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Abstract

Thermo-oxidative and thermo-mechanical stabilities of radiation-cured acrylates and
epoxides were examined by TG, DMA and DSC.

The polymeric trifunctional acrylates PETIA, TMPTA and THEIC displayed the highest
temperatures of onset of degradation. The high crosslinking density of the films resulted in an
almost temperature-independent complex £-modulus, us measured by DMA, Williincieasing
degree of ethoxylation or propoxylation of the monomers, decreases in thermal stability and
strength were found. For difunctional polymeric acrytates and epoxides, the glass transition
temperature was mcasurcd.

The average degree of curing of UV-cured epoxy films can be determined from the tem-
perature of the maximum in the loss modulus (E7_.).

Keywords: acrylates, DMA, DSC, epoxides, radiation curing, structure-property relationship,
TG, thermat analysis

Einfithrung

Die Strahlenhirtungsverfahren zur Beschichtung von Oberflichen aus Holz,
Papier, Plast, Metall, Beton usw. haben in den letzten Jahren gegeniiber den kon-
ventionellen Lackierungsverfahren zunehmend an Bedeutung gewonnen. Der
Marktanteil an strahlenhiirtbaren Systemen wird aus wirtschaftlichen und &kolo-
gischen Griinden weiter zunehmen. Die jahrlichen Zuwachsraten fiir strahlen-
hirtende Produkte betrugen in den USA und Japan ca. 15%. Der Hauptanteil ent-
fallt dabei auf Acrylsiureester (ca. 85%), gefolgt von cycloaliphatischen Epoxi-
den und ungesittigten Polyesterharzen [1]. Hinzugekommen sind in letzter Zeit
Hybridsysteme der genannten Verbindungen mit Vinylethern. Bezliglich der
Hirtungstechnologie besitzen die UV-Hirtungsverfahren (UVH) gegeniiber den
Elektronenstrahlhiirtungsverfahren (ESH) weiterhin einen grofien Vorsprung,
obwohl bei einigen Spezialanwendungen (z. B. Tiiren- und Parkettbeschichtun-
gen) das ESH-Verfahren einen festen Platz erobert hat [2].
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In der vorliegenden Arbeit sollen einige grundlegende Eigenschaften der strah-
lengehirteten Acrylate und cycloaliphatischen Diepoxide (Epoxide) in Ab-
hingigkeit von der chemischen Struktur mittels thermoanalytischer Methoden
(DSC, DMA, TG) untersucht werden. Fiir praktische Anwendungen zeigen die
thermischen Eigenschaften der Polymerfilme die Méglichkeiten und Grenzen
der strahlenhirtbaren Systeme auf. Dabei sind insbesondere die thermo-oxyda-
tiven und thermo-mechanischen Eigenschaften der Beschichtungen von Bedeu-
tung.

Uber die Eigenschaften der UV-gehirteten Polyethylenglykoldiacrylate
(PEGDA) und Polypropylenglykoldiacrylate (PPGIDA) wurde bereits von Priola
[3] und Malucelli [13] berichtet.

Experimentelles

Abbildung 1 zeigt die chemischen Formeln der verwendeten handelsiiblichen
Monomeren bzw, Oligomeren.

Herstellung der Polymerfilme

Die Herstellung der Filme erfolgte durch strahleninduzierte Polymerisation
der monomeren Acrylate bzw, Epoxide auf Glastriger in einer Dicke von ca.
100 wm bzw. 50 um. Die Acrylathirtung (ESH) wurde mit einem Linearbeschleu-
niger Typ LEA (180 keV, 20 mA Strahlstrom) durchgefiihrt. Die Standard-Dosis
betrug 100 kGy. Fiir die UV-induzierte kationische Polymerisation der Epoxide
kam eine Hg-Lampe Typ FUSION (120 W cm™', Bandgeschwindigkeit
10 m min 1, 4 Durchlaufe) zum Einsatz. Als Initiator diente eine 'Iriarylsulfonium-
hexafluorantimonat-Mischung, geldst in 50% Propylenglykolcarbonat (UVI 6974,
Union Carbide). Nach der Hirtung bzw. anschlieBenden Wirmetemperung
(Epoxide: 24 h bei 90°C) wurden die Polymerfilme vom Glastriger nach einer
kurzen Wisserung mechanisch abgeldst.

Mefiverfahren der Thermoanalyse

Als MeBgeriite standen zur Verfiigung: DSC-7, DMA-7e, TGA-7 und TGA/FT
IR 2000 (Perkin Elmer),

Die Heizrate betrug bei allen Geriiten 10 K min™" (dynamische Methode)

DMA: Extension-Modus, 1 Hz, Quarzwerkzeug, kleiner Ofen mit He-
Gasspiilung, ProbengréBe 15x4.5x0.1 mm

TG: Spiilgas synth. Luft, 15 ml min™'; TG-IR: 80 ml min~, Mefibereich:
4000-600 cm ', Auflésung 8 cm™

Der "Rest"-Doppelbindungsgehalt (R-DB) der Acrylate und der "Rest"-Oxiran-
ringgehalt der Epoxide wurde mit der FT IR-ATR-Spektroskopie bestimmt [4].

J. Thermal Anal, 52, 1988
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Auswertung IR: Acrylatdoppelbindungen bei 1620 bis 1640 cm ™', 1409 ¢cm™
und 810 cm™ bezogen auf die C=0-Bande, Oxiranring bei 790 cm™ (773 bis

827 cm™).

Ergebnisse und Diskussion

Bei der Herstellung der Polyacrylat- und Polyepoxid-Filme wurde Wert
gelegt auf eine moglichst "vollstindige” Aushédrtung der Proben. Es ist bekannt,
dali Acrylate durch Elektronenstrahlung im optimalen Absorptionsbereich hin-
sichtlich Probendicke bei einer Dosis von ca. 100 kGy und einem O,-Gehalt
<100 ppm eine maximale Aushiirtung erreichen. Der "Rest"-Doppelbindungsge-
halt (R-DB) der aliphatischen Polydiacrylate betragt dann strukturbedingt 1 bis
10% (z.B. 2% beim polymeren TPGDA und 1% beim PEGDA 400} und bei den
Tri- und héherfunktionellen Polyacrylaten 10 bis 50% (PETIA 30%, TMPTA
48%). In der Literatur wurde fiir das polymere TMP 1A nach UV-Hirtung ein R-
DB- Wert von 55% (Umsatz 45%) [5] und fiir das aromatische Bisphenol-A-
diglycidyldiacrylat ein R-DB-Wert von 35% (Umsatz 65%) angegeben [3, 13].

Fur die Aushidrtung der Epoxid-Proben ist neben der UvV-Intensitdt zur
Freisetzung der Initiatorsiure fiir die kationische Polymerisation besonders die
Temperaturnachbehandiung von Bedeutung (vgl. Acrylate).

Thermische Charakterisierung strahlengehiirteter Polymerfilme

Die thermo-oxydative Bestandigkeit der polymeren Acrylate und cycloalipha-
tischen Diepoxide wurde mit der Thermowaage (T'G) unter Luftatmosphére mit
einer Heizrate von 10 K min™' bestimmt. Fiir gut vergleichbare Messungen ist
von Bedeutung, dafl mdéglichst nur 1 Folienblatichen (&5 mm=2...3 mg Ein-
waage) verwendet wird (Oberfldchen/Massen-Verhiltnis = konstant), Die auf-
gezeichneten Masseverlust-Temperatur-Kurven wurden beziiglich ONSET-
Temperatur (Beginn der Degradation) und Halbwertstemperatur HT (Tempera-
tur des halben Masseverlustes) ausgewertet. Die 1. Marke fiir die ONSET-
Tangente an die Kurve wurde auf die Anfangsgerade, die 2. Marke wurde bei
20% Masseverlust gesetzt (vgl. Abb. 2). Die 1. Ableitung der Masseverlust—
Temperatur-Kurve liefert Hinweise auf eine gegebenenfalls mehrstufige Degra-
dation, wobei die Peaktemperaturlage bei einstufigem Zerfall praktisch mit der
HT--Temperawur tbereinstimimnt.

In Abb. 2 werden die thermo-oxydativen Bestindigkeiten einiger polymerer
Acrylate und Epoxide mit einem konventionellen Polyethylenterephthalat (PET)
verglichen, Man kann (estsellen, dab die ONSET-Temperatur des polymeren
PETIA nahezu mit dem PET-Wert iibereinstimmt (vgl. Tabelle 1), wihrend die
HT-Temperatur beim PETIA sogar etwas hoher liegt. Mit dem polymeren
PETIA [ast identisch sind die Masseverlust—Temperatur-Kurven der polymeren
Acrylate TMPTA und THEIC (vgl. Tabelle 1). Daraus folgt, daB einige der
bestindigsten polymeren Acrylate die thermo-oxydativen Eigenschaften der

. Thermal Anal., 52, 1998
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Tabelle 1 Thermo-oxydative Eigenschaften strahlengehirteter Filme in Abhingigkeit von der
chemischen Struktur der Monomeren
. Monomer MG F  Ox Onset/ H1/ ry,c
N {Oligomer} Typ C C DSC En
EO
2 DEGDA SR 230 2142 2 296 404 108 110
2 TEGDA SR 272 258 2 3 269 390 70 73
2 TTEGDA SR 268 302 2 4 245 386 38 41
2 PEGDA 400 SR 344 508 2 9 208 373 28 -30
2 PEGDA 60} SR 610 TOR 2 14 174 320 —55 * —
PO
3 DPGDA SR 508 252 2 269 380 100 103
3 TPGDA SR 306 300 3 228 360 59 61
EOQ
8 PA(EO)DA SR 349 424 2 2 334 419 53 50
8 PA(EO) DA SR 602 776 2 10 288 398 - -5
1 HDDA SR 238 226 2 0 347 433 - -
EOQ
4 TMPTA SR 351 296 3 0 380 487 hv
6 TMP(EQ)TA 3R 4534 428 3 3 268 389 - 133
6 TMP(EQ) TA SR 415 1076 3 20 191 342 - ~30
5 PETIA SR 295 352 34 0 389 489 hv
7 THEIC SR 368 423 3 0 397 487 hv
FO
9 TU{FY) DA EB 210 1480} 2 20 256 330 -G ** —
10 IU(PO) DA ER 230 5000 2 80 235 302 —30 *x
11 ECC UVR 6110 252 - 280 380 - 171
6105
11 ECC-M UVR 6100 - 2 - 270 375 - 163
PET Vergleichsfolie Hostaphan RN 390 432 F254°C 101

Nr.: Formel-Nr. Abh. 1; Typ: Sartomer (SR} Firma Cray Valley; Ebecryl (EB) Firma UCB; Cyracure
(UVR} Firma Union Carbide; MG: Molmasse; F: Funktionalitit — Anzahl Acrylatgruppen pro
Molekiil; Oxy: EO Ethoxygruppen — Anzahl pro Molekiif; PO - Propoxygruppen — Anzahl pro
Molekiil; Onset: Beginn der Degradation (Temperatur °C); HT: Temperatur des halben Massever-
lustes (°C); 7> Glastemperatur DSC: Temperaturlage der halben Stufenhihe (°C);
Glastemperatur DMA: Temperatur des £” -Maximums (°Q);

* Literatur [3]; ** Angaben Firma UCB; hv: hoch vernetzt, keine Tg
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Abb. 2 Thermo-oxydative Bestindigkeiten strahlengehiirteter Filme aus: TPGDA, PETIA,
Cyracure 6105 im Vergleich zum PET

PET-Folie erreichen. Aus der gefundenen "Grenzwert"-Bestindigkeit fiir die
strukturell verschieden aufgebauten Acrylate PETTIA, TMPTA und THEIC kann
eine fiir alle Acrylate gemeinsame molekulare "Schwachstelle”, die die Tem-
peraturbestindigkeit nach oben begrenzt, angenommen werden. Als diese
"Schwachstelle" wird die Acrylat-Ester-Bindung (Ac—CO-O-R} postuliert.

Allerdings gibt es cine sehr grofle Anzahl polymerer Acrylate (aus oli-
gomeren Acrylaten bzw. Urethanacrylaten), die eine relativ geringe thermo-oxy-
dative Bestdndigkeit aufweisen. Dazu gehoren z.B. die Diacrylate der Ethylen-
und Propylenglykole (vgl. TPGDA Abb. 2). In Abb. 3 werden die Bestindig-
keiten einer homologen Reihe der Ethylenglykoldiacrylate vom Diglykoldiacry-
lat (DEGDA=2 F0O-Einheiten) bis PEGDA 600 (=14 EO-Einheiten) dargestellt.
Man erkennt, daB mit zunchmender Linge der Polyethylenglykol-Kette
{=Ethoxy (EO)-Kette) die thermo-oxydativen Bestindigkeiten abnehmen (Ta-
belle 1). Ganz analog verhalten sich die ethoxylierten homologen Reihen des
TMPTA, des PETIA oder der Bisphenol-A-Diacrylate. Die Stabilitidten der pro-
poxylierten Verbindungen (Polypropylenglykolacrylate) liegen nochmals deut-
lich niedriger als die entsprechenden ethoxylierten Verbindungen (vgl. Ta-
belle 1: DEGDA und DPGDA sowie TEGDA und TPGDA). Kritisch beziiglich
ihrer thermo-oxydativen Bestindigkeit kann die Anwendung einiger Urethan-
acrylate werden, wenn diese hthergradig cthoxyliert bzw. propoxyliert vor-
liegen. Zwei Beispiele dafiir liefert Tabelle 1 mit ONSET-Temperaturen<260°C
(EB 210 und EB 230).

Hochvernetze Acrylate mit teilweise freicn OH-Gruppen, wie das polymere
PETIA, zeigen eine hohe Bestindigkeit, obwohl die HO-Abspaltung bereits
knapp oberhalb 100°C einsetzt. Der Masseverlust betrégt beim polymeren

J. Thermal Anal, 52, 1998
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Abb. 3 Vergleich der thermo-oxydativen Bestandigkeiten von Filmen einer homologen Reihe
aus strahlengehidricten Ethylenglykoldiacrylaten (EO 2 bis EO 14)
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Abb. 4 1R-Spektren der Spaltgase im Verlauf der thermischen Zersetzung von strahlenge-
hirteten PETIA-Filmen

PETIA bei 200°C ca 4%, beim HDDA (ohne freie OH-Gruppen) vergleichsweise
nur 0.8%. Die relativ friihe H»O-Abspaltung beim polymeren PETIA wurde
durch cinc TG-GC-Kopplung [6] sowie TG-IR-Kopplung (vgl. Abb. 4) nach-
gewiesen.

Eine Korrelation zwischen dem "Rest"-Doppelbindungsgehalt und der thermo-
oxydativen Bestindigkeit der polymeren Acrylate und konnte durch die Auswer-
tung der ONSET-Temperaturen festgestelit werden. Dabei wurden die Bestra-
hlungsdosen fiir TPGDA und TMPTA zwischen 10 und 100 kGy variiert. Mit

J. Thermal Anal, 52, 1998
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Tabelle 2 Abhiingigkeit der ONSET-Temperatur vom "Rest"-Doppelbindungsgehalt R-DB % der

Filme

Monomer Dosis/kGy R-DB/% Onser/"C

TMPTA 10 84 . 360

25 71 363

50 60 370

100 48 380

TPGDA 10 11 209

23 5 220

50 2 226

100 1.5 228

zunchmendem R-DB-Gehalt wurden niedrigere ONSET-Temperaturen gemes-
sen (vgl. Tabelle 2). Dieser Befund sol! in einer spéteren Arbeit mit program-
mierten isothermen TG-Messungen, mit denen eine hdhere Empfindlichkeit er-
reicht werden kann, nochmals kontrolliert werden.

Mechanische Charakterisierung strahlengehdrreter Polymerfilme

Die thermo-mechanische Bestiandigkeit der polymeren Acrylate und cyclo-
aliphatischen Diepoxide wurde mittels der dynamisch-mechanischen Analyse
(DMA) mit einer Heizrate von 10 K min~" an diinnen Filmen bestimmt. Die
DMA liefert den komplexen Elastizititsmodul (E"= E+E”) als Funktion der
Temperatur mit dem Speichermodul E’, Verlustmodul E” und tand=E"/E’. Der
E’-Modul charakterisiert die mechanische Festigkeit der Filme, wihrend £” in
der Temperaturlage des Maximums mit der Glastemperatur T, der Polymeren
korreliert. Grundsiitzlich polymerisieren 2- und hoherfunktionelle Monomere
(=2 Acrylatgruppen bzw. Oxiranringe pro Molekiil) zu vernetzten Polymeren.
Dabei ist die Netzdichte abhidngig einmal von der Struktur der Monomeren
(Funktionalitit und Netzhogenahstand der funktionellen Gruppen). zum an-
deren vom Umsatz der funktionellen Gruppen, d.h. vom Umsatz der Doppelbin-
dungen bzw. der Oxiranringe. Nach der Theorie der Gummielastizitét kann der
Vernetzungsgrad (mittlere Molmasse der Netzbogen) aus dem Speichermodul

*E’ im Temperaturbereich der Gummielastizitit berechnet werden [7]. Erste Er-
gebnisse an vernetzten Acrylaten (TMPTA, HDDA) wurden kiirzlich von
Meichsner [5] mitgeteilt. Dabei wurde gefunden, dab zwischen der Vernetzungs-
dichte und E’ eine exponentielle Beziehung besteht.

Acrylate

In Abb. 5 werden am Beispiel des polymeren TPGDA, PETIA und THEIC die
thermomechanischen Eigenschaften der Polymerisate 2- und 3- funktioneller

J. Thermal Anal, 52, 1998
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Abb. 5 Thermo-mechanische Eigenschaften 2- und 3-tunktioneller Polyacrylate im Vergleich
mit PET

Acrylate mit PET verglichen. Allgemein kann man feststellen, da Polymere aus
2-funktionellen Acrylaten bzw. Epoxiden in Abhingigkeit von der Temperatur
einen Glas- und Gummibereich aufweisen, d.h. der Verlustmodul E” durchlauft
ein Maximum {(Abb. 5: TPGDA). DSC-Messungen an gleichen Proben zeigen
T,-Stufen, die jedoch oftmals sehr kleine Ac,-Werte aufweisen. Deutlicher
erkennbar ist der Beginn des 7,- Bereiches aus DSC-Messungen am Relaxations-
peak der 1. Messung (run 1). Dieser Peak entsteht aus der Relaxation der
Schrumpfspannungen, die bei der Polymerisation der Monomeren primér auftre-
ten,

Bei Polymeren aus 3- und hoherfunktionellen Acrylaten tritt in der Regel kei-
ne Glasumwandlung mehr auf. Die Moduln £” und E” ergeben in Abhidngigkeit
von der Temperatur fast eine Gerade (vgl. Abb. 5: PETIA, THEIC, entsprechend
TMPTA). Beim THEIC tritt eine leicht konvexe, beim PETIA eine konkave
Kriimmung der Kurve auf. Die Vernetzungsdichte dieser 3-funktionellen Acry-
late ist vergleichsweise hoch. Analog, nur auf niedrigerem Festigkeitsniveau,
verhalten sich die entsprechenden EO- und PO-Verbindungen. Dagegen zeigen
die 3-funktionellen Acrylate héherer EO-Grade (z.B. TMP { EQO:0} TA) mit ent-
sprechend griiBeren Netzbdgen erwartungsgemal wieder eine Glasumwandlung
bei niederen Temperaturen.

Uber relativ niedrige Glastemperaturen verfiigen einige hherethoxylierte
aliphatische Urethanacrylate (Tabelle 1).

Ein exakter Vergleich der thermo-mechanische Eigenschaften zwischen ES-
und UV-Hiirtung derselben Acrylate unter jeweils optimalen Hirtungsbedingun-
gen bleibt ciner spiiteren Arbeit vorbehalten. Nach bigsherigen Messungen kann
man feststellen, daB die ES-Hirtung etwas hohere Festigkeitswerte (£” -Modul)
liefert als die UV-Hirtung. Dieser Effekt LBt sich auch aus Messungen der Ober-

J. Thermal Anal., 52, 19598
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flichenhiirte nachweisen. So ergeben die Pendelwerte nach Kénig [8] bei einer
Reihe von ESH-Acrylaten um 5 bis 15% hohere Werte. Durch eine ES-Nachhir-
tung der UV polymerisierten Proben erreicht man dann nahezu die Werte der
ESH-Proben. Offenbar entstehen bei der ESH zusitzliche Bindungen, die zu
einer hoheren Netzwerkdichte fithren, Die héhere Netzwerkdichte der ESH-
Proben im Vergleich zu UV-gehirteten Proben konnte mit der radiometrischen
Verdampfungsgeschwindigkeits-Analyse (ERA) bestitigt werden.

Cycloaliphatische Diepoxide

Die Herstellung der Epoxid-Filme aus den handelsiiblichen Monomeren
Cyracure 6100, 6105 und 6110 erfolgte wie iiblich durch eine UV-initiierte kat-
ionische Polymerisation [9, 10]. Als Initiator wurde UVI 6974 verwendet (vgl.
Herstellung der Polymerfilme). Der thermische Nachhirtungseffekt wurde mit-
tels NDSC-Messungen bestimmt [11, 12].

Es ist bekannt, daB zu hohe Initiatorkonzentrationen die UV-Strahlung schon
in oberflichennahen Monomerschichten so weit abschwichen kénnen (Lam-
bert-Beer’sches Gesetz), daB eine "Durchhiirtung" der Filme nicht mehr gegeben
ist, Das bedeutet, daf Initiatortyp (Absorptionsbereich) und Initiatorkonzentra-
tion sehr sorgfiltig auf die Schichtdicken der herzustellenden Filme abgestimmt
werden miissen. Zur Messung des Durchhiirtungsgrades der Filme in Ab-

hiangigkeit von der Schichtdicke (bzw. Vorder- und Riickseite) hat sich die FTIR-
175
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Abb. 6 EinfluB des Initiatorgehaltes (UVI 6974) auf die Glastemperatur (£ 3 der
strahlengehirteten Epoxid-Filme
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ATR-Spektroskopie mit der Messung des "Rest"-Oxirangehaltes bewihrt, Als
eine weitere (ergianzende) Methode zur Charakterisierung des Durchhirtungs-
grades UV-polymerisicrter Filme kann die DMA dienen.

In Abb. 6 werden die Glastemperaturen (1}, der Filme, bestimmt aus der Tem-
peraturiage des E”-Maximums, in Abhingigkeit vom Initiatorgehalt dargestelit.
Die hochsten Glastemperaturen des Filme im Maximum der beiden Kurven wur
den bei einem Initiatorgehalt von ca. 1% gemessen, d.h., mit 1% Initiator er-
reichen die 50 pum-Filme unter den angegebenen Polymerisationsbedingungen
(vgl. Herstetiung der Polymerfilme) die beste Durchhériung und damit die hoch-
ste mittlere Vernetzungsdichte. Dieses Ergebnis wurde durch IR-Messungen des
Oxirangehaltes und Bestimmung der Pendelhirte an der Vorder- und Riickseite
der Filme verifiziert.

E I

Frau L. Reinhardt danken wir fiir die sorgliltige Austiihrung der thermoanalytischen Messun-
gen.
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