Messignals

im roten und griinen Bereich kann ein reprdsentativer Parameter berechnet werden, der Restricted Mobility Index (RMI). Fiir die
dargestellte Kurve errechnet sich der Wert zu RMI=0.087.
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Aus den Messwerten im roten (t= 0 - 15us) und griinen (t= 15us - Ende) Bereich wird ein temperaturabhan-
giger Festigkeitsindex (Restricted Mobility Index, RMI) wie folgt berechnet:

(Mittelwert roter Bereich)

RMI = -
temp = (Mittelwert roter und griiner Bereich)

Dieser Festigkeitsindex wird flr alle Temperaturen des gemessenen Temperaturzyklus bestimmt und auf
den Festigkeitsindex bei 40°C normiert:

RMlIiemyp

RMIiempa0 = “RMl,,
4

Restricted Mobility Index vs. Temperature
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Abbildung 23: Auf 40°C normierter Festigkeitsindex RMI in Abhdngigkeit der Temperatur. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich der
temperaturabhdngige Verlauf des RMI ab ca. 166°C deutlich verdndert, wobei die fallende Kurve in eine nahezu horizontale Gerade,
mit einer Steigung nahe Null, abknickt. Uber 166 °C dndert sich die Festigkeit des vermessenen POM-Kunststoffes nicht mehr, er ist
geschmolzen.

Der RMI lasst sich dann in Abhangigkeit von der Temperatur auftragen, um einen Eindruck tiber das
Schmelzverhalten eines Polymers bei verschiedenen Temperaturen zu gewinnen. In Abbildung 23 ist exempla-
risch der temperaturabhangige RMI eines POM-Kunststoffes gezeigt. Solche aufgetragenen Kurven des
temperaturabhangigen Festigkeitsindexes lassen sich auch direkt mit Kurven von DSC-Messungen verglei-
chen. Im direkten Vergleich wird beispielsweise sichtbar, dass sich Materialparameter wie der Schmelz-
punkt des Polymers aus den RMI-Kurven bestimmen lassen (siehe Abbildung 24).
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Abbildung 24: Beispielhafte DSC-Messkurve (dunkelblau: 1. Durchlauf, hellblau: 2. Durchlauf) im Vergleich mit drei Wiederholungs-

Messungen der normierten RMI-Kurve (orange) fiir ein POM-Polymer. Die Lage des Maximums der DSC-Kurve, welche den Schmelz-

punkt des Polymers angibt, korreliert hierbei mit dem Knickpunkt, ab dem die RMI-Kurve nahezu horizontal mit steigender Tempera-
tur verlduft. Dies zeigt, dass liber die RMI-Kurve beispielsweise der Schmelzpunkt eines Polymers bestimmt werden kann.

Die aus den Messdaten berechneten RMI-Kurven wurden anschlieRend mit folgenden Materialkennwerten

korreliert:

1. Materialbestandteile
Es wurden die Mischpolymere PC + ABS sowie POM + PTFE mittels HT-NMR und DSC analysiert. Mischun-

gen von Polymeren kdnnen von Reinstoffen unterschieden werden (siehe Abbildung 25). Ohne eine Kalibrie-
rung kann die genaue Zusammensetzung allerdings nicht genauer bestimmt werden. Die Sensitivitat der
HT-NMR ist fiir diese Anwendung vergleichbar mit einer DSC.
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Abbildung 25: Darstellung der RMI-Kurve (orange) und der DSC-Kurven (dunkelblau: 1. Durchlauf, hellblau: 2. Durchlauf) von PC,
sowie der entsprechenden Kurven von PC+ABS (graustufen). Anhand der RMI-Kurven kann man das reine Polymer vom Blend deut-
lich unterscheiden.

2. Schmelzprozess
Wie bei der obigen Einflihrung des RMI beschrieben, lasst sich der Schmelzpunkt eines Kunststoffes am

Knickpunkt der RMI-Kurve ablesen, an dem sie in eine horizontale Gerade abknickt.
Der Glaslibergang lasst sich an einem Bereich starken, abrupten Abfall des RMI-Wertes erkennen (siehe Ab-

bildung 26).
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Abbildung 26: Darstellung der RMI-Kurve (orange) und der DSC-Kurven (dunkelblau: 1. Durchlauf, hellblau: 2. Durchlauf)
fiir ein PA6 Polymer. Man kann in der RMI-Kurve den Glasiibergang (laut Datenblatt bei 50 °C) und den Schmelzpunkt (laut Daten-
blatt bei 220-225 °C) des Kunststoffes erkennen.
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Amorphe Kunststoffe (z. B. PC) schmelzen nicht, sondern weichen lediglich auf. Dieser Aufweichprozess

lasst sich ebenfalls an der RMI-Kurve deutlich erkennen, wohingegen er an den DSC-Daten nur durch Aufbe-

reitung der DSC-Kurven ablesbar ist (Abbildung 27).
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Abbildung 27: Darstellung der RMI-Kurve (orange) und der DSC-Kurven (dunkelblau: 1. Durchlauf, hellblau: 2. Durchlauf)
(Polymer: PC)

Insgesamt wurden 17 unterschiedliche Kunststoffe mit dem vorgestellten Messverfahren untersucht. Die
bestimmten Glaslibergangs- und Schmelztemperaturen stimmen dabei sehr gut mit den Werten aus DSC-

Messungen (iberein (Abbildung 28).
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Abbildung 28: Vergleich der gemessenen Schmelztemperaturen mit dem NMR- und DSC-Messverfahren mit den Werten aus den
Datenbldttern. Gemittelt (iber diverse Hersteller fiir jeden Kunststofftyp.

Die Messungen der Schmelztemperatur stimmt im Mittel auf ca. 2% mit den Messungen mittels DSC an den
gleichen Kunststoffen (iberein.

Um die Moglichkeit einer schnellen Bestimmung der RMI-Kurve zu evaluieren, wurden Messungen mit der
Standard Temperaturangleichzeit von 90 s mit Messungen ohne Temperaturangleichzeit (On-The-Fly-Mes-
sungen, OTF-Messungen) verglichen. Bei den OTF-Messungen wurde die Temperatur-Kurve wie bei den
Vergleichsmessungen durchfahren, allerdings wurde nicht gewartet, bis sich die Temperatur in der Probe
stabilisiert hat. Das Ergebnis war eine Verschiebung der gemessenen RMI-Kurven auf der Temperaturachse
hin zu héheren Temperaturen (Abbildung 29, Abbildung 30). Eine Erklarung dafiir ist, dass die reale Ist-Proben-
temperatur bei jedem Temperaturschritt etwas unter der eingestellten Soll-Temperatur liegt, da die Probe
aufgrund der thermischen Masse die Soll-Temperatur nur mit Verzégerung erreicht. Tragt man den gemes-
senen RMI Uiber der eingestellten Soll-temperatur auf, resultiert dies in der beobachteten Verschiebung.
Das gleiche Verhalten ist in den DSC-Messungen zu sehen, wenn die Heizrate erhéht wird.
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Abbildung 29: Darstellung der RMI-Kurve mit einer Temperaturangleichzeit von t,,= 90 s (orange), der RMI-Kurve mit einer Tempe-
raturangleichzeit von t,,= 0 s (griin) und der DSC-Kurven (dunkelblau: 1. Durchlauf, hellblau: 2. Durchlauf). Es wurden jeweils drei
NMR und zwei DSC-Messungen durchgefiihrt. (Polymer: POM). Der aus der RMI-Kurve bestimmte Schmelzepunkt verschiebt sich zu
héheren Temperaturen bei einer Temperaturangleichzeit von tq,= 0 s verglichen mit t;,=90 s.
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Abbildung 30: Darstellung der RMI-Kurve mit einer Temperaturangleichzeit von 90 s (orange) und der RMI-Kurve mit einer Tempera-
turangleichzeit von 0 s (griin) in Vergréf3erung um den Schmelzpunkt. (Polymer: POM)

Die Verschiebung des ermittelten Schmelzpunktes bei OTF-Messungen ist dabei abhangig von der Proben-
masse. Wenn die Probenmasse bekannt ist, kann diese Verschiebung nach Kalibrierung auf den gemessenen
Kunststoff herausgerechnet werden. Damit ist es moglich die Messdauer deutlich zu reduzieren, da die Tem-
peraturangleichzeit entfillt. In den Untersuchungen in diesem Projekt wurde dieses messzeitoptimierte
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Verfahren nicht angewendet, da eine Vielzahl an Kunststoffen untersucht werden sollte. Fiir eine Qualitats-
kontrolle, in der nur wenige verschiedene Kunststoffe untersucht werden miissen, ist diese Optimierung al-
lerdings sinnvoll.

3. Ausharteprozesse

Der Ausharteprozess von Klebstoffen kann mittels DEA und in manchen Fallen auch mittels Rheologie-Mes-
sung verfolgt werden. Basierend auf dem RMI kann die Aushartung auch mittels HT-NMR zerstdrungs- und
berihrungsfrei untersucht werden (Beispielversuchsaufbau mit UV-Hartung siehe Abbildung 31). Dazu wird
der gemessene RMI {iber die Aushartezeit anstatt der Temperatur geplottet (Der RMI wird dabei jedoch, im
Gegensatz zu den temperaturabhdngigen Messungen, nicht normiert). Der Ausharteprozess kann dann
Uber die zeitliche Anderung des RMI verfolgt werden. Nach abgeschlossener Aushartung stellt sich ein kon-
stanter RMI ein. Ein direkter quantitativer Vergleich der RMI-Aushartekurven mit Daten aus der DEA oder
Rheometer-Messungen ist jedoch schwierig, da sich die Messbedingungen fiir die unterschiedlichen Ver-
fahren nicht gleich gestalten lassen. So hangt die RMI-Aushartekurve z. B. von der Klebstoffmenge ab. Auch
Temperatur und Feuchtigkeit haben Einfluss auf die Aushartung. Bei UV hartenden Klebstoffen kann zudem
die Menge an UV-Strahlung die in den Klebstoff gelangt, aufgrund der unterschiedlichen Messraumbedin-
gungen und Probengeometrien der einzelnen Messverfahren nicht fiir jedes Messverfahren exakt reprodu-

ziert werden

Abbildung 31: Aufbau zur Messung der Aushdrtekurve von UV-hdrtenden Klebstoffen. Mittels der Lampensteuerung DELOLUX pilot
S4T ldsst sich die Beleuchtungszeit und Beleuchtungsintensitdt einstellen.

Ublicherweise werden DEA-Messungen mit unterschiedlichen Frequenzen aufgenommen. Durch diesen
Messmodus kdnnen Aussagen Uber das elektrische Verhalten der Probesubstanz gegeben werden. Die HT-
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NMR dient nicht der Analyse der elektrischen Eigenschaften, sondern der thermischen Eigenschaften —es
wurde daher als zielflihrender erachtet, die DEA-Messungen bei der niedrigsten Frequenz (1 Hz) mit den
HT-NMR-Messungen zu vergleichen.

Korrelation HT-NMR mit DEA-Messungen bei Raumtemperatur (RT) fiir verschiedene Klebstoffsysteme

Die in der DEA bestimmten zeitlichen Verlaufe der lonenviskositdt und des Verlustfaktors sind spezifisch fir
die gemessenen Klebstoffe, d. h. sie sind abhangig von dem Reaktionssystem und den chemischen Kompo-

nenten, den Aushartebedingungen, sowie den elektrischen Eigenschaften, die die einzelnen Zustande wah-
rend der Aushartung haben.

Beispielhaft sollen exemplarische Messdaten zur Erkldarung interpretiert werden: Der zeitliche Verlauf der
lonenviskositat der beiden Klebstoffe Acrl und UP1 wurde in Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden
werden. dargestellt. Bei Acrl und UP1 handelt es sich um UV- und feuchtigkeitshartende Klebstoffe mit
verschiedenen Aushartemechanismen:

Acrl ist ein Acrylatklebstoff. Die Aushartung solcher Systeme beruht auf einem Polymerisationsmechanis-
mus, bei welchem die Edukte basierend auf radikalischer oder ionischer Initiierung aktiviert werden (z.B.
durch UV-Licht) und anschlieRend miteinander reagieren.

UP1 ein Urethanpolymerklebstoff. Die Aushartung dieser Systeme beruht wiederrum auf dem Polyadditi-
onsmechanismus, welcher die Reaktion von funktionellen Gruppen (wie Alkohol und Isocyanat) durch nu-
cleophile Additionen und Protonenwanderung beinhaltet. Hier lagern sich die Molekiile nicht an einem Ket-
tenende an (wie bei der Polymerisation), sondern reagieren an allen Enden/Molekilen mit funktioneller
Gruppe.

Fiir beide Reaktionen ist die Geschwindigkeit laut Kinetik von der Konzentration der Reaktanden, sowie den
Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion abhdngig. Die Konzentration der Edukte und die Inhaltsstoffe der
Klebstoffe selbst sind nicht bekannt, da die Proben von pbA-Mitgliedern bereitgestellt wurden und diese
Informationen Geschaftsgeheimnisse darstellen. Dadurch konnten keine genauen Studien zur Reaktionski-
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netik vorgenommen werden.

40



Abbildung 32 Verlustfaktor und lonenviskositdt bestimmt (iber eine DEA Messung fiir die Klebstoffe UP1 und Acr1, UV- und feuchtig-
keitshdrtende Klebstoffe mit verschiedenen Aushdrtemechanismen, iiber 2500 min bei RT.

Acrl

Flr Acrl sinkt der Verlustfaktor in Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. innerhalb sehr
kurzer Zeit stark, wahrend die lonenviskositat zeitversetzt steigt und schlieBlich fallt. Der initiale kurze Zeit-
raum der starken Anderungen der gemessenen Signale (log lonenvisk. und Verlustfaktor) ist der Initiations-
phase der Klebstoffvernetzung zuzuordnen, wahrend der die UV-Bestrahlung eingeschaltet war (Minute 2
bis 22). Dies ist auch in der RMI-Kurve der HT-NMR zu beobachten (Fehler! Verweisquelle konnte nicht ge-
funden werden.). AnschlieBend kommt es zur Aushirtung (langsame Anderung der lonenviskositat) und
nach der Aushartung zur Stabilisierung der lonenviskositat und des Verlustfaktors. Die Aushartung scheint
nach DEA nach ca. 3000 min. beendet zu sein. Im Vergleich dazu kann mit der HT-NMR (Fehler! Verweis-
quelle konnte nicht gefunden werden., Langzeitbeobachtung) jedoch erkannt werden, dass die Reaktion
noch nicht beendet ist (vmtl. feuchtigkeitsinduzierte Aushartung nach der UV-Initiation).
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Abbildung 33: Mit der NMR gemessene Aushdrtekurve (RMI-Kurve) eines UV- und feuchte-hdrtenden Klebstoffes (Acrl). In der Zeit
von Minute 2 bis 22 (blau hinterlegter Bereich) war die UV-Lampe eingeschaltet.
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Abbildung 34: Mit der NMR gemessene Aushdrtekurve (RMI-Kurve) eines UV und feucht hdrtenden Klebstoffes (Acrl). In der Zeit von
Minute 2 bis 22 (blau hinterlegter Berich) war die UV-Lampe eingeschaltet. Die weitere Hértung (Steigung der Aushdrtekurve nach
Abschalten der UV-Lampe) geschieht durch feuchtigkeitsinduzierte Prozesse.

UP1

Beim System von UP1 (Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.) verhalten sich Verlustfaktor
und lonenviskositat im Verhéltnis anders als bei Acrl. Die lonenviskositat steigt zu Beginn rapide an und
fallt im Anschluss, wahrend der Verlustfaktor langsamer sinkt und anschlieBend tiber einen ldngeren Zeit-
raum wieder steigt. Die schnelle Erhéhung der lonenviskositdt kann mit einer Erweichung durch Initiation
oder Erwdarmung durch den Reaktionsstart erklart werden. Diese Hypothese, konnte jedoch im Rahmen der
Untersuchungen nicht vollstandig geprift werden. Der Beginn der Reaktion zeigt sich bei den HT-NMR Mes-
sungen (Abbildung 35) zwischen Minute 2 bis 10. Im Anschluss steigt das HT-NMR Signal langsam weiter an.
Diese Anderung kann bei der DEA nur durch die langsame Verdnderung von lonenviskositdt und Verlustfak-
tor verfolgt werden. Diese Anderungen sind jedoch nicht konstant, wie bei der HT-NMR, sondern verlaufen
in einem Minimum bzw. Maximum. So kommt es beim Verlustfaktor von UP1 zwischen Minute 250-1500 zu
einem Anstieg und danach wieder zu einem Abfall (Bildung eines Maximums) und fiir die lonenviskositat
nach dem Initiationsanstieg zu einem Abfall bis Minute 150 und anschlieBend wieder einem Anstieg.

Die DEA-Messung gibt, wenn System und Reaktionsmechanismus bekannt sind, gute Moéglichkeiten der In-
terpretation und der Reaktionsanalyse. Die HT-NMR wiederrum ermdéglicht die Analyse der Reaktions-
schritte direkt in Initiationsphase und wahrend der anschlieRenden Auspolymerisation.
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Abbildung 35: Mit der NMR gemessene Aushdrtekurve (RMI-Kurve) eines feuchte hdrtenden Klebstoffes mit vorheriger UV-
Aktivierung (UP1). In der Zeit von Minute 2 bis 22 (blau hinterlegter Berich) war die UV-Lampe eingeschaltet.

05

0.45

0.4

0.35

0.3

0.25

Rigidity-Index [au]

02 - —

0.1}~ -

0.05 | | | | |
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Time [min]

Abbildung 36: Mit der NMR gemessene Aushdrtekurve (RMI-Kurve) eines feuchte hdrtenden Klebstoffes mit vorheriger UV-
Aktivierung (UP1). In der Zeit von Minute 2 bis 22 (blau hinterlegter Berich) war die UV-Lampe eingeschaltet. Die weitere Hértung
(Steigung der Aushdrtekurve nach Abschalten der UV-Lampe) geschieht durch feuchtigkeits induzierte Prozesse.
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Korrelation HT-NMR mit Rheometer und DEA-Messungen bei wédrmehdrtenden Klebstoffen verschiedener
Temperaturen

EP1

Bei dem Klebstoff EP1 handelt es sich um einen warmehartenden Epoxidklebstoff. Die zeitlich verfolgte
Aushartung mittels DEA ist in Abbildung 37 dargestellt. Der Verlustfaktor steigt bei Temperaturen >150°C
bereits nach 2 min stark an, wahrend die lonenviskositat sinkt. Bei 130°C tritt dieser Effekt erst nach 10 min
auf. Bei Temperaturen >150°C wird die reagierende Komponente durch die hohen Temperaturen verflis-
sigt und vernetzt anschliefend (Abfall des Verlustfaktors nach 2 min und Steigung der lonenviskositat). Der
gleiche Effekt kann bei 130°C beobachtet werden allerdings kommt es erst nach ca. 5 min zur VerflUssigung
und nach 10 min zur Reaktion, Gelierung und Aushartung. Zwischen 150°C und 180°C kann auf3er dem ho-
hen Wert des Verlustfaktors bei 150°C kein Unterschied im Reaktionsverlauf erkannt werden.
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Abbildung 37: Verlustfaktor und lonenviskositdt fiir den Klebstoff EP1 bei 130°C (grtin), 150°C (blau) und 180°C (rot) iiber einen Zeit-
raum von 30 Min.
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Abbildung 38: Rheometermessungen: Verlust und Speichermodul fiir EP1, links: bei einer Messtemperatur von 130°C, rechts: bei
einer Messtemperatur von 150°C

Aus den Rheologiemessungen flir EP 1 (Abbildung 38) lassen sich Verlust- und Speichermodul entnehmen. Die
Aushartung beginnt nach ca. 6 Min bei 130°C und nach ca. 2 Min bei 150°C. Die Werte, die aus der DEA ent-
nommen werden kdnnen, stimmen grob damit Gberein. Laut Datenblatt ist eine Temperatur von 150°C die
fir den Klebstoff vorgegebene Aushartetemperatur. Da eine Vielzahl an Proben gemessen wurde, wurde
sich bei den HT-NMR Messungen auf die Analyse der vom pbA angegebenen relevanten Parameter kon-
zentriert —in diesem Fall 150°C.

Fiir die HT-NMR Messungen wurde die Probe von Raumtemperatur auf 150 °C aufgeheizt, wahrend konti-
nuierlich NMR-Messungen durchgefiihrt wurden.
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Abbildung 39: Temperaturkurve der Probe (orange). Berechneter RMI-Wert der NMR-Messung (blau) eines warm hértenden Kleb-
stoffes (EP1). Temperaturvorgabe war T=150 °C.
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Abbildung 40: Temperaturkurve der Probe (orange). Berechneter RMI-Wert der NMR-Messung (blau) eines warm hdrtenden Kleb-
stoffes (EP1). Vergroferter Bereich des Zeitintervalls von 0 bis 20 Minuten. Temperaturvorgabe war T=150 °C.

Zu Beginn der Aufheizung sinkt der RMI-Wert zunachst. Dieses Verhalten ist auch in den DEA-Messungen zu
erkennen, in denen die lonenviskositat beim Aufheizen des Klebstoffes zunachst ansteigt, bevor die Vernet-
zung einsetzt. Dieses Verhalten lasst sich damit erklaren, dass der Klebstoff mit steigender Temperatur zu-
nachst flissiger wird. Der Hartungsprozess des Klebstoffes setzt in etwa zum Zeitpunkt des Erreichens von
150°C Temperatur in der Probekammer ein. Ab diesem Zeitpunkt steigt der RMI an.
Die mit der NMR bestimmten Aushartekurven enthalten insgesamt vergleichbare Informationen zu den
Kurven der DEA- und Rheometer-Messungen, genaue Korrelationsanalysen lagen jedoch aufSerhalb des
Rahmens des abgeschlossenen Projektes, sind aber fiir zukinftige Arbeiten geplant.

UPAcrl
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Bei dem Klebstoff UPAcrl handelt es sich um einen UV- und warmehéartenden Klebstoff. Verlustfaktor und
lonenviskositdt, gemessen bei verschiedenen Temperaturen, sind in Abbildung 41Fehler! Verweisquelle
konnte nicht gefunden werden. dargestellt.

Abbildung 41: Verlustfaktor und lonenviskositdt fiir den Klebstoff UPAcr1 bei 120°C (griin), 90°C (blau) und RT (rot) tiber 30 min.

Sowohl Verlustfaktor als auch lonenviskositdt bei Raumtemperatur (RT) zeigen ungewdéhnliche Verlaufe.
Dies kann an einer Vielzahl von Ursachen liegen — von klebstoffspezifischen hin bis zu experimentellen Fak-
toren - weshalb diese Messung aufgrund der anomalen Daten vorzeitig abgebrochen wurde. Ein moglicher
Fehler ist beispielsweise, dass der Sensor der DEA nicht korrekt mit dem Material verbunden war. Die restli-
chen Kurven, aufgenommen bei 90 °C und 120 °C, zeigen fiir die lonenviskositdt ab Minute 2 zunachst einen
fallenden Verlauf. Ab diesem Zeitpunkt ist vermutlich die Probentemperatur beim Aufheizen hoch genug,
um das Probenmaterial zunachst zu verflissigen. Analog steigt der Verlustfaktor ab diesem Zeitpunkt an.
Die lonenviskositat fallt kontinuierlich bis auf ein Minimum bei 4,5 min. (90 °C) bzw. 3,1 min (120 °C) ab. Zu
diesen Zeitpunkten weist der jeweilige Verlustfaktor ein Maximum auf, die Proben sind maximal verflussigt.
Nach diesen Zeitpunkten steigt die jeweilige lonenviskositat kontinuierlich an, der Verlustfaktor fallt in ei-
nem Zeitintervall von ca. 4- 4,5 min. (90 °C) bzw. 4 min (120 °C) auf einen Wert nahe Null, wonach die Aus-
hartung abgeschlossen ist.
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Abbildung 42: Rheometermessungen: Verlust und Speichermodul fiir UPAcr1 bei links: 90°C und rechts: 120°C

Die Ergebnisse der Rheometermessungen von UPAcrl (Abbildung 42) bei den zwei verschiedenen Probetem-
peraturen (90 °C und 120 °C) zeigen mit fortschreitender Messzeit eine Erhohung des Speicher- und Ver-
lustmoduls, als Folge der Aushartung des Klebstoffes. Bei der Messung bei 90°C beginnt die Aushartung des
Klebstoffes nach ca. 7-8 min., wonach eine kontinuierliche, lang andauernde Erhéhung der Module beginnt.
Selbst nach 29 Minuten ist noch eine bestandige Erhohung der Module zu erkennen. Bei 120°C setzt die
Aushartung friiher ein, so ist ein Anstieg der Module bereits nach ca. 70 s beobachtbar. Bereits nach 190 s
erreichen Speicher- und Verlustmodul fiir diese Messung zudem ein Plateau, was ein Indiz fir eine abge-
schlossene Aushartung ist.
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Abbildung 43: Temperaturkurve der Probe (orange) und errechneter RMI-Wert der NMR-Messung (blau) eines UV- und warmhdrten-
den Klebstoffes (UPAcrl1). Die Messung wurde ohne UV-Beleuchtung durchgefiihrt.
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Abbildung 44: Berechneter RMI-Wert der NMR-Messung (blau) des UV- und warmhdrtenden Klebstoffes UPAcr1. Die Messung
wurde ohne UV-Beleuchtung durchgefiihrt. Die Temperaturkurve der Probe ist in orange dargestellt. VergréfSerter Bereich im Zeitin-
tervall von 0 bis 9,5 Minuten.

Zum Vergleich der Rheometermessung mit RMI-Werten wurde eine NMR-Messung bei einer eingestellten
Soll-Temperatur von 90 °C durchgeflhrt (Abbildung 43, Abbildung 44). Zu Beginn der Aufheizung zum Zeitpunkt
von ca. 1,2 Minuten sinkt der RMI-Wert zunachst bis Minute 5, was qualitativ dhnlich zu den DEA-Messkur-
ven ist, lediglich die Zeitintervalle sind verschieden. Nach Erreichen der eingestellten Messtemperatur von
90 °C setzt der Harteprozess des Klebstoffs ein und der RMI-Wert steigt ca. 4 Minuten an, bis er ein Plateau
erreicht hat.

Flr den Klebstoff UPAcr1 ist die RMI-Aushartekurve nicht direkt mit den Kurven der Rheometer-Messungen
vergleichbar. Mogliche Griinde hierfiir kdnnten verschiedene Probenmassen bei den Messungen und Auf-
heizraten der Gerate sein. Da bei den Rheometermessungen die Probentemperatur nicht mitgemessen
wird, kénnen die Temperaturprofile beider Messungen (NMR/Rheometer) nicht direkt miteinander vergli-
chen werden, eine Abweichung ist moglich.

Die RMI-Kurve deckt sich jedoch qualitativ mit dem Verlauf der DEA-Kurven (initiale Verflissigung, Aushar-
tung nach Erreichen einer Schwelltemperatur nach ca. 4- 4,5 min.).

Die Ergebnisse der HT-NMR bieten, verglichen mit der DEA, weniger Interpretationsspielraum und geben
weniger Aussage Uber Prozess und Eigenschaften der Materialzustande wahrend der Ausharteprozesse

(z. B. Gelierung). HT-NMR Messungen sind dadurch jedoch einfacher zu interpretieren und weniger anfallig
flir Storungen. Die Aushartekurven von Klebstoffen lassen sich somit mit der NMR Uber den hier vorgestell-
ten RMI zerstérungs- und beriihrungsfrei messen und tiberwachen. Details zum Klebstoffsystem und den
Reaktionen kénnen der DEA jedoch besser entnommen werden, allerdings nur bei gentigend Erfahrung und
guter Versuchsdurchfiihrung. Die NMR-Untersuchung erfordert dafiir keinerlei Probenpréparation und ist
zerstorungs- und bertihrungsfrei. Der offene Aufbau des Messsystems erlaubt es zudem die Klebstoffe mit-
tels UV-Licht zu bestrahlen oder anderen dulReren Einfliissen wie z. B. Feuchtigkeit auszusetzen, wahrend
die Messungen durchgefiihrt werden. Damit sind auch Prozesse, die wahrend des Einwirkens dieser Ein-
flisse auftreten, abbildbar. Weiterhin bietet die NMR die Moglichkeit die Aushartekurven von Klebstoffen
Uber einen beliebig langen Zeitraum, auch lGber Tage hinweg, zu messen. Damit lassen sich langsam har-
tende Klebstoffe (z.B. feucht hartende Klebstoffe) tiber die komplette Aushartedauer tiberwachen.
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4. Kristallinitat

Fiir Thermoplaste kann die Kristallinitat mittels DSC-Messungen bestimmt werden. Die Auswertung der
Messignale der HT-NMR erfordert jedoch weitere Untersuchungen, um ein geeignetes Auswerteverfahren
zur Ermittlung der Kristallinitat zu finden. Dies konnte im Rahmen des Projektes nicht eruiert werden, wird
jedoch als potenziell machbar angesehen. Im Abschnitt zur Messung des Vernetzungsgrades wird kurz auf
eine mogliche Messmethode der Kristallinitat eingegangen.

5. Vernetzungsgrad

Vernetzungsgrade von Kunstoffen werden in der Industrie durch aufwandige nasschemische Methoden be-
stimmt. Die HT-NMR kann hier eine Alternative darstellen, indem Uber die gemessenen Relaxationszeiten
ein Rickschluss auf den Vernetzungsgrad gezogen wird. Wie in der Beschreibung der NMR-Messmethode
erklart, resultiert eine feste Bindung der Wasserstoffkerne in der Probe in einem schnellen Abfall des Solid-
Echo-Signals. Somit ist auch zu erwarten, dass das Solid-Echo-Signal von starker vernetztem Kunststoff
schneller abfillt als das von weniger stark vernetztem Material. Dies wurde an chemisch (Peroxyd) vernet-
zen PE-Rohrproben (PE-Xa Proben), sowie an strahlenvernetzen PA66 Proben untersucht. Die Vernetzungs-
grade der Proben wurden zur Auswertung dabei vom pbA zur Verfligung gestellt.

DSC-Messungen

An den PE Proben wurden zunachst DSC- Messungen durchgefiihrt, deren Kurven in Abbildung 45 dargestellt
sind. Es wurde versucht eine Korrelation von bekannter Vernetzung mit den ermittelten Schmelzenthalpien
durchzufiihren (Abbildung 46).
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Abbildung 45: DSC-Signale der PE-Xa Rohrproben mit unterschiedlichen Vernetzungsgraden (10%-75%).
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Abbildung 46: Korrelation der bekannten Vernetzungsgrade von PE-Xa Rohrproben mit den jeweiligen aus DSC-Messungen ermittel-
ten Schmelzenthalpien der Materialien.

Ein praziser Rickschluss von der Schmelzenthalpie auf den Vernetzungsgrad ist nicht moglich.

Qualitative Auswertung der Solid-Echo Kurven

In Abbildung 47 ist das NMR-Signal des 10% bis 75% vernetztem PE-Xa bei 40°C aufgetragen. Hier ist, entge-
gen der Erwartung, zu erkennen, dass das Solid-Echo-Signal des weniger stark vernetzten PE-Xa (10%, blaue
Kurve) schneller abfallt als das des hoher vernetzten PE-Xa(75%, violette Kurve). Es wurde vermutet, dass
neben dem Vernetzungsgrad auch die Kristallinitdt der PE-Xa -Proben variiert, was beim chemischen Ver-
netzungsprozess moglich ist, da die chemische Vernetzung direkt in der Schmelze stattfindet, wodurch
beim Abkiihlen die Kristallinitdt des Materials beeinflusst wird. Daher wurde eine zweite HT-NMR Mess-
reihe bei einer Temperatur von 290°C durchgefiihrt, welche Giber dem Schmelzpunkt der PE-Xa-Proben
liegt. Diese ist in Abbildung 48 dargestellt. Ohne den Einfluss der Kristallinitat tritt der erwartete Kurvenver-
lauf (Schnellerer Signalabfall bei hoherer Probenvernetzung) auf.
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Abbildung 47: Solid-Echo-Kurven fiir unterschiedlich stark chemisch vernetzte (10% - 75%) PE-Xa-Proben bei einer Temperatur von
40°C.
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Abbildung 48: Solid-Echo-Kurven fiir unterschiedlich stark chemisch vernetzte (10% - 75%) PE-Xa-Proben bei einer Temperatur von
290°C.

Betrachtet man die Solid-Echo-Kurven des strahlenvernetztem PA66 bei 40°C (Abbildung 49), entsprechen
die Relaxationskurven dem erwarteten Verlauf. Da die strahlenvernetzen Proben erst nach Herstellung
nachtraglich vernetzt wurden, ist davon auszugehen, dass die Kristallinitdt aller Proben identisch ist,
wodurch diese im Vergleich keinen Einfluss auf die Signalverlaufe hat.
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Abbildung 49: Solid-Echo-Kurven fiir unterschiedlich stark strahlenvernetztes PA66 (0kGy - 200kGy) bei einer Temperatur von 40°C.

Quantitative Bestimmung des Vernetzungsgrades

An PE-Xa-Proben mit drei bekannten Vernetzungsgraden (67 %, 77 %, 88 %) wurde eine grobe Kalibrierung
durchgefiihrt und damit eine quantitative Vernetzungsgradbestimmung mittels NMR durchgefiihrt (Abbil-
dung 50).
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Abbildung 50: Vernetzungsgradmessungen an PE-Xa-Proben nach Kalibrierung auf drei Referenzmessungen.
Blaue Kreise: NMR-Messung mit vielen Mittelungen — Messdauer 30 Minuten.
Orangene Rechtecke: NMR-Messung mit wenigen Mittelungen — Messdauer 3 Minuten.

Flr die vorliegenden PE-Xa Proben lieBen sich die Vernetzungsgrade mittels NMR-Messung sehr gut be-

stimmen.

Flr die strahlenvernetzten PA66 Proben, wurde die Moglichkeit untersucht, Gber berechnete RMI Werte

Rickschliisse auf den Vernetzungsgrad zu ziehen. Die gemessenen RMI-Daten sind in Abbildung 51 und in Ver-
groRerung in Abbildung 52 dargestellt.
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Abbildung 51: RMI-Kurven (ohne Normierung auf den RMI-Wert bei 40°C) der unterschiedlich stark strahlenvernetzten PA66 Proben

(Strahlendosis: OkGy - 200kGy)
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Abbildung 52: Zoom in den Bereich von 265°C bis 290°C der RMI-Kurven (ohne Normierung auf den RMI-Wert bei 40°C) der unter-
schiedlich stark strahlenvernetzten PA66 Proben (Strahlendosis: OkGy - 200kGy).

Die RMI-Kurven zeigen eine nach Vernetzungsgrad trennbare Verlaufsanordnung. Jedoch ist zu beachten,
dass die RMI-Kurve fiir Temperaturen unterhalb der Schmelztemperatur des Kunststoffs, neben dem Ver-
netzungsgrad zusatzlich durch den Kristallinitatsgrad stark beeinflusst wird. Zur Vernetzungsgradbestim-
mung muss daher der RMI-Wert des aufgeschmolzenen Kunststoffes (ab ca. 270 °C) herangezogen werden.
Leider standen keine beziglich des Vernetzungsgrades quantitativ charakterisierten Proben zur Verfiigung,
wodurch eine direkte Kalibrierung nicht méglich war. Dennoch ist auch fiir strahlenvernetze Kunststoffe das
Potenzial zur Vernetzungsgradbestimmung mit dem HT-NMR Messverfahren erkennbar.

Uber den Vernetzungsgrad hinaus sollte nach einer Kalibrierung auch die Bestimmung von Kristallinitit
moglich sein: Der Verlauf der temperaturabhangigen RMI-Kurve unterhalb des Schmelzpunktes wird von
Vernetzungsgrad und Kristallinitat beeinflusst. Durch eine Kalibrierung der Messung mit Proben bekannten
Vernetzungsgrades sollte daher fiir weitere Proben eines Kunststofftyps die Kristallinitat bestimmbar sein.

Zusammengefasst zeigt die HT-NMR groRes Potenzial zur unkomplizierten schnellen Bestimmung von Ver-
netzungsgraden. Um den kompletten Bereich der Vernetzung abzudecken und auch die Robustheit dieses
Verfahrens abschatzen zu kénnen, miissen in weiteren Arbeiten jedoch mehr und unterschiedlich stark ver-
netzte Proben vermessen werden, um ein abschlieBendes Urteil zu fallen. Diese Arbeiten sollten auch
durch eine préazise Referenzanalytik (z. B. nasschemische Verfahren) zur Bestimmung von Vernetzungsgra-
den begleitet werden.

6. Feuchtegehalt

Die Feuchtigkeit von Materialien kann durch DSC-Messungen bestimmt werden, was jedoch schwierig ist, da
aufgrund der geringen eingesetzten Probenmenge und dem dadurch bedingten geringen enthaltenen abso-
luten Anteil an Feuchtigkeit das Warmestromsignal einer feuchten Probe nur wenig von einer trockenen Re-
ferenz abweicht. Feuchtigkeitsmessungen erfordern bei der Auswertung von DSC-Kurven daher ein geschul-
tes Auge. Um zu testen ob die HT-NMR hier Vorteile bietet, wurde versucht an einer PA6-Probe den
Feuchtegehalt mit dem Verfahren zu bestimmen. Dazu wurde die Probe tiber mehrere Tage in ein Wasserbad
gegeben, um sie vollstandig mit Wasser zu sattigen. Eine zweite Probe wurde fiir den gleichen Zeitraum in
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einen Behalter mit Trockenperlen gegeben, um das PA6 moglichst gut zu trocknen und eine trockene Refe-
renzprobe zu erhalten.

An den beiden Proben wurden die T»>-Relaxationskurven mittels einer CPMG-Sequenz gemessen (Abbildung
53).
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Abbildung 53: T,-Relaxationszeikurven einer trockenen PA6-Probe (orange) und einer feuchten PA6-Probe (blau,).

Es ist ein deutlicher Unterschied zwischen den Relaxationszeitkurven der trockenen und der feuchten Probe
zu erkennen. Mit der Inversen-Laplace-Transformation lassen sich die Relaxationszeit-Spektren der T,-Kurven
berechnen (Abbildung 54). An diesen Spektren kann der Anteil des Wassers an der Flache unter der Kurve ab-
gelesen und nach Kalibrierung absolut quantifiziert werden.
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Abbildung 54: T,-Relaxationszeit-Spektren einer trockenen PA6-Probe (orange) und einer feuchten PA6-Probe (blau).

7. Unterscheidung firmenspezifischer Materialien mit gleichem Polymertypus
Am Beispiel des Polymers PA 66 wurde untersucht, ob mittels der HT-NMR Unterschiede in den RMI-Kurven
eines Kunststofftyps von verschiedenen Herstellern detektiert werden kénnen.

Es wurden PA 66 Varianten von vier verschiedenen Herstellern untersucht (Abbildung 55, Abbildung 56, Abbildung
57, Abbildung 58).
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Abbildung 55: Darstellung der RMI-Kurve (orange) und der DSC-Kurven (dunkelblau: 1. Durchlauf, hellblau: 2. Durchlauf), PA 66 Her-

steller A
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Abbildung 56: Darstellung der RMI-Kurve (orange) und der DSC-Kurven (dunkelblau: 1. Durchlauf, hellblau: 2. Durchlauf), PA 66 Her-

steller B
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Abbildung 57: Darstellung der RMI-Kurve (orange) und der DSC-Kurven (dunkelblau: 1. Durchlauf, hellblau: 2. Durchlauf), PA 66 Her-

steller C
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Abbildung 58: Darstellung der RMI-Kurve (orange) und der DSC-Kurven (dunkelblau: 1. Durchlauf, hellblau: 2. Durchlauf), PA 66 Her-
steller D

An den RMI-Kurven ist zu erkennen, dass es deutliche Unterschiede im Kurvenverlauf zwischen den Herstel-

lern gibt, obwohl die Schmelztemperatur bei allen PA 66 Kunststoffen vergleichbar ist. Es ist somit moglich

die RMI-Kurven zur Unterscheidung verschiedener Ausfiihrungen eines Kunststofftyps zu verwenden.

Arbeitspaket 7: Validierung der Auswertemodelle und Materialdatenbankerstellung
[bearbeitet durch FE1(SKZ) und FE2 (Fraunhofer)]
(03.06.2024 - 03.12.2024 + 6 Monate)

Zielsetzung und Hintergrund

Im Rahmen dieses Arbeitspaketes erfolgte die Uberpriifung der Ubertragbarkeit der erarbeiteten Auswerte-
ansatze auf ,fremde” aber artgleiche Kunststoffmaterialien. Hierzu wurden in Abstimmung mit dem pbA je-
weils zwei geeignete technische Thermoplaste und Duroplaste ausgewahlt und Proben beschafft bzw. her-
gestellt. Diese wurden mittels HT-NMR als Blindversuch ohne Kenntnis der Referenzergebnisse gemessen
und die in AP6 entwickelten Auswertemodelle zur Charakterisierung angewendet. Die Tests in diesem Ar-
beitspaket wurden im Technikum des SKZ durchgefiihrt, um die Robustheit des Systems gegen dulere Ein-
flisse (Metall und elektromagnetische Strahlung in der unmittelbaren Messumgebung, Umgebungstempe-
ratur, Vibrationen, Staub etc.) abzuschéatzen.

Weiterhin erarbeitete das SKZ mit Unterstitzung von Fraunhofer anhand der Wiinsche und Bediirfnisse der
Mitglieder des pbA ein Datenbanksystem fir die mit der HT-NMR gemessenen Materialdaten. In dieser Da-
tenbank kdnnen die verschiedenen Ergebnisse der HT-NMR- und Referenzmessungen sowie die verschiede-
nen Auswertemodelle und ggf. die Auswerteschritte integriert werden.

Ergebnisse

Das HT-NMR System wurde erfolgreich wahrend zwei pbA-Sitzungen vor Ort in den Rdumen des SKZ aufge-
baut und in Betrieb genommen. Die Ausschussmitglieder konnten mitgebrachte Proben untersuchen und

57



die Ergebnisse der Auswertung vergleichen. Die vor Ort erzielten Messergebnisse sind im Rahmen der
Messgenauigkeit die gleichen, wie die unter Laborbedingungen am Fraunhofer erzielten Ergebnisse.

Durch die in diesem Projekt implementierte eigenstandige Kalibrierung des Messsystems (Messfrequenz,
Magnet-Homogenitat, Pulskalibrierung) ist das HT-NMR-System sehr stabil gegeniiber externen Einflissen.

ERSTELLUNG EINER DATENBANK

Im Rahmen des Projektes wurden alle generierten Daten tabellarisch zur weiteren Verwendung festgehal-
ten. Zusammen mit weiteren Daten werden sie als Teil der Datenbank fiir Arbeitspaket 7 genutzt und sind
im Anhang zusammengefasst.

Arbeitspaket 8: Parameter- und Modelloptimierung
[bearbeitet durch FE1 und FE2 (Fraunhofer)]
(02.12.2024 - 28.02.2025 + 6 Monate)

Zielsetzung und Hintergrund

Auf Basis der Ergebnisse aus Arbeitspaket 7 erfolgt eine Bewertung der Leistungsfahigkeit des Demonstra-
tors im Vergleich mit den im Projektrahmen verwendeten Referenzverfahren. Insbesondere die techni-
schen Aspekte der Genauigkeit bzw. Sensitivitdt und Reproduzierbarkeit aber auch die Wirtschaftlichkeit
der HT-NMR-Messungen (Zeit- und Kostenaufwand pro Messung) stehen dabei im Fokus. Es wurden Vor-
schlage fiir eine Optimierung des Systemdesigns (Magnete, Prifkopf, Elektronik, Software) unter den As-
pekten der Sicherheit (Magnetfeld), Zuverlassigkeit und Leistungsfahigkeit erarbeitet. Diese kdnnen nach
Abschluss des Forschungsvorhabens als Hilfestellung fiir die Weiterentwicklung bestehender NMR-Systeme
flr Hochtemperaturanwendungen durch Messgeratehersteller dienen.

Ergebnisse

Basierend auf den im Projekt gewonnenen Erkenntnissen wurde eine Tabelle zur Gegeniberstellung ver-
schiedener Messverfahren mit der HT-NMR erstellt (Tabelle 4):

Tabelle 4 Gegenliberstellung der Anwendbarkeit verschiedener Messverfahren

Messverfahren g
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Ausharteprozesse + + + + +

Kristallinitat + — - + T

Vernetzungsgrad PE-X o) = o + +

Feuchte - - _ o +

Polymerabbau + = o o pHF
Legende: + = einfach / kurz / gut, o = maRig / mittel, — = aufwéandig / lang / schlecht,

* = erwartet und im Rahmen des Vorhabens zu Gberpriifen
** = erwartet, im Rahmen eines Folgevorhabens zu tGberpriifen

Es konnten so gut wie alle Hypothesen bzgl. Bestimmbarkeit von KenngréBen aus dem Antrag bestatigt
werden. Die Bestimmung von Kristallinitat Gber die HT-NMR erfordert jedoch zukiinftig tiefergehende Ana-
lysen, ebenso die Bestimmung von Polymerabbau, welcher nicht im Rahmen des Projektes analysiert wer-
den konnte. Im Angesicht wachsender Recyclinganspriiche ist die Nachfrage und Notwendigkeit eines
Messsystems zur Bestimmung des Polymerabbaus und der Qualitat von Rezyklaten jedoch enorm. Der For-
schungsbedarf in diesem Bereich wird auch seitens der wirtschaftlichen Teilnehmer als hoch angesehen.

Zur Beantwortung der Frage, ob eine HT-NMR Messung schneller und vergleichbar genau ist, wie eine DSC
lasst sich sagen, dass die HT-NMR nicht schneller ist aber bei manchen Fragestellungen eine genauere Aus-
sage geben kann: So erfordert die Ermittlung der Glasiibergangstemperatur aus DSC-Daten eine langwie-
rige Auswertung, wahrend die Auswertung von HT-NMR-Daten vergleichsweise einfach durchzufiihren ist.
Bei manchen Fragestellungen z. B. dem Vernetzungsgrad von PE-X kdnnen mit der HT-NMR Aussagen ge-
troffen werden, die Giber die DSC nicht direkt ermittelbar sind.

Die Messsequenzen und -parameter wurden im Laufe des Projektes standig optimiert. Wie in den vorheri-
gen Arbeitspaketen herausgearbeitet wurde, stellt sich die MaSE-CPMG als optimale Messsequenz heraus.
Sie liefert stabile, reproduzierbare und genaue Messergebnisse in der kiirzesten Messdauer und tastet da-
bei den kompletten Signalverlauf der schnell abfallenden Signalkurven von Kunststoffen zeitlich dicht ab, so
dass alle Einflisse auf die flr dieses Projekt relevanten KenngrofRen (Materialbestandteile, Schmelzpro-
zesse, Ausharteprozesse, Kristallinitat, Vernetzungsgrad von PE-X oder Feuchtigkeitsgehalt) auf das NMR-
Signal erfasst werden kénnen.

Insgesamt bietet die HT-NMR Zugang zu MaterialkenngréRen, die Gblicherweise von drei Messsystem, der
DSC, DEA und dem Rheometer, erfasst werden. Zwar misst die HT-NMR nicht alle Daten, die die anderen
Messgerate liefern konnen, aber fir einige Messaufgaben ist es moglich, dass die HT-NMR einen Ersatz fiir
diese drei Messmodalitdten in einem Gerat bieten kann.

Um die Betriebskosten der HT-NMR weiter zu verringern ist es sinnvoll den Durchmesser der Probenoff-
nung zukinftig auf ein Standardmaf von 10 mm zu erhéhen. Damit sind keine teuren, speziell gefertigten
Glas-Probenréhrchen mehr notig und es konnen gilinstige Standardréhrchen verwendet werden.

Zudem wird mit einer VergrofRerung des Probenvolumens die Amplitude des NMR-Signals erhoht, da das
NMR-Signal proportional zur Probenmenge ist. Damit kann die Anzahl der Mittelungen reduziert werden,
die notig sind, um eine ausreichende Signalstarke fiir eine stabile Auswertung zu erhalten. D.h. die Mess-

dauer kann hierdurch weiter reduziert werden.
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Beim Aufheizen der Kunststoffe deutlich iber deren Schmelztemperatur bzw. der spezifizierten maximalen
Temperatur kommt es zu Reaktionen mit dem umgebenden Luftsauerstoff. Dies flihrt zu einer Materialver-
anderung, zumindest an der Oberflache der Proben . Um einen méglichen Einfluss einer solchen Reaktion
auf das NMR-Signal auszuschliefRen, ist es moglich das Probenréhrchen mit einem Schutzgas zu fluten und
luftdicht zu verschlieRen, bevor die Temperaturzyklen durchfahren werden.

Beim Aufbau des NMR-Magneten, speziell im Bereich um das Probenvolumen, sollte darauf geachtet wer-
den moglichst keine Kunst- oder Klebstoffe zu verwenden, die in der NMR ein Signal liefern. Es kénnen
beim Aufheizen auf hohe Temperaturen selbst kleine Mengen an Kunststoff, die sonst bei Raumtemperatur
fiir die NMR ,,unsichtbar” sind, ein Signal erzeugen welches das Messsignal der Probe beeinflussen kann.

Die maximal erreichbare Temperatur im Probenraum sollte idealerweise auf tiber 400°C erhoht werden.
Damit waren nahezu alle technischen Kunststoffe mit diesem System messbar. Erste Vorversuche mit der
Temperiereinheit ohne Magnet bis Temperaturen von 450°C wurden schon erfolgreich durchgefiihrt.

Arbeitspaket 9: Ergebnistransfer und Dokumentation

Zielsetzung und Hintergrund

Uber die vollstandige Projektlaufzeit hinweg erfolgte eine kontinuierliche Dokumentation aller Ergebnisse.
Zudem beinhaltete das Arbeitspaket die Umsetzung der geplanten Mallnahmen zum Ergebnistransfer in die
Wirtschaft, u. a. durch regelmaRige Information des pbA und Vero6ffentlichungen. Auch wurde das Messsys-
tem Vertretern des pbA in Workshops prasentiert, um Verwertungsmoglichkeiten fiir die Ergebnisse und
MaRnahmen fiir deren Uberfiihrung in Richtlinien und Normen zu diskutieren. Weiterhin wurden im Rah-
men des AP die Zwischenberichte sowie der Abschlussbericht verfasst. In Form von Handlungsempfehlun-
gen fir den Einsatz der HT-NMR zur Kunststoffanalytik wurden die Forschungsergebnisse fiir die Nutzung
durch Unternehmen aufbereitet. Dies dient als Grundlage fir die Erstellung bzw. Erweiterung von Richtli-
nien bzw. Normen nach Projektende.

Ergebnisse

Es wurden verschiedene TransfermaRBnahmen durchgefiihrt. Fiir eine Ubernahme des Messverfahrens in
Normen und Richtlinien wird weiterer Forschungsbedarf gesehen. Die Handlungsempfehlungen fir die
Wirtschaft wurden im Rahmen von zwei Workshops vermittelt.
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2 Zusammenfassung

Im Rahmen der Untersuchung wurden sowohl Technische- als auch Standard-Thermoplaste erfolgreich mit-
tels HT-NMR bei Temperaturen bis 300°C vermessen, wobei der Basispolymertyp, die Schmelztemperatur
und die Glaslibergangstemperatur bestimmt werden konnten. Es war ebenso moglich, Polymere verschiede-
ner Hersteller mittels HT-NMR zu unterscheiden. Die Anwendung der HT-NMR bei der Qualitatskontrolle und
Wareneingangsanalyse kann KMU und andere Unternehmen daher beim Lieferkettengesetz und Recycling
unterstltzen. Im durchgefiihrten Projekt wurde das Gerat mit einer maximalen Probentemperatur von 300°C
geplant. Daher konnten keine Messungen an Hochleistungsthermoplasten vorgenommen werden, welche
eine hohere Probentemperatur erfordern. Erste Vorversuche um die Probentemperatur auf bis zu 450°C zu
erhohen sind jedoch vielversprechend. Damit sollten nahezu alle Hochleistungsthermoplaste untersucht
werden kénnen.

Uber die genannten Arbeiten hinaus, wurden weitere Versuche durchgefiihrt, um testweise weitere Materi-
aleigenschaften zu bestimmen:

Es wurden Polymerblends analysiert mit dem Ziel der Identifikation des Blendtyps. Dies war nur mittels ver-
gleich mit einer Referenzmaterialmessung moglich. Eine Identifizierung der einzelnen Blendbestandteile
ohne Referenzprobe gelingt mit den aktuellen Auswerte- und Messmodi noch nicht.

Auch die Aushartung von Klebstoffen (1K-Systeme, Epoxyklebstoffe, Acrylate und Urethanklebstoffe) wurde
untersucht.

In Absprache mit dem pbA wurden zudem der Glasfaseranteil von Thermoplasten, Feuchtegehalt, Vernet-
zungsgrad und Kristallinitat mittels HT-NMR untersucht.

Mithilfe der HT-NMR konnte der Feuchtegehalt erfolgreich und genauer als mittels DSC analysiert werden.

Darliber hinaus wurden Messungen an vernetzten Kunststoffen durchgefiihrt, um den Vernetzungsgrad zu
bestimmen. Die Bestimmung der Vernetzungsgrades ist mittels HT-NMR, nach einer Kalibrierung mit Refe-
renzmaterialien, moéglich und weitgehend genau — sogar die Vernetzungsmethode konnte identifiziert wer-
den (Strahlenvernetzt oder chemisch vernetzt). Ublicherweise wird der Vernetzungsgrad nasschemisch be-
stimmt, was die Arbeit mit giftigen Chemikalien (wie Toluol), Zeit und ein vollausgestattetes Labor erfordert.
Insbesondere fir KMU wadre die deutlich einfachere Vernetzungsgradbestimmung mit der HT-NMR eine
grofRRe Erleichterung. Allerdings ist diese Messmethode noch nicht in das Normenregelwerk eingeflossen.

Fir Thermoplaste kann der Kristallinitatsgrad mittels HT-NMR bestimmt werden, jedoch existiert noch kein
adaquates Rechenmodell zur quantitativen Bestimmung desselben. Die Bestimmung der Kristallinitat mittels
DSC ist eine Standardmethode, erfordert jedoch die manuelle Auswertung der Spektren.

Seitens des pbA wurde angeregt, dass eine Bestimmung des Comonomeranteils von Kunststoffen interessant
und fir die Verarbeiter relevant ware, jedoch ist dessen Analyse nicht trivial, sodass dies nicht im Rahmen
des Projektes analysiert werden konnte. Der Comonomeranteil wird Ublicherweise lUber eine Gelpermeati-
onschromatographie analysiert, welche ebenfalls entsprechender Ausstattung und Labore bedarf. Gelingt
die Comonomeranalyse mittels HT-NMR wiirden KMU und anderen Unternehmen eine einfach zugangliche
Methode bereitstehen. Es wird hier weiterer Forschungsbedarf gesehen.
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Der Glasfaseranteil kann (iber die Signalstarke der HT-NMR-Messung abgeleitet werden, da Glasfasern in der
NMR kein Signal liefern. Es konnte festgestellt werden, dass ein erhéhter Glasfaseranteil mit einer Reduktion
des NMR-Signals bei gleichem Volumen der Probe einhergeht.

Im Folgenden werden die technischen Vorteile der HT-NMR gegeniiber den Referenzanalytik-Methoden DEA,
DSC und Rheometer dargelegt.

Verglichen mit den angewendeten Referenzmethoden ist ein berihrungsloses, zerstérungsfreies messen
moglich, welches z. B. die Anwendung der HT-NMR als Inline-Analyse fir die Extrusion ermoglichen wiirde
(Bautechnisch kann ein Extrusionsstrang wahrend der Extrusion durch das Messgerat durchgefiihrt werden).
Durch die Messung groRerer Probenmengen ist die Probenpraparation verglichen mit der DSC einfacher und
die Messungenauigkeit hoher, da ein grolReres Lot gewahlt werden kann. Die Messdaten sind verglichen mit
DEA-Messungen und DSC-Messungen einfach zu interpretieren. SchlieRlich ist es moglich, die Schmelztem-
peratur, die Glaslibergangstemperatur, den Vernetzungsgrad, Aushartekurven und den Feuchtigkeitsgehalt
mit einem Messgerat zu messen, statt wie bisher eine Kombination vieler Messgerate zu verwenden.

Das vorgestellte NMR-System reprdsentiert eine Innovation, da es als erstes NMR-Tisch-System weltweit
Messungen von bis zu 300 °C erméglicht. Das Gerat ermdglicht die Erfassung von Messdaten, die ansonsten
nur durch den Einsatz von drei handelsiblichen Messsystemen (DSC, DEA, Rheometer) zu erheben waren.

Die HT-NMR weist demnach diverse Vorteile gegeniiber den Einzelmessverfahren auf und kann bei Materi-
alherstellern, Verarbeitern und Recyclern sowie bei Priifdienstleistern gewinnbringend eingesetzt werden.

Ausblick

Im Rahmen der ersten Versuche war eine genaue Bestimmung des Vernetzungsgrades moglich. Basierend
auf der hohen Nachfrage im pbA ist das Interesse an dieser Messung sehr hoch. Es wird daher hoher For-
schungsbedarf bei der genaueren Bestimmung des Vernetzungsgrades gesehen. Eine Bestimmung des Ver-
netzungsgrades mit einer Ungenauigkeit von maximal 2 % wird von seitens des pbA als zielfihrend erachtet,
was bislang selbst mit nasschemischen Verfahren noch nicht erreicht wird.

Ebenso ware die Anwendung von HT-NMR als Inline-Messtechnik fiir Kunststoffschmelzen denkbar, wobei
die berihrungslose Messtechnik und der Gerateaufbau im Mittelpunkt der Analyse stehen. Ziel dieser Un-
tersuchungist es, die Moglichkeiten und Herausforderungen solcher Verfahren zu erértern und ihre Anwend-
barkeit in verschiedenen Kontexten zu evaluieren. In diesem Zuge kdnnte auch die Anwendung des HT-NMR
flr hohere Temperaturen bis 450°C adressiert werden, um den Anwendungsbereich der HT-NMR fiir Ther-
moplaste zu maximieren.

Ein ebenso spannendes Feld ist die Analyse von Duroplasten mittels HT-NMR, da die Analyse mittels DEA viel
Erfahrung, eine sehr strickte Probenpréparation sowie prazise Versuchsdurchfiihrung erfordert (z.B. sind die
DEA-Messungen stoRempfindlich; was in einem Laborumfeld problematisch sein kann). Hier kdnnte neben
der Analyse von Klebstoffen auch die Analyse von Composites sehr interessant sein, da die typische Quali-
tatskontrolle von Harzsystemen erst nach der Aushartung und Temperung (ein Prozess von mehreren Tagen)
stichprobenartig und durch Analyse mittels DSC erfolgt. Hierflir muss aus dem gefertigten Bauteil eine Stich-
probe entnommen werden. Das Gelingen der Aushartung bleibt bis zum Zeitpunkt der Analyse weitgehend
eine Blackbox, bei der sich auf Datenblatter der Hersteller und Gefiihl der Mitarbeiter verlassen wird. Daher
sind in dieser Branche die Vorbehalte gegen biobasierte Materialien meist grof3, da diese, basierend auf ihren
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Rohstoffen, abweichende Qualitat haben. Das kann mit liblichen Messmethoden nicht immer erkannt wer-
den, was zu Fehlproduktion fihrt, wenn die Mitarbeiter sich mit den Materialien wenig auskennen.
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Abbildung 33: Mit der NMR gemessene Aushdrtekurve (RMI-Kurve) eines UV- und feuchte-hdrtenden
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Abbildung 50: Vernetzungsgradmessungen an PE-Xa-Proben nach Kalibrierung auf drei Referenzmessungen.
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5 Anhang

5.1 Zusammenfassung der in diesem Projekt gewonnenen relevanten Parameter fiir die Ver-
wendung der HT-NMR

Pulsdiagram der Solid-Echo-CPMG-Messequenz:

TE TE

T TEini\i;ll CPMG CPMG

180° pulse

90° pulse m X‘BX )305‘

t=0

Optimierte Messparameter fir die Solid-Echo-Messequenz zur Berechnung des RMI:

Parameter Wert

Dauer 90° Pulse 5 ps

Dauer 180° Pulse 5 us

Amplitude der Pulse Entsprechend der Puls-Kalibrierung
Tau 15 ps
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TEinitial 16 ms
TEcerme 16 ms
TR 3s
Sampling-Frequenz 2.5 MHz
Datenpunkte Solid-Echo 4096
Datenpunkte-CPMG 64
Anzahl CPMG Echos 128
Anzahl Mittelungen 32
Temperaturangleichzeit 90s

Temperaturzyklen fir die verschiedenen Kunststofftypen:

Kunststoff
ABS
Biopolymer
HDPE
LDPE
LLDPE
PA11l
PA12
PAG6
PA66
PBS

PBT

PC

PC + ABS
PE

PEBA
PEKK
PET
PHBV
PLA
POM

PP

PPS

PS

PVDF
TPO

TPS

TPU

Berechnung des RMI:

Temperaturen [°C]

[ 4080100 110:5:230]

[ 40 60:5:300]

[ 4080100 110:5:160]

[ 4080 100:5:150]

[4080 100110120130 140 150:5:180]

[ 4080100 120 140 160 180:5:230]

[ 4080 100 120 140 150:5:2201]

[ 4080 100 120 140 160 180 200:5:250]

[ 4080 100 120 140160 180 200 220 230:5:290]
[ 4080100 110:5:170]

[ 4080100 120140 150 190:5:250]

[ 4080 100 120 140 150 160:5:300 ]

[ 40 80 100 150:5:300]

[4080100:5:170]

[4080 100120 130:5:180]

[ 4080 100 120 140 160 180 200 220 240 250 275:5:300 ]
[ 4080 100 120 140160 180 200 220 230:5:275]
[ 4080 100 120 140 150:5:2201]

[ 4080 100 120 140:5:200]

[ 4080 100 120 130:5:200]

[ 4080100 110:5:200]

[ 4080 100 120 140 160 180 200 220 240 250:5:300 ]
[ 4080 100 120 140 160:5:250]

[ 4080 100 120 140 150:5:200]

[40 80100 110:5:180]

[ 40 80:5:180]

[40 80100 110:5:180]
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(Mittelwert SolidEcho(Ops — 15us))
(Mittelwert SolidEcho(Ous — Ende))

RMliemp =

Berechnung des RMI normiert auf den RMI bei 40°C:

RMlIiemyp

Vergleich der gemessenen Schmelztemperaturen mit dem NMR- und DSC-Messverfahren mit den Werten
aus den Datenblattern. Gemittelt Giber diverse Hersteller fir jeden Kunststofftyp:

PA66

PBT

PA6

PA12

POM + PTFE “NMR

PP m DSC

H Datenblatt
POM

HDPE

LLDPE

0 50 100 150 200 250 300
Temperatur [°C]
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