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Reaktionsverlauf wahrend der Hartung eines
Epoxidharzes mit Dimethylaminopropylamin

PETER EYERER, Institut fiir Kunststoffprifung und Kunststoffkunde an
der Universitai Stuttgart, 7 Stuttgart 80, Deutschland*

Zusammenfassung

Der Vernetzungsverlauf eines Epoxidharz—DMAPA-Systems wird mittels UR-
Spektroskopie, Kalorimetrie, Zugfestigkeits-, Mikro- und Makrohérte-, Gleichstrom-
widerstands- und Schubmodulmessungen untersucht. Die Bestimmung des zeitlichen
Verlaufes der Glastemperatur withrend der Vernetzung fithrte zur physikalischen Auf-
klirung von Eigenschaftsanomalien bei héheren Vernetzungstemperaturen. Eine
Erklirung fiir den eigenartigen Verlauf der Glastemperatur konnte dagegen nicht
gegeben werden.

EINFUHRUNG

Die Vielzahl der fiir Epoxidharze in betrachtkommenden Reaktions-
mittel 148t sich entsprechend ihrem chemischen Charakter und ihrem
Reaktionsmechanismus bel der Vernetzung in drei Gruppen einteilen':
(1) organische Di- und Polycarbonsdureanhydride, (2) reaktionsfahige
Di- und Polyamine, (3) katalytisch wirkende basische und saure Sub-
stanzen.

Die reaktionsfihigen Di- und Polyamine, zu denen das in dieser Arbeit
besprochene Dimethylaminopropylamin (DMAPA) z#hlt, lassen sich
wiederum umterteilen in aliphatische Amine (u.a. auch DMAPA), cyclo-
aliphatische Amine, aromatische Amine und Amide.

Den Vernetzungsmechanismus von Epoxidharz-Amin-Systemen allge-
mein haben Narracott,?# Bruin,*? Shechter et al., und Smith” untersucht.
Die komplexe Polyaddition 148t sich in folgende Teilreaktionen zerlegen!:
Relativ schnell verlaufende Addition der priméiren oder sekundiren
Aminogruppe an die Epoxidgruppe unter Ausbildung einer sekundéren
bzw. tertidiren Aminogruppe sowie einer sekundédren Hydroxylgruppe:

R—NH, + CH.—CH—(EP) - R—NH—CH,—CH—(EP) @O
N !
0] OH
ﬁimﬁr& Epoxidharz sekundéres
onoamin Amin

* Present address: 7418 Metzingen-Neuhausen Bahnhof str. 14, Germany.
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R R
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NH + CH,—CH—(EP) — N ——CHz—(lJH— (EP) I1)
R R OH
sekundires Epoxidharz tertidires
Monoamin Amin

Das sekundédre Amin aus Reaktion (I) kann entsprechend (II) weiter-
reagieren. Eine Abstufung beider Additionsreaktionen hinsichtlich der
Reaktionsgeschwindigkeit ist nach Jahn' wegen der geringen Basizitdts-
unterschiede zwischen priméren und sekunddren Aminen nicht zu er-
warten.

Als nichste Teilreaktion erfolgt eine Verkniipfung zweier Epoxidgruppen
durch Amine mit zwei aktiven Wasserstoffatomen:

CH,—CH—(EP) CH,—CH—(EP)
R'—N—H \0 R’——I\II H
lii + o — I:{ (111)
R—N—H / \, R—N OH

CH,—CH—(EP) | |
CH;—CH—(EP)
sekundiires Epoxidharz tertidres
Diamin Diamin
Liegt eine groBere Zahl aktiver Aminwasserstoffatome vor, so ergibt sich
ein rdumliches Netzwerk:

NH, (EP)—CH—CH,—N—CH,—CH—(EP)
111 OH II{ OH
I\IIH + 5CH,—CH—(EP) — I\II—CHZ—CH~(EP) vy
B J & B
IlIHz (EP)—CH——CHz—IlI—CHz——CH——(EP)
H H
Polyamin Epoxidharz vernetztes Epoxidharz mit

tertiaren Aminogruppen

Nach diesem kurzen allgemeinen Uberblick iiber den Reaktionsablauf
beim Epoxidharz—Amin-System werden im folgenden alle Arbeiten zusam-
mengestellt, die sich mit DMAPA als Vernetzungsmittel fiir Epoxidharze
und mit deren Reaktionsverlauf beschéftigen.

DMAPA (H,N—(CH.);—N(CHj;),) wird iiberwiegend als Reaktions-
mittel fiir kalt- bzw. warmhirtende Epoxidharz-Metallklebstoffe ver-
wendet.3—11  Cressy und Delmonte!2 haben DMAPA als Beschleuniger fiir
ein Epoxidharz—Hexahydrophthalanhydrid-System verwendet. W. Pech-
hold et al.!® verwendete u.a. zur Bestimmung des komplexen Schubmoduls
withrend der Vernetzung diinner Schichten auch das System Epoxidharz—
DMAPA. Feazel und Verchot!* bestimmten den Hirtungsverlauf von
EP-DMAPA ultrarotspektroskopisch. Klute und Viehmann? ermittelten
die Vernetzungswiirme u.a. auch an diesem System.
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Weitere Arbeiten zum EP-DMAPA-System konnten nicht gefunden
werden. In keiner der zitierten Arbeiten wird der Reaktionsverlauf
ausfiithrlich behandelt, so daB eine griindlichere Untersuchung gerecht-
fertigt erscheint.

VERSUCHSMATERIAL UND METHODIK

Das Reaktionsharz des verwendeten EP-DMAPA-Systems ist ein
Diglyciddther von Bisphenol A (DGABA), das mit 10 Gewichtsteilen
Dibutylphthalat weich gemacht ist. Tabelle I gibt einige Kennwerte zur
untersuchten Substanz an.

Die ultrarotspektroskopischen Untersuchungen wurden mit einem
Gerdt der Firma Leitz (Modell IIIG) nach der Transmissionsmethode
durchgefiithrt. Die Priifsubstanz war zwischen zwei gepreSten Kalium-
bromidtabletten und einer kreisférmig ausgeschnittenen Aluminiumfolie
(Durchmesser 10 mm) als Abstandshalter eingeschlossen. Die Schicht-
dicke betrug etwa 17 um. In einer federbelasteten Halterung war ihre
Gleichmagigkeit bei verschiedenen Versuchen gewéhrleistet. Die Aushér-
tung der Proben erfolgte entweder stufenweise in Umluftofen oder kon-
tinuierlich in einer Heizkiivette. Die Auswertung der Spektren erfolgte
durch Bestimmung des Extinktionskoeffizienten E. Gemi8 einem
Vorschlag von Dannenberg und Harp!® wurde die Phenylbande bei 6,33 um
als innerer Standard verwendet.

Die kalorimetrischen Messungen wurden mit einem Differential Scanning
Calorimeter (Modell DSC-1B) der Firma Perkin-Elmer ausgefiihrt.
Solange es die Empfindlichkeit des Kalorimeters zulied, wurde bei der
gewiinschten Aushértetemperatur isotherm gemessen. Bei Raumtempera-
tur konnte z.B. nicht mehr kontinuierlich gemessen werden. Der Ver-
netzungsverlauf wurde hier durch Bestimmung der Restwdrmemengen bei
linearem Aufheizen nach der Beziehung

vy = 2= HOD 600
H,
TABELLE 1
Zusammenstellung einiger physikalischer Daten
Mischung
(AY103 + 10
Kennzahlen DGABA Dibutyl- DMAPA Gew.-%,
(Bez. nach Ciba) (Araldit AY103) phthalat (HY930) HY930)
Molekularmasse 380 278,35 102,2
Epoxiddquivalentmasse 218 — — 270
Aminzahl — — 39,1
Spez. Gew. bei 20°C, p/cm? 1,15 1,05 0,818 ~1,10
Viskositét, bei 20°C, c¢P 9000-13000 20
Brechungsindex 1,572 1,491 1,435
Reaktionswirme, cal/g — — —_ 82,347,4

Aktivierungsenergie, kcal /mol — — — 14
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bestimmt; U(#,¢) = Umsatz, Hy, = gesamte Reaktionswirme, H(3,f) =
Teil-Reaktionswérme. Auch aus diesen Xurven konnten die Zeitpunkte
fir Vernetzungsbeginn und -ende entnommen werden.

Die Zugfestigkeitsprifung erfolgte bei Raumtemperatur (22 = 2°C).
Um den Aushérteverlauf bei verschiedenen Temperaturen iiber der Zeit zu
erhalten, muBte die Vernetzung stufenweise unterbrochen werden. Die
Epoxidharzschichtdicke betrug 0,12 bis 0,13 mm. Die Zugpriifung war
biegemomentenfrei. Die Abzugsgeschwindigkeit war 3 mm/min.

Vickers-Mikrohértepriifungen erfolgten an einem Gerdt (Modell Duri-
met) der Firma Leitz. Die Priifkraft betrug 40 p, die Priifdauer 2 min.
Ausfiihrliche Untersuchungen iiber Einfluggrégen bei Mikrohdrtemessungen
an Kunststoffen wurden von Eyerer und Lang®® veréffentlicht. Die
Polymerdicke betrug 0,2 mm; die Eindringtiefe der Diamantpyramide lag
zwischen 7 und 15 pm.

Der elektrische Gleichstrom-Widerstand wurde an den gleichen Fige-
teilen!! gemessen, die auch fiir die Messung der Zugfestigkeit verwendet
wurden. Eine angelegte Gleichspannung von 10 V ergab wihrend der
Aushirtung an einem Vergleichswiderstand einen veréinderlichen Span-
nungsabfall, der kontinuierlich aufgezeichnet wurde.

Die Bestimmung des Schubmodul und der Ddmpfung nach DIN 534457
erfolgte mit einem Torsionsschwingungsgeridt der Firma Zwick. Ver-
wendet wurden massive Rundproben (d = 3 mm), die in einem besonderen
Verfahren blasenfrei in einer Teflonform aus dem Giegharz hergestellt
wurden. Die freie Schwingungslinge betrug 50 mm. Der Frequenz-
bereich des Geriites betrug 0,1-14 Hz. Die verwendete Schwungscheibe
hatte ein Tragheitsmoment von 550 g-ecm?.

Fir alle Versuche betrug, sofern nichts anderes erwahnt ist, die Auf-
heizgeschwindigkeit 3,5°C/min.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Ultrarotspektroskopie

Die Ultrarotspektroskopie ist als direkte physikalische Untersuchungs-
methode besonders geeignet, einen Einblick in das Reaktionsgeschehen zu
geben. Bild 1 zeigt Ultrarotspektren des Epoxidharz-DMAPA-Systems
bei verschiedenen Aushirtegraden. In Tabelle II sind verschiedene
Molekiilschwingungen den wichtigsten in Bild 1 sichtbaren Absorptions-
banden zugeordnet. Erwartungsgemis zeigt die Epoxidbande bei 10,93
um die stirkste Anderung wihrend der Vernetzung. Bild 2 gibt daher fiir
diese Bande den Verlauf des Extinktionskoeffizienten E uber der Vernet-
zungszeit bel verschiedenen Temperaturen wieder.

Alle Kurven weisen einen ausgeprigten Steilabfall auf. Ein deutlich
abgesetzter Bereich wesentlich geringerer Epoxidgruppenabnahme schliegt
sich an, dessen Ende den Abschlug der Vernetzung markiert. Feazel und
Verchot!* untersuchten mit der gleichen hier beschriebenen Methodik unter
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TABELLE I
Erklirung der in Bild 1 gezeigten Spektren
Wellenlinge, um Zuordnung Literaturstelle
2,95 v(OH) 19,20
6,23
6,35 ¥(C=C) von arom. Ring 19
6,60
6,90 3(CH,) 19
7,36 3(CHjy) 19
8,0 vas(C—0) 19
8,45 y(=CH) am
9,65 p-disubstituierten 19
Ring
10,30 o 20
10,93 19,20
11,60 8<C/ \C> 19
12,90 20
12,05 v(=CH) am 19,20
p-disubstituierten
Ring
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Bild 1. Ultrarotspektren von Epoxidharz—DMAPA (Araldit AY103 + HY930) bei

verschiedenen Vernetzungsgraden. Vernetzungstemperatur 50°C. Vernetzungszeit:

(a) unvernetzt; (b)2h; (c) 36 h.
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Bild 2. Extinktionskoeffizient E der Epoxidbande bei 10,93 pm als Funktion der Vernetz-
ungszeit mit Vernetzungstemperatur als Parameter.

Extinktionskoeffizient .,

1 10

anderem ein sehr dhnliches Epoxidharz—Amin-System. Die Zeiten der
einzelnen Reaktionsstufen stimmen mit denen nach Bild 2 gut iiberein.

Die unterschiedlichen Extinktionskoeffizienten bei unvernetzen Epoxid-
harzen (Vernetzungszeit 1 min) sind auf experimentell bedingte unter-
schiedliche Schichtdicken zwischen den KBr-Tabletten zuriickzufiihren.
Die Werte fiir E nach Abschlug der Reaktion deuten auf unterschiedliche
Vernetzungsgrade bei verschiedenen Temperaturen.

Die Kurvenverlidufe von Bild 2 mit den abgesetzten Bereichen konnen
nach einem Vergleich mit den weiter unten angegebenen Untersuchungen
nicht auf einen Unterschied zwischen chemischem Umsatz und Netzwerk-
bildung zuriickgefiihrt werden. Hier laufen, wie bei den meisten bekannten
Duromeren, beide Vorginge parallel. Ursache der abgestuften Epoxid-
ringSffnung kénnte die eingangs bereits erwéhnte unterschiedliche Reak-
tionsgeschwindigkeit zwischen der schnell verlaufenden Addition der
primiren oder sekundidren Aminogruppe an die Epoxidgruppe und der
folgenden Ausbildung einer tertiiren Aminogruppe sowie einer sekundéren
Hydroxylgruppe sein.

Kalorimetrie

Bild 3 zeigt die Umsatz-Zeit-Kurven nach kalorimetrischen Messungen.
Die Ergebnisse entsprechen den Erwartungen. Der temperaturabhiingige
Gesamtumsatz wird dhnlich wie bei Bild 2 deutlich sichtbar und ist in Bild
4 quantitativ dargestellt.

Bild 5 zeigt den Einflug der DM APA-Menge auf die Vernetzungswirme.
Fiir einen 1009%igen Umsatz sind somit 7 bis 10 Gew. %, DMAPA not-
wendig.

Den Einflu3 der DMAPA-Menge auf die Reaktionsgeschwindigkeit
zeigt Bild 6. Wihrend der Vernetzungsbeginn ab 10 Gew.%, gleichbleibt,
kann das Vernetzungsende mit steigender DMAPA-Menge zu kiirzeren
Zeiten hin verschoben werden.
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Bild 3. Umsatz-Zeit-Kurven nach kalorimetrischen Messungen mit der Vernetzungs-
temperatur als Parameter sowie eingezeichneter Aufheizcharakteristik.
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Bild 4. Abhingigkeit der Vernetzungswirme Hpsc von der Vernetzungstemperatur .
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Bild 6. Einflus der Hirtermenge auf die Vernetzungszeit. Vernetzungstemperatur
115°C.
Zugfestigkeit

Wie bereits erwihnt, eignet sich das verwendete EP~-DMAPA-System
ausgezeichnet als Metallklebstoff. Aus diesem Grunde war es moglich, den
Vernetzungsverlauf mit Zugfestigkeitsmessungen darzustellen. Die ent-
scheidende Bedingung—der Bruch darf nur durch Kohésion im Kunststoff
erfolgen—war stets erfiillt.

Bild 7 zeigt die Ergebnisse. Auffallend sind bei den hoheren Tempera-
turen deutliche Festigkeitsminima nach einem ersten Erreichen der
maximalen Festigkeit. Bei der Raumtemperaturkurve zeigt sich dies in
Form einer Stufe. Madgliche Ursachen fir diese Anomalie werden spéter
diskutiert.

Mikroharte, Makroharte

Wesentliche Teile der Arbeit erfolgten an diinnen Schichten. Deshalb
war es aus Vergleichsgriinden bei Anwendung einer Hérteprifung nitzlich,
ebenfalls an diinnen Schichten zu messen. Die Vickers-Mikrohértepriifung
erwies sich hier besonders zur Verfolgung des Vernetzungsstadiums als
vorteilhaft. Aufgrund der geringen Eindringtiefe des Diamanten ist die
Mikrohértepriifung fiir die Untersuchung von Unterschieden auf der Ober-
und Unterseite der Priifschichten besonders gecignet. Entmischungs-
vorginge zwischen Reaktionsmittel und Reaktionsharz konnten nachge-
wiesen werden.

Bild 9 zeigt hierzu den Mikrohirteunterschied zwischen Ober- und
Unterseite von 4-mm-dicken Proben. Je niedriger die Vernetzungstemper-
atur ist, umso gréBer ist der Hérteunterschied. Dies kann mit den stark
unterschiedlichen spez. Gewichten von Reaktionsharz (y = 1,15 p/em?)
und Reaktionsmittel (y = 0,818 p/em?) erkldrt werden. Das DMAPA
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Bild 7. Zugfestigkeit als Funktion der Vernetzungszeit mit der Vernetzungstemperatur
als Parameter.

steigt wihrend der Reaktion nach oben. Bei niederen Vernetzungs-
temperaturen hat es dazu mehr Zeit als bei hoheren Temperaturen.

Bild 8 zeigt die Ergebnisse der Vickers-Mikrohértepriifung tiber der
Vernetzungsdauer. Erwartungsgemis kann bei den verschiedenen Tem-
peraturen eine Aussage nur iiber den Endzustand der Vernetzung gemacht
werden. Die bei der Zugfestigkeit festgestellte Anomalie bestétigt sich
sehr ausgepriagt. Wihrend die Hirtekurve bei 115°C ebenso wie die
Zugfestigkeit bei 20 min ein Maximum aufweist, ergeben sich bei 50° und
70°C nur Anderungen in den Steigungen. Die Knickpunkte stimmen aber
zeitlich mit den Minima der Zugfestigkeit iiberein, so dag die Ursache die
gleiche sein muB. Beim Vergleich Zugfestigkeit—-Mikrohérte ist zu beach-
ten, daB Zugfestigkeit durch den Bruch an der schwichsten Stelle der
Klebschichtdicke erfolgt, die jeweils eventuell temperaturabhéngig ortlich
verschieden sein kann, wihrend die Mikrohirte stets an der oberen Grenz-
fliche teflonbedecktes Metall-Epoxidharz gemessen wurde.

Bild 10 zeigt fiir die Makrohirte (Kugeldruckhirte nach DIN 534562 :
Kugeldurchmesser 5 mm; Priiflast 36,5 kp; Probendicke 4 mm) &hnliche
Ergebnisse wie siec in Bild 9 fiir die Mikrohiirte gezeigt werden. Ins-
besondere das Maximum bei 115°C nach 20 min ist gleich stark ausgeprégt.
Hieraus folgt, dag es sich um eine Eigenschaftsinderung handelt, die den
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Bild 8. Vickers-Mikrohirte im Bereich des Vernetzungsendes mit Vernetzungstem-
peratur als Parameter. Priiflast 40 p; Priifzeit 2 min; Priiftemperatur 22°C.
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Bild 9. Einflug der Vernetzungstemperatur auf den Mikrohédrteunterschied zwischen
Ober- und Unterseite von 4 mm dicken EP-DMAPA-Platten.

gesamten Priifkorper erfagt und nicht auf einen 6rtlich begrenzten Bereich
beschrénkt bleibt.

Bei 70°C ergibt sich bei ca. 50 min mit der Makrohirte ebenfalls ein
Maximum. Fiir diese Temperatur gibt es im Kurvenverlauf einen Unter-
schied zwischen Mikro- und Makrohirte. Zeitlich besteht dagegen eine
gewisse Ubereinstimmung,.

Bei der Erklirung des unterschiedlichen Kurvenverlaufes bei 70°C
zwischen Mikro- und Makrohérte spielt die exotherme Reaktionswérme
eine Rolle. Sie ergibt bei den 4-mm-dicken Proben fir die Makrohérte
kurzzeitig eine Temperaturerhéhung von ca. 15°C iiber die isotherme
Vernetzungstemperatur von 70°C. Bei den dinnen Schichten fur die
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Bild 10. Kugeldruckhirte (Makrohirte) nach DIN 53456 im Bereich des Vernetzungs-
endesm it Vernetzungstemperatur als Parameter. Priiflast 36,5 kp; Priifzeit 1 min:
Priiftemperatur 22°C.

Mikrohirte ist die exotherme Wirme nicht feststellbar. Wie die spiteren
Erklirungen zeigen werden, kann dieser experimentelle Unterschied fiir die
verschiedenen Kurvenverliufe entscheidend sein. Bei 115°, 50° und
22°C stimmten die Aufheizkurven fir beide Probenherstellungen exakt
liberein.

Elektrische Widerstandsmessungen

Bild 11 zeigt den Verlauf des elektrischen Widerstandes bei verschiedenen
Vernetzungstemperaturen iiber der Vernetzungszeit. An den Aufheiz-
bereich (temperaturbedingter Abfall des Widerstandes) schlieft sich der
Vernetzungsbereich, gekennzeichnet durch eine Zunahme des Widerstandes.
Der Widerstand nimmt etwa ab 13 min zu. Dieser Zeitpunkt ergibt aber
nicht den Vernetzungsbeginn; er liegt nach Zugfestigkeitsmessungen und
in Ubereinstimmung mit anderen Priifmethoden (Kalorimetrie und Ultra-
rotspektroskopie) schon bei 5 min. Die Verschiebung des Widerstandan-
stieges resultiert aus den entgegengesetzt gerichteten Kinfliissen der
Beweglichkeitszunahme der Ladungstriger im Aufheizbereich und der
Viskositdtszunahme infolge Vernetzung. Das Zwischenminimum bei den
Widerstandskurven stimmt sehr gut mit den Ergebnissen der Zugfestig-
keitsmessungen (Bild 7) und Mikrohédrtepriifungen (Bild 8) iiberein.
Wihrend bei den Zugversuchen und Mikrohérteprifungen noch ein Weich-
machereinflu8 moéglich schien, deuten die folgenden Versuche auf einen
reaktionsbedingten Einflus. Widerstandsmessungen an dem weich-
macherfreien Grund-Epoxidharz AY 105 (Diglycidédther von Bisphenol A)
+ DMAPA ergaben die gleichen Charakteristika, wobei das Zwischen-
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Bild 11. Gleichstrom-Widerstand als Funktion der Vernetzungszeit mit Vernetzungs-
temperatur als Parameter. Angelegte Gleichspannung wihrend der Aushértung: 10V,

minimum deutlich stirker ausgeprigt war, d.h. der Weichmacherzusatz
verwischt also diesen fiir die Anwendung des Epoxidharzes + DMAPA so
nachteiligen zwischenzeitlichen Eigenschaftsabfall etwas. Versuche mit
konstanter Aushirtetemperatur und der Hértermenge als Parameter (Bild
12) zeigen ein mit verringerter Hirtermenge abflachendes Zwischenmini-
mum, das bei einer Hirtermenge von 5 Gew.%, nicht mehr sichtbar ist.
Die abgeflachten Bereiche bei 5 und 3 Gew.%, weisen auf entsprechende
Beobachtungen bei UR-Messungen und Mikrohértepriifungen.

Schubmodulmessungen

Bild 13 zeigt den Verlauf des Schubmodul G iiber der Temperatur mit
dem Vernetzungsgrad als Parameter. Die Vernetzungsreaktion wurde zu
den in Bild 13 angegebenen Zeiten unterbrochen und anschlieBend der
Schubmodul bestimmt.

Bild 14 zeigt die Umsatz-Zeit-Kurve fiir den Schubmodul bei 50°C.
Wie bereits Zugfestigkeits-, Mikro- und Makrohdrte- und elektrische



EP-DMAPA-SYSTEM 987

e

x /1_".'___‘ rakeristik_a3=115°

¥ / ]

£ 7

< /

g 4 3%
4
’ /\L

|m~ e e _

E - — 5%

a5M

ki

3 //

™M

500K

i ~~

XS %
20°/
50K

oK

SK

1K

5 p 50 100 500
Vernetzungszeit t E-rln] —_—

Bild 12. Gleichstrom-Widerstand als Funktion der Hirtermenge bei 115°C iiber der
Vernetzungszeit. Angelegte Gleichspannung wihrend der Aushirtung: 10 V.
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Bild 13. Schubmodul in Abhingigkeit von der Temperatur mit der Vernetzungszeit
bei 115°C als Parameter.
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Bild 14. Umsatz-Zeit-Kurve nach Schubmodul-Messungen fiir die isotherme Vernet-
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Bild 15. Zusammenhang zwischen Glastemperatur 7, und &uBerer Vernetzungstem-
peratur.

Widerstandsmessungen zeigen, ergeben auch die Schubmodulmessungen
bei ca 18 min ein ausgeprigtes Umsatzmaximum.

Bild 15 gibt den Verlauf der aus Bild 13 ermittelten Glastemperaturen
T, bei den verschiedenen Vernetzungszeiten und den Verlauf der Auf-
heizcharakteristik fiir 115°C und 50°C an. Da auch die Glastemperatur
Tonsec bei ca. 18 min einen ausgepriigten Peak aufweist, kann die mit
verschiedenen Methoden bei dieser Zeit beobachtete Anomalie erklirt
werden. Dasselbe gilt fir die Glastemperatur T'szec, das Maximum ist
erwartungsgemip flacher. Solange sich: die Glastemperatur der dugeren
Vernetzungstemperatur immer mehr annihert (bis 18 min bzw. 130 min),
nimmt die Beweglichkeit der Molekiile immer mehr zu. Eine vollstéindige
Vernetzung ist erst dann zu erwarten, wenn die Glastemperatur die
duBere Vernetzungstemperatur iberschreitet. Fisch, Hofmann und
Schmid?? "haben dies eindeutig nachgewiesen. Bei dem vorliegenden



EP-DMAPA-SYSTEM 989

Epoxidharz-DMAPA-System tiberschreitet die Glastemperatur die dugere
Temperatur nicht, es kann demnach nur die Differenz zwischen Glas- und
Vernetzungstemperatur zur Begriindung herangezogen werden. Nach 18
min nimmt die Differenz wieder zu, das System friert chemisch ein, die
Vernetzungsreaktion verlduft langsamer (Bild 2).

Eine Begriindung fiir den ungewéhnlichen Verlauf der Glastemperatur
kann jedoch leider nicht angegeben werden. Ihr Verlauf wird wohl
chemisch zu erklidren sein, wenngleich die Ultrarotspektroskopie dazu
keine Hinweise gab.

GEGENUBERSTELLUNG DER VERSCHIEDENEN METHODEN

In den Bildern 16 und 17 werden die Umsiitze nach verschiedenen
Methoden iiber der Zeit bei jeweils einer Temperatur verglichen. Als
Bezugskurve fir 100%igen Umsatz wird dabei die Kurve einer Methode
gewihlt, die bei der Variation der Aushirtetemperatur auf den héchsten
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Bild 16. Umsatz-Zeit-Kurven nach verschiedenen Methoden fir das Epoxidharz—
DMAPA-System bei 53°C; KP = Knickpunkt.
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Bild 17. Umsatz-Zeit-Kurven nach verschiedenen Methoden fir das Epoxidharz—

DMAPA-System bei 115°C; KP = Knickpunkt.



990 EYERER

~a

Q
r

N

} P
1 V4

L&y /

- 2 Z_. Y]

§ ‘/

o>

[

=3

N

b

<

L

&

Methoden B I+I1 XP vE
Kaloriwetrie a A
Sugfestigkeit o [} o
Mikrehlirte v v
Makrebirte [ ]
Viderstand o ® -
UR-Spektremetrie X X <

Bild 18. Vergleich verschiedener Methoden zur Bestimmung der Aushiirtung eines
Epoxidharz—DMAPA-Systems.

Vernetzungsgrad schlieSen 148t. Der Umsatz U ergibt sich demnach z.B.
fir die Zugfestigkeit zu:

U =T 09 100,
Omax
Bild 18 vergleicht nach Arrhenius die Zeiten charakteristischer Vernet-
zungspunkte, wie sie sich aus den einzelnen Methoden ergeben.

Bei den meisten Kurven in den Bildern 16 und 17 sind zwei Knickpunkte
zwischen Vernetzungsbeginn (VB) und Vernetzungsende (VE) sichtbar,
die beispielsweise bei der Extinktionskurve Abflachungen der Kurvenstei-
gungen ergeben. Die verschiedenen Eigenschaften reagieren unterschied-
lich auf diese Anderung im chemischen Prozeg. Die Einzeldarstellungen
(Bilder 2, 7, 8, 10, 11) bringen diese Erscheinung noch klarer zum Ausdruck.

Nach Bild 15 fallt die Zeitspanne zwischen dem I. und II. Knickpunkt
mit dem Bereich, in dem die Glastemperatur ein Maximum aufweist, fir
beide isotherme Vernetzungstemperaturen zusammen. Die Kurvenver-
ldufe der einzelnen Eigenschaften lassen sich demnach physikalisch mit
dem Verlauf der Glastemperaturen erkliren. Aus den Arrheniusgeraden
von Bild 18 kann auf gleiche Vorginge bei den Knickpunkten I and II
geschlossen werden.
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Das Ende der einzelnen Umsatzkurven in Bild 16 deutet die Schwierig-
keiten einer systematischen Untersuchung des Epoxidharz-DMAPA-
Systems besonders bei niedrigen Vernetzungstemperaturen an. Ohne die
Beriicksichtigung verschiedener Teilreaktionen in den einzelnen Bereichen
mit verschiedenen Reaktionsgeschwindigkeiten ergibe sich eine nahezu
hoffnungslose Streuung der MeSwerte. Betrachtet man jedoch die Knick-
punkte als Uberginge verschiedener Teilreaktionen, so erkennt man aus
Bild 18 (ausgefiillte Zeichen), dag die vorzeitige Anzeige des Vernetzung-
sendes durch die Kalorimetrie oder durch die Mikrohdrtemessungen eine
Folge der geringeren Empfindlichkeit dieser Methoden ist. Sie geben nur
das Ende einer Teilreaktion an. Die Zugfestigkeit, UR-Absorption und
Kalorimetrie zeigen den Vernetzungsbeginn gut an. Der Vernetzungs-
beginn, angezeigt durch Widerstandsmessungen, verschiebt sich wegen
der Temperaturabhingigkeit des Widerstandes wihrend der Aufheizphase
zu lingeren Zeiten hin. Ebenso ist das schlechte Ubercinstimmen des
Widerstandes mit dem Vernetzungsende methodisch bedingt. Es treten
Zerstorungen im Epoxidharz (Blasenbildung) durch elektrische Einfliisse
auf.1!

Zugfestigkeit und UR-Absorption geben das Vernetzungsende iiber den
gesamten Temperaturbereich am zuverléssigsten an.

SCHLUSSFOLGERUNGEN

Die Verfolgung des Reaktionsverlaufes eines Epoxidharz-DMAPA-
Systems mittels verschiedener Methoden erwies sich als schwierig. Die
angewandten Verfahren kénnen in ihrer Aussagekraft wie folgt beurteilt
werden.

Kalorimetrische Messungen erwiesen sich bei isothermem Betrieb des
Meggeriites, besonders bei langsamen Reaktionsgeschwindigkeiten, als zu
wenig empfindlich. Bei dynamischem Betrieb und getrennter isothermer
Vernetzung in Wirmeofen ergaben sich befriedigende Aussagen.

Die Priifung der Zugfestigkeit tiber der Vernetzungszeit ist eine auBeror-
dentlich empfindliche MeBmethode, mit der sich alle nacheinander ablau-
fenden Teilreaktionen gut erfassen lassen.

Die Mikrohértepriifung gab neben einer Aussage zum Vernetzungsende
wesentliche Hinweise auf Hirtegefille innerhalb diinnster Schichten.

Elektrische Widerstandsmessungen waren wegen Verdnderungen im
Polymersystem, die von der angelegten Gleichspannung ausgingen, nur
bedingt aussagekriftig.

Ultrarotspektroskopische Untersuchungen erwiesen sich als besonders
geeignet zur Erfassung des Vernetzungsbeginns und zum Aufzeigen von
Teilreaktionen. Das Vernetzungsende kann infolge geringer Anderungen
der Epoxidbande nur mit einer grégeren Unsicherheit angegeben werden.

Das untersuchte Epoxidharz—_DMAPA-System zeigte bei hoheren
Vernetzungstemperaturen (<50°C) bei manchen der ermittelten Eigen-
schaften eine erstaunliche Anomalie. Die physikalische Ursache konnte
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mittels Schubmodulmessungen und der daraus ermittelten Glastemperatur
geklidrt werden. Die Lage der Glastemperatur zur duBeren Vernetzungs-
temperatur ist fiir den Vernetzungsvorgang und damit fiir die Eigenschaften
des Polymeren entscheidend.

Die Frage nach dem eigneartigen Verlauf der Glastemperatur konnte mit
den gewonnenen Ergebnissen nicht beantwortet werden.

Herrn Dr. rer. nat. A. Franck danke ich fiir viele wertvolle Hinweise und Diskussionen.
Herrn Prof. Dr.-phil. R. Schulze und Herrn Prof. Dr. rer. nat. W. Pechhold danke ich
fiir die gebotene Moglichkeit, wichtige Teile der Arbeit an Geriten ihrer Institute aus-
fiihren zu konnen. Mein Dank gilt weiter der Deutschen Forschungsgemeinschaft, mit
deren Mittel diese Arbeit im Rahmen meiner Dissertation finanziell erméglicht wurde.
Bei der Durchfithrung der Untersuchungen leisteten mir die Herren H. Bader, P. Hahnel,
T. Nolte und E. Sawilla wertvolle Hilfe. Ich mochte mich hier ebenfalls bedanken.
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