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Kurzfassung

Kurzfassung

Epoxidsysteme werden eingesetzt als Konstruktiefsitbff im Bauwesen, als Struk-
turklebstoff zum Automobil-, Schiffs- und Flugzewgh als Vergussmasse zur Verkapselung
elektrischer Bauteile oder in Form von Beschichamgnd Lacken gegen Korrosion. Ebenso
haufig finden sie Verwendung als Matrixmaterial Earstellung von Verbundwerkstoffen.

Ihre chemische Basis bilden Epoxidharz und Haxktehei Dicyandiamid (DDA) einer der
bedeutendsten Harter ist. Solche Epoxid-DDA-Systhéreen aber nur in Anwesenheit eines
Beschleunigers effizient (niedrige / kurze Aushégstemperatur / -zeit) aus. Dieser ruft bei
Raumtemperatur jedoch Vorgénge hervor, die die d4sgét mit zunehmender Lagerungszeit
erhohen und die Verarbeitung der Reaktivsystemedghain machen. Fir Abhilfe sollen
Zeolithe sorgen, die einen in ihren Poren bei 2¥&@nkerten Beschleuniger bei Tempera-
turerh6hung freisetzen kénnen.

In dieser Arbeit wird nachgewiesen, dass diesehbesuigerbeladenen Zeolithe einem Epo-
xid-DDA-System Lagerungsstabilitat (mehr als 22@8)aund effizientes Aushartungsverhal-
ten bei 170 °C (Aushartungszeit kirzer als 30 mileihen. Unter Bericksichtigung der
Wechselwirkung von Epoxidharz, DDA, Beschleuniged uZeolithoberflache werden die
viskositatserhéhenden Vorgange bei 25 °C aufgektdie Netzwerkbildung wahrend der
Heil3hartung bei 170 °C erforscht und die Struktigses effizient ausgehérteten Epoxid-
Zeolith-Verbundwerkstoffes mit seinen Eigenschafterknipft.

Wissenschaftliche Methoden

Hochleistungsfllissigchromatographie mit Umkehrphdéassenspektrometrie nach Elektro-
nensprayionisation, Gelpermeationschromatograplidnamische Differenzkalorimetrie,
FTIR-Spektroskopie, Dielektrische Spektroskopie, nt§énphotoelektronenspektroskopie,
Polarisationsmikroskopie, Rasterelektronenmikrogkop

Schlagworter

Epoxidharz, Dicyandiamid, Lagerungsstabilitat, Adrsting, Netzwerkbildung
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Résumé

Les systémes époxy sont utilisés pour les colles da batiment, l'industrie automobile,
navale, aéronautique et pour isoler des composdettroniques. On les emploie également
en revétements contre la corrosion et en tant cateaa pour les composites.

Ces systémes se composent d’'une résine époxy reiddhecisseur comme le dicyandiamide,
qui est, actuellement, I'un des plus utilisé. Uigttion d’'un accélérateur dans les systemes
époxy-dicyandiamide améliore leur durcissementi§@apu a basse température) mais ren-
dent leur utilisation plus difficile du fait d’'uresugmentation plus rapide de la viscosité, ce qui
écourte également leur durée de stockage. Powar @alies inconvénients, 'accélérateur est
ancré dans les pores de zéolithes spécifiques.elévation de la température en entraine la
libération, comme I'a montré I'analyse thermogragirgue.

Ces travaux prouvent que ces zéolithes chargéesuavaccélérateur permettent une durée de
stockage supérieure a 220 jours (pour 180 jourkatis) et une réduction du temps de réti-

culation @ moins de 30 min a 170 °C, satisfaisardi #&s objectifs des partenaires industriels.

L’étude des propriétés calorifiques et diélectrgjde ce systeme permet le suivi de la réticu-
lation pendant le durcissement a 170 °C, ainsilgu@®mpréhension des interactions entre la
résine époxy, le dicyandiamide, I'accélérateuneturface des zéolithes.

Méthodes scientifiques

Chromatographie en phase liquide a haute perforeyapectrométrie de masse, chromato-
graphie d’exclusion stérique, calorimétrie différele a balayage, spectroscopie infrarouge,
spectroscopie diélectrique, spectrométrie phototr&rique X, microscopie en lumiére pola-
risée, microscope a force atomique

Mot-clés

résine époxy, dicyandiamide, stabilité, stockagecidsement, réticulation
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Abstract

Abstract

Epoxy reactive systems are used as a structurasaahin civil engineering, automotive
engineering, shipbuilding and aircraft constructiasm well as for encapsulating electrical
components. They are utilised as coatings and &sqgagainst corrosion and as a matrix
material for polymer composites.

Their chemical base consists of an epoxy resinaahdrdener like dicyandiamide as one of
the most applied hardeners. But, these epoxy-ddigaride reactive systems cure efficiently
(low curing temperature, short curing time) onlytlwan accelerator. This accelerator, how-
ever, activates processes at room temperaturéetichto an increase of viscosity and hence to
the loss of process ability. That reduces the dhieltonsiderably. For prolongating the shelf
life, special zeolites shall encapsulate an acatderin their pores. According to thermal
gravimetric analysis, the zeolites release thiglacator when the temperature increases.

In this thesis, it is proven that the zeolites kdavith an accelerator give an epoxy-dicyandia-
mide reactive system a shelf life of more than @a@s at room temperature. Moreover, this
zeolite-modified epoxy cures efficiently at 170 {€liring time: less than 30 min). Consider-
ing the interaction of epoxy resin, dicyandiamidecelerator and the zeolite surface, the
processes that lead to an increase of viscosigystiucture formation during the curing at
170 °C and the caloric and dielectric propertiesexplained.

Scientific Methods

High Performance Liquid Chromatography with Revdrg&hase, Mass Spectrometry, Gel
Permeation Chromatography, FTIR spectroscopy, @iffeal Scanning Calorimetry, Dielec-
tric spectroscopy, X-ray photoelectron spectrosc@®mfarisation Microscopy Scanning Elec-
tron Microscopy

Keywords

epoxy resin, dicyandiamide, shelf life, efficientrieg, structure formation
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1 Einleitung

1  Einleitung

Epoxidreaktivsysteme sind aus unserem taglicheeh.elcht mehr wegzudenken, egal ob als
Konstruktionsklebstoff im Bauwesen, als vielseitigetrukturklebstoff zum Automobil-,
Schiffs- und Flugzeugbau, als Vergussmasse zurayseung elektrischer Bauteile oder in
Form von Beschichtungen und Lacken gegen Korroditienso haufig finden sie Verwen-
dung als Matrixmaterial zur Herstellung von Verbwedkstoffen. Dabei nutzt man die Mdg-
lichkeit, dass Fullstoffe die mechanischen undotabischen Eigenschaften der Epoxidmatrix
gezielt verbessern konnen. Beispielsweise dienéiorvebare Partikel der Z&higkeitssteige-
rung, harte Partikel der Erhéhung der Abriebfesigknd Fasern der Verbesserung der Steif-
igkeit [1].

Zur Herstellung von Verbundwerkstoffen kommen vermsdenetechnische Epoxidreaktiv-
systemezum Einsatz, deren organische Basis Harz, H&8t&Eschleuniger, Initiator und Ka-
talysator umfassen kann. Ddarz selbst besteht meisteass bifunktionellen Bisphenol A-
und Bisphenol F-Epoxiden kann aber auch ganz oder teilweise aus bifun&tien, alipha-
tischen und zyklischen Epoxiden, multifunktionellEpoxidnovolaken und Hochleistungs-
epoxiden aufgebaut sein [6]. Seine Aushartung grfimlit thermischen und Photoinitiatoren
durch ionische Ringoéffnungspolymerisation [6, 9]epdnit aminischen (aliphatisch [2-4,
10-11], zyklisch und aromatisch [2-4, 12-15]) undadbonsaureanhyridischen Hartern [16]
durch Polyaddition. Auch der reaktionstradgd@rter Dicyandiamid (DDA), den man in heil3-
hartenden Epoxidklebstoffen fiur hochfeste Strukabidngen im Automobil- und Flugzeug-
bau benutzt, findet Verwendung [6, 17]. Seine Reakh mit dem Harz flihren erst bei Tem-
peraturen Uber 180 °C in technisch bzw. indust@@hehmbaren Zeiten zu vollstandiger
Vernetzung [46]. Diesem unginstigen Verhalten kaman entgegenwirken, indem man
tertiare Amine, Imidazole, Harnstoff- oder Phenolte alsBeschleunigerzugibt [18-22].
Solche beschleunigten Epoxid-DDA-Reaktivsystemedassich gegeniiber unbeschleunigten
Systemen wirklich in kiirzerer Zeit bei gleich holleemperatur oder in gleicher Zeit bei
geringerer Temperatur effizieatisharten. Bei RT weisen sie allerdings eine Keling auf,
die die Verarbeitung ab einem bestimmten Zeitpuhkth Erhdhung der Viskositat unmaog-
lich macht. Folglich fuhrt diese Kalthartung zu kignzter RT-Lagerfahigkeit. Der Einsatz
starker Beschleuniger wird dadurch erheblich eirésdkt. Dieses Problem versucht man zu
beheben mit blockierten tertidaren Aminen [23-26¢0durch Komplexierung des Beschleu-
nigers in bei hoherer Temperatur instabile Beschigr-Metallsalz-Komplexe [27-30]. Als
interessant erweist sich auch die Verwendung besnlgergefillter, polymerer Mikrokap-
seln, die den Beschleuniger bei Temperaturerhdlmr@s Epoxidharz abgeben, wo dieser
seine Wirkung erst entfaltet [31]. Jedoch lassnhé&eder veroffentlichten Untersuchungen
einen durchschlagenden Erfolg erkennen, zumal incheen Fallen der wissenschatftliche
Beweis der Wirksamkeit der Mal3nahme fehlt.
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Daher entwickeln daBraunhofer Institut fur Fertigungstechnik und Angewte Materialfor-
schung(IFAM, Bremen) und di¢-irma NanoScape A@lanegg-Matrtinsried, Bayern) spezi-
elle Mikro- und Nanozeolithe(u- und n-Zeolithe) fir den Einsatz in hei3harem&poxid-
reaktivsystemen [32-35, 156, 157]. Diese offengarigkristallinen Alumosilikate sollen zur
Erh6hung der Lagerfahigkeit Beschleuniger bei RThien Poren verankern (Adsorption)
und diese zum effizienten Ausharten erst bei Teatpegrhéhung freisetzen (Desorption).
Mit verankertem Beschleuniger beladene Zeolith&éwj entsprechend ihrer Groernet-
zungssteuerndeMikro- bzw. Nanomodule Eine solche Beladung wird, stellvertretend fir
imidazolbasierte Beschleuniger, mit dem starliBaschleuniger 1-Methylimidazg|l-Ml)
durchgefuhrt. Seine temperaturkontrollierte Freigey aus den Modulen in Luft wird bei
einer Heizrate von 10 K/ min thermogravimetriscacimgewiesen [34, 156, 157]. Diese
Untersuchungsmethode entspricht allerdings nicht theermodynamischen Bedingungen,
denen die Module in einem Epoxid-DDA-Reaktivsystwahrend RT-Lagerung und Heil3har-
tung tatsachlich ausgesetzt sind. Sie lasst aushirdainem Zeolithteilchen herrschende
Gleichgewicht von adsorbiertem und desorbiertemIltMl dessen zeitabhangige Diffusion
unbertcksichtigt. Beispielsweise kénnte desorlsettdl wahrend einer wochen- oder mo-
natelangen RT-Lagerung aus dem Modul in das Resjgigm wandern (= zeitkontrolliertes
Freisetzen), mit diesem reagieren und somit zuneilagerungszeitbegrenzenden Anstieg der
Viskositat fuhren. Diesen Sachverhalt versucht maanalysieren, indem man Epoxid-DDA-
Reaktivsysteme mit freiem 1-MI und mit Modulen \a8rften Lagerungsbestandigkeitstests
bei erhohter Temperatur unterzieht [34]. Dabei tenonan den Anstieg der Viskositat als
Mald fur die Geschwindigkeit der lagerungszeitbegeaden Vorgange. Solche Tests sind in
der Industrie gangige Praxis, aber sie beantworieint die Frage, inwiefern sich die so ge-
wonnenen Ergebnisse auf die RT-Lagerung Ubertriagsen.

Erschwerend kommt hinzu, dass fur beschleunigtexipdDA-Reaktivsysteme, zu denen

auch die modulgefillten zéhlen, kein Verstandnis ldgerungszeitbegrenzenden Vorgange
besteht. Man begniigt sich mit der Ubertragung détgnteils erforschten Reaktionen von
Epoxidharz und imidazolbasiertem Beschleuniger P&),36, 37, 143-145] und zieht Wech-
selwirkungen von Epoxidharz, DDA und Beschleunigieht in Betracht.

Ahnliches lasst sich trotz der Vielzahl an veréffiehten Untersuchungen auch fur die Ver-
netzung feststellen [18-22, 36-58]. Hier fehlt samltissiges Modell, das die Netzwerkbildung
von Epoxid-DDA-Reaktivsystemen ohne und mit Besghiger wahrend der Heil3hartung

beschreibt. Was also in Epoxid-DDA-Reaktivsystem@nfreiem oder aus Modulen freige-

setztem 1-MI im Unterschied zu unbeschleunigterié®ysn geschieht, und zu welcher Struk-
tur und zu welchen Eigenschaften des ausgehaiéeekstoffes dies fuhrt, bleibt ungeklart.

Noch offen ist auch, ob die Oberflache der MikradNanomodule die Lagerungsfahigkeit
und Netzwerkbildung von Epoxid-DDA-Reaktivsystembeeinflusst, geschweige denn,
welche Eigenschaften die zu ,Mikro-“ und Nanovertwerkstoffen ausgehéarteten, mikro-
und nanomodulgefillten Reaktivsysteme aufweisea.dleichen Fragen stellen sich auch fur
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1 Einleitung

den Einfluss der Oberflache der unbeladenen Zepltbhmal bisherige Untersuchungen sich
nur auf deutlich AlOs-reichere natirliche Zeolithe in heiRhartenden Egh@min- und Epo-
xid-Anhydrid-Systemen konzentrieren [12-16].

Aus diesen Gruinden widmet sich meine DissertatemEiforschung heil3hartender Epoxid-
DDA-Reaktivsysteme, insbesondere ihrer RT-Lagedidit, Netzwerkbildung und Eigen-
schaften in Anwesenheit von Beschleuniger, Zeatitbed Modulen. Da die Untersuchung
technischer Epoxid-DDA-Reaktivsysteme wegen prosheifischer Zusatzstoffe schwierig
ist, wird einEP-Basissystenzu verwendet. Ein solches Basissystem bildet dien@eigen-
schaften der Reaktivsysteme technischer Kleb- tah@-)Verbundwerkstoffe ab und erhoht
durch Verzicht auf Additive die Allgemeingliltigkaind Ubertragbarkeit der Ergebnisse. Das
Basissystem ist ein aus Diglycidylether des Bisphe® (DGEBA, Epoxidharz) und DDA
hergestelltes Vorpolymerisat, aus dem durch Zugaipel-MI, Mikrozeolithen, Mikromodu-
len, Nanozeolithen oder Nanomodulen die untersacht®rpolymerisierten EP-
Modellsystemehervorgehen (Abschn. 2.1.1-2.1.6). Das EP-Badissysind einige der EP-
Modellsysteme werden auch in unvorpolymerisierteastdnd vorgestellt, weil diese zur
Uberprufung der Ubertragbarkeit auf technische goolymerisierte Epoxid-DDA-Systeme
benétigt werden.

Den experimentellen Zugang zu der Struktur undEigenschaften des EP-Basissystems und
der EP-Modellsysteme ert6ffnet die Verknipfung vieilessdener Methoden der Chemie, Phy-
sik und Werkstoffwissenschaften. Neben Hochleiss@liigsigchromatographie mit Umkehr-
phase (RP-HPLC), Massenspektrometrie nach Elektsprayionisation (ESI-MS) und
Gelpermeationschromatographie (GPC) kommen vomaRd IR-Spektroskopie (IRS), Dy-
namische Differenzkalorimetrie (DSC), DielektriscBpektroskopie (DES) und Rasterelekt-
ronenmikroskopie (REM) zum Einsatz (Abschn. 2.2 @r®). Dank der Zusammenarbeit mit
denUniversitaten von Luxembuk@rof. Dr. habil. Dr. h. c. J. K. Kruger, Dr. haliy. Muller)

und Surrey(Prof. Dr. J. F. Watts, Dr. P. Marino; Grol3britaen) verbreitert sich die methodi-
sche Basis um Polarisationsmikroskopie (Abschnl1?.8nd Rontgenphotoelektronenspekt-
roskopie (XPS, Abschn. 2.2.6). Dadurch ist es nobgldie Proben des Basissystems und der
verschiedenen EP-Modellsysteme nach Lagerung (Ab&ch) sowie vor, wahrend und nach
der HeiRhartung bei 170 °C (Abschn. 2.1.7) umfagdsenuntersuchen. Diese Vorgehenswei-
se stellt eine erhebliche Erweiterung anderer Aebe[18-22, 36-58] dar, welche mangels
Methodenvielfalt eine ganzheitliche Betrachtung Metzwerkbildung und Eigenschaften von
Epoxid-DDA-Reaktivsystemen nicht vornehmen konnten.

Zielsetzung meiner Dissertation ist es, dieOligomerbildung aus DGEBA und DDA zu
beschreiben(Kap. 3), einModell der lagerungszeitbegrenzenden Vorgangaufzustellen
(Kap. 5) unddie vom unvernetzten Zustand ausgehende Netzwerkdiing zu beschrei-
ben (Kap. 4 und 6). Die letzteren beiden Teilziele esoldie Wechselwirkung des Basissys-
tems mit Beschleuniger, Zeolithen und Modulen blesiohtigen und ein ganzheitliches Ver-
standnis von Epoxid-DDA-Reaktivsystemen hinsichtlicagerfahigkeit, Netzwerkbildung
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und Eigenschaften erzeugen. Dabei wird auf dagieffie Ausharten zuerst in Form einer
deutlichen Verkirzung der Aushartungszeit bei 1Z@fhgegangen. Die Diskussion, ob das
effiziente Ausharten in Form einer Verringerung darshartungstemperatur méglich und
hinsichtlich der anwendungsrelevanten Eigenschadit@mvoll ist, wird im Zuge der Schluss-

folgerungen und des Ausblicks in Kap. 7 gefuhrt.
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2 Vorgehensweise

2  Vorgehensweise

In diesem Kap. werden die Vorgehensweise, die Pmi@aration und die Methoden be-
schrieben, die die Untersuchung des EP-Basissystemdsder verschiedenen EP-Modell-
systeme wahrend der Lagerung (Abschn. 2.4) sowiew@hrend und nach der Heil3hértung
(Abschn. 2.1.7) ermoglichen. Dabei kommt fur RP-KEPL(Abschn. 2.2.2), ESI-MS
(Abschn. 2.2.3), GPC (Abschn. 2.2.4), IRS (Abs¢h@.5), XPS (Abschn. 2.2.6) und REM
(Abschn. 2.2.8) di&tandardprobe (Abschn. 2.2.1) zum Einsatz, wahrend fur Polaosat
mikroskopie (Abschn. 2.3.1), DSC (Abschn. 2.3.2) WES (Abschn. 2.3.33pezielle Pro-
ben hergestellt werden.

Zunachst werden das EP-Basissystem und die EP-Mgsieime samt Beschleuniger,
Zeolithen und Modulen beschrieben. Dabei werdenERBasissystem und einige der EP-
Modellsysteme auch in unvorpolymerisiertem Zustancgestellt, weil diese zur Uberpri-

fung der Ubertragbarkeit der Resultate auf teclmaisanvorpolymerisierte Epoxid-DDA-

Systeme bendétigt werden.

2.1 Materialien

2.1.1 EP-Basissystem

Das in dieser Dissertation verwendete EP-Basigsystarde vomLehrstuhl fir Adhasion
und Interphasen in Polymeren (LAlIBgreits erfolgreich in zwei AiF-Forschungsprojekten
eingesetzt [50, 59]. Es verzichtet auf alle Zus#tgestrieller Reaktivsysteme fur Kleb- und
Verbundwerkstoffe und besteht nur aus den beidendhestandteilen Harz und Harter:

* Epoxidharz D.E.R. 332, Diglycidylether des Bisphen® (DGEBA), Dow Chemical
 Harter Dyhar100SF, Dicyandiamid (DDA), AlzChem Trostberg GmbH

Durch die Begrenzung auf zwei Ausgangsstoffe wial @hemie des Basissystems verhalt-
nismafig tberschaubar.

DGEBA (CAS-Nr. 1675-54-3, Mcesa = 340,4 g/ mol), das am haufigsten als Epoxidharz
fur solche Reaktivsysteme verwendet wird, bietet sils Bestandteil eines Basissystems an
[20, 60, 61]. Seine Strukturformel ist in Abb. Ziargestellt. Es wird hergestellt durch kataly-
sierte  Kondensation aus Bisphenol A (CAS-Nr. 80705- und  Epichlorhydrin
(CAS-Nr. 106-89-8) unter Abspaltung zweier Chlorsexstoffmolekile und deren anschlie-
Render Neutralisation mit Natronlauge. Dabei ehtsteverschieden lange Bisphenol-A-
Oligomere, weshalb fur jede Charge das Epoxidatgmigewicht angegeben wird, das ein
Mol Oxiranringe enthéalt. Bei der verwendeten ChaxgeVD1601M190 vom 26. April 2007
liegt es mit 172,2 g sehr nahe dem theoretischert Wés reinen DGEBA von 170 g [62].
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Damit besteht dieses Produkt anndhernd aus monome@EBA. Zusatzlich enthalt jede
Charge eine schwankende Menge herstellungsbedi@pteridriickstande, die sich fur diesen
Fall auf 187 ppm (bezogen auf die Masse) belauft.

Phenylen Phenylen
Ether CHs Ether o
Oxiranrin | Oxiranring
g
@) c o
@) O
\CH—Cé | H\C—HC/
_ 2 CHj; 2 .
H,C CH,
Methylen Isopropylen Methylen
Abb. 2-1. Chemische Strukturformel des DGEBA

Das Epoxidharz DGEBA verfligt Uber zwei endstandiyeranringe und liegt bei RT in
kristalliner Form vor. Durch Erhitzen Gber den Setapunkt bei 42 °C und anschlie3endes
Abklhlen auf RT lasst es sich in eine klare, hoskase, unterkihlte Fliussigkeit Gberfuhren,
deren Kristallisation bei RT Wochen dauert. Seekelsches Dipolmomentgygesa betragt
2,03:10*° Cm (berechnet vobr. B. ScheiderlFAM Bremen).

DDA (CAS-Nr. 461-58-5, Mpa = 84,1 g/ mol) ist ein multifunktioneller Harteder wegen
seiner niedrigen Reaktivitat haufig in heil3hartendgoxidreaktivsystemen fur Kleb- und
Verbundwerkstoffe eingesetzt wird. Dieser Harteglibei RT als weil3er, kristalliner Fest-
stoff vor, der erst bei 210 °C schmilzt [63] — atsoht bei den Ublichen Aushartungstempera-
turen zwischen 150 °C und 200 °C.

Die chemischen Strukturen des DDA, deren Anzahl dexdkristalline Aufbau, die seit der
Erstsynthese durcli. Haag [64] im Jahre 1862 Gegenstand vielfaltiger Untensungen
waren, sind weitgehend geklart:

Die mesomeriestabilisierte Diamino-Struktur des DDA(Abb. 2-2), die neben den zwei
namensgebenden primaren Aminogruppen ¢NHber eine Nitril- (-&N) und eine substitu-
ierte Iminogruppe (-C=N-) verfugt, baut eine austablolekilen bestehende, monokline
Einheitszelle der Raumgruppe C2 / ¢ auf (nachgemie®nE. W. Hughesnittels Rontgen-
beugung [65]). Die Gitterkonstanten dieser Einlzelle betragen a = 1,5 nm, b = 0,444 nm,
¢ =1,312 nm ung = 115,3°. Das Vorhandensein der Diamino-Struktuiestem DDA wird
vonW. JonesuundW. J. Orville-Thomaslurch IR-spektroskopische Untersuchung von Filmen
aus DDA und aus deuteriertem DDA (DR auf Silberchloridfenstern bestatigt [66]. Zu-
gleich lasst sich mit dieser Struktur das hohetekghe Dipolmoment von 24,74-30Cm
(berechnet vor\. V. Arbuzniko67]) bzw. 27,22-18° Cm (berechnet vol. C. Schneider
[68]) erklaren, weil es von der zwitterionenahnéohVerteilung der delokalisierten Elektro-
nen in den mesomeren Grenzstrukturen des ,DiamiDéTherriihrt. Dabei fuhrt die Einbe-
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2 Vorgehensweise

ziehung des freien Elektronenpaars jeder Aminogeupmlas delokalisierte Elektronensystem
zu deren geringer Fahigkeit, Oxiranringe nukleopfuizugreifen (Abschn. 3.1). Dieser
mesomere Zustand ist in der organischen ChemieséBgaonderes, gleicht er doch dem des
Guanidinkations (Abb. 2-3), dessen korrespondiezeBdse Guanidin (CAS-Nr. 133-00-8)
deshalb auch zu den starksten organischen Basén dighbzgl. ihrer Basizitat (p&K= 0,3)
vergleichbar ist mit Lithiumhydroxid (p&K= 0,18) [119]. Demzufolge liegt auch das S&aure-
Base-Gleichgewicht auf Seiten des Guanidinkations.

subst.
Iminogruppe

HaN N H,N N
\ \
C C\ | -— T C§N - C

NH, NH, NH,

primare Amino- Nitril
gruppen itrilgruppe

Abb. 2-2. Mesomere Grenzformeln der Diamino-Struktur des DDA

HAN N
C

HO  + == OH +
NH,

I
N
Guanidin I

Guanidinkation

HZN\C _NH,

NH,
Abb. 2-3. Gleichgewicht v. Guanidin u. Guanidinkation (mesomeriestabilisiert, 3 Grenzformeln)

Die Amino-Imino-Struktur des DDA (Abb. 2-4), tber deren Vorkommen in kristalliner
Form noch widersprichliche Aussagen vorliegen [8h-6esitzt jeweils eine primare und
eine sekundare Aminogruppe (-BWHNH) sowie eine Imino- (-C=NH) und eine Nitrilgrpe
(-C=N). Sie und die auch in geléstem Zustand vorkomraeDémino-Struktur stehen in
tautomerem Gleichgewicht wig M. Alia et al.aus der IR-spektroskopischen Untersuchung
unterschiedlich konzentrierter Losungen aus DDA ubimethylformamid (DMF,
Howe = 12,88-:10°Cm), Dimethylsulfoxid (DMSO, pwso = 13,01-16°Cm)  bzw.
Hexamethylphosphorsauretriamid (HMP Ty = 18,48-16° Cm) folgern [70]. Die Lage
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dieses Gleichgewichtes hangt von der Polaritatldsemittels ab: Je kleiner das Dipolmo-
ment des Losemittels ist, desto starker verscrsedt das Gleichgewicht zu Gunsten des
Amino-Imino-DDA, weil dieses Tautomer mit 10,46°@m das niedrigere Dipolmoment
aufweist [67]. Bestatigt wird dieser Befund vBn Fehling der die Ergebnisse auf Reprodu-
zierbarkeit testet und obendrein zeigt, dass dagl&jewicht sich mit zunehmender Tempe-
ratur in Richtung der Amino-Imino-Struktur beweg@tl]. Damit liefert er den experimentel-
len Beweis fur die voi. A. Sheludyakova et all. B. MoffatundR. D. Bach et aldurchge-
fuhrten Berechnungen, die das Amino-Imino-DDA ads dhbherenergetische Tautomer be-
trachten [69, 72, 73, 79].

priméare

NH Amino-
44 - 55 kJ-mor* 2
HZN\C/N\C\ gruppe %N
AT C c Nitrilgruppe
ILHZ HN/ S~
Iminogruppe sek. Aminogruppe
Diamino-Struktur Amino-Imino-Struktur
Abb. 2-4. Tautomere des DDA

Mittels NMR-Spektroskopie fuhfEehling zudem erganzende Untersuchungen durch, die die
Existenz der zwei DDA-Tautomere beweisen. So liebei einer Magnetfeldfrequenz von
300 MHz eine Lésung aus DDA und Aceton bei 20 °Gizwur ein'H-Signal (6,29 ppm),
aber bei -50 °C erfolgt die Aufspaltung in drei-Signale (6,38 ppm, 6,72 ppm, 6,96 ppm)
(Abschn. 9.2). Bei -60 °C und -70 °C lassen siaaswier'H-Signale (6,47 ppm, 6,84 ppm,
6,92 ppm, 7,11 ppm) erkennen, die sich den mesestatiilisierten primaren Aminogruppen
des Diamino-DDA sowie der priméren und der sekumaldAminogruppe und der
Iminogruppe des Amino-Imino-DDA zuordnen lassen.neEiLésung von DDA und
deuteriertem Aceton (Acet8l?, CD;0CD;) verhalt sich gleich: Bei 20 °C, -10 °C und -20 °C
zeigt sich nur eintH-Signal (6,29 ppm), wéhrend bei -50 °C die Aufspag in drei’H-
Signale (6,40 ppm, 6,74 ppm, 6,96 ppm) zu seheDistes Verhalten ergibt sich aus der mit
abnehmender Temperatur steigenden Empfindlichlest NIMR-Spektrometers, so dass erst
bei tiefen Temperaturen der geringe Unterschied'ldeAtome der beiden Tautomere zum
Vorschein kommt. Da jedoch die Konzentration desiraximino-DDA wegen des tautome-
ren Gleichgewichtes mit der Temperatur abnimmtnkes eine l6semittelabhdngige Tempe-
ratur geben, ab der die dféi-Signale dieses Tautomers mangels ausreichendezefitrati-

on nicht mehr nachgewiesen werden. Dieser Sachvdybdarf aber der weiteren Bestati-
gung. Fasst man jedoch die Ergebnisse der Raming durchgefiihrten Untersuchung zu-
sammen, widerlegen sie die Veroffentlichung ¥arF. Stockelderfiir eine Losung aus DDA
und DMSO nur ein Signal bei 6,08 ppm findet und Hidstenz des Amino-Imino-DDA
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2 Vorgehensweise

verneint [74]. Dazu muss man wissen, dass der®éClliegende Schmelzpunkt des DMSO
NMR-spektroskopische Untersuchungen von Flissigkeiur oberhalb 18 °C erlaubt, wo die
Empfindlichkeit des NMR-Spektrometers nicht audreic

Diamino- und Amino-Imino-DDA stehen im Gleichgewighit zwei um ca. 96 kJ / mol bzw.
52 kJ / mol energiereicheren Cyanamid-Molekilen {8IN, CAS-Nr. 420-04-2). Dieses
Gleichgewicht befindet sich bei RT aul3erst weit Saiten des DDA, so dass erst wahrend
der Heil3hartung Cyanamid in sehr geringer Mengsteimit [40, 72, 73, 77]. AulRer durch
diesen thermischen Zerfall kann Cyanamid sich aerh bilden, weil wenige DDA-
Moleklle ab 170 °C unter Abspaltung dreier CyanaMalekulle zu in DGEBA unldslichem
Melamin (CAS-Nr. 108-78-1) trimerisieren kdnnen PAIR-5) [38]. Laut einer vorsh. A.
Zahir angegebenen, aber nicht auffindbaren Literatlesselll sich Cyanamid in Epoxidhar-
zen besser losen als DDA [39]. An dieser Aussagehe jedoch berechtigter Zweifel, da
Cyanamid wegen seines Dipolmomentes V@Raddmia= 15,08-13° Cm einen den beiden
DDA-Tautomeren ahnlichen polaren Charakter bef#&}. Auch ein mdglicherweise niedri-
geres Dipolmoment des Cyanamid-Tautomers CarbadliifiNH=C=NH) untermauert nicht
die Aussage der aufgefihrten Literaturstelle, déieses ist instabil, insbesondere in Anwe-
senheit bereits geringer Spuren von Wasser.

NH,

A
S
NH,

H,oN N
Abb. 2-5. Melamin

Bezieht man alle diese zu DDA vorgestellten Kersgaiauf DGEBA-DDA-Systeme, lassen
sich folgende Aussagen treffen: Diéslichkeit des DDA in DGEBA ist bei RT sehr ge-
ring, weil die Dipolmomente des schwach polaren DGEBAZ-10°°Cm) und der stark
polaren DDA-Tautomere (24,74:30Cm bzw. 27,22-1% Cm und 10,46-18 Cm) sich
erheblich unterscheiden. Dies zeigt sich auch ahldgn schwachen Loslichkeit des DDA in
DGEBA-ahnlichem Phenylglycidylether  (PGE, monofuoktlles  Epoxidharz,
CAS-Nr. 122-60-1): 0,04 g DDA in 100 g PGE bei 8und 0,6 g DDA in 100 g PGE bei
150 °C [25]. Gelostes DDA liegt sowohl in der mesomeriestabilisierten, polareren
Diamino-Struktur als auch in der reaktiveren, weniger polaren Amino-Imino-Struktur
vor. Dabei ist die Konzentration des letzteren Tautsmegegen der sehr geringen RT-
Loslichkeit des DDA in DGEBA und wegen des in DGEB¥errschenden tautomeren
Gleichgewichtes so gering, dass unbeschleunigte xigf@DA-Systeme RT-
Lagerungsstabilitat besitzeRrhoht man die Temperatur, startet allerdings die Vernet-
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zung, da sich mehr DDA I6st, das tautomere Gleichgecht sich stark zu Gunsten des
reaktiveren Amino-Imino-DDA verschiebt, und die Me®meriestabilisierung des
Diamino-DDA energetisch Gberwunden wird

Das in dieser Arbeit verwendete, technische Prodittard®100SF enthalt 96,3 Masse-%
DDA, 3,3 Masse-% Si® (CAS-Nr. 7631-86-9, Trennmittel), 0,2 Masse-% Véassind
0,2 Masse-% Verunreinigungen (herstellungsbediagiesschenprodukte auf Ca-C-N-Basis)
[63, 75]. Durch Zermahlen in einer Strahimihle wgi®8 % aller Teilchen einen Durchmes-
ser von kleiner als 5,3 pm auf [21].

2.1.2 EP-Ansatz, Vorpolymerisation und Weiterverarb  eitung

Ausgangspunkt aller Proben ist die Herstellung desatzes aus D.E.R. 332 und
Dyhard®100SF im Massenverhaltnis 100 :7, was dem DGEBA-DDA-Mas/erhéltnis
100: 6,7 entspricht (Ausnahmen: Abschn. 5.3.1)s Daolare Verhdaltnis von aminisch-
iminischen Wasserstoffatomen [a] und Oxiranringelnbletragt 0,55, was einem in der Tech-
nik Ublichen Wert entspricht [46, 50, 148, 155].nDesolche an Oxiranringen uberstdchio-
metrischen Epoxid-DDA-Systeme mit einem [a]-[e]-N&ltnis von 0,52 bis 0,57 [22] bzw.
von 0,5 bis 0,7 [21] zeigen in ausgehartetem Zusth@ besten technischen Eigenschaften.

Die Weiterverarbeitung dieses Ansatzes fuhrt zum unvorpolymerisierten EP-
Basissystem(kurz: EP*). Sie wird in Umgebungsluft durch Erwéarmen auf°@und nach-
folgendes Riihren mit dem SpeedmfkéHauschild Engineering, DAC 150 FV, 2 Riihrvor-
gange a 30 s; Rihrgeschwindigkeit: 3200 U-hidurchgefithrt. EP* wird zur Herstellung
der unpolymerisierten EP-Modellsysteme ER*und EP%.moq benutzt, indem Beschleuniger
oder Nanomodule zugegeben werden (Abschn. 2.1.3 @nd 2.1.6).

Vorpolymerisiert man dagegen den Ansatz, 16st sich ein Teil des MDBGEBA, und es
entstehen durch Harz-Harter-Reaktionen Oligomereséverhindern wahrend der Heil3har-
tung das schwerkraftbedingte Absinken des durch/dmpolymerisation nicht geldsten DDA
in dannflussigem DGEBA, indem sie die Viskositatlawhne sonst tbliche, aber untersu-
chungsstérende Thixotropiermittel erhdhen. Aus afies Grunde werden die
unpolymerisierten Epoxid-DDA-Reaktivsysteme nur dichtlich ihrer Lagerfahigkeit bei
25 °C untersucht. Einzige Ausnahme ist ER% weil die Nanomodule wie
Thixotropiermittel wirken und auf diese Weise dabsiken des DDA in dinnflissigem
DDA verhindern.

Die Vorpolymerisationsvorschrift, die auf Grundlage meiner Diplomarbeit [47] enteit
wird, sorgt fir ausreichende Reproduzierbarkeit wiergleichbarkeit der Ergebnisse
(Abschn. 3.4): Fiir eine 160,5 g Charge werden §@§har®100SF (DDA) in einem Drei-
halskolben (250 ml) vorgelegt, ohne dass es anKadipenwanden haften bleibt. Anschlie-
Rend wird 150 g D.E.R 332 (DGEBA) zugegeben. Disdlung wird dann unter standigem
Ruhren mit einem KPG-RUuhrer (= kerngezogener Fgimglasgeratrihrer) mit beweglichen
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2 Vorgehensweise

Fligeln (jeder 3,5 cm x 1,5 cm) bei mittlerer Rigsghwindigkeit (350 U-mif) in einem
Silikondlbad auf 150 °C erhitzt und dort gehaltéféhrend des isothermen Haltens wird alle
funf Minuten mit einem Glasstab eine Probe entnomom&d IR-spektroskopisch untersucht.
Erreicht der spektroskopische Oxiranumsatz £12) %, wird die Vorpolymerisation durch
Ausschiitten des Ansatzes in eine mit PTFE-Foligekisidete Wanne bei RT gezielt abge-
brochen. Unmittelbar danach wird das so entstantfengolymerisat 15 min im Vakuum bei
einer Ofentemperatur von 50 °C entgast, wobei impdglymerisat dennoch Luftblasen ver-
bleiben. Bis zur Weiterverarbeitung wird es im Gagchrank bei -25 °C aufbewahrt.

Durch Weiterverarbeitung dieses entgasten Vorpolymerisats erhalt man das voolyme-
risierte EP-Basissystem(kurz: EP). Dieser Verarbeitungsschritt erfolgt in Umgebuuafis
durch Erwarmen auf 40 °C und nachfolgendes Rihréndem Speedmix&r (Hauschild
Engineering, DAC 150 FV, 2 Ruhrvorgange (jeweils S&kunden); Ruhrgeschwindigkeit:
3200 U-mift). EP wird zur Herstellung der vorpolymerisierteR-Eodellsysteme ERa,
ER.-ze0 ERi-moad EPRh-zeo Und ER.mod benutzt, indem Beschleuniger, Mikrozeolithe, Mik@
dule, Nanozeolithe oder Nanomodule zugegeben weleschn. 2.1.3 bis 2.1.6).

2.1.3 Beschleuniger

1-Methylimidazol (1-Ml, CAS-Nr. 616-47-7, My, = 82,1 g / mol; Sigma-Aldrich, Reinheit:
> 99 % durch Rickdestillisation) ist ein aromateshheterozyklisches Molekil (Abb. 2-6),
das als imidazolbasierter Beschleuniger zur Heéuwstglder EP-Modellsysteme ER und

EPL.mi benutzt wird.
/CH—N\
g}
N

CHg
Abb. 2-6. 1-Methylimidazol, M.y, = 82,1 g / mol

Das elektrische Dipolmoment des 1-MI betragt 12,08 Cm [76] und liegt damit sehr nahe
dem Wert fiir Amino-Imino-DDA (gpa = 10,46-1G° Cm). Folglich 6st DDA sich in 1-MI
viel besser als in DGEBA (experimentell nachgepriitobei auch hier die Amino-Imino-
Struktur bevorzugt wird.

1-MI besitzt mit dem sphybridisierten Stickstoffatom an dritter Positieim einem tertidren

Amin ahnliches, nukleophiles Reaktionszentrum, idader Lage ist, mit Wasser schwach
basisch zu reagieren. Gleiches Verhalten soll eh @egeniber beiden DDA-Tautomeren
zeigen (Abb. 2-7 und 2-8), indem es sie deprotoriér, 78]. Dass diese Saure-Base-
Reaktionen ablaufen kénnen, ist moglich, allerdifejdt der entsprechende Beweis, zumal
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Diamino-DDA mesomeriestabilisiert ist, und ein (dwssiges Elektron die
Mesomeriestabilisierung verringern wirde [79]. Defofge sollte das Gleichgewicht der
beiden Reaktionen sehr weit links liegen.

Abb. 2-7. Saure-Base-Reaktion von 1 —MI und Diamino-DDA

H

CH—N /

// \\ CH——N"
HaNL  NH_ \\ HaNS NS
ch T ¢

HC CH 4 C N // CR
X HC AN
\N/ l\|lH " \N/ ILH' §

CHy

Abb. 2-8. Saure-Base-Reaktion von 1 —MI und Amino-Imino-DDA

2.1.4 Zeolithe

Zeolithe sind kristalline, mikropordse Alumosilikate mit definierter Hohlraum- und
Kanalstruktur . Ihre elementaren Struktureinheiten sind Al©Ound SiQ-Tetraeder, die Uber
die Sauerstoffanionen zu sekundaren BaueinheitBi)(®niteinander verbunden sind. Die
SBE bilden das Zeolithgerist mit seinen Kanalendadirdumen.

Zur Herstellung der vernetzungssteuernden Module. lder mit unbeladenen Zeolithen
gefullten EP-Modellsysteme ER.ound ER..eo werden BEA-Zeolithe (Tab. 2-1) in"HForm
verwendet. Diese Zeolithe besitzen die chemischekirformel H[AlSiss-nO12¢ mit

n < 0,09 [80], d.h. ihr Si@AI,Os-Molverhaltnis betragt 360 : 1 [81]. Ihr tetragoemlKris-
tallgitter ist sehr stark gestort und verfigt Gberei verschiedene 12-Ring-Poren der Radien
0,55 nm bei geraden Kanélen und Uber 0,64 - 0,7®angewundenen Kanélen (Abb. 2-9)
[81, 82]. Letzterer Porentyp bildet sich wahrend #eistallwachstums, indem ankommende

12 Dissertation Jan Christoph Gaukler



2 Vorgehensweise

Tetraeder gegenuber bereits eingebundenen Tetra€e@ergleichen Schicht durch Verdre-
hung falsch eingebaut werden. Die dabei nicht kbiredas Gerilst eingebundenen Alumini-
umionen stellen als Elektronenakzeptotenvis-saure Zentrendar. Der Austausch von“si
gegen A} |asst eine negative Geriistladung entstehen, dieeirem Proton (HForm) unter
Ausbildung einer verbrickten Hydroxylgruppe ausmbgn werden kann (Abb. 2-10) [83].
Hydroxylgruppen dieser Art sind die starks@mnsted-sauren Zentren(Protonendonator),
gefolgt von endstandigen Hydroxylgruppen an Si- Ahdkationen. Damit nehmen die An-
zahl saurer Zentren und der polare Charakter dektZen mit steigendem ADs-Gehalt zu.

Tab. 2-1. Spezifikation der verwendeten Zeolithe [82]
Zeolithe GrolRenverteilung Lieferant
[nm]
Mikrozeolithe (p-Zeolithe) 200-1200 NanoScape AG,
Am Klopferspitz 19
Nanozeolithe (n-Zeolithe) <500 82152 Martinsried

12 ning along <100>

Abb. 2-9. BEA-Zeolith mit der Offnung eines gewundenen Porenkanals [82]
H O+ H H
!L ol I
HO R )ﬁ%;;zﬁo\
w 0.——8! Si—
Si/Al— Ofl \ { " o—si i é) i 0
o O o) (o]
siAl” Nsi
Abb. 2-10. Verbrickte (links) und endstandige (rechts) Hydroxylgruppen [83]

Lewis- und Brgnsted-saure Zentren konnen in Ep®{d-Reaktivsystemen mit Amino-,
Imino-, Hydroxyl- und Nitrilgruppen vermutlich chesshe Adhasionsbindungen durch
Donor-Akzeptor-Wechselwirkung ausbilden und zu beugter Anreicherung polarer Mole-
kile (z. B. geléstes DDA, 1-MI, Oligomere) fuhreAbgchn. 4.2) [84]. Verstarkt werden
konnte dieser Effekt von der Tatsache, dass nwhiifMl in die Zeolithporen gelangen kann,
sondern auch ahnlich grol3e Molekile wie gelostes Dber kleinere Molekile wie Ammo-
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niak (NHs) und Cyanamid (NECN, CAS-Nr. 420-04-2). Die letzteren beiden Staffeste-
hen wahrend der Oligomerbildung und Vernetzung (Kapnd 6). Allerdings weisen die hier
betrachteten, sehr AD;-armen Zeolithe nur wenige Lewis- und Brgnsted-#emtauf und
besitzen daher einen eher unpolaren Charaktequddr eine grofR3ere Affinitdt zu unpolaren
Stoffen wie DGEBA bedingen sollte [85], wodurchzes Konkurrenzadsorption des DGEBA
kommen konnte.

Natirlich kbénnen die Brgnsted-sauren Zentren ilotd®r auch einem adsorbierten Molekul
Ubertragen und somit Reaktionen hemmen oder bestgkn [154]. Da diese Fahigkeit und

auch die oben angesprochene Ausbildung von Donaegtor-Wechselwirkung die Lagerfa-

higkeit und die Netzwerkbildung beeinflussen kénnearden sie zusammen mit den Ergeb-
nissen der entsprechenden Untersuchungen disk{egot 5 und 6).

Zur Erzeugung eines gleichen Ausgangszustandessweli@ Zeolithe vor ihrer Benutzung
zwei Stunden bei 230 °C in normaler Luft konditemj wodurch hauptsachlich an der aufle-
ren und inneren Oberflache adsorbiertes Wassersibetabgegeben wird [156, 157].

2.1.5 Vernetzungssteuernde Module

Zur Herstellung der modulgefulliten EP-Modellsystei.mos EP*h.mod UNd ER.moq Werden
die mit 1-MI beladenen Mikro- und Nanozeolithe vendet (Tab. 2-2). Ihrer Gr6l3e entspre-
chend heil3en sikernetzungssteuerndeMikro- oderNanomodule

Tab. 2-2. Spezifikation der verwendeten Module laut IFAM Bremen
Module 1-MI-Beladung Lieferant
[Masse-%]
Mikromodule (u-Module) 17 +1 IFAM Bremen,
Wiener Str. 12
Nanomodule (n-Module) 16+1 28359 Bremen

2.1.6 Untersuchte EP-Modellsysteme

Die unpolymerisierten EP-Modellsystemegehen aus EP* durch Zugabe von 1-MI oder
Nanomodulen hervor (Tab. 2-3EP*;.y besteht aus EP* und 1-MI im Massenverhaltnis
100 : 0,5 unEP*p.moq @us EP* und Nanomodulen im Massenverhaltnis I095. Dievor-
polymerisierten EP-Modellsystemesetzen sich aus EP sowie 1-MI, Mikrozeolithen, Mik
romodulen, Nanozeolithen oder Nanomodulen zusam(fiab. 2-3).EP;.\ besteht aus EP
und 1-Ml im Massenverhaltnis 100 : 0,6P,.ze0 bzw. EPhze0 aus EP und Mikro- bzw.
Nanozeolithen im Massenverhaltnis 100 : 2,45 BRY.moq bzw. EPn.mog @us EP und Mikro-
bzw. Nanomodulen im Massenverhaltnis 100 : 2,95.
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2 Vorgehensweise

Tab. 2-3. Zusammensetzung der EP-Modellsysteme

EP- 1-Ml u-Zeolithe Mikromodule  Nanozeolithe Nanomodule
Modellsysteme [g/100 g EP*] [g/100g EP] [9/100g EP] [g/100g EP] [g/100 g EP?*]
[9/100 g EP] [9/100 g EP*]

EP*1.wi 05

EP*;mod 2,95
EP1wi 0,5

EP,-ze0 2,45

EPemod 2,95

EP, e 2,45

EPn-mod 2,95

Mit diesen Zusammensetzungen wird gewahrleistets dar aus DGEBA, DDA (ohne SIO
Wasser und Verunreinigungen) und 1-MI (freies odeZeolithen verankertes) bestehende
Reaktivanteil von EP#*wi, EP*.mod EPi-mi, ERi-mod UNd ER.mod @auch 0,5 Masse-% 1-Ml
enthalt. Die Menge der Mikro- bzw. Nanozeolitheeelmet sich aus der erforderlichen Men-
ge der Mikro- bzw. Nanomodule in ERod bzw. ER.mos abzuglich der Menge des in den
Poren der Mikro- und Nanomodule vorhandenen 1-Mids [Einrihren jedes Zusatzstoffes
geschieht durch Vor- und Fertigriihren mit dem Sperer unter den gleichen Rihrbedin-
gungen wie bei der Herstellung des EP* bzw. des(A#schn. 2.1.2). Bis zum Gebrauch
werden alle EP-Modellsysteme im Gefrierschrank-Bgi°C aufbewahrt.

2.1.7 HeilBhartung

In Anlehnung an technisch Ubliche Aushartungsteatpeen [46] werden diStandardpro-
ben bei 170 °C ausgehartetindem die Proben in Stickstoff §M%.0 [N, > 99,999 Vol-%, Q
<2 ppmv, HO <3 ppmv, CH <0,1 ppmv] [174])mit 10 K/ min von 25 °C auf 170 °C
erwarmt und dort gehalten werden. DAeshartungszeit betragt240 min fir EP, ER,.zeo
und EPh.zeo Und 45 min flr EP*n.mod, EP1-mi, EPu-mod Und EPnmog. Diese Zeiten sind so
gewdahlt, dass die Reaktivsysteme vollstandigen ltimeaeichen (Abschn. 6.1 und 6.2).
Daneben werden flr die IR-spektroskopische Verfodgder Vernetzung Proben mit kirze-
ren Hartungszeiten hergestellt (Abschn. 2.2.2). IRé@heres sei auf Abschn. 2.2 verwiesen.
Die Ausnahmen flr die speziellen Proben sind incAbs 2.3 gesondert angegeben.
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2.2 Standardproben

2.2.1 Probenherstellung

Die zylindrische Standardprobe (d = 6 mm, h = (@505) mm) bildet den Ausgangspunkt
fur die Untersuchungen mittels RP-HPLC, ESI-MS, GHRS, XPS und REM. Sie wird
hergestellt, indem 33,1 mg bis 36,5 mg des zu sattienden Reaktivsystems in ein zylindri-
sches (d =6 mm, h = 1,8 mm), goldbeschichtetesnXliumpfannchen Nr. BO 14-3017 der
Firma Perkin EImer gegeben werden. Die 100 nm d@ké&lschicht wird auf die Alumini-
umpfannchen mit der Anlage EMITECH 975 Turbo Evapar bei einem Restdruck von
5.10* mbar aufgedampft [116].

Zur Untersuchung der Lagerfahigkeit mittels RP-HRESI-MS und IRS (Kap. 5) werden

solche Proben den Lagerungsbedingungen entspre¢Abachn. 2.4) bei 25 °C flr bestimm-

te Zeiten gelagert, fur die jeweilige Messmethodebereitet (Abschn. 2.2.2, 2.2.3 und 2.2.5)
und charakterisiert.

Zur Untersuchung der Netzwerkbildung (Kap. 3, 4 éhdnittels RP-HPLC, ESI-MS, GPC,
IRS, XPS und REM werden die Proben in vorpolymertsim oder ausgehartetem Zustand
fur die jeweilige Messmethode vorbereitet und ckiarésiert. Die Aushéartung richtet sich
nach der in Abschn. 2.1.7 beschriebenen Hei3hartdieyzu wird jeweils eine Probe ohne
Deckel auf den Stellplatz des Differenzkalorime®d0 der Firma TA Instruments gestellt.
Als Referenz dient ein leeres, goldbeschichtetesmdiumpfannchen ohne Deckel.

Probe und Referenz durchlaufen in™NO [174] folgendes Aushartungsprogramm:

* Aufheizen auf 170 °C mit 10 K/min

* Isothermes Halten bei 170 °C fur 240 min bei ER,.Efund ER.,eo 0der flr 45 min
bei EP*.mod EPi-mi, ERi-moa UNd ER-mod

e Abkihlen auf 25°C mit maximal mdoglicher Rate (vdv0 °C bis 120 °C:
-50 °K / min, von 120 °C bis 25 °C: -20 °K / min)

Fur die IR-spektroskopische Verfolgung der Vernetzwerden sowohl Proben mit kiirzeren
Haltezeiten (EP, BEPeo und ER.0<240 min, EPXmos EPimi, ERimed und
EPh-mod < 45 min) gebraucht, also auch Proben, die vor Bemichen der Aushartungstempe-
ratur von 170 °C mit maximal moglicher Rate gektindtrden. Letztere unterliegen in B.0
[174] folgendem Hartungsprogramm:

« Aufheizen auf die gewlinschte Temperatur zwischet26nd 170 °C mit 10 K/ min
e Abkihlen auf 25°C mit maximal mdoglicher Rate (vdvy0 °C bis 120 °C:
-50 °K / min, von 120 °C bis 25 °C: -20 °K / min)

Alle Proben werden bis zur Praparation und Charsli¢eung bei -25 °C aufbewahrt, um die
Weiterreaktion auszuschlie3en. Die Untersuchurigéee geharteter Proben bei RT ist nur
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maoglich, weil die Proben wahrend der flr Prapamatiad Charakterisierung benétigten Zeit
keinen nachweisbaren Reaktionsfortschritt zeigen.

2.2.2 Hochleistungsflissigchromatographie mit Umkeh rphase

Die Hochleistungsflissigchromatographiemit Umkehrphase (High Performance Liquid
Chromatography with reversed phase, RP-HPLC) wirdieser Arbeit zur Aufklarung der
Reaktionsmechanismen von Epoxid-DDA-Reaktivsystegirgesetzt. Dabei steht die Erfor-
schung der Bildung von Oligomeren wahrend der Vigperisation des DGEBA-DDA-
Ansatzes (Abschn. 3.2.1) und der Lagerung des ER®H&C (Abschn. 5.2.2) im Vorder-
grund. Ebenso findet die RP-HPLC Verwendung beiAlgklarung des Einflusses des Be-
schleunigers wahrend der Weiterverarbeitung degABBchn. 4.1.2) und der Lagerung von
EP*1.mi und ER.y bei 25 °C (Abschn. 5.3.1 und 5.3.2). Da diese m@gclam LAIP nicht
vorhanden ist, wurde die Firnmaagrochem(Saarbriicken, Saarland) mit der Durchfiihrung
beauftragt. Die erhaltenen Chromatogramme werdistsausgewertet und an den entspre-
chenden Stellen dieser Arbeit diskutiert (Absch.13 4.1.2, 5.2.2, 5.3.1 und 5.3.2).

Die RP-HPLC trennt die unvernetzten Proben aus EP*;.\i, EP bzw. ERy in ihre ein-
zelnen molekularen Bestandteile (Monomere, Olig@néNesentlicher Bestandteil der Ap-
paratur ist die C18-Trennséaule der Firma Trentealysentechnik, die als stationare Phase
Kieselgel enthalt, dessen polarer Charakter durdrivBtisierung mit Octadecylsilan
(C1sH37SiH3) umgekehrt (reversed phase, RP) ist.

Um eine Standardprobe zu analysieren, wird sie deténitril (CHCN, CAS-Nr. 75-05-8)
gelost und filtriert. Das Filtrat wird in die Tres&wule gespritzt und zusammen mit dem Lauf-
mittel als mobiler Phase von der zweistufigen PuMfaers 1525 zum Ausgang befdrdert.
Das Laufmittel stellt ein Gemisch aus den Losungemnd B dar. Dabei besteht Losung A
aus 99,9 Vol-% Acetontril (aprotisch-polares Losgeli und 0,1 Vol-% Ameisensaure
(protisch-polares Losemittel, HCOOH, CAS-Nr. 644)3-wahrend LOsung B sich aus
99,9 Vol-% Wasser (protisch-polares Losemittel) indl Vol-% Ameisensaure zusammen-
setzt. Das Volumenverhdltnis der beiden Losungeth damit die effektive Polaritat des
Laufmittels verandern sich gemald Tab. 2-4 mit dmifkeit, was man als Gradientenmethode
bezeichnet.
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Tab. 2-4. Zusammensetzung des Laufmittels

Laufzeit Lésung A Lésung B
[min] [Vol-%] [Vol-%]
0-30 30 70

30-50 100 0

50-60 30 70

Tritt zwischen stationdrer Phase und einem Bestdndids gelosten Materials starke Wech-
selwirkung auf, verweilt dieser Bestandteil langeder Saule als ein nur schwach wechsel-
wirkender. Je langer die Verweildauer ist, destatepwird das Saulenende erreicht. Dort
erfolgt der Nachweis mit dem UV-Detektor Waters 24@ = 265 nm, Datensammelrate:
1 Punkt / s), der nicht das DDA, sondern die Premyhge des DGEBA und der Oligomere
anhand der breiten Bande bei 277 nm im UV-Speke&tkannt (Abb. 2-11 und 2-12). Fur die
hier verwendete Umkehrphase hangt die LaufzeitseBestandteiles von der Verweildauer in
der unpolaren, stationaren Phase ab. Folglicheisgdschwindigkeitsbestimmende Schritt das
Zurtucklosen in die polare, mobile Phase (= Eluti@hh. polare Molekiile erscheinen bei
kirzeren Laufzeiten, weniger polare bei langeren Lafzeiten. Die so getrennten Molekile
werden anschlielBend massenspektrometrisch analisichn. 2.2.3).

2,0 T T T ) ) v
DGEBA |
— 1,54 i
=S 229 nm
< A1/
5 101 :
a
2 277 nm
o)
< 0,5+ / 284 nm .
0,04 4

200 250 300 350 400 450 500
A [nm]

Abb. 2-11. UV-Spektrum des DGEBA, Gerat: Helios 3 der Firma unicam, 4,3 mg DGEBA, gel6st in
20 ml THF, filtriert mit PTFE-Filter, 1 ml-Kuvette
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Abb. 2-12. UV-Spektrum des DDA, Gerét: Helios f der Firma unicam, 1 mg DDA, gel6st in 20 ml
THF, filtriert mit PTFE-Filter, 1 ml-Kivette

Messbedingungen:

Messgerat: C18-Trennsaule (Firma Trentec Analysentechnik, |=150mm, dinen =3 mm
octadecylsilanmodifiziertes Kieselgel [TeilchengroRe: 5 pum, PorengréRe: 30 nm]), Pumpe Wa-
ters 1525 (Arbeitsdruck: 137,9 bar, Strémungsgeschwindigkeit: 0,2 ml/ min), UV-Detektor Wa-
ters 2487 (L = 265 nm), Datensammelrate: 1 Punkt /s

2.2.3 Massenspektrometrie nach Elektronensprayionis ation

Die Massenspektrometrie(MS) dient der chemischen Analyse der mit RP-HRjeGennten,
molekularen Bestandteile von EP*, BRfi, EP bzw. ERw und somit der Aufklarung der
Reaktionsmechanismen von Epoxid-DDA-Reaktivsyster@andiese Technik am LAIP nicht
vorhanden ist, wurde die Firnmaagrochem(Saarbriicken, Saarland) mit der Durchfiihrung
beauftragt. Sie besitzt das Massenspektrometer@0Q der Firma Waters GmbH. Die erhal-
tenen Signale in den Massenspektren werden denkiele selbst zugeordnet und an den
entsprechenden Stellen dieser Arbeit diskutiertsghin. 3.2.1 und 4.1.2 sowie Abschn. 5.2
und 5.3).

Die Erzeugung frei fliegender lonenim Massenspektrometer geschidntch Elektronen-
sprayionisation (ESI) bei Normaldruck. Dieses schonende Verfaliragmentiert die Mole-
kile kaum, so dass es sich besonders gut zur nmectaihangigen Bestimmung der
Molmasse eignet. Die lonisation der molekularent&adteile erfolgt durch die protisch-
polaren Losemittel ,Ameisensaure” und ,Wasser“, @@l des Laufmittels der RP-HPLC
sind (Abschn. 2.2.2). Diese so entstandenen lonsnAaalytmolekiil und Proton ([M-H])
werden zusammen mit der Analytlosung (Probe, galastaufmittel) durch eine positiv
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geladene Metallkapillare geleitet (Stromungsgesobigkeit: 0,2 ml/ min), die auf eine
Transferkapillare (erwarmt auf 80 °C) inmitten dexgativ geladenen Gegenelektrode hin
ausgerichtet ist. Zwischen Metallkapillare und Geglektrode liegt eine lonisationsspannung
von 2,91 bis 2,96 kV an. Dadurch sammeln sich arQdinung der Metallkapillare Kationen
(H30", Analytkationen) im Uberschuss an, die sich geeiigsabstoRen und unter Ausbil-
dung eines Taylor-Kegels als feinverteilte Tropfthel~ 10 um) die Metallkapillare gen
Gegenelektrode und Transferkapillare verlassen. [B&f Trocknungsgas Stickstoff und die
Temperatur von 200 °C lassen das Laufmittel verdampso dass die Tropfchen stetig klei-
ner werden, bis die Abstol3ung der positiven Ladaordje Oberflachenspannung tberwindet
(= Rayleigh-Grenze) und aus einem Tropfchen vieleinkre entstehen (= Coulomb-
Explosion).

Nach demModell des geladenen Rickstandesveisen die Tropfchen am Ende einen
Durchmesser von 1 nm auf und enthalten neben Laetmblekilen nur noch ein positiv
geladenes Molekiil der Probe (Analytkation, [M-H[87, 88]. Diese winzigen Tropfchen
verdampfen weiter. Ubrig bleiben frei beweglichealtkationen ohne Laufmittelmolekiile
(desolvatisierte Analytkationen). Dasnenemissionsmodelldagegen geht davon aus, dass
diese desolvatisierten Analytkationen bereits atg8eren Tropfchen austreten (Direktemissi-
on) [89, 90]. Dadurch verringert sich die elektadisiche Abstol3ung an der Oberflache, so
dass Tropfchen mit einem Durchmesser unter 20 nne Kéoulomb-Explosion mehr vollfih-
ren konnen. Welches der beiden Modell die Bilduegalvatisierter Analytkationen richtig
beschreibt, befindet sich aber derzeit noch indskussion. Fir die durchgefuhrten Untersu-
chungen ist dies aber nicht von Belang.

Die desolvatisierten Analytkationen werden nach damchfliegen der Transferkapillare von
zwei Elektronenlinsen und einem Hexapol (RF-Linag) den Einlass zum Analysator des
Massenspektrometers fokussiert.

Der Analysator besteht aus Quadrupol und MessvkestéDer Quadrupol setzt sich aus vier
parallel zum lonenstrahl angeordneten Rundstabsanzmen, die ein elektrisches Wechsel-
feld erzeugen, das die Analytkationen nach dem &faris von Masse m zu Ladung q trennt
[91]. Die getrennten lonen gelangen zum Detekter d&n lonenstrom misst. Der Bereich des
erfassbaren Masse-Ladung-Verhéltnisses liegt zersd20-1500 u.

Messbedingungen:

Messgerét: Massenspektrometer ZQ 4000 (Firma: Waters GmbH), Elektronensprayionisation (ESI),
lonisationsspannung: 2,91-2,96 kV, Trocknungsgas Stickstoff (312 1/ h), Temperatur: 200 C, Trans-
ferkapillare: 80 C, Probenlinse: 40V, Extraktionsline: 5-5,25V, Hexapol: 0,1V, Messbereich des
Masse-Ladung-Verhaltnisses: 120-1500 u, Zykluszeit: 1,3 s (Abtastzeit: 1,2 s, Totzeit: 0,1 S)
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2 Vorgehensweise

2.2.4 Gelpermeationschromatographie

Die Gelpermeationschromatographie (GPC) wird als Erganzung zur RP-HPLC und
ESI-MS eingesetzt, um Uber die Molmassenverteikugiitzliche Informationen zur Aufkla-
rung der Reaktionsmechanismen von Epoxid-DDA-Reakstemen zu gewinnen. Dabei
steht die Erforschung der Bildung von Oligomerenhrgdd der Vorpolymerisation des
DGEBA-DDA-Ansatzes (Abschn. 3.2.2) im Vordergruritbenso findet die GPC Verwen-
dung bei der Aufklarung des Einflusses des Besdideus wahrend der Weiterverarbeitung
des EP (Abschn. 4.1.3). Da diese Technik am LAtPtrworhanden ist, wurden die Untersu-
chungen anLehrstuhl fir organische, makromolekulare Cherfieof. Dr. rer. nat. habil.
G. Wenz, J. Ganz) durchgefihrt. Die erhaltenen @atogramme werden selbst ausgewertet
und an den entsprechenden Stellen dieser Arbéutist (Abschn. 3.2.2 und 4.1.3).

Die GPC trennt die einzelnen molekularen Bestaled{@onomere, Oligomere) der Proben
aus EP bzw. ERy nach dem hydrodynamischen VolumenWesentlicher Bestandteil der
Apparatur ist die Trennsaule Nucledd®PC 103-5 der Firma Macherey-Nagel GmbH &
Co. KG. Sie enthalt als stationéare Phase Styrolrplkenzol-Copolymerkiigelchen [92].

Um eine Standardprobe zu analysieren, wird sie @@ rhl Tetrahydrofuran (§HgO,
CAS-Nr. 109-99-9) gel6st und filtriert. 20 pl desdtfates werden als Analytlésung in die
Trennsaule gespritzt und zusammen mit dem Laufimiiéérahydrofuran (THF, aprotisch-
polares Losemittel) als mobiler Phase von der midchen Pumpe Waters 1515 zum Aus-
gang befordert.

Die Trennung nach dem hydrodynamischen Volumengtfmmdem kleine und grof3e Mole-
kile in die Poren der PS-DVB-Copolymerkigelcherudidieren, sich dort eine bestimmte
Zeit aufhalten und dann wieder austreten. Da kidMoéekile wegen ihres geringeren hydro-
dynamischen Volumens besser in die Poren gelangegr@?e, werden sie trotz Laufmittel-
flusses langer zurtickgehalten und erreichen das HadTrennsaule spéater, also bei langeren
Laufzeiten.

Der Nachweis der entsprechenden Fraktion am Séudenerfolgt mit dem Differentialrefrak-
tometer Waters 2410 anhand der Abweichuftg des Brechungsindexesp,,,. der
Analytlosung vom Brechungsindex;,r des reinen Laufmittels THF [93]. Dabei hangt
Nprope VON der Art und der molaren Konzentration der Eoskab. Folglich kénnen in der
Analytldsung gering konzentrierte Fraktionen mitogem Einfluss aufnp,,,. eine
vermeitlich hohere Konzentration vortauschen undekehrt. Die ermittelte Molmassenver-
teilung entspricht somit nicht der wahren, wesledlsich bei der GPC mit Differentialrefrak-
tometer nur um eine qualitative Methode zur Erfagsder Molmassenverteilung handelt.
Durch Kalibrierung mit Polystryrolen mit definiertemittlerer Molmasse (PS-Standards), aus
deren Laufzeiten das Programm Origin Pro 8G digbiKiarkurve mit der korrigierten Be-

stimmtheitﬁzvon 0,99993 erstellt (Abb. 2-13 und GI. 2-1), kahe genaue Molmasse jeder
Fraktion bzw. die Molmassenverteilung bestimmt weerdvorausgesetzt, jede Fraktion be-
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stinde aus PS bzw. artgleichen Polymeren. Bei and@roben wie EP und ER erhalt man
demnach Werte, die man als relative Gré3en nureinender vergleichen kann. Um dieses
Problem zu l6sen, wird DGEBA nach Gegenpriufung ldiR&®-HPLC und ESI-MS als art-
gleicher Standard benutzt. Nahere Informationedieser Vorgehensweise befinden sich im
Abschn. 3.2.2.
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Abb. 2-13. GPC-Kalibrierung mit PS-Standards

tLauf tLauf

M = 156902 - 107 - o\"125572) 4 356255 - 1013 - o\“oa088a) _ 536505489 (21

Messbedingungen

Trennsaule Nucleogel®GPC 103-5 (Firma Macherey-Nagel GmbH & Co0.KG, =300 mm,
dinnen =7,7 mm, Styrol-Divinylbenzol-Copolymerkigelchen [Teilchendurchmesser: 5 um, Porengréi3e:
50 nm], Messbereich: 5-10°-5-10° u [bezogen auf PS] bzw. 5,7 min < t,q,; < 10 min) isokratische

Pumpe Waters 1515 (Stromungsgeschwindigkeit: 1 ml/ min), Differentialrefraktometer Waters 2410
(Lichtquelle: Photodiode mit A = 930 nm).

2.2.5 FTIR-Spektroskopie

Die FTIR-Spektroskopie (IRS) dient der Uberwachung der Vorpolymerisati@s dnsatzes
aus D.E.R. 332 und DyhdttiOOSF (Abschn. 3.2.3) und der Charakterisierung aemi-
schen Struktur vor, wahrend und nach der Lagerumg blartung von ERfmos EP, ER.mi,
ER.-ze0 ERi-mos EPh-zeouUnd ER.mod (Abschn. 3.2.3, 3.4.1, 4.1.4, 4.2.1, 4.3.1, 5.3, 6.1 bis
6.2). Ebenso kommt sie zum Einsatz, um die chensstiturellen Anderungen von EP*
und EP*.y wahrend der Lagerung zu beschreiben (Abschn. &ritd15.3.1).
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2 Vorgehensweise

Die IRS ist eine Standardmethode zur Strukturaufki§ und Identifikation von Werkstoffen,
insbesondere fir biologische, organische und palgrivaterialien [94-97]. Sie funktioniert,
indem infrarote Strahlung bestimmter Wellenzalilestie Molekile der Probe zu Schwingun-
gen anregt, dadurch absorbiert wird und auf dieses®\charakteristische Banden im Absorp-
tionsspektrum entstehen lasst, sofern sich beiSitémvingungsibergéngen das Dipolmoment
des Molekulls andert. Schwingen durch die Anregurifdere Bereiche des Molekils, sieht
man im Spektrum die Banden der so genannten ,Gtiistngungen®, die nur zusammen
einen Stoff identifizieren kénnen, ahnlich einemdédrabdruck. Werden dagegen nur wenige
Atome zur Schwingung angeregt, kann die betreffeBaade mittels Bandenkatalogen
[98-101] einer bestimmten Molekulgruppe zugeordwnetden.

In dieser Arbeit wird das mittlere Infrarot eingee(MIR, Wellenzahlbereichi = ﬁ:

4000 cni — 400 crit), das die Amplitude der Streck-) und Deformationsschwingungen
(,0%) der Molekile erhoht. Als Gerat kommt das FTIRe&pometer IFS 66 v/ S der Firma
Bruker Optik GmbH zum Einsatz. In diesem Spektr@negfelangt das IR-Licht von der
Lichtquelle Gber das Michelson-Interferometer zuolf®, mit der es wechselwirkt, bevor es
auf den Detektor trifft. Dort wird das Interferogren aufgenommen, das dank Fourier-
Transformation in das Einkanalspektruffkana, probe (V) der Probe umgewandelt wird. Die-
ses Spektrum wird von verschiedenen, stérenderktefieliberlagert wie z.B. von der opti-
schen Messsituation (Winkel, Polarisation), dem bawf des Messgerates (u. a. Spiegel,
Fenster), der IR-Lichtquelle(if)-Charakteristik), dem Detektor und der Zusammensgtz
der Atmosphéare im Spektrometer. Aus diesem Gruildg fnan unter den gleichen Messbe-
dingungen eine Referenzmessung ohne Probe durchdiedi das Einkanalspektrum
Iginkanal, probe (V) der Probe durch das Einkanalspektrigfy.na ref(7) der Referenzmessung
und erhalt auf diese Weise das Probenspelpun(i), das nur noch von der Probe und der
gewahlten Spektroskopiemethode abhéngt (Gl. 2-2).

IEinkanal,Probe (17)

IProbe (17) = (2'2)

IEinkanal,Ref(v)
In dieser Arbeit wird die Technik der abgeschwéchten Totalreflexion (IR-ATR-
Spektroskopie, Abb. 2-14) benutzt. Hierzu werden fllissigen oder zahflissigen Standard-
proben (z.B. DGEBA, alle Proben zur Uberwachung\depolymerisation und zur Untersu-
chung der Lagerfahigkeit, Proben zu Beginn der téyt mit einem Kunststoffspatel dick auf
die ebene Seite des halbkugelférmigen, IR-transpane ZnSe-Kristalls aufgetragen. Bei
Betrieb fallt p-polarisiertes IR-Licht unter einelfinfallswinkel von 65 ° durch den ZnSe-
Kristall auf die Grenzflache von Kristall und Proled wird dort bei Erfullung der Grenzbe-
dingung fur Totalreflexion (GI. 2-3) total reflektt [97]. Jedoch dringt das IR-Licht als
evaneszente Welle in die Probe ein. lhre Intensit@mt exponentiell ab. Diese Welle ver-

Dissertation Jan Christoph Gaukler 23



groRert die Amplitude der Schwingungen und wird soran der Probe absorbiert. Diesen
Vorgang bezeichnet man a@bgeschwéchte Totalreflexio(ATR).

ATR-Kristall
Probe i n,
v
Abb. 2-14. Strahlengang der IR-ATR-Spektroskopie
: . np
sin@ > sinOgpen, = — (2-3)

1

Die Informationstiefe der IR-ATR-Spektroskopie damisht der Eindringtiefed, der
evaneszenten Welle, die von dem Einfallswirkkalind der Wellenzahl des IR-Lichtes
sowie den Brechungsindizes des ZnSe-Kristallsind der Probe, abhangt. Die Eindring-
tiefe l&sst sich berechnen als die Tiefe, bei deradfangliche Intensitat auf den e-ten Teil
abgefallen ist (Gl. 2-4) [102]:

1

d. =

p
S

Mit dem gewaéhlten Einfallswinkel von 65°, einem yrakrtypischen Brechungsindex von
n, = 1,5 (bei Vernachlassigung der Frequenzabhangigles Brechungsindexes) und dem
Brechungsindex des ZnSe-Kristalls vap= 2,4 betragt die Eindringtiefe der evaneszenten
Wellen im MIR-Bereich 0,3 -2,5 um. Die unter dieg&gnschrankung berechnete Eindringtie-
fe liegt in derselben GrélRenordnung wie der Durcdsee der DDA-Teilchen bzw. ist eine
GroRRenordnung kleiner als der Durchmesser dervgétitend der Vorpolymerisation gebilde-
ten DDA-Agglomerate (Abschn. 3.3), so dass krista DDA sich fast nicht im Spektrum
zeigt, wahrend geldstes DDA voll erfasst wird (Afasc6.1 und 6.2). Dieser Effekt wird
ausgenutzt, um das Auflosen des DDA wahrend Lagerumd HeiBhartung IR-
spektroskopisch zu verfolgen (Abschn. 5.2, 5.3,ufd 6.2).
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2 Vorgehensweise

Die laterale Aufloésung wird von der Apertur bestimmie die Grol3enordnung des Strahl-
durchmessers des IR-Lichtes auf1 festlegt. Damit wird {iber einen relativ groRee- B
reich der Probe integriert.

Feste Standardproben werden dagegenRAATR-Mikrospektroskopie der Firma Bruker
Optik GmbH untersucht. Sie arbeitet ebenfallch dem Prinzip der abgeschwachten
Totalreflexion. Die Grenzflache von Kristall und Probe ist abeuttich kleiner, so dass man
lateral ortsaufgeltste Informationen erhalt. Mdglist dies durch einen Kegelstumpf aus
hochbrechendem Germanium, der tUber eine Messfldthdem Durchmesser von 100 um
verfugt. Dieser speziell geformte Kristall wird nt8 N (definierte Anpresskraft) auf die
Oberflache der Probe gedrickt. Der dadurch erreiohtische Kontakt bestimmt maf3geblich
die Intensitatsverhaltnisse im Spektrum [103]. Beirieb wechselwirken an der Grenzflache
von Ge-Kristall und Probe IR-Licht und Probe, wobas IR-Licht abgeschwécht total reflek-
tiert wird. Der Strahlengang ist in Abb. 2-15 datgdit [95]. Als Referenz dient eine Mes-
sung gegen getrocknete, &f@duzierte Luft, mit der das Reflexionsspektrunem&l. 2-2
bestimmt wird.

T ATR«Kistal —_

Probe Probe
Betrachtungsmodus Messmodus
Abb. 2-15. Strahlengang der IR-ATR-Mikrospektroskopie

Die Eindringtiefe wird gemalR Gl. 2-4 von der Wellahl und dem Einfallswinkel des IR-
Lichtes sowie von den Brechungsindizes der Prohg,, und des Kristall$i,;s:qi; fEStge-
legt. Der vom Hersteller eingestellte Einfallswihkegt zwischen dem Offnungswinkel des
Kristallkegelsf,,,, = 37° und dem Abschattungsbereich des Objeléiys = 19° bzw. dem
Grenzwinkel der Totalreflexiofl;,.,.,. Letzterer berechnet sich gemald Gl. 2-3 zu 22%. Mi
dem angenommenen mittleren Einfallswinkel von Z0fiem polymertypischen Brechungs-
index vonn, = 1,5 und dem Brechungsindex des Ge-Kristalls xpe 4 betragt die Ein-
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dringtiefe der evanszenten Welle im MIR-Bereich B3um. Auch hier liegt die berechnete
Eindringtiefe in derselben GrélRenordnung wie dercBbmesser der DDA-Teilchen bzw. ist
ein bis zwei GrolRenordnungen kleiner als der Duedsar der sich wahrend der Vernetzung
bildenden DDA-Agglomerate (Abschn. 6.1), so dasstditines DDA sich fast kaum im
Spektrum zeigt, wahrend geldstes DDA voll erfassti\(Abschn. 6.1 und 6.2).

Die Eindringtiefe liegt jedoch in der gleichen Gedl®rdnung wie die der IR-ATR-
Spektroskopie, so dass die Spektren der beidenddeth abgesehen von der unterschiedli-
chen lateralen Auflésung, vergleichbar sind, weranrdie Intensitat auf eine inerte Bande
normiert.

Die laterale Auflésung entspricht der Messflachge{@ache= 100 pm), so dass man ortsauf-
geldste Informationen bekommt. Deshalb wird jedebBran drei Stellen charakterisiert, um
diese Ergebnisse mit der IR-ATR-Spektroskopie cgen zu konnen.

Alle Messungen finden im geschlossenen ProbenraasrnMikroskops statt, der standig mit
getrockneter, C@reduzierter Luft gespult wird. Zusatzlich bedirfiia Probenspektren einer
»-atmospharischen Kompensation“, bei der die OPWSSaftware des Spektrometers die
Wasserdampf- und C&Banden rechnerisch weiter reduziert.

Alle gezeigten Probenspektren sind parallel versehpso dass ihre Intensitét bei 1825'cm

»1“ betragt. Durch diese Grundlinienkorrektur wemdeaurzfristige Schwankungen der Detek-
torempfindlichkeit und bei den IR-ATR-Mikroskopieggiren unumgangliche Abweichungen
im Anpressdruck zwischen Referenz- und Probenmegsausgeglichen. Die Bandenauswer-
tung wird anhand der nicht verschobenen Probensgeldurchgefihrt und im Anhang

(Abschn. 9.1) erdortert. Die Zuordnung der Banderiolgr anhand der Ergebnisse

(Abschn. 3.2.3,4.1.4,5.2,5.3, 6.1).

Messbedingungen ,IR-ATR-Spektroskopie*

Messgerét: ,Bruker IFS 66v /s FTIR-Spektrometer”, Detektor: MCT, Strahlteiler: KBr, halbkugelférmi-
ger ZnSe-Kristall, Einfallswinkel: 65 ¢ Polarisation: p, Probenumgebung: gespilt mit getrockneter,
CO,-reduzierter Luft, Wellenlangenbereich: 4000-400 cm™, Apertur: 2 mm, Scanzahl: 500, Spiegelge-
schwindigkeit: 40 kHz, Apodisation: Blackman-Harris 3-Term, Zero Filling Factor: 8.

Messbedingungen ,IR-ATR-Mikroskopie*:

Messgerat: Bruker IFS 66v/s FTIR-Spektrometer, Detektor: MCT, Strahlteiler: KBr,
Mikroskopieeinheit: Hyperion 2000, Objektiv: 20-fach Ge-ATR, Anpresskraft: 0,8 N, Messflache
@ 100 um, p-Polarisation, Probenumgebung: getrocknete, CO,-reduzierte Luft, Scanzahl: 300, Wellen-
langenbereich: 4000 - 400 cm™, Auflésung: 4 cm™, Apertur: 6 mm, Spiegelgeschwindigkeit: 40 kHz,
Apodisation: Blackman-Harris 3-Term, Zero-Filling-Faktor: 8.
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2 Vorgehensweise

2.2.6 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Die RontgenphotoelektronenspektroskopigXPS) wird in dieser Arbeit eingesetzt, um tber
die chemische Struktur des ausgeharteten ZustaoteSP und ERy, zusétzliche Informati-
onen zu gewinnen (Abschn. 6.1), die man mit IRSemeder Uberlappung einiger IR-Banden
nicht erhalt. Da diese Technik am LAIP nicht vorthan ist, wurden diese Untersuchungen in
Zusammenarbeit mit devniversitat von SurreyProf. Dr. J. F. Watts, Dr. P. Marino, Grol3-
britannien) durchgefuhrt.

Die XPS ist eine zentrale Methode der Festkorpesighyder Oberflachenchemie und der
Werkstoffwissenschaften, die durch Bestimmung ded&ngsenergien von Photoelektronen
Zugang zu Zusammensetzung, Bindungszustdnden uemhisther Struktur eines Stoffes
erlangt. In dieser Dissertation kommt das XP-Spekéater Theta Probe der Firma Thermo
Fisher Scientific Inc. zum Einsatz, das eine Ramtglere mit Al-Anode und einen Mono-

chromator zur Bereitstellung monochromatischer AlROntgenstrahlung benutzt.

Um eine Standardprobe zu analysieren, wird sie@entf mit einem Metallskalpell oberflach-
lich angekratzt und mit ihrer Unterseite auf eifignbenhalter geklebt. Im Ultrahochvakuum
(UHV) des XP-Spektrometers trifft der Rontgenstrdld angekratzte Stelle der Probe und
schlagt Elektronen aus den kernnahen Schalen asBdem 1s-Orbital des Kohlenstoffatoms
heraus, was man adaif3eren photoelektrischen Effektbezeichnet. Die dabei Uberschissige
Strahlungsenergie wird in die kinetische Enetjg, der herausgeschlagenen Photoelektro-
nen umgewandelt. Mit einem hemisphéarischen Enemgigaator und einem Sekundarelekt-
ronenvervielfacher wird diese kinetische Enerfjg, spektroskopisch erfasst. Miy,;,,, der
EnergieEy der eingestrahlten Rontgenphotonen und der Atsstriteiti/, des Spektrometers
erhalt man dann aus dem EnergieerhaltungssatzinériBgsenergié’y; der Photoelektronen
(Gl. 2-5).

Eg = Ex — Wy — Eyin (2'5)

Da die Elektronen in jedem Element charakterisesBindungsenergien besitzen, kann man
mit XP-Spektren die chemische Zusammensetzung Birodre aufklaren, wobei die Konzent-
ration sich aus der Zahl der Photoelektronen etharakteristischen Bindungsenergie ergibt.
Dabei konnen die leichten Elemente Wasserstoffid@klm gar nicht und Lithium, Berylli-
um und Bor erst ab 1 at-% nachgewiesen werden. ritbge Kohlen-, Stick- und Sauerstoff
sowie Fluor und Neon zeigt sich die XPS etwas emdltither, so dass diese Elemente schon
ab Konzentrationen zwischen 0,5 und 1 at-% auigygésgerden kénnen.

Den Bindungszustand von Atomen erhalt man, weil Eliektronen der aul3ersten Schale
(Valenzelektronen) und die Elektronen der kernngbamlen wechselwirken, was sich durch
die chemische Verschiebung der Bindungsenergien dkernnahen Elektronenausdriickt.
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Die maximale Informationstiefe wird durch die Eetsingstiefe der Photoelektronen festge-
legt, die aber durch deren inelastische StreuundearElektronenhillen anderer Atome unter
Bildung von Sekundarelektronen verringert wird. Ba@b erhalt man nur Informationen aus

einer Tiefe von etwa 10 nm, so dass die XPS eite Mlethode zur Charakterisierung von

Oberflachen darstellt. Lateral wird wegen des Rémstyahldurchmessers von 15 um uber
eine Flache von mindestens 176, 77imegriert.

An derUniversitat von Surregrfolgte die quantitative Bestimmung der chemiscBasam-
mensetzung durch das Programm Advantage softwar@6vanhand der hochaufgel6sten XP-
Spektren nach Abzug des von Sekundarelektronemnigiere Untergrundes nach dehirley-
Methode[104]. Die Ermittlung der Bindungszustande und deemischen Umgebung der
Kohlenstoffatome wird mit dem Programm Origin P& &m LAIP selbst durchgefihrt,
indem das C1s-Signal nach Abzug des Untergrundels der Shirley-Methodemit Gaul3-
Kurven angepasst wird.

Abschlie3end soll noch erwahnt werden, dass dibdPravahrend der Messung hochenergeti-
scher Rontgenstrahlung ausgesetzt sind, die zwhBdigyung fihren kann.

Messbedingungen

Messgerét: Theta Probe (Firma Fisher Scientific Inc.; Rontgenrdhre mit Al-Anode zur Erzeugung
monochromatischer Réntgenstrahlung (Al-K,-Strahlung, Eyx = 1486,6 eV )), Ladungsneutralisation
durch niederenergetische Elektronen, Informationstiefe: 10 nm, Informationsflache: mindestens
176,7 pm® wegen des Rontgenstrahldurchmesser von 15 pm, fiir Ubersichtsspektren: Passenergie:
100 eV + x-0,4 eV (Schrittweite); fur hochaufgeloste Spektren: Passenergie: 20 eV +x:0,2 eV
(Schrittweite).

2.2.7 Mikrotomie

Zur Untersuchung ausgeharteter Proben von EP ung, ERittels REM werden die Proben
mit einemMikrotom geschnitten. Da diese Technik am LAIP nicht vodemist, wird diese

Probenpraparation irervicebereich ,Analytik® des Leibniz-Instituts fliteue Materialien

gGmbH(Dr. H. Schmid, A. Haettich) durchgefuhrt.

Das benutzt&otationsmikrotom Reichert Ultracut E der Fima Leica Microsystemshbin
arbeitet mit einem starren Messer, an dem die enté& mit sehr feinem Schleifpapier (Kor-
nung 1000) entgratete Probe vorbeigefuhrt wird. ®amnitt erfolgt wahrend der Abwartsbe-
wegung. Danach fahrt der Probenhalter zuerst dickSturiick und dann nach oben. Am
hdchsten Punkt der Bewegung wird die Probe beclgéen Vorschub soweit zugestellt, dass
wahrend der darauffolgenden Abwartsbewegung eimifaleicher Dicke entsteht.

Neben einem gebrochenen Glasmesser kommen das miememesser ,Diatome
ultratrim” und das Diamantmesser ,Diatome ultra AFdér Firma Diatome AG zum Einsatz.
Das Glasmesser erlaubt eine grobe Vorbereitungadre und ist fur dicke Schnitte geeignet.
Es wird nur verwendet, um die Schnittoberflachezubereiten. Die Diamantklinge der bei-
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2 Vorgehensweise

den anderen Messer gestattet die Praparation giagen Schnittflache. Dabei besitzt das
.Diatome ultra AFM* ein Sammelbecken fir destiltes Wasser, welches die Klinge benetzt
und somit fur das Aufschwimmen und Forttragen dgm&te wahrend des Schneidvorganges
sorgt, ohne dass Probe und Wasser sich bertihrérliédge Weise wird die Probe nur wenig

gestaucht, die Schnittkraft bleibt gering, und redmélt eine hohe Oberflachengtite.

Die Praparation der Schnittflache lauft wie folgt a

Die Kante wird zuerst mit dem gebrochenen Glasmassgeschnitten (Schnittgeschwindig-
keit: 50 mm /s, Vorschub: 3000 nm), bis eine Sttfié&che entstanden ist, deren senkrecht
zur Abwartsbewegung gemessene Breite b =3 mm dtetiEiese Oberflache wird unter
einem Winkel von 20° bis zur Halfte (b = 1,5 mm)gatragen, um die Schnittkraft bei den
Diamantmessern mdaglichst gering zu halten und se kohe Gite der Schnittflache zu ge-
wabhrleisten.

AnschlieRend kommen nacheinander die Messer ,Diataitratrim® (Schnittgeschwindig-
keit: 10 - 50 mm /s, Vorschub: 500 - 3000 nm) ypditome ultra AFM* (Schnittgeschwin-
digkeit: 1 - 3 mm/s, Vorschub: 50 - 90 nm) zur Amagang, mit denen aus der noch rauen
Oberflache die glatte ,Messflache* fertiggeschmitt@ird. Der Schnitt erfolgt bei beiden
Diamantmessern wieder unter einem Winkel von 068pev Schnittgeschwindigkeit und
Vorschub nach und nach verringert werden. Das Meg&iatome ultratrim“ erzeugt eine
glatte Oberflache, die mit ,Diatome ultra AFM* a8FM-taugliches Niveau gebracht wird,
d.h. die GrolRe der ,Messflache” wird mit dem ,Diat® ultra AFM“ nicht mehr geandert,
sondern nur ihre Topographie. Im letzten Arbeitggamt dem ,Diatome ultra AFM* ist
darauf zu achten, dass Schnittgeschwindigkeit uasdhub soweit verringert werden, dass
gleichmaliige, glatte, goldene bis silbrige Schnittewassergefillten Sammelbecken auf-
schwimmen. Denn diese Schnitte stellen die Gegekstder préaparierten ,Messflache” dar,
womit diese ebenfalls diese hohe Glattheit aufweist

2.2.8 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) wird in dieser Arbeit eingesetzt, um folgende
zentrale Fragen zu beantworten:

* Was geschieht wahrend der Hartung der Epoxid-DDsteSye mit dem DDA?
» Liegt DDA nach der Aushartung im Netzwerk als &tister Bestandteil vor?

Dazu werden die mikrotomierten Standardproben desifitl des ERy (Abschn. 2.2.7) mit
dem REM begutachtet. Die Untersuchungen werdenLahrstuhl fir Technische Physik
(Prof. Dr. Birringer, Dipl.-Ing. J. Schmauch) miem analytischen Rasterelektronenmikro-
skop JSM-7000F der Firma Jeol Deutschland GmbHhdyaftihrt.

Die Proben der oben genannten Epoxid-DDA-Reakttesys werden mit einem leitfahigen
Haftklebstreifen der Firma PLANO GmbH auf Probetdralgeklebt. Um ihre elektrische
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Aufladung wéhrend der Untersuchung weiter zu vgein, wird Silberleitlack auf die Ver-

bindungsstelle von Probe und Klebstreifen aufgetnagnd tUber Nacht in Umgebungsluft
getrocknet. Aus gleichem Grunde werden die Probasatzlich mit Gold besputtert

(Feinbeschichter JFC 1300 Auto der Firma Jeol dlasd GmbH unter Vakuum (2,5 Pa)
nach vorherigem Spulen mit Argon).

Zur Erzeugung von Elektronen bedient sich das lémuRasterelektronenmikroskop der
thermisch unterstitzten Feldemissionbei der Elektronen in einem elektrischen Feld seh
hoher Starke von einer erhitzten X525 °C), ZrG-beschichteten Wolframeinkristallspitze
(Gitterorientierung (100), Spitzenradius: 0,5 pmggesendet werden [105]. Diese Elektronen
werden elektromagnetisch zu einem Elektronenstgatliindelt, der die Probe abrastert.
Dabei treffen sie die Probe umagchselwirkenmit ihr elastisch durch Rickstreuung in ande-
re Richtungen undhelastisch durch Erzeugung von Sekundér- und Augerelektrseme
von Roéntgenstrahlung und Kathodenluminiszenz. Rku8darelektronen werden mit einem
Everhart-Thornley-Detektor (Szintillationszahlegchgewiesen.

Der topographischeKontrast kommtdurch Flachenneigung und Abschattung bzgl. des
Detektors zu Stande, wenn bei den mikrotomierten Standaldpraingeloste DDA-Teilchen
eine Storung der Oberflachentopographie verursachen

Messbedingungen

Messgeréat: Rasterelektronenmikroskop JSM-7000F (Firma Jeol Deutschland GmbH) mit thermisch
unterstutzter Feldemission, Beschleunigungsspannung: 10 kV, Arbeitsabstand: 10 mm, Nachweis der
Sekundarelektronen durch den Everhart-Thornley-Detektor (Szintillationsz&hler)
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2 Vorgehensweise

2.3 Spezielle Proben

Neben den vorgestellten Standardproben werden edi@ben fir Polarisationsmikroskopie
(Abschn. 2.3.1), DSC (Abschn. 2.3.2) und DES (Abs¢h3.3) bendtigt. lhre Herstellung
und Untersuchung werden in den folgenden Abschrgyestellt.

2.3.1 Polarisationsmikroskopie

Die Polarisationsmikroskopie wird in dieser Arbeit eingesetzt, um vor der Hgiftng den
Ausgangszustand von EP, BR, ER.zeo und ER.mod bei RT (Abschn. 3.3, Abschn. 4.1.5,
4.2.2 und 4.3.2). Diese Untersuchungen wurden sa#Zumenarbeit mit dedniversitat von
Luxemburg(Prof. Dr. rer. nat. habil. Dr. h. c. J. K. Krugér. rer. nat. habil. U. Mller)
durchgeflhrt.

Mit der Polarisationsmikroskopie wird das sich zskisn Glasobjekttragern befindende Epo-
xid-DDA-System beobachtet und mit einer Kamera codutiert.

In dieser Dissertation wird dd®olarisationsmikroskop Laborlux Pol 12 S der Firma Leica

Microsystems GmbH benutzt. Wie bei allen Polarsssmikroskopen wird das von der
Quelle ausgesandte, weil3e Licht unterhalb des @isietkes linear polarisiert, geht durch die
Probe und gelangt zum Analysator, der gegenuber Blelarisator um 90° gedreht ist. Bei
optisch isotropem Material wie z. B. dem Gemiscls &MGEBA, geléstem DDA und

Oligomeren fuhrt diese atgekreuzte Polarisatorenbezeichnete Anordnung zu vollstandiger
Ausloschung und somit zu einem dunklen Bild. Dagegmaltet kristallines DDA, das wegen
seiner nicht kubischen EinheitszeD®ppelbrechung zeigt, den Strahl in zwei Strahlen mit
zueinander senkrechten Polarisationsebenen aw@fnsdie optische Achse des DDA schrag
zur Polarisationsebene des anregenden Lichtes egse beiden Strahlen heil3en ordentli-

cher E senkrecht zur optischen Achse des DDA) und auBentiicher StrahIE in der
Ebene, aufgespannt von optischer Achse und Aushgstichtung des einfallenden Strahls).
Durch diese von kristallinem DDA verursachte Andaerualer Polarisationsebene des Lichtes
findet keine vollstdndige Ausldschung statt. Deramsator lasst Lichtanteile durch, und
DDA-Teilchen werden sichtbar. Zudem erscheinenA-Teilchen in vielen Farben, weil
ordentlicher und auR3erordentlicher Strahl Gberngoteedliche Ausbreitungsgeschwindigkei-
ten in kristallinem DDA verfigen, womit beim Austraus dem DDA ein Gangunterschied
zwischen beiden vorliegt. Da ihre Schwingungsebesekrecht zueinander stehen, interfe-
rieren sie aber erst, nachdem der Analysator atlet m seiner Richtung schwingenden An-
teile herausgefiltert hat. Durch das Interferiengarden bestimmte Wellenlangen heraus
geléscht, was man anhand der Farbe sieht.

Um selbst kleine Gangunterschiede noch wahrzunehwieth zwischen Probe und Analysa-
tor zusatzlichein doppelbrechendes.-Plattchen (Gangunterschied: 550 nm) eingebaut, das
ohne Probe durch Ausloschung von Gelbgriin die fertemzfarbe Rot ergibt. Bei optisch
isotropem Material wie dem Gemisch aus DGEBA, gelisDDA und Oligomeren kommt

Dissertation Jan Christoph Gaukler 31



diese Interferenzfarbe ebenfalls zum Vorschein. Beinen Anderungen des Gangunter-
schiedes allerdings, wie sie von kristallinem DDé&wsacht werden, schlagt sie in deutlich
unterscheidbare Farben wie Blau oder Gelb um, waiast\-Plattchen die Empfindlichkeit
des Polarisationsmikroskops gegeniber dem dopgékeneen DDA erhéht.

Messbedingungen

Messgeréat: Polarisationsmikroskop Laborlux Pol 12 S (Firma: Leica Microsystems GmbH), gekreuzte
Polarisatoren, A-Plattchen (Gangunterschied: 550 nm)

2.3.2 Dynamische Differenzkalorimetrie

Die Dynamische Differenzkalorimetrie (Differential Scanning Calorimetry, DSC) dient hier
der Charakterisierung des DGEBA und der Charakéeasg von EP, ERu, ER\-ze0 ERi-mod
EPr-zeo ERv-mog Und EP%.mog VOr, wahrend und nach der Heil3hartung (Abschn23411.6,
4.2.3,4.3.3, 6.2 und 6.3).

Um eine Probe herzustellen, werden 6 mg einesuwentersuchenden Reaktivsysteme (Pro-
benmal3e: d =6 mm, h =0,181 mm) in einub@assendes, goldbeschichtetes Aluminium-
pfannchen Nr. BO 14-3017 der Firma Perkin EImerepeg und mit dem zugehdrigen, gold-
beschichteten Aluminiumdeckel Nr. B700-1014 unteerwendung einer Presse (Firma:
Perkin Elmer, Identifikations-Nr. 139005, Serien-N2711) verkapselt. Danach wird sie auf
den vorgesehenen Stellplatz dedferenzkalorimeters Q100 der Firma TA Instruments
gestellt. Als Referenz dient ein leeres, goldbedubies Aluminiumpfannchen mit goldbe-
schichtetem Deckel.

Zur Charakterisierung der Probe vor, wahrend ureh er Heil3hartung durchlaufen Probe
und Referenz in N5.0 [174] die Schritte des folgenden Temperatut-Zeogramms:

1. Abkihlen auf -50 °C mit 10 K/ min

2. Abkihlen auf -75 °C mit 5 K/ min (= max. Kuhlratediesem Temperaturbereich)

3. Abkuhlen auf -80 °C mit 2 K/ min (= max. Kihlratediesem Temperaturbereich)

4. Isothermes Halten bei -80 °C fir 10 min

5. Aufheizen auf 50°C mit einer Rate von 10K/ min 1( Heizlauf zur
1. Charakterisierung des Zustandes vor der HeiGngit

6. Abkihlen entsprechend den Schritten 1. bis 4.

7. Aufheizen auf 170 °C mit 10 K/ min (= 2. Heizlauir Charakterisierung des Zustan-
des vor der Heil3hartung und zur Verfolgung der Ki@&itiing)

8. Isothermes Halten bei 170 °C fir 240 min bei EP,.E&8und ER.,eo, und flr 45 min
bei EP*-mod EPL-mi, ERi-mod UNd ER-mod

9. Abkuhlen auf 25 °C mit 10 K/ min

10.Isothermes Halten bei 25 °C fir 5 min

11.Aufheizen auf 225 °C mit 10 K/min (= 3. Heizlaufrzil. Charakterisierung des Zu-
standes nach der Heil3hartung)
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12. Abkihlen entsprechend den Schritten 9. und 10.
13. Aufheizen auf 225 °C mit 10 K/min (= 4. Heizlaufrz2. Charakterisierung des Zu-
standes nach der Heil3hartung)

Wahrend dieses Temperatur-Zeit-Programmes fuhrenndider Probe ablaufenden, exother-
men oder endothermen Ereignisse und die Anderung\dgmekapazitat der Probe beim
Glasubergang zu einer Temperaturdifferenz zwisdPrabe und Referenz. Ist die Tempera-
turdifferenz null, flieBen gleich groRe Warmestromedie Probe und die Referenz. Findet
wahrend der Messung dagegen einer der oben genavintgdnge statt, unterscheiden sich
die Warmestréme, wobei der Unterschied sich progaat zur gemessenen Temperaturdiffe-
renz von Probe und Referenz verhalt und durch Kalén aus dieser Temperaturdifferenz
berechnet wird. Da in dieser Arbeit der Heizrg§esine cosinusformige Schwingung (Ampli-
tudeb: 1 K, Frequenz: 1/60 Hz) uberlagert ist (Gl. 2-€¥ahrt der modulierte Warmestrom
¢™°4 ebenfalls eine solche Veranderung. Diese Techeitnhmartemperaturmodulierte,
dynamische Differenzkalorimetrie.

Lo (t) = By + bcos(2mft) = B, + bcos(wt) (2-6)

Kann der modulierte Warmestro@i™¢ der modulierten Heizratg™°¢ ohne Verzdgerung
folgen, wird das Verhalten der Probe ausschlielahihrer spezifischen Warmekapazitat
und ihrer Masse bestimmt (Gl. 2-7) und zeigt siomi$ reversibel. Der dem Wa&rmestrom
einer herkdmmlichen, unmodulierten Messung ent$enede totale Warmestrogh lasst sich
als Mittelwert des modulierten Warmestronge€®°¢ (iber eine Periode berechnen.

$™OU(T, t) = ¢o(T) + $(Tcos(wt) = c,(TIm By + beos(wt) ) (2-7)

Treten in der Probe irreversible thermische Eragmiwie z. B. eine Nachvernetzung auf,
besteht zwischen moduliertem Warmestrgi°® und modulierter Heizratg™°? eine Pha-
senverschiebung (Gl. 2-8). Unter Verwendung von Gl. 2-7 lasst sidieser modulierte
Warmestromp™°4 (Gl. 2-8) in die Anteile ,in Phase* und ,aulRer Beazerlegen (Gl. 2-9),
welche als reversibler und irreversibler Warmestitmezeichnet werden. Die Zerlegung er-
folgt durch diskrete Fouriertransformation [147].

¢™UT, t) = ¢o(T) + ¢p(T)cos(wt — &) (2-8)

¢mod (T, t) — ¢T6V(T' t) + d)irreV(T, t, 5)
= (cp (T)m (,80 + Ecos(wt))) + ¢V (T, t, 5) (2-9)

Zur Darstellung werden die Warmestrome auf die Masg,.,.:i», des aus DGEBA, DDA
und 1-MI bestehenden Reaktivanteils bezogen. Dadsired die thermischen Ereignisse in
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der Epoxidmatrix wie Glastibergang, Enthalpieretimda Vernetzung oder Nachvernetzung
fur alle Epoxid-DDA-Reaktivsysteme vergleichbar.

Auftretende thermische Glasibergénggedie als charakteristische Stufe +—2 beim

MReaktiv
Aufheizen der Probe zu erkennen sind, werden nackvéndepunktmethodeausgewertet,
¢)T€V(T)
MReaktiv

wird. Die Kenngré3en sind die Anfangs- und Endterape [, 4, T, ¢), die Temperatur des

indem mit dem Programm Origin Pro 8G nach der Temperabgieitet und geglattet

Maximums als Glastbergangstemperatu, und die Flache zwischen Kurve und Grundli-
nie (Linie zwischerT, , undT, ;) als Anderung der spezifischen Warmekapazitte<tv
der Epoxidmatrix (Abb. 2-16).
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Abb. 2-16. Auswertung des Glasuberganges anhand der LM Kurve

MReaktiv

Endotherme und exotherme Ereignissaverden anhand der Kurve des totalen Warmestro-
mes quantitativ ausgewertet, indem die Anfangsteatpel, (Bestimmung analog z1J, ,)
und dieTemperatur T,,,, des Ereignismaximumsbestimmt werden.

Messbedingungen

Messgerat: Q100 DSC mit T-zero-Technik (Firma: TA Instruments Inc.), Kihleinheit: RCS90, Spiilgas:
Stickstoff (N, 5.0) , Spulgasfluss: 20 ml/min, goldbeschichtetes Aluminiumpfannchen Nr. BO 14-3017
(Firma: Perkin Elmer), goldbeschichteter Aluminiumdeckel Nr. B700-1014.
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2.3.3 Dielektrische Spektroskopie (DES)

Die Dielektrische Spektroskopie(DES) dient vor, wahrend und nach der Hei3harteg
Charakterisierung der Epoxid-DDA-Reaktivsysteme EP,wi, ERi-ze0 ERi-mod EPRh-zeo UNd
EP-mod (Abschn. 3.4.3, 4.1.7, 4.2.4, 4.3.4 sowie Abséhh.und 6.3). Sie erfasst d&pei-
cher- €'(f,T) und denVerlustanteil ¢'(f,T) der komplexen, dielektrischen Funktion
e*(f,T) einer Probe (Gl. 2-10), welche als Dielektrikum éhektrischen Wechselfeld eines
Plattenkondensators bei veranderlicher Frequénmd Probentemperatdt wirkt. Damit
bildet siedie an die lokale und kooperative Beweglichkeit deBolymers gekoppelte Di-
polpolarisation Gber einem weiten Frequenzbereich ab, erfasstalmrdie elektronischen
und ionischen Ladungstragertransporte im Polymereinschliel3lich der von ihnen verur-
sachterElektroden- und Grenzflachenpolarisationals Polarisation an aufl3erenElektro-
de) und inneren (Fullstoffe) Grenzflachen[132-140]. Im Folgenden werden das Messgerat,
die Probenpréaparation und die Vorgehensweise kbetCtiarakterisierung beschrieben. Die
polymerphysikalischen Zusammenhange werden anhané&rgebnisse erdrtert. Fur weitere
Informationen sei aufl. NeurohrsDissertation verwiesen [112].

E*(f; T) = El(ff T) - iE”(f, T) (2_10)

Das benutzte, dielektrische Breitbandspektrometr Eirma Novocontrol Technologies
GmbH & Co0.KG umfasst zur Impedanzmessung den Alshalysator aus Frequenz-
Antwort-Analysator und Strom-Spannungs-Wandler aad Probentemperierung im gasfor-
migen Stickstoffstrom, das Quatro-Kryosystem augl)Nerdampfungssystem, Gashei-
zungsmodul BDS 1310 und Kryostat (Abb. 2-17) [1112].

|
QUATRO Kanal.ld)
Temperatur KanaI.ZO
Regler
BDS 1330 Kanal. <O e
Kanal.4o i - Probenhalter
1 (

BDS 1340  Stromversogung | [ Gas-Heizunds- PT 100 BDS 120

Dewar Gas-Heizung '\BASCSjUZILSlO Temperatur- Cryostat

Q@ € | Sensor . BDS 110(

Gas-Erhitzer/ I I | Nz -Auslalil

Druck-Sensor /
Gastemperatur
Dewar, Sensor

| Verdampfungsmudul
BDS 1320

Vakuumpumpe Vakuum-
| Dewar BDS 135( meRgerat
Temperatur Sensor

| Verdampfer fur
flissigen Stickstoff

Abb. 2-17. Aufbau des Quatro-Kryosystems mit Standardmesszelle BDS 1310 [114].
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Um eine Probe herzustellen, wird der 226 hiassende Probenbehélter, bestehend aus Wan-
ne (Werkstoff-Nr. 1.4301, goldbeschichtet), PTFEstamdshalter und Deckel (Werkstoff-Nr.
1.4301, goldbeschichtet) (Abb. 2-18), mit einem der untersuchenden Reaktivsysteme
vollstandig gefullt und in die StandardmesszelleSBI200 eingebaut. Dabei stellen Wanne
und Deckel des Probenbehalters zugleich ElektrodeGegenelektrode des Plattenkondensa-
tors dar. Die Kapazitat des Probenbehélters oholeeRrird durch Leermessung im gesamten
Temperaturbereich bestimmt und aus den Messdatandgerechnet

Abstandshalteraus PTFE

Ginen= 24 mm, h = 0,5 mm

Deckelaus 1.4301 (unbeschichteter Zustand)
d=30mm, h=1,5mm

Wanne aus 1.4301 (unbeschichteter Zustand)

Dauren= 40 mm, @nen= 38 mm,

h =4 mm, knd=1 mm

LR

Abb. 2-18. DES-Probenbehélter

Zur Charakterisierung der Proben vor, wahrend wauhmer Heil3hartung wird dieempera-
turabtastung mit folgendem Temperatur-Zeit-Programm verwendet:

* Abkuhlen auf -100 °C mit 8 K/ min

* Isothermes Halten bei -100 °C fir 30 min

» Start der Messung

e Aufheizen auf 170 °C mit einer Rate von 8 K/ minl( Heizlauf zur Charakterisie-
rung des Zustandes vor der Hei3hartung und zuio\gemg der HeiRhartung)

* Isothermes Halten bei 170 °C fur 240 min bei EP, EHund ER .o und flir 45 min
bei ER-mi, ERi-moaund ER-mod

e Abkuhlen auf -100 °C mit 8 K/ min

* Isothermes Halten bei -100 °C fir 30 min

e Aufheizen auf 230°C mit einer Rate von 8K/ mir= 2( Heizlauf zur
1. Charakterisierung des Zustandes nach der HeuBlgir
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e Abkuhlen auf -100 °C mit 8 K/ min

* Isothermes Halten bei -100 °C fir 30 min

e Aufheizen auf 230°C mit einer Rate von 8K/ mire 3( Heizlauf zur
2. Charakterisierung des Zustandes nach der HeuBlggr

e Abkuhlen auf -100 °C mit 8 K/ min

* Isothermes Halten bei -100 °C fir 30 min

e Aufheizen auf 230°C mit einer Rate von 8K/ mirr 4( Heizlauf zur
3. Charakterisierung des Zustandes nach der HeuRlggr

Ab dem ProgrammpunkStart der Messung“ist die Probe einem elektrischen Wechselfeld
ausgesetzt, dessen veranderliche Frequenz abwedeseiveder bei 1 Hz, 10 Hz und 100 Hz
(Frequenzserie A) oder bei*Az, 1¢ Hz, 16 Hz und 16 Hz (Frequenzserie B) liegt. Folg-
lich bedarf eine vollstandige Charakterisierungritben gesamten Frequenzbereich zweier
Proben (gerechnet ohne Wiederholungsmessungen) DDaimessen einer Frequenzserie
dauert etwa 10 s, so dass man alle 10 s dieldh¢risbessdaten flr eine jeweilige Frequenz
erhalt. Fir jede Frequenzserie gilt nattrlich, dissinzelnen Frequenzen zeitlich bzw. beim
Aufheizen temperaturmafig versetzt aufgenommen emerdias aber vom Messprogramm
bertcksichtigt wird. Auf diese Weise erfasst mam jpder Messung innerhalb einer Fre-
guenzserie die momentane Struktur des Epoxid-DDakResystems und dies sowohl wéh-
rend des Aufheizens als auch beim Halten bei dehadungstemperatur 170 °C. Im Gegen-
satz zu [113-115] erlaubt diese Vorgehensweiseittich hochaufgeldste Beobachtung der
Netzwerkbildung bei Aushartungstemperatur schnelingtzender Reaktivsysteme und ist
daher bestens flr Epoxid-DDA-Reaktivsysteme ge¢ighes erstmalige Anwendung doku-
mentierteZ. N. Sanjang173]. Einen &hnlichen Ansatz verfolgen durMijovi¢ et al bei der
dielektrischen Untersuchung der Vernetzung des tfRegktems aus N, N-Diglycidyl-4-
Glycidyloxyanilin (CAS-Nr. 5026-74-4) und Diamingatienylmethan (CAS-Nr. 101-77-9)
bei 70 °C, 80 °C, 90 °C und 100 °C. Sie benutzelogh nur die Messfrequenz ®18z und
nehmen somit keine vollstandige, dielektrische @kigrisierung vor [116].

Auftretende dynamische Glasibergangdo-Relaxation, kooperative Bewegung), die beim
Aufheizen der Probe in deg(T)|r=consc-Messkurven als charakteristische Stufen zu erken-
nen sind, werden nach d&endepunktmethode ausgewertet, indem die/(T)| r=const-
Messkurven mit Origin Pro 8G nach der Temperatgpetet werden. Fur jede Messfrequenz
erhalt man als frequenzabhéngige Kenngrof3en dienyst und Endtemperatuf,(, (f),
Toe(f)) und die Temperatur des Maximums als GlastibergangstemperaturT,(f)
(Abb. 2-19). Die Anderund\e'(f) des Speicheranteils zwisch&g ,(f) und T, z(f) wird
anhand der nicht abgeleiteten Messkurve ermit®&ltZ-11) und in die spezifische Anderung
A’ oartiv(f) des Speicheranteils, bezogen auf den Reaktivaatsil DGEBA, DDA und
1-MI, umgerechnet (Berechnung des Speicheranggischn. 2.1.6).
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T v . T v 2 T II !
Tu,A T
T[T]
Abb. 2-19. Auswertung des Glasuberganges nach der Wendepunktmethode anhand der
er(T)
-Kurve
aT lr=const
8 () = & (. Tap(F) = & (£, Twa(F)) (2-11)

Die B-Nebenrelaxation (lokale Bewegungen), die beim Aufheizen der Probbenund nach
der HeiBhartung in dedl’(T)|r=conse-Messkurvenals Maximum zu sehen ist, wird ausge-
wertet, indem die messfrequenzabhéngige Tempefgif) des Maximums fiir jede Fre-
quenz bestimmt wird. Die vollstéandige Erfassung&tebenrelaxationder Proben vor der
Heil3hartung ist nicht moglich, da sie teilweise erth@lb des gemessenen Temperatur- bzw.
Frequenzbereiches liegt. Die Auswertung andereigiisse, welche sich insbesondere wéah-
rend der Heil3hartung zeigen, wird anhand der Eiigsbrbeschrieben (Abschn. 6.2 und 6.3)

Zur vollstandigen Charakterisierung deiNebenrelaxationder Proben vor der Heil3héar-
tung kommt dieFrequenzabtastungmit folgendem Messprogramm zum Einsatz:

* Abkuhlen auf -130 °C mit 8 K/ min

* Isothermes Halten bei -130 °C fir 30 min

» Start der Messung

» Temperaturstabilisierung bis zur Erfillung der Begling ,,Temperaturverdnderungen
< 0,1 K/ min* (Dauer: 10 min)

+ Frequenzabtastung mit 141 Messfrequenzen v&rHbis 3 MHz (Dauer: 40 min)

* Aufheizen um 5 K mit einer Rate von 8 K/ min

* Wiederholen dieser Schleife gbtart der Messung'bis -50 °C
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2 Vorgehensweise

Auftretende B-/ y-Nebenrelaxationen die beim isothermen Frequenzabtasten der Praben i
den € (f)|r=conse-Messkurven als Maxima zu sehen sind, werden daémtiausgewertet,
indem die temperaturabhangigen Frequen€i) und f,(T) der Maxima bei jeder Tempe-
ratur bestimmt werden. Die Erfassung dynamischas@lergange ist vor der Heil3hartung
nicht moglich, weil sie noch auf3erhalb des gemess&emperaturbereiches liegen.

Alle durch Temperatur- und Frequenzabtastung exhait Werte werden nach Umrechnung
der Frequenzelf in Relaxationszeitent gemal Gl. 2-12 im Arrheniusgraphdni( gegen
T~1[K~1]) dargestellt.

g — (2-12)
ana,ﬁ,y

Messbedingungen

Messgerét: Dielektrisches Breitbandspektrometer (Firma Novocontrol Technologies GmbH & Co0.KG),
Probentemperierung im N,-Strom mit Quatro-Kryosystem, bestehend aus N,(I)-Verdampfungssystem,
Gasheizungsmodul BDS 1310 und Kryostat, Impedanzmessung durch Alpha-Analysator (Kombination
aus Frequenz-Antwort-Analysator und Strom-Spannungs-Wandler), Standardmesszelle BDS 1200
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2.4 Lagerungsbedingungen

Zur Entwicklung eines Modells der lagerungszeiteegenden Vorgdnge werden aus den
Reaktivsystemen EP*, ER{i, EP%.mos EP, ER.m, ERizea ERimod EPh-zeo UNd ER-mod
Standardproben gemald Abschn. 2.2.1 hergestellheStimmte Zeiten in Umgebungsluft bei
25°C (L25) gelagert und anschlieBend mit RP-HPLE8bsthn. 2.2.2) , ESI-MS
(Abschn. 2.2.3) und IRS (Abschn. 2.2.5) untersucht.

Lagerung in Umgebungsluft bei 25 °C (L25)

Die Industrie will Epoxid-DDA-Reaktivsysteme bei Rind schwankender Feuchte unbe-
grenzt aufbewahren kénnen [158]. In Anlehnung aseliindustriellen Anforderungen wer-
den die Standardproben im Labor wirklichkeitsnalagert. Durch Klimatisierung liegt die
Temperatur im Bereich von25 °C + 2 K wahrend die Feuchte mehr oder weniger grof3en
tages- und jahreszeitlichen Schwankungen unterwade Durchschnittlich ist mit einem
Wassergehalt der Luftvon 0,115 g / ni bzw. einerelativen Feuchtevon50 % zu rechnen
[116].
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3 Vorpolymerisiertes Basissystem EP

3 Vorpolymerisiertes Basissystem EP

Abgesehen von EP*, ERf; und EP%.moq Werden alle Proben hergestellt dukabrpolyme-
risation desAnsatzes aus D.E.R. 332 und Dyhafd 00SFim Massenverhaltnis 100 : 7, was
dem DGEBA-DDA-Massenverhéltnis 100 : 6,7 entsprigtiischn. 2.1.2). Dabei 16st sich ein
Teil des DDA in DGEBA, und es entstehen durch Ha#ézter-Reaktionen Oligomere. Diese
Oligomere verhindern wahrend der Heil3hartung dhwerkraftbedingte Absinken des wéh-
rend der Vorpolymerisation nicht gelésten DDA inndflissigem DGEBA, indem sie die
Viskositat auch ohne sonst Ubliche, aber untersug$siorende Thixotropiermittel erhéhen
[46].

In diesem Kap. werden die mit RP-HPLC, ESI-MS, GQR@ IRS erhaltenen Ergebnisse der
Untersuchungen des vorpolymerisierten ER= EP-Basissystem nach der Vorpolymerisati-
on) vorgestellt (Abschn. 3.2), um als erstes Ziet Dissertation di€ligomerbildung zu
beschreiben, die trotz der Vielzahl an veroffehtien Untersuchungen noch nicht geklart ist
[18-22, 36-58]. Diese Oligomere stellen die Grundsiren dar, die das Netzwerk aufbauen.
Daruber hinaus wird dimhomogenitat des vorpolymerisierten EPmit dem Polarisations-
mikroskop abgebildet (Abschn. 3.3) und &#nfluss des Oxiranumsatzes auf seine Eigen-
schaftenmittels IRS, DSC und DES erfasst (Abschn. 3.4)ztaezes ist notwendig, weil funf
Chargen zu je 160,5 g benutzt werden, deren smikipische Oxiranumséatze zwar innerhalb
der Vorgabe von (13 * 3) % liegen, aber dennodahteioneinander abweichen.

Zunéchst wird detand des Wissens zu den Reaktionsmechanismen vopoEiden und
aminischen Hartern, mit welchen DDA dank seiner Aogiruppen verwandt ist, erortert. Auf
Besonderheiten und offene Fragen bei unbeschlemigpoxid-DDA-Reaktivsystemen wird
eingegangen. Der Stand des Wissens zur VernetzangEpoxiden wird in Abschn. 6.1
geschildert.

3.1 Reaktionsmechanismen von Epoxiden — Stand des W  issens

Die Vernetzung und damit auch die Oligomerbilduram \Epoxiden werden von mehreren
nacheinander oder gleichzeitig stattfindenden Htrter-Reaktionen hervorgerufen. Bei
Hartern mit Amino- (-NH, -RNH) und / oder Iminogruppen (=NH) wie Aminemihen oder
DDA erfolgt die Offnung des Oxiranringes, indem diase Elektronenpaar des aminischen
bzw. iminischen Stickstoffatoms (Lewis-Base, Elek&ndonator) das endstéandige Kohlen-
stoffatom des Oxiranringes nukleophil angreift wwid Ammoniumzwitterion bildet (Gl. 3-1
bis 3-3). Dadurch wird das Sauerstoffatom als ursglicher Bindungspartner des endstandi-
gen Kohlenstoffatoms vom Stickstoffatom der Amitaw. Iminogruppe substituiert, wes-
halb man diesen ersten Teilschritt der Reaktiomaldeophile Substitution bezeichnet. Als
zweiter Teilschritt der Reaktion lasst drtramolekulare Protonenibertragung vom Stick-
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stoffatom zur Alkoholatgruppe (-Peine sekundare Hydroxylgruppe und eine sekunoldee
tertiare Aminogruppe bzw. eine substituierte Imingpe entstehen. Da kein niedermolekula-
res Produkt abgespalten wird, handelt es sich &eReaktion insgesamt um eiAddition .
Auf diese Weise fuhren die Reaktionen nach der3@l.und 3-3 zur Kettenverlangerung,
wahrend dietertiare Aminogruppe nach Gl. 3-2 einen Knoten (N-Knoten) darstellt und
dadurch ein Netzwerk aufbaut.

R'<_ R CH, R'_ CH, H
HC\—/CHz + H—N/ — He” \THE — H<|3/ \T/ (3-1)
\ )
R" o) R" OH R"
) ) priméare Ammonium- Hydroxyl-  sekundare
Oxiranring . o .
Aminogruppe zwitterion gruppe Aminogruppe
Gl. 3-1. Reaktion von Oxiranring und primé&rer Aminogruppe
R' R R’ CH R" R' CH R"
2 2
HC\_/CHZ + H—N/ —_ > \HT/ \TH —_ \HT/ \T/ (3-2)
\
o] R" o R" OH R"
o sekundére Ammonium- Hydroxyl- tertiare
Oxiranring . o .
Aminogruppe zwitterion gruppe Aminogruppe
Gl. 3-2. Reaktion von Oxiranring und sekundarer Aminogruppe
R' /R" R’ CH R" R' CH R"
2 = 2
\HC—CHZ + H_N/ . TN . e AW (3-3)
\/ | H
0 OH
: : . ium- Hydroxyl- itui
Oxiranring Iminogruppe Ammonium ydroxy supsﬂtwerte
Zwitterion gruppe Iminogruppe
Gl. 3-3. Reaktion von Oxiranring und Iminogruppe

Bei aliphatischen aminischen Hartern lauft die Aiddi von Oxiranringen und primaren

Aminogruppen nach Gl. 3-1 zu Beginn etwa zwei-disimal schneller ab als die Addition
von Oxiranringen und sekundéaren Aminogruppen ndcl8-@, vorausgesetzt, die Konzentra-
tionen der beiden Aminogruppen sind gleich [1189]1Uber die Temperaturabhangigkeit
dieses Verhaltnisses der beiden Reaktionsgeschyweitien findet man in der Literatur wi-

dersprichliche Aussagen: Wahre8d Paz-Abuiret al. im Bereich von 70 °C bis 111 °C

keine Veranderung dieses Verhaltnisses finden [14&zen sich laud. R. Christenund

F. Vogtleprimare Aminogruppen mit zunehmender Temperatahrsechneller um [119].
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3 Vorpolymerisiertes Basissystem EP

Nach dem hier beschriebenen Mechanismus der nukleapSubstitution und der intramole-
kularen Protonenubertragung kénnen ab 150 °C undméogruppenmangel auch die aus
den Epoxid-Amin- bzw. Epoxid-Imin-Reaktionen heryegangenen Hydroxylgruppen mit
Oxiranringen sehr langsam reagieren und Ethergruppgden (Gl. 3-4) [60, 120-123]. Das
Kohlenstoffatom ina-Stellung zur urspringlichen Hydroxylgruppe wirdbda zu einem
Knoten (C-Knoten), weshalb digldung von Ethergruppen auch ein Netzwerk aufbaut. Die
Hydroxylgruppe selbst wird bei der nukleophilen Stithtion zuerst verbraucht und entsteht
durch Protonenubertragung an anderer Stelle ndglidlokdnnen unter gunstigen Reakti-
onsbedingungen auch an Oxiranringen Uberstochigueé Epoxid-DDA-Reaktivsysteme,
die in ausgehartetem Zustand die besten Eigenschadigen [21, 22], vollstandig vernetzen.

. R" R
R
/
HC—CH _ = HC._ o] _R"
N2 " HO” H,c”  CH (3-4)
R |
R"
Hydroxyl- Hydroxyl-
iranri Ethergruppe
Oxiranring gruppe gruppe grupp
Gl. 3-4. Reaktion von Oxiranring und Hydroxylgruppe

Wasser und durch Epoxid-Amin- bzw. Epoxid-Imin-Ri@aken entstandene Hydroxylgrup-
pen bilden Wasserstoffbriicken mit dem Sauerstaffades Oxiranringes und erleichtern so
seine Offnung [124, 125]. Auch die nach Gl. 3-2ilglgten, tertiaren Aminogruppen kataly-
sieren die Vernetzung [126], aber in geringerem &al$ Hydroxylgruppen [124]. Folglich

erfahrt die Polyaddition eineutokatalytische Beschleunigunglurch Hydroxyl- und terti-

are Aminogruppen.

Bezieht man alle diese zu aminischen Hartern voetesh Erkenntnisse auf DGEBA-DDA-
Systeme, lassen sich folgende Aussagen trefdem:primare Aminogruppe des Amino-
Imino-DDA ist von RT bis Aushéartungstemperatur, auch gegeniber den beiden primaren
Aminogruppen des Diamino-DDAlie reaktivste, so dass die Addition von DGEBA vorran-
gig Uber sie und nachrangig Uber die sekundare é&mimd die Iminogruppe lauft. Die
Reaktivitdt der mesomeriestabilisierten primarenikogruppen des Diamino-DDA ordnet
sich entweder dazwischen ein oder besitzt die gstr Reaktivitdt. Neben diesen fir amini-
sche Harter abgeleitetdtolyadditionsreaktionen missen fir Epoxid-DDA-Reaktivsysteme
weitere Reaktionen in Betracht gezogen werden.idseth Zusammenhang schlagenF.
Saunders et glSh. A. ZahirM. D. Gilbert et al, A. Pfitzmann et alund D. Fata Umlage-
rungen, nitrilgruppenbeteiligte Polyadditionsreaktionen und Kondensationsreaktionen
vor, wobei die letzten beidemit oder ohne Ringschlussablaufen kénnen [18, 39, 40, 42,
45, 46]. Im Folgenden werden die einzelnen Vorgghkiorgestellt:
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Saunderst al. untersuchen ein stéchiometrisches, mit 1 Masse8dettiaren, aliphatischen
Amins Benzyldimethylamin (€4sCH,N(CHs),, BDMA, CAS-Nr. 103-83-3) beschleunigtes
Reaktivsystem aus PGE und DDA hinsichtlich der tt@gtbei 91 °C und der Nachhéartung
bei hoheren Temperaturen mittels IR- und NMR-Spekiopie [18]. Die von ihnen auf
Grundlage ihrer Ergebnisse vorgeschlagenen Rea&ktidiar dieses beschleunigte Epoxid-
DDA-System miussen schon in diesem Abschn. fir wihtbesnigte Epoxid-DDA-Systeme
diskutiert werden, weil sigahir, Gilbert et al, Pfitzmann et alund Fataals Arbeitsgrundla-
ge dienen. Ausgehend von Amino-Imino-DDA (= DDA-Taumer mit haufigerem Vorkom-
men in Losung bei hohen Temperaturen, Abschn.@.bdschreiberSaunders et aldie
aminkatalysiertd®olyaddition von Nitril- und Hydroxylgruppen (Gl. 3-5), wobdch letztere
durch Epoxid-Amin- bzw. Epoxid-Imin-Reaktionen geet haben. Das freie Elektronenpaar
des Sauerstoffatoms der Hydroxylgruppe greift dashl&nstoffatom der Nitrilgruppe
nukleophil an gukleophile Addition) und bildet einen zwitterionischen Ubergangszugtan
aus dem durcintramolekulare Protoneniubertragung vom Sauerstoffatom zum Stickstoff-
atom eine aus Ether- und Iminogruppe bestehendinbstergruppe hervorgeht. Das Kohlen-
stoffatom ina-Stellung zur urspringlichen Hydroxylgruppe wircdbdazu einem Knoten (C-
Knoten), weshalb auch digildung von Imidoestergruppen ein Netzwerk aufbaut. Diese
Reaktion kann bei der anfanglichen Oligomerbildumgl in nicht vernetzenden Modellsys-
temen auch als intramolekularer Ringschluss ahtawi®bei sich die Hydroxylgruppe -
Stellung zum Stickstoffatom der ehemaligen sekusddkminogruppe des Amino-Imino-
DDA befinden muss (Gl. 3-6).

L als Katalysator NZ, R"
Nz, Nitrilgruppe R NR
| ¢N s ZN:C\ /O—HC\ (3.5)
C ¢ + CH — -5
N S Ho” re NZ—CQ R"
Hydroxylgruppe NH Imidoester-
gruppe
Gl. 3-5. Reaktion von Nitril- und Hydroxylgruppe bei Amino-Imino-DDA; Z:= H oder R
o Imidoester
NZ, N|trllgh5uppe NZ; gruppe (3-6)
NZ, & c% NH
| %N 0 / N %C //
e IS + | CH—R" ZN N ZN \N/C
N ONH , -~ | - , \
H,C OH o]
N H,Cl  /
| Hydroxyl- HC
R gruppe \R,
Gl. 3-6. Ringschluss durch Reaktion von Nitril- und Hydroxylgruppe bei Amino-Imino-DDA;

Z:=H oder R
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3 Vorpolymerisiertes Basissystem EP

Die entstandenen Imidoestergruppen, egal ob liodar zyklisch eingebunden, lagern zu
linearen bzw. zyklischen Harnstoffgruppen um, deren sekunddre Aminogruppe
mesomeriebedingt reaktionstrage ist und im Faltdidearen Harnstoffgruppe sterisch abge-
schirmt wird (Gl. 3-7 und 3-8).

NZ, R" NZ, R"
ZIN—C O—HC ZIN—C NH-HC
/N — N/ N\ (3-7)
NZ—C R Nz—C R
NH Imidoester \o Harnstoff-
-gruppe gruppe
Gl. 3-7. Umlagerung der Imidoestergruppe zur linear eingebundenen Harnstoffgruppe bei

Amino-Imino-DDA; Z:= H oder R

Imidoester-
NZ, gruppe NZ> (3-8)
A c //o Harnstoff-
INF C\ / 2NN _C
N5 : NT O\ 9ruppe
| o } l NH
HZC\HC/ 2 \HC\/
k "
Gl. 3-8. Umlagerung der Imidoestergruppe zur zyklisch eingebundenen Harnstoffgruppe bei

Amino-Imino-DDA; Z:= H oder R

Diese Vorstellungen zum Reaktionsmechanismus dailgdippen beriicksichtigen aller-
dings nicht das weniger haufig vorkommende Dianivi»A. Aul3erdem bleibt die Frage
unbeantwortet, ob die vorgeschlagenen Reaktioneanleschleunigten, an Oxiranringen
Uberstochiometrischen Epoxid-DDA-Reaktivsystemeerkiautp ablaufen.

Zahir, der ebenfalls nur von Amino-Imino-DDA ausgehtnbizt das gleiche System wie
Saunderset al. und untersucht die Hartung bei 90 °C mittels Titrg IRS, GPC mit UV-
Detektor, NMR-Spektroskopie und zu Fragmentieruaeigender MS [39]. Zudem verfolgt er
IR- und NMR-spektroskopisch die Nachvernetzungleenperaturen tber 90 °C. Dabei spurt
er mit MS in 15 min sowie in 180 min bei 90 °C geatien Proben keine Oligomere aus DDA
und mehreren PGE-Molekilen auf, sondern nur sofase Cyanamid und mehreren PGE-
Molektlen. Daraus und aus den gesamten veroffairginc Ergebnissen folgert er, dass der
Oxiranring des PGE zuerst mit der weniger reaktisekundaren Aminogruppe des Amino-
Imino-DDA gemal Gl. 3-2 reagiert, und dass es diRebktion von entstandener Hydroxyl-
und Nitrilgruppe zu intramolekulareRingschluss mit Entstehung einer Imidoestergruppe
unter Cyanamidabspaltung kommt (Gl. 3-9). Es bildet sich das mit MS nachgsene
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2-Imino-Oxazolidin, das mit 2-Amino-2-Oxazolin in tautomerem Gleichgewicht steht
(Gl. 3-10). Voraussetzung fuir diese Cyanamidabspglist allerdings, dass die Iminogruppe
des Amino-Imino-DDA noch unsubstituiert ist. Andiadlls wechselt der Mechanismus zu
dem vonSaunderset al. vorgeschlagenen, intramolekularen Ringschluss dkimepaltung
(Gl. 3-6).

nH,  Nitrilgruppe Ny Imidoester-
| N /| gruppe
C\ /C/ NH—C I
HN/ N / + H,N—C—=N
> o]
H <|: OH e c/ d (3-9)
2 H Cyanami
e \ y
| Hydroxyl- R
R
gruppe 2-Imino-Oxazolidin
Gl. 3-9. Ringschluss durch Reaktion von Nitril- und Hydroxylgruppe unter Cyanamid-
abspaltung bei Amino-Imino-DDA
Imidoester-  Subst.
gruppe Imidoester-
//NH gruppe /NHz (3-10)
—C __C
NH N—
, \O === , \O
HZC\ / HZC\ /
HC\ HC
R R
2-Imino-Oxazolidin 2-Amino-2-Oxazolin
Gl. 3-10. Tautomeres Gleichgewicht von 2-Imino-Oxazolidin und 2-Amino-2-Oxazolin

Beide Oligomere kénnen durch Epoxid-Amin- und Epebnin-Reaktionen zu einem 2 : 1-
Oligomer aus zwei PGE und einem 2-Imino-Oxazolidaw. einem 2-Amino-2-Oxazolin
wachsen (Substitution des aminischen bzw. iminisciasserstoffs (H) durch PGE mit
gedffnetem Oxiranring). AnschlieBend kénnen EpdRid-Reaktionen ablaufen, die durch
intramolekulare Protonentbertragung von der bei xiEpAmin- und Epoxid-Imin-
Reaktionen entstehenden Hydroxylgruppe zu der amy Réngenden, stark basisch wirken-
den Amino- bzw. Iminogruppe katalysiert werden (&I[L1 und 3-12, 2. Schritt).
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3 Vorpolymerisiertes Basissystem EP

R
CH—OH \ : R—HC
N _OH CH—O

\ . ,—CH, // / NH-CH, *PGE
/ SN— \ HaC_ C// oH HN
R | o NR™ &

HCo  / | o R—HC ~o
H,Co /

C\ HC
R L cHy R (3-11)

- CH /
HE M2 - pee / N—CH,

H,C // OH
e} ? \N/C

(0]
H,C_ /

HC
\
R

Gl. 3-11. Basenkatalysierte Epoxid-OH-Reaktion von PGE und dem Oligomer aus 2 PGE und
einem 2-Imino-Oxazolidin (= 2 : 1-Oligomer) zum 3 : 1-Oligomer

(3-12)

Gl. 3-12. Basenkatalysierte Epoxid-OH-Reaktion von PGE und dem Oligomer aus 2 PGE und
einem 2-Amino-2-Oxazolin (= 2 : 1-Oligomer) zum 3 : 1-Oligomer

Daneben kdénnen sich die Imidoestergruppen der Ae+@ixazolidine auch zu zyklisch ein-
gebundenen Harnstoffgruppen umlagern (Gl. 3-13grdeekundare Aminogruppe(n) wegen
Mesomeriestabilisierung reaktionstrage ist (sirdqs abgespaltene Cyanamid dimerisiert
grof3tenteils zu DDA oder reagiert dank seiner pramdAminogruppe mit Oxiranringen zu
mono- und disubstituiertem Cyanamid, die beide imeAnung an Gl. 3-9 durch intramoleku-
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laren Ringschluss ohne Abspaltprodukt das bereiksitnte 2-Imino-Oxazolidin bilden koén-
nen.

Imidoester-
(o]
//NH gruppe // Harnstoff- (3-13)
NZ/C\ NZ/C\ gruppe
o > ol NH
HZC\HC/ 2 \HC\/
! !
Gl. 3-13. Umlagerung der Imidoestergruppe des 2-Imino-Oxazolidins zur zyklisch

eingebundenen Harnstoffgruppe; Z:= H oder R (= PGE mit gedffnetem Oxiranring)

Anhand von IR-Spektren schlagahir fir hohere Temperatureaimgoffnende, nukleophile
Polyadditionsreaktionen von (substituierten) Imidoester- und Hydroxylgrappvor, aus
denen neben Aminogruppen audrethangruppen hervorgehen (GI. 3-14 u. 3-15).

R"

(Subst.) Imidoester- ? T"
NZ CH
ruppe . g
grupp V4 R o~ R N
NZ— \ _NHz |
ne. O + HO—HC —— NS — R___CH, Urethan- (3-14)
HC o] CH
\ Hydroxyl- R" M | gruppe
R
gruppe \ NHz
R
Gl. 3-14. Ringodffnende Reaktion von (substituierter) Imidoester- und Hydroxylgruppe fir
2-Imino-Oxazolidin; Z:= H oder R (= PGE mit gedffnetem Oxiranring)
R"
Subst. \ Urethan- o R
. z z
Imidoester- CH ruppe
\N—"Z e’ O | grupp ﬂ /c|:H
gruppe / R" \/N\Z N Do R
N,c\ / NH/C\ | | (3-15)
04 HO—HC —» / o — R\ _CH
H,C. / H.C. / CH
H(i Hydroxyl- . HC |
R gruppe \R e
Gl. 3-15. Ring6ffnende Reaktion von substituierter Imidoester- und Hydroxylgruppe fir

2-Amino-2-Oxazolin; Z:= H oder R (= PGE mit getffnetem Oxiranring)

Obwonhl alle diese Reaktionen eine Erweiterung dmr S8aunderset al. vorgeschlagenen
Mechanismen darstellen, bertcksichtigen diese ¥lusigen zum Reaktionsmechanismus
der Nitrilgruppen auch nicht das weniger haufigkeemnmende Diamino-DDA. AulRerdem
bleibt die Frage unbeantwortet, ob die vorgescimageReaktionen in unbeschleunigten, an
Oxiranringen Uberstéchiometrischen Epoxid-DDA-Raeakistemen ablaufen.
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3 Vorpolymerisiertes Basissystem EP

Gilbert et al, die im Gegensatz zBaunders et alund Zahir von Diamino-DDA ausgehen,
untersuchen ein Reaktivsystem aus Methylglycidg@ettes Bisphenols A (MGEBA; mono-
funktionelles Epoxidharz) und DDA hinsichtlich deeaktion bei Temperaturen tber 150 °C
mittels RP-HPLC (UV-Detektor), praparativer RP-HP(Detektor: Differentialrefraktome-
ter), IRS und NMR-Spektroskopie [40]. Dabei weisandie vonZahir gefundenen 2-Imino-
Oxazolidine und 2-Amino-2-Oxazoline nicht nach, dem MGEBA -substituiertes DDA
mit unreagierter Nitrilgruppe, dreifach MGEBA-substituiertes Ammoniak sowie
2-Cyanimido-Oxazolidin (enthalt eine substituierte Imidoestergruppe; @63 und
2-Oxazolidon Ausgehend von diesem Befund, folgern sie, daga@& und mehrfach substi-
tuiertes Diamino-DDA einen intramolekularen Ringseis vollfiihren kann (GI. 3-16), indem
das Sauerstoffatom der Hydroxylgruppe das Kohldfadton der substituierten Iminogruppe
des DDA nukleophil angreift. Die anschliel3endeamntolekulare Protonenibertragung lasst
2-Cyanimido-Oxazolidin und Ammoniak bzw. zu primé@@er sekundaren Aminen substitu-
iertes Ammoniak entstehen.

N
N
\N |Su-det.
midoester-
" // gruppe
N ¢ 3-16
R'\ /CHZ /C\ /C¢ HN/ \ ( )
cH  OnH XN — | /o + NHs
| subst. HZC\HC
OoH Iminogruppe N
Hydroxylgruppe 2-Cyanimido- Ammoniak
Oxazolidin
Gl. 3-16. Ringschluss durch Reaktion von substituierter Imino- und Hydroxylgruppe unter

Ammoniakabspaltung am Beispiel des monosubstituierten Diamino-DDA

Wahrend das gebildete Ammoniak in unsubstituienberh substituiertem Zustand sich durch
Epoxid-Amin-Reaktionen mit Oxiranringen zu terti&r&minogruppen umsetzt, hydrolysiert
2-Cyanimido-Oxazolidin zi2-Oxazolidon (zyklisches Urethan) un@yanamid (Gl. 3-17).
Letzteres dimerisiert zu DDA, und der geschildegreaktionsablauf beginnt von Neuem.
Folglich erklart dieses Reaktionsschema nicht dieElP mittels IRS gefundene Abnahme der
Konzentration der Nitrilgruppen wahrend der Hartloeg 180 °C [45, 46, 50], weil es keine
nitrilgruppenbeteiligte Reaktion enthalt.
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AN
J J
C
N NN o (3-17)
o+ HO — | 0 + H;N—C=/N
HZC\HC H2C\Hc
R R
2-Cyanimido- 2-Oxazolidon Cyanamid
Oxazolidin
Gl. 3-17. Hydrolyse des 2-Cyanimido-Oxazolidins zu 2-Oxazolidon und Cyanamid

Diese Gegenuberstellung zeigt, dass die VerfasgeGrund abweichender Befunde unter-
schiedliche Reaktionsschemata entwickeln: Wahr8adnderset al. und Zahir nur von
Amino-Imino-DDA ausgehende Reaktionen ohne und Raitgschluss vorschlagen, erwah-
nenGilbert et al. nur von Diamino-DDA ausgehende Reaktionen mit Béhduss und ohne
Beteiligung von Nitrilgruppen. Deshalb ist die Feagylaubt:

Kommt dieser Unterschied von der Tatsache, dasedgasl et al. und Zahir ein beschleunig-
tes Epoxid-DDA-Reaktivsystem vorwiegend bei 90rft€rauchen, und dass Gilbert et al. ein
unbeschleunigtes System bei Temperaturen UberQb@ttachten?

Die erste Forschergrupe, deren Ergebnisse Zweifebliaser klaren Trennung zwischen
unbeschleunigten und beschleunigten Epoxid-DDA-Reskstemen erkennen lassen, ist
Pfitzmannet al.[42]. Sie untersuchen mittels praparativer RP-HPLCUV-Detektor, NMR-
Spektroskopie, IRS und MS ein unbeschleunigteseBysaus PGE und DDA nach einer
Stunde bei 140 °C und ein beschleunigtes System R@&, DDA und Imidazol
(CAS-Nr. 288-32-4) nach einer Stunde bei 110 °Cbéiden Systemen finden sie neben
Oligomeren, die den voM. D. Gilbert et al. entdeckten entsprechen, auch Anzeichen fir
durch Epoxid-Amin- und Epoxid-OH-Reaktionen gebi&d®ligomere aus PGE und DDA
sowie fur 2-Imino-Oxazolidin und 2-Amino-2-Oxazolus denZahir-Reaktionsschema.

Fata untersucht in seiner Dissertation das Basissy&PBrhinsichtlich der Vorpolymerisation
bei 150 °C und der Hartung bei 180 °C mittels DS (RS [45, 46]. Das von ihm vorge-
schlagene Schema misst dem von dem haufigeren Aimimm-DDA ausgehenden, intramo-
lekularen Ringschluss na&ahir geringe Bedeutung bei, ohne entsprechende Ergebmig
RP-HPLC und ESI-MS vorzuweisen. Gleiches gilt adi¢ch den Gilbert-Ringschluss. Als
Hauptreaktion sieht er dagegen die von Diamino-Dad&gehende, intermolekulare Polyad-
dition von Nitril- und Hydroxylgruppen zu Imidoestguppen an (Gl. 3-18), gefolgt von der
Substituierung dieser Imidoestergruppen durch Epbtxin-Reaktionen entsprechend
Gl. 3-3. AnschlieRend schlagt er df®sndensationsreaktion von substituierten Imidoester-
und Hydroxylgruppen zWwrethan- und sekundéaren Aminogruppen vor (Gl. 3-19), wobei
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3 Vorpolymerisiertes Basissystem EP

letztere mit Oxiranrigen gemaR Gl. 3-2 zu tertiaeminen reagieren. Umlagerungen zu
Harnstoffgruppen nacBaunders et alverden nicht vorgeschlagen.

. NZ, R
T22 Nitrilgruppe R
%N Z,N—C O—HC
-1
z N/C\N/C ¥ Ho/CH\Fz“—> \\N_C/ \R" (3-18)
N\ :
Nn Imidoester-
Hydroxylgruppe gruppe
Gl. 3-18. Reaktion von Nitril- und Hydroxylgruppe bei Diamino-DDA; Z:= H oder R
NZ, R NZ, R" R
Z,N—=C O—HC R Z,N—C 0 HC/ NH
2 — N— -
\ + (|:H — N/ N+ /(319
N—C\ R o N N—C\\ R' g
\N—R o \ "
R
itui sekundare
Su.bst|tU|erte Hydroxylgruppe Urethangruppe .
Imidoestergruppe Aminogruppe
Gl. 3-19. Kondensationsreaktion von substituierter Imidoester- und Hydroxylgruppe bei

Diamino-DDA ; Z:= H oder R

Diese Vorstellungen zum Reaktionsmechanismus deitgdiippen berlcksichtigen nicht das
haufiger vorkommende Amino-Imino-DDA. AulRerdem btailie Frage unbeantwortet, ob die
vorgeschlagenen Reaktionen in beschleunigten, ara@ngen Gberstéchiometrischen Epo-
xid-DDA-Reaktivsystemen ablaufen.

Fur diese Dissertation leiten sich aus dieser aitennalyse folgende Schlussfolgerungen ab:
Wahrend die Literatur ein klares Bild vom Ablaufr derundreaktionen der Oxiranringe mit
Amino-, Imino- und Hydroxylgruppen zeichnet, begehinsichtlich Umlagerungen, Kon-
densations- und nitrilgruppenbeteiligter Polyadudisreaktionen erhebliche Widerspriche in
den Ergebnissen und abgeleiteten ReaktionsscheBiatatrifft besonders zu, wenn man die
Veroffentlichungen vorSaunders et aund Zahir mit der vonGilbert et al. vergleicht, bzw.
wenn man die Veroffentlichungen v@aunders et aund Gilbert et al. der vonFata gegen-
Uberstellt. Obendrein besitzen alle Reaktionsscleerniacken, weil sie immer nur eines der
beiden DDA-Tautomere berucksichtigen. Zur Klarumgsds Sachverhaltes werden Untersu-
chungen mittels RP-HPLC, ESI-MS, GPC und IRS ingéolden Abschn. 3.2 durchgefuhrt.
Den vorhandenen Unklarheiten hinsichtlich des Wadeedes von unbeschleunigten und
beschleunigten Systemen widmen sich Kap. 5 unddéAloschn. 4.1.
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3.2 Oligomerbildung im DGEBA-DDA-Reaktivsystem

In diesem Abschn. werden die iRP-HPLC und ESI-MS (Abschn. 3.2.1) sowie mBEPC
(Abschn. 3.2.2) undRS (Abschn. 3.2.3) erhaltenen Ergebnisse detersuchungen des
vorpolymerisierten EP vorgestellt, mit den entsprechenden ErgebnisserDGEBA und
DDA verglichen und aus ihnen ein umfassendes Ramadchema zur Beschreibung der
Oligomerbildung entwickelt.

Die Herstellung der Standardproben aus DGEBA undiiPdie analytische Vorgehensweise
sind in Kap. 2 ausfuhrlich beschrieben. Die IR-gpmkopische Charakterisierung des kris-
tallinen DDA und die GPC-betreffenden Auswertetelkbin werden nachfolgend erklart.

3.2.1 Bestimmung der Molmassen mittels RP-HPLC und ESI-MS

RP-HPLC trennt die molekularen Bestandteile (Mon@n@®ligomere) in Fraktionen, deren
Molmasse durch Kopplung mit ESI-MS bestimmt wirdobA3-1 zeigt den vergroRerten
Ausschnitt der Chromatogramme des DGEBA und demERlgendem Befund:

DGEBA besitzt zwei (Nr. 2 und 3) und EP acht HPLC-Faktionen (Nr. 1-8). Die mit
Abstand intensitatsstarkste Fraktion des DGEBA deslEP ist die HPLC-Fraktion Nr. 2.

1,0x10°

|—DGEBA 2
——EP
8,0x10" .
. 6,0x10"- .
ﬁ
2
S 4,0x10"1 6 .
E 3 8
2,0x10" 7 .
. 1 4 5
0,0 A —A—J )
——— T
10 15 20 25 30 35 40
t . [Min]
Abb. 3-1. RP-HPLC: Ausschnitt des Chromatogramms von DGEBA und EP

Die beiden HPLC-Fraktionen des DGEBA beinhalten moomeres DGEBA das mittels
MS anhand der protonierten, durch ESI typischemvgebildeten Addukte aus DGEBA und
Laufmittelmolekilen nachgewiesen wird (Tab. 3-1)ddéktionen, die auf langerkettige
Bisphenol-A-Epoxide hindeuten, werden nicht gefunde
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3 Vorpolymerisiertes Basissystem EP

Tab. 3-1. MS-Ergebnisse fur beide HPLC-Fraktionen des DGEBA

Masse-Ladung- Adduktion Molekul Molmasse
Verhaltnis (zugeordnet entsprechend [9/ mol]
[g / mol] dem Masse-Ladung-

Verhéltnis)
191,3 [DGEBA + CH;CN + 2 H**  DGEBA 340,4
382,5 [DGEBA + CH5CN + HJ" DGEBA 340,4
681,8 [2 DGEBA + HJ" DGEBA 340,4
722,9 [2 DGEBA + CH;CN + H]* DGEBA 340,4

EP enthalt neben viel unreagiertem DGEBA (HPLC-Fraktion Nru2 3, Abb. 3-1).
Oligomere (HPLC-Fraktionen Nr. 1-8), deren Molmassen den Oligomeren der Reakti-
onsschemata vorZahir und Gilbert et al.entsprechen(Tab. 3-2) Dies untermauert die von
Pfitzmann et algefundenen Anzeichen, dass beide Reaktionswegafahl

Abgesehen von dieser qualitativen Analyse, besdgeintensitaten im Chromatogramm nur
(Abb. 3-1), welche spektroskopische Konzentration #henylenringen eine HPLC-Fraktion
aufweist. Dadurch werden Oligomere mit mehr DGEBAHReiten starker gewichtet als
Oligomere mit weniger DGEBA-Einheiten. Beispielsseverfugt die HPLC-Fraktion Nr. 8
Uber eine hohere Intensitat als die HPLC-Fraktiori NDies heif3t aber nicht unbedingt, dass
die Oligomere der HPLC-Fraktion Nr. 8 haufiger vamkmen, sondern kdnnte eher daran
liegen, dass die Oligomere der HPLC-Fraktion Ndr& DGEBA-Einheiten mehr enthalten
als die Oligomere der HPLC-Fraktion Nr.1 (Tab. 32¢&r Versuch, die starkere Gewichtung
von Oligomeren mit mehr DGEBA-Einheiten herauszhrnen, scheitert, weil Abhangigkeit
der Intensitat von der Konzentration der Phenylggeinicht bekannt ist. Die quantitative
Deutung des Chromatogramms ist somit nicht méglich.

Schaut man sich die qualitativen Ergebnisse genaunerfallt auf, dass die gefundenen
Oligomere maximal eine DDA-Einheit enthalten. Defolye laufen ganz tberwiegend
Reaktionen von DGEBA und DDA sowie von DGEBA undgOimeren ab, wahrend Reakti-
onen von DDA und Oligomeren in diesem Stadium nisdbachtet werden. Deshalb erfolgt
wahrend der Vorpolymerisation die von DDA ausgeleemttermolekulare Addition von
Nitril- und Hydroxylgruppen zu Imidoestergrupperch&aunderst al. und Fata nicht, weil
dadurch Oligomere mit zwei DDA-Einheiten entstiingéh 3-5 und 3-18). Davon betroffen
sind auch die Folgereaktionen (Gl. 3-7 und 3-19).

Gleiches gilt es auch flur die vatahir vorgeschlagene ringdffnende Polyadditionsreaktion
von (substituierten) Imidoester- und Hydroxylgrupp&l. 3-14 und 3-15). Wirde namlich
die Imidoestergruppe des 2-Imino-Oxazolidins bzes @-Amino-2-Oxazolins (= Oligomere
mit Cyanamid als ,halber DDA-Einheit*) mit der Hyakylgruppe des 1 : 1-Oligomers aus
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DGEBA und DDA (kleinstes Oligomer mit Hydroxylgrugp oder mit der des zweifach
DGEBA-substituierten Ammoniaks (zweitkleinstes ©hger mit Hydroxylgruppe) reagieren,
entstiinden Oligomere mit Molmassen, die nicht 2uM&-Ergebnissen passen.

Tab. 3-2. MS-Ergebnisse fur EP und Zuordnung zu frilheren Arbeiten

HPLC-  Masse- Adduktion Molekdil Molmasse
Fraktion Ladung-_ (zugeordnet entsprechend dem  (nachgewiesen von...) [g/ mol]
Verhéltnis

Masse-Ladung-Verhaltnis)  oder umgelagert zu zykli-

[g/ mol]

[(Molekil aus ...) +...+ n H]™ schem Harnstoffderivat
1 1:1-Oligomer aus DGEBA 4245
425,6 [(DGEBA + DDA) + H]" und DDA (Gilbert et. al.,
Pfitzmann et al.)
2 s. Tab. 3-1 DGEBA-Adduktionen DGEBA 340,4
698,9 [(2 DGEBA + NH3) + H] NHR; (Gilbert et al.) 697,9
3 s.Tab.3-1 DGEBA-Adduktionen DGEBA 3404
1:1-Oligomer aus DGEBA
. und 2-Imino-Oxazolidin* ’ bzw. 92 9
723,7 [(2 DGEBA + %2 DDA) + H] 2-Amino-2-Oxazolin  (Zahir) '
4 765,7 [(2 DGEBA + DDA — NHy) 1: 1-Oligomer aus DGEBA 7479
+ CH3CN + H]" und 2-Cyanimido-Oxazolidin
(Gilbert et. al., Pfitzmann et al.)
(2 DGEBA + DDA) + HJ 2 : 1-Oligomer aus DGEBA
789,9 und DDA (Gilbert et. al., 764,9
Pfitzmann et al.)
5 1:1-Oligomer aus DGEBA 723,9
[(2 DGEBA + %2 DDA — NH3 + ) _
724.,8 . und 2-Oxazolidon (Gilbert et.
H,0 — NH,CN) + H] ,
al., Pfitzmann et. al.)
6 1039,3 [(3 DGEBA + NH3) + H] NR; (Gilbert et al.) 1038,3
7 2 : 1-Oligomer aus DGEBA
1064,2 [(3 DGEBA + % DDA) + H]" und 2-Imino-Oxazolidin* ’ bzw. 1063.3
2-Amino-2-Oxazolin (Zahir) ’
8 3 :1-Oligomer aus DGEBA
1404,6 [(4 DGEBA + Y% DDA) + H]" und 2-Imino-Oxazolidin bzw. 1403.7

2-Amino-2-Oxazolin (Zahir)

Fur diesen sehr wichtigen Befund, dass die Oligender friihen Stadien maximal eine DDA-
Einheit enthalten, ist das sehr langsame LosenDd®& wahrend der Vorpolymerisation
verantwortlich. Seinetwegen liegt geldstes DDA vregelt vor, umgeben von lauter DGEBA-
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3 Vorpolymerisiertes Basissystem EP

Molekulen, mit denen es durch Epoxid-Amin-Reaktiorsowie nach vollzogenerdahir-
Ringschluss (GI. 3-9) auch durch basenkatalysi&pexid-OH-Reaktionen (GI. 3-11 und
3-12) zuerst reagiert, ehe es anderen Oligomergedoet.

Aus dieser Diskussion folgt, dass das in bisherierbffentlichungen nicht beachtete Lésen
des DDA stark in die Oligomerbildung eingreift uadf diese Weise von Beginn an die
Netzwerkbildung von Epoxid-DDA-Reaktivsystemen matfdigch mitbestimmt. Entgegen den
bisherigen Kenntnissen tber Epoxidharze wachse®lig@mere nicht klassisch stufenartig,
weil das Lésen des DDA und die niedrige Konzerdraties gelésten DDA sehr unterschied-
liche Ablaufwahrscheinlichkeiten der Reaktionenibgt

3.2.2 Bestimmung der Molmassenverteilung mittels GP  C

GPC trennt die molekularen Bestandteile der PraéusnDGEBA und EP nach dem hydrody-
namischen Volumen. Abb. 3-2 zeigt das gesamte Céwamgnramm des DGEBA und des EP
mit folgendem Befund:

DGEBA besitzt bei 8,78 min Laufzeit eine GPC-Frakn (Nr. 1) und EP bei 8,78 min
und 8,23 min Laufzeit zwei GPC-Fraktionen (Nr. 1 uml Nr. 2). Hauptbestandteil des
DGEBA und des EP ist demzufolge GPC-Fraktion Nr. 1.

70

v )
11— DGEBA
604——EP

50-
404

301

U [mV]

201

101

6 7 8 9 10

tLauf [min]

Abb. 3-2. GPC: Chromatogramm von DGEBA und EP (Messbereich: 5,7 min < t; 4,y < 10 min)

Die GPC-Fraktion Nr. 1 des DGEBA beinhaltet gemal3 eén RP-HPLC- und ESI-MS-
Ergebnissen ausschliel3lich monomeres DGEBADie PS-entsprechende Molmasse von
9073 g/ mol, abgelesen bei 8,78 min Laufzeit in ldalibierkurve (Abb. 2-13), kann somit
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der Molmasse des DGEBA zugeordnet werden. DGEBAnmiment fortan die Aufgabe des
artgleichen Standards.

Die GPC-Fraktion Nr.1 des EP besitzt demzufolge ebenfalls eindolmasse von
340 g/ mol Unter der Annahme, die Umrechnung der PS-entepreten Molmassen in
DGEBA-normierte gelte auch bei hoheren Molmassisstlsich fur di6&GPC-Fraktion Nr. 2

des EPdie bei 8,23 min Laufzeit abgelesene, PS-entspretd Molmasse von 17076 g / mol
der DGEBA-normiertemMolmasse von640 g / molzuordnen. Berlicksichtigt man noch, dass
die groRten Molekile des EPmit einer Laufzeit von 7,23 min die DGEBA-normierte
Molmasse von1744 g / molaufweisen, erfasst die GPC-Fraktion Nr. 2 die @hgre der
HPLC-Fraktionen Nr. 1-8. Damit stimmen die Ergebaisler RP-HPLC, ESI-MS und GPC
gut Uberein und bekraftigen die in Abschn. 3.2skdiierten Schlussfolgerungen.

3.2.3 Chemische Strukturaufklarung mittels IRS

Bevor die chemische Struktur des EP mit IRS untdrsund bewertet werden kann, missen
die IR-Spektren und die wichtigen charakteristiscBanden von DGEBA und DDA bekannt
sein. Eine detaillierte Bandenzuordnung erfolgteDGEBA bereits in [128-131] auf Grund-
lage von Bandenkatalogen und quantenmechanischikimodellierung mit anschliel3en-
der Normalschwingungsanalyse sowie fur kristallinesl in Pyridin (CAS-Nr. 110-86-1)
geltéstes DDA in [66]. In den weiteren Kapiteln wadf diese Ergebnisse zurlckgegriffen.

In Abb. 3-3 ist der untere Bereich des IR-ATR-Spekis des DGEBA gezeigt:

Der Oxirangruppengehalt wird anhand der Bande bei 25 cmi® bestimmt, die von zwei
unterschiedlich orientierten Normalschwingungen@eiranringe erzeugt wird [128-131].

I P—

4 ‘ﬁ\;w ]

0,84 -

—————r—rr—r——r
v, (Phenylen-O-C) lv (Oxiran)

Reflektanz

071 | _

0,61

]v (Phenylen) /

1607; 1582; 1509

0,5 4+

2000 1750 1500 1250 1000 750 500
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v, (Phenylen-O-C) T
1034

Abb. 3-3. Unterer Bereich des IR-ATR-Spektrums des DGEBA als unterkihlte Flissigkeit
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3 Vorpolymerisiertes Basissystem EP

Die Banden bei 1509 ¢t 1582 cni und 1607 cii werden von Streckschwingungen der
Phenylenringe (Phenylenbanden) verursacht (Abh. 3h8e Intensitat andert sich wéahrend
der Vernetzung nicht, weil Phenylenringe an keReaktion beteiligt sind. Deshalb dient die
starkste Bande bei 1509 cih als Referenzbandezur Normierung der IR-ATR-Spektren.
Zusammen mit der Oxiranbande bei 915'cerlaubt sie eine quantitative Auswertung des
Oxiranumsatzes.

Die Ethergruppen in direkter Nachbarschaft zu deenfjlenringen absorbieren bei 1034%tm
und 1235 crit. Sie unterscheiden sich von den ber Epoxid-OHv. Ezpoxid-Alkoholat-
Reaktionen (Abschn. 4.1) entstandenen Ethergrupped von den durch Nitril-OH-
Reaktionen gebildeten Imidoestergruppen.

Im oberen Bereich des IR-ATR-Spektrums (Abb. 3-&firdlen sich von 2800 ¢ bis
3100 cm® sowohl die aliphatischen als auch die aromatisced-Streckschwingungen.
Erstere andern sich wahrend der Vernetzung.

) ) )

1,000
N
S
< 0,975
Q
©
@

0,950 1

v (-CH)
0,925 +————+——+—+——————————r—r—r
4000 3500 3000 2500 2000
Wellenzahl [cm™]
Abb. 3-4. Oberer Bereich des IR-ATR-Spektrums des DGEBA als unterkiihlte Flussigkeit

Fur die IR-spektroskopische Charakterisierung WA in 99,7 % reinem Aceton
(CH3COCH;, CAS-Nr. 67-64-1) gelost, als Losung auf die Biéthe des ZnSe-Kristalls
getraufelt und unter Vakuum in einem RezipientemAceton befreit, wodurch DDA sich in
polykristalliner Form abscheidet.

In Abb. 3-5 ist der untere Bereich des IR-ATR-Spakis des polykristallinen Diamino-DDA
gezeigt. Die Bande bei 1638 ¢rsamt Schulter bei 1662 ¢indie mit der Phenylenbande des
DGEBA bei 1607 cnt tiberlappt, ordnekV. J. JonesindW. J. Orville-Thomasler Deforma-
tionsschwingung primarer Aminogruppen zu [66]. Bietstehung zweier Banden flhren sie
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darauf zurlick, dass die Aminogruppen sich auf Eiligitzen mit unterschiedlicher chemi-
scher Umgebung befinden.

) ) ML ) )
v_(N-C=N)
1,001 s
0,954
N
c 5 (N-C-N) |
© wag
vz Guanidineineit
2 0,90- ]va(N-(N-)c:N) 721 .
o Guanidineinheit _
o 1509 V,(HNICEN)
Guanidineinheit
0,85+ 5 (NH,) \S(N-.C;:N). . 930 .
X uanidineinheit
411662; 1638 1575
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Abb. 3-5. Unterer Bereich des IR-ATR-Spektrums des polykristallinen DDA

Der Gehalt an der Guanidineinheit des DDA, die siclin Nachbarschaft zu der elektro-
nenziehenden Nitrilgruppe befindet (Abb. 3-6), wird anhand der (N-C=N)-Bande bei
1575 cm®* nachgewiesen [66, 99Diese wird im EP-Ansatz zwar von den Phenylenbanden
des DGEBA bei 1582 cthund 1607 cnt verdeckt, lasst sich aber durch Auswerten der
Phenylenbande bei 1582 ¢nquantitativ erfassen (Abschn. 6.1 und 6.2), weilyede Ver-
anderung dieser wahrend der Vernetzung normalesvwk@instanten Phenylenbande von dem
Anstieg oder der Abnahme der Bande bei 1573 berriihrt. Allerdings taucht sie auf Grund
der eindringtiefebedingten  Unempfindlichkeit  der -ARR-(Mikro)spektroskopie
(Abschn. 2.2.5) gegenuber kristallinem DDA ersinbéidsen des DDA wahrend Lagerung
und HeiRhartung nachweisbar auf (Abschn. 5.2,&@2Bund 6.2). Deshalb kann die Konzent-
ration des DDA und von Oligomeren mit dieser Guar@thheit IR-spektroskopisch nachge-
wiesen werden. Zusammen mit der Referenzbande H5@9 dni' dient die Bande bei
1575 cnt der Bestimmung der spektroskopischen Konzentrat@rGuanidineinheit, welche
zwar mit der chemischen Konzentration in Beziehsteht, aber nicht gleichzusetzen ist.
Gleiches gilt auch fiur Oligomere mit dieser Guamgiinheit (s.u.).

HoN N H-N N
2 \ / \ 2 \ / \
C C\ Cc R
| W |
NH2 NH2
Abb. 3-6. Diamino-DDA (links) und seine Guanidineinheit (rechts)
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3 Vorpolymerisiertes Basissystem EP

Die im polykristallinen Zustand stark ausgepradtie(l-)C=N)-Bande der Guanidineinheit
liegt bei 1509 cnif und damit genau an der Stelle der Referenzbaneien Bosen des DDA
konnte sie daher die quantitative Bestimmung desétae funktioneller Gruppen verhindern.
Die Uberpriifung ergab jedoch, dass die Referenzbheil1509 ci wahrend der Lagerung
und der Vernetzung der Epoxid-DDA-Reaktivsystemaskant bleibt, d.h., die Referenzban-
de bei 1509 ci wird weder vom Lésen des DDA noch von einem mdwglit Verbrauch
dieser Guanidineinheit gestort. Grund ist, dassisie in den IR-Spektren des in Aceton und
des in Pyridin geldsten DDA sehr schwach bzw. gartrauspragt [66, 71].

Des Weiteren befinden sich im unteren Bereich &Spektrums des DDA die Banden der
(N-C=N)-Nickschwingung Wagging bei 721 crit, der (N-C=N)-Streckschwingung bei
930 cnmt*, der Schaukelschwingungo¢king) primarer Aminogruppen um 1080 ¢nund der
symmetrischen (N-EN)-Streckschwingung bei 1255 émSie werden von den Banden des
DGEBA uberlagert und eignen sich daher nicht zangitativen Auswertung.

Der Nachweis der Nitrilgruppe des kristallinen DDA erfolgt anhand der ,Nitrilbande*

der asymmetrischen (N-&N)-Streckschwingungen bei 2165 cth und 2208 cni im
oberen Bereich des IR-ATR-Spektrums (Abb. 3-7)Die Entstehung zweier Banden lasst
sich darauf zurtckfihren, dass sich die Nitrilgreipauf Kristallplatzen mit unterschiedlicher
chemischer Umgebung befinden [66]. Gleiches githdiiir die symmetrische bzw. asymmet-
rische (NH)-Streckschwingung primarer Aminogruppen bei 3184 aind 3187 ci bzw.
3334 cm' und 3380 cil. Diese Schwingungen werden wegen der eindringésfimgten
Unempfindlichkeit der IR-ATR-(Mikro)spektroskopi@ljschn. 2.2.5) gegeniiber dem in den
Epoxid-DDA-Systemen vorkommenden, kristallinen DDé qualitativ erfasst.

) ) )
1,004
0,954
N
c
8
X
L 0,90+ “
)
@
v, (-NH,)
0,85+ 3187; 3154 .
v (-NH) ’ v, (N-C=N)
3380; 3334 2208; 2165 1
0,80 +——————1———+—+—1—+r—r—r—r1—+++—
4000 3500 3000 2500 2000
Wellenzahl [cm™]
Abb. 3-7. Oberer Bereich des IR-ATR-Spektrums des polykristallinen DDA
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Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass dean@msatz und die Verdnderung des
Gehaltes der Guanidineinheit des geldsten DDA qpadint verfolgt werden kénnen. Direkte
Aussagen uber Aminogruppen sind nicht mdglich. Bachweis des DDA kann anhand der

Nitrilbande gefuhrt werden.

Nachdem die charakteristischen IR-Banden der Komptm bekannt sind, wird EP IR-

spektroskopisch untersucht. Die Abb. 3-8 bis 3-@e®e den unteren Bereich des IR-ATR-
Spektrums des EP im Vergleich zum IR-ATR-Spektrues @GEBA zusammen mit der

durch Literaturanalyse [18, 39, 40, 42, 45, 46,%@8,71, 96, 99, 129-131] erstellten Banden-
zuordnung fur gelostes DDA und die Produkte derkReashypothesen (Abschn. 3.1).

v (Oxiran)
1,04 915 -

1v (C=O)/
091755
| v (c=NH)

1685 v (N-C=N)
0,84 5(NH,) Guanidin-

4 einheit
v (C=NR) 1575
0,74 1643

Reflektanz

h ~——

6rock (-NHZ) d
v (C-0)

061 DGEBA v (C-0-C) |
] Ep ~1100
015 v v v v 1 v v v v 1 v v v v 1 v v v v 1 v v v v
2000 1750 1500 1250 1000 750

Wellenzahl [cm™]

Abb. 3-8. Unterer Bereich des IR-ATR-Spektrums des DGEBA und des EP

1,00 -

v (C=NH) l
1685 &(NH,)
v (C=NR)
1643

0,95+ 1755

v (N-C=N)
Guanidin- |
einheit
1575

Reflektanz

0,904

1— DGEBA
—FEP

1800 1750 1700 1650 1600 1550

0,85
Wellenzahl [cm™]

Abb. 3-9. Ausschnitt A des IR-ATR-Spektrums des DGEBA und des EP
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3 Vorpolymerisiertes Basissystem EP

Im Spektrum des EP (Abb. 3-8 und 3-9) zeigen sitpegiber dem Spektrum des DGEBA
folgende Unterschiede:

(1.1) Intensitatsabnahme der Bande der Oxirangruppen bePB15 cm' durch Verbrauch
von Oxiranringen (quantitative Auswertung, AbscBr.1)

(1.2) Intensitatszunahme von 1560 cth bis 1580 crit wegen derv (N-C=N)-Bande bei
1575 cni', verursacht von der Guanidineinheit dgtsten, nicht reagierten Diamino-
und Amino-Imino-DDA(Abb. 3-10; vgl. Nr. 1.1 und I1.2) und vo®ligomeren mit
Guanidineinheitvgl. Nr. 1l.1b und I11.2)

(1.3) Bande bei 1643 crf durch Uberlagerung von

a) (NH,)-Deformationsschwingung bei 1638 ¢ndurch geldste, nicht reagierte
DDA-Tautomergvgl. Nr. I1.1 und 11.2) undOligomere mit primarer Aminogruppe
(vgl. Nr. 1.1b und 11.2)

b) (C=NR)-Streckschwingung bei 1650 ¢mdurch Oligomere mit substituierter
Imidoestergruppe

(1.4) (C=NH)-Streckschwingung bei 1685 ci durch Oligomere mit unsubstituierter
Imidoestergruppe

(1.5) (C=0)-Streckschwingung bei 1755 cthdurchOligomere mit zyklischer

Urethangruppe
H,>N NH H,N NH
NN N N
C C\ C R
[ |
NH NH
Abb. 3-10. Amino-Imino-DDA (links) und seine Guanidineinheit (rechts)

Die Abb. 3-11 und 3-12 zeigen den oberen Bereich|BeATR-Spektrums des EP im Ver-
gleich zum IR-ATR-Spektrum des DGEBA. Es sind folde Unterschiede zu erkennen:

(I.L1) 2 Nitrilbanden

a) (N-C=N)-Streckschwingung bei 2150 cih durch geléstes, nicht reagiertes
Diamino-DDA(vgl. Nr. 1.2 und 1.3a)
b) Bande bei 2187 cit durch Uberlagerung von
 (N-C=N)-Streckschwingung bei 2180 &ndurchlineare Oligomere aus DGEBA
und Diamino-DDA bzw. Amino-Imino-DD@#gl. Nr. 1.2 und 1.3a)
+ (N-C=N)-Streckschwingung bei 2197 émdurch geléstes, nicht reagiertes
Amino-Imino-DDA(vgl. Nr. 1.2 und 1.3a)
+ (N-C=N)-Streckschwingung bei 2205 &ndurch 2-Cyanimido-Oxazolidin und
dessen Derivate
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(1.2) (NH>)- und (NH)-Streckschwingungen von 3100 cthbis 3400 cnit durch geldste,
nicht reagierte DDA-Tautomere und Oligomere mitrgiten und sekundaren Ami-
nogruppen (vgl. Nr. 1.2 und 1.3a)

(1.3) Breite Bande der (OH)-Streckschwingung von 3100 ct bis 3600 crit durch
Oligomere mit Hydroxylgruppe in verschiedenen Unogejen

1,0000 -+

von DER 332

0,99754 v, (N-C=N), 2205
] 2-Cyanimido-
Oxazolidin

0,9950 '

v, (N-C=N), 2150
Diamino-DDA -

v, (N-C=N), 2197
1 Amino-Imino-DDA 1

0,99254
{—DGEBA v, (N-C=N), 2180
—EP Oligomere mit Nitrilgruppe

0,9900 +-+r—-+r—r—1—-r—r—r—"rr-rr—rrrrrrrrrrrrr—rr
2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000

Reflektanz

Wellenzahl [cm™]

Abb. 3-11. Ausschnitt B des IR-ATR-Spektrums des DGEBA und des EP

) ) )
1,000 1
N 0,9754
S
x
2
2
0,950
1—— DGEBA v (C-H)
—EP
0,925 +—r""+--vr-—or-—-a-vr-—o——-a =-o-r--—a—-a-r-—T—r——r—r—
4000 3500 3000 2500 2000
Wellenzahl [cm™]
Abb. 3-12. Oberer Bereich des IR-ATR-Spektrums des DGEBA und des EP
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3 Vorpolymerisiertes Basissystem EP

Diese Spektrenbeschreibung zeigt, dass EP neberBRGEd den geldsten, nicht reagierten
DDA-Tautomeren Oligomere enthélt, die primére Amjnionidoester-, zyklische Urethan-
und / oder Nitrilgruppen besitzen und / oder Ubaa@dineinheiten verfiigen. Harnstoff- und
lineare Urethangruppen kommen nicht vor, weil if€=0)-Banden fehlen (Harnstoffgrup-
pe: 1690 crt-1710cn  (lin.), 1690 cm-1730cm  (zykl.);  Urethangruppe:
1690 cni* - 1730 cn1). Daher laufen Harnstoff- und Urethanbildung n&unders et al.
Zahir undFatanicht ab (Gl. 3-7, 3-8, 3-13 bis 3-15 und 3-19).

3.2.4 Reaktionsschema der Oligomerbildung

Aus den RP-HPLC-, ESI-MS- und IRS-Ergebnissen lasst fir die Vorpolymerisation des
DGEBA-DDA-Ansatzes folgenddReaktionsschema der Oligomerbildungableiten:

DDA I6st sich wahrend der Vorpolymerisation bei T&8teilweise im DGEBA auf und liegt
dann als Diamino- und als Amino-Imino-DDA vor, gmschend dem temperaturabhéngigen
tautomeren Gleichgewicht. Von diesen beiden DDAtdmeren ausgehend, lassen Epoxid-
Amin-Reaktionen ringschlussfahige 1 : 1- und 20ligomere aus DGEBA und DDA entste-
hen (GI. 3-20 und 3-21 mit IR-Banden der chemischienkturen).

Gelbstes "IN (2150
Diamino-DDA 1638, | Xy
3100-3400 N2 1638,
3100-3400
1: 1-Oligomer aus l POEBA HzN\1575
DGEBA u. Diamino-DDA C—N
CH,—NH C\ 2180
I CH / \\\
|/CH—CH2 3 CH,HC  3100-3400 N
H,C \ < > | < > / \
o) T o OH
CH, 3100-3600
. + DGEBA (3-20)
2 : 1-Oligomer aus
DGEBA u. Diamino-DDA
c
e 3100-3600
0 C o) OH
O\CH—Cﬁ | \CH HC/
He” ’ CHa #5 3100-3400
2
CH,~NH
\ 1575
C=—N
CH,—NH c. 2180
O _ CH / \
_CH—CH, 3 CH,HC  3100-3400 N
H,C \ < > | < > /7 N\
o) C 0 OH
(|:H3 3100-3600
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Gelostes Amino-Imino-DDA HN\ _ANH 2197

C
1575 | %N
NH, 1638,
) HN
1: 1-Oligomer aus DGEBA 3100-3400 A\
. . * DGEBA 1575 C—NH
u. Amino-Imino-DDA
CH2 NH Cc\ 2180
CH CH2 : : CH2HC 3100-3400 \
3100-3600
/CH
H,C \C\Hz . DGEBA
O\©\
\©\c< 3100-3600
2 : 1-Oligomer aus DGEBA CH%*C/
u. Amino-Imino-DDA \ 21003400
CHy_ - 3-21
10038 (3-21)
575 c/
/C v~ 2180
\ OH
CH
2HC/
\ 3100-3600
CHZ\O
H3C/C/CH3
o)
\ﬁHz
CH
e,

Die in den GI. 3-20 und 3-21 gezeigten Oligomergithen eine Molmasse von 424,5 g / mol
bzw. 764,9 g/ mol und befinden sich in der HPL@W&ON Nr. 1 bzw. Nr. 4 (Tab. 3-2,
S. 54). Sie verfugen Uber eine Guanidineinheit &litrilgruppe, ein bis zwei Hydroxylgrup-
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3 Vorpolymerisiertes Basissystem EP

pen und gegebenenfalls noch eine primare Aminogruppssend zu den IRS-Ergebnissen
(vgl. Abb. 3-8, 3-9, 3-11 und 3-12).

Die mit zwei aminischen Wasserstoffatomen versemehel-Oligomere aus DGEBA und
Diamino-DDA (Gl. 3-20) vollfihren den intramolekuém Ringschlussiach Gilbert et al,
indem das Sauerstoffatom der Hydroxylgruppe das léstoffatom der substituierten
Iminogruppe der DDA-Einheit nukleophil angreift (@22 mit IR-Banden der chemischen
Strukturen). Die anschlieRende intramolekulare dfremibertragung lasst 2-Cyanimido-
Oxazolidin und einfach DGEBA-substituiertes Ammadnéntstehen, die zusammen Uber drei
aminische Wasserstoffatome verfligen. Folglich ettt Gilbert—Ringschluss die Anzahl
aminischer Wasserstoffatome um eins.

2 : 1-Oligomer aus

DGEBA u. Diamino-DD ::: C 3100-3600
CH CH2 CHZHC
H

3100-3400
—-NH
\ 1575
C=—N
CH,—NH C
o 2 \ 2180
_CCH—CH, CHs CH,HC 3100-3400 N
HyC \ <:> | <:> /0N
o] C o OH
£H3 3100-3600
l X (3-22)
2-Cyanimido-Oxazolidin \g 2205
c
CH CH2 CH HC 1650
/NH
CH2
+ 3100-3400
einfach DGEBA-subst. Ammoniak
CH2 NH,

3100-3400

CH CH2 CH2HC
: : 3100-3600

2-Cyanimido-Oxazolidin und DGEBA reagieren durchokip-Amin-Reaktion zu einem
1: 1-Oligomer (Gl. 3-23 mit IR-Banden der chemesciStrukturen), dessen Molmasse von
747,9 g/ mol in der HPLC-Fraktion Nr. 4 nachgewreswird (Tab. 3-2, S. 54). Wie schon
das 2-Cyanimido-Oxazolidin, verfigt auch dieses g@tier Uber eine substituierte
Imidoestergruppe ((C=NR)-Schwingung bei 1650%mund eine Nitrilgruppe, deren
(N-C=N)-Streckschwingung bei 2205 &émmit der (N-G=N)-Streckschwingung des geldsten
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DDA und der (N-&N)-Streckschwingung linearer Oligomere eine gensemes, breite Bande
bei 2187 crit bildet (vgl. Abb. 3-11).

Die 1 : 1-Oligomere aus DGEBA und 2-Cyanimido-Oxatin kdnnen unter Abspaltung von
Cyanamid zu 1 : 1-Oligomeren aus DGEBA und 2-Oxdpol hydrolysieren (Gl. 3-23). Das
Reaktionsprodukt mit einer Molmasse von 723,9 @V mird ndmlich als HPLC-Fraktion
Nr.5 (Tab.3-2, S.54) und durch die charakteisie Bande seiner zyklischen
Urethangruppe bei 1755 ¢h{Abb. 3-9) nachgewiesen. Diese Hydrolyse ist aiemMNeben-
reaktion einzustufen, weil sie nur in Anwesenheih Wasser ablauft, das aus der Atmospha-
re stammt und als Verunreinigung in den Eduktehadten ist.

2-Cyanimido-Oxazolidin \

Q i C\

1650 N
0 C 0 0 Z
(|)>CH—Cﬁ2 (|3H \CHZHC/ \T/
H,C ’

_—~NH
CHz  3100-3400
+ DGEBA

A
H,c—CH__
CH, CHj
/
¢
/ \©\
H4C

o]
\ é// 2205
1 : 1-Oligomer aus DGEBA und CH 01650 /
. . 2H(_j/ N —N
2-Cyanimido-Oxazolidin \ /C/
CHy—N
\
o /CH2
Sey— CH
CH—CH 3 CH,HC
o] o o] OH
iHS 3100-3600
o Nebenreaktion | *Hz20
-NH,CN
/N o ?
H,C—CH___ ~
CH, CHs
/
C
/ \©\
HaC
o]
1: 1-Oligomer aus DGEBA und LHZ o 1755
2-Cyanimido-Oxazolidon HC \Cfo
CHo—N
° /CH2
>CH—CH2 CHs CH,HC
H,C \ < > | < > /7 N\
o] (|: o] OH
CHg 3100-3600
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3 Vorpolymerisiertes Basissystem EP

Das in Gl. 3-22 einfach DGEBA-substituierte Ammdniavird durch Epoxid-Amin-
Reaktionen Uber zweifach DGEBA-substituiertes AmmabkriMolmasse von 697,9 g/ mol in
HPLC-Fraktion Nr. 2, Tab. 3-2, S.54) zu dreifachGEBA-substituiertem Ammoniak
(Molmasse von 1038,3 g / mol in HPLC-Fraktion NrT@b. 3-2) umgesetzt (Gl. 3-24).

einfach DGEBA-subst. Ammoniak
CH,—NH,

o
| >cn—cp, 5 CH2HC/ 3100-3400
| 3100-3600

+ 2 DGEBA

dreifach DGEBA-subst. Ammoniak

o]
/
HZC\ / _0
H,C /
HC N
HC
CH,
CHa—o

(3-24)

/N\CH2 3100-3600
3100-3600  pc

CH—cH
/ 2

HO \ CH,
o / CHzHc/CH2
3100-3600 /c SN (é

Der Nachweis des 2-Cyanimido-Oxazolidins (Gl. 3-22) dessen hdhermolekularer
Oligomere (Gl. 3-23) und des zwei- bzw. dreifach DEBA-substituierten Ammoniaks

(Gl. 3-24) bestétigt das Ablaufen desilbert-Reaktionsmechanismus fir das Diamino-
DDA.
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Die mit je einem aminischen und iminischen Wasséfetbm versehenen 2 : 1-Oligomere
aus DGEBA und Amino-Imino-DDA (Gl. 3-21) vollzieheden intramolekularerZahir-
Ringschluss, indem didydroxyl- und die Nitrilgruppe intramolekular reagen (Gl. 3-25 mit

IR-Banden der chemischen Strukturen). Es entstedmino-Oxazolidin und einfach
DGEBA-substituiertes Cyanamid. Letzteres ist eden#ahir-ringschlussfahig und kann zu
2-Imino-Oxazolidin reagieren (Gl. 3-26). Da jedeBrino-Oxazolidin je ein aminisches und
iminisches Wasserstoffatom besitzt, erhdht der ma&ge Zahir-Ringschluss die Anzahl
aminischer und iminischer Wasserstoffe um zwel.

2 : 1-Oligomer aus DGEBA CH, oH
2
u. Amino-Imino-DDA _Hc—o0 \o
H,C HC
| /
o H2C\
o)
\
CHj Hsc\c
AN
3100 3600 CHg3
CH
2180 \ i 2-Imino-Oxazolidin
N - ,
%c (0]
\
CH,
3100- 3400 O—pe
N 1575 1685 /
—C
HO (|:H AN e 3100-3600 o
ol N HO NH—C=N  (3-25)
H
3100-3600 |
& 3100-3400 CH—CH,
/ 2
0 0—CH,
+
HsC
3 \C
HaC——C——CH, \CH3
einfach DGEBA-subst.
Cyanamid
CH5—O
O c/
Hz(|3 /H\
~
CH CH,
/
O—CH,
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3 Vorpolymerisiertes Basissystem EP

einfach DGEBA-subst. Cyanamid

CH CH2 CHs
: : : : 3100 3600
CH3 CH HC

CH2 NH
c\ 2180
_ iy l N (3-26)
2-Imino-Oxazolidin
CH CH2 CHS 1685
< > < > /NH
CH3 CH2HC
3100-3400

Das nach den GI. 3-25 und 3-26 entstandene 2-l@xeeolidin bildet mit 2-Amino-2-
Oxazolin ein tautomeres Gleichgewicht (Gl. 3-27).

2-Imino-Oxazolidin

CH (:H2 CHs
1685 NH
o Y
\C
CH3 CH2HC

CH?N 3100-3400
(3-27)

2-Amino-2-Oxazolin

CH (:H2 CHs 3100-3400
NH,
/°
CH2HC

Hy o || 1650
2

oO—O0O—

2-Imino-Oxazolidin wachst durch die Epoxid-Amin-R&an zu einem 1 : 1-Oligomer aus
DGEBA und 2-Imino-Oxazolidin, durch die Epoxid-Imieaktion zu einem 2 : 1-Oligomer
aus DGEBA und 2-Imino-Oxazolidin und durch die bdsgalysierte Epoxid-OH-Reaktion
zu einem 3 : 1-Oligomer (Gl. 3-28a-c mit IR-Bandksn chemischen Strukturen). 2-Amino-2-
Oxazolin vergroRRert sich durch zweimalige EpoxidiAfReaktion zu einem 2 : 1-Oligomer
aus DGEBA und 2-Amino-2-Oxazolin und durch die ksdalysierte Epoxid-OH-Reaktion
zu einem 3 : 1-Oligomer (Gl. 3-29a-c). Beide 10lgomere besitzen eine Molmasse von
722,9 g/ mol und sind Teil der HPLC-Fraktion Nr(Bab. 3-2, S. 54). Die Molmasse von
1063,3 g/ mol, die sich den beiden 2 : 1-Oligomereordnen lasst, wird in der HPLC-
Fraktion Nr. 7 nachgewiesen. Die 3 : 1-Oligomerésese eine Molmasse von 1403,7 g / mol
auf und bilden die HPLC-Fraktion Nr. 8. Alle die®digomere besitzen zu den Ergebnissen
passende IR-Banden (vgl. Abb. 3-8, 3-9, 3-11 u3-12
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2-Imino-Oxazolidin

HN

1:1-Oligomer aus DGEBA

und 2-Imino-Oxazolidin
HaC——C——CH,

H
1685 \\C—N 3100-3400
o/ \CH
2
CH
o~ ’ 0
H2(|3
CH
H,c” OH
h|l 3100-3600 (3-28a)
cpeEBA NS¢ Ny, + DGEBA
HC—C—CH; —> 1685 \ / —— weiter in GI. 3-28b
0—HC
\CH
2
/
0
o
e
| _CHy
CH /C
/ HsC
O—CH,
o
H c/
Y
\>CH2
o
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3 Vorpolymerisiertes Basissystem EP

H,C—o0
2 : 1-Oligomer aus DGEBA \CH
und 2-Imino-Oxazolidin |
o _CHy
H3C\C\CH3

3100-3600 o
~
HO ‘I:HZ
LH HCL
+ DGEBA O~ .4 ™CH, CH, oH 3100-3600
e I + DGEBA
e BN 70 (3-28b)
N 1650 \ 2 weiter in Gl.
“ 0—HC 3-28
\ -20C
CHs CH,
CH, o
0
\/
CH,
CH,
<
HyC
0
/
HC
~
cr
>
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H,C—o0

7:H
o o __CH,
Hzc/——CH\
v
o]
CHj
/
/C\©\ Hsc\C\CHs
HaC
) ®  3100-3600
3 : 1-Oligomer aus DGEBA \ oH
: - CH, -~
und 2-Imino-Oxazolidin HC\
CH, 0
o~ CH3
+ DGEBA |
—_— CH HC
cAy \ﬁHz ICHz “oH 3100-3600
N
HSC\ e Ny (3-28¢)
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Vorpolymerisiertes Basissystem EP

c
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3 Vorpolymerisiertes Basissystem EP

H,C—O0
3 : 1-Oligomer aus DGEBA \cﬁ
und 2-Amino-Oxazolin |
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Der Nachweis von 2-Imino-Oxazolidin, 2-Amino-2-Oxaalin und deren Derivate
(Gl. 3-25 bis 3-29pelegt das Ablaufen deZahir-Mechanismus fir Amino-Imino-DDA.
Harnstoff- und Urethanbildung werden nicht beobect®l. 3-13 bis 3-15).

Die neuen Erkenntnisse fur die Oligomerbildung immangsstadium sind:Der Gilbert-
und der Zahir-Reaktionsmechanismus laufen paralleb (Gl. 3-20 bis 3-29). Deé8aunders-
und der Fata-Reaktionsmechanismus (Gl. 3-5, 3-7833-18 und 3-19) finden dagegen
nicht statt (Beweis auf S. 53 f. und S. 62).
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3.3 Inhomogenitat des vorpolymerisierten Basissyste ms EP

Abb. 3-12 zeigt, dass DDA sich wéahrend der Vorpayisation nur teilweise I6sDas ubrig
gebliebene, kristalline DDA liegt in Form kleiner DDA-Agglomerate (Durchmesser:
5-20 um) gleichmaRig verteilt in der Epoxidmatrixvor, welche aus DGEBA, geléstem,
nicht reagiertem DDA und Oligomeren (Abschn. 3.@3teht.

Abb. 3-12. Polarisationsmikroskopische Aufnahme von EP (rot = isotrope Phase des EP,
gelb-blau = doppelbrechende DDA-Kristalle)
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3 Vorpolymerisiertes Basissystem EP

3.4 Einfluss des spektroskopischen Oxiranumsatzes a uf die
Eigenschaften des EP

In dieser Dissertation werden finf vorpolymerisgse@hargen benutzt, deren innerhalb der
Vorgabe von (13 + 3) % liegende spektroskopisch&a@umsatzeU R leicht voneinander
abweichen. Zur Uberpriifung der VergleichbarkeitsdieChargen und der aus ihnen herge-
stellten EP-Modellsysteme ist es daher notwendig, spektroskopischen Oxiranumsatz jeder
Charge mittels IRS zu bestimmen (Abschn. 3.4.1)denEinfluss des Oxiranumsatzes auf
die kalorischen und dielektrischen Eigenschaften deEP mittels DSC und DES zu erfas-
sen (Abschn. 3.4.2 und 3.4.3).

3.4.1 Bestimmung des spektroskopischen Oxiranumsatz es mittels IRS

Die in Abschn. 3.2.3 beschriebenen Banden werddandem Spektren- und Auswertepro-
gramm OPUS 6.0 quantitativ ausgewertet (Abschr). ©Damit werden die HOhé,,; der
Bande der Oxiranringe bei 915 ¢nund die Hohel;s,, der Phenylenreferenzbande bei
1509 cnt erfasst. Daraus lassen sich die normierte Eporittzehohely,s /51, des vor-
polymerisierten oder geharteten EP und die normi&poxidbandenhohé), /19, des
DGEBA-DDA-Ansatzes vor der Vorpolymerisation erraitt, worausU® gemafR Gl. 3-30
hervorgeht. Dieser unterscheidet sich von dem dhlishen chemischen Umsatz [54]. Als
MaR fur den Reaktionsfortschritt zieht méff dennoch heran, da Unterschiedelip sich

in der Netzwerkknotendichte niederschlagen.

1915
T
UR =]1-221.100% (3-30)
315
11509

Tab. 3-3 zeigt, dass die Chargen sich in zUi-Gruppen einordnen lassen. HohetgR
bedeutet hohere Konzentration der in Abschn. 3f@ngkenen Oligomere, was sich nicht nur
in den Eigenschaften des vorpolymerisierten EP akew kann, sondern auch bei der Heil3-
hartung und in den Eigenschaften des ausgehaiemavon sind nattrlich auch alle EP-
Modellsysteme betroffen, weshalb die jeweilige @eammer genannt wird.

Tab. 3-3. Spektroskopische Oxiranumsétze fir die verwendeten Chargen

Charge A B C D E
Herstellungsdatum 25.10.2007 19.2.2008 6.10.2008 14.4.2009 15.1.2010
UIR 15 11 12 12 14
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3.4.2 Kalorische Eigenschaften

Die kalorischen Eigenschaften des DGEBA und dempaiymerisierten Chargen vor der
Lagerung bzw. HeiRhartung werden im ersten und teweHeizlauf des Temperatur-Zeit-
Programms der DSC erfasst (Abschn. 2.3.2), um ¥@miggwerte fur die Untersuchung des
EP mit Beschleuniger, Zeolithen und Modulen zu keha Abschn. 4.1.6, 4.2.4 und 4.3.3).

Reprasentativ%d’m und:: @ Kurven des ersten Heizlaufes der Charge A sindeim
Reaktiv Reaktiv

Abb. 3-13 und 3-14 dargestellt.

0,4

0,34

Reaktiv [W/g]

0,24
S
=S
0,1+ 4
1— 1. Heizlauf
— 2. Heizlauf
0,0 +——""————-—-—--"-=-—"—-""-"T""—"T
-40 -30 -20 -10 0 10 20 30
T[T]
Abb. 3-13. MDSC: JL-Kurven des 1. und 2. Heizlaufes des Basissystems EP (Charge A)
Reaktiv
014 ) ) ) ) ) )
0,31
Iy
=
2 02- -
o
£
S 0,14 -
1— 1. Heizlauf
— 2. Heizlauf
0,0 — T T

40 30 20 -10 0 10 20 30
T[T]

Abb. 3-14.

MReaktiv

MDSC: 2D Kurven des 1. und 2. Heizlaufes des Basissystems EP (Charge A)

Die Chargen zeigen gegenuber DGEBA einen leicht@mpolymerisationsbedingteff, -
Anstieg (Tab. 3-4 und 3-5). Eine Aufspaltung inezinvom DGEBA stammenden und einen
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3 Vorpolymerisiertes Basissystem EP

von den Oligomeren stammenden Glasibergang findet statt. Beim Vergleich der Char-
gen A und E mit B, C und D erkennt man einen bneBasibergang (Tab.n 3-4 und 3-5),
der im ersten Heizlauf keinB.%-Abhangigkeit zeigt. Im zweiten Heizlauf deutettsimit
zunehmendert£§ ein tendenziellef,-Anstieg an.

Tab. 3-4.  Glaslbergangstemperaturen T, 4, T,und T, ; und Ac, im 1. Heizlauf des DGEBA und der
Chargen (Mittelwert und GroRtfehler tiber drei Proben)

Charge ULk Tya T, Tye Ackeaktiv

[%] [T £K] [T £K] [T £K] [9/(9-K)]
DGEBA 0 -23+1 -18+1 -7%5 0,070 £+ 0,007
Charge A 15 22+2 -11+2 5+2 0,09 +£0,02
Charge B 11 21+2 -12+£2 2+2 0,09 £ 0,02
Charge C 12 -26 4 -14 £ 3 6+2 0,089 + 0,006
Charge D 12 -24+5 -14+1 6+1 0,086 + 0,006
Charge E 14 -24+3 -10+1 5+3 0,090 + 0,006

Tab. 3-5.  Glasubergangstemperaturen T, 4, T,und T, ; und Ac, im 2. Heizlauf des DGEBA und der
Chargen (Mittelwert und GroR3tfehler tiber drei Proben)

Charge UR Tya T, Tye Acfeaktv

(%] [T £K] [T £K] [T £K] [3/(g-K)]
DGEBA 0 -23+2 -18+1 NEY 0,068 + 0,004
Charge A 15 22+2 -11+2 5+2 0,09 + 0,02
Charge B 11 22+2 -13+2 6+2 0,09 + 0,02
Charge C 12 27+3 -14+3 5+1 0,089 + 0,002
Charge D 12 -26+3 -13+1 6+3 0,09 £ 0,01
Charge E 14 22+4 -10+2 64 0,089 + 0,002

3.4.3 Dielektrische Eigenschaften

Um denUR-Einfluss auf die molekulare Bewegungen zu erfasaenden die dielektrischen
Eigenschaften der Chargen A, C und D vor der Laggrozw. Heil3hartung mit der DES
charakterisiert (Abschn. 2.3.3). Dies umfasst fli¢ y-Nebenrelaxation und den dynami-
schen Glaslibergang, augtRelaxation genannt. Auf diese Weise erhélt margheahswer-

te for die Untersuchung des EP im Kontakt mit Bé=mahmger, Zeolithen und Modulen
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(Abschn. 4.1.7, 4.2.5 und 4.3.4). Die Diskussios delektrischen Verhaltens wahrend der
Heil3hartung erfolgt in Abschn. 6.2.

Die Abb. 3-15 und 3-16 zeigen reprasentati@) | r=conse- UNd € (T)| f=conse-Kurven des
ersten Heizlaufes der DES-Temperaturabtastung (kbst3.3) der Charge C. Den dynami-
schenGlasibergang an dem kooperative Bewegungen auftauen und dadiGEBA, DDA
und Oligomeren verankerte Dipole sich im elektrestlireld ausrichten kdnnen, erkennt man
anhand eines stufenférmigens’-Anstieges und eines lokalerz’’-Maximums. Eine Auf-
spaltung in einen von DGEBA stammenden und einam den Oligomeren stammenden,
dynamischen Glasiibergang findet nicht statt. DsclaieBende’-und £"-Anstieg, der sich
wahrend des Aufheizens auf 170 °C vollzieht, fllurisehr hoher’- unde’’-Werten, die von
der Fachliteratur nicht erwdhnt werden. Dieser Bdfwird in Abschn. 6.2.4 im Zuge der
Untersuchung des effizienten Aushartens ausfiuihdiskutiert.

P T —— iy T e ——— ' ' .
—a— 10: Hz 4 1004 10? Hz i
—e—10"Hz 4 s |—*—10'Hz

2090 _a— 107 Hz A 10°1—a—10°Hz 1

10*- .

154 - 10°- .

a-Relaxation = 2
_w w 10 - -
- - 1- -

10 10 a-Relaxation _-'

10°- .

5 E 10™ 4 p-Relaxation e

L -2 -

EP-Charge C (U5,=12 %) 10 . EP-Charge C (U5;=12 %)

o+ 10" s

-100  -50 0 50 100 150 200 -10 -50 0 50 100 150 200
T[T Abb. 3-15. gl(T)lf:ﬁoTﬁ]' und &”(T)|f=conse der Charge C
25 10’ —————
3 3
* 10°Hz ] 100 " 10Hz EP-Charge C (U=12 %)
e 10'Hz J| ¢ 10°Hz
201 & 10°Hz T 10°1 & 10°Hz .
10°Hz 1 104 10° Hz .
15- - 10°- -
w a-Relaxation "W 10° ]
1
10+ ] 107 Relaxation a-Relaxation / -
10°4 ¥ ~ i
! f
5+ - 10‘1-—=ﬁ/ -
IR _ 0 1 10-2' 9
EP-Charge C (U_,=12 %) 5 | p-Refaxation
ot+——r——r—rrrr—r—————— 107 e
-100  -50 0 50 100 150 200 -100 50 0 50 100 150 200
T[] T[]
Abb. 3-16. (T | r=const U. €"(T)| f=cons: der Charge C fiir 10° Hz, 10* Hz, 10° Hz und 10° Hz

Die dynamische Glasiibergangstemperdiurder Charge C verschiebt sich mit steigender
Frequenz zu hoheren Temperaturen (Abb. 3-17 und 3Fébbis 3-8). Diese Verschiebung
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3 Vorpolymerisiertes Basissystem EP

resultiert daraus, dass die Dipole bei héherenUdarzen grolRerer Beweglichkeit bedurfen,
um sich im angelegten Wechselfeld auszurichten, eir@es héhere thermische Energie erfor-
dert. Des Weiteren beobachtet man mit wachsen@guEnz die Abnahme d&e'g, itiv (F)-
Kennwerte, was anzeigt, dass EP sich jenseits dgsandschen Glasliberganges
viskoelastisch verhélt. Fir Charge C stellt marselesystematischen Abfall mit wachsender
Frequenz nicht fest, weil die Werte zu stark stneue

Gegenuber der Charge A zeigen die Chargen C unkkibhgs Verhalten, d.h. Unterschiede
bzgl. der dynamischen Glasiuibergangstemperaturestlzen den Chargen A, C und D beste-
hen aus Sicht der DES nicht, analog zum ersten B&@lauf (Abschn. 3.4.2).

T[C
o 30 20 10 [ ] 0 -10
10 1 v 1 v T T T T T
ot » EP-Charge A (U =15 %) |
" EP-Charge C (U,=12 %)
102 4 = EP-Charge D (U=12 %) H--— J
10,3 _ (==Z— _
& 10_4 i - i
o
l—l
10° o e .
10° 1 e i
10-7 ) ) ) ) ) )
3,3 3,4 3,5 3,6 3,7 3,8
-1
1000/T [K™]
Abb. 3-17. Arrheniusgraph der a-Relaxation der Chargen A, C und D
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Tab. 3-6. Kennwerte des a-Relaxationsgebietes im 1. Heizlauf der Temperaturabtastung
der Charge A (Ul = 15 %) (Mittelwert und GroRtfehler Gber vier Proben)

Frequenz Ton T, Tok A€ feaktiv
[Hz] [T +K] [T +K] [T +K]

10° 26+ 4 842 9+3 6,6 +1,0
10" 34 +11 7+2 15+3 6,3+1,3
10° 28+ 4 342 21+3 5,7+0,8
10° 29+7 4+1 38+1 5,5+0,7
10* -30+6 9+1 44 + 4 51+1,4
10° -28+8 15+1 47 +10 44+14
10° -28+3 23+1 57+7 45+14

Tab. 3-7. Kennwerte des a-Relaxationsgebietes im 1. Heizlauf der Temperaturabtastung
der Charge C (UR = 12 %) (Mittelwert und GroRtfehler tber vier Proben)

Frequenz Ton T, Tok A€ feaktiv
[Hz] [T £K] [T £K] [T £K]

10° 31+1 9+2 6+1 6,2+0,8
10" -36+7 7+2 12+1 6,0 +0,8
10° 3244 -3+3 20+6 57+0,7
10° 34+6 2+2 37+16 6,1+0,8
10* -39 +17 7+1 46 + 17 5,9+0,7
10° 34+7 14+3 55 + 14 5,6 +0,7
10° 31+3 22+1 63+ 16 5,2+0,8

Tab. 3-8. Kennwerte des a-Relaxationsgebietes im 1. Heizlauf der Temperaturabtastung
der Charge D (U = 12 %) (Mittelwert und GroRtfehler Giber vier Proben)

Frequenz Ton T, Tok A€ feaktiv
[Hz] [T £K] [T £K] [T £K]

10° 27 +4 8+1 7+1 7,2+0,8
10" 37+7 5+1 9+1 6,9+0,8
10° -34 +10 2+1 16+ 4 6,6 +0,7
10° 38 +21 3+1 25+11 6,2+0,7
10* 36 +14 8+2 40+ 16 5,9 +0,6
10° 3247 13+2 52 +10 5,6 +0,3
10° -30+3 23+2 65 + 13 53+0,3
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3 Vorpolymerisiertes Basissystem EP

In den &' (T)|f=conse~ UNd &' (T)|s=conse-Kurven der Charge C beobachtet man bei tiefen
Temperaturen digB-Nebenrelaxation mit niedrigen und mittleren Frequenzen und die
y-Nebenrelaxation mit mittleren und hohen Frequenzen (Abb. 3-18)dBe&wuliern siclals
weitere lokale e”’-Maxima. Da diey-Nebenrelaxation jedoch mit niedrigen Frequenzehtni
zu sehen ist, kommt die isothernmreequenzabtastungder Chargen A, C und D gemalR
Abschn. 2.3.3 zum Einsatz. In Abb. 3-18 sind regmégive &' (f)|r=conse- und

" ()| r=const-Kurven der Charge C dargestellt. Die Nebenrelaxa&in erkennt man jeweils
anhand eines stufenférmigere’-Abfalls und einese’’-Maximums.

415 L) L) L) L) L) L) T T 0112 L) L) L) L) L) L) L) L)
° -130C j !
° -120C
0,10 ® -100C 9
B-Relaxation 90 C 9
Ee——— T

4.04 A 0.08- 70C y-Relaxation _
e ) o 60T & 5&% ]
R = — { w 0,064 o &%% i
-130 T ' P ]

> | 0,04+ g o Ry,

359 o -120C B-Relaxation |

e -100C y-Relaxation 3 oD oPu. @@ P g
-90 C . 0,02 1P BRSHD S SRR, i .
70T ‘
e 60T W
310 T T T L] L] L] L] L] 0100 T T T T L] L] L] L]
10 10" 10° 10° 10* 10° 10° 10° 10° 10’ 10 10" 10° 10' 10* 10° 10° 10° 10° 10’
f[Hz] f[Hz]
Abb. 3-18. &' (Nl reconse- UNd €' ()l r—conse der Charge C fiir -130 T, -120 T, -100 T, -90 T
-70 T und -60 €

Wertet man die Nebenrelaxationen gemald Abschr8 218 und stellt das Ergebnis im Arr-
heniusgraphen in Abb. 3-19 dar, zeigt sich folgemfund:

T[T] -
, -50-60 -70 -80 -90 -100 -110 -120  -130
lo L ) v ) v ) v ) v ) v ) v )
IR _
10°A — EP-Charge A (U_=15 %) ]
—— EP-Charge C (U,=12 %)
-2
1071 ——EP-Charge D (UR=12 %) ]
10° .
— B-Relaxation
" 1074 .
‘% 10° y-Relaxation =
10" .
1071 .
10°%14 T T T T T
4,5x10° 5,0x10° 55x10° 6,0x10° 6,5x10° 7,0x10°
UT [KY

Abb. 3-19. Arrheniusgraph der g-und y-Relaxation der Chargen A, C und D
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Anhand der systematischen Verschiebung der Nelze@tbnsgebiete mit abnehmender
Temperatur zu niedrigen Frequenzen (Abb. 3-18 uidd)3bzw. langeren Relaxationszeiten
erkennt man, dass auch lokale Bewegungen infolgap€eaturabsenkung eingeschrankt
werden. Diesdrelaxationszeit-Temperatur-Verschiebungwird fir Nebenrelaxationsgebie-
te typischerweise mit einer Arrheniusgerade angemafl. 3-31), wofur das Programm
Origin Pro 8G benutzt wird. Die Steigung dieser dler im Arrheniusgraphen liefert fur die

Nebenrelaxationsgebiete jeder Probe die Relaxadzcbhf"’ bei unendlich hoher Temperatur

und die scheinbare Aktivierungsenergfé”’. Aus diesen Werten werden Mittelwert und
GrolRtfehler berechnet (Tab. 3-9). Der Zusatz ,subesi‘ ist fur die Aktivierungsenergie
notig, weil sie nicht direkt mit einer Barrierenl@ter molekularen Konformationséanderung
verknupft ist.

EBY
BY(T) = 87 . e’T (3-31)

Wéhrendrf’ydas maximal mdgliche Bewegungsvermogen beschrieiif,f”’ ein Mal3 far

die zur Anregung der lokalen Bewegungen aufzubridgeEnergie. Ein niedrige?f"’-Wert
bedeutet, dass die lokalen Bewegungen der Dipaledamit die der Molekllsegmente ther-

misch leichter aktiviert werden kénnen. Dies trifitr aufEf far die Charge A mit leicht
héheremUIE zu (Tab. 3-9), obwohl man mit zunehmendgéff eigentlich eine Erschwerung
der lokalen Bewegungen erwartet. Eine mdgliche ¢hs&dnnte sein, dass die Gestalt eines
Oligomers eine Anordnung der umgebenden DGEBA-Mdkkerzwingt, in der der
B-Relaxator des DGEBA und der in ein Oligomer eireggbn DGEBA-Einheit weniger stark
behindert wird. Bei hoheremilX, also bei hoherer Oligomerkonzentration, musstahrm
DGEBA-Molekile diese Anordnung annehmen, und gi€telaxator lieRe sich leichter akti-
vieren. Um diesen Erklarungsansatz in zukinftigemefien zu tGberprufen, sollte vorpolyme-
risierter EP mit verschiedendff? (z.B. 20 %, 25 % und 30 %) dielektrisch untersught-
den.

Tab. 3-9. Kennwerteder 8- und y-Nebenrelaxation der Chargen A, C und D (Mittelwert
und GroéRtfehler Gber vier Proben)

Charge 7 EF 74 EY

[-107 s [kJ / mol] [-108 ] [kJ / mol]
A (UIE = 15 %) 15+ 14 55 + 2 3400 + 7 28 +3
C (UR = 12 %) 1,4+0,2 58 + 1 3100 + 1150 28+1
D (UR = 12 %) 2+1 60+5 1700 + 1100 29 +2
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3.5 Zusammenfassung

In Kap. 3 wurden die mit RP-HPLC, ESI-MS, GPC, IR8]arisationsmikroskopie, DSC und
DES erhaltenen Ergebnisse der Untersuchungen deslymerisierten EP vorgestellt, die
Oligomerbildung beschrieben und die kalorischen dietektrischen Eigenschaften bestimmit.
Im Folgenden werden die Ergebnisse zusammengaifasisimit ihnen Aussagen lber die
chemische Beschaffenheit und die molekulare Bewekgit des vorpolymerisierten EP
hergeleitet.

Chemische Beschaffenheit des vorpolymerisierten EP

Die Vorpolymerisation bei 150 °C bewirkt, dass DBith im DGEBA teilweise I6st und als

Diamino- und als Amino-Imino-DDA vorliegt, entspreand dem temperaturabhangigen
tautomeren Gleichgewicht. Dieses in bisherigen Wenflichungen nicht beachtete Ldsen
schafft somit die Voraussetzung fur die anschlieBe@ligomerbildung, weil es kristallines

DDA in den Zustand tberfuhrt, in dem es fur DGEBAganglich ist. Allerdings lauft dieser

Prozess nicht vollstandig ab:

Kristalline DDA-Agglomerate bleiben in der Matrix u ngeldst zuriick.

Die Matrix selbst besteht aus viel unregiertem DGER, geldstem, noch nicht reagiertem
DDA und den Oligomeren welche wie folgt entstehen:

Das gel6ste Diamino-DDA reagiert Uber seine beijgieméaren Aminogruppen mit DGEBA
reagieren, so dass im vorpolymerisierten EP 1lurid 2 : 1-Oligomere aus DGEBA und
Diamino-DDA vorliegen (Gl. 3-20, S. 63). Der anseRBendeGilbert-Reaktionsmechanismus
sorgt fur das Vorkommen von 2-Cyanimido-Oxazolidimd 1 : 1-Oligomeren aus DGEBA
und 2-Cyanimido-Oxazolidin (Gl. 3-22 und 3-23, S.f§ sowie fir die Existenz DGEBA-
substituierten Ammoniaks (Gl. 3-24, S. 67).

Das geloste, bei hohen Temperaturen haufigere Admmmo-DDA kann Uber seine beiden
Aminogruppen mit DGEBA zu 1 : 1- und 2 : 1-Oligoraeraus DGEBA und Amino-Imino-
DDA reagieren (Gl. 3-21, S. 64). Der nachfolgeddéir-Reaktionsmechanismus bewirkt die
Entstehung von 2-Imino-Oxazolidin (Gl. 3-25 und &-2S. 68 f.), 2-Amino-2-Oxazolin
(Gl. 3-27, S. 68) und hohermolekularen Oligomeres 2-Imino-Oxazolidin bzw. 2-Amino-
2-Oxazolin und DGEBA (Gl. 3-28 und 3-29, S. 70.1f.)

Gilbert- und Zahir-Mechanismus laufen im System ohne Beschleunigersal parallel ab.

Zugleich bedeutet dies aber, dass in diesem StademOligomerbildung viele der in der
Fachliteratur diskutierten Reaktionen nicht ablauféu ihnen zahlen die Harnstoff- und
Urethanbildung naciZahir (Gl. 3-32 bis 3-34) sowie die Reaktionen n&dunderset al.
(Gl. 3-35 bis 3-37) unérata (Gl. 3-38 und 3-39). Die entsprechenden Beweismden sich
auf S. 53 f. und S. 62 (in Kombination mit S. 61 f.
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Imidoester-

o
//NH gruppe // Hamnstoff- (3-32)
nz—C NZ/C\ gruppe
\o NH
HC J/ Hzc\HC\/
! i

Gl. 3-32. Umlagerung der Imidoestergruppe des 2-Imino-Oxazolidins zur zyklisch
eingebundenen Harnstoffgruppe findet nicht statt. Z:= H oder R

(Subst.) Imidoester- R"\ ? T"
Nz CH
ruppe . o
grupp V4 R o~ R N N
II\IZ/ \ _NHz
HO—HC — — — -
me. OF Nz R\___CH, Urethan- (3-33)
HC o) CH
\ Hydroxyl- R" M | gruppe
R
gruppe \ NHz
R
Gl. 3-33. Ringodffnende Reaktion von (substituierter) Imidoester- und Hydroxylgruppe fir
2-Imino-Oxazolidin lauft nicht ab.Z:= H oder R
R"
Subst. \ Urethan- o R"
. z z
Imidoester- CH ruppe
\N/z e’ O | grupp c| /<|:H
gruppe / R" \ /N\Z N Do N
N— / NH— S , | (3-34)
O4 HO—HC —» [ o — R\__CH
HG Hydroxyl- 5 HC |
R gruppe \R o
Gl. 3-34. Ring6ffnende Reaktion von substituierter Imidoester- und Hydroxylgruppe fir
2-Amino-2-Oxazolin lauft nicht ab. Z:= H oder R
o NZ, R"
T22 Nitrilgruppe R
N NR, ZN==C 0—HC
C & + CH — \ / \ (3-35)
ZN/ S Ho” R NZ—Q R
Hydroxylgruppe NH Imidoester-
gruppe
Gl. 3-35. Nitril- und Hydroxylgruppe bei Amino-Imino-DDA reagieren nicht. Z:= H oder R
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3 Vorpolymerisiertes Basissystem EP

NZ, R NZ, R"
ZN—C O—HC ZIN—C NH-HC
/N — N/ N\ (3-36)
NZ—C R NZ—C R
\\NH Imidoester \\o Harnstoff-
-gruppe gruppe
Gl. 3-36. Die Imidoestergruppe lagert nicht zur linear eingebundenen Harnstoffgruppe bei

Amino-Imino-DDA. Z:= H oder R

Imidoester-
NZ, gruppe NZ, (3-37)
/ NH c/ //o
N // NN { Harnstoff-

N—C o N \| gruppe

, 5 Ll NH
HZC\HC/ 2 \HC\/

! "
Gl. 3-37. Umlagerung der Imidoestergruppe zur zyklisch eingebundenen Harnstoffgruppe bei

Amino-Imino-DDA lauft nicht ab. Z:= H oder R

" NZ, R
T22 Nitrilgruppe R"
N Z,N—=C 0O—HC
C & + CH — N\ / \ (3-38)
N ho” | g N—C\ R"
Ny Imidoester-
Hydroxylgruppe gruppe
Gl. 3-38. Nitril- und Hydroxylgruppe bei Diamino-DDA reagieren nicht. Z:= H oder R
NZ, R NZ, R" R
Z,N—=C O—HC R Z,N c/ o] HC/ NH
2 - 2 -
N/ O\ + J:H — N/ N+ (3-39)
N—C R g N—oC R" R*—HC
\\ HO R \\ \
N—R -
itui sekundare
Su_bsutwerte Hydroxylgruppe Urethangruppe .
Imidoestergruppe Aminogruppe
Gl. 3-39. Kondensationsreaktion von substituierter Imidoester- und Hydroxylgruppe bei

Diamino-DDA lauft nicht ab. Z:= H oder R
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Die Parallelitat von Gilbert- und Zahir-Mechanismus wirkt sich auf das Verhaltnis von
aminisch-iminischen Wasserstoffatomen und Oxiranrigen ([a]-[e]-Verhaltnis)aus. Der
Gilbert-Mechanismus (fir Diamino-DDA) erzeugt namlich eirsatzliches aminisches Was-
serstoffatom, und deZahir-Mechanismus (fir Amino-Imino-DDA) lasst zwei ,reale”
Wasserstoffatome entstehen. Dadurch fiihrt ein DD#eldlil Gber Epoxid-Amin- und Epo-
xid-Imin-Reaktionen (Gl. 3-1 bis 3-3) zum tauton@rangigen Verbrauch von funf bzw.
sechs Oxiranringen. Berechnet man das [a]-[e]-Meris&bisher: 0,55) neu, nimmt es je nach
temperaturabhéngiger Lage des Tautomerengleichg®sgiecinen Wert zwischen 0,69 und
0,82 an, vorausgesetzt das DDA I6st sich vollsgindas Basissystem EP stellt auch fur das
neue [a]-[e]-Verhdltnis ein an Oxiranringen Ubetkiometrisches Epoxid-DDA-
Reaktivsystem dar. Um vollstandigen Oxiranumsatzemeichen, miussten wahrend der in
Abschn. 6.1 diskutierten, chemischen Vernetzundli8i°C (20 K héher als die Vorpolyme-
risationstemperatur) also Epoxid-OH-Reaktionen 840) ablaufen.

. R" R
R
/
HC—CH _ - = HC o] R"
\o/ * + wo HC\ HO” H,c”  CH (3-40)
-
R"
Hydroxyl- Hydroxyl-
Oxiranring gruppe gruppe Ethergruppe

Molekulare Beweglichkeit des vorpolymerisierten EP

Alle Chargen besitzen einen GlasubergamgRélaxation). Eine Aufspaltung in einen vom
DGEBA stammenden und einen von den Oligomeren starmen Glastbergang findet nicht
statt. Die gesamte EP-Matrix weist somit ein einheitliche&ooperatives Bewegungsver-
mogen auf. Dieses wird im betrachteteiil? -Bereich von den geringeii?-Unterschieden
der einzelnen Chargen ((13 + 2) %) nicht beeinfluss

Die p-Relaxation lasst sich im betrachtet&i?-Bereich mit zunehmenderti® leichter
thermisch aktivieren. Eine solclg?-Abhangigkeit wird fur die/-Relaxation nicht beobach-
tet.
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4 Vorpolymerisierte EP-Modellsysteme

4  Vorpolymerisierte EP-Modellsysteme

Diese vorpolymerisierten EP-Modellsysteme1BP ERi.zeoc ERi-mod EPRh-zeo Und ER-mod
setzen sich aus EP sowie 1-MI, Mikrozeolithen, Mikodulen, Nanozeolithen oder Nano-
modulen zusammen (Abschn. 2.1.2 und 2.1.6).

In diesem Kap. werden die mit RP-HPLC, ESI-MS, GBS, Polarisationsmikroskopie,
DSC und DES erhaltenen Ergebnisse der Untersuchundes ER\ Vvorgestellt
(Abschn. 4.1), um deRinfluss des Beschleunigerauf das vorpolymerisierte EP zu bestim-
men. Der entsprechend&nfluss der Zeolithe und der vernetzungssteuerndemModule
wird durchUntersuchungen von EReq ERi-mod ERh-zeo Und ER.mog Mittels IRS, Polarisati-
onsmikroskopie, DSC und DES beschrieben (Abscihuad 4.3). Alle Ergebnisse dienen
dem dritten Ziel der Dissertatiodje vom unvernetzten Zustand ausgehende Netzwerk-
bildung zu erklaren.

Zunachst wird der Stand des Wissens zu Reaktionen von Epoxiden und Beschleunigern
(Abschn. 4.1.1) er6rtert und auf die Besonderheitend offenen Fragen bei
imidazolbeschleunigten Epoxid-DDA-Reaktivsystemergegangen. Der Stand des Wissens
zur Vernetzung von Epoxiden wird in Abschn. 6.1aipdslert.

4.1 EP-Modellsystem EP 1y,

4.1.1 Reaktionen von Epoxiden und Beschleunigern — Stand des Wissens

Die von Saunders et al.Zahir und Pfitzmann et al.fir beschleunigte Epoxid-DDA-
Reaktivsysteme vorgeschlagenen Reaktionsschematiaalien fast ausschliel3lich Reaktio-
nen von Epoxidharz und DDA [18, 39, 42]. Diese Rigalen laufen gemall dem in
Abschn. 3.2.4 aufgestellten Modell der Oligomenbild auch in unbeschleunigten Epoxid-
DDA-Reaktivsystemen ab. Einzig der Mechanismuskdéalysierten Polyaddition von Nitril-
und Hydroxylgruppen nacBaunders et al(Gl. 3-5) sieht eine Beteiligung des Beschleuni-
gers BDMA (GHsCH2N(CHs)2) vor, dessen tertidre Aminogruppe zuerst eine é&sBase-
Reaktion mit einer Hydroxylgruppe eines Epoxid-D@Agomers vollfihrt. Auf diese Weise
bildet sich aus der urspringlichen Hydroxylgrupe reaktivere Alkoholatgruppe (-9 die
mit der Nitrilgruppe leichter reagiert und somitr fillie beschleunigte Bildung von
Imidoestergruppen aus Nitril- und Hydroxylgrupp@ngs. Zu einer solchen Reaktion ist auch
der in dieser Arbeit verwendeten Beschleuniger 1faWlg (Gl. 4-1).
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H

CH——N CH——N"
// \\ Ry // \\ Ry (4-1)
/ +
HC\ /CH + HO—HC HC\ /CH O—HC

N R R
1 1

CHs CHs

Gl. 4-1. Saure-Base-Reaktion von 1-MlI und Hydroxylgruppe

Bzgl. der Wechselwirkungen von Epoxid-DDA-Reaktistgm und imidazolbasiertem Be-
schleuniger begniigt man sich ansonsten mit dertidigeing der groRtenteils erforschten
Reaktionen von Epoxidharz und imidazolbasiertemcBlesiniger [20, 36, 37, 143-146], die
im Folgenden eroértert werden.

M. Fedtke und/. Strehmelntersuchen mittels Gaschromatographie mit MSHRREC-MS,
IR- und NMR-Spektroskopie ein Reaktivsystem aushylegtycidylether (MGE, monofunkti-
onelles Epoxidharz, CAS-Nr. 64491-70-9) und 1-MI Molverhaltnis 10 : 1 nach 20 Tagen
bei 30 °C und ein Reaktivsystem aus PGE und 1-Mketben Molverhéltnis nach sieben
Stunden bei 70 °C [36, 37]. Das von ihnen auf Glagel ihrer umfangreichen Ergebnisse
vorgeschlagene Schema sieht als ersten Schritt Bildung eines Zwitterions mit
Alkoholatgruppe als reaktivem Zentrum vor, indem das freie Elektronenpaar des Stick-
stoffatoms an dritter Stelle des 1-MI das ends@mdfohlenstoffatom des Oxiranringes
nukleophil angreift (Gl. 4-2). Dadurch wird das 8esioffatom als urspringlicher Bindungs-
partner des endstandigen Kohlenstoffatoms vom Sbiflatom des 1-MI nukleophil substitu-
iert. Das Zwitterion selbst verhalt sich mesomeztkbgt stabiler als das Zwitterion aus Epo-
xidharzmolekul und tertiarem Amin [20, 143], woraich die hbhere Reaktivitat des 1-Ml
im Vergleich zu aminischen Beschleunigern wie BBMA grindet [37]. Dennoch reicht
diese Stabilisierung nicht aus, um die Rickreakt#iorunterbinden. Das Gleichgewicht liegt
auf Seiten der Ausgangsstoffe, und die Konzentradier Zwitterionen bleibt klein, insbeson-
dere bei dem in meiner Dissertation gewahlten 1@déhalt von 0,5 Masse-%, bezogen auf
den Reaktivanteil aus DGEBA, DDA und 1-MI. Weiteduzierend auf die Konzentration der
Zwitterionen wirkt sich auch deren in geringem Ma®aufendeZersetzungin 1-Ml, Acro-
lein (reaktives Aldehyd, C}CHCHO, CAS-Nr. 107-02-8) und Hydroxylgruppe aus. (6B
am Beispiel eines DGEBA-1-MI-Systems). Dabei reagieAcrolein und Hydroxylgruppe
umgehend zu einem stabilen Aldehyd weiter (Gl. &M Beispiel des DGEBA-1-MlI-
Systems). Dies alles fiihrt jedoch dazu, dass demhsdauer eines Zwitterions haufig nicht
ausreicht, um mit einem Epoxidmolekil zu reagiereni. diese Weise erklart sich auch die
von Fedtkeund Strehmelzu Beginn der Hartung gefundeheduktionsperiode, innerhalb
derer kein nachweisbarer spektroskopischer Oxiraatarerfolgt, weil noch zu wenige Zwit-
terionen und Epoxidmolekile zueinander gefunderehal®ie erscheint dagegen nicht bei
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4 Vorpolymerisierte EP-Modellsysteme

imidazolbasierten Beschleunigern, deren Proton dicks$offatom an erster Stelle nicht
substituiert ist. Solche Beschleuniger wie z.B.dazol (CAS-Nr. 288-32-4) tbertragen die-
ses Proton namlich intramolekular zur Alkoholatgred-O), wodurch die Ladungen ausge-
glichen werden und ein stabiles Oligomer sich bi{@. 4-5). Eine ahnliche Wirkung kénnte
auch von den Hydroxylgruppen der wahrend der Vogrperisation gebildeten Oligomere
und Makromolektile ausgehen, wenn die Alkoholatgeuggs Zwitterions durch intermoleku-
lare Ubertragung des Protons der Hydroxylgruppektasert wiirde (Gl. 4-6). Die Hydro-
xylgruppe selbst wiirde dabei zu einer Alkoholatgeipso dass man auch von eitkyer-
tragung des Reaktionszentrums ,Alkoholatgruppe®sprechen kann.

. —R
o/ o\ o
CH/N\ \ cH—CH,
,/ \ CH, oo
CH + / == HCF \,
HC__ 4 \ N+—CH,
\ h,cl | N\//
22N / CH
CHy o HsC
(4-2)
. —R
cH /CH’CHz
=
HC\: \N/CHZ
+
AN ==ch
HsC
Gl. 4-2. Reaktion von 1-MI und PGE zu einem mesomeriefahigen Zwitterion; R:= Rest des
PGE-Molekils
—R
o 0
\ / cH N
o CH—CH, | \
_CH _oO CH
HC\/ >NL/CH2 == r—on + Hc” o+ MO/ (4-3)
/N\CH CHs
HC
Gl. 4-3. Zersetzung des Zwitterions in eine phenolische Hydroxylgruppe an einem DGEBA-

Rest, in Acrolein und in 1 —MI; R:= Rest des DGEBA-Molekiils

Dissertation Jan Christoph Gaukler 91



CH o o) CH, o)
h,c? Scir t R—OH —= R o, e (4-4)
Gl. 4-4. Nebenreaktion von Acrolein und Hydroxylgruppe zu stabilem Aldehyd
R
o
o'\ /
cn— 2
/ R
R A CH o/
/ Nz ik \
0
\ \N—é/H /CH2
N CH H HO—
HC/ \CH / 2 HC
\\ / + /CH =  — CH (4_5)
CH He | R e
—N — CH—
H o) 0 / N
O-\ C/H HC/ \
CH/ 2 \N/CH
CH
HC/ \/N/CH2
N"—CH
H
Gl. 4-5. Reaktion v. Imidazol u. DGEBA zu einem stabilen Oligomer; R:= Rest des DGEBA -
Molekuls
R
Ci/
- O/R CH2
o) HO
N/ v
cH CcH—CH; \ 4-6
HT/ \Ni/‘Céz + R—OH —> /CH\ +/CH2 + R 0 ( ) )
4 |
CH
H3C/ /N/
H,C
Gl. 4-6. Intermolekulare Protonenibertragung von Hydroxyl- zur Alkoholatgruppe am Beispiel

des 1 : 1-Zwitterions aus DGEBA und 1-MI; R:= Rest des DGEBA-Molekiils

Reagiert die Alkoholatgruppe eines Zwitterions [38] oder die eines Oligomers jedoch mit
dem Oxiranring eines Epoxidharzmolekils, bildethsinach dem Mechanismus der

92 Dissertation Jan Christoph Gaukler



4 Vorpolymerisierte EP-Modellsysteme

nukleophilen Substitution eine Ethergruppe (Gl.)4E¥as Kohlenstoffatom ir-Stellung zur
urspringlichen Alkoholatgruppe wird dabei zu einknmoten (C-Knoten), weshalb digil-
dung von Ethergruppen ein Netzwerk aufbaut. Die Alkoholatgruppe selbstdwbei der
nukleophilen Substitution verbraucht und entstahtaaderer Stelle neu. Bei Verwendung
eines bifunktionellen Epoxidharzes wie DGEBA ertiste damit aus Zwitterion und Epoxid-
harzmolekll mindestens trifunktionelle Oligomerd miner Alkoholatgruppe und mindestens
zwei Oxiranringen. Folglich koénnen unter gunstig&eaktionsbedingungen auch an
Oxiranringen Uberstdchiometrische, beschleunigkResysteme nach diesem Mechanismus
vollstandig vernetzen. Die in vorpolymerisiertenokjl-DDA-Reaktivsystemen wie ER
(sowie nach 1-Ml-Freisetzung auch in &RBqund ER.mod moglicherweise zusatzlich ablau-
fende Ubertragung des Reaktionszentrums ,Alkohalgoe” nach Gl. 4-6 wirde dafir
sorgen, dass alle Molekille ungefahr die gleiche3&rdufwiesen, und nicht, dass nur einige
wenige ahnlich einem Kettenwachstum zu langen Maktekilen wirden.

\CH2
R
CH ~
o~ CH, T
o—R
BN / oL M
HC
cH—CH O _
HCZ O\l , CH, CH CHy
\ N—CH, + / E— / i
// CH /
At rd "
HaC 2 ~5 /N/CH
HsC
Gl. 4-7. Reaktion von Alkoholatgruppe und Oxiranring; R:= Rest des DGEBA -Molekiils

Im Vergleich zur Hydroxylgruppe (Gl. 3-4) flhrt dieaktivere Alkoholatgruppe zu verstark-
ter Bildung von Ethergruppen und dies auch bei Teratpiren deutlich unter 150 °C (z. B.
bei 30 °C) [36], so dass wahrend des Einrihrensleld$ bei 40 °C und auch der Handha-
bung des ERw bei RT Ethergruppen entstehen kdénnen. Ob diesaktRasweg lber
Zwitterion- und Ethergruppenbildung die Lagerfamgkbegrenzt, und inwiefern es noch
andere lagerungszeitbegrenzenden Vorgange gilGegenstand des Kap.s 5.

Zwitterionen- und Ethergruppenbildung laufen beimflfeizen temperaturmafig und bei
isothermem Halten zeitlich versetzt zueinandenab,S. K. Ooiet al.[144] undM. Ghaemy
und S. Sadjadji45, 146] durch kalorische Untersuchung der Vemneg von DGEBA-1-MI-
Reaktivsystemen mit unterschiedlichem 1-MI-Gehalgen. Aus den Ergebnissen lasst sich
zudem ableiten, dass hohere Konzentrationen undo@exturen kirzere Inkubationszeiten
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bedingen, weil sie die Konzentration der Zwittegarerhéhen und damit das Aufeinander-
treffen von Zwitterion und DGEBA wahrscheinlicheaamen.

Bei Anwesenheit von Hydroxylgruppen gewinnt die Vadtke undStrehmelorgeschlagene
Abspaltung des 1-MIvom Zwitterion (Gl. 4-8) Bedeutung [36], da dasu&stoffatom der
Hydroxylgruppe den Kohlenstoff ia-Stellung zum 1-MI nukleophil angreift. Dadurch kpa
tet sich 1-MI ab, das durch anschlieBende interkutdee Protonenwanderung protoniert
werden kann (Gl. 4-1).

\CH2 R\
\ R CH,
_CH O/ |
- CH, CH R
o \CH HO/ \THZ T/
o) 2 H\
HC/ // N o) CH,
HC || e (4-8)
L + R—OH —= N\ _cu +
/CH\ o i (|?H
2
HC\/ || H;C -
/N/CH lL
H,C
Gl. 4-8. Abspaltung des protonierten 1-Ml; R:= Rest des PGE-Molekiils

Einen weiteren Weg zur Regeneration des 1-MI sii@tin geringem Mal3e ablaufendef-
mann-Eliminierung dar [36, 37]. Dabei bilden sich gemal3 Gl. 4-9 Qingre mit
Alkoholatgruppe und endstéandiger C-C-Doppelbindung.

\CHZ R
HC/ \CHZ
O RN /
CHy —R __HC
/ O CH\N O/ \
/ V4 CH, R
o HC | o
N e . CH / (4-9)
/ +R—0 —» N + 0\ ey, + R—OH
N CH / e
HC/ \N+/ 2 e //
\ // H,C
N—CH
H,C
Gl. 4-9. Regeneration des 1-MI durch Hofmann-Eliminierung;

R:= Rest des PGE-Molekils
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Neben den bisher aufgefiihrten Reaktionen welSedtke undStrehmelim PGE-1-MlI-
Reaktivsystem bei 70 °C diéersetzung des 1-Mlin stickstoffhaltige Substanzen wie z.B.
sekundéare Amine nach [36, 37], so dass die Konagotr des 1-MI gen Null sinkt und die
Reaktionsgeschwindigkeit abnimmt. Dieser Vorgangrité vorteilhaft sein, weil er das in
Zeolithen schwach gebundene 1-Ml, welches wahremRd -Lagerung aus den Mikro- und
Nanomodulen diffusionskontrolliert austreten kdnnmteutralisieren kann. Diese kénnte die
RT-Lagerfahigkeit verbessern. Ob die ZersetzungediRRolle spielt, wird in Kap. 5 erértert.

Fasst man die in der Literatur diskutierte Wirkuhes Beschleunigers 1-MI zusammen, ist
mit katalytisch beschleunigten Reaktionen von DGE®BAl DDA (Abschn. 3.1) sowie mit
Zwitterionen- und Ethergruppenbildung zu rechnde, dit RP-HPLC, ESI-MS, GPC und
IRS ebenso chemisch nachgewiesen kénnen wie bistadnt diskutierte Reaktionen
(Abschn. 4.1.2 bis 4.1.4). Die Folgen fir die keldnen und dielektrischen Eigenschaften
werden mit DSC und DES erfasst (Abschn. 4.1.6 udd7)t Zusatzlich findet eine optische
Begutachtung mit dem Polarisationsmikroskop statt,mdgliche Verdnderungen der DDA-
Agglomerate zu erkennen (Abschn. 4.1.5).

4.1.2 Bestimmung der Molmassen mittels RP-HPLC und ESI-MS

RP-HPLC fraktioniert die Probe aus £y in ihre molekularen Bestandteile (Monomere,
Oligomere), deren Molmasse durch Kopplung mit ES-bestimmt wird. Die Abb. 4-1 und
4-2 zeigen das gesamte und das ausschnittsweg@fierte Chromatogramm des:EfPim
Vergleich zum EP mit folgendem Befund:

EP1.w enthalt neben viel unreagiertem DGEBA (Hauptbelih Fraktionen Nr. 2 und 3)
vor allem die Oligomere des EP (Fraktionen Nr. 18zig Fraktion Nr. O tritt neu auf
und lasst sich dem 1 : 1-Zwitterion aus DGEBA und Ml zuordnen (Tab. 4-1). Wie
schon in Abschn. 3.2.1 erklart, ist die quantimtuswertung nicht moéglich.

1,0x10°
—EP
4 EI:>1-MI
8,0x10" 1
. 6,0x10"4
’9
@
< 4
D 4,0x10"
£
2,0x10" 1
] o1
o,o-_AJL....J
e A  —
10 15 20 25 30 35 40
L [min]
Abb. 4-1. RP-HPLC: Ausschnitt des Chromatogramms von EP und EP_y,
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Tab. 4-1. MS-Ergebnisse fur EPy.y, und Zuordnung zu frilheren Arbeiten

Fraktion Masse- Adduktion Molekl Molmasse
Ladung-_ (zugeordnet entsprechend dem  (nachgewiesen von...) [9/ mol]
Verhéltnis

Masse-Ladung-Verhaltnis)

[g /' mol] [(Molekil aus ...) +...+ n H]™
0 N 1: 1-Zwitterion aus DGEBA 4225
4235 [(DGEBA + 1-MI) + H]
und 1-MI (Fedtke u. Strehmel)
1 1: 1-Oligomer aus DGEBA 4245
425,6 [(DGEBA + DDA) + H]" und DDA (Gilbert et. al.,
Pfitzmann et al.)
2 s. Tab. 3-1 DGEBA-Adduktionen DGEBA 340,4
698,9 [(2 DGEBA + NH3) + H] NHR; (Gilbert et al.) 697,9
3 s.Tab.3-1 DGEBA-Adduktionen DGEBA 3404

1:1-Oligomer aus DGEBA

und 2-Imino-Oxazolidin bzw.

+ 722,9
723,7 [(2 DGEBA + %2 DDA) + H] 2-Amino-2-Oxazolin (Zabhir)

4 765,7 [(2 DGEBA + DDA — NH) 1: 1-Oligomer aus DGEBA 747,9
+ CH3CN + H]" und 2-Cyanimido-Oxazolidin
(Gilbert et. al., Pfitzmann et al.)

2 : 1-Oligomer aus DGEBA

2 DGEBA + DDA) + H]"
789,9 [ ) ] und DDA (Gilbert et. al., 764,9
Pfitzmann et al.)
5 1:1-Oligomer aus DGEBA 723,9
[(2 DGEBA + %2 DDA — NH;3 + . :
724.8 und 2-Oxazolidon (Gilbert et.

H,0 — NH,CN) + H]"
2 2CN) ] al., Pfitzmann et. al.)

6 1039,3 [(3 DGEBA + NH3) + H]" NR; (Gilbert et al.) 1038,3
7 2 : 1-Oligomer aus DGEBA
1064,2 [(3 DGEBA + ¥ DDA) + H]" und 2-Imino-Oxazolidin bzw. 1063.3
2-Amino-2-Oxazolin (Zabhir) ’
8 3: 1-Oligomer aus DGEBA
1404,6 [(4 DGEBA + % DDA) + H]" und 2-Imino-Oxazolidin bzw.

_ ) _ 1403,7
2-Amino-2-Oxazolin (Zabhir)

Aus diesen Ergebnissen lasst sich Folgendes atleite

Die Bildung des Zwitterions aus DGEBA und 1-MI (@42) lauft als einzige der vdredtke
und Strehmelvorgeschlagenen Reaktionen ab, wahrend fir dierandReaktionen der
Nachweis durch entsprechend schwere Oligomere felds betrifft die Mechanismen gemar
den Gl. 4-3, 4-4 und 4-7 bis 4-9. Die intermolekelRrotonentbertragung von Hydroxyl- zur
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4 Vorpolymerisierte EP-Modellsysteme

Alkoholatgruppe (Gl. 4-6) kann dagegen ablaufessti&ich aber mittels RP-HPLC und ESI-
MS nicht nachweisen.

Diese Ergebnisse verdeutlichen, dass durch die eWeitarbeitung des EP zu &Ry
(Abschn. 2.1.6) und dessen anschlieRende Aufbewghibei -25 °C bis zur Untersuchung
sich zwar 1 : 1-Zwitterionen aus DGEBA und 1-MI &P,y bilden, 1-MI-Konzentration
und Zeit jedoch nicht ausreichen fir die Ethergampldung (Gl. 4-7). Folglich sollte die
Induktionsperiode des kI noch nicht Gberschritten sein und mittels IRS akeihe Steige-
rung des spektroskopischen Oxiranumsatzes fesligesteden konnen (Abschn. 4.1.4).

4.1.3 Bestimmung der Molmassenverteilung mittels GP  C

GPC trennt die molekularen Bestandteile deg\gPach dem hydrodynamischen Volumen.
Abb. 4-2 zeigt das gesamte Chromatogramm dasyElhd der zugehorigen Charge B (Be-
merkung: Abschn. 3.2.2 zeigt das ChromatogramnCtierge A) mit folgendem Befund:

Charge B und ER.y besitzen bei 8,78 min und 8,23 min bzw. bei 8,8 mund 8,27 min
Laufzeit zwei GPC-Fraktionen (Nr. 1 und Nr. 2).

Gemall der Umrechnung der Laufzeit in DGEBA-norreidfiolmasse (Abschn. 3.2.2) ergibt
sich fur GPC-Fraktion Nr. 1 des ER.y eine Molmasse von331 g/ mol(Nr.1 der Char-
ge B: 340g/mol) und fir digGPC-Fraktion Nr.2 des ER.y eine Molmasse von
613 g/ mol (Nr.2 der Charge B: 640 g/ mol). Berticksichtigarmnoch, dasslie gréf3ten
Molekile des ER.y mit einer Laufzeit von 7,53 min einklolmasse von 1295 g/ mol
(grol3te Molekule der Charge B: 1744 g / mol) auseai erfasst die GPC-Fraktion Nr. 2 die
Oligomere der HPLC-Fraktionen Nr. 0-8. Damit stinmBe Ergebnisse der RP-HPLC, ESI-
MS und GPC gut Uberein und bescheinigen demyEEBine nahezu EP-gleiche Molmassen-
verteilung.

70 T v T T T T T

o _EP o
601 —EP 1 .
50+

40

>
£ 30.
> 7

20+

10+

0

6 7 8 9 10
t . [min]
Abb. 4-2. GPC: Chromatogramm von EP und EPy.y (Messbereich: 5,7 min < t;4,r < 10 min)
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4.1.4 Chemische Strukturaufklarung und spektroskopi scher Oxirangehalt

Die Abb. 4-3 bis 4-6 zeigen das IR-ATR-Spektrum deB,. im Vergleich zum
IR-ATR-Spektrum des DGEBA zusammen mit der anhasrd 1B, 39, 40, 42, 45, 46, 66, 70,
71, 96, 99, 129-131] erstellten Bandenzuordnungyélidstes DDA und die Reaktionsproduk-
te.

Die IR-ATR-Spektren von EP und ER zeigen keinen messbaren Unterschied. Folglich
laufen andere, vom 1-MlI verursachte Vorgange rirtihhessbarem Mal3e ab.

A B A B LA B AL B
1 v (Oxiran)
1,0- 915 l -
'v(C:O)/
094 1755 ﬂ
| v (C=NH)
N 1685
S 0,8- ﬁ i
% o(NH,) (N-C=N)
— 1 —_— V - =
T 7 1\;6(4(;-NR) Guanidin- i
ox einheit :
1575 6rock ( NHZ)
v (C-0)
0,61 Ep v, (C-0-C) T
: _EP1-M| =1100
015""I""I""I""I""
2000 1750 1500 1250 1000 750
Wellenzahl [cm™]
Abb. 4-3. Unterer Bereich des IR-ATR-Spektrums des EP und des EP,_y,
) ) v ) )
1,004
& 0,954
S
<
= C=NR)
4 1\}6(43 v (N-C=N)
0,90 Guanidin- 4
einheit
1575
1—FEP
EP1-MI
o,85 +r—r—-—+--—r—-r—r-r—r-r—rr"r—"r"r—"r"Tr"rrrTr—TT
1800 1750 1700 1650 1600 1550
Wellenzahl [cm™]
Abb. 4-4. Ausschnitt A des IR-ATR-Spektrums des EP und des EP y,
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4 Vorpolymerisierte EP-Modellsysteme

1,00254 4
1,00004
c
8 0,99754 v, (N-C=N), 2205 ' i
X ..
Q2 { 2-Cyanimido- ] v, (N-C=N), 2150
& 0,99504 Orazolidin Diamino-DDA |
| v, (N-C=N), 2197
Amino-Imino- DDAI 1\’ (N-C=N), 2180
0,9925+ Oligomere mit Nitrilgruppe T
'—EP
0,9900 .
2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000
Wellenzahl [cm™]
Abb. 4-5. Ausschnitt B des IR-ATR-Spektrums des EP und des EP,_y,
1,025 —+—"—"—"+—"7T—"+—"T—"—"+—"T"T""—1"7
1,000 1
N
S
£ 0,9754
Q
©
[0
0,950
v (C-H)
0,925 —r 7
4000 3500 3000 2500 2000
Wellenzahl [cm™]
Abb. 4-6. Oberer Bereich des IR-ATR-Spektrums des EP und des EPy_y,

Die Bestimmung des spektroskopischen Gehaltes arai®ixgen bestétigt diese Feststell-
lung. In Tab. 4-2 erkennt man durch Gegentbersiglkon ER.\y und passender Charge,
dass bei der Weiterverarbeitung des EP zuykERAbschn. 2.1.6) und dessen anschlieBender
Aufbewahrung bei -25 °C bis zur Untersuchung kefrspektroskopisch nachweisbarer
Oxiranumsatz stattfindet. Folglich liegen im &R auch nur wenige 1 : 1-Zwitterionen aus
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DGEBA und 1-MI vor. Damit ist die Wahrscheinlichkgering, dass Zwitterion und DGEBA
bzw., allgemein ausgedrickt, Alkoholatgruppe undir@xing zueinanderfinden und
Ethergruppen bilden. Dieser Befund bestatigt dig@®Vermutung:

EP1.w befindet sich noch innerhalb der Induktionsperiode

Tab. 4-2. Spektroskopische Oxiranumséatze fir EP,., aus
den Chargen B und C

EP..m aus Charge B C
Herstellungsdatum 19.2.2008 6.10.2008
UR(EP,_p)) 11 12
UR(EP) (zum Vergleich) 11 12

4.1.5 Inhomogenitat

Wie bereits in Abschn. 4.1.4 angedeutet, belegt ghmald Abschn. 2.3.1 durchgeflnhrte,
polarisationsmikroskopische Aufnahme (Abb. 4-7xdsich durch die Einarbeitung des 1-Ml
in den EP keine Veranderung der Verteilung des Bpdibt: Das DDA liegt in Form klei-
ner DDA-Agglomerate (Durchmesser: 5 -20 um) vertdilin der Matrix des EP1.y vor,
welche aus monomerem DGEBA, gel6stem, nicht retgreDDA, vorpolymerisationsbe-
dingten Oligomeren, 1-Ml und 1 : 1-Zwitterionen tedd.

Abb. 4-7. Polarisationsmikroskopische Aufnahme von EP,., (rot = isotrope Phase des EP;.y),
gelb-blau = doppelbrechende DDA-Kristalle)
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Vorpolymerisierte EP-Modellsysteme

4.1.6 Kalorische Eigenschaften

Die kalorischen Eigenschaften desilgPvor der Lagerung bzw. Heil3hartung werden im
ersten und zweiten Heizlauf des Temperatur-ZeigRnmmms der DSC erfasst und mit den

Werten der passenden Charge verglichen (Abschi2)2:3m den Einfluss des Beschleuni-
gers auf den Glasuibergang zu bestimmen.

Reprasentative 2@ und 2D Kurven beider Heizlaufe des ER aus Charge B sind

MReaktiv MReaktiv

in den Abb. 4-8 und 4-9 dargestellt.

0,4 ¥ T ¥ T T T v T T
—— 1. Heizlauf
1— 2. Heizlauf
0,31 4
ISy
=
> 0,24 4
2
& ] ]
£
s
0,14 4
010 v T v T v T v T v T v T v
-40 -30 -20 -10 0 10 20 30
T[]
Abb. 4-8. m"’(—T)—Kurven beider Heizlaufe des EP1.y (Ugp = 11 %) aus Charge B
Reaktiv
0,4 v T v T T 1 ! !
—— 1. Heizlauf
1— 2. Heizlauf
0,34 4
=y
=
2 0,24 .
&
£
S 0,1 -
0,0 T T T T T T T T T T T T T
-40 -30 -20 -10 0 10 20 30
T[]
Abb. 4-9. n‘fre&—Kurven beider Heizlaufe des EP1.y (Ugp = 11 %) aus Charge B
Reaktiv
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Mit diesen Warmestromkurven (Abb. 4-8 und 4-9) wah Tab.n 4-3 und 4-4 erkennt man
einen heizlaufunabhangigen Glasiibergang, der voAmgesenheit des Beschleunigers nicht
beeinflusst wirdFolglich fuhrt 1-Ml in solch geringer Konzentration (0,5 Masse-%, bezo-
gen auf den Reaktivanteil aus DGEBA, DDA und 1-Might zur Verdnderung des ther-
mischen GlasibergangesDieses Ergebnis passt gut zu den Befunden miR&lHPLC,
ESI-MS, GPC und IRS und zeigt, dass die geringeahhgzon Zwitterionen sich nicht nur
schwer nachweisen lasst, sondern auch keine Vewdmgleder kalorischen Eigenschaften
bewirkt.

Tab. 4-3. Ty 4, Tyund T, und Ac, im 1. Heizlauf des EP1.y im Vergleich zu den zugehdrigen Char-
gen B und C (Mittelwert und Grof3tfehler Giber drei Proben)

Epoxid-DDA- VIR T T T Acreaktiv
Reaktivsystem  °% 94 g 9F P

[%0] [T £K] [T £K] [T £K] [3/(g9-K)]
Charge B 11, 21+2 -12+2 212 0,09 £0,02
EP,y aus B 11 -22+1 -13+3 2+10 0,08 +£0,01
Charge C 12 -26£5 -14 +3 6+2 0,089 £ 0,007
EP,.y aus C 12 24+ 4 -13+3 0x5 0,087 + 0,007

Tab. 4-4. T, 4, Tyund T,z und Ac, im 2. Heizlauf des EP.y im Vergleich zu den zugehdrigen Char-
gen B und C (Mittelwert und Grof3tfehler Giber drei Proben)

Epoxid-DDA- IR T T T Acreaktiv
Reaktivsystem  °© 94 g 9k P

[%0] [T £K] [T £K] [T £K] [3/(g9-K)]
Charge B 11 -22+2 -13+2 6+£2 0,09 £0,02
EP,\y aus B 11 -22+1 -13+4 5+2 0,08 £0,01
Charge C 12 -27+3 -14 +3 5+1 0,089 £ 0,002
EP,.y aus C 12 -26+3 -13+1 1+5 0,089 + 0,009

4.1.7 Dielektrische Eigenschaften

Die dielektrischen Eigenschaften des;lgPaus Charge C werden vor der Lagerung bzw.
Heil3hartung mit der DES-Temperatur- und -Frequeiastiling bestimmt (Abschn. 2.3.3) und

mit denen der Charge C verglichen, um den EinftlessBeschleunigers auf die kooperativen
und lokalen Bewegungen zu erfassen.
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Vorpolymerisierte EP-Modellsysteme

In den Abb. 4-10 und 4-11 sind repréasentati@)| r=const- UNd &' (T) | =conse-Kurven des
ersten Heizlaufes der DES-Temperaturabtastung (#bst3.3) des ERy dargestellt. Den
dynamischen Glasibergang-Relaxation), an dem kooperative Bewegungen auftaurel
damit in DGEBA, DDA, 1-MI und Oligomeren (auch Ztétionen) verankerte Dipole sich
ausrichten kdnnen, erkennt mamhand eines stufenférmigere’-Anstieges und eines loka-
len g"”-Maximums. Wie schon bei EP (Abschn. 3.4.3), findet eine spaftung in ein von
DGEBA stammendes und ein von den Oligomeren stardesan-Relaxationsgebiet nicht
statt. Auch ein eigeneg-Relaxationsgebiet des 1-MI oder der 1: 1-Zwitieen existiert
nicht. Der steiles’-und &"'-Anstieg beim Aufheizen auf 170 °C fihrt zu sehhéw ¢'-
unde'’-Werten (globaless’- und &"-Maximum), die von der Fachliteratur nicht erwahnt
werden. Dieser Befund wird in Abschn. 6.2.4 im Zuwgr Untersuchung des effizienten
Aushartens ausfuhrlich diskutiert.

25 et L e, L
—n—10° Hz 104 = 10°Hz .
—e—10" Hz 18] ¢ 0Hz i

204 —a— 10° Hz . 10°- A 10°Hz ]

15 10"~ .

a-Relaxation _ 10°- .
W W 10°4 a-Relaxation 1
104 E 10*- = |
10°1 -
5 | 104 B-Relaxation ]
R 10° R_q00 E
EP,,, (U=12 %) aus EP-Charge C 10° EP,, (Ug,=12 %) aus EP-Charge C
0 — r — —r—rr —r—r—r —— —— T —r T T T T T T T T T T T T
100 -50 0 50 100 150 200 100  -50 0 50 100 150 200
T[T] T[]
Abb. 4-11. & (T r=comst= U- €"(T) | f=const VON EP1.y aus Charge C fiir 10° Hz, 10 Hz u 10° Hz
108.....3........................ 25.....3....... T
10’ 10°Hz  EP_ (UR=12 %) aus EP-Charge C- |~ 10 Hz , \
4 ! —— 4 [ ] L ]

0] ¢ 10'Hz 1 o—10* Hz , \

. 10° Hz 201 10° Hz . 1 7

101 v 10°H:z T | —v—10°Hz Il 1

4 [ ]
ZI.O3 154 z \.‘ i
T 10° 1 w _ H ot

10°A -Relaxation 4 a-Relaxation ol

101 a-re 1 10 -
y-Relaxation \‘

100_ " o

10" . 51 T

1071 V i E R_q00 1

10° ™\ B-Relaxation 0 EP,,, (U,=12 %) aus EP-Charge C
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T[] T[T]
Abb. 4-12."(T)| f=const~ U- €' (T)| f=const VON EP1.y aus Charge C fur 10% Hz, 10* Hz, 10° Hz und
10° Hz
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Die dynamische Glasubergangstemper@tudes ER. (Abb. 4-13 und Tab. 4-5). deckt sich
mit der Glastbergangstemperaffyr der Charge C (Tab. 3-7 (S. 82Folglich beeinflusst
der Beschleuniger 1-MI und die innerhalb der Indukionsperiode stattfindende, gering-
fugige Zwitterionenbildung (Gl. 4-2) die kooperativen Bewegungen nicht.

T [T]
o 30 20 10 0 -10
10 1 v 1 v T T T T T
m  EP-Charge C
10%H = EP,,, @us EP-Charge C .
107+ ————
107~ — .
Fl|'_|
D 1o o 1
s 10
(=1
10°- e i
10°- e .
10-7 ) ) ) ) ) )
3,3 3,4 3,5 3,6 3,7 3,8
-1
1000/T [K™]
Abb. 4-13. Arrheniusgraph der a-Relaxation der Charge C und des EP,.y, aus Charge C

Tab. 4-5. Kennwerte des a-Relaxationsgebietes im 1. Heizlauf der Temperaturabtastung

des EPy.w (UER = 12 %) aus Charge C (Mittelwert u. GroRtfehler tber drei Pro-
ben)
Frequenz T(x,A TO( Ttx,E A‘(':,reaktiv
[Hz] [T +K] [T +K] [T +K]
10° 27+9 8+2 12+9 9,5+24
10! 34+7 6+4 22+7 89+23
10° -32+9 3+2 31+5 82+1,6
10° -35+12 3+1 39+7 72+21
10* 34 +2 8+3 58 +2 6,8 +1,4
10° 34 +2 14 +2 48 +16 57+1,2
10° 32+7 25+3 50 + 16 4,6+0,2

Des Weiteren beobachtet man mit wachsender Freqiienait viskoelastischem Verhalten
verbundene Abnahme deAe r.qiiiv (f)-Kennwerte des dynamischen Glasiiberganges
(Abb. 4-13 und Tab. 4-5). Allerdings liegen dieset® bei niedrigen und mittleren Frequen-
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4 Vorpolymerisierte EP-Modellsysteme

zen deutlich Uber denen des EP (Abb. 4-14), weibéém Aufheizen beobachteté Anstieg
dasa-Relaxationsgebiet Uberlagert (Abb. 4-11 und 4-12).

15 T T T T T T T

he Reaktiv
==t
—H—
HH

= EP-Charge D
= EP,,,aus EP-Charge C

0

L] L] L]
10" 10° 10° 10

f[s™]

L] L]
100 10°

Abb. 4-14. A€ peartiv(f) der Charge D und des EP,.y, aus Charge C (Chargen C u. D sind gemaf

Abschn. 3.4.3 vergleichbar.)

In dene’(T)|f=conse~ UNAe” (T) | r=conse-Kurven des ERy aus Charge C sieht man bei tiefen
Temperaturen digg-Nebenrelaxation mit niedrigen und mittleren Frequenzen und gie
Nebenrelaxation mit mittleren und hohen Frequenzen (Abb. 4-11 4ntR). Beide &ulRern
sich als weitere lokaleg'’-Maxima und werden im Zuge der Frequenzabtastung desEP
aus Chargen C gemdalR Abschn. 2.3.3 erfasst. Die 4Abb. zeigt diese reprasentativen
&' () r=conse- UNd &' ()| r=const-Kurven des EPyw aus Charge C. Die Nebenrelaxationen
erkennt man jeweils anhand eines stufenférmigekbfalls und eineg’’-Maximums.

510 L] L] L] L) L) L) L) L) 0112 L] L] L] L] L] L) L) L)
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0109 o 100 7
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y-Relaxation
70T
o 60T
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10 10* 10° 10' 10° 10° 10° 10° 10° 10’
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Abb. 4-15.

B-Relaxation
0!00' L) L) L) L) L) L) L) L)
10 10* 10° 10' 10° 10° 10° 10° 10° 10'
f [Hz]

' ()lr=const UNd €"(f)r=const des EP1.y aus Charge C fur -130 C, -120 T, -100 T,
-90 €, -70 T und -60 T
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Wertet man die Nebenrelaxationen gemald Abschr8 218 und stellt das Ergebnis im Arr-
heniusgraphen in Abb. 4-16 dar, zeigt sich folgemkfund:

Die B-Relaxation des EP und die des;kPbesitzen die gleiche scheinbare Aktivierungs-
energieEf (Tab. 4-6). Folglich Wird;“f von dem 1-MI und der geringen Anzahl der Zwitter-
ionen im ER.y nicht beeinflusst. Dig-Relaxation zeigt sich fur 1-MI und Zwitterionenbil
dung dagegen empfindlicher. Ihﬁ% erhoht sich tendenziell wodurch diese lokalen Bewe-
gungen thermisch schwerer aktiviert werden kdnnten.

T[T]
, 50-60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130
lO LI L v ) v ) v ) v ) v ) )
—— EP-Charge C
10™4 ——EP_,, aus EP-Charge C 1
10”1 -
10”4 -
—_ . B-Relaxation
FI'U) 107 - -
<, 10°- y-Relaxation -
10°4 -
1071 -
10-8 ) ) ) ) ) )
0,0045 0,0050 0,0055 0,0060 0,0065 0,0070
T [K™]

Abb. 4-16. Arrheniusgraph der g-und y-Relaxation der Charge C und des EP,., aus Charge C

Tab. 4-6. Kennwerte zur Beschreibung der Relaxationszeit-Temperatur-Verschiebung der
B- und y-Nebenrelaxation der Charge C und des EP;, aus Charge C (Mit-
telwert und Groftfehler tber drei Proben)

Epoxid-DDA-

B B Y EV
Reaktivsystem fo Eo fo 0
[-107 g [kJ / mol] [-1078 ] [kJ / mol]

Charge C
1,4+£0,2 58+1 3100 £ 1150 28+1

(UE312 %)

EPi\ aus C

312 59+2 580 + 350 302

(U =12 %)
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4 Vorpolymerisierte EP-Modellsysteme

4.1.8 Zusammenfassung

In den Abschn. 4-2 bis 4-7 wurden die mit RP-HPES]-MS, GPC, IRS, Polarisationsmik-
roskopie, DSC und DES erhaltenen Ergebnisse deertlnthungen des ER, vorgestellt.
Mit ihnen kénnen folgende Aussagen getroffen werden

Chemische Beschaffenheit des P

Beim Einriihren des 1-Ml in den EP bildet die GlgieWichtsreaktion von DGEBA und 1-Ml
wenige 1 : 1-Zwitterionen (Gl. 4-10). Die Molmasserieilung verédndert sich. Zeit und
1-MlI-Konzentration reichen jedoch nicht aus, dassel Zwitterionen mit DGEBA weiterrea-
gieren (Gl. 4-7). Somit fuhrt nur die Zwitterioneldong zum Oxiranumsatz, der jedoch so
gering ist, dass er mittels IRS nicht nachgewiegerden kann. Das Gleichgewicht der Reak-
tion liegt auf Seiten der Edukte, und &l befindet sich in der Induktionsperiode.

N ?\ CH crphel T
CH™ CH—CH 3
[ A | /NG,
Hew 0 C 0
~y y
3
L,
CH,
- | VA
3 ) e,
N—=GH HaC
HC/\ >\CH \c
N \
| CHy (4-10)
HZC\TH _CHy. .
CH
o 1 A
3 ) \CH/Z
N—=GH HaC
HC// \\CH 3\c
\N/ \
| CHg
HZC\CH CHy .
[

Molekulare Beweglichkeit des ER

Die wenigen 1 : 1-Zwitterionen aus DGEBA und 1-Mieinflussen die kooperativen Bewe-
gungen ¢-Relaxation) nichtDie gesamte Matrix des ERy weist ein EP-gleiches koope-
ratives Bewegungsvermogen auBei den lokalen Bewegungen fuhrt die Anwesenheit de
1 : 1-Zwitterionen zu einem tendenziellen Anstieg i, dery-Relaxation.
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4.2 EP-Modellsysteme EP ;60 UNd EP p.ze0

Der Einfluss der Zeolithe auf den vorpolymerisierten EPwird durchUntersuchungen von
ER.ze0 Und ER.zeo mittels IRS, Polarisationsmikroskopie, DSC und DEEStimmt. Hierbei
stellen sich die Fragen, ob bereits es zu einer hd&wirkung von Epoxidmatrix und
Zeolithen kommt, und ob diese Wechselwirkung sighkalorische und dielektrische Eigen-
schaften auswirkt.

4.2.1 Chemische Strukturaufklarung und spektroskopi scher Oxirangehalt

Die Abb. 4-17 und 4-18 zeigen den unteren Bere&h IR-ATR-Spektrums von ERe,und
EP,-zeoim Vergleich zum IR-ATR-Spektrum des EP.

Eindeutig erkennt man, dass die IR-ATR-Spektrerdiesem Bereich gut Ubereinstimmen
aul3er in folgendem Punkt:

* Intensititszunahme von 1060 — 1140 c¢in durch die Bande der (Si-O)-
Streckschwingung von 1060 €nbis 1140 crit wegen der Mikro- bzw. Nanozeolithe

—————r—r—r—r—T—r—r—r——r
v (Oxiran) i
1,04 915
-v(C:O)/ 1
0,9-1755
Jv (C=NH)
s 08 1685
© -
£ O 3(NH)
= 1v (C=NR) v (N-C=N)
¢ 0,741643  Guanidin-
| einheit
— Ep 1575 Oyoex (NH,).
0,64 —Ep v (C-0),v, (C-0-C)
l EP“M v (Si-0)
0.5 200
2000 1750 1500 1250 1000 750
Wellenzahl [cm™]
Abb. 4-17. Unterer Bereich des IR-ATR-Spektrums von EP, EP,.;eo und EPy zeo
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Abb. 4-18. Ausschnitt A des IR-ATR-Spektrums von EP, EP_zeo UNd EPp.ze0

Die Abb. 4-19 und 4-20 zeigen den oberen BereichIBeATR-Spektrums von EP, R,
und ER zeo

T
: —EP
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2202 2157 —FEP .,
1,0000- J J
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Abb. 4-19. Ausschnitt B des IR-ATR-Spektrums von EP, EP_zeo Und EPp.ze0
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Abb. 4-20. Oberer Bereich des IR-ATR-Spektrums von EP, EP|;.;¢o und EPy.e0

Im Vergleich von ER,e und ER.e0 und EP sind folgende Unterschiede zu erkennen
(Abb. 4-19 und 4-20):

(1) Schulter bei 2150 crit verschiebt sich zu 2157 cth durch Wechselwirkung der
Nitrilgruppe des gelésten Diamino-DDA mit adsorbeéen Wasser, endstandiger
Hydroxyl- oder verbrtickter Hydroxylgruppe der Zéodi und / oder mit nicht korrekt
in das Zeolithgerust eingebundenem Aluminiumion [B49].

(2) Schwache Schulter bei 2202 cthdurch Wechselwirkung der Nitrilgruppe mit adsor-
biertem Wasser, endstandiger Hydroxyl- oder vetkgic Hydroxylgruppe der
Zeolithe und/oder mit nicht korrekt in das Zewjierist eingebundenem
Aluminiumion [84, 149]. Diese Nitrilgruppen konndokalisiert sein an Amino-
Imino-DDA, 1:1- und 2:1-Oligomeren aus DGEBAdumDA sowie an 1: 1-
Oligomeren aus DGEBA und Oxazolidin.

Im Gegensatz zu ER., pragen sich diese aufgefihrten Veréanderungen deilbBinde
EP,zeodeutlich schwacher aus, weil die spezifische G#eEP-Mikrozeolith-Grenzflachen
etwa neunmal kleiner ist als fiur die EP-NanozedBtenzflachen. Die Abschéatzung erfolgt
fur Mikro- und Nanozeolithe mit einem mittleren Bamesser von 700 nm bzw. 250 nm
(Abschn. 2.1.4) mit der vereinfachenden Naheruragsddie Zeolithe. Kugeln ohne Poren
waren. Folglich zeigen sowohl die Mikro- als auch Nanozeolithe eine von adsorbiertem
Wasser oder von aktiven Zentren (Abschn. 2.1.4)riheende Wechselwirkung mit
nitrilgruppenhaltigen Molekulen (gel6stes, nichtageertes DDA, nitrilgruppenhaltige
Oligomere, Abschn. 3.2.4). Da solche Molekiile nberteine Nitrilgruppe verfligen, ist in
jedem Falle mit eineVorzugsorientierung zu rechnen, bei der die Nitrilgruppe zur
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4 Vorpolymerisierte EP-Modellsysteme

Zeolithoberflache hin ausgerichtet ist. Zusétzlickann es zur Anreicherung
nitrilgruppenhaltiger Molektile nahe der Zeolithoberflache kommen. Inwiefern Vorzugs-
orientierung und Anreicherung sowie die Wechselumdk an sich fur eine Beschleunigung
oder Hemmung der nitrilgruppenbeteiligten Reaktiosergen, wird im Zusammenhang mit
der Untersuchung der Lagerfahigkeit und der Netkhietung wéahrend der Heil3hartung
diskutiert (Abschn. 5.2.3 und 6.2). Hier sei erwi@ltass der Schwerpunkt der Dissertation
nicht auf der Aufklarung der Ursache dieser Weahiskling liegt, sondern auf der Erfor-
schung ihrer Auswirkungen auf Lagerfahigkeit, Neggdbildung und Eigenschaften des
Epoxids. Die Betrachtung der adhasiven Wechselwgka bleibt zukinftigen Arbeiten
vorbehalten.

Die Bestimmung des spektroskopischen Oxirangeheltgibt, dass bei der Weiterverarbei-
tung des EP zu EReobzw. zu ER.,e0 (Abschn. 2.1.6) und der anschliel3enden Aufbewahrun
bei -25 °C bis zur Untersuchung kein spektroskdmsdOxiranumsatz stattfindet (Tab. 4-7
und 4-8).

Tab. 4-7. Spektroskopische Oxiranumsétze
fir EP,..,ec aus Charge A

EP,.zc0 aus Charge A
Herstellungsdatum 25.10.2007
UL (EP_se0) 15
UIR(EP) (zum Vergleich) 15
Tab. 4-8. Spektroskopische Oxiranumséatze fir EP,,_,¢, aus

den Chargen D und E

EP,.ze0 aus Charge D E
Herstellungsdatum 14.4.2009 15.1.2010
Uk (EPu-ze0) 12 14
UIR(EP) (zum Vergleich) 12 14

4.2.2 Inhomogenitat

Die gemald Abschn. 2.3.1 durchgefiihrte Polarisatikreskopie an EReo (Abb. 4-21)
belegt, dass sich durch die Einarbeitung der Mikolithe in den EP keine Veranderung
ergibt: Das DDA liegt in Form kleiner DDA-Agglomerate (Durdimesser: 5 -20 pum) ver-
teilt in der Matrix des EP.zeo VOr, welche aus monomerem DGEBA, geldstem, nicht rea-
giertem DDA und Oligomeren besteht.
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Abb. 4-21. Polarisationsmikroskopische Aufnahme von EP,.,, (rot = isotrope Phase des EP.,c,,
gelb-blau = doppelbrechende DDA-Kristalle)

4.2.3 Kalorische Eigenschaften

Die kalorischen Eigenschaften des,ER und des ER,., werden im ersten und zweiten
Heizlauf des Temperatur-Zeit-Programms der DSCsstfand mit der passenden Charge
verglichen (Abschn. 2.3.2), um den Einfluss derlifle® auf den Glasiibergang zu erfassen.

Reprasentative 2@ undL=D Kurven beider Heizlaufe des ERound des ER,ecaus

MReaktiv MReaktiv

Charge A bzw. D sind in den Abb. 4-22 bis 4-23 datgllt. Zusammen mit den Tab.n 4-9

und 4-10 lassen sie einen heizlaufunabhangigeniGdagang erkennen, der von den Mikro-
oder Nanozeolithen nicht beeinflusst wird.

Oy4 M L] M L] M L] M L] M L] M L] M 014 M T T T T T T
—— 1. Heizlauf —— 1. Heizlauf
1— 2. Heizlauf 11— 2. Heizlauf
0,3 - 0,3 J
S =
= =
E 0,2-—_/ . §0,2-/~_’_/ i
2 g
£ 1 £ -
E i
0,14 4 0,1 -
010 T T T T T T 0,0 T T T T T T T T T T T T T
40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40  -30 20 -10 0 10 20 30
T[C] T[T]
&(T) oTeV(T) | . I IR _ 1co
Abb. 4-22. und beider Heizlaufe des EP ¢, (Ugp = 15 %) aus Charge A
MReaktiv MReaktiv
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014 v T v T v T v T v T T 014 ) ) ) ) L) L)
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0.0+ 0.0+ ——v—v——7 711
40 -30 -20 -10 0 100 20 30 40  -30 -20 -10 0 10 20 30
T[T] T[C]
Abb. 4-23. M und 20 peider Heizlaufe des EPp.ze0 (UL = 12 %) aus Charge D
MReaktiv MReaktiv
Tab.4-9 Ty, Tyund T, p und Ac, im 1. Heizlauf des EPy.ze, bzw. des EP, ;. im Vergleich zu den
zugehorigen Chargen A bzw. D und E (Mittelwert u. GroRtfehler Gber drei Proben)
EP-DDA- .
IR T T T Acreaktlv
Reaktivsystem ~ °% 94 g 9F P
[%6] [T £K] [T £K] [T £K] [3/(g9-K)]
Charge A 15 -22+2 -11+2 52 0,09 + 0,02
EPyze0aus A 15 -25+3 -11+1 32 0,086 + 0,007
Charge D 12 -24 +£5 -14+1 6+1 0,086 + 0,01
EPn,eoausD 12 -27+3 -12+2 3+3 0,09 +0,01
Charge E 14 -24+3 -10+1 53 0,090 + 0,006
EP,,ccausE 14 25+ 4 -10+1 4+3 0,09 + 0,02
Tab. 4-10 Ty 4, Tyund Ty pund Ac, im 2. Heizlauf des EPy e, bzw. des EP,., im Vergleich zu den

zugehdorigen Chargen A bzw. D und E (Mittelwert u. GroRtfehler Uber drei Proben)

E:i:ijv:/stem 2 Ty Ty Ty Acgeaktiv

(%] [CxK] [CxK] [T K] [3/(g-K)]
Charge A 15 22+2 11+2 5+2 0,09 £ 0,02
EP,zc0oaus A 15 -25+5 11+2 3+3 0,086 + 0,009
Charge D 12 -26+3 1311 6+3 0,09 £ 0,01
EPn,oausD 12 -26+£5 -12+2 34 0,090 + 0,007
Charge E 14 2214 -10+2 614 0,089 + 0,002
EPn,oausE 14 2514 -10+1 612 0,089 + 0,005
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4.2.4 Dielektrische Eigenschaften

Die dielektrischen Eigenschaften des,ER aus Charge A und des ER, aus Charge D
werden vor der Lagerung bzw. HeiBhartung mit der SBEmperatur- und
-Frequenzabtastung bestimmt (Abschn. 2.3.3) unddemten der Charge A bzw. D vergli-
chen, um den Einfluss der Mikro- und Nanozeolitbeédie kooperativen und lokalen Bewe-

gungen zu erfassen.

In den Abb. 4-24 bis 4-27 sind reprasentatii@) | r=conse- UNd € (T)| r=conse-Kurven des
ersten Heizlaufes der DES-Temperaturabtastung (Akbst3.3) des EPReo und des EReo

dargestellt.

25 A — 10’ T T T T T
—m—10° Hz i 10 = 10°Hz J
—o—10" Hz N 5| © 10'Hz

201 —a— 10" Hz 7 101 4 10°Hz A

104 -

15+ . 10°- .

. - 2 | i
w a-Relaxation " 101
104 7 107 or—ReIaxation_-' ]
10°4 -
51 . 10" 4 g-Relaxation 1
-2
EPWZeo (U:ERP=15 %) aus EP-Charge D 10 . EPWZeo (U:ERP=15 %) aus EP-Charge A
0+ —r—r——rT—rrr 10° +——r—rr1— ———r——r—————r—
-100  -50 0 50 100 150 200 -100  -50 0 50 100 150 200
TI[T] T[T]
Abb. 4-24. &' (T) lp=const U- €”(T) l¢=const d€S EP,.z00 aUs Charge A firr 10° Hz, 10" Hz u. 10° Hz

25+ '3! Tr v gl oyttt :I_O7 L B e e e e e e LI B i e e e

: 124 :z 1004 = 1oj Hz  EP_. (U5=15%) aus EP-Charge A |

209 4 10 e 1 7 o -

10° Hz 10' v 10°Hz 1
154 . 10° J
w a-Relaxation “w 10°A a-Relaxation 4
104 - 101 .
o y-Relaxation
10°4 .
51 T 10" .
R_1g o ] 1024 . E
0 EPMQO (Ug=15 %) aus EP-Charge A s ™\ B-Relaxation
Trttrfrryrryrgrrrrrgrrr ey 10 L e e B e S LN e e e e man e e e e e
-100  -50 0 50 100 150 200 -100 50 0 50 100 150 200
T[C] TI[T]
Abb. 4-25. &' (T) lt=const UNd € (T) |t=const d€S EP,.,e0 aus Charge A fiir 10° Hz, 10* Hz, 10° Hz und

10° Hz
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4 Vorpolymerisierte EP-Modellsysteme
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Abb. 4-26. €' (D lf=const U- €"(T)lf=const d€S EPn.ze0 aus Charge D fiir 10° Hz, 10" Hz u. 10° Hz
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Abb. 4-27. €' (T lt—conse UNA €”(T) |¢—const d€S EPneo aus Charge D fir 10° Hz, 10* Hz, 10° Hz

und 10° Hz

Die T, des ER.,ecaus Charge A sind im Vergleich zur Charge A (T3&b, S. 82) um etwa

2 K zu hoheren Temperaturen verschoben (Abb. 4FaB, 4-11), so dass von einer leichten
Beeinflussung der kooperativen Bewegungen durclrddgolithen gesprochen werden kann.
Des Weiteren erkennt man fir die’g, .kt (f)-Kennwerte keine systematische Veranderung
mit wachsender Frequenz, weil die Werte zu stankvaoken.
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Abb. 4-28. Arrheniusgraph der a-Relaxation der Charge A und des EP,,, aus Charge A

Tab. 4-11. Kennwerte des a-Relaxationsgebietes im 1. Heizlauf der Temperaturabtastung
des EP,e0 (UF = 15 %) aus Charge A (Mittelwert und GroRtfehler tiber sie-
ben Proben)

Frequenz T(x,A Ta Ta,E ASlreaktiv
[Hz] [T +K] [T +K] [T +K]

10° -29+6 6+1 8+5 58+0,8
10! -32+4 3+1 18 + 16 6,1+1,6
10° -37+8 0+2 21+13 56+1,0
10° -38+8 4+2 41+11 6,1+0,7
10* -40 + 13 9+3 51+11 6,0+0,8
10° 34+7 17+3 64 +8 58+0,8
10° -29+4 250+3 74+8 54+0,8

Die T, des ER.;.caus Charge D sind im Vergleich zur Charge D (Ba8, S. 82) tendenziell
Zu niedrigen Temperaturen verschoben (Abb. 4-29, 7d2), so dass die Nanozeolithe die
kooperativen Bewegungen geringfugig beeinflussess Weiteren beobachtet man mit wach-
sender Frequenz die mit viskoelastischem Verhaléebundene Abnahme d&e'g, ieiv (F)-
Kennwerte des Glastiberganges, wobei diese Wertdemén des EP deckungsgleich sind.
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Abb. 4-29. Arrheniusgraph der a-Relaxation der Charge D und des EP,,,., aus Charge D

Tab. 4-12. Kennwerte des a-Relaxationsgebietes im 1. Heizlauf der Temperaturabtastung

des EPe0 (UR = 12 %) aus Charge D (Mittelwert u. GroRtfehler tiber vier Pro-
ben)
Frequenz T(x,A Ty Ta,E ASlreaktiv
[Hz] [T +K] [T +K] [T +K]
10° -28+10 9+2 6+2 7,0+0,7
10! 34+ 14 6+2 8+2 6,5+0,8
10° -30+11 2+3 13+2 59+1,0
10° -48 + 20 2+2 25+8 6,2+1,0
10* 50 + 17 7+2 37+10 59+0,8
10° -43+8 12+1 45+ 10 57+0,8
10° -34+6 21+2 53+ 10 50+0,6

In dene’(T) | f=conse~ UNAe” (T)| r=conse-Kurven des ERzecaus Charge A und des R, aus
Charge D sieht man bei tiefen Temperaturengdidebenrelaxationmit niedrigen und mitt-
leren Frequenzen und dig-Nebenrelaxation mit mittleren und hohen Frequenzen
(Abb. 4-24 bis 4-27). Beide auBern sals weitere lokaleg'’-Maxima und werden im Zuge
der Frequenzabtastung des ER aus Charge A und des ER, aus Charge D gemald
Abschn. 2.3.3 erfasst.
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Die Abb. 4-30 und 4-31 zeigen reprasentattV/€f)|r—conse- UNd & (f)|r=const-Kurven
(Abschn. 2.3.3) des ERe, aus Charge A und des ER, aus Charge D. Dies-/y-
Relaxationen erkennt man jewedlshand eines stufenformigere’-Abfalls und eines loka-
len £''-Maximums, die beide bei der-Relaxation stark ausgepragt sind.

410 T T T T T T T T 0,12 T T T T T T T T
@ -130C
0,104 e -120C B
e -100C
-90C
1 0,084 -70C b

y-Relaxation 4

w
4120 C )
3,04 o -100© y-Relaxation i 0,044 i
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e -80<T
i 0,02 RpgeRE R .
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215 L] T T T T T T T 0,00 T T T G T T T T T
10 10" 10° 10 10° 10° 10* 10° 10° 107 102 10 10° 10° 10° 10° 10* 10° 10° 10’
f [Hz] f [Hz]
Abb. 4-30. &' () r=const UNd €"(f) | r=const d€s EPyzec aus Charge A fir -130 C, -120 C, -100 T,
-90 C, -70 C und -60 €
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f [Hz] f[Hz]
Abb. 4-31. &) lr=const- Und €"(f)r=const des EPn.,e aus Charge D fir -130 C, -120 T,

-100 €, -90 €, -70 € und -60 C

Wertet man die Nebenrelaxationen gemafd Abschr8 21 und stellt das Ergebnis im Arr-
heniusgraphen in den Abb. 4-32 und 4-33 dar, zsegt folgender Befund:

Die scheinbare Aktivierungsenerg‘fé der f-Relaxation weist flr ER,eo und ER-z¢0 Niedri-
gere Werte auf als fur EP (Tab. 4-13 und 4-14)glkai bewirken Mikro- bzw. Nanozeolithe,
dass diese lokalen Bewegungen der Dipole und ddmider entsprechenden Molekilab-
schnitte thermisch leichter aktiviert werden kénnBre y-Relaxation zeigt diese Beeinflus-
sung nicht und verhalt sich wie im EP.
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Abb. 4-32. Arrheniusgraph der g-und y-Relaxation der Charge A und des EP,,eo
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Abb. 4-33. Arrheniusgraph der g-und y-Relaxation der Charge D und des EP, ,¢, aus Charge D
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Tab. 4-13. Kennwerte der - und y-Nebenrelaxation der Charge A und des EP.z
aus Charge A (Mittelwert und Grof3tfehler Gber vier Proben)

Epoxid-DDA-
B B 14 14
. E E
Reaktivsystem fo 0 fo 0
[-10™® s] [kJ / mol] [-10"8 s] [kJ / mol]
Charge A
15+14 55+2 3400+ 7 28+3
(Ugp = 15 %)
EP,ze0 QUS A
1200 + 670 48 £2 8200 + 5300 27 +3
(UL =15 %)
Tab. 4-14. Kennwerte der 8- und y-Nebenrelaxation der Charge D und des EP;,., aus

Charge D (Mittelwert und Grof3tfehler Gber drei Proben)

Epoxid-DDA- P P v
EV
Reaktivsystem fo Eo fo 0
[-107 g [kJ / mol] [-1078 ] [kJ / mol]
Charge D
2+1 60+5 1700 = 1100 29+2
(Ugh =12 %)
EP,.;co aus D
47 £ 38 53+3 1600 + 1100 293

(Ug = 12%)

4.2.5 Zusammenfassung

Die IRS-Ergebnisse belegen, dass Matrixmolekule itive Nitrilgruppe mit der Oberflache
der Zeolithe wechselwirken und adsorbieren. Hiardissen sich diese Molekile mit ihrer
Nitrilgruppe zur Oberflache hin ausrichten (Vorzogsntierung). Sie kdnnen sich dort auch
anreichen. Zu diesen nitrilgruppenhaltigen Molekidehoren gemald Abschn. 3.2.4 gelostes,
nicht reagiertes DDA und die in den Abb. 4-34 urgBddargestellten Oligomere.

Die DES-Ergebnisse zeigen, dass die AnwesenheiZeéelithe neben einer schwachen Be-
einflussung der kooperativen Bewegungen eine besH#wrmische Aktivierbarkeit der

B-Relaxation hervorruft. Dies kann aber nicht direkt der Adsorption der Nitrilgruppe an

die Zeolithoberflache erklart werden, weil die rddér Zeolithoberflache wechselwirkenden
Molektle eine starkere Behinderung ihrer molekulaBeweglichkeit erfahren. Vorzugsori-

entierung und Anreicherung dieser nitrilgruppengah Molekile kdnnten jedoch den umge-
benden Matrixmolekulen (DGEBA, gel6stes, nicht reegs DDA, Oligomere) eine vom EP

abweichende Anordnung aufzwingen, in der gi®elaxation der betreffenden Molekilab-
schnitte weniger stark behindert wirde. Die mit deolithoberflache wechselwirkenden
Molektle und die vom EP abweichende Anordnung degebenden Matrixmolekile wirden

zusammen eine almterphasezu bezeichnende Grenzschicht darstellen. Die Ausdey
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dieserinterphasewtrde dabei nicht die ganze Matrix erfassen, daAtbstand der Oberflache
eines Mikro- bzw. Nanozeolithen zu der seines nachslachbarn bei gleichmaRiger Vertei-
lung mit etwa 1682 nm bzw. 601 nm zu grof3 ist.

Welche Auswirkung diese Befunde auf Lagerfahigkeitl Netzwerkbildung haben, wird in
den Abschn. 5.2.3 und 6.2 diskutiert.
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DGEBA u. Diamino-DDA \c:N
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Abb. 4-34. Nitrilgruppenhaltige Oligomere — Teil |
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Abb. 4-35. Nitrilgruppenhaltige Oligomere — Teil Il

1: 1-Oligomer aus DGEBA
u. Amino-Imino-DDA
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4 Vorpolymerisierte EP-Modellsysteme

4.3 EP-Modellsysteme EP |.moq UNd EP n.mod

Der Einfluss der vernetzungssteuernden Module auf dasovpolymerisierte EP wird
durch Untersuchungen von ERq und ER.moq mittels IRS, Polarisationsmikroskopie, DSC
und DES bestimmt. Hierbei stellen sich einerseiésktagen, ob das 1-MI bereits wahrend
des Einrihrens der Module in den EP freigesetai,wind ob Reaktionen ablaufen, die diese
sich auf kalorische und dielektrische Eigenschafteswirken. Andererseits wird den Fragen
nachgegangen, inwiefern EP und Module wechselwjrkerd zu welchen Eigenschaften
diese Wechselwirkung fuhrt.

4.3.1 Chemische Strukturaufklarung und spektroskopi scher Oxirangehalt

Die Abb. 4-36 und 4-37 zeigen den unteren Beregh IR-ATR-Spektrums des ERoq und
des ER.mogim Vergleich zum IR-ATR-Spektrum des EP.

Eindeutig erkennt man, dass die IR-ATR-Spektren E®hund ER.mod bzw. ER-moq in die-
sem Bereich gut Gbereinstimmen aul3er in folgendenkt

* Intensitatszunahme von 1060 — 1140 ¢ durch die Bande der (Si-O)-
Streckschwingung von 1060 énbis 1140 crit wegen der Mikro- bzw. Nanomodule.

e e e e T
v (Oxiran)
1,04 915 1 -
.v(C:O)/
0,9- 1755
v (C=NH)
N 11685
C
@ 0,8+ .
< °78(NH)
G v(CoNr) NCEN)
5 Guanidin-
[n's 0,7-1643 einheit ‘ .
1—Eep 1575 5, (-NH,) ]
0,64——EP v (C-O, Si-0) 4
] EP“-mOd v, (C-0-C)
n-mod <1100
o5 +-r—r—1+—1—1r—r—"r—-r—"rr-r—"r—r—"rTr—"""r"TT"rr
2000 1750 1500 1250 1000 750
Wellenzahl [cm™]
Abb. 4-36. Unterer Bereich des IR-ATR-Spektrums von EP, EP.meq Und EPp.mog
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v (C=0)
1755

& 0,954
© v (C=NH)
x 1685
Q
& 0,90 3(NH,)
U C=NR N
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—EP___ 1575
0,85 +—r—r—rrrrr-r-r"r—"rr"r"rrr—r—rr—rr—r—r———
1800 1750 1700 1650 1600 1550
Wellenzahl [cm™]
Abb. 4-37. Ausschnitt A des IR-ATR-Spektrums von EP, EP.meq Und EPp.moq

Im Gegensatz zu EBeound ERzeowerden bei ERmoqund ER.moq keine Verdnderungen der
Nitrilbande beobachtet (Abb. 4-38 und 4-39), sosdaiss IR-spektroskopischer Sicht keine
Adsorption der Nitrilgruppen an die Moduloberfladhesteht. Als mogliche Ursachen dieser
fehlenden Wechselwirkung kommen die Verdrangungoroisrten Wassers wahrend der
1-MI-Beladung der Zeolithe und die Besetzung akt&Zentren durch 1-Ml in Frage.

] —EP
1,0025 ) = S
—EP

n-mod

1,0000

N
c

& 0,9975

< v, (N-C=N), 2205

5 2-Cyanimido- ' v, (N-C=N), 2150

a 0.99504 oxazolidin Diamino-DDA .

0,9925 - v, (N-C=N), 2197 ' v, (N-C=N), 2180 -
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0,9900 +-+—-+—r—+1-r—+—r—r1"r—r—r—rrTrr"r"rTrTTTT—TT
2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000

Wellenzahl [cm™]

Abb. 4-38. Ausschnitt B des IR-ATR-Spektrums von EP, EP.moq Und EP.mog
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4 Vorpolymerisierte EP-Modellsysteme

1,025 —+——v+—vr—T—ir-r—--vTTTTT

1,000 4
S T NHA
@ \Y) (-NHZ)
= 0,975 .
E v (-NH)
©
14 v (-OH)
0,950 1 Ep e
1 p-mod
EPn-mod Y (C-H)
0,925 +—+r—"-—-"+-—-"+--—-m-—r-—">-—-"7-1t-—T"—"—T——T—T"T"—"T"T"
4000 3500 3000 2500 2000
Wellenzahl [cm™]
Abb. 4-39. Oberer Bereich des IR-ATR-Spektrums von EP, EP.meq UNd EPp.moq

Die quantitative IR-Spektrenauswertung ergibt, dasisder Weiterverarbeitung des EP zu
ERimod bzw. zu ERmod kein nachweisbarer spektroskopischer Oxiranumsastfindet
(Tab. 4-15 und 4-16). Da dies auch bei P mit freiem 1-MI festgestellt wurde
(Abschn. 4.1.4), konnen die IRS-Ergebnisse die &radp 1-MIl schon aus den Modulen
freigesetzt wurde, nicht beantworten.

Tab. 4-15. Ug} fur EPymog aus den Chargen A, Bund C

EP,..cc aus Charge A B C
Herstellungsdatum 25.10.2007 19.2.2008 6.10.2008
UES (EPu-moa) 15 11 11
UR(EP) (zum Vergleich) 15 11 12

Tab. 4-16. UIR fiir EPp.mog @us den Chargen D und E

EPn.ze0 aus Charge D E
Herstellungsdatum 14.4.2009 15.1.2010
Ugt (EPn-moa) 12 14
UIR(EP) (zum Vergleich) 12 14
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4.3.2 Inhomogenitat

Die gemaf} Abschn. 2.3.1 durchgefiihrte polarisatimki®skopische Aufnahme von ERod
(Abb. 4-40) belegt, dass durch die EinarbeitungMiéromodule in den EP sich keine Ver-
anderungen der Verteilung des DDA ergilltas DDA liegt in Form kleiner DDA-
Agglomerate (Durchmesser: 5 -20 um) verteilt in deMatrix des EP,.moq VOr, welche aus
monomerem DGEBA, geldstem, nicht reagiertem DDA Gtigomeren und besteht.

Abb. 4-40. Polarisationsmikroskopische Aufnahme von EP|.mq (rot = isotrope Phase des EP,.maq,
gelb-blau = doppelbrechende DDA-Kristalle)

4.3.3 Kalorische Eigenschaften

Die kalorischen Eigenschaften des,kRs und des ERmoq Vor der Lagerung bzw. Hei3har-

tung werden im ersten und zweiten Heizlauf des Texatpr-Zeit-Programms der DSC erfasst
und mit den Vergleichswerten der passenden Chaegglichen (Abschn. 2.3.2), um den

Einfluss der Mikro- und Nanomodule auf den therinest Glasiibergang zu bestimmen.

Repréasentative () und ¢TI Kurven beider Heizlaufe des ERoqund des ERmoqaus

MReaktiv MReaktiv

Charge B bzw. D sind in den Abb. 4-41 und 4-42 dsigjlt. Zusammen mit den Tab.n 4-17
und 4-18 erkennt man einen heizlaufunabhangigesi®krgang, der von der Anwesenheit
der Mikro- und Nanomodule nicht beeinflusst wird.
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Vorpolymerisierte EP-Modellsysteme
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Abb. 4-41. und beider Heizlaufe des EPy.moq (Ugp = 12 %) aus Charge B
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Abb. 4-42. und beider Heizlaufe des EPy,.moq (Ugp = 12 %) aus Charge D
MReaktiv MReaktiv
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Tab. 4-17 Ty .4 Tyund Ty und Acy, im 1. Heizlauf des EPy.moq bzw. des EPp.moq im Vergleich zu den
passenden Chargen B u. C bzw. D u. E (Mittelwert u. GroRtfehler Gber drei Proben)

=P-DDA UR T, T, T, Acgeaktiv
Reaktivsystem EP 94 g 9F P

[%0] [T £K] [T £K] [T £K] [3/(g9-K)]
Charge B 11 21+2 -12+2 212 0,09 £0,02
EP,-moq aUS B 11 -23x3 121 1+£2 0,074 £ 0,007
Charge C 12 -26+4 -14+3 6+2 0,089 + 0,006
EPymoq aus C 11 25+ 3 -14+£2 1+£5 0,085 + 0,005
Charge D 12 245 141 61 0,086 = 0,006
EP, 0q AUS D 12 24+3 12+3 1+4 0,097 +0,007
Charge E 14 24+ 3 -10+1 5+3 0,090 + 0,006
EPn.mog aUS E 14 24+ 3 -10+£2 5z1 0,093 + 0,008

Tab. 4-18 Ty .4 Tyund Ty und Acy, im 2. Heizlauf des EPy.moq bzw. des EPy.moq im Vergleich zu den
passenden Chargen B u. C bzw. D u. E (Mittelwert u. GroRtfehler Gber drei Proben)

EP-DDA-

Reaktivsystem Usp T Ty Toe Acre

[%] [T £K] [T £K] [T £K] [3/(g9-K)]
Charge B 11 -22+2 -13+2 6+2 0,09 + 0,02
EP,-moq aUS B 11 -23+5 -11,8 £0,7 1+3 0,075 £ 0,009
Charge C 12 273 -14+3 5z1 0,089 + 0,002
EPymoq aUs C 11 -26+3 -13+3 216 0,088 + 0,004
Charge D 12 -26+3 -13+1 6+3 0,09+0,01
EPpn.mog @us D 12 -26+3 -13+2 1,8+£0,9 0,10£0,01
Charge E 14 -22+4 -10+£2 6t4 0,089 + 0,002
EP, g aUS E 14 24 %2 110£2 5+3 0,088 + 0,007

4.3.4 Dielektrische Eigenschaften

Die dielektrischen Eigenschaften des kB aus Charge C und des ERq aus Charge D
werden vor der Lagerung bzw. HeiBhartung mit der SBEmperatur- und
-Frequenzabtastung bestimmt (Abschn. 2.3.3) undiemen der Charge C bzw. D verglichen,
um den Einfluss der Mikro- und Nanomodule auf deperativen und lokalen Bewegungen
zu erfassen. Da die Chargen C und D auch untemi@narergleichbar sind (Abschn. 3.4.3),
trifft dies auch auf die aus ihnen hergestellterNERIellsysteme zu.
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4 Vorpolymerisierte EP-Modellsysteme

In den Abb. 4-43 bis 4-46 sind reprasentatii@) | r=conse- UNd € (T) | f=conse-Kurven des
ersten Heizlaufes der DES-Temperaturabtastung (#bst3.3) des ERnoq und des ERmod
dargestellt.

25 —r T T T Ty T T :I.O3 T A B T T T
|—=—10"Hz 10'4 = 10°Hz -
1
a0 10 He i 10°4 ¢ 10'Hz -
—a—10"Hz I i
1 4
15. i 103
a-Relaxation 107 1 b
W “w 10° 4
10 1 10 -
10°- .
5 . 10" -
L -2 -
. EP, s (Ug;=11 %) aus EP-Charge C igs EP,.., (U,,=11 %) aus EP-Charge C
-100  -50 0 50 100 150 200 -100  -50 0 50 100 150 200
T[C] TI[T]
Abb. 4-43. &' (T) lt=const U- €”(T) l¢=const d€S EP,.mog @US Charge C fiir 10° Hz, 10" Hz u. 10° Hz
25 T T B AN R T N —
|—n— 103 Hz 7’ T" 104 = 10j Hz EP _oa (Us=11 %) aus EP-Charge C J
—e— 10" Hz i 1 s| o 10'Hz
20- 5 i . . 10°1 s -
—A— 106 Hz : i‘. 10°4 106 Hz 1
10° Hz i . 1 v 10°Hz
154 L] 10°4 i
- , = 10°- .
w a-Relaxation w .
1071 -Relaxation 1
104 . 10" a
10° y-Relaxation \
5 ] 104 .
4 -2
. EP o0 (U,=11 %) aus EP-Charge C 10 . . p-Relaxation
T 10" +—r—r—r—"r1
-100  -50 0 50 100 150 200 -100  -50 0 50 100 150 200
TIC] T[C]

Abb. 4-44. €' (T)|t=const UNd " (T)|t=const d€S EP,mos @us Charge C fiir 10° Hz, 10* Hz, 10° Hz und
10° Hz
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Abb. 4-45. €' (T l=const U- €"(T)lt=const d€S EPn.mos aUus Charge D fiir 10° Hz, 10" Hz u. 10% Hz
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Abb. 4-46. €' (Tl =const UNA €”(T) |¢=const €S EPn.mos aus Charge D fur 10° Hz, 10* Hz, 10° Hz und

10° Hz

Die T, des ER.moqaus Charge C und d#®, des ERmoqaus Charge D (Abb. 4-47, Tab. 4-19
und 4-20) verhalten sich wie dig der Charge C (Tab. 3-7, S. 8Eplglich beeinflussen die
Mikro- und Nanomodule die kooperativen Bewegungen ioht. Dies ist auf die 1-MlI-
Beladung der Zeolithe zuriickzufiihren, da die urdean Mikro- bzw. Nanozeolithe im
ER..ze0 bzw. im ER. die T, beeinflussten (Abb. 4-28 und 4-29, Tab. 4-11 unti24
S. 117 f).
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4 Vorpolymerisierte EP-Modellsysteme

T[]
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Abb. 4-47. Arrheniusgraph der a-Relaxation der Charge C, des EP.no aus Charge C u. des

EP,.mog @aus Charge D (Chargen C u. D sind gemaf Abschn. 3.4.3 vergleichbar.)

Tab. 4-19. Kennwerte des a-Relaxationsgebietes im 1. Heizlauf der Temperaturabtastung
des EPy.mod (Ugy = 11 %) aus Charge C (Mittelwert und Groftfehler tber
drei Proben)

Frequenz Ta,A Ta Ta,E ASlreaktiv
[Hz] [T +K] [T +K] [T +K]

10° 32+2 8+1 11+5 9,2+0,9
10t -39+11 5+1 8+2 7,0+0,5
10° 28+2 3+1 16 +5 6,4+0,5
10° 34 +2 2+3 23+5 59+0,5
10* -37+8 7+3 33+16 55+0,5
10° 31+2 13+3 76+7 6,2+0,7
10° 27+5 22+3 81+2 54 +0,2
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Tab. 4-20. Kennwerte des a-Relaxationsgebietes im 1. Heizlauf der Temperaturabtastung
des EP.mod (UR = 12 %) aus Charge D (Mittelwert und GroRtfehler tiber vier
Proben)
Frequenz T(x,A TO( Ttx,E A‘(':,reaktiv
[Hz] [CxK] [CxK] [CxK]
10° -40 £ 17 9+1 4+6 82+1
10" -38+11 NES! 9+5 7,4+0,8
107 -28+10 32 17+2 6,7+0,8
10° -32+4 2+1 23+5 52+0,5
10* -25+16 61 41 +13 48+1,0
10° 3322 12+2 53+ 19 5,0+0,7
10° -32%2 213 59 + 24 45+1,0

Bei den beiden modulgeflllten EP-Modellsystemenbbebtet man auRerdem mit wachsen-
der Frequenz die mit viskoelastischem Verhalterbwedene Abnahme déYe'g, ki (F)-
Kennwerte des Glasliberganges (Tab. 4-19 und 4E¥6%e Werte sind bei niedrigen Fre-
quenzen hoher als die von EP (Tab. 3-7 und 3-8285.ER..;eo Und ER., (Tab. 4-11 und
4-12, S. 117 1.), liegen aber bei niedrigen undlergn Frequenzen deutlich unter denen des
EP..wi (Abb. 4-48). Diese Ergebnisse belegen, dass den Baitheizen beobachtete'-
Anstieg dasz-Relaxationsgebiet von ER.q und ER.moq Weniger stark tberlagert als das
Relaxationsgebiet des EfR. Eine Abhangigkeit des’-Anstieges von der Art des 1-MI-
Vorkommens (frei oder verkapselt) deutet sich amrkaber erst in Abschn. 6.2.4 vor dem
Hintergrund der Ergebnisse zum effizienten Aushméni@her diskutiert werden.

12

Reaktiv

A¢g'

= —e—
D ——
—e—

—d=

EP, ,, aus EP-Charge C

v EP

n-mod

29 a EP 00 AUS EP-Charge C
aus EP-Charge D

10™

)
10°

)
10"

) ) )
10> 10° 10*
f[s™]

10° 10° 10°

Abb. 4-48. A& reareiv(f) von EPyy aus Charge C, EP,.mqq aus Charge C und EPy.m0q aus Char-
ge D (Chargen C und D sind gemaf3 Abschn. 3.4.3 vergleichbar.)
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4 Vorpolymerisierte EP-Modellsysteme

In den&'(T)|f=conse~ UNd €”(T)| f=conse-Kurven des ERmog aus Charge C und des ERq
aus Charge D sieht man bei tiefen Temperaturergeiebenrelaxation mit niedrigen und
mittleren Frequenzen und dip-Nebenrelaxation mit mittleren und hohen Frequenzen
(Abb. 4-43 und 4-46). Beide aulRern salb weiteres lokales”-Maximum und werden im
Zuge der Frequenzabtastung des-&d& aus Charge C und des ERqaus Charge D gemali
Abschn. 2.3.3 erfasst.

In den Abb. 4-49 und 4-50 sind reprasentati(@) | 7—conse- UNA " (f) | 7=conse-KUrven des
ER.-modaus Charge C und des ERqaus Charge D dargestellt.

415 L] L] L] L] L] L] L] L] 0112 L] T T T T T T T
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f[Hz] f[Hz]
Abb. 4-49. € F)lr=const Und &' (f)|r=const des EPumoa aus Charge C fur -130 C, -120 T,
-100 C, -90 €, -70 € und -60 €
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Abb. 4-50. &) lr=const Und €"(f)lr=const des EPnmog aus Charge D fur -130 C, -120 T,

-100 C, -90 C, -70 € und -60 T

Die Ef der-Relaxation liegt fir ERmodtendenziell und fir ERnoq deutlich tiefer als fur EP
(Abb. 4-51, Tab. 4-21). Folglich bewirken Mikro- oz Nanomodule, dass diese lokalen
Bewegungen der entsprechenden Molekilsegmente igddrreichter aktiviert werden kon-
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nen. Die unterschiedlich starlE%}-Senkung lasst auf einen Abhangigkeit von der Mot

Be schlieBen. Durch Vergleich von B und ER-moq Sieht man, dass die Nanomodule eine
starkereEf-Senkung verursachen. Zusétzlich bewirken die Nanthrie eine tendenziellg! -
Senkung dey-Relaxation des ERnoq

T[]
, 20-60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130
10 L ] v ] v I v I v I v I v I
1 ——EP-Charge C
10" 1 ——EP__,aus Charge C 7
102 ——EP__,ausCharge D |
1073 B-Relaxation 4
"o, 10° -
“ 10°4 y-Relaxation .
10°1 1
107 .
10.8 I I I I I I
0,0045 0,0050 0,0055 0,0060 0,0065 0,0070
UT K7

Abb. 4-51. Arrheniusgraph der §-und y-Relaxation von Charge C, EP,.moq aus Charge C u. EPy,.moq aUS
Charge D (Chargen C u. D sind gemaR Abschn. 3.4.3 vergleichbar.)

Tab. 4-21. Kennwerte der §- und y-Nebenrelaxation von Charge C, EP.mo aus Charge C, Char-
ge D und EP, ¢, und EP,_,.q aus Charge D (Mittelwert u. GroRtfehler tGber drei Proben;
EP,zo ist nicht aufgefiinrt, weil er aus Charge A hergestellt ist, die gemaR
Abschn. 3.4.3 mit den Chargen C u. D nicht direkt verglichen werden kann.)

Epoxid-DDA-
B B 14 EV
Reaktivsystem fo Eo fo 0
[-10™® s] [kJ / mol] [-10"8 s] [kJ / mol]
Charge C
1,4+0,2 58+1 3100 £ 1150 281
(Ugp = 12 %)
EP,-mog @Us C
16+ 14 56 +3 1200 + 93 29+1
(UE =11 %)
Charge D
2+1 60+5 1700 £ 1100 29+2
(Ugp = 12 %)
EP,.;co aus D
47 £ 38 53+3 1600 + 1100 293
(UER =12 %)
EPp.moq @aus D
250 + 180 50+2 4500 + 1200 27+1

(Ug =12 %)
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4 Vorpolymerisierte EP-Modellsysteme

4.3.5 Zusammenfassung

Die IRS-Ergebnisse zu ERod und ER-mod zeigen, dass das Einruhren der Mikro- bzw. Na-
nomodule in den EP keinen nachweisbaren spektrasittgn Oxiranumsatz verursacht. Da
die gleiche Beobachtung auch beim Einrtihren ded gjdvhacht wurde (Abschn. 4.1.4), kann
die IRS nicht klaren, ob 1-MI schon aus den Moddtergesetzt wurdeDie 1-MI-Beladung
der Mikro- und Nanozeolithe wirkt sich aber dennacts, weil sie die Wechselwirkung von
Nitrilgruppe und Zeolithoberflache modifiziert. Miicherweise verdrangt 1-MI adsorbiertes
Wasser oder besetzt aktive Zentren.

Die DSC- und DES-Ergebnisse zeigen, dass die Amieseder Module den thermischen
und den dynamischen Glastibergang nicht beeinflDéstDES weist allerdings Veranderun-
gen bei den lokalen Bewegungen nach: PiRelaxation des ERnog und die des ERnod
lassen sich thermisch leichter aktivieren als giRelaxation des EP, und djeRelaxation
des ERmod Verfugt tber eine tendenziell niedrigefg als die des EP. Diese erleichterte
Aktivierbarkeit der Nebenrelaxation pragt sich B&.moq viel deutlicher aus als bei ERoq
Dies steht im Zusammenhang mit der geringeren Bpazen Grenzflache zwischen EP-
Matrix und Mikromodulen die etwa neunmal kleinst als die spezifische Grenzflache von
EP-Matrix und Nanomodulen. Eine Ursache der erteithn Aktivierbarkeit der Nebenrela-
xation kénnte sein, dass die durch die 1-MI-Belapgdnemisch veranderte Zeolithoberflache
den umgebenden Matrixmolekilen (DGEBA, geldsteshtnreagiertes DDA, Oligomere)
eine vom EP abweichende Anordnung aufzwingen konintder die Nebenrelaxationen der
betreffenden Molekilsegmente weniger stark behtngé@rden. Die um die Module abwei-
chend angeordneten Matrixmolekile wirden émerphasebilden, die nicht die ganze Mat-
rix erfassen wirde, da der Abstand der OberflacheseMikro- bzw. Nanomoduls zu der
seines nachsten Nachbarn mit etwa 1682 nm bzwn@02u grol3 ist.
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4.4 Zusammenfassung

In Kap. 4 wurden die mit RP-HPLC, ESI-MS, GPC, IR8]arisationsmikroskopie, DSC und
DES erhaltenen Ergebnisse der Untersuchungen deg Eérgestellt (Abschn. 4.1), um den
Einfluss des Beschleunigerauf den vorpolymerisierten EP zu charakterisieBar.Einfluss

der Zeolithe und der vernetzungssteuernden Modulevurde durch Untersuchungen von
ER.-ze0 ERi-mod ERh-zeo UNd ER.mog Mittels IRS, Polarisationsmikroskopie, DSC und DES
beschrieben (Abschn. 4.2 und 4.3). Im Folgenderderedie Ergebnisse und Schlussfolge-
rungen zusammengefasst:

Der Beschleuniger 1-MI greift in die chemische Strukturdes vorpolymerisierten Matrix
ein, weil die Gleichgewichtsreaktion von DGEBA und 1-MI 1: 1-Zterionen bildet
(Gl. 4-11, Beweis in Abschn. 4.1.2 auf S. 95 fD)e Matrix des ERy, setzt sich zusammen
aus DGEBA, gelostem, nicht reagiertem DDA, den gbmmerisationsbedingten Oligomeren
(Abschn. 3.2.4) und den 1 : 1-Zwitterionen aus D@HEBd 1-MI. Das kooperative Bewe-
gungsvermagen der Matrix des ERy -ist dem der Matrix des EP gleichBei den lokalen
Bewegungen fiihrt die Anwesenheit der 1 : 1-Zwitbeein zu einer geringen Behinderung der
y-Relaxation.

CH N\ | _cH— CH2 CHS CHzHC
| \CH H,C CH2
HC +
\N
CH3

CH,
u CH,
HaC o) HC—O
N\ e,
[ "\
HC, CH C
e
\N+ \ \
‘ CHs (4-11)
CH,
CH/ ~o 7
[
3 . \CH/Z
HC CH
Ny <
CH,
CH,
(|:H/ ~o
e
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4 Vorpolymerisierte EP-Modellsysteme

Die Mikro- und Nanozeolithe wechselwirken mit den Molekilen der EP-Matrix, die
Uber eine Nitrilgruppe verfligen. Zu diesen Molekilen gehéren gel6stes, nicht resge
DDA und folgende Oligomere (Abb. 4-34 und 4-35131 f.):

e 1:1-und2: 1-Oligomere aus DGEBA und DiaminoAD

» 2-Cyanimido-Oxazolidin

e 1:1-Oligomere aus DGEBA und 2-Cyanimido-Oxazalidnd
e 1:1-und2: 1-Oligomere aus DGEBA und Amino-loHDDA

Die Wechselwirkung von EP-Matrix und Zeolith fihrt neben einer schwachen Beeinflus-
sung der kooperativen Bewegungan einer leichteren thermischen Aktivierbarkeit der
B-Relaxation gemal folgendem Erklarungsansatz: Die nitrilgrmpdtigen Molektle rich-
ten ihre Nitrilgruppe zur Oberflache hin aus (Vaggarientierung) und reichern sich dort an.
In dieser zeolithbedingten Struktur zwingen sie dergebenden Matrixmolekilen (DGEBA,
gelbstes, nicht reagiertes DDA, Oligomere) eine \Efnabweichende Anordnung auf, in der
die p-Relaxation der Moleklle weniger stark behindertdwiUm die Zeolithe bildet sich
somit eineinterphase

Die vernetzungssteuernden Mikro- und Nanomodule verrsachen keinen nachweisbaren
spektroskopischen Oxiranumsatz.Da die gleiche Beobachtung auch beim Einrihren des
1-MI gemacht wurde (Abschn. 4.1.4), kann die IRghniklaren, ob 1-MI schon aus den
Modulen freigesetzt wurd®as 1-MI veréndert bei den Mikro- und Nanomodulesioch die
Wechselwirkung von Nitrilgruppe und Zeolithobertié@c Trotzdem erleichtern die Mikro-
und Nanomodule die molekulare Beweglichkeit der ebsmden Matrixmolekile (DGEBA,
gelostes, nicht reagiertes DDA, Oligomere), wethstie f-Relaxation des ERn.q und die
des ER.moq thermisch leichter aktivieren lassen als fidkelaxation des EP, und weil die
y-Relaxation des ERnod Uber eine tendenziell niedrigel® verfugt als die des EP. Auch
dieser Befund kdnnte mit einémterphaseerklart werden, in der eine von EP abweichenden
Molektlanordnung fiir eine weniger starke Behindgrdar Nebenrelaxationen der Molekiile
sorgen warde.

In beiden Fallen erfasst dieterphasenicht die ganze Matrix, da der Abstand der Obehiéa
eines Mikro- bzw. Nanozeolithen oder eines Mikrawb Nanomoduls zu seinem né&chsten
Nachbarn mit etwa 1682 nm bzw. 601 nm zu grol} ist.
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5 Lagerfahigkeit

Beschleunigte Epoxid-DDA-Reaktivsysteme lassen giebeniiber unbeschleunigten Syste-
men in kirzerer Zeit bei gleich hoher Temperatwerad gleicher Zeit bei geringerer Tempe-
ratur effizientausharten. Bei RT zeigen sie allerdings eine beeschleunigten Systemen
nicht nachgewiesene Kalthartung, die die Verarbgitab einem bestimmten Zeitpunkt un-
maoglich macht. Diese Kalthartung verkirzt alsoieLagerfahigkeit. Welche Vorgange die
RT-Lagerfahigkeit begrenzen, ist nicht geklart. Magnigt sich mit der Ubertragung der gut
erforschten Reaktionen von Epoxidharz und imidaasilrtem Beschleuniger [20, 25, 36, 37,
143-145], zieht aber Wechselwirkungen von Epoxidh&®DA und Beschleuniger nicht in
Betracht.

Aus diesem Grunde werden in diesem Kap. die mitHRRC, ESI-MS und IRS erhaltenen
Ergebnisse zutagerfahigkeit der Epoxid-DDA-Reaktivsysteme in Um@bungsluft bei
25 °C (Lagerungsbedingungen L25, Abschn. 2.4) vorgestaliischn. 5.2 und 5.3), um als
zweites Ziel der Dissertation eModell der lagerungszeitbegrenzenden Vorgaageustel-
len. Dabei werden alle Wechselwirkungen des EP (B&EDDA, Oligomere, Makromole-
kile) mit 1-Ml, Zeolithen bzw. Modulen beriicksiaitti

Zunachst wird delStand des Wissengur Erhéhung der Lagerfahigkeit und zu den lage-
rungszeitbegrenzenden Vorgangen erdrtert.

5.1 Stand des Wissens

In der Literatur findet man zu imidazolbeschleuaigEpoxidreaktivsystemen ohne und mit
DDA nur wenige Vero6ffentlichungen, die sich mit M&Rmen zur Erh6hung der Lagerfahig-
keit beschaftigen [23, 25, 27, 31].

R. Dowbenko et aktellen u. akomplexe aus 1-MIl und CuCh, CuBr,, CuF, bzw. CuSQ,
her und bestimmen die Gelierzeit, bis zu der einCatiranringen unterstéchiometrischer
Ansatz aus Epoxidharz, DDA und Komplex bei der feesperatur fest ist [23]. Bei 149 °C
liegen diese Gelierzeiten zwischen vier und funhiden und bei 49 °C zwischen zwei (beim
1-MI-CuCl-Komplex) und 24 Tagen (beim 1-MI-Cug®omplex). Leider fehlt der Ver-
gleich mit einem Ansatz, der freies 1-MI enthalieAdings sind in der Veroffentlichung auch
die Gelierzeiten eines Ansatzes aus Epoxidharzeimem Komplex aus Imidazol und Cugl
CuBr, Cuk bzw. NiChL angegeben. Bei 177 °C liegen diese Gelierzeiteischen flnf
(beim Imidazol-NiC}-Komplex) und zwolf Minuten (beim Imidazol-CugKomplex), wéah-
rend bei 38 °C die Gelierzeiten aller Ansétze larale acht Tage sind. Freies Imidazol fuhrt
dagegen bei 177 °C nach 1,5 min und bei 38 °C bhirgires Tages zur Gelierung gemafn
obiger Definition. Diese Befunde sind hinsichtlidar Kombination von Lagerfahigkeit und
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5 Lagerfahigkeit

effizientem Aushéarten interessant, geben aber ArlasKritik: Der Test der Lagerfahigkeit
wird nur bei erhéhter Temperatur bis maximal 24 Tagevorgenommen anstatt bei RT Uber
deutlich langere Zeitraume (mindestens mehrere kpnBies kritisieren auch Hamerton
et al.“ [26]. Sie bemangeln auch dsehlechte Loslichkeit der hergestellten Komplexén
Epoxidharzen und verweisen auf Arbeiten vanM. Barton et al[27].

Barton et al.stellen fur die Aushartung eines Epoxidharzes dbbBé ein besser I6sliches
1:1-Oligomer aus PGE und 2-Ethyl-4-Methylimidazd (EMI, CAS — Nr. 931-36-2) her
und Uberfihren es durcKomplexierung in die Form Cu(PGE-EMI)Cl, [27]. Dieser
Komplex zerfallt ab 120 °C in Cugund das 1 : 1-Oligomer, welches als Harter dienger
zung des Epoxidharzes auslost. Ein solches Regktarm aus Epoxidharz und
Cu(PGE-EMI)CI; (System A) und eines aus Epoxidharz und dem Oligemer (System B)
werden in Umgebungsluft zwischen 16,5 °C und 24&lagert und viskosimetrisch unter-
sucht. Wahrend System B nach nur 18 Tagen eineo¥Viigk jenseits 8000 Pa-s besitzt und
deshalb nicht mehr verarbeitbar ist, erweist sigstn A nach 108 Tagen mit einer Viskosi-
tat von nur 3000 Pa-s als deutlich lagerungsbegi@ndDie Lagerfahigkeit sollte jedoch
Uber einen Zeitraum von mindestens sechs Monaten tgstet werden um den industriel-
len Anforderungen zu gentigen [158].

H. Sanftenberg und M. Fedtlkgzeugen fir die Aushéartung eines an Oxiranringsegrgio-
chiometrischen Reaktivsystems aus Epoxidharz undA DEertidre Amine mit
Polyvinylphenol- oder Novolakblockierung Dabei zeigt insbesondere die Kombination von
Reaktivsystem und mit Polyvinylphenol blockiertem5-Diazabicyclo[5.4.0]lundec-7-en
(CAS — Nr. 83329-50-4) die grofRte Lagerfahigkeit #@ °C, weil innerhalb 14 Tagen kein
Viskositatsanstieg verzeichnet wird. Aul3erdem gelikese Kombination bei 130 °C schon
nach acht Minuten. Diese Befunde sind hinsichtliciyerfahigkeit und effizienten Aushar-
tens vielversprechend, lassen aber Raum fur K Test der Lagerfahigkeit wird nur

bei maRig erhéhter Temperatur bis maximal 14 Tageszorgenommen anstatt bei RT tber
deutlich langere Zeitraume (mindestens mehrere kyna

M. Cao et al.setzen auimidazolgefillte Mikrokapseln aus dem leiterformigen, ternaren
Pfropfcopolymer Polyphenyloctylsilsesquioxarmit der allgemeinen Formé&',,R",,Si0; ,
(n+m =1, R’ := Phenyl,R" := Octyl) [31]. Diese Mikrokapseln erweichen, abh&ngom
n-m-Verhaltnis, im Bereich von 80 °C bis 180 °C w#tzen das eingeschlossene Imidazol
frei. Charakterisiert man ein mit ihnen verseheig®xidharz ohne DDA mittels DSC
(Heizrate nicht angegeben), beobachtet man im ¥eigkzu Epoxidharz mit freiem Imidazol
eine Verschiebung des Maximums der Reaktionswasisefizung um 25 K zu héheren
Temperaturen. Diese geringere Reaktivitat konrdie auch in der RT-Lagerfahigkeit nieder-
schlagenDer Nachweis mittels viskosimetrischer Messung b&T fehlt allerdings.
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Zusammenfassend zeigt sich, dass alle diese vetlidfeen Untersuchungen noch keinen
durchschlagenden Erfolg hinsichtlich Lagerfahigkerkennen lassen, zumal der wissen-
schaftliche Beweis der Wirksamkeit der entsprecbandal3inahme fehlt.

Ausgehend von den Ergebnissen und SchlussfolgerwdegeKap. 3 und 4, wird deshalb in
den Abschn.5.2 und 5.3 fur das unvorpolymerisiartel das vorpolymerisierte EP-
Basissystem sowie fur alle EP-Modellsysteme eineMader lagerungszeitbegrenzenden
Vorgange unter den L25-Bedingungen entwickelt.
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5 Lagerfahigkeit

5.2 Lagerfahigkeit unbeschleunigter Epoxid-DDA-Reak  tivsysteme

In diesem Abschn. werden die Ergebnisse lagerfahigkeit der unbeschleunigten Epo-
xid-DDA-Reaktivsysteme EP*, EP, ER.,eo und EP;.ze0 in Umgebungsluft bei 25 °Cvor-
gestellt (Abschn. 5.2.1 bis 5.2.3), woraus dasdigse Reaktivsysteme gultige Modell der
lagerungszeitbegrenzenden Vorgange aufgestellt(&iodchn. 5.2.4).

5.2.1 Unvorpolymerisiertes Basissystem EP*
Die Untersuchung der L25-Lagerféahigkeit des EP*beartet folgende Fragen:

(1) Lost sich DDA wahrend der L25-Lagerung teilweis&au
(2) Reagieren DGEBA und DDA wahrend der L25-Lagerung?

Hierzu wird EP* gemalR Abschn. 2.1.2 hergestellt entsprechend den Bedingungen L25
nach Abschn. 2.4 gelagert. Nach 329 und 488 Tagadem Proben bodennah entnommen
und mittels IRS untersucht. Dabei zeigen sich wedeOxiranumsatz noch andere Verande-
rungen des Spektrums (Abb. 5-1 bis 5-4). Auffakignur, dass die Probe durch die bodenna-
he Entnahme mehr kristallines DDA enthalt.

Zusammenfassend kénnen alle obigen Fragen mit ibeantwortet werderkEP* ist, abgese-
hen vom Absinken des DDAagerungsstabil Der kristalline Zustand des DDA ist somit bei
RT eine wirkungsvolle Barriere gegen lagerungsegitbnzende Vorgange.

———————r——————r———————r—
T v, (Phenylen-O-C)  y (Oxiran)
1,04 1235 1 915 1 .
0,94 v
N
g
2 0,84
[}
% 1 v (Phenylen)
@ (74 1607;1582; 1509
0,6 4 ——Ep* v, (Phenlyen-O-C) | |
|——EP*/L25/329d 1034
——EP*/1L25/488d
o5 +r—"-—r—"—-""7+—r—"r—"r——T—T——
2000 1750 1500 1250 1000 750
Wellenzahl [cm™]
Abb. 5-1. Unterer Bereich des IR-ATR-Spektrums des EP* nach 0, 329 und 488 Tagen L25-
Lagerung
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©
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1—EP*/L25/329d v (Phenylen)
——EP*/1L25/488d 1607; 1582
o,85 +r——-v++—+—1-—+—m-r-—"r-—r—"r--r-r-—r—"r—arrr—rrr—r—rr—
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Abb. 5-2. Ausschnitt A des IR-ATR-Spektrums des EP* nach 0, 329 und 488 Tagen L25-
Lagerung
——r——r
_EP*
1,0025 -+ ——EP*/L25/329 dq
——EP*/L25/488d .
1,0000 1
N
g
£ 0,99754
Q
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0,99254 2165 7
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Abb. 5-3. Ausschnitt B des IR-ATR-Spektrums des EP* nach 0, 329 und 488 Tagen L25-

Lagerung
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5 Lagerfahigkeit

1,025 —————7F——"—"—T1—7

1,000
N v, (N-C=N) /
= 2208
% 0,975 v (NH) kristallines DDA i
i v, (N-C=N)
2165
0,950 kristallines DDA
_EP*
1—EP*/L25/329d
——EP*/L25/4884d
0,925 +—+——v-—o'--—r—sa-—----—r—r—+—r—r—"rr7T1r"rr—
4000 3500 3000 2500 2000
Wellenzahl [cm™]
Abb. 5-4. Oberer Bereich des IR-ATR-Spektrums des EP* nach 0, 329 und 488 Tagen L25-
Lagerung

5.2.2 Vorpolymerisiertes Basissystem EP

Ausgehend von der gefundenen Unloslichkeit des DDA DGEBA bei 25°C
(Abschn. 5.2.1) beantwortet die Untersuchung des-L&2gerfahigkeit des EP folgende Fra-
gen:

(1) Reagiert EP als vorpolymerisiertes System wahremd_85-Lagerung weiter?
(2) Falls ja, wie?

Hierzu wird EP entsprechend den Bedingungen L25 élveen Zeitraum von neun Monaten
gelagert, innerhalb dessen Proben fur RP-HPLC BIdMS sowie IRS entnommen werden.
Die Abb. 5-5 zeigt das Chromatogramm des EP vomauth 196 Tagen L25-Lagerung.

1,0x10° —
|—EP-0d
——EP-196d
8,0x10"1
T 6,0x10"
G
c
e
£ 4,0x10"-
1
2,0x10°4
0’0- T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40
t . [min]
Abb. 5-5. RP-HPLC: Ausschnitt des Chromatogramms des EP nach 0 und 196 Tagen L25-

Lagerung
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196 Tage gelagerter ERenthélt neben viel unreagiertem DGEBA (HPLC-Fraktionen Ar.
und 3) vor allemOligomere und Makromolekile des EP(HPLC-Fraktionen Nr. 1-3 und
5-8). Einzig dieHPLC-Fraktion Nr. 4 fehlt, und mit den HPLC-Fraktio nen Nr. 9 und 10
erscheinen neue, héher molekulare HPLC-Fraktioneis. Tab. 5-1).

Tab. 5-1. MS-Ergebnisse fur EP nach 196 Tagen L25-Lagerung u. Zuordnung zu friiheren Arbeiten

HPLC- Masse- Adduktion Molekl Molmasse
Fraktion Ladung-_ (zugeordnet entsprechend dem  (nachgewiesen von...) [9/ mol]
Verhaltnis

Masse-Ladung-Verhaltnis)

[g /' mol] [(Molekil aus ...) +...+ n H]™
1 1: 1-Oligomer aus DGEBA 4245
425,6 [(DGEBA + DDA) + H]" und DDA (Gilbert et. al.,
Pfitzmann et al.)
2 s. Tab. 3-1 DGEBA-Adduktionen DGEBA 340,4
698,9 [(2 DGEBA + NH3) + H] NHR; (Gilbert et al.) 697,9
3 .
s. Tab. 3-1 DGEBA-Adduktionen DGEBA 340,4
1:1-Oligomer aus DGEBA
und 2-Imino-Oxazolidin bzw.
2-Amino-2-Oxazolin und 2 : 1-
723,7 [(2 DGEBA + % DDA) + H]" Oligomere aus DGEBA und 722,9
Cyanamid (Zahir)
5 1:1-Oligomer aus DGEBA 723,9
[(2 DGEBA + %2 DDA — NH3 + ) .
724.8 N und 2-Oxazolidon (Gilbert et.
H,0O — NH,CN) + H] _
al., Pfitzmann et. al.)
6 1039,3 [(3 DGEBA + NH3) + H]" NR; (Gilbert et al.) 1038,3
2 : 1-Oligomer aus DGEBA
7 1064,2 [(3 DGEBA + % DDA) + H]" und 2-Imino-Oxazolidin bzw. 1063.3
2-Amino-2-Oxazolin (Zabhir) ’
3: 1-Oligomer aus DGEBA
8 1404,6 [(4 DGEBA + Y% DDA) + H]" und 2-Imino-Oxazolidin bzw. 1403.7
2-Amino-2-Oxazolin (Zabhir) ’
9 Keine Signale héher molekulare Fraktion > 1500
10 860.5 [(5 DGEBA + NH,) + 2 H]2+ NR,;R'-O-R'-O-R (Gaukler) 1719,1

4 : 1-Oligomer aus DGEBA

und 2-Imino-Oxazolidin bzw.

8731 [(5 DGEBA + %2 DDA) + 2 H|* 2-Amino-2-Oxazolin (Gaukler) traad
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5 Lagerfahigkeit

Demzufolge reagieren alle Oligomere der HPLC-Faakiir. 4, also die 1 : 1-Oligomere aus
DGEBA und 2-Cyanimido-Oxazolidin und die 2 : 1-Qligere aus DGEBA und Diamino-
DDA, wie folgt weiter:

Die 1:1-Oligomere aus DGEBA und 2-Cyanimido-Oxadain hydrolysieren unter
Cyanamidabspaltung zu 1 : 1-Oligomeren aus DGEBA uwh 2-Oxazolidon (Gl. 5-1), aus
welchen sich die HPLC-Fraktion Nr. 5 zusammensdiab. 5-1). Diese Bildung des
2-Oxazolidons wird durch die Abnahme der normietietensitat der Bande bei 1643 ¢m
(enthéalt (C=NR)-Streckschwingungsanteile; Abb. $i6 5-8) und durch den Anstieg der
normierten Intensitat der Carbonylbande bei 1753 belegt (Abb. 5-6, 5-7 und 5-9). Fiir die
Lagerfahigkeit ist die Hydrolyse der 1:1-Oligomeaus DGEBA und 2-Cyanimido-
Oxazolidin von grof3er Bedeutung, weil das abgespalCyanamid eine neue primare Ami-
nogruppe (zwei neue aminische Wasserstoffatoma)zhewodurch zwei Oxiranringe ver-
braucht werden koénnen (s. S. 148).

o]
1 : 1-Oligomer aus DGEBA und CH, _-0.1650 /
. - HC C;N
2-Cyanimido-Oxazolidin \ /
CHa—-N
\
° /CH2
| >CH—CH2 CHy CH,HC
H,C \ < > | < > /N
o] |c o OH
&H, 3100-3600
+ H,0 (5-1)
o\ -NH,CN
HZC/_————CH\ /O
CH; CHg
/
C
/ \©\
HaC
1
CH, O 1755
. . HC c=—0
1:1-Oligomer aus DGEBA und \ /
2-Cyanimido-Oxazolidon CHy-N

o /CH2
| >CH—CH2 CHa CH,HC
H,C \ < > | < > / N\
o) <|: o OH
L, 3100-3600
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Abb. 5-6.

Abb. 5-7.
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0,20 +?—-—»—sv1-—-vyr—>-—>——w—-mr—v—-yr——a—
L25 |
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<, 0,101
0,05_1\‘\[ I I D
I 117717 11 |
o,00 {or—prr—vyov-—-r-—+————r
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tL25 [d]
Abb. 5-8. Norm. Intensitat der v(C=NR)- und §(NH,)-Bande bei 1643 cm™ wahrend der L25-
Lagerung des EP
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] L25 |
44 4
5 3 1
_: 24 -
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0 T v T v T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
tL25 [d]
Abb. 5-9. Norm. Intensitét der (C=0)-Bande bei 1755 cm™ wahrend der L25-Lagerung des EP

Die 2:1-Oligomere aus DGEBA und Diamino-DDA (ebenfalls HPLC-Fraktion Nr. 4;
Tab. 5-1)reagieren durch Ringschluss naclGilbert et al.(Gl. 5-2) zu einfach DGEBA-
substituiertem Ammoniak und 1:1-Oligomeren aus DG&BA und 2-Cyanimido-
Oxazolidin, passend zur Abnahme der als Schulter ausgeprd®ied=N)-Bande der
Guanidineinheit bei 1575 ¢hAbb. 5-6 und 5-7). Das letztere Reaktionsprodukirolysiert
(Gl. 5-1) zu Cyanamid und 1:1-Oligomeren aus D@EBnd 2-Oxazolidon (HPLC-
Fraktion Nr. 5). Dies wird durch die Abnahme dermmrten Intensitat der Bande bei
1643 cmi* (enthalt (C=NR)-Streckschwingungsanteile; Abb. Bi$ 5-8)und durch den An-
stieg der normierten Intensitat der CarbonylbaneielB55 crit bestétigt (Abb. 5-6, 5-7 und
5-9). Folglich sind Oligomere aus DGEBA und DiamiDBA bei RT zum intramolekularen
Ringschluss nacGilbert et al.fahig.

Dissertation Jan Christoph Gaukler 147



2 : 1-Oligomer aus

DGEBA u. Diamino-DDA C : 3100-3600
CH CH2 CH2HC

3100-3400

H2 NH
\ 1575
C—N

CH2 NH C
CH CH2 CHZHC 3100-3400 \
3100-3600

2-Cyanimido-Oxazolidin \ 2205

—< >— 4< >7 o

O \C

| CH— CH2 CH HC 1650
el

=z

Z"'O

/NH
N "2 3100-3400
einfach DGEBA-subst. Ammoniak
cH2 NH,
O
/CH—CH2 CHj3 CHZHC 3100-3400
\ |
CH, 3100-3600

2180

(5-2)

DGEBA und das in Gl. 5-1 abgespaltene Cyanamid re&gen durch Epoxid-Amin-

Reaktionen Uber 1 : 1- zu 2 : 1-OligomererfHPLC-Fraktion Nr. 3). In solchen Oligomeren
befindet sich die Nitrilgruppe in einer anderen miechen Umgebung als in 2-Cyanimido-
Oxazolidinen (GI. 5-1), von denen sie in Form voya@amid abgespalten wurde. Dadurch
wird die Nitrilbande an ihrer hochfrequenten Flableé 2205 crit abgebaut, wahrend sie sich
auf der niederfrequenten S. bei 2180%causpragt (Abb. 5-10 und 5-11). Ein quantitativer
Ruckgang der Nitrilbande wird nicht verzeichnete DVerte der normierten Bandenintensitét

schwanken unregelmallig zwischen 0,008 und @et.intramolekulare Ringschluss nach
Zahir (Gl. 3-25)findet demzufolge wéhrend der L25-Lagerung nicht stt.

Als interessant erweist sich auch der Befund, dessh der langen Lagerungszeit noch
1: 1-Oligomere aus DGEBA und DDA mit mindestenseeiunreagierten Amino- und einer

unreagierten Nitrilgruppe vorhanden sind (HPLC-EmkNr. 1). Dies zeigt sich im IR-

Spektrum anhand der trotz Abnahme immer noch vad@en Schulter der Guanidineinheit

bei 1575 crit (Vergleich mit DGEBA in Abb. 5-12).
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Abb. 5-10. Ausschnitt B des IR-ATR-Spektrums des EP nach 0, 63 und 196 Tagen L25-Lagerung
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Abb. 5-11. Oberer Bereich des IR-ATR-Spektrums des EP nach 0, 63 und 196 Tagen L25-
Lagerung
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Abb. 5-12. Ausschnitt B der IR-ATR-Spektren des DGEBA und des EP nach 0 und 196 Tagen
L25-Lagerung

Aus dem Vorkommen der 1 : 1-Oligomere aus DGEBA @A (HPLC-Fraktion Nr. 1).
lassen sich zwei Aussagen ableiten:

» Die wahrend der Vorpolymerisation gebildeten 10ligomere (Tab. 3-2, S. 54) reagie-
ren bei RT durch Epoxid-Amin- und Epoxid-Imin-Reakt nur langsam weiter. Dies
passt auch gut dazu, dass weder 3 : 1- noch 4ligbr@ere aus DGEBA und DDA nach-
gewiesen werden. Die Aminogruppen des DDA und d8EBA-DDA-Oligomere sind
bei RT daher nicht hochreaktiv, ganz im Gegensatzlenen aliphatischer Amine wie
z.B. Diethylentriamin (Harter fur kalthartende Epasysteme).

* Neue 1: 1-Oligomere aus DGEBA und einem der begidsten DDA-Tautomere ent-
stehen, wodurch geléstes DDA langsam verbrauchd. vidies lasst sich besonders gut
fur Diamino-DDA erkennen, dessen Nitrilbande beb@tm’ verschwindet. Im Gegen-
zug nimmt die Intensitat bei 2180 émau (Abb. 5-10), was die Bildung von Oligomeren
mit Nitrilgruppen bestatigt.

Die neu aufgetauchteraktion Nr. 10 enthalt im Gegensatz zur Fraktion Nr. 9, zu deteis
MS-Signal mit passender Laufzeit gibt, Oligomeret aen interessanten Masse-Ladung-
Verhaltnissen 860,5 g / mol und 873,1 g/ mol. Bieerden dreifach substituiertem Ammo-
niak nach zweimaliger DGEBA-Addition mit der Molns&s1719,1 g / mol (Abb. 5-12) bzw.
den 4 : 1-Oligomeren aus DGEBA und 2-Imino-Oxaazalidzw. 2-Amino-2-Oxazolin nach
Zahir mit der Molmasse 1744,1 g / mol zugeordnet.

Einfach DGEBA-substituiertes Ammoniak spaltet slodim Gilbert-Ringschluss (Gl. 5-2)
wahrend Vorpolymerisation und L25-Lagerung ab, vsdiber Epoxid-Amin-Reaktionen
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(Gl. 3-24, S. 67) zu dreifach DGEBA-substituierté&ésmmoniak und vergrél3ert sich durch
zweimalige DGEBA-Addition Uber Epoxid-OH-Reaktiondf®sl. 5-3) unter Etherbildung
weiter. Diesen Reaktionsweg des Ammoniaks bestdigghalbquantitative Betrachtung der
Chromatogramme des EP nach 0 und 196 Tagen L25lrag€Abb. 5-5), weil die Intensitat
der HPLC-Fraktion Nr.6 (dreifach DGEBA-substities Ammoniak) zu Gunsten der
HPLC-Fraktion Nr. 10 abnimmit.
(0]
HZC<H(I: H2C<f

Ll dreifach DGEBA-subst. Ammoniak

CH
/ 2 CH,-0

O\CHZ /

H2C\

3100-3600
CH—C\Hz CH—OH
HO N

3100-3600 ¢

—cH,
CH—CcH, CH
HO/ \ I ° CH2HC/(I:H2
© c / o (5-3)
3100-3600 I o

“ Vereinfachung

R" R"
CH—CQZ CH—OH dreifach DGEBA-subst. Ammoniak
HO /N—CHz nach Epoxid-OH-Reaktion
H,C (Etherbildung)
\CH_R.. + 2 DGEBA R
HO/ R" R" /CHZHC
CH—CH CH—O OH
\2
HO /N—CH2 3100-3600
3100-3600 HzC\
CH—R"
/
CH,—O

R"—HC\
oy 3100-3600
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Die 4 : 1-Oligomere aus DGEBA und 2-Imino-Oxazalidizw. 2-Amino-2-Oxazolin (eben-

falls HPLC-Fraktion Nr. 10) gehen durch Epoxid-OldaRtion (Gl. 5-4 und 5-5) aus entspre-
chenden 3 : 1-Oligomeren hervor, die nicht zur blalysierten Epoxid-OH-Reaktion fahig
sind.

Beide Félle lassen nur den einen Schluss zu: Die &pd-OH-Reaktion (Etherbildung)
lauft im vorpolymerisierten EP schon bei RT ab.Damit unterscheidet sich EP deutlich von
dem kalthartenden System aus DGEBA und Diethylamin, in dem die Etherbildung selbst
bei hohen Temperaturen (T > 200 °C) nur sehr langdalauft [116, 131].

oH R* wie in Gl. 5-3

R" / . OH 3100-3600
\HC\ 3100-3600 R\Hc\/
CH, R" CH "
o/ | +DGEBA O/ 2 T
\CH (CH\OH \ CH_ _CH, _R (5-4)
~CH CH__ [e) SCH -
g \° | 3100-3600 e C\Hz (
N \CHZ NQC/N\CH OH
1650 \ / 1650 \ / °  3100-3600
O—HC
\ O—HC
R" -
3: 1-Oligomer aus DGEBA 4 : 1-Oligomer aus DGEBA
und 2-Imino-Oxazolidin und 2-Imino-Oxazolidin
R* wie in Gl. 5-3
3100-3600 3100-3600
R OH -
\HT/ T R"\CH/OH
GH. e 3100-3600
o~ H,c” “oH CH, Hc,: CH
(0] CH- N2 R
(\:H 1L1650 \ + DGEBA H o] (,3H
N CH, e N - HC 1650 3100-3600
R CH, fi CH, R e N\C% N HO (5-5)
O\HC/ \ CH,
/
\R" o\HC\
-
3 : 1-Oligomer aus DGEBA 4 : 1-Oligomer aus DGEBA
und 2-Amino-2-Oxazolin und 2-Amino-2-Oxazolin

Zusatzlich deuten die Abnahme der Intensitat dekGtFPraktion Nr. 7 und die gleichzeitige
Zunahme der Intensitat der HPLC-Fraktion Nr. 8 d#rim (Abb. 5-5), dass 2 : 1-Oligomer
aus DGEBA und 2-Imino-Oxazolidin bzw. 2-Amino-2-Gadin durch basenkatalysierte
Epoxid-OH-Reaktion zu entsprechenden 3 : 1-Olig@mevachsen (GI. 5-6 und 5-7).

FUr die Begrenzung der Lagerfahigkeit sind also Epxid-Amin-, Epoxid-Imin-, Epoxid-
OH- und basenkatalysierte Epoxid-OH-Reaktionen veratwortlich, die zu einem sehr
langsamen Wachsen der Oligomere beitragen. Daduntstehen auch neue 1 : 1-Oligomere
aus DGEBA und noch unreagiertem, geléstem DDA s@wuie DGEBA und abgespaltenem
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Cyanamid. Der Verbrauch von Oxiranringen und unsuisrten Imidoestergruppen und die
Bildung von Hydroxyl- und Ethergruppen bestatigem slurch:

(1) Zunahme der spektroskopischen OxiranumsatzdifferenAULR (t,,5) (Gl. 5-6) mit
fortschreitender Lagerungszejts (Abb. 5-13).

(2) Intensitatszunahme von 1050 — 1150 ¢indurch die (C-O)- und (C-O-C)-Bande um
1100 cnt infolge der Bildung von Hydroxyl- und Ethergrupp@bb. 5-6)

(3) Verschwinden der (C=NH)-Bande unsubstituierter Imidoestergruppen bei
1685 cm'® (Abb. 5-6, 5-7 und 5-14)

(4) Zunahme der Bande der (OH)-Streckschwingung um 3456ém™ durch Bildung von
Hydroxylgruppen tber Epoxid-Amin- und Epoxid-Imire&ktionen (Abb. 5-11)

AUER (t15) = Ugf(tras) — UE(0) (5-6)

JL25

0- J

0 50 100 150 200 250 300 350
t_[d]

L25 [

Abb. 5-13. Spektroskopische Oxiranumsatzdifferenz wahrend der L25-Lagerung des EP

0,20 r—————————————— 1

L25

0,154 4

o

[

o
1

Bande ist verschwunden. (C=NH) sind

0,05-1\‘\[ | | i
. I I I 1.1 |
111

|1685 |1509

0,00 4mor———oab—-r--r—-r--r--—-+-5——v—
0 50 100 150 200 250 300
tL25 [d]
Abb. 5-14. Norm. Intensitat der (C=NH)-Bande bei 1685 cm™ wahrend der L25-Lagerung des EP
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Die IR-spektroskopische Beobachtung (3) deutetudaira, dass 1 : 1-Oligomere aus DGEBA
und 2-Imino-Oxazolidin mit unsubstituierter Imidt@gruppe (HPLC-Fraktion Nr. 3,
Tab. 5-1) nur noch in geringer Konzentration vorkaeem, was, abgesehen von der Weiterre-
aktion, vor allem auf der Unloslichkeit des DDA DGEBA bei RT und auf der fehlenden
Erzeugung durch desahir-Ringschluss (Gl. 3-25 und 3-26, S. 68 f.) ber#aiglich bilden
die 2:1-Oligomere aus DGEBA und Cyanamid den Haegiandteil der HPLC-
Fraktion Nr. 3, womit die bei RT mangelnd@hir-Ringschlussfahigkeit dieser Oligomere
abermals bestatigt wird.

Die Reaktion von Oxiranringen und unsubstituieti@idoestergruppen lasst die substituier-
ten Imidoestergruppen der 2 : 1- bis 4 : 1-Oligaemaus DGEBA und 2-Imino-Oxazolidin
und der Oligomere aus DGEBA und 2-Amino-2-Oxazd@htPLC-Fraktionen Nr. 3, 7, 8 und
10) entstehen, was man anhand der Schulter bei #36@ cn' (Abb. 5-7) erkennen kann.
Dies steht nicht im Widerspruch zur lagerungsbegimgAbnahme der Bande bei 1643tm
(Abb. 5-8), weil die Hydrolyse der substituiertemidloestergruppe der 2-Cyanimido-
Oxazolidine (Gl. 5-1) zum Intensitatsverlust fuhAulRerdem beinhaltet die Bande bei
1643 cnt §(NH,)-Schwingungsanteile bei 1638 ¢ndie sich wegen des Verbrauchs primé-
rer Aminogruppen verringern.

Zusammenfassend ist zu sagen, dass nur die vorpogierte EP-Matrix wahrend der L25-
Lagerung, entsprechend den Reaktionswegen derrb&@®A-Tautomere (Abschn. 3.2.4),
langsam weiterreagiert. Der Ringschluss ndelhir (Gl. 3-25 und 3-26, S. 68 f.) ist nicht
nachweisbar, dafur aber die Hydrolyse der 2-Cyatwa®xazolidine mit Bildung zweier
neuer aminischer Wasserstoffe (Gl. 5-1). Zuséatahaid die Etherbildung (GI. 5-6 und 5-7)
bei RT beobachtet. Auf diese Weise wachsen DGEBA)stes DDA und Oligomere zu
gréReren Oligomeren heran und erhéhen so die Miskodass gegen Ende der Lagerungszeit
die Verarbeitung des EP unmdglich wird. Dies setrius, dass, wie im hiesigen Falle, die
Vorpolymerisation eine ausreichend hohe Anfangskotration des geldsten DDA und der
Oligomere ausbildet, weil wahrend der L25-Lageri4etn weiteres Losen des DDA stattfin-
det. Wahlt man zum Vergleich mit den EP-Modellsysta den Zeitpunkt des Erreichens von
AUgp(t; 55) = 15 % als Mal’ fir didegrenzte L25-Lagerfahigkeit betragt dies@29 Tage

Die Unl6slichkeit des DDA erweist sich als wirkungsoliste Barriere gegen die viskosi-
tatserhohende Oligomerbildung gefolgt von der mangelnden Reaktionsfahigkeit der
Nitrilgruppe bei RT. Liegen durch die Vorpolymerisation dageggriostes DDA und
Oligomere vor, besteht trotz der mesomeriebedingienngen Reaktivitat der Aminogrup-
pen keine Lagerungsstabilitat mehr, weil schon ldagsame Ablaufen von Epoxid-Amin-,
Epoxid-Imin-, Epoxid-OH- und basenkatalysierten HdeOH-Reaktionen ausreicht, die
Lagerfahigkeit zu begrenzen. Aus diesem Grunde &bdnrorpolymerisierte Epoxid-DDA-
Systeme nicht direkt mit unvorpolymerisierten vargén werden, weshalb die Erforschung
der unvorpolymerisierten Reaktivsysteme EP*, Fig*und EP%.moq NOtwendig ist.
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5.2.3 Vorpolymerisierte EP-Modellsysteme EP ;e und EP .2¢0

Ausgehend von den Ergebnissen zur L25-Lagerfahigless EP* und des EP (Abschn. 5.2.1
und 5.2.2) beantwortet die Untersuchung der L25etftigkeit des EReo und des EReo
folgende Fragen:

(1) Welchen Einfluss nehmen Mikrozeolithe auf die La§elfahigkeit?
(2) Welchen Einfluss nehmen Nanozeolithe auf die L2fetfahigkeit?

Hierzu werden ERzeo und ER-ze0 entsprechend den Bedingungen L25 uber einen daitra
von neun bzw. elf Monaten gelagert, innerhalb de$3eben fur die IR-spektroskopische
Untersuchung entnommen werden.

Die Abb. 5-15 bis 5-18 zeigen die IR-Spektren d& & vor und nach 259 Tagen L25-
Lagerung sowie die IR-Spektren des,EBvor und nach 308 Tagen L25-Lagerung mit fol-
gendem Befund:

Die Veradnderungen sind qualitativ die gleichen e EP.Folglich begrenzen die schon
bei EP beobachteten Reaktionen die Lagerfahigkeit.

—r——r—r— r—r——r—
] v (Oxiran)
1,04=—
1v (C= O)/
0,94 1755
{ v (C=NH) |
N 0,8 1685 v (N-C= N) ‘
c Guanidin-
§ 13 (NH) einheit
) 0,7"V(C=NR) 1575
S J1643
o 0,64— EPp-zeo rock( NH )
{—EP, .../ L25/259d v (C-0) 1
0,5- —E v, (C-0-C) 4
EPn_Z /L25/308d =1100 '
0,4 . . —— T
2000 1750 1500 1250 1000 750
Wellenzahl [cm™]
Abb. 5-15. Unterer Bereich des IR-ATR-Spektrums des EP, .., nach 0 und 259 Tagen L25-

Lagerung und des EP,,,., nach 0 und 308 Tagen L25-Lagerung
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Abb. 5-16.

Abb. 5-17.
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Ausschnitt B des IR-ATR-Spektrums des EP,.,; Nach 0 und 259 Tagen L25-Lagerung
und des IR-ATR-Spektrums des EP,,_,., nach 0 und 308 Tagen L25-Lagerung
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Abb. 5-18. Oberer Bereich des IR-ATR-Spektrums des EP,.,, nach 0 und 259 Tagen L25-

Lagerung und des EP,,,., nach 0 und 308 Tagen L25-Lagerung

Die quantitative Analyse deckt jedoch Unterschiemld. Wé&hrend die Zunahme der
Carbonylbande bei 1755 ¢émund damit die Hydrolyse des 2-Cyanimido-Oxazokdiru
Cyanamid und 1 : 1-Oligomeren aus DGEBA und 2-Okdan fur EP, ER zeo Und ER-ze0
gleich schnell ablaufen (Abb. 5-19), verlangsamenNhnozeolithe den Oxiranumsatz deut-
lich starker als die Mikrozeolithe (Abb. 5-20). Biest ein weiterer Beleg fur die Adsorption
nitrilgruppenhaltiger Molekile an der Zeolithobédhe (Abschn. 4.2Die begrenzte L25-
Lagerfahigkeit als Zeitpunkt des Erreichens vonAUgp(t;25) = 15 % erhoht sich somit
von 229 Tagen fur EP auf 240 bzw. 301 Tage fir ERecbzw. ER:zeo

5 qr—>F"—
—FEP L25 |
Epu»zeo
4’-_EF’I'I-ZeO ]
g 37 A
_D 2_ -
AT .
0 T v T v T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
tL25 [d]
Abb. 5-19. Normierte Intensitat der (C=0)-Bande bei 1755 cm™ wahrend der L25-Lagerung von

EP, EPyzeo UNd EPp.ze0
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Abb. 5-20. Spektroskopische Oxiranumsatzdifferenz wéhrend der L25-Lagerung von EP, EP .z,
und EPp_se0

Von dieser zeolithbedingten Hemmung des Oxiranumesagind die Epoxid-Imin-Reaktionen
nicht betroffen, weil die Zeolithe die Geschwindigk des Verbrauchs unsubstituierter
Imidoestergruppen nicht beeinflussen (Abnahme @eNH)-Bande, Abb. 5-21).

0,20 — 77—
—FP L25
{—eP
p-zeo
0715- EPn-zeo -
= 0,104 E

1685 1509

Bande ist verschwunden. (C=NH) sind
nicht mehr nachweisbar.

o,os-wm o i
i l“-\T i T I

0,00 — .l —
0 50 100 150 200 250 300
tL25 [d]
Abb. 5-21 Normierte Intensitat der (C=NH)-Bande bei 1685 cm™ wahrend der L25-Lagerung von

EP, EPyzeo UNd EPp.ze0

5.2.4 Modell der lagerungszeitbegrenzenden Vorgange

Aus den mittels RP-HPLC, ESI-MS und IRS erhalteBegebnissen lasst sich fur die Lage-
rung der vorpolymerisierten Epoxid-DDA-Reaktivsyste EP, ER.;eo und ER..¢, folgendes
Modell der lagerungszeitbegrenzenden Vorgangaufstellen:

Die EP-Matrix, bestehend aus DGEBA, geldstem, nicht reagiert&® Dind Oligomeren
(Abschn. 3.2)folgt wahrend der L25-Lagerung den Reaktionswegen et beiden DDA-
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5 Lagerfahigkeit

Tautomere (Abschn. 3.2.4), wobei der Ringschluss ndelhnir (Gl. 3-25 und 3-26, S. 68 f.)
jedoch nicht ablauftDie Hydrolyse der 2-Cyanimido-Oxazolidine tritt wegen der Umge-
bungsfeuchte in den Vordergrund weil die Bildung zweier neuer aminischer Wasséfst
(Gl. 5-1) fur Oxiranumsatz sorgt. Auf diese Weisellauch durch dibei RT ablaufende
Epoxid-OH-Reaktion wachsen DGEBA, geléstes DDA und Oligomere zu gréfde
Oligomeren heran und erhéhen die Viskositat dedass gegen Ende der Lagerungszeit die
Verarbeitung von EP, ERBeo,und ER.,ec unméglich wird. Dazu bedarf es einer ausreichend
hohen Anfangskonzentration des geldsten DDA undadgiomere, weil sich DDA wahrend
der L25-Lagerung nicht weiter 16sDhne geléstes DDA und Oligomere besteht Lage-
rungsstabilitdt, nachgewiesen anhand der L25-Lagerung des unyongoisierten EP*.

Diese viskositatserhhende Oligomerbildung wird vonden Zeolihen gehemmt, well
nitrilgruppenhaltige Molekile an der Zeolithoberflache adsorbieren und damit fur die
Reaktion nicht mehr zur Verfiigung stehenDieser Effekt pragt sich bei den Nanozeolithen
am starksten aus, da die spezifische EP-Nanozdsighzflache etwa neunmal grol3er ist als
die spezifische EP-Mikrozeolith-Grenzflache. Die 5kRagerfahigkeit als Zeitpunkt des
Erreichens vom\Ugp(t;,5) = 15 % steigt demzufolge von 229 Tagen fur EP auf 240eTag
flr ER,zeobzw. 301 Tage fir EReo

Schlussfolgerungen

Die Unloslichkeit des DDA im DGEBA bei RT ist die Wraussetzung fir dauerhafte
Lagerstabilitat. Sie verhindert die viskositatserh6hende Oligomdtiy. Liegt im DGBA
jedoch gelostes DDA vor, sorgen die mangelnde RealBihigkeit der Nitrilgruppe und die
mesomeriebedingte, geringe Reaktivitdt der Aminpgeun zwar nicht flr Lagerungsstabili-
tat, dafir aber fur eine mehr als ausreichend h@bel agerfahigkeit.

Die Nanozeolithe wirken der viskositatserhéhenden [@omerbildung entgegen und
verbessern somit die L25-Lagerfahigkeit.
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5.3 Lagerfahigkeit beschleunigter Epoxid-DDA-Reakti  vsysteme

In diesem Abschn. werden die mit RP-HPLC, ESI-MSl UiRS erhaltenen Ergebnisse zur
Lagerfahigkeit der beschleunigten Epoxid-DDA-Reaktwsysteme EPf.vi, EP*nrmods
EP1mi, EPumod Und EPnmod in Umgebungsluft bei 25 °Cvorgestellt (Abschn. 5.3.1 bis
5.3.4). In Abschn. 5.3.5 wird aus den Ergebnissas dlir alle diese Epoxid-DDA-
Reaktivsysteme gultigelodell der lagerungszeitbegrenzenden Vorgangaufgestellt.

5.3.1 Unvorpolymerisiertes Modellsystem EP* 1.
Die Untersuchung der L25-Lagerfahigkeit des Ef*beantwortet folgende Fragen:

(1) Lost sich DDA im EPfy wahrend der L25-Lagerung teilweise auf?
(2) Welche Reaktionen laufen im BRff wahrend der L25-Lagerung ab?

EP*1.m wird, entsprechend den Bedingungen L25 nach AbstHn Giber einen Zeitraum von
35 Tagen gelagert, innerhalb dessen Proben fir RECH ESI-MS und IRS enthommen
werden.

Die Abb. 5-22 zeigt das Chromatogramm des ER*nach 28 Tagen L25-Lagerung mit
folgendem Befund:

EP*1.m enthélt neben viel unreagiertem DGEBA (Fraktionen Nr. 218) und 2 : 1- und

3 : 1-Zwitterionen aus DGEBA und 1-Ml (Fraktionem.Ma und 7a) vor allem
1: 1-Oligomere aus DGEBA und DDA (Fraktion Nr. 1) sowieOligomere aus DGEBA
und 2-Imino-Oxazolidin bzw. 2-Amino-2-Oxazolinnach Zahir (Fraktionen Nr. 3, 7 und 8)
(Tab. 5-2). Oligomere, die durch dé&ilbert-Ringschluss (Gl. 5-2) hervorgehen, werden nicht
gefunden. Dies deutet daraufhin, dass 1 MI @dhert-Ringschluss nicht katalysiert, womit
dieser genauso langsam vollzogen wird wie im EPheDaeichen 28 Tage L25-Lagerung
nicht aus, um eine nachweisbare Menge dieser Okgeru erzeugen.

Z,OX:I.O5 T T T T T T T v T
2 ——DGEBA
——EP*,, /125/28d]
1,5x10°1 -
-— 1
° 5
% 1,0x10° 4 1
c
I
k=
5,0x10" 1
0,0
10 15 20 25 30 35 40
t.[min]
Abb. 5-22. RP-HPLC: Ausschnittweise vergroRertes Chromatogramm des DGEBA und des

EP*,.w nach 28 Tagen L25-Lagerung
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5 Lagerfahigkeit
Tab. 5-2. MS-Ergebnisse fur EP*; y, hach 28 Tagen L25-Lagerung
Fraktion Masse- Adduktion Molekdil Molmasse
Ladu.r.1g-_ (zugeordnet entsprechend dem  (nachgewiesen von...) [9/ mol]
Verhaltnis Masse-Ladung-Verhaltnis)
[g /' mol] [(Molekil aus ...) +...+ n H]™
1 1:1-Oligomer aus DGEBA 4245
425,6 [(DGEBA + DDA) + H]" und DDA (Gilbert et. al.,
Pfitzmann et al.)
2und3 s.Tab.3-1 DGEBA-Adduktionen DGEBA 340,4
4 kein Signal im Chromatogramm
5a . 2 . 1-Zwitterion aus DGEBA 762,3
763,6 [(2 DGEBA + 1-Ml) + H]
und 1-MI (Fedtke u. Strehmel)
6 keine MS-Signale
2 : 1-Oligomer aus DGEBA
7 1064,2 [(3 DGEBA + % DDA) + H]" und 2-Imino-Oxazolidin bzw. 1063.3
2-Amino-2-Oxazolin (Zahir) ’
7a . 3: 1-Zwitterion aus DGEBA 1103,3
1103,7 [(3 DGEBA + 1-Ml) + H]
und 1-MI (Fedtke u. Strehmel)
3: 1-Oligomer aus DGEBA
8 1404,6 [(4 DGEBA + % DDA) + H]" und 2-Imino-Oxazolidin bzw. 1403.7

2-Amino-2-Oxazolin (Zabhir)

Durch Vergleich mit den Vorgéangen in EP* und EP R&i (Abschn. 5.2.1 und 5.2.2) laufen
im unvorpolymerisierten ER%y, folgende viskositatserh6hende Vorgénge ab:

(1)

(2)

1-MI und DGEBA reagieren zu 2:1- und 3: 1-Zwitteionen (HPLC-Fraktionen
Nr. 5a und 7a; Gl. 5-7), was zlntensitatszunahme der (C-O)- und (C-O-C)-Bande um
1100 cn fiihrt (Abb. 5-23).

1-MI veranlasst das DDA Lésen:Sein Dipolmoment (v = 12,18-16° Cm) und das
sicherlich gré3ere Dipolmoment der Zwitterionentérn das Gesamtdipolmoment der
DGEBA-Matrix (HUpcesa = 2,03-10° Cm, berechnet vobr. B. Scheider IFAM Bre-
men) und erzwingen somit das DDA-Auflésen (24,74°00m [67] bzw.
27,22-10° Cm [68] und 10,46-18 Cm [67]). Dies zeigt sich auch im IR-Spektrum an-
hand der Schulter der Guanidineinheit bei 1575 emd durch die Intensitatszunahme
der §(NH.)-Schwingungsanteile bei 1638 ¢ngAbb. 5-23 und 5-24). Ahnlich verhalten
sich die Nitrilbanden (Abb. 5-25 und 5-26). Allands Uberlagern die Nitrilbanden des
kristallinen DDA (2165 crif, 2208 crit; hohere Konzentration wegen bodennaher
Probennahme) die Nitrilbande jedes Tautomers (2b%) 2197 cmif) und die
Nitrilbande der Oligomere mit Nitrilgruppe.
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HC CH c
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| CH,4
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CH o]
| HaC (5-7)
o HsC \
N
HaG N HC 7
L ~an Ll
N HC\\ N—CH
HC\< NCH + DGEBA /N+/CH + DGEBA HZC/
/N+/CH Hod \CH"R
H,C ch—R CHz—O
\CH/R
/ CH;—O o o—HC
© o—HC CH—CH, R
W,
1 v (Oxiran)
1,0 915 7
J3(-NH) /
0.9 kristall. DDA /
" | 1662
1 5 (NH,)
N 0,84 v (C=NR)
ol 1643
X
o 0,74 v (N-C=N)
O 1 Guanidin-
14 0.6- einheit 3 o (NH) i
o 1575 v (C-0)
v, (C-0-C)
0’5- D— L25 / 0 d =1100 7
1—L25/35d
0,4 +————————————————————————
2000 1750 1500 1250 1000 750
Wellenzahl [cm™]
Abb. 5-23. Unterer Bereich des IR-ATR-Spektrums des EP*;y, nach 0 u. 35 Tagen L25-Lagerung
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Lagerfahigkeit

5
1,001
E 0,95- kristall. DDAT I
It 1662
x 3 (NH,)
2 v (C=NR)
)
o 1643
0,90+ v(N-C=N) T
Guanidin-
1—125/04d einheit
——125/35d 1575
0,85 L+ r———————————————
1800 1750 1700 1650 1600 1550
Wellenzahl [cm™]
Abb. 5-24. Ausschnitt A des IR-ATR-Spektrums des EP*,.y, nach 0 und 35 Tagen L25-Lagerung
———r—r——rr ——r———r—r—r—rr—rr—r
1,005 v, (N-C=N) —125/0d A
1 2208, kristall. DDA Vv, (N-C=N) —— L 25/35d4
1.0004 2165, kristall. DDA
N 0,995
C -
§ v, (N-C=N), 2150
Q 0,990+ Diamino-DDA
;q:_) .
09859 v (N-C=N), 2197 T
0.980- Amino-Imino-DDA v, (N-C=N), 2180
’ | Oligomere mit
Nitrilgruppe
0,975 +—r—r—rr—"+—r—-r1rr-r—rrTrrrrTr—rrrrr—r
2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000
Wellenzahl [cm™]
Abb. 5-25. Ausschnitt B des IR-ATR-Spektrums des EP*; , nach 0 und 35 Tagen L25-Lagerung
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1,025 —r—r—————r—————r————
v (C-H)
1,000 1
c
S 0,975 v (NH,)
o v (-NH)
E‘:_) v (-OH)
0,950 -
|—1L25/0d
—1L25/35d
0,925 +—r—"-—-"+-—-"-"7—"+-—"—"T—+--—"T"'"'-"TT"—_TrT—T——
4000 3500 3000 2500 2000
Wellenzahl [cm™]
Abb. 5-26. Oberer Bereich des IR-ATR-Spektrums des EP*,_y, nach 0 u. 35 Tagen L25-Lagerung

3)

(4)

(5)

DGEBA und DDA reagieren durch Epoxid-Amin-Reaktion langsam zu 1: 1-
Oligomeren (HPLC-Fraktion Nr. 1, Tab. 5-2), die mindestenseeunreagierte Amino-
und eine unreagierte Nitrilgruppe besitzen. Diesleetlicht das IR-Spektrum anhand
der Schulter der Guanidineinheit bei 1575'c(Abb. 5-24). Die verhaltnismaRig hohe
Konzentration der 1 : 1-Oligomere und der fehleNdehweis der 2 : 1-Oligomere deu-
tet daraufhin, dass die mesomeriestabilisiertenngriuppen dieser Oligomere und des
DDA bei RT nicht hochreaktiv sind, selbst in Geganvwdes 1-Ml.

1-MI katalysiert die Reaktion von Nitril- und Hydro xylgruppe (entstanden gemalfd
(3), Hydroxylbande in Abb. 5-26)Der Zahir-Ringschluss der 2 : 1-Oligomere aus
DGEBA und DDA lauft dadurch auch bei RT ab (Gl.)548d zwar so schnell, dass die
wenigen sich bildenden 2 : 1-Oligomere sofort vadoht werden und damit nicht mehr
nachweisbar sind. Die entstandenen 2-Imino-Oxamdidhzw. 2-Amino-2-Oxazoline
(Gl. 5-9) vergrof3ern sich durch Epoxid-Amin-, Embkmin- und basenkatalysierte
Epoxid-OH-Reaktionen (Gl. 5-10a bis ¢ und 5-11lad)igigig zu viskositatserhohen-
den 2 : 1- und 3 : 1-Oligomeren (HPLC-Fraktionen Nund 8). Dies passt gut zur In-
tensitdtszunahme de(C=NR)-Schwingungsanteile der substituierten Imglesgruppe
bei 1650 crit (Abb. 5-23 und 5-24) und zumtensitatszunahme der (C-O)- und
(C-O-C)-Bande um 1100 ¢i(Abb. 5-23).

Das in Gl. 5-8 abgespaltene 1 : 1-Oligomer aus DGEBBund Cyanamid vollzieht
den 1-Ml-katalysierten Zahir-Ringschluss (Gl. 5-8) und wird zu 2-Imino-
Oxazolidin bzw. 2-Amino-2-Oxazolin. Diese beiden Reaktionsprodukte vergrof3ern
sich gemal3 den Gl. 5-10a bis ¢ und 5-11a bis c.
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5 Lagerfahigkeit

Insbesondere die Vorgange (2) bis (5) lassen dera@xnmsatz schneller steigen als in einem
DGEBA-1-MI-Systemd (Abb. 5-27), was verdeutlicht, welche verheerendle@kung der
Kontakt von DGEBA, DDA und 1-MI auf die L25-Lagehi@keit ausiubt. Infolgedessen
besitzt EP*1.y eine begrenzte L25-Lagerfahigkeit von 29 Tagen wahrend die von
DGEBA-1-MI deutlich Gber 35 Tagen liegt.

35 v T v T v ] v Ll v
{—— DGEBA-1-MI L25 1
30{—EP* , .
254 .
g _— ]
b 15]-- - begrenzte Lagerfahigkeit / _ ________ ]
s {Inkubationszeit des EP*
10+ .
54 4
0- 4
v T v T v T v T v
0 10 20 30 40 50
tL25 [d]
Abb. 5-27. Spektroskopische Oxiranumsatzdifferenz wahrend der L25-Lagerung von DGEBA-

1-Ml und EP*1 i

5.3.2 Vorpolymerisiertes EP-Modellsystem EP 1.y

Die Untersuchung der L25-Lagerfahigkeit des, gPund der Vergleich mit den Ergebnissen
des EP*.\ beantworten folgende Fragen:

(1) Welche Reaktionen laufen im ggwahrend der L25-Lagerung ab?
(2) Fuhrt die Vorpolymerisation zur Verringerung der3-RPagerfahigkeit des ERy?

EP..vi wird entsprechend den Bedingungen L25 nach AbstHniiber einen Zeitraum von
14 Tagen gelagert, innerhalb dessen Proben fuiRdgpektroskopische Untersuchung ent-
nommen werden.

Die Abb. 5-28 und 5-29 zeigen die IR-Spektren dBgp\k vor und nach sieben Tagen L25-
Lagerung mit folgendem Befund:

! Herstellung des DGEBA-1-MI-Systems: Zur Beseituog Kristallen werden 30 g DGEBA in Umgebungsluft
auf 60 °C erwarmt, mit dem SpeedmiXefHauschild Engineering, DAC 150 FV, 2 Riihrvorgange
30 Sekunden; Rihrgeschwindigkeit: 3200 U-figeriihrt und anschlieBend auf Raumtemperatur aitdek
Nach Erwarmen in Umgebungsluft auf 40 °C werde®04 1-MI dazu gegeben. Dieser DGEBA-1-MI-Ansatz,
der 0,5 Masse-% 1-MI enthalt, wird nachfolgend dein Speedmix&r(Hauschild Engineering, DAC 150 FV, 2
Ruhrvorgange (jeweils 30 Sekunden); Rithrgeschwimiig3200 U-miff) geriihrt und bis zum Gebrauch im
Gefrierschrank bei -25 °C aufbewabhrt.
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Die Etherbildung durch Epoxid-Alkoholat-Reaktion@al. 5-7) als wesentliche chemische
Veranderung des ER; zeigt sich durch die Abnahme der Oxiranbande & @n' bzw.
den Anstieg der spektroskopischen Oxiranumsatzdiite (Abb. 5-30) und durch die Intensi-
tatszunahme der Bande der (C-O)- und (C-O-C)-Séarukingung um 1100 ch

Abb. 5-28.

Abb. 5-29.

Reflektanz

Reflektanz

1,04

1v (C=0) /
0,94 1755

——r—r—r—
v (Oxiran)
915 ‘

{ v (C=NH)
0,8 1685

18(NH)  y(N-c=N)
0,74 v (C=NR) Guanidin-

{1643 einheit 8, ('NHz)
0,6- 1575 v (C-0) i

; v, (C-0-C)
0,54—€P_, /L25/0d =1100 .

1—EP _/125/7d
01—

2000 1750 1500 1250 1000 750

Wellenzahl [cm™]

Unterer Bereich des IR-ATR-Spektrums des EP,, nach 0 u. 7 Tagen L25-Lagerung

1,025

1,000

0,9754

0,950+

{—-eP,,, /L25/0d
—EP,,,/125/7d

0,925

——
4000 3500

——
3000

———r
2500 2000

Wellenzahl [cm™]

Oberer Bereich des IR-ATR-Spektrums des EP,.y, nach 0 u. 7 Tagen L25-Lagerung
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35 . . . . .
L25 1

1-Mi

i

g begrenzte

x & / _ _ Lagerfahigkeit ]
)

5|

0 10 20 30 40 50
tL25 [d]

Abb. 5-30.Spektroskopische Oxiranumsatzdifferenz wahrend der L25-Lagerung des EP*,,, und des
EP1-MI

DDA-LOsen, Epoxid-Amin- und Epoxid-Imin-Reaktionaowie Zahir-Ringschluss werden
nicht beobachtet, wie die folgende Auflistung verttieht:

(1) Kein weiteres Auspragen der Schulter bei 1575 ¢ (Abb. 5-31): Kein weiteres
DDA-LGsen

(2) Keine Veranderung der (C=NH)- und der (C=NR)-Bandebei 1685 crit und
1650 cm'® (Abb. 5-31): KeinZahir-Ringschlusskeine Epoxid-Imin-Reaktionen

(3) Keine Zunahme der Bande der (OH)-Streckschwingungm 3450 cni® (Abb. 5-29)

) ) ) vy ) ) )
1,001 -
N 1755 (C=NH) I
0,951 vik=
§ 1685 5 (NH,)
< v (C=NR)
% 1643
o
0,901 -
v (N-C=N)
Guanidin-
1 EPl_MI /L25/0d einheit
——EP_,/L25/7d 1575
0,85 +—r—1+—+—"+—"+—r"+—"r-—"+—""r"r—"—"—"TrrrrT——r—
1800 1750 1700 1650 1600 1550
Wellenzahl [cm™]
Abb. 5-31. Ausschnitt A des IR-ATR-Spektrums des EP;.y nach O u. 7 Tagen L25-Lagerung
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1-MI begrenzt die Lagerfahigkeit des ER.y durch Zwitterionenbildung und Epoxid-
Alkoholat-Reaktionen (Gl. 5-7). Diese oxiranringverbrauchenden Reaktionen laufen im
EP.-mi schneller ab als im ERf (Abb. 5-30), weil die Hydroxylgruppen der aus déar-
polymerisation stammenden Oligomere mit den Zwdtesn durch intermolekulare Proto-
nendbertragung gemanr Gl. 5-12 reagieren und zuhaliktgruppen werden. Das Gleichge-
wicht von Zwitterionenbildung und —zerfall (erstedktion in Gl. 5-7) wird gestort, und die
im Zuge der Protonentbertragung verbrauchten Zngtien missen durch standige Neubil-
dung ersetzt werden bis zum fast vollstandigen Kerth des 1-MI. Die Konzentration der
Alkoholatgruppen im ERy, erhoht sich zusehends und Ubertrifft bereits kaeah Beginn der
L25-Lagerrung die an die Lage des Gleichgewichtekogpelte Konzentration der
Alkoholatgruppen im EP#*y. Deshalb tritt auclkeine Induktionsperiode auf (Abb. 5-30).
Mehr Alkoholatgruppen bedeutet aber auch, dass Riaktion von Oxiranring und
Alkholatgruppe (Folgereaktionen in Gl. 5-7) haufigeattfindet, was den beschleunigten
Oxiranumsatz und die Verkirzung der begrentiZb-Lagerfahigkeit von 29 (EP*.y ) auf

13 Tage (ER.w ) erklart. Da dieser Reaktionsweg nur durch integklare Protoneniber-
tragung von Hydroxyl- zu Alkoholatgruppe mdoglicl, idienen die Ergebnisse gleichzeitig als
indirekter Beweis fur diese Protonenibertragung 5al2).

R*“ wie in Gl. 5-7 R
o HO_ e
\ HC
CH—R" \
=N / CH :
HC= \Ni/‘ h, + R—OH —> CH_ . %2 4+ R—O
\ Y. V4 |T (5-12)
N —E "N
HaC N
HC

Neben Zwitterionenbildung und Epoxid-Alkoholat-Reak wird eine qualitative Veréande-
rung der Nitrilbanden beobachtet (Abb. 5-32). St urspringlichen Nitrilbanden bei
2150 cnt und 2187 cii erscheinen welche bei 2170 ¢mind 2208 cnl, die kristallinem
DDA (2165 cmt, 2208 crit) und 1:1-Oligomeren aus DGEBA und Diamino-DDA
(2176 cm') zugeordnet werden kénnen. Folglich fiihrt der etymerisationsbedingte Zu-
stand des ERy nicht nur zur Bevorzugung der Zwitterionenbildungd der Epoxid-
Alkoholat-Reaktion, sondern zusammen mit diesengiiogen auch zu einer fur gelostes
DDA unattraktiven Verdnderung des chemischen PialsnDie ER.y-Matrix, in der gelos-
tes, nicht reagiertes DDA vorpolymerisationsbedwgtiegt, ist nunmehr an DDA Ubersat-
tigt, und DDA scheidet sich kristallin aus. Genaa degenteilige Wirkung zeigt 1-MI im
unvorpolymerisierten ER%y (Abschn. 5.3.1), indem es kristallines DDA zum é&6sringen
kann, weil die EPfy-Matrix anfangs kein gelostes DDA enthalt.
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v, (N-C=N), kristall. DDA, 2208 '
'\___/,..—\ v, (N-C=N), kristall. DDA 1
1,000 ZW
N 1 .
C
8 0,995+ 4
x
Q
©
o
0,990 4 =
{—EP, ,,/L25/0d
—EP,,,/L25/7d
0,985 1 r——————————————————
2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000
Wellenzahl [cm™]
Abb. 5-32. Ausschnitt B des IR-ATR-Spektrums des EP;.y nach 0 und 7 Tagen L25-Lagerung

Zusammenfassend zeigt sich, dass wahrend der Lgéruag vollig andere Vorgange im
EP..vi ablaufen als im ER%y. Deshalb ist das ERy auch nicht zu vergleichen mit techni-
schen Epoxid-DDA-Reaktivsystemen, die gewohnlichanpolymerisiert sind.

5.3.3 Vorpolymerisierte EP-Modellsysteme EP  .mod Und EP n.mod

Die Untersuchung der L25-Lagerfahigkeit des, &R und des ERn.q beantwortet folgende
Fragen:

(1) Welchen Einfluss nehmen Mikromodule auf die L25%eta@digkeit?
(2) Welchen Einfluss nehmen Nanomodule auf die L25¢taggkeit?

Hierzu werden ERmod und ER-mod €ntsprechend den Bedingungen L25 Uber einen daitra
von 56 bzw. 70 Tagen gelagert, innerhalb dessebeRréir die IR-spektroskopische Unter-
suchung enthnommen werden.

Die Abb. 5-33 bis 5-36 zeigen die IR-Spektren dBs.feq und die des ERnog Vor und nach
46 bzw. 70 Tagen L25-Lagerung mit folgendem Befudid:in EP und EP..y; auftretenden
Vorgange laufen auch in ER.mod Und EPn.moq ab, allerdings mit unterschiedlichen Ge-
schwindigkeiten je nach Grol3e des vernetzungssteumsten Moduls: Wéahrend die 1-MI-
Freisetzung aus Mikromodulen im ERog die schon im EPRy beobachteten Reaktionen
LZwitterionenbildung” (Gl. 5-7), ,intermolekulare rBtonentbertragung” (GI. 5-12) und
,Epoxid-Alkoholat-Reaktionen* (Gl. 5-7) hervorrufschnelleAUE-zZunahme ohne Indukti-
onsperiode (Abb. 5-37), Zunahme der (C-O)- und (C)Bande um 1100 cf), spielen
diese Reaktionen im ER.q eine geringere Rolle (langsam@&X-Zunahme ohne Indukti-
onsperiode (Abb. 5-37), geringe Zunahme der (C4®) (C-O-C)-Bande um 1100 ¢t
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Statt ihrer schreiten im ERq die schon im EP beobachteten Reaktionen (AbscBr2 &nd
5.2.4) schneller fort als im ERq Dies aulBert sich durch das Verschwinden der (C=NH
Bande bei 1685 cih) die starkere Intensitatszunahme der Hydroxylbamde3450 crit und
die leichte Zunahme der (C=0)-Bande bei 1755 chill diese Reaktionen fithrenzur
viskositatserhnbhenden Oligomerbildung und damit zurBegrenzung der Lagerfahigkeit.

] ——r—r———————r—t B
1,0 4=—— / l .
lvic-0 /) AN
0,94 1755 | v ,
1 v (c=NH) ‘
N 0.8 1685
c 1 v (N-C=N) |
8 0,74 G(NHZ) Guanidin-
% {V(C=NR)  ginheit
% 0,6 1643 1575 8,0 ((NH,)
o 05] T EPuns/ L2510 v (C-0)
P ——EP__/125/46d v (¢0-0) )
] weme =1100
0,4- —EP___/L25/0d J
EP _/L25/70d
0,3 ——r—r—r—r—rrr—r—r—r—Tr—r—r—r——r—r—r—
2000 1750 1500 1250 1000 750

Wellenzahl [cm™]

Abb. 5-33. Unterer Bereich des IR-ATR-Spektrums des EPj.moq Und des EP,.moq Nach 0 und 46
bzw. 70 Tagen L25-Lagerung
) ) ) ) ) L )
1,00 44— -
v (C=0)
1755 v (C=NH)

N 1685
c 0,954
[
x
Q =
;q:_J 1643

0,904 —EP,oe/L25/0d » (N-C=N) -

e EPH_mod/ L25/46d Guanidin-
{—FEP__. /L25/0d einheit
n-mof 1575
EP __/L25/70d
0,85 +—+r—1"r—+r-r—r—r-r—"r—"r—"r"rr—r"r—"rTr"r"TTTTTT
1800 1750 1700 1650 1600 1550
Wellenzahl [cm™]
Abb. 5-34. Ausschnitt A des IR-ATR-Spektrums des EP,.moq Und des EP.meg Nach 0 und 46 bzw.

70 Tagen L25-Lagerung
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bzw. 70 Tagen L25-Lagerung

5
T T T T T T T v v v v )
v, (N-C=N), 2208
1kristall. DDA 1 v, (N-C=N), kristall. DDA
2170
1,000 -
N
g 0,995
A / 'va (N-C=N), 2150 1
) -
= § v (N-c=Ny, 2197 1 \ Diamino-DDA
N 0.990 Amino-Imino-DDA ‘ —EP ./L25/0d
: v, (N-C=N), 2180 —EP ., /L25/46d
Oligomere EPn-mod /L25/0d
mit Nitrilgruppe EP .../L25/70d
0,985 +—+—r—+—+Tr—+—r—"+r—"rr—"rTrrTrTT—r—r—r—r—
2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000
Wellenzahl [cm™]
Abb. 5-35. Ausschnitt B des IR-ATR-Spektrums des EP.moq Und des EP,.mqq Nach 0 und 46 bzw.
70 Tagen L25-Lagerung
1,025 ————r— .
v (-NH,)
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% 0,975
=] -OH
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o —EP,,/L25/0d
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|—€EP . /L25/0d
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Abb. 5-36. Oberer Bereich des IR-ATR-Spektrums des EPj.moq Und des EPp.mqq nach 0 und 46
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Abb. 5-37. Spektroskopische Oxiranumsatzdifferenz wahrend der L25-Lagerung von EP;.y,

EPu-mod und EP . -mod

Das Losen des DDA und der Verbrauch der NitrilgeiglurchZahir-Ringschluss (Gl. 5-8)
werden nicht beobachtet, weil sich die Intensigit Mitrilbande nicht verandert (Abb. 5-35).
Allerdings zeigt diebei ER,.moa gefundene Ausbildung der Bande bei 2170'camd die
Schulter bei 2208 cihdie schon bei ER4 beobachtet&ristallisation des gelésten, nicht
reagierten DDA an.Bei EPR,.mog, WO bei 2170 ci nur eine Schulter erscheint, ist dieis-
tallisation des DDA ebenfalls im Gangeaber langst nicht so weit fortgeschritten wie bei
EPR,-mod

Weil also ER-mod dem ER.y mit freiem 1-MI @hnelt (Abschn. 5.3.2) und weil ERq mehr
Gemeinsamkeiten mit dem unbeschleunigten Basigay&te (Abschn. 5.2.2) aufweist, kann
man schliel3en, dass dieMI-Freisetzungsrate aus Mikromodulen groRerist als aus Na-
nomodulen Da die Freisetzungsrate von dem Adsorptions-dems-Gleichgewicht des
1-MI und dessen Diffusion in die Matrix abhé&ngtnkagefolgert werden, dass die Konzentra-
tion des desorbierten 1-MI im Nanomodul geringeérais im Mikromodul,. Dies zeigt sich
auch anhand der unterschiedliche2b-Lagerfahigkeit von EPiwi, EPymod Und EPnmog,

die von13 (EP..m) Uberd2 (ER..mod) auf62 Tage (ER-.mod) ansteigt (Abb. 5-37).
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5 Lagerfahigkeit

5.3.4 Unvorpolymerisiertes EP-Modellsystem EP*  , mod
Die Untersuchung der L25-Lagerfahigkeit des ERsy beantwortet folgende Frage:

Welchen Einfluss nehmen Nanomodule auf die aus li&Rtehende, unvorpolymerisierte
Matrix und damit auf die L25-Lagerfahigkeit des ERE?

Hierzu wird EP%.moq entsprechend den Bedingungen L25 Uber einen detrson acht Mo-
naten gelagert, innerhalb dessen Proben fur digp#Riroskopische Untersuchung entnom-
men werden. Es zeigen sich folgende Befunde:

Die in EP*_y auftretenden Vorgange laufen auch in R ab, allerdings mit sehr geringen
Geschwindigkeiten:

(1) Die diffusionskontrollierte 1-MI-Freisetzung aus Nanomodulen mit kleiner Rate
ruft im EP* .moq Nach einer Inkubationszeit von 42 Tagen die Bildug von 1 : 1-
Zwitterionen und deren Wachstum durch Epoxid-Alkohdat-Reaktionen (Gl. 5-7)
in geringem Male hervor (langsame Zunahme der spektroskopischen
Oxiranumsatzdifferenz (Abb. 5-38), Intensitatszunalder (C-O)- und (C-O-C)-Bande
um 1100 crit (Abb. 5-39).

25 —+r—r—+—+—1r—r—rr—rrr—rrr—rrrrrrr
1 _EPn-mod L25
20 4 EI:)*n-mod -
begrenzte Lagerfahigkeit
154------2f---"-"-"-"-"-"-"-"-"-"-"-"-"-"----- -
g
x & 10+ -
)
<
54 Inkubationszeit 4
0 -
77—
0 50 100 150 200 250
tL25 [d]
Abb. 5-38. Spektroskopische Oxiranumsatzdifferenz wéahrend der L25-Lagerung von EP* 04
und EPn-mod
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Abb. 5-39. Unterer Bereich des IR-ATR-Spektrums des EP*,.,.q vor und nach 220 Tagen L25-
Lagerung

(2)

Freigesetztes 1-MI veranlasst nur ein leichtes An&&n des DDA im Gegensatz zu
freiem 1-Ml in EP* 1y (Abschn. 5.3.1), so dass nur wenige geltste DDAeklde
vorliegen. Dies stimmt gut mit der geringen Auspndg der Schulter der
Guanidineinheit bei 1575 ¢m(Abb. 5-39 und 5-40) und der schwachen Nitrilbadds
geldsten Amino-Imino-DDA bei 2197 ¢h(Abb. 5-41) {iberein. Die Nitrilbande des ge-
l6sten Diamino-DDA bei 2150 ciwird dagegen von der Nitrilbande des kristallinen
DDA bei 2165 crit (iberdeckt.

L] L] L] L] L] L]
1,00 4
N 0,95-
S
kv
Q
& v (N-C=N)
0,904 Guanidin- 4
einheit
{—EP* __/L25/0d 1575
—EP* /125/220d
0,85

—————
1800 1750 1700 1650 1600 1550

Wellenzahl [cm™]

Abb. 5-40. Ausschnitt A des IR-ATR-Spektrums des EP*,,_,oq Nach 0 u. 220 Tagen L25-Lagerung
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. N R
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& 0,99754 .
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0.99259___ EP* . /L25/0d 1
1—EP* __,/125/220d
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Wellenzahl [cm™]
Abb. 5-41. Ausschnitt B des IR-ATR-Spektrums des EP*,,,,q hach 0 u. 220 Tagen L25-Lagerung

(3) DGEBA und die wenigen DDA-Molekile kénnen, wie im P*;.y auch durch Epo-
xid-Amin-Reaktionen langsam zu Oligomeren mit Nitrilgruppe reagieren. Da die
Nitrilbande bei 2180 cfh nicht auftaucht, ist ihre Konzentration verschveind gering
(Abb. 5-41). Fur die markante Intensitatszunahmeyelroxylbande (Abb. 5-42) muss
es also auch eine andere Ursache geben als diexyygiuppen der wenigen DGEBA-
DDA-Oligomere. Eine mdgliche Erklarung wére die khain-Eliminierung bei Zwit-
terionen (Gl. 5-13) und die Zersetzung des freig#se 1-MIl in sekundare Amine [36,
37], welche durch Epoxid-Amin-Reaktionen Hydroxylgpen entstehen lassen. Auf
ahnliche Weise kdonnten wahrend der langen L25-laggszeit Wasser und Zwitterio-
nen zu Hydroxidionen und Oligomeren mit Hydroxylgpe reagieren und einen ent-
sprechenden Beitrag leisten.
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Abb. 5-42. Oberer Bereich des IR-ATR-Spektrums des EP*,..q nach 0 und 220 Tagen L25-
Lagerung
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(4) Die 1-Ml-katalysierte Reaktion von Nitril- und Hydr oxylgruppe koénnte ablaufen.
Das Reaktionsprodukt ,Imidoester” lasst sich jedoiit nachweisen. Die Banden der
unsubstituierten und der substituierten Imidoestemge bei 1685 cthund 1650 cnit

fehlen (Abb. 5-40)

Die diffusionskontrollierte 1-MI-Freisetzung aus den Nanomodulen ist hauptséchlich
dafur verantwortlich, dass sich 1 : 1-Zwitterionenbilden und durch Epoxid-Alkoholat-

Reaktionen (Gl. 5-7) zu viskositatserhbhenden Oligomeren wachsemas Auflosen des
DDA und die anschlie3ende, langsam ablaufende Epamiin-Reaktion von DGEBA und

DDA sind von geringer Bedeutung.
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5 Lagerfahigkeit

Vergleicht man noch die Zunahme der spektroskopisclOxiranumsatzdifferenz von
EP*-moa Und ER-mog Wird deutlich (Abb. 5-38), wie stark der vorpolgnsierte Zustand der
EP-Matrix die L25-Lagerfahigkeit begrenzt. Ohne palymerisation besitzt deEP*,.moq
einelnkubationszeit von 42 Tagenund einel.25-Lagerfahigkeit von mehr als 220 Tagen
wohingegen der ER..q eine L25-Lagerfahigkeit von 62 Tagen erreicBamit ist der
EP*n-moa l&nger lagerungsbestandig als die von der Anwendeeite gewilnschten sechs
Monate: Er ist lagerungsstabil

5.3.5 Modell der lagerungszeitbegrenzenden Vorgénge

Aus den mittels RP-HPLC, ESI-MS und IRS erhalteBegebnissen lasst sich fur die Lage-
rung der beschleunigten Epoxid-DDA-ReaktivsysteolgendesModell der lagerungszeit-
begrenzenden Vorgangaufstellen:

Das vorpolymerisierte EP-Modellsystem ERy,, dessen Matrix aus EP, 1-Ml und 1: 1-
Zwitterionen aus DGEBA und 1-MIl besteht (Abschi)4.erzeugt wahrend der L25-
Lagerungneue 1 : 1-Zwitterionen aus DGEBA und 1-MI (Gl. 5-7. Diese und die bereits
vorhandenen Zwitterionen wachsen zu viskositatserlfiienden 2:1- und 3:1-
Zwitterionen. Zusétzlich reagiererdie Hydroxylgruppen der aus der Vorpolymerisation
stammenden Oligomere durchtermolekulare Protonenibertragung (Gl. 5-12) mit den
Zwitterionen. Das Gleichgewicht von Zwitterionemhing und —zerfall (erste Reaktion in
Gl. 5-7) wird gestort, und die im Zuge der Protditggrtragung verbrauchten Zwitterionen
missen durch standige Neubildung ersetzt werdemunsfast vollstandigen Verbrauch des
1-MI. Die Konzentration der Alkoholatgruppen im /i erhdht sich zusehends und tbertrifft
bereits kurz nach Beginn der L25-Lagerrung die iarLdge des ungestérten Gleichgewichtes
gekoppelte Konzentration der Alkoholatgruppen int /. Mehr Alkoholatgruppen bedeu-
tet aber auch, dass die Reaktion von Oxiranring Atdholatgruppe (Folgereaktionen in
Gl. 5-7) haufiger stattfindet, was den beschlewmgbDxiranumsatz und die Verkirzung der
begrenzteh.25-Lagerfahigkeit von 29 (EP*.y ) auf 13 Tage (ER.w) erklart.

Vorpolymerisationsbedingter Zustand, Zwitteriondailang und —wachstum fuhren im Ef

zu einer fur gelostes DDA unattraktiven Veranderdag chemischen Potentials. Diei xR
Matrix, in der gelostes, nicht reagiertes DDA vdymaerisationsbedingt vorliegt, ist nunmehr
an DDA Uubersattigt, und DDA scheidet sich kristalius. Damit bewirkt 1-Ml, dass sich
DDA den chemischen Reaktionen entzieht. Genau egemgeilige Wirkung zeigt 1-MI im
unvorpolymerisierten ER%y (Abschn. 5.3.1), indem es kristallines DDA zum &6$ringen
kann, weil die EPfu-Matrix anfangs kein gelostes DDA enthalt.

In den vorpolymerisierten EP-Modellsystemen ERmod Und EPy.mod treten mit abneh-
mender Modulgréf3e die im ER.y beobachteten, 1-Ml-bedingten Vorgéangevie Zwitter-
ionenbildung und —wachstum (Gl. 5-7) sowie interskalare Protonenubertragung (Gl. 5-12)
weniger in Erscheinung.Ebenso verhalt es sich hinsichtlich der Ausschegdies kristalli-
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nen DDA. ER.mod @hnelt somit dem ERy mit freiem 1-MI (Abschn. 5.3.2) und ERoqweist
mehr Gemeinsamkeiten mit dem unbeschleunigten 8atesm EP (Abschn. 5.2.2) auf. Dies
lasst nur einen Schluss zu:

Die 1-Ml-Freisetzungsrate aus Mikromodulen istgréf3er als die aus Nanomodulen

Da diese Freisetzungsrate von dem Adsorptions-Pagsas-Gleichgewicht des 1-MI und
dessen Diffusion abhangt, muss die Konzentration diesorbierten 1-MI im Nanomodul
geringer sein als im Mikromodul, wodurch im Nanombdeniger 1-MI diffundieren kann.
Dies zeigt sich auch anhand der unterschiedlidt#RrLagerfahigkeit von EPiwi, EPu.mod
und EPn.mod, die vonl3 (EP.w ) Uberd2 (ER.mod) auf62 Tage (ER-mod) ansteigt.

Schlussfolgerungen fir das unvorpolymerisierte EG3dlsystem ERymod

EP*n-moa Verfugt tber eine mehr als 220 Tage andauernde LZ25agerfahigkeit, weil die
unvorpolymerisierte Epoxidmatrix und die vernetzsstguernden Nanomodule mehrere
Barrieren aufbauen, die die viskositatserhbhendgo®ierbildung in ausreichendem Mal3e
verzogern (Inkubationszeit) und verlangsamen, olbwlah Nanomodule aus thermodynami-
schen Grinden standig 1-Ml freisetzen. Im Folgendied die Wirkungsweise dieser Barrie-
ren erlautert:

Zu Beginn der L25-Lagerung liegen in den Nanomadw@dsorbiertes und desorbiertes 1-Ml
vor. Die Konzentration beider Spezies im Nanomoaut vom Adsorptions-Desorptions-
Gleichgewicht festlegt. Desorbiertes 1-MI gelangihwend der L25-Lagerung durch Diffusi-
on in die Epoxidmatrix. Adsorptions-Desorptions-Gleichgewichtund Diffusion stellen
somit die erste Barriere dar, indem sie zusammen fiur dausreichend niedrige 1-MlI-
Freisetzungsrateaus Nanomodulensorgen, die fur Mikromodule nicht gegeben ist
(Abschn. 5.3.3).

Gelangt 1-MI schlief3lich doch bei RT in die unvdspoerisierte Epoxidmatrix, bildet es in
einer Gleichgewichtsreaktion mit DGEBA 1 : 1-Zwittenen, deren Konzentration klein
bleibt, weil nur wenig 1-MIl aus den Nanomodulentatisund weil die Lage der Gleichge-
wichtsreaktion von DGEBA und 1-MI (Gl. 5-7) sichfdbeiten der Ausgangsstoffe befindet.
Daher ist die Wahrscheinlichkeit, dass DGEBA undliZwitterionen sich treffen und zu
2 . 1-Zwitterionen reagieren, sehr gering, weshedbeiner Inkubationszeit von 42 Tagen
bedarf, ehe ein nachweisbarer spektroskopischera@xinsatz zu verzeichnen ist. Ebenso
erklart sich der sehr flache Anstieg des spektrpsiohen Oxiranumsatzes. Damit wirkt das
Gleichgewicht von Zwitterionenbildung und -zerfall als zweite Barriere Allerdings kon-
nen Hydroxylgruppen von Oligomeren diese Barridserivinden und fir standigen Zwitter-
ionennachschub sorgen, da diese funktionellen Gmuppt den Zwitterionen durch intermo-
lekulare Protonenubertragung geman Gl. 5-12 reagiend dabei Zwitterionen verbrauchen.
Die resultierende, hohere Konzentration der Alkalgiuppen lasst Epoxid-Alkoholat-
Reaktionen ohne vorherige Inkubationszeit ablauf@er spektroskopische Oxiranumsatz
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setzt sofort mit verhaltnismanRig steilem Anstieg, @ind die Lagerfahigkeit verkurzt erheb-
lich, so wie es fur die vorpolymerisierten EP-Mdslgdteme ERwi, ER\-mod Und ER-.mod der
Fall ist (Abschn. 5.3.2 und 5.3.3).

Die bei intakter zweiter Barriere geringe Konzetitra der 1 : 1-Zwitterionen reicht nicht
aus, um das nur in kristalliner Form vorkommendeADRu I6sen. Lediglich ein leichtes
Anlosen wird beobachtet, urtkr kristalline Zustand des DDA als dritte Barriere bleibt
weitgehend erhalten. Die Anzahl der trotzdem inunis gegangenen DDA-Molekiile ist
somit aulRerst gering. Durchbricht man diese BarieB. durch die Vorpolymerisation,
verkirzt sich die Lagerfahigkeit erheblich.

Das geloste DDA besitzt selbst gegen die viskagtatthende Oligomerbildung noch zwei
weitere Barrieren. Neben dbtesomeriestabilisierung des Diamino-DDA als vierteiBar-
riere ist die Reaktion von Nitril- und Hydroxylgruppe als fiinfte Barriere aufzufthren.
Sie lauft bei RT nur unter katalytischem Einwirlkas 1-MI ab, das aber in nicht ausreichen-
dem Malie vorliegt. Aus diesem Grunde endet bei BT Reaktionsweg des reaktiveren
Amino-Imino-DDA vor demZahir-Ringschluss (Gl. 5-8).

Die mehr als 220 Tage andauernde L25-LagerfahiglestEP}. o4 gibt allerdings anderen,
vorher unbedeutenden Reaktionen die Gelegenhéitiau agerfahigkeit begrenzend einzu-
wirken. In diesem Zusammenhang ist die Zersetzwegy fteigesetzten 1-Ml in sekundére
Amine zu nennen, die Uber Epoxid-Amin-Reaktioneskeositatserhohende Oligomere entste-
hen lasst. Wegen der geringen 1-MI-FreisetzungsnaseNanomodulen ist diese Nebenreak-
tion als eher unbedeutend einzustufen oder sogapaaitiv zu bewerten, weil ein Teil des
freigesetzten 1-MI verbraucht wird und fir die Zestonenbildung nicht zur Verfigung
steht.

Ubertragung auf technische Epoxid-DDA-Reaktivsystem

Die Uberragende Lagerungsstabilitat des ER}y0q Wird von den vernetzungssteuernden
Nanomodulen und dem DDA gleichermalR3en verursachtDamit kann sie auch von der
Beschaffenheit des DDA wie z. B. von der Gréf3e Tatchen und Agglomerate abhangen,
was bei der Ubertragung auf technische Epoxid-DDe&Rivsysteme zu beachten ist. Ebenso
verhalt es sich hinsichtlich anderer Zusatzstdifeese konnten einige der oben genannten
Barrieren Gberwinden und die Lagerfahigkeit verkirzavas vorher durch Lagerungstests bei
RT untersucht werden sollte.
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6  Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgehartet en
Reaktivsysteme

In diesem Kap. werden die mit REM, IRS, XPS, DS WES erhaltenen Befunde zur
Netzwerkbildung der Epoxid-DDA-Reaktivsysteme wdiltteder Heil3hartung bei 170 °C
vorgestellt. Dabei wird eingegangen auf dieemische Vernetzung(Abschn. 6.1) und das
effiziente Ausharten mit Modulen (Abschn. 6.2). Diese Ergebnisse dienen zusammeén mi
der Oligomerbildung aus DGEBA und DDA (Abschn. 3u&d der Beschaffenheit der Epo-
xid-DDA-Reaktivsysteme vor der Heilhartung (AbscBu3. und 3.4 sowie Kap. 4) dem
dritten Ziel der Dissertatiordie vom unvernetzten Zustand ausgehende Netzwkmbilzu
beschreibenDie angestrebt@erkntpfung von Struktur und Eigenschaften des ausghéar-
teten Zustandeserfolgt in Abschn. 6.3.

Zunachst wird deBtand des Wissens zur chemischen Vernetzuiidbschn. 6.1) erdortert.

6.1 Chemische Vernetzung

6.1.1 Stand des Wissens

Die betrachteten Epoxid-DDA-Reaktivsysteme werden1y0 °C vernetzt. Diese Hartungs-

temperatur ist um 20 K hoéher als die Vorpolymerisatemperatur, was zur Folge hat, dass
sich DDA schneller in der Matrix I6st, das tautomésleichgewicht sich noch starker zu

Gunsten des reaktiveren Amino-Imino-DDA verschieioil die Reaktivitat beider Tautomere

ansteigt. (Abschn. 2.1.1) Dadurch bilden sich ndeim in Abschn. 3.2.4 aufgestellten Reak-
tionsschema neue Oligomere, deren Konzentratiofiamgchreitender Vernetzungszeit derart
ansteigt, dass Oligomere schliel3lich zueinandetefinund durch Reaktionen untereinander
ein Netzwerk aufbauen.

Die sich ereignenden Oligomer-Oligomer-Kontakte rk@&m zusammen mit der hoheren Tem-
peratur Reaktionen ablaufen lassen, die im StadiemOligomerbildung nicht stattfinden
[18, 39, 40, 45, 46]. Zu diesen Reaktionen zahlenHharnstoff- und Urethanbildung nach
Zahir (Gl. 6-1 bis 6-3) sowie die Reaktionen n&dunderst al. (Gl. 6-4 bis 6-6) undrata
(Gl. 6-7 und 6-8). Die in Abschn. 3.1 verdeutliciBeschrankung jedes vorgeschlagenen
Reaktionsmechanismus auf eines der beiden DDA-Tar® besteht also weiterhin, was eine
erhebliche Liucke in der Beschreibung der chemis&rexnetzung darstellt.
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetesiriReaktivsysteme

Imidoester- o
//NH gruppe // Harnstoff- (6-1)
Nz/c\ NZ/C\ gruppe
o g ol NH
HZC\HC/ 2 \HC\/
! )
Gl. 6-1. Umlagerung der Imidoestergruppe des 2-Imino-Oxazolidins zur zyklisch

eingebundenen Harnstoffgruppe; Z:= H oder R

(Subst.) Imidoester- R <T T"
NZ CH
ruppe . o
grupp C// R o/ R ZN/C\O/CH\R"
TJZ” \ _NHz
HO—HC — _ — -
Hee /° + NZ C\ R\___CH, Urethan- (6-2)
HC o) CH
\ Hydroxyl- R" HC | gruppe
R
gruppe \ NHz
R
Gl. 6-2. Ringodffnende Reaktion von (substituierter) Imidoester- und Hydroxylgruppe fir
2-Imino-Oxazolidin; Z:=H oder R
R"
Subst. \ Urethan- o R
. z z
Imidoester- CH ruppe
—z o | guppe || |
_¢ _C z
N=— NH & C|;H (6'3)
o) HO—HC —> —
H.C. / + H C, /O \CH/ ?
HC  Hydroxyl- 2 |
\ ydroxyl- ge HC L
R’ gruppe \R. 7 Nz
Gl. 6-3. Ringodffnende Reaktion von substituierter Imidoester- und Hydroxylgruppe fir
2-Amino-2-Oxazolin; Z:= H oder R
- NZ, R"
Nz, Nitrilgruppe R
N NR, ZN=C O—HC
& “ + CH — N/ N\ (6-4)
o S ho” | re NZ—CQ R"
Hydroxylgruppe NH Imidoester-
gruppe
Gl. 6-4. Reaktion von Nitril- und Hydroxylgruppe bei Amino-Imino-DDA; Z:= H oder R
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NZ, R" NZ, R"

ZN—C O—HC ZIN—C NH-HC
/N — N/ N\ (6-5)
NZ—C R NZ—C R
\\NH Imidoester \\o Harnstoff-
-gruppe gruppe
Gl. 6-5. Umlagerung der Imidoestergruppe zur linear eingebundenen Harnstoffgruppe bei

Amino-Imino-DDA; Z:= H oder R

Imidoester-
NZ, gruppe NZz (6'6)
/ NH c/ //o
N // NN { Harnstoff-

N—C o N \| gruppe

, 5 Ll NH
HZC\HC/ 2 \HC\/

! "
Gl. 6-6. Umlagerung der Imidoestergruppe zur zyklisch eingebundenen Harnstoffgruppe bei

Amino-Imino-DDA; Z:= H oder R

" NZ, R
Tzz Nitrilgruppe R"
N Z,N—=C 0O—HC
C & + CH —— \\ / \ (6'7)
N ho” | g N—C\ R"
Nn Imidoester-
Hydroxylgruppe gruppe
Gl. 6-7. Reaktion von Nitril- und Hydroxylgruppe bei Diamino-DDA; Z:= H oder R
NZ, R NZ, R" R
Z,N—=C O—HC R Z,N c/ 0 HC/ NH
2 - 2 -
N/ O\ + lH — NN+ / (6-8)
N—o=C R ~ N—C R" R'—HC
\\ HO R \\ \
N—R -
itui sekundare
Su_bsutwerte Hydroxylgruppe Urethangruppe .
Imidoestergruppe Aminogruppe
Gl. 6-8. Kondensationsreaktion von substituierter Imidoester- und Hydroxylgruppe bei

Diamino-DDA ; Z:= H oder R
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetegrtReaktivsysteme

Daruber hinaus ist die Veroffentlichung v@n Z. Xiao et alzu beachten. Diese Forschungs-
gruppe untersucht ein Reaktivsystem aus DGEBA, DDA einem nicht genannten Be-
schleuniger (< 1 Masse-%) hinsichtlich der Hartleg 140 °C mittels IRS und XPS [159].

Dabei findet die XPS in 30 min bei 140 °C gehare®roben keine Urethangruppen, denn
das entsprechende C1s-Signal bei 289,6 eV feh#. Bdidung von Urethangruppen nach
Zahir (Gl. 6-2 und 6-3) sowie nadkata (Gl. 6-8) liefe demzufolge nicht oder nur in nicht
nachweisbarem Mal3e ab.

Die 1-Ml-beschleunigten Epoxid-DDA-Reaktivsystem@*Emod EP-mi, ERi-mod UNd ER-mod
vernetzen anders als die unbeschleunigten Systamgwitterionenbildung (Gl. 6-9), Epo-
xid-Alkoholat-Reaktionen (Gl. 6-9) und intermoleltg Protonenibertragung von Hydroxyl-
zu Alkoholatgruppe” (Gl. 6-10) ablaufen. Im ER%qs wo Hydroxylgruppen erst durch Epo-
xid-Amin- und Epoxid-Imin-Reaktionen entstehen naisskann diese Protonenlbertragung
anfanglich nicht stattfinden. Ob sich dieser Untkrsd von ERwmi, ERi-mod UNd ER-mod ZU
EP*-moa IM IR-Spektrum zeigt oder in den kalorischen Eggdmaften niederschlagt, ist zu
Uberprifen. Hinzu kommt, dass 1-MI und DGEBA-1-Miterionen die Léslichkeit des
DDA nicht nur wahrend der L25-Lagerung beeinflusgabschn. 5.3), sondern dies auch
sicherlich wéahrend der Heil3hartung tun konnen.

o o
cH—N | >CH—CH2 CHy CH2HC< |
HC, >\CH + \o l o/ CHe
™ C N C
3
CH, 11 CH,
HaC o /HC/—\O
\N—CH o
HaC
HC/ \\CH \
\N+/ C\
| CH,
H,C CH,
Na SN
CH o
| HaC (6-9)
o) HsC \
N
H.C / \CH
3\ / /N\CH HC\\ I
N HC\ I \—CH
HC/ CH | cEBA \N+/CH + DGEBA /
N / e Y
/N+/CH H,C /CH’R"
H2C\ /CH/R CHz O
/CH/R CH;—O o o—HC
°© 0—HC CH—CH; R
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R* wie in Gl. 6-9 R"

e} HO_ e
HC
CH \CH/R" \
HeZ N\ + dn + R—OH ——> CH__ /CHZ + R—O
\ J N (6-10)
/N\CH HC\ ”CH
HsC N
HaC

Fasst man den Stand des Wissens zusammen, vessgbiaidie vorgeschlagenen Reakti-
onsschemata immer eines der beiden DDA-Tautomependein widersprechen sie sich
hinsichtlich der Aussage, ob Urethangruppen gebiderden.

6.1.2 Netzwerkbildung der vorpolymerisierten System e EP und EP 1w

Zur Aufklarung der Netzwerkbildung von EP und:EkfPwird zuerst dieRéntgenphotoelekt-
ronenspektroskopie (XPS) eingesetzt, um die Frage zu beantwortengcheefunktionellen
Gruppen nach der Heil3hartung Gberhaupt vorliegégrztl werden EP und kR, nach der
Heil3hartung gemal Abschn. 2.2.6 vorbereitet undersmtht. Die Auswertung nach
Abschn. 2.2.6 einschlief3lich der von dem Prograntigi®Pro 8G durchgefihrten Zerlegung

des Cls-Signals mit Gauf3-Kurven (korrigierte Bestthreit EZ fur EP: 0,99; korrigierte
Bestimmtheitﬁ2 fur EP..mi: 0,98) liefert folgende Befunde:

Die chemische Zusammensetzung der OberflachenfasstKohlenstoff, Sauerstoff, Stick-
stoff und Silizium (Tab. 6-1). Das Silizium liegt an der Oberflache silikonartige Verun-
reinigung mit C-Si-Bindung vor, wie die Cls-Kompoite bei 284,3 eV im ERy bestatigt
(Abb. 6-1 und 6-2) [162]. Abgesehen davon, erh@nrdurch die Zerlegung fur ER, die
Bindungsenergien 285eV, 286,4eV und 287,5eV tind EP die Bindungsenergien
284,9 eV, 286,7 eV und 287,1 eV (Abb. 6-3 und 6-4).

Tab. 6-1. Chemische Zusammensetzung von EP und EP..y, (Mittelwert und Grof3tfehler
Uber zwei Proben) nach vollstéandiger Vernetzung bei 170 C

C N O Si

[at.-%] [at.-%] [at.-%] [at.-%]

EP 73,7+1,6 46+0,1 20,1+0,9 16+0,6
EP1wi 66,3+0,9 40+0,1 23,3+0,3 6,4+0,5
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetesiriReaktivsysteme

600

5004

4004

3004

cps [s]

2004

100+

T T T v T v T v T T T T T T
204 292 290 288 286 284 282 280
Bindungsenergie [eV]

Abb. 6-1. C1s-Spektrum des EP;.y, hach der Hei3hartung

700 v T v T v T v T
Messkurve
600 Superposition .
i 286,4 eV
500 C-0-C _
C-OH 285 eV -
aromatisch
400 1 o -
aliphatisch
1 287,5 eV C-N

3004 C-(NR-C(=N2)-NR,)
{ c-(0-C(=N2)-N)
2004 C-(N=C(-NR)-O
C-(NH-CO-N)

cps [s7]

284,3 eV
C-Si

0 4
v I v I v I v I
290 288 286 284 282
Bindungsenergie [eV]
Abb. 6-2. Cls-Signal des EP,.y, nach der Hei3hartung mit Zerlegung in Komponenten
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800 -
— 6004 -
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2004 -
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294 292 290 288 286 284 282 280
Bindungsenergie [eV]
Abb. 6-3. C1s-Spektrum des EP nach der Hei3hartung
1000 T T T |
Messkurve 284,9 eV
Superposition C.si
8004 286,7 eV _ .
C'O-C aromatisch
C_OH aliphatisch
60042871 eV C-N i
_ C-(NR-C(=NR)-NR,)
o, 1c-(0-c(=NR)-N)
o 4004C-(N=C(-NR)-O -
g | C-(NH-CO-N)
2001 e
0 4
280 288 287 286 285 284 283 282
Bindungsenergie [eV]
Abb. 6-4. C1ls-Signal des EP nach der Hei3hartung mit Zerlegung in Komponenten

Jede der Komponenten des Spektrums lasst sich aiobin einzelnen Bindungszustand
zuordnen, sondern umfasst mehrere ahnliche Bindustinde mit der in Tab. 6-2 angegebe-
nen, prozentualen Verteilung [159, 162]:

188 Dissertation Jan Christoph Gaukler



6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetegrtReaktivsysteme

(1) Bindungsenergie 284,9 eV bzw. 285 eV fur
a) aromatische Kohlenstoffatome in den PhenylenrirdenDGEBA (284,7 eV)
b) aliphatische Kohlenstoffatome des DGEBA (285 eV)
c) Kohlenstoffatome in C-N-Bindungen (285,9 eV)
(2) Bindungsenergie 286,7 eV bzw. 286,4 eV fir
a) Kohlenstoffatome in Ethergruppen (286,5 eV)
b) Kohlenstoffatome in Nachbarschaft zur Hydroxylgregg86,6 eV)
(3) Bindungsenergie 287,1 eV bzw. 287,5 eV fur
a) Kohlenstoffatome in Nachbarschaft zu funktionell®nuppen, deren zentrales
Kohlenstoffatom von drei Stickstoffatomen oder z®#ckstoffatomen und einem
Sauerstoffatom umgeben ist wie b€ (NR-C(=NR)-NR), C-(O-C(=NR)-N),
C-(N=C(-NR)-O) undC-(NH-CO-N) (286,5 eV — 287,2 eV)
b) Kohlenstoffatome in den funktionellen Gruppen nacPRunkt 3a
(287,8 eV - 288,4 eV)

Tab. 6-2. Flachenanteil der GauBkurven zur Zerlegung des Cls-Signals von EP und EP4_y,
(Mittelwert und GréRtfehler tiber zwei Proben)

284,9 eV 286,7 eV 287,1 eV
284,3 eV
bzw. 285 eV bzw. 286,4 eV bzw. 287,5 eV
[%6] [%6] (%] [%6]
EP 0 66,8+1,0 24,8+0,9 8,4+0,8
EP1m 7,7 60,1 +0,8 249 +0,8 7,4+0,7

Auffallig ist, dass weder im EP noch im ER Urethangruppen vorkommen, weil zwischen
289,2 eV und 289,6 eV kein Signal erscheint. Daicgen Befund machtexiao et al.[159]
(Abschn. 6.1.1 vorgestellt (S. 185)). Damit begtétich die Aussage:

Die Bildung von Urethangruppen nachZahir (Gl. 6-2 und 6-3sowie nachFata (Gl. 6-8)
l&uft nicht in nachweisbarem Mal3e ab

Die im IR-Spektrum des ausgeharteten EP erscheinéarbonylbande bei 1745 ¢m
(Abb. 6-5 und 6-6) wird damit ausschlie3lich vonrikoffgruppen (Bindungsenergie zwi-
schen 287,1 eV und 287,5 eV, Tab. 6-2) verursaiibtin Epoxid-DDA-Systemen nur aus
der Umlagerung unsubstituierter Imidoestergruppenvdrgehen kdénnen (Gl. 6-11 als allge-
meingultige Darstellung der Gl. 6-1, 6-5 und 6-68,[ 39]. Im EP lauft diese Umlagerung
vollstandig ab, da bei 1685 éntdie (C=NH)-Bande der unsubstituierten Imidoestgpgen
fehlt. Bei ausgehartetem Ef beobachtet man Gegenteiliges: Die Carbonylbande be
1745 cnt ist kaum ausgepragt, und die (C=NH)-Bande bei 1885 erscheint dafiir mit
verhaltnismanig hoher Intensitat im Spektrum.
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Abb. 6-5.

Abb. 6-6.

L] L] L] v L]
1,04 -
v (C=0)
0.9 1745
N v (C=NH)
g 1685
o 0,84 v (C=NR)
) 1650
14
0.71 v (C-0)
|—EP v, (C-0-C)
—EP, =1100
0
2000 1750 1500 1250 1000 750

Wellenzahl [cm™]
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetegrtReaktivsysteme

Umlagerungen von substitutierten Imidoester- zunlstaffgruppen werden bereits v&aun-

ders et al.und Zahir beschrieben (GIl. 6-1, 6-5 und 6-6), aber nur fasubstituierte
Imidoestergruppen in Oligomeren und Netzwerkbansteidiskutiert, die von Amino-Imino-
DDA abstammen [18, 39]. Beweise, die diese Beséturdgn auf Amino-Imino-DDA rechtfer-
tigen, werden nicht geliefert. Dies fuhrt zu denhl8ss:

Alle unsubstituierten Imidoestergruppen kénnen zu Harnstoffgruppen umlagern, egal
ob sie von Diamino- oder von Amino-Imino-DDA abstarmen.

Weiterhin ist die Tatsache interessant, dass digagenung im beschleunigten, vernetzenden
EP-Modellsystem ERy nicht stattfindet, wdhrend sie sowohl im unbesahigten, vernet-
zenden Basissystem EP als auch im beschleunigiemt, vernetzenden PGE-DDA-System
(Saunders et al[18], Zahir [39]) beobachtet wirdDas Ablaufen der Umlagerung von
unsubstituierten Imidoester- zu Harnstoffgruppen héngt also von der Anwesenheit eines
Beschleunigers und der Fahigkeit des Systems zur tdeverkbildung ab.

Von grol3er Bedeutung ist ebenfalls, dass die IRta@ah der Nitrilbande der asymmetrischen
(N-C=N)-Streckschwingungen bei 2208 ¢rhristallines DDA im ausgeharten EP und im
ausgeharteten ER. nachweist (Abb. 6-7). Dieses DDA liegt entwederForm von Ag-
glomeraten oder von flissigphasengesinterten, hemerg Aggregaten vor (Durchmesser: 10
bis 100 um; Abb. 6-8 bis 6-11), die wahrend dernukehen Vernetzung durch teilweise
Agglomeration und Aggregation des ursprunglich ajfieafig verteilten DDA (Abb. 3-12,
S.76; Abb.4-7, S.100) entstehen. Dabei verhinddie Ausbildung einer DDA-
undurchléssigen DGEBA-DDA-Interphase das vollstandige Auflosen dieser DDA-
Agglomerate und —Aggregate, wie weiterfiihrende tdntehungen zeigen [181].

1,010 ———r—r—r—r——r—r————————
1,005 1 .
N
T
< 1,000 <
Q@
o
x
0,995 4 .
v, (N-C=N)
1—FEP 2208
—EP
<o 1 e —
2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000
Wellenzahl [cm™]
Abb. 6-7. Ausschnitt des IR-ATR-Spektrums von EP u. EP4.y, in ausgehartetem Zustand

Dissertation Jan Christoph Gaukler 191



Uni Sb S 10.0kV X550 10pm WD 10.0mm

Abb. 6-8. REM-Aufnahme von EP in 550-facher Vergré3erung

@
Uni Sb SEl 10.0kvV  X1,800 10pm WD 10.1mm

Abb. 6-9. REM-Aufnahme von EP in 1800-facher VergréRerung

-

Uni Sh SEl 100KV X4500  1gm WD 10.1mm

Abb. 6-10. REM-Aufnahme von EP in 4500-facher VergréRerung
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgehértetaktReystem

< é- -

SEI 10.0kV X2.060 10um WD 10.0mm

Abb. 6-11. REM-Aufnahme B von EP,_y, in 2000-facher VergréRerung

Das teilweise Nichtz0sen des DD. bedeutet aber, dass sidas zwischen 0,69 und 0
liegende [a]-[e]Verhaltnis(berechnet auf Grundlage des in Absch2.4 aufgestellteReak-
tionsschemas) verklegnt. Der Uberschuss an Oxiranringen verscharft. Um dennoch
vollstdndigen Oxiranumsatz zu erreichmissenwéhrend der chemischen Vernetzung
170 °C mehr Epoxid-OHReaktionen Gl. 6-12) ablaufen, als das [} Verhaltnis erwarten
lasst.Die Epoxid-OH-Reaktion (Etherbildung) ist folglich keine Nebenreaktion, sonderr
eine wichtige Vernetzungsreaktio, insbesondere in an Oxiranringen Uberstéchiomei-
schen Epoxid-DDAReaktivsystemen

R" R
R
/
HC—CH, — — = HC._ o] _R"
\/ + Ho HC\ HO” H,c” CH (6-12)
R
R"
Hydroxyl- Hydroxyl-
i i Ethergruppe
Oxiranring gruppe gruppe grupp

Ergéanzend sei noch erwahnt, daie Ausbildung deDGEBA-DDAInterphaseum DDA-
Agglomerate und Aggregate einen heterogenen Aufbau des Netzwebedingt und ortsab-
hangige Eigenschafterur Folge hat, daC. Dufloux mittels Rasterkraftmikroskopie in d
harten EP- bzw. ERy-Materix einen weichen Saum um DIAgglomerate un—Aggregate
findet [168].

Zusammenfassend kommtin diesem Abschn. bishéslgende Aussagen getroffen werc

() Die Bildung von Urethangruppen naZahir (Gl. 62 und ¢3) sowie nachFata
(Gl. 6-8) lauft nicht oder nicht in nachweisbarem Mal3¢

(I Alle unsubstituierten Imidoestergruppen kdonnen aundtoffgruppen umlagern, ec
ob sie von Diaminooder von Amino-Imino-DDA abstammen.
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(1)

(V)

(V)

Das Ablaufen der Umlagerung von unsubstituierterddmster- zu Harnstoffgruppen
im vernetzenden BRy wird von der Anwesenheit des Beschleunigers 1-Bthin-
dert.

DDA l6st sich wahrend der chemischen Vernetzung emeder Ausbildung einer
DGEBA-DDA-Interphaseaicht vollstandig auf und liegt als kristallineeg&andteil in
der Matrix des ausgeharten EP und des ausgehagBtgn vor.

Die Epoxid-OH-Reaktion (Etherbildung) ist eine wige Vernetzungsreaktion in an
Oxiranringen tberstéchiometrischen Epoxid-DDA-Raeahistemen.

Damit ist die Beschreibung der Netzwerkbildung amthder Entwicklung der IR-Spektren
maoglich. Hierzu werden entsprechend Abschn. 2.2dbéh aus EP und ER, hergestellt
und IR-spektroskopisch untersucht.

Aus den IR-Spektren des EP nach HartungszeitenckenssO min und 240 min bei 170 °C
leitet sich fur EP folgender Befund ab:

(1)

Die Temperaturerhbhung auf 170 °C und das anschliefhde Halten veranlassen
das teilweise Auflosen des DDA in der ersten Phader chemischen Vernetzung.
Dies zeigt sich im IR-Spektrum anhand der Schulfer Guanidineinheit bei
1575 cni* (Abb. 6-12 und 6-13, quantitative Auswertung inbAB-14) und durch die
Intensitatszunahme def(NH,)-Schwingungsanteile bei 1638 ¢m(Abb. 6-12 und
6-13). Ebenso verhalten sich die Nitrilbanden (A®5, quantitative Auswertung in
Abb. 6-16), die anzeigen, dass die Konzentratiarbdelen gelésten DDA-Tautomere
ansteigt.DDA |0st sich in der ersten Phase der chemischen Metzung also star-
ker, als es verbraucht wird.

O B R e S B
v (Oxiran)
1,04 915 & .
v (C=0)
11725 //
0.9 v (C=NH) /
N 1 1685
c v (N-C=N)
g 0,81 3(NH,) Guanidin-
Q 1 v(C=NR) einheit
C 07- 1638-1650 1575 \
|—a25<C g
—— 170 T /0 min v (C-0)
0,64——170 /3 min v, (C-0-C) -
J—— 170 € /30 min =1100
—— 170 € /240 min
0,5 +——+—+—+—F+—+—"—"1—+—r+—+—1+———1—r—rrr
2000 1750 1500 1250 1000 750
Wellenzahl [cm™]
Abb. 6-12. Unterer Bereich des IR-ATR-Spektrums des EP nach ausgewdahlten Hartungszeiten

bei 170 € im Vergleich zum unvernetzten EP
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetesiriReaktivsysteme

) ) ) ) ) )
1,00 1
N 0,95- r
3 T
=
v (C=0
% 17(45 "y c=nm ]
14 1685 5(NH.)
0,90{——EP/25T 2 i
——0,01 min v (C=NR) v (N-C=N)
]——3min 1638-1650 Guanidin-
—— 30 min einheit
—— 240 min 1575
0,85 +r—+—r—"r—"r—r-—"r—"r-rrr—r—rrrrrrr—r—r——r————
1800 1750 1700 1650 1600 1550
Wellenzahl [cm™]
Abb. 6-13. Ausschnitt A des IR-ATR-Spektrums des EP nach ausgewahlten Hartungzeiten bei

170 € im Vergleich zum unvernetzten EP

0,4 +————r ———— ———— ———
Guanidineinheit
0,3 -
= 0,21 . i
0,11 -
0,0 +————— ———— ———— ———— .
0 60 120 180 240
Hartungszeit [min]
Abb. 6-14. Quantitative Auswertung der Spektren des EP wéahrend der chemischen Vernetzung:

Normierte Intensitat der Bande der Guanidineinheit bei 1575 cm™
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1,001
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N 0,994
S
§ 4 Va (N-CEN), 2205 va (N-CEN), 2150 7
L (ogd 2-Cyanimido- Diamino-DDA
& ’ Oxazolidin
1 v, (N-C=N), 2197 _igooct/o o
. . — min
0,974 Amino-Imino-DDA v, (N-C=N), 2180 170 G / 3 min
Oligomere mit 170 T /30 min ]
itri 170 € 240 min
0,96 - regtpRe__
2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000
Wellenzahl [cm™]
Abb. 6-15. Ausschnitt B des IR-ATR-Spektrums des EP nach ausgewahlten Hartungszeiten bei
170 € im Vergleich zum unvernetzten EP
0,10 —r—r—r—r—r ————— ————— ————— .
Nitrilgruppe 4
0,081 J
0,06 1 J
& 0,04 -
0,024 J
0,004 1 I I
..... T
0 60 120 180 240
Hartungszeit [min]
Abb. 6-16. Quantitative Auswertung der Spektren des EP wahrend der chemischen Vernetzung:

(2)

Normierte Intensitat der Bande der Nitrilbande bei 2187 cm™

DGEBA und gelostes DDA reagieren durch Epoxid-AmirReaktionen zu

Oligomeren, die eine unreagierte Nitrilgruppe besiten. Dies verdeutlicht das IR-
Spektrum anhand der Schulter der Guanidineinhéit®#5 cm' (Abb. 6-13 quantita-
tive Auswertung in Abb. 6-14) und anhand der Lage Nitrilbanden (Abb. 6-15,
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetegrtReaktivsysteme

guantitative Auswertung in Abb. 6-16). Diese EpeAichin-Reaktionen fihren zu ei-
nem nachweisbaren Oxiranumsatz (Abb. 6-17).

g
x o
>
Hartungszeit [min]
Abb. 6-17. Spektroskopischer Oxiranumsatz wahrend der chemischen Vernetzung des EP

(3) Das Verhaltnis von DDA-L6sen und -Verbrauch dreht g£h in der zweiten Phase
der chemischen Vernetzung um, weil das Lésen durdlie Bildung der netzwerk-
artigen DGEBA-DDA-Interphase[181] zunehmend unterbunden wird.Dies passt
gut dazu, dass sich die Schulter der Guanidineinbei 1575 crit zuriickbildet
(Abb. 6-12 und 6-13, quantitative Auswertung in ABHL4) und die§(NHy)-
Schwingungsanteile bei 1638 ¢merschwinden (Abb. 6-12 und 6-13). Die Abnahme
der Schulter der Guanidineinheit bei 1575 cenklart sich anfangs nur tiber déii-
bert und denZahir-Ringschluss (Gl. 6-13 und 6-14). Im weiteren Veeftader chemi-
schen Vernetzung steigt die Oligomerkonzentratmmus, das©ligomer-Oligomer-
Reaktionen ablaufen. GemalR den Gl 6-4 und 6-7 reagiert datliei der
Guanidineinheit benachbarte Nitrilgruppe eines @hgrs mit der Hydroxylgruppe
eines anderen Oligomers (= Produkt der Epoxid-ARéaktion, Abb. 6-18). Dadurch
entsteht in Nachbarschaft zur Guanidineinheit eingubstituierte Imidoestergruppe,
die die (N-C=N)-Bande der Guanidineinheit zu hohér¢ellenzahlen verschiebt und
die Intensitat bei 1650 chverstarkt (Abb. 6-19). Eine solche Vereinigung von
Oligomeren geht grundsatzlich auch von Nitrilgrup@@ 2-Cyanimido-Oxazolidinen
aus (Gl. 6-15), was die Literatur bisher nicht lo&sichtigt. Da diese intermolekularen
Reaktionen und der Zahir-Ringschluss Nitril- und Hydroxylgruppen zu
unsubstituierten Imidoestergruppen umsetzen (Iritbcer Gl. 6-11), nimmt die In-
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tensitat der Nitrilbanden ab (Abb. 6-15, quanttatAuswertung in Abb. 6-16), und
die Intensitat der (C=NH)-Bande bei 1685trmteigt an (Abb. 6-13, quantitative
Auswertung in Abb. 6-20).

2 : 1-Oligomer aus

DGEBA u. Diamino-DDA ::: C 3100-3600
CH (:H2 CH2HC

3100-3400

—NH
2\ 1575
C—=N

CH2 NH C 2180

CH CH2 : : CH2HC 3100-3400 \\
3100-3600

l (6-13)

N
2-Cyanimido-Oxazolidin Il 2205

N
< > < > O\C/
CH CH2 CH HC 1650

CH/NH
N 2 3100-3400
einfach DGEBA-subst. Ammoniak
CH2 NH,

3100-3400

CH cH2 CH2HC
: : 3100-3600
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetesiriReaktivsysteme

2 : 1-Oligomer aus DGEBA /C<z o
2
u. Amino-Imino-DDA _HC—o0 o
H,C HC—
| /
)\ HZC\
o)
HaC
\
C
CHj HaC
\c
o AN
3100-3600 l CHs
HO CH
2180 N
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AN
Xt CH, o)
\N/ \
| \ b,
3100-3400 ¢ o
i~ 57?NH 1685 /"
——C
HO (|;H AN e 3100-3600 o
o N HO NH—C=N  (6-14)
H
3100-3600 | N/
n 3100-3400 CH—CH,
e 2
o)
0—=CH,
+
H.C
3 \C
HyC——C——CHs \CH3
einfach DGEBA-subst.
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CHz O
o) /
- HC
H,C O/ \
| &
CH 2
/
O—CH,
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1,050

1,025 4
1,000 1
N
S
< 09754
2
]
09509 o ke {
1—— 170 C /0 min
0,9254——170 T /3 min .
170 €/ 30 min
170 €/ 240 min
0,900 +—+—"—-—-"7—"—"F]"—"+—"—"—"—"T—"—"—"—""T—"—"—"—
4000 3500 3000 2500 2000
Wellenzahl [cm™]
Abb. 6-18. Oberer Bereich des IR-ATR-Spektrums des EP nach ausgewahlten Hartungszeiten

bei 170 € im Vergleich zum unvernetzten EP

0,25 —r—Tr—r—r— ———r—r ———r ———— T
0,054 .
0,00 +————— ————— ————— ———— .
0 60 120 180 240
Hartungszeit [min]
Abb. 6-19. Quantitative Auswertung der Spektren des EP wéahrend der chemischen Vernetzung:

Normierte Intensitat der Bande substituierten Imidoestergruppen bei 1650 cm™ (ent-
halt (N-C=NR)-Schwingungsanteile der Guanidineinheiten mit reagierter Nitrilgruppe)
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetegrtReaktivsysteme

N
2-Cyanimido-Oxazolidin 2205 \c\
r \
-0 v
o C
| CH—Cﬁz <|;H3 \CHZHC/ | 1650

CH,
3100-3400

R
Hydroxylgruppe (|;H (6-15)
ho” | R

3100-3600 l R"

unsubst. R~ e
2

c
Imidoestergruppe \
NG

s 1685 |
) c
\CH—Cﬁz (|: \CHZHC/ | 1650

H,C —NH
? 3100-3400

0,20 —r—r—r—r— —r—r—r—r— ———r—r ———

0,15+ -

0,10+ .

I 1685/| 1509

0,05 ) .

Hartungszeit [min]

Abb. 6-20. Quantitative Auswertung der Spektren des EP wéahrend der chemischen Vernetzung:
Normierte Intensitat der Bande der unsubstituierten Imidoestergruppen bei 1685 cm™

(4) Epoxid-Amin-Reaktionen Uberflihren noch nicht reagiete, primére und sekun-
dare Aminogruppen zu tertiaren. Der spektroskopische Oxiranumsatz erhdht sich
weiter (Abb. 6-17). Bei einer ausreichend hoherg@therkonzentration, die nach ei-

Dissertation Jan Christoph Gaukler 201



ner gewissen Hartungszeit erreicht ist, bau@hgomer-Oligomer-Reaktionen
schliel3lichein Netzwerk auf.

(5) Ein Teil der in Nr. 3 (S. 197) gebildeten, unsubdtiierten Imidoestergruppen la-
gert zu Harnstoffgruppen um (allgemeine Darstellungin Gl. 6-11). Demzufolge
laufen wahrend der Vernetzung die Gl. 6-1 und @8hrZahir und Saunders et. al.
ab. Die (C=NH)-Bande der unsubstituierten Imidoegteopen bei 1685 cthbildet
sich zurlick (Abb. 6-13 und 6-20), und die Carboagle der Harnstoffgruppen bei
1745 cmi* pragt sich aus (Abb. 6-21).

10 —r—r—r——r —r—T—r—r— —r—r—r—r— ———r T

I 1745/I 1509

Hartungszeit [min]

Abb. 6-21. Quantitative Auswertung der Spektren des EP wéahrend der chemischen Vernetzung:

Normierte Intensitat der Carbonylbande bei 1745 cm™

(6) Der andere Teil der in Nr.3 (S. 197) gebildeten, nsubstituierten
Imidoestergruppen wird durch Epoxid-Imin-Reaktionen mit Oxiranringen zu
substituierten Imidoestergruppen umgesetzt.Da die Bildung unsubstituierter
Imidoestergruppen infolge der Entstehung der natzavigen DGEBA-DDA-
Interphaselangsamer wird und schlie3lich unterbleibt, nintig (C=NH)-Bande der
unsubstituierten Imidoestergruppen bei 1685 @h (Abb. 6-20). Die zu erwartende
Zunahme der (C=NR)-Bande der substituierten Imitwgruppen bei 1650 chwird
nicht beobachtet, weil diese Bande mit der abneleen(C=NH)-Bande Dbei
1685 cn* Uiberlappt. AuRerdem lieRe die Reaktion von subetten Imidoester- und
Hydroxylgruppen Urethangruppen entstehen (Gl. 6-32,und 6-8), die mit XPS aber
nicht nachgewiesen werden (S. 186 ff.).
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetegrtReaktivsysteme

Fasst man Nr.5 und Nr. 6 zusammen, so sind diegke Punkte verantwortlich flr den
vollstandigen Umsatz unsubstituierter Imidoestgsgan und das Verschwinden der charak-
teristischen (C=NH)-Bande bei 1685 ¢rfAbb. 6-13 und 6-20). Es gibt also zwei Mdglich-
keiten, wie unsubstituierte Imidoestergruppen \asbht werden, einerseits durch Umlage-
rung, andererseits durch eine Epoxid-Imin-Reakt{@l. 3-3, S. 42). GIl. 6-11 muss zu
Gl. 6-16 erweitert werden. Diese neue Gl. beschagi Verbrauch von Nitrilgruppen, ohne
genau auf die jeweilige chemische Umgebung deil@tiippe einzugehen, d.h. Gl. 6-16 ist
tautomerunabhangig und berlcksichtigt sogar dieelenung desGilbert-Mechanismus
(Gl. 6-15) und die intermolekulare Nitril-OH-Reakti desZahir-Ringschlusses (Gl. 6-14).
Auf diese Weise werden binnen 120 min alle Nitrilgrppen des gelosten DDA ver-
braucht, weil die Nitrilbanden, abgesehen von der Nitmita des kristallinen DDA, ver-
schwinden (Abb. 6-16).

RN (@] RN NH
RN——C==N + HO—~R' —» N e . o em

\C |

NH1685 O 1745

+DGEBA

-

R* wie in Gl. 6-9 (6-16)

CH
R"/ SoH

Die Oxiranringe sind nach 180 min faktisch verbraubt (Abb. 6-17). Daftir sorgen Epo-
xid-Amin- und Epoxid-Imin-Reaktionen sowie die sysitypische, basenkatalysierte Epoxid-
OH-Reaktion, die alle bei 150 °C (VorpolymerisatioAbschn. 3.2) und bei RT (L25-
Lagerung, Abschn. 5.2.2) ablaufen. In welchem MBERexid-OH-Reaktion (Etherbildung)
Oxiranringe umsetzt, wird in Abschn. 6.1.4 diskritie

EP-Modellsystem ERy

Die IR-Spektren des ERy vor dem Erreichen der Aushartungstemperatur vanh°C7und
nach verschiedenen Hartungszeiten zwischen O mdr46rmin bei 170 °C zeigen folgenden
Befund:

(1) Die chemische Vernetzung beginnt ab 100 °C, also iveor dem Erreichen der
Aushéartungstemperatur von 170 °C Das 1-MI fordert das Losen des DDA, so dass
sehr schnell viel gelostes DDA zur Verfigung st&hes zeigt sich im IR-Spektrum
anhand der Schulter der Guanidineinheit bei 1575 ¢hbb. 6-22 und 6-23, quantita-
tive Auswertung in Abb. 6-24).
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Abb. 6-22. Unterer Bereich des IR-ATR-Spektrums des EPy, vor Erreichen der Aushartungs-

temperatur von 170 € und nach 45 min Aushartungsze it bei 170 C

1,00 4=
0,954
N
c
S
<
L 0,904
)
@
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0,854— 25T 5 (NH,) ‘éﬁgrﬁdl'r\]')
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Abb. 6-23. Ausschnitt A des IR-ATR-Spektrums des EP;.y, vor Erreichen der Aushartungstempe-

ratur von 170 < und nach 45 min Aushéartungszeit bei 170 T
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetegrtReaktivsysteme

rv{fyvyryrvyrftyyryrrrryrrrrrrrrr ey 0,5
1754
1504 Guanidineinheit 0.4
1254
| -0,3
— 100 g
o <
— 754 —-— 0,2 g
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| -0,1
254 Temperatur |
1 —EP
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Hartungszeit [min]
Abb. 6-24. Quantitative Auswertung der Spektren des EP,.,: Normierte Intensitat der Bande der

Guanidineinheit bei 1575 cm™ (negative Hartungszeit = Zeit bis zum Erreichen der
Aushartungstemperatur mit einer Heizrate von 10 K / min)

(2) Epoxid-Amin-Reaktion von DGEBA und geléstem DDA ereugt schnell viele
Oligomere, so dass der spektroskopische Oxiranumsasteil ansteigt (Abb. 6-25).
Der 1-MI-Einfluss bewirkt dabei, dass das reaktimgligere Amino-Imino-DDA
diese Reaktionen unmittelbar nach dem Losevorgaligieht. Die Nitrilbanden wei-
sen namlich nur die Nitrilgruppe des gel6sten, higdagierten Diamino-DDA bei
2150 cm' und die Nitrilgruppe von Oligomeren bei 2180 tmach (Abb. 6-26, quan-
titative Auswertung in Abb. 6-27).

(3) Das DDA-L6sen wird durch die Bildung der netzwerkatigen DGEBA-DDA-
Interphase[181] zunehmend unterbunden, wahrend der vom 1-MI beschieigte
Verbrauch der Amino- und Nitrilgruppen unvermindert anhélt. Dies passt gut
dazu, dass sich die Schulter der Guanidineinhditlb&5 cm* ziigig zuriickbildet
(Abb. 6-22 bis 6-24) Wegen des raschen AnstiegOdigomerkonzentration erklart
sich die Abnahme der Schulter der Guanidineinheiitl575 crit von Beginn an nicht
nur Uber derGilbert- und denZahir-Ringschluss (Gl. 6-13 und 6-14), sondern auch
Uber EP-analog®ligomer-Oligomer-Reaktionen (Gl. 6-4, 6-7 und 6-15). Dadurch
entsteht in Nachbarschaft zur Guanidineinheit eingubstituierte Imidoestergruppe,
die die (N-C=N)-Bande der Guanidineinheit zu hohér¢ellenzahlen verschiebt und
die Intensitat bei 1650 civerstarkt (Abb. 6-28). Da diese intermolekularerakio-
nen und derZahir-Ringschluss Nitril- und Hydroxylgruppen mit hohematR zu
unsubstituierten Imidoestergruppen umsetzen (ritbcter Gl. 6-16), bricht die In-
tensitat der Nitrilbanden ein (Abb. 6-26 und 6-2uipd die Intensitat der (C=NH)-
Bande bei 1685 crhsteigt steil an (Abb. 6-23, quantitative Auswegiin Abb. 6-29).
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Abb. 6-25. Quantitative Auswertung der Spektren des EP1.y: Spektroskopischer Oxiranumsatz

(negative Hartungszeit = Zeit bis zum Erreichen der Aushartungstemperatur mit einer
Heizrate von 10 K/ min)
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Abb. 6-26. Ausschnitt B des IR-ATR-Spektrums des EP;.y, vor Erreichen der Aushartungstempe-

ratur von 170 € und nach 45 min Aushartungszeit bei 170 T
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Abb. 6-27.

Abb. 6-28.
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Quantitative Auswertung der Spektren des EP,_.y: Normierte Intensitét der Nitrilbande
bei 2172 cm™ (unten); (negative Hartungszeit = Zeit bis zum Erreichen der Aushar-

tungstemperatur mit einer Heizrate von 10 K / min)
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Quantitative Auswertung der Spektren des EPi.y: Normierte Intensitat der (C=NR)-
Bande bei 1650 cm™ (enthalt (N-C=NR)-Schwingungsanteile der Guanidineinheiten
mit reagierter Nitrilgruppe; negative Hartungszeit = Zeit bis zum Erreichen der Aushér-

tungstemperatur mit einer Heizrate von 10 K / min)
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Abb. 6-29. Quantitative Auswertung der Spektren des EP,.y: Normierte Intensitat der v (C=NH)-

Bande bei 1685 cm™ (negative Hartungszeit = Zeit bis zum Erreichen der Aushar-
tungstemperatur mit einer Heizrate von 10 K / min)

(4) Die von 1-MI beschleunigten Epoxid-Amin-Reaktion tlerfihrt noch nicht rea-

gierte, primére und sekundare Aminogruppen zu tertaren. Der spektroskopische
Oxiranumsatz erhoht sich weiter (Abb. 6-25). Beineei ausreichend hohen
Oligomerkonzentration, die noch wahrend des Au#wsz erreicht wird, bauen
Oligomer-Oligomer-Reaktionenschlief3lichein Netzwerk auf.

(5) Nur ein sehr geringer Teil der in Nr.3 (S. 205) daldeten, unsubstituierten

Imidoestergruppen lagert zu Harnstoffgruppen um (algemeine Darstellung in
Gl. 6-11). Demzufolge behindert das 1-MI diese Umlagerung §&l. und 6-5). Die
(C=NH)-Bande der unsubstituierten Imidoestergrupjen 1685 crit nimmt nur
schwach ab (Abb. 6-23 und 6-29), und die Carbomgkader Harnstoffgruppen bei
1745 cn* steigt auch nur unscheinbar an (Abb. 6-30).

(6) Ein Teil der in Nr. 3 gebildeten, unsubstituierten Imidoestergruppen (Nr. 3,

S. 205) wird durch Epoxid-Imin-Reaktionen mit Oxiranringen zu substituierten
Imidoestergruppen umgesetzt.Da die Bildung unsubstituierter Imidoestergruppen
infolge der Entstehung der netzwerkartig@@EBA-DDA-Interphaséangsamer wird
und schlieBlich unterbleibt, nimmt die (C=NH)-Bandder unsubstituierten
Imidoestergruppen bei 1685 ¢mab (Abb. 6-20). Die zu erwartende Zunahme der
(C=NR)-Bande der substituierten Imidoestergruppehn 1650 crit wird nicht beo-
bachtet, weil diese Bande mit der abnehmenden (Q=Bénde bei 1685 cthiiber-
lappt. AuBerdem liel3e die Reaktion von substitaretmidoester- und Hydroxylgrup-
pen Urethangruppen entstehen (Gl. 6-2, 6-3 und 6i8)mit XPS aber nicht nachge-
wiesen werden (S. 186 ff.).
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetegrtReaktivsysteme

L | T T T L] ) 4
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Abb. 6-30. Quantitative Auswertung der Spektren des EP..y: Normierte Intensitat der (C=0)-

Bande bei 1745 cm™, (negative Hartungszeit = Zeit bis zum Erreichen der Aushar-
tungstemperatur mit einer Heizrate von 10 K / min)

Fasst man Nr. 5 und Nr. 6 zusammen, findet also kellstdndiger Umsatz unsubstituierter
Imidoestergruppen statt, wie man anhand der naatk stusgepragten (C=NH)-Bande bei
1685 cmi erkennen kann (Abb. 6-23 und 6-29). Durch die 1Hddingte Behinderung der
Umlagerung dieser unsubstituierten Imidoestergruppau Harnstoffgruppen kdnnen
unsubstituierte Imidoestergruppen im; & praktisch nur durch eine Epoxid-Imin-Reaktion
verbraucht werden (Gl. 3-3, S. 42). Gl. 6-16 vdaht sich somit zu Gl. 6-17, die den Ver-
brauch von Nitrilgruppen tautomerunabhangig besbhre

RN o
RN——C=——=N + HO—R —> \c/ \R'
1685 |
NH

l +DGEBA

R* wie in GI. 6-9 (6-17)
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Die Oxiranringe sind schon bei Erreichen der Aush&ungstemperatur vollstadndig ver-
braucht (Abb. 6-17). Dafir sorgen Epoxid-Amin- und Epoxid-Imin-Reak&mnsowie die
systemtypische, basenkatalysierte Epoxid-OH-Reaktie alle bei 150 °C (Vorpolymerisa-
tion, Abschn. 3.2) und bei RT (L25-Lagerung, Absch.2) ablaufen. In welchem Malie
Epoxid-OH-Reaktionen (Etherbildung) Oxiranringe @tagen, wird in Abschn. 6.1.4 disku-
tiert. Diese Betrachtung schliel3t die 1-MI bedimgEeaktionen (Gl. 6-9) wie ,Zwitterionen-
bildung“ und ,Epoxid-Alkoholat-Reaktionen” ein.

AbschlieRend wird noch auf die Auffalligkeit eingemen, dass im Gegensatz zu EP die
Bande bei 1685 cthnicht verschwindet, sondern nach 30 min einen alartsmaRig hohen
Endwert erreicht. Lagert man aber das ausgeh&ttg, bei 60 °C in destilliertem Wasser,
dringt es in Epoxid-DDA-Reaktivsysteme wie |/l rasch ein [163, 164] und sorgt binnen
vier Wochen fur die vollstandige Umlagerung [16Bjese alterungsbedingte Veranderung
beruht einzig auf der Wirkung des Wassers als Wegather, da das k&R, wie das EP auch,
keine Hydrolyse erleidet [164, 166]. Diese Ergebaisur hydrothermischen Alterung, die die
Befunde vonXiao et al [160] bestatigen und erstmals vollstandig erkiastellen wesentli-
che Fortschritte zu [47, 167] dar. Sie widerlegen th [45, 46] vorgeschlagenen Alterungs-
mechanismus, der die Hydrolyse substituierter Imstergruppen zu Urethan- und priméren
Aminogruppen enthélt (Gl. 6-18). Einzelheiten findgch in [163-166].

R* wie in Gl. 6-9
RN\C /O\Rl n
RN 0 2N
H + HO — \C/ \R' + THZ
~ (6-18)
CH, /CH
| 0 R" OH
CH
R"/ SoH

6.1.3 Reaktionsschema der chemischen Vernetzung des EP und des EP 1.»

Das aus den IRS-, REM- und XPS-Ergebnissen (Abst:hr?) hergeleitete Reaktionsschema
baut auf dem Reaktionsschema der Oligomerbildurgs¢An. 3.2.4) auf und erweitert dieses
um Reaktionen, die sich bei 170 °C und héhererddiigrkonzentration ereignen:

Fur das EP gilt folgendes Reaktionsschema:

Die Aushartungstemperatur von 170 °C bewirkt, dass mehr DDA im DGEBA 16st und
als Diamino- und als Amino-Imino-DDA vorliegt, eptechend dem temperaturabhéngigen
tautomeren Gleichgewicht. Dieses in bisherigen Wenflichungen nicht beachtete Ldsen
schafft somit erst die Voraussetzung fur die ansBehde Netzwerkbildung, weil es kristalli-
nes DDA in den Zustand uberfihrt, in dem es fur B&E&ugéanglich ist. Allerdings lauft es
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetegrtReaktivsysteme

nicht vollstandig abKristalline DDA-Agglomerate bzw. —Aggregate bleibenin der ver-
netzten Matrix zurick. Grund ist die Ausbildung einer DDA-undurchléassigeGEBA-
DDA-Interphasavahrend der chemischen Vernetzung.

Das geldste Diamino-DDA reagiert Uber seine primaeminogruppen mit zwei DGEBA, so
dass 2 : 1-Oligomere aus DGEBA und Diamino-DDA tatitsn A in Gl. 6-19). Danach
bilden sich durch de@ilbert-Ringschluss DGEBA-substituiertes Ammoni&ki(in Gl. 6-19)
und 2-Cyanimido-OxazolidinB2 in Gl. 6-19). Die anschlieRenden Epoxid-Amin-Reaktn
erzeugen dreifach DGEBA-substituiertes Ammoni@ld (n Gl. 6-19) mit einem N-Knoten
und ein 1:1-Oligomer aus DGEBA und 2-Cyanimidoca@xidin C2 in Gl. 6-19) Die
Abnahme der Schulter der Guanidineinheit bei 15%% wird somit erklart (Abb. 6-12 und
6-13, quantitative Auswertung in Abb. 6-14).

R* wie in Gl. 6-9 A R"\CH/OH
1575
1575 N |
HzN\C/N\C +DGEBA | §N +DGEBA HN/CH2
§N /NH %N
NH, 2150 HC R" CH C c
2 | ST S SN 2180
cH 1575
o [
HO N

\ N\ l

Cl Jrw 2205 e B2 B1
N
HZC\ 1650 // /CHZ\ /R
R N—CH, HN/C\ 4 PN TH
e TR S o (6-19)
HO/ HO/ / 25~
+3 DGEBA \R"

+
C2 N 2205
HO \\

\CH‘CH C\ Rotes ,N“:= N-Knoten

SN N
R N—

/ \1650

N _©

Danach reagieren die endstandige Nitrilgruppe d2€{yomers und die Hydroxylgruppe
eines anderen Oligomers zu einer unsubstituiem@dolestergruppel?2 in Gl. 6-20). Das
C2-Oligomer vergroRRert sich oder wird Teil einesltgren Oligomers. Das Kohlenstoffatom
in a-Stellung zur urspringlichen Hydroxylgruppe wirdbdazu einem C-Knoten, und der
Gilbert-Ring als Ausgangspunkt dreier Segmente wird zemiilbert-Ringknoten. Die
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unsubstituierte Imidoestergruppe des D2-Oligomageiit entweder zu einer Harnstoffgruppe
(E2‘) um oder reagiert mit einem Oxiranring2**). Durch die letztere Reaktion wird das
Kohlenstoffatom der nunmehr substituierten Imideeguppe zu einem C-Knoten.

R* wie in Gl. 6-9

HO\ /OH
Cc1 P “ Cc2
H2G CH,
R \N—CH * / 2205N
\ / 2 CH, N\ //
CH—CH, CH—R hl b /C
/ R \O/ =N
HO HO ] 1650
+ HO—HC
HO\ R /OH
c1 - ~w f D2
H C/ \CH /CH\R
2 \ + / 2 o
R /N—CH2 CH, N\ 1\685
CH—CH, CH—R" RI/HC\O/C§ / T=NH
O HO 1650 - J
Umlageruni/ v W&GEBA HO
HO \ (6-20)
\ CH—R"
/CH—R I /
H,C
Cl HZC\ 1 ? \ Cl
R N—CH
R" N—CH, | \ / 2
\ / | CH—CH, CH—R
CH—CH, CH—R [ /
/ : HO HO
HO HO
+ : +
OH OH
/ R ! R'—
R \HC\ | HC\ R|.
E2 CH RN I CH “
/ 2 HN/ R I CHz\N/ 2 O/CH\R' E2
/CHZ_N\ \ 1745 ! \ |
el R—HC 1650
NN /o : \O/C\N/C\N
9 1650 . 1650 |
H,C R"
i e
Rotes ,N*“:= N-Knoten l
OH

Blaues ,C":= C-Knoten

Griner Ring:= Gilbert-Ringknoten
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetegrtReaktivsysteme

Diese Reaktionen (Gl. 6-20) erklaren die Intens@éBhahme der Nitrilbanden (Abb. 6-15,
quantitative Auswertung in Abb. 6-16) und das Véerader (C=NR)-Bande bei 1650 ¢mn
der (C=NH)-Bande bei 1685 ¢mund der (C=0)-Bande 1745 &m(Abb. 6-13, 6-19 bis
6-21).

Da die sekundare Aminogruppe des E2‘-Oligomers §&0) mesomeriebedingt reaktions-
trage ist und sterisch abgeschirmt wird, kdnnenQligomere E2' und E2* (Gl. 6-20) nur
Uber ihre in den Resten R und R* vorhandenen @xinge weiterreagieren.

Auf diesem Reaktionsweg des Diamino-DDA (Gl. 6-18du6-20), der denGilbert-
Ringschluss enthalt, verbraucht ein DDA-Molekulhiaur vier, sondern sechs Oxiranringe.
Die Reaktionen fuhren dabei zur Bildung eines Nd emesGilbert-Ringknotens. Es entste-
hen auch ein bis zwei C-Knoten. Die Segmente zwisaen Knoten in den Oligomeren E2°
und E2“ sind kurz und verfligen stellenweise Ubere g(C=N)-Doppelbindung (Gl. 6-20),
Beides zusammen behindert die Beweglichkeit dissgmente stark.

Anders als als wahrend der Vorpolymerisation, kdas Diamino-DDA wahrend der chemi-
schen Vernetzung auch einen Reaktionsweg dBifieert-Ringschluss beschreiten. Dabei
reagiert das 2 : 1-Oligomer aus DGEBA und DiamifdAXA in Gl. 6-21) mit zwei DGEBA
zu einem 4 : 1-OligomeJin Gl. 6-21) mit zwei N-Knoten.

R" wie in GI. 6-9 AN
i 1575 A CH
1575 N N |
HzN N +DGEBA ¢ C\ +DGEBA /CH2
\C/ \C\—> | \N —_— HIN
CONTT C
NH, 2150 HzC/ R" CH, C C%
2
| S ST X 2180
CH 1575
R “oH (|3H
+DGEBA
on l
C rRicH” B
‘ R" OH (6-21)
HO CH, CH, N
o N
N HO CH CH
HO CH (‘: c% ol Ny ’
S S \N/ 2180 | | N
‘ 1575 ‘DGEBA R c &
CH -~ N 2180
2 1575
cHA . (|:H
‘ N
OH |
OH

Rotes ,N*“:= N-Knoten

Danach reagieren die endstdndige Nitrilgruppe de3ligbmers und die Hydroxylgruppe
eines anderen Oligomers zu einer unsubstituiemedoestergruppe in Gl. 6-22). Das
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Kohlenstoff in a-Stellung zur urspringlichen Hydroxylgruppe und déshlenstoffatom
zwischen den beiden N-Knoten werden dabei zu C-énddie entstandene Imidoestergruppe
lagert entweder zu einer Harnstoffgruppe um odagiezt mit einem Oxiranring. Durch die
letztere Reaktion vergroR3ert sich das D-Oligomesroaird Teil eines groReren Oligomers.
Dabei wird das Kohlenstoffatom der nunmehr substiten Imidoestergruppe zu einem C-
Knoten.

o OH
R* wie in Gl. 6-9 R"CH/
C HO CH, CH,
\CHR" \N/ R
2180
‘ %N + CH
HO CH, C c HO/ R
\CH{ v \N/
‘ 1575
/CH2
CHR" D
‘ OH
OH
R"CT/
HO CH CH
/ 2 2
e v NH R
\ 1685 |
HO CH C CH
\CHR" ZN/\/\/
‘ 1650
/CH2
‘CHR" (6-22)
OH
Et R"CH/ OH
Umlagerung + DGEBA
HO CH, CH,
A R
H1745 ‘ Y
HO CH C CH 1
\CH"ZN/\/\/ E
‘ 1650 /
/
CH, R"CH
cHRn \ \
‘ HO CH2
OH \CHR" / N/ R
\ leso |
HO CH c CH
\CHR" 2 / \N/ \ e
1650
Rotes ,N“:= N-Knoten ‘
CH
/ 2
Blaues ,C"“:= C-Knoten THR"
OH
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetegrtReaktivsysteme

Diese Reaktionen (Gl. 6-22) erklaren die Intens@éBhahme der Nitrilbanden (Abb. 6-15,
quantitative Auswertung in Abb. 6-16) und das Véerader (C=NR)-Bande bei 1650 ¢mn
der (C=NH)-Bande bei 1685 ¢mund der (C=0)-Bande 1745 &m(Abb. 6-13, 6-19 bis
6-21).

Da die sekundare Aminogruppe d€sOligomers (Gl. 6-22) mesomeriebedingt reaktionstra-
ge ist und sterisch abgeschirmt wird, kdnnen digddhereE* undE” (GI. 6-21) nur Uber
ihre in den Resten R* und R* verborgenen Oxiragenveiterreagieren.

In diesem Reaktionsweg des Diamino-DDA verbrauaht BDA-Molekil vier bis funf
Oxiranringe. Die Reaktionen fuihren zur Bildung zevel-Knoten und zur Entstehung zweier
bis dreier C-Knoten. Die Segmente zwischen den &ndan den Oligomeren Ea' und Ea*
sind kurz (Gl. 6-22) und verfligen stellenweise Ugiee (C=N)-Doppelbindung, deren man-
gelnde Drehbarkeit die Beweglichkeit dieser Segmstdrk behindert.

Das geloste, bei hohen Temperaturen haufigere Ainimao-DDA reagiert Uber seine beiden
Aminogruppen mit zwei DGEBA zu 2 : 1-Oligomeren &dSEBA und Amino-Imino-DDA
(A in Gl. 6-23). Danach bilden sich durgahir-Ringschluss einfach DGEBA-substituiertes
Cyanamid B1 in Gl. 6-23) und 2-Imino-OxazolidinB in Gl. 6-23), welches durcBahir-
Ringschluss ebenfalls zu einem 2-Imino-Oxazolidi®2 (in Gl. 6-23) wird. 2-Imino-
Oxazolidin steht mit 2-Amino-2-OxazoliiBRain Gl. 6-23) in tautomerem Gleichgewicht.

R* wie in Gl. 6-9 C%'\' N\\\2180 HO
un 2180 A c CH—R"
HZN\C/NH\C\ +DGEBA (|: +DGEBA \N—Céz
| NN NG
1575 HN NH R NH—C
R"\C H/CH2 CH—CH, NH
| HO
OH l
B2 HN, 1685 B2 Bl
HN\1685 N\
\c—o C—a0 R" NH—C=N  (6-23)
’ HN/ \CH HN/\ \CH\R + CH—CH, 2200
B2a 1650 /NHz
N—¢c
2 / \
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Diese Reaktionsabfolge (Gl. 6-23) erklart die Abmahder Schulter der Guanidineinheit bei
1575 cmi* (Abb. 6-12 bis 6-14), die Intensitatsabnahme dérilbanden (Abb. 6-15 und
6-16), die Zunahme der (C=NH)-Bande bei 1685'cfAbb. 6-20) und die Zunahme der
(C=NR)-Bande bei 1650 cMm(Abb. 6-19) in den frilhen Phasen der chemischenéfeung.

Die anschlieRenden Epoxid-Amin- und Epoxid-Imin-Re&men erzeugen 2 : 1-Oligomere
aus DGEBA und 2-Imino-OxazolidirD@" in Gl. 6-24) mit einemZahir-Ringknoten und

2 : 1-Oligomere aus DGEBA und 2-Amino-2-Oxazolintnginem N-Knoten [2a in

Gl. 6-25). Die basenkatalysierte Epoxid-OH-Reakisongt fur das weitere Wachstum dieser
Oligomere zu groReren Oligomerdf2¢ in Gl. 6-24,E2ain Gl. 6-25) mit einem zusétzlichen
C-Knoten. Neben der Reaktion mit Oxiranringen Hastér das 1 : 1-Oligomer aus DGEBA
und 2-Imino-Oxazolidin auch Mdglichkeit, zu einerykzschen Harnstoff zu umlager@’

in Gl. 6-24). Diese Reaktionsabfolge erklart dienAbme der (C=NH)-Bande bei 1685tm
(Abb. 6-20) und die Zunahme der (C=0)-Bande bei51d"* (Abb. 6-21) in den spateren
Phasen der chemischen Vernetzung.

Die OligomereE2* und E2a (Gl. 6-24 und 6-25) kdnnen nur Uber ihre in defnrARsten
verborgenen Oxiranringe weiterreagieren. Gleichiksugch fir das D2'-Oligomer (Gl. 6-24),
dessen sekundare Aminogruppe mesomeriebedingtoestkége ist.

R" wie in GI. 6-9
B2 T\ C2 % D2 \. 7%
+ DGEBA / \ Umlagerung /
— N CH__ — _N CH_
HN\CéCH\R" /CH2 \Cé ~R CH; \Cé ~R
__HC _HC
R R \OH R \OH
/ R
HO’HC\ + DGEBA R
g CH, e/ * (6-24)
D2 N/ HO/ O/HC\ E2
\\ CH,
1650 /C_O\ + DGEBA N/
—_—
o N H/CH\R” 1650 N
2
RN ey N =g
OH / CH,
HC
Blaues ,C*“:= C-Knoten R \0
OH

Griner Ring:= Zahir-Ringknoten
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetegrtReaktivsysteme

R* wie in GI. 6-9
R R
B2a / Cla D2a \
H,N Ho—HC P
H,C OH
c—o0 + DGEBA CH7N< +EEA R 2\
1650 - — o \
N// \CH\ ) 1650 / \ g ~c N\ cn—R
e, R N cH, 21650 \\ /
\CHZ R N—cH,
l+ DGEBA (6-25)
Rotes ,N“:= N-Knoten E2a
R
Blaues ,C"“:= C-Knoten \
/CH\OH

Auf diesem Reaktionsweg des Amino-Imino-DDA (GIR4-und 6-25) verbraucht ein DDA-
Molekul durch Epoxid-Amin- und Epoxid-Imin-Reaktiem vier bis sechs Oxiranringe, wenn
man bericksichtigt, dass der Verbrauch von Oxirgem in den Gl. 6-24 bzw. 6-25 wegen
der Entstehung zweier Oligomere in Gl. 6-23 doppeit werten ist. Durch die
basenkatalysierte Epoxid-OH-Reaktion konnen pro ENd&lekil maximal zwei Oxiranringe
umgesetzt werden. Strukturell gesehen, sind diktResprodukte sehr unterschiedlid2*
besitzt einen C- und einefahir-Ringknoten, unde2a verfligt Uber einen N- und einen C-
Knoten.D2' ist ein Oligomer ohne Knoten, das Uber die Oxiraye in R* ins Netzwerk
eingebaut wird als ein Segment, dessen Ring dieeBkeihkeit einschrankt.

Anders als in der Vorpolymerisation, kann das Amimino-DDAwé&hrend der Vernetzung
auch einen Reaktionsweg oh@ahir-Ringschluss beschreiten. Dabei reagiert das 2 : 1-
Oligomer aus DGEBA und Amino-Imino-DDAA(iIn Gl. 6-26) mit zwei DGEBA zu einem

4 : 1-Oligomer C in Gl. 6-26) mit einem N- und einem C-Knoten.
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R* wie in GI. 6-9 A N<18° HO
w2180 \\C \CH_R..
H2N\C/NH\C\+ DGEBA | + DGEBA \ :
E— C E— N——CH
1575 | W i \NH i
NH 2197 | 1575 R" NH—C 1575
R" CH \ / N
e CH—CH, NH
CcH
| HO
OH
l’rDGEBA
HO R" (6-26)
HO R Do
o’ N§c C|:H
2
N 2180 N
\c\ _CHy |
2180 N + DGEBA HO CH, C
| 1575 il S xNH
HO CH, CXo CH, OH | | 1575
ol ST X Sed”
R H,C OH
R'|' H <|: OH R" Do
e Rotes ,N*:= N-Knoten FL

|.. Blaues ,C"“:= C-Knoten

Danach entsteht aus der endstandigen NitrilgrugseGiOligomers und einer Hydroxylgrup-
pe eines anderen Oligomers eine unsubstituiertdoesitergruppe in Gl. 6-27). Das Koh-
lenstoffatom ina-Stellung zur urspriinglichen Hydroxylgruppe und dé&shlenstoffatom
zwischen den beiden N-Knoten werden dabei zu C-4nddie entstandene Imidoestergruppe
lagert entweder zu einer Harnstoffgruppe um, oder reagiert mit einem Oxiranring
(Gl. 6-27). Durch letztere Reaktion vergrofRert sdds D-Oligomer oder wird Teil eines
groReren Oligomers. Dabei wird das Kohlenstoffatater nunmehr substituierten
Imidoestergruppe zu einem C-Knoten. Diese Reaktigr&laren die Intensitatsabnahme der
Nitrilbanden (Abb. 6-15, quantitative Auswertung Abb. 6-16) und das Verhalten der
(C=NR)-Bande bei 1650 ¢t der (C=NH)-Bande bei 1685 ¢mund der (C=0)-Bande
1745 cntt (Abb. 6-13, 6-19 bis 6-21).

Da die sekundare Aminogruppe desOligomers (Gl. 6-27) mesomeriebedingt reaktions-
trdge ist und sterisch abgeschirmt wird, konnenQ@ligomereE* und E** (Gl. 6-27) nur
Uber ihre in den Resten R und R* verborgenen @xinge weiterreagieren.

Auf diesem Reaktionsweg des Amino-Imino-DDA (GR6-und 6-27) verbraucht ein DDA-
Molekul vier bis funf Oxiranringe. Die Reaktioneihfen dabei zur Bildung zweier N-Knoten
und zur Entstehung zweier bis dreier C-Knoten. Aleten liegen in den Oligomerdg*
undE** nebeneinander (Gl. 6-27).
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetesiriReaktivsysteme

R" wie in Gl. 6-9

HO R
N
X CH,
C 2180 N\
| I
1575
HO CH, C CH, OH + CH
\TH/ \T/ \N/ \TH/ HO/ g
R H,C OH R
R
|
\ R/CH\O HO\CH/R D
165 | |
C CH
/ N~ T2
HN N
|1650
HO CH, C CH, OH
\TH/ \T/ \N/ \CH/
R H,C OH R
R
| (6-27)
R
CH HO R
-
E* R'/ \TH \C|ZH Agerung
1745
O/C\N Pk + DGEBA
HO CH C CH OH
N A XN/ Z\CH/ '
R HC_OH R ‘
CH _CH _OH
| R \c‘) C‘IHR"
R
HO CH C CH
" ~N
QN : N/ v ’
1650
Rotes ,N“:= N-Knoten
HO CH, C CH, OH
Blaues ,C“= C-Knoten \CHQ \l‘\l 1650\N/ \CHﬁ"
H,C
2 \(‘:HR"
OH

Bisher erzeugen diese vier Reaktionswege Oligonigoe@er-Verknipfungen nur durch
intermolekulare Nitril-OH-Reaktionen mit Bildung ramaximal zwei ,reaktiven® Wasser-
stoffatomen. Dadurch reicht ein DDA-Molekiil aus, Gber Epoxid-Amin- und Epoxid-Imin-
Reaktionen (Gl. 3-1 bis 3-3) vier bis sechs Oxiirage zu verbrauchen. Mit fortschreitender
Vernetzung setzen auch intermolekulare Epoxid-Amumd Epoxid-Imin-Reaktionen
Oxiranringe um. Das Netzwerk baut sich auf.
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Die Entstehung von maximal zwei ,reaktiven* Wasg#fatomen wirkt sich auf das Verhalt-
nis von aminisch-iminischen Wasserstoffatomen umiara@ringen ([a]-[e]-Verhaltnis) aus.
Unter der Voraussetzung, das DDA wirde sich vaildigh auflosen, nahme das [a]-[e]-
Verhaltnis einen Wert zwischen 0,55 und 0,82 ars @@#weise Nicht-Losen des DDA be-
deutet aber, dass dieser Wert kleiner ist. Der §lierss an Oxiranringen verscharft sich, so
dass zum Erreichen vollstandigen Oxiranumsatze$.(8417) mehr Epoxid-OH-Reaktionen
(Gl. 6-28) ablaufen, als das [a]-[e]-Verhéltnis arten lasst.Die Epoxid-OH-Reaktion
(Etherbildung) ist eine notwendige Vernetzungsreakbn, um in einem an Oxiranringen
Uberstochiometrischen Epoxid-DDA-System wie EP vdtandigen Umsatz zu erreichen.

. R" R’
R
/ |
HC—CH _ B, HC o) R"
\/ o T "o HC\ HO” H,c” CH (6-28)
o) R"
R"
o Hydroxyl- Hydroxyl-
Oxiranring gruppe gruppe Ethergruppe

Im fertigen Netzwerk des EP findet man die Grunagbsinen C1, E2‘° und E2" aus Gl. 6-20,
E‘ und E” aus Gl. 6-22, D2" und E2* aus Gl. 6-28€2a und E2a aus Gl. 6-25 und E' und
E“ aus Gl. 6-27. Diese Bausteine, die zum TeilattiuEtherbindungen verknipft sind, besit-
zen eine hohe Knotendichte sowie drehbehindertgp&bmdungen und Ringe.

Fir das ER.y gilt folgendes Reaktionsschema:

Der Temperaturanstieg und die Anwesenheit des 1-Mbewirken, dass sich sehr schnell
viel DDA im DGEBA I6st. Allerdings ist das Losen im ER, nicht vollstandig: Kristalline

DDA-Agglomerate bzw. —Aggregate bleiben in der wtziten Matrix zurtick. Grund ist die
Ausbildung einer DDA-undurchléassigedGEBA-DDA-Interphasevahrend der chemischen
Vernetzung.

Die plotzlich hohe Konzentration des monomeren DbBAer Matrix und die beschleunigen-
de Wirkung des 1-MI auf Epoxid-Amin- und Nitril-FOReaktionen fihren zum raschen
Verbrauch funktioneller Gruppen durch Reaktionen WMGEBA, DDA und den aus ihnen
gebildeten Oligomeren. Das Netzwerk baut sich satineller auf als das des EP. Chemisch
gesehen, sind dabei DGEBA-1-MI-Reaktionen (Gl. 6v®)n geringer Bedeutung, da die
1-MI-Konzentration (0,006 mol pro 100 g Efd) um zwei Grél3enordnungen kleiner ist als
die Konzentration der durch DDA eingebrachten, ktiw@n“ Wasserstoffatome (0,299 mol
pro 100 g ERw bei vollstindigem DDA-LOsen). Dadurch ist die Wadireinlichkeit von
DGEBA-DDA-Reaktionen deutlich hoher. Die wenigertstehenden 1 : 1-Zwitterionen aus
DGEBA und 1-MI reagieren durch Epoxid-Alkoholat-Reéanen mit DGEBA weiter
(Gl. 6-9), vergroRern sich aber kaum. Es bildem gieine DGEBA-Sequenzen, die wegen
ihrer durch restliche Oxiranringe gegebenen Muliionalitat dreidimensional ins Netzwerk
eingefugt werden. Im Vergleich zu den aus DGEBA @A gebildeten Grundbausteinen
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetegrtReaktivsysteme

fuhrt das Fehlen des Harters DDA in diesen DGEBAiAanderreihungen zu geringerer
Knotendichte.

Sieht man von diesen DGEBA-1-MI-Reaktionen ab,ajiedas Reaktionsschema der chemi-
schen Vernetzung des Ef weitgehend dem Reaktionsschema fur EP (Gl. 6-3%7),
aul3er dass die Umlagerung unsubstituierter Imidogstppen zu Harnstoffgruppen vom
1-MI behindert wird.

Im fertigen Netzwerk des R findet man daher die Grundbauste@g&, D2 undE2" aus
Gl. 6-20,D undE" aus Gl. 6-22C2, D2“ undE2* aus Gl. 6-24P2a undE2a aus Gl. 6-25
sowie D und E** aus GI. 6-27. Diese Bausteine, die durch eine htihatendichte sowie
Doppelbindungen und Ringe das Netzwerk verstegerd zum Teil durch Etherbindungen
verknlpft, da auch hier die Epoxid-OH-Reaktion @hildung) zum Erreichen vollstandigen
Oxiranumsatzes beitragt. In geringer Haufigkeit gib auch DGEBA-Sequenzen.
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6.2 Effizientes Ausharten

Dieser Abschn. widmet sich deternetzungssteuernden Eigenschaft der Module zum
effizienten Aushartenin Form einer deutlichen Verkirzung der flr unisgnigte Epoxid-
DDA-Reaktivsysteme notwendigen Aushartungszeit 13 °C. Hierzu wird die chemische
Vernetzung von ER¥nod ERizeo ERi-mod EPRvzeo UNd ER.mod Mittels IRS, DSC und DES
verfolgt, um den Einfluss der Module und zusatzleich den der Zeolithe zu erfassen
(Abschn. 6.2.2 bis 6.2.4).

Die Diskussion, ob das effiziente Ausharten in Feinmer Verringerung der Aushartungstem-
peratur moéglich und hinsichtlich der anwendungsaaiéen Eigenschaften sinnvoll ist, wird
im Zuge der Schlussfolgerungen und des Ausblick&ip. 7 gefihrt.

Vorab wird derStand des Wissens zum Einfluss von Zeolitheauf das Ausharten vorge-
stellt (Abschn. 6.2.1).

6.2.1 Einfluss von Zeolithen — Stand des Wissens

J.-Y. Lee et albetrachten ein Reaktivsystem aus DGEBA, 4,4-Mgthtlianilin (MDA,
NH>CeH4CH,CegHsNH,, CAS — Nr. 101-77-9), Dicyanomethan (Trivialnamdalonsaure-
dinitril, CH,(CN),, CAS - Nr. 109-77-3) und dehydriertem Klinoptito{nattrlicher Zeolith)
aus Sudkorea [12]. Die Hartung des Reaktivsystems$ wntersucht durch isotherme DSC-
Messungen bei 80 °C, 100 °C, 120 °C und 140 °C dwmeth DSC-Messungen mit einer
Heizrate von 20 K/ min. Im Vergleich zu dem undkdin Reaktivsystem beginnt die reakti-
onsbedingte Warmefreisetzung schon bei 74 °C (H&zr20 K/ min) anstatt bei 104 °C.
Zudem zeigt sie bei 142 °C und 177 °C zwei Maxiadt siur eines bei 188 °C. Beide Effek-
te deuten auf eine von Zeolihen mit niedrigem SADOs-Molverhaltnis ausgehendge-
schleunigung der chemischen Vernetzundgiin. Diese Wirkung Uben die natirlichen
Zeolithe auch in einem Reaktivsystem ohne Dicyaribareaus, wieMi-Ja Shim und S.-W.
Kim mittels DSC durch dynamische Messungen mit Henrabn 5 K/ min, 10 K/ min und
20 K/ min bestatigen [13].

B. C. Erdgan et al.benutzen ein Reaktivsystem aus DGEBA, Phthalsabyeid (PSA,
CAS — Nr. 85-44-9) und dehydrierten nattrlichen lZken aus der in der Aegean-Region
gelegenen, turkischen Provinz Mansia [16]. Dieséniehen Zeolithe bestehen zu 65 % aus
Klinoptilolit. Die Hartung des Reaktivsystems winghtersucht durch isotherme DSC-
Messungen bei 70 °C, 90 °C, 110 °C und 130 °C wrdhddynamische DSC-Messungen mit
einer Heizrate von 20 K/ min. Im Vergleich zum efiglten Reaktivsystem stelldfrdogan

et al. eine Beschleunigung der Vernetzung fest, alleslimiger viel geringer als in [12, 13].
Dafir spielen die unterschiedlichen Harter sicohréine Rolle.
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetegrtReaktivsysteme

Zusammenfassend ist festzustellen, dass naturkelodithe, die ein niedriges SpAl,Os-
Molverhéaltnis aufweisen, die Vernetzung katalysie®ie Starke der Beschleunigung hangt
vom verwendeten Harter ab.

Uber den Einfluss der Mikro- und Nanozeolithe ayfofid-DDA-Reaktivsysteme konnen
keine Aussagen abgeleitet werden, da ihr viel rEh&iQ-Al,Os-Molverhaltnis (360 : 1)
und der Harter DDA nicht mit den Zeolithen und teéntin [12, 13, 16] zu vergleichen sind.

6.2.2 Unbeschleunigte Reaktivsysteme EP, EP | .ze0 UNd EP 260
EPyzeoversus EP

Die vergleichende Untersuchung der chemischen V¥aung des EP und des ER, (beide
aus Charge A miW;p = 15 %) beantwortet folgende Frage:

Welchen Einfluss nehmen Mikrozeolithe auf die cbemai Vernetzung?

Die Vernetzung wird im zweiten Heizlauf des Tempar&eit-Programms der DSC erfasst

(Abschn. 2.3.2). Représentativé&-Kurven der Charge A, und des ER, (Charge A)

MReaktiv

sind in der Abb. 6-31 dargestellt und ergeben fodige Befund:

Mikrozeolithe beeinflussen die chemische Vernetzundes ER.,¢, nur geringfugig, indem
sie die Anfangstemperatdy, der Vernetzungswarmefreisetzungs @ 127+ 5) im Vergleich
zur passenden Chargea(¥ 138 + 5) leicht senken.

200 ~r——r—r———r ————— ————— ————— n 0,4
175

40,2
150

125 oo
5‘ 100

= 75 4-0,2

50 Temperaturd g 4

25 —EP
Epu-zeo
o S ————— ————— ————— - -06
0 60 120 180 240
Hartungszeit [min]
Abb. 6-31. —*@__Kurven des 2. Heizlaufes der Charge A (Ugp = 15 %) und des EP,.,eo (Ugp =

MReaktiv

15 %) aus Charge A

Die reaktionskinetische Verfolgung mit IRS bestéiégenfalls, dass die Mikrozeolithe keinen
wesentlichen Einfluss nehmen auf den Verlauf demubkchen Vernetzung (Abb. 6-32 und
6-33), aulBer dass Oxiranringe inggRschneller umgesetzt werden.
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0,00+
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Abb. 6-32. Quantitative Auswertung der Spektren des EP und des EP.,, (beide aus Charge A

mit Ugp = 15 %) wahrend der Vernetzung: Spektroskopischer Oxiranumsatz (oben),
normierte Intensitat der Bande der Guanidineinheit bei 1575 cm™ (Mitte) und normier-
te Intensitat der Nitrilbande bei 2187 cm™ (unten)
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetesiriReaktivsysteme

0,20

0,15- B

0,104

| 1685/I 1509

|1650/|1509

0,054 -

0,00 +————— T—r—r—r—r— T—r—r—r—r—

| 1745/I 1509

Hartungszeit [min]

Abb. 6-33. Quantitative Auswertung der Spektren des EP und des EP.,, (beide aus Charge A
mit Ugp = 15 %) wahrend der Vernetzung: Normierte Intensitat der v (C=NH)-Bande
bei 1685cm™ (oben), der (C=NR)-Bande bei 1650cm™ (Mitte) und der
Carbonylbande bei 1745 cm™ (unten)
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Die Mikrozeolithe Gben keinen Einfluss auf den ausgharteten Zustand aus weil die IR-
Spektren des EP und des,ERin ausgehartetem Zustand gleich sind (Abb. 3-8dgesehen
von der zeolithverursachten Bande der (Si-O)-Sselowingung von 1060 ¢ bis
1140 cn,

1025 —7——F——F—+—F———1 1 ———————————————

1’O--\/\W
v (C=0)
099 1745 T \

v (Si-0)
v (C-0) -
v, (C-0-C)
=1100

|

1,000+

s S
£ 0,975+ £ 081 v (C=NR) T
2 2 1650
& & 0,74 -
0,950+
—EP 1 %% —e 1
EPu—zeo 1— EPu—zeo
0,925 4+—————"F—+—+—"—"—"TF—"———+T1———— 0,5 +——r———"1—r—"—"1———T
4000 3500 3000 2500 2000 2000 1750 1500 1250 1000 750
Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm™]
Abb. 6-34. IR-ATR-Spektrum des EP und des EP,.,, (beide aus Charge A mit Uzp = 15 %) in

vernetztem Zustand

EP,zeoversus EP

Die vergleichende Untersuchung der chemischen Yaimng des EP und des ER, (beide
aus Charge D mii;p = 12 %) beantwortet folgende Frage:

Welchen Einfluss nehmen Nanozeolithe auf die clobmigernetzung?

Reprasentativeﬂ-Kurven des zweiten Heizlaufes der Charge A und BEBs,, aus

MReaktiv

Charge E sind in der Abb. 6-35 dargestellt.

200 —r—————— T — — 0,4
17544
1 40,2
1501
125' . O o
'Sj 100+
= 754 102
504
] —— Temperatur4 -0,4
254 —EP
1 EPI‘IZeO
0 +r——r—Tr—r——r ————— —r———r— —r———r— -0,6
0 60 120 180 240

Hartungszeit [min]

Abb. 6-35. —*®__Kurven des 2. Heizlaufes der Charge A (Ugp = 15 %) und des EPy, ze0 (Ugp =

MReaktiv

14 %) aus Charge E
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetesiriReaktivsysteme

Es ergibt sich folgender Befund:

Nanozeolithe beeinflussen die chemische Vernetzures ER.,co und des ER-zeo Nur
geringfugig, indem sie die Anfangstemperatuf, der Vernetzungswarmefreisetzung
(Ta =131 £ 2) im Vergleich zur passenden Charge<T.24 + 2) leicht senken.

Die reaktionskinetische Verfolgung mit IRS besti#@genfalls, dass die Nanozeolithe keinen
wesentlichen Einfluss auf den Verlauf der chemiachernetzung (Abb. 6-36 und 6-37)
nehmen. Ein schnellerer Oxiranumsatz wie bgj. Ebwird bei ER.,¢, nicht beobachtet. Das
Nichtverschwinden der Bande bei 1685 tist dagegen chargenbedingt, da es bei EP und
EP.ze0 aus Charge D auftritt (Abb. 6-38), jedoch nicht Bbarge A (Abb. 6-13)Deshalb
sind ausgehartete EP und,ER aus Charge D nicht mit anderen Chargen verglerchba

Guanidineinheit

i

240
Hartungzeit [min] Hartungszeit [min]
0,10 —7V—"—"+—""7T"—"—"—"—T7T 7 0,30 ——————1———————————r ————— T
— EE Nitrilgruppe —EP C=NH

0’08_ n-zeo ] 0’25- - EPn zeo -1

0,204
0,061 4

0,154

|2187/|1509

1685/ 1509

0,04
= 0,10+
0,02
0,05
0,00+ 0,00 4————— —————r —————r ————— T
0 60 120 180 240 0 60 120 180 240
Hartungszeit [min] Hartungszeit [min]
Abb. 6-36. Quantitative Auswertung der Spektren des EP und des EP, ., (beide aus Charge D

mit Ugp = 12 %) wahrend der Vernetzung: Spektroskopischer Oxiranumsatz (oben
links), normierte Intensitat der Bande der Guanidineinheit bei 1575 cm™ (oben rechts),
normierte Intensitat der Nitrilbande bei 2187 cm™ (unten links) und der v (C=NH)-
Bande bei 1685 cm™ (unten rechts)
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Abb. 6-37. Quantitative Auswertung der Spektren des EP und des EP,_,., (beide aus Charge D

mit Ugp = 12 %) wéhrend der Vernetzung: Normierte Intensitat der (C=NR)-Bande bei
1650 cm™ (links) und der Carbonylbande bei 1745 cm™ (rechts)

Die Nanozeolithe Gben auch keinen Einfluss auf deausgehéarteten Zustand ausweil die
IR-Spektren des EP und des ER in ausgehartetem Zustand gleich sind (Abb. 3-8Bye-
sehen von der zeolithverursachten Bande der (St@gtkschwingung von 1060 &nbis

1140 cni.

1,025 . T T
10- v (Si-0) i
i ’ v (C-0)
1,000 ; o) v, (C-0-C)
v (C=0 ~
09{1(c=0) ~ / -1100
~ 0,9754 N 1 ‘
% % 0,8 v (C=NH)
x % 1685, (c=NR)
= 0,950+ = 1650
& 2 0,74
0,925 i
|—FP | 061 __gp
E Pn—zeo ] - E Pn-ZEO
0,900 +——————————————————— 0,5 i . . .
4000 3500 3000 2500 2000 2000 1750 1500 1250 1000 750
Wellenzahl [cm'l] Wellenzahl [cm™]
Abb. 6-38. IR-ATR-Spektrum des EP und des EP, ., (beide aus Charge D mit Uz, = 12 %) in

vernetztem Zustand

228 Dissertation Jan Christoph Gaukler



6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetegrtReaktivsysteme

6.2.3 Beschleunigte EP-Modellsysteme EP  1.mi, EPpmod , EPnemod Und EP* imod
EPu_mod EPn_mod Und EP’F]_modVGI’SUS E_FL)_N"

Die vergleichende Untersuchung der chemischen Yaung von ERw, ERimod EPRn-mod
beantwortet folgende Fragen:

(1) Welchen Einfluss nehmen Mikromodule und Nanomaalufiedie chemische Vernet-
zung?(Beantwortung durch Vergleich von Ef, ER-mos ERv-mod

(2) Welchen Einfluss ubt die Vorpolymerisation auf chemische Vernetzung aude-
antwortung durch Vergleich von ERoqund EP%-mog

Reprasentativeﬂ-Kurven des zweiten Heizlaufes des;kPPaus Charge C, des ERoud

MReaktiv

aus Charge C, des ER,qaus Charge D und des ER%qsind in der Abb. 6-39 dargestellt.

] S —
1754 19°
1504 / I Py
125- ‘ 1
T 4-05
8 100-. ]
= 754 — Temperatur J _1 o
50 1 // EI:)l-MI .
] —EP
o p-mod o _1’5
25' EPn-mod
E EP*
o +t-—v--———————————r——————————— 2,0
-10 0 10 20 30 40
Hartungszeit [min]
Abb. 6-39. —®M __kurven des 2. Heizlaufes des EP1m (Ugp = 12 %) aus Charge C, des EP.moq

MReaktiv

(Ugp = 11 %) aus Charge C, des EP,,.moq (Ugp = 12 %) aus Charge D und des EP*.noq

Zusammen mit Tab. 6-3 ergeben sich folgende Befunde

(1) Freies 1-MI beschleunigt die chemische Vernetzung des ER in hohem Malie
indem es die Anfangstemperaffyr und die Temperatuf,,,, der vernetzungsbeding-
ten Warmefreisetzung erheblich senkt im VergleigheP.

(2) Aus Mikro- und Nanomodulen freigesetztes 1-MI besdkunigt die chemische
Vernetzung von ERimod, EPnmod Und EP*h.mog Nicht ganz sostark wie freies
1-MlI, denn die Temperatlf,,, der vernetzungsbedingten Warmefreisetzung liegt
geringfugig héher als bei ER,;. Also verzdgert die erst bei maRig hohen Temperatu
ren stattfindende 1-MI-Freisetzung den Start demubchen Vernetzung, so dass die
Hartung des ERnodbzw. des ERmoqund des EPRymqq bei 83 °C bzw. bei 100 °C und
104 °C (= 1-MI-Freisetzungstemperaturen gemal Og@innt, wahrend die entspre-
chende Temperatur des &f bei 64 °C liegt. Diese Temperaturen verdeutlicluzass
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die Nanomodule 1-MI weniger gerne abgeben als dledvhodule. Ahnliches stellte
sich schon flr die 1-MI-Freisetzungsrate aus dedWen wahrend der L25-Lagerung
von ERmod ERv-mod UNd EP%.mod heraus (Abschn. 5.3.3)

(3) EP*,,.mog besitzt eine ahnliche Warmestromkurve wie ERnyoq, aul3er dass die ge-
samte Vernetzungswarme wegen nicht durchgefihrter dpolymerisation groRer
ist als die des ERmod-

Tab. 6-3.

T, und t,,,., im 2. Heizlauf der beschleunigten Epoxid-DDA-

Reaktivsysteme (Mittelwert und GroRtfehler Uber drei Proben)

Epoxid-DDA-Reaktivsystem UR T, Trnax

(%] [C] [T]
EP1.m aus Charge C 12 64 +10 141 +1
EPy.mod aus Charge C 11 83+5 146 £ 2
EP,.mog @aus Charge D 12 100+3 149 +1
EP* 1 mod 0 104+ 6 1501

Die Abb. 6-40 und 6-41 zeigen die IR-Spektren vétifg, ERi-mos EPh-mod UNd EP%.mod in
ausgehartetem Zustand mit folgendem Befund:

Die Mikro- und Nanomodule, die Vorpolymerisation urd die Charge nehmen keinen
qualitativen Einfluss auf den ausgehéarteten Zustandweil die Spektren qualitativ gleich
sind, abgesehen von der modulverursachten Bande ($ieD)-Streckschwingung von
1060 cni* bis 1140 crit.
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v (C-0) -
v, (C-0-C)

L]
1,04———
] V(C 0) {
1745 \\/\f\/vp
0,941
N v (C=NH) '
§ 0,84 1685
g e
& 0,74
J El:)l-MI
EPu-mod
0,6- EPn-mod
1 EP*
0,5 —————
2000 1750

Abb. 6-40.

———r—
1500
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———r
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————r—
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Unterer Bereich des IR-ATR-Spektrums von EP 1.y, EPymod; EPn-mod UNd EP*;.mog
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetegrtReaktivsysteme

1,050 +—————1—————1————+
1,025--v-’\{\\ -
1,000-T
kv ] v (-OH)
2 --—
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EI:)1-MI
0,9504 7 EPpmos
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0,925 +—————1————r——r—r———————r
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Abb. 6-41. Oberer Bereich des IR-ATR-Spektrums von EP 1.y, EPymod; EPnmod UNd EP*.mog

Quantitativ gesehen, weisen die Banden von.&R EPymod Und EP%.mod bei 1650 crif,
1685 cntt und 1745 cnf keine Intensitatsunterschiede auf (Abb. 6-&)lglich beeinflus-
senweder die Mikro- und Nanomodule noch die Charge oder die Vorplymerisation die
Art und Anzahl der funktionellen Gruppen im ausgehéteten Zustand. Jedoch besteht ein
Unterschied zu ERy, wo die betreffenden Banden starker ausgepragt €ires bedeutet
aber, dass wéahrend der chemischen Vernetzung mefigrappenbeteiligte Reaktionen
(Abschn. 6.1.4) im ERy ablaufen, was nur mdglich ist, wenn mehr DDA geWisd. Schaut
man sich dazu den Verlauf der Bande der Guanidieétifei 1575 cil und der Nitrilbande
2172 cni an (Abb. 6-43), bestatigt sich diese Schlussfolggr weil das Intensitatsmaximum
der beiden Banden fur ER, groR3er ausfallt als fur ERwod EPv-mod Und EP%.moe Verant-
wortlich dafur ist die von Anfang an groRere Mertgs freien 1-MI im ERy, die flr ein
rascheres Auflosen des DDA und damit fir ein hdawég Ablaufen von Epoxid-Amin-,
Epoxid-Imin- und Nitril-OH-Reaktionen sorgt als dieedrigere Menge des 1-Ml, welches in
ERi-mod EPv-mod Und EPH.moq Stetig aus den Modulen freigesetzten wird. Als Mafdie
Beschleunigung der Vernetzung des;lsPgegentuber der Vernetzung von &ERs EPRy-mod
und EP%.moq dienen die Zeitpunkte des vollstandigen Verbraucin&tioneller Gruppen in
Tab. 6-4. Es besteht kein Unterschied zwischen.,sRund EP%.nos SO dass die Vorpolyme-
risation aus Sicht der IRS keinen Einfluss aufatiemische Vernetzung ausubt.
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Abb. 6-42. Quantitative Auswertung der Spektren von EP1.y, EPymod; EPnmod UNd EP*,moq Wéh-
ren der Vernetzung: Normierte Intensitéat der v (C=NH)-Bande bei 1685 cm™ (oben),
der (C=NR)-Bande bei 1650 cm™ (Mitte) und der Carbonylbande bei 1745 cm™ (un-
ten)
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—_T .10
175 i =. =
- 80
- 60
5) S
: Temperatur 40 ED&
EP1—MI
EPu-mod '20
Eanod
EP*n-mod )
—————————————
10 20 30 40
Hartungszeit [min]
———r————r——r——r—— 11 0,5
1754 Guanidin-
1 einheit
——— Temperatur
1504 0,4
E EP1-M|
125' EPu-mod
! EP . -0,3
5 100-_ EP*n-mod _§
il 1 N - I o
— 7541 S ———2 02 §
504
. -0,1
25+
o--+--—————7——7—00
-10 0 10 20 30 40
Hartungszeit [min]
EEEEEE—— "
1754 Nitrilgruppe
1504
1254 Temperatur [0,10
1 —FEP -
—_ 100_ _Epl-MI E
S_) d p-mod =
= EP N
- 754 n-mo s
] Epr . [0.05
50+
25-_ \Q'p-é\ i o
o -0,00
0Lt— T T — ——————r
-10 0 10 20 30 40
Hartungszeit [min]
Abb. 6-43. Quantitative Auswertung der Spektren von EP1.y, EPymod; EPnmod UNd EP*,moq Wéh-

rend der Vernetzung: Spektroskopischer Oxiranumsatz (oben), normierte Intensitat
der Bande der Guanidineinheit bei 1575 cm™ (Mitte) und normierte Intensitat der
Nitrilbande bei 2172 cm™ (unten)
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Tab. 6-4. Hartezeit bei 170 T bis zum vollstandige n, spektroskopischen
Umsatz einer funktionellen Gruppe (Oxiranring, Guanidin-
einheit und Nitrilgruppen)

Epoxid-DDA- . . S _
) Oxiranring Guanidineinheit -C=N
Reaktivsystem
[min] [min] [min]
EP1wi 0 0 5
EPy-mod 15-20 25-5 5
EPn-mod 15-20 25-5 5
EP*1mod 15-20 5-10 5-10

Der spektroskopische Oxiranumsatz inumP ERi-mod EPh-moa Und EPH.moq Startet wegen der
Menge des freien bzw. freigesetzten 1-Ml bei uwmtdesdlichen Temperaturen. Im EfR
reagieren Oxiranringe schon ab etwa 90 °C, wahssadich im ER.moq und ER.moq €rst ab
110 °C und im EP¥moq SOgar erst ab 120 °C umsetzen (Tab. 6-5). Dasosei des DDA
beginnt im ER\ mit freiem 1-MI schon ab 90 °C und ereignet siClER,-mod EP-mod UNd
EP*-moa Mit mikrozeolith- bzw. nanozeolithverkapseltem 1-dtst bei 110 °C bzw. Diese
Temperaturen liegen im Vergleich mit der kalorisgstimmtenT, als Beginn der Warme-
freisetzung héher, was anzeigt, dass die DSC entijgfiter ist als die IRS.

Tab. 6-5. Temperatur des Beginns von spektroskopischem Oxiranumsatz und Lésen
des DDA (nachgewiesen durch den Anstieg der Guandidin- und der Nitril-
bande) im Vergleich zum Beginn der Warmefreisetzung (T,)

Epoxid-DDA- . . S -
) Oxiranring Guanidineinheit -C=N T,
Reaktivsystem
[T] [T] [C] [T]
EP1wm 90 90 90 64 + 10
EP,-mod 110 110 110 83+5
EP.mod 110 110 110 100+ 3
EP*mod 120 110 110 104 +6

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass effiies Ausharten von Epoxid-DDA-
Reaktivsystemen sowohl mit Mikro- als auch mit Nanmodulen méglich ist.Die Mikro-
module setzen 1-MI ab etwa 83 °C frei, wahrendNB@momodule dies erst ab etwa 100 °C
tun. 1-MI startet und katalysiert die chemische nétzung derart, dass spatestens 20 min
nach dem Erreichen der Aushartungstemperatur vorf@7alle anfangs vorliegenden, funk-
tionellen Gruppen verbraucht sind. Abgesehen vanleldI-Freisetzungstemperatur, vernet-
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetesiriReaktivsysteme

zen ER-moa EPy-modund EP%H.mog @hnlich. Ihr ausgehérteter Zustand ist, von dektfanellen
Gruppen her gesehen, gleich, unterscheidet sichvaimedem des ERy, dessen Netzwerk-
bildung bei Erreichen der Aushartungstemperatuosd¢hst abgeschlossen ist.

Um die Veranderung der molekularen Beweglichkeihngad der chemischen Vernetzung
abzubilden, wird die DES benutzt. Die Abb. 6-44 615 zeigen die reprasentativen
€' ()| f=const- UNA " (t) | r=conse-Kurven des ersten Heizlaufes der DES-Temperataséimg

des ER.Mm.

10’ . . . . . . 175 10 . . . . . . 175
= 0,
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w — = xation —
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10’4 4_Rela- DDA-Auflésen ) 10° - DDA-AUTGSEN L 50
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Abb. 6-44. &'(t)|fconse- UNA € (V) |=conse-MeSskurven des EPy.y (Charge C) fiir 10° Hz, 10' Hz und
10° Hz in Gegeniiberstellung mit den Vorgangen der Vernetzung

10° I.E'.D..,....,....,....,....,....,....,..._175 10° pasan T T T T T T 175
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- a-Rela- F [ 2 F o
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Abb. 6-45. &'(t)| f=conse- UNA € (D) [g=const-MesSSkurven des EP,.y, (Charge C) fiir 10% Hz, 10* Hz, 10° Hz
und 10° Hz in Gegeniberstellung mit den Vorgangen der Vernetzung

Nach dem dynamischen GlasibergangRelaxation) erkennt man mit niedrigen und mittle-
ren Frequenzen ein bei 116 °C erscheinerd@daximum, das bis in dieGroRenordnung
von 1& geht. Passend zuei-Maximum erkennt man mit allen Frequenzen ein Hdi °C
erscheinendes’-Maximum, das ebenfalls bis in di@réRenordnung von 16 reicht.

Solche Ergebnisse sind in der Fachliteratur nurZ.oN. Sanjanalokumentiert [173]. Er / sie
untersucht mittels DES-verwandter Mikrodielektroneetein aramidfasergeftilltes Epoxid-
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DDA-Reaktivsystem aus zwei Epoxidharzen (bromierti wnbromiert), DDA und BDMA
(Einarbeiten der Aramidfasern durch Losen des Resjdtems in einer Methylglycol-
Aceton-Mischung und anschlieRendes Trocknen bePCoir finf Minuten) hinsichtlich der
Hartung bei 180 °C (Heizrate: 2 K/ min). Dabeidi@t er / sie wahrend des Aufheizens eben-
falls ein &'-Maximum und eine’’-Maximum mit &hnlich hohen Werten. Er/ Sie fuhend
Befund einzig auf Dipolpolarisation, ionische Laltfgkeit und Elektrodenpolarisation zu-
rick. Das dielektrische Verhalten des kristallifi2DA wird nicht in Betracht gezogen, ob-
wohl der Beweis fehlt, dass das DDA beim Trocknen osung aus Reaktivsystem und
Methylglycol-Aceton-Mischung nicht wieder kristaliert. Denn an der Grenzflache von
EP..wi-Matrix und DDA kommt es zuGrenzflachenpolarisation weil das unterschiedliche,
dielektrische Verhalten beider Phasen eine Differeer elektrischen Feldstarke hervorruft,
die die Orientierung der Dipole erzwingt. Ebendarfidie unterschiedliche Beweglichkeit der
Ladungstrager in den beiden Phasen zur Ansammiomdg &dungstragern an der Grenzflache
und damit zu einem weiteren Betrag zur Grenzflapbkarisation.

Dass die Grenzflachenpolarisation einen grol3eratrageleistet als die vo®anjana[173]

diskutierte Elektrodenpolarisation, verdeutliché @esamtgrof3e der EP-DDA-Grenzflachen
in Hohe von 287 cimpro Gramm ERy,. Dieser Wert ist berechnet fir DDA-Agglomerate
mit einem mittleren Durchmesser von 10 um (Abs&B) unter der Annahme, dass sich

DDA (pppa = 1,4 CT%) wahrend der Vorpolymerisation gar nicht I6sendaeiiDagegen misst

die GesamtgroRe der Grenzflachen von ElektrodePuade nur 4,52 cfn

Untersuchungen vo@. Devriendtzeigen, dass das’-Maximum hauptsachlictvon elekt-
ronischer und ionischer Leitfahigkeit verursacht wird [142]. Dabei beweisen umfangrei-
che Berechnungen und d&'(T)|=conse-Kurven des DGEBA (Abschn. 9.3.1), dass der
Beitrag der Leitfahigkeit aller von DGEBA und DDAasnmenden lonen um einige Grof3en-
ordnungen zu klein ist, um den leitfahigkeitsbetimgAnstieg dee’ ()| r=consc-Messkurven
zu erklaren.

Als eine weitere mogliche Ursache sowohl fur dadvlaximum als auch fur das''-
Maximum sindKristalldefekte aufzufuihren, die die elektronische Struktur stdwad somit
fur unterschiedlich geladene Kristalloberflachengso kénnen. Ebenso kénnte sich kristalli-
nes DDAwie ein organischer Halbleiter verhalten, so wiél. M. Sallam et ales auch fur
den strukturell verwandten Harnstoff finden [14Dadurch kdnnten sich bei der Heil3hartung
ausreichend viele Elektronen im DDA frei bewegea, dngelegtem elektrischem Wechsel-
feld von einer Seite eines DDA-Agglomerats zur aedevandern und somit aédektroni-
sche Leitfahigkeit des DDA einen Beitrag in de@” (t)|r=conse-Messkurven leisten. Natr-
lich kdnnten die Elektronen des DDA auch ins DGE®#ertreten, die geringaektronische
Leitfahigkeit des DGEBA verstarken und einen zusétzlichen Beitrag in g6 r=conse-
Messkurven bewirken. Die halbleitende Eigenschaft BDA riefe zusammen mit der durch
Temperaturerhohung gestiegenen Beweglichkeit atetkesGrenzflachen- und Elektro-
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Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetesiriReaktivsysteme

denpolarisation hervor, die zu dem ze'-Maximum fihrenden Anstieg der (t)|r=const-
Messkurven beitriigen. In diesem Zusammenhang komotd das in diesem Zeitbereich
stattfindende Auflésen des DDA (Abb. 6-44 und 6-éb)e Rolle spielen. Denn dikeraus-
l6sen einzelner DDA-Molekiile aus dem Kristall storidessen elektronische Struktur und
verschiebt standig die Lage der Grenzflachewvas den Beitrag der elektronischen Leitfahig-
keit und der Grenzflachenpolarisation verstarkemké. Aus diesem Grunde sollte in zukinf-
tigen Untersuchungen neben der Temperaturabhangidge elektrischen Leitfahigkeit des
DDA auch das Auflosen des DDA néaher untersucht amerdEine weitere Ursache kdnnte
auch in den Reaktionen selbst liegen, da beim Abtajeder Reaktion Elektronen und Proto-
nen wandern.

Dass dag’- und dass’’-Maximum mit dem DDA-Auflésen und den chemischeraRi®nen
verknupft sind, verdeutlicht sich, wenn man die B&Sersuchung der chemischen Vernet-
zung des ERy, (Abb. 6-44 und 6-45) mit der des EP (Abb. 6-46 @&ndi7) vergleicht. EP
wird hier stellvertretend fur EReound ER-zeobetrachtet, die ahnliches dielektrisches Verhal-
ten aufweisen (Abschn. 9.3.2).
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Abb. 6-46. &' (t)| t=conse- UNd €” (V)| s=conse-Messkurven der Charge C fiir 10° Hz, 10* Hz und 10° Hz in
Gegeniberstellung mit den Vorgangen der Vernetzung
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Abb. 6-47. &(t)|fconse- UNA €7 (6] f=conse-Messkurven der Charge C firr 10° Hz, 10° Hz, 10° Hz und
10° Hz in Gegeniiberstellung mit den Vorgangen der Vernetzung
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Der Vergleich der DES-Untersuchung von EP undgPveranschaulicht, dass da$&
Maximum und das"-Maximum im ER.y, wegen der 1-MI-Anwesenheit schon wahrend des
Aufheizens auftreten. Ausgehend von dieser beobtahund diskutierten Verkntpfung von
DDA-Auflésen, chemischer Vernetzung und dielektresm Verhalten, kann aus der Lage des
¢'-Maximums die chemische Vernetzung voniRP (Abb. 6-44 und 6-45), ERnos und
EP.-mod (Abb. 6-48 bis 6-51) n&her beschrieben werd@myverzdgert die Verkapselung des
1-Ml in Zeolithen die chemische Vernetzung, weil da&'’-Maximum des EPR.y bei 115

°C auftritt und das &”’-Maximum des ER..mod bzw. des ERmoq erst bei 127 °C bzw.
128 °C erscheint, passend zum Beginn des Oxiranuntzas und des DDA-Aufldsens bei
EPy-mod UNd EPy.mod (Tab. 6-4).

7
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Abb. 6-48. &' (t)| t=const~ UNA €”(t)] f=conse-Messkurven des EP,.meq aus Charge C fir 10° Hz, 10" Hz
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Abb. 6-49. &'(t)|f=const- UNA &”(t)| fconse-Messkurven des EP..mea (Charge C) fir 10° Hz, 10* Hz,
10° Hz u. 10° Hz
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Abb. 6-50. &'(t)| f=const~ UND &”(t)|f=conse-Messkurven des EP,.mea aus Charge D fir 10° Hz, 10" Hz
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Abb. 6-51. &' (t)|f=conse- UND € (E)| r=const-Messkurven des EPnmod (Charge D) fiir 10° Hz, 10* Hz,
10° Hz u. 10° Hz

Mit fortschreitender Vernetzung steigt die Viskéasitler Epoxid-DDA-Reaktivsysteme an,
die Beweglichkeit der freien Ladungstrager sinkhduderen Ansammlung um DDA-
Agglomerate wird erschwert, was fur die Abnahme HEektroden- und Grenzflachenpolari-
sation sorgt. Auch die recht frihe Ausbildung d@GEBA-DDA-Interphaseum DDA-
Agglomerate und —Aggregate beeintrachtigt die ebslksche und ionische Leitfahigkeit und
somit auch die Grenzflachenpolarisation erheblidigesehen von ihrer niedrigen, molekula-
ren Beweglichkeit, unterbindet sie ndmlich das eveitAuflosen des DDA, so dass die oben
diskutierten moglichen Folgen fir das dielektrissteghalten ausbleiben. In den Messkurven
aul3ern sich diese gesamten Veranderungen durah stigieen Abfall beider Werte nach dem
¢-Maximum und dene”-Maximum (ER.wi, EP, ER-moa und ER-mod Abb. 6-44 und 6-51,
andere EP-Modellsysteme: Abschn. 9.3.2). Dieseraldlddestimmt fir EP (und auch fur
ER..zeo Und ERz¢9 die ersten 30 Minuten der Hartungszeit und istEeé .y, ERi-mod Und
EP.-mod SChon vor dem Erreichen der Aushartungstempevatud 70 °C abgeschlossen.
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Danach erhoht die weitere Vernetzung die Netzwesteamdichte, die sterische Behinderung
und die Packungsdichte und fuhrt zur Ausbildungemehlenter Wechselwirkungen. Die
dafir verantwortlichen Reaktionen in EP, ER EPRhzea ERi-mod UNd ER-mod Sind Epoxid-
Amin-, Epoxid-Imin, (basenkatalysierte) Epoxid-OH-und Nitril-OH-Reaktionen
(Abschn. 6.1.2 und 6.1.3). Dagegen lauft die weitéernetzung des ERy; ausschliel3lich
Uber Nitril-OH-Reaktionen (Abschn. 6.1.2), da digir@nringe schon bei Erreichen der Aus-
hartungstemperatur verbraucht sind. Nach dem @olBgen Umsatz aller Nitrilgruppen im
EP..m kann sich die Netzwerkknotendichte nicht weitdio®en. Trotzdem sinken die'-
und &'’-Werte, was darauf hindeutet, dass die Umlagerumsghstituierter Imidoestergruppen
zu Harnstoffgruppen die molekulare Beweglichkeititareeinschrankt. Passend zum Zeit-
punkt des vollstandigen Verbrauchs funktionelleuggren im EP, EReo ERvzea ERi-mod
und ER.moa erreichene’ und ¢’ einen konstanten Endwert (EP, ER und ER.es
120 min - 180 min, ERmnod und ER-mod 15 min - 20 min). Im ERw werdene’ und &’ kon-
stant, wenn auch die Umlagerung nach 20 min Haszeignicht mehr ablauft.

6.2.4 Zusammenfassung

Mikro- und Nanomodule veranlassen das effiziente Asharten von ER.mod, EPn.moa Und
EP*n-moa. Diese Wirkung beruht einzig auf der 1-MI-FreisetguiMikromodule ab 83 °C,
Nanomodule ab 100 °C), demlie Mikro- und Nanozeolithe beeinflussen die chemitie
Vernetzung nicht (gleiches Vernetzungsverhalten von EP . EPund ER..9. Das aus
Modulen freigesetzte 1-MI fuhrt zu rascher Netzvbddung, weil es das Losen des DDA
sowie die Epoxid-Amin- und die Nitril-OH-Reaktiondreschleunigt. Es erreicht dadurch,
dass alle anfangs vorliegenden funktionellen Gropp@xiranringe, Amino- und
Nitrilgruppen) spatestens 20 min nach Erreichen Aeshartungstemperatur von 170 °C
verbraucht sind. Dazu passend, setzepigh ER\mos UNd EP}.moq keine Reaktionswarme
mehr frei, und ihre’- unde'’-Werte erreichen einen konstanten Endwert.

Die ausgehartete Matrix von ER.mods EPn-mod Und EP*h.moq €nthélt qualitativ und quan-
titativ die gleichen, vom DDA abstammenden Grundbasteine (Abschn. 6.1.3)Sie unter-
scheidet sich jedoch von der ausgehéarteten Magsx&R .y, weil die von Anfang an grol3ere
Menge des freien 1-MI im By, fUr ein verstarktes DDA-LOsen und damit fur eiufigeres
Vorkommen der vom DDA abstammenden Grundbaustem&P,.y, sorgt als die geringe
Menge des aus Modulen freigesetzten 1-Ml.

Die Schlussfolgerung lautet:

Die zur Hei3hartung notwendige Temperaturerhbhung berwindet alle Barrieren der
Module und der DDA-Partikel gegen die chemische Veetzung (Abschn. 5.3.5). Sie
~Schaltet* das Verhalten von ERimod, EPn-mod UNd EP*,.moq VON ,reaktionstrage” auf
.effizient aushartend”.
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetegrtReaktivsysteme

6.3 Eigenschaften des ausgeharteten Zustandes

Dieser Abschn. widmet sich déalorischen und dielektrischen Eigenschaften der age-
harteten Epoxid-DDA-ReaktivsystemeEP, ER.mi, ERizea ERi-mod EPh-zeo Und ER-mod
Zusatzlich wird ausgeharteter ER%q4 kalorisch untersucht. Auf diese Weise werden die
Struktur und Eigenschaften verknupft.

6.3.1 Dynamische Differenzkalorimetrie

EP, ER..zeo Und EPy¢o besitzen in der ersten Charakterisierung drei Glagbergange
(Abb. 6-52, Tab. 6-6), den erstefi,{) bei 122 °C, den zweiterT{,) bei 156 °C und den
dritten (43) bei 186 °C (Mittelwerte), wobei der erste Glasigaeg in 25 % der Falle fehlt.
Eine Abhangigkeit dieser Glasubergdnge von der Chge und von Mikro- und
Nanozeolithen besteht nichtMehrere Glastbergange deuten auf strukturellendgenitét
hin, woflr Netzwerkbereiche mit unterschiedlichendten- und / oder Packungsdichte ver-
antwortlich sind. Mégliche Ursachen sind konkumeiglle Vernetzungsreaktionen [169-172],
die drtlich héhere Konzentration des gelésten DDA DDA-Teilchen und die Ausbildung
der DGEBA-DDA-Grenzschicht.
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L :
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5 3
"o g
0.1- i 8
—1. Charakter?s?erung . —— 1. Charakterisierung
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T[C] T[T]
TV (T)
éTev(T) ( 4 /T) L.
Abb. 6-52. und Kurven der 1. und 2. Charakterisierung der Charge A
MReaktiv MReaktiv

EP, ERize0 Und EPn;e0 zeigen auch in der zweiten Charakterisierung meisns drei

Glaslibergange(Abb. 6-52, Tab. 6-7), den erstefiy{) bei 122 °C, den zweiterT,) bei

154 °C und den dritterff§;) bei 176 °C, wobei in 38 % bzw. 25 % der Falle eeste bzw.
der zweite Glasuibergang feltine Abhangigkeit der Glastubergange von der Chargand

von Mikro- oder Nanozeolithen besteht nicht Die erste Charakterisierung senkt den
dritten Glastuibergang um etwa 10 K(vgl. Tab. 6-6 und 6-7).
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Tab. 6-6. 1. Charakterisierung des EP, EP,.,¢c und EP,.,¢, in ausgehértetem Zustand:
Glaslibergangstemperaturen Ty, Tg,und Ty3 (Mittelwert und GroRtfehler Gber
drei Proben)

Epoxid-DDA- U T T T
Reaktivsystem EP gt 92 93
[%] [T] [T] [C]
Charge A 15 125+6 154 £ 4 185+4
EP,.zc0 aus Charge A 15 114 +11 155+ 6 182 +7
Charge B 11 129 +7 159 +7 190+7
Charge C 12 155+3 187 +1
Charge D 12 155+9 183+4
EP,.ze0 aus Charge D 12 126 +7 159+1 185+6
Charge E 14 112+6 158 +6 190+1
EP,.,e0 aus Charge E 14 123 +7 154 + 7 182 +8
Tab. 6-7. 2. Charakterisierung des EP, EP.,¢c und EP .., in ausgehértetem Zustand:

Glasubergangstemperaturen T,,, Tg,und T,5 (Mittelwert und GroRtfehler Gber
drei Proben)

(%] [T] [T] [C]
Charge A 15 126 £ 4 154 +1
EP,..cc aus Charge A 15 114+ 11 155+ 6 178 £ 4
Charge B 11 124 +7 156 £ 7 1797
Charge C 12 155+ 3 177 +3
Charge D 12 153 +7 176 £3
EP,.,e0 aus Charge D 12 129 +8 155 +1 177 +3
Charge E 14 1157 152+ 4 1774
EP,.,e0 aus Charge E 14 126 +7 152+7

EP1mi, EPywmod Und EPnmod Weisen in der ersten Charakterisierung nur einen asge-
pragten Glasubergang auf(Abb. 6-53, Tab. 6-8), der bei 172 °C (Mittelwedjscheint.
Eine Abhangigkeit dieses Glastuberganges von der Cilige und der Art des 1-Ml-
Vorkommens (frei oder aus Modulen freigesetdigsteht nicht Durch Vergleich mit EP,
ER.-ze0 UNd ER.ze0 (Abb. 6-52, Tab. 6-6) zeigt sich jedoch, dasseBeoder aus Modulen
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetesiriReaktivsysteme

freigesetztes 1-MI die kalorischen Eigenschaften3gedlich bestimmt, indem es eine
gleichmafigere Matrix mit nur einem Glasibergarngtehen.

015 ) M ) M ) M ) M ) M ) M ) M ) M )
0,4+ .
Iy
E 0,3+ E
E
14 J -
§ 0,2
Yo
0,14 -
J—— 1. Charakterisierung
— 2. Charakterisierung
0,0 ) M ) M ) M ) M ) M ) M ) M ) M )
60 80 100 120 140 160 180 200 220
T[T]
4)7'617(7-) ..
Abb. 6-53. ———Kurven der 1. und 2. Charakterisierung des EP;.y, aus Charge B

MReaktiv

EP1.mi, EPumod Und EPy.mod Weisen auch in der zweiten Charakterisierung nur i@en
Glasubergang auf der bei 164 °C erscheint und unabhangig ist vmQGharge und der Art
des 1-MI-Vorkommens (frei oder aus Modulen freigegeDie erste Charakterisierung
senkt den Glastbergang um etwa 8 K

Tab. 6-8. 1. und 2. Charakterisierung des EP1.y, EP.-mods EPn-mod
und EP*, noq in ausgehartetem Zustand: Ty, Tg,und Tys
(Mittelwert und GréRtfehler tGiber drei Proben)

Epoxid-DDA- ’ Ty Ty
Reaktivsystem * 1. Char. 2. Char.

(%] [C] [C]
EP1.m aus Charge B 11 173+1 164+1
EP,.mod @aus Charge B 11 1787 1687
EP1.m aus Charge C 12 167 £6 160+4
EPy.mod aus Charge C 11 169+4 162+1
EP,.mog @aus Charge D 12 173 +4 166 £ 7
EP,.mog @us Charge E 14 172+4 164 +1
EP*,.moq @us Charge E 0 164 +4 154 +3
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EP*h.mod Zeigt in der ersten Charakterisierung nur einen Gasubergang, der bei 164 °C
liegt und damit trotz des mit ER,.moq IR-spektroskopisch tbereinstimmenden Netzwerk-
aufbaus um 8 K niedriger liegt als der des ERno¢. Damit zeigt sich, dass die Vorgeschich-
te, also vorpolymerisiert oder nicht, doch Einflussnmt auf das Netzwerk. Denn die
DGEBA-1-MI-Reaktionen (Gl. 6-29) sind die einzigdReaktionen, die zwischen 1-Ml-
Freisetzung und DDA-L6sen ablaufen kdnnen, weidegensatz zu ER..q weder geldstes,
nicht reagiertes DDA noch reaktionsfahige Oligomesdiegen. Aus diesem Grunde sind sie
trotz der geringen Konzentration des freigesetdtdul (< 0,006 mol / 100 g ERy) solange
von Bedeutung, bis gentigend geldstes DDA vorliegt.entstehenden 1 : 1-Zwitterionen aus
DGEBA und 1-MI reagieren durch Epoxid-Alkoholat-Réanen mit DGEBA weiter und
vergrofRern sich. Es bilden sich kettenférmige DGHEB@mopolymere, die wegen ihrer durch
Oxiranringe gegebenen Multifunktionalitat dreidirsemal ins Netzwerk eingefugt werden.
Im Vergleich zu den aus DGEBA und DDA gebildeteru@bausteinen (Abschn. 6.1.4)
fuhrt das Fehlen des DDA in dieser DGEBA-Sequengeringerer Knotendichte und damit
zur Absenkung der Glasuibergangstemperdturder zweiten Charakterisierung besitzt
EP*,.mod Weiterhin nur einen Glasibergang, der bei 154 °Cdgt. Die erste Charakteri-
sierung senkt den Glasiibergang um etwa 10 K.

o
cH—N | ScH— CH2 CH2HC
N \\CH + ™ ¢ CHz
H \N/
CH3
CHs3 H,
HC O\CH/ZHC_O
N—CH HC
HC/\ >\CH C
N' \
| CH,
H,C CH,
Nar AN
CH o
| HaC (6-29)
o H3C\ \N
~
HsC N c
~ HC
\ / HC/ \\+/IC/:H
Nl \ |
HC\ N + DGEBA N+/CH + DGEBA y C/
Mt — )
> t—CH HZC/\ \CH’R
H,C /CH/R" cHyO
cH—R" CH;—O . o—HC
© 0—HC \CH——C/Hz R
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetegrtReaktivsysteme

Die bisherige Ausfiihrung zu den kalorischen Untelismgen der ausgehéarteten Epoxid-
DDA-Reaktivsysteme wirft die Fragen auf, warum dette Glastbergang von EP, ER,
und ER_zecdurch die erste Charakterisierung verschwindet,warum der Glastibergang von

EPimi, ERi-mos EPRv-mod Und EP%.mod Sinkt. Zur Beantwortung dieser Fragen sind in der

Abb. 6-54 die reprasentativeﬁ‘&-Kurven der ersten und zweiten Charakterisierurgy de

MReaktiv

EP (stellvertretend fiir EBeo Und ER.zea Abschn. 9.4) und des ER (stellvertretend fiir
ERi-mod EPRvmod UNd EP%.mos Abschn. 9.4) dargestellt. Dabei zeigt sich degiBe eines
exothermen Ereignisses oberhalb des bei der hachstaperatur liegenden Glasiberganges,
so dass das Netzwerk Veranderungen erleidet.

0,4 +~—r—"—"F—"—"T—"—7—

0,34 E 0,31

Reaktiv [W/g]
o
v
Reaktiv [W/g]
o
i

m
m

S
0,14 E 0,14

11— 1. Charakterisierung 1 11— 1. Charakterisierung

—— 2. Charakterisierung
0,04—

60 80 100 120 140 160 180 200 220
_— 6-54.

— 2. Charakterisierung

0,0

60 80 100 ])éO 140 160 180 200 220
¢ (T

Abb. -,Kfﬂ/en der 1. und 2. Charakterisierur

MReaktiv

Um diese Verdnderungen des Netzwerkes néher zusuoken, werden Standardproben
zwischen Heizplatten gelegt und in Argon [Hands&asken mit Atmosphére aus Ar 4.8: Ar
> 99,998 Vol-%, N <10 ppmv, @ <3 ppmv, HO <4 ppmv, CH <0,2 ppmv, (CO + C¢
<0,2 ppmv] [175]) dem in Abschn. 2.1.7 beschrieverZeit-Temperatur-Programm der
Heil3hartung unterworfen. Auf gleiche Weise werdenatste und gegebenenfalls auch die
zweite Charakterisierung nachgestellt. Die ansBeile IRS-Untersuchung liefert die dazu-
gehdrigen Spektren mit folgendem Befund:

Die Spektren des EP zeigen neben einer leichten émisitdtsabnahme bei 1660 cthein
starkes Anwachsen der Bande bei 1745 ¢h(Abb. 6-55 bis 6-57). Da aber nach der Aus-
hartung keine unsubstituierten Imidoestergrupperenvorkommen, kann diese Bandenzu-
nahme nicht mit der Umlagerung unsubstituierternmestergruppen zu Harnstoffgruppen
(Gl. 6-20: Umlagerung von D2 zu E2, Gl. 6-22: Ugaung von D zu E', Gl. 6-24: Umlage-
rung von C2 zu D, Gl. 6-27: Umlagerung von D zu &#}lart werden
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Abb. 6-55. Unterer Bereich des IR-ATR-Spektrums des ausgehéarteten EP vor und nach der

1. Charakterisierung sowie nach der 2. Charakterisierung
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Abb. 6-56. Oberer Bereich des IR-ATR-Spektrums des ausgehérteten EP vor und nach der

1. Charakterisierung sowie nach der 2. Charakterisierung
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetegrtReaktivsysteme

l 1745/I 1509

0 T T T
0 1 2

Anzahl der Charakterisierungen

Abb. 6-57. Quantitative Auswertung der Spektren des ausgehérteten EP vor und nach der
1. Charakterisierung sowie nach der 2. Charakterisierung: Normierte Intensitat der
(C=0)-Bande bei 1745 cm™

Mangels einer systemeigenen Reaktion und wegeAMtdichkeit der Bandenentwicklung zu
der vonA. Meiserbeschriebenen Bandenentwicklung wéhrend der thestativen Alte-
rung kalthartender Epoxidsysteme aus DGEBA und Hylentriamin (DETA,
CAS - Nr. 111-40-0) bei 120 °C [116] ist von détblaufen thermo-oxidativer Reaktionen
auszugehen: Tertidre Aminogruppen oxidieren zuabikn Hydroxylaminen, wéahrend die
radikalische Autoxidation die GHGruppen ina-Stellung zum Stickstoffatom (z.B. tertiare
Aminogruppe) oder zum Sauerstoffatom einer Ethgngeuin DGEBA-Einheiten angreift.
Auf diese Weise werden Netzwerkknoten zerstort, 8agmentbriiche treten auf [116]. Bei-
des zusammen erhoht die molekulare Beweglichket.\dn den thermo-oxidativen Reakti-
onen bendotigte Sauerstoff ist in Spuren in der Aegmosphare des benutzten Handschuhkas-
tens enthalten und wird vor allem Uber das in lhgftgestellte Reaktivsystem in die Proben
eingeschleppt. Fir den letzten Fall gibt es drezlf@n: Geldst in der Matrix, adsorbiert an der
Oberflache und eingeschlossen in herstellungsbtshnguftblasen in der Matrix. Dies trifft
auch auf die in BI5.0-Atmosphére kalorisch charakterisierten PrabenDas Verschwinden
des dritten Glastberganges riihrt demzufolge vomhdemo-oxidativen Schadigung her.

Die Spektren des ER\ und die quantitative Analyse zeigen eine Abnahmeed Bande

bei 1685 cn und ein starkes Anwachsen der Bande bei 1745 &ngAbb. 6-58 bis 6-60).

Da nach der Aushartung unsubstituierte Imidoestgqogn im ER\ vorkommen, werden
diese Veranderungen von der oberhalb des Glasiimgrgaablaufenden Umlagerung
unsubstituierter Imidoestergruppen zu Harnstoffgarp (Gl. 6-20: Umlagerung von D2 zu
E2‘, Gl. 6-22: Umlagerung von D zu E', Gl. 6-24: lagerung von C2 zu D, Gl. 6-27: Umla-
gerung von D zu E‘) verursacht. Allerdings ist asigbts der im EP nachgewiesenen, thermo-
oxidativen Reaktionen auch beim |/ von einer solchen Schadigung wéhrend der Charak-
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terisierungen auszugehen. Der Glasiubergang inwleiten DSC-Charakterisierung spiegelt
somit die Folgen der Umlagerung und der thermo-atitén Schadigung des Ef wider.

) ) v ) )
v (C-0)
1,0+ v, (C-0-C) T
0,941
] v (C=0)
e 1745
§ 0.81 (C=NH)
v =
= 1 1685  V(C=NR)
& 07- 1650
0,61 vernetzter Zustand 4
nach 1. Charakterisierung
nach 2. Charakterisierung
0,5 +—r———+——"r—"r——r—T—T—T—t————r—r—r——r—r—r—
2000 1750 1500 1250 1000 750
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Abb. 6-58. Unterer Bereich des IR-ATR-Spektrums des ausgeharteten EPy.y, vor und nach der

1. Charakterisierung sowie nach der 2. Charakterisierung
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Abb. 6-59. Oberer Bereich des IR-ATR-Spektrums des ausgeharteten EP,., vor und nach der

1. Charakterisierung sowie nach der 2. Charakterisierung
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetegrtReaktivsysteme

12 T T T 0,5
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Abb. 6-60. Quantitative Auswertung der Spektren des ausgehérteten EP;., vor und nach der

1. Charakterisierung sowie nach der 2. Charakterisierung: Normierte Intensitat der
v (C=NH)-Bande bei 1685 cm™ und (C=0)-Bande bei 1745 cm™

6.3.2 Dielektrische Spektroskopie (DES)

Die vollstandige Charakterisierung des ausgehért@iestandes von EP, ER, ERizeo
ER-mod EPRv-zeo Und ER-mod e€rfolgt durch drei Charakterisierungen gemafd demgeratur-
Zeit-Programm der DES (Abschn. 2.3.3). Dabei witd den Einfluss von Beschleuniger,
Zeolithen und Modulen eingegangen.

In den Abb. 6-61 und 6-62 sind reprasentai@)|r=conse~ UNd € (T) | £=conse-Kurven der

ersten Charakterisierung der DES-Temperaturabtgsien Charge C dargestellt, stellvertre-
tend flr ER-zeound ER-ze0 (Abschn. 9.3.3).

Die a-Relaxation erkennt man anhand eines stufenformigémstieges Sie wird allerdings
von der Elektroden- und der Grenzflachenpolarisatiberlagert, deren Starke mit zuneh-
mender Temperatur ansteigt. Als Grenzflache istGhenzflache von EP-Matrix und DDA-
Agglomerate bzw. —Aggregate zu nennen. Das dazuigehs)-Maximumwird von ionischer
und elektronischer Leitfahigkeit derart gestortsslaie Ausbildung des Maximums unter-
bleibt. Diee'(T)| f=const- UNd " (T)| r=conse-Kurven bilden aber auch die thermo-oxidativen
Reaktionen ab, so dass der enorme Anstieg bei hbl@peraturen teilweise auch von ihnen
verursacht wird.
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Abb. 6-61. €'(T)| f=conse- UNd € (T)| r=conse-Kurven der 1. Charakterisierung des ausgehérteten EP
fiir 10° Hz, 10" Hz und 10° Hz
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Abb. 6-62. €'(T)| f=conse- UNd € (T)| r=conse-Kurven der 1. Charakterisierung des ausgehérteten EP

fur 10° Hz, 10* Hz, 10° Hz und 10° Hz

In den Abb. 6-63 und 6-64 sind reprasentati@)| f=conse~ UNd €” (T £=conse-Kurven der
zweiten Charakterisierung der DES-Temperaturaltagst{Abschn. 2.3.3) des ER, aus
Charge B dargestellt, stellvertretend fiir,ER; und ER.mod (Abschn. 9.3.3). Im Vergleich zu
EP werden keine qualitativen Unterschiede beobachte
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetesiriReaktivsysteme
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Abb. 6-63. &'(T)| f=conse= UNd €"(T)|r=conse- Kurven der 1. Charakterisierung des ausgehérteten
EP. fiir 10° Hz, 10" Hz und 10° Hz
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Abb. 6-64. &'(T)| f=conse= UNd €"(T)|f=conse-Kurven der 1. Charakterisierung des ausgehérteten

EP,.y, fur 10° Hz, 10* Hz, 10° Hz und 10° Hz

Wertet man diex-Relaxation gemaf3 Abschn. 2.3.3 aus, erhalt mardgiamischen Glas-
Ubergangstemperaturdiy (f). Die physikalisch richtige Anpassung ihrer Relaxazeitt,
mit der Vogel-Fulcher-Funktion (Gl. 6-30) [176] vder von O. Devriendt[142] mit Ori-
gin Pro 8G durchgefuhrt. Mangels Messpunkten undewederen verhaltnismalig hoher
Streuung lieBen sich die Parameéteigel TemperatufT;,, scheinbare Aktivierungsenergig
undt§ allerdings nicht reproduzierbar bestimmen.

Eg

T%(T) = 1§ - eRT-Tv) (6-30)

Deshalb werden dig€, (f) zuerst gegen die Messfrequenz in logarithmischataSaufgetra-
gen werden [142]. An sie wird eine Kurve mit folgen Funktion angepasst:
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1
/= a 1 a Ty
Ta=a+b-ln££ T%(T)=1s+-—-eb-e b (6-31)
1s 21
Stellt man diese Kurven dann zusammen mit den digtdi@n Glasibergangstemperaturen in

6-25 dar, erhalt man eine uUbersichtlichere undtaadhere Darstellung.
Im Folgenden werden die Ergebnisse vorgestellt:

EP, ERize0 UNd EP,2e0 besitzen zwei dynamische Glastbergang& f;, T,2) (Abb. 6-65),
die eine gemeinsame Glasstufe bilden. Mehrere Gégénge bedeuten strukturelle Inho-
mogenitat, woflr Netzwerkbereiche mit unterschgtr Knoten- und / oder Packungsdichte
verantwortlich sind. Madogliche Ursachen sind konlerende Vernetzungsreaktionen
[169-172], die ortlich hohere Konzentration desogetn DDA um DDA-Teilchen und die
Ausbildung der DGEBA-DDA-Grenzschicht.

TO[‘C]

o 240 220 200 18 160 140 120
lO v ) v ) v ) v ) v ) v ) v )
1. Charakterisierung

4 —— EP-Charge C

—EP_aus EP-Charge A 1

——EP ___aus EP-Charge D
n-zeo

10-7 T T T T ) )
1,9 2,0 2,1 2,2 2,3 2,4 2,5 2,6

1000/T [K™]

Abb. 6-65. 1. Charakterisierung: Arrheniusgraph der a-Relaxationen des EP aus Charge C, des
EP,.zeo aus Charge A und des EP,.,, aus Charge D (Ausgehartetes EP.,, aus Char-
ge D ist gemal Abschn. 6.2.2 nicht direkt mit EP bzw. EP,.,¢, aus den Chargen C und
A vergleichbar.)

Die dynamische Glaslbergangstemperdiur des EP bzw. des ER., liegt fir 1 Hz bei
129 + 2 °C bzw. 133 + 3 °C und verschiebt sich steéigender Frequenz zu héheren Tempe-
raturen. Fur 1DHz betragt sie 217 + 3 °C bzw. 220 + 3 °C. RigKurvenverlaufe des EP
und des ERso sind gleich, undeine Abhéangigkeit dieser a;-Relaxation von den
Mikrozeolithen besteht nicht Stattdessen liegt die dynamische Glastbergangstetur
T,, des ERzeoflr 1 Hz bei 144 £ 3 °C, verschiebt ebenfalls stéigender Frequenz zu hohe-
ren Temperaturen und betragt fi Hz 198 + 5 °C (Abb. 6-65). Dieser Unterschied dm
Relaxationsverhalten des EP und deg.E8m Vergleich zu dem des kR, zeigt sich be-
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetegrtReaktivsysteme

sonders deutlich anhand dey-Kurvenverlaufe Aussagen zum Einfluss der Nanozeolithe
auf die a4-Relaxation sind jedoch nicht moglich weil das mittels DES untersuchte ER
der Charge D eine chargenbedingte Abweichung segi@mischen Struktur aufweist
(Abschn. 6.2.2), die einem moglichen Einfluss dandkeolithe Uberlagert ist.

Die dynamische Glastibergangstemperdfyrvon EP, ER.,eo und ER.ze liegt fir 1 Hz bei
151 +3°C bzw. 161 +3°C bzw. 154 +2°C und &etrfur 16 Hz 218 +2°C bzw.
218 + 2 °C bzw. 217 = 1 °C. lhre,-Kurvenverlaufe sind somit gleich (Abb. 6-65), uside
Abhangigkeit dieser a,-Relaxation von den Mikro- und Nanozeolithen bestehnicht.
Erganzend sei noch erwahnt, dass mit den Frequek®etz, 10 Hz und 16 Hz die Erfas-
sung dem,-Relaxation nicht méglich ist, weil die entsprectienT,, oberhalb des Tempera-
turmessbereiches liegen, in dem thermo-oxidativakERenen die Probe zersetzen wirden.

EP1.mi, EPyumod Und EPn.moq besitzen einen dynamischen Glastbergand f) (Abb. 6-66).
Zudem weichen ihre-Kurvenverlaufe deutlich von denen des EP, dgs,ERnd des EReo
ab (vgl. Abb. 6-65 und Abb. 6-67). Damit zeigtrsim Vergleich zu EP, EReound ER-zeq
dass freies oder aus Modulen freigesetztes 1-Mteikektrischen Eigenschaften mafl3geblich
bestimmt, indem es eine gleichmaligere Matrix moit @inem dynamischen Glasibergang
entstehen lasst anstatt eine ungleichmafige Maitixwei dynamischen Glastbergangen.

T [T]
, 240 220 200 180 160 140 120
lo v T v T v T v T v T v T v T
1. Charakterisierung
104 -
1074 .
‘_'.l—| 10‘3_ -
A,
5 1074 -
10°1 -
—EP,,, @us EP-Charge C
10°- —EP,, s 8Us EP-Charge C 1
—EP_,,, @us EP-Charge D
10-7 T T T T Uil T T
1,9 2,0 2,1 2,2 2,3 2,4 2,5 2,6
-1
1000/T [K™]
Abb. 6-66. 1. Charakterisierung: Arrheniusgraph der a-Relaxationen des EP,,, aus Charge C,

des EP,.moq @us Charge C und des EP,,.no aus Charge D
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Abb. 6-67. 1. Charakterisierung: Arrheniusgraph der a-Relaxationen des EP aus Charge C und
des EP,.y; aus Charge C

Die dynamische Glaslibergangstemper@iuvon ER.mi, ERi.mod Und ER.moq liegt fur 1 Hz

bei 146 + 5 °C bzw. 158 + 3 °C bzw. 157 + 3 °C ehlisbt sich mit steigender Frequenz zu
hoheren Temperaturen (Abb. 6-66). Fiif B2 betragt sie 227 + 3 °C bzw. 226 + 3 °C bzw.
224 + 3 °C. Vergleicht man noch die Kurvenverlagkennt man deutlich, dass das Verhal-
ten dera-Relaxation des ERnoqund des ERmod Sich bei niedrigen Frequenzen von dem des
EP.-mi unterscheidet: Die dynamische Glasiuibergangstepeatas ER\ ist bei den niedri-
gen Frequenzen zu niedrigen Temperaturen verschdiRn, besitzt ein Netzwerk mit
etwas hoherer kooperativer Beweglichkeit im nieggfienten Bereich. Grund ist, dass die
groRere 1-MI-Menge im BERy (Gl 6-29) eine geringfugig starkere Bildung fleber
DGEBA-Sequenzen durch DGEBA-1-MI-Reaktionen verdnsa

Die bisher diskutierten Unterschiede von EP ung.&fPzu ER .z und von ER.nq und
EP.-mod ZU ER-w heben sich durch die erste und zweite Charaktenisg auf, wie man an-
hand der dritten Charakterisierung (Abb. 6-68 ur@9% verdeutlicht erkennen kann. Die
&' (T f=const= UNd €' (T)| r=conse-Kurven der zweiten und dritten Charakterisierumgl aie
Arrheniusgraphen fir die zweite Charakterisieruefinalen sich in den Abschn. 9.3.4 und
9.3.5).
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetesiriReaktivsysteme

T[]
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3. Charakterisierung

10"4——EP-Charge C E
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10%4— EP_,. ausCharge D .

— 1074 b
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e

10° .
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Abb. 6-68. 3. Charakterisierung: Arrheniusgraph der a-Relaxationen des EP aus Charge C, des

EP,z¢0 aus Charge A und des EP,.,., aus Charge D (Ausgehérteter EP,_,, aus Char-
ge D ist gemaR Abschn. 6.2.2 nicht direkt mit EP bzw. EP,, aus den Chargen C und
A vergleichbar.)

T[T]
, 240 220 200 180 160 140 120
10 v ) v ) v ) v ) v ) v ) v )
3. Charakterisierung
-1
10— EP,,, aus EP-Charge C T
1004 EP s 8US EP-Charge C i
—EP_, ., aus EP-Charge D
10°4 -
‘_I|l—|
n
— 104_ -
(=]
(=
10°4 .
10°4 -
10-7 ) ) T T T T
19 20 21 22 23 24 25 26
-1
1000/T [K7]
Abb. 6-69. 3. Charakterisierung: Arrheniusgraph der a-Relaxationen des EP,, aus Charge C,

des EP,.moq @us Charge C und des EP,,.no aus Charge D

Zudem fallt auf, dass EP, ERo, und ER..eo nur noch einex-Relaxation besitzen, deren
Verhalten von der;- und a,-Relaxation im ersten Heizlauf deutlich abweichblpA6-65,
6-68 und 6-70). Folglich fiihrt das zweimalige Ulaéren der beiden dynamischen Glasiiber-
gange zur Homogenisierung der kooperativen Bewegit des Netzwerkes durch thermo-
oxidative Schadigung (Abschn. 6.3.1).
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Abb. 6-70.

T[]
, 240 220 200 180 160 140 120
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— 1. Charakterisierung
—— 2. Charakterisierung 7
— 3. Charakterisierung
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1.9 2,0 2,1 2,2 2,3 2,4 2,5 2,6

1000/T [K]

1., 2. und 3. Charakterisierung: Arrheniusgraph der a-Relaxationen des EP aus Char-
ge C (stellvertretend fiir EP,.;eo Und EPp.7e0)

Eine ahnliche Auswirkung ubt das zweimalige Uberdahdes dynamischen Glasuberganges
auch auf ERw, ERimod Und ER.moq aus. Durch die Umlagerung von unsubstituierten
Imidoestergruppen zu linear- oder zyklisch eingelamen Harnstoffgruppen und durch die
thermo-oxidative Schadigung (Abschn. 6.3.1) versohin sich did, zu niedrigen Tempera-
turen (Abb. 6-66, 6-69 und 6-71). Dabei verteilemsch Uber einen engeren Temperaturbe-
reich. Folglich findet auch hier eine Homogenisreystatt.

Abb. 6-71.

T[C]
o 240 220 200 180 160 140 120
10 v ) v ) v ) v ) v ) v ) v )
104 .
10+ -
10°- -
‘_I|l_|
2 107 -
(=]
[
10°4 .
- — 1. Charakterisierung
1071 —— 2. Charakterisierung
— 3. Charakterisierung
107 T T T

1,9 2,0 2,1 2:2 2:3 2I,4
1000/T [K™]

2,5 2,6

1., 2. und 3. Charakterisierung: Arrheniusgraph der a-Relaxationen des EP;,, aus
Charge C (stellvertretend flr EP,..moq Und EPy.moq)
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetegrtReaktivsysteme

Im Vergleich von ERwi, ERi-mod Und ER-mod ZU EP, ER.;eo Und ER.ze0 Z€Igt Sich, dass sich

ihr a-Relaxationsverhalten durch die erste und zweitar@i{tierisierung zwar annahert, aber
fur niedrige und mittlere Frequenzen nicht gleicindw(stellvertretend gezeigt fur EP und
EP.-.mi in Abb. 6-72). Damit bestétigt sich abermals, wehr der Beschleuniger 1-Ml die
Netzwerkbildung beeinflusst.

T[T]
, 240 220 200 180 160 140 120
10 v T v T v T v T v T v T v T
3. Charakterisierung
104 -
10”1 .
10°- .
‘n
o 1074 .
(=)
10°4 -
10°4 —— EP-Charge C T
—EP,,, aus EP-Charge C
10-7 T T T T

1,9 2,0 2,1 2:2 2I,3 2,4 2,5 2,6
1000/T [K™]

Abb. 6-72. 3. Charakterisierung: Arrheniusgraph der a-Relaxationen des EP aus Charge C und
des EP,.y, aus Charge C

Neben der (den) bisher diskutierterrRelaxation(en) erkennt maanhand eines &''-
Maximums in dene”(T)| r=conse-Kurven der ersten, zweiten und dritten Charakiisig
die B-Relaxation (Abb. 6-61 bis 6-64 und Abschn. 9.3.2 bis 9.3[&g y-Relaxation wird
nicht beobachtet Dies stellt H. Neurohr auch fir das ausgehaBetgssystem aus DGEBA
und DETA fest und fuhrt es auf eia@shartungsbedingteBlockade der hochfrequenten,
lokalen Bewegungereurtick [112].

Fir die einzelnen Epoxid-DDA-Reaktivsysteme stefin die Befunde wie folgt dar:

EP aus Charge C, ERecaus Charge A und ER.ec aus Charge D besitzen in der ersten
Charakterisierung ein f-Relaxationsgebiet mit gleichem VerhaltenAbb. 6-73), obwohl
die chemische Struktur des ausgehart&,e,von EP und ER.ec.chargenbedingt abweicht
(Abschn. 6.2.2). Dieseg-Relaxationsverhalten verandert sich im Zuge dear@lterisierun-
gen (Abb. 6-74). Diee"-Maximumstemperatureffi; (f) steigen an, was bei niedrigen Fre-

guenzen starker ausgepragt ist als bei hohen. dieirtbare Aktivierungsenergl(%? nimmt
zu (Tab.n 6-9), d.h., die lokalen Bewegungen wettthenmisch schwerer aktivierbar. In der
dritten Charakterisierung ist d#sRelaxationsverhalten von EP, ER, und ER e, immer
noch gleich (Abb. 6-75 und Tab. 6-9).
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Die lokalen Bewegungen werden demzufolge weder valer Charge noch von Mikro-
und Nanozeolithen beeinflusst.

T[C
o 8060 40 20 O [—2 -40 -60 -80
10 L L v ) v ) v ) v ) v )
1. Charakterisierung

10"

1024

10°4 .
—— EP-Charge C

10°- —EP,_,,, aus EP-Charge A A
—EP_, aus EP-Charge D

107+ . T

3,0 3,5 4:0 4:5 5,0
1000/T [K™]

Abb. 6-73. 1. Charakterisierung: Arrheniusgraph der g-Relaxation der Charge C, des EP, ., aus
Charge A und des EP,.,, aus Charge D (Ausgeharteter EP,,¢, aus Charge D ist ge-
mafR Abschn. 6.2.2 nicht direkt mit EP bzw. EP,.,¢, aus den Chargen C und A ver-
gleichbar.

T[]
8060 40 20 0 20 -40  -60  -80
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—— 2. Charakterisierung ]|
—— 3. Charakterisierung

10-7 L) L) L) L) L)
3,0 35 4,0 45 50

1000/T [K™]

Abb. 6-74. 1., 2. und 3. Charakterisierung: Arrheniusgraph der g-Relaxation der Charge C, (stellvertre-
tend fir EP.;e0 UNd EPp.z¢0)
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetegrtReaktivsysteme

T[T
,8060 40 20 0 -2 -40 -60 -80
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3. Charakterisierung
107+ -
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“
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Abb. 6-75. 3. Charakterisierung: Arrheniusgraph der g-Relaxation der Charge C, des EP, ., aus
Charge A und des EP,.,, aus Charge D (Ausgeharteter EP,,,, aus Charge D ist ge-
mafR Abschn. 6.2.2 nicht direkt mit EP bzw. EP,.,e, aus den Chargen C und A ver-
gleichbar.)

Tab. 6-9. Kennwerte der 1., 2. und 3. Charakterisierung der Relaxationszeit-
Temperatur-Verschiebung der f-Relaxation von EP, EP ;¢ U. EPp.ze0
(Mittelwert und GréRtfehler tGiber drei Proben)

Epoxid-DDA- Nummer der Cha- P )
Reaktivsystem EP rakterisierung fo Eo

(%] [-10™® s] [kJ / mol]
Charge C 12 1 95 + 45 59+2
Charge C 12 2 3017 63+1
Charge C 12 3 8+3 67 +2
EP,.ze0 @US A 15 1 60 + 25 60 +2
EP,.z00 QUS A 15 2 33+33 64 +3
EP,.z00 QUS A 15 3 14 +5 66 +1
EPpze0 @Us D 12 1 44 + 34 61+4
EPp.ze0 @Us D 12 2 44 + 34 65+1
EP, e aus D 12 3 14+7 66 + 2

EP..m aus Charge B, ER.moq aus Charge C und des ERyno¢ aus Charge D besitzen
angesichts der Streuung eirB-Relaxationsgebiet mit gleichem Verhalten in der esten
Charakterisierung (Abb. 6-76 und Tab. 6-10).
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Abb. 6-76. 1. Charakterisierung: Arrheniusgraph der g-Relaxation des EP;,, aus Charge C, des
EP,.moa @aus Charge C und des EP,.n. aus Charge D

Tab. 6-10. Kennwerte der 1., 2. und 3. Charakterisierung der Relaxationszeit-
Temperatur-Verschiebung der g-Relaxation von EP 1., EPymod U. EPnmod
(Mittelwert und GréRtfehler tiber drei Proben)

Epoxid-DDA- Upp Nummer der .8 .
Reaktivsystem Charakterisierung 0 0

[%] [-10™® s] [kJ / mol]
EP,\ aus C 11 1 260 + 4 55 +4
EPym aus C 11 2 68 + 48 57+2
EPym aus C 11 3 140 £ 115 56 +2
EP,.mog @US C 11 1 160 + 140 57 +4
EPymoq aus C 11 2 3825 59+2
EPmoq aus C 11 3 39+31 60+3
EP;.moq QUS D 12 1 30 20 58 +1
EP;.moq QUS D 12 2 45+ 15 60 + 4
EPnmog 2US D 12 3 30£20 60 +2

In der zweiten und dritten Charakterisierung zeigieh allerdings Unterschiede. Die schein-
bare Aktivierungsenergiéf des [-Relaxationsgebietes des Bk ist ndmlich kleiner als die
der p-Relaxationsgebiete des ER. und des ERmos und damit leichter thermisch
aktivierbar (Tab. 6-10, Abb. 77). Grund ist, dass £ Relaxation des ERy nicht von der
Anzahl der Charakterisierungen abhangt (Abb. 6-V@arend die Temperaturdi}(f) der
¢"-Maxima der beiden anderen EP-Modellsysteme vorrdkkerisierung zu Charakterisie-
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetesiriReaktivsysteme

rung etwas ansteigen (Abb. 6-79). Dies ist beingeth Frequenzen starker ausgepragt ist als

bei hohen. Fir ERnod und ER.mog Nimmt dadurch die scheinbare Aktivierungsenetlgfe
tendenziell zu (Tab. 6-10), und die lokalen Bewegm werden thermisch schwerer
aktivierbar als die des ER).

T[T]
,8060 40 20 0 -20 = -40 -60 -80
LN L DL | v ) v ) v ) v ) v )
3. Charakterisierung
104 .
1074 -
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—EP, ., @us EP-Charge D
-7
10 ) ) T T T
3,0 3,5 4,0 4,5 50
-1
1000/T [KT]
Abb. 6-77. Dritte Charakterisierung des vernetzten Zustands: Arrheniusgraph der B-Relaxation

des EP,.y aus Charge C, des EP,.mo aus Charge C und des EP,.,0q aus Charge D
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Abb. 6-78. Erste, zweite und dritte Charakterisierung: Arrheniusgraph der p-Relaxation des

vernetzten EP,., aus Charge C
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Abb. 6-79. Erste, zweite und dritte Charakterisierung: Arrheniusgraph der g-Relaxation des

vernetzten EP.moq aus Charge D (stellvertretend fir EP.mod)

Als mogliche Ursachen fur diese abweichende loBseeglichkeit in der zweiten und drit-
ten Charakterisierung kann die thermo-oxidatived8aung nicht alleine in Frage kommen,
weil sie auch im ERy, ablauft. Der unterschiedliche Netzwerkaufbau uedefpenenfalls
auch die Anwesenheit der Module (Wechselwirkung #Matrix und Moduloberflache
wahrend der Aushartung) kdnnen die Grinde sein. kéam dies jedoch hier nicht quantifi-
zieren.

Aus diesen Ergebnissen lasst sich Folgendes atleite

Die lokalen Bewegungen werden von den Mikro- und Neomodulen zumindest indirekt
beeinflusst, weil die Menge des freigesetzten 1-Mileiner ist als die des freien 1-Ml im
EP..mi (Abschn. 6.2.2).Die sich daraus ergebenden Unterschiede im Netau#vku er-
schweren digg-Relaxation in jeder Charakterisierung. Ob einekte Beeinflussung durch
eine Epoxid-Modul-Grenzschicht stattfindet, bleskfen.

Vergleicht man jetzt noch die unbeschleunigten ulel beschleunigten Epoxid-DDA-
Reaktivsysteme miteinander, erkennt man wieder stviekturpragend sich das 1-MI auswirkt
(Vergleich von EP und BRy: Abb. 6-80 und 6-81). Dig;(f) der&”-Maxima (Abb. 6-82)

und die scheinbare Aktivierungsener@(% der -Relaxation nehmen ab. Dieser Unterschied
wachst mit jeder Charakterisierung, da @idRelaxation des ERy bzw. von ER. e und
EP.-moq ihr Verhalten trotz der bei hohen Temperatureaafiehden Vorgange gar nicht bzw.
nur sehr schwach veréndert, wahrend gliRelaxation von EP, ERe¢, Und ER.zeo dafur
wesentlich empfindlicher ist.

Die lokalen Bewegungen des in 1-MI-Anwesenheit ezgten Netzwerkes kénnen ther-
misch leichter aktiviert werden. Gleichzeitig zeiga sie sich stabil gegentber der thermo-
oxidative Schadigung.
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T [C]
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Abb. 6-80. 1. Charakterisierung: Arrheniusgraph der g-Relaxation der Charge C und des EP,.y aus
Charge C

T [C]
080 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80
10 LI ) v ) v ) v ) v )
3. Charakterisierung

10™ 4
1074

10°4

¢ [s7]

——EP-Charge C
—EP,,, aus EP-Charge C

107 T T T T T
3,0 3,5 4,0 4,5 5,0

1000/T [K™]

Abb. 6-81. 3. Charakterisierung: Arrheniusgraph der g-Relaxation der Charge C und des EP,.,; aus
Charge C
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Abb. 6-82. Ef der Epoxid-DDA-Systeme in Abhangigkeit von der Anzahl der Charakterisierungen

6.3.3 Zusammenfassung

Aus den kalorischen und dielektrischen Eigenschaffer ausgeharteten Epoxid-DDA-
Reaktivsysteme lasst sich fir deren frequenz- entperaturabhangige, molekulare Beweg-
lichkeit Folgendes ableiten:

Der freie oder freigesetzte Beschleuniger 1-Ml isindirekt eigenschaftsbestimmend Er
lasst in ER.wi, ERi-mos EPh-mod UNd EP%.mod €iNe gleichmaRige Matrix mit einem Glasuber-
gang entstehen anstatt eine ungleichmaflige Maitixnehreren Glastibergangen wie in EP,
ER..zeo Und ERze0 Eine Abhangigkeit dieses statischen bzw. dynamiscBsiberganges
von der Charge besteht nicht, dafiir aber eine \arileMI-Menge. So sorgt die von Anfang
an grofRere Menge des wirksamen 1-MI im _gPfur ein Netzwerk mit leicht hoherer koope-
rativer Beweglichkeit als das aus Modulen freigegefi-MI in ER_moq Und ER.mo¢ Damit
verhalten sich die Mikro- und Nanomodule durch diel-MI-Freisetzung indirekt eigen-
schaftsbestimmend.Fir unvorpolymerisierte, technische Epoxid-DDA-Reaysteme ist
zudem interessant, dass unvorpolymerisiertes, B&®ine hohere kooperative Beweglichkeit
besitzt als vorpolymerisiertes ER.¢ Denn nach der 1-MI-Freisetzung laufen bis zumeaus
chenden Losen des DDA nur DGEBA-1-MI-Reaktionen. @29) ab. Sie bilden DGEBA-
Homopolymere, die nach der Einbindung ins NetzvwadskDGEBA-Sequenzen mit niedriger
Knotendichte fur die Absenkung der Glasiibergangsésatur sorgenDie Vorgeschichte,
also vorpolymerisiert oder nicht, nimmt somit auchEinfluss auf das Netzwerk

Mikrozeolithe sind dagegen nicht eigenschaftsbestimend. Aussagen zum Einfluss der
Nanozeolithe sind jedoch nicht mdglich, weil deittels DES untersuchte ER,der Char-
ge D eine chargenbedingte Abweichung seiner chémms&truktur aufweist (Abschn. 6.2.2),
die einem moglichen Einfluss der Nanozeolithe (dggit ist.
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetegrtReaktivsysteme

6.4 Zusammenfassung

In Kap. 6 wurden die mit REM, IRS, XPS, DSC und D&8altenen Ergebnisse zur Netz-
werkbildung und zu den Eigenschaften der Epoxid-DRegaktivsysteme vorgestellt. Im
Folgenden werden die Ergebnisse und Schlussfolgerunusammengefasst:

Chemische Vernetzung

Die Aushartungstemperatur von 170 °C bewirkt, dsish DDA im DGEBA I6st und als
Diamino- und als Amino-Imino-DDA vorliegt, entspreand dem temperaturabhangigen
tautomeren Gleichgewicht. Dieses in bisherigen Wenflichungen nicht beachtete Ldsen
schafft erst die Voraussetzung fur die folgendeziWetkbildung, weil es kristallines DDA in
den Zustand dberfuhrt, in dem es fur DGEBA zugé&@hgist. Allerdings lauft das Ldsen
wegen der Bildung einer DDA-undurchlassige@GEBA-DDA-Interphasenicht vollstandig
ab: Kristalline DDA-Agglomerate bzw. —Aggregate bleibenin der vernetzten Matrix
zurick.

Das gel6ste Diamino-DDA kann Uber seine primarenndgruppen mit zwei DGEBA rea-
gieren, so dass 2 : 1-Oligomere aus DGEBA und DiariDA entstehen (Gl. 6-32), die
durchGilbert-Ringschluss in DGEBA-substituiertes Ammoniak ur@yanimido-Oxazolidin
zerfallen. Diamino-DDA kann auch einen ReaktionswegeGilbert-Ringschluss beschrei-
ten. Dabei reagiert das 2 : 1-Oligomer aus DGEBA Dmmamino-DDA mit zwei DGEBA zu
einem 4 : 1-Oligomer.
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R* wie in GI. 6-29 NP
N
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NH,
l+ 2 DGEBA
R" OH
\|CH/
CH,
N HN
\\\\C | %N
\ R O Oy _°©
CH NH N
N + 2 DGEBA (6-32)
o | ! _on
HN/C\ OH R"CH
| /O HO CH CH
H,C_ 2 2
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‘ N
+ R HOL O O /c%
CHR" N Xy
CH, R ‘
H2N/ Sei _CH,
CHR"
OH Rotes ,N“:= N-Knoten ‘
OH

Im weiteren Verlaufe der Vernetzung kommt es du€@ligomer-Oligomer-Kontakte zu
intermolekularen, also netzwerkaufbauenden EpoxidrA und Nitril-OH-Reaktionen. Die
letztgenannte Reaktion erzeugt unsubstituierte destergruppen, die zu Harnstoff- und
substituierten Imidoestergruppen umgesetzt werdénnén (Gl. 6-33). Die ausgehartete
Matrix von EP, ERzo und ERzo enthdlt demzufolge keine unsubstituierten
Imidoestergruppen mehr, dafir aber Harnstoff- undsstuierten Imidoestergruppen. In
EPimi, ERimos EPhvmod Und EP%mog behindert das 1-MI dagegen die Umlagerung der
unsubstituierten Imidoestergruppen so stark, dasder ausgeharteten Matrix nur wenige
Harnstoffgruppen vorkommen. Die beschleunigten €yst besitzen also sowohl viele
unsubstituierte als auch viele substituierte Imsderyruppen.
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetegrtReaktivsysteme

RN (@] RN NH

RN——C==N + HO—~R —» N e . o em
inhibiert H
NH durch 1-Ml o)

+DGEBA

(6-33)
RN (0]

CH
R"/ SoH

Das gel6ste, bei hohen Temperaturen haufigere A#nimwo-DDA reagiert Gber seine beiden
Aminogruppen mit zwei DGEBA zu 2 : 1-Oligomeren &AGEBA und Amino-Imino-DDA,

die durch Zahir-Ringschluss in 2-Imino-Oxazolidin und einfach DGEBubstituiertes
Cyanamid zerfallen (Gl. 6-34). Das letztere Produktd durchZahir-Ringschluss ebenfalls
zu einem 2-Imino-Oxazolidin, das mit 2-Amino-2-Ogréa in tautomerem Gleichgewicht
steht. Die Umlagerung der unsubstituierten Imiderggtippe des 2-Imino-Oxazolidins lauft
wegen der 1-Ml-bedingten Inhibierung nur in EP ERBund ER.moq ab. Das Amino-Imino-
DDA kann auch einen Reaktionsweg oldahir-Ringschluss beschreiten. Dabei reagiert das
2 : 1-Oligomer aus DGEBA und Amino-Imino-DDA mit 2ivDGEBA zu einem 4 : 1-
Oligomer.

Im weiteren Verlaufe der chemischen Vernetzung kones durch Oligomer-Oligomer-
Kontakte nattrlich auch hier zu intermolekulardspanetzwerkaufbauenden Reaktionen. Zu
ihnen zahlen die Epoxid-Amin-, die Epoxid-Imin- udgk Nitril-OH-Reaktion. Die letztge-
nannte Reaktion erzeugt unsubstituierte Imidoesippen, die bei 1-MI-Abwesenheit zu
Harnstoff- und substituierten Imidoestergruppen esegzt werden kénnen (Gl. 6-33). Fur das
Vorkommen funktioneller Gruppen in der ausgehantéikatrix ergeben sich somit die glei-
chen Schlussfolgerungen wie oben.
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R* wie in GI. 6-29
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Alle diese Reaktionen konnen jedoch nicht den téaidigen Oxiranumsatz erklaren, selbst
wenn man die Entstehung von maximal zwei ,reaktivdfasserstoffatomen wahrend der
chemischen Vernetzung bertcksichtigt und annimrassdsich das DDA vollstandig I6sen
wirde. Das Erreichen vollstandigen Oxiranumsatzes bedarf Iso der Epoxid-OH-
Reaktion (Etherbildung, Gl. 6-35).

. R" R
R
HC—CH _ » HC fe) R"
N2 N HO”  H,c” \(le/ (6-35)
R
R"
Hydroxyl- Hydroxyl-
' ' Ethergruppe
Oxiranring gruppe gruppe grupp

Zusatzlich wird in den beschleunigten Epoxid-DDAaR&vsystemen ERw, ERi-mod EPr-mod
und EP%.moq €in geringer Teil der Oxiranringe auch von DGEBMZReaktionen (Gl. 6-29)
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6 Netzwerkbildung und Eigenschaften der ausgetegrtReaktivsysteme

verbraucht. Dadurch bilden sich DGEBA-Aneinandémwegen, die wegen ihrer durch
Oxiranringe gegebenen Multifunktionalitat dreidirsemal ins Netzwerk eingefugt werden.
Im Vergleich zu den aus DGEBA und DDA gebildetemu@bausteinen fuhrt das Fehlen des
Harters DDA in diesen DGEBA-Sequenzen zu gering€natendichte.

Effizientes Aushérten und molekulare Beweglichdestausgeharteten Zustandes

Mikro- und Nanomodule veranlassen das effiziente Asharten von ER mod, EPn-moa Und
EP*n-moa. Diese Wirkung beruht einzig auf der 1-MI-FreisetguiMikromodule ab 83 °C,
Nanomodule ab 100 °C). Demhe Mikro- und Nanozeolithe beeinflussen die chemitie
Vernetzung nicht (gleiches Vernetzungsverhalten von EP . ERPund ER..9. Das aus
Modulen freigesetzte 1-MlI fuhrt zu rascher Netzvaddung und damit zu schneller Abnah-
me der molekularen Beweglichkeit. Grund ist, daas M| das Losen des DDA sowie die
Epoxid-Amin- und die Nitril-OH-Reaktionen beschlégin

Dieser indirekte Einfluss des Beschleunigers 1-Michlagt sich in der molekularen Be-
weglichkeit nieder. Denn das schnellere Losen des DDA lasst inNePER-mod ER-mod UNd
EP*.mod €ine gleichmafigere Matrix mit einem Glastbergamngstehen anstatt eine un-
gleichméaRige Matrix mit zwei bis drei thermischemdwewei dynamischen Glasiibergédngen
wie in EP, ER.zeound ER.ze0

Die ausgehartete Matrix von ER-mod Und EPh.mod €nthalt qualitativ und quantitativ die
gleichen, vom DDA abstammenden Grundbausteine (Abkn. 6.1.3). Sie unterscheidet
sich jedoch von der ausgeharteten Matrix desyl=ADenn die von Anfang an gré3ere Menge
des wirksamen 1-MI im ERy sorgt fur ein rascheres DDA-LOsen und damit farlgéufige-
res Vorkommen der vom DDA abstammenden Grundbangsi®i EP;.\ als die niedrigere
Menge des aus Modulen freigesetzten 1-Ml. Dies@e 1-MI-Menge verursacht aber auch
ein haufigeres Ablaufen von DGEBA-1-MI-Reaktionddl.(6-29) und auf diese Weise eine
geringfugig starkere Bildung von DGEBA-Sequenzeadlxch erklart sich die leicht hohere
kooperative Beweglichkeit des Ef gegenuber der des ERoqund ER-moa

Die ausgehartete Matrix von ER.moq Uund EPn.moa enthalt deutlich weniger DGEBA-
Sequenzen als ERffmoq. Grund ist, dass DGEBA-1-MI-Reaktionen (Gl. 6-29)asge die
einzig moglichen Reaktionen im unvorpolymerisierteR*,.moq Nach der 1-Ml-Freisetzung
sind, bis genigend DDA gel6st ist. Dies fuhrt zanvehrter Entstehung langerer DGEBA-
Sequenzen mit niedriger Knotendichte, wodufghreduziert wird.Die Vorgeschichte, also
vorpolymerisiert oder nicht, nimmt somit Einfluss auf das Netzwerk Dies ist wichtig fur
technische Epoxid-DDA-Reaktivsysteme mit Mikro- b2danomodulen.

Mikrozeolithe sind nicht eigenschaftsbestimmend. Aussagen zum Einfluss der
Nanozeolithe sind jedoch nicht mdglich, weil deittels DES untersuchte ER,der Char-
ge D eine chargenbedingte Abweichung seiner chémis&truktur aufweist (Abschn. 6.2.2),
die einem moglichen Einfluss der Nanozeolithe (dggit ist.
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7  Zusammenfassung, Schlussfolgerungen und Ausblick

Die chemische Basis von Epoxidsystemen besteht Epesxidharz und Harter, wobei

Dicyandiamid (DDA) einer der bedeutendsten Harser $olche Epoxid-DDA-Systeme har-
ten aber nur in Anwesenheit eines Beschleunigémesft (niedrige / kurze Aushartungstem-
peratur / -zeit) aus. Dieser ruft bei Raumtemper@ioch Vorgange hervor, die die Viskosi-
tat mit zunehmender Lagerungszeit erh6hen und éetdeitung der Reaktivsysteme un-
maoglich machen. Fur Abhilfe sollen Zeolithe sorgéie einen in ihren Poren bei 25 °C ver-
ankerten Beschleuniger bei TemperaturerhOhungetms konnen.

In dieser Arbeit wird nachgewiesen, dass diesehbesuigerbeladenen Zeolithe einem Epo-
xid-DDA-System Lagerungsstabilitat und effizienfasshartungsverhalten bei 170 °C verlei-
hen. Unter Bericksichtigung der Wechselwirkung ##mpoxidharz, DDA, Beschleuniger und
Zeolithoberflache werden die viskositatserhbhendergénge bei 25 °C aufgeklart und die
Netzwerkbildung wahrend der Heil3hartung bei 17qt&hnische Ubliche Aushartungstem-
peratur [46]) erforscht.

Da die Untersuchung technischer Epoxid-DDA-RealBtame wegen in der Regel unbe-
kannter, produktspezifischer Zusatzstoffe schwigsig wurde ein Basissystem verwendet.
Ein solches Basissystem bildet die Grundeigensehafér Reaktivsysteme technischer Kleb-
und (Nano-)Verbundwerkstoffe ab und gewahrleistetAllgemeingiiltigkeit und Ubertrag-
barkeit der Ergebnisse. Das in dieser Arbeit batete Basissystem ist ein als EP bezeichne-
tes Vorpolymerisat, das aus Diglycidylether despBenols A (DGEBA, Epoxidharz) und
DDA im Massenverhaltnis 100 : 6,7 (bezogen aufagiBDA) hergestellt wird. Durch Zuga-
be von 1-MI (Beschleuniger), Mikrozeolithen, Mikrodulen (1-MI-beladene Mikrozeolith),
Nanozeolithen oder Nanomodulen (1-Ml-beladene Neolithe) zu EP entstehen die vor-
polymerisierten EP-Modellsysteme BR, ER\-zeo ERi-mod EPh-zeoUNd ER-moa Zur Uberpri-
fung der Ubertragbarkeit auf unvorpolymerisierghinische Epoxid-DDA-Systeme wurden
das EP-Basissystem und einige der EP-Modellsysterole in unvorpolymerisiertem Zustand
(EP*, EP*.m und EP%.mog untersucht.

Den experimentellen Zugang zu der Struktur undEigenschaften des EP-Basissystems und
der EP-Modellsysteme er6ffnet die Verknipfung folder Methoden: RP-HPLC, ESI-MS,
GPC, IRS, XPS, Polarisationsmikroskopie, DSC, DBS REM. Die Proben des Basissys-
tems und der verschiedenen EP-Modellsysteme wundeh Lagerung sowie vor, wahrend
und nach der Heil3hartung bei 170 °C untersuchtséDMorgehensweise unterscheidet sich
insofern von [18-22, 36-58], als dass die Methodkdfait eine ganzheitliche Betrachtung der
Netzwerkbildung und Eigenschaften von Epoxid-DDAaRe/systemen ermaoglicht.
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7 Zusammenfassung, Schlussfolgerungen und Ausblick

Dicyandiamid und sein Verhalten in Epoxidharzen

Die Loslichkeit des DDA in einem Epoxidharz wie DGEBAist bei RT sehr gering well
sich die Dipolmomente des schwach polaren DGEBA32,0*° Cm) und der stark polaren
DDA-Tautomere (Gl. 7-1; 24,74-F8Cm bzw. 27,2218 Cm und 10,46-18 Cm) erheblich
unterscheiden. Dies zeigt sich auch anhand deilidbé&lit des DDA in DGEBA-ahnlichem
Phenylglycidylether (PGE, monofunktionelles Epoxidh CAS-Nr. 122-60-1): 0,04 g DDA
in 100 g PGE bei 30 °C und 0,6 g DDA in 100 g P@ELS0 °C [25].

Diamino-DDA Amino-Imino-DDA

HN N H,N NH
| XN T N\ (7-1)
NH, NH

Gelostes DDAliegt sowohlin der mesomeriestabilisierten, polareren Diamino-Buktur

als auch in der reaktiveren, weniger polaren Amindmino-Struktur vor . Dabei ist die
Konzentration des letzteren Tautomers wegen dargaingen RT-Ldslichkeit des DDA in
DGEBA und wegen des in DGEBA herrschenden tautom@teichgewichtes so gering, dass
unbeschleunigte Epoxid-DDA-Systeme RT-Lagerungdgtittbesitzen.

Erst durch Temperaturerhohung startet die Vernetzurg, da sich mehr DDA l6st, das
tautomere Gleichgewicht sich stark zu Gunsten @ektiveren Amino-Imino-DDA ver-
schiebt, und die Mesomeriestabilisierung des DiarDA energetisch Gberwunden wird.
Dieses in bisherigen Veréffentlichungen nicht beeiehLosen schafft somit die Vorausset-
zung fur die Oligomerbildung und die anschlie3edidemische Vernetzung, weil es kristalli-
nes DDA in den Zustand uberfuhrt, in dem es fur B&Euganglich ist.

Chemische Reaktionen im DGEBA-DDA-Reaktivsysterh30eiC

Die Vorpolymerisation des DGEBA-DDA-Reaktivsysternsi 150 °C bewirkt, dass DDA
sich im DGEBA 16st und als Diamino- und als Amima#ho-DDA vorliegt, entsprechend
dem temperaturabhéngigen tautomeren GleichgewMletdings lauft das DDA-L&sen nicht
vollstandig abKristalline DDA-Agglomerate bleiben in der Matrix u ngeldst zurick.

Die Matrix selbst besteht aus viel unreagiertem DGBA, geldstem, nicht reagiertem
DDA und den Oligomeren welche wie folgt entstehen:

Gelostes Diamino-DDA reagiert Uber seine beidem@ren Aminogruppen mit DGEBA, so
dass Oligomere aus DGEBA und Diamino-DDA entstehear anschliel3endé&ilbert-
Reaktionsmechanismus (Gl. 7-2, links) sorgt fur désrkommen von 2-Cyanimido-
Oxazolidin, das mit DGEBA zu hohermolekularen Otigeren weiterreagiert, und fir die
Existenz DGEBA-substituierten Ammoniaks.

Gelostes Amino-Imino-DDA reagiert Uber seine beideminogruppen mit DGEBA zu
Oligomeren aus DGEBA und Amino-Imino-DDA. Der naglgende Reaktionsmechanismus
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nachZahir (Gl. 7-2, rechts bewirkt die Entstehung von 2-Imino-Oxazolidin undh&ino-
2-Oxazolin sowie von hohermolekularen Oligomeres ianen und DGEBA.

R* wie in Gl. 7-4

HoN N HoN NH
RN NG
c C - c C
| D Y
NH, NH
l+ 2 DGEBA l+ 2 DGEBA
N HO
R" OH
\C|IH/ \\\C \CH—R"
CH, N—-CH,
HN
R" NH—C
R~ /l\ /C%N \CH—C@ \\NH
cH  OnH XN /
| HO
OH l
N HN
U
\c\ \\/c—o R NH—C=N
. + CH—CH
CH R HN CH 2
c// N 2\CH/ Nerk R / (7-2)
e 2 HO
o |
Hcr / OH l
HC\
R HN
\\c—o
2 HN/ \CH
\Cé R
NH,
/N\C/
2 H,C
N /l
CH

Gilbert- und Zahir-Mechanismus laufen also parallel abDie in der Fachliteratur diskutier-
te Harnstoff- und Urethanbildung naghhir sowie die Reaktionen na@aunderst al. und
Fata finden nicht statt.

Dieses Reaktionsschema der Oligomerbildung in ERDXDA-Reaktivsystemen bei 150 °C
beseitigt die Licken und Widerspriche in den bisteedffentlichten Reaktionsschemata und
beriicksichtigt erstmals beide DDA-Tautomere.
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7 Zusammenfassung, Schlussfolgerungen und Ausblick

Lagerungszeitbegrenzende Vorgange in vorpolymeesieDGEBA-DDA-Reaktivsystemen
ohne den Beschleuniger 1-Ml

Die vorpolymerisierte Matrix von EP, EB.,und ER.zeo reagiert bei RT gemald den Reakti-
onswegen der DDA-Tautomere weiter (Gl. 7-2), walegiZahir-Ringschluss nicht ablauft.

Die Hydrolyse des 2-Cyanimido-Oxazolidins und seimeOligomere mit DGEBA tritt
wegen der Umgebungsfeuchte in den Vordergrund(Gl. 7-3). Die durch die
Cyanamidabspaltung entstehenden, aminischen Wassersorgen fur Oxiranumsatz. Auf
diese Weise und auch durch doei RT ablaufende Epoxid-OH-Reaktion wachsen
DGEBA, geldstes DDA und Oligomere zu gréf3eren Gtigeen heran und erh6hen die Vis-
kositat derart, dass gegen Ende der Lagerungsieiverarbeitung von EP, ERe, und
EP.-zeo unmdglich wird. Dazu bedarf es einer ausreicheoldeh Anfangskonzentration des
gelésten DDA und der Oligomere, weil sich DDA bél Richt weiter 10stOhne geldstes
DDA und Oligomere besteht Lagerungsstabilitat.

N
C/// R" o R" wie in Gl. 7-4
e \C’N/ \H(i/ Ne—o '
O o Gy (7-3)
/\CH2 -NH,CN /\CH2
R'—nC R'—nc
\OH \OH

Diese viskositatserhéhende Oligomerbildung wird vonden Zeolithen gehemmt, weil
nitrilgruppenhaltige Molekile an der Zeolithoberflache adsorbieren und damit fur die
Reaktion nicht mehr zur Verfiigung stehen Dieser Effekt pragt sich bei den Nanozeolithen
am starksten aus, da die spezifische EP-Nanozé&stghzflache etwa neunmal grol3er ist als
die spezifische EP-Mikrozeolith-Grenzflache. Dieglemzte Lagerfahigkeit bei RT erhodht
sich demzufolge von 229 Tagen fur EP auf 240 Tag&R,.,ecbzw. 301 Tage fir EReo

Lagerungszeitbegrenzende Vorgange in vorpolymeesieDGEBA-DDA-Reaktivsystemen
mit dem Beschleuniger 1-Mi

In der vorpolymerisierten EP-Modellsystem ER.y, dessen Matrix aus EP, freiem 1-Mi
und Zwitterionen aus DGEBA und 1-MI bestehiden sich bei RTneue Zwitterionen aus
DGEBA und 1-MI (Gl. 7-4). Diese und die bereits vorhandenen Zwitterionenhs@gc zu
groéfReren, viskositatserhbhenden Zwitterionen hetfasatzlich reagieredie Hydroxylgrup-
pen der aus der Vorpolymerisation stammenden Olggendurchintermolekulare Proto-
nendbertragung mit den Zwitterionen. Das Gleichgewicht von Zwitt@enbildung und —
zerfall (erste Reaktion in Gl. 7-4) wird gestorhdudie im Zuge der Protonenubertragung
verbrauchten Zwitterionen mussen durch standigebNohing ersetzt werden bis zum fast
vollstandigen Verbrauch des 1-MI. Die Konzentratitem Alkoholatgruppen im BR; erhdht
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sich zusehends und Ubertrifft bereits kurz nachilBeder RT-Lagerung die an die Lage des
ungestérten Gleichgewichtes gekoppelte Konzentratider Alkoholatgruppen im
unvorpolymerisierten ER%y. Mehr Alkoholatgruppen bedeutet aber auch, das®fRdiaktion
von Oxiranring und Alkoholatgruppe (FolgereaktionanGl. 7-4) haufiger stattfindet, was
den beschleunigten Oxiranumsatz und die Verkurdengegrenztehagerfahigkeit von 29
(EP*1.m1) auf 13 Tage (ER.w ) erklart.

)

\ CH
CH _cH—CH 3 CH,HC
T\ == <L,
/
N
CH, 11 CH,
H3C\ O\CH/HC_O
2
N—CH HC
HC/\ >\CH C
¥ et
3
H,C CH,
Na K
CH o)
| HaC (7-4)
o HsC \
N
~
H3C\ / /N\ HC< IT
N HC N \N+/CH
/ \CH \\+ CH + /
HC\ N + DGEBA N DGEBA h.d
it M ,
\N+/CH HZC/ \CH’R
/ \CH/R
H,C / CHE‘O
CH—R CHy—O o—HC
© /
0 o'__—HC CH——CH2 R

In den vorpolymerisierten EP-Modellsystemen ERmod Und EPy.mod treten mit abneh-
mender Modulgréf3e die im ER.y beobachteten, 1-Ml-bedingten Vorgéangevie Zwitter-
ionenbildung und —wachstum (GI. 7-4) sowie interekalare Protonentbertragumgeniger

in Erscheinung. ER,.moq @hnelt somit dem ERy mit freiem 1-Ml, und ERmoq Weist mehr
Gemeinsamkeiten mit dem unbeschleunigten Basisay&tie auf. Dies zeigt sich auch an-
hand deRT-Lagerfahigkeit von EP1.wi, EPy-mod Und EPn.mog, die von13 (EPi.w) Uber42
(EPu-mod) auf62 Tage (ER.mod) ansteigtDies lasst nur einen Schluss zu:

Die 1-MlI-Freisetzungsrate aus Mikromodulen istgrof3er als die aus NanomodulenSie
hangt von dem Adsorptions-Desorptions-Gleichgewdg# 1-MI und dessen Diffusion ab.
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7 Zusammenfassung, Schlussfolgerungen und Ausblick

Lagerungszeitbegrenzende Vorgange in dem unpolyieren DGEBA-DDA-Reaktivsystem
mit dem Beschleuniger 1-Ml

EP*n-moa Verfligt Uber eine mehr als 220 Tage andauernde RIagerfahigkeit, weil die
unvorpolymerisierte Epoxidmatrix und die vernetzsstguernden Nanomodule mehrere
Barrieren aufbauen, die die viskositatserhbhendgo®ierbildung in ausreichendem Mal3e
verzogern (Inkubationszeit) und verlangsamen, olbwlah Nanomodule aus thermodynami-
schen Grunden standig 1-Ml freisetzen. Im Folgenderden diese Barrieren kurz erlautert:

Adsorptions-Desorptions-Gleichgewichtund Diffusion stellen die erste Barriere dar,
indem sie zusammen fur dasreichend niedrige 1-Ml-Freisetzungsrates Nanomodulen
sorgen. Dies ist fur Mikromodule nicht gegeben.

Die wenigen aus den Modulen ausgetretenen 1-MI-kiiéebilden in einer Gleichgewichts-
reaktion mit DGEBA nur wenige Zwitterionen, weitBidie Lage der Gleichgewichtsreaktion
von DGEBA und 1-MI (Gl. 7-4) auf Seiten der Ausgasigffe befindet. Daher wirkt das
Gleichgewicht von Zwitterionenbildung und -zerfall als zweite Barriere

Die bei intakter zweiter Barriere geringe Konzettra der Zwitterionen fuhrt lediglich zum
leichten Anlosen des DDADer kristalline Zustand des DDA als dritte Barriere bleibt
weitgehend erhalten. Die Anzahl der trotzdem inunis gegangenen DDA-Molekiile ist
somit &ulRerst gering.

Das geloste DDA besitzt selbst gegen die viskastatthende Oligomerbildung noch zwei
weitere Barrieren. Neben dbtesomeriestabilisierung des Diamino-DDA als vierteBar-
riere ist die Reaktion von Nitril- und Hydroxylgruppe als fiinfte Barriere aufzufthren.
Sie lauft bei RT nur unter katalytischem Einwirlkeas 1-Ml ab, das aber in nicht ausreichen-
dem Malie vorliegt. Aus diesem Grunde endet bei BT Reaktionsweg des reaktiveren
Amino-Imino-DDA vor demZahir-Ringschluss (Gl. 7-2, rechts).

Die Uberragende Lagerungsstabilitat des ERfmog Wird also von den vernetzungssteu-
ernden Nanomodulen und dem DDA gleichermal3en veruesht.

Chemische Vernetzung des DGEBA-DDA-ReaktivsystebeEFY0 °C

DDA 16st sich bei 170 °C im DGEBA teilweise auf uhégt als Diamino- und als Amino-
Imino-DDA vor, entsprechend dem temperaturabhamgigeitomeren Gleichgewicht. Das
DDA-LOsen lauft trotz der im Vergleich zur Vorpolgmsation héheren Temperatur nicht
vollstandig abKristalline DDA-Agglomerate bzw. —Aggregate bleibenn der vernetzten
Matrix zurtiick. Ursache ist die Bildung einer DDA-undurchlassigemtzwerkartigen
DGEBA-DDA-Interphas&éahrend der chemischen Vernetzung.

Geldstes Diamino-DDA reagiert Uber seine primarenirogruppen mit DGEBA, so dass
Oligomere aus DGEBA und Diamino-DDA entstehen, digch Gilbert-Ringschluss in
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DGEBA-substituiertes Ammoniak und 2-Cyanimido-Oxa#in zerfallen (Gl. 7-5, links).
Auch ein Reaktionsweg ohi@&lbert-Ringschluss ist moéglich (Gl. 7-5, rechts).

R“ wie in GI. 7-4 "IN
N
| N
NH,
l+ 2 DGEBA
R OH
\TH/
CH,
N o
N\ e o A P
N\ Ser T X
| + 2 DGEBA OH (7-5)
// / OH /
e R"CH
Hl|\l \
0
he  / HO CH, CH,
2 \CHﬁ \N/
N
+ R HO CH <‘: C%
2
\CHR N/ \N/
CH, R ‘
H2N/ e _CHy
CHR"
OH Rotes ,N“:= N-Knoten ‘
OH

Das geldste, bei hohen Temperaturen haufigere As#mmmo-DDA reagiert Uber seine
Amino- und Iminogruppen mit DGEBA zu Oligomeren aDSEBA und Amino-Imino-
DDA, die durchZahir-Ringschluss 2-Imino-Oxazolidin und einfach DGEBu#bstituiertes
Cyanamid bilden (Gl. 7-6, links). Das letztere Rikidwird durchZahir-Ringschluss eben-
falls zu einem 2-Imino-Oxazolidin, das mit 2-Ami@e©xazolin in tautomerem Gleichge-
wicht steht. Auch ein Reaktionsweg ohfehir-Ringschluss ist moéglich (Gl. 7-6, rechts).

Im weiteren Verlaufe der chemischen Vernetzung konesh durch Oligomer-Oligomer-
Kontakte zu intermolekularen, also netzwerkaufbdeenReaktionen. Zu ihnen z&hlen die
Epoxid-Amin-, die Epoxid-Imin- und die Nitril-OH-Rd&tion. Die letztgenannte Reaktion
erzeugt unsubstituierte Imidoestergruppen. Diesedeve zu Harnstoff- und substituierten
Imidoestergruppen umgesetzt (Gl. 7-7). Die Bildwog Urethangruppen nacahir sowie
nachFata lauft nicht oder nicht in nachweisbarem Mal3e ab.

Im Zuge dieser Reaktionen bilden sich maximal zyenktive* Wasserstoffatome. lhre

Entstehung wirkt sich auf das Verhéltnis von anuisninischen Wasserstoffatomen und
Oxiranringen ([a]-[e]-Verhaltnis) aus. Unter der rdossetzung, das DDA wirde sich voll-
standig auflésen, nahme das [a]-[e]-Verhaltnis reikéert zwischen 0,55 und 0,82 an. Das
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7 Zusammenfassung, Schlussfolgerungen und Ausblick

teilweise Nicht-Lésen des DDA bedeutet aber, dassed Wert kleiner ist. Die Schlussfolge-
rung lautet:

Die Etherbildung ist notwendig, um in dem an Oxiramingen Uberstéchiometrischen
Epoxid-DDA-System EP vollstandigen Umsatz zu erreien.

R* wie in Gl. 7-4 N\\\ HO
N » c CH—R"
NN +2 DGEBA
c Cx — > N—CH
[ 2
NH R" NH—C
\CH—Cﬁz \\NH
HN\ HO \;2 DGEBA
\/C—O\ / HO\CH/R
HN CH__ X |
Ner,  ° \C\N/CH2
N |
R /NH—C_N HO_ /CHZ\N/C\N/CHZ\CH/OH
CH—CH, | | | (7-6)
R H,C OH R
HO l 2 \(|:H/
HN NH, R"
Q§b——— //N:::C//
/ H,C |
2 == 2 \ /o
HN - CH_ CH
CH, / Rotes ,N*:= N-Knoten
o
l Blaues ,C":= C-Knoten
o)
H
\\C—N
2 HN/ \CH
AN Cé R
RN o) RN NH
RN——C==N + HO—R —> N N — N e

NH 0
+DGEBA RN

(@]
~ 7 .. (7_7)
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Dieses Schema der Vernetzung von Epoxid-DDA-Resysitemen ohne den Beschleuniger
1-MI beseitigt die Lucken und Widersprtiche in deshbr veroffentlichten Reaktionsschema-
ta. Unter Berucksichtigung der beiden DDA-Tautomgiiet es erstmals eine vollstandige
Beschreibung der netzwerkbildenden Reaktionen.

Chemische Vernetzung des DGEBA-DDA-Reaktivsystemd 79 °C in Anwesenheit des
Beschleunigers 1-Mi

Der Temperaturanstieg und das 1-MI bewirken, dassish sehr schnell viel DDA im

DGEBA 16st. Allerdings ist das LOosen im ER, nicht vollstandig: Kristalline DDA-
Agglomerate bzw. —Aggregate bleiben in der verestMatrix zurtick. Grund ist die Ausbil-
dung einer DDA-undurchlassigfGEBA-DDA-Interphasgahrend der Vernetzung.

Die plotzlich hohe Konzentration des monomeren DDAn der Matrix und die beschleu-
nigende Wirkung des 1-MI auf Epoxid-Amin- und Nitril-OH-Reaktionen fihren zum
raschen Verbrauch funktioneller Gruppen. Das Netzwerk baut sich viel schneller auf als
das des EP. Chemisch gesehen, sind dabei DGEBA-Rddktionen (GI. 7-4) von geringer
Bedeutung. Somit gleicht das Reaktionsschema damisichen Vernetzung des £ weit-
gehend dem Reaktionsschema fur EP, auler dass dilagerung unsubstituierter
Imidoestergruppen zu Harnstoffgruppen vom 1-MI hdbit wird (Gl. 7-7, oberer Weq).
Auch hier ist die Etherbildung notwendig, um vallstligen Umsatz zu erreichen.

Fur technische Epoxid-DDA-Systeme mit einer Ublicik®rmulierung von 1 mol DDA auf 5
bis 7 mol Oxiranringe (DGEBA-DDA-Massenverhaltnl€l0 : 7,1 bis 100 : 9,9) [155] bedeu-
tet dieser Befund, dass das [a]-[e]-Verhaltnis Seliei der maximalen Bildung zweier ,reak-
tiver* Wasserstoffatome nur einen Wert zwischer6@8d 1,2 annimmt. Da das DDA-L6sen
in den technischen Reaktivsystemen auch nicht téokiBg sein wird, sind diese Systeme
genauso an Oxiranringen uberstochiometrisch, wearddieser Arbeit untersuchten Epoxid-
DDA-Modellsysteme.

Chemische Vernetzung des DGEBA-DDA-Reaktivsystemd 79 °C in Anwesenheit der
Mikro- bzw. Nanomodule

Mikro- und Nanomodule veranlassen das effiziente Asharten von ER.mod, EPn.moa Und
EP*n-moa. Diese Wirkung beruht einzig auf der 1-MI-FreisetguiMikromodule ab 83 °C,
Nanomodule ab 100 °C), demie Mikro- und Nanozeolithe beeinflussen die chemitie
Vernetzung nicht. Das aus Modulen freigesetzte 1-MI fuhrt zu rasddetzwerkbildung,
weil es das DDA-L6sen sowie die Epoxid-Amin- und dlitril-OH-Reaktionen beschleunigt.
Nach 20 min bei 170 °C ist die Netzwerkbildung admigossen.

Chemische Struktur und molekulare Beweglichkeitadsgehéarteten Zustandes

Der indirekte Einfluss des Beschleunigers 1-MI schft sich in der molekularen Beweg-
lichkeit nieder, denn das schnellere Losen des DDA lasst inMrPER-mod EPy-mod UNd
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7 Zusammenfassung, Schlussfolgerungen und Ausblick

EP*..mod €ine gleichmallige Matrix mit einem Glasuberganigtehen anstatt eine ungleich-
mafige Matrix mit mit zwei bis drei thermischen wwiei dynamischen Glastibergangen wie
in EP, ER-zeoUnd ER-ze0

Die ausgehartete Matrix von ER-mod Uund EP,.mod €nthalt qualitativ und quantitativ die
gleichen, vom DDA abstammenden Grundbaustein&ie unterscheidet sich jedoch von der
ausgeharteten Matrix des £ig. Denn die von Anfang an gréf3ere Menge des wirkeame
1-MI im EPy.y sorgt fur ein rascheres DDA-LAsen und damit fiar lgwufigeres Vorkommen
der vom DDA abstammenden GrundbaustemeEP, .y, als die niedrigere Menge des aus
Modulen freigesetzten 1-MI. Diese gro3ere 1-MI-Memgrursacht aber auch ein haufigeres
Ablaufen von DGEBA-1-MI-Reaktionen (Gl. 7-4) undfadiese Weise eine geringfiigig
starkere Bildung von DGEBA-Sequenzen (DGEBA-Anedwmneihungen) mit geringer
Knotendichte. Dadurch erklart sich die leicht h@&kooperative Beweglichkeit des £
gegenuber der des ERoqund ER-mog

Die ausgehartete Matrix von ER.moq Und EPn.moa enthalt deutlich weniger DGEBA-
Sequenzen als ER}nog. Grund ist, dass DGEBA-1-MI-Reaktionen (Gl. 7-4) ssale die
einzig moglichen Reaktionen im unvorpolymerisierteR*,.mo¢ Nach der 1-Ml-Freisetzung
sind, bis gentigend DDA geldst ist. Dies fuhrt zunwehrter Entstehung langerer DGEBA-
Sequenzen mit niedriger Knotendichte, wodufgheduziert wird. Dies ist wichtig flr techni-
sche Epoxid-DDA-Reaktivsysteme mit Mikro- bzw. Namadulen.

Mikrozeolithe sind nicht eigenschaftsbestimmend. Aussagen zum Einfluss der
Nanozeolithe sind jedoch nicht mdglich, weil detttedls DES untersuchte ER,eine char-
genbedingte Abweichung aufweist, die einen moghdBmfluss der Nanozeolithe Uberlagert.

Fazit

Der bisherige Gegensatz von RT-Lagerungsstabilig@id effizientem Ausharten im Sinne
einer Verkurzung der Aushartungszeit ist aufgelost.

Ausblick

Die Untersuchungen bewiesen die Fahigkeit der Mndeihem Epoxid-DDA-Reaktivsystem
sowohl Lagerungsstabilitat als auch effizienteshiusingsverhalten zu verleihen. Sie liefer-
ten obendrein ein geschlossenes Bild der lagereitgsgrenzenden Vorgéange bei RT und
ermdoglichten eine in der Fachliteratur nicht zudénde, vollstandige Beschreibung der che-
mischen Vernetzung. Erstmals konnte gezeigt wend@nein Beschleuniger die Lagerfahig-
keit begrenzt, und wie dieser in die Netzwerkbilglugingreift und die Eigenschaften des
(Verbund-)Werkstoffes mal3geblich verdndert. Letderst neben Lagerungsstabilitat und
effizientem Aushartungsverhalten fiir die praktiséimvendung der Module entscheidend.

Allerdings war im Rahmen dieser Arbeit keine sysitBathe Untersuchung maéglich, ob die
Aushartungstemperatur gesenkt werden konnte. HrRSeUntersuchungen der Aushartung
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bei 130 °C belegen, dass der &gy nicht wie bei 170 °C nach 20 min, sondern ersthnac
90 min vollstandigen Umsatz von Oxiranringen undrilgruppen erreicht. Zudem sinkt die

Glasubergangstemperatur von 173 °C (Aushartungsgedgen: 45 min bei 170 °C) auf

151 °C (Aushartungsbedingungen: 120 min bei 130 W& auf ein andersartiges Netzwerk
schlieBen lasst. Beides zusammen, also die demitithbhung der Aushértungszeit und die
Veranderung der Eigenschaften des ausgehartetgpro&ERoOnnten den Einsatz der Module
zur Senkung der Aushartungstemperatur in FragéesteWeiterfihrende Untersuchungen
dieser Problematik bleiben zukunftigen Arbeitenbedralten.

Ahnlich sieht es auch hinsichtlich der Mdglichkaits, ob die durch verscharfte Tests bei
erhohter Temperatur gewonnenen Lagerungszeiten ai€hdie RT-Lagerung Ubertragen
lassen. Erste Untersuchungen von_fR ER,.mod Und ER-moq liefern 60 °C-Lagerungszeiten
von 9, 28 und 30 Stunden [178]. Demnach zeigt beh60 °C kein Unterschied zwischen
ER.-mod UNd ER-mos Dagegen besteht aber einer bei 25 °C, weilJgPER,-mod und ER-mod
RT-Lagerungszeiten von 13, 42 auf 62 Tagen aufweiBgese Gegenuberstellung verdeut-
licht, dass die von der Industrie durchgeflhrtegrseharften Tests bei erhdhter Temperatur
den Unterschied zwischen Mikro- und Nanomodulemth@fassen. Die Ursache liegt wohl
im Auftreten neuer viskositatserhbhender Vorgange /uoder in einer temperaturbedingten
Veranderung der reaktionskinetischen Hierarchie l@gwnnten viskositatserh6henden Vor-
gange. Daher ist eine Begutachtung dieses in dieistrie angewandten Vorgehens sinnvoll.

Daruber hinaus eroffnet diese Dissertation die Mbgkit, neuartige Nanoverbundwerkstoffe
aus heil3hartender Epoxidmatrix und Nanozeolithezustellen und grundlegend zu erfor-
schen, insbesondere hinsichtlich der Ausbildungereilatrix-Fullstoffinterphase durch
Wechselwirkung von Epoxidmatrix und Nanozeolithesihvend der chemischen Vernetzung.
Als interessante Nanozeolithe kommen solche mitdrigem SiQ-Al,Os-Molverhaltnis in
Frage, weil man die chemisch reaktiven Zentrenlaefr Oberflache durch thermochemische
Vorbehandlung gezielt einstellen kann. Auf dieseis&'&dnnte man auf chemische Reaktio-
nen, Netzwerkbildung und Eigenschaften des Epogédselt Einfluss nehmen.
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9  Anhang

9.1 Quantitative Auswertung der IR-Spektren

Zur Auswertung der IR-Spektren werden die drei bbA9-1 gezeigten Methoden von OPUS
6.0 benutzt. Beim Typ M wird die Hohe als Intensitd ermittelt. Diese H6he gleicht der
Differenz der Ordinatenwerte von waagerechter Groied (definiert mit einer Stitzstelle)
und dem Maximum zwischen den gegebenen GrenzeatiRel ihr wird die Bandenhthe
am Maximum zwischen den gegebenen Grenzen bestiBemh Typ K wird die H6he dage-
gen bestimmt als Differenz der Ordinatenwerte vcomefer Grundlinie und dem Maximum
zwischen den gegebenen Grenzen. Dabei sind di@reiezen gleichzeitig die zwei Stlutzstel-
len der Grundlinie. Typ R erfasst die Hohe als &#hz der Ordinatenwerte von schiefer
Grundlinie und dem Probenspektrum an der gegeb8tedie. Beim Typ D wird Intensitdy,

als Flache ermittelt. Diese Flache wird von waagaer Grundlinie (definiert mit einer
Stutzstelle) und dem Probenspektrum zwischen dgelgmen Grenzen umrissen.

Abb. 9-1. Verwendete Auswertemethoden aus OPUS

Die Banden werden gemal Tab. 9-1 ausgewertet. Riedéhintensitaterd, der Banden
werden normiert, indem sie durch die Bandenhphg der Referenzbande geteilt werden.
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9
Tab. 9-1. Bandendefinition fir die quantitative Auswertung von Bandenintensitaten im MIR
Name Typ Bandengrenzen [cm™] Grundlinienpunkte [cm™]
links rechts 1. 2.
2187 R 2187 (Bandenmaximum) 2275 2115
2176 R 2176 (Bandenmaximum) 2275 2115
1755 D 1800 1715 1825
1745 D 1800 1715 1825
1685 M 1720 1671 1825
1650 M 1668 1632 1825
1575 M 1585 1575 1825
1509 M 1550 1475 1825
915 K 948 886 948 886
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9.2 NMR-Spektren

DDA in Aceton bei RT
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Abb. 9-2. NMR-Spektrum einer Lésung aus DDA und Aceton bei 20 T

DDA in Aceton bei 223K
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Abb. 9-3. NMR-Spektrum einer Lésung aus DDA und Aceton bei -50 T
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DDA in Aceton bei 213K
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Abb. 9-4. NMR-Spektrum einer Losung aus DDA und Aceton bei -60 T

DDA in Aceton bei 203K

0 M~

7.10

—6.92
6.465

2.050

)
®
©

JM A )|
BN

7. 7.0 6.0 5.5 5.0 4.5 4.

T T T T

T T
3.0 25 2.0 1.5 ppm

Abb. 9-5. NMR-Spektrum einer Lésung aus DDA und Aceton bei -70 T
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DDA in D6-Aceton bei RT
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Abb. 9-6. NMR-Spektrum einer Lésung aus DDA und Aceton®® bei 20 T

DDA in D6-Aceton bei 263 K
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Abb. 9-7. NMR-Spektrum einer Lésung aus DDA und Aceton®® bei -10 T
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DDA in D6-Aceton bei 253 K
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Abb. 9-8. NMR-Spektrum einer Lésung aus DDA und Aceton®® bei -20 T
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Abb. 9-9. NMR-Spektrum einer Losung aus DDA und Aceton®® bei -50 T

N

Dissertation Jan Christoph Gaul

301



9.3 DES-Spektren

9.3.1 DGEBA
L T ——
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Abb. 9-11.
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Abb. 9-12. &' (T)| r=const-Kurven des DGEBA fiir 10° Hz, 10* Hz, 10° Hz und 10° Hz
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Abb. 9-13. &"(T) | f=conse-Kurven des DGEBA fiir 10° Hz, 10* Hz, 10° Hz und 10° Hz
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932 AUShartung von EP U-zeos EPn.Zeo, Epu-mod Und EP n-mod
EPU-ZEO
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Abb. 9-14. &' ()| t=conse-Kurven des EP,,e, aus Charge A fiir 10° Hz, 10" Hz und 10° Hz
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Abb. 9-15. &" ()| f=conse-Kurven des EP,,.,, aus Charge A fir 10° Hz, 10" Hz und 10° Hz
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Abb. 9-16. &'(t) | r=conse-Kurven des EP,,e, (Charge A) fiir 10° Hz, 10* Hz, 10° Hz u. 10° Hz
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Abb. 9-17. &”(t)| r=conse-Kurven des EP,,, (Charge A) fiir 10° Hz, 10* Hz, 10° Hz u. 10° Hz
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EPy-zeo
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Abb. 9-18. &' (t)| t=conse-Kurven des EP,,..e, aus Charge D fiir 10° Hz, 10" Hz und 10% Hz
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Abb. 9-19. £" ()| f=conse-Kurven des EP,,,¢, aus Charge D flr 10° Hz, 10" Hz und 10° Hz
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Abb. 9-20. &'(t)| r=conse-Kurven des EP,,¢, (Charge D) fir 10°% Hz,
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Abb. 9-21. &”(t)| f=conse-Kurven des EP,.,e, (Charge D) fur 10° Hz, 10" Hz, 10° Hz u. 10° Hz
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9.3.3 Erste Charakterisierung des ausgeharteten Zus tandes
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Abb. 9-22. &'(T)| s=conse-Kurven der 1. Charakterisierung des ausgeharteten EP, ¢, aus Charge A
fir 10° Hz, 10" Hz und 10° Hz
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Abb. 9-23. €"(T) | f=conse-Kurven der 1. Charakterisierung des ausgeharteten EP,,,, aus Char-

ge A fur 10° Hz, 10" Hz und 10% Hz

308 Dissertation Jan Christoph Gaukler



9 Anhang
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Abb. 9-24. €'(T)| f=conse- Kurven der 1. Charakterisierung des ausgehérteten EP,.,, aus Char-

ge A fur 10° Hz, 10* Hz, 10° Hz und 10° Hz
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Abb. 9-25. €"(T)|f=conse- Kurven der 1. Charakterisierung des ausgehérteten EP, ., aus Char-

ge A fir 10° Hz, 10" Hz, 10° Hz und 10° Hz
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EPn-zeo
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Abb. 9-26. &'(T)| r=conse-Kurven der 1. Charakterisierung des ausgeharteten EP,, .., aus Charge D
fiir 10° Hz, 10" Hz und 10° Hz
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Abb. 9-27. £"(T)|f=conse-Kurven der 1. Charakterisierung des ausgeharteten EP,., aus Char-

ge D fur 10° Hz, 10" Hz und 10° Hz
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Abb. 9-28. &'(T)| s=conse-Kurven der 1. Charakterisierung des ausgeharteten EP,, .., aus Charge D

fur 10° Hz, 10* Hz, 10° Hz und 10° Hz
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Abb. 9-29. €"(T)|f=conse-Kurven der 1. Charakterisierung des ausgehéarteten EP,,e, aus Char-

ge D fiir 10° Hz, 10* Hz, 10° Hz und 10° Hz
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Epu-mod
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Abb. 9-30. €'(T)| f=conse-Kurven der 1. Charakterisierung des ausgehérteten EPymoq aus Char-

ge C firr 10° Hz, 10" Hz und 10° Hz
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Abb. 9-31. £"(T)|f=conse-Kurven der 1. Charakterisierung des ausgehérteten EP,.moq aus Char-

ge C fur 10° Hz, 10" Hz und 10° Hz
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Abb. 9-32. €'(T)| f=conse-Kurven der 1. Charakterisierung des ausgehérteten EPn.q aus Char-
ge C fur 10% Hz, 10* Hz, 10° Hz und 10° Hz
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Abb. 9-33. €"(T)|f=conse-Kurven der 1. Charakterisierung des ausgehérteten EP,, . aus Char-

ge C firr 10° Hz, 10* Hz, 10° Hz und 10° Hz
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EI:)n-mod
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Abb. 9-34. €'(T)| r=conse-Kurven der 1. Charakterisierung des ausgehérteten EP.moq aus Char-
ge D fiir 10° Hz, 10" Hz und 10° Hz
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Abb. 9-35. £"(T)|f=conse-Kurven der 1. Charakterisierung des ausgehérteten EP,,oq aus Char-

ge D fur 10° Hz, 10" Hz und 10° Hz
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Abb. 9-36. &€'(T)| s=conse-Kurven der 1. Charakterisierung des ausgehérteten EP.noq aus Char-

ge D fur 10% Hz, 10* Hz, 10° Hz und 10° Hz
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Abb. 9-37. €"(T)|f=conse-Kurven der 1. Charakterisierung des ausgehérteten EP,oq aus Char-

ge D fiir 10° Hz, 10* Hz, 10° Hz und 10° Hz
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9.3.4 Zweite Charakterisierung des ausgeharteten Zu  standes
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Abb. 9-38. &'(T)| r=conse-Kurven der 2. Charakterisierung der ausgeharteten Charge C fir 10° Hz,
10" Hz und 10° Hz
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Abb. 9-39. €"(T)|f=conse- Kurven der 2. Charakterisierung der ausgehéarteten Charge C fir

10° Hz, 10" Hz und 10° Hz

316 Dissertation Jan Christoph Gaukler



9 Anhang

102 M LA A | L] L] L] L]
] = 10°Hz
e 10'Hz
10° Hz
10° Hz
] ]
10° +-r—-r—rrr—r—rrpr—rrr
-100 -50 0 50 100 150 200 250
T[T]
Abb. 9-40. &€'(T)| r=conse- Kurven der 2. Charakterisierung der ausgehérteten Charge C fir 10°% Hz,
10" Hz, 10° Hz und 10° Hz
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Abb. 9-41. €"(T)|f=conse- Kurven der 2. Charakterisierung der ausgehéarteten Charge C fir

10° Hz, 10* Hz, 10° Hz und 10° Hz
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EPy-zeo

O . . . .

m 10°Hz

e 10'Hz
10°d 4 10°Hz i
. g |

w 0 '3

10" J
10° +—r——r—r——r

— T
-100 -50 0 50 100 150 200 250

T[]
Abb. 9-42. &'(T)| r=conse-Kurven der 2. Charakterisierung des ausgeharteten EP,. ¢, aus Charge A
fiir 10° Hz, 10" Hz und 10° Hz
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Abb. 9-43. £"(T)|f=conse-Kurven der 2. Charakterisierung des ausgeharteten EP, e, aus Char-

ge A fur 10° Hz, 10" Hz und 10% Hz
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Abb. 9-44. &'(T)| r=conse-Kurven der 2. Charakterisierung des ausgeharteten EP,,¢, aus Charge A

fur 10° Hz, 10* Hz, 10° Hz und 10° Hz

10 LI ) ) ) ) )
10° Hz
,| ® 10°Hz
101 10° Hz 1
10° Hz
10" .
W
10°4 .
10" / \W ” -
102 4+ ey
-100 -50 0 50 100 150 200 250
T[T]
Abb. 9-45. €"(T) | f=conse-Kurven der 2. Charakterisierung des ausgehéarteten EP,,,, aus Char-

ge A fur 10° Hz, 10* Hz, 10° Hz und 10° Hz
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Abb. 9-46. &'(T)| r=conse-Kurven der 2. Charakterisierung des ausgeharteten EP,, .., aus Charge D
fiir 10° Hz, 10" Hz und 10° Hz
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Abb. 9-47. £"(T)|f=conse-Kurven der 2. Charakterisierung des ausgeharteten EP,., aus Char-

ge D fur 10° Hz, 10" Hz und 10° Hz
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Abb. 9-48. &'(T)| r=conse-Kurven der 2. Charakterisierung des ausgeharteten EP,, .., aus Charge D

fur 10° Hz, 10* Hz, 10° Hz und 10° Hz
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Abb. 9-49. €"(T) | f=conse-Kurven der 2. Charakterisierung des ausgehéarteten EP,,e, aus Char-

ge D fiir 10° Hz, 10* Hz, 10° Hz und 10° Hz
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Arrheniusgraphen von EP, EReound ER.z¢0

Abb. 9-50.
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2. Charakterisierung: Arrheniusgraph der a-Relaxationen des EP aus Charge C, des
EP,.z¢0 aus Charge A und des EP,.,, aus Charge D in ausgehartetem Zustand (Aus-
geharteter EP,,., aus Charge D ist gemaR Abschn. 6.2.2 nicht direkt mit EP bzw.

EP,.zeo aus den Chargen C und A vergleichbar.)
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Abb. 9-51. 2. Charakterisierung: Arrheniusgraph der f-Relaxation der Charge C, des EP, ., aus
Charge A und des EP,,, aus Charge D in ausgehartetem Zustand (Ausgehéarteter
EP,.,ec aus Charge D ist gemaf Abschn. 6.2.2 nicht direkt mit EP bzw. EP,.,¢, aus den

Chargen C und A vergleichbar.)
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Abb. 9-52. '(T)| r=conse-Kurven der 2. Charakterisierung des ausgeharteten EP,.y, aus Charge C
fiir 10° Hz, 10" Hz und 10° Hz
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Abb. 9-53. £"(T) | f=conse-Kurven der 2. Charakterisierung des ausgeharteten EP,., aus Charge C

fur 10° Hz, 10* Hz und 10° Hz
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Abb. 9-54. &'(T)| r=conse-Kurven der 2. Charakterisierung des ausgeharteten EP,.y, aus Charge C

fur 10° Hz, 10* Hz, 10° Hz und 10° Hz
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Abb. 9-55. €"(T) | f=conse-Kurven der 2. Charakterisierung des ausgeharteten EP,.,, aus Charge C

fur 10° Hz, 10* Hz, 10° Hz und 10° Hz
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Epu-mod
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Abb. 9-56. €'(T)| f=conse-Kurven der 2. Charakterisierung des ausgehérteten EPmoq aus Char-
ge C firr 10° Hz, 10" Hz und 10° Hz
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Abb. 9-57. £"(T)|f=conse-Kurven der 2. Charakterisierung des ausgehérteten EP,.moq aus Char-

ge C fur 10° Hz, 10" Hz und 10° Hz
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Abb. 9-58. €'(T)| f=conse-Kurven der 2. Charakterisierung des ausgehérteten EPn.q aus Char-

ge C fur 10% Hz, 10* Hz, 10° Hz und 10° Hz
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Abb. 9-59. €"(T) | f=conse-Kurven der 2. Charakterisierung des ausgehérteten EP,, . aus Char-

ge C firr 10° Hz, 10* Hz, 10° Hz und 10° Hz
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EI:)n-mod
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Abb. 9-60. £'(T)| f=conse-Kurven der 2. Charakterisierung des ausgehérteten EP.nmoq aus Char-
ge C fir 10° Hz, 10" Hz und 10° Hz
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Abb. 9-61. £"(T)|f=conse-Kurven der 2. Charakterisierung des ausgehérteten EP;.,0q aus Char-

ge C fur 10° Hz, 10" Hz und 10° Hz
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Abb. 9-62. &€'(T)| s=conse-Kurven der 2. Charakterisierung des ausgehérteten EP.noq aus Char-

ge C fur 10% Hz, 10* Hz, 10° Hz und 10° Hz
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Abb. 9-63. €"(T) | f=conse-Kurven der 2. Charakterisierung des ausgehérteten EP ¢ aus Char-

ge C firr 10° Hz, 10* Hz, 10° Hz und 10° Hz
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Arrheniusgraphen von BRy, ER.moaund ER-mod
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Abb. 9-64. 2. Charakterisierung: Arrheniusgraph der a-Relaxationen des EP;y, aus Charge C,
des EP,.m.q aus Charge C und des EP,.moq aus Charge D in ausgehartetem Zustand
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Abb. 9-65. 2. Charakterisierung: Arrheniusgraph der B-Relaxationen des EPiy, aus Charge C,

des EP,.moq @aus Charge C und des EP,.mo aus Charge D in ausgehéartetem Zustand
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9.3.5 Diritte Charakterisierung des ausgeharteten Zu  standes
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Abb. 9-66. €'(T)| r=conse-Kurven der 3. Charakterisierung der ausgeharteten Charge C fir 10° Hz,
10" Hz und 10° Hz
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Abb. 9-67. €"(T) | =conse-Kurven der 3. Charakterisierung der ausgehérteten Charge C fur 10° Hz,

10" Hz und 10% Hz
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Abb. 9-68. €'(T)| r=conse-Kurven der 3. Charakterisierung der ausgeharteten Charge C fir 10°% Hz,
10" Hz, 10° Hz und 10° Hz
103 L L ) ) ) ) )
10° Hz
,| ® 10°Hz
10°1 4 10°Hz 7
10° Hz
10" .
W
10°4 .
107 W |
102 4+ ey
-100 -50 0 50 100 150 200 250
T[T]
Abb. 9-69. €"(T) | =conse-Kurven der 3. Charakterisierung der ausgehérteten Charge C fur 10° Hz,

10* Hz, 10° Hz und 10° Hz
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Abb. 9-70. &'(T)| r=conse-Kurven der 3. Charakterisierung des ausgeharteten EP,,¢, aus Charge A
fiir 10° Hz, 10" Hz und 10° Hz
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Abb. 9-71. £"(T)|f=conse-Kurven der 3. Charakterisierung des ausgeharteten EP, e, aus Char-

ge A fur 10° Hz, 10" Hz und 10% Hz
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Abb. 9-72. &'(T)| r=conse-Kurven der 3. Charakterisierung des ausgeharteten EP, ¢, aus Charge A

fur 10° Hz, 10* Hz, 10° Hz und 10° Hz
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Abb. 9-73. €"(T)|f=conse-Kurven der 3. Charakterisierung des ausgehéarteten EP,,,, aus Char-

ge A fur 10° Hz, 10" Hz, 10° Hz und 10° Hz
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Abb. 9-74. &'(T)| r=conse-Kurven der 3. Charakterisierung des ausgeharteten EP,, .., aus Charge D
fiir 10° Hz, 10" Hz und 10° Hz
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Abb. 9-75. £"(T)|f=conse-Kurven der 3. Charakterisierung des ausgeharteten EP,., aus Char-

ge D fur 10° Hz, 10" Hz und 10° Hz
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Abb. 9-76. s’(T)lf:wnst-Kurven der 3. Charakterisierung des ausgeharteten EP,, ,¢, aus Charge D

fur 10° Hz, 10* Hz, 10° Hz und 10° Hz
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Abb. 9-77. €"(T) | f=conse-Kurven der 3. Charakterisierung des ausgehéarteten EP,,e, aus Char-

ge D fiir 10° Hz, 10* Hz, 10° Hz und 10° Hz
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Abb. 9-78. '(T)| r=conse-Kurven der 3. Charakterisierung des ausgeharteten EPy.y, aus Charge C

fur 10° Hz, 10* Hz und 10 Hz
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Abb. 9-79. £"(T) | f=conse-Kurven der 3. Charakterisierung des ausgeharteten EP,., aus Charge C

fur 10° Hz, 10* Hz und 10° Hz
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Abb. 9-80. €'(T)| r=conse-Kurven der 3. Charakterisierung des ausgeharteten EP,.y, aus Charge C

fur 10° Hz, 10* Hz, 10° Hz und 10° Hz
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Abb. 9-81. €"(T) | f=conse-Kurven der 3. Charakterisierung des ausgeharteten EP,.,, aus Charge C

fur 10° Hz, 10* Hz, 10° Hz und 10° Hz
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Abb. 9-82. €'(T)| f=conse-Kurven der 3. Charakterisierung des ausgehérteten EPmoq aus Char-
ge C firr 10° Hz, 10" Hz und 10° Hz
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Abb. 9-83. £"(T)|f=conse-Kurven der 3. Charakterisierung des ausgehérteten EP,.moq aus Char-
ge C fur 10° Hz, 10" Hz und 10° Hz
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Abb. 9-84. €'(T)| s=conse-Kurven der 3. Charakterisierung des ausgehérteten EPn.q aus Char-

ge C fur 10% Hz, 10* Hz, 10° Hz und 10° Hz
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Abb. 9-85. €"(T) | f=conse-Kurven der 3. Charakterisierung des ausgehérteten EP,, . aus Char-

ge C firr 10° Hz, 10* Hz, 10° Hz und 10° Hz
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Abb. 9-86. £'(T)| f=conse-Kurven der 3. Charakterisierung des ausgehérteten EP.nmoq aus Char-
ge D fiir 10° Hz, 10" Hz und 10° Hz
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Abb. 9-87. £"(T)|f=conse-Kurven der 3. Charakterisierung des ausgehérteten EP;.,oq aus Char-

ge D fur 10° Hz, 10" Hz und 10° Hz
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Abb. 9-88. €'(T)| f=conse-Kurven der 3. Charakterisierung des ausgehérteten EP.noq aus Char-

ge D fur 10% Hz, 10* Hz, 10° Hz und 10° Hz
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Abb. 9-89. €"(T) | f=conse-Kurven der 3. Charakterisierung des ausgehérteten EP ¢ aus Char-

ge D fiir 10° Hz, 10* Hz, 10° Hz und 10° Hz
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9.4 Warmestromkurven
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Abb. 9-92. w-Kurven der 1. und 2. Charakterisierung des EP,,,¢, aus Charge D
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Abb. 9-93. m"’(—T)—Kurven der 1. und 2. Charakterisierung des EP,,¢, aus Charge D
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Abb. 9-94. w-Kurven der 1. und 2. Charakterisierung des EP.mqq aus Charge C
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Abb. 9-95. m"’(—T)—Kurven der 1. und 2. Charakterisierung des EP,.moq aus Charge C
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Abb. 9-96. w-Kurven der 1. und 2. Charakterisierung des EP, 4 aus Charge D
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Abb. 9-97. m"’(—T)—Kurven der 1. und 2. Charakterisierung des EP, 4 aus Charge D
Reaktiv
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Abb. 9-98. n‘fre&—Kurven der 1. und 2. Charakterisierung des EP* o
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