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Aquidensiten als Hilfsmittel bei der Auswertung von
optischen Untersuchungen an Vernetzungsvorgangen
bei einem Epoxidharz—Amin-System

P. EYERER, H. BADER, und U. PFAHLER, Institut fiir
Kunststoffprifung und Kunststoffkunde, Universitit Stuttgart, Deutschland

Zusammenfassung

Bei gentigend asymmetrischen Reaktionsverhiltnissen war es méglich, dieSchwir-
zungsgrade eines Phasenfrontphotos mit Mikrohértemessungen zu vergleichen. Mit Hilfe
der Aquidensitendarstellung konnte die Auswertung polarisationsoptischer Aufnahmen
von Vernetzungsfronten verbessert werden.

EINFUHRUNG

Aquidensiten sind Linien oder Fliachen der gleichen photographischen
Schwirzung (Dichte). Um dies zu erreichen, kénnte man beispielsweise
die Schwérzung einer Vorlage punktweise ausphotometrieren. Die
Punkte gleicher Dichte ergéiben, miteinander verbunden, eine Aquidensite.
Die so entstehenden Darstellungen sind etwa Héhenlinien in der Karto-
graphie vergleichbar. Eine photographische Methode zur Herstellung von
Aquidensiten unter Ausnutzung des Sabattier-Effektes geben Lau und
Krug an.! Dieses Verfahren ist gegeniiber der punktweisen Photometrie
zwar ein grosser Fortschritt; der experimentelle Aufwand und die Anfor-
derungen an den Ausfithrenden sind jedoch relativ hoch.

Ein vereinfachtes Verfahren hat die Agfa-Gevaert AG entwickelt.
Ein Schwarzweiss-Zwischenkopierfilm, Agfacontour, liefert in einem
Spezialentwickler ohne Zwischenbelichtung sofort die Aquidensiten.
Seit dem Blekanntwerden dieses neuen Films erscheinen in zunehmendem
Masse Veroffentlichungen, in denen das Verfahren ndher beschrieben und in
denen iiber neue Anwendungsgebiete der Aquidensitometrie berichtet
wird.?1% Zur Vertiefung in Theorie und Praxis wird auf sie verwiesen.

Als wissenschaftliche Anwendungsgebiete sind bekannt!¢: Interfero-
gramme (z.B. Profil- oder Oberflichenpriifungen, Priifung von optischen
Systemen); Priifung der Helligkeitsverteilung bei Beleuchtungsanlagen;
Spektrogramme; Photometrie; Astronomie; Geologie, Mineralogie,
Archiologie, Paldontologie; Sensitometrie; Rontgentechnik; Interpre-
tation von Luftaufnahmen; Herstellung von Photokarten; Messtechnik
zur Erhohung der Messgenauigkeit; Elektronenmikroskopie; Textiltief-
druck.
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Bild 1. (1a) Spannungsoptische Aufnahme eines Schraubenschliissels. (1b) Aquiden-
site 1. Ordnung. (le)Aquidensite 2. Ordnung. Aufnahme: Friedrich und Schroder,
Institut C fiir Mechanik und Spannungsoptik, TU Minchen.
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Auf dem Gebiet der Werkstofftechnik ist die Aquidensitometrie beson-
ders zur Steigerung der Prézision bei der Spannungsoptik bekannt. Bild
1 zeigt am Beispiel der spannungsoptischen Aufnahme eines Schrauben-
schliissels die Moglichkeiten der Aquidensitometrie. Bild 1b entstand
beim ersten Umkopieren des Originals (Bild 1a) auf den Agfacontour-Film.
Es ergeben sich Aquidensiten erster Ordnung. Wird eine Aquidensite
erster Ordnung erneut auf den Agfacontour-Film umkopiert, so erhélt man
von jeder der beiden Flanken der Aquidensite eine Aquidensite zweiter
Ordnung (Bild 1¢). Liegt eine Vorlage mit mehr oder weniger konti-
nuierlicher Schwiirzungsverteilung vor, so kénnen durch Anfertigung meh-
rerer Kopien in bestimmten Schwirzungsabstinden sogenannte Aqui-
densitenscharen hergestellt werden. Eine Darstellung in verschiedenen
Farben erhoht hiaufig den Aussagewert und erleichtert die Auswertung.

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit dem Verlauf von Vernetzungs-
fronten wiahrend der asymmetrischen Aushirtung eines Epoxidharz-Amin-
Systems. Das Problem der Sichtbarmachung einer Phasenfront fest-
fliissig ergab sich aus der Arbeit eines der Verfasser.!'! Um eine elektrische
Spannung, die wihrend einer Grenzflichenwanderung in einem #usseren
Stromkreis gemessen werden kann, mit der Wanderungsgeschwindkigkeit
dieser Phasenfront zu vergleichen, war es wichtig, die Front optisch sichtbar
zu machen. Nachdem dies in einem Polariskop gelungen war (genauere
Beschreibung siehe weiter unten), ergaben sich Aufnahmen (Bild 3), die
zwar das Wandern einer Vernetzungsfront erkennen lassen, fiir den
gewiinschten Vergleich von elektrischer Spannung und Fortschreitgesch-
windigkeit jedoch zu ungenau waren. Wie gezeigt wird, war es durch
das eingangs beschriebene Verfahren moglich, die Auswertgenauigkeit zu
erhéhen.

Das Ziel dieser Arbeit ist es, Anwendungsméglichkeiten von Aquidensiten
auf einem Teilgebiet der Kunststoffpriifung aufzuzeigen. Uber verglei-
chende Untersuchungen von elektrischer Spannung bei Phasenwanderung
und der Phasenfortschreitgeschwindigkeit wird an anderer Stelle berichtet.

VERSUCHSMATERIAL UND VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Das Epoxidharz—-Anim-System ist ein Diglyciddther von Bisphenol A
mit 10 Gew-9, Dibutylphthalat weichgemacht (Araldit, AY 103, einge-
tragenes Warenzeichen der Ciba AG). Der Hirter ist Dimethylamino-
propylamin (HY 930, Hersteller Ciba AG). Beide wurden im Gewichts-
verhdltnis 10:1 manuell vermischt. Das Reaktionsharz ist ein kalt- und
warmhirtendes Giessharz, das als Klebstoff verwendet wird. Das Epoxid-
dquivalent der Mischung betragt 270.

Die Versuchsanordnung ist schematisch in Bild 2 dargestellt. Das
Reaktionsgefiss (1) bestand aus zwei Glasplatten (1 mm Dicke), die im
Abstand von 3 mm mit einem Klebeband an drei Seiten gehalten und
abgedichtet wurden. Das Reaktionsharz konnte von oben -eingefiillt
werden. Eine Spannvorrichtung (2), die mit einer Létkolbenheizpatrone
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Bild 2. Schematische Darstellung der Versuchsanordnung zur Beobachtung von Ver-
netzungsfronten: (1) Reaktionsgefiss; (2) Spannvorrichtung mit Heizung; (3) Ring-
kerntrafo; (4) Thermoelement; (5) Registriergerit; (6) Lichtquelle (weisses Licht); (7)
Analysator; (8) Polarisator; (9) Fotoapparat.

(a) (b) (e) (d)

Bild 3. Schwarz-Weiss-Aufnahmen der Vernetzungsfront zu verschiedenen Reaktions-
zeiten. Temperatur im Reaktionsgefiss oben, 70°C; Temperatur im Reaktionsgefiiss
unten, 30°C; (3a) 32 min; (8b)42min; (3¢) 76 min; (3d) 140 min.

und einem Ringkerntrafo (3) stufenlos beheizt werden konnte, hielt das
Reaktionsgefiss fest. Durch die einseitige Wirmezufuhr erfolgte die
Aushdrtung im Reaktionsgefiss asymmetrisch. Die Temperaturmes-
sungen erfolgten mit zwei Thermoelementen (4). Diese Vorrichtung wurde
in ein Polariskop mit Viertelwellenscheiben gestellt, so dass die Betrach-
tung in zirkular polarisiertem Licht méglich war. Photographisch konnte
das Wandern der Vernetzungsfront festgehalten werden (Bild 3).

Um das sichtbare Wandern der Vernetzungsfront mit einer anderen
Methode experimentell abzusichern, wurde nach jedem Versuch die
Vickers-Mikrohirte tiber der gesamten Einfillhohe am Epoxidharz gemes-
sen. Durch Bekleben mit einer Teflonfolie konnte das Glas nach Versuchs-
ende an der betreffenden Stelle miihelos entfernt werden und die Mikro-
hirtemessung am Epoxidharz durchgefithrt werden. Einzelheiten zur
Versuchsmethodik iiber Mikrohirtemessungen an Kunststoffen findet man
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in Eyerer und Wintergerst!? und Eyerer und Lang,'* so dass hier nicht
niher darauf eingegangen werden muss. Erwdhnt sei nur, dass die
Vickersmikrohirte-Messung eine ortsabhingige Messung und somit hervor-
ragend geeignet ist, Hiarteunterschiede in kleinsten Bereichen festzustellen.

Die Ursache fiir das Auftreten einer sichtbaren Phasenfront ist eine
unterschiedliche Doppelbrechung der vernetzten und unvernetzten Phase.
Um die mégliche Uberlagerung der Ergebnisse durch Spannungen im
Glas, die u.U. durch ein Schwinden des anklebenden Epoxidharzes verur-
sacht wurden, zu erfassen, wurden Versuche mit zwei 10 mm dicken,
eigenspannungsfreien Glasplatten ausgefithrt. Die Ergebnisse unter-
schieden sich nicht von denen, die mit diinnen Glasplatten erzielt wurden.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Aufnahmen der Bilder 3 und 4 zeigen die Vernetzungsfront, wie sie
der Beobachter im Polariskop sieht. Bild 3 zeigt fiir verschiedene Reak-

Bild 4. Schwarz-Weiss-Aufnahme fiir eine Temperatur.von 45°C oben und 30°C unten,
nach 24 h.

Bild 5. Auidensiten in farbiger Darstellung von Bild 3d. Temperatur wihrend der Aus-
hiirtung oben, 70°C; unten, 30°C. Aushirtedauer 140 min. Zur Auswertung lag das
Bild farbig vor; es war deshalb wesentlich aussagekriiftiger.
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Bild 6. Aquidensiten in farbiger Darstellung. Temperatur wihrend der Aushartung bei
gegeneinanderlaufenden Vernetzungsfronten, 45°C. Zur Auswertung lag das Bild far-
big vor; es war deshalb wesentlich aussagekriftiger.

Bild 7. Aquidensiten in Schwarz-Weiss-Darstellung zu Bild 8b gehérend. Temperatur
wihrend der Aushirtung oben, 45°C; unten, 30°C; Aushirtedauer 24 h.

tionszeiten den Verlauf der Vernetzungsfront. Dieser erstreckt sich trotz
gleichmissiger Wirmezufuhr iiber die gesamte Linge des Reaktions-
gefésses nicht geradlinig, sondern bildet mehrere Bogen. Mit zunehmender
Reaktionszeit verstirkt sich dieser Effekt. Seine Ursache liegt in Entmi-
schungsvorgingen zwischen Reaktionscharz und Hirter, besonders an der
Glaswand. Mikrohirtemessungen, parallel zur Harzoberfliche durchge-
fiihrt, bestétigen dies. Die Hérte an den Bogenspitzen und entlang den
davon ausgehenden dunklen Linien ist grésser als im Nebengebiet. Dies
muss eine grossere Hérterkonzentration zur Folge haben. Sie lidsst sich
durch die stark unterschiedlichen spezifischen Gewichte von Reaktionsharz
(1.15 p/em?3) und Hirter (0.81 p/em?) erkliren. Von der 76. Minute an
setzt an der Harzoberfliche eine zweite Front ein. Sie entsteht durch
Ablésen des Harzes von der Glaswand und folgt aus starken Schwindungen
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in dieser Schicht. Zur eigentlichen Vernetzungsfront hat dies jedoch
keinen Bezug. Mit fortschreitender Reaktionszeit (Bild 3d) nimmt die
Schirfe der Phasenfront ab, der Ubergang zum schwicher vernetzten
unteren Harzbereich erscheint wegen des geringeren Temperaturgradienten
optisch als kontinuierlicher Graukeil. Damit ist die Auswertgenauigkeit
sehr beeintrichtigt. Noch deutlicher zeigt dies Bild 4, bei dem der
Temperaturunterschied zwischen oberer und unterer Harzschicht nur 15°C
betrigt.

Eine wesentliche Verbesserung der Auswertgenauigkeit bringt die
Darstellung in Aquidensiten. Dies zeigen die Bilder 5, 6 und 7. Durch
Einbeziehen eines Stufengraukeiles in den Negativrand ist eine spitere
quantitative Auswertung gesichert. Die Schrittweite bei der Herstellung
der Kopien betrug in allen Fillen jeweils 0.1 Dichteeinheiten. Die ex-
perimentellen Bedingungen bei Bild 6 waren so gewihlt, dass zwei Ver-
netzungsfronten gegeneinander wanderten.

Das Ausmessen der Bilder 5 und 7 fiihrt zu den Darstellungen in den
Bildern 8a und 8b. Die Schwirzung nimmt, wie das auch schon Bild 5
und Bild 7 zeigen, mit grosser werdender Entfernung von der oberen
Harzschicht ab. Wie der zusitzlich eingezeichnete Verlauf der Mikro-
hirte jeweils zeigt, besteht zwischen der Hirte und der Schwirzung gute
Ubereinstimmung. Es ist somit méglich, einer bestimmten Schwirzung
quantitativ eine entsprechende Hirte zuzuordnen. Damit kann eine

Vernetzungsfront auf optischem Wege kontinuierlich und zerstérungsfrei
verfolgt werden.

SCHLUSSFOLGERUNGEN

Die Vernetzung eines Epoxidharzes kann polarisationsoptisch verfolgt
werden. Herrschen geniigend grosse Asymmetrien, so dass eindeutige
Vernetzungsfronten wandern, kann bei Anwendung einer Aquidensiten-
darstellung ein Zusammenhang zwischen anderen Messgrossen (z.B. Mikro-
hérte) und dem Schwirzungsgrad der photographischen Aufnahme her-
gestellt werden. Aus Griinden, die eingangs beschrieben wurden, war fiir
andere Arbeiten das Problem der zerstérungsfreien Erfassung von Phasen-
fronten wesentlich. Fiir vergleichende Versuche zum Vernetzungsgrad
wire dies natiirlich nicht von Bedeutung. Bei symmetrisch verlaufender
Reaktion wiirde es geniigen, in verschiedenen Zeitabstinden unter kon-
stanten photographischen Bedingungen die Schwirzung zu bestimmen,
damit dann auf den Reaktionsgrad geschlossen werden kann. Eine
andere Moglichkeit wire, auf Grund von vorliegenden Photos auf unbekann-
te Asymmetrien im Reaktionsverlauf zu schliessen.

Die vorliegende Arbeit gibt auf solche Fragen keine Antwort. Ihr
Sinn ist es, auf die oft wertvollen Dienste von Aquidensitendarstellungen
auch im Bereich der Vernetzung von Giessharzen hinzuweisen. Eine
Vertiefung in der angezeigten Richtung, die sich auch auf fertige Bauteile
erstrecken muss, bleibt nachfolgenden Arbeiten vorbehalten.
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Bild 8. Vergleich der Messungen aus optischer Beobachtung, ausgewertet mit Aqui-
densiten und aus Mikrohiirtepriifungen: (8a)Temperatur wihrend der Aushértung oben,
70°C; unten, 30°C; Aushirtedauer 140 min. (8b) Temperatur wihrend der Aushért-
ung oben, 45°C; unten, 30°C; Aushértedauer 24 h.
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Herrn Dr. E. Ranz danken wir fiir die Durchsicht des Manuskriptes. Ihm und seinen
beiden Mitarbeitern, H.-J. Neidhardt und H. Schiitz danken wir fiir die ausserordentlich
umfangreiche und bereitwillige Hilte bei der Einfithrung in die Theorie und Praxis der
Aquidensitendarstellung. Der Firma Agfa-Gevaert danken wir fir die {Jberlassung von
photographischem Versuchsmaterial.
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