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Reaktionsverlauf wahrend der Hartung eines 
Epoxidharzes mit Dizyandiamid 

PETER EYERER, Institut fiir Kunststoflpriijung und Kunststog- 
kunde an der Universitat Stuttgart, 7 Stuttgart, Deutschland 

Zusammenfassung 
Nach einem kurzen Uberblick uber bisherige Untersuchungen an Epoxidharz-Dizyan- 

diamid-systemen, wurde der Reaktionsverlauf eines handelsublichen dizyandiamid- 
hiirtenden Epoxidharzes mittels Ultrarotspektroskopie verfolgt und mit den Ergebnissen 
frtiherer anderer Methoden am gleichen System verglichen. Dabei ergaben sich gute 
Vbereinstimmungen hinsichtlich charakteristischer Reaktionszeiten (Polymerisations- 
beginn, Polyadditionsbeginn, Vernetzungsende). Die Aktivierungsenergie far des 
Vernetzungsende wurde zu 20 kcal/mol bestimmt. Infolge einer Sedimentation der 
Dizyandiamidkristalle kommt es vor dem Polyadditionsbeginn zu einem volligen 
Entmischen von Harz und Harter. Mit Hilfe der Mikrohiirtemessung ist es gelungen, 
den Reaktionsverlauf auch uber der Schichtdicke zu erfrtssen. Zumischen von Quarz- 
mehl verhinderte ein Absinken des Harters. Dadurch konnte die als Schwachstelle fur 
Zugfestigkeitsmessungen wirkende Grenzschicht zwischen abgesunkenem Dizyandiamid 
und hiirterfreiem Epoxidharz vennieden werden. Auhrdem erfolgte die Aushiirtung 
uber der Schichtdicke gleichmabig. Als Folge ergaben sich fur die gefiillten Proben 
wesentlich hohere Zugestigkeiten. 

EINF UHRUNG 
Verwendet man Dizyandiamid als Reaktionsmittel zur Vernetzung 

von mittel- und hohermolekularen Epoxidharzen, so erweisen sich zwei 
Anwendungsbereiche als besonders vorteilhaft : PreBmassen-, Laminat- 
und Prepregherstellung einerseits sowie die Herstellung von Lack- und 
Klebharzen andererseits. Fast allen Anwendungsbereichen liegt die 
Ausnutzung der Tatsache zugrunde, daD Dizyandiamid erst bei Tempera 
turen uber 100°C mit Epoxidharzen reagiert. Bei Raumtemperatur 
ergeben sich hieraus eine ausgezeichnete Stabilitat und eine Topfzeit 
von einem Jahr und langer. Klebharze mit Dizyandiamid werden 
deshalb haufig “Einkomponenten-Klebharze” genannt. Fur die Herstel- 
lung sogenannter “Trocken-Prepregs” aus gelostem Epoxidharz und 
Dizyandiamid werden ebenfalls die langen Topfzeiten vorteilhaft aus- 
geniitzt. Die Scherfestigkeit von Epoxidharz-Dizyandiamid-Verkle- 
bungen ist im allgemeinen grol3er als die mit anderen Reaktionsmitteln. 
Die Formbestandigkeit ist groB. Die Kosten fur Dizyandiamid sind 
vergleichsweise niedrig. Sie werden jedoch dadurch erhoht, dal3 fur ein 
angestrebt gleichmal3ig vernetztes Endprodukt meistens ein Mahlen und 
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inniges Vermischen des kristallinen Dizyandiamidpulvers mit dem 
Epoxidharz notwendig ist. Neben der HeiDhartung von Epoxidharzen 
findet Dizyandiamid als Rohstoff u.a. auch Verwendung fur PVC- 
Stabilisierung, Feuerschutzmittel, Textil- und Farbereihilfsmittel sowie 
Gerbmittel. 

Trotz einer Reihe von Vorteilen, die Dizyandiamid als Reaktionsmittel 
fur Epoxidharze besitzt, sind in der Literatur nur wenige Arbeiten 
veroffentlicht, die sich mit Epoxidharzen und Dizyandiamid beschaftigen. 

Der Reaktionsmechanismus wahrend der Vernetzung wurde bisher 
nur von Saunders et al.' ausfuhrlich untersucht. Die Arbeit von Levine2 
zu diesem Thema hat mehr spekulativen Charakter. Weitere grundliche 
Untersuchungen uber die Bestimmung der Reaktionswarme verschiedener 
Epoxidharz-Dizyandiamid-Systeme fuhrte Abolafia3 durch. Ein Schwer- 
punkt seiner Arbeit liegt jedoch auf der allgemeinen Anwendung der. 
Kalorimetrie und ihrer Grundlagen. 

Mit der Verwendung von Epoxidharz-Dizyandiamid als Klebharz 
befaaten sich Meyerhan~,~ Molotkov,s S~hlegel~.~a* und Kleinert und 
Krimmling.s Meyerhans untersuchte die Zugscherfestigkeit uberlappter 
Verbindungen, die Zugfestigkeit stumpfverklebter Rundverbindungen, 
die Biege-Schubfestigkeit und die Biege-Schalfestigkeit, die Dauerbie- 
gewechselfestigkeit sowie die Alterungsbestandigkeit. Molotkov priifte 
den EinfluD des Dizyandiamidgehaltes und verschiedener Fullstoffe auf 
die Zugscherfestigkeit uberlappter Verbindungen. Schlegel verglich 
theoretische und experimentelle Untersuchungen uber geklebte Rundver- 
bindungen sowie uberlappter Bleche. Kleinert und Krimmling unter- 
suchten das Alterungsverhalten von Metallverbindungen in Abhangigkeit 
von der Oberflachenvorbehandlung der Fugeteile. 

Alle ubrigen Arbeiten befassen sich mehr oder weniger nebensachlich 
mit Epoxidharz-Dizyandiamid-Systemen. Elam und Hopperlo befaaten 
sich u.a. mit mechanischen und elektrischen Eigenschaften von glas- 
faserverstarkten Trockenlaminaten auf der Basis von Epoxidharz- 
Dizyandiamid. Der Zusammenhang zwischen Zugfestigkeit und dem 
Vernetzungsgrad wird von Eyererll untersucht. Den EinfluD der Tem- 
peratur auf den Verlustfaktor bei 60 und lo6 HZ sowie die Dielektrizitats- 
konstante untersuchten Haroldson und Watrous12 u.a. auch fur das 
System Epoxidharz-Dizyandiamid. 

Den EinfluD der Wasserlagerung auf die Biegefestigkeit untersuchten 
Erickson et al.13 und Hopper.14 Freilufttests an Laminaten von Epoxid- 
harz-Dizyandiamid zeigten iiber 12 Monate eine Festigkeitsverminderung 
von 5-10a/c.1s Gerbet16 untersuchte den EinfluD der Oberflachenbehand- 
lung auf die Wirksamkeit von Silanhaftvermittlern bei wasserbeanspruch- 
ten Klebverbindungen. Eine Silanbehandlung hatte bei verschiedenen 
Oberflachenvorbehandlungen fur ein Epoxidharz-Dizyandiamid-System 
weder bei Raumlagerung noch nach zweimonatiger Wasserlagerung eine 
Verbesserung der Zugscherfestigkeit erbracht. Bolson17 versuchte mit 
dem ASTM-Nadeltest die optimalen Aushartebedingungen u.a. auch fur 
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ein Epoxidharz-Dizyandiamid-System zu bestimmen. Der Reaktions- 
verlauf wird von Eyerer und Wintergerst18 u.a. fur ein Epoxidharz-Dizyan- 
diamid-System mit Gleichstrom-Widerstands-, Vickers-Mikroharte- und 
Reaktionswarmemessungen verfolgt. Allgemein wird Dizyandiamid wah- 
rend der Reaktion mit Epoxidharzen eine katalytische und beschleuni- 
gende Wirkung zugespro~hen.'~-~~ Dizyandiamid wurde fur ein Epoxid- 
harz-Anhydrid-System und fur ein Epoxidharz-Phenol-Formaldehyd-Sy- 
stem23 als Beschleuniger verwendet. Umgekehrt sol1 Benzyltrimethylam- 
moniumchlorid Dizyandiamid beschle~nigen.~~ Was Untersuchungen 
zur Struktur von Dizyandiamid anbelangt, so wird auf Jones und Orville- 
Thomas25 und die dort aufgefuhrte Literatur verwiesen. Den papier- 
chromatischen Nachweis von Dizyandiamid und Guanidinsalzen fiihrte 
Plath.2s In Tabelle I werden einige handelsubliche Epoxidharz-Dizyandi- 

TABELLE I 
Zusammenstellung einiger handelsiiblicher Epoxidharz-Dizyandiamid-Systeme 

~~ ~~ 

Zitat 
Herstellerfirms Untersuchungs- 

Handelsname bzw. -Land Zusammensetzung ergebnisse 

Araldit AV 8 Ciba A.G., Schweiz Diglycidather von 11,18 
(alte Bezeichnung Bisphenol A + 10 4 
Araldit Typ I) Gew% Dizyan- 

diamid + 3% 
Aerosil 

System 

Bisphenol A + 50% 
Phenolharz + 150% 
AL-Pulver + 9% 
Dizyandiamid 
+lJ5% Stabiliator 

FPL-878 U.S.A. Phenol-Epoxidharz- 19,27 

Epon 42W Shell, U.S.A. Diglycidather von 19 

Epilox E K  10 D.D.R. 6,78J9,16 
EVD-4 U.S.S.R. 5 

amid-Systeme aufgezahlt, und, so weit bekannt, deren Zusammensetzung 
angegeben. 

VERSUCHSMATERIAL UND METHODIK 

Gepruft wurde das in Tabelle I mit Araldit AV 8 bezeichnete Epoxid- 
Tabelle I1 gibt einige wichtige Kennwerte harz-Dizyandiamid-System. 

zur untersuchten Substanz an. 

Die ultrarotspektroskopischen Untersuchungen wurden mit einem 
Gerat der Firma Leitz (Model1 I11 G) nach der Transmissionsmethode 
durchgefuhrt. Die Prufsubstanz war zwischen zwei gepreflten Kalium- 
bromidtabletten und einer kreisformig ausgeschnittenen Aluminiumfolie 
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TABELLE I1 
Zusammenstellung einiger phybikalischer Daten 

Kennzahlen UGXBA Dieyandiamid Mischung 
(Bezeichng. nach Ciba) (Araldit AY 105) (HT 986) (Araldit AV 8) 

Molekularmasse 
Epoxidaquivalentmm 
spez. Gewicht, bei 20°C, p/cma 
Viskositiit bei 
20"C, CP 

Schmelepunkt, "C 
Brechunpindex 

Reaktionswiirme, cal/g 
Aktivierungsenergie, 

bei 20°C 

kcal/mol 

380 
193 
1.15 

9 bis 
13.103 
- 
1,57 

84,l 
267 

1,404 =1,18 

- pastenformig 
207 bis 212 - 

- 62,5 f 2,l 
20 - 

(Durchmesser 10 mm) als Abstandshalter eingeschlossen. Die Schicht- 
dicke betrug etwa 17 pm. In einer federbelasteten Halterung war ihre 
GleichmaBigkeit bei verschiedenen Versuchen gewahrleistet. Die Aus- 
hartung der Proben erfolgte stufenweise in Umluftofen. Nach beliebigen 
Zeitintervallen wurden wtihrend eines Vernetzungsablaufes an derselben 
Probe bei Raumtemperatur Ultrarotspektren aufgenommen. Die Aus- 
hartebedingungen, insbesondere die Aufheizgeschwindigkeit (3,5"C/min), 
stimmten mit den von Eyerer" beschriebenen Versuchen uberein, 
sodal3 alle Ergebnisse vergleichbar sind. Die Auswertung der Spektren 
erfolgte durch Bestimmung des Extinktionskoeffizienten E. GemaB 
einem Vorschlag von Dannenberg und Harpz8 wurde die Phenylbande bei 
6,325 pm als innerer Standard verwendet. 

Die Beschreibungen zur Versuchsmethodik der Vickers-Mikroharte-und 
der Zugfestigkeitsmessungen erfolgten ausfuhrlich in den Zitaten 11 und 18. 

Die Versuchsdurchfuhrung zur Beobachtung wahrend des Reaktions- 
ablaufes erfolgte mit einem Mikroskop mit Heiztisch (Firma Leitz). In  
einem durch vorheriges Evakuieren blasenfrei gefullten Prufspalt (0,16 
mm dick, 0,75 mm hoch, 10 mm lang) konnte bei umgelegtem Mikroskop 
die spater beschriebene Sedimentation der Dizyandiamidkristalle erfaot 
werden. Dies erfolgte einmal durch Messen von Weg und Absinkzeit, 
zum anderen kontinuierlich uber einen an Stelle des Okulars eingebauten 
Fotowiderstand. Die Temperaturfuhrung im Prufspalt entsprach allen 
anderen Versuchen, soda6 auch hier die Vergleichbarkeit gesichert ist. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Reaktionsverlauf 

Der Reaktionsverlauf des in dieser Arbeit untersuchten Epoxidharz- 
ausschliefllich mit 

Stets war die Voraussetzung notwendig, 
Dizyandiamid-Systems wurde in anderen Arbeiten" 
indirekten Methoden verfolgt. 
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Bild 1. Ultrarotspektren von Epoxidharz-Dizyandiamidd (Araldit AV 8) bei venchie- 
denen Aushiirtegraden. Hiirtetemperatur, 90°C. Hiirtezeit: (a) unvernetzt; (b) 46 h, 
( c )  21 Tage. 

dal3 die physikalischen MeBgrol3en-Reaktionswarme Zugfestigkeit, 
Leitfahigkeit, Harte-zu den wahren chemischen Umwandlungen propor- 
tional seien. Mit Ausnahme der Harte ist diese Voraussetzung fur die 
drei ubrigen Methoden wiederholte Male in der Literatur als gultig 
bewiesen worden. Die Ultrarotspektroskopie, ebenfalls eine bekannte 
und haufig angewandte Methode zur nbenvachung der Vernetzung von 
Duromeren, gilt im Gegensatz dazu als direkte physikalische Methode. 

Bild 1 zeigt Ultrarotspektren des Epoxidharz-Dizyandiamids bei 
verschiedenen Aushartegraden. 
In Tabelle I11 sind die verschiedenen Molekulschwingungen den 

wichtegsten in Bild 1 sichtbaren Absorptionsbanden zugeordnet. 
Fur eine isotherme Aushartetemperatur von 130°C zeigt Bild 2 die 

hderung des Extinktionskoeffizienten einiger Absorptionsbanden. 
Der Reaktionsbeginn wird ubereinstimmend von allen Banden zwischen 

10 und 20 min angezeigt. Die 10,93 pm Bande zeigt in ihrem Verlauf 
am deutlichsten von allen Banden bei etwa 180 min eine starke Abfla- 
chung. Die 4,60 pm Bande Dies gilt ebenfalls fur die 2,93 pm Bande. 
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TABELLE 111 
Deutung der in Bild 1 gezeigten Spektren 

Wellenliinge, Literatur- 
prn Zuordnung stelle 

2,95 Y (OH) 30 
2,90 Tar (NHd 25 
3,05 assoziierte NH-Gruppen 31 
3,20 Y*(NHz) 25 
3,28 y (CH) aromatisch + Epoxidring 30 
3,38-3,5 Yo* + Y*(CHI + CHa) 30 
4 , 6  y (C=N) 2,31 
4,67 vermutlich Carbodiimid-Struktur 

(R-N=C=N-R) 2 
5,8-5,88 moglicherweise aykl. Alkylguanylurea 

Karbonylgruppe 1 
6,lO (C=N) 2 
6 ,6  y(=CH) am p-disubstituierten Ring 32 

g:} y(C==C) von mom. Ring 30 
6,60 
6,90 8 (CHd 30 
7,36 68 (CH:) 30 
890 %*(C--O) 30 
8,55 aliphatischer Ester 1 
9,65 Y (O-CHs-1 30 

30 
9,65 

32 
30 ?Z}  11,60 8 (2) / \  30 32 

12,90 
12,05 y(=CH) am pdisubstituierten Ring 30 

r(=CH) am pdisubstituierten Ring 
8345) 

weist ein Maximum auf, das zeitlich etwas fruher liegt. Die 5,8 pm 
Bande hat einen Knick, der bei hoheren Verneteungstemperaturen immer 
ausgepragter wird. Das Vernetzungsende bei etwa 500 min ist auf 
Grund der geringen hderungen nicht mehr eindeutig festzulegen. Der 
Verlauf der 10,93 pm Bande ist noch am deutlichsten. Die 2,95 pm und 
4,60 pm Banden deuten es an. Dagegen zeigt sich die 5,8 pm Bande 
nicht beeinfluat. Prinzipiell gleiche Kurvenverlaufe, jedoch zeitlich 
verandert, ergaben sich auch fur die Temperaturen 70", go", 112" und 
150°C. Es wird vermutet, da13 die starke Zunahme der 5,8 pm Bande 
uber das Vernetzungsende hinaus von einem fortschreitenden AuflGsen 
des Dizyandiamids verursacht wird. Eine elektrische Widerstandsab- 
nahme nach der Vernetzung wurde ebenfalls mit dieser mikroskopisch 
beobachteten Tatsache erklart.'" 

Bild 3 zeigt den Extinktionskoeffizienten der 10,93 pm Bande iiber 
der Vernetzungszeit bei verschiedenen Temperaturen. Der Kurven- 
verlauf ist bei allen Temperaturen prinzipiell gleich. Nach einem anfang- 
lich steilen Abfall schliel3t sich ein stark abgeflachter Bereich an. 
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Bild 2. Extinktionskoeffizient E fur Absorptionsbanden verschiedener Wellenlangen ah 
Funktion der Vernetzungszeit. (Erkkrung der Banden siehe Tabelle 111.) 

Nach Saunders et al. erfolgt der Reaktionsverlauf bei Epoxidharaen 
mit Dizyandiamid als Reaktionsmittel im Wesentlichen in zwei Stufen : 
Die Anfangsreaktion der Hartung besteht in einer Offnung der Epoxid- 
ringe durch anionische Dizyandiamid-Imino- und Aminogruppen unter 
Bildung von N-Alkylzyanoguanidinen ; gleichzeitig findet auch eine 
Polyatherbildung statt. Nach Ablauf dieser beiden anfanglichen Reak- 
tionen tritt eine Addition des Hydroxylwasserstoffes an die Nitril-Drei- 
fachbindung unter Bildung eines Iminoathers ein, der sich anschlieoend 
zum Guanylharnstoff umlagert.' Entsprechend diesen Vorgangen kann 
der Reaktionsverlauf nach den Extinktionskoeffizienten in Bild 3 gedeutet 
werden. Die erste Reaktionsstufesie wird vereinfachend als Poly- 
merisationsreaktion bezeichnet'*--ergibt fiir alle Temperaturen eine 
Verringerung der Epoxidbande um etwa 90%. Dies entspricht den 
Beobachtungen von Saunders et al.' Bild 4 zeigt einen Vergleich der 
Umsatzkurven, bestimmt nach verschiedenen Methoden. Die Kurven 
f i i r  die Zugfestigkeit, Reaktionswarme und den elektrischen Widerstand 
wurden den Ergebnissen aus den Zitaten 11 und 18 entnommen. Nach al- 
len Methoden ergibt sich eine deutliche Unterscheidung zwischen Polymer- 
isation und Polyaddition. Eine Einschrankung der Beweglichkeit der 
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Molekule und damit eine Zunahme der mechanischen Festigkeit ergibt 
sich auf Grund der Zugfestigkeits- und Widerstandsmessungen erst nach 
dem Polyadditionsbeginn bei etwa 150 bis 180 min. Die Reaktionswarme 
verteilt sich auf beide Reaktionsstufen etwa eu gleichen Teilen. Fur 
eine Reihe anderer Temperaturen ergaben sich grundsatelich gleiche 

10 

Bild 3. Extinktionskoeffizient E der Epoxidbande (1493 pm) des Epoxidharz-Dizyan- 
diamid-Systems als Funktion der Vernetzungszeit bei verschiedenen Vernetzungstem- 
peraturen. 

0 K K ) 1 0 0  3#) 4 0 0 u ) 0 6 w  
thin1 4 

Bild 4. Umsatz-Zeit-Kurven, bestimmt au9 verschiedenen Methoden fur das Epoxid- 
harz-DizyandiamidSystem bei 130 "C . 
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Bild 5. Vergleich verschiedener Methoden in einer Arrhenius-Darstellung. PMB = 
Polymerisationsbeginn; PAB = Polyadditionsbeginn; VE = Vernetzungsende. 

Verhaltnisse. Bild 5 zeigt in einer Arrhenius-Darstellung den Vergleich 
der charakteristischen Reaktionszeiten (Polymerisationsbeginn, Poly- 
additionsbeginn, Vernetzungsende). Die Ergebnisse der Zug-, Mikro- 
harte- und Reaktionswarmeprufung sind von Eyerer" ubernommen. 
Die Ergebnisse der Ultrarotspektroskopie fugen sich, wie Bild 5 zeigt, 
gut in die bisherigen Messungen ein. Die Aktivierungsenergie fur den 
Polyadditionsbeginn und das Vernetzungsende betragt 20 kcal/mol. Die 
Abweichungen von der Geraden bei hoheren Temperaturen haben ihre 
Ursache in einer zu geringen Aufheizgeschwindigkeit. Eine Umrechnung 
nach F r a n ~ k ~ ~  ergibt auch fur 170°C noch Geraden. Da die Aktivierungs- 
energie jedoch gut auch ohne Umrechnung bestimmt werden kann, wird 
auf eine ausfuhrliche Behandlung verzichtet. 

Die katalytische, beschleunigende Wirkung von Dizyandiamid wurde 
bereits erwiihnt. Die Versuchsergebnisse, dargestellt in Bild 6, zeigen 
diese Wirkung anschaulich. Gegenubergestellt sind die Zugfestigkeit, er- 
mittelt fur das Epoxidharz-Dizyandiamid-System bei 170°C und 130°C 
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Bild 6. Reaktionsverlsuf von Epoxidharz mit und ohne Reaktionsmittel. 

nach" und die Zugfestigkeit sowie der elektrische Gleichstrom-Widerstand 
fur das Epoxidgrundharz (Araldit AY 105) ohne Dizyandiamid bei 170°C. 
Die gestrichelten Kurventeile geben den Polyadditionsverlauf wieder 
und interessieren in diesem Zusammenhang weniger. Da sich die Poly- 
merisation beim Epoxidharz-Dizyandiamid-System bei 170 "C kaum 
auf die Zugfestigkeit auswirkt (die Polyaddition setzt zu fruh ein), ist 
der Zugfestigkeitsverlauf bei 130°C mit eingezeichnet. Erstaunlich ist 
das groI3e Festigkeitsmaximum des Epoxidgrundharzes, das nach etwa 
70 h bei 170°C die Halfte des Maximums des Epoxidharz-Dizyandiamid- 
Systems erreicht. URMessungen in diesem Stadium zeigen eine 95'% 
Abnahme der Epoxidbande. Als Erklarung fur die Viskositatszunahme 
des Epoxidgrundharzes ohne Reaktionsmittel kann eine Kettenverlan- 
geruag der Epoxidharzmolekiile nach einem Vorschlag von Cuddihy und 
Moacanin3' gelten. Durch die im Durchschnitt zweifach vorhandenen 
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Bild 7. Hartung von vorvernetztem Epoxidhars-Disyandiamid bei Raumtem- 
peratur (21 f 1 "C). Schichtdicke, 0,5 mm; Aushartetemperatur 17OOC; Umsats 
(nach Zugfestigkeit): (l), 1%; (2) 10%; (3) 100%. Belastung, 40 p; Prufzeit, 2 
min; D = Lange der Diagonale des Mikroharteeindruckes. 

Epoxidgruppen je Molekul kann es auch zu netzartigen Verknupfungen 
kommen. Beim Wiederaufheizen einer Probe (70 h bei 170°C) wurde 
kein Schmelzen sondern nur ein starkes Erweichen beobachtet. Diese 
Tatsache spricht fur ein weitmaschiges Netz. 

Aus der Tatsache, da13 bei 65°C (Bild 5) eine vollstandige Vernetzung 
erfolgtll und die Zeiten fur die Reaktionsstufen auf der Arrhenius-Geraden 
liegen, lassen die Prufung noch niedrigerer Vernetzungstemperaturen als 
interessant erscheinen. 

Es ist bekannt, daO Mischungen aus Epoxidharz und Dizyandiamid 
bei Raumtemperatur sich innerhalb eines Jahres kaum verandern. An 2 
Jahre alten Mischungen wurde nur eine geringe Zunahme der Viskositat 
beobachtet, eine Vernetzung wie bei 65°C fand nicht statt. Wie die 
Ergebnisse einer Vickers-Mikrohartepriifung (Bild 7) zeigen, war dazu 
erst eine gewisse Aktivierung notwendig. Diese wurde durch Erwarmen 
uber die Zeit des Polyadditionsbeginns hinaus erreicht. Der Anfangs- 
umsatz nach der Zugfestigkeit betrug fur Kurve 1 etwa lyo, f i i r  Kurve 
2 etwa 10% und fur Kurve 3 100%. Wahrend sich bei 100% Umsatz 
erwartungsgemal3 keine Harteanderung ergibt, erfolgt bei den Proben mit 
1% und 10% Umsatz eine erhebliche Hartezunahme, die nach etwa 90 
und 70 Tagen bei verschiedenen Hiirtegraden zur Ruhe kommt. Eine 
ffbertragung dieser Zeit in Bild 5 ist wegen der unterschiedlichen End- 
vernetzungsgrade nicht moglich. Eine geradlinige Verlangerung der 
Arrhenius-Geraden bis Raumtemperatur ergibt sich, wie zu erwarten war, 
nicht. Dennoch ist die in Bild 7 gezeigte Hartung vorvernetzter Proben 
bei Raumtemperatur fiir ein heiflhartendes Epoxidharz erstaunlich. 
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Begrundet werden konnte dies mit einem fiberschua an gelostem Dizyan- 
diamid bereits zu Polyadditionsbeginn, das anschlieDend bei Raumtem- 
peratur relativ beweglich bleibt und durch Diffusion und chemische 
Reaktion ein Netzwerk bildet. Weitere Untersuchungen hierzu sind 
notwendig. 

Bild 9. Zugfestigkeit ah Funktion des Disyandiamidgehaltes von verklebten Stahl- 
proben. Schichtdicke, 0,13 mm; Aushiirtetemperatur, 170OC. 

Aus der URSpektroskopie und allen anderen untersuchten Metho- 
den"J8 ladt sich der Umsatz bei Vernetzungsende uber der Vernetzungs- 
temperatur zeichnen (Bild 8). Mit Ausnahme der Zugfestigkeitspru- 
fung ergeben alle anderen Methoden einen von der jeweiligen Vernet- 
zungstemperatur unabhangigen 100% Umsatz. Als BezugsgroDe fi i r  
die Umsatzberechnung galt dabei das Maximum ( = 100% Umsatz) jeder 
Methode. 

Die bisherigen Ergebnisse geben einen Uberblick zum Reaktionsverlauf 
des untersuchten Epoxidharz-Dizyandiamid-Systems iiber der Tem- 
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peratur. Den EinfluB des Dizyandiamidgehaltes auf die Zugfestigkeit 
zeigt erganzend Bild 9. 

In fjbereinstimmung mit Molotkov5 ergibt sich bei 7 Gew% ein Festig- 
keitsmaximum. Diese Ubereinstimmung war nicht zwingend, denn 
Molotkov untersuchte die Zugscherfestigkeit uberlappter Kupferbleche 
bei minimalen Schichtdicken. Das Festigkeitsmaximum bei 830 kp/cm 
ist bedeutend groBer als das der Versuche bei Eyerer" und nach Bild 15. 
Der Grund mu13 in der Tatsache liegen, da13 die Versuche zur Dizyandi- 
amidkonzentration im Labor manuell gemischt wurden und dadurch die 
Dizyandiamidkristalle in ihrer GroDe wesentlich starker streuten als bei 
den anderen, von der Herstellerfirma maschinell gemahlenen und ver- 
mischten Substanzen. Deshalb ware eigentlich bei den manuell gemisch- 
ten Substanzen ein Festigkeitsabfall zu erwarten. Die Begrundung 
hierfur erfolgt weiter unten. 

Einfluss von Sedimentation und Schichtdicke 
auf den Reaktionsverlauf 

Im vorigen Kapitel war der Reaktionsverlauf in Abhangigkeit von der 
Vernetzungstemperatur untersucht worden. Die Ursache der in den Zita- 
ten 11 and 18 beobachteten Diskrepanz zwischen Zugfestigkeit und Vick- 
ers-Mikroharte zweier Epoxidharz-Systeme sol1 im Folgenden naher eror- 
tert werden. Es wurde beobachtet, da13 die Zugfestigkeit des Epoxidharz- 
Dizyandiamid-Systems und die eines weichgemachten Epoxidharz-Amin- 

Bild 10. Priifspalt vor der Vernetzung. Vergroperung, 100 fach; Priifspaltdicke, 0,75 
nun. 
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Bild 11. Priifspalt nach der Vernetzung. Aushartetemperatur, 170°C. 

Systems etwa gleich grol3 war, wahrend die Vickers-Mikroharte des 
Epoxidharz-Dizyandiamid-Systems etwa doppelt so groD war als die des 
Epoxidharz-Amin-Systems. Begrundet wurde dieser Widerspruch mit 
einer Schwachstelle im Epoxidharz-Dizyandiamid-System, die durch das 
Absinken der Dizyandiamidkristalle wahrend der Reaktion verursacht 
wird. Der Grund fur ein Absinken liegt in den unterschiedlichen spezi- 
fischen Gewichten (Tabelle 11) von Hare und Harter. Zur genauen 
Untersuchung dieses Absinkvorganges erfolgten mikroskopische Beobach- 
tungen wahrend der Aushartung. Bild 10 zeigt einen Priifspalt (0,75 
mm hoch) vor dem Ausharten, Bild 11 zeigt den gleichen Priifspalt nach 
dem Ausharten. Die Blickrichtung ist dabei senkrecht zur Schwerkraft- 
richtung. Die Warmezufuhr erfolgte fur beide Fugeteile symmetrisch. 
Der Vergleich beider Bilder zeigt ein nahezu vollstandiges Absinken der 
Dizyandiamidkristalle auf das untere Fugeteil wahrend dervernetzung. 
Bild 11 zeigt deutlich, dad nach der Vernetzung eine Schicht ungeloster 
Dizyandiamidkristalle am unteren Fugeteil erhalten bleibt. Den zeib 
lichen Verlauf des Absinkvorganges im Vergleich sum Reaktionsverlauf 
zeigt Bild 12 fur verschiedene Temperaturen. Die gestrichelten Kurven 
sind Bild 5 entnommen und geben den Polymerisationsbeginn (PMB), 
den Polydditionsbeginn (PAB) und das Vernetzungsende (VE) wieder. 
Mit Ausnahme der Temperaturen 130°C und 150°C ist das Absinken vor 
dem Polyadditionsbeginn beendet. Aber auch bei diesen Temperaturen 
ist das Absinken vor dem Polyadditionsbeginn bereits zu 90% bzw. 80% 
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beendet. Bei 170°C ist ein friihzeitiges Auflosen der kleinen Dizyandi- 
amidkristalle zu beobachten. Das theoretische Absinkende liegt deshalb 
etwas hoher. Aus Bild 12 folgt eine nahezu 1 0 0 ~ o  Entmischung zwischen 
Epoxidharz und Dizyandiamid, bevor die Polyaddition stattgefunden hat. 

Bild 12. Zusammenhang zwischen Absinkende der Dizyandiamidkristale und dem 
Reaktionsverlauf. 

Bild 13. Verlauf der Vickers-Mikroharte uber der Schichtdicke des Epoxidharz-Dizy- 
andiamidSystems. Vernetzungstemperatur, 150OC; Priifkraft, 5 p; Priifzeit, 2 min; 
Prtiftemperatur, 21°C. 
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Die Ergebnisse der Vickers-Mikrohartemessung18 an der den abge- 
sunkenen Dizyandiamidkristallen gegenuberliegenden harterfreien Schicht 
weisen auf eine dennoch starke Vernetzung. Demnach mu13 wahrend 
der Polyaddition eine Diffusion von Dizyandiamidmolekiilen nach oben 
erfolgen, d.h., es mu13 eine Vernetzungsfront vom unteren zum oberen 
Fugeteil wandern. Diese Forderung konnte mit Hilfe der Vickers- 
Mikrohartemessung quantitativ nachgewiesen werden. Bild 13 zeigt 
den Harteverlauf uber der Schichtdicke fur verschiedene Vernetzungs- 
zeiten bei 150°C. Aus Bild 13 folgt : 

1. Der abfallende Kurvenverlauf im Bereich bis 0,15 mm ist auf die 
abgesunkenen Dizyandiamidteilchen zuruckzufuhren. Die Harte bei 
der Schichtdicke O-das ist die Oberflache der Epoxidharzschicht, die den 
unteren Probenkorper beruhrte-ist niedriger als in einer Tiefe von 40 bis 
50 pm. Mikroskopische Beobachtungen wahrend der Aushartung 
zeigten, da13 die Dizyandiamidteilchen haufig nicht vollstandig auf das 
untere Fugeteil absinken. Es bleibt eine teilchenfreie Epoxidharzschicht 
von ca 20 pm zwischen Fugeteil und abgesunkener Harterschicht. Hier- 
fur durften elektrostatische Krafte verantwortlich sein. Der Hartever- 
lauf wird etwa dem gestrichelten Kurvenstuck entsprechen. Er ist 
jedoch fur die folgenden Betrachtungen nicht wichtig. 

2. Die Schichtdicke der abgesunkenen Dizyandiamidkristalle betragt 
etwa 0,OS mm (bei einer Gesamtschichtdicke von 0,7 mm); mit fort- 
schreitender Aushartung wird der Ubergang zum anschlieoenden ent- 
mischten Epoxidharz flacher. Die Aushartung erfolgt in den harternahen 
Zonen intensiver. 

3. Ab 50 min nimmt die Mikroharte ausgehend von der Dizyandiamid- 
schicht zu (zu diesem Zeitpunkt sind bereits etwa 80% der Kristalle 
abgesunken). Dies ist zum Teil der als Polymerisation bezeichneten 
Anfangsreaktion zuzuschreiben. 

4. Zwischen einer Aushartezeit von 60 und 70 min beginnt eine uber- 
lagerte Hartefront von unten nach oben zu wandern (gekennzeichnet 
durch einen Knick, z.B. bei der 70 min Kurve). Der weit fortgeschrittene 
Knick in der 70 rnin Kurve deutet auf einen Beginn nahe der 60 rnin 
Kurve. Vergleiche mit anderen Prsmethoden (Kalorimetrie, Zugfestig- 
keits-, Widerstands- und Ultrarotspektroskopiemessungen) weisen alle 
um 60 min (bei 150°C) den als Polyadditionsbeginn bezeichneten Knick- 
punkt auf (Bild 5). 

5. Das Vernetzungsende ist dann erreicht, wenn die Hartefront der 
Polyadditionsreaktion an der Schichtoberseite ankommt (nach Bild 5 
ist dies bei etwa 150 min). 

Nach diesem Einblick in das Geschehen senkrecht zu einer Schichtdicke 
ergibt sich die fur die Anwendung, besonders bei Verklebungen, wichtige 
Frage der optimalen Schichtdicke, bzw. des Schichtdickeneinflusses 
allgemein. 



EPOXIDHARZ-DIZYANDIAMID SYSTEM 3083 

Bild 14 zeigt hierzu den Verlauf der Vickers-Mikroharte an Ober- und 
Unterseite von dizyandiamidgehartetem Epoxidharz uber der Schicht- 
dicke. Mit zunehmender Schichtdicke wird der Harteunterschied 
zwischen Ober- und Unterseite gro13er. Die Mikrohartezunahme an der 
Unterseite ist mit der dichteren Packung der Dizyandiamidkristalle bei 
wachsender Schichtdicke zu erklaren. Der geringere Vernetzungsgrad, 

Bild 14. Vickers-Mikroharte an Ober- und Unterseite verschieden dicker vollvernetz- 
70min bei 170OC; Priiflast, 40 p; Priifseit, 2 min; ter Proben. Aushiirtebedingungen: 

Priiftemperatur, 21OC. 

Bild 15. Zugfestigkeit als Funktion der Schichtdicke. 
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Bild 16. Teilschichtdicken AS nach dem ZerreiBen auf oberem (1) und unterem (2) Fiig- 
eteil als Funktion der Klebschichtdicke 8. 

angezeigt durch die kleinere Harte an der Oberseite bei dickeren Schich- 
ten, kann durch die relativ zur abgesunkenen Dizyandiamidschicht 
uberproportional wachsende harterfreie Epoxidharzschicht erklart wer- 
den. Wahrend bei 0,2 mm das Verhaltnis von abgesunkener Dizyandi- 
amidschicht zur Gesamtschichtdicke 1 : 4 betragt, ergibt sich bei 3 mm ein 
Verhdtnis von 1 : 15. Es ist deshalb verstandlich, daO der Vernetzungs- 
grad bei dicken Schichten an der von den Harterkristallen weit entfernt 
liegenden Oberflache geringer ist. Bis 0,15 mm ist uber der Schichtdicke 
kein Hartegefiille festzustellen. Optimale Festigkeitseigenschaften sind 
bei Schichtdicken kleiner als 0,03 mm zu erwarten (Bild 15). Bei 
diesen Schichtdicken herrschen gleichmafligere Verhaltnisse, da der mitt- 
lere Dizyandiamidkristalldurchmesser des verwendeten Handelspro- 
duktes zwischen 0,020 und 0,040 mm liegt. Den EinfluO der Schicht- 
dicke auf die Zugfestigkeit von ungefiilltem und mit Quarzmehl (mittlere 
Kornung 0,002 bis 0,005 mm) gefulltem Epoxidharz-Dizyandiamid zeigt 
Bild 15. Dabei ergeben sich bei gefiillter Substanz im Durchschnitt um 
60% groaere Zugfestigkeiten. Ein Grund fur diesen groDen Unterschied 
liegt wiederum im Absinken der Dizyandiamidkristalle. Nach Bild 11 
bleibt am unteren Fugeteil eine Dizyandiamidschicht ungelost erhalten. 
Der Grenzbereich zwischen dieser Schicht und der dariiberliegenden 
harterfreien Epoxidharzschicht wirkt wie eine Kerbe. Der Bruch aller 
untersuchten Proben trat hier ein. Teilschichtdickenmessungen nach 
dem ZerreiDen auf beiden Fugeteilen ergaben die in Bild 16 eingetragenen 
Werte. 

Vergleichende mikroskopische 
Untersuchungen, sowohl in einem Prdsplat wahrend der Vernetzung als 
auch unmittelbar an den zerrissenen Fiigeteilen, ergaben, daD die Teil- 
schichtdicke am unteren Fugeteil exakt die Schichtdicke der abgesun- 

Die Bruchflachen waren stets eben.18 
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’ Bild 17. Tastschnitte von Bruchoberflachen verschiedenerproben: V 4 = 400; V+ 
= 40; Tastgeschwindigkeit, 0.1 mm/sec; (1 )  maschinell vermischtes Handelsproduckt- 
(Araldit AV8); (2) wie (1 )  mit 150 Gew% Quarzmehl; (3) manuell vermischt (Araldit 
AY 105 + 10% HT 9S6 + 3% Aerosil). 

kenen Dizyandiamidkristalle wiedergibt ; die Teilschichtdicke am oberen 
Fugeteil stimmt demnach mit der harterfreien Restschicht uberein. Die 
Addition beider Teilschichtdicken ergibt um die Bruchoberflachenrauhig- 
keit vergrol3erte Werte. Die Teilschichtdicke am unteren Fugeteil 
bleibt bis etwa 0,2 mm konstant. Bis 0,2 mm erfolgt eine Auffullung 
der unteren Fugeteilflache durch die Dizyandiamidkristalle in einer 
Schicht. Ab 0,2 mm lagern sich die Kristallschichten ubereinander ab. 
Die Schwachstelle bei den ungefdlten Proben konnte durch die Zumi- 
schung von 150y0 Quarzmehl beseitigt werden. Die Dizyandiamid- 
kristalle sedimentierten nicht mehr. Damit wurde zusatzlich besonders 
bei den Schichtdicken groDer als 0,15 mm auch ein Hartegefalle uber der 
Schichtdicke (Bild 14) vermieden. Wie der Verlauf der Zugfestigkeits- 
kurven von Bild 15 besonders fur kleinste Schichtdicken zeigt, muD es 
neben der verhinderten Sedimentation noch einen weiteren Grund fur die 
hoheren Festigkeiten geben. Ware die Sedimentation die einzige 
Ursache, so mul3ten ungefullte und gefullte Proben bei Schichtdicken 
unter 0,03 mm gleiche Festigkeiten ergeben, da hier die Dizyandiamid- 
kristalle auf Grund der oben erwiihnten mittleren KorngroDe von 0,03 
mm nicht mehr absinken konnten. Tatsachlich jedoch schwankt die 
KorngroDe zwischen 0,005 und 0,040 mm, sodaD in jedem Fall die klein- 
sten Teilchen absinken und eine Grenzschicht am unteren Fuge- 
teil bilden, die jedoch durch die grol3eren Kristalle in ihrer Wirkung 
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stark abgeschwacht wird. Eine Fullung mit Quarzmehl verhindert das 
Absinken auch bei kleinsten Schichtdicken. Als weiterer Grund fur die 
hoheren Festigkeiten bei gefullter Substanz kommt die Tatsache hinzu, 
daD Quarzmehl in der Lage ist, die Energiepotentialfelder von Storstellen 
zu  enk ken.^^ 

Auf Grund dieser Ergebnisse laBt sich die hohere Zugfestigkeit bei den 
Versuchen zum Einflu5 der Dizyandiamidkonzentration erklaren. Die 
fur diese Versuche verwandten Harterkristalle waren zum Teil wesentlich 
groDer als die des maschinell verarbeiteten Handelsproduktes. Dadurch 
wurde die Schwachstelle aufgelockert. Das Bruchgefuge dieser Proben 
war erwartungsgemafl zerklufteter als das der anderen ungefullten Proben. 

Bild 17 zeigt das Aussehen des Bruches der verschiedenen Proben 
anhand von Tastschnitten. Die Bruchoberflache des Handelsproduktes 
(1) ist im Vergleich mit den beiden anderen Bruchgefugen eben. Der 
arithmetische Mittenrauhwert R, liegt bei 6,5 pm. Demgegenuber ist 
die Oberflache der gleichen, jedoch gefullten Substanz (2) wesentlich 
welliger. Der Bruch erfolgt nicht innerhalb eines 
engen Grenzbereiches, sondern erfaDt einen GroDteil der gesamten 
Schichtdicke. Die Kerbwirkung des Grenzbereiches ist beseitigt. 
Deutlich ist dem Gefuge der gefullten Substanz (2) eine in (1) sichtbare 
geringe Oberflachenrauhigkeit uberlagert. Sie laDt sich mit einem Bruch 
an den verschieden grol3en Dizyandiamidkristallen erklaren. 

Die Bruchoberflache der manuell gemischten Substanz (3) liegt etu-a 
zwischen (1) und (2). Ein ebenes grobscholliges 
Bruchgefuge ist zu erkennen. Teilschichtdickenmessungen auf unterem 
und oberem Fugeteil nach dem ZerreiDen deuten wie fur (1) (nach Bild 
16) auf einen Grenzbereich nahe dem unteren Fugeteil. Seine Wirkungs- 
breite ist jedoch erheblich groI3er als bei (l),  was eine verminderte Kerb- 
wirkung zur Folge hat und damit die hoheren Zugfestigkeiten (Bild 9) 
erklart. 

R, liegt bei 17 Mm. 

R,  liegt bei 11 pm 

SCHLUSSFOLGERUNGEN 

Ultrarotspektroskopische Untersuchungen an einem Epoxidharz- 
Dizyandiamid-System bestatigen die Ergebnisse von Saunders et al. 
denen zu Folge bevorzugt in einer ersten Reaktionsstufe eine Epoxid- 
ringoffnung erfolgt. Ein Vergleich mit verschiedenen Methoden zur 
Verfolgung des Reaktionsverlaufes zeigt weiter, daD zwei scharf getrennte 
Reaktionsstufen als Folgereaktionen ablaufen. Zur grundlichen Erfas- 
sung eines Aushartegeschehens ist die Anwendung verschiedener Metho- 
den zu empfehlen. Als gute Kombination erwiesen sich Ultrarotspek- 
troskopie, Kalorimetrie, Vickers-Mikroharte und Zugfestigkeitspruf- 
ungen. 

Der Endvernetzungsgrad hat sich fur das untersuchte System als von 
der isothermen Vernetzungstemperatur unabhangig erwiesen. Dies 
bedeutet, daD man fur manche Anwendungsfalle auch bei einer Warm- 
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hartung die als gut bekannten Festigkeitswerte von dizyandiamidge- 
harteten Epoxidharzen erhalten kann. Dafiir sind jedoch entsprechend 
lange Hartezeiten in Kauf zu nehmen. 

Nach einer Aktivierung der Polyadditionsreaktion ist auch eine Vernet- 
zung bei Raumtemperatur moglich, die jedoch weit unter 100% Umsatz 
zum Stillstand kommt. 

Eine entscheidende Beeinflussung des Reaktionsverlaufes ergibt sich 
durch die unterschiedlichen spezifischen Gewichte der Einzelkomponen- 
ten. Wird Dizyandiamid in pulveriger Form zugemischt, so ist bei 
Schichtdicken, die uber der maximalen Teilchengroae liegen, mit einer 
Sedimentation der Kristalle noch vor dem Polyadditionsbeginn zu rech- 
nen. Besonders bei Klebverbindungen sind daher entsprechend geringe 
Schichtdicken zu berucksichtigen. Fur dickere Schichten ergeben 
Maanahmen, die eine Sedimentation verhindern, wesentlich hohere 
Festigkeiten. 

Die Durchfuhrung der Untersuchungen wurde zum Teil durch Mittel der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft untentiitzt, wofiir wir uns bedanken. Herrn Prof. Dr. phil. 
11. Schulze danken wir fur die Uberlassung eines Mikrohartepriifers seines Institutes. 
Bei der Durchfiihrung der experimentellen Untersuchungen unterstutzten uns die 
Herren R. Bohm, U. Frank, P. Jung, H. Klingenfud und G. Lang, wofiir wir ebenfalls 
sehr danken. 
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