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Termogravimetrisk og dynamisk mekanisk analyse av polymermatriser

1 INNLEDNING

1.1 Metodeutvikling

1.1.1 Dynamisk mekanisk analyse (DMA)

Moderne rakettdrivstoff bestir hovedsakelig av et fast oksidasjonsmiddel og en polymermatrise.
Bruksomradet til et rakettdrivstoff vil bl a vaere avhengig av dets mekaniske egenskaper, som vil
kunne variere med temperaturen. Generelt vil man ved lav temperatur ha et stivt materiale med
lav toyningsevne. Dette kan ved ytre belastninger lett underga sprekkdannelse. Ved oppvarming
vil materialet ga gjennom det sakalte ’glasstransisjonsomradet” der E-modulen avtar sterkt
inntil materialet har blitt gummiaktig og mer velegnet for formalet.
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Figur 1. Ulike definisjoner av glasstransisjonspunktet. Enheten for lagrings- og tapsmodulene
(v-akse) er MPa.

Det er polymermatrisen som har mest & si for hvilket temperaturintervall man har for denne
overgangen, og det er derfor viktig 4 teste dem for de tas inn i rakettdrivstoffet. For en slik
undersokelse benyttes DMA. Man utsetter praven for en oscillerende belastning og maler
hvordan preven svarer pa denne pavirkningen. Dette gjores gjerne mens man endrer
temperaturen. Det skal her ikke gées inn pé detaljer om prinsippene bak dynamisk mekanisk



testing, bortsett fra at man far bestemt bade lagringsmodulen E’, som er et mal pi elastisk
energi, og tapsmodulen E” (méal pa ikke-elastisk energi). Se Figur 1.

Det er vanlig & beskrive glasstransisjonsomrddet ved en bestemt glasstransisjonstemperatur (T,),
selv om overgangen skjer i et temperaturintervall. Fordelen med dette er at man far en enkel
termomekanisk beskrivelse av rakettdrivstoffet (eller polymermatrisen). En tommelfingerregel
er at man kan anvende rakettdrivstoffet for temperaturer fra ca 10 K over T, og opp til
temperaturer der andre faktorer setter en gvre grense.

Det brukes flere ulike definisjoner pa T, 1 det kommende henvises det til Figur 1. En variant er
a finne midtpunktet, Tomig, mellom onset, Tyon, 0g endset, Tgng, (skjeringspunktet mellom de
ekstrapolerte initialtangentene og tangenten fra vendepunktet) for lagringsmodulkurven der den
endres mest V. Andre alternativer er & bruke temperaturen der for henholdsvis tapsmodulen har
et maksimum (Tggmax) eller der tand har sitt toppunkt (T, 1ans). Fasevinkelen & angir forsinkelsen
(i grader) for responsen pa ytre pavirkning, og man har tand=E”/E’. I denne rapporten benyttes
Teemax Som T, 0g disse to betegnelsene vil bli brukt om hverandre

Bestemmelse av T, skal i henhold til gjeldende standard (STANAG 4540), utferes slik at proven
belastes med en frekvens pa 1 Hz, samtidig som hastigheten temperaturen endres med skal vere
s4 lav at temperaturgradienter blir neglisjerbare ”. Med andre ord at preven ideelt sett skal ha
neyaktig lik temperatur som i provekammeret der temperaturen méles. DMA-instrumentet ved
FFI har en nedre grense for denne hastigheten pd 0,1°C/min, som er lav nok 1 forhold til andre
mulige feilkilder. Men med en s lav hastighet er det flere ulemper. For det forste vil forsekene
ta svert lang tid, da en ofte har behov for mélinger over temperaturintervaller pa flere titalls
grader. Dessuten vil forbruket av flytende nitrogen (som DMA -instrumentet benytter som
kjelemedium) bli meget stort hvis forsgkstemperaturen skal vere lav lenge. Dette har betydning
bade kostnadsmessig og praktisk. Man kan risikere at nitrogentanken gar tom for forseket er
avsluttet. Det siste kunne selvsagt vaert lost ved & anskaffe en storre nitrogentank, men dette har
en del praktiske problemer.

Ved FFI har man kommet frem til at en oppvarmingshastighet pa 0,3°C/min er tilstrekkelig lav
for & bestemme glasstransisjonspunktet med en god nok og reproduserbar ngyaktighet, samtidig
som man har en akseptabel forsgkstid. I prosedyren som har vert benyttet nedkjeles proaven
hurtig til 10-20 K under forventet T,. Etter en periode med temperaturutjevning varmes den
sakte opp igjen til T, passeres (konstant belastningsfrekvens pa 1 Hz). Til preveinnspenning har
man hovedsakelig benyttet en dual cantilever (20 mm effektiv provelengde), se Figur 2. Det har
ogsa blitt foretatt noe testning med 35 mm dual cantilever og 3-punktsbay.

Det er interessant 4 videreutvikle denne metoden for & kunne bestemme T, best mulig med
hensyn til bade tidsbruk, nitrogenforbruk og neyaktighet. Dette er et sentralt punkt i dette
arbeidet. I forste omgang ber man sjekke hvor presis dagens metode ved FFI er ved a foreta
referansemédlinger. Dernest vil det vaere interessant & se pd hvordan hastighetene temperaturen
endres med, pavirker resultatene. Det ville ogsa vart enskelig & se om bruk av ulike



innspenningsverktey har betydning, men innenfor rammene av dette arbeidet har dette ikke veert
mulig & studere.

Figur 2. Prove montert med dual cantilever innspenningsverktoy

1.1.2 Termogravimetrisk analyse

TGA er et annet termisk analyseverktoy brukt til undersekelser av polymermatriser ved FFI.
Prinsippet er enkelt: Man maler vektendring for en kjent provemengde som funksjon av tid
og/eller temperatur. Mest vanlig er maling av vekttap under oppvarming, og prevene kan veare
rene stoffer eller blandinger. TGA-maélinger kan fortelle en del om termisk stabilitet, f eks om
vekttap skjer trinnvis 1 visse temperaturomrader, eller om man fir en dekomponering av
eksplosiv art ved en gitt temperatur. I dette arbeidet skal det méles pa herdede polymermatriser
som er kandidater til & brukes i rakettdrivstoff. Det er viktig & etablere en god prosedyre for
TGA-testing av slike materialer. Det har tidligere blitt registrert at bdde oppvarmingshastighet
og prevemasse spiller inn pa resultatene, bade nar det gjelder fasongen pa vekttapskurvene og
for sterrelsen pé vekttapene. Det er av spesiell interesse & studere metodenes innvirkning pa
dekomponeringstemperaturen. Den kan angis pa flere vis, f eks som onset temperatur eller som
temperaturen 1 selve vendepunktet for vekttapskurven (ow/07,,,, ). I denne rapporten vil

sistnevnte konvensjon bli benyttet.

Fremgangsmaéten 1 forbindelse med metodeutvikling vil ha noen fellestrekk med DMA-arbeidet
(se 1.1.1), eksempelvis bar det ogsé her kjores forsek pa en og samme preve ved ulike opp-
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varmingshastigheter. For 4 unngé temperaturgradienter i proven og i ovnen mé man utfore noen
forsek ved lav oppvarmingshastighet slik at man féar sa neyaktige referanser som mulig. Ut fra
dette vil man kunne anbefale temperaturendringshastigheter som balanser tidsbruk og
neyaktighet. Den laveste oppvarmingshastighet TGA-instrumentet ved FFI kan kjeres med er
0,1°C/min. Instrumentet har dessuten installert en sdkalt ”"Hi-Res™”-funksjon. Den virker slik at
forseket kan starte med en ganske hey oppvarmingshastighet. Nir en endring (basert pa en viss
matematisk funksjon) i prevens masse registreres, justerer instrumentet dynamisk ned
hastigheten. Inngangsparametere i Hi-Res™-funksjonen er maksimal oppvarmingshastighet,
opplesning og sensitivitet. Opplesning bestemmer ved hvilke reaksjonsrater (%/min) opp-
varmingshastigheten senkes, mens sensitiviteten kontrollerer Hi-Res™-systemets respons ved
endring i reaksjonsraten. Hi-Res™-funksjonen har i noen grad blitt brukt tidligere ved FFI,
men det er onskelig & se om den kan gi betydelige tidsbesparelser, og like fullt et like noyaktig
resultat som tidkrevende kontinuerlige lavhastighetsforsek.

For a sjekke provemengdens betydning for resultatene ber det systematisk utfores forsek med
ulike provestorrelser. Ut fra dette kan man komme frem til hva som er kurante mengder, 1 alle
fall med tanke pa polymermatriser. Det er nadvendigvis ikke gunstig & la mengden veere for
liten heller, da bade innveiningsavvik og sma, instrumentelle avlesningsvariasjoner vil bli sterre,
relativt sett.

1.2 Fremstilling og karakterisering av polymermatriser

Polymermatriser som benyttes i dette arbeidet er polyuretaner, eventuelt med tilsatt energirik
mykner. For & lage polyuretan benyttes gjerne en hydroksylterminert prepolymer og en herder
(di- eller tri-isocyanat). Mest vanlig har det vert & benytte hydroksylterminert polybutadien
(HTPB) som prepolymer, men forskningsinteressen flyttet seg for en del ar siden mot nye
energirike prepolymertyper som GAP, polyNIMMO og polyGLYN(4). En annen aktuell
prepolymer er hydroksylterminert polyeter (HTPE) som i likhet med GAP inneholder eter-
bindinger, men har langt lavere energi og bedre mekaniske egenskaper. I dette arbeidet vil det
bli fremstilt og karakterisert polymermatriser basert p& HTPE og/eller GAP. HTPE har man fra
tidligere kun teoretisk kunnskap om ved FFI, men den brukes i visse sammenhenger ved
NAMMO. GAP har derimot vaert benyttet i mange FFI/NAMMO-prosjekter de senere arene.
Det er like fullt enskelig med ytterligere forskning pd begge stoffene. Spesielt interessant vil det
vaere 4 kombinere dem med ulike herdere som DN3200 (som relativt nylig er tatt i bruk ved
FFI) og IPDI, samt hvordan ulike typer og mengder mykner spiller inn. Det enskes i forste
omgang redegjort for hvordan nevnte stoffer spiller inn pa hvor godt polymermatrisene herder,
noe som bade kan sjekkes kvalitativt ved visuell inspeksjon pé de stopte provene, samt méles
ved bruk av Shore A (hardhetstesting). Det vil ogsa veere mulig & felge herdeforlopet ved FTIR
(Fourier transform infrared spektroskopi). Dernest underkastes provene mer omfattende analyse
ved bruk av DMA og TGA, i den grad de er egnet for det. DMA forutsetter en viss fasthet og
mekanisk stabilitet i proven, mens TGA ikke stiller slike krav til provematerialet.

Nar egnet metode for méling av T, er funnet (se 1.1.1), er det enskelig & studere hvordan
prevenes innhold av mykner spiller inn pd verdien. Det er ogsd interessant 4 sammenligne T-
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verdier for polymermatriser hvis eneste forskjell er prepolymeren (GAP eller HTPE).

Siden polymerer er av viskoelastisk natur, er deres egenskaper ved belastning avhengig av bade
tid (frekvens) og temperatur. Generelt sett vil provens egenskaper ved en gitt frekvens og
temperatur kunne vaere de samme som ved en annen frekvens og temperatur. Laboratorietester
over kortere tidsintervall kan derfor beskrive langvarige, mer virkelighetsnere forhold.
Temperaturendringsforsek utferes ved flere ulike frekvenser, og resultatene settes s sammen 1
et felles plott og forskyves (7skiftes”) langs x-aksen ved hjelp av en temperaturavhengig
funksjon (”skiftfunksjon”), f eks WLF-ligningen:

- Cl (T - ]:ej)

log(a,) =
glar) CHT-T,)

der log(ar) er forskyvningen langs x-aksen, C; og C, er karakteristiske konstanter for materialet,
T er temperatur og Ter referansetemperaturen som skiftingen gjores i henhold til. Etter at dette
er gjort far man dannet en masterkurve. Denne muligheten for kurveskifting kalles Time-
Temperature Superposition principle” (TTS). Skifting langs y-aksen kan ogsa gjeres ved &
multiplisere modulene med faktoren T..¢/T. En nermere beskrivelse kan finnes i litteraturen ®,
Det er av interesse a se hvordan masterkurver fra de GAP-baserte polymermatrisene ser ut i

forhold til kurver fra de HTPE-baserte, bade nér det gjelder kurvefasong og skiftfunksjon.

Dersom man finner frem til en gunstig TGA-metode som balanserer tidsbruk og neyaktighet
(1.1.2), skal man bruke TGA-instrumentet til & finne dekomponeringstemperatur for
polymermatriser med ulike myknertyper og —mengder. Det vil vare interessant 4 se om man far
dekomponering fra mykner og polyuretan i separate trinn, eller om all dekomponering foregér i
et relativt snevert temperaturintervall. Eventuelle termogravimetriske forskjeller mellom GAP-
baserte og HTPE-baserte prover skal ogsé studeres.
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2 EKSPERIMENTELT

21 Kjemikalier

2.1.1 Prepolymerer
e  GAP diol, lot 904599 (SNPE), glycidyl azide polymer. Strukturformel:

HO—{—CH, C—O— )y H

e TPEQG, lot PC-2 (HTPE), hydroksylterminert polyeter med gjennomsnittlig funksjonalitet
1,75. Blokk-kopolymer av tetrahydrofuran og etylenoksid. Strukturformel:

H/(/O\/\/\)%OMOH

2.1.2 Herdere

e Desmodur N-3200, lot LL27/2-42 (Bayer). Dette er en biuret (23 wt% NCO) av
heksametylendiisocyanat (HMDI) med idealisert strukturformel:

|)K)K|

H H

OCN NCO

NCO
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e [PDI, isophoron-diisocyanat. Strukturformel:

NCO
OCN

2.1.3 Katalysator
e DBTDL, dibutyl-tinn-dilaurat (Fluka). Formel:

(C4Hg), Sn (00C Cy3H,3) )

2.1.4 Myknere
e BDNPAJF, lot 9502, bis(2,2-dinitropropyl)acetal/bis(2,2-dinitropropyl)formal (50/50).

Strukturformel:
NO, NO,
@) @]
NO, Y NO;
R R=CHj eller H

e TMETN, lot 1345, trimetyloletan-trinitrat. Strukturformel:
NO,

o

OZN\O/\/\O/NO2

2.2 Provefremstilling

2.2.1 Sammensetninger

I dette arbeidet ble det fremstilt 15 polymerprever i mengder fra 14 til 30 g. Folgende
hovedvariasjoner i sammensetning ble foretatt:

e Prepolymer: GAP, HTPE eller HTPE+GAP (kun 1 prove)

e Herder: DN3200, IPDI (kun 1 preve) eller DN3200+IPDI (kun 1 prove)

e Mpykner: BDNPA/F eller TMETN

e Myknerinnhold: 0%, 25% eller ca 50%
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Tabell 1. Forsoksmatrise for miksing av polymerprover

Betegnelse | Prepolymer | Herder | Mykner | Myknerinnhold (%)
KM-1 GAP DN3200 Ingen 0
KM-2 GAP DN3200 BDNPA/F 25
KM-3 GAP DN3200 BDNPA/F 50
KM-4 O GAP DN3200 Ingen 0
KM-5 GAP DN3200 TMETN 25
KM-6 GAP DN3200 TMETN 50
KM-7 HTPE DN3200 Ingen 0
KM-8 HTPE IPDI Ingen 0
KM-9 HTPE DN3200+IPDI Ingen 0
KM-10 HTPE DN3200 BDNPA/F 25
KM-11 HTPE DN3200 BDNPA/F 50
KM-12 HTPE DN3200 TMETN 25
KM-13 HTPE DN3200 TMETN 50
KM-14 HTPE+GAP DN3200 Ingen 0
KM-16 4 HTPE DN3200 BDNPA/F 49

) = Parallell til KM-1. ® = Like mange mol NCO fra hver herder. ©’ = Like mange mol OH fra hver
prepolymer. ¥ = Som KM-11, men med NCO/OH=1,50

Tabell 2. Mikseparametere for GAP-baserte prover.

Prgve | KM-1 | KM-2 | KM-3 | KM-4 | KM-5 | KM-6

Ren GAP [%] 86,89 64,68 42,94 86,89 65,00 43,05
BDNPA/F [%] 0 25,29 50,18 0 0 0
TMETN [%] 0 0 0 0 24,95 49,93
1% DBTDL i GAP [%] 1,01 1,11 1,01 1,10 1,06 1,07
DN3200 [%] 12,10 893 589 11,99 8,95 5,99
Total vekt [g] 14,01 14,12 14,09 14,04 14,03 13,96
DBTDL [ppm] 101 111 101 110 106 107
NCO/OH [mol/mol] 1,00 098 097 099 098 0,98
Luftfuktighet [g/m?] 7,6 7,6 7,6 7,6 7,6 7,6
Miksetemperatur [°C] 24 24 24 24 24 24
Herdetid [timer] 92 92 92 92 92 92

Tabell 3. Mikseparametere for HTPE-baserte prover

Prgve |KM-7 | KM-8 | KM-9 |[KM-10|KM-11|KM-12|KM-13 | KM-14 [KM-16)
Ren TPEG (HTPE) [%] 88,86 92,50 90,66 66,36 43,94 66,33 43,90 47,93V 42,81
Ren GAP [%] 0 0 0 0 0 0 0 39,93W 0
BDNPA/F [%] 0 0 0 24,99 50,01 0 0 0 48,77
TMETN [%] 0 0 0 0 0 24,97 49,96 0 0
1% DBTDL i TPEG [%] 1,00 1,03 1,02 1,00 0,99 1,01 1,00 1,03 0,98
IPDI [%] 0 6,47 3,149 0 0 0 0 0 0
DN3200 [%] 10,15 05,179 7,66 507 7,68 514 11,11 7,43
Total vekt [g] 29,99 30,02 29,99 28,02 27,99 28,03 28,02 28,05 28,74
DBTDL [ppm] 100 103 102 101 99 101 100 103 o8
NCO/OH [mol/mol] 1,01 1,02 1,01 1,01 1,00 1,00 1,01 1,00 1,50
Luftfuktighet [g/m?] 6,6 6,6 6,6 7,4 7,5 7,4 7,5 7,5 7,4
Miksetemperatur [°C] 21 21 21 22 22 22 22 22 22
Herdetid [timer] 94 115 94 72 70 72 70 70 72

) = Like mange mol OH fra hver prepolymer. ¥’ = Like mange mol NCO fra hver herder. ® =KM-16 var

egentlig en feilblanding av KM-11, men ble tatt med likevel, da det kunne vaere interessant & observere
effekten av & bruke 1,5 gang (i mol) sa mye NCO.
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En oversikt over disse variasjonene er vist i Tabell 1, mens de neyaktige sammensetninger er
gjengitt 1 Tabell 2 (GAP-prover) og Tabell 3 (HTPE-prover). Samtlige blandinger ble tilsatt ca
100 ppm herdekatalysator (DBTDL), og alle (bortsett fra KM-16) hadde et molart NCO/OH-
forhold pa 1,0. Vanninnholdet i luften var ca 7 g/m’ for alle mikseforsokene (Tabell 2 og Tabell
3). Vann vil kunne inngé i uenskede bireaksjoner med herderen, og derfor er det enskelig med et
likt vanninnhold (og sa lavt som mulig) for hver enkelt blanding.

2.2.2 Miksing, stgping og herding

For sammenblanding ble prepolymeren torket ved 60°C 1 vakuumvarmeskap (10-20 mbar) i
omtrent en time. Prepolymer og eventuell mykner ble tilsatt i polyetenbegere ved romtemperatur
(21-24°C). DBTDL ble tilsatt som en 1%-losning i prepolymer som var tillaget samme dag.
Herderen ble tilsatt som siste ingrediens. Blandingene ble handmikset i1 et par minutter med en
glasstav, og mesteparten av hver blanding ble deretter stopt i hver sin ferdig preparerte teflon-
form til en tykkelse pa omtrent 4 mm og en sidekant 40 mm. Den andre sidekanten var av
varierende lengde. For pravene KM-1 til KM-6 ble sméa pappbiter med aluminiumsfolie utenpa
brukt som separerende vegger i teflonformene. Sidekanten ble da ca 30 mm. For de evrige
provene ble det ikke benyttet slike skillevegger, og sidekanten ble derfor ca 110 mm. For a bli
kvitt luft 1 provene (oppstatt under hdndmiksingen) ble det foretatt utpumping 1 varmeskap ved
60°C. For prevene KM-1 til KM-6 ble dette gjort for de ble stapt i formene, mens dette ble gjort
etter stopingen for de ovrige provene.

Herding ble foretatt i varmeskap ved 60°C (atmosfarisk trykk). Typisk herdetid var 3-4 degn, se
Tabell 2 og Tabell 3 for detaljer. Herdingskvaliteten ble sjekket kvalitativt ved & prikke pa
provene med en butt metallnl. Provene som hadde herdet tilfredsstillende ble avkjelt og lasnet
fra formene — i motsatt fall ble herding fortsatt et par degn til.

2.3 Malinger

2.3.1 Herdeforlgp ved FTIR

Herdeforlopet til to av HTPE-prevene (KM-7 og KM-12) ble undersokt ved FTIR. Forskjellen 1
sammensetning mellom disse var at KM-7 ikke inneholdt mykner, mens KM-12 inneholdt 25%
TMETN. KM-12 hadde derfor en litt lavere konsentrasjon av reaktive funksjonelle grupper
(NCO og OH) enn KM-7.

Instrumentet var av typen Nicolet Avatar 320 og utstyrt med DTGS KBr detektor og en ZnSe
krystallplate (45°) for ATR-mélinger (”Attenuated Total Reflectance) med en Spectra-Tech
Thermal ARK temperaturkontrollenhet. Hvert FTIR-spekter ble basert pd 32 scan, med en
opplesning pi 4 cm™. Dataene ble behandlet ved hjelp av Omnic ESP software. Herdingen ble
fulgt ved & analysere typiske NCO- (ca. 2272 cm™") og uretanband (C=0 strekk ved ca 1725
cm’™') kvantitativt med tiden ved aktuell herdingstemperatur (60°C). Det ble antatt at det ikke
skjedde noe med C-H-bindingene i proven, og C-H-strekket mellom 2700 og 3000 cm™ ble
derfor benyttet som intern standard. Det ble kontrollert at absorbansene som ble benyttet i
beregningene ikke var storre enn at Beers lov kunne benyttes, dvs at konsentrasjonene var
proporsjonale med absorbansene.
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2.3.2 Hardhetstesting - Shore A

Hardheten til herdede prover ble malt pd et Shore A-instrument av typen Bareiss BS61. Verdien
ble avlest etter 5 sekunders penetrering av instrumentets nalespiss, og notert ned som et
gjennomsnitt av minimum 3 maélinger pa hver prove. For KM-1 til KM-6 ble malingene foretatt
pa restene i1 polyetenbegrene stoffene ble blandet 1 — disse hadde blitt satt til herding sammen
med formene. Her var overflatene noe ujevne, hvilket ga litt varierende verdier innen hver
prove, men dette ble ogsé forsekt kompensert for ved & utfore flere mélinger (5-6 pa hver). De
ovrige avlesningene ble foretatt direkte pd provene etter at de var tatt ut av teflonformene og
avkjelt.

2.3.3 Dynamisk mekanisk analyse

DMA-maélingene ble foretatt pA en DMA 2980 fra TA Instruments. Provene ble kuttet i rektan-
gulere stykker (ca 40x10x4 mm), og deres dimensjoner ble malt med en neyaktighet pa ca 0,1
mm med digitalt skyvelar. Det var s& godt det lot seg gjore pa sdpass myke materialer. Deretter
ble en prove montert i en dual cantilever” innspenningsholder (fingerstramming av skruene)
hvor den effektive provelengden var 20 mm. Prevekammeret ble lukket, og flytende nitrogen fra
tank ble koblet til instrumentet.

Det ble benyttet en maksimal oscillerende amplitude pa 20 um i alle forsekene. Videre hadde
man et data sampling interval pa 2 s mellom hvert malepunkt 1 samtlige forsgk. De fleste
forsgkene ble kjort med konstant frekvens (1 Hz) og her ble det fokusert pa variasjoner av
temperaturendring.

Tre mulige teknikker med hensyn til retning pd temperaturendring ble testet ut 1 folgende
rekkefolge: 1) Rask nedkjeling til 10-20°C under Ty, etterfulgt av temperaturstabilisering i 20
minutter, deretter oppvarming med konstant hastighet  (enhet °C/min) til 10-20°C over T,. 2)
Motsatt vei: Jevn nedkjeling fra oversiden av Ty til undersiden. 3) En kombinasjon av 1) og 2),
der proven forst ble raskt kjelt ned til en temperatur litt over T, deretter temperaturstabilisert i
20 minutter. Sa ble den nedkjelt (konstant ) til 10-20°C under T,, temperaturstabilisert i 2
minutter, og til slutt kontinuerlig varmet opp igjen til 10-20°C over T,. De ulike metodene ble
testet med sé lav oppvarmings-/nedkjolingshastighet som mulig, det vil si ned mot 0,1°C/min,
men ogsa opp mot et gvre tak pd 10°C/min. Detaljer om neyaktig hvilke hastigheter som ble
benyttet for de respektive provene, fremgér for ovrig av metodeutviklingstabellene under
resultater.

For a kunne konstruere masterkurver (etter TTS-prinsippet) ble en GAP- og en HTPE-polymer
(henholdsvis KM-4 og KM-7) underkastet DM A-forsegk der flere frekvenser ble gjennomlopt
ved ulike temperaturer. Det var 2 K mellom hvert temperaturtrinn, og preven ble temperert i 2
minutter ved hver temperatur for méling startet. Frekvenser med relativt jevn logaritmisk
spredning ble benyttet: 100-30-10-3-1-0,3-0,1 Hz. Disse forsegksbetingelsene ga en
gjennomsnittlig oppvarmingshastighet pa ca 0,3°C/min, noe som var tilstrekkelig lavt for at
eventuelle temperaturgradienter 1 provene var smad og derfor uten betydning. Disse forsekene ble
utfort fra en lav temperatur (under T,) og opp til romtemperatur.



17

2.3.4 Termogravimetrisk analyse

TGA-malingene ble foretatt pa en AutoTGA 2950HR V6.1A fra TA Instruments. Denne var
utstyrt med automatisk preveskifter slik at flere forsek kunne kjores i serie. Siden TGA passer
best til svaert smé provemengder (dette vil ogsa bli berert 1 den senere dreftingen av prove-
mengdens betydning), var det kurant & benytte rester og avkapp fra de stopte provene etter at
stykkene til DMA var tatt ut. Etter beskjaring ved hjelp av pinsett og skalpell ble pravene
innveid 1 tarerte platinapanner med engangsprevekopper av aluminium. Innveiingen ble foretatt
1 en iterativ prosess for 4 fa ensket provemengde, typisk pa 2,5 + 0,1 mg. For & forhindre at
dekomponerte produkter skulle pavirke mélingene ble nitrogen grad 4.0 benyttet som baregass
(gjennomstremningshastighet 100 cm’/min), fordelt pa 40 % til balansekammeret (balance
chamber) og 60 % til ovnen (furnace).

Alle metodeutviklingsforsekene ble startet ved 25°C. Etter at ovn og prove hadde stabilisert seg
ved denne temperaturen, ble oppvarming foretatt med en gitt hastighet B (enhet °C/min)
(eventuelt maksimumshastighet for Hi-Res™ forsek) til 270°C eller300°C. De gvrige
polymermalingene — foretatt 1 henhold til optimalisert prosedyre — ble kjort i intervallet 200°C
til 400°C (KM-7 til KM-9) og fra 25°C til 400°C (KM-10 til KM-16), da dette svarte til
intervallet der man forventet dekomponering av proven. I alle tilfeller der flere forsek ble utfort
1 serie, ble en nedkjeling og innjustering mot 25°C lagt til for hver kjoring ble avsluttet. Dette
ble gjort som et ledd i temperaturprogrammeringen styrt fra PC, og ble gjort for at neste prove
som ble lastet ikke skulle begynne & dekomponere for kammeret var helt avkjelt til
romtemperatur.

2.3.5 Databehandling

Samtlige data fra bdde TGA- og DMA-forsgkene ble bearbeidet videre i analyseprogrammet TA
Universal Analysis v3.5B.

For DMA-forsek utfert ved konstant frekvens ble lagringsmodul, tapsmodul og tan lagt inn i
samme resultatplott. T,-punktet ble bestemt fra tapsmodulens toppunkt Tk »max, 0g for
sammenligningens skyld ble Tgwiq regnet ut fra lagringsmodulen. Dette ble gjort ved hjelp av
programvarens glass transition tool, som 0gsd ga Teon 0g Tgena (1.1.1). tan o ble ikke benyttet 1
resultatene, men Ty ans kan enkelt bestemmes fra toppunktet p4 denne kurven dersom det skulle
vaere onskelig ved en senere anledning. For DM A-forsgkene utfort ved ulike frekvenser ble
skiftfunksjoner beregnet og masterkurver forsgkt konstruert pa grunnlag av lagringsmodulene
ved hjelp av dataprogrammet TTS Data Analysis. I tillegg til horisontal kurveskifting ble
vertikalt temperaturskift benyttet. Det ble ikke tatt hensyn til at provens tetthet kunne vere
temperaturavhengig, da en slik variasjon vil vaere sveert liten 1 de aktuelle temperaturintervaller.

For TGA-forsekene ble folgende parametere bestemt: 1) Prosentvis massetap 1 et gitt
temperaturintervall, 2) onsetpunkt for massetap, bestemt fra kurven masse mot temperatur, w(T)
og 3) vendepunkt for kurven masse mot temperatur, bestemt fra toppunktet for den deriverte
kurven (ow/0T).
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3 RESULTATER OG DISKUSJON

31 Herding og Shore A

Med unntak av KM-8 herdet samtlige prever tilfredsstillende i lopet av 3-4 degn. Disse hadde
brukbar fasthet, og det gjenspeiles 1 at provene hadde malbare Shore A-verdier, se Figur 3 og

Figur 4. Det ma dog sies at KM-1, til tross for tilsynelatende god overflate, var noe klebrig pa
undersiden. Parallellen KM-4 var imidlertid ikke klebrig pa noen av sidene, og hadde da ogsé
hayere Shore A-verdi enn KM-1, nemlig 26 mot 10.
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Figur 3. Shore A-verdier. Fargen pd soylene angir myknerinnholdet: Hvit=Ingen mykner,
gra=25%, svart=ca 50%. Bokstaven i parentes under provenavnet angir myknertype:
B=BDNPA/F, T=TMETN. Proven KM-8 ble ikke malt, da denne ikke hadde herdet
tilfredsstillende.

KM-8 var ikke herdet bra nok selv etter lengre henstand (115 timer) ved 60°C. Dette skyldes at
proven bestod av diol (HTPE) og difunksjonell herder (IPDI). Uten kryssbinder vil slike
sammensetninger gi et sluttprodukt som bare er en sammenklistring av flere lange polymer-
kjeder, og man fér ikke den samme nettverksstrukturen som med den trifunksjonelle herderen
DN3200 (tre frie NCO-grupper pr molekyl) slik som i KM-7 (Shore A = 46). Samtidig viste det
seg at en relativt hard prove ble dannet ved a benytte en blanding av IPDI og DN3200 som
herder, slik det ble gjort i KM-9 (Shore A = 39). Verdien 14 relativt neer verdien for KM-7, selv
om KM-9 inneholdt en god del diisocyanat uten evne til & danne kryssbindinger. Det tyder pé at
man ikke trenger en gjennomsnittlig NCO-funksjonalitet pa over 2,5 for & fa tilfredsstillende
herding.
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Shore A pa GAP- og HTPE-polymermatriser

Shore A verdi

0% 25 % 50 %

Myknerinnhold
K ‘0 GAP & BDNPA/F BGAP & TMETN AHTPE & BDNPA/F XHTPE & TMETN ‘ j

Figur 4. Shore A som funksjon av myknerinnhold. DN3200 ble benyttet som herder i disse
provene.

Shore A-malingene viste at prover basert pA HTPE var hardere enn tilsvarende GAP-prover
(Figur 3 og Figur 4). Mens HTPE-proven KM-7 hadde en verdi pd 46 ble GAP-preven KM-4
malt til 26. KM-14 inneholdt bade HTPE og GAP (i forholdet 1,2:1 pa vektbasis, men like
mange mol OH fra hver), og det ble funnet en Shore A-verdi for denne proven pé 44. Det er
svert ner verdien pa den rene HTPE-proven (KM-7), og det kan tyde pa at innslaget av HTPE
har mest a si for hardheten til KM-14. Hvis dette er riktig kan det hende at andre mekaniske
egenskaper til HTPE/GAP-prover kan vare styrt av HTPE-egenskapene. Dette er spesielt
interessant hvis man gnsker hgyt energiinnhold i en preve ved 4 benytte GAP, men gjerne vil ha
mekaniske egenskaper som er nar opp til rene HTPE-prover. Det gjenstédr 4 se hva mengde-
forholdet HTPE/GAP vil ha 4 si pa slike egenskaper, men skulle det vise seg at en relativt
beskjeden andel HTPE er nok for a styrke visse mekaniske egenskaper i en GAP-
polymermatrise er dette interessant a teste i et rakettdrivstoff der man ensker hoy energi.

Relativt stor hardhet ble funnet ogsa for en av de rene GAP-provene (KM-16). Denne proven
hadde en Shore A-verdi pd 41, men her var til NCO/OH-forholdet betydelig hoyere enn i de
andre provene, og KM-16 inneholdt derfor en sterre andel kryssbindinger enn for eksempel
KM-4 (Shore A = 26) som ellers var lik i sammensetning.

Dersom vi plotter Shore A-verdiene som funksjon av myknerinnhold, ser vi en klar trend 1 at
mer mykner senker verdien (Figur 4). Samtidig fremgar det at TMETN senker hardheten mer
enn det BDNPA/F gjor. I og med at bare tre myknerverdier er benyttet som grunnlag for hver
kurve, skal man ikke legge altfor mye 1 kurvefasongene, men tendensen er i alle fall klar. Hvis
man hadde ensket en mer negyaktig bestemmelse av sammenhengen mellom Shore A og
myknerinnhold burde det ha blitt testet pd prever med flere forskjellige myknerinnhold. Man
skal 1 tillegg vaere klar over at man har en usikkerhet 1 mélingene pd 2-3 enheter, s Shore A har
sin styrke som mélemetode ved at den er enkel & utfore, snarere enn at den vil gi presise
grunnlag for regresjon og analyse.

For to av pravene (KM-7 og KM-12) ble herdingen studert ved FTIR. Dette ble gjort ved & folge
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to typiske band i1 spektrene. Antallet frie isocyanatgrupper avtok under herdingen (Figur 5),
mens mengden av uretanbindinger ekte (Figur 6).
*KM-7. Herdetid ved 60°C: 0 min
0,26: KM-7. Herdetid ved 60°C: 3 min
0'24.:*KM—7. Herdetid ved 60°C: 24 min
-*KM-7. Herdetid ved 60°C: 39 min
0,22:*KM-7. Herdetid ved 60°C: 54 min
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Figur 5. FTIR-spektre tatt opp under herding av KM-7. Bindet ved ca 2272 cm™ representerer
isocyanat (NCO)
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Figur 6. FTIR-spektre tatt opp under herding av KM-7. Bindet ved ca 1725 cm™ representerer
uretan

Spektrene for KM-7 og KM-12 var kvalitativt sett noksé like, bortsett fra at man hadde
karakteristiske band for TMETN til stede i KM-12-spektrene. Imidlertid var det relative forbruk
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av herder raskere for KM-12 enn for KM-7 (Figur 7). Mer enn 99% av herderen var forbrukt
etter 2 timer for KM-12, mens mer enn 10% var uomsatt etter 3 timer for KM-7. Utviklingen ble
fulgt enda lengre, og 99% herderforbruk var enda ikke nadd etter 13 timer.
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Figur 7. Herderforbruk for KM-7 og KM-12, basert pa FTIR-mdlinger.
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Figur 8. Sammenheng mellom dannet polyuretan og forbrukt isocyanat under herdingen,
bestemt ved FTIR. PUR/CH angir forholdet mellom absorbans uretan og absorbans C-H
strekk, mens NCO/CH angir absorbansforholdet mellom NCO strekk og C-H strekk

Hvis all NCO inngér i uretandannende reaksjoner burde man fa en rett linje ved & plotte
absorbans av uretan mot absorbans av NCO. For KM-7 var denne sammenhengen ikke lineer. |
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Figur 8 ser man et avtagende stigningstall for KM-7-kurven ved avtagende NCO-mengde, dvs
ved gkende herdetid. Det kan tyde pa at herderen etter hvert deltar i bireaksjoner, for eksempel
med vann. For KM-12 kan man ogsa ane en avbeyning av kurven, men ikke like tydelig som for
KM-7. Det kan skyldes at selve herdingsreaksjonen var forholdsvis rask for KM-12, slik at
konkurrerende bireaksjoner ikke fant sted i samme grad.

FTIR-dataene kunne ogsa benyttes til 4 bestemme kinetiske parametere for herdingen. I
utgangspunktet kunne man forvente at disse reaksjonene fulgte 2. ordens kinetikk, da man har
en reaksjonshastighet lik

_d[NCO}/dt = k,[OH][NCO]

der [OH] og [NCO] er konsentrasjon av henholdsvis hydroksyl- og isocyanatgrupper, t er
herdingstiden ved 60°C og k; er 2. ordens hastighetskonstant. S lenge man har lik mengde
NCO og OH 1 blandingen har man:

-d[NCOJ/dt = K[NCOY?
som har lgsning
1/[NCO] = 1/[NCO], + kat

Et plott av 1/[NCO] mot t vil derfor gi en rett linje. For KM-7 passer dette bra (Figur 9), mens
dette ikke er tilfelle for KM-12 (Figur 10). Der ser 1. ordens kinetikk ut til & passe bedre, dvs
man har en reaksjonshastighet

_d[NCOY/dt = k[NCO]

der k; er 1. ordens hastighetskonstant. Det tyder pa at reaksjonen ikke har vart en
elementerreaksjon, men ma ha gétt over mer enn ett trinn. Man kan ikke fastsld mekanismen pa
grunnlag av kinetikken (det motsatte er mulig), men en mulighet kan ha vart at isocyanat og
herdekatalysatoren DBTDL i et bimolekylart elementaertrinn danner et aktivert kompleks, som 1
neste trinn kan reagere med hydroksyl og danne uretanbinding under frigivelse av DBTDL. Hvis
en slik mekanisme har dannelsen av det aktiverte kompleks som det hastighetsbestemmende
trinn, vil reaksjonshastigheten bli

-d[NCOJ/dt = kK[KAT][NCO]

der [KAT] er konsentrasjon av aktiv DBTDL og k er hastighetskonstanten. Hvis [KAT] er
tilneermet konstant 1 lopet av herdingen, kan man sette k; = k[KAT] og far

-d[NCOJ/dt = k;[NCO]
som angitt ovenfor. Denne hastighetsligningen har losning

In([NCOJ/[NCO],) = - kit
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og kan leses grafisk ved & plotte In([NCO]) mot tiden. Et slikt 1. ordens plott ser ut til & gi god
linearitet for KM-12, og man har da sékalt ’pseudo-1.ordens kinetikk™.
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Figur 9. Kinetikkplott for herding av KM-7, basert pa FTIR-malinger. Venstre y-akse horer til 1.
ordens plott, mens hoyre horer til 2. ordens plott
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Figur 10. Kinetikkplott for herding av KM-12, basert pd FTIR-mdlinger. Venstre y-akse horer til
1. ordens plott, mens hoyre horer til 2. ordens plott

Ut fra plottene (Figur 9 og Figur 10) ble pseudo-1.ordens hastighetskonstanter (k;) bestemt til

0,0123 min™ for KM-7 og 0,0248 min™' for KM-12. Dette gir et forhold mellom k;(KM-12) og

ki (KM-7) pa 2,0. Tilsvarende ble et forhold mellom prevenes 2.ordens hastighetskonstanter (k)

bestemt til 2,1. Hvis man ser bort fra tetthetsforskjeller i provene og antar at man har 2. ordens
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kinetikk initielt, sa kan man bestemme forholdet mellom de intitielle reaksjonshastighetene
mellom KM-12- og KM-7-herding. Fra Tabell 3 har man at forholdet mellom herderandelen i
provene var 7,68:10,15, og forholdet mellom reaksjonshastighetene for KM-12 og KM-7 blir da
2,1:(7,68/10,15)*=1,2. Dette tyder pa at antall omsatte isocyanatgrupper pr volum pr tid var
ganske likt i de to prevene i starten av herdingen.

Det ville kreve en anselig mengde reaksjonsforsegk for & si noe mer om hva den observerte
forskjellen i reaksjonsorden mellom KM-7 og KM-12 bestar i. Begge provene inneholdt HTPE,
DN3200 og DBTDL, sa en eventuell forskjell i reaksjonsmekanisme mé da skyldes
myknerinnholdet i KM-12. KM-7 og KM-12 hadde forskjellig viskositet i starten av herdingen,
og det kan vaere en mulighet for at forskjell i diffusjonshastigheter av reaktive specier kan ha
undertrykket den intrinsikke kinetikken. P4 den annen side kan det ogsa vare at eventuelle
bireaksjoner har vert til stede 1 ulik grad og derfor dekket over det reelle reaksjonsmensteret.
Uansett ville flere paralleller ha vert pakrevet, noe det ikke var rom for & foreta innefor
rammene av dette arbeidet.

3.2 Metodeutvikling, DMA

Forste skritt 1 metodeutviklingen var & benytte prosedyren der proven forst kjoles raskt ned til en
temperatur under forventet T,, for deretter & varmes opp med en konstant hastighet 3. Resultater
fra en forseksserie med KM-1 er vist 1 Tabell 4 og Figur 11. Man ser at T, avtok med avtagende
BB, og spesielt 1 Figur 11 kan man se at grafen flater ut mellom punktene x = -0,52 (0,3°C/min),
og x = -1 (0,1°C/min). Det er rimelig & anta at man kun har neglisjerbare temperaturgradienter i
proven ved $=0,1°C/min, s Tye max pé -44,7°C mélt ved denne oppvarmingshastigheten vil
vaere meget nar den reelle T,. Verdien mélt ved 0,3°C/min (-44,0°C) var sépass nar denne at
man ikke gjor store feilen ved & benytte 3=0,3°C/min i forseket. Ved 3>1°C/min blir imidlertid
feilen storre. I visse sammenhenger kan kanskje 1°C/min vere akseptabelt for & {4 en omtrentlig
bestemmelse av T,, men 10°C/min gir definitivt en gal verdi.
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KM-1 ved ulike oppvarmingshastigheter
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Figur 11. Grafisk fremstilling av glasstransisjonstemperaturene for KM-1 ved ulike
oppvarmingshastigheter.
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Tabell 4. Glasstransisjonstemperaturer for KM-1 ved ulike oppvarmingshastigheter

B [°C/min] 10 1 0,3 0,1

log(B/°C/min) 1,0 0,00 -0,52 -1,0
Tqon [°C] -28,1 -46,2 -49,8 -49,8
Tgmia [°C] -19,8 -40,7 -44,4 -45,2
Tgena [°C] -18,6 -36,5 -40,6 41,5
Tgemax [°C] -20,5 -40,0 -44,0 -44,7

For & se n&ermere pa hvor near det reelle Ty-punktet man kunne komme ved & benytte andre
oppvarmingshastigheter enn den tidkrevende 0,1°C/min, ble forsek utfert bide med KM-1
(GAP-basert) og KM-7 (HTPE-basert). Disse provene ble forventet & ha signifikant forskjellige
Te-punkter. I forste omgang ble T, malt under nedkjeling med 3= -0,3°C/min. Resultatene er
sammenholdt med verdiene malt ved = 0,3°C/min og er vist i Tabell 5 og Tabell 6.

Tabell 5. Ty-verdier for KM-1. 3 betyr gjennomsnittet av malte verdier ved temperaturokning og
-senking. Avviket 1 $-0,3 & betyr eksempelvis forskjellen mellom snittet av malingene utfort ved
1°C/min og de utfort ved 0,3°C/min

B [°C/min] TgOn [OC] TgMid [OC] TgEnd [OC] TgE"max [OC]

1 -46,2 -40,7 -36,5 -40,0

-1 -53,5 -50,2 -46,4 -49,8

1¢ -49,9 -45,4 -41,5 -44,9

0,3 -49,8 -44 .4 -40,6 -44,0

-0,3 -50,9 -46,4 -42,8 -46,5

0,3¢ -50,3 -45,4 -41,7 -45,2

0,1 -49,9 -45,2 -41,5 -44,7

Avvik 0,3¢-0,1 [°C] -0,4 -0,2 -0,2 -0,5
Avvik 1¢-0,1 [°C] 0,0 -0,2 0,0 -0,2
Avvik 13-0,3¢ [°C] 0,5 0,0 0,2 0,3

Tabell 6. Tg-verdier for KM-7. For symbolforklaring, se tekst for Tabell 5.

B [°C/min] TgOn [OC] TgMid [OC] TgEnd [OC] TgE"max [OC]
0,3 -84,8 -80,4 -76,3 -79,7
-0,3 -87,0 -82,4 -77,9 -81,5
0,3¢ -85,9 -81,4 -77,1 -80,6
-0,1 -86,5 -82,1 -77.7 -81,3
Avvik 0,3¢-(-0,1) [°C] 0,6 0,7 0,6 0,7

Det ble observert at alle Te-verdier malt under nedkjoling ld noen grader lavere enn ved
oppvarming. Verdiene fra malingene utfort ved 0,3°C/min og -0,3°C/min ld ca 2°C fra
hverandre, se Tabell 5 og Tabell 6. KM-1 og KM-7 ble ogsa mdalt med f pa henholdsvis
0,1°C/min og -0,1°C/min. Det ble funnet at Tq-verdiene mdlt ved 0,3°C/min og -0,3°C/min ld pd
hver sin side av denne “reelle” Tq-verdien, som interessant nok ld svecert neer snittet av dem. Det
ble derfor foresldtt som en god metode at man forst kunne kjole proven raskt ned til noen grader
over forventet Ty, og deretter foreta mdling under videre nedkjoling (p=-0,3°C/min) forbi Ty.
Fra den laveste temperaturen kan det da i samme forsok mdles nedenfra og opp (p=-0,3°C/min)
til en temperatur over Tq. Pd denne mdten ble det ikke brukt nitrogen pd d temperaturstabilisere
prove og provekammer 10-20°C under Tq slik man hadde mdttet med et separat forsok med
temperaturokning. Disse forsokene tok knapt 290 min, mot ca. 330 min for forsok med kun
oppvarming med 0,1°C/min. Metoden ble forsokt med KM-2 der det ogsd ble foretatt et
referanseopptak med oppvarmingshastighet pa 0, 1°C/min. Resultatene er vist i

Tabell 7. Et avvik 1 T, pa bare 0,2°C ble funnet. I og med at noyaktigheten for den foreslatte
metoden var meget god, ble den benyttet for de gvrige DMA-mélingene (Avsnitt 3.4).
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Tabell 7. Tg-verdier for KM-2. Malingene ved #0,3°C/min er foretatt i samme forsok. For
symbolforklaring, se tekst for Tabell 5.

B [°C/min] TgOn [OC] TgMid [OC] TgEnd [OC] TgE"max [oc]
0,3 -53,1 -49,5 -46,2 -48,9
-0,3 -54,4 -52,0 -48,1 -51,1
0,3¢ -53,8 -50,8 -47,1 -50,0
0,1 -55,9 -51,0 -47,1 -50,2
Avvik 0,3¢-0,1 [°C] 2,2 0,2 0,0 0,2

Etter at disse mélingene var avsluttet ble metoden forsekt optimalisert ved 4 benytte samme
prosedyre, men med B pd henholdsvis -1°C/min og 1°C/min i samme forsek. Dette ble forsakt
for KM-1 og KM-10 (Tabell 5 og Tabell 8), og ga en besparelse pa 60-80 min i forhold til
mélingene ved £0,3°C/min. Selv om spredningen pa verdiene fra oppvarmings- og nedkjelings-
malingen var storre, var snittet meget nar verdiene oppnadd ved +0,3°C/min. Dette tyder pa at
+1°C/min kunne veert like kurant for de gvrige mélingene. Kanskje kunne ogsé enda hayere
oppvarmingshastigheter ha noe for seg med denne “ned og opp-metoden”, se for ovrig avsnittet
om forslag til videre arbeid (Kapittel 5).

Tabell 8. Tg-verdier for KM-10. Malingene ved £0,3°C/min er foretatt i samme forsok. Det er
ogsa mdlingene ved +1°C/min. For symbolforklaring, se tekst for Tabell 5.

B [°C/min] TgOn [OC] TgMid [OC] TgEnd [OC] TgE"max [OC]
1 -70,6 -64,8 -61,4 -64,7
-1 -78,3 -73,6 -69,7 -73,1
1¢ -74,4 -69,2 -65,6 -68,9
0,3 -74,0 -69,5 -65,7 -68,5
-0,3 -75,1 -70,4 -66,7 -69,7
0,38 -74,6 -70,0 -66,2 -69,1
Avvik 13-0,3¢ [°C] 0,1 0,8 0,6 0,2

I Tabell 5, Tabell 6 og Tabell 7 er ogsd Tyon, Temia 08 TeEnd tatt med. Disse verdiene hadde til-
svarende avhengighet av § som Ty max. Temia 18 typisk 0,5°C lavere enn Tgg max, men dette er
likevel sd nerme at man ikke hadde gjort stor feil om T, hadde blitt basert pa Tomiq istedenfor pa

TgE”max-
3.3 Metodeutvikling, TGA

3.3.1 TGA-kurver

I samtlige TGA-forsek ble det registrert et vekttap ved oppvarming av preven. To eksempler pa
TGA-kurver er vist 1 Figur 12. TGA-kurver for samtlige forsek utfort i dette arbeidet er vist i
Appendiks A.2-A.12. Bade massetapet w(T) og den deriverte kurven dw/dT er tatt med for at
man enkelt kan bestemme hvor stor del av preven som har dekomponert og ved hvilke tem-
peraturer man har slike massetap. I Figur 12 har man pa venstre side et typisk eksempel pa en
prove som kun inneholder energirik polyuretan (KM-1). w(T)-kurven viser kun ett massetap ved
de aktuelle forseksbetingelser. Det andre eksempelet 1 Figur 12 viser tilsvarende polyuretan,
men med 50 vekt% mykner i polymermatrisen (KM-6). Her ser man at mesteparten av dekom-
poneringen skjedde i to trinn, og det er nzerliggende a anta at det forste trinnet (ved lavest
temperatur) viser dekomponering av mykneren, mens det andre representerer polyuretanens.
Dette kan begrunnes med at 1) trinn 2 kommer ved omtrent den samme temperatur som ren



27

polyuretan (KM-1), 2) massetapene i de to trinnene var omtrent like store, slik at dette sam-
svarer med prevens sammensetning polyuretan/mykner og 3) temperatur for dekomponering av
ren mykner og ren prepolymer, i dette tilfellet GAP, passet brukbart med dekomponerings-
temperaturene for KM-6.

Temparature ("G} Irwvsrsal Y3 540 TA Wnstuments Tampatature {"C}

Figur 12. TGA-kurver for polymermatrise uten mykner (KM-1, venstre figur) og med mykner
(KM-6, hayre figur). Gronn kurve viser vekttap, mens bla kurve angir det temperaturderiverte
vekttapet.

3.3.2 Variasjon av innveid prgvemengde

Arsaken til at det ble foretatt forsek med systematisk variert provemengde var for 4 se om
eventuelle temperaturgradienter i preven hadde betydning for dekomponeringsforlapet. Slike
innledende forsgkene ble utfort med 10°C/min pd KM-1 til KM-6, da disse var de forste som ble
fremstilt i dette arbeidet, og var derfor tilgjengelige pa et tidlig tidspunkt. Disse prevene var
GAP-baserte, men med forskjellig myknertype og -mengder. Forsgkene med varierende masse
og med varierende oppvarmingshastighet (3.3.3) er presentert sammen i Tabell 9. I tabellen er
dekomponeringstemperaturen bestemt fra dw/dT-kurven. En tilsvarende tabell der onsetpunktet
er angitt, er vist i Appendiks A.1 (Tabell 15).

Tabell 9. Dekomponeringstemperaturer for KM-1 til KM-6 ved varierende oppvarmings-
hastigheter og innveide provemengder.

B Innveid T i punktet dw/dTmax [°C]
(°C/min) mengde (mg) = KM-1 KM-2 KM-3 KM-4 KM-5 KM-6

10 1,0 £ 0,1 231 221 236 214 240 233 191 236 169 240
10 2,5+ 0,2 230 218 221 227 193 230 176 240
10 3,7+0,2 223 215 219 223 189 227 177 243
10 50+ 0,3 224 213 224 223 189 226 184 244
10 50+ 0,3 - - 213 - 187 224 175 244
3 2,5+0,2 226 207 229 206 230 224 149 226 156 228
1 2,5+0,2 221 190 219 186 220 219 132 219 135 219
0,1 2,5+0,1 192 - - - - -
301 2,5+0,1 215 179 216 174 218 214 134 214 126 219
20 2,5+0,1 213 178 215 172 217 213 132 213 126 217

W= Verdien angir maksimal oppvarmingshastighet for forsek kjort med Hi-Res™ med opplesning 5,0.

Uansett innveid mengde ble det registrert at dekomponering av myknerfrie prover (KM-1 og
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KM-4) skjedde i ett trinn 1 maleomridet, mens provene med TMETN (KM-5 og KM-6)
dekomponerte i to trinn. For BDNPA/F-prevene (KM-2 og KM-3) fikk man to trinn ved 1 mg
innveid mengde, men bare ett trinn ved storre mengder. Temperaturen for dette trinnet sa ut til &
ligge neart opp til det forste trinnet for 1 mg-forsekene. Dette antyder at det er gunstig med en
lav innveid prevemengde for & unngé tap av kinetisk informasjon.

Bortsett fra for KM-6 var det en trend at sterre provemasse resulterte 1 lavere dekomponerings-
temperaturer. Dette kan forklares med hot spot-effekter, dvs at tilfert energi til sterre prover
forer til lokal overoppheting og dermed raskere omsetning. Nar dette er sagt ma det legges til at
man ma leve med noen tilfeldige feil i temperaturbestemmelsen. Hvis man sammenligner KM-1
med KM-4, i utgangspunktet like prover, ser man at en usikkerhet pa 2-3°C ber legges til grunn,
hvilket ogsé er arsaken til at alle desimaler er sloyfet for temperaturene 1 Tabell 9. Hot spot-
effekter vil vaere mest sjenerende ved storst prevemengde, og det ble derfor kjort en ekstra
parallell pé enkelte av prevene med 5,0 mg. Disse avvek noe fra 1. parallell, spesielt for KM-3.
Det ble registrert flere problemer med 5,0 mg-forsek, blant annet at prevepannene sd vel som
tareringslodd falt av under forseket pd grunn av forholdsvis store rystelser. Disse skyldtes mest
sannsynlig at ved 10°C/min far man lett en eksplosiv dekomponering, som tydeligvis er spesielt
uheldig for store masser.

Pa bakgrunn av disse innledende forsekene vil det vere logisk a benytte prover ned mot 1,0 mg
eller enda mindre, med den hensikt & gjore dekomponeringstemperaturen uavhengig av massen.
Liten provemengde forer imidlertid til en relativt stor usikkerhet i relativ massebestemmelse.
Derfor ble det bestemt at en innveid mengde pé ca 2,5 mg skulle benyttes i senere forsek, noe
som syntes & vaere et greit kompromiss.

3.3.3 Variasjon av oppvarmingshastighet og bestemmelse av kinetiske data

Fra Tabell 9 ser man at dekomponeringstemperaturen sank ved avtagende oppvarmingshastighet
(B). Denne sammenhengen er forsokt beskrevet av Kissinger ) og Ozawa . Begge disse
modellene forutsetter at det hastighetsbestemmende trinn for en termokjemisk hendelse, i dette
tilfelle dekomponering, er av 1. orden, dvs at man har en elementarreaksjon av typen A—P, der
A representerer polymermatrisen og B dekomponeringsprodukter eller mellomprodukter. Hvis
hastighetskonstanten er k og reaksjonshastigheten r, s& har man:

r=da/dt =k-(1-a), der o er omsetningsgraden av A (0 < o <1). Ved & innfere
B=dT/dt og k=A-¢""RT (Arrhenius’ ligning)

der A er pre-eksponensiell faktor, gasskonstanten R=8,31 J/(mol-K) og E, er
aktiveringsenergien for reaksjonen, far man:

B-do/dT = A-(1-a)-¢™®" eller In(B)=In(A) + In(1-a) — In(da/dT) — (Ea/R)-1/T
Dette er grunnlaget for Ozawas metode, der man segker a oppna en rett linje ved a plotte In(j)

mot invers absolutt temperatur. I Kissingers metode plottes In(B/T*) mot 1/T. Ligningen som da
benyttes er:  In(B/T?) = In(A-R/E,) — (Eo/R)-1/T
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som fremkommer ved & sette d’a/dt* = 0 pga konstant reaksjonshastighet.

Basert pa inngangsdata presentert 1 Tabell 10 er Kissinger- og Ozawaplott for KM-1 vist 1
henholdsvis Figur 13 og Figur 14. Ved a benytte dekomponeringstemperaturer for opp-
varmingshastighetene 10, 3 og 1°C/min ble plottene ganske lineere. Verdien fra forseket med
0,1°C/min (192°C) ble imidlertid utelatt, da denne passet svart darlig inn 1 modellene. Hvis
dekomponeringstemperaturen ved 0,1°C/min skulle predikeres ut fra de andre verdiene, ville
den vart pa 212°C (begge modeller). Arsaken til at forseket ved 0,1°C/min var avvikende kan
veere at det gikk sd sakte (det brukte over 40 timer, se 3.3.4) at mulige bireaksjoner far tid til &
spille inn, og tallene er derfor ikke lenger sammenlignbare med de ovrige. For gvrig er det heller
ikke sikkert at modellenes forutsetninger holder, og en grundigere kinetisk analyse vil i sa fall
vaere pakrevet.

Det kan vere interessant & beregne hvilke kontinuerlige oppvarmingshastigheter de to Hi-Res™
mélingene tilsvarer. For maksimumshastighet pa 3, ., = 30 °C/min ble det mélt vendepunkt pa

T,rs0 = 214,85 °C. Ved & bruke regresjonsligningene fra Figur 13 eller Figur 14 gir dette
=0,22°C/min. Tilsvarende med ovre hastighet S,,,, = 20 °C/min hadde man vendepunkt pa
T pao = 212,53 °C. Dette gir $=0,12°C/min.

Tabell 10. Inngangsparametere for kinetikkbestemmelse for proven KM-1 ved ulike
oppvarmingshastigheter .

B [°C/min] | 10 3 1 0,1
T [°C] 230 226 221 192
1/T[K™] 0,001987 0,002005 0,002025 0,002148
In(B) 2,30 1,10 0,00 -2,30
In(B/T?) -10,14 -11,33 -12,40 -14,59
- Kissingerplott for KM-1 h
-10,0 -
-10,5 |
=
£ -11,0 -
N’_ﬁ y = -60184x + 109,43
'f-,- -11,5 |
£
-12,0 |
'12,5 T T T T 1
0,00198 0,00199 0,00200 0,00201 0,00202 0,00203
1T (1/K)
\ J

Figur 13. Kissingerplott for den eksoterme reaksjonen i KM-1.
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Ozawaplott for KM-1
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Figur 14. Ozawaplott for den eksoterme reaksjonen i KM-1.

For den eksoterme reaksjonen som finner sted i KM-1, kan en ved hjelp av de ulike
oppvarmingshastighetene beregne provens aktiveringsenergi, da stigningstallet til linjene i
Kissinger- og Ozawaplottene er lik -E/R. For Kissingers metode (stigningstall pa -60184 K™)
ble det sdledes funnet en aktiveringsenergi pa 500 kJ/mol. Tilsvarende verdi fra Ozawas metode
var Ex=509 kJ/mol, altsa temmelig like resultater. Det er for gvrig & bemerke at disse
aktiveringsenergiene synes temmelig hoye, og det vil derfor vare onskelig med ytterligere
forsek for & verifisere dem. Dette kunne imidlertid ikke gjeres innen rammen av dette arbeidet.

Néar man har funnet aktiveringsenergi er det ogsa mulig 4 bestemme andre kinetiske storrelser.
Ozawas metode benyttes i testen ASTM E698 ® for 4 bestemme provens stabilitet. Aktuelle
parametere er pre-eksponensiell faktor (A), halveringstid og hastighetskonstant (k). For KM-1 er
det ikke onskelig & trekke slike beregninger for langt grunnet usikkerhet i bestemmelse av
aktiveringsenergien, men dersom en verdi pd 500 kJ/mol er riktig og man har 1. ordens kinetikk,
vil halveringstiden ved 200°C vare 18 timer. Ved romtemperatur vil man i praksis ikke ha
dekomponering i det hele tatt.

3.3.4 Tidsforbruk. Valg av oppvarmingshastighet

Slik vi sd 1 forrige avsnitt, tilsvarte dekomponeringstemperaturene funnet ved bruk av Hi-Res™
funksjonen, med maksimal hastighet satt til 20 eller 30°C/min veldig lave oppvarmings-
hastigheter, rundt 0,1 — 0,2°C/min. Det var derfor interessant & se pa tidsforbruk ved disse
forsekene, sammenlignet med de der proven har gjennomgatt kontinuerlig oppvarming. I det
folgende presenteres en del data med alle de ulike oppvarmingshastighetene for prevene KM-1
til KM-6; bade som en grafisk oversikt for de respektive pravene ved Figur 15 og sé i tabellform
(Tabell 11).

To interessante slutninger kan trekkes fra dette materialet. For det forste okte tidsbruken drastisk
fra 4 gd fra moderate til sveert lave oppvarmingshastigheter. Forsek med f eks 1°C/min varte litt
over 4 timer, mens tilsvarende forsgk med 0,1°C/min tok over 40 timer. For det andre tok Hi-
Res™ forsgkene, som ble funnet 4 tilsvare ca 0,1-0,2°C/min, omtrent like lang tid som
forsekene utfort ved 3°C/min.



31

KM-1 KM-2
- 10 -- 10
: ] : =
K= 30 2 R
? : @ s 1T
g 11 2 |
2 o1 2 1 [ |
£ ] £ |
g 30 (HR) m 8§ 30(HR) [T 7]
o | Qo b
20 (HR 2
grMmp S 20 (HR) [
0 1000 2000 3000 ‘ ‘ ‘
0 100 200 300 400
Tidsforbruk (Minutter) Tidsforbruk (Minutter)
KM-3 KM-4
_“g” 10 17 % 10 11
8 N — — % Il S E—
3 1 @ 1
5 1 I ] > 1 I ]
E 1 E 1
§ 30(HR) I § 30(HR) I
<Y T o )
& 20 (HR) I ] & 20HR) [T
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Tidsforbruk (Minutter) Tidsforbruk (Minutter)
KM-5 KM-6
5 10 % 10 11
5 1 2 1
2 3 11 8 3 [T/
2 1 % 1
R — e !
£ 1 E 1
£ T ] § 30(HR) [T 1]
: 30 (HR) S |
] o
o& 20HR) [T o20HR) [T 1]
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400

. . Tidsforbruk (Minutter)
Tidsforbruk (Minutter)

Figur 15. Tidsbruk for pravene KM-1 til KM-6 ved ulike oppvarmingshastigheter (°C/min).
Gront (venstre del av hver sayle) er tiden brukt til temperering — det brukes ikke tid til dette nar
forsok ikke gjores i serie (se spesielt ved 10 og 20 (HR) for KM-2). Oransje (til hoyre pa hver
soyle) er maletid.
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Tabell 11. Tidsbruk i minutter ved ulike oppvarmingshastigheter. Hi-Res™-forsok er ogsa tatt
med. Tallene averst i hver tabellcelle angir bruttotid, mens tallene i parentes (a+b) stdr for
a=madletid og b=tempereringstid (equilibration).

B (°C/min) | KM-1 KM-2 KM-3 KM-4 KM-5 KM-6
29 28 94 93 101 103
10 (28+1) (2840) | (28+66) | (28+65) | (28+73) | (28+75)
188 156 158 160 160 160
3 (92+96) | (92+64) | (92+66) | (92+68) | (92+68) | (92+68)
347 345 345 342 338 339
1 (275+72) | (275+470) | (275+70) | (275+67) | (275+63) | (275+64)
2452
0,1 (2450+2)
300 108 149 148 112 142 154
(49+59) | (78+71) | (84+64) | (49+63) | (78+64) | (91+63)
20O 120 95 206 120 152 168
(57+63) | (90+5) | (100+106) | (61+59) | (88+64) | (103+65)

) Maksimalhastighet, Hi-Res™, opplesning 5.0

I denne forbindelse mé det ogsa nevnes at ved siden av at Hi-Res™ ogsa skiller de ulike
dekomponeringene fra hverandre (Tabell 9), foregér de i et snevrere temperaturintervall 1
forhold til forsek med kontinuerlig oppvarming (Figur 16). Dette er fordelaktig.

50 o 1% 20 20 0 £ ) 1% ED 250

Temperatura {*C) Urmnsrid 1 400 TA, bl Temperalure (*C) Rl 41 TA b

Figur 16. TGA pa henholdsvis 2,5 mg KM-1 ved 1°C/min og 2,5 mg KM-1 ve
20°C/min (HR), opplosning 5.0.

En konklusjon pa metodeutviklingsdelen for TGA ble derfor at Hi-Res™ skulle benyttes i det
videre arbeidet. Da en maksimal oppvarmingshastighet pa 20°C/min bare tok om lag 10 min
mer enn ved 30°C/min, forutsatt at opplesning i begge tilfeller var 5.0, ble forstnevnte
maksimalhastighet valgt.

3.4 DMA-malinger

3.4.1 Forsgk ved konstant frekvens (1 Hz)

Resultater fra To-mdlingene er vist 1 Tabell 12. Metoden utviklet 1 3.2 (0,3°C/min nedkjeling og
oppvarming i samme forsek) ble benyttet pa samtlige prover, bortsett fra KM-1 og KM-4 som
hadde blitt testet ut grundig 1 metodeutviklingsdelen (3.2). I gjennomsnitt 14 T,-verdiene
(Tge»max) mélt under nedkjoling 1,9°C lavere enn ved oppvarming. Dette var 1 samsvar med
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resultatene fra 3.2, og slik det ble antydet der ga metoden samme resultat som om man hadde
foretatt to separate forsek, det ene oppvarming, det andre nedkjeling. Dette kan sees for KM-7,

som ble malt ved begge metoder. Tg-punktet (gjennomsnitt av T, for $=-0,3°C/min og
0,3°C/min) var bare 0,2°C unna hverandre (Tabell 12).

I 3.2 ble det ogsd vist at forskjellen mellom T max 0g Temia var relativt liten, og det var tilfelle
ogsa for verdiene presentert 1 Tabell 12. I gjennomsnitt var denne forskjellen 0,8°C, og Tgmiq 14
alltid lavest. Temperaturintervallet mellom Tyon 0g Teeng kan vare et greit mal pa

glasstransisjonsintervallet, og dette var pa typisk 8°C. I dette omrédet endres polymermatrisen
fra & vaere hard og glassaktig til & fa et mer gummipreg.

Tabell 12. Glasstransisjonstemperaturer for GAP- og HTPE-polymerer, bestemt ved DMA.
Tallene i parentes er verdier malt med f pa henholdsvis -0,3°C/min og 0,3°C/min. Tallene i fete

typer er gjennomsnittsverdien av disse.

Prove TgOn (OC) TgMid (OC) TgEnd (OC) TgE"max (OC)
" -50,3 -45,4 -41,7 -45,2
: (-50,9/-49,8) (-46,6/-44,4) | (-42,8/-40,6) | (-46,5/-44,0)
-53,7 -50,8 47,1 -50,0
KM-2 (-54,4/-53,1) (-52,0/-49,5) | (-48,1/-46,2) | (-51,1/-48,9)
-60,1 -56,3 -53,0 -55,6
KM-3 (-61,0/-59,2) (-57,2/-55,5) | (-54,0/-52,0) | (-56,8/-54,4)
KM-4 @ -49,5 -44,8 -40,5 -43,1
VLS -59,6 -55,0 -50,1 -53,9
(-60,9/-58,3) (-56,3/-53,8) | (-50,7/-49,5) | (-54,9/-52,8)
VLG -64,8 -60,8 -56,5 -59,8
(-65,8/-63,8) (-62,2/-59,3) | (-57,5/-55,5) | (-60.8/-58,7)
VLT -85,4 -81,2 -77,5 -80,4
(-86,6/-84,1) (-82,0/-80,4) | (-77,9/-77,0) | (-81,3/-79,4)
KM-7 ® -85,9 -81,4 -77,1 -80,6
(-87,0/-84,8) (-82,4/-80,4) | (-77,9/-76,3) | (-81,5/-79,7)
MO -83,6 -80,3 -76,8 -79,8
(-84,2/-83,1) (-81,0/-79,5) | (-77,6/-76,0) | (-80,8/-78,7)
M-10 -74,6 -70,0 -66,2 -69,1
(-75,1/-74,0) (-70,4/-69,5) | (-66,7/-65,7) | (-69,7/-68,5)
VLT -70,0 -66,0 62,1 -64,9
(-70,6/-69,3) (-66,4/-65,5) | (-62,9/-61,3) | (-65,7/-64,2)
-80,1 -75,6 71,3 -74,7
KM-12 (-80,4/-79,8) (-75,8/-75,4) | (-71,7/-70,9) | (-75,1/-74,3)
-76,7 -72,2 -68,3 -71,8
KM-13 (-77,5/-75,9) (-73,2/-71,3) | (-69,2/-67,5) | (-72,7/-70,9)
-72,2 -65,2 61,1 -64,3
KM-14 (-72,8/-71,5) (-66,4/-64,1) | (-60,9/-61,4) | (-65,1/-63,6)
ML16 -69,7 -65,0 61,1 -64,5

(-71,2/-68,2)

(-66,7/-63,4)

(-62,3/-60,0)

(-65,8/-63,3)

) Avkjeling og oppvarming ble foretatt i to separate forsek * Kun malt med p=0,3°C/min, men det er forventet at

en gjennomsnittsverdi ville ligge naert opp til verdien for KM-1.
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For KM-4 ble det kun foretatt mdling under oppvarming, og T,-punktet som ble funnet
(-43,1°C) forventes derfor a ligge noe hgyt. KM-1, som hadde sammensetning som KM-4, ble
maélt til —44,0°C under oppvarming, mens gjennomsnittsverdien for nedkjeling/oppvarming var
—45,2°C. Det er derfor rimelig 4 anta at KM-4 hadde en reell T, pa ca —45°C.

Fra Tabell 12 fremgar det at HTPE-provene hadde vesentlig lavere T,-punkt enn GAP-provene.
Mens KM-1 og KM-4 hadde T, pa ca —45°C, 14 tilsvarende HTPE-prove pd ca —80°C. Dette
tyder pa at HTPE-baserte polymermatriser er mer egnet enn GAP-baserte for bruk i
rakettdrivstoff som skal anvendes eller lagres ved svert lave temperaturer. KM-14, som
inneholdt en blanding av HTPE og GAP (vektforhold 1,2:1), hadde som forventet et T,-punkt
som 14 mellom disse verdiene. Fra Figur 17 kan det virke som om det er en linezer sammenheng
mellom T, og fordelingen av prepolymer, men for 4 fastsld dette ville det kreves méalinger pa
prover med flere ulike ssmmensetninger.

Glasstransisjonstemperatur (°C)

-90

0 20 40 60 80 100
Andel HTPE av prepolymer (%)

Figur 17. Ty-punktets avhengighet av sammensetning av prepolymer (GAP/HTPE)

Béde myknertype og —mengde pévirket T,. Dette er vist 1 Figur 18. Prever med TMETN hadde
lavere T, enn tilsvarende prover med samme mengde BDNPA/F. Ved bruk av 50% TMETN ble
det mélt en verdi pa ca 60°C for en GAP-basert prove (KM-6), og dette vil i utgangspunktet
kunne gke anvendelsesomradet merkbart ved lave temperaturer. Imidlertid vil ogsa andre
mekaniske egenskaper spille inn, sa som strekkstyrke og hardhet. KM-6 hadde en Shore A-verdi
pa 1 (Figur 3), og det er tvilsomt om en slik polymermatrise ville holdt mil mekanisk i et
rakettdrivstoff. Slik sett hadde det kanskje vart bedre & benytte KM-5 (25% TMETN) som
utgangspunkt. Denne preven hadde T, 9°C lavere enn GAP-provene uten mykner, men hadde en
mer akseptabel Shore A-verdi enn KM-6. Sammenhengen mellom Shore A-verdier og Tg-
punkter er vist 1 Figur 19. For de GAP-baserte provene kan det se ut som om det var en
tilneermet linear korrelasjon mellom disse egenskapene, mens dette ikke var tilfellet for de
HTPE-baserte provene. Ved & innfere TMETN eller BDNPA/F i HTPE-prover oppnadde man
en pkning i T, og en nedgang i hardhet. Arsaken til at man fikk ekning i T, for HTPE-provene
var at de rene myknerne hadde Te-punkter hoyere enn for HTPE, men lavere enn for GAP. Dette
har blitt vist ved DSC-malinger ' 'V, Man kan anta at etter hvert som enda mer mykner hadde
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blitt tilsatt, ville GAP- og HTPE-kurvene g sammen mot et punkt, nemlig T, for mykneren.

a N

Mykneres innvirkning pa glasstransisjonstemperaturen

Glasstransisjonstemperatur (°C)

0% 25 % 50 %
Myknerinnhold

—&—GAP - BDNPA/F — # — GAP - TMETN
—&—HTPE - BDNPA/F - - % - -HTPE - TMETN

" )

Figur 18. T, for GAP- og HTPE-baserte polymerer som funksjon av deres myknerinnhold.

—&— GAP+BDNPA/F
—l— GAP+TMETN
—A— HTPE+BDNPA/F
—@—HTPE+TMETN

Shore A

0 T T
-80 -70 -60 -50 -40

Glasstransisjonstemperatur (°C)

Figur 19. Sammenheng mellom Shore A og Ty.

Det er utarbeidet flere modeller for & forutsi T, for en blanding av to komponenter. Den enkleste
er en lineeer sammenheng (11):

Tg = W]'Tg1 + Wz'ng,
der w; og w; er vektfraksjonene til de to komponentene, mens Ty; og Ty er deres respektive T,-
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punkter. En slik ssmmenheng ser ut til & passe bra for tre av polymermatrisene 1 Figur 18, og ser
ogsa ut til & stemme for blandingen basert pA HTPE og GAP (KM-14, Figur 17). En annen

12)

modell er Foxligningen * “’ som i sin enkleste versjon er pa formen:

1/Tg=w1/Tg1 + W2/Tg, som kan omformes til
1/Tg=wi/(1/Tg1 - 1/Tg) + 1/Ty, fordi wi+ wy=1.

Et plott av 1/T, (nér T, er uttrykt i K) mot myknerinnhold vil i s fall gi en rett linje. Et slikt
plott er vist 1 Figur 20, og man ser at denne modellen ikke stemte spesielt bra for HTPE-
matrisene. For de GAP-baserte prevene var det bedre linearitet for kurvene, men for & kunne si
noe sikkert om denne eller mer sofistikerte modeller (12) passer, kreves det mélinger pa et storre
antall prever med varierende myknerinnhold .

Mykneres innvirkning pa glasstransisjonstemperaturen

0,0053

0,0051 4

0,0049 +

1Tg (1/K)

0,0047

0,0045

0,0043 - \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
0% 25 % 50 %

Myknerinnhold

—&—GAP - BDNPA/F — M — GAP - TMETN
—&—HTPE - BDNPA/F - - 3% - -HTPE - TMETN

k v

Figur 20. Sammenheng mellom invers T, og myknerinnhold

Ved a erstatte en del av herderen DN3200 med IPDI ble grunnlaget for kryssbindinger i proven
redusert, men det sa ikke ut til & pavirke T, nevneverdig. Verdien gikk opp fra —80,4°C (KM-7
med DN3200) til —79,8°C (KM-9 med DN3200/IPDI), og denne forskjellen er antagelig
innenfor feilmarginen i mélingene. Heller ikke ved & oke herdermengden i proven (okt
kryssbindingsgrad) forte til at T, endret seg merkbart. KM-16 (NCO/OH=1,5) hadde en verdi pa
—64,5°C, mens en tilsvarende preve med NCO/OH=1,0 hadde T, pd —64,9°C (KM-11).

I de foregaende resultatene har man kun fokusert pa glasstransisjonstemperaturer og ikke selve
verdiene pa lagringsmodul og tapsmodul. Det skyldes at de fleste polymermatrisene var ganske
myke og fleksible, og bade tilkutting til jevne provestykker samt maling av neyaktige
dimensjoner var derfor vanskelig. Verdien pa prevens moduler er sterkt avhengig av
dimensjonen, og det er derfor ikke undersokt om og eventuelt hvordan myknerinnhold, hardhet,
etc forte til modulvariasjoner fra prove til prove. Det eneste man kan driste seg til & si pd dette
punktet er at GAP-provene hadde noe heyere moduler enn HTPE-provene, i alle fall under T,.
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Typiske verdier var 5-6 GPa (E’) og 0,8 GPa (E”) for GAP-prever, mens typiske HTPE-verdier
var pa henholdsvis 3-4 GPa og 0,4 GPa. Det s dessuten til 4 veere en trend at tapsmodulene var
hayest for prever med mest mykner. Det virker rimelig, da mykneren ikke inngér i
kryssbindinger og har sveart liten elastisitet 1 seg selv.

3.4.2 Flere frekvenser i samme forsgk - masterkurver

Multifrekvensopptak av KM-4 er vist 1 Figur 21. Man ser at E” okte med okende frekvens, og en
kvalitativ bekreftelse pa TTS-prinsippet ble saledes registrert. Figuren viser videre at E”-
kurvene ble forskjovet mot hayere temperaturer nar frekvensen ekte, slik at man maler en
heyere T, ved hoy frekvens enn ved lav frekvens. Toppunktet pd E”-kurven ved 1 Hz ble for
ovrig funnet ved —42,9°C, og det passer godt med T,-punktet som tidligere ble bestemt for
KM-4 (Tabell 12).

Alle kurvene vist 1 Figur 21 var relativt glatte, bortsett fra 100 Hz-kurvene. Dette kan man lettest
se fra tand-kurven over ca —15°C. Masterkurver konstruert pd grunnlag av lagringsmodulene ble
derfor foretatt uten a benytte 100 Hz-verdiene. WLF-ligningen gjelder kun for temperaturer i
nzrheten av og over T, 13 og derfor ble ikke verdier malt ved temperaturer lavere enn —48°C
benyttet. Verdier malt ved temperaturer over 20°C ble heller ikke tatt med, da modulene
forandret seg lite over romtemperatur.

5000 1000

4000i *\

0

'J

iy

| i) !
}/l‘w‘\\
7 «
/)&&\& 1

T y g T T 0
-60 -40 -20 0 20 40

Temperature (°C) Universal V3.5B TA Instruments

|
t~:

Figur 21. Multifrekvensopptak av KM-4. Frekvenser (fra venstre til hoyre pd figuren): 0,1-0,3-
1-3-10-30-100 Hz

Masterkurver for KM-4 er gjengitt i Figur 22. De spenner over hele 12 dekader pa frekvens-
aksen. En sammenhengende kurve for logE’ viser at kurveskiftingen var vellykket, og relativt
sammenhengende kurver for logE” og logd viser at ogsé disse kunne skiftes ved hjelp av den
samme funksjonen. Den er vist i Figur 23, og passet meget godt med WLF-ligningen med
konstanter C;=9,4 og C,=33 K (referansetemperatur: —40°C).
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Figur 22. Masterkurver for KM-4 basert pa lagringsmodul i temperaturintervallet
[-48°C,+20°C]. To: -40°C. Frekvensgrunnlaget var 0,1-30 Hz. Y-akser: Modulene er justert
med faktoren T,./T (logaritmisk skala). X-akse: Frekvensen er justert med skiftfaktoren log(ar).
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KM-4. Skiftfunksjon
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End condition: Finished normally
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temperature (°C)

Figur 23. Skififunksjon (X-shift) for KM-4 basert pd lagringsmodul i temperaturintervallet
[-48°C,+20°C]. T: -40°C. Frekvensgrunnlaget var 0,1-30 Hz

Multifrekvensopptak og masterkurver for KM-7 er vist i henholdsvis Figur 24 og Figur 25.
Modulkurvene var ikke like regelmessige som de var for KM-4, men ogsa her ble det observert
at kurven ved den hayeste frekvensen (100 Hz) var svert ujevn. I og med at det bare ble foretatt
én parallell skal man vare forsiktig med & si om kurvefasongene er reelle eller om tilfeldige feil
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under forsegket kan ha spilt inn. Eksempelvis vil det alltid veere en mulighet for at preven kan
losne litt fra preveholderen under forseket og dermed forskyves litt. Det var uansett vanskelig a
f4 til noen god kurveskifting i hele temperaturintervallet, men mellom —80°C og —54°C kunne
dette gjores med konstanter C;=6,6 og C,=203 K (referansetemperatur: —70°C), se Figur 26 og
Figur 27. Videre fikk man en god overensstemmelse med WLF-ligningen ved & skifte kurvene i
temperaturomradet fra -8°C til +20°C, se Figur 28 og Figur 29. Da ble C;=6,6 og C,=203 K

(referansetemperatur: +8°C).
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Figur 24. Multifrekvensopptak av KM-7. Frekvenser (fra venstre til hoyre pd figuren): 0,1-0,3-
1-3-10-30-100 Hz
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Figur 25. Masterkurver for KM-7 basert pad lagringsmodul i temperaturintervallet
[-80°C,+20°C]. T,e: -70°C. Forklaring av aksene: Se figurtekst for Figur 22.
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Figur 26. Masterkurver for KM-7 basert pd lagringsmodul i temperaturintervallet
[-80°C,-54°C]. T, -70°C. Forklaring av aksene: Se figurtekst for Figur 22.
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Figur 27. Skififunksjon (X-shift) for KM-7 basert pd lagringsmodul i temperaturintervallet

[-80°C,+-54°C]. Tyes: -70°C.
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Figur 28. Masterkurver for KM-7 basert pa lagringsmodul i temperaturintervallet
[-8°C,+20°C]. T, +8°C. Forklaring av aksene: Se figurtekst for Figur 22.
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Figur 29. Skififunksjon (X-shift) for KM-7 basert pd lagringsmodul i temperaturintervallet

[-8°C,+20°C]. T,y +8°C.
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3.5 TGA malinger

3.5.1 Referansemalinger av rene stoffer

Det er viktig a kjenne til enkeltstoffenes termogravimetriske oppfersel for & kunne si noe om
polymerblandingene. TGA-forsgk av prepolymerer, myknere og herderen DN3200 er derfor vist
1 Tabell 13; for termogrammer henvises det til Appendiks A.12. De fleste av disse stoffene ble
kjort med en konstant oppvarmingshastighet pa 10°C/min, da man i forste rekke var ute etter &
studere forskjeller i termisk stabilitet. Man ser at den minst termisk stabile forbindelsen var
TMETN. Den dekomponerte fullstendig rett over 170°C, mens den andre mykneren som ble
benyttet i noen av polymerblandingene (BDNPA/F) dekomponerte ved ca 230°C. Like ved eller
rett over denne temperaturen undergikk GAP og DN3200 vekttap, men her var det ikke snakk
om noen fullstendig dekomponering. Det ene GAP-forsgket (med sterst innveid provemengde)
ga imidlertid et relativt stort vekttap 1 lopet av temperaturekningen opp til 300°C, men selv her
var det fortsatt en del igjen av preven etter endt forsgk. Dette residuet er i stor grad karbonrike
restprodukter som det kreves hay temperatur og oksygen for & dekomponere fullstendig. HTPE
dekomponerte forst ved temperaturer godt over 300°C, selv om disse forsekene ble foretatt i
henhold til mélemetoden utviklet i 3.3. En neer fullstendig dekomponering ble observert.
Arsaken til at man har en forskjell mellom GAP og HTPE kan selvsagt ligge i at man gikk til en
hoyere temperatur 1 HTPE-forsekene, men dette kan eventuelt undersekes senere. Det som er
naerliggende 4 anta er at GAP ved relativt moderate temperaturer vil undergé oppsplitting av
azidgruppen, forst og fremst til N, som alene vil utgjere ca 28% pé vektbasis. Det er mulig at
restproduktet blir mer stabilt enn HTPE (mer temperaturbestandig).

Tabell 13. Termogravimetrisk analyse av enkeltkomponenter. T refererer seg til temperaturen
for maksimum av den deriverte vektkurven. Vekttapet er i det angitte maleomrdde for hver prove

. Innveid . Maleomrade Vekttap
Forbindelse mengde (mg) B (°C/min) (°C) T (°C) (%)
GAP 2,8 10 25-300 236 91
GAP 0,8 10 25-300 247 46
HTPE 2,5 20 (Hi-Res) 25-400 333 99
HTPE 2,4 20 (Hi-Res) 25-400 330 98
BDNPA/F 2,5 10 25-300 237 100
BDNPA/F 1,0 10 25-300 229 99
TMETN 2,4 10 25-250 175 99
TMETN 0,9 10 25-250 171 98
DN3200 2,9 10 50-300 237 57

~

3.5.2 Malinger av polymerprgver

Da Hi-Res™ med maksimal oppvarmingstemperatur 20°C/min pé opplesning 5.0 ble funnet &
vaere en god metode til & bestemme dekomponeringstemperaturer (se 3.3), ble denne benyttet for
de resterende provene. Det ble funnet at det holdt & kjere de GAP-baserte polymermatrisene
opp til 300°C, mens HTPE-baserte polymerer métte varmes opp til 400°C for 4 fa sett hele
dekomponeringsforlapet. For KM-7, -8 og -9 var det ikke nedvendig & starte pa 25°C, siden de
ikke inneholdt mykner. Intervallet fra 200°C til 400°C ble derfor valgt for disse tre prevene.

Resultater er vist i Tabell 14, mens termogrammer er lagt til Appendiks A.10. I tabellen star T
og W, for henholdsvis dekomponeringstemperatur og vekttap for myknerdelen av polymer-
matrisen, mens T, og W, er tilsvarende verdier for GAP- eller HTPE-fraksjonen.
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Tabell 14. Termisk dekomponering av GAP- og HTPE-baserte polymermatriser.

Prove  Prepolymer (vektomk:aerrentes) (oc-:r)1 ) (g;) (oc-:r)2 ) (g:)
KM-1 GAP Ingen (gg) 34
KM-2 GAP BDNPA/F (25) (igg’) 31 é}g) 23
KM-3 GAP BDNPA/F (50) &Zi) 50 éié) 17
KM-4 GAP Ingen (gg) 36
KM-5 GAP TMETN (25) (3%) 23 éi;) 28
KM-6 GAP TMETN (50) (ﬁg) 50 éi;) 18
KM-7 HTPE Ingen (g;‘;‘) 98
KM-8 HTPE Ingen (ggg) 100
KM-9 HTPE Ingen ég;) 97
KM-10 HTPE BDNPA/F (25) (iég) 27 (3451411) 69
KM-11 HTPE BDNPA/F (50) (122) 51 (ggg) 46
KM-12 HTPE TMETN (25) (ﬁg) 26 (ggg) 71
KM-13 HTPE TMETN (50) (ﬁ‘;) 49 (32‘3‘) 48
KM-14  GAP+HTPE Ingen é;f) 20 (ggf) 58
KM-16 HTPE BDNPA/F (49) (}gg) 50 (gzg) 46

(M = Temperaturen for maksimum av den deriverte vektkurven. Temperatur for onset i parentes.

Det var en gjennomgdaende trend at mens HTPE-provene hadde opp mot 100% vekttap i
maleomridet, var dette ikke tilfelle for GAP-provene. Det ser man spesielt godt for KM-1 og
KM-4, der under 40% dekomponerte. Dette ma legges til grunn nar GAP-prevene med mykner
analyseres, for vi ser at vekttap som skyldes dekomponering av mykner (W, i Tabell 14),

stemmer ganske godt med blandingsforholdet. Det ser saledes ikke ut som om mykneren
pavirker vekttap av GAP.

Det sa heller ikke ut som om mykneren hadde betydning for dekomponeringstemperaturen av
herdet GAP eller herdet HTPE, men ved & gke myknermengden fra 25 til 50% sank
dekomponeringstemperaturen av mykneren med noen fa grader. I trdd med resultatene fra Tabell
13 var TMETN-prever mindre termisk stabile enn BDNPA/F-prover. Dekomponerings-
temperaturene vist i Tabell 13 kan ikke uten videre sammenlignes med temperaturene i Tabell
14, da de rene myknerne ble undersekt under andre betingelser enn polymermatrisene.
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4 KONKLUSJON

4.1 Fremstilling av polymermatriser

Samtlige prover herdet tilfredsstillende, bortsett fra en prove der kun difunksjonelle reaktanter
(diol og diisocyanat) var tilsatt. I dette tilfellet ble det ikke dannet kryssbindinger. Behovet for
trifunksjonalitet ble vist da en blanding av diol, diisocyanat og triisocyanat herdet.

Der FTIR ble benyttet for & studere herdingshastigheten (HTPE-prever) ble det funnet at
herdingshastigheten var heyere i en prove med mykner enn i en tilsvarende uten. Dette kan
skyldes forskjeller 1 diffusjonshastighet, men det ble ogsa observert kinetikkforskjeller mellom
pravene. Det er mulig bireaksjoner, f eks mellom isocyanat og vann fra luft, spiller en rolle.
FTIR-malingene antydet at dette kan vare tilfelle, men forseksmaterialet er ikke omfattende nok
til & trekke ytterligere konklusjoner pd dette omréadet.

Som ventet forte okende mengde mykner til at herdet polymermatrise ble mykere. Mykneren
TMETN hadde storre effekt enn BDNPA/F. Det ble ogsa funnet at okt herdermengde ga hardere
prover som en folge av at polymernettverket blir tettere (mer kryssbundet struktur). Generelt var
HTPE-prover hardere enn GAP-prover, mens en blandingsprove GAP/HTPE hadde hardhet
nermere HTPE- enn GAP-basert polymermatrise. Det ble antydet at polymermatriser som
inneholder bade HTPE og GAP vil kunne ha meget gode mekaniske egenskaper ogsa pd andre
omrader.

4.2 Metodeutvikling

For termogravimetrisk analyse ble det funnet at massen pa polymerer ikke ber vere storre enn
2-3 mg for & fa et reproduserbart og neyaktig vekttap, men at den heller ikke ber vere mye
mindre enn 1 mg, siden dette skaper ungyaktigheter 1 innveiingen av prove. For
oppvarmingshastighetens del ga 1°C/min gode resultater, men forsekstiden var forholdsvis lang.
0,1°C/min er heller ikke & anbefale, da uenskede reaksjoner her begynte & spille inn 1
forholdsvis stor grad, i tillegg til en uforholdsmessig lang forsekstid. Hi-Res™ forsek hadde
man derimot gode erfaringer med; her ble en god separasjon av ulike vekttap under forsgket
oppnadd pa forholdsvis kort forsekstid. For polymermatriser av typen brukt i disse forsekene
anbefales en opplesning pd minst 5.0, ellers vil dekomponeringene bli eksplosive. I tillegg til &
bestemme egnede forgksparametere ble det ogsa foretatt en demonstrasjon av hvordan TGA kan
benyttes til & bestemme kinetiske data vedrerende termisk stabilitet.

Nar det gjelder dynamisk mekanisk analyse ble det funnet at snittet av malinger foretatt under
nedkjoling og oppvarming (0,3°C/min) 1a veldig nart opptil resultatene fra de mest noyaktige
malingene av glasstransisjonspunkt, som igjen ma antas & ligge forholdsvis ner “korrekte”
verdier foretatt ved meget lav oppvarmingshastighet (0,1°C/min). Enkelte eksperimenter med
hayere hastigheter (1°C/min) ga forevrig like snittverdier (nedkjeling og oppvarming) som ved
0,3°C/min. Det kan derfor tenkes at det er ytterligere potensial & hente med hensyn til bruk av
bade tid og flytende nitrogen.
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4.3 Termoanalyse ved TGA og DMA

Termogravimetrisk analyse pa de 15 prevene, viste at massetapet under forsekene sammenfalt
godt med de prosentvise andelene av de ulike stoffene provene bestar av. Et unntak var GAP,
som bare dekomponerte delvis under forsekene. I polymermatrisene dekomponerte de enkelte
komponentene slik under forsgksbetingelsene utviklet 1 dette arbeidet: TMETN rundt 130°C,
BDNPA/F ca. pa 170°C, GAP rundt 215°C, og HTPE oppe pa 350°C. En usikkerhet pa i alle
fall 3-4°C mé legges til grunn. Det sé ikke ut som om mykneren hadde noen betydning for
dekomponering av herdet GAP eller HTPE.

DMA-forsgkene viste at herdet GAP uten mykner hadde T, pd ca —45°C, mens tilsvarende
HTPE-matrise 14 rundt —80°C. En 50/50 blanding av GAP/HTPE hadde en T,-verdi midt i
mellom den for de enkelte stoffene. Dette er interessant, for en slik verdi vil tilfredsstille krav til
T, 1 alle typer rakettmotorer, noe GAP-baserte polymermatriser ikke uten videre vil.

Det sé ikke ut som om bruk av IPDI, DN3200 eller en kombinasjon av disse herderne hadde
betydning for resultatet. Derimot fant man at ulike myknere spiller inn pé forskjellig vis. Prover
med mykneren TMETN har generelt noe lavere glasstransisjonspunkt enn prover med
BDNPA/F. Bruk av begge myknerne har ogsa forskjellig effekt pa de to typene prepolymerer;
prover med GAP far redusert Ty-punktet med 10-15°C der prever med HTPE far hevet det
tilsvarende nar prevene er tilsatt 50 % mykner. Dette skyldes at myknernes T,-punkter ligger
mellom prepolymerenes. Det ble forsekt 4 tilpasse disse resultatene med modeller fra
litteraturen, men antall punkter pd hver kurve var for lite for 4 avgjere om tilpasningen var god.

Skifting av DMA-kurver var vellykket for en polymermatrise basert p& GAP, og masterkurve
kunne konstrueres i et stort temperaturomrade. For HTPE-basert polymer gikk ikke kurve-
skiftingen like bra, men masterkurver kunne beregnes i et mer begrenset temperaturomrade for
denne proven.
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5 FORSLAG TIL VIDERE ARBEID

Med hensyn til DMA kan det vare onskelig & fa testet ut hvordan ulike innspenningsverktoy
pavirker glasstransisjonstemperaturen. Det ble i innledningen foreslatt, i tillegg til liten” dual
cantilever (20 mm), & prove med “’stor”” dual cantilever (35 mm) og 3-punktsbay, og det er vel
ogsa disse det er mest naturlig & ga 1 gang med ved en senere anledning.

DMA-metoden med bdde nedkjeling og oppvarming i samme forsek ble testet ut med gode
resultater. Pa serieforsegkene ble 0,3°C/min benyttet, men prover med 1°C/min viste at snittet av
disse fortsatt 1& veldig neert opptil den “rette” verdien. Det kan saledes vare interessant a kjore
DMA etter denne metoden ogsd med mer enn 1°C/min ned og opp, for & se om det er ytterligere
besparelser & hente med hensyn til forbruk av tid og nitrogen.

For TGA s& man at forsekene med Hi-Res™ ga gode resultater, men tiden brukt til
temperaturinnjustering mellom hvert forsgk i en serie tok fortsatt akkurat like lang tid som for,
sa her er det rom for & eksperimentere med ulike metodeinnstillinger.

Til slutt kan det tas med at det vil vere interessant & ga videre med flere av resultatene i1 dette
arbeidet. Bare to (av mange) eksempler nevnes her: Modeller som er foreslatt vedrerende
sammenhengen mellom myknermengde og T, ville kunne sammenlignes bedre med maélte
verdier hvis preveutvalget hadde veart storre. Dessuten vil en nermere studie av forskjeller pa
masterkurver basert pd GAP- og HTPE-matriser ogsa vare av interesse.
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A.1 Onsettemperaturer for TGA metodeutvikling

Tabell 15. Dekomponeringstemperaturer. Temperaturene angir punktene der initialtangenten
skjcerer tangenten fra punktet der storst dekomponering/tid finner sted (vendepunktet) for de
enkelte massefraksjonene. HR = Hi-Res™. For disse forsokene betyr p = x /y at forsoket er
kjort med en maksimal oppvarmingshastighet pd x, ved y opplosning. w angir innveid mengde.

T i onsetpunktet [°C]

Onset |

Serie B [°C/min] w [mg]
006 10 1,0 £ 0,1
001 10 2,5+0,2
004 10 3,7+0,2
002 10 5,0+ 0,3
002.1 10 5,0+ 0,3
005 3 2,5+0,2
003 1 2,5+0,2
007 0,1 2,5+0,1

002 HR 30/5.0 2,5+0,1

001 HR 20/5.0 2,5+0,1

KM-1

231
230
226
224

226
206
179

214
213

KM-2

203 236
220
214
212

181 223
152 210

166 213
163 212

KM-3

191 238
222
221
210
215

183 225
156 213

163 216
161 216

KM-4

233
228
225
225

225
206

214
212

KM-5

129
145
167
166
169

119
107

122
121

235
230
227
228
224

220
207

214
212

KM-6

143 233
156 239
159 232
162 233
156 233

127 221
112 207

119 216
118 215
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A.2 TGA malinger — 2,5 mg / 10°C/min (serie 001)

Sample: KM-1 TGA File: CATA\Data\TGAKmh_TGAKm-1-001.txt
Size: 25460 mg Operator: kmh
Method: N2 _50-300 10 Run Date: 10-Jun-03 15:24
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
120 15
1 230.03°C |
100 n 229.90°C
1 10
80 [
= T
= 60 = =5 =2
D 5]
17} b g
= ] i =
] L 5]
o
40 =
| | D
204 [
1 232.37°C i
1 1.038%
0 T T T T v T T T T T T T T T T T T ¥ 5
50 100 150 200 250
Temperature (c) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-2 TGA File: CATA\Data\TGAKmh_TGAKm-2-001.txt
Size: 2.2840 mg Operator: kmh
Method: N2_50-300 10 Run Date: 13-Jun-03 09:29
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
120 12
4 217.94°C L
100 —— 220.20°C =10
80+ -8
—~ 60 -6 2
a2 J - P
= T
= 4 d =]
D i
= 4 L
= 40 -4 %
- -
4 (]
20+
0
1 221 64°C i
1 -0.7214% -
-20 T T T T v T T T T T T T T T T T T T v -2
50 100 150 200 250

Temperature (C) Universal ¥3.58 TA Instruments



Sample: KM-3

TGA File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAkm-3-001.txt
Size: 2.4580 mg Operator: kmh
Method: 25-300 10 til serier Run Date: 16-Jun-03 10:55
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
120 10
. 221.34°C s
100 = | 221.90°¢ ra
80 -6
£ 60 L4 ©
D g
L] 4 3
= | L =
] L 5]
o
40 = -2
20 L
4 270.00°CL
224.46°C 3.968%
1 5.670% L] ~
0 T T T v T T T T T T T T T -2
50 100 150 200 250
Temperature (C) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-4 TGA File: CATA\Data\TGAKmh_TGAKm-4-001.txt
Size: 26350 mg Operator: kmh
Method: 25-300 10 til serier Run Date: 16-Jun-03 12:31
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
120 15
| 228.83°C "
100 [Il 228.34°C L
1 10
80 [
£ 60 L5 D
D g
[i7] -
g r -2:
] L 5]
o
40 =
)|
204 [
1 230.39°C
| 2.391% -
L]
0 T T T v T T T T T T T T T T v 5
50 100 150 200 250

Temperature (*C)

Universal ¥3.58 TA Instruments



Sample: KM-5
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TGA File: CATA\Data\TGAkmh_TGAkm-5-001.txt
Size: 21330 mg Operator: kmh
Method: 25-300 10 til serier Run Date: 16-Jun-03 14:06
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
120 10
4 q 220.82°C L
100 145.10°C L5
80 -6
1 | 22078 O
- ! 21177c |y b 3
“.;Q 4 74.99% L vt
£ 60 L4 ©
D g
L] 4 3
g r . -2:
] L 5]
o
40 = -2
1 192.82°C [
1 L Q i
20 — 0
r 234.06°C L
3.868%
- : o
0 T T T T T T T T T T T T T T v -2
50 100 150 200 250
Temperature (C) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-6 File: CATA\Data\TGAkmh_TGAkm-6.001

Size: 25510 mg
Method: 25-300 10 til serier

TGA

Operator: kmh
Run Date: 13-Jun-03 13:54
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A

100 } { _ 6
156.29°C
4 239.90°C
80 ﬂ i
: -4
60 o
£ . 8
z , E
5 1 I Ly [23047c D
o ] ; =
g \ i >:
40+ £
L b
4 =
S
20 I
0 —— : ———————
50 100 150 200 250

Temperature (*C)

Universal ¥3.58 TA Instruments



A.3 TGA malinger — 5,0 mg / 10°C/min (serie 002)

Sample: KM-1
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TGA File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAkm-1.002
Size: 51030 mg Operator: kmh
Method: 25-300 10 til serier Run Date: 18-Jun-03 10:16
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
L I
. ¥ 223.93°C w0
| 223083°C L
0= = 40
= =
= -100 - 20 o
D T
0 =
= =
] L ]
|
-200 0
226 43°C
4 293.9% [
L
300 T T T v T T T T T T -l T T v -20
50 100 150 200 250
Temperature (c) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-2 TGA File: CATA\Data\TGAKmh_TGAKm-2-002. txt
Size: 5.0800 mg Operator: kmh
Method: 25-300 10 til serier Run Date: 18-Jun-03 13:01
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
120 12
4 213.28° P
] - 10
100 212.30°C i
4 -8
80 [
= 1 -6 2
= 4 i -
= T
= 60 = - [}
D i
= ; ., =
= | F4 o
1 i 5]
L o
40 = 3
1 -2
20+ J L
| 0
1 218.12°C ke
| 2.303% I
#
0 T T T v T T T T T T T T T v -2
50 100 150 200 250

Temperature (*C)

Universal ¥3.58 TA Instruments
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Sample: KM-3
Size: 49470 mg TGA
Method: 25-300 10 til serier

120

File: CATA\Data\TGAkmh_TGAkm-3-002.txt
Operator: kmh

Run Date: 18-Jun-03 14:34

Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A

10
| 224 26°C i
100 200.62°C L5
80+ -6
g | f 2
< T
= 60 - F4 O
D 5]
= ] . =
= | L =
{ L [
o
40 - -2
20 0
| 458 41%6 270.00°C
o =4 "‘0
] 7.048% i
0 T T T T T T T T T T T T T T T T v -2
50 100 150 200 250
Temperature (C) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-4 TGA File: CATA\Data\TGAKmh_TGAKm-4-002. txt
Size: 53460 mg Operator: kmh

Method: 25-300 10 til serier

Run Date: 18-Jun-03 16:10
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A

120 15
1 22320°C z
100 225.19°C |
. - 10
804 [
= T
= 60 = =5 =2
Ry (]
i) b g
= | : =
4 L [
(]
404
J .
204 [
] 228.02°C
3.883% r
r L
1
0 ——— — gl ¢
50 100 150 200 250

Temperature (*C)

Universal ¥3.58 TA Instruments



Sample: KM-5
Size: 46290 mg
Method: 25-300 10 til serier

120
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TGA

File: CATA\Data\TGAkmh_TGAkm-5-002.txt
Operator: kmh

Run Date: 18-Jun-03 17:45

Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A

10
. 225.72°C s
100 . y 166.10°C 5
80+ -6
| i &
E 227 60°C L ~
= 208.23°C : R
[ k 74.66% i =
-— v
= 60 - F4 O
5 1]
= ] . =
= | L =
{ L [
o
40 - -2
| 188.56°C !
20 i’d—/\_J Ls
| 270.00°C
229.60°C 5.166% [
4 5.681% -
0 T T T T T T T T T T T T T T v -2
50 100 150 200 250
Temperature (C) Universal ¥3.58 TA Instruments
Sample: KM-6 File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAkmM-6.002

Size: 53600 mg
Method: 25-300 10 til serier

TGA

Operator: kmh
Run Date: 18-Jun-03 19:20
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A

100
182.29°C
80
1 o
= =
= 60 - =]
5 5]
o =
g 1 >'
{ [
O
40 =
i
1 270.00°C
3143% [
20 — T —_— 05
50 100 150 200 250

Temperature (*C)

Universal ¥3.58 TA Instruments
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A.4 TGA malinger — 5,0 mg / 10°C/min (serie 002.1)

Sample: KM-3 TGA File: CATA\Data\TGAKmh_TGAKm-3-0021.txt
Size: 49110 mg Operator: kmh
Method: 25-300 10 til serier Run Date: 25-Jun-03 12:11
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
120 12
J 213.25°C L
] - 10
100 t x 214.76°C i
4 -5
80+ [
= 1 -6 2
o J L =
< T
= 60 = 2 o
D i
17} b " g
= | -4
| T
L o
40 - 3
1 -2
204 4) L
| -0
y 217.68°C 297.81°C :
| 4.468% 2.839%
T Lr
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T -2
50 100 150 200 250 300
Temperature (C) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-5 TGA File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAmM-5.0021-1
Size: 50160 mg Operator: kmh
Method: 25-300 10 til serier Run Date: 25-Jun-03 15:24
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
100 } : 10
169.21°C
1 224 19°C [
1 -8
80+ L
1 223.89°C [
. 208.86°C "
] 73.94% -
< T
— 1 -4 2
D T
17} | o g
= T
40 =
L i
4 o
-2
187.39°C "
20 -1 _’_,_—-/\_J L
| -0
1 230.18°C 207 47°cl
| 3.786% 3.112%
T H
0 — —T v — ™ — —r—r—r—7 — — v T -2
0 50 100 150 200 250 300

Temperature (C) Universal ¥3.58 TA Instruments
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Sample: KM-6
Size: 49340 mg
Method: 25-300 10 til serier

TGA

File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAkm-6.0021
Operator: kmh

Run Date: 25-Jun-03 16:56

Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A

100 156.22°C L
175.39°C
80 = 1.0
] 244 20°C I =
O
:u:?‘“ - " gl
= =
E 60+ 05 D
Ry 9]
L]
= 1 211.13°C i ;
48.95% z
- 5 ']
|
40 =l = 0.0
1 298.06°cf
27.32%
273.75°C
E 29.47% 3
20 —r———— v 05
50 100 150 200 250 300

Temperature (*C)

Universal ¥3.58 TA Instruments
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A.5 TGA malinger — 2,5 mg/ 1°C/min (serie 003)

Sample: KM-1 TGA File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAkm-1.003
Size: 25360 mg Operator: kmh
Method: 25-300 1 til serier Run Date: 19-Jun-03 11:14

Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A

100 ey} S0520°C 15
1 220.89°C -
904 i
1 1.0
80 E
= =
= = 0.5 [=]
D 2
5] ] =
= [ =
70+ =
L ]
| =]
— 24355°C L
54.88% 0.0
60+ B
1 209.77°C
| 5431% |
50 T T T T T T T T T T T T T T v T T T T T T -0.5
50 100 150 200 250 300
Temperature (C) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-2 TGA File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAkm-2.003
Size: 25070 mg Operator: kmh
Method: 25-300 1 til serier Run Date: 19-Jun-03 17:03
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
100 $ 1.2
152.40°C |
] 219.45°C )
| 1.0
80 201.36°C b
70.67% = 0.8
1 189.62°C 12
210.46°C I 2
— | =06 39
= | e
= =
= 60 = - {=2]
D 2
= L
= 1 - 0.4 -‘f
24310°C L =
1 47.09% I o
= 0.2
40 = k.
200 81°C[
1 39.20%
| 0.0
20 T T T T T T T T T T T T T T v T T T T T T -0.2
50 100 150 200 250 300

Temperature (C) Universal ¥3.58 TA Instruments



Sample: KM-3
Size: 26870 mg
Method: 25-300 1 til serier

58

TGA

File: CA\TA\Data\TGA\kmh_TGAkm-3.003

Operator: kmh

Run Date: 19-Jun-03 22:50
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A

s ! 155.55°C L
80 1.0
220.23°C | =
1 &)
= =
= 60 - 05 O
5 T
o =
= =
{ L [
203.58°C (]
| 48.70% |
40) ™ —— = 0.0
4 242.66°C B
| "I 299.79°C L
27.06%
20 T T T T T T T T T T T T T T T T . T T 05
50 100 150 200 250 300
Temperature (C) Universal ¥3.58 TA Instruments
Sample: KM-4 File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAkm-4.003

Size: 25830 mg
Method: 25-300 1 til serier

TGA

Operator: kmh

Run Date: 20-Jun-03 04:37
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A

‘IGO--__._= 2.0
205.93°C
219.42°C
90 1.5
80+ F10 9
= =
= L d (=) ]
Ry 2
@ | - =
= =
70 05 =
5]
J I =)
G0 o 0.0
- 53.20% F
50 — 1 — v 05
50 100 150 200 250 300

Temperature (*C)

Universal ¥3.58 TA Instruments
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Weight (%)

Weight (%)

Sample: KM-5 TGA File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAkm-5.003
Size: 26450 mg Operator: kmh
Method: 25-300 1 til serier Run Date: 20-Jun-03 10:25
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
ey 106.67°C L
1 219.30°C F
L = 1.0
80 - 0.8
207.01°C [ o
178.27°C - E
| 75.27% 06 ©
T
132.46°C B E
1 -
L 5]
o
60 = = 0.4
242 66°C 200.78°C -
48.78% 29,
1 : 4052% F0.2
EOE = T T T T T T T T T T T T T T T T T T 0.0
50 100 150 200 250 300
Temperature (C) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-6 TGA File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAkm-6.003
Size: 25470 mg Operator: kmh
Method: 25-300 1 til serier Run Date: 20-Jun-03 16:02
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
100 1.4
111.82°C I
T 134.73°C [
| 1.2
80 = L
1.0
| 08 2
219.11°C L :'
60 )
R
1 - 0.6 =
] i 5]
206.51°C F o]
- 0.4
40 = o
| = 0.2
EOE == s — T T T T T T T T T T T T T T 0.0

50 100 150 200 250 200

Temperature (C) Universal ¥3.58 TA Instruments
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A.6 TGA malinger — 3,7 mg/ 10°C/min (serie 004)

Sample: KM-1

TGA File: CATA\Data\TGAkmh_TGAkm-1-004. txt
Size: 3.7690 mg Operator: kmh
Method: N2 _50-300 10 Run Date: 23-Jun-03 09:25
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
100 $ - - 15
226.08°C
223.45°C -
80+ i
1 10
50 - E
= ] L5 ©
D T
g .
40+ Z
L [
| o
J 0
20+ B
1 230.23°C TR
: 1.031% Taien [
0 — — ———— _ﬂ--s
50 100 150 200 250 300
Temperature (c) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-2 TGA File: CATA\Data\TGAKmh_TGAKm-2-004. txt
Size: 3.8880 mg Operator: kmh
Method: 25-300 10 til serier Run Date: 20-Jun-03 23:21
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
120 12
4 \215.41‘0 B
] - 10
100 | — 214.37°C I
4 -8
80 [
g | [ 2
£ 60 L B
> I g
[i7] -
= | F4 o
- L B
40 = 3
1 -2
204 "
| 0
- 22049°C -
| ,2.466% I
0 v —————— —r T D ———————
50 100 150 200 250

Temperature (*C)

Universal ¥3.58 TA Instruments



Sample: KM-3
Size: 3.9260 mg
Method: 25-300 10 til serier

120
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TGA File: CATA\Data\TGAkmh_TGAkm-3-004. txt
Operator: kmh
Run Date: 21-Jun-03 00:55
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A

12
1 219.41°C -
=10
100 21.47°C :
4 -8
80 [
= 1 -6 2
= 4 i -
< T
= 60 = - [}
D i
17} b " g
= | -4
] i 5]
L o
40 - 3
- ‘2
204 "
| 0
g iperainding 208.13°c[
Peli s 4.200%
0 T T T T T T T T T T T v T T T T T T -2
50 100 150 200 250 300
Temperature (C) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-4 TGA File: CATA\Data\TGAKmh_TGAKm-4-004. txt
Size: 36770 mg Operator: kmh
Method: 25-300 10 til serier Run Date: 21-Jun-03 02:30
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
120 15
1 223.40°C I
100 x e [
1 10
80 [
< T
= 60 = =5 =2
D T
i) b g
= ] i =
] L 5]
o
40 =
B 5
204 [
y 228.01°C
3.331% F
-
0 T T T T T T T T T T T T T T v 5
50 100 150 200 250

Temperature (C) Universal ¥3.58 TA Instruments



Sample: KM-5
Size: 3.5440 mg
Method: 25-300 10 til serier
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TGA File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAkm-5-004. txt
Operator: kmh
Run Date: 21-Jun-03 04:04
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A

120 10
1 227.12°C I
100 g 167.28°C L g
80 -6
1 228.83°C i E-?
N i 2
< T
= 60 - 4 O
D T
= ; . =
g r . -2:
] L 5]
o
40 = -2
| 188.55°C !
20 —‘——_A_’J Lo
1 220.34°C i
1 5.224% i
1 T
0 T T T T T T T T T T T T T T T T v -2
50 100 150 200 250
Temperature (C) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-6 TGA File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAkm-6.004
Size: 3.8540 mg Operator: kmh
Method: 25-300 10 til serier Run Date: 21-Jun-03 05:38
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
120 20
1 176.91°C F
100 } 1.5
80+ F10 9
i 243.09°C =
= 4 d o
D 2
5] ] : =
= =
50 - - 0.5 =
208 46°C
1 90.59% I =
4014~ 232 28°C - 0.0
1 270.00°C 2
| 31.77%
20 T T T T T T T T T T T T T T T T v -0.5
50 100 150 200 250

Temperature (C) Universal ¥3.58 TA Instruments
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A.7 TGA malinger — 2,5 mg / 3°C/min (serie 005)

Sample: KM-1 TGA File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAm-1.005
Size: 26200 mg Operator: kmh
Method: 25-300 3 til serier Run Date: 24-Jun-03 10:27
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
" ¥ 226.36°C I L
1 22552°C '
] - 12
50 |
4 =10
60 [
= 1 -8 2
a2 q i =~
= T
= 40 L =]
D =
= ; =
= ] 6
] i 5]
g =)
20 |
; - 4
1 230.23°C i
1 2.340% [
0+ 208.40°q §
4 A611% [
20 —_— —————t 1
50 100 150 200 250 300
Temperature (C) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-2 TGA File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAm-2.005
Size: 2.4080 mg Operator: kmh
Method: 25-300 3 til serier Run Date: 24-Jun-03 13:39
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
" : T61.06°C L
208.93°C '
1 229.04°C L 1.0
80 - L
0.8
s | 06 2
= | e
E 50 80° 222,91°C L =)
D : Z
2 [ =
= 04
] i ]
258.65°C I =
P 42.48% i
- 0.2
40 = 3
| = 0.0
20 ————————— 02
50 100 150 200 250 300

Temperature (C) Universal ¥3.58 TA Instruments



Sample: KM-3
Size: 25890 mg
Method: 25-300 3 til serier

100 }

64

TGA

File: CATA\Data\TGAkmh_TGAkm-3.005
Operator: kmh

Run Date: 24-Jun-03 16:17

Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A

} — 3 2.0
182.63°C
| 206.19°C i
| 1.5
80 = L
F10 9
- ] R
[ 220.66°C i =
-— i ey
= 60 = - {=2]
5 2
] - =
g 1 >'
=05 =
4 7]
218.24°C L (]
| 47.87%
40 =
| 0.0
4 255.10°C
33.08% 200 38°C
1 28.82%
20 T T T T T T T T T T T T T T T . T T T T 05
50 100 150 200 250 300
Temperature (“C) Universal ¥3.58 TA Instruments
Sample: KM-4 File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAkm-4.005

Size: 25920 mg
Method: 25-300 3 til serier

100 $

TGA

Operator: kmh
Run Date: 24-Jun-03 18:57
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A

1 22517°C w
] 224 38°C :
] - 12
80
] - 10
60 O
= -8 2
& 1 | =
= =
= 1 - [}
5 =
i) 4 "
= -6 %
404 .-
4]
| L s
. =
20 i
- -2
220.78°C X
1 3504% 299.37°C
- J 2967% [
0 —— — 0
50 100 150 200 250 300

Temperature (*C)

Universal ¥3.58 TA Instruments



Sample: KM-5
Size: 25440 mg
Method: 25-300 3 til serier

65

TGA

File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAkm-5.005
Operator: kmh

Run Date: 24-Jun-03 21:38

Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A

e ' 118.21°C w
1 225.90°C =15
80 - 194.70°C
74.72% L —
e
e 220.01°C T
— 1 1.0 ©
D 5]
2 =
= ] i =
L 5]
o
650 =
J 148.65°C Los
252.88°C
| 48.01% i
289 .40°C)
42.16% F
o eee— ———e 0.0
50 100 150 200 250 300
Temperature (“C) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-6 TGA File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAkm-6.005
Size: 25990 mg Operator: kmh
Method: 25-300 3 til serier Run Date: 25-Jun-03 00:20
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
100 : 126.93°C 1.2
155.60°C [
1.0
80 - L
| 227.58°C i
0.8
< T
= 60 - 06 O
D T
2 . =
1 . &
] L 5]
3 220.96°C ()
193.37°C L o4
1 50.54%
- 257.32°C [
32.00% 200.40°C I
28.30% [0.2
EOE == T v — T T T T T T T T T v T T T T T T 0.0
50 100 150 200 250 300

Temperature (“C) Universal ¥3.58 TA Instruments
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A.8 TGA malinger — 1,0 mg/ 10°C/min (serie 006)

Sample: KM-1 TGA File: CATA\Data\TGAKmh_TGAKm-1-006.txt
Size: 1.1020 mg Operator: kmh
Method: 25-270 10 til serier Run Date: 30-Jun-03 10:10
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
120 15
1 231.44°C "
100 : 230.96°C
1 10
80 [
E 604 L5 ©
D g
[i7] -
g r -2:
' -
40 =
o .
204 [
1 233.95°C [
1 5.228% |
0 T T T T v T T T T T T T T T T T T T v 5
50 100 150 200 250
Temperature (c) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-2 TGA File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAkm-2.006
Size: 1.0080 mg Operator: kmh
Method: 25-270 10 til serier Run Date: 30-Jun-03 11:39
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
120 8
4 ﬂ 236.00°C
100 } = § 203.37°C [
4 -6
80 |
] Ly &
s 0 2
& 1 22841°C 235.99°C =
= 60 = 67.72% L Jé)
5 e
[} - L
g o > 2
1 221.46°C | &
40 =
C 0
20+
239.49°C i
1 |1 1.87% |
0 T T T T v T T T T T T T T T T T T T v -2
50 100 150 200 250

Temperature (C) Universal ¥3.58 TA Instruments
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Sample: KM-3
Size: 09240 mg TGA
Method: 25-270 10 til serier

File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAkm-3.006
Operator: kmh

Run Date: 30-Jun-03 13:07

Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A

120 TP 1.5
1 190.65°C |
100 t ] 240.14°C
1 1.0
80+ E
< =
= = 0.5 [=]
D 2
17} | g
= [ =
60 =
L i)
J O
1 ,J 230.79°C 238.32°C = 0.0
47.94%
40 |
1 267.75°C
| 31.05% |
20 T T T T T T T T T T T T T T T T T 05
50 100 150 200 250
Temperature (C) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-4 TGA File: CATA\Data\TGAKmh_TGAKm-4-006. txt
Size: 1.0340 mg Operator: kmh

Method: 25-270 10 til serier

Run Date: 30-Jun-03 14:36
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A

120 15
o 233.02°C "
100 : . 232 55°C
: - 10
80 i
s 0 -
o= - =
£ 60 s S
o (]
i) b g
= | - =
4 L [
(]
404
—J S
204 [
- 23593°C
] &3.290% -
0 . . i . ' — —L s

Temperature (*C)

T
150

T T
200 250

Universal ¥3.58 TA Instruments



68

Sample: KM-5 TGA File: CATA\Data\TGAKmh_TGAKm-5-006. txt
Size: 1.0280 mg Operator: kmh
Method: 25-270 10 til serier Run Date: 30-Jun-03 16:04
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
120 10
| 23558°C i
100 ! 129.24°C n -8
80+ -6
1 | 234.80¢ o
g | | | £
< T
= 60 - F4 O
D T
= ] . =
g o L -
{ L [
o
40 - -2
161.37°C 191.28°C ‘
4 e M. L
L ———— L)
20 = . l— =0
(usikkert punkt)
237.91°C
1 4.634% [
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T v -2
50 100 150 200 250
Temperature (C) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-6 TGA File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAkm-6.006
Size: 1.0130 mg Operator: kmh

Method: 25-270 10 til serier

Run Date: 30-Jun-03 17:32
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A

120 1.5
| 188.78°C [
160 | 143.35°C !
1 240.41°C - 1.0
80 - E
= =
= - = 0.5 [=)]
Ry 2
17} | g
= [ =
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232.86°C L
L = 0.0
404 |
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| 31.38% [
20 ———— e ————— 0.5
50 100 150 200 250

Temperature (*C)

Universal ¥3.58 TA Instruments
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A.9 TGA malinger — 2,5 mg/ 0,1°C/min (serie 007)

Sample: KM-1 TGA File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAkm-1.007
Size: 25640 mg Operator: kmh
Method: 25-270 01 Run Date: 11-Jul-03 23:49
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
e 1 \Eec 2
90~ 1.5
80+ F10 9
= =
= 4 d o
D 2
5] ] : =
= =
70+ - 0.5 =
215.75°C
1 65.19% I =
60— 0.0
- -
269.93°C
b 54.78% P
50 T T T T v T T T T T T T T T T v -0.5

50 100 150 200 250

Temperature (C) Universal ¥3.58 TA Instruments
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A.10 TGA malinger — 2,5 mg / 20°C/min maks / 5.0 Hi-Res™ (serie 001 HR)

Sample: KM-1

TGA File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAkm-1-hr.001
Size: 24490 mg Operator: kmh
Method: 25-270 20 5.0 til serier Run Date: 8-Jul-03 23:27
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
110 6
1 212.53°C |
100 } 212.80°C -
1 -4
90 = E
= T
— 1 -2 B2
D T
- s [
80~ Z
L [
4 o
il s
709 265.08°C
4 63.43%
4 24542°C
65.61% L
B0 T T T T v T T T T T T T T T T T T v -2
50 100 150 200 250
Temperature (c) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-2 TGA File: CATA\Data\TGAKkmh_TGAVkm-2-hr.001
Size: 24540 mg Operator: kmh
Method: 25-270 20 5.0 til serier Run Date: 4-Jul-03 11:09
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
100 4 4 m— 20
163.36°C 214 96°C |
1.5
80 - 178.01°C L
] L10 9
oy 203.49°C | R
g 68.58% -
-— N oy
5 2
o 211.08°C L g
= ] =
05 T
]
| |
60 =
— _00
1 285.09°CL
44.41%
1 250.96°C [
45.47% F
40 T T T T v T T T T T T T T T T T T v -0.5
50 100 150 200 250

Temperature (*C)

Universal ¥3.58 TA Instruments



Sample: KM-3
Size: 25400 mg
Method: 25-270 20 5.0 til serier

100 +

71

TGA

File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAkm-3-hr.001
Operator: kmh

Run Date: 4-Jul-03 12:56

Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A

T 161.28°C 25
171.71°C r
2.0
80 = L
1 216.62°C - 1.5
£ 604 L10 D
B 204.28°C L g
= 50.06% | =
1 215.58°C - ]
= 0.5
40 - 264 69°Ch
] - 0.0
4 253.73°C L
33.30%
20 T T T T T T T T T T T T T T -0.5
50 100 150 200 250
Temperature (C) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-4 TGA File: CATA\Data\TGAKkmh_TGAKm-4-hr.001
Size: 2.4880 mg Operator: kmh
Method: 25-270 20 5.0 til serier Run Date: 4-Jul-03 16:24
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
100 4
212.94°C
b 211.74°C i
1 -3
90 = L
| L, O
£ 804 L B
D g
L] 3
g 1 " 2
] 5]
| O
70 = } o
| pus— -0
285.12°CL
4 61.98%
247 80°C i
1 63.99% L
B0 T T T T T T T T T T T T T T T v -1
50 100 150 200 250

Temperature (*C)

Universal ¥3.58 TA Instruments
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Sample: KM-5
Size: 25940 mg TGA
Method: 25-270 20 5.0 til serier

File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAkm-5-hr.001
Operator: kmh

Run Date: 4-Jul-03 18:26

Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A

e 20.86°C ?
- 21340°C
4 -2
180.54°C i
80+ 76.87%
[ O
;:‘5 1 212.44°C L ;S
< T
= E = 1 o
2 131.684°C g
L]
g r -2:
L 5]
o
650 =
s =0
284.86°C4
| 47.93% [
250.57°C |
49.13%
40 T T T T T T T T T T T T T T T T -1
50 100 150 200 250
Temperature (C) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-6 TGA File: CATA\Data\TGAKmh_TGAKm-6-hr.001
Size: 2.4890 mg Operator: kmh

Method: 25-270 20 5.0 til serier

100 i

Run Date: 4-Jul-03 21:00
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A

2.5
. 125.87°C
118.38°C -
2.0
801 217.41°C I
1 15
] i £}
= =
= 60 = 10 O
Ry (]
= L
= ] 194.30°C ;
49.81% i =
- 5 ']
o
= 0.5
40 - d
1 —— -0.0
4 251.76°C L
HTB%  opa 36
| 31.00%
20 ——— - 0.5
50 100 150 200 250

Temperature (*C)

Universal ¥3.58 TA Instruments



Sample: KM-7
Size: 25210 mg
Method: 200-400 20 5.0 til serie

73

TGA

File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAkm-7-hr.002
Operator: kmh

Run Date: 10-Jul-03 14:21

Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A

100 T 5
L
1 271.86°C i
B 344.04°C |
290.15°C
. 93.64% s L
g;dogg, G 336.86°C
80+ et - 4
60 = L5 E
< £
= 9 - =]
D =
5] ] =
= =
40 L2 2
[iT]
| | O
204 1
1 282 55°C 303.53°C av4.47°c[
0 y y ') T T T T T T T T 0
200 250 300 350 400
Temperature (C) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-8 TGA File: CATA\Data\TGAkmh_TGAkm-8-hr.002
Size: 25000 mg Operator: kmh
Method: 200-400 20 5.0 til serie Run Date: 10-Jul-03 16:57
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
100 5
T /| 289.58°C
1 342 .84°C 3
310.17°C -
80 - 25.80% 335.86°C L 4
60 = L5 E
< £
= 9 - =]
D =
5] ] =
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40 2
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| | O
204 1
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0 y y ¥ T T T T T -0
200 250 300 350 400

Temperature (*C)

Universal ¥3.58 TA Instruments
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Sample: KM-2
Size: 25670 mg TGA
Method: 200-400 20 5.0 til serie

File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAkm-9-hr.002
Operator: kmh

Run Date: 10-Jul-03 19:35

Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A

100 =g , 4
T 27048°C
] 301 45°C 336.69°C -
90.62% s
80 347 48°C L
4 -3
60 = E
< £
— 1 =
D é
o E
= e
40 =
L [iT]
4 O
4 -
204 |
394.85°C I
1 202.69°C 3.427%
0 Y y —T T T T T T T T T T T 0
200 250 300 350 400
Temperature (C) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-10 TGA File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAmM-10.001
Size: 25350 mg Operator: kmh

Method: 25-400 20 5.0 til serier

Run Date: 15-Jul-03 10:23
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A

100  —— - 4
169.13°C 350.91°C
80+ 264.85°C -3
] 73.10% |
] sazgocc |
60 L, O
= T
5 1 174.07°C 2
g | - =
= =
404 L1 €
14
| | o
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| 393.22°C |
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T ——— S
50 100 150 200 250 300 350 400

Temperature (*C)

Universal ¥3.58 TA Instruments
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Sample: KM-11

TGA File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAkm-11.001
Size: 24780 mg Operator: kmh
Method: 25-400 20 5.0 til serier Run Date: 15-Jul-03 14:23
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
100 $ —— - 3
165.54°C
1 1689.12°C 956.06°C L
80+ i
4 -2
50 - E
3 . 267.91°C b &
g 49.45% : ot
= | A 349.70°C ks &
D T =
g s [
40+ Z
L [
| o
' = 0
20+ B
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1 3.596% |
0 77T —TrT7 -1
50 100 150 200 250 300 350 400
Temperature (C) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample; KM-12 TGA File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAkm-12.001
Size: 25320 mg Operator: kmh
Method: 25-400 20 5.0 til serier Run Date: 15-Jul-03 18:17
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
100 = 3
119.12°C
1 350.05°C -
80 - 227.94°C i
T4.45%
4 } = 2
336.89°C
50 - E
= | 127.96°C - E)
D T
g s [
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L [
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| 3.610%
0 77T —r—r—r7r -1
50 100 150 200 250 300 350 400

Temperature (*C)

Universal ¥3.58 TA Instruments
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Weight (%)

Weight (%)

Sample: KM-13 TGA File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAm-13.001
Size: 24840 mg Operator: kmh
Method: 25-400 20 5.0 til serier Run Date: 15-Jul-03 22:20
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
e : 116.69°C 4
il 123.89°C "
80+ i
| 354.38°C L5
50 - B
249 14°C L =
1 50.81% =
L X
. T =1 =
]
- | =
40+ Z
L i
| o
; 0
204 |
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0 —r———r——rrr—r—r—r—r—rr—rr—r—r— T r—r—r—r—r—r—r -1
50 100 150 200 250 300 350 400
Temperature (C) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-14 TGA File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAm-14.001
Size: 24170 mg Operator: kmh
Method: 25-400 20 5.0 til serier Run Date: 16-Jul-03 02:22
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
100 I - 2.0
220.76°C 483980
| 223.08°C i
1 1.5
80 - L
255.80°C i
4 80.08%
F10 9
1 I ®
60 : S
]
- =
05 =
4 i)
| |
40 = J k
NN 0.0
E 381.45°C r
22.37%
20 —r———r——rrr—r—r—r—r—rr—rr—r—r—r—r—r—r—r—r—r—r——r—r—r 05
50 100 150 200 250 300 350 400

Temperature (C) Universal ¥3.58 TA Instruments
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Sample: KM-16
Size: 24750 mg TGA
Method: 25-400 20 5.0 til serier

File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAkm-16.001
Operator: kmh

Run Date: 16-Jul-03 06:04

Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A

120 25
1 158.76°C 4eq gac -
100 f { 354.95°C 2.0
80 - 15
] i £}
] o -
= =
E 604 =10 O
= | 255.88°C I ]
= 20,037 343.08°C =
1 T i -
] L ]
(]
A0 -1 = 0.5
20 - 0.0
] 392,67°C |
3.859%
0 — ————————— — 05
50 100 150 200 250 300 350 400

Temperature (“C) Universal ¥3.58 TA Instruments
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A.11 TGA malinger — 2,5 mg / 30°C/min maks / 5.0 Hi-Res™ (serie 002 HR)

Sample: KM-1

TGA File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAkm-1-hr.002
Size: 25470 mg Operator: kmh
Method: 25-270 30 5.0 til serier Run Date: 9-Jul-03 09:58
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
110 6
1 214.85°C
100 ¢ 214.06°C i
1 -4
90 = S
= ] L2 ©
D T
- s [
80~ Z
L [
4 o
- "
Ly 264 83°ck
4 63.66%
4 247 .40°C
| 65.53% b
B0 T T T T v T T T T T T T T T T T T v -2
50 100 150 200 250
Temperature (c) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-2 TGA File: CATA\Data\TGAkmh_TGAkm-2-hr.002
Size: 26270 mg Operator: kmh
Method: 25-270 30 5.0 til serier Run Date: 8-Jul-03 11:32
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
g — 20
L 165.58°C
215.93°C i
1.5
178.56°C |
80 |
204.67°C o~
] 66.01% 10 2
< I ®
= =
= 4 d o
D g
L] 3
= , 213.42°C =
05 T
]
i O
60 =
//\_,_ 0.0
. 254 13°C |
45.10%
40 T T T T v T T T T T T T T T T T T T v -0.5
50 100 150 200 250

Temperature (*C)

Universal ¥3.58 TA Instruments
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Sample: KM-3
Size: 25130 mg TGA
Method: 25-270 30 5.0 til serier

File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAkm-3-hr.002
Operator: kmh

Run Date: 8-Jul-03 14:03

Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A

20
183.15°C i
100 ' _ 1 174.07°C -
217.73°C [
1 1.5
80 i
F10 9
= =
5 1 204.28°C o
é 6o 55.70% L §
L3 05 o=
4 216.01°C o
| =]
404 i e 0.0
1 264.27°C
37.75% [
T T T T v T T T T T T T T T T T T T v -0.5
50 100 150 200 250
Temperature (C) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-4 TGA File: CATA\Data\TGAkmh_TGAkm-4-hr.002
Size: 25310 mg Operator: kmh

Method: 25-270 30 5.0 til serier

Run Date: 8-Jul-03 186:33
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A

110 6

213.79°C 3

100 : 214 37°C u

] -4
904 S
g £
= . - 7 [=)]
S k=
o | g
= =
80 ®
| I &

i ’

704 :

264.689°(Q

1 83.80% |

1 243.05°C
| 65.82% -
60 — ey — — ——s —

T T
50 100 150

Temperature (*C)

T T
200 250

Universal ¥3.58 TA Instruments
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Sample: KM-5
Size: 24770 mg TGA
Method: 25-270 30 5.0 til serier

120

File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAkm-5-hr.002
Operator: kmh

Run Date: 8-Jul-03 18:27

Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A

3
214.42°C
100 y 122.36°C L5
= L1 5
o 133.95°C g
= k 213.62°C - 2
196.36°C =
78.06% I @
o
=0
1 284.63°CF
48.02%
248.99°C
1 49.66% i
40 T T T T T T T T T T T T T T T T T -1
50 100 150 200 250
Temperature (C) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-6 TGA File: CATA\Data\TGAkmh_TGAkm-6-hr.002
Size: 25180 mg Operator: kmh

Method: 25-270 30 5.0 til serier

120

Run Date: 8-Jul-03 20:51
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A

2.5
| 126.21°C I
1 _ 2.0
100 118.62°C I
1 218.59°C I
| =15
9 ' | B
= =
= 1 F10 O
Ry (]
D | [ =
= ] s
60 - '%
193.20°C -
1 51.15% L 05 =
| 215.93°C i
40 - i
] - 0.0
4 256.50°C
32.64% i
20 —_— > .
50 100 150 200 250

Temperature (*C)

Universal ¥3.58 TA Instruments
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A.12 TGA malinger — referansemalinger pa rene stoffer

Sample: EDNPA/F

TGA File: CATA\Data\TGA\kmh_TGA\bdnpa-f.001
Size: 25370 mg Operator: kmh
Method: 25-300 10 til serier Run Date: 25-Jun-03 20:01
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
120 4
1 21057°C ’ !
100 i p 237.06°C
4 -3
80 I
; 2 2
= T
= 60 = - [}
D =
= ; - =
= ] .
-1 T
3 [
i =)
40 -
1 -0
204 I
| 244.88°C
1 0.3046%
0 — — — e ———L. 1
50 150 200 250

Sample: EDNPA/F
Size: 1.0220 mg
Method: 25-300 10 til serier

Temperature (*C)

TGA

Universal ¥3.58 TA Instruments

File: CA\TA\Data\TGA\kmh_TGA\bdnpa-f.002

Operator: kmh

Run Date: 27-Jun-03 13:34
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A

120 3
| 228.95°C
1 201.34°C I
100 t f
] -2
804 [
= T
£ 60+ -1 o
Ry (]
i) b g
= | - 2
4 ! [
(]
40
/-— =0
204 [
1 235.53°C i
| 0.9993%
0 v ; r —r — T =i 1
50 150 200 250

Temperature (*C)

Universal ¥3.58 TA Instruments



Sample: DN3200
Size: 29480 mg

Method: N2_50-300 10
Comment: Desmodur N 3200

82

TGA File: CATA\Data\TGAkmh_TGA\DNn3200.001
Operator: kmh
Run Date: 17-Jun-03 15:08
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A

120 1.2
| 237 48°C i
| 1.0
205.72°C "
100 } 1 L
= 0.8
s | 06 2
= | e
= =
= 80 = - {=2]
D 2
2 [ =
= 04
] ) ]
L =]
= 0.2
60 = L
il — - 0.0
1 287.07°C |
43.12%
40 T T T T T T T T T v T T T T T T -0.2
50 100 150 200 250 300
Temperature (C) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: GAP diol TGA File: CATA\Data\TGA\kmh_TGA\gap-001. txt
Size: 2.8450 mg Operator: kmh
Method: 25-300 10 til serier Run Date: 25-Jun-03 18:28
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
120 12
1 235.92°C
] - 10
- \ zav2sc |
| | -
80 [
= 1 -6 2
o J L =
= T
= 60 = - [}
D =
17} b " g
= | F4 o
] ) 5]
L O
40 = 3
- ‘2
1 270,00
204 8.860% |
| =0
] 230.80°C ll\ [
| 10.62%
0 T T T T T T T T T T T T T -2
50 100 150 200 250

Temperature (C) Universal ¥3.58 TA Instruments



83

Sample: GAP diol TGA File: CATA\Data\TGA\kmh_TGA\gap.002
Size: 0.7530 mg Operator: kmh
Method: 25-300 10 til serier Run Date: 27-Jun-03 11:58
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
120 2.0
1 246.68°C
1 1.5
234 02°C
100 b {
' o
£ 804 o
D g
L]
g 1 _Z‘
{ [
|
60 =
| 288.05°C[
54.04%
40 T T T T T T T T T T T T T T T T T T 05
50 100 150 200 250 300
Temperature (C) Universal ¥3.58 TA Instruments
Sample: HTPE TGA File: CATA\Data\TGA\kmh_TGANhtpe.001
Size: 24950 mg Operator: kmh
Method: 25-400 20 5.0 til serier Run Date: 11-Jul-03 19:53
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
100 T — ] 29945°C
1 332.69°C 2.0
80 - L
1 = 1.5
300.00°C
1 77.07% B
60 = | S
9 - Lo 2
< T
= 9 - o
D T
: "2
40 k =
i
| 05 O
20 - L
e e e s - 0.0
| 393.40°4
1.340%
0 —T—r—r—r—T T T -—rr—r—r—T—r—r—r—r—r—r—r—y—r—r—r
50 100 150 200 250 300 350 400

Temperature (C) Universal ¥3.58 TA Instruments



Sample: HTPE torket
Size: 2.4480 mg
Method: 25-400 20 5.0 til serier

84

TGA

File: CATA\Data\TGA\kmh_TGAlhtpe-t.001
Operator: kmh

Run Date: 11-Jul-03 15:54

Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A

100 : - 2.0
I — 288.30°C
| 32073°C |
80 1.5
60 F10 9
® - I R
g £
= 4 o (=]
o k=
) | : =
= =
404 -05 =
']
| | (]
20 4 YN 0.0
| 393.10°CL
1.703%
- ——eee— r — S o N
50 100 150 200 250 300 350 400

Sample: TMETN

Temperature (*C)

Universal ¥3.58 TA Instruments

TGA File: CATA\Data\TGA\kmh_TGA\tmetn.001
Size: 23600 mg Operator: kmh
Method: 25-300 10 til serier Run Date: 27-Jun-03 08:51
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
120 3
d 174.80°C
1 147.41°C I
100 1
4 -2
80 [
= T
= 60 - 1 O
D T
17} b g
= ] i =
] L 5]
o
40 =
- 0
204 [
1 188.92°C 250.00°C
| 1.118% 0.8180%
0 T T T v T T T T v T ¥ T T -1
50 100 150 200 250

Temperature (*C)

Universal ¥3.58 TA Instruments
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Weight (%)

Sample: TMETN TGA File: CATA\Data\TGAKmh_TGA\tmetn.002
Size: 0.8500 mg Operator: kmh
Method: 25-300 10 til serier Run Date: 27-Jun-03 10:24
Instrument: AutoTGA 2950HR VB.1A
120 4
1 171.46°C :
1 147.97°C !
100 | p— 1
4 -3
80 |
; 2 2
L. B
T
60 - - o
T
' e
1 -1
4 [
| O
40 =
[ p— 0
20+ I
J 178.01°C i
1.860% 250.00°C
1 1.726%
0 T T T v v T T T T T v T T T v T T -1
50 100 150 200 250

Temperature (C) Universal ¥3.58 TA Instruments
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A.13 DMA malinger — metodeutvikling pa KM-1

Sample: KM-1 DMA File: C:A\TA\Data\DMAkmh_DMAKm-1.001
Size: 20.0000 x 10.7000 x 4.4000 mm Operator: kmh
Run Date: 11-Jun-03 11:54

Comment: DC, 10 K/min Instrument: 2980 DMA V1.40
6000 800
-2053°C
1 600
4000 -
= —
: g
—— 9 E
4 S &
= © 8
g 1 O 400 S
= & 8
i} | b= 2
o)) h
m© 1]
kS 2
@9 2000+
-19.76°C(l)
L 200
-18.60°C
0 T T T T T v T T T T T v T T T T 0
-60 -50 -40 -30 -20
Temperature (“C) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-1 DMA File: CATA\Data\DMA\kmh_DMAkm-1.002
Size: 20.0000 x 10.7000 x 4.4000 mm Operator: kmh
Run Date: 11-Jun-03 13:18
Comment: DC, 1 K/min Instrument: 2980 DMA V1.40
6000 1000
: ! 40.01°C +
- 800
4000 -
g [ =
= | - 600 o
= =
w £ Y Tt
= "
= E
= 1 - =
- ! B
i} | =
< L4009
9 | b
@9 2000+
- 200
-36.54°C
0 T T . ) O
-60 -50 -40 -30 -20

Temperature (“C) Universal ¥3.58 TA Instruments



Storage Modulus (MPa)

Storage Modulus (MPa)
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Sample: KM-1 DMA File: CATA\Data\DMA\kmh_DMAkm-1.003
Size: 20.0000 x 10.7000 x 4.4000 mm Operator: kmh
Run Date: 11-Jun-03 15:38
Comment: DC, 0.3 K/min Instrument: 2980 DMA V1.40
6000 1000
1 -43.96°C 1
] 49.79°C -
2.0==800
4000 - +
1.0q600 &
1 =
© 1 ..
D 5
4 (] o =
& |} 3
=~ =
1 - 0
44.44°C() 1.0 4= 400 @
L —
2000 -
0.5== 200
-40.61°C
0 ™— —T v — T —  m— r—r— e — v r— v T 0
-60 -55 50 -45 -40 -35 <30
Temperature (“C) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-1 File: CATA\Data\DMA\kmh_DMAkm-1.004

Size: 20.0000 x 10.7000 x 4.4000 mm

Comment: DC, -1 K/min

DMA

Operator: kmh
Run Date: 12-Jun-03 09:25
Instrument: 2980 DMA V1.40

6000 1000
-49.83°C 1
2.04 800
4000 - -53.53°
\ 154600 &
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Temperature (*C)

Universal ¥3.58 TA Instruments
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Storage Modulus (MPa)
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Sample: KM-1
Size: 20.0000 x 10.7000 x 4.4000 mm DMA

Comment: DC, 0.1 K/min

File: CATA\Data\DMAkmh_DMA\km-1.005
Operator: kmh

Run Date: 12-Jun-03 15:30

Instrument: 2980 DMA V1.40

6000 1000
-44 85°C T
J 49.77°C T
2.0==800
4000 - +
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1 =
© | =
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104400 9@
o
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2000 -
0.5== 200
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0 ™— —T v — — —  — T — Y r— v T 0
-60 -55 -50 -45 -40 -35 -30
Temperature (“C) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-1 DMA File: CATA\Data\DMA\kmh_DMAkm-1.006
Size: 20.0000 x 10.7000 x 4.4000 mm Operator: kmh

Method: Pluss25 minusB0 03
Comment: DC, -0.3 K/min

Run Date: 16-Jun-03 14:02
Instrument: 2980 DMA V1.40

6000 1000
-46.45°C
2.0 800
4000 i}
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1 s
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Temperature (*C)

Universal ¥3.58 TA Instruments
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A.14 DMA malinger - referansemaling pa KM-2 ved 0,1°C/min

Sample: KM-2 DMA File: CA\TA\Data\DMAkmh_DMAKm-2.002

Size: 20.0000 x 9.7000 x 3.9000 mm Operator: kmh

Run Date: 1-Jul-03 11:39

Comment: DC, 0.1 K/min Instrument: 2980 DMA V1.40
6000 800
-50.22°C
1 55.03°C |
1 - 600
4000 204
o 1 i
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= L 1 -
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Temperature (*C)

Universal ¥3.58 TA Instruments
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A.15 DMA malinger — metodeutvikling pa KM-4

MPa)

f
\

Storage Modulus |

MPa)

f
\

Storage Modulus |

Sample: KM-4

Size: 20.0000 x 8.4000 x 3.2000 mm DMA

Comment: DC, 0.3 K/min

File: C:A\TA\Data\DMAkmh_DMAKm-4.001

Operator: kmh

Run Date: 17-Jun-03 14:48
Instrument: 2980 DMA V1.40

8000

-49.46°C

-44.82°C(l)

43.11°C

1200

1000

800

600

Tan Delta
Loss Modulus (MPa)

400

200

Sample: KM-4

.55 .50 45

Temperature (*C)

Size: 20.0000 x 8.4000 x 3.2000 mm DMA
Method: Pluss25 minusB0 1
Comment: DC, -1.0 Kfmin

Universal ¥3.58 TA Instruments

File: C\TA\Data\DMAkmh_DMAm-4.002

Operator: kmh

Run Date: 19-Jun-03 11:18
Instrument: 2980 DMA V1.40

2500 1000
| 47.75C T
2000 2.0 800
1500 154600 &
=
r E E S ko
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] s 1 8
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1000 = 1.0 4= 400 o
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4 1 i
500 - 200
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0 . . 0
50 -40 30 20

Temperature (*C)

Universal ¥3.58 TA Instruments
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A.16 DMA malinger — metodeutvikling pa KM-7

Sample: KM-7

File: CA\TA\Data\DMAkmh_DMA%m-7.001

Size: 20.0000 x 8.8000 x 4.6200 mm DMA Operator: kmh
Method: Minus100_minus60 03 Run Date: 24-Jun-03 13:56
Comment: DC, 0.3 K/min Instrument: 2980 DMA V1.40
4000 400
J -79.86°C i
- 124
3000 - - 300
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ﬁ o 3 —
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Temperature (“C) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-7 DMA File: CATA\Data\DMA\kmh_DMAkm-7.002
Size: 20.0000 x 8.8000 x 4.6200 mm Operator: kmh
Method: Minus60 minus100 03 Run Date: 25-Jun-03 14:31
Comment: DC, -0.3 K/min Instrument: 2980 DMA V1.40
4000 400
-81.52°C |
- 124
3000 - 86.00°C - 300
1.0
ﬁ o 3 —
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o d 0.8- =
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Temperature (*C)

Universal ¥3.58 TA Instruments



Storage Modulus (MPa)

Sample: KM-7

Size: 20.0000 x 8.8000 x 4.6200 mm
Method: Min70 min100_min70 01
Comment: DC, -0.1 Kfmin, +0.1 K/min

3000

92

DMA

File: C\TA\Data\DMAkmh_DMAKm-7.004

Operator: kmh
Run Date: 27-Jun-03

15:50

Instrument: 2980 DMA V1.40

-717.66°C

400

Tan Delta
)
(v
8
Loss Modulus (MPa)

Temperature (*C)

Universal ¥3.58 TA Instruments



93

A.17 DMA malinger — metodeutvikling pa KM-10

Sample: KM-10 DMA File: CATA\Data\DMA\kmh_DMA\km-10.002
Size: 20.0000 x 10.5000 x 4.2000 mm Operator: kmh
Method: Minus50 minus100 1 Run Date: 8-Jul-03 11:28
Comment: DC, -1.0 Kfmin Instrument: 2980 DMA V1.40
4000 400
-7313°C
3000 - 1.5 300
o J T W
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bl 4 4 =
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-g’ 2000 - O 104200 S
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Temperature (“C) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-10 DMA File: CATA\Data\DMA\kmh_DMAkm-10.003
Size: 20.0000 x 10.5000 x 4.2000 mm Operator: kmh
Method: Minus100_minus50 1 Run Date: 8-Jul-03 13:22
Comment: DC, +1.0 K/min Instrument: 2980 DMA V1.40
4000 400
-64.68°C
3000 = 1.5 300
1 -70.55°C T
o J T W
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Temperature (*C)

Universal ¥3.58 TA Instruments
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A.18 DMA malinger — 0,3°C/min ned og 0,3°C/min opp pa resterende prover

MPa)

f
\

Storage Modulus |

MPa)

f
\

Storage Modulus |

Sample: KM-2

Size: 20.0000 x 8.7000 x 3.9000 mm

Method: Min20 min80_min20 03

Comment: DC, -0.3 Kfmin, +0.3 K/min

DMA

File: C:ATA\Data\DMAkmh_DMA\km-2.001
Operator: kmh

Run Date: 30-Jun-03 15:56

Instrument: 2980 DMA V1.40

4000

49 52°C(l)

Temperature (*C)

800
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-0
-30

Universal ¥3.58 TA Instruments

Sample: KM-3 DMA File: C:ATA\Data\DMAkmh_DMA\km-3.001
Size: 20.0000 x 8.4000 x 3.8000 mm Operator: kmh
Method: Min30 min70 _min30 03 Run Date: 2-Jul-03 11:35
Comment: DC, -0.3 Kfmin, +0.3 K/min Instrument: 2980 DMA V1.40
6000 n 1000
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- 800
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Temperature (*C)
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Storage Modulus (MPa)
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Sample: KM-5

Size: 20.0000 x 9.2000 x 3.6000 mm
Method: Min30 min70 min30 03
Comment: DC, -0.3 Kfmin, +0.3 K/min

DMA

File: C:ATA\Data\DMAkmh_DMA\km-5.001
Operator: kmh

Run Date: 3-Jul-03 09:10

Instrument: 2980 DMA V1.40

5000 800
-54.92°C
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Temperature (“C) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-6 DMA File: C:ATA\Data\DMAkmh_DMA\km-56.001
Size: 20.0000 x 9.4000 x 3.5000 mm Operator: kmh
Method: Mind0 min75_mind0 03 Run Date: 3-Jul-03 15:19
Comment: DC, -0.3 Kfmin, +0.3 K/min Instrument: 2980 DMA V1.40
12000 2500
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1 — 5754°C . -
0 —T — 77— T " -0
-70 -65 -60 -55 -50 -45

Temperature (*C)

Universal ¥3.58 TA Instruments



Storage Modulus (MPa)

Storage Modulus (MPa)

Sample: KM-7

Size: 20.0000 x 8.8000 x 4.6200 mm
Method: Min70 min100_min70 03
Comment: DC, -0.3 Kfmin, +0.3 K/min

96

File: CATA\Data\DMAkmh_DMA\km-7.003
DMA Operator: kmh

Run Date: 26-Jun-03 15:03

Instrument: 2980 DMA V1.40

4000 400
3000 - 300
1 g
-86.63°C
d =
© =
2000 g 200 5
-80.40°C(1) = =
m =]
4 - =
h
wl
E ]
|
-82.01°C(l)
1000 = 100
0 ) ) ) x 1] b T L 1) ) 0
a7 a5 -93 -a1 -89 -87 -85 -83 -81 -79 77 -75 -73 -7
Temperature (“C) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-2 DMA File: CATA\Data\DMA\kmh_DMAm-9.001
Size: 20.0000 x 9.8000 x 5.0000 mm Operator: kmh
Method: Min50 min90 mins0 03 Run Date: 4-Jul-03 09:22
Comment: DC, -0.3 Kfmin, +0.3 K/min Instrument: 2980 DMA V1.40
3000 400
1 -80.78°C
-83.10°C
300
W
o
2
0
pus |
200 5
e
=
-79.53°C(l} o
wl
]
|
100
-76.02°C
0

.80 ' 75 70 65

Temperature (“C) Universal ¥3.58 TA Instruments
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Storage Modulus |
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f
\

Storage Modulus |
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Sample; KM-10 DMA File: CATA\Data\DMAkmh_DMA\km-10.004
Size: 20.0000 x 10.5000 x 4.2000 mm Operator: kmh
Method: Min&0 min100_min50 03 Run Date: 9-Jul-03 09:48
Comment: DC, -0.3 Kfmin, +0.3 K/min Instrument: 2980 DMA V1.40
4000 400
-569.68°C
F -63.54°C +
3000 _‘X 1X+ 300
- -74.03°C
4 & -
o
4 15 -
© =
D g
2000 = 0O 10-4=200 =S
g g
] -69.50°C(l) i i =
0]
wl
4 + o]
|
-70.44°C{1)
1000 = 0.5== 100
- -66.68‘
0 77T -0
-90 -85 -80 75 -70 -65 -60
Temperature (“C) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample; KM-11 DMA File: CATA\Data\DMAkmh_DMA\km-11.001
Size: 20.0000 x 10.0000 x 3.7000 mm Operator: kmh
Method: Min50 min90 mins0 03 Run Date: 10-Jul-03 09:25
Comment: DC, -0.3 Kfmin, +0.3 K/min Instrument: 2980 DMA V1.40
4000 600
] 65,66°C
B£0.32°C -64.15°C T
25=
3000 = -70.60°C 1
1 - 400
1 W
L o
; 2
n
pus |
2000 = b 5
e
I+]
- 1 E
85.51°C() @
4 o]
|
1000 = 56.42°C())
-62,88°C

Temperature (*C)

-70

-60 -85

Universal ¥3.58 TA Instruments



Storage Modulus (MPa)

Storage Modulus (MPa)

Sample: KM-12

Size: 20.0000 x 10.3000 x 4.1000 mm
Method: Min50 min95 mins0 03
Comment: DC, -0.3 Kfmin, +0.3 K/min

4000
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File: CATA\Data\DMAkmh_DMA\km-12.001
DMA Operator: kmh

Run Date: 10-Jul-03 15:11

Instrument: 2980 DMA V1.40

-75.08°C

6C{l)
4

-71.89°C -
0 ————————————————
-93 -88 -83 -78 73 -68 -63
Temperature (*C)
Sample: KM-13

Size: 20.0000 x 10.3000 x 4.2000 mm
Method: Min50 min90 mins0 03
Comment: DC, -0.3 Kfmin, +0.3 K/min

1.5+

Tan Delta
>
1

0.5+

500

-53

Loss Modulus (MPa)

Universal ¥3.58 TA Instruments

File: CATA\Data\DMAkmh_DMA\km-13.001
DMA Operator: kmh

Run Date: 11-Jul-03 09:17

Instrument: 2980 DMA V1.40

5000 -
1 T2.70°C B400c  -61.85°C 4
2.5+
70.90°C I
4000 =
| - 500
1 204
3000 = .
J = I
©
| O 154400
c
i w
[ L
2000 =
71.32°C(1) 18
- -71317°C(l) | 505
1000 -4 -
1 87.47°C L
= — 69.19°C
. ] 1 LA s s a L Lo
-85 -80 -75 70 65 60 .35

Temperature (*C)

Loss Modulus (MPa)

Universal ¥3.58 TA Instruments



Storage Modulus (MPa)

Storage Modulus (MPa)
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Sample: KM-14 DMA File: CATA\Data\DMA\kmh_DMA\km-14.002
Size: 20.0000 x 8.3000 x 3.8000 mm Operator: kmh
Method: Min50 min90 mins0 03 Run Date: 15-Jul-03 13:52
Comment: DC, -0.3 Kfmin, +0.3 K/min Instrument: 2980 DMA V1.40
4000 400
-83.62°C
3000 - - 300
1 W
o
4 =
© =
D g
2000 - O 200 S
) e
m =]
1 64.10°C(l) b= =
h
wl
E ]
|
r -66.35°C(l) 261.04min
-57.90°C
1000 - 177.9MPa 100
-60.87°C
0 T—r—r——r—Tr—r—r—rrr - 0
-80 -85 -80 -75 =70 -65 -60 -55
Temperature (“C) Universal V3 .58 TA Instruments
Sample: KM-16 DMA File: CATA\Data\DMA\kmh_DMAkm-16.001
Size: 20.0000 x 10.1000 x 4.3000 mm Operator: kmh
Method: Min50 min90 mins0 03 Run Date: 16-Jul-03 10:50
Comment: DC, -0.3 Kfmin, +0.3 K/min Instrument: 2980 DMA V1.40
4000 500
£5.81°C
| 2.0~ 400
3000 - +
154300 &
d =
= T i
D g
2000 - =] 4 =
& |} 3
4 b= =
=200 @
E ]
L -
1000 = L
| - 100
() ~f—r—r T — —TTr—Tr—Tr—r—T—r— T -0
-80 -85 -80 -75 -T0 -65 -60 -55 -50

Temperature (“C) Universal ¥3.58 TA Instruments



Storage Modulus (MPa)

100

Sample: KM-16 DMA File: CATA\Data\DMAkmh_DMA\km-16.003
Size: 20.0000 x 10.1000 x 4.3000 mm Operator: kmh
Method: Minus90 minus50 03 Run Date: 23-Jul-03 12:06
Comment: DC, +0.3 K/min Instrument: 2980 DMA V1.40
4000 600
9 -63.26°C
| 68.18°C i
2.0+
3000 = +
1 - 400
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- i E
© =
D g
2000 = =] b 5
g 8
- — E
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4 |
= 200
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1000 = +
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e —— [
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0 7T T p——p—— 0
-85 -80 75 -70 -65 -60 -85

Temperature (“C) Universal ¥3.58 TA Instruments
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