
PRUFEN UND MESSEN 
TESTING AND MEASURING 

Thermoplastische Elastomere · Dyna
mische Differenzkalorimetrie (DSC) · 
Nah-lnfrarot (N IR)-Spektroskopie • 
Qual itatssicherung . Werkstoffprufung 

Die vorliegenden Untersuchungen 
beschaftigen sich mit den Einsatz
mogl ichkeiten der Dynamischen Dif
f erenzkalorimetrie (DSC) und NIR
Spekt roskopie zur werkstofftechni
schen Charakterisierung von TPU
Elastomeren. Es werden d ie Chancen 
fu r ein Qualitatsmanagement bei An
wendung dieser Methoden aufge
zeigt. 

Material Characterization and 
Quality Control of TPU 
Ela.stomers 

Thermoplastic elastomers • Differ
ential Scanning Calorimetry (DSC) • 
Near-Infrared (NIR) Spectroscopy -
Quality control - Material test ing 

The Investigations deal with possible 
appl icability of Different ial Scan
ning Calorimetry (DSC) and Near
Infrared Spectroscopy for charac
terization of TPU elastomers. Both 
testing methods are supplementary 
and t he give superior chance for 
modern quality management in 
polymer technology. 
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Werkstoffcharakterisierung 
und Qualitatssicherung von 
TPU-Elastomeren 

Thermoplastische Polyu rethane (TPU) sind 
leistungsfahige polymere Werkstoffe mit 
einem weiten, maBschneiderbaren Eigen
schaftsspektrum. Entsprechend finden 
sich zunehmend Anwendungen fur diese 
Materialien und es ergeben sich dadurch 
wachsende Markte. Stellvertretend fur 
hochwertige und hochbeanspruchte 
TPU-Formtei le seien Dichtungen der Hy
draulik und Pneumatik genannt, fur wel
che beispielsweise eine ausgezeichnete 
Langlebigkei t verbunden mit VerschleiB
und Medienbestandigkeit gefordert wird. 
Die Sicherstellung dieser anwendungs
technischen Anforderungen wird, bei ge
gebenem Werkstoff, durch die Ausbildung 
einer optimalen Gefugestruktur (Morpho
logie) im Formteil gewahrleistet. Die Mor
phologie bestimmt die werkstofftechni
sche Funktionalitat. Dementsprechend ist 
die Verfogbarkeit geeigneter Qualitatssi
cherungstechniken von hoher produkti
ons- und anwendungstechnischer Rele
vanz, da bei frOhzeitiger Detektion von kri
t ischen werkstofftechnischen Toleranzen 
praventive QualitatsregelmaBnahmen er
griffen werden konnen. 
Im Folgenden werden die Chancen und 
Mogl ichkeiten des Einsatzes der kalori
schen PrOfung und NIR-Spektroskopie fur 
ein Qualitatsmanagement bei TPU-Werk
stoffen untersucht und diskutiert. 

Prufmethoden 

Dynamische Differenz
kalorimetrie 

Die Dynamische Di fferenzkalorimetrie 
(DSC) ist ein quantitatives Messverfahren 
zur Ermittlung der spezifischen warme cP 
einer Probe in Abhangigkei t der Tempera
tur T. Bei ei nem DSC-Versuch wird die Pro
be mit einer konstanten Aufheizgeschwin
digkeit dT/dt erwarmt bzw. abgekOhlt. Da
bei w ird der zugehCrige, notwendige war
mestrom dQ/dt ermittelt, welcher der spe
zifischen Wa rme proportional ist. Erfolgt 
eine physikalische oder chemische Um
wand lung in einer Probe so ist dies stets 
mit einer Enthalpieanderung verbunden. 
Demzufolge kCnnen mit Hilfe der DSC en-

dotherme Vorgange des TPU-Materials be
obachtet werden, die auf ein Schmelzen 
von Kristall itten zurockzufohren sind. Die 
endothermen Peaks im Thermogramm 
im niedrigeren Temperaturbereich bezie
hen sich auf die Kristallite mit relativ kurz
kettiger Anordnung, die beispielsweise 
durch eine Temperung gebildet werden. 
Die endothermen Peaks im hCheren Tem
peratu rbereich sind im Gegensatz dazu 
eine Folge des Schmelzens gr6Berer, hoch
schmelzender Kristalli te (HS-Kristall ite) mit 
langkettiger Anordnung. Die HS-Kristallite 
existieren dabei in zwei verschiedenen 
Morphologien. Briber und Thomas verwie
sen auf die Existenz der beiden Morpholo
gien und bezeichneten diese mit HS-Kri 
stall it Typ I und Typ II (1 ]. Die Schrnelztern
peratu ren der beiden HS-Kristallitformen 
unterscheiden sich und bilden rnehrfache 
Schmelzbereiche (Doppelpeakausbildung 
im DSC-Thermograrnrn) f2 - 9l. 

Nah-lnfrarot Spelctroskopie 

Mit der Methode der Nah-lnfrarot (NIR) 
Spektroskopie besteht potentiell eine ein
fache Moglichkeit einer Online-Kontrolle; 
es lassen sich damit Werkstofftoleranzen 
bereits wahrend des Syntheseprozesses 
als auch bei der Formtei lefertigung erfas
sen . Dies erlaubt direkt und regelnd in 
den gesamten Fertigungsprozess eingrei
fen zu konnen. 
Bislang findet die NIR-Spektroskopie vor
wiegend in der Lebensmittel- und Pharma
ind ustrie und auch Petrochemie erfolgrei
chen Einsatz (10, 11 ]. In der Kunststoff
technik sind Online-NIR-Applikationen im 
Bereich des Recyclings zu r Kunststoffiden
tifizierung, sowie bei der Polyrnersynthese 
zur Bestimrnung der Polymerzusammen
setzung und in der Kunststoffextrusion 
zur Vorhersage der Polymermischungen 
(Blend) bekan nt [ 12 - 14) 
Das Prinzip der Schwingungsspektrosko
pie beruht auf der Wechselw irkung van 
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tektiert werden kann, Abb. 2 . Die Peaks in 
den DSC-Kurven beider Materialien bei 
etwa 80 - 1 00 °C beziehen sich auf die vor
liegende Additivierung der Werkstoffe 
Das auf MDI basierende Material TPU 80 
lasst nur einen kleinen Peak bei etwa 
175 °C beobachten, der mit dem Auflosen 
der Kristallite mit kurzkettiger Anordnung 
verbunden ist. Das zeigt, dass der Kristall i
sationsgrad dieses Materia ls sehr gering 
ist. Daher ist dieses Material re lativ weich 
und entspricht weitgehend einem amor
phen Thermoplasten. 
Das Material TPU 94 ist vergleichsweise 
harter, was sich auch aus dem hoheren 
Kristallisationsgrad ergibt. Sein Doppel
peak, der bei etwa 230 und 2 50 °c auftritt 
und auch als Mehrfachschmelzbereich be
zeichnet wird. verweist auf das Auflosen 
der beiden hier vorl iegenden HS-Kristallit
modifikationen (Typ I und II), die eine la ng
kettige Anordnung besi tzen. 

Einfluss von Rezeptur
komponenten 

Die Homogenitat der synthetisierten Form
masse ist wesentlich von einer konstanten 
Rezepturzusammenstellung der Rohstoff
komponenten bestimmt. Abb. 3 zeigt die 
DSC-Ergebnisse unterschiedlich rezeptier
ter TPU-Proben. In Abhangigkeit der Men
ge der Rezepturkomponenten ergeben 
sich unterschiedliche DSC -Thermo
gramme. 
Wie bereits oben erwahnt, bezieht sich der 
erste kleine Peak. im niedrigen Tempera
turbereich bei etwa 105 °c. auf die Addi
tivierung des TPU-Materials. Die Peakfla
che vergroBert sich mit zunehmender 
Menge Additiv (3fach Oberdosiert) und 

ondo Masse 3 6 t O 2 mg 
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400 mW/g 
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verschwindet beim Verlust der Additivie
rung. 
Die Peaks im hoheren Temperaturbereich 
(220 °C und hoher) beziehen sich auf die 
Bildung von HS-Kristalliten, die morpholo
gisch sowohl durch das Phanomen der 
Phasenseparation als auch das der Phasen
mischung bestimmt werden. Die Bi ldung 
der HS-Kristall ite des Typs w ird stark vom 
Grad der Phasenmischung beeinflusst, 
wahrend die HS-Kristallite des Typs II durch 
das MaB der Phasenseparation festgelegt 
sind. Wir nehmen an, dass diese beiden 
Phanomene der Phasenseparation und 
Phasenmischung ihrerseits von der Menge 
der Rezepturkomponenten beeinflusst 
wird, worauf die Ergebnisse in Abb. 3 hin
weisen. 
Die TPU-Originalformmasse mit normaler 
Rezepturkomposition besitzt beide Typen 
von HS-Kristalliten. Ein Oberschuss an lso
cyanat wahrend der Polymersynthese be
einflusst die Bi ldung der HS-Kristal lite. 
Durch einen sehr hohen Oberschuss an lso
cyanat ist die Anzahl der freien HS in den 
WS-Domanen hoher. Damit nimmt der 
Grad der Phasenmischung zu, was w iede
rum die Kristallisation von den HS-Kristal
liten des Typs I begonstigt. Die DSC-Ergeb
nisse in Abb. 3 bestatigen diesen Sachver
halt. Der Schmelzpeak der HS-Kristall ite 
des Typs I existiert noch, wahrend der 
Peak der HS-Kristall ite des Typs II ver
schwindet. 
Im Falle eines nu r geringen Oberschusses 
an lsocyanat w ird angenommen, dass 
die zusatzlich gebildeten Hartsegmente 
mit in WS-Domanen bereits existierenden 
Hartsegmenten neue Anordnungsberei
che bilden. Dadurch ist der Grad der Pha
senseparation hOher, welcher die Bildung 
der HS-Kristalli te des Typs II begOnstigt 

Einfluss der Verarbeitungs
bedingungen 

Die DSC-Ergebnisse von spritzgegossenen 
Platten aus dem Materia l TPU 80 zeigen. 
dass sich der Peak bei etwa 175 °c im Ver
gleich zur unverarbeiteten Formmasse ver
gr68ert. In diesem Fall wird angenommen. 
dass die Verarbeitung des TPU-Materials 
zu einem hoheren Ordnungsgrad der 
Struktur senkrecht zur Hauptkette des Mo
lekOls fO hrt. 
In Gegensatz dazu bew irkt die Temperung 
eine gOnstigere. moleku lare Anordnung in 
Hauptkettenrichtung. Daher bestimmen 
die Temperkonditionen die Dicke der Kris
tallite. Die Dicke der Kristallite nimmt mit 
zunehmender Tempertemperatur zu. Die
ser Effekt lasst sich in der DSC-Kurve durch 
die Verschiebung des Peaks zu einem ho
heren Temperaturbereich erkennen. Es 
lasst sich zudem die Tempertemperatur 
aus der DSC -Kurve erkennen. der Temper
peak liegt fur das TPU 80 etwa 30 °C hoher 
als die Temperatur der Behandlung, 
Abb. 4. 
For das Material TPU 94 wurde der Einfluss 
der Verarbeitungsparameter und der 
Formteilgeometrie auf die Endeigenschaf
ten untersucht Eine komplexe Geometrie 
eines herzustellenden Formteils kann infol
ge Dissipationseffekten zusatzliche Rei
bungswarme in der Polymerschmelze ver
ursachen. Dadurch konnen sich unter
schiedliche Morphologien (Kristall itgefO
ge) ausbilden, was zu abweichenden 
Endeigenschaften der Formteile fOhren 
kann. Die Verarbeitungsprozessbedingun
gen Oben folglich wesentl ichen Einfluss 
auf die Gebrauchseigenschaften der her
gestellten TPU-Teile aus. 
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Abbi/dung 2. TPU-Werkstoffidentifikation mit DSC (1. Aufheizung) Abbi/dung 3. Einfluss der TPU-Rezeptur auf das DSC-Ergebnis 
(1. Aufheizung) 
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