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The possibility to interpret data obtained by thermoanalysis is increased considerably by 
combing thermoanalytical method with other chemical and physical ones. This is shown by 
testing polydimethacrylates and butadiene-ethene-copolymers. 

Die Verflechtung der Ergebnisse der Thermischen Analyse mit denen 
anderer Analysentechniken ist bei der Untersuchung yon Polymeren be- 
sonders ausgepr/igt. Es handelt sich dabei um Substanzen, deren 
Eigensehaften im Unterschied zu niedermolekularen Proben auch stark yon 
der Synthese und daraus resultierenden Parametern, wie Molmasse, Mik- 
rostruktur, Gehalt an Restmonomeren, Umsatzgrad usw. abh~ingen. Die 
Variabilit/it thermoanalytiseh gewinnbarer Effekte ist damit vielf/iltig und 
meist nicht ohne andere analytisehen Beftmde der Polymereharakterisierung 
verst[indlich. Diese Verh~iltnisse spiegeln sieh aueh bei unseren Unter- 
suehungen wider, wobei die Ergebnisse der DSC-, TMA- und DMA-Unter- 
suehungen durch Kombination mit anderen analytischen Befunden besser 
interpretierbar wurden. 

Die Fotopolymerisation vernetzungsfiihiger Monomere verl~uft meist 
unvollst~indig [1]. Da die mechanischen Eigenschaften von Polymeren 
wesentlieh yon der Vollst~indigkeit des Umsatzes abh~ingen, haben wir das 
Ausmal] der Fotopolymerisation und dessen Wirkung mit unterschiedlichen 
Initiatorsystemen mad z. T. auch in Abh~ingigkeit yon der Bestrahlungszeit 
untersucht. Uns interessierten dabei die im Zusammenhang mit der Herstel- 
lung yon Dental-Composits relevante Monomermischung TEDMA/bis- 
GMA und die Initiatorsysteme Campherchinon/Dimethyl-p-toluidin bzw. 
Phenanthrenehinon/Dibenzoylperoxid, wobei unser Hauptinteresse dem 
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ers tgenannten  gait (Tab. 1). Aus den Ergebnissen  der  chemischen Analyse 
wird ersichtlich, dass be ide  Ini tatorsysteme,  zumindest  bei  60 s Best rah-  
lungszeit,  zu etwa gleiehem Umsa tzgrad  der  Doppe lb indungen  fiihren, 
j edoc h  enthiilt das unter  Verwendung yon C a m p h e r e h i n o n / D i m e t h y l - p -  
toluidin hergeste l l te  Fotopolymer isa t  e inen hSheren  Antei l  von 
Res tmonomeren  (Tab. 2). 

Tabelle I Bedingungen zur Fotopolymerisation und Analytik von Dimethacrylaten 

Monomere: 
Trim et hylenglykoldimethaerylat 
Dianbisglyeidyldimethaerylat 
eingesetzt: 
Mischung im Masse-Verh~iltnis 

Initiatorsvsteme: 

Campherchinon / Dimethyl-p-toluidin 
Phenanthrenchinon / Dibenzoylperoxid 
(Konzentrarion: jeweils 0.01 tool/l) 

Bestrahlun~: 
- 80 W - Halogenlampe 
- Blaufiltcr, (400...500) nm 
- Probcndickc: ca. 2 mm 
- Bcstrahlungszeit: (20...60) s 

Analvtik: 

- Restmonomere: HPLC 
- Gehalt an Doppelbindungen: IR 

(TEDMA) 
(bis-GMA) 

7:3 

(CCh/DMPT) 
(PhCh/DBPO) 

Die  kalor imetr ische Verfolgung der  Nachpolymer isa t ion  wurde  mittels 
eines Dif ferenz-Seanning-Kalor imeters ,  Typ DSC 2, der  Fa. Pe rk in -E lmer ,  
vorgenommen.  Wir beschr~inkten uns dabei  auf  Fotopolymerisa te ,  die unter  
Verwendung des Systems Campherehinon/Dimethyl -p- to lu id in  hergestel l t  
wurden.  Die DSC-Kurve  einer  20 Sekunden bes t rah l ten  Probe  zeigt e inen 
groBen e ndo the rmen  Effekt ,  der  e iner  thermisehen  Naehpolymer isa t ion  
zuzusehre iben  ist (Abb. 1). Auf  der  Basis yon [2] entspr ieht  der  
Wiirmeumsatz von -67  J/g einer  UmsatzerhShung yon knapp  20%, womit  in 
der  Summe mit der vorangegangenen  Fotopolymer isa t ion  nur  ein 77%iger  
Umsa tz  e r reehne t  werden  kann. Bei der  60 s - P r o b e  wird sehon bei  
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niedrigeren Temperaturen ein Effekt deutlich, der durch die bei der Be- 
strahlung erzeugten Radikale initiiert wird. Ein sehr kleiner Effekt 
entspricht wiederum der thermischen Nachpolymerisation. Beide Effekte 
fiihren anhand der W/irme-Ums~itze von -15 bzw. -1 J/g zu einer Umsatz- 
Erh/Shung von lediglich 5%, womit eine Summe der Ums~itze yon 73% er- 
rechenbar ist. Schon dies zeigt die Dominanz der Foto-Polymerisation: auf 
Grund des bei 1/ingerer Bestrahlung gebildeten Netzwerkes wird die Ketten- 
bewegliehkeit und damit die M6glichkeit weiterer bedeutender 
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Abb. 1 DSC-Kurven von Proben, die untersehiedlich lang bestrahlt worden sind (20 bzw. 60 s); 
Initiatorsystem: CCh/DMPT; Aufheizgeschwindigkeit: 2.5 grad/rain; Einwaagen: 12.3 bzw. 
11.2 mg 

Umsatzerh6hungen eingeschriinkt. 

Tabelle 2 Restmonomergehalte und Umsatz der Doppelbindungen der fotopolymerisierten 
Dimethacrylate 

Beliehtungszeit, Restmonomergehalt, Umsatz, 
s % % 

CCh/DMPT 

20 26.7 47.0 

40 10.0 57.0 

60 7.5 68.0 

PhCh/DBPO 

20 2.5 55.0 

40 2.0 64.3 

60 1.7 69.6 
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Die Messungen der Lfingen~inderung in Abh/ingigkeit von der 
Temperatur erfolgten mit dem Thermomechanisehen Analysensystem TMS 2 
der Fa. Perkin-Elmer. 

Auf Grund ihres past6sen Charakters entzogen sich die 20 s bestrahlten 
Proben einer thermomechanisehen Untersuehung. Die 30 s-Probe zeigt 

- bei 40 o eine sehr groBe Expansion, die auf hohe Monomeranteile 
schlissen liil3t, 

- eine Kontraktion oberhalb 62 ~ offenbar herriihrend vonde r  durch bei 
der Bestrahlung gebildeten Radikale initiierten Nachh~tung und 

- eine weitere Kontarktion ira Bereieh der thermisehen Naeh- 
polymerisation. 

Beide Kontraktions-Effekte werden auch bei der 60 s-Probe deutlich, 
lediglieh verstiindlicherweise schw~ieher. Dabei fiihrt offenbar die h6here 
Konzentration der bei Bestrahlung gebildeten Radikale wegen der doppel- 
ten Bestrahlungszeit zu einer Nachh~irtung bei geringeren Temperaturen 
(Abb 2). Mit Hilfe des dynamisehen Zusatzteils DMA 2 zum TMS 2-Geriit  

134 

0,01 mm 

' I ~  **'- I I I I I I 
0 20 40 60 80 100 120 140 

Tempero.tu r ,~ 

Abb. 2 Vcrlauf der l.~ngeniinderung in Abh. yon der Temperatur yon Probcn, die 
unterschiedlich lang bestrahlt worden sind (30 bzw. 60 s); Initiatorsystem: CCh/DMPT; 
Aufheizgesehwindigkeit: 3 grad/rain 

wurde der Speichermodul E'  in Abhiingigkeit yon der Temperatur an 
Fotopolymerisaten mit dem gleiehen Initiatorsystem (CCh/DMPT) gemes- 
sen. Die erhaltenen Kurven unterstiitzen die Ergebnisse der TMA-Messun-  
gen (Abb. 3). Die 60 s-Probe weist auf Grund des h6heren Umsatzes bei der 
Fotopolymerisation yon Anfang an einen h6heren Wert auf und zeigt die 
Auswirkung der radikalisch initiierten Naehpolymerisation deutlicher. Die 
30 s-Probe dagegen erf~ihrt eine st~irkere thermisehe Nachh~irtung, ohne 
jedoch die Werte der 60 s-Probe zu erreiehen. 
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Fotopolymerisate ,  hergestel l t  mit dem Ini t iatorsystem Phenanthren-  
ehinon/Dibenzoylperoxid,  zeigen in Ubere ins t immung mit dem Analysener- 
gebnls (Tab. 2), d. h. einer besseren Aushiirtung im Verlauf der 
Fotopolymerisat ion,  einen ungest/Srteren Verlauf der TMA-Kurven. Nur die 
30 s-Probe erleidet  eine geringe Kontrakt ion oberhalb 50 ~ die j edoeh  
lediglich die thermische Expansion kompensiert .  Das enthal tene Dibenzoyl- 
peroxid erzeugt  bei Erwiirmung du tch  Zerfal l  Radikale,  die fiir diese Nach- 

% 
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Abb. 3 Abh~ingigkeit des dynamischen Speichermoduls E' vonder Temperatur yon Problen, die 
untersehiedlich lang bestrahlt worden sind (30 bzw. 60 s); Initiatorsystem und 
Aufheizgesehwindigkeit wie Abb. 2; Wechsellast: 0.1 N; Frequenz: 0.02 Hz 
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Abb. 4 Verlauf der L~ngen~inderung in Abh~ingigkeit yon der Temperatur yon Problen, die 
unterschiedlich lang bestrahlt worden shad (30 bzw. 60 s); Initiatorsystem: PhCh/DBPO; 
Aufheizgeschwindigkeit: 3 grad/min 

polymerisat ion verantwortl ich sind. Bei der 60 s-Probe diirfte das Peroxid 
wei tgehend verbraueht  sein, so dab ein solcher Einflul3 nicht mehr m6glich 
ist (Abb. 4). 
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Die jeweils an den Wiederholungs-Aufheizungen gewonnenen  l inearen 
Expansionskoeff iz ienten zwischen 20 und 50 ~ (Tab. 3) machen  zwei Aus- 
sagen mSglich: 

- E ine  Fotopolymer isa t ion  ist far  die Aushiirtung der  en t sche idende  
Schritt ;  bes tehende  Umsatzuntersch iede  infolge unterschiedl icher  Bestrah-  

lungszeit  k6nnen  du tch  Nachpolymer isa t ionen nicht soweit  kompens ie r t  
werden,  dab naeh be iden  Vorgiingen gleiche Mater ia le igenschaf ten  gefun- 
den werden  k6nnen.  

- Das Ini t ia torsystem Phenan th rench inon /Dibenzoy lpe rox id  fiihrt zur 
besse ren  A u s h ~ t u n g  im Verlaufe der Fotopolymerisa t ion,  so dab in der  
Summe aus dieser  und der  Nachpolymer isa t ion  die niedrigsten Expansions-  
Koeff iz ienten festgesteUt werden konnten.  

Tabelle 3 Lineare Expansionskoeffmcnten der Fotopolymerisate, gewonnen an den 
Wiederholungs-Aufheizungen 

Initiatorsystem Bestrahlungszeit, linearer linearc Kontraktion 
F_.xpansions-Koeffizient wiihrend der 

20...50~ 1. Aufheizung, 
2. Aufheizung, 

% 1/K % 
CCh/DMPT 

PhCh/DBPO 

30 16.6.10 -5 1.7 

60 9.8.10 -5 1,3 

30 7.0.10 -5 0.7 

60 5.3.10 -5 0 

Tabelle 4 Restmonomergehalte gefiillter Fotopolymerisate 

Composits: 
- 55% silikatisehe Bestandteile (Fiillstoffe) 
- 4 0  s Bestrahlungszeit 

Initiatorsystem Restmonomergehalt, %, 
bezogen auf org. Matrix 

CCh/DMPT 23.3 
PhCh/DBPO 36.0 

Wird  das Monomergemisch ,  wie es far  Denta l -Compos i t s  iiblich ist, 
mineral iseh gefiillt, muB bei der  Fotopolymerisa t ion infolge der  S t reuung 
des Lichtes  an den Hil ls toff tei lchen ein ger ingerer  Umsatz  vermute t  wer- 
den. Dies wird auch durch  die festgestel l ten Res tmonomergeha l t e  bestiitigt 

Thennd AnaL, 37, 1991 



UTSCHICK et al.: THERMOANALYTISCHE MESSUNGEN 735 

(Tab. 4). TMA-Untersuchungen ergeben in Obereinstimmung mit diesen 
starke Kontraktionen im Verlaufe der Aufheizungen: in der Probe mit dem 
Initiatorsystem CCh/DMPT erst im Temperaturbereich der thermischen 
Nachpolymerisation, in der Probe mit dem Initiatorsystem PhCh/DBPO 

T 124 
/O,01mm ~ 

115 

I I I I I I ,,, I I 
20 40 60 80 100 120 140 160 

Temperatur ,~ 
Abb. 5 Verlauf der IAngeniinderung in Abhiingigkeit vonder Tcmperatur yon gefiillten 

Fotopolymerisaten; Bestrahlungszeit: 40 s; Aufheizgesehwindigkeit: 3 grad/rain 

/FCHz~ /CHz~ //CH ~ /CHz~ ~/ 
L CH 2 CH CH z CH z -]o 

Polyoctenamer (4) 
.Vestenamer" 

.•CHz• CH CH 2 -]_ 
CH 7/ " ~ C H /  ~CHz~ " 

Polyhexenamer (2) 
1,4 -t mns-Butadien- Ethen- Copolymer) 

Abb. 6 Struktur-Elemente des "Vestenamer" und des Butadien-Ethylen--Copolymer 

jedoch auf Grund der Radikalbildung durch den Zerfall des DBPO bei 
dafiir typiseher niedrigerer Temperatur (Abb. 5). Der Unterschied der Ex- 
pansions-Koeffizienten zwischen der 1. und der 2. Auflaeizung belegt deut- 
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lich den EinfluB der durch die erste Aufheizung erwirkten Nachh~irtung 
dieser Materialien (Tab. 5). 

Tabeile S Linearer Expansionskoeffmienten yon gefiiUten Fotopolymerisaten (Bestrahlungszeit 40 s) 
yon Erst- und Wiederholungsaufheizung 

Initiatorsystem linearer Expansionskoeffizient im lineare Kontraktion 
Temp.-Bereich 20...50~ 1/K wihrend der 
1. Aufheizun~ 2. Aufheizung 1. Aufheizung, % 

CCh/DMPT 8.2.'10 "~ 4.5.'10 "~ 0.5 
PhCh/DBPO 10.7.'10 -5 3.9.'10 -5 0.6 
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Abb. 7 Ergebnisse der Aufheizversuehe mittels TMA, DMA und DSC (Aufheizgesehwindigkeit 

jeweils 4 grad/rain)am altemierenden Butadien/Ethylen-Copolymer N 157; DMA: 0.1 N; 
0.02 Hz 

Ein weiteres Untersuchungsmaterial stellten Copolymerisate aus Ethylen 
und Butadien dar [3]. Sie fiihren iihnlich wie das Produkt "Vestenamer 8012" 
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der Fa. Buna-Hiils beim Einsatz in Kautschuk-Mischungen zur Erh6hung 
der sogen. Rohfestigkeit des Kautschuks im unvernetzten Zustand (Abb. 6). 
Diese Substanzen sind teilkristallin, das Schmelzen dieser kristallinen 
Bereiche hat Auswirkungen auf die Formstabilit~it der Proben. 

Unsere Probe N 157 ist ein alternierendes Copolymer. Es weist eine 
mittlere Gewichtsmolmasse yon 160 000 g/tool, bezogen auf Polystyren- 
Standard, auf. Es enthiilt 51 Mol-% Butadien. Die mit TMA, DMA und 
DSC gewonnenen Ergebnisse korrespondieren sehr gut miteinander. Ein en- 
dothermer Effekt beginnt merklich bei 28 ~ der Anstieg des viskoelastisehen 
Anteils in der Probe wird durch das Ansteigen des mechanischen Ver- 
lustfaktors angezeigt. Trotzdem bleibt die Probe bis 54 ~ formstabil und 
beginnt diese Stabilitiit erst zu verlieren, naehdem erhebliche Anteile der 
kristallinen Struktur geschmolzen sind. Die aufgenommene Warmemenge 
betriigt 112 J/g. Die Maxima der DSC- und der derivierten TMA-Kurve 
stimmen gut iiberein und best/itigen den postulierten Zusammenhang 
(Abb. 7). 
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Abb, $ R6ntgcndiffraktomctrische Untcmuchugcn des alternierendcn ButadJen/Ethyien--Co- 
polymer bei verschiedencn Temperaturcn 
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R6ntgendiffraktometrische Untersuchungen an unserem Produkt N 157 
ergaben, dass bei Erw~irmung tiber das festgestellte Maximum des endother- 
men Peaks der DSC-Kurve die fiir die kristalline Struktur typischen 
Intensit~ts-Maxima verschwinden (Abb. 8). 

Erste lichtmikroskopische Untersuchungen ergaben den Hinweis auf or- 
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Abb.  9 Ergebnisse der  Au~e izversuche  mit te ls  T M A ,  D M A  und D S C  am Bu tad ien /E thy len -Co-  
polymer N 155 (Bedingungen wie Abb. 7) 

thorhombische Strukturen in lamellarer Anordnung. Dieses Ergebnis steht 
im Widersprucht zu [4], worin die endothermen Effekte zwichen 62 und 65 ~ 
an Ethylen-Butadien-Blockcopolymeren Konfigurations~nderungen des 
Polybutadiens zugeschrieben werden. Unsere Ergebnisse sprechen eher fiir 
das Schmelzen alternierender Ethylen-Butadien-Strukturen, die als 
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Nebenprodukt auch im Ethylen-Butadien-Blockcopolymeren enhalten sein 
k6nnen. 

Die Probe N 155 hat eine mittlere Gewichtsmolmasse yon 112000 g/tool, 
bezogen auf Polystyren-Standard, und enthiilt 53.5 Mol-% Butadien. IR- 
Spektroskopisch wurden neben der alternierenden Struktur auch noch 
Butadien-Blockstrukturen festgestellt. Im Erweichungsbild finden sich 
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Abb. 10 Ergebnisse der Aufheizversuchr mittels TMA, DMA und DSC am Produkt 
"Vestenamer" 

wiederum Peak-Maxima bei 62 und 68 ~ wie sie offenbar ftir alternierende 
Butadien-Ethen-Copolymere typisch sind. Das kleine Zwischen-Maximum 
der DSC-Kurve bei 46 o kSnnte deshalb als yon den kristallinen Blockstruk- 
turen herriihrend vermutet werden. Die in der TMA-Kurve zweistufige 
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Abb. 11 Abkiihlvcrsuche mittcls TMA, dargcstellt sind dic dcrivicrtcn Kurvcn dcr 
Lfingeniinderung, an den Proben N 155, N 157 und "Vcstenamer" Abldihlgeschwindigkeit: 
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Abb. 12 Abkfihlversuche mittels DCS an den Proben N 155, N 157 und "Vestenamer" 
Abkiihlgeschwindigkeit: 5 grad/rain 
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Form/inderung w/ire somit erkl/irbar. Die W/irmeaufnahme der Probe 
betriigt 87 J/g (Abb. 9). 

Das Produkt "Vestenamer 8012" hat die gleiche W/irmeaufnahme, der 
ProzeB vollzieht sich jedoch bei wesentlich niedrigeren Temperaturen. 
Damit ist auch ein Verlust der Formstabilitht bei niedrigeren Temperaturen 
verbunden (Abb. 10). 

Abkiihlversuche mittels TMA (Abb. 11) und DSC (Abb. 12) zeigen, dass 
alle diskutierten Proben eine hohe Neigung zur Rekristallisation zeigen. Aus 
sofort nach diesen Abkiihhmgen erfolgten Wiederholungsaufheizungen und 
den daraus gewinnbaren endothermen W~irmebetriigen kann jedoeh 
geschlossen werden, dass bei dynamischer Abkiihlung bis 0 ~ nur ca. 60% der 
Kristallisationsgrade erreicht werden k6nnen, die bei Erst-Aufheizungen 
oder bei Wiederholungs-Aufheizungen nach mindestens 24sttindiger 
Lagerung beobachtet werden. Es gelang also, die interessierenden 
Eigenschaften der Copolymere mit verschiedenen Methoden der Thermi- 
schen Analyse iibereinstimmend wiederzugeben. Der Nachweis des nach 
h6heren Temperaturen verschobenen Schmelzbereiches der kristallinen An- 
teile im alternierenden Butadien-Ethen-Copolymer gegeniiber dem "Ves- 
tenamer 8012" entsprach auf Grund der h/Sheren Steifigkeit ebenso den 
Erwartungen wie der h6here Kristallisationsgrad. 
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Zusammenfassung  m Die Aussageffihigkeit thermoanalytiseher Messungen steigt 
betr/iehtlich, wenn diese mit anderen ehemischen und physikalisehen Methoden kombiniert 
werden. Dies wird durch Untersuchungen an Polydimethacrylaten und Butadien-Ethen- 
Coplymeren gezeigt. 

J. Thermal Anal., 37, 1991 


