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lI.  Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit Epoxidharzsystemen -@Rtemen) undder
Verbesserung ihrer Eigenschait mittels Zahmodifiern, hosphorhaltigen
Nachvernetzungsiodifiern und Flammschutzmitteln (FSM)Ein besonderer Fokus lag auder
Syntheseneuer FSM ihrer synergistischa Anwendungin ausgewé&hltenEP-Systenen und dem
Auffinden dervorliegendenWirkungsmedanismen. Mogliche Anwendungn der optimierten EP-
SystemesindMatrixharze, diein faserverstarkterheichtbaumaterialienfur die Luftfahrtindustrie bzw.
in Leiterplatten (PCBingesetztverden.

Die vorliegende Arbeit beinhaltet zwei Forschungsschwergtienlm ersten Teil der Arbeit wurden
zunachst die StruktuEigenschaftsbeziehungen von ERystemen bestehend aus verschiedenen
Epoxidharzen und Hartern systematisch untersudhis UntersuchungsobjektdientenzweiGruppen
von EP-Systeme mit unterschiedichen Glasiibergangstemperatan (Tg), welche jeweils fir
Injektionstechniken wie z. RlemRTM -Verfahren (resin transfer moulding) besondgeeignetsind
Diese wurden drch den Einsatz von Modifierbeeinflusstwobeiluftfahrtspezifische Anforderungen
erreicht, Wirkmechanismen aufgeklart und Struktlifigenschaftsbeziehungen ermittelvurden.
Beide basieren auf dem Diglycidylether von Bisphenol A (DGEBWJ den Einsatz von besonders
toxikologisch bedenklichen Komponiem wurde gezielt verzichtet Im zweiten Teil dieser Arbeit
wurdenfur EP-Systeme geeignete phosphorhaltige FSM neu synthetisiett getestet, hocheffiziente
synergistische FSMKombinationen entwickeltihre Wirkmechanismenaufgeklart und diesenit
literaturbekanntenflammgeschiitzten EfSydemenverglichen

Die Glasiubergangstemperatuder ersten fur Injektionstechniken geeigneten EBystemeliegt im
Bereich von 190°C-200°C, bei einer Hartungstmperatur von max. 180°Clhre weiteren
Materialparameter wurden mituftfahrtspezifischen Anfordemgenund demReferenzsysted R T M

6 werglichen Zunachstwurde DGEBA mit verschiedenen aromatischen Aminen (Harterkomponente)
sowie mit multifunktionellen Epoxidharzerkombiniert. Die Glaslibergangstemperaturen djTder
geharteten Probenwurden mittels Dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC) und Dynamisch
MechanischeAnalyse (DMA, T4 (max. tan)) ermittelt. Mittels DSC wurdezudemder Einfluss von
unterschiedlichen Hartern auf die Re#vit at der ungeharteten EfSystemebestimmt. Viskositaten
wurden Uberdynamische Messungen zwischen 30°C und 200°C und isotherme Messundg#f Gei
bestimmt Zudem wurdeder Einfluss auf die Bruchzahigkeit der geharteten Proheriersucht
(Messgrol3e kritischer Spannungsintensitatsfaktog)XEs sind folgende neu entwickel®ysteme
hervorzuheben: a E X Adie 3ev@ils ausDGEBA el ei2eth der beiden
multifunktionellen Epoxidhareg EXA-7250und HP-4710 (Salicylaldehydbzw. Naphthalinbasiert)
bestehen. Als Harter kam das aromatis€hamin 4,4NMethylen-bis-(2,6-diethylanilin) (MV-DEA) zum
Einsatz BeideSystemeweisen eind g von etwal90°C T4 (DSC) undT 4 (DMA, max. tan)) sowie
eineBruchzahigkeitwie dasReferenzsysterRTM 6 auf(Kc ca.0,60MPa mt'2), Mit EXA 30, dessen

T4 (DSC) mit 194°Clie von HP 20 um 5°C ubertrifft, wurdedntersuchungereumHartungsprozess
mittels modellfreier Kinetikdurchgefiihrt, wobei DS@/essungen als Grundlage dienten und die
KissingerGleichungangewendet wurddiese Untersuchungen ergabgetiass die Reaktionsthalpie

von RTM 6 mit 438 J/g um 38 % hoher und die Aktiegrungsengergie mit 60 kJ/malim 5 % hdher

als die von EXA 30 istDas Referenzsystenst aufgrund der hdéheren Aktivierungsenergetwas
reaktionstrager als EXA 30, worauf bereits dynamische Vidétsmessungen schlieRen liel3€ne
Messkurven wurden zudemmit dem phanomenologischen Modell nach Kamal und Sourour
(autokatalytisches Modéllbeschrieben und die entsprechenden kinetischen Parameter ermittelt.
Untersuchungen zuWasseraufnahmdes gehamtten Systems EXA 30 zeigten, dass diasalogzu
literaturbekannten EPSystemen und der Referenz zu Beginn nach dem zweiten Fick'schen Gesetz
adauft und dass debiffusionskoeffizient D fir das Referenzsystem und EXA 30 im Rahmen des
Messfehles gleichist.

Seiteiv



Das mechanische Verhalten von selektierten Systemen konnten gezielt verbessert viisrgettang
mittels Zusatzesron Zahmodifierndie Bruchzéahigkeit der EfSysteme zu steigern, wobei sich der
Hochleistungsthermoplast Polyetherimid (PE#ls am wirkungsvollsten erwiegSteigerung bis auf
Kic = 0,90 MPa nv9). Die Wirkung dieses Zahmodifiers wurde mittedRasterelektronenmikroskopie
(REM) untersucht und wurde auf die Bildung einer zweiten Phase im ausgehéarteten Harz
zuruickgefihrt wobei mehrerditeraturbekannte Wirkungsweisen von Toughenern nachgewiesen
wurden,dies erklartdie besonders hohe Effizienz des Zahmodifiers PEI.

Ebenfallswurde der Einfluss vomphosphorhaltigen Nachvernatngsmodifiern d. h. vonPhosphiten
und eines im Rahmen der Beit synthetisierten Phosphonatsauf die Ty und die Bruchzé&higkeit des
EP-SystemsEXA 30 erforscht Zudem wurde der Einfluss auf das rheologische Verhalwer
ungeharteten EPSystemeuntersucht. Esvurde gezeigt dass Phosphite wiRiethylphosphit (DEP)
und 5,5Dimethyl-1,3,2dioxaphosphorinat?-on (DDPO) die T, von EP-Systemen, die mit
unterschiedlichen aromatischen Aminen gehéartet wurdghphenDies war zuvor nutbei einzelnen
mit aromatischen Aminen geharteten Systemen beotscimorden und insbesondere fir itn
aliphatischen Aminen gehéartete EBysteme untersucht wordenDiese Erhéhungnach einem
erforderlichenTemperungsschritt beR00°C bzw. 215°®@etragt fir das System EXA 30 bis zu 20°C
(Tg (DMA, max. tan)) bei Zugabe voldDPO (1 wt% P) allerdingsbeideutlicherVerringerung der
Bruchzahigkeit. Dies& -Erhohung wird durch eineerhdhte Vernetzungsdichteerursacht die auf
einerUmesterungder Phosphite miOH-Gruppen delEpoxidharzmatrixberuht, was auke mit NMR -
Untersuchungen bestatigt wurde Zwei Nachvernetzungsmodifier erwiesen siclfiir den
Injektionsprozess algut geeignet da sie das rheologische Verhalten am geringsten beeinflLizgen
einen das im Rahmen der Arbeit synthetisierte makromolekulah®smonat Poly[DMPAC -2-
THIC] , welches auch im FSMeil der Arbeit beschrieben wirdund die Viskositat bei erhdhten
Temperaturen wenig beeinflusst. Beim Einsatz dieses Phospho(B@e#t% P)wurde die Ty von
193°C auf 201°C gesteigefT 3 (DMA, max. tan)), éer der Kc-Wert auf 0,52MPa n: erniedrigt.
Zum anderen kam es beim Einsatz von DEP (0,5 wt% P) zur Steigerungmufl207°QT 4 (DMA,
max. tan)), beinur moderate Abnahmedes Kc-Wertes auf 0,58MPa -

Die Glasubergangstemperatur ¢J der zweten fir Injektionstechniken geeigneten EBysteme liegt
im Bereich voril30°G150°C (Ty (DSC)) bei einer Hartungstmperatur von max. 130°C. Es wurden
erneut aminisch gehartete Systeme untersudhit Hilfe der temperatu-latenten Blockierurg der
Nukleophlie von reaktiven cycloaliphatische Aminen wurde ein gro3eres Verarbeitungsfenster
erreicht (60 min bei Temperaturen um die 80°Mlierzu wurdendie beiden Amindésophorondiamin
(IPDA) und 1,2Diaminocyclohexan(1,2DC) mit Zinkneodecanoat (ZnNep komplexiert. Wie
erwartet wurde mittels DSeMessungerderausgeharteteic P-Systemebestehend aus dem Komplex
als Harter und DGEBA als EPHarz, eine erniedrigte Reaktivitat festgestellt.

Als weiteer Lésungsansatz wurde dasaktionstragerearomatischeAmin M-DEA erfolgreich mit
Hilfe von Triethylamin (TEA) und Salicylsdure (SAS) in seiner Reaktivit@schleunigt wobei mit
SAS die angestrebte { erreicht wurde. Neben dem Hartungsmechanismus der Polyaddition
(Aminharter)wurde auch die anionische Homopolymerisat von ERHarzen untersuchtEs wurde
ein System dasaus dem Imidazaimsalzl-Ethyl-3-methylimidazoliumacetaEMIM Ac) als Init iator

der EP-Homopolymersationund Dicyandiamid (DICY) als Cohartdrestehtuntersucht (EMIM Ac
DICY), da dieses ein gewucistes Hartungsverhalten aufweidtinter Zusatzeinesauf Kern-Schale
Partikeln basierendn Zahmodifierswurde die geringe Bruchzahigkeitles ERSystemserheblich
gesteigert Kic-Wertevon 0,50 auf 0,6MPa i erhoht). Der Wirkmechanismus dieses Zahmodifier
wurde wie bei den vorherigen Systemauf die Entstehung einer zweiten Phase im ausgeharteten
Harz zurtickgefuhrt

Im zweiten Teil dieser Arbeit, der sich phosphorhaltigen FSM fir -BElpsteme widmet, wurde
zunachstkin kommerziell erhaltlichegphenolisbesoligomeres FSM, das au®,10Dihydro-9-oxa10-
phosphaphenanthrehO-oxid (DOPO) und Salicylaldehyd basiemodifiziert. Die OH-Gruppen
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wurden mittels Atherton-Todd-Reaktion bzw. nukleophiler Substitution mit den phosphorhaltigen
Verbindungen DOPO sowi2Chloro-5,5dimethyt1,3,2dioxaphosphinat2-oxid phosphoryliertund
so neue oligomereSM mit hherem Phosphorgeharzeugt.

Es wurden zudemmehrere molekulare Analoga die auf Salicylaldehyd undPhosphorylchloriden
basieren, synthetisiert undtrukturell charakterisiert.Des Weiterenwurde anein trifunktionelles
Acrylat, welches aut,3,5Tris(2-hydroxyethyl)isocyanurafTHIC) basiert,mittels PhosphaViichael
Addition DOPO undoder Dimethylphosphit(DMP) partiell addiert. Das noch durchschnittlichre
Acrylatgruppe je Molekil aufweisende Zwischenprodukt wurde radikalisch polymerigief diese
Weise wurdendrei neuethermoplastische undgamit im EP-Harz I6sliche FSM Poly[DOPAc-2-
THIC], Poly[DOPACc -1-DMPACc-1-THIC] und Poly[DMPAc -2-THIC] , erzeugt. m Vergleichzum
literaturbekanntenmolekularen Analogon DOPAG3-THIC, hat Poly[DOPAc-2-THIC] eine um
84°C hohere thermische Stabilitat (2 wt% Gewichtsverlbst376°C TGA).

Die flammhemmendeWirkung und der Einfluss auf die Ty und die Bruchzahigkeit des
Injektionssystens RTM 6 wurde untersuchtEs wurde festgestellt, dasie DMP-funktionalisierten
THIC -Acrylat-PolymerealsNachvernetzngsnodifierwirken unddie T g (DSC) von 224°C auf 240°C
bzw.248°Cerhdhen beikaum veranderteBruchzahigkeit.

Zudemwurde der Einfluss vomeuen und etablierteRSM sowiesynergistischen FSMMischungen
auf das Brandverhalten zwei&P-Systemeuntersucht welche auch fir Leiterplattenanwendungen
(PCB) von Bedeutung sintEin auf DGEBAbasiertes und ein auf eine®henolrovolak Epoxidharz
(D.E.N. 438)basiertes Epoxidharzsysin, jeweils miDicyandiamidund Fenuron gehartetZunachst
wurden die minimalen Phosphorkonzentrationen zum Erreichen dé-Kiassifizierungim UL-94-
V-Test bestimmt.Hierbei wurde in Ubereinstimmungnit Literaturangaben festgestellt, dass eher
gasphaseagktive FSM einen besseren flammhemmenden Effekt in hochvernetzten, mehr aromatische
Einheiten enthaltenden und damit mehr Verbrennunbgw. Pyrolysertickstand (Char) bildendenEP
Systemen hervorrufenPhenolnovolakEpoxidharzSystem). Im Vergleich dazu diégn DGEBA
basierte, weniger aromatische Einheiten enthaltendeSRteme deutlich weniger Char, weshalb dort
FSM die beste Wirkung zeigten, welche die CiMenge durch eine Festphasenaktivitat erhdhen.
Anschliel3end wurde untersuchiwieweit die Wirkungsweise der FSM durch den Zusatz der beiden
SynergistenMelaminpolyphosphai{MPP) und Aluminiumoxidhydroxid (Béhmitpeeinflusstwird.
Generell wurde durchhire Zugabe eif\bsinkender Ty (DSC) des Endsyesms verhindert AuRerdem
konnte durch die Zugabe der anorganischen Synergisten die Mang&hosphororganischen FSM
verringert werden, sodass hocheffiziente synergistische FSidteme resultierert-Ur das D.E.N.
438 basierte System konnte bei 15 wt% MPR dugabedes phosphororganischen FSis aufeine
Menge verringert werden, di,2 wt% Pentspricht TGA-Untersuchungenzeigten dass MPP
wahrend de Zerfalls des Systems mit der ERlatrix interagiert und deren Pyrolysemechanismus
beeinflusst Untersuchungen mittels ConeKalorimetrie gaben einen tieferen Einblick in die
Wirkungsweise demeuenFSM und der ReferenESM, sowohl bei alleiniger Zugabals auch in
Mischung mit MPP und Béhmit. Dies wurde durch REMufnahmen des verblieben@arserganzt,
welche zeigten, dass dibohe Effektivitat der synergistischen FSHysteme aus der Bildung eines
dichten Verbrennungsrickstandes in Kombination mit gasphasenaktiven FSM resultiert.
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[1l. Abstract

The presented work deals with epoxy (EP) resins and dpgmizaion of their properties by using

modifiers such as tougheners, phosphorus based-trassmi k er s and fl ame r et ar da
focus was on the synthesis of new FR&6s, their
mechanims of aton. Possible applications for these optimized systems are epoxy matrix resins in
fiber reinforced lightweight materials used by the aviation industry or printed circuit boards (PCB)
which are used in the electronics industry.

The two main reseafttopicswere the following: In the first part of this work the structungroperty
relationship of EPsystems containing different EResins and curing agents were systematically
examined. To facilitate this, two groups of Efystems with different glasgdnsition temperatures

(Tg), which are suitable fanjectiontechnologies such as RTM (resin transfer molding), were studied.
By adding modifiers,established characteristiparameters for those systems are reached and
structure-property relationships wer invesigated. All ERsystems were based on bisphenol A
diglycidylether (DGEBA), the use of materials with toxicological concerns were deliberately
renounced. In the second part of this work nplwosphorusbasedflame retardants for ERsystems
were syntheized ad tested, synergistic formulations developed, their present mechanisms of action
elucidated. These were compared with literature and commercially available references.

The T4 of the first ERsystems suitable foinjection technologies are in theange 0f190°G200°C,
cured at max. 180AC. Their materi al properties
At the beginning DGEBA was combined with different multifunctional epoxy resins and aromatic
amines (curing agent). The glass transitiomrtperatue of the cured samples was investigated by
differential scanning calorimetry (DSC) and dynamic mechanical analysis (D\@ax. tan )). DSC
measurements revealed the influence of the different curing agents on the reactivity of the uncured
EP-sygems. Inaddition,the viscosity was determined by dynamic measurement between 30°C and
200°C and isothermal measurements at 90@thermore,the influence on fracture toughness:kof

the cured samples was investigated. The following newly developed systems should be highlighted:
AaEXA 300 and aHP 200, both contain DGEBA25and or
(based on sali@ldehyde) and HR710 (based on naphthakn As curing agent the aromatic diamine
4,4NMethylenebis(2,&diethylaniline) was used. Both systems exhibif @in the range of 19%C (T4

(DSC) andl' ¢ (DMA, max. tan)) with a fracture toughness comparable to the reference RTM6 (

~ 0,60 MPam¥). Thesystem EXA 30,T 4 DSC = 194°C, shows a 5%gher T4 compared to HP 20,

further investigations regarding the curing process were completed. For poigpose,model free

kinetics were applied and the Kissinger equation was used. The investigation reweadettion

enthalpy for RTM 6 of 438 J/g, with is 38% higher and the activation energy of 60 kJ/mol which is

5 % higher compared to EXA 30. Therefore, the reference system is slightly less reactive compared to
EXA 30, which had already been indicated by tviscosity measurements. The measurememnes

were qualified with the phenomenological model of Kamal and Sourour (autocatalytic model) and the
corresponding kinetic parameters determined. Investigations for EXA 30 regarding the water uptake

of the cued samples revealed a behavior comparablEPt@ystems known from literature and to the
reference RTM 6. At the beginning Fickds second
reference and EXA 30 are comparable provided that the measutesmmer is taken into account.

The fracturetoughness of certain systems could be systematically improved. Especially the addition
of the toughener polyetheramide (PEI) led to an increased fracture toughKess 0,90 MPam).

The present mechanisms of action were elucidated by utilizing a suguetectron microscope (SEM),
revealing the formation of a second phase in the cureddd, hereby several previously published
effects were proven, which explained the high edficy of PEI as toughener. Also the effects of
different crosdinkers sutn as the phosphites diethylphosphit (DEP), -8ifnethyt1,3,2
dioxaphosphorinat2-on (DDPO) and phosphonates includifply[DMPAc -2-THIC], on material
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properties of the cured systemX& 30 were investigated by DSC, DMA, viscosity adc -
measurements. Aystematic increase of thiy of EP-systems, cured with different amatic diamines
was shown. Therosslink reaction which often needs a pesiring step at 200°C or 215°C, had been
already previously investigated with the special focus on cycloalliphatioes containing EP systems
and only a few containing aromatic amines.

For EXA 30 combined with DDPO, 1 wt% of phosphorus (1 wt% P), an increabglmf 20°C (DMA,

max. tan) coull be achieved, with a simultaneous decreas€ofvalue due to increadecrosslink
density. This crosdink process which is based on transesterification processes of the phosphites and
phosphonates with the ERatrix, was also investigated by nucleaiagnetic resonance (NMR) and
dynamic rheology measurements.

Due to a mino impact on viscosity characteristics, two craskers demonstrated a performance
particularly suitable forinjection technologies. On the one hand the macromolecular phosphonate
Poly[DMPACc -2-THIC], whose flame retardant properties were also investigatethe second part

of this work. By adding a weight equivalent corresponding tol wt% P Tth€T 4 (DMA, max. tan)),
could be increased from 193°C to 201°C, accompanied by a seatac to 0,52 MPa rt. On the
other hand, by adding DEP (0,5 wt% P) tfig was increased to 207°C withkac of 0,56 MPa .

The T4 of the second series of Efystems suitable fdnjectiontechnologies is in the range of 130°C

150°C, T4 (DSC)), cured at max. 130°C. At the beginning,-E3ins cured with cycloaliphatic amine

were investigated. To reduce the reactivity of the curing agents, and to prolong the possible processing
time, complexes consisting of cycloaliphatic amines inclgdsophorone diamine (IPDA) or 1,2
diaminocyclohexane (1:RC) combined with Zinc neodegaate (ZnNeo2) were produced. As
expected, DSC measurements of the uncured systems (complex + EP) revealed a decrease of reactivity
as desired.

In the second approactihe reactivity of an EPsystem, using the aromatic diamine-DEA as a
hardener, was incesed by utilizing triethylamine (TEA) and salicylic acid (SAS) as accelerators.
Besides EPsystems cured by a polyaddition mechanism (amine hardener HKEK), alsosystems
cured by the anionic homopolymerization of E&sins were investigated. An Efygem using a
combination of curing agents was used, consisting of the imidaz&éhyll-3-methylimidazolium
acetate (EMIM Ac, homopolymerization initiator) andQyanogianidine (DICY) as ceuring agent
(EMIM Ac-DICY). By adding a corehell toughening agenthe fracture toughnes¥c could be
increased from 0,50 to 0,69 MP&:nfrurthermore, the mode of action of this toughening modifier was
investigated as previouslygain revealing the formation of a second phase in the curedyskem.

Inthesecondparb f t hi s wor k, which f ocuses-resins, apehctive phor us
oligomeric and phenolic hydroxyl groups bearing commercially available FR basédléihydro-
9-oxy-10-phosphaphenanthreti0-oxid (DOPO) and salicylaldehyde, was modifidhe Atherton

Todd reaction and nucleophilic substitution was applied by reacting the phenolic hydroxyl groups

with DOPO or 2Chloro-5,5dimethyl1,3,2dioxaphosphiane2-oxide, obtaining new oligomeric

FR&6s wit-+dontbnt. gher P

Analogous to these mdiiitd oligomeric products, other new monomeric compounds based on
salicylaldehyde and DOPO or phosphorus chlorides were synthesized and structurally characterized.
Three of these compounds were analyzed bsa¥X crystallography.

Furthermore, by applying thePhosphaMichael addition, the trifunctional acrylate 1,3THis(2-
hydroxyethyl) isocyanurate (THIC) was modified with DOPO and/or dimethylphosphite (DMP). The
intermediate product, containing on average one acrylate group per molecule, was polymerized by
radical polymerization. The following three macromolecular compounds were produced:
Poly[DOPAc-2-THIC], Poly[DOPAc -1-DMPAc-1-THIC] and Poly[DMPAc -2-THIC]. Compared
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to the molecular analog known from the literature, DORA€ETHIC, Poly[DOPAc-2-THIC] shows
a84°C higher thermal stability 2 wt% weight lossSTGA = 376°C). A positive effect ol g was found
for the two DMP-units containing products, which act as crdasers, after applying a posturing
step. TheT4 (DSC) could be increased from 224°C to 240A@ 248°C, without deterioration of the
fracture toughness.

Subsequently the influence of new and establi st
literature relevant EPsystems with differentTys, often used for printed circuit board (PCB)
applications, was investigated. The first one based on DGEBA and the second system based on an
epoxy novolac resin (D.E.N. 438), both cured with DICY and Fenuron. Th@mmim amount of FR

(wt% P) for passing Ut94-V-0 was determined.

In agreement with theiterature, the more gas phase active FR's show a clearly increased performance

in higher crosslinked and more aromatic units bearing EP systems such as the epoxgmsystiem

used. In contrast, for the less crosslinked DGEBA system, the more condphaesle act i ve FROQ
a better performance by increasing the amount of the char formed.

In the following, the influence on the flame retardant performance was investigay adding the
synergists melamine polyphosphate (MPP) or AIO(OH) (Boehmite) tdfdhmulation. In general,a

negative influence onthd;as observed for t he todhd desirt,coutdrbe of t
prevented, which was tremendofs some systems not containirte synergists The amount of the
non-synergist FR could be reducedgificantly, showing superior flame retardant efficiency.

Especially by adding MPP (1&1%) to the epoxy novolasystem, only @ wt% P of additional FR

had to be applied. Via TGA measurements, an interaction of MPP with themBRix was
demonstrated, wich relates to the increased char residue. Further investigations applying cone
calorimetry gave a more detailedsight into the present mechanisms of action of newly developed
and referenced FROSs, singly and i n ndimgmivérenat i o
complemented by SEM measurementd$ the remaining char residyeresulting in a better
understanding ofthe present mode of action and interactoof the epoxy resin and the flame
retardans during combustion The superior flame retardant progies are evoked by the formation of

dense chacombined with gagphase action of the organophosphorus compounds
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1. Einleitung

Heutzutage werden Kunststoffe aufgrund ihrer einzigartigen und vielseitigen Eigenschaften in vielen
Bereichen ds alltaglichen Lebens eingesetzt und sind aus unserem Leben nicht mehr wegzudenken.
Beispielsweise werden Kunststoffraaalien fur Verpackungen, im Bauwesen, fur elektrische und
elektronische (E & E) Anwendungen und zunehmend aucframsportanwendungemingesetzt.

Das groRe Ausmal® des Einsatzes von Kunststofémst sich mit Hilfe der Produktionszahlen
veranschauliche Die weltweite jahrliche Produktion vorKunststoffenist von 2005 bis 2015
kontinuierlich von 230 Mt auf 322 Mt angestiegen. Im Jalt¥13 wurden 58 Mt Kunststoffallein in
Europa produziert. Damit liegt Europanach China und dem Gebiet des Nordamerikahen
Freihandelsabkommer(NAFTA) weltweit an dritter Stelle[1]

Die mechanischen Eigenschaften von Kunststof@ssen sich durcWerstarkenmit verschiedenen
Fasern deutlich verbessern und ihre moglichen Einsatzgebiete erweitern. Die so erzeugten Materialien
werdenals Faserverbundwerkstfe bezeichnet

Faserverbundwerkstoffe, auch faserverstarkte Komposite genafbestehen aus mehen
Komponentenzum einen aus einddatrix und zum anderen aus Faselmdieser Arbeit wird lediglich
die organische Polymermatrix (polymere Harze, inslresye Epoxidharzsysteme) fir solche Systeme
naher untersucht Diese Materialkombinationergibt hervorragen@ mechanische Eigenschaften,
welche die der reinen Matrix bei weitem Ubertreffen. Durch d&smbinierenvon diesen zwei
unterschiedlichen Materialiereréffnen sich neuetinsatznoglichkeiten, die mit den einzelnen
Materialien nicht realisierbar wérenEs finden deshalbFaserverbunderkstoffe in immer mehr
Bereichen Anwendung. Hier ist vor allem der Einsatz als Strukturmaterialien im -Lufid
Raumfahtsektor, aber auch in défahrzeugndustrie zu nennerin Abb.1list beispielshaftlargestellt,

—_ A350 o

X 2 B787 ®

5 a0

9]

= 304

gl

5] @ A380

a 204

2 104 A0 @ e e  ®A340/600

= A300 e — A340/300

3 ® A3

é & d ! d T T
1970 1980 1990 2000 2010

Jahr

Abb.1: Zunehmender Anteil an Faserverbundwerkstoffen (Kompositen) in Flugzeugen der Passagierfgftfahrt

wie sich wahrendler vergangenen Jahren der Anteil an Faserverbundwerkstoffen (Kompositen) in
verschiedenen Flugzeugmodellen fur die Passagierluftfahrt aufgrund der genannten Vortsilg e
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hat]2] Flugzeuge wie der A 350 von Airbus oder der B 787 von Boeing haben bereits einen etwa 50
%igen Anteil an Faserverbundwerkstoff@esteht die Matrix aus eineiunststoff wiebeispielsweise
einemduromeren Harzspricht man von faerverstarktenKomposite (FK). Hauptsachlich kommen
kohlenstofffaserverstarkte Komposite  (CFK,  glasfaserverstarkte Komposite  (GFH,
naturfaserverstarkt&Komposite (NFK)sowie mit Aramidfasern odewah Fasergemischen verstarkte
Duromere zum Einsatz Diese Komposite welen immer haufiger als Alternative zu Stahl oder
Aluminium eingesetzt, insbesondere bei Anwendungen, die von einer Gewichtsersparnis profitieren.
Kohlenstofffasern haben eine geringé&iehte als Glasfasern und sind deutlich fester und steifener
werden sie vor allem fur anspruchsvolle Anwendungewie in der Luft- und Raumfahrtin
HochleistungsFaserverbundwerkstoffen eingesetzt. Die Verarbeitungsmethoiide solche Fasern
stammenaus der Textilindustrie, esst somit méglich komplexe, auch dreidimeogale Strukturen
maschinell zu formen. Die so vorgeformtdrextilien werden in eine Matrix eingebettet, die sie
zusammenhdl

Aufgrund ihrer chemischen Zusammensetzuinggbesondere agenihres hohen Kohlenstoffund
Wasserstoffgehatt, sinddie meisterKunststoffe, die auch haufig als Matrixmaterialien fir Komposite
eingesetzt werden,leicht entflammbar Zwar gibt es auch einigeKunststoffe wie z. B.
Polytetrafluorethylen und Phenolhvae, die intrinsisch flammgeschiitzt sind. DElammschutzstellt
jedochbei den meisten Kunststoffezine notwendige Voraussetzung fur viele Anwendungen[8ar.
4] In den letzten Jahren hat der Verbrauch Blammsdwutzmitteln (FSM) stark zugenommen. Es
wird erwartet, dass ihr Verbrauch zwischen Bind 2@1 jahrlich um 31% ansteigen wird5, 6] In
Abb. 2 ist der prozentuale Anteil deFSM entsprechend ihrechemische Basisam Gesamtvolumen
fur dasJahr 206 dargestellt.

Prozentualer Anteil am Gesamtvolumen von

Flammschutzmitteln, 2016

Andere (z.B. N un¢
Zn enthaltend)
13% Al(OH)
38%

>2,25
Mt

Bromiert
17%

Organophosphor

Chiloriert verbindungen18%
5%

Abb. 2: Massenpozentualer Anteil von Flammsclamitteln fur das Jahr2016, nach chemischeBasis weltweit.
Gesantmenge>2,25Mt.[5, 6]

Das prozentual am haufigsten eirgggzte FSM ist Aluminiumtrihydroxid (ATH) mit einem
Massenanteil voi38%, gefolgt von den bromierten und chlorierten Verbindungpeih 22%,welcheoft
in Kombination mit dem Synergien Diantimontrioxid (SkOs), der mit 9% vertreten ist, eingesetzt
werden Mit insgesamt31% kommerOrganophosphorverbingngen (18%) und auf z.B. Stickstodfer
Zink basierendd€-SM (13%) zum Einsatp, 6]
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Seit etwa zwei Jahrzehnten hat sich starker Trend zuhalogenfreierAlternativenfur die brom und
chlorhaltigen FSM entwickelt, u. a. wegen ihrer teilweisaohen PBT-Eigenschaften (Persistent,
bioakkumulierbar, toxischund de im Brandfall gelideten toxischenRauclyase Es sind grol3e
Anstrengungen unternommerworden um umwelvertragliche und toxikologisch unbedenkliche
Alternativen zu halogenhaltigeRSM zu finden

Daher ist dleineim Vergleich zum Jahr 2011 der Anteil an bromierten FSM litsrem 2,7% gesunken
und der Anteil von Organophosphorverbindungen &% gestiegefv]

Es kann smit gesagt werden, dass guind des steigenden Bedarfes an Leichtbaumaterialien, das
grundlegende Verstandnis fldie StrukturEigenschaftbeziehungender Matrixmaterialien wie
Epoxidharze essentiell ist. Zudeenfordert dieleichte Braanbarkeit dieser Materialiegrundlegende
Kenntnisseder molekularenNirkmechanismen von FSMind deren Interaktion mit der Harzmatrix
und dem Komposit
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2. Zielke der Arbeit

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit EpoxidharzsystemenP-&/stemen) undder
Verbesserung ihrer Eigenschaften mittels Zahmodifiern, phosphorhaltigen Nachvernetzungs
modifiern und Flammschutzmitteln (FSMigin besonderer Fokusollte auf deiSyntheseneuer FSM

ihrer synergistischa Anwendung in ausgewé&hlten EP-Systemen und den vorliegenden
Wirkungsmechanismen liegenMégliche Anwendungn der optimierten EP-Systeme sind
Matrixharze, die in faserverstarktenLeichtbaumaterialien fir die Luftfahrtindustrie bzw. in
Leiterplatten (PCBYXur die Elektro- und Elektronikindustrie eingesetztwverden.

Das Ziel des ersten Teils dieser Arbeit war die systematische UntersuchungSteiktur-
Eigenschaftsbeziehungen von ER/stemenwelcheaus verschiedenen Epoxidharzen und Hartern
bestehen Zunéachst sollten flnnjektionszweckegeeignete aminisch gehartete Systendee keine
unléslichen Anteile enthaltenund eine Glasibergangstemperat (Tg) im Bereich von 90°C-200°C
erreichen solltenformuliert und deren Hartungskinetikowiedie Materialparameter der geharteten
Proben mit deren von etabliertenReferenzsystemen verglichen werdeBudem sollten die
Bruchzéhigkeit und WasseraufnahmeeibHOT-WET -Lagerung der ausgeharteten Prohedie
wichtige Materialparametedarstellen untersucht werden Des Weiteren sollte der Einfluss von
Zahmodifiern  (Toughener) und phosphorhaltigen  Nachverngtigsmodifiern auf das
Eigenschaftsprofil der neu fornlierten EP-Systeme und bereits bekannter Referenzsysteme
untersuchtwerden. Der Nachvernetzungsmechanismus salitentifiziert und mit den bisherign
Erkenntnissen aus der Literatur fiir andere E3/steme verglichen werden.

Nebenlnjektionssystemeritr den genannten F-Bereich sollten zudem Systeme migsTim Bereich
von 130°CG150°C als Untersuchungsobjektelienen um eiren tieferen Einblick in die @uktur -
Eigenschaftsbeziehungen unsshiedlicher Harz/Harterkombingonen zu erlangen. Zum einen sollte
die Hartungsreaktion von aminisch geharteten SystemefPolyaddition) beschleunigt bzw.
verlangsamt werden Zum andern sollten die durch Imidazolsalzaitiierte anionische
Homopolymerisation von EfHarzen,untersuchtwerden.Die higbei erhaltenen Ergebnisse sollten
mit denen aminisch geharteter Systeme sowie mitlideraturbekanntenDatenverglichen werden.

Im zweiten Teil dieser Arbeit solltemnterschiedlichephosphohaltige Flammschutzmitteldarunter

neu synthetisierte, auf ileflammhemmend&Virkung und ihren Einfluss auf die Materialparameter
und Verarbeitungseigenschaften von ERystemeruntersucht werden. Zum einen solltdéir RTM -
fahige ERSydeme maf3geschneiderte Flammschutzmittel synthetisiert und charakterisiert werden
Zum anderen sollte ihre flammhemmende Wirkung nicht nutifektionssystemensondern auch in
EP-Formulierungenfiir Leiterplattenanwendungen getestet werden, ebenfalls utagabe von
Synergisten

Das erste EPSystemfir diese Awendungeisollte auf dem EP-Harz BisphenolA-diglycidylether
basiereNDGEBA (5)) und das zweite auf eineRhenolnovolakEpoxidharz(D.E.N. 438(116)), und
beide jeweils mit DICY 36) und Fenuron 87) gehartetwerden

AbschlieRendsollte der Wirkungsmechanismus ausgewahlter FSM, audnter Einfluss von
Synergisten, in EPSystemen aufgeklart werden.
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3. Theorie

3.1. Epoxidharzsystem¢ERSysteme)

Epoxidharzweisen hervorragende physikalische Eigenschaftdruad sind daher als Materialien fur
Anwendungen z. B. in deFahrzeugndustrieund im Luft und Raumfahrsektorelevant Sie werden
wie bereitsim vorangegangenen Kapitel beschrieberchain Kompositen als bevorzughdatrixharze
eingesetzt,um Hochleistungs-Faserverbundwerkstoffe zu erhalt¢gd8] Neben ihrem Einsatz in
Faserverbundwerkstoffen werden Epok@rzsysteme insbesondere @gschichtungen (Coatings)
Klebstoffe und Vergussmasseimgesetzi{Abb. 3).

Abb.3: Verschielene Anwendungsbeispiele fiir Epoxidharzsysteme ohne Faserverstarkung; links als Bodéhbbtegals
zweikomponentiger Klebd#,0] rechts als Vergussmasse fur E&Bvendunger{9]

Der E&E-Sektor ist ein weiterer Anwendungsbereich fur Epoxidhar¥éie beréts erwahntworden

ist, werden siehier nicht nurflr Leiterplatten, sondern auch als Vergussmassen verwefagting).

Dies ist inAbb. 3 rechts beispielhaft an einem Gleichspannungswandler gezeigt. Er wurde mit einer
Epoxidharzmischung ausgegossen, um die elektronischen Bauteile vor &uferen Einfllissen zu
schitzen. Des Weiteren werden HParze als Klebstoffe, haufig alsvekomponentige Vaante,
verwendet Dies istin Abb. 3 in der Mitte dargestellt

Zu den Eigenschaften der EBysteme (ohne Fasern) zahlen ein geringer Schrumpf beirh&kien,

eine hohe Resistenz gegeniiber Chemikalind Korrosion, eine hohe thermische Stabilitat, ein gutes
elektrisches Isolationsverhalten sowie gute Adhasion und Kompatibilitat mit diversen Materialien. Es
werden zudem keine fliichtigen Substanzen beintéh freigesetz{8, 11-13]

Die ersten Epoxidharze wurden in den spaten 1930er und frihen 1940er Jahren simultan in Europa
und den USA produziert. Sie wurden hauptsachlich als Beschichtungen und Vergussmassen
verwendet. Meistwird diese Errungenschaft Piegr Catan aus der Schweiz und S. O. Greenlee aus
den USA zugeschrieben, die beide didlib. 4 dargestelltReaktion eines mehrwertigen Alkohd(s),

Cl

Cl
R N T L
n -NaCl - H,0 N
n
Alkohol, 1  Epichlorhydrin, 2 3 Epoxidharz, 4

(Oxiranring)

Abb.4: Allgemeine Reaktion von Epichlorhyd(@) mit OHGruppen zu Epoxidharzen (Oxirantidg[14, 15]
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im Beispiel BisphenoA, mit Epichlorhydrin (2) untersuchten. Sie bildet auch heute noch die
Hauptsyntheseroute fur Epodharze[16-19] Epoxidharzformulierugen bestehen aus einerehrere
OxirangruppentragendenKomponente, dem Epoxidharg)( und einem entsprechenden Harter, der
von unterschiedlicher chemischer Natur seikkann. Adgrund der unterschiedlichen
anwendungsspezifischen Anspriiche wurden verschiedene Epoxidharze und Harter mit
unterschiedlichen Eigenschaften und Strukturen entwickelt, wodurch eine Vielzahl von
Kombinationen ermdoglicht wird20] Erwerblich erhaltliche Epoxidharz sind monomere oder
oligomere Verbindungen, die normalerweise zwei oder mehrere Oxirangruppen pro Molekil
enthalten. Die Harter enthalten je nach chemischer Natur haufig vier reakiiwgpen In Abb.5 ist

die clemische Struktur des ammeisten verwendeten Epoxidharzes dargestedlés Bispheneh-
diglycidylethers,auch DGEBA(5) genannt[21]

W/\Fo o/\do O/W

o OH N
DGEBA, 5

Abb.5: Der Bisphenal-diglycidylether (DGEB#ei n=0) und seine Oligomere (bei n>0)

Etwa 75% aller auf dem MarkterfigbarenEpoxidharze basieren aufGEBA (5).[22] Ist n=0 so
liegt mdekulares, z.B. mittels Destillation erhalten€&GEBA (5) vor, das bei RT flussig ist, die
niedrigste Viskositat aufweist, aber auch zum Kristallisierezigt. Mit steigendem n liegen Oligomere
vor. Dies erhéhtdie Viskositat, bis Feststoffe vorliegen (al= 2 oder héher). Bei der industriell am
haufigsten produzierten und verwendeten Variante von DGEBAIst n = 0,150,2 und diese ist bei
RT flieRfahig. Neben DGEBAS5) gibt es noch ein auf Bisphen8l basierendes Epoxidharzlas
sogenannte DGEBF. Dies ist etwas dunnflissiger als DGEBAund wird oft in Mischung mit
DGEBA (5) eingesetzt, wenn eine gegere Viskositaterforderlich ist. Es erniedrigt aber zugleich
auch die Glasuibergangstemperatur@n).[19, 23]

Neben den Standardepoxidharzen gibt es noch weitere auf dem Markt, die u.gglféiPdiformance

O O O
I A A s S

o) CH,
A A A o
|, —J-cH -, =J-cH, (- =~
% [z e
R R N R
R =-H --> Epoxyphenol-Novolak (EPN), 6 HP 4770, 8

R =-CH, --> Epoxykresol-Novolak-Harz (EKN), 7

.
OM’MO [#se

YX 4000H, 9 HP-4032D, 10

Abb.6: Ausgewahlte Epoxidharze fiir elektronische ddgghPerformanceAnwendunger20]
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Anwendungen in der Luftfahrtindustrie sowie im E&Gektor eingesetzt werdeiiBeispiele flr
derartige Harze sieheAbb. 6). Diese basieren meigtuf kondensierten Aromaten, wodurch eine
geringere molekulare Bewegung gegeben ist und hohgssls mit DGEBA(S) erreicht werder{20]
Hier ist besonders da#henolnovolakEpoxidharz (EPN, 6) zu nennen, das flr Leiterplatten
verwendet wirdund desserthemische Struktur irAbb. 6 dargestelltist. Auf Leiterplattensysteme
wird in Abschnitt3.1.3ab S11 noch enmaldetaillierter eingegangen.

Dieses Produkmit n = 1,6ist bei Raumtemperatuein Festharzlst R eine Methylgruppe, so sptit
man vonKresolnhovolakEpoxidharzn (ECN, 7). Des Weiteren gibt es noch verschiedene andere
hoherfunktionelleEpoxidharze Auf derartige Harze wird in dieser Arbeit noch néher eingegangen
(Abschnitt4.1.1 ab S56).

Durch die Zugabe von Modifiern zur Epoxidharzformulierung kénnen die Materialeigensehaft
verbessert und den jeweiligen Anforderungen spezieller Anwenduragegepasst werden. Hierauf
wird in Abschnitt 3.1.4ab S.13 detailierter eingegangen. Haufig werden diese zumgicdem Harz
beigefugt, worauf es im Anschluss oder vor Verwendung mit dem Hérter gemischt wird.

3.1.1.Hartung von ERSystemen durch Polyaddition oder durch anionische
Homopolymerisation

EP-Harze kdnnen mit unterschiedlichen Typen von Hartern gehartet werd®mes kénnen
multifunktionelle Verbindungen sein, die im stochiometrischen Verhéltnis mit den Oxiranringen
reagiert, wobei eine Polyaddition erfolgt, oder ein iatbr bzw. ein Initiatorsystem, welches die
Homopolymerisation des Epoxidharzes auslost. Diert des Hazsystems sowie der
Harterkomponentebestimmt bei welchen Temperaturen das Slstem gehéartet und wie die
Verarbeitung ausgelegt werden muss. Bei der tdég mittels Polyaddition werden die
Endeigenschaften des Materiaksrheblich von der Art des Harters gepragt.Hinsichtlich der
Hartungsmethode lassen sich EB/steme in zwei Gruppen unterteil¢bb, 24]

) 2K-Systeme:
Beide Hauptkomponenten, das Epoxidharz und der Hamerden separat gelagert
bei Bedarf gemischt undann sofort verarbeitet. Weitere bendtigt Additive sind
Ublicherweise bereits in einer Komponente dispergiert oder geldst. Die Aushartung
findet bei RT statt oder kann durch Warmezufuhr beschleunigt werdeetzteresist
jedochnicht in allen Fallen zwingend notwendig.

1) 1K-Systeme:
Alle Komponeaten sind bereits zu Anfang gemischt und die fertige Harzformulierung

kann Uber eindestimmteZeitspannebei RT oder unter Kiihlung gelagert werden.
Die hierfur ausgewahlten Harter sind entsprechend latent bei RT. Die Hartung erfolgt
meist beierhdhten Tenperaturen.

Aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Amine werden haufig als Harter in EfSystemen
eingesetz{8, 12, 25] In Abb.7 sind die chemischen Strukturen detiger Aminharterdargestellt.

Aliphatische Amine, wie die iAbb. 7 aufgefihrten (TETA(11) und EDA (14)), sind am reaktivsten
und werden vor allem in 2¥Systemen eingesetzt. Cycloaliphatische Harter, wie IPQ&) oder
PACM (15), sind weniger reaktiv und ermdglichen somit eine langd@pfzeit (pot life). lhre
Aushartung erfolgt langsam bereits bei RT, fir eine vollstandige Aushértung sind hohere
Temperaturen jedoch unerlasslich. DigsTnachder Hartung sind zwem hdoher.
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NH,
HZNV\NH/\/NH/\NH O O
2 H,N NH,
NH,

Triethylentetramin (TETA), 11 Isophorondiamin (IPDA), 12 4,4'-Methylen-bis-(2,6-diisopropylani
lin) (M-DIPA), 13

o, .0
HoN [ j\s/\( ]
H,N NH, HoN NH
2 2

Ethylendiamin (EDA), 14 4,4'-Methylenedicyclohexan- Diaminodiphenylsulfon (DDS), 16
amin (PACM), 15

Reaktivit?at

-

Ty

Abb.7: AuswahlAminharter.Links: aliphatische (TET) und EDA14)), Mitte: cycloaliphatische (IPDA2) und PACM15)),
Rechtsaromatische §1-DIPA (13) und DDS16)). Die Reaktivitanimmt von links nach rechisb.

Am wenigsten reaktiv sind aromatische Amjnége z. BM-DIPA (13) und DDS(16).[24] Aufgrund
der niedrigen Reaktivitatim Vergleich zu aliphatische und cycloaliphatischen Aminekdnnen
aromatische fine in 1kSystemerformuliert werden Wie DDS (16) sind viele Harter bei RT fest,
aber die ausgeharteten Harze bem eine verbesserte thermische Stabilitdt als bei Verwendung
aliphatischer Amingl19, 25] Ein weitere, oft eingesetzteraber latenter Harter istDicyandiamid
(DICY (36)), auf das irAbschnitt 3.1.3 S.11, nahereingegangen wird

In Abb. 8 ist der Polyadditimsmechanismus der Hartung von Epoxidharzen mit Aminen dargestellt
Erst bei hohen Umsatzen, die nahezu 100% sditespwerden die endgultigen Materialparameter
wie diemaximale Ty erreicht, da das Ausbilden der letzten mdglichen BindundienNetzwerkdchte

Abb.8: Allgemeiner Hartungsmechanismus von Epoxizéa(18) mit Diaminen(17) (Polyadditionsmechanismus)

stark erhoht[24] Beimallgemeina Hartungsmechanismugon Epoxidharzen(18) mit Diaminen(17)
entsteherhochvernetzte Strukturerf20). Das Ruckgrat des bei der Hartung gebildatNetzwerkes
tragt eine Vielzahl an OHGruppen, welche fir die Eigenschaften des Epoxididaterials von
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groRer Bedeutung sind. Besonders wichtig ist, dass die Stdchiometrie der beiden Komponenten
eingehalten wrd, da ansonsten die UberschissigesHN oder Oxirangruppen im geharteten Harz
verbleiben, was dazu fihrt, daasvisiertenMaterialparameter nicht erreicht werden.

Damit dies nicht geschiehimiissen vor der Hartung die Konzentrationen der reaktiven tionkellen
Gruppen fir die Harzund die Haterkomponente bekannt sein. Fur Epoxidharze wird dies durch das
sogenannte Epddaquivalent (EEW), fir Amine durch das Aminaquivalent (AHEW) definiert. Der
EEW- bzw. AHEW-Wert gibt an, welche MengeVerbindung einen Aquivalent reaktiver Gruppen
entspricht.Liegen die Verbindungen als definierte monomere Strukturen vor, lassen sich die Werte
mit der Formel 1 tiberdas Molekulargewicht M und die Anzahl an-N- oder OxirarrGruppen f pro
Molekul errechnerj23]

00 QBIOOETOR - Gr- 11 Formel 1
¢ DOIOOSION a1

Falls die genaue Struktur nicht bekannt ist oder es sich nichtrmamnomere Verbindungen handelt,
missen das EE26] und das AHEW27-29] mittels Titration bestimmt werdenMittels Formel 2
lasst sich sobald EEW undAHEW bekannt sind die benttige Harter oder Epoxidharzmenge
errechnen[23]

o _000®d0OnN ¢ MO & QEQQQ Formel2
a3 60 Qi &G Qe 06

AuBBer mit Aminen konnen Epoxidhae mittels einer Polyaddition auch mit Anhydriden,
MercaptanenAmidoaminernoder Novolakergehéartet werden.

Imidazole haben sich aufgrund ihrer Nukleophilie fur die Initierung der anionischen
Homopolymerisation vorEpoxidharzenbewédhrt Wegen derstarken Vernetzung zeichnen sich die
durch Homopolymerisatioerhaltenen Duromere besonders durch eine grol3e Hitzebestandigkeit und
Resistenz gegeniiber ChemikaliemduOxidation aug30] In Abb.9 sind das Imidazof21) sowie

/:( HN_ N
o [N HN_ N

J

Imidazol 1-Methylimidazol 2-Ethyl-4-Methylimidazol 2-Phenylimidazol
(Im), 21 (1-MI), 22 (2-El), 23 (2-Phl), 24

Abb.9: Verschieden®ft verwendetelmidazole zur anionischen Hartung von Epoxidhaf3éh.

verschiedene Imidazdberivate aufgefiihrt, die zurlnitierung der anionischen Hartung von
Epoxidharzen verwendet werdenJe nach Substituenten aimidazolkern unterscheidesich ihre
Reaktivitat[31]

Abb. 10 zeigt denanionischen Hartungsmechnismus varEthyl-4-methylimidazol (2-El, (23)) mit
Epoxidharzen(4).[31, 32] Zun&chst reagiert ZEI (23) mit einer Oxirangruppe zu einem *Addukt

(26). AnschlieBendreagiert das tautomere Adduk€) mit einer weiterenOxirangruppe unter
Ausbildungdes 1:2Adduktes(27). Dieses weist eine negative wie auch eine positive Ladung auf. Die
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+ L\/O‘R o o /?( HO o * %O‘R )) L\/
_ NN —_— /_( Our _> Duromer
27 NN
1:2 Addukt 28

Abb.10: Allgemeiner Hartagsmechanismus von Epoxidharzen mEtRyt4-methylimidazol (2E| (23)).[31, 32]

Reaktion wird Uberdas nukleophile, negativ geladene Sauerstoffatomimeinem anionischen
Mechanismug¢28) fortgefiihrt.

Zudem kanndie Ring6ffnung des Oxiranringes elektropliilitiert werden, so dass eine kationische
Ringoffnungspolymerisation ausgeldst wifd, 23, 25]

Durch diese gro3e Auswahl von Epoxidharzen und mdglichen Wtigsreagnzien kann somit flr
zahlreiche Anwendungen ein geeignetes System mal3geschneidert werden.

3.1.2. ERSystemeals Matrixharze in CFK

Die Luft- und Raumfahrt sowie der Verteidigungssektor vesr eine lange Zeit diewichtigsten
Triebkrafte fur die Entwicklung von Kdilenstofffasern und kohlenstofffarverstéarkten Kunststoffen
(CFK). Ihre Verwendung fudiezivile Luftfahrt war zun&chst nichstark ausgepragt. Schaut man sich
den Bedarf an Rohmaterialien fur den Flugzeugbau im Jahr 20J33jnso siehtman, dass die
meisten Maerialien ausschlieB3lich auf verschiedeméetalllegierungen basierterKomposite waren
nur mit 3% vertretenDies hat sich aben den letztenJahrenallméahlich geandert, da sie nun auch in
strukturellen Bauteilen wie dem Flugzeugrumphd den TragflachenAnwendung finden.Eine
Ubersicht uber diese Entwicklung gibAbb. 1 aus der Einleitung. Es wird ersichtlich, dass der
Kompasitanteil bei Passagierflugzeugen Uber die letzten Jahre stetig zugenommeAlbdeispiel
sei hier der A 350 XWB vonAirbus genannt dessen StruktwBauteile bereits zu 53% aus
Kompaositmaterialien bestehen oder der Boeing 787 Dreamliner mit einem Kdtegdsil von 50%
bei den strukturellen Bauteilen. Die verstarkte Nutzung von Kompositmaterialien ergibt wichtige
Vorteile, wie ein niedgeres Gewicht, langere Wartungsintervalle und verminderte
Langzeitkoster{34, 35] Der Bedarf an kohlestéffiserverstarkten Kompaositen (CHHKur die Luft und
Raumfahrt sowie fur den &fteidigungssektor betragt etwa 30fa3]

Das ERSystemRTM 6, welchesin Rahmerdieser Arbeit als Referenzsystem fiajektionssysteme
verwendet wird ist eires demwenigenEpoxidharzsystemadiefiir den Luftfahrtsektor zugelassesind.

Als Harter wird, wie in Abb. 11 gezeigt ist,ein Gemisch aus zwei aromatischen Diaminen4 , 4 6
Methylen-bis-(2,6-diethylanilin) (M-DEA (30)) und 4 ,-Mebhylen-bis-(2-isopropyt6-methylanilin)
(M-MIPA (31)) eingesetztBeideAminetragenAlkylgruppen in N&hbarschaft zadenNH.-Gruppen

und bewirken durch ihresterischerEinflusseine Herabsetzung déReaktivitat,womit sich auch die
langen Verarbeitungszeiten bei hohen  Temperaturen erklarenTetragylcidyl-4,4-
diaminodiphenimethan(TGMDA (29)) bildet dieEpoxidhardasis
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TGMDA, 29

H,N E g NH, H,N ‘ g NH,

M-DEA, 30 M-MIPA, 31

Abb. 11: EpoxidharZTetragylcidy#4,4-diaminodiphenylmethan(TGMDA(29)) und die beidenHarterkomponentenn -n W
Methylenbis-(2,6-diethylanilin) (MDEA(30)) und n Z-Méthylen-bis-(2-isopropyt6-methylanilin) (MMIPA (31)) des EP
System&KRTM 6/36]

3.1.3.ERSystemeals Matrixharze in GFK

GlasfaserverstarkteKkomposite (GFK) finden beispielsweise alsiterplatten (PWB) Anwendung.
Diesesind in modernen elektroethen Gerét enthalten, auf ihr simlie elektronischen Kompenten
verbunden

Ihre Herstellung erfolgt mit dem bereits erlauterten Prepryozess (siehe Kaplt8.2 ab S17). Je
nachdem wo dieP WB 0 s eingeset zt wer den sol |l en, best
beispielsweise an die moglichen Dauerbetriebstemperaturen fiir das Material. Es wurden daher von
der National ElectricaManufacturers Association (NEMA) verschiedene-Blysteme klassifiert, die
besonders in diesen Prepregs fur Leiterplatten ihre Anwendung finden. In PWBs industriell am
haufigsten verwendet werden FRLaminate, die aus einem Epoxidharz/Hart&emisch, Glafasern

und FSM besteheri37] Die verschiedenen EBysteme unterscheiden sich hinsichtlich des
verwendeten Epoxidharzes und der daraus restgtielen T, Nahere Informationen zu den
eingesetzterrSM sind in dieser Arbeit ab Kapit@.3ab S20zu finden.

Nachfolgend werden zwei wichtige Systeme vorgestellt, die im Rahdieser Arbeit eigesetzt
worden sind: Das erste System besteht aus dem Epoxidharz DGEBADbb.5, auf S6), dem Harter

Dicyandiamid Fenuron

(Harter) (Beschleuniger)
N2 N hH AN
.Cy, ,.C” - _C. -~

H,N™ N 36 H,N” ""NH ©\ J(Jj\ T .
4 = :O + _

33 N\ » 7 3 Wil o »

1 CjNH 37 | w6 s

HN" N7 2o

Abb.12: Harter und Beschleunigéiir FR4-Laminate Dicyandiamid (DIC(86)) und Fenuron(37).[23, 38]

Dicyandiamid(36) und dem Beschleuniger Fenurdd7) (sieheAbb. 12). Aufgrund des relativhohen
Anteils beweglicheraliphatischerBriickenund der Bifunktionalitdt von DGEBA(5) erreicht die Ty
dieses Systemsur moderates Niveau (etwikB5°C).
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Das zweite Syiem besteht auginem multifunktionellen glycidierten Novolak(6, n = 1,6 und
demselben Hartersystem (DICY / Fenuron). Wegen der héheren Funktionalitat des Epoxidharzes
zeichnet sich dieses Systerach der Hartungdurch eindichteresNetzwerk mit einer hohen Jvon

etwa 180°C aus.Da das Systeneinen deutlich hoheren Aromemarteil als das zuvor genannte
Expoxidharzsystem beinhaltet, ist sein Brandverhalten im Vergleam DGEBA-basierten System
moderater brennendes Abtropfen wirdort nicht beobachtet. Egst aberebenso wielas DGEBA
basierte Systemnicht selbst verléscbnd[20, 37, 39] Es werden adh Gemische aus dem
difunktionellenDGEBA (5) mit hoherfunktionellen Harzerzur Verbesserung der mechanischen und
thermischen Parametazingesetz{40]

Der Mechanismus der Epoxidhatdartung mit DICY (36) und Harnstoffdeivaten als Beschleuniger,
wurde bereits detailliert untersucht. Er unterscheidet sich von dem der bisher aufgefiihrten
Aminharter durch seine hohe Komplexitg@3, 38, 4143] Wie in Abb. 12 dargestellt ist, sind die
Aminogruppen von DICY(36) Uber die tautomeren Strukturen 32 d 34 stabilisiert. DICY (36) hat
einen hohen Schrimpunkt von 213°C und ist bei RT im Epoxidhargchwer léslich. Erst ab
Temperaturen wn lUber 1B°C I6st sich DICY (36) im Harz. Daher ist es wichtig, dass diese Substanz
bereits am Anfang fein vermahlen dem Epoxidharz hinzugefugt wird, um eine gleichméaRige
Verteilung im Harz zu erreichefd1] Bei Erhdhung der Temperat zerfallt der Beschleunigedas
Harnstoffderivat Fenuror(37), wie in Abb.12 dargestellt ist, in das entsprechende Isocya(3&) und
Dimethylamin (39). Das Isocyana(38) addiet an den Oxiranring unter Bildungeines Oxazolidors,
auchdas Dimethylamin(39) addiert an einen Oxiranring, wobei ge&maf3Abb. 13 zur Ausbildung
einestertiaren Aminoalkohad 40) kommt

0
A \
\ R _ | HO N—| Katalytisch aktives
NH— - >—/ N-Nukleophil
39 R 40

Abb. 13: Bildung der katalytischen-Spezieg40) nach Zerfall des Beschleunigers Fenu@n) und Addition vor39 an den
Oxiranring

Dieser katalysiertaufgrund seiner basischen Eigenschaften digdition von DICY (36), indem es
dieses deprotoniedind damit nukleophiliert Dies bewirkt, dass di&keaktion vorDICY (36) mit dem
Epoxidharz beschleunigtwird.[38] Wie in Abb. 14 dargestellt ist, werden offenkettige
Reaktionsproduktavie @1) und @3) mit Epoxidharzen gebildet (Pfadund Pfad Il zu Beginn]38,
44] Bei Temperaturen oberhalb von 170°C kdnnen die hierbei gebildeterG@kppenentsprechend
Pfad Il unter Etherbildung @2) mit Oxirangruppen reagierefd4, 45] Estreten auch verschiedene
Ringschliusseuf, die von Gilberf42] und Zahif46] beschrieben wurden. Der GilbeRingschluss
gemafPfad IIl) fuhrt zur Bildung von 2Aminooxazoln (44) / 2-Iminooxazolidin @5); er fincet bei
Temperaturen ab 150°C statt. Der ZakRingschluss (Pfad 1V) fuhrt zur Bildung von Oxazolidinon
Derivaten @7), allerdings erst bei Temperaturen ab 170°C. Bei so hohen Temperaturen nehmen die
Cyanogruppen ebenfalls an den Vernetzungsreaktioned&uund @9) teil (Pfad V).

Entsprechend dieser verschiedenen Reaktionspfade kann theoretisch ein Mol DICY (36 it
sechs Mdhquivalenten Oxirangruppen reagieren,was sichmit dem experimentél gefundenen
Ergebnisdeckt[38, 41] Die ubliche Hartungstemperatuen dieser Systeméegen bei 180°C bei
Einsatz von DGEBA als EfHarz und 200°C beVerwendung vonmultifunktionellen glycidierten
Novolaken um eine vollstandige Aushartung zu gewahrleisfa]
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Abb. 14: 1) Addition vorDICY(36) an Oxirangruppei4, 45]11) Veretheung[38, 44]111) GilbertRingschlus§l2] IV) Zahir
Ringscluss[46] V) Mechanismus nach Saundetsal[47]

3.1.4.Beeinflussung deBruchzahigkeigeharteter ERSysteme durclzahmodifier

Eine hohe Vernetzungsdichte hatositive Auswirkungen aufdie T4, doch kann sie zu erhghter
Sprodigkeit und somit einer geringen Bruchzahigkeifiihren, d. h. die Harze haben eine
vergleichsweise geringe Resistenz gegeniber der Entstehung und Ausbreitung von Rissen. Mit dem
Einsatz vonZahmodfiem (engl Toughene), kann die Sprodigkeit erheblich vermindert werdéne
Bruchzahigkeitwird mit dem Werkstoffkennwert de&ritischen Spannungsintensitatsfakter(Kic,
Definition siehe KapiteB.5 wiedergegeberDieser charkterisiert das Fortschreiten der Rissbildung.

Es gibt eine Vielzahl von Toughenern, deren Auswahl sich ganz nach dem entsprechen&gstem
richtet. Nicht jederist mit jedem Harzsystem kompatibel oder wirkungsvoll, zudem kann die
gewlnschte Verarbeitugsmethode die Auswahl einschrédnken. Dies ist beispielsweise bei
Injektionsprozessen der Fall, da hierbei eine niedrige Viskositat bendtigt wird, einige Toughesier a
die Viskositat zu hoch ansteigen lassen.

Generell basierder Effekt der Zahmodifzierunguf der Ausbildung einer zweiten Phase, die in der
Epoxidharzmatrix vorliegt. Die Gro3e der Partikel dieser Phase reicht vom his zupum-Bereich.
Ihre Wirkung beruht meist darauf, dass sdte Rissausbreitungtoppen oder die durch Sté3e in das
Material eingetragene Energie verteilen und damit abmild§8n48]

Es werden verschiedene mogliche Wirkungsweisen von Toughenern unterschié@prsieheAbb.

15.

Bei dem sogenannten acCr ack Pi nwoiliegenden echanidgmasn d e | t
Hierbei wird der Riss beispielsweise mit Hilfe eines harten, nicht durchdringbaren Partikels gestoppt.
BeimAuftreffen der Rissfront auf solche Partikel wird eine grol3e Menge Energie absorbiert. Kommt

hingegen der Riss nicht zumdadl t , kann es zum aCrack Bowingo (2
Riss zwar nicht gestoppt, aber dazu gebracht seine Richtung zerénohd den Partikel zu umrunden,
was ebenfalls viel Energie kostet. DBehen Hietbgie nanr

werden nacheinander mehrelPartikeln umrundet Beim aMicrocrackingo (4)
verschiedene kleineend damit energeti sch seYhved aherged =z erhtre
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Abb.15: Verschiedene Wirkungsweisen von Toughenern, welche in den hier untersi®ygtamen gefunden wurdefh)
Crack Pinning, 2) Crack Bowing, 3) Crattk Peflection, 4) Microcracking und 5) Partidelding[49]

besonders effektiv zur Absorption voBnergie, wobei der Partikel plastisch verformt wird. Ein
weiterer Mechars mu s w iPariicleBd isd dii n g 0 Hibreezvard dehPartikel .durch den
Riss auseinandergezogen. Dabei verbleibt auf jeder Seite ein Teil des urspriinglichen Partikels.

Je rach ERSystem und verwendetem Toughener kann einer oder auch mehreer deshanismen
vorliegen. Fur jedes System gibt es zudem eine optimale Beladung, zi hohe Mengen an
zugesetztem Toughener filhren zu keiner weiteren Verbesserung de¥/&rtes, sondern es kann
sogar zu seiner Verringerung kommen.

In Tabelle 1 sind verschiedene gebréuchliche Toughener fir Epoxidharzsysteme sowie \deren
und Nachteile aufgelistet.

Der Einsatz von reaktiven Kautschuksystemen ist eine haufig angewendete Methoderde
Zahmaodifizierung. Als Pionier auf diesem Gebiet geltdcGarry und Willner, welchel966 die erste
Arbeit zu diesem Thema verotffentlicht¢bO] Daraufhin wurden verschiedene kautschukartige
Systeme entwicke[8] Die industriell am starksten vertretenen Produkte sindlie
carboxyterminierten Butadiem\crylnitril - Flissigkautschuke, CTBX60) genannt, deren Struktur in
Abb.16 dargestellt ist[8, 51]

Tabellel: Ubersicht gebrauchlichéroughener fiir Epoxidharzsysteme.

Toughener Vorteile Nachteile

Reaktive gut zu verarbeiten Abserkung von T g und Modul
Kautschuksysteme (CTBN
(50), ATBN, ETBN,

HTBN)

Unreaktive Keine Absenkung der Hohere Kosten durch Syntheg
Kautschuksysteme (DAR, bei CSR, starke Erhthung dé
CSR) Viskositat méglich
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Thermoplaste Ty wird nicht beeinflusst| Starke Erhéhung der Viskosit§
(Beispielsweise PES, PEI, gleichbleibend Performance mdglich, Verarbeitung Preis
PU, PolyTHF) auch bei erhohter
Temperaturen
Blockcopolymere Ty und Modul werdennicht | Starke Erhéhung der Viskositd
beeinflusst, geringe Meng| mdglich
notwendig
Dendritische Polymere Viskositat wird weniger| Abhangig vom System kann di
beeinflusst T4 beeinflusst werden
Organische und | Viskositat und Ty werden| Gute Verarbeitung oft erst
anorganische Fullstoffe weniger beeinflusst| durch Partikelbeschichtung
kostenguinstig mdoglich
0]

A
I\l
50 N

Abb.16: Struktur vorcarboxyterminiertem Butadie#\crylnitritFlissigkautschuk (CTESD)).[8, 51]

Dank derCarboxylgruppen addieren sie an dirangruppen des Epoxidhiaes, so dass défissige
Toughener fest a das Netzwerkgebunden wird52] Bei der Aushartung kommt es situ zur

Ausbildung einer zweiten Phase mielastomerer Struktur. Die hierdurch entstanehen
Kautschukdomanen dispergieren im Fall der mechanischen Beansprudbeamdaterialglie Energie

was dazu fuhrt, dasdie wirkenden Krafte und entstehende Mikrorisse gestopptden[8] Zudem
wird in Abhangigkeit der zugesetzten Menge dig, Tind der Modul durch die Verringerung der
Netzwerkdichte  gesenKb2, 53] Neben carboxyterminieten  ButadienAcrylnitril -

Flissigkautschuken gibt eaminterminierte (ATBN)[54] epoxterminierte (ETBN)[55] und

hydroxyterminierte (HTBN)[56, 57] Varianten. Ublicherweisédsst man diereaktiven Toughener
vor ihrer Verwendungmit dem ERHarz reagierer{Praformulierung) da hierdurch di&ompatibilitat

im ungeharteten P-System erhdht isf8]

Neben reaktiven bieteadditive Kautschuksystemeine weitere Mdglichkeit deZahmodifizierung

von EP-Systema. Hierunter zédlen dispergierte acrylische Kautschuke (DA®8] und vor allem die
vorgeformten KerrSchalePartikel mit Kautschukanteil (CSR%9, 60] Der Aufbau der CSR ist durch
einen weichen Kern und eine harte Schale vorbestini# Schale der Partikel, die typisetweise
eine Grof3e von 10800 nm haberi22] , bestimmt die Kompatibilitat mit der Epoxidharzmatrix, der
weiche Kautschukkern sorgtidie Verbesserung ddBruchzahigkeit[59] Ihre Vorteile liegen darin,
dassPartikel mit unterschiedliben Grof3en erhalten werden kdnnen und dass Materialeigenschaften
wie die Ty nur marginal beeinflusst werdefB] Als Nachteil sind die zusatzlichen Kosten fur die
Herstellung der Partikel anzusehdf?]

Thermopaste werden ebenfalls zuzdhmodizierung von EFSystemen eingesetzt. Als Beispiele
hierfir sind Hochleistungsmaterialien wie Polysulfone (PSU/PER);63] Polyetheretherketon
(PEEK)][64, 65] Polyaryletherketone (PEAKB6] sowiePolyetherimide (PEI, siehAbb.17(51)) zu
nennen51, 67] Aber auchweitere Thermoplaste wie Polycaonate (PC)Y68] oder Polyurethae
(PU)[69] konnen in manchen Fallen verwendet werden.
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Abb.17: Beispiel fir einen Hochleistungsthermoplast: Polyetherimid, (BE).[70]

Das Interesse an diesen Materialien ruhrt daher, dass sie nebenziinenodifizierenden Wirkung

gute chemische und thermiscBeabilitaten aufweisen. Ihre hofg erméglicht, im Gegensatz zu den
meisten anderen Toughenern, eine gleichbleibende Performance auch bei erhéhten Temperaturen.
Dies ist besonders fur den Luftind Raumfahrsektor attraktiy8, 70] lhr Nachteil besteht in der
schlechten Léslichkeit und Problemen bei der Einarbeitiin EP-Systeme sowie in destarken
Viskositatserhéhung bei ihrer Verwendung, weshalb sie hauptsachlich in Systemen, die mit dem
PrepregProzess verarbeitet werden, zum Einsatz komijfizj

Blockcopolymere sind aufgrund ihrer Selbstorganisationsfahigkeit im nddaeterBereich
(Mikrophasensepation) und den daraus resultierenden Anwendungsmdglichkeiten in den letzten
Jahren intensiv untesucht worden71l] Sie bestehen aus mehrereBlocken wobei bei
Diblockcopolymeren ein Block mit dem Epoxidharz mischbar, der zweite hingegen nicht mischbar ist
(AB-Copolymer). Bei Triblockcopolymeren (ABBopolymere) ist der mittlere Block nicht, beide
AulRenblocke jedoch mit dem ERSystem mischbar.Der mischbare Block kann z.B. aus
Polymethylmethacrylat und der unmischbare aus Polg(tylacrylat) bestehefir2] Aufgrund der
unterschiedlichen Vertiglichkeit der einzelnen Blocke mit der umgebeneatiix kommt es zur
Mikrophasensepation, was den K-Wert deutlich verbessern kann. Die jeweils gebildeten
Strukturen der Mikrophasengeren Gré3ém Bereichvon 108 50 nm liegen, sind insbesondere von
der Natur der einzelnen Blécke und der eingesetzten Konzentration abh@bid3, 7274] Nach

der Aushéartung der EPMatrix liegen die Mikrophasen fixiert vor und kénnen die durch Stéf3e in das
Material induzierteRissausbreitung stoppewohne dass dieglundder Modul abgesenkt werdef¥.3]

Dendritische Polymere (HBPO&s) weisen eine hochver
funktionellen Gruppeiir5] und auRerdem eineiedrige Viskositat auf[76] lhre zahmodifizierende

Wirkung beruht auf HohlrGumen im Inneren ihrer stark verastelten spharolithischen Strukturen.

Durch ihre Elastizitatwird die Bruchzahigkeit und damit der,&Wert gestepert.[22, 77]

Organische & anorganischdilistoffe bilden die letzte Gruppe d@éhmodifer. Literaturbekanntsind
z.B.Kohlenstoffnanordhrchefg4, 78, 79] Alumosilikat-Nanopartikel (Nanoclayq80-84] TiO[85,

86], Al.0O3[87] und AIQOH).[88-90] Die in Kompositen eingesetzten GI§&1] oder
Kohlenstofffaserrj92, 93] kann man ebenfalls zu den anorganischen Fillstoffen z&hlen. H&ufig
werden Kompositen verschiedene der genannten Toughener hinzugdsetzt. Ko mbi nati on mi t
oder reaktiven Kautschuksystemen emisen mit den genannten Fillstoffen HybfBlysteme, i
idealerweise verschiedene positive Eigenschaften vergierb4, 7779, 91, 94]Ihre generelle
Vorteil beruit auf der Verbesserung der Dimensionsstabili¢i positiver Beeinflussung der
mechanischen Eigenschaft®a sie die T, nicht negativbeeinflussef©0] kdnnen so HybridSysteme
erzeugt werden, die beispielsweise trotz Kautschukzusatzen keigéiifall aufweign. Die teilweise
schlechten Einarbeitungseigenschaftissen sich durch das Funktionalisieren und Behandeln der
Partikeloberflachermer anorganischen Additive partiedlusgleichei85]
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3.2. Anwendungenvon faserverstarkten Kompositen mit EPMatrix und deren Herstellung

Etwa 50% aller Matrixmaterialien fUCFK und GFK besteheraus Duromeren. Nebemngeséttigten
Polyestern(UP) und Polyurethanen (PU¥ind hierfur insbesondere die Epoxidharze von Bedeutung.
Auf verschiedene Epoxidhai@ysteme und ihre chemische Natwvurde in den vorherigen
Abschnitten ausfihrlich eingegangen. Débrund fur diesen bevorzugten Einsaton Epoxidharz
Systemensind die folgenden Materialeigenschaftéabhangig von HarHarter-Auswahl) Gute
mechanische Eigenschaften, hohe Temperaturresistenz, geringe Feuchtigkeitsaufnahme, eine grof3e
Auswahl an Ausgagsmaterialienund mdglichen Produktionsprozessen. rikader guten Balance
zwischen Verarbeitungsind Materialeigenschaften sowie deielenKombinationsmoglichkeiten der
Ausgangssubstanzen kann jedes System genau den gewiinschten Anforderungen angepasst wer
Es lassen sich so verschiedene Losungen findém,flexible oder steife, ungefillte oder geflllte,
nichtleitende oder sogar elektrisch bzw. thermideitende Systemg, 95]

Generell kann gesagt werden, dass im Transportsektor, BauwesS&k-Sektor Elektrisch und
elektroniscler-Sektol) sowie im Sportund Freizeitsektor mit Gasfasern und miKohlenstofffaser
verstarkte Kunststoffe zum Einsatz kommen. Im Transportsektor werden vor allem faserverstarkte
EP-Systeme fur Automobilanwendungen verwendet. Diaserden in strukturellen Teilen und
Karosserien eingesetznd finden zunémend breitere Anwendungen im Kraftfahrzeugbém Sport
und Freizeitbereich werden dies@mpositefir Angeln, Tennisschlager, Stiele von Golfschlagern,
Fahrradrahmen, Skier und Musikinstrumente verwehden Bausektor werden glasfaserverstarkten
Komposie bevorzugt. Sie haben einen Anteil von 34%, kohlenstofffaserverstékigosite sind
dagegen nur zu% vertreten, jedoch beinhalten sie ein hohes Potential fUZdlaunft. Beispiele fur
Anwendungen inBausektor sind Rohre, verstarkter Zement und tragerielemente. Mit 15% ist bei
den GFK der E&ESektor vertreten. CFK kommen hier nicht zum Einsatz, da die
Materialanforderungen niedriger sind und die Kosten flr diese Fasern zu hoch waren.

Hier sind vorallem Leiterplatten (PCB, wenn keine Komponenten albfgeht sind, ist die korrektere
Bezeichnung PWB) zu nennen, die in jedem modernen elektronischen Gerét verbaut sind. Auf die
ublicherweise fir PWB eingesetzten EBystemewurde in Abschnitt 3.1.3 ab S. 11 bereits
eingegangen.

Da CFK HochleistungsW erkstoffe sind und ein weiteres AnwendungsspektrumGHK aufweisen,
ist ihr Einsatz in der Luft und Raumfahrts sowie der Verteidigungsindustrie mit 30%tarker
ausgepragtCFK werden zidem mit einem Anteil von 13% fir Windkraftanlagendumit 1% fir die
Seefahrt eingeset Dem zukinftigen Bedarf an CFKwvird ein hohes Wachstumspotential
zugesprochen. Es wird angenommen, dass von 2015 bis 2022 der Bedarf flr disnduRaumfahrt
sowiedie Militartechnik um 9,4% pro Jahr und fir den Auwtobilsektor sogar um 17% pro Jahr
ansteigen wirdil1, 95-97]

Die vielfaltigen moglichen Anwendungen fir Faserverbundwerkstoffe lassen bereits erahnen, dass
eineganze Palette an industriellen Verarbeitungsmethoden zur Verfliigung stebbin 18 sind die
prozentualen Anteile der verschiatkn Herstellungsprozesse fir GFénd CFK fir das Jahr 2015
aufgefiihrtund in Tabelle2 werdenverschiedae Herstellprozesse miteinander verglichen.

Der sogenannte Prepreg-Prozess ist typisch fir die Luft und Raumfahrt sowie die
Verteidigungsindustrie. BeGFK wird dieser Herstellungsprozess zu 22% angewandt,&feK zu
43%.Bauteilemit hohen Faseranteiletkdnnen so erzeugt werden. Zunachst werden sogenannte
Prepregs(vona p-i enp r e g heagestelit 8i¢ bestehen aus Fasern, Geweben oder Vlies in flacher
Form, die z.B. mit Epoxidharzformulierungen getrénlber nur partiell mit dem Harter umgesetzt
sind. So bleibt das Material reaktiv und kann unter Kiihlung langere Zeit gelagert und dann verformt
werden, was flr die Verarbeitung notwendig ist. Bei Bedarf werde®ipregszurechtgeschnitten
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Herstellungsprozess fur GFK, Herstellungsprozess fur CFK,
2015

Nasslaminieren &
Infusion 10%

Prepreg
Prozess

22% Press und Prepreg

Injektion (RTM) Prozess
12% 43%

Pultrusion

& Wickeln Pultrusion

& Wickeln

Nasslaminieren 12%
& Infusion
13%

Press und
Injektion (RTM)
23% 91 It gesammit

Abb.18: VerschideneHerstellungsprozesse fir GFK und @fBahr 2015, prozentual aufgelis{@5]

zusanmengefligund dann unter Vakuurm einem Ofen oder unter Druck in einem Autoklager in
einer HeilRpresse gehartet. Neben dem Einsatz fiur Luft und Raumfahrt sowie
Verteidigungsanwendungewerden Prepregs ta .  f ¢ reingBs€t&.&emit sind auf diegéeise
hergestellte Epoxidharzmatialien in den meisten elektronischen Geraten verbaut.

Die Pultrusion und dasWickeln sind mit einem Anteil von insgesamt 27% beFK die am

zweitstarksten eingesetzten Verfahren. Bei der Pultrusion handelt es sich unm e#lativ
kostengiinstigen, eintdhen und kontinuierlichen Prozess. Die entsprechenden Fasern werden als

Garn oder Gewebe kontinuierlich mit Epoxidharz getrankt und in die gewlnschte Form gebracht

(Rohr e, Profil eé). I m An s cibhbleibersler @eschwirigkeiddthe For mt e
einen nachgeschalteten Ofen gefahren, ausgehartet und in die gewlnschte Léange geteilt. Der
Wickelprozess ist ebenfalls hoch automatisiert. Bei diesem Verfahren werden mit Harz getrankte

Fasern unter Spannung um eine Sgéh gewickelt. Je nach Spindetio entstehen Rohre, offene

Zylinder oder Tanks. Die Spindel wird am Ende des Prozesses nach der Aushartung des Harzes
herausgelOst oder kann als schiitzende Innenschicht eines Tanks enthalten bj@&jen.

Bei Injektio nstechniken wie RTM (resin transfer moulding) handelt es sich um kosteneffiziente
Produktionsmethoden fur mittlere Stlickhlen. Sie werden etwa doppedtisaufig furGFK eingesetzt
(25%) als fUICFK (12%). In eine Formkavitat werden die Fasern/Gewebe vorgelegt. Im Anschluss
wird die Form mit einem Gegenstiick geschlossen, und es wird unter Druck die Harzformulierung
injiziert. Um den Harzfluss zu beschleunigen kann ein Unterdruck angelegt werden. cle na
ausgewahlter Form wird in ihranschlieRendlas Bauteil durch Beheizen ausgehértet. Eine genaue
Temperaturregelung ermdglicht eine Automatisierung des Prozesses und sathindle
Produktionszyklen.

Das Nasslaminierenist mit einem Anteil von nur 13% fiGFK und 12% beCFK vertreten. Fasern

oder Gewebe werden dabei in eine offene Form gelegt und per Hand impragniert. Das Harz wird mit
speziellen Rollern gleichmaRig verteilt adauf die Fasern aufgespriht. So kdnnen unterschiedliche
Produkte wie Boote, @nks, Gehduse usw. aus Kompositen hergestellt werden. Die Produktionsrate
liegt hier eher im niedrigen Bereich.

Infusionsprozesse, auch Vakuuminfusionsprozesse (VIP) genannt zeichnen sich dadurch aus,
dassein zu impragnierendes Gewebe in einem Vakuuwrtddevorgelegt wird. Im Gegensatz zur
PrepregMethode wird zunachst ein Unterdruck angelegt, wodurch das Gewebe komprimiert wird.
AnschlieRend zieht der Unterdruck das reaktivaridgemisch in die gewtinschte Form. Durch drese
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Tabelle2: Verschiedene Herstellungsprozesse @FKkund CFK95, 9799]

Prozess Formen Druck Kosten und Prozess

Nasslaminieren Offene Form Luftdruck Geringe Stiickzahlen
Unter- oder | Haufig hoch, bis au

Prepreg Vakuumbeutel Uberdruck PCB eher kleine Serie

Vakuumbeutel, aucl Unterdruck

Infusion groRe Strukturen

Geringe Stiuckzahlen

Press undInjektion | Geschlossene  Forr Uberdruck, evtl. noch Kostengiinstig,

( RTMe) mit Gegenstick Unterdruck angelegt | mittlere Stiickzahlen
Pultrusion Formgebupg ahnlich Luftdruck Kost_engur!sng,

der Extrusion kontinuierlich
Wickeln Formkorper Luftdruck Kostengtinstig,

kontinuierlich

Aufbau lassen sich auch groBaukturen erstellen. Um di¢derstellungskosten zu senken wird der
vergleichsweise einfach aufgebaute und kostenginstigere Infusionsprozess immer haufiger
eingesetz{48] Wie beim Nasslaminieren ist die moglicheoduktionsrate ebenfallelativ niedrig.

Glasmattenverstarkte Thermoplaste (GMT ) und Langfaserverstarkte Thermoplaste (LFT)

sind fur GFK mit 12% von Bedeutung. Hierbei handelt es sich um die Verarbeitung von
Thermoplasten.Bei GMT werden Thermoplaste mit @asfasermatten und bei LFT hingegen mit
langen Fasern verstarkt. Der Anteil beider Prozesse ist im Jahr 2016 um Uber 6% angestiegein, wob
hierfiir vor allem Projekte in deFahrzeugndustrie verantwortlich sind.

Ausflhrliche Beschreibungen und Ausfilhrungeu den einzelnen Methoden der Herstellung und
Verarbeitung von Faserverbundwerkstoffen sind in der Literatur gegel9én 97-99]
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3.3. Flammschutz/on Epoxidharzen

Die generellen Aufgabewon Flammschutzmittk (FSM) bestehen dariiBrande ganz zu verhindern

oder die Ausbreitung eines Brandes zu verzdgern. Durch eine solche Verzdgerung erhéht sich die
Fluchtzeit,so dasslie Todesrate durch Brandmuf diese Weiseffektiv verringertwird.

Werden keineFSM verwendet undes isteine Zindquelle zugegen, so laufen mehrere Prozesse
wahrend der Entflammung undesfolgenden Brandsdes Kunststoffegb. Durch die Hitzequelle
werden die langen Polymerkettelozw. das Netzwerkendotherm zu kurzen Fragmenten zersetzt,
weldhe durch die Warmequel verdampfen und in die Gasphase Uberfihrt werden (Pyrolize).
stattfindenden Zersetzungsprozesse wurden flr unterschiedliche amingehértete Sys@me
untersucht und unterscheiden sich je nach vorliegendem System in einzelnenitt&chr
voneinandef100-103] Bei allen Systemen ist einer derste Schrite bei derthermischen Zersetzung

die Dehydratisierungder sekundéaren Alkoholeu allylischen Amide. Ein weiterer entscheidender
Schritt stdlt die Spaltung der EN-Bindungen da.Durch die Vermischung denach weiteren
Folgeschritten gebildeterPyrolysegase mit derhuftsauerstoff entsteht ein brandfahiges Gemisch,
das sich durch die externe Hitzequelle entziin@etbald die entstandene Flamiaasreichend Energie
erzeugt, ist fur das Fortbestehen des Brandes keine externe Zindqguelle mehr notwendig. Das Feuer
kann sichdurch die thermische Riickkopplung selbst erhalten (sighb. 20). Sobald es bei diesem
Prozess zur Ausbildung einer stabilen Flamme kommt, lauft Eigrolyse unter anaeroben
Bedingungen alx. h.es ist kein Sauerstoff beteiligt.

Bei der eigentlichen Verbrennung laufen Radikalreaktionen in der Gasphase ab, die modelihaft
demin Abb. 19 dargestellteBolland Gee Schema beschrieben werdgh.104, 105]

Initiierung: RH — R*+ H*

Propagierung: R*+ 0O, > RO,*
RO,*+RH — ROOH + R*

Terminierung: R*+ R* - R-R
RO,* + R* —= ROOR
RO,* + RO,* — innerte Produkte

Kettenverzweigung: ROOH —> RO* + OH*

Abb.19: Das allgemeine BolldrGeeSchema fur én oxidativen, radikalischefibbau eines Polymers R#.104, 105]

Hier ist besonders der Propagierungsschritt kerzuheben, wodurch die Reaktion autokatalytisch
wird. Das Peroxidradikal Rg¥ abstrahiert vom nécsten Substrat ein Protonyobeiein neues R*
Radikal entsteht. Durch die Verbrennung wird dem Polymer immer mehr Energie zugefites

fuhrt zur Bildung von hochreaktiven Hydroxylund Wasserstoffradikalen (rot markiert), welche mit
dem Polymer ragieren Dies fordert seine Auwixidation, wodurch es schnell abgebaut wird. Ab
einembestimmtenPunkt wird durch den Abbau so viel Energie geliefert, dass der entstehende Brand
sich selbst erhélt und die externe Zindquelle nicht mehr bendétigt wird. Der gendalauAder
Propagierungsreaktion und die Natur der gkleten Zersetzungsprodukte ist vom jeweiligen Polymer
abhangig106]

Um ein Polymer im Rahmen dieser Arbeit Epoxidharzégammzuschitzen, kann, wie ibb. 20
gezeigt wird, in verschiedene Teilpzesse der ¥rbrennung eingegriffen werden. Zum einen kann die
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Rauch

Flamme (Hitze)

d) Radikalreaktionen der
Verbrennung behindern

Sauerstoff

g/Gase c) Verdiinnung der Gasphase

Thermische
Ruckkopplung

a)Char

Abb.20: Brandprozess und Méglichkeiten des Einschreitert.(a

Bildung einer schiitzenderSchutachicht durch entsprechend&SM (P-, N- und B-haltig)
hervorgerufen bw. geférdet werden (Warme und Q-Schutz). AuBerdem wird die thermische
Ruckkopplung je nach Schichtbeschaffenheit verringerd somit das verbleibende Polymer vor der
Verbrennungshitze geschiitzta) Derartige Schutzschiten bez ei chne't midigrbeia | s
dehydratisiert das phosphorhaltigeFSM unter Bildung von Polyphosphorsaurg52) die
Polymermatrix,wobeies zur Carbonifizierungnd Ausbildung de€haiskommt Bedingt durch seine
chemische Struktur Hydroxylgruppen tragende Matrix bei aminischer Hartunp ist die
Dehydratisierung fiir EPHarze besonderaugéanglich wodurch es direkalsKohlenstoflieferant(sog.
Charing-agen) dient. Diese Schichten kdnnen sidiarch den Einsatz von Treibmittel(z.B. Melamin
basiert £3)) um ein Vielfaches ausdehnen, wodurtine Schutzwirkung noch effizienter wird
(Intumeszenzsiehe AbschnitB.3.3.

Zum anderen besteht die Mdoglichkeit der Verdinnung der Polymermatrix beispielsweise mit
anorganischen Fullstoffen, die sich endotherm zersetzemé&d und dadurch das Polymer kiihlen
(heat sink)p). Setzen FSM bei der Verbrennung inerte Gase wie Wasser Sitigkstoffverbindungen

(N2, NH3) frei, so wird zudem die Gasphase verdiumhtDieletzte gezeigtevidglichkeit besteht darin,

die in Abb. 19, S.20 aufgefihrten Radikalreaktionen, welche die Verbrennung aufrechterhalten, zu
unterbrechen. Dies lasst sich mit Hilfe solcher FSM erreiclide gbenfalls Radikaleilden, die mit

den hoch reaktiven OH* und H*-Radikalen reagieren und sie unschadlich maclignZemzufolge
kénnen FSM in alle wesentlichen Schritte des Verbrennungsprozesses eingreifen.

Die Art der Zugabe und die Wechselwirkungen der FSM mit der Harzrmaktnnen sich sirk
unterscheiden. Es kdnneuanreaktive Flammschutzadditive hinzugefugt werden, die verteilt oder
geldst in der Polymermatrix vorliegen. Je nach Natur dieser Additive kann es jedoch Uber einen
langeren Zeitraum zum Herausdiffundieren ausnd Material komma (leaching), wodurch die
flammhemmendeRigenschaften verloren gehen undwesgen deiSubstanzfreisetzung zu Problemen

fur Mensch und Umwelt kommen kann. Zudem gibt es auch realks®l, welche nach ihrer Zugabe

zu einem integralen Bestdteil der Polymestruktur werden. DerartigeFSM werden insbesondere

fur thermisch hartbare Harzsysteme, z. B. fur Epoxidharze, verwendet.

Fur jede Anwendung missegeeigneteFSM gesucht bzw. entwickelt werden. Es ist besonders
wichtig, dass aufgrund ihrezhemischen Strukir eine Kompatibilitdt mit dem verwedeten Kunststoff
gegeben istDas FSM und das Polymer sollten sich in einem &hnlichen Temperaturbereich zersetzen,
um eine effektive Wirkung zu gewéahrleistgh07]
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3.3.1.Halogenhaltige Flammschutzmittel

Eine lange ZeithabenFSM, die auch fur EPHarze zur Anwendung kamerauf halogenhaltigen
Verbindungenbasiert da diese besonders effektiv sind. Auch derzeit werden halogenhagigem
grofl3en Stil prodziert[6, 108] Als Halogen kommen Chlor, aber vor allem das effiziente Brom zum
Einsatz. Im Brandfall wird bei diesen Substanzen diBBreBindung gespakn. Es kommt zur
Freisetzung von BiRadikalen in die Gasphase, wo sie die im Verbrennungspsoeatstehenden
hochreaktiven Hydroxyl und WasserstofRadikale abfangen und damit die Verbrennung behindern
(sieheAbb.21).[107]

)
Initiierung: RBr — R* + Br*

, bertraguhg0, = HO*+0O,*
HO*+CO — CO, + H*
Br*+ R-H — HBr+ R*
HO* + HBr —> H,O + Br*
H*+ HBr ™ H, + Br*

Terminierung: HO* + H* == H,O
H* + Br* — HBr

Abb. 21: Allgemeiner Wirkungsmechanismus von desenaktiven halogenhaltigen FSM. Abzufangende Radikale sind rot
dargestellt{107]

Ein typisches halogenhaltiges Flammschutzmittel, welches inRHEPzen zum Einsatz kommt, stellt
das in Abb. 22 aufgefihrte bromhaltigetetrabromierte Bisphenol ATBBA (54)) dar. Es wird
besonders fir E&EAnwendungen eingesetzt und ish vielenelektronischen Ger&nenthalten[109]
TBBA (54) ist das hauptsachlich iREP-Harz-basiertenFR-4-Laminaten (siehe Kapit&.1.3 ab S11)
fur Leiterplatten eingesetzt&SM. Es besitzt zweHydroxyphenylgruppen die es ihm erméglichen
mit den Oxiranguppen der EPHarze zu reagierennd somit zu einem Bestandteiés Epoxidharz

Br Br
ro—~ 4o~
Br Br
TBBA , 54

Abb. 22: Tetrabromiertes Bisphenol A (TBE#A)), das in EpoxdharzsystemenB.fiir Leiterplattenals FSMzum Einsatz
kommt.[109]

netzwerkes zu werden, so dass esrmimalemGebrauch nicht mehr aus dematkrial austreten
kann. Aufgrund der gesteigerten Rauamasentwicklung und Bildungvon toxischen Gasen im Fall
eines Brandes (z. B. HBrerden nachhaltigere Alternativen gesudBf, 107, 110, 111]
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3.3.2. Metallhydroxide

Metallhydroxide gehéren zu den additiveRSM. Sie weisenfolgende Vorteile auf Sie sind
kostenglinstig, nicht toxisch und umweltfreundlich, weswegen sie als Alternative flr halogenhaltige
FSM attraktiv sind.[109]

Ein grofRer Nachteil der Metallhydroxide ist, dass diese Stoffe zum Erreichen der gewinschten
flammgeschitzten Eigenscfian in Konzentrationen von @-60% eingearbeitet werden missen, was
deutlich mehr ist als bei den halogenhaltigeSM. Dies beeinflusstid mechanischen Eigenschaften

des Materials in nicht unerheblichem Ma[®.109, 110,112] lhre Wirkungsweise kann durch eine
kuhlende und verdinnende Wirkung erklart werden. Sie reagieren widbin 23 aufgefiihrt istin der
kondensierten Phase endotherm zu den entsprechenden Metalloxiden unter Wasserabspaltung. Somit

Ther mi sche
) 2 AI(OH),+ 1075 KJ/ kg —AlLLO,+ 3 H,0

Il) Mg(OH), + 1220 KJ/kg —= MgO + H,0

Il 2 AIOOH + 700 KJ/kg —=AlLO, + H,0 '

Abb.23: Endotheme Zersetzung von 1) Al(QKB5, ATH), II) Mg(Okl§56, MDH) und AI@H) (57, Bohmit) unter Bildung von
Metalloxid und Wasse€109, 112116]

fungieren sie als Energiesenke (heat sink), da die verringerte Substrattemperatur die
Pyrolysierungsrateerniedrigt. Au3erdem wird durch das sich bildende Wasser die Oberflache gekihlt
und die brennbaren Gase verdirt. 107, 112] Die in Abb. 23 aufgefiihrteendotherme Reaktin
beginnt bei ATH bereits bei etwa 180°Cweshalbder Einsatz in Kunststoffen, die bei héheren
Temperaturen verarbeitewerden, wie z.B. Epoxidharzefirr Leiterplatten sowie Engineering
Plastics, unmdglich ist. Mg(OHYMDH) dehydatisiert hingegen erst bi etwa300°C[107, 110]

; f g . o i3
B 't-f py R, Y
' 2kx4~gﬁ.8m;g 4697 09298 168 2ekv 18kx 179rm 4694, 93-89-2816

re A F T

Abb.24: REMAufnahme einegrwerblicherhaltlichen Béhmits
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Aluminiumoxidhydroxid (AIQ(OH)), auch Bdhmit genannt, weist im Gegensatz zu ATH und
Mg(OH). eine hotere thermische Stabilitat auf, weshalb es in speziellen Fallen ATH erdett7}.
Hierdurch kann es anstelle dieser Verbindungen auch in Epoxidharzsystemen eingesetzt werden, die
dem bleifreien Léten unterzogen werdémihere Verarbeitungstemperatyf)09] Wie in Abb.24 zu
sehen ist, kann Bohmih feinen Blattchenvorliegen und so gut in der Polymermatrix oder in den
Monomeren dispergrt werden. Bohmit reagiert unter Freisetzung von Wasser bei etwa 400°C zu
Aluminiumoxid (AkO3)[118] Der Einfluss vorBohmit (kristallin, im Mikro- und Nanometerbereich)
auf verschiedene Polymefél12, 114, 119122] als auch auf untschiedliche Epoxidharzsysteme
wurdebereits untersuchtHierbei sind unter anderem eliHarzsysteme D.E.N. 438 (DGEBA)/ DICY/
Fenuror[37] , DGEBA/ IPDA[123, 124] und DGEBA/ DDM [115, 125] zu nennen. Durch die
Zugabe von Bohmit wird die Glasibergangmperatur (Tg) nicht negativbeeinfluss{37, 125]

3.3.3.Phosphorhaltige Flammschutzmittel

Es wurden groBe Anstrengungen unternommen, um umuetirdgliche und toxikologisch
unbedenkliche Alternativen zu halogenhakigFSM zu finden, die keine so hohen Konzentrationen
wie die Metallhydroxide fir das Erreichen eineflammhemmendenWirkung erfordern.
PhosphorhaltigeFSM kdnnen eine Losung fir das Problem sein, die oben genardéehteile der
halogenierten FSM zu verméen. Im Vergleich zu den Metallhydroxiden bendtigen sie geringere
Konzentrationen, so dass ihr Einfluss auf wichtige Materialeigeneigenschaften der
flammzuschitzenden Kunststeffveniger ausgepragt i4109]

Phosphorhaltige Verbindungen werden abh&angig von ihrer chemischen Umgebung um das
Phosphoatom in verschiedene Verbindungsklassergeteilt. In Abb. 25 sind die Grundstrukturen

3

O 3 O _3 RZ O 3 2 4R
I 1] \ I o
rZp-N RZp o-p~ " R 1.0
Phosphor- R 0-R" o-R" O—P‘O_Rl
spezies 1) 2) 3) 2)
Phosphanoxid  Phosphinat Phosphonat Phosphat
58 59 60 61

Anzahl Sauerstoffatome am Phosphor
Flammschutzwirkung in der Festphase

Y

Abb. 25:Unterscheidung der verschiedenen fur den Flammschutz wightiesphorspezies mit R = organisdRese. Mit
zunehmender Anzahl von Sauerstoffatomen am Phosphoraindert sich diflammhemmendeWirkung. Von links nach
rechts nimnt ihre Festphasenwirkung (Charing) zu und ihre Gasphasenwirkung (Radikalmechanisfh6) ab.

von fir den Flammschutzwichtigen Verbindungsklassen dargestellt, deweils unterschiedliche
chemische Umgebungen um das Phosphoratom aufweisen. Links ist die Grundstruktur von
Phosphanoxider{58) abgebildet, deren Phosphoratome jeweils von drgaaischen Resten sowie
einem Sauerstoffatommgeben sind. Hierbei sind die organischen Reste R und R; mittels
PhosphorKohlenstoffBindung mit dem Phosphoratom verbunden, so dass letzteres von drei
Kohlenstoffatomen sowie einem Sauerstoffatom umgéedien

Ist einer dieser drei Reste durch ein weiteres, aber einfach gebundenes, negativ geladenes
Sauerstoffatom bzw. eine-R-Gruppe ersetzt, so liegt ein Phosphin@&) vor. Beim Ersetzten von
zwei Rete durch O bzw. durch GR-Gruppen spricht man vorinem Phosphonai60), bei dreien
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liegt ein Phosphat bzw. Phosphorsdureegtt) vor. Die flammhemmend&Virkung der in Abb. 25
aufgefihrten Verbindungsklassen wird in erheblichem MalR von der chemischen Umgebung um das
Phosphoraten beeinflussf127] Je nach ihrer Struktur kénnen sie sowohl festphasals auch
gasphasenaktiv wirkept, 109, 128] Mit zunehmender Anzahl von Sauerstoffatomen am
Phosphoratom &ndert sich in der Regel auch ittmenmhemmende Wirkung von einem vorzugsweise
gasphasenaktiven Mechanismus zu einem vorwiegend festphasemdk@é3 Beispielsweiseaeigen
Addukte aus 9,10Dihydro-9-oxy-10-phosphaphenanthreh0-oxid (DOPO (62)), welche PC-
Bindungen aufweisen undiorzugsweise in deGGasphase wirken, besonders ipdxidharzsystemen
mit hohen Aromatenanteilund hoher VernetzungsdichtéD.E.N. 438/ DICY/ Fenuron) eine gute
Flammschuteffizienz FSM, die eher einen Festphasenmechanismus bevorzugen (PhospleBjate
oder Phosphate6(l)) sind hingegen eher in Epoxidharzsystemsnit geringerer Netzwerkdichte
(DGEBA/ DICY/ Fenuron) wirkungsvoll. Durch dieses Wissen kann bereits abgeschéatzt werden,
welche Art von phosphorhaltige=SM in welchem Epoxidharzsystem am effektivsten wirken
wird.[109, 129]

Das eiffachste phosphorhaltigeSM ist elementareroter Phosphor, der als Additihauptsachlich in
Thermoplasten, abesuchin EP-Harzsystemen/erwendung findetDieser wird vor der Verwendung
zunéchst verkapselt und stabilisiert, damit eine sichere Verarbeigewgahrleistet is{130-132] Er
wirkt primarin derGasphasgl09, 133] Wegen der Eigenfarbung von rotem Phosphor ist bei seinem
Einsatz die mogliche Farbwahl fir das flargeschitzte Produkt auf Ret Brauntdne oder dunkle
Farben beschrankiebenrotem Phospho kommen vor allem Organophosphorverbinungen B&M
zum Einsatz, wie z.B.Phosphinate (59) und Phosphate (61). Phosphinate (59) sind
Flammschutzadditive mit einem heh Phosphoranteil, guter thermischBestandigkeit und geringer
Feuchtigkeitsaffinitdf109, 134, 135] Ein bekannter Vertreter der Phosphinate 59) ist das
Diethylphosphinat des Aluminiums (DEPAL Seine Flammschizwirkung wurde sowohl in
verschiedenenthermoplastischen Polymersystenj@B6] als auch fir E&EAnwendungen in
Epoxidharzeruntersucht[109, 134, 135, 137DEPAL wirkt aufgrund seiner chemischen Umgebung
primar in der GasphaspL.38]

Im Fall einer Gasphasenaktivitdtefern die phosphorhaltigen FSM infolge der Pyrolyse RQhd
PO,*-Radikale, welchalie Hauptrolle als aktive Spezies ubernehrfie80] In Abb. 26 sind die
Reaktionen in der Gasphase aufgefiihrt. Prinzipiell ist Wérkungsmedanismus demjenigeder
halogenierten Verbindungen ahnlicBas gebildete PO* / HPO und P® / HPO . ist dem Br* / HBr

in der Wirkungsweise verwandes kommt zur Flammvergiftung. Diboch reaktiven OH* und H#*
Radikale werden unter Bildung wesentlich reaktionstragereMolekiile abgefangen, wodurch die
Verbrennung behindert wird107, 139]

H* + PO* —= HPO
H*+ HPO —= H,+ PO*
OH* + PO* —» HPO,
20H* + PO* == HPO + H,0
OH* + H, + PO* == HPO + H,0
H* + HPO, — H,O + PO*
H* + HPO, —= H,+PO,*
OH* + HPO, — H,O + PO,*

Abb.26: Allgemeiner Wirkungsmechanismus von gasphasenakpiiesphorhaltigen FSM. AbzufangenRadikale sind rot
dargestellt[107, 139]
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Der bekannteste Vertreter flir gasphasenaktiphosphorhaltige Verbindungeist das in Abb. 27
dargestellteDOPO (62).[140] Es wirkt vornehmlich durchFreisetzung vorPO*- und HPO Spezies

in der Gasphase, worauf FTMS-Messungen (thermal desorption mass spectrpggachliel3en lassen.
Auch kannDOPO (62) oder FSM, die DOPGDerivate sind, in der Festphase durch Cigitdung
wirken, wobei meist die Gasphasenaktivitat deutlicharker ausgebildet iqtL03] Welcher
Mechanismusnwieweit ausgepragt ist, hangt zum einen vdar genauen chemischen Struktur des
DOPO-Derivats ab und zum anderen von den Wechselwirkungen dieser Verbindung mit dem
Polymer und weiteren Additiven wahrend der thermischen Zersetzun@randfall[103, 141]

HPO — H* + PO* 278,8 kJ/mol
DOPO-H* = PO* + DBF 88,6 kJ/mol
DOPO —= HPO + DBF 163,9 kJ/mol
DOPO —» H* + DOPO-H* 354,2 kJ/mol
DOPO + H* — H, + DOPO-H* -105,1 kJ/mol
DOPO + OH* = H,O + DOPO-H*  -148,8 kJ/mol
DOPO + H* = PO* + H, + DBF -16,5 kJ/mol
DOPO + OH* — PO*+ H,0 + DBF - 60,3 kJ/mol

DOPO-H*, 63

Abb.27: Vorgeschlagener Mechanismus fir die BildungflammhemmenderSpezies aus DORER) in der Gasphasand
die berechneten Reaktionsenergien (D3B]

In Abb. 28 sind beispielhaftveitere M olekulstrukturenvon FSM auf Basis von DO® (62) gezeigt.
DOPO-4-Pentd142] (68)undDOPP[102] (69) sindBeispiele fiir unreaktivESM mit sternformiger
Molekil- Grundstruktur und relativ hoher MolmasseSie basieren neben DORER) auf

R\g,o o\(IFI?) R Rfulu,o O\('F? R
R R R R
17 1
RDP, 65 Il? o RDX, 66
O\”/O\
"R
O
Rf ) > TPP, 67 Ri, /R3
o o o o
o <o o o
2 Np2 3 N3
R R R
DOPO-4-Penta, 68 DOPP, 69

Abb. 28: Nichtreaktive FSMRDP(65), RDX(66) und TPP&7) (Phosphate), DOR®Penta(68) (Phosphonat) und DORB9)
(Phosphinate).
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Polyalkoholen undPolyacrylaten,wobei ersteres auf Pentaerythritdl/O) und letzteres auf dem
Tetraacrylat von Pentaerythrito(71) basiet. Derivate mit stickstoffhaltigen Teilstridturen werden

in Abschnitt 3.3.5detaillierter besprochen. Generell wurde festgestellt, dass diese Verbindungen mit
sternfomiger Molekdlstruktur einen geringeren negativen Einfluss auf die Glastibergangstemperatur
von Epoxidhaeen ausiiben Dies wurde auflerdem fir Verbindungen mit stabférmiger
Molekulstruktur gefunden, welch®dring et al.auf Basis von DOP{62) und seinen Detiaten
entwickelthaben143]

In Abb. 28 sind ebenfalls eher festpisenaktive FSM gezeigtlas Resorcinebis(diphenybhosphal
(RDP (65)) und Resorcingbis(dixylenylphosphat) (RDX (66)). Bedingt durch ihre lineare
Resorcinolbriickeénaben die Molekile von RDX66) und insbesondere von RD@5) stabférmige
Strukturen, woduch sie ebenfalls einen geringeren negativen Einfluss auf die
Glasubergangstemperatur als kompakkeigelige Phosphate wie Triphenylphosphat (TPE67))
ausliben. Dieses zeigt eine Weichmacherwirkung und senkt somit die ¢J129, 144] Die
Flammschutzwirkung dieser Phosphate erfolgt in  der Festphase durch Bildungvon
Polyphosphorsaurf20, 109] welchedie Polymermatrixdehydratisiert Abb. 29). Es kommt zur
Carbonifizierung, was die Menge an Char erh{it82]

(HPO,) + C(H,0). — ['C"] + (HPO,) *m H,O

Abb. 29: Allgemeiner Wirkungsmechanismus der aus Phosphaten oder organischen Phosphatestern gebildeten
Polyphosphorsauré?2): Dehydratisierung und Carbonifizierung der Polymerma{kO), im Brandfall[132]

Aufgrund ihrer Hydroxylgruppen tragenden Maix (bei amirischer Hartung sind ER-Harzefir die
Dehydratisierung zugénglich, d. h. das Bfarz ist bei diesem Prozess der Kohlenstofflieferant
(Charing-agent).

Einen geringeren negativen Einfluss auf dig Aaben aucloligomere und polymer@hosphor

CR :
><: @ ‘EOO%

Poly[DOPAc-2-PETA], 74 Polyphosphonat, 75

Abb.30: Ausgewahlteligomere oder polymere phosphorhaltif&M PDPDR72) [145], Poly[DOPAR-PETA[74) [142, 146]
PFR73) [147]und ein Polyphosphond¥5).[148]
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verbindungen, von denen in den letzten Jahren Satesén mit unterschiedlichen Grundskturen
dargestellt worden sindl111, 145, 149151]

In Abb. 30 sind die Strukturen einiger phosphorhaltiger Oligomere und Polymere dstgjlt. Bei
PDPDP[145] (72) handelt es sich um ein Oligomer mit einer Phosphatgrundstruktur und DOPO
Substtuenten als Seitengruppemei PFR147] (73) um ein stickstoffhaltiges Oligomer, welches
DOPO- und Phosphonatgruppen beinhaltehd bei Poly[DOPAG2-PETA] [142, 146] (74) um ein
duroplastisches, DOP@ubstituenten enthaltendes Polym&as Phosphong{75) ist ein Beispiel fir
strukturell ahnliche, teilweise auch reaktive HomaCopolymere und Oligomere auf Basis der
Methylphosphonséure.

3.3.3.1 Reaktive Flammschutzmittel auf Phosphorbasis

Aktuell sind besonders reaktivESM, die in dis Epoxidharznetzwerk reaktiveingebunden werden

von grofRem Interessgl52-154] es kommtdurch de kovalente Anbindung nicht zuvigration aus

dem Polymef155] Falls das reaktive FSM zwei oder mehrere reaktiven Gruppen pro Molekiil tragt,
werden die mechanischen Parameter des ausgeharteten Epoxidharzsystems weniger negativ
beeinflusstalsdiesbei Vawendung von additiva FSM der Fall ist[156]

In Abb. 31 sind die Molekilstrukturen verschiedener reaktivermonofunktioneller
Phosphorverbindungen dargestellt. Wie bereits Abb. 25 dargestellt worden ist, andert sich der
hauptséchlich wirksame Flammschutzmechanismus mslieigendem Sauerstoffgehalt in der
Umgeburg des Phosphorsvon einem Gasphasenmechanismus (Radikalmechagjsmu einer
Festphasenwirkung (Chiang).

P=0
OH
DPPO, 76 DOPO, 62 DEPA, 77
Phosphanoxid Phosphinat
(beiH=C) (beiH=C)
/@ o~ oJ ? 2 o
@ v ~o O P=0 oP=0 O:P"O}J
= T 1 0]
O/P‘ @] H -0 ¥ H
H
DPP, 78 DMP, 79 DEP, 80 DDPO, 81 PEPA, 82
\ v J #
Phosphit / Phosphonat (bei H = C) Phosphat

Abb. 31: Verschiedene monofunktionelle reaktiflammhemmendeGrundbausteine aus der Gruppe der Phosphanoxide
(DPP{76)), Phosphinate (DOP®2), DEPA77)), Phosphonate (DRP8), DMP(79), DER80) und DDP@81)) und Phosphat
(PEPAB82). Mit steigender Oxidationszahl andert sich linmhemmendeWirkung. Von links nach rechts und von oben
nach unten nimmt ihre Festphasenwirkung (€hg) zu und ihre Gasphasenwirkung (Radikalmechanismus) ab.
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Der bekannteste gasphasenaktive Vertreterllstdas bereits erwahnteDOPO (62) dar, dasein
Feststoff mit einem Phosphorgehalt von 14,3%st. Im Gegensatz zu DOPO(62) ist
Diethylphosphinsaure (DEPA77)) hingegen flissigBei DPP(78), DMP (79), DEP (80) und DDPO
(81) handelt es sich um sogenanibosphite bei PEPA 82) um ein Phosphatn einem sogenannten
Praformulierungsschritt kénnen diese Verbindungen zunachst Epoxidharz vor der Hartung
addiert werden,wobei die Additionsprodukte8@) entstehenwas fir DOPO(62) und DEP (80) in
Abb. 32 dargestellt ist. In versciedenen Arbeiten wurde DOP®2) z.B. an DGEBA(5)[154, 157,
158]

o
7 N\ _d 0 b e Kat. 7\ o/—g

R Epoxidharz, 4 IL 83

"P" = oder ?
/\O,P\:O
"

DEP-

Abb.32: Additionvon DOP62) bzw. DER80) mit den Oxirangruppen eines mehrfunktionell&poxidharzes (DGEBZ)
oder PhenolnovolakEpoxidhar6)).[154, 155, 157160]

an ein PhenolnovolakEpoxidharz (6)[155] oder ein KresolovolakEpoxidharz (7) addiert[156]
Neben DOPQ(62) lassen sich in analoger Weiseeitere der inAbb. 31 aufgeflihrten Verbindungen
mit P-H-Gruppen wiez.B.Phosphitean Epoxidharzeaddierer{20] wodurch eszu einer deutlichen
Erhéhung der Chabildung im Brandfall kommi159, 160] Bei der Addition der Phosphite an
Epoxidharze kommen Katalysatoren, z.Biphenylphosphin (PBP), zum Einsatz. Dese Reaktion
erfolgt unter Offnung des Oxiranringes, wobei einedPBindung geknupft wird155, 157, 158]Die
Problematik der Monofunktionalitat von Substanzen wie z.B. DO@®R) kann umgangen werden,
indem dies an geeignete ungesattigte Verbindungen addiert werdadass die hierbei entstehenden
Molekile mehrere funktionelle Gruppen aufweigéb6, 161-165] Ein Beispiel hierfir ist das DOPO
HQ, dessen Molekdlstruktuin Abb. 33 dargestelltist.[20]

DOPO-HQ, 84 DOPO-2-TDA, 85 DOPO-Triol, 86

Abb. 33: Verscliedene mehrfunktionelle reaktivé-SM die aus monofunktionellen Grundbausteinen (hier DORBR))
synthetisiert worden sind156, 161165]
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DOPO-HQ ist ein DOPO(62) tragendeHydrochinon, daslurch eine PhosphdlichaelAddition von
DOPO (62) an 1,4Benzochinon entsteht unein reaktives=SM fur Epoxidharze darstellt. Aufigind
seiner Bifunktionalitat fiihrt diedddition dieses FSMan Epoxidharzeu einer Verbriickung und somit
zu keiner wesentlichen Verringerung der Nigterkdichte, weswegen es kaum einen Einfluss auf die
Glasubergangstemperatur hat. DOPBQ (84) wird hauptséachlich fur PWBs verwendgt66] Ein
weiteres difunktionelles DOP&erivat stellt DOPO-2-TDA (85) da,welchesdasAdditionsprodukt
von DOPO(62) an Terephthalaldehyd darstellSeine Eigenschaften als reaktid'eSM wurden von
Seiboldet alin verschiedenen EfSystemen urdgrsucht[161] Auch trifunktionelle DOPGQDerivate
wie DOPOTriol (86) wurden von Caet al.entwickelt[167] Neben DOPQ62) wurden auch andere
monofunktionelle Phosphorverbindungen zu mehrfunktionellE8M umgesetzt, von denen einige in
Abb.31 aufgefuhrt sind161, 168]

Zudem wurden mehrfoktionelle stickstoffhaltige Phosphorverbindungemt der KabachnikFields
Reaktion erzeugt, welche lber eine Inrdwischenstufe verlauftl69-173]

Es gibt noch weitere in der Literatur beschriebene Mdglichkeiten, phosphorhakg® an die
Harzmatrix anzubinden. Zum einen wurden neue phosphorhaltige EpoxidhavZel77]
Diamind126, 153, 175, 176, 17884] oder auch TriaminfL85] entwickelt, wodurch das Harz oder
der Harter bereits den Flammschutz intrinsisch enth&@um anderen wurden die Hydroxylguppen
phenolischer Harter (Novolake) mit phosphorhaltigen Gruppen substityi86] Dabei wurde u.a.
DOPO-CI im stéchiometrischen Unterschuss eingesetzt, so dass nicht unzges®tHGruppen
verblieben und ein DOP@unktionalisierter phenolischer Biter erhalten warde. Des Weiteren
wurden neue phosphfamktionalisierte Novolake hergestellt, von denen einigé\lvb. 34 aufgefuhrt

O=p-0
H

O
n
OH
DOPO-PN-B,
89

DOP- Fyrol PMP (n=0,1), 90

Abb.34: Oligomere phephorhaltigerSMHFCX187](87), DOPE@NA[188] (88), DOPEPNB[189]und Fyrol PMP90](90).

sind. HFGX (87) ist besonders fiur E&EAnwendungen geeignet. Fyrol PMIO0) ist ein reaktives
mehrfunktionellesFSM fur Epoxidharze.HFC-X[187] (87) ist eine oligomere Substanz, die auf
Salicylaldehyd140) und DOPO(62) basiert.Es weist eine gute thermische Stabilitat auf und ist in
Epoxidharzsystemen fir PWB ein dulRerst effeks FSM. Das von Liu entwickelte DOP@N-
A[188] (88) basiert hingegen auf-Bydroxybenzaldehyd und DOP(2). Im Gegensatz ziDOPO-
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PN-B[189] (89), haben die beiden zuvor genannten FSM den Vorteil, dasthtei Synthese kein
Formaldehyd verwendet wirdAber auch das i\bb. 33 dargestellteDOPO-2-TDA (85) wurde von
Liu et al.mit Phenol zu einem Novolak umgesef201] Bei Fyrol PMP (90) handelt es sich um ein
oligomeres Phosphondtl90] (90). Es weist in DGEBA(5), welchesunter Verwendung des Initiators
2-Methylimidazol homopolimerisiert wird, einen besonderetirtungsmechanismuauf,wobeiseire
Phosphonatgruppen an der Hartunbeteiligt sind. Zudem ist seine hohe thermische Stabilitat
vorteilhaft[192]

3.3.3.2 Nachvernetzungsreaktionen von Phosphiten und Phosphonaten mit der
Epoxidharzmatrix

Viele phosphorhaltige additivESM wirken sich aufgrund ihrer Weichmacherwirkung nachteilig auf
die Glasuibergangstemperatur gl von Epoxidharzen audVie bereits erwahnt wrde, kann deser
Effekt durchdieErhéhung der molaren Masg@olymere Additivepderdurch stab oder sternférmige
Strukturenverringert werden[111, 129, 144]

Im Jahr 2006 wurde von Calzigt al[193] bei der Zugabe des Phosphonates DMN#1) zu einem
Epoxidharzsystem eine gfErhdhung festgestellt. DieAutoren dieser Arbeitargumentieren dass
diese Erh6hung davon herriihrt, dass DMMP1), Abb. 35, das freie Valmen im Epoxidharz ausfillt

und damit die Kettenbeweglichkeit einschréankt. Zusatzlich sollen Wasserstoffbriicken zwischen der
polaren P=OGruppe und den OHGruppen aus dem gebildeten Epoxidharznetzwerk diesen Effekt
verstarken[193] Kins et al.habenbei einem ebenfalls méliphatischen Aminegehérteten

@]
R, R /
NI e S U s
—p- 0 - P 1
R
DMMP, 91 DMPP, 92 DMPI, 93

Abb.35: Phosphonate, welche dur¢empern nach der Hartung dig Yon Epoxidharzsystemen weiter erhéhen kén.

Epoxidharzsystenrnach DMMP-Zugabe und nach einer Hartung von 16 Stunden bei 110°C ejpe T
Erh6hung festgestellt. Hierbei wurde auf ionische Wechselwirkung zwischen dem DNBPund
den bei der Hartung gebildeten tertidren Antigruppen geschlossdh94]

Neben diesen Arbeiten wurde in der Gruppe Doring ebenfalls ejpErhdhung bei Verwendungon
Phosphiterin aminisch gehdieten Epoxidharzsystemen festgestellt. Es konnsehgewiesewerden,
dass die Ursache hierfir Umesterungsreaktionen ve@-R-Gruppen mit den OHGruppen des
Epoxidharznetzwerkes iq22] Dieser Effekt wurde beobachtet, wenn die Epoxidharzproben bei
Temperaturen >= 200°C eine Stunde nachgetempert wurden. Beispiele fir solchad(ergen,
welche diesen Effekt hervorrufemjso als Naevernetzungsmodifier wirkensind die in Abb. 31
aufgefuhrten Phosphite, vor allem DMEF9), DEP (80) und DDPO(81). Dies trifft aberauch auf d&
Phogphonate DMPP(92) und DMPI (93) zu, deren Strukturen iAbb. 35 dargestellt sind. Bei ihnen
handelt es sich urilichaelAdditionssprodukte von multifunktionellen Acrylaten mit DME79). Die
beiden Estergruppen der Phosphonate kdnnen wighh. 36 dargestellt ist,beierhéhter Temperatur
mit den OHGruppen der Harzmatrix(20) durch Umesterung reagieren. Hierbei wird Methanol
freigesetzt. Bei Verwendung von DE@O) kommt es entsprechend zur Freisetzung von Ethanol.
Durch die Reaktio mit der Harzmatrix entstehen neueeévknipfungspunkte(94) zwischen den
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einzelnen Einheiten. Die Vernetzungsdichte nimmt zu, digiid der Modulus steigef2, 144, 195,
196] So hat Kramer bei RTM 6 unter Zugabe von DME33) und einem Temperungssatt bei 215°C
eine Tg-Erhéhungum 20°C festgestelltf197]

Dieser postulierte Nachvernetzungsmechanismusdedurch spektroskopische Meoden wie NMR,
FT-IR und MS bestatigt Es wurde zudem festgestellt, dass dieser Effekt bei verschiedenen
Epoxidharzsystemen auftritt und es fir jedes System eine bestimmte Konzentration an

0 NP
g-P=° N KON
‘O /
/ K80H O‘P:O 2
HO 20 / R
1 -R Tempern o 2 0 N._1NH
w RO 9. ; R0 .0 RN
vy R0 R (2= 200AGR T 0T o oo L0
20 P R o\/[OH - MeOH B
94 3 o oH g
§ o OH l%l 1[%] .,p""'N\RlN\)\/O‘ 20\/L/ RT W
MN‘RlN (o] Rzo\/L/ R %
20
R =H (79) oder organischer Rest
R' = Restliche Struktur des urspre¢nglichen
R® = Restliche Struktur des urspr¢nglichen

Abb.36: Shematische Darstellung deashvernetzung zwischen Polymerriickg@Q) und Phosphi{79) / Phosphonat durch
nachtragliches Tempel22, 144, 195, 196]

Nadvernezungsnodifier gibt, welche zu einer optimalen gIErhéhung fuhrt[22, 198] Die
Moglichkeit, dass Phosphonate sich arHartungsreaktionen beteiligen kdnnenist bereits
literaturbekannt Wu et alhabenfestgestellt, dass Fyrol PMP90) mit seinen PhosphondEinheiten
an der Aushartung von DGEBAD) beteiligt ist, wobeiinitial ebenfalls eindJmesterungerfolgt (bei
Zugabe von 2Methylimidazolals Katalysatoy. Hierbeistellt das Phosphuat eine Harterkomponente
da[192]

3.3.4. StickstoffhaltigeFlammschutzmittel

Stickstoffhaltige Verbindungemit Triazin-Grundstruktur wie Melamin(53) wirken auf verschiedene
Weise flammhemmend. Im Fall von Melan@®3) gelangt im Brandfall ein Teil der Verbindung durch
Verdampfen in die Gasphase, woflir bereits Energie bendtigt wird. Die Zersetzung in der Gasphase,
oder auch Festphasdiuft deutlich starker endotherm alljb. 37, Pfad a) und c])L99] Hierbei
werden S$ickstoffspezies freigesetzt, die in der Gasphase verdiinnend wirken und zuséiaich
Treibmittel die Intumeszenz beférderrin der Festphase spatt®elamin (61) sukzessie Ammoniak
ab,wobeisich inerte StickstofKohlenstoffverbindungen wie Mela®5), Melem 06) und Melon(97)

bilden (Abb. 37, Pfad B. Auf den Einsatzon Melamin(53) flir intumeszente Sysime wurde bereits

in Kapitel 3.3.3ab S24 eingegangen.

Da der pHWert von Melamin(53) in Wasser bei 8.1 liegt, und es somit eine schwache Base ist, kann
es Salze mit organischeoder anorganischen S&uren bild@®0] Beispiele hierfir sind das im
nachsten Kapitehufgefiihre Melaminpolyphosphat (MPR101)) und das Melamincyamat (MC).
Zudem gibt es viele phosphorhaltigeSM, welche ebenfalls stickstoffhaltige Strukturelemente
enthalten. Auf diese Verbindungen wird im nachsten Kapltghillierter eingegangen.
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a) Teilweises Sublimieren + endotherme Zersetzung
(Energiesenke)

NH,
NH, NH, N|)§N
NTSN NN
P | Nl)\N NN
H,N” N7 >NH N7 “NH A
2 2 HZN)\N N~ NH,
95 NH 96
e b) Selbst- A
N™ SN kondensation )Nl\ )N\
P I N N
HNT N7 NH, NH PP
53 Il HN” N7 N7 NH
L
C) Oxidation Nl)\N)\N Nl)\N)\N
+30; HZNJ\N)\N/ N)\N)\N/ NH,
H o7

2 NH, +2 N, + 3CO,

Abb.37: Mégliche ablaufende Prozesse im Brandfall bei Einsatz von Me(&8)ihMPP(101). @ Wirkung als Energiesenke
durch Verdampfung und Zersetng, b) Selbstkondensation kielam (95), Melem (96) und Melon (97) c) Oxidation[199,
201, 202]

3.3.5. Synergistische Flammschutzsysteme

Unter synergistischen Flamnahutzsystemen versteht man Mischungen von zwei oder mehreren
Substanzen, deren gemeinsame Flammschutzwirkung grogr als die Summe der
Flammschutzwirkungen der einzelnen Stoffe bei gleicher Menge. Bei synergistischen Systemen
verringert die Zugabe einegweiten oder mehrerer Stoffe zu eindtBM die bendtigte Menge des
erstenFSM, unter Beibehaltung oder Verbesserurgjrees brandhemmenden Verhaltens.

Synergistische Effekte sind bereits fir halogenhaltig8M bekannt, welcheoft zusammen mit
Synergisten Ve Diantimontrioxid  (SkQOs), Zinkborat (2Zn0O*B.03*3,5H,0) oder
Phosphorverbindungen eingesetzt werden

Bei Einsatz wn Diantimontrioxid mit bromhaltigenFSM wird u.a.intermedia dasflichtige SbBs

gebildet, welches idie Gasphase bergeht und in dBrandzykluseingreift. Die Verfligbarkeit der
wirksamen BiRadikalewird somit erhdht, de erforderliche KonzentrationrabromhaltigenFSM

kann so verringert werdensieheAbb. 38[107, 203, 204]

5Sb,0, + 6HBr — 2SbOBr + 2Sb,0_Br, + 3H,0
5SbOBr —» Sb,O.Br, + SbBr,
SbBr, + H,O0 — SbOBr + 2HBr

SbBr, + 3H* = Sb + 3HBr
Sb + OH* = SbOH
SbOH + OH* = SbO + H,0

Abb.39: Synergistische Wirkung zwischen Antimonverbindunged halogenhaltigen FSM in der Gasphéat#r. stammt aus
der Zersetzung des bromien FSM107, 203, 204]
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R N~ R R il °© 0 B2
Cyclo-Polyphosphazen DOPI  THIC-(DOP)3-O
98 99 100 R2=

Abb.40: Phosphorhaltige Flammschutzmittedjt Stckstoffin ihnrem Ringsystem.

Aufgrund des Bedarfes an halogenfreien alternativen Flammschutzmitteln, rickt die Erforschung und
Entwicklung von neue FSM auf Phosphorbasis iemmehr in den wissenschaftlichen FokusAlnb.

40 sind die Strukturen verschiedenesolcher phosphorhaltigerFSM dargestellt, welchezudem
stickstoffhaltigeStrukturelemente enthalten, die zusatzliche flammhemmende Wirkung hervorrufen.

Bei dem Cyclound Polyphosphazeng@8) sind die Substuenten R jeweils Phenoxygruppdh31]
Es wurden auch DOP@ubstituierte Phosphazene entw@l205] sowie solche, welche
Oxirangruppen tragen und somit als Epoxidharzkomponente reagieren koft#). 207]
DOPI[101] (99) und THICZADOP)32[129] (100) sind weitere FSM, die ebenfalls neben
phosphohaltigen  Einheiten (DOPO (62)) Stickstoffunktionalitaiten enthalten. Ihre
Flammschutzwirkung in Epoxidharzen wurde detailliert untersu¢h@0-102, 129, 144]

HoN__N___NH,
Y
NS
HoN._N._NH, Y.
hig NH;
Na N
\l/ o)
NH, |
HO P 0
Il H
53 101 J

Abb.41: Melamin((53), links) undvelaminpolyphosphat (MPE.01), recht).

Bedeutend ist dalslelaminpolyphosphat (MPR101)): das Melaminsalzer Polyphosphorsaur@bb.
41). Bei Polyphosphaten(PiOzn+1 (2-) handelt es sich umSalze der polykondensierten
Phosphorsduren mih = 3 - 5.000[208] Es wird nicht nur alsFSM verwendet, beispielsweise in
Kombination mit Aluminiumphosphinaten, sondegehérenauchzu denvielseitigsten halogenfreien
FSM, welchdie Vorteile von Phosphaund Stickstoff enthaltenden FSM kombiniergi2 4, 209] Im
Brandfall zerfallt MPP {01) zun&chst in Melamin53) und Polyphosphorsaure. Melami&3) wirkt
im Brandfall wie bereits inAbb. 37, S.33, dargestellt istund Polyphosphaéaure $2) fuhrt zur
Dehydratisierung und damit zur Carbonisierung der Polymermatrix, also zur Charbildua§, 209,
210]
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Allein wie auch als synergistische Komponenté&®M-Mischungen wurde MPPX01) erfolgreich in

Epoxidharzsysteme{37, 123, 124, 211]Jaber auch inThermoplasten als FSM getestetf138, 210,

212-217] Hierbei ist der starke Synergismus mifasphasenaktive®rganoghosphorverbindungen
besonders erwdhnenswert, welcher von Ddrirg al. mittels UL-94-Untersuchungen in zwei
Epoxidharzsystemen fur FR-Laminate nachgewiesen worden 87]

Es wurdenbeispielsweise Bohmit und MPR{1) als Synergisten in den Epoxidharzen D.E.N. 438
(116) und DGEBA(5), die jeweils mit DICY/ Fenuron gehartet wureh, mittels UL-94 V-Test (siehe
Kapitel 3.7ab S44) untersucht, wodurch die notwendige Menge an phosphorhaltigen FSM reduziert
werden konnte. Durch die Reduzierung ihrer Meng#tfain moglichernegativer Effekt auf die {;
bedingt durch die phosphorhaltigen FSM, deutlich geringer aus. Zudem ist es in dieser Kombination
nicht notwendig mehr als 30% Bohmit einzusetzen, wogegen sonst etwa&8¥ietallhydroxids fir

eine \f0O-Klassfizierung notwendg sind. Es wurden unterschiedliche phosphororganische
Verbindungenwie DOPO (62) oder DOPGHQ (84) in Kombination mit MPP (01) bzw. Bohmit
getestet. AuRerdem wurden der Synergismus zwischen Phosphor enthaltenden Melamimidm
Guanidinum-Salzen mit MPR(101) sowie Béhmit untersucHB7]

Im Epoxidharzsystem DGEBA/ IPDA ist der synergistische Effekt zusaizh mittels Cone
Kalorimetrie nachgewiesen und quantifiziert worden, wobei in diesem System als Synergist zu MPP
(201) und Béhmit nur Melaminpolyzinkphosphat (MPZnP) untersucht worden ist. Die Konzentration
anFSM bzw. synergstischerMischung wurde hierbiekonstant bei 20% gehalten, unabhangig von der
fur UL-94 V-0 bendtigten Menge. Hierbei haben synergistische Mischungen erneut eine bessere
Wirksamkeitgezeigt[123, 124, 211]

Somitkdnnen Synergisten die Wirkungsweise von vergleichsweise teureren FSM deutlich erh6hen,
wodurch deren Menge bei gleicher oder bess&lammschutzeffizienzerringert werden kann.
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3.4. Synthese posphoraganische Flammschutzmittel

Phosphor wurdel669 in Hamburg durch den Alchemisten Henning Brand entd¢2k8, 219]
Aufgrund seiner hohen Affinitat zu Sauerstoff kommt er in der Natur nicht rein, sondern nur in
Derivaten der Phosphorsdure, beispielsweise Bhosphaten, vor. Mit 0,1% Massenanteil am
Erdmantel ist er das dreizehnthaufigste Element. Die beiden wichtigfteosphatMineralien sind

die Calciumphosphat Apatit @#@0s)3;(OH,F,Cl) und Phosphorit G&8P0Os).. Phosphorséureester
tbernehmen zudem wichtigéunktionen im lebenden Organismus. Sie sind beispielsweise in Blut,
Milch, Muskelfasern und Nerven, aber auch iKnochen und Zahnen, als §BOs)3(OH)
vertreten[220] Verschiedene Organophosphorverbindungen haben nicht nur eine grof3e Bedeutung
als FSM sondern auch als Schadlingshmipfungs und Flotationshilfsmittel, als Antioxidantien,
Stabilisatoren, Schmierdladditive sowie als Weichma¢h2t)

Nachfolgend werden einige der fur diese Arbeit wichtig&eaktionen zur Erzeugung von
phosphororganischen Verbindungen vorgestelbie PhosphaMichaelAddition ist neb& der
MichaelisArbuzowReaktiorj222, 223] und der MichaelisBeckerReaktiorj223] eine der
vielseitigsten Reaktionen, um--Bindungen zu knipfen. Im Gegensatz zeskn wird hierbei ein
PhosphorNukleophil nicht an ein Halogenalkan, sondern an ein Alken oder AIk@8), welches mit
Akzeptorsubstituenten ktiviert ist, addiert. Je nach Akzeptor kann beispielsweise ein Acrylat, ein
ungesattigter Ester oder ein substitertes Vinylketon vorliegen 303).[224] Verschiedene
Akzeptoren, wie beispielsweise Carbonyder Carboxylgruppen 103) und Nukleophile wie
Phosphite 102), erdffnen eine Vielzahl von Reaktionspfaden und ermdéglichen die Synthese
unterschedlich substituierter Produkte. IiAbb. 42 ist beispielsweise die PhosphichaelAddition
eines Phephites 102) (Beispiele furmdogliche Phosphite sieh@bb. 31) an ein Acrylat (03)
dargestellt.

O’Rl 9] Base/Kat. R, o
1 + R > )
Rl\ozp\:O \)LO’ 2 O\P/\)LO,RZ
H O/ \\O
102 103 R, 104

Abb.42: Allgemeine Darstellung der PhosphtichaetAddition eines Phosphige(Ll02) an ein Acrylatl03). R, R =
Alkylgruppen224]

Die PudovikReaktion ist eine weitere wichtige Methode zur Kniipfung veilciBindungen. Sie kann
als eine MichaeliBeckerVariante der AbramowReaktion gesehen werden, die beidesbielsweise
von Murphy et al.detaillierter bescheben worden sinf225] Generell lassen sich mit Hilfe der
PudovikReaktion aus Dialkylphosphiteri2) und Carbonylverbindungernl(Q5) oder Iminen unter
Katalyse mit Basen verschiedepdlydroxyphosphonat26, 227] (106) und, -Aminophosphonate

Ry
(@]
O’Rl @) Base O-p’ oH
R |: + > R
1\ /P O H
(@] ‘H H
R, R,
102 105 106

Abb.43: Algemeine Darstellung der Pudovieaktion eines Phosphités02) mit einem Aldehyd106).[225]
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generiere228] von denen einige biologische Aktivitat zeigten und somit aufilr den
pharmazeutischen/biologischeBektor von Interesse sin@27] Man geht davon aus, dass im ersten
Schritt das Phosphit102) durch die Base deprotoniert und red eine stéarker nuleophile Spezies
generiert wird[229] Nachfolgend reagiert dasleprotonierte Phosphit unterAddition an die
Carbonylverbindug (105) bzw.dasImin (sieheAbb. 43). Teilweisetritt diese Reaktion auch bereits
ohne Zusatz einer Base ¢225]

Die Atherton-Todd-Reaktion (AT-Reaktion) wurde im Jahr 1945 von F. R. Atherton, H. T. Openshaw
und A. R. Todd entwickelt. Urspriinglich wurde sierzSynthese vofPhosphoramidaten als Reaktion
von Dialkylphosphiten 102) mit primaren Aminen in der Gegenwart von Tetrachlorkohlenstoff als
Oxidationsmittel genutz§230] Im Laufe der Zeit wurde die Reaktion immer weiter optimiert und ihr
Anwendungsbereich wurde auf verschiedendldaphile wie aliphatische und aromatische Amine und
Alkohole erweitertf231] Aber awch die Azidiermg, Cyanierung und Thiocyanierung von Phosphiten
mittels Natriumsalzen NaX (X = N3, CN or NCS) ist mit diesem Reaktionstyp realisi€2a]
Andere Phosphor enthaltende Substanzen mitfBindung wie beispielsweise DOP(®2), lassen
sich ebenfalls umsetzen. Derzeit wird der iAbb. 44 aufgefihrte Mechanismus als am
wahrscheinlichsten angenommen, der im Folgenden erlautert wird: Zunéchst wird das Phd€ifit (

OH
R
| N Rl CI)
oR Base o R _ R.o-PC0
| - ! >
R\O,P\:O + cc, > R\O’P\:O > 0
102 107 108 | —rR

Abb.44: Allgemeine Darstellung der AthertdroddReaktion[231]

durch die Baséeprotoniert, woraufhin es mit C€ku einemChlorophosphat{07) reagiert. Dieses
Intermediat reagiertin situmit dem Nukeophil, in diesem Beispiel einearomatischen Alkohol, unter
nukleophiler Substitution zu dem gewlinschten Protukier einem Phosphatl(8). Die anwesende
Base fangt zudem das entstehende HCI, welches das Nebenprodukt deeaktion bildet, ab.
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3.5. Analyse von ungehéarteten und geharteten EHérmulierungen

Es gibt viele verschiedendoglichkeiten Epoxidharzformuérungen sowie deren Komponenten vor
und nach dem Hartungsprozess zu untersuchen, welche im Rahmen dieser Arbeit angewendet wurden.

Liegt ein noch nicht ausgehartetes 2Bysteme vor (Abschnit®.1.1 ab S5), so sind Harz und Harter

noch nicht vermischt, was es ermdglicht die StandAralysemehoden flr organische Molekile
anzuwenden. Die Einzelkomponenten kénnen u. a. mittels verschiedener spektroskopischer,
massenspektrometrischeoder thermoanalytischer Methoden charakterisiert werden. Sind dem
Epoxidharz und dem Harter (z.B. ein Aminhartd@ine weiteren Additive hinzugefiigt worden, so
lasst sichwie in Abschnitt3.1.1ab S.7 erlautert worden ist, das sogenannte EEW und AHEW per
Titration bestimmen. Somit kann das genaue Mischungsverhaltnis beider einzelnen Komponenten
ermittelt werden.

Ungehartete Harzformulierungen lassen sich ebenfalisfassend urdrsuchen. Insbesondere die
Hartungsreaktion und die Kinetik des Systems kdnnen detaillierter bestimmt werden.

Mit der Dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC -Untersuchugen) wird die quantitative
Energiemenge (die Enthalpie H) bestimmt, die waldeler Messng aufgenommen oder abgegeben
wird. Neben der isothermen Durchfiihrung der Messung kann sie auch dynamisch durchgeftihrt
werden, durch das Aufhesn oder Abkihlen der Probe.

Zu den messbaren Prozessen zéhlt beispielsweise das Aushérten eit¢araRischung,wobei
Energie frei wird[24]

Es lasst sich aber auch die Glasuibergangstemperaty) @ines ausgeharteten EBystems
bestimmen, die ein wichtiger Anhaltspunkt fur den Temperaturbereich ist, in dem das Harzsystem
eingesett werden kan. AufRerdem konnen mittels DSC die Reaktionskinetik, insbesondere der
Beginn der Hartung, die freiwerdende Hartungswarme, der Hartungsgrad und das Ende der Hartung
bestimmt werden. Das Wissen dieser Parameter ist essentielmitreP-SystemerVerbundbautile

zu erzeugen. Die detaillierte Kenntnis des Hartungsverhaltens hilft, die Qualitat des ausgeharteten
Systems zu verbessern. Durch Anpassung der Temperatur oder Zeit kann der Hartezyklus optimiert
werden, so dass ein unvollstdndiges Aush@nermiederwird. Aber auch ein zu schnelles Harten ist
problematisch, da es zu einem unvollstandigen Befillen der Form kommen kann oder durch die zu
schnelle Freisetzung der Hartungswarme ein Brand ausgeldst werden kann. Trotz der vorliegenden
Idealbedingingen bei de Messungen, welche nicht unbedingt exakt den realen Bedingungen
entsprechen, ist die DSOntersuchung neben der Bestimmung des Viskositatsverhaltens, eine
essentielle Methode zudntersuchung deHartungskinetik[2 4, 156, 233238]

In Abb. 45 sind DSCGKurven beispielhaft an einem aus DGEBB) und dem Amin TETA (1)
bestehendem ESystem dargestellt (siehAbb. 7, S.8). Die rote Kuwe stellt die Messung der
flissigen, noch reaktiven EPormulierung dar. Bereits bei etwa 57°C (onset) findet ein deutlic
exothermer Prozess statt (Hartungsreaktion). Die Kurve steigt an, durchschreitet bei etwa 99°C ein
Maximum (Peak) und flacht danacheger ab. Durch Integration der Peakflache und Division durch
die Probemasse ergibt sich die bei der Hartung freiwerdéndememenge, die in diesem Fall etwa
294 J/g betragt. Hartet man die Efformulierung in einem Ofen unter Anwendung eines angepassten
Hartungsprofils aus, so lasst sich hiernach digniittels DSGMessungen bestimmen. Es empfiehlt
sich, immer zwei Heizzykte durchlaufen zu lassen. Bleibt in beiden Zyklen der ermittelte Wert
konstant, so ist die EAProbe durch den angewendeten Hartungszykluollstandig ausgehartet
worden. Wird hingegen bei der zweiten Messung ein hoherer Wert als bei der ersten ermittelt, so
bedeutet dies, dass das {5ystem nicht vollstandig ausgehéartet worden ist. Die Ursache fur das
unvollstandige Aushéarten kann darin $tehen, dass eine zu geringe Hartungstemperatur und/oder
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Mexo

DGEBA + TETA, DSC-Messungen

[) Aushartung der
ungehdarteten Probe
1) Bestimmung der Tq

(zwei Durchlaufe)
” 1st run : .

, — . 2nd run

Abb.45: DS@Jntersuchung einer ungehérteten (rot) und einer geharteten Probe (griin, lila) des Systems (B)GBHA
TETALL).

zu kurze Hartungszeit angewendet wurden Beispiel vonAbb. 45 erhoht sich die T (Mittelpunkt)

von etwa 124°C beim ersten auf etwa 128°C beim zweiten Durchlauf. Es findet also wahrend der
Messung der Abschluss der Hartung statt. Im ersten Durchlauf (grik@ve) ist einegeringe
Enthalpie von etwa 4/g festzustellen. Dies bedeutet, dass das System zuvor einen Vernetzungsgrad
von 99% im Vergleich zum vollstandig gehéarteten System (zweiter Durchlauf) hatte. Oft flhren
geringe Erhdéhungen des Vernetzungsgrades zu einer ladwgn Ty,-Erhohung. Es istaber zu
beachten, dass die Restenthalpien von stark vernetzteis#Remen haufig nicht mehr gut per DSC
Messung ermittelt und ausgewertet werden kdnnen, da beispielsweise der Glastibergang und die
Restenthalpie Uberlappd@4]

Die dynamische mechanische Analyse (DMA)liefert Informationen Uber die mechanischen
Eigenschaften einer Probe, welche einer sinusférmigen, oszillierenden Kraft in Abhéngigheier

Zeit undder Temperatur ausgesetzt wirdbasunter Einwirken dieser Krafermittelte Verhalten gibt
Ruckschlisse, ob sich die Probe beialduellenMesstemperatur elastisch, viskos oder viskoelastisch
verhalt. Fur die vorliegende Arbeit werden algichtigste Messwerte, wia Abb.46 an einem Beispiel

gezeigt ist,aus dem komplexeElastizitatsnodul E* (bei Normalspannungd as Spei cher mo
das Verl ustmodul E 6 §)) euhaltdn sieéreHormM @-Fdrmes7§289% Katstellt  t a n (
die Amplitude der Kraft (Normalspannung) dax die Amplitudederresultierenden Verformung dar.

Das Spei ch ér pnapartiohal z# &Gteifigkeit eines viskoelastischen MaterialBei
mechanischer Belastung wigio Zyklus Energie absorbi¢und wieder abgegebeRiir eine einzelng
schnelleund niedrige Krafteinwirkung bei reversibler Verformung stimmt es in etwa mit dem
Elastizitatsmodul E (EModul) Uberein239] Das Ver |l ust modul E66 ist pr.
Energie pro Zyklus und beschreibt beispielsweise die Energie, welche in Form von Wé&rme verloren
geht. Der Verlustfaktortan()) ist gemaliFormel 3 das Verhaltniszwischen Verlustmodul und
Speichermodul.

" Formel3
C's

O's 01 Qx| Formel 4
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Im Bereich der Glaslibergangstemperatur isteeabruptevVeranderung der Matealeigenschaften zu
beobachtenDas Speichermoduidllt und das Verlustmodul steigt. & Materialgeht von einem
glasartigenZustand(elastisches Verhalteriy einen gummiartigen Zustandber. Die Beweglichkeit
der Polymersemente erhoht sichDurch diese Effekte lasst sidlie Glasiibergangstemperatur des
Materials bestimmen, woflr verschiedene Methoden angewewdeten. Hierzu werden haufidas
Maximum des Verlustmodul{Ty (ma x .) oderdds Maximum von tarny) (Ty (max. tan),

herangezogef239]

22E+13 = 2BE+0R

s i
O'sd Q¢

O 1
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Formel 5
Formel 6
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Abb.46: DMA! v i SNE dzOKdzy 3 SAYSNI ISKNNISGESY 9LREARKINI LINROS YAl
Verlustfaktor tan{ (Ne@bender Ermittlung au$)SEMessungen wurde in dieser Arbeit digalsTy (max. tan ) bestimmt.

Die Besonderheit an dieser Bestimmungsmethode fiir giket darin, dass die Anderungen in den
Messwerten besonders stark ausgepragt sind sid somi empfindlicher ist, als eine DSC
Messung[240] Daher wurde diese Messmethode in dieser Arbeit haufig eingesetztieT 4 (max.
tam ) bestimmt insbesondere dann, wenn Wefte die Glasliibegangstemperatur nur unzureichend

mittels DSCzu ermitteln waren.

Die thermogravimetrische Analyse (TGA) liefert Informationen zur thermischen Stabilitat einer
Probe. Sie ermoglicht es die therntigc Stabilitdt von Verbindungen und Kunststoffen unter @ine
ausgewahlten Atmosphare und definierten Heizrate festzust¢#éh] Generell wird die Probe unter
einer definierten Atmosphéare @bder Luft) erhitzt und die Anderunghrer Masse in Abhanigkeit

Temp Cel

von der Temperatur bestimmt (siehe griine KurveAhb.47).

Bei ERSystemen kommesab einer bestimmten, von der Art der Probe abhangigen Temperatur, zum
Zerfall inrer Matrix. Es werden fllichtige Zesetzurgsproduktefreigesetzt, wobei die Masse bis zum
Erreichen einer weiteren Temperatur abnimmt, ab deren Uberschreiten sie weitgehend konstant
bleibt. Haufig wird zum Vergleich von thermischen Stabilitaten der Masseverlust von 2 oder 5 wt%
ermittelt und die dazugehdrige Temperatur angegeben (siéid. 47).

200.0

220.0 240.0

|
260.0

tanD
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Einen weiteren wichtigen Wert stellt die maximale Zerfallsrdle-m.r) da. Hierfur wird die Ableitung

der Zerfallskurve gebildet, woraus sich die blaue Kurve drdity Maximum entsprichtdiesem Wert.

Diese Methode wird auch zur Bestimmung des Additivanteiles einePEsbe herangezogen. Hierbei

ist aber zu beachten, dass zugesetzte Substanzen, die bei der Pyrolyse ihre Wirkung entfalten, wie
FSM, zudem den verbleénden Rickstand stark veandern koénnen, ohne dass dadurch ein
Ruckschluss auf ihre eingesetzte Menge gezogen werden kann. Die verblidbage an Rickstand

wird bei der maximaleMessemperatur ermitteltwelcheimmer mit angegeben werdanuss

120 2.0

346.05°C

-—T— maximale Zerfallsrate

TeumLr

100 I

294.24°C
98.00%

80 | e————
330.32°C

Masseverlust 90.00%
2. 5 oder 10 wt%

313.93°C
95.00%

60

Weight (%)

r 0.5

Deriv. Weight (%/°C)

40 Ruckstand (wt%) |

bei 800°C |
n r0.0

V

1.041% [
!

20

T TT T -0.5
200 400 600 800
Temperature (°C)

Abb. 47. TGAUntersuchung (Thermogramm) einer beliebigen Probe (die erste Ableitung der ZerfallskumeBisiu
dargestellt).

Rheologische Messungensind ebenfalls zur Analyse von unausgeharteten Systemen und deren
Hartungsverhalten bdeutungsvoll[235] Durch isotherme und dynamische Messungen werden die
Viskositat, der Viskositatsverlauf, das Ausharteverhalten und der Gelpunkt E®-Systemen
bestimmt. Dies ist von entscheidender Bedeutung, was System an den gewlnschten
Verarbeitungsprozess anzupassen. Haufig dirfen fir eine problemlose Verarbeitung\Bystmen
festgelegte maximale Viskositaten nicht Uberschritten werdeomiit es zu einem vorzeitigen
Ausharten des Materials, so wird bpislsweise im RTMProzess die Form nicht vollstandig befullt
oder verwendete Fasern nicht richtig benetzt, was zu einer minderen Qualitdt des Epoxidharzteils
fuhrt.

Mechanische Untersuchungen zur Feststellung der Bruchzahigkeit sind in dieser Arbeit besensd
relevant. Vor allem bei hoch vernetzten Bffarzen ist die Resistenz gegeniber beginnenden Rissen,
die zum Versagen des Materials fihren kdnnen, vergleichsweise ni@dg.Zur Beurteilung wurde

der kritische Smnnungsintensitatsfaktor Kc-Faktor) gemaflFormel 8 verwendet.Er driickt den
Widerstand des Materials gegen instabilen Rissfortschritt aus. E steht furElastizitdtsnmodul, Gc

fur die Freilassungsrate der Formanderungsarbditit{sche Enepiefreisetzungsratelnd v fir die
Poissonzahl. Nahere Informationen zu dieser Thematik wurden beispielsweise von Mogbaby
oder Miracleet al.gegeberjl9, 243]
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Formel 8[243]
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Die Kc-Werte wurden mittels Zugversuchen ermittelt. Hierfur wurden Probekérper entsprechend
der Normen ASTM D5045-99 (2007) und 1SO 13586:2000 hergestellt und untersuchfbh. 48 ist
ein solcher Probekdrper schematisch dargestellt. Zuerst werderPdbben angeritzt (rote gezaakt
Linie), um einen ersten genormten Riss in die Probe zu praparieren. Nach dem Einspannen in die
Zugmaschine wird die Probe auseinandergezogen, was sttsem durch die beiden roten Pfeile
dargestellt ist. Der Riss breitedich aus, bis er die gesamte Probe durchdrungen hat (schwarze gewellte
Linie). WurdenZahmodifier eingesetzt, so kann nach dem Versuch die Bruchkante mittels REM

Abb.48: Probekdorper fur Zugversuche zueBestimmung.

Aufnahmenuntersucht werdenDies gibt ndhere Informationen tber die Wirkmechanismees
Zahmodifiers odeerklart eine ausbleibate Wirkung.
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3.6. Einfluss vortHOFWETFLagerungauf gehartete Proben

EP-Harzproben werden bei erhthter Temperatur idestilliertem Wasser gelagertum die
Wasseraufnahme zu bestimmamd deen Einfluss auf Materialeigenschaften widie T4 zu
untersuchen

Die Wechselwirkung von Wasser mit Epoxidharzproben wiricd der Literatur durch zwei
unterschiedliche Modelle beschrien. Im ersten wird davon ausgegangen, dass Wasser durch
Diffusion in das Material gelangt und sich in das freie Volumen einlagert. Dabei wird eine
Wechselwirkung mit dem Netzwerk vernachlass[@d4] Das zweite Erklarungskonzept geddavon

aus, dass das eingelagerte Wasser stark mit hydrophilen Anteilen im gehartet8y&em, wie OH

und Aminogruppen, Uber Wasserstoffbriicken wechselwi2kis-247]

Im zweiten Konzept wurde postuliert, dass gebundenes Wasser in zwei Typen eingeteilt werden kann,
welche sich darin unterscheiden, wie das Wasser mit der Epoxidharzmatrix wetitseDie Art der
Wechselwirkung hat direkten Einfluss dauf, wie aufwandig es ist das Wasser wieder zu entfernen.
Wasser das nur eine Wasserstoffbriickenbindung zum-BHEtzwerk ausgebildet hatwvird als Typ I-
Wasser bezeichnet und lasst sich leichteéeder entfernen. Es bewegt sich per Diffusion im Netzwerk
und stort die Vander-WaalsKréafte zwischen den EfSegmenten, wodurch die Beweglichkeit der
Segmente erhéht wird, so dass es Materialeigenschaften, insbesonderg, dierschlechtert. Der
grof3te Arteil des Wassers ist nach Typ | gebunden und wirkt als Wieiacher. Hingegen interagiert
Wasser, das entsprechend Typ Il gebunden ist, (ber mehr als eine Wasserstoffbriickenbindung mit
der EP-Matrix und tragt nicht signifikant zum Weichmachereffekt bei, ratern kann durch
Wechselwirkungen mit zwei unterschiedliahézinheiten der Raumnetzstruktur diese untereinander
verknipfen. Es lasst sich somit deutlich schwerer entfef2did] Neben dem Weichmachereffekt
kann Wasseauch eine Quellung des Epoxidharzmaterials verursachen. Wird das Epoxidharz langere
Zeit hohen Temperaturen und Feuchtigkeit ausgesetzt,kéonen Hydrolysereaktionen erfolgen,
wodurch die Matrix geschadigt wird Dies kann durch mechanische Beanspruchwegstarkt
werden[248]
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3.7. Thermische Eigenschaften urRrandverhalten

Um detaillierte Erkenntnissehinsichtlich der flammhemmenden Wirkung von FSM zu erhalten,
wurden im Rahmenidser Arbeit verschiedene Methoden zur Charakterisierung und Klassifizierung
des Brandverhaltens von Polymerproben angewendet. Die unterschiedlichen FSM wurden dabei in
verschiglenen Epoxidharzsystemen getestet.

Die thermogravimetrische Analyse (TGA), diebereits im vorangegangenen Kapitel beschrieben
worden ist, bietet eine erste Mdglichkeit der Analyse. Mit ihr kann abgeschatzt werden, ob das dem
Epoxidharz zugesetzte FSM vorwiegend eine Gasphaseler Festphasenwirkung aufweist. Ist der
Ruckstandim Vergleich zur nicht flammgeschitzten Reinharzprobe stark erhdht, so ist dies ein
Hinweis darauf, dass das FSM unter den gegebenen Versuchsbedingungen vornehmlich in der
Festphase wirkt.

Zudem kann aus dem Verlauf der Zerfallskurve, insbesondere aes #érgen Ableitung, auf
Wechselwirkungen zwischen der Epoxidharzmatrix und dem FSM geschlossen werden. Entspricht
der Kurvenverlauf der flammgeschitzten Probe der Summe der Einzelkurven (Epoxidharz und FSM),
so liegen keine oder kaum Wechselwirkungen Wreicht der Kurvenverlauf hingegen von der
Summe der Einzelkurven ab, so kann auf Wechselwirkungen geschlossen werden. In diesem Fall
treten in der ersten Ableitung der Zerfallskurve neue Peaks auf oder es verschwinden Peaks der Matrix
bzw. des FSM.

Der UL-94 V-Test (V fur vertikal) stellt eine der am haufigsten angewendeten und universellsten
Untersuchungsmethoden fir flammgeschiitzte Materialien dar. Dieser gibt ein gutes Indiz fur das
Verhalten des Materials unter Einwirkung einer Flamif&19] Ber ei t s i n den 19500d8er
dieser und weitere Tests in den USA entwickelt, da im hauslichen Umfeld imre&r ekktrische
Gerate mit Kunststoffgehausen verwendet wurden. Bei solchen Geraten besteht die erhdhte Gefahr,
dass sie sowohl durch Kurzschlisse im Geréat als auch durch externe Flammen entziindet werden
kénnen[4, 250, 1] Im Rahmen des Testes wird, wieAbb.49links dargestellt, eine kleine, vertikal
befestigte Polymerprobe mit definierten Mafen mit einer kalibrierten Bunsenbrennerflamme von
unten 10 s beflammt. Nach Wegnahme der Flammedwdie Zeit zum Verléschen gemessei), (t
danach wird eneut 10 s beflammt und wieder die Zeit bis zum Verldschen gemesgerD@gr UL-4

V-Test wird mit jeweils funf Probekérpern durchgefihrt.

Die Klassifizierungskriterien des W94 V-Tests sind inTabelle 3 zusammengefasst. Zum einen
werden die Flammschutzeigenschaften der getesteten Proben hinsichtlich der Zeit bis zu ihrem
Selbstverléschen klassifiziert und zum anderen hinsichtlich der Frage bewelieias Etziinden

eines darunterliegenden Stlickes Watte erfolgtONét die beste Klassifizierung, d. h. die Probe erlischt
innerhalb des Zeitlimits (maximale Gesamtbrennzeit nach insgesamt 10 Beflammungen 50 s).

Tabelle3: Klassifizierungskriterien des UR4 \fTestes entsprechendler NormDIN EN 6069%31-10B[252]

Eine 20 mm hohe Kkalibrierte Bunsenbrennerflamme,
Beflammung 2 x 10 s, je 5 Proben pro Serie. Die zweite
Beflammung beginnt sofort nach dem Verléschen der
Flamme oder falls sich die Probe nicht entziindet. Kein
brennendes Abtropfen (Abbrennen der Watte) aul3er bei \*

2, kein vollstandiges Abbrennen der Probe; kein Brennen bis
zur Halteklammer; mindestens funf Probekdrper mit

definierten Abmessungen.

Bedingungen
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Klassifizierung V-0 V-1 V-2

Brandzeit nach

zweiter Beflammung | <= 10 <=30 <=30
(s)

Gesamtbrandzeit (5

Proben, zweimal | <= 50 <= 250 <= 250

beflammt) (s)

Brandzeit nach
zweiter Beflammung | <= 30 <=60 <=60
(s)

V-1 weist héhereBrandzeiten von >= 50 s <= 250 s auf (5 Proben, 10 Beflammunged),wird
vergeben, falls die Probe brennend abtropft und die darunterliegende Véattaindet (zulassige
Brandzeiten wie bei \M)[252] Materialien die mindestens eine-¥ Klassifizierung oder besser
aufweisen und einer kerzendhnlichen Flammsgesetzt werden, kénnen nicht mdhicht entziindet
werden, wodurch Brande vermieden werden konf2&i, 253]

Die Anforderungen an die WH94-Klassifizierungen sind hoch und spiegeln gut dasrrio eines sich
entwickelnden Feuers wieder. Sie stellt aber keine n#ische Materialeigenschaft dasondern
beschreibt inwieweit eine spezifische Probe entflammt eerdlann, was natirlich auch von der
Probendicke abhangt]

Probe

Abb.49: Schematischer Aufbau des-B4 \A(links) und des Cor€ersuchs (rechts).

Bunsenbrenner

Die Cone-Kalorimetrie (ASTM E-1354/ISO-5660) ist eine Methode, um das Brandverhalten von
Polymeren quantitatt zu untersucheii253-255]

Im Gegensatz zum Ui94 V-Versuch wird eine quadratische, liegende Probe untersuchtheaiie
gesamte Versuchsdauer einem konstanten Warmestrom ausgesetzt wird Ak, rechts)253]
Wahrend der gesamten Versuchsdauer, von der Entzindung bis zur Verbrennung des Materials,
werden verschiedene wichtigeParameter erfasst. Hierzu z&ahlen beispielsweise edi
Energiefreisetzungsrate (HRR), das Maximum der Energiefreisetzungsrate (pHRR), die gesamte
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abgegebene Warmemenge (THR), die Zeit bis zur Entziindung der Prgpsdvie die Abnahme der
Probenmasse UbeiaZeit (MLR). Zusatzlich werden diRauchdichte nd die freigesetzten CQund
COx-Mengen quantifizierf253] Die HRR, insbhesondere die pHRRird als wichtigste Messgréi3e
angesehen, da mit ihr die Brennbarkeit und damit verbundene Gefahr des 8ateri Brandfall
beurteilt wird[254] Einen weiteren Parameter stellt die effektive Energiefreisetzungsrate (EHC)
dar[256] Sie ist als Quotient aus HRR und MLR definiert.

Es ist zu beachten, dass die Cafaorimetrie und delUL-94 V-Testunterschiedliche Bradszenarien
simulieren. Beim UE94 V-Test ist dies ein Entstehungsbrand, d. h. die kurzzeitige Wirkung einer
relativ kleinen Zindflamme wird untersucht. Hingegen wird bei der Gd#tatorimetrie ein
Brandprozss modellhaft untersucht, denn die Probe wirélrend der gesamtelersuchszeit einem
definierten Warmestrom ausgesetztDeshalb besteht keine Relation zwischeheiden
Untersuchungsmethodef253]
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4. Ergebnisse nd Diskussion

Das Ziel des ersten Teilglieser Arbeit war die systematische Untersuchung der Struktur
Eigenschaftsbeziehungen von EFystemen bestehend aus verschiedenen Epoxidharzen und Hartern.
Um eine Vielzahl von Harz/Harterkombinationen einzubezieheollten fir Injektionsverfahren
geeignée EP-Systeme mit s zwischen 190°Q00°C und zwischen 1202C50°C erstellt werden.

4.1. ERbasiertelnjektionsharzemit Glasibergangstemperaturen zwischerndD°Cc¢ 200°C

Zunachst sollten fur Injektionszwecke geeignetemanisch geharteteEP-Systeme welche keine
unléslichen Anteileenthaltenund eine Glasiibergangstemperatur ¢J im Bereich von 90°C-200°C
erreicht formuliert und mit einemetabliertenReferenzsystem verglichen werdeDa eine geringe
Toxizitat der Komponaten solcher Systeme von Interesse isyrden nur Komponentenohne die
Gefahrensymboled@ Tot enkopf 0 und &B306 und GHSOBberixksiehfighBeir 0 (
der Referenz handelt es sich utas ERSystemRTM 6. Als Harzkomponente enthalt dieses das
tetrafunktionelle Epoxidharz Tetragylcidyt4,4-diaminodiphenylmethan(TGMDA (29)). Ein
Gemisch augwei aromatischen Diaminen Metlyl@n-bis-(2,6-diethylanilin) (M-DEA (30)) und

4 ,-Mebhylen-bis-(2-isopropyt6-methylanilin) (M-MIPA (31)) (siehe Abschmi 3.1.2 Abb. 11)
kommt als Harterkomponente zum Einsatwomit sich auch digergleichsweise langemdglichen
Verarbeitungszeiten bei hohen Temperaturenklaren. Solche Systemesind beispielsweisdr
Luftfahrtanwendungemjualifiziert.

Die Hartungskinetik dieser neu entwickelteSysteme und der Referenz solltbestimmtund die
Materialparameter der gehéarteten Probenmiteinander verglichen werden Weitere wichtige zu
untersuchendeMaterialparameter stellen die Bruchzé&higkeit urtie Wasseraufnahme bei HOT

WET -Lagerung der ausgehéarteten Proben dar. Des Weiteren sollte der Einfluss von Zahmodifiern
(Toughener) und phosphorhaltigeMachvernetzungsmodifierauf das Eigenschaftsprofil deelwen
EP-Systeme und des bereits bekannten Referenzsystemsntersucht werden. Der
Nachvernetzungsmechanismus sollte untersucht und mit den bisherigen Erkenntnissen aus der
Literatur fur andere EPSysteme verglichen werden.

T, (DMA, max. tand) [°C]
200,

[—v— Luftfahrtanforderungen|

max. Viskositat
bei 90°C [mPa*s]

200 T DSC (°C)
110

70
g 1/2
Zeit bis 100 mPa*s [min] Kic [MPa*m™™]

Abb.50: Luftfahrtspezifische Anforderungdiir ERSysteng mit Tgs zwischeri90°Cg 200°C
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In Abb. 51 sind luftfahrtspezifische Anforderungean solche Systeme, die flinjektionsverfahren
geeignet sind, dargestellt.

Um die Verarbeitung miels RTM-Prozess zu ermdglichen, ist die Viskositat bei tlgektion, in
diesem Fall bei 90°C, von grol3er Bedeutung. Dies ist eine UblfelnarbeitungstemperaturSie soll
normalerweisdei 90°C maximal 100 mPa*s betragd®] Wegen deser niedrigen Viskositat werden
die Kohlenstofffasern vollstandig benetzt, so dass dieMzRrix nach der Aushartung eine optimale
Haftung an der Fasehnat. Zudem darélie Viskositat wahrend deljektionsprozeses welcher je nach
BauteilgroRe langer deern kann, nicht zu stark ansteigen, d. h. es darf zu keiner vorzeitigen
Aushartung komme19] Daher dirfen die 100 mPa*s bei 90°C erst nach 60 min erreicht werden.
Zudembendtigen solche Systeme eine akzept@lechzahigkeit d. h. der Kic-Wert der gehéarteten
EP-Systeme solltenindestens 0,6 MPa # betragen.

Auswahl der flissigen Epoxidhattauptkomponente

Um ein besseres Verstandnizeziglich desEinflusses von flussigen EP-Harzen auf dieT4 von
geharteten EPProbenzu erlangen wurden folgende Epoxidharze untersucht (siehigb. 52); Zum
einen StandardDGEBA (5) (n ca. 0,2) und seine diigrte, dunnflissigereVariante (n = 0),
nachfolgend dest. DGEBAG] genanntund zum anderen ein flgger glycidierter Phenolnovolak (n
ca. 0,8, D.E.N. 431109)) mit durchschnittlich 2,80xirangruppenpro Molekil. Diese EPHarze
wurden mit unterschiedlichen diaminischen Hartern, deren MolekulstruktureAbib.54 undin Abb.
92 dargestellt sind, vollstandig ausgehartet, und digsTder erhaltenen Materialien wurdenittels
DSC ermittelt. Letzteres diente dem Ziel eine erste Abschéatzung der Leistungsfahigkeit de
unterschiedlichen ERSygseme vorzunehmen und einen Einblick in die Struktur-
Eigenschaftsbeziehungater unterschiedlicheEpoxidharzebei Einsatz des gleichddiaminharters
zu erhalten(Durchfiihrung siehe Kapitéd.4.11 S178).

Es wurden einheitlich fiur jeden gewahlten Diaminhartelie hochsten J-Werte mit dem
Epoxidharzsystem auf Basis vatest. DGEBA(5) erzielt (sieheAbb. 53). StandardDGEBA (5)
lieferte etwas niedriger& g-Werte, was darauturiickzufiihren ist, dass wegen n = 0,2 nach der

[

Epoxyphenol-Novolak D.E.N. 431, 109

AT O U0

OH N
dest. DGEBA (n=0) und Standard-DGEBA (n=0,2), 5

Abb.52: Der untersuchtelycidiertePhenolnovolak D.E.N. 431009), dest. DGEB@ = O)und StandareDGEBA 1§ = 0,2)5).

Hartung der durchschnittlibe Abstand zwischen zwei Vernetzungspunkten etwas hoher ist. Wie
schon von Pearsoet al.beschrieben worden ist, bedeutet dies, dass bei steigender Molmasse des
DGEBA- Harzes(5) (steigendes njlie Ty des geharteten Systems abf§fie7] Jedoch fuhrt der
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Abb.53: Die Ts, die mit unterschiedlichefiissigen Epoxidharzen umliaminischen Harta erreicht wurden.

héhere Abstand zwischen dérernetzungspunkten nicht nur zur gefundenen Absenkung degr T
sondern auch zu einer verbesserten Flexibilitat und Bruchzahiggdit, was durch nachfolgende
Messungen bestéatigt wurdeées wurde gefundendassD.E.N. 431(109) eine vergleichsweise hohe
Viskositat bei niedriger ¢s aufveist Daher wurde dieses Epoxidharz bei den folgenden Versuchen
nicht mehr eingesetzt, sondern DGEBB) wurdeals Standardharz verwendeém Gegensatz zu dest.
DGEBA (5) erreichteszwar etwas niedrigere d5, aberes liefert eirbesseres mechanisches Verhalten
und neigtim Gegensatz zu dest. DGEB@&) nicht zur Kristallisation.Der Einfluss der Harter auf die

T4 wird im n&chsten Abschnitt gesondenntersucht

Auswahl der dianinischen Harterkomponente

Als nachstes solltesin besseres Verstdndnmim Einfluss von unterschiedlicherartern auf die
Materialparameter von geharteten EProben erlangt werdenHierzu wurden bei Verwendung des
gleichen ERPHarzes StandardDGEBA, die in Abb. 54 dargestelltenunterschiedliche aromatischa
Diaminharter eingesetz{Durchfliihrung siehe Kapitéd.4.11 S178).

1K-Systeme wiedas Referenzsyste RTM 6, bei denen Harz und Harter gemischt und die
Mischungen gekihlt gelagert werden, enthalten aromatische Amine als Harter. Diese sind deutlich
reaktionstrager als aliphatische und ermdéglichen so die Verarbeitung der Epoxidharzsysteme bei
héheren Tempeaturen Uber eine langergeitspannesowie eine Lagerungls 1kSystem

Es wurden folgende Harter mit DGEBA (5) im stdchiometrischen Verhaltnis (in Bezug auf
Oxirangruppenund N-H-Gruppen) vermischtDie festan Harter DAIPB (113), DATMB (114), DAPI
(115), 4 ,-BDE (16), M-DEA (30) und dieflissigen Harter 3ABA (110), DETDA 80 (111) und
DMTTDA ( 112). Um Informationen uber ihre Reaktivitt zu erhalten wurden die frisch gemischten
Epoxidharzsysteme zunachsmittels dynamischer DS®lessungen betrachtet und so die
Hartungsreaktionuntersucht Als Referenz diente die DSRessung von RTM 6 (bei der Abbildung
der DSCGKurven jeweils zum Vergleich mit aufgefuhrt).
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Abb.54: Diegetesteten aromatischen Diaminttér; die VerbindungemdAIPE113), DATME114), DAP(115% DD$1%)
und M-DEA(30) sind Feststoffe3-ABA(110), DETDA 8(111) und DMTTDAL12) sind Fliissigkeiten.

DS@Untersuchungerder ungehérteten Systeme

In Abb.55sind die DSE&Kurven von Mischungen der fluissigen Amine DETDA §011), DMTTDA
(112) und 3ABA (110) mit DGEBA (5) aufgefuihrt.Im Folgendenwerden alle aus DGEBAS) und
einem aminischen Harter bestehenden Systeme nach dem jeweiligen Amimbena

3-ABA (110) weist sowohl aromatisch als audienzylischgebundene Aminogruppen auf. Diese
strukturelle Eigenschaft spiegelt sich gut in der Hartungskurve wider. Die Formulg mit 3-ABA

(110) zeigt, wie zu erwarten ist, zwei Hartungspeaks: eidenreaktiveren benzylischemminogruppe

bei 108°C und den zweiten fur die aromatische Gruppe bei 171°C. Die unterschiedlichen Reaktivitaten
der beiden Aminogruppen lassen sich ihiter aromatischen undenzylischenStruktur erklaren.

Amine sind LewisBasenjhre Reaktivitat hangt somitvon ihrer Nukleophilieab[258] Handelt es

sich um ein aliphatisches Amin, so erhoht adektronenschiebende Effekt der Alkylppen die
Elektronendiche am Amin und damit seine Reaktivitgegenuber Elektrophilen. Bei Aminen, die mit
einem Aromaten direktverknipft sind,wird die Elektronendichte hingegemlurch Konjugation
gesenktso dasglie Reaktivitét gegentber Elektrophilesonimmt

Im Gegensatz zu-ABA (110) zeigendie andererAmin/E P-Harz-Gemischenur einen Hartungspeak
bei h6heren Temperaturen: DETDA 8Q11) bei 200°C, DMTTDA (112) bei 242°C und RTM6 bei
243°C. Die unterschiedlicheReaktivitdten von DMTTDA (112) und DETDA 80 (111) gegentiber
DGEBA (5) wurden bereits von Liwet al[259] detailliert untersucht. Die hohere Reakiiéit von
DETDA 80 (111) lasst sich hiernach so erklaren, dass die atisbhen SubstituentenCHs und -
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Abb.55: DS&urven der Aushéartung von Systemen mit DGEBAIs Harz und fliissigen aromatischen Hartern im Vergleich
ZURMG.

CoHs-Gruppen) die Elektronendichte am Aromaten erh6hen-Effekt) und somit dieAminogruppen
ebenfalls reaktivewerden DMTTDA (112) hat hingegen nur eine elektronenschieber@&lz- und

zwei elektronenziehende-kEffekt) -SCH-Gruppen, welche di®Reaktivitat senkenDie -CH-Gruppeund die
beiden SCH-Gruppen bewirken zudem eine starke sterische Hinderung, welche hier ebenfalls eine Rolle
spielt[259] Mittels DSC wurden folgend&veitere Amin/EP -Harz-Gemischauntersucht DAPI (115),
DATMB (114), DAIPB (113), DDS (16) und M-DEA (30). Die in Abb.56 dargestellten DS&Kurven

der noch ungeharteten Systermégengut die unterschiedlicheReaktivitdtender einzelnen

Aexo

Integral 2741,03 mJ Integral 6370,78 ml Integral 2202,08 ml
normalisert 337,57 Jg~-1 normalisiert 461,32 Jg~-1 normalisiert 330,15 Jg~-1

Onset 133,32°C Onset 215,39 °C Onset 180,45 °C

Peak 171,96 °C Peak 242,83 °C Peak 226,71 °C

Integral 3178,22 ml

normalisiert 344,34 Jg~-1
Onset 132,80 °C
Peak 168,19 °C

T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 °C

Lab: METTLER STAR® SW 12.00

Abb.56: DS&Kurve der Aushartung von Systemen B{EEBAS) als Harz und festen, aromatischen Hartern im Vergleich zu
RTM6.
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Amine. DATMB (114), DAIPB (113) und DAPI (115) sind hinsichtlich ihrer Reaktivitatihnlich
(Maximum des Hartungspeaks ~170°CPDies lasst sich dadurch erklaren, dass diese Amine
elektronenschiebende aliphatische SubstituenterEffékt) am Aromaten tragen. DD&.6) und M-
DEA (30) sind deutlichwenige reaktiv: Das Maximum des Hartungspeaks vonEA (30) liegt bei
227°C, das von DDEL6) bei 223°C. MDEA (30) ist auch relatiwvenig reaktiy obwohl es vier gHs-
Gruppen aufweist, welche die Elektronendichte durch ihrerEflekt erh6hen. Dies lasst siakamit
erklaren, dass die aliphatischen Gruppen eirgrks sterischeHinderung hervorrufen, welche die
Reaktion mit den Oxirangruppearschwert Die geringe Reaktivitéat von DDSLE) geht hingegen auf
die-SOx-Gruppe zurlick, die durch ihretM-Effekt die Hektronendichteabsenkt.

Es fallt deutlich aufdassRTM 6 im Vergleich zuin EP-SystemM-DEA deutlich weniger reaktiv ist.
Der Onset (Beginrder Hartungsreaktion) ist bei RTM @um etwa35°C hdher, obwohl MDEA (30)

als Harterkomponente auch in RTM enthaten ist. Wie bereits erwdhntworden istunterscheidet
sich RTM 6 hauptsachlich von dem EBystem MDEA dadurch, dass als Epoxidharzkomponente
TGMDA (29) zum Einsatz kommt.Diese geringere Reaktivitdt von RTM 6stimmt mit den
Feststellung von Liuet al[259] lberein dassTGMDA (29) bei gleichem verwendetem Harter
aufgrund sterischer Effekte deutlich weniger reaktiv gegkeeri aromatischen Diaminen istlsa
DGEBA (5). Somitwird bei RTM 6 die niedrige Reaktivitat nicht ausschlief3lich durch das eingesetzte
aromatische DiamirM-DEA bestimmt sondern auch durch das gewéhlte-BRrz TGMDA (29)
weiter in seineReaktivitat erniedrigt

Alle erhaltenen Ergebnisgsswie Reaktionsenthalpien, Peakmaxima aber dustund Kc-Werte sind
in Tabelle4 auf S54 zusammengefasst.

Glasubergangstemperaturen , Bruchzahigkeit und E-Modul

Die zuvor untersucten flissigen Mischungen aus DGEBAS) und Diaminhértern wurden
anschiel3endgehartet(Durchfiihrungsiehe Kapiteb.4.12 S.178). Aus den geharteten Platten wurden
Proben prapariert, anhand derenittels DMA die T4 als Ty (max. tan) ermittelt und mittels
Zugversuchdie Bruchzéahigkeibestimmt wurde.

In Abb.57sind diegefundener gs(schwarz) und die K-Werte (blau) firjedeHarz/Hartermischung
dargestellt. AnschlieRend wurde pro Systemne weitere Probe jeweils 1h bei 200iactgetempert
und die Ty erneut mittels DMA bestimmt (rot). So konnte festgestellt werden, ob die einzelnen
Systeme durch degewdéhlten StandartHartungszyklus vollstandig ausgehartet wurden oder bei
erhdhter Tempertaur eine weitere Vernetzungerfolgt. Sowar es moglich das volle Potential der
jeweiligen Harter zuermitteln.

Generell Iasst sich #tstellen, dass die beiden Harzsysteme dgt niedrigstenTy, 3ABA und M-
DEA, die hichsten Bruchzahigkeien bei niedrigemE-Modul aufweisen(3-ABA: T4 (max. tan) =
148°C K¢ = 0,83MPa nmt2, E-Modul = 1725 MP3. Hingegen weisen die beiden Harzsysteme mit
der Hochsten [, DATMB und RTM 6, die riedrigsten Bruchzé&higkeitetvei hohem EModul auf
(RTM 6: T4 (max. tan) = 224°C, Kic = 0,59 MPa mt2, E-Modul = 2529 MPa). Diese Befunde
stimmen mit den Erkenntnissen aus der Literatur Ubergif8, 260] d. h. éne Erh6hung der
Netzwerkdichte unddie damit verbundene Erh6hung der 4Tfihrt zu eirem Absinken der
Bruchz&higkeitbei gleicheitig gesteigertem EModul.[242, 257, 261]

DasHartersegmentzon 3ABA (110) ist bei diesem Harter beweglicher, da er nedenaromatischen
Aminogruppe einebenzylische Guppebesitzt. Deshalbsind bei Verwendung dieses HartersedT
und das EModul vergleichsweise niedrignd dieBruchzahigkeit relativhoch Lediglich dasmit DAPI
(115) enthaltende Systemweistmit T4 (max.tam ) = 194°CundKc = 0,73MPa m‘2 eine relaiv hohe
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Bruchzahigkeit bei vergleichsweise hoheg duf. Bemerkenswert ist auch das relativ hohevdul

mit 2219 MPa, welches sogar das von DATMB, welcimeis T4 (max. tan) = 202°Ceine hoéherer §
besitzt, GbersteigtDies lasst sich ebenfalls mit seirfetruktur erklaren. Als aromatisches Diaminat
DAPI als Hartersegment eine0hereSteifigkeit Das aromatische Elektronensystem beeintrachtigt
zudem die Beweglichkeit des Systemwgas Ublicherweiseu einer hohen § bei gleichzeitiger
Sprodigkeit fihrt[198] Die Verbriickung der beiden Anilinkdrper durch ein aliphatisches Ringsystem
gibt dem Hartersegmenaber einevergleichsweise hohElexibilitat, welche zugleictzeur Erhéhung

der Bruchzahigkeit des ausgeharteten Systems flllmtGegensatz zur benzylischen Gruppe des 3
ABAs (110) fuhrt diese Flexibilitat aber nicht zu eineriedrigen Tg.

Die fir das DDS(16)[262] und das [ETDA 80 (111)[198] enthaltendeSystemerreichtenWertefir

die Bruchzahigkeientsprechen jeweilden literaturbekannten Ergebnisserikir das DDS(16) und
DMTTDA (112) enthaltendes System wurde durch die Nachtemperung eine deutliche Erh6hung der
Tgerreicht Dies rihrtzum einen vordergeringen Reaktivitadieser Harteramind&er, welche mittels
DSGUntersuchungen bereits festgestelkorden war Zum anderen dahedass erst beim Tempern

bei htheren Temperaturedie maximaleT 4 dieses Systemerreichtwird, wodurch ein vollstandige
Umsatz ermdglicht wird234] Obwohl M-DEA (30) gemall der durchgefihrten DSG
Untersuchungereine vergleichbare Reaktivitat wie DD@6) hat, fallt die T;-Erhéhung nach dem
Tempern deutlich geringer ausso dassvon eirer vollstandigen Reaktion beim gewahliten
Hartungszyklus auszugehdat.

240 - m  Standard-Hartungszyklus - 0,90
= +1h, 200°C 085
= K -Wert, Standard-Hartungszyklus H o
— 220 - 0,80
O

. i L L 0,75
e &
& 200 " L 0,70 &
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& L 0,65 &
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= n '

a i ; I % - 0,55
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Abb.57: Verdeich der Glastibergangstemperaturen (mit und ohne Tempémbei 200°Cund K-Werte (ohne Tempern)
der einzelnen EBysteme nacker Hartung.Die Vergleichswerte vORTM6 sindals Referenz angegeben.

In der Tabelle 4 sind dieaus den DS&urven erhaltenen Werte fir den Hartungsprozess der
einzelnen Systeme zusammengestellt (OfBamperatur des Hartungsprozesses, Maximum der
Hartungskurve und Enthalpie des Hartungsvorgangs). Des Weiteren sind die Ergebnissendy,-,
Bruchzahigkeits und E-Modul-Untersuchungen angegeben, welche mit den geharteten Proben
durchgefuhrt wurden. Die mittels DMA-Messungen bestimmten Tg-Werte (Tg (max. tan))
unterscheiden sich nur wenig bis moderat (RTM 6) \aen mittels DSC gemessen Weren.
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Tabelled: Zusammenfassunder Messwerte aus deBSC, DMA unBruchzahigkeit&Jntersuchungen.

E-
Onset  Peak- Enthalpie T, T Modul
N . . (DSC) Kic
Harter +2 maximum [J/g] = (max. tam ) Lo [MP a m2] [MPa]
[°C] * 2[°C] 1,5% * 2[°C] [°_C] +6,5%
RTM 6 215 243 461 224 208 0,59:0,04 2529
(Referenz)
3-ABA (110) 60 108/ 171 402 148 148 0,83t0,06 1725
1604
M-DEA (30) 180 227 330 163 161 0,75 0,04
1748
DAIPB (113) | 133 172 338 168 170 0,54:0,02
0,55t 1511%/
DNgIZD)A 201 242 233 155% 174** 142* 0,06*/ 1138+
0,710,07**
1954
DDS (16) 176 223 328 180 184 0,5%0,02
DETDASO 153 200 324 190 196 0,610,04 2185
(111)
2219
DAPI (115) 133 168 344 194 185 0,730,04
D,(Al'l'll\4/l)B 137 170 378 202 209 0,55:0,03 1997

* Nach Standard-Hartungsprogramm
** +2h 200°C

Rheologisches Verhalten

Die unterschiedlichen aromatische Amine enthaltenden Systeme wurden mit einem
Rotationsrheometer m Oszillations-Modus untersucht. Zum einen wurde die Hartung mittels
dynamischeTemperaturmasungen und zum anderen dieitabhéngigkeiderisothermen Viskositét
ausgewahlter Systembei 90°Cbestimmt (Ubliche Injektionstemperatur) Die Messkurven fir die
Temperaturabhangigeit sind in Abb. 58 fiir die untersuchten Systee dargestellt. Zum Vergleich ist
auch die Viskositatsabhangigkeit fir RTM 6 aufgefuhrtieDaus den rheologischen Meswen
ermittelten Wertefiur die Viskositat bei 90°Cdie minimale Viskositétdie Zeit biszum Erreichen von

100 mPa*s und die Temperatubei der der Gelpunkt erreicht ist, sind Trabelle5 zusammengestellt.

Die Viskositatbei allen untersuchten Systemen falvischen 30°C und 905@a, wieauch beiden
DSGMessungen erkennbar war, zunachst leiflartungsreaktion in diese Temperaturbereich
stattfindet. Alle verwendeterHarter 16sen sich vollstédndigm Epoxidharz,was einévoraussetzung
fur fehlerfreierheologischeMessungnist.

Lediglich bei DAPI(115) und DDS(16) erwies sich der Losevorgandsarelativ langwierig, so dass
hierfur die Temperaturen hoher gewahlt werden mussten. Dies erklart den Viskositatsverlauf der
Mischung mit DAPI (115). Der Beginn der Hartung und damit verbunden ein Anstieg der Viskositéat
sollte bei DAPI(115) &hnlich zu den mit DATMB (114) erhaltenen seinda die Hartekurven aus den
DSGMessungen ein vergleichbares Harteverhalten gezeigt hats DAPI(115) jedoch vollstandig
geldst war, musste so lange gemischt werden, dass es bereitgalitiéh von bereits gelosie DAPI

(115) kam. Die Reaktion setzt somit deutlich friiher ein und der Hartungsverlauf verschiebt sich zu
tieferenTemperaturen. Weil die Minimalviskositat mit tber 300 mPa*s deutlich Gber dem ublichen
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Abb.58: Dynamische Viskositatsrlaufe verschiedener aus aromatischem Harter und DGEBxestehener Systeme im
Vergleich zu RTG.

Wert von maximal 100 mPa*s liegt, ist DAP(115) daher ungeeignetHingegen macts sich die

langere Einarbeitungszeitdd DDS (16) aufgund seinergeringeren Reaktivitat nicht bemerkbar.
Jedoch erreichtig Viskositat bei 90°C 125Pa*s welche somihdher aldir Injektionssysteme (blich
liegt. Dieserklart, warum DDS(16) hauptsachlich in Prepre@ystemen eingesetzt wird.

Die Untersuchungen ergabenads DMTTDA (112) das testelnjektionsverhaltender untersuchten
DGEBA-basierten Harzsystemeeigt: Erst bei etwa 180°C erreichltieses System eine Viskositat von
100 mPa*s (RM 6 bei etwa 172°C) und der Gelpunltgt etwa 14°Choher als bei RTM6. Jedoch
musste DMTTDA (112) aufgund dieserzu geringeren Reaktivitdtund vor allem wegendes
unvollstandigen Ausharten(siehe DSE&Kurven)und desniedrigen Kc-Werts als mdglicherHarter
ausgeschlossamerden Die verbleibenden Harter DATMEB114), DETDA 80 (111) und M-DEA (30)
unterscheiden sichwie bereits mittels DS@&Jntersuchungn festgestellt worden war, in ihrer
Reaktivitat gegeniiber DGEBA(5). Dies spiegelt sich ebenso im rheologischéerhalten der
Epoxidharzproben wder.

Tabelle5: Zusammenfassung der Messwerte der rheologischen Messungen.

DGEBA (5) + |h* |ooec [n* |min Temperatur bei Zeit bis 100 Gelpunkt
Harter +5 +5 100 mPa*s + 0,5
[ mPa*s] [mPa*s] mPa*s+ 0,5 [°C] bei 90°C+ 1 [°C]

[min]

Rein RTM 6 99 25 (147°C) 172 129 180
DATMB (114) 46 40 (99°C) 122 - 141
DAPI (115) 398 357 (85°C) - - 117
DETDA 80 (111) 29 20 (109°C) 136 85 154
M-DEA (30) 45 26 (122°C) 153 152 167
DDS (16) 125 33 (138°C) 163 - 183
DMTTDA (112) 40 26 (156°C) 180 - 193
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Ihre Viskositaten liegen bei 90°C alle unter 16(Pa*s.Von diesen drei Epoxidharzsystemen zeigte
das DATMB (114) enthaltene die hochste und dasMEA (30) enthaltene die geringste Reaktivitat.
Entsprechend steigt auch die Temperatur, bei der der Gelpunkt erreicht word141°C (DATMB
(114)) bis auf 166°C (MDEA (30)). Aufgund seinesschlechten Ig-Wertes und der bchsten
Reaktivitdt unter diesen drei Systemenwurden keine weiteren Arbeiten mit dem System
DATMB /DGEBA durchgefuhrt

3
10 1 RTM6

11— M-DEA
DETDA 80

‘w0

*

& .

& 10 S S—
b ‘

10’ T T T T T T T T I T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240
Zeit (min)

Abb.59: Isothermer Viskositatsverlabki 90°Gron DETDA 8011) und M-DEA(30) im Vergleich zu RTEI

Mit DGEBA-Harzen(5), dieDETDA 80 (111) bzw. M-DEA (30) enthalten,wurdenvergleichende
isotherme Viskositdtsmessungen bei 90°C durchgefiihrt (sieldb. 59), um die mdgliche
Injektionszeit abschatzen zu konndbiese Messungen ergabedass die Viskositat von RTN bei
90°C bereits bei fast 10@Pa*s liegt,jedochnur langsamansteigt und dieselVert nach etwa 129
min erreicht. DETDA 80(111) bendtigt zum Erreichen dieses Wertes etwa 85 min.OD&A (30)
bendtigt hingegen 152 min und isiaher DETDA 80(111) vorzuziehen. Das System mit{@EA (30)
ist anfanglich deutlich niedrigviskoser als RTB| so dasseine schnellerénjektion maglichwird.

Daher wurde MDEA (30) als Harter fur nachfolgende Untersuchungen ausgewahlt.

4.1.1. Auf Harzgemische basierendeFormulierungen und gehartete Systeme

Die ausgewaéhlte EfFFormulierung, welcheaus DGEBA(5) als flliissige Epoxidharzkomponente und
dem HarterM-DEA (30) bestehtwurde mit verschiedenen EPestharzen versetzt, urden Einfluss
auf dieT 4 und dieBruchzahigkeitdieses Systenmu untersuchen.
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Glasubergangstemperaturen Bruchzahigkeit und E-Modul von Mischungen aus DGEBA / M -
DEA mit festen Epoxidharzkomponenten

Aufgrund erster Untersuchungsergebnisseirde eine Zugabe von 308er EP-Festharze(gemesen

am Gesamtepoxidharzanteil) gewatBei ausgewahlten Festharzevurdeebenfallger Einfluss einer
Zugabe von 20% untersuctidie Strukturen der eingesetzten Festharze sindiinb. 60 dargestellt:

> 7 ¥ ¥ ¥
S STk

Epoxyphenol-Novolak D.E.N. 438, EXA-7250,
116 117

VS
>UsNEN s ol

o) o O o0
Y (J I o~
o o O
o)
XB-4399-3, HP-4710,
118 119

Abb.60: Diechemischen Strukturen der festen Epoxidharze, welche als zuséatzliche Komponente dem Harzsystem
DGEBA/MDEA zugemischt wurden

Das PhenolnovolakEpoxidharz D.E.N. 438 (116), enthalt durchschnittlich3,6 Oxirangruppen pro
Molekdl (sieheKapitel 3.1.3ab S.11). Bei dem zweiten Festharz handelt es sich umglgsidierte

Kondensationsprodukvon Phenol mit Salicylaldehyd140), EXA-7250 (117). EXA-7250 (117)

beinhaltet durchschnittlict8,5 Oxiranguppen pro Molek(i[263]

Des Weiteren wurden die iAbb. 60 aufgeflihrtenvierfunktionellen Festharze X23993 (118) und
HP-4710 (119) eingesetzt. Generell werden tetrafunktionelle ERHarze in Mischung mit
difunktionellen Harzereingesetzt um di®aterialeigenschafterwie de thermische Bestandigkeru
verbessern bzw. di#/asseraufnahmeu verringern.[40] HP-4710(119) basiert auf Naphthalin und
ahnelt dem bereits ihbb. 6 auf S.6 aufgefiihrtenHarz HP-4770,dasaber nur zwei Oxiranringgro
Molekul tragt. Eswurde gezeigt, dassdurch dieanionische Homopolymerisatiomon HP-4710(119)
hohe Tgs von300°Cerreichtwerden[264] Daher wurde auch dieses vielversprechendeH&®z in
die Unteraichungen einbezogen.
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Fur diese Untersuchungemurden unter erneuer Anwendung desbereits zuvor eingesetzten
Hartungsregimes Platten fir DMAund Kc-Messungen angefertigt. Die Ergebnisse der Messungen
sind in Abb. 61 und Abb. 62 sowiein Tabelle 6 zusammengefasst. Linka den Abbildungensind
jeweilsdie bereitzuvorermittelten Werte fiir das reine aus DGEB&) und M-DEA (30) begehend
EP-Systemaufgefiihrt Nach Austausch von 30% DGEBA gegen D.E.N. {B8) (im Folgendenrals
DEN 30 bezeichngtkames wie erwartet zu einer Steigerung deg, Bber nur um etw&°C.

210 4 _ - 0,90
= T, Standard-Hartungszyklus .
’ " - 0,85
= K-Werte, Standard-Hartungszyklus
200 - 0,80
8 | ]
e % - 0,75
_ L —
‘2 190 L 0,70 €
£ E
><' ! - 0,65 %
@ o
€ 1804 % L 0,60 =
< i 8]
- } L foss g
a
= 170+ . - 0,50
g 1
- 0,45
[}
160 - - 0,40
T T T T T T T T T T T 0535
Gé’v w o ,5&5’ o 4»‘9 ~
o & & P & RN
o + < g
Festharz, 30% &

Abb.61: Vergleich der Glasiibergangstemaimren und k-Werte des EFSystems bestehend aus DGEBAInd M-DEA
(30), unter Zugabe von 30% (Harzanted)yschiedener EPestharze.

Aufgrund der héheren/ernetzungsdichte fallt der K-Wert auf 0,66MPa mt’2 al, bei gleichzeitiger
Steigerung des BModulsvon 1604 MPa auf 183%Pa. Dies stimmt mit den Erkenntnissen aus der
Literatur Uberein[198, 260] Die Zugabe von EXA7250(117) (EXA 30)bewirkt eine deutlich hthere
Zunahme der T. Der erreichte Wertvon 193°Centsprichtden tiblichen Anforderungen fiir solche
SystemeDer Kc-Wert liegt mit 0,59 MPa 2 nochim gewtinschterBereich Gleichzeitig steigt das
E-Modul auf 2145 MPaAuffallend ist, dass EXA’250 (117) ebensowie D.E.N. 438(116) zwar
ebenfalls eifPhenolnovolakEpoxidharz(6) ist, aber sich die s stark unterscheiden. Dies lasst sich
gut mit den inAbb. 60 dargestelltenunterschiedlichen chemischen Strukturen der beiden Festharze
erklaren. EXA7250(117) basert nicht aufdem Kondensationsprodukt aéhenol undormaldehyd,
sondern auflem vorPhenolmit demSalicylatiehyd(140), welcher einen starkeren sterischen Einfluss
hervorruft. Somithaben die Teilstrukturerdieses EPHarzeseine geringee Bewegungsfrékit, was

zu hoheren Ts fuhrt. Daher wurde diese Formulierungwelches dasdarz Exa7250 (117) als
Bestandteilbeinhaltet,fur weitere rheologischen Untersuchungen ausgewahlt. Die Mischungen mit
den hoéherfunktionellen HarzeXB-43993 (118) (XB 30) und HR4710(119) (HP 30) sowieeine
Mischung aus EXA7250(117) mit HP-4710(119) (2 zu J) zeigen einen weiteren Anstieg deryTind

des EModuls (auRRer fir XB 3Q)bedingt durch die hohere Funktionalitét dieser Hfarze Bei HP-
4710 (119) sorgt zudem seinestare Struktur fur hohe T5- und E-Modul-Werte. Mit diesen
Mischungenwird eine hdhere Vernetzungsdichte erzielt, was aber wiederum zu einem Abfallder K
Werte unterdenfestgelegterMindestwert fihrt.

Um ein weitees gedgnetesEP-Systemaufzufindenwurden zusatzliche Untersuchungdrei einem
auf 20% verringerten Anteil von EXA-7250 (117) (EXA 20) bzw. HP-4710 (119) (HP 20)
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durchgefuhrt.Hingegen erfolgten keine weiteren Versuche ritE.N. 438(116) und XB-439993
(118) wegen de zu geringen Tg- bzw. Kc-Werte Die Ergebnisse sind iAbb. 62 zusammengefasst
Es wurde festgestellt, dass nemauf 20% gesenkhAnteil von EXA-7250(117) die Ty etwa 10°C
unter dengewinschterMindestwert sinkt, der Kc-Wert hingegendenerforderlichenwWert um 0,06
MPa mt2 ibertrifft.

Verwendet man statt dem StandaBRIGEBA (5) seine destillierte, monomere Variante (siehe Kapitel
3.1, ab S5), so wird die T um fast 20°Gauf 19°C erhht. Da monomeres DGEBA (n=(5)

210 _ - 0,90
= T, Standard-Hartungszyklus
' N - 0,85
= K -Werte, Standard-Hartungszyklus
200 = - 0,80
'Y L}
8 . - 0,75
"2 190 : T " L 070 &
©
“— . 065 ©
x ] [ ®
© 1 o
E 180 i % -0.60 =
< 0
= . - 0,55
a
= 170+ L - 0,50
|._ 1
- 0,45
[ ]
160 - 0,40
T " T : T . : 0,35
DGEBA EXA-7250 HP-4710 dest.*
JEXA-7250 8:2
Festharz 20 wt%

Abb.62: Vergleich der Glastbergangstemperaturen ungiderte des aus DGER3) und M-DEA(30) bestehenaén ER
Systemsbei Zugabe von 20% (Harzanteil) verschiederieFé&stharze.

lediglichzweiEtherbriickenim Vergleich zurStandardvariante (n=0,2) enthélt, ist es wenidlexibel.

Nach deHartung ist zudem der durchschnittliche Abstand zwischen zwei Vernetzungspunkten etwas
niedriger. Wie schon von Pearsoet al.beschrieben worden ist, bedeutet dies, dasssib@ender
Molmasse des DGEBAdarzes(5) (sinkendes, bis n = ( die Ty des gehéeten Systemsteigt.[257]
Jedoch fuhrt degeringereAbstand zwischen den Vernetzungspunkten niciat aur Erhéhung der

T4, sondern auch zu eingresenktenBruchzahigkeif8, 21, 242] was duch den hier gefundenen
Abfall des Kc-Wertes von 0,66 auf 0,5 MPath bestatigt wird Alle Arbeiten mit dest. DGEBA(5)
wurden jedoch wegen dessen Kristallisationsneigung eingestellt,adiehin Harzmischungen noch
deutlichauftrat.

Als letzte Probe wurde die Mischungon DGEBA (5) mit 20% HR4710(119) (HP 20) untersucht.

Im Vergleich zum Einsatz von 30% (H3D) fallt die Ty um Uber 10°Cerreicht abeden gewiinschten
Wert von etwa 190°CZudem wurde eine Zunahmees K,c-Werts, bedigt durch die geringere

Vernetzungsdichte, von etwa 0,55 auf 0,61 MP# riestgestelli bei gleichzeitigem Absinken des E
Modul um tber 200 MPa

Rheologisches Verhalteand Vergleich der Ergebnisse

Das rheologische Verhalten der favorisierten ERSysteme EXA30 und HP 20 wurde bei der
Injektionstemperatur von 90°C untersuchhd mit den SystemefP 30 und XB30 verglichen.Die
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Abb.63: Isothermer Viskositatsverlatiei 90°Gron XB30, HP30, HP20 und EXA0im Vergleich zu RTE!

Viskositatsverlaufe sind iAbb.63dargestellt und alle Messwerte (TKic, E-Modul und rheologisck
Parameter) inTabelle6 zusammengestellt.

Die SystemeXB 30 und HP 30 weisen bereitzu Beginn der Messung vergleichsweise hohe
Viskositatenvon etwal00 mPa*s aufDie beiden zuvor favorisierten Systerad® 20 urd EXA 30
haben deutlich niedrigere Anfangsviskositaten als R6MDer Zusatz von HR4710(119) fuhrt zu

T, (DMA, max. tang) [°C] 1 -= - Referenz (RTM 6)
230 —e—EXA 30
N\ —A—HP 20
22040, —v— Luftfahrtanforderungen

T,DSC[°C
g [°Cl max. Viskositat bei

90°C [mPa*s]

i 0,64
K, [MPa*m'?]
© Zeit bis 100 mPa*s [min]

Abb.64: Parameter der asgewahlt@ Basissysteme EX38 und HR20 im Vergleich zu RT#Mundluftfahrtspezifische
Anforderunge an ERSystene.
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einem starkeren Anstieg deWiskositat als der vonEXA-7250 (17), weshalb fir weitere
Untersuchung das System EXA 30 ausgewahlt wurde. Abb. 64 sind die ermittelten
Materialparameter flr beid8ysteme gemeinsam mit den entsprechenden Werten fir RTM &dand
luftfahrtspezifischen Anforderungeaufgefuhrt. Generell werden alle UbliainéMaterialparameter
erfullt.

Tabelle6: Zusammenfassung der Messwerte aus den BNMSEK Messungen sowidenrheologischen Untersuchungen.

T T, -
(max.  (DSC) K E-Modul  Anfangsviskositat 2SIt IS 100
System tam)  £2 [MPa [MPa] | h*] soc o mg; g .
+2  [C mv2] +6,5% + 5[ mPa*s] eIe =
1 [min]
[°C]
RTM 6 224 208 05%0,04 2529 99 129
EXA 30 193 194 0,59 2145 55 124
+£0,03
HP 20 191 189 0,61:0,04 1924 53 76
HP 30 203 199 054005 2168 99 10
XB 30 197 196 047003 1728 90 33
Dest. DGEBA
JEXA -7250 2184
62 (cbost | 1® 201 05002 43 300
Exa 20)
EXA-7250/
HP-4710 2:1
o 206 200 055002 2273 60 .
DGEBA)
80% DGEBA,
20% HP-
4210,DDS + | 172, 184, 057+ 1513 ] ]
M-DEA1:1 | 195 203 0,03
(= Exa 20
Mix)

4.1.2.Untersuchungen zur EPormulieung und dem geharteten Syste®XA30

Nach den umfangreichen Untersuchungdrei denersich das SystenEXA 30, welchesaus 70%
DGEBA (5), 30% EXA7250 (117) und dem Harter M-DEA (30) besteht,als erfolgversprechend
erwiesenhatte, wurden dessenHartungskinetik, isotherme Viskositatsverlaufe bei verschiedenen
Temperaturen, Lagerstabilitat, Wasseraufnahme und das Verhalten beirplichen
Hartungsprogramm untersuchtind mit denentsprechenden Ergebriien von RTM 6 verglichen

41.2.1. Untersuchung der Kinetik von EXA 30 im Vergleich zu RTM 6 mittels DSC

Wie bereits in Kapitel3.5 ab S.38 dargelegt worden istlasst sib mittels DSCMessungen die
Hartungskinetik detailiert untersuchenEs wurde dasausgewahlte Systems EXA 30 dynamischen
und isothermen DSGMessungen unterzogenZum Vergleich wurden auch entsprechende
Untersuchungen mit RTM6 durchgefihrt.Der Hartungsprazesswurde mittels modellfreier Kinetik
betrachtet.Aus dynamischen DS@®/essungerkann mittels derKissingerGleichung[265] Formel

5, der praexponentielle Faktor A und die Aktivierungsener@fie der Hartungsreaktion ermittel
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werden Hierfur werdenl T— gegen— aufgetragen.Q wird aus der Steigung der erhaltenen

Geraden und A aus demAchsenabschniterhalten Der Parametef steht in dieser Gleichung fur
die gewdahlte Heizrate, Jfur das jeweiliggVlaximum des Hartungspeaks und R fir die unverselle

o oe H H
o 0Y O Formel 9 (Kissinger
oV &9 Yy Gleichung]265]
Aexo
"EXA-30", 5°C/min "EXA-30", 7,5°C/min
Integral 2638,21 m] Inte
~ gral 2375,65m]
normalsert 317,8619%1 T\ Ckert 319,31 Jgn-1
Onset 169,42 °C et et
peak 202,57°C Peak 214,80 °C
"EXA-30", 12,5°C/min "EXA-30", 15°C/min
Integral 2484,42 m Integral 2523,97 mJ
normalsiert 315,28 1g”-1 normalisiert 307,80 Jg~-1
onset 183,92 °C Onset 187,87 °C
peak 230,89 °C Peak 236,57 °C
I
[
I
[
—_— | [
LY
-——— 77— T 7T T
a0 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 °C
Lab: METTLER STAR® SW 12.00

Abb.65: Dynamische DSKessungerdes EFSystems EXA 3@i verschiedenen Heizraten zur Ermittiuthey

Aktivierungsenergi® und des préexponentiellen Faktors A.

fexo

RTM6, 5K/min  RTMS6, 7,5K/min

Integral 3333,37m]  Integral 3647,89 mJ
normalsiert 437,45J9°-1  normalsiert 438,98 Jg~-1

Onset 198,53 °C Qnset 208,92 °C

Peak 221,92 °C Peak 234,27 °C

RTM6, 12,5K/min RTM6, 15K/min

Integral 3867,42 mJ Integral 3249,17 mJ
normalisiert 438,98 Jg~1 normalisiert 433,22 1g~-1
Onset 222,60 °C Onset 227,64 °C
Peak 251,04 °C Peak 257,06 °C
f
1
»
-
T T T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 °C

Lab: METTLER

STAR® SW 12.00

Abb.66: Dynamische DSKlessungen ds EPSystems RTM bei verschiedenen Heizraten zur Ermittiudey
Aktivierungsenergi® und des praexponentiellen Faktors A.
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Gaskonstanteln Abb. 65 sind dieentsprechendeBSC Kurven fir EXA 30 und inAbb. 66 fir RTM

6 dargestellt. Diese Messungen wurden mitleizraten von 58 15°C/min in 2,5°GSchritten
durchgefuhrt Die Hartungsreaktionwurde durch einen breiten exothermen Peak charakterisiert
dessen Hohe bei zunelender Heizrate zunimn[233] Dasjeweilige Peakmaximum, o] verschiebt
sich dabeimmerweiter zu hoheren TemperatureDiese Verschiebung wird dadch verursacht, dass
bei steigenden Heizraten das EBystem ersspater auf die Veranderung der Temperatuagéeren
kann. Die furRTM 6 erhalteneReaktionsenthalpietenmt mit den in der Literaturangegebenen
Werten Uberein266] Die KissingerGleichng kann hier angewendet wertdleda alle Bedingungen
erfullt werden In Abb. 67 und Abb. 68 sind die Kissingerauftragungen fir EXA 30nd RTM 6
dargestellt Die Auftragung zeigt die erwartetéineare Abhéngigkeit, wobeiie Messwerte gumit
den berechneten Werteiibereirstimmen

Es wurden der Achsenabschnitt a uée Steigung b bestimmt, woraus sich naebrmel 10 die
AktivierungsenergiéQ und nachFormel11der praexponentielle Faktor Argeben(sieheTabelle7).
Die Aktivierungsenergie von EXA 30 ist mb6,9 kJ/mol etwas niedriger als die von RTBImit 59,5
kJ/mol. Dies spiegelt gut die mittels dynamische DSC und den rheologischen Messungen
festgestellte hohere Reaktivitat derffDGEBA (5) und demHarter M-DEA (30) basiereadenSysteme
wider.Die praexponentiellen Faktoren unterscheiden sich hingen nur geringfiigig.

Q YZw Formel 10
. Q zQ Formel 11
e 17 e——
—a— Messwerte zu EXA 30
-9,6 - linearer Fit
Gleichung y=a+b'x
98- Achsenabschnitt a 3,67042 +0,18324
' Steigung b -6,84582  0,0905
RA2 0,99948
-10,0 1
G a
|_
& -10,2 1
=4
-10,4
-10,6
-10,8 —

1,96 1,98 ' 2.I00 ' 202 204 206 ' 2,;}8 ' 2,10 2,12
AT (1000/K)

Abb.67: KissingeAuftragungzur Hartungsreaktiomon EXA 30.
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—a— Messwerte zu RTM 6

linearer Fit
_9'8 -
Gleichung y=a+b*x
Achsenabschnitta 3,66952 £ 0,04933
Steigung b -7,16267 £ 0,0253
-10.0 4 RA2 0,99996
—~ -10,2 1
o
=
ea !
k<4
= 10,4
-10,6
-10,8

— T T T T T T T T 1
1,94 196 1,98 200 2,02
‘I/Tp (1000/K)

Abb.68: Kissingeuftragungzur Hartungsreaktionon RTM 6.

2,04

Tabelle7: Mittels KissingeAuftragung ermittelte Aktivierungsenergi@ und der préaexponentielle Faktor A fir EXA 30 und

RTM6.
Reaktionsenthalpie Hr . : gL praexponentielle Faktor
System [/g] Aktivierungsenergie f -, log(A) [s ]
EXA
30 3164 56,9 5,43
RTM 6 437,8 596 545
EXA 30
0,35 - ——130°C
y —— 150°C
0,30 - ‘."‘""‘.‘ —180°C
= 025 ‘l‘ "‘.
2 1
g 0204 ".
2
© '.
€ o154 |
Hyv) '\I
=
0,10
0,05
0,00 E— . . ]
0 60 120 180 240
Zeit [min]

Abb.69: Isotherme DS®™essungen zu EXA 30.

Seite64



Es wurden isotherme DS®lessungender ungeharteten Systeme EX20 und RTM 6 bei 180°C
durchgefiihrt, da bei dieser Temperatur der abschlieRende Hartungsschritt stattfididetrhaltenen
DSCKurven sindin Abb.69 und Abb. 70 aufgeflhrt.

RTM6
—— 150°C|
0,36 — 180°C
0324 [
028 "‘
'E) 1 | ‘I
S 0244 |
@ 1 |
% 020 1
2 ] ‘
5} {
E 0,164 |
ol ]
= o124 |
0,08/
0,04 4
0,00 — — ; — : : .
0 80 120 180 240

Zeit [min]

Abb.70: Isotherme DS@essungen zRTM 6.

Um die Verringerung der Reaktionsgeschwindigkdiei niedrigeren Temperaturen zuntersuchen
wurden zudemisotherme DSEMessungen beil50C und fir EXA 30 zusatzlichbei 130°C
durchgefuhrt Aus den DSE&urven wurdemittels Formel 12der Hartungsgrad® bestimmt.In dieser
Formel stehtHr fir die Reaktionsenthalpie, die beim vollstandigen Harten des flissigeSysiems
frei wird undH (t) fir die bis zu einem bestimmten Zeitpunkt freigewordene Reakgaothalpie—
entspricht der Warmeflussrate undder Zeit bis zum Abschluss der Hartung. Dementsprechend liegt
der Wert fiir® zwischen 0 und maximal 1, wobei 1 einer vollstandigeishartung entspricht. Mit

Q0 .. . Formel 12235

LN T ks 23]
0 Q0 .
- oo

steigendenmHartungsgrad® erhoht sich die Vernetzungsdichte bis zur vollstdndigen Hartung des
Materials[233, 235]

In Abb. 71 und Abb. 72 sind die Umsatze bei den verschiedenen Messtemperainor@bhangigkeit
von der Zeitaufgefiihrt. Die Messkurven wurden mit dem phanomenologischen Madgth Kamal
und Sourour(Formel 13) welches auchlsautokatalytische Modell bezeichnetird,[267]

Q] 9 0 Formel 13 (KamalSourour

00 e Modell)[238]
beschriebeli238] Es ist das flr EPSysteme am haufigsten angewendete Mof2d6] da die meisten
Duromere bei ihrer Hartung ein kombiniertes Verhait aus Reaktion -ter Ordnung und
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Autokatalyse eigen[234] In Formel 9 sind Q und Q temperaturabhéngige
Geschwindigkeitskonstanterie ausder ArrheniusgleichunggemérFormel 14 folgen wobeiQ die
Anfangsreaktivitat fin nidarstellt und™Q die autokatalytische Beschleunigung der Reaktion

N ozQ H Formel 14

bertcksichtigt.Die Exponenterm und n sindanpassbare, nichemperaturabhéngig Parameterdie

fur die Reaktionsordnung stehen. In diesem Modell wird von einer autokatalytischen Reaktion
ausgegangeries istbei der Reaktiowon Epoxidharzen mit Aminen der Fallyeil die sich bildenden
OH-Gruppen die Hartungsreaktion beschleunig@34, 268] Der Term™Q]  beschreibt somit den
Einfluss der Raktionsprodukte auf die ReaktiayesschwindigkeitDurchden Term p |  wird
auchbertcksichtigt, dass bei steigenddimsatzdie Reaktiongeschwindigkeitabnimmt. Dies wird
durch die Verringerungler Konzentrationder reaktiven Gruppen und déis zumgelartigenZustand
steigenden Viskositauervorgerufen.

Das Modell unterscheidet sich von anderen Modellen déem Ordnung,die nicht das Maximum der
isothermen Messungen (sieAbb.69), beziehungsweise den Wendepunkt in den Umsatzdiagrammen
bertcksichtigeri238]

Wie in Abb.71zuerkenne ist, lasst sich das EBystem EXA 30 gut mit derKamatSourourModell
beschreibengas computergestitzt numerisaeldst wurde Hierbei wurden mit Hilfe der Software
aAl taxodo die Fehl er quadr ahbkuwenmsiedrotbaw. gniin gepuekrett . Di e s

Umsatz EXA30

1 ,OO _ 1800C 150°C
0,754
o 0,50
0,254
0,00 #- : : :
0 60 120 180
Zeit [min]

Abb.71: Umsatzbei der Hartungron EXA 30 in Abhangigkeit von dggitbei verschiedenen Tempaturen; Messwerte in
schwarzsimulierte KurvemachKamalSourourModellin rot und grin

dargestellt die Messdaten schwamas Hartungsverhalten voRTM 6 wird ebenfalls guimit diesem
Modell beschrieber(sieheAbb. 72). Somit ergaben die Modellierungemlass das Kam&ourour
Modell erfolgreich auf die mittels DSBestimmten UmsatZeit-Kurven angevendetwerden
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Umsatz RTM6

1,00~ 180C 150°C
0,75
5 050
0,251
0,00 + - . - . - .
0 60 120 180
Zeit [min]

Abb.72: Umsatzbei der Hartungzon RTMb in Abhangigkeit von defeitbei verschiedenen TemperaturglMesswerte in
schwarz simulierte KurvemachKamalSourourModellin rot und griin

kann. In Tabelle 8 sind die fir das KamaltSourourModell ermittelten kinetischen Parameter
zusammengefasst

Im Vergleich mit den in der Literatufiblicherweisefiir EP-Systeme ermittelten Wertetiegen die
hier gefundeneiwWertein der erwarteten GréRenordnun@36, 267]

Tabelle8: Zusammenfassung der ermittelten kinetischen Param@iedasKamaiSourourModell.

System M N ki[10's1] ki10-s]]

EXA 30 1,36 \ 140 \ 261717 \ 578 \ 74,3 \ 285
RTM6 1,31 1,06 26% \ 31,5 \ 48,5 \ 269
4.1.2.2. Vergleich des rheologisches Verhalters von EXA 30 und RTM 6 bei

unterschiedlichen Temperaturen

Da mit dem SystenEXA 30 vielversprechende Ergebnisse erhalt®arden waren wurden weitere
isotherme Untersuchungen der Viskositat bei 90°C, 120°C und 140°C durchgefuhrt und die
Ergebnisse midenen vorRTM 6 verglichen. Die Viskositatsverlaufe sindAdb. 73 dargestellt und

die Anfangsviskositaten sowie die Zeit bis zum Erreichen einer Viskositat vonmEX's inTabelle

9 zusammengestellt.

Im Vergleich zu RTM6 ist beim System EXA 30 rideutlich schnellerer Anstieg der Viskositat zu
erkennenwasaufgrund der schon vorher durchgefiihrten rheolagien Untersuchungen, der DSC
Messungen und der ermittelten kinetischen Daten zu erwamem. Beide Systeme erreichen bei 90°C
die Ublicherweig maximal zul&ssige/iskositat von 100 mPa*s etwa zeitgleich. EXA 30 hingegen
weist bis zu diesem Zeitpunkt deigh niedrigere Viskositaten auf und zeigt somit ein besseres
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isotherme Viskositatsmessungen

10* 5 | ‘.
1 EXA[30, ',-" RTM 6,
140°C | 140°C
;' | EXA 30,

| | 120°C  RTMB,

10° 5 ; / 120°C >

RTM 6,
90°C _

N’ [mPa*s]

T T T T T T T T 1
0 60 120 180 240 300
Zeit (min)

Abb.73: Isotherme Viskositdten von EXA 30 und RSTidi 90°C, 120°C und 140it€ Vergleich.

Injektionsverhalten. Wurdedie Temperatur auf 120°C bzw. 140°C erhdht, machte siclieirlicher
Unterschied in den Viskositatsverlaufen bemerkbar. EXA 30 erreich fur denInjektionsprozess
UblicherweisemaximalzulassigeViskositat etwa doppelt so schnell wie RTM Auch beil20°C bzw.
140°C liegendie Anfangsviskositate von EXA 30 unter denen von RW 6. Somit zeigten die
rheologischen Untersuchungen, dass @it EXA 30 bei 90°C durchgefiiher Injektionsprozess
Vorteile gegenliibeeinem solchemnjektionsprozesses mRTM 6 aufweist. Bei Temperaturen tber
90°C hathingegenRTM 6 ein besserdsjektionsverhalten.

Tabelle9: Zusammenfassung der Anfangsviskositaten dedZeit biszum Ereichen vonl00 mPa*s fur EXA 30 und REM
bei 90°C, 120°C uridi0°C.

System Anfangsviskositat  Zeit bis 100 mPa*s
| h*| + £ 5[ mPa*s] + 1 [min]
RTM 6, 90°C 99 129
EXA 30, 90°C 55 124
RTM 6, 120°C 30 139
EXA 30, 120°C 14 59
RTM 6, 140°C 20 67
EXA 30, 140°C 8 32
4.1.2.3. Rheologisches Verhaltenund Hartungsgrad beim gewahlten

Hartungsprogramm

Nach den umfassenden rheologischen und kinetischen Untersuchuwgese das Verhaltendes
ausgewahlten Systems EXA 3@hrend des gewahlten Hartungsregisentersucht Hierflr wurde
der Viskositatsverlauf mittels Rheometesowie der Umsatz mittels DSC wahreh desgéngigen
Hartungsregimes betrachtet. Anfanglichurdedie Temperaturine Stunde bei 90°C gehaltemm die
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N isotherm, dynamisch, 90°C - t
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Abb.74: Viskositatsverlaf und Umsatz des ERystems EXA 30 wahrend des ausgewdahlten Hartungsregimes.

Injektionszet zu simulieren Hiernachwurde die Temperatur miteiner Heizrate vonl°C/min auf
180°C erhohtDiese Temperatuwurde anschliel3enzivei Stunden gehalten. DMessurvenfir den
Viskositatsverlauf sowie die Umsatzkurgend in Abb. 74 dargestellt.Die Untersuchungen ergaben,
dass vithrend der ersten Stund@) der dieisotherme Messungbei 90°Cdurchgefihrt wurde die
Viskositat von 55 auf 70 mPa*s sieigt, aber noch nicht die gewéhlte maxirahjektionsviskositat
von 100mPa*serreichtund der Umsatz kontinuierlich bis auf etwa % ansteigt AnschlieRend wurde
die Temperaturim Verlauf von90 min auf 180°C erhdhtwwobeizunachsteine Verminderung der
Viskositat des EPSystems festgestellt wurde weil zum Anfang des Aufheizprozess die
temperaturbedingte Viskositatserniedrigungberwiegt, bis nach insgesamt 94 min (24 min seit
Beginn der Aufheizphase) ein Viskositatsminimum von etwa 30 mPa*s erreicht ist. Bemerkenswert
ist, dass ab 73 miein schnelleres Ansteigen delsnsatzsfedgestellt wurde,der zum Zeitpunkt des
Viskositatsmhimums bereits bei 29% liegt. Ab diesem Zeitpuiskieg die Viskositat wieder an,
wahrend sich der Umsatz weitein erhohte. Erst nach etwa 120 min (damit 1h seit Beginn der
Temperaturerhéhung) benndie Viskositat wesentliclschnelleranzusteigenDer Umsatz lag bereits
bei etwa60%. Nach 130 mierreichte das ERSystembei énem Umsatz von 70% schlie3lichrde
Gelpunkt.

DieseFeststellungenlassen sich gut mit der chemischen Natur der ablaufenden Redhktiginklang
bringen Es handeltsich um eine Stufenwachstunegktion. Zu Beginn entstehen vielkleine
Fragmente und beim Fortschreiten der Reaktion Oligomg@@9] Diese erhthen die Viskositat
zunéchst nicht starkErst bei h6heren Umsatzen komms eur Ausbildung gréRerer Ketten und
schlie3lichim Bereich de<Gelpunkis zur Entstehung eines durchgangigen Netzwerkegs eine
starkeViskositatserhhung nach sicteht.
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41.2.4. Lagerstabilitat desungehéarteten Systems EXA 30 bei -18°C und RT, HOT -
W ET -Lagerungs-Eigenschaftenund thermische Stabilitdt geharteter Proben

Die Lagerstabilitat des Systems EXA 30 wurde nach den vorherigen umfassenden Untersuchungen
detailliert untersucht. Hierfir wurde zum einen das frisabrriulierte System unter definiegn
Bedienungen gelagert und zwischenzeitlich untersucht und zum anderen gehértete Proben bei
erhdhter Temperatur in Wasser gelagert, um ihre Wasseraufnahme untersuchen zu kénnen.

Lagerung ungehérteter Proben unter Normklima

Ein Teil des frisch angesetztelK-Systems (Harze und Harter liegen gemischt vor) wurde-tt8PC
und ein weiterer Teil unter Normklima (23°C, 50% rel. Luftfeuchte) gelagertvbriaufder Lagerung
wurden Probenentnommen und diesenittels DSGMessungenund rheologischen Messungen
untersucht um die Lagerstabilitat zu beurteilen und eine beginnende Hartung festzustellen.

Die Ergebnissedieser rheologischen Messungen sind iAbb. 75 dargestellt. Die erhaltenen
Viskositatskurvenzeigen dass das rheologische Verhalten durch eine gekihlte Lagerund 8&C
nicht nennenswert beeinflusst wirdVie zu erkennea ist, erreiche die gelagerte Probe etwa zwei
Minuten vor dernicht gelagerten Probe di&blicherweisenaximalzulassigdnjektionsviskositat von
100 mP4s. Im Rahmen des Fehlers 1°C) unterscheiden sich die beidBnobenin ihrem Verhalten
alsonicht. Die gekiihlte Probanusste vor der Messungunachst aufgetaut weas, wodurch ebenfalls
dieser minimale Unterschiezl erklaren st.

Werden Proben bei RT (Normklima) gelagert, so zeigt sich ein vollkommen anderes
Injektionsverhalten Bereits nach 12 StunderLagerung unter diesen Bedingungen wurden
messbare Unterschial gefunden Der Viskositatsvert von 100 mPa*svurde bereitsnacd 112 min
erreicht,waseinem Unterschied von 12 Minuteentspricht Die Differenzist somit nicht mehr durch
Messfehlerzu erklaren Nach 36 h Lagerungpei RT (Normklima) sanidieser Wert weiter auf 104
min ah nach 7 Tagen Lagerun{pag die Anfangsviskosit bereits bei 119nPa*s und nach 14 Tagen

bei 1335mPa*s.

—— frisch
" ——30d, -18°C
10 - —12h, RT
] 36h, RT
7d, RT
4 A——14d, RT
10" 3 7
2
©
o
é 10° 4
% 3
102'-:
W’"’*
10’ T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

Zeit [min]

Abb.75: Injektionsverhaltervon EXA 30ei 90°Chach Lagerung bel8°C oder unter Normikha.
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Somit wurde festgestelltdass eine Lagerung bdi8°C keinen Einfluss aufas rheologische Verhalten

von EXA 30 hat, jedocbei einer Lagerung bei RT bereits nachd 26 Stunden eine Verschlechterung
deslnjektionsverhaltens auftritt Daher sollte ds vorgemischte System EXA 30 nur unter Kiihlung
langere Zeitgelagert werden, undasinjektionsverhalten nicht negativ zu beeinflussen.

AnschlieBendvurden noch weitere DS®essungen zuilUntersuchungder Hartung nach einer-7
und 14tagigen Lagerung unter Normklimalurchgeflihrt wobei die erhaltenen Kurveim Abb. 76

gezeigtsind. Diese Messungen ergaben, dassh das Maximum dellartungspeaksiach 7 Tagen
Lagerung um etwa 2C zu niedrigeren Temperaturererschiebt. Zudemsinkt die bei der Reaktion
freiwerdende Hartungswarme undedOnsetTemperatur der Reaktion um etwa F&. Dies ist nach
14 Tagen noch starker ausgepragt.ieDOnset-Temperatur sinkt insgesamt um 38C, das
Peakmaximum um IZ. Somit liegt keine lineare Veranderung déértungs-Parametewor, sondern
diese verandern siamnit zunehmender Lagerungszeaimnmer schneller. Dieses Verhaltegsultiert aus
derbereitserlautertenEigenbeschleunigungréahrend des Hartungsprozessam EP-SystemenNach

dem Beginn der Hartung beschleunigt sich diese immer starker mit der Z€ihe dreimoratige

Lagerung bei18°C beeinflusst das System hingegen nighv. nur minimal

Aexo

Lagerung Tag 0 Lagerung Tag 7, Lagerung 3 Monate,
Normklima -18°C

Integral 2657,25 mJ
normaiisiert 324,05 1g~-1

Onset 177,22 °C

Peak 22343 °C

Integral 2229,64 ml Integral 2099,78 mJ
normalisiert 318,07 Jg~-1 normalsiert 313,40 Jg~-1

Onset 178,84 °C Onset 165,30 °C

Peak 224,35 °C Peak 219,83 °C

Lagerung Tag 14,
05 Normklima

Wg-1 Integral 1865,88 mJ

L normalisiert 204,59 1g”*~1

Onset 143,18 °C
Peak 213,18 °C

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 240 260 280 300 \"E

Lab: METTLER STAR® SW 12.00

Abb.76: DSEMessungen von unter Normklima gelagerten EXA°Btben.

Diese mittels Rheologie und DSE&Messungenfestgestellte,anfanglich langsame whdann immer
schneller stattfindende Hartung lasst sich gut mit diender Literatur aufgeflihrterErkenntnissen
beispielsweise von Shiet al, erklaren. Demzufolgelauft die Reaktion zwischen Harz und Harter
zunachst aulerst langsaab, was auf die gerige Reaktivitat bei RT zurlckzufuhren isfedoch
beschleunigt sich die ablaufende Hartumit zunehmender Lagerdaugewveil die bei der Hartung
gebildeten OHGruppen als Katalysator fur die Hartungsreaktiovirken, wodurch sich das Stem
somit selbst immestarker beschleunigi268]
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HOT -WET -Lagerung von gehérteten Proben

Wie in Abschnitt3.6, S.43bereitsdargelegtwurde, habenFeuchtigkeitsowieWasser, welches das
gehartete EPSystem eingelageiist, einen Einfluss auf die Materialparameterne beispielsweise die
Tg. Es ist daher wichtig die Aufnahmeraten der Fehtigkeit zu kennen, um auch das
Langzeitverhalten des Materials im Eingaaltzuschatzen.

Um diesen Einfluss zu untersuchevurden Proben zwei Wochen bei 70°C in destilliertem Wasser
gelagert unddie Wasseraufnahmi@ Abhangigkeit von deiZeit sowieder Diffusionskoeffizient bei
dieser Temperatur bestimmt.

W ® Formel 15247
Pwdi i QEd®i M —a zpmmb 2471

Die Bestimmung der Wasseraufnahme erfolgte neonmel 15, in derW die Massealer feuchten und
Wy die Masseder trockenen, wasserfreien Prost. Die Wasseraufnahme wurde zu verschiedenen
Zeitpunkten bestimmt, woraus sich die Wasseraufnahmekurvekbin 77 ergaben.

Die Wasseraufnahmekurven zeigen, daashmetwa zwei Tagen (etwa &%) der Grol3teil des Wassers
aufgenommen wordeist. Danachwird nur noch geringfligig Wasser aufgenommewasgut an der
Abflachung der Kurve zurkennenist. In der Literatur beschriebene Studien ergaben &mliches

—— EXA

3,0 — RTM6

2,5 1

2,0 1

1,5

1,0

Wasseraufnahme [%]

0,51

0,0 . : : , :
0 5 10 15 20

Zeit"? (hwz)

Abb.77: Wasseraufnahme der beiden Systeme Raivhd EXA 30 bei 70°C in WaseeWerlauf voril4 Tage.

Verhalten hinsichtlich der Wasseraufnahif226-248] Wie bereits in Abschnitt3.6, S.43, erwdhnt
worden ist kann Wasser durch Diffusion in die ERlatrix eindringen und interagiet mit den
hydrophilen Strukturen im Netzwerk Gber Wasserstoffbriickenbindungen. Nach 14 Tagen erhéht sich
die Wasseraufnahme nicmehr weiter, weil das Systendann geséttigt ist. Die Untersuchungen
ergaben, dass das EpoxidharzsystEXA 30 mit etwa 2% wemgjer Wasser i RTM 6 (etwa 2,8%)
aufgenommenhat. Eine Erklarung liefert die chemische Struktur des bei RT®/eingesetzten
Epoxidharzes (sieh@bb. 11, S.11). Im Gegensatz zum Harzgemisch EXA B@inhaltetRTM 6 je
Molekil zwei zusatzliche tertidire Amogruppen.Diese zusatzlichen Aminogruppen bewirken, dass
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Wasser Uber Wasserstoffbriickenbindungen mit diesen wechselwké&en,wodurchdie Hydrophilie
der Matrix insgesamterhoht wird.[247] Zudem ergaben Untersuchungen von Jawiét al, dass
Mischungen vorhoherfunktionell& mit difunktionellenEP-Harzen dieWasseraufnahmeerringern,

wobei diegroportional zur zugesetzten Mengeer hoherfunktionellen Harzest.[40]

Die Untersuchungen ergaben, dadie Wasseraufnahmanfangs nach dem zweiten Fick'sch8esetz

ablauft also die Auftragungder Wassermengegegentl2 eine Gerade ergibtAufgrund dieses
Verhaltens lasst sich mit den ermitten maximalen Wasseraufnahmewerten der Diffusionskoeffizient

D uberFormel 16 fir jedes System errechnen. Wére bei dieser Art von Auftragung kein anfangliches

|l i neares Verhalten ge gehbaerauchsanornalg Diffusiongorliegerd ni ¢ ht
die Formel 16 ware nicht anwendbdR46, 247]

« D i) Formel 16246, 247]

p @b Mo po
In dieser Formel steht h fur die Probendicke, wMflur die zuvor bestimmten maximalen
Wasseaufnahmeverte, t fir die Zeit und M fur die Wasseraufnahme zum Zeitpunkt t.eDiFormel
hat nur Giltigkeit im linearen Bereich der Messkurvesher sich gemal Literaturangabdiis etwa
60% der maximalen Wasseraufnahmerstrecki[246] was bei den hier ermittelten
Wasseraufnahmewerten ebenfallsgegeben ist. Die mittels Formel 12 emittelten
Diffusionskoeffizienten sindni Tabelle 10 zusammengestellt. EXA 30 hat einen héheren Wert als
RTM 6, wobeider Unterschied nicht grof3 ist und den Bereich der Messsagwankungen nuwenig
Ubertrifft.

Tabelle 10: Ermittelte Diffusionskoeffizienten und maximale Wasseraufnahme nach HZHT -
Lagerung.

System Temperatur Max. WasseraufnahmeMn. [%]  Diffusionskoeffizient D T [d]

[°C] + 6 [10 7 mmz/s]
RTM 6 | 282 | 31,2
EXA 30 70 1,94 | 43,9 14

Thermische Stabilitdt des Systems EXA 30 im Vergleich zu RTM 6

Gehartete Proben voEXA 30 sowie RTM6 wurden mittels thermogravimetrischer Analy$€GA)
unter Stickstofitmosphére untersucht. In Abb. 78 sind die fiir beide Systeme erhaltenen
Thermogramme dargestelltind in Tabelle 11 sind die aus den TGAKurven erhaltenen Ergebnisse
zusammengefasdDie Kurven zeigendass edei RTM 6 bis etwa 300°Qund bei EXA 30 bis etwa
350°Czu keiner Gewichtsveranderung kommt. Ab et®@0°C bedgnnt RTM 6 sich abzubauereine
Masseabnahme von 5t bei 348 C eingetreten, was gut mit Literaturwerten Ubereinstimmt.[39,
155] Die Massenabnahme von 5% wird B{A 30 erst bei377°C erreicht Nach Beginn des Zerfalls
findet dieser bei beiden Systemen in einem Schritt statt.

Die hohere thermische Stabilitdt des Systems EXA 30 war zunéachst nicht zu erwarten, da in der
Literatur haufig fir TGMDA -basierte Systeme eine hdhere thermes@tabilitd als fur DGEBA
basierteangegeben wirdsowohl fir solche, dienit DDS (16) gehartet wurdef270] als auchfir

DDM -gehartete Harz¢271] Das mit einem Anteil von30% zugesetzte Effestharz EXA7250

(117) zeichnet sichedochdurch seine ausgezeichnete Warmebestandigkeif2u®], wodurch die
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Abb.78: Thermogramme von EXA 88d RTMs (links) und erste Ableitung (rechtsinter No gemessen

Gesamtstabilitat des Systenesheblichansteigt und die von RTM 6 Ubertrifft. Dieser Effekt, dass

hoherfunktionelle EPHarze in Mischung mit difunktionellen die Materialeigenschaften wie die
thermiscre Bestandigkeit verbesserist auf3erdem literaturbekannt. Die Vorteile solcher Systeme
werdenbeispielweise fir die Optimierung von FRLaminaten genutz{40]

Tabellell: Ergebnisseer TGAMessungen von RTBlund EXA 30 unter Stickstdffeizrate10°C/min Temgeratur bei 2 / 5
oder 10 wt% Gewichtsverlust{d; s, 10%); Temperatur der maximalen Zerfallsrafevr

SyStem T a2 [OC] T asw [OC] T a10% [OC] T ewir [OC] Ruckstand [%]

RTM6 319 348 = 367 395 13,7

EXA30 365 3;r | 383 391 11,1

4.1.3. Tg-Erhohungdurch phosghorbasierteNachvernetzungsmdifier

Wie bereits in Kapitel 3.3.3.2 ab S. 47 erlautenirde, konnen Phosphite und Phosphonate durch
Umesterungsreaktionen mit den GBruppen der EPHarz-Matrix als Nachvernetzer wirken und
somit die Ty dieser Systeme erhohe Hierflr ist jeweils ein Temperungshritt bei héheren
Temperaturen notwendig, der in den Arbeiten von Z§Rg] , Schmidf273], Kramef197] und
Utaloff[198] zumeist bei 200°C @t 215°C durchgefiihrt worden war (als Harz kam DGEBAd bei
Kramer ebenfalls RTM&um Einsatz)

Es wurde der Einfluss vorphosphorhaltigerNachvernetzungsmodifiex;, d. h. von Phosphiten und
eines im Rahmen der Arbeit synthetisiertes Phosphonats auf glind die Bruchzéhigkeivon EP-
Systemen untersucht Dies sollte systematisch das Verstdndnigum Einfluss von
Nachvernetzungsmodifier auf das Eigenschaftsprofil vomit aromatiséien Diaminen geéartetem
EP-SystemenbeleuchtenDa sich die §-Werte mittels DSC nicht immer genau ermitteln [ken
(breite, verschwommene Signale), wurden zur Untersuchuder Tg-Beeinflussung durch
NachvernetzngsmodifierDMA -Messungen(T 3 (max. tan)) herangezogen. Von Zangnd Utaloff
wurde der Einflussder Nachvernetzunguf die Ty von EP-Systemenwelcheaus DGEBA (5) und
verschiedenen cyclbphatischen Aminenbestanden,vergleichend untersuchl22, 198] Hierbei
wurde festgestellt dassdie einstiindigeTemperung bei 200°Chach Zusatz von Phosphiten wie
beispielsweis®EP (80) (1wt% P) bei allenuntersuchten Systemen eine Steigerung dgro€wirkt.
Es wurdebei Zanglediglich ein aromatischer HarteM-MIPA (31), verwendet. Im Vergleich zu den
restlichen Systemerfiel in diesem Fall die J-Steigerung jedoch geringer aus.Bei dem von
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Utaloff[198] verwendeteraromatischen HarteDETDA 80, wurdehingegen eine §-Steigerung von
biszu 20°C beobachtet.

Da die Systeme, die in den vorherigen Kapiteln dieser ihrdafgeflihrt wurden, nur aromatische
Harter enthalten, wurde untersucht, ob Phosphite generell in solchen Systemen ebenfalls die T
wirkungsvoll erhohen kdénnen. Hierflr wurderevschiedene Harter, deren MolekdilstrukturenAib.

54, S.50, dargestellt sind, mit DGEBA(5) gemischt. Jedes System wurde im Anschluss mit einer
solchen Menge DEP80) bzw. DDPO 81) versetzt, so dass jeweils ein Phosphorgehalt von 1%
resultiert. Zur Vergleichbarkeit mit Zang[22] wurden diese Phosphitadditiv zugesetzt, es wurde
kein Praformulierungsschritt durchgefihrt.Danach wurden die EP-Systeme gehartet und
nachfolgend 1h bei 200°C menpert. Diese Nachvernetzungsversuche wurden ebenfalls mit RTM 6
und EXA 30 durchgefiihrt. InAbb. 79 sind die Ts-Werte der mit DEP 80) und inAbb.80 der mit
DDPO (81) versetzten Proben, vor und nach dem Temperungsschritt, aufgefihrt. Zum Vergleich sind
die Werte fur die reinen Epadharze, die ebenfalls 1h bei 200°C getempert wurden, aufgefuhrt. So ist
gesichert, dass di gemessenen gIErhdhungen nicht nur auf eine nachtragliche weitere
Vernetzungsreaktion des EBystems beruht. Eine solche nachtragliche Vernetzungsreaktion
restlicher, zuvorunumgesetzter reaktiver Gruppen ist in dieser Arbeit fir verschiedene Systeme
bedachtet worden, sieh&bb.57, S.53. Es wurde festgestellt, dass nach Zugabe von D& (ind
anschliel3ender Hartung diegbei den SystemenA&BA (110), M-DEA, EXA 30 oder DATMB (114)
etwas steigt bzw. nahezu unveréandeteibt. Lediglich bei den System&MTTDA ( 112) und RTM

6 fallt der Wertum etwa 20°CDies ist analog zu den Erkenntnissen aus der Literdf#, 198] Ohne

den abschlieRenden Temperungsschritt kommt es zu keiner merkbaren Nachvernetzungsreaktio
Nachdem die mit DEP8Q) versetzten Proben getempert worden waren, wulse allen Systemen
auller bei DMTTDA @12) und RTM 6 ein deutlicher Anstieg der slum etwa 15°C festgestellt.
Lediglich das System DAIPBL13) erfahrt eine deutlich starkere Erhéhgrum fast 52°C.

--=--- Blindprobe, nach Tempern
o— + DEP, 1 wt% P, vor Tempem

2409 | . DEP, 1 wt% P, nach Tempern
\ J |
_ 220 P,
T 200 s J
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Abb.79: Glasiibergangstemperaten verschiedener aus DGE@Hund aromatischen Héartern besteheadHarzsysteme
und des Systeras EXA 30 nach Zusatz von 08B} (entsprechendl wt%P); T,-Werte jeweils wr und nach 1h Tempern bei
200°Am Vergleich zaen Ti¢Wertengetemperte P-freier Biindproben.
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= Blindprobe, nach Tempern
e— + DDPO, 1 wt% P, vor Tempern
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Abb.80: Glasiibergangstemperaturen verschiedener aus DEERB#d aromatischen Hartern besteheadHarzsysteme
und des Systera EXA 3Mach Zusatz von DDRBL) (Mengeentsprechendl wt%P). Ty-Werte jeweils wr und nah 1h
Tempern bei 200°C im Vergleichdan Te¢Wertengetemperte P-freier Blindproben.

Die mit DDPO (81) versetzten Harzproben zeigen ein dhnliches Verhalten: Diedeon Tempern
erhaltenen Ts sind generell etwas abgesenkd, h. es kam noch zu keiner arklichen
Nachvernetzungsreaktion des DDPC&1) mit der ERMatrix. Wurde erneut getempert, war bei allen
Systemen, aufler bei DMTTDA 1(12), eine Erhéhung derTy festzusellen. Diese fallt mit
durchschnittlich 20°C etwas hoher als bei DEBO) aus. Dies l&t auf eine héhere Reaktivitat von
DDPO (81) im Gegensatz zu DERBQ) schliel3en, wodurch nach Temperung mehr ussgert ist und

so eine hohere Nachvernetzung erzielt viWeiterhin ist zu bedenken, dass DEP als Flussigkeit beim
Hartungsprozess potentiellnteilig verdampfen kann, was in einer geringeren Nachvernetzung
resultieren wirde. Da aber unter Zusatz von DEP eine deutliche Steigerung glemdl ebenfalls
nachfolged ein deutlicher Einfluss auf die Bruchzéahigkeit gefunden wurden, wird erkennbar, dass
DEP zu keinem bedeutenden Anteil wahrend der Hartung entweicht.

Wurde DMTTDA ( 112) als Harter eingesetzt, lie3 sich dig, @urch Zusatz von DEP §0) oder
DDPO (81) nicht erhthenDies ist auch bei RTM 6 der Fall. Vergleicht man beide Systemi@rer
Rektivitat, siehe Abb. 55 auf S.51, fallt auf, dass sie diesbeziglich vergleichbar sind und die
latentesten hier untersuchten Systeme darstellen. Somit spielt neben dem verwendeten Phosphit auch
die Rektivitdt der Harter eine entscheidendeolle. Der hochste Anstieg der gTwurde fur das
Harzsystenmit DAIPB (113) festgestellt. Die Besonderheit des Harters DAIPBR.3) sind die beiden
Isopropylreste am Aromatenring, welche eine erhebliche sterische Bething hervorrufen. Durch
diese Restest die Beweglichkeit der einzelnen Segmente in derNERrix starker als bei Verwendung

der anderen in dieser Arbeit getesteten Harter gehemmt. Wird nun durch den Einsatz von
Nachvernetzungsmodifierdie Vernetzungsdihteweiter erh6ht, wird das System diioh steifer, was

in der Summe zu einestark ausgepragten FErhohung fuhrt. Diese Erklarung wird dadurch
gestutzt, dass die zweithtchste Erhohu(@p°C) bei DEP-Zusatz beim mit MDEA (30) gehérteten
System festgesllt wurde. Die Molekile diesedarters bestehen aus zwei aromatischen Ringen, die
miteinander Uber eine Methylengruppe verknlpft siodd jeweils zwei Ethylgrupperin Ortho-
Position zu den NEGruppentragen. Letztere verursachen eine geringere steriggbeainderung als
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die Isopropylgrippen, aber eine deutlich starkere als die Methylgruppen des DATURY), das
folglich keine so starke ErhOhung zeigt&/ergleicht man die Ergebnisseles M-DEA (30)
enthaltenda Systens mit den Ergebnissen von Utaldff98] fur den HarterTMDC (123), wird eine
etwas niedrigere Erhdhung der T, um 13°C ersichtlich. TMDC (123) besteht aus zwei
CyclohexylaminRingen,die jeweils inOrtho-Position Methylgruppen aufweisen und Para-Position
Uber eine Methylengruppe verknipfind. Somit kann es als hydrierte Version von-DDEA mit
Methyl- anstatt Ethylgruppen angesehen werdenfTMDC (123) tragt somit weniger sterisch
behinderndeGruppen AulRedem hat es zweflexiblere CyclohexylamifRinge in seiner Struktur
anstatt der steiferenAnilinringe, was dieses Diamin noch flexibler macht. &toht die
Nachvernetzung ebenfalls dieg,Tim Vergleich zum System mit NDEA (30) jedochgeringer. Die
dritth 6chste T;-Steigerung wurde bei Verwendung des Harters DETDA@Q1) festgestellt, welcher
sowohl Ethyt als auch Methylgruppen enthalt und somit in struktureller Hinsicht eine Zwischenstufe
zwischen DATMB(114) und M-DEA (30) einnimmt.Die erhaltenen Messgerte flir DETDA 80 (L11)
sind mit den Ergebnissen von Utal¢f®8] vergleichbar.

Es kann somitdie Reihenfolge der gErhhung mit dem Ausmal des durahe einzdnen Harter
hervorgerufenen sterischen Einflussé&srreliert werden. Neben dem Einfluss der Struktur der
aminischen Harter wurde auf3erdem untersucht, inwieweit sich die unterschiedReedivitéten der
verschiedenen Phosphituf die Nachvernetzung ausken. Hierzu wurdenDSG-Untersuchungen
vorgenommen. Diese werden irolgenden erlautert.

DSC-Untersuchungen zur Reaktivitat der Phosphite

Zur  detaillierten  Untersuchung der Nachvernetzungsreaktion und um  mdogliche
Reaktivitatsunterschiede der einzelnen d3dphitefestzustellen, wurde das frisch gemischte System
EXA 30 mit verschiedenen Phosphiten versetzt und die Hartungsreaktion mittels dynamischer DSC
Messungeruntersucht. Auch bei diesen Untersuchungen wurden die Phosphite in solchen Mengen
eingesetzt, dss ein Phosphorgehalt von 1% resulterDie bei diesen Messgen erhaltenen DSC
Kurven sind inAbb. 81 dargestellt und die ermittelte Reaktivitat der PhosphiteAibb. 82 aufgefuhrt

Aexo

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 280 280 300 °c

Lab: METTLER STAR® SW 12.00

Abb.81: DSEKurven zum nicht ausgeharteten System EXA 30 unter Zugabe der PhosphitéapNiEPg0), DDPO{1)
und DPR78), jeweils 1 wt% P.

Seite77



Diese Kurven zeigerdass wie bei den DSlntersuchungen von ZandpeidenenDMP (79) und DEP
(80) untersuch worden warendie Position des Hartungspeaks beeinflusst wird. OE® und DDPO
(81) fuhrten zuder geringstenBeeinflussungdes Hartungsmaximumsller untersuchten Systeme,
welches in ungefahgleichem Ausmald zu edrigeren Temperaturen verschoben wird. Wie bei der
Studie von Zang flhrte die Zugabe von DMP9) zu einer deutlich starkeren Verschiebung. DPP
(78) hingegen bewirkte die bei Weitem ausgepragteste Verschiebung.

Die Zugabe von DPR78) fuhrte zu einer sirken Beschleunigung des Hartungsprozessesjass
dieser bereitsbei etwa60°C einsetzt und das System flinjektionsprozesse bei 90°C nicht mehr
verwendet werden kann. Die festgestellte Abfolge in der Verschiebung des Hartungsmaximums lasst
sich mit den Substituenten an den Estergruppen erklaren. DEP (80) und DDPO (81) tragen
Alkylsubstituenten an den EsteBauerstoffatomen, welche einen starkerenEfflekt auf den
Sauerstoff austiben als die €8ruppen des DMP (79). Ein starkerer #fffekt vermindert pdoch

die elektronenziehende Wirkung der Sauerstoffatome auf das Phosphoratom. Je wenigeAttas P
positiviert ist, umso langsameerlaufen Umestarngsreaktionen. Dies erklart die gro3ere Reaktivitat
von DMP (79) im Vergleich zu DEP&0) und DDPO 81), also die starkere Verschiebung des

H
o DDPO /@
I 81 0
\O/P\_O 5:0
H J O/ N

H
7
(@] (0]
DMP i i
/\ /P\:O N ,P\:O DPP
DEP DMPI beschl euni gt
80 93 freies Phenol
-

Reaktivit?at

Abb.82: Reaktivitat der Phosphite und des Phosphonategegéber der Umesterungsreaktion mit EXA 30.

Hartungspeaks zu niedrigerefiemperaturen durch ersteres. Dstarke Einfluss von DPP7Q8) auf

die Hartung resultiert dadurch, dass es sich bei dieser Verbindung ute@inisches Produkiandelt

das als Verunreinigung noch etwa 10% Phenol enthalt, was mittels M{#Rsungen bestatigt
worden ist. So erklart sich die Beschleunigung, da nichtun die wéhrend der Hartungsreaktion
gebildeten OHGruppen die Hartung beschleunigéd72] sondern auch zugesetzte Alkohole wie
Phenol dies bewirkefl98, 274, 275] Bei DMP (79), DEP @0) und DDPO @81) werden bei der
Umesterung ebenfis im geringen MaRe Alkohole frei, die ahnlich wie Phenol zu einer
Beschleunigung fuhren, wodurch die Verschiebung der Hartungsmaxima erklarbar ist. Dieser Effekt
wurde ebenfalls von Utaloff bestéatigtarallel Giben die Phenylgppen des DPP einer-Effekt auf
den Sauerstoffaus. Der Phosphor wird vergleichsweise stéarker positiviertso dass die
Umesterungsreaktion im Vergleich mit den anderierAbb. 82 gezeigten Phosphiteam schnellgen
ablauferkann Dies geschiehdynchronzur beschleunigten Hartung.

Auler der Verschiebung des Hartungsmaximums fuhrte die Zugabe der Phosphite zu eitezenvei
Veranderung der DS&urven: Es ist eirbreites exothermes Signal beiwa 120°Cvorhanden.Bei
dem hier verwendeten aromatischen Harter kommabsrerst ab 160°C zu eimedeutlichen Anstieg
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der Hartungskurve Das im Bereich von 120°C erscheinenadetbermeSignal kann zwei vollstandig
verschiedenen Reaktionezrugeordnet werdenZum einen der bginnenden Umesterungsreaktion
zwischendenbereits vorhandenen Of&ruppen der Epoxidharze, insbesondere dem DGHEBRdas
vor der Hartung bereitssolcheenthélt (da Oligomer mit n = 0,2) zum anderereiner Addition des
Phosphit an die Oxirangruppen deEP-Harzes, bei der eine-B-Bindunggeknipft wird, siehé\bb.
32, S.29. Dieser Sachverhalt wurde nachfolgend untersucht und aufgekidig. Absenkung der
Temperaur fur die Hartungsmaxima deutdereits daraufhin, dassine beginnende Umesterumntie
Hauptursache fur das exotherme Signal &in solcher Befund wirde mit deliteraturbekannten
Erkenntnissen Ubereinstimmen.

NMR -Untersuchungen zur Reaktivitat der Phosphite

Um diebei der Hartung de®hosphite enthaltendeBP-Systems EXA 3@blaufende Reaktiorenzu
identifizieren,wurden Untersuchungenanalog der Literatuf198] mittels 3!P-NMR-Spektroskopie
durchgefiihrt Hierzu wurden Proben kurz vor Erreichen des Gelpunktes entnommen, damit die
Reaktioren méglichst weit fortgeschrittensind, aberdie Substannoch geldst werderkann. Nach
Uberschreitung des Gelpunktes ist dies nicht mehr moglich, da sickhiesem Fall bereitsein
dreidimensionales Netzwerk ausgebildet lddsnur nochquillt. Diese Untersuchungemvurden mit
Proben, welch®MP (79) bzw.DDPO (81) enthielten,durchgefiihrt.

In Abb. 83 ist das3!P-NMR-Spektrumdesmit DMP (79) versetzten EP-Systens dargestelltund in
Tabelle 12 sind die Ergebnissezusammegefasst. Es sind keine Signale Trieffeldbereich zu sehen,
die typisch flur gebildete FC-Bindungen sind. Somit kann eine Addition der Phasphan die
Oxirangruppen bis zu diesem Zeitpunkt ausgeschlossen weides.Weiteren zeigt das Spektrum,
dass nicht umgesetzté3MP (79) nur noch zu etwa 56% vbanden ist{(~10,6ppm). Weiter im
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(o] o \o/ \
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Abb.83: ITHNMR des Systems EXArBi DMP(79), 1wt%P. Probe wurde kurz vor dem Gelpunkt genommen.

Hochfeldzwischen 510 ppmgibt esverschiedene neue SignaMelche etwa 4% dessesamtintegrals
entsprechenDiese liegen inzu erwarteten BereichwennUmesterungsreaktionen voDMP (79) mit
OH-Gruppen der EPMatrix erfolgt sind[198, 276] Als Beispiel seien hier die chemisohe
Verschiebungen vomEP (80) (6,95 ppm) und DDPO(81) (3 ppm) zu nennengeren chemische
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Strukturen sich ebenfalls nur durch den pgliatischen Rest an den Estergruppen unterscheiden. Da
nicht alle OHGruppen der sich bildenden ERatrix dieselbe chemische Umgebung hakesristehen
mehrere Signhale nach der Umesterung. Eacmt zudem einen Untschied ob nur eine oder beide
Estergruppenumgeesterwordensind.

Zudem unterscheidet sidfie chemische Umgebung der @Bruppen,diesich erst nach der Reaktion
des Oxiranringes von DGEBA (n=0,2)der des zugesetzten FestharzEXA-7250(117) mit dem
aminischen Harter bildengeringfiigig voneinander. Da DGEBA(5) als Oligomer vorliegt, besitzt

Tabellel2: Ergebnisse détP-NMRMessungen des Systems EXA 30 unter Zusatz von(T8ithd DDP@81). Standard
Hartungsprogramm.

P-Anteil Massenanteil Umsatz
o - Probe entnommenkurz

Phosphit in Phosphit in . Umesterung
. . vor Gelpunkt, bei .

Formulierung  Formulierung Temperatur [°C | Phosphit + 3
[%] [%] i [%]
DMP (79) \ 1 \ 3,55 \ 140 \ 44
DDPO (81) \ 1 \ 4,85 150 \ 24

Poly[DMPACc -
2-THIC] * 1 10,39 150 0
(120)

* Synthese siehe Kapitél2.4.2.ab S167

dieses Hardereitsvor der Hartungsreaktion OHGruppen, welche ebenfalls einedane chemische
Umgebung aufweisenSomit kommt es zurEntstehung von mehreren Peaks mit gewfiigig
voneinander abweichenden chemisch@errschiebungn Diese Erkenntnisse stimmen mit den
Angaben in der Literatur Uberein. Utal¢ff98] zeigte mittels3!P-NM R-Untersuchungen fiir das EP
System DGEBA / DMDC / DMP, welches das cycloaliphatische Diamin DMDC als
Harterkomponente enthéligdass die Umesterung bereits am Anfang der Hartsigttfindet[198]
Somit hat der in der vorliegenden Arbeit verwendete aromatische HartddlB/A keinen Einfluss auf
den Beginn der Umesterung, da sie vor dem Erhein des Gelpunktes stattfindet.

Die DDPO-Proben zeigen ein dhnlicheschemisclesVerhalten. Es sind ebenfalls verschiedene neue
Signale imzu erwarteten Bereicldes Phosphorspektrumsrkennbar, die der Umesterungsreaktion
zugeordnet werden kdnnen. Der Uiz ist im Vergleich zu DMR79) mit 24% aber um 20% geringer,
obwonhl die Probd0 min spater entnommenurde, da der Gelpunkt noch nicht erreicht war. &sirde
somit bewiesen, dass DMP?9) zu einer Beschleunigung der Hartungsreaktion fiihrt. Zuderreicht
dieUmesterungbereits einen Umsatz vofd%, bevoeindreidimensionalebletzwerk ausgebildet ist.
Die DDPO (81) enthaltendeProbe erreiché den Gelpunkt hingegen erst 10 min spatevas somit
zeigt, dass DDPO{1) die Hartung wenigemeschleunigtDie Untersuchungen zeigten, dass DDPO
(81) reaktionstragerals DMP (79) ist, dader Umsatz kurzvor Erreichen des Gelpunktesur 24%
betragt Der hbhere Umsatz im Fall von DMP7Q) resultiert auch darayslass balessetmesterung
Methanolfrei wird, welchesentweichtund somit die Reaktion begulnstigt wird. Der bei DDR81)
freiwerdendeNeopentylglycolliegt hingegen weiterhin im System vor. Bei der Probe mit DMPB)
wurde keine Umesterung bis zum Gelpunkt fgsstellt Somit ist es deuith reaktionstrager als die
beiden Phosphite DMP und DDPODies ist im Einklang mit der Literatur da vorherige
Untersuchungendarauf schlie3en lieRen, deBsosphonate bei Umesterungen reaktionstrager sind
als Phosphitg¢22, 195]
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4.1.3.1. Einfluss desHartungsprofils

Wie in vorangegangenen Arbeit¢22, 198] wurde der Einfluss des entsprechenden Temperschrittes
(Dauer, Temperatur) auf die gfErhohung untersucht. Im Gegensatz zu diesen Arbeiten kamen bei
den in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen aber aromatische Amine anstatt
cycloaliphatischer Amine als Harter zum Einsatz. Es wurden die Phosphite DEP (80) und DDPO (81)
ausgewahlt, da sie didartungsreaktion des EFSystems nicht zu stark beeinflusseneld¢n dem
Standardprogramm zum Tempern von phosphithaltigen Harzproben (200°C, 1h) wurde auch das
bisher fur das Tempern von phosphonathaltigen Harzproben angewendete Standardprogramm
getestet (25°C; 100 min). Die erhaltenen Ergebnisse sind @belle13 zusammengefasst.

Tabellel3: Untersuchungdes Einflusses der Temperungspragrae auf die Nachvernetzung des Systems EXA 30 mit
Phosphiten und dem Phosphonat Poly[DMRAEHIC]120), jeweils 1wt%P.

E-Modul [MPa]

Nachvernetzer T, (max. tam) [°C]
+7,6%
Reines EXA 30 193 2445
Rl R 197 2492
DEP (80) ohne Tempem
( 4,5Wt% DEP) 166/ 195* 3102
+1h 200°C 214 2908
+100min 215°C 171/ 191* 3418
DDPO (81) ohne Tempern
(1 4,8wt% DDPO) 190 2214
+1h 200°C 216 2315
+100min 215°C 199 2483
Poly[DMPAC -2-THIC] (120)**
(I 10,4 wt% Poly[DMPAc -2-THIC]) 167 1659
ohne Tempern

+1h 200°C 186 3173
+100min 215°C 199 3428
+100min 225°C 201 3649
+1h 240°C 191 4541

* Auftreten von zwei Maxima durch uneinheitliches Netzwerk wed@mperung bei zu geringer oder zu hoher Temperatur.
** Synthese siehe Kapitbl2.4.2.ab S167
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Wie bereits festgestellt worden war, bewirkt das Tempern des reinen Systems EXA 30 eine geringe
Tg-Erh6hung, dieauf eine minimig Nachvernetzung des Systems schliel3en lasst. Es wurde mittels
DSCMessungen keine verbliebene Reaktionsenthalpie nachgewiesen. Dies ist jedoch normal, wenn
nur wenige verbliebende Gruppen im Harz reagieren und dadurch dieight erhéherj24] Nach
Zugabe der Phosphite sowie Hartung und Temperung (200°C, 1h), wurde wie dies in der Literatur
angegeben ig22, 198] eine Ty-Erhdhung Ty (max. tan)) bei gleichzeitiger Steigerung des E
Moduls erhalten Beispielsweise stieg bei Zugabe von DEP (1 wt% P)Tdjérbax. tan)) von 193

auf 214°C, bei einenmgleichzeitigen Anstieg des EModuls um 553 MPa. Wurde die
Temperungstemperatur auf den von A. Sdadtrfiir Phosphonate angegebenen Wert erhdht (215°C
fur 100 min)[273] resultierten ebenfalls verringertd ¢s. Dies entspricht dem literaturbekannten
Verhdten[22] welches mit der nur moderaten thermischen[8ligat von Phosphiten zu begriinden

ist. Wurde nur das Phosphonat Poly[DMPA2-THIC] (120) hinzugegeben, kam es erst bei einer
Temperung bei 215°C zu einer geringen Erhéhung der(max. tan) auf 199°C Dies erklart sich
durch die geringere Reaktivitat im Vergleich zu den Phosphiten. Um eine bessere Steigungaier T
erhalten wurde bei 225°Qund bei 240°C getempert. Eine Temperung bei 225°C flhrte zu einer
weiteren Steigerung der ¢ wobei die besten Werte fiF g (max. tan) bei dieser Verbindung von
allen untersuchten Proben erhalten wurden. Dieses Temperungsprogramm wurde dalveeitere
Versuche ausgewahlt. Ein Tempern bei 240°C fiihrte hingegen zu Beschadigung -déstBfrerkes,

so dass eine Verringerung der Testgestellt wurdeDie Ergebnisse zeigen, dass eine Erhéhung der
Netzwerkdichte und die damit verbundene Erh6hung dgrzu einemgesteigertem EModul flhrt,

was dem literaturbekannten Verhalten entspri¢B2, 198, 242, 257, 261]

4.1.3.2. Einfluss der phosphorhaltigen Komponente

Fur jedes Systerhestehendus ERPHarz, Harter und Nachvernetzungsmodifier sollte es eine optimale
Konzentration anNachvernetzungsmodifier geben, welche von der Art der Einzelkomponenten
abhangt{22] Bei dieser optimalen Konzentration wird der memdl mdgliche Vernetzungsgrad
erreicht, bei deren Uberschreiten kommt die Weichmacherwirkung zum Tragen. Deshalb wurde der
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Abb.84: Werte furTg (DMA,max. tan ) fir das ERSystem EXA 30 mit DE®), vor und nactder Temperung200°C, 1h.
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Einfluss auf die § (max. tan ) detailliert untersucht. Hierzu wurden Screeningversuche durchgefuhrt,
bei denen das Phosphit DEBQ) sowie das Phosphonat Poly[DMPA2-THIC] ( 120) verwendet
wurden, welche in Mengen zugesetzt wurdeme &hosphorgehalten von 0,5, 1,0 und %86 P im
EP-System entsprechen. Die Werte fig {max. tan ) fur das EPSystem EXA 30 mit DEP &0) vor
und nach der Temperung sind iabb. 84 dargestellt und die entsprechenden Werte fir EXA 30 mit
Poly[DMPAc -2-THIC] ( 120) sind inAbb. 85 aufgefihrt

Diese Untersuchungen ergaben, dass bei BRRatz ohne Temperie T4 (max.tam ) abfallt. Bei
einerPhosphorkonzentration von 1,5%esNachvernetzungsmodifistkam es sogar zur ésbildung
eines zweiten Pealtidertan(li)-Kurve. Ein olches Uberlagern von zwei Pealisi unvollstandiger
Vernetzung wurde ebenfalls von Utalfif®8] fir das System DGEBA / IPDA / DMP beobachtet.
Somit wird ersichtlich, dass mit 1 wt% P dem System zu viel der Phosphorverbindung zugesetzt
wurde. Wurden ¢ Probe bei 200°C getempert, resultierte ein Ansteigeer T4 (max. tan). Bei
einer Phosphorkonzentration von 1,0% wurdim Anstieg des Wertes vomy (max. tan) um 19°C
erreicht. Des ist die starkste Zunahme inmVergleich zur Pfreien Probe.Bei Zugale von
Poly[DMPAc -2-THIC] (120) zeigte sich ein &hnliches BildViederum wrde festgestellt, dass eine
Zugabeentsprechend,,5wt%P deutlich zu hoclist, es werden erneut zwei sich tiberlagendere Peaks
fur T4 (max. tan ) beobachtetNach 100 min Temperung bei 225%irdebei0,5wt%P der maximale
Wert fur T4 (max. tan) erreicht, der Wert stiegum 14£C.
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130

0,0 0,5 1,0 1,5
Wt% P, Poly[DMPAc-2-THIC]

Abb.85: Werte furTy (DMA,max. tan ) fur das ERSystem EXA 3@it Poly[DMPA&-THIC)120) vor und nachder
Temperung225°C, D0 min

4.1.3.3. Einfluss auf die Bruchzahigkeit

Um ein umfassenderes Bides Nachvernetzungseffektes von Phosphiten und Phosphonatenim EP
System EXA 30 zu erhalten, wurden nachfolgend Versuche zum EinflugseaBruchzahigkeitKic-
Wert) durchgefuhrt. Hierzu wurde der Einfluss der Phosphite DEB®) und DDPO (81) und des
Phosphonates Poly[DMPAe-THIC] (120) auf die mechanischen Kennwerte des &Btems EXA

30 nach der Temperung untersucht. Die Ergebnisse $mébb. 86 zusammengestellt. Es wurden P
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Konzentrationen von 0,5 und 1%usgewdahlt, da sie in diesem System zu den hochstgn T
Steigerungen fuhren.

Generell ist festzustellen, dass eine Erh6hung ¥gr(max. tan ) zu einem Abfaltler Bruchz&higkeit
fuhrt. DEP (80) und DDPO(81) (1wt%P) erhdhtenT 4 (max. tan ) am starkster{um etwa 21°Cbzw.
23°0), wobeiaber auch die starkste Abnahmes Kic-Werts festgestellt wurde, demm etwa 0,14MPa
mY2 bzw.0,12 MPa m¥2 absank Eine Verringerung der DERMenge auf 0,5t%P fuhrte zu

0,65
0,60 -
® EXA 30
— | | DEP,
gE 0,55 0,5%P
o + Poly[DMPAc-
= 2-THIC], 1%P
2 (0,50
b
+ Poly[DMPAc- | ADDPO,
0.45.] 2-THIC], 0,5%P DEP, | | 1%P
' 1%P
0,40 T T T T T T T T T T T 1
190 195 200 205 210 215 220

Tg (max tang) [°C]

Abb.86: Vergleichly (max.tan) ) und BruchzéhigkeitfcWerte) des ERSystems EXA 30 mit D@®), DDP(81) und
Poly[DMPA&-THIC]120) nach demTempern.

einerweniger ausgepragtenegativen Kc-Beeinflussung baillerdingsgeringererErhéhungvon Ty
(max. tan). Auch bei Verwendug desNachvernetzungsmodifierPoly[DMPAc -2-THIC] (120)
wurde bei der starksten Erhohungion T4 (max. tan) eine starke Verringerung dekc-Werts
festgestellt Somit fuhrteine Erhéhung vonTg4 (max. tan) infolge der Nachvernetzungnd damit
verbunden eir vergréRerteNetzwerkdichte zu einer Absenkung descfWVertes. Dies stimmt mit
dem inder Literatur aufgefihrtenKenntnisstand tbereifR42, 257, 261]

Lediglich bei Kramel97] wurde eine Steigerungles Kc-Wertes von 0,® auf 0,0 MPa nt/2 bei
Einsatz dermolekularenVerbindung DMPAcG3-THIC (93) (2 wt%P) in RTM 6 festgestellt, wasri

Exa 30unter Einsatz depolymeren Verlindung Poly[DOPAc-2-THIC] ( 152) nicht feststellbar war.
Hingegen wurde bei Kramer analog der hier ermittelten Werte ein deutlicher Abfall des Wertes bei
Einsatz von DEP(80) auf 0,459VIPa mt2 ermittelt (2 wt%P).

4.1.3.4. Einfluss auf den Viskositatsverl auf

Nach den umfangreichen Untersuchungen zum EinflussMigchvernetzungsmodifieauf T4 (max.
tam ) und denKc-Wert, wurden rheologische Untersuchungen durchgefiihrt. Hierzu wurde das EP
System EXA 30 mit DMP(79), DEP (80), DDPO (81) bzw. Poly[DMPAc -2-THIC] (120), jeweils
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entsprechend1l wt% P, versetzt unddie Viskositatsverléfe mittels dynamischer Messung
aufgezeichnetwelchein Abb. 87 dargestelltsind.

Die wichtigsten Messwerteler rheologischen Untersuchungeind in Tabelle 14 zusanmengefasst.
Die erhaltenen Viskositatsverlaufe zeigetass drch Zugabe der flissigen Phosphite DMFP9)
(orange Kurvepzw.DEP (80) (rote Kurve) die Anfangsviskositat von EXA 30 (schwarze Kurve) bis
73°C (DEP(80)) bzw.87°C (DMP(79)) erniedrigtwird. DMP (79) erniedrigt die Viskositat effektiver,
da es selbstiadrigviskoser als DER8O0) ist. Bis etwa 80°tkommt es noch nicht zu einer starken

109 — EXA 30
DDPO, 1%P B
10° DEP, 1%P /
—— Poly[DMPAc-2-THIC], 1%P / /f\
107 DMP, 1%P [

10° \\

1 [mPa*s]

w+—r——7——7+—"71——7——7—7
20 40 60 80 100 120 140 160 180

Temperatur [°C]

Abb.87: Dynamische Viskositatsverlaufe des Systems EXA 30 uig@oeZverschiedener Phosphite und einem
Phosphonat, jeweilentsprechendl wt%Pim System

Erhéhung derViskositat,d. h.die Umesterungsreaktion lauftur geringfligig abDies stimmtmit den
bisherigenergebnissen (DSC, NMR) gut UbereidnDPO (81) und Poly[DMPAc -2-THIC] (120) sind
hingegen beid€&eststoffediezunachst in EXA 30 glost werden undladurchdie Anfangsviskositéaten
im Gegensatz zu DMR79) und DEP (80) erh6hen. DDPO(81) erhdht diese so stark, dass es als
einzige Probe nicht diéblichelnjektionsviskositat von 100 mPa*s erreicht oder unterschreitet. Bei
90°C ubersteign alle gemessenen Viskositaten die des reinen EXA 30. Nach Erreichen der ebenfalls
bei allen Proben erhdhteMinimalviskositaten (jh*| min), kommt es zu einem Anstieg, der bei allen
Proben schneller als bei reinem EXA 30 beginnt. Aeutlichstenist dieser bei DMR79) ausgepragt
Dies istdarauf zurtickzufiihren, dass DMP9) die gesamte Hartung beschleunigt (Erniégling des
Hartungspeaksmaximms, siehé\bb.81, S.77) undvon denverwendeten Phosphoerbindungendie
starksteNeigung zur Umesterung zeigtésieheTabelle 12). Ahnlich stark ist der Anstieg bei DDPO
(81) ausgepragt. Mittels NMRUntersuchungerwurde zwar gezeigtiKapitel4.1.3, Tabelle12, S.80),
dassDDPO (81) weniger schnell alDMP (79) umestert doch gibt es mehrere Mdglichkeiten einen
solchen Viskositatsverlauf zu erklaredum einen erhéht DDP@81) die Viskositat starker al®MP
(79) und veranderisomit den Kurvenverlauf.
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Tabellel4: Zusammenfassung der Mwverte der rheologischen Messumgdes EFSystems EXA 30 unteusatz von
Nachvernetzungsmaodifier

EXA 30 | h*| soc | h*] min Temperatur bei Gelpunkt +
+ 1 Wt% P +5 +5 100 0,2
[mPa*s] [mPa*s] mPa*s+ 0,5 [°C] [°C]
Rein EXA 30 55 24 (126) 78 163,8
DMP (79) 57 55 (97°C) 75 140,6
DEP (80) 69 55 (106°C) 81 145,5
DDPO (81) 113 105 (97°C) - 139,9
PO'y[DM(Pl';%);Z'TH'C] 111 64 (117°C) 94 155,4

* Synthese siehe Kapitél2.4.2.ab S167

Zum andererwird bei der UmesterungNeopentylglycolfrei, dasim Gegensatz zu Methanol und
Ethanol, welcheausDMP (79) und DEP(80) freigesetztwerden schwerfliichtig ist. So kann er lange

im System wirken undlie Hartungsreaktioneffektiverkatalysieren. Zudem wurde festgestellt, dass
DEP (80) den Viskositatsverlauf weniger beeinflusst als DM®)und DDPO 81). Dieses Ergebnis

ist nicht Uberraschendweil NMR-spektroskopische Untersuchungen ergeben hatten, dass die
Umesterung von DEP &0) langsamer erfolgt als die von DMP'9) und DSCGUntersuchungen eine
relativ geringe Beeinflussung des Hartungsmaximums gezeigt hattdain (81, S.77 und Tabelle12,
S.80).

Bei Zugabe voPoly[DMPAc -2-THIC] (120) wurdezwar eine Erh6hung deWiskositatfestgestellt
jedoch beeinflussdiese Verbindung am wegdten den Hartungsverlauf von allen getesteten
Nachvernetzungsmodifiex. Dieslasst sich darauf zurlickflihredassieamwenigstenzumUmestern
neigt.

Die Beschleunigung des Hartungsprozesses durch die phosphorhalgehvernetzungsmodifier
lie sich nt Hilfe der unterschiedlichen Zeiten bis zum Erreichen d@sglpunkis bestétigen.
Formulierungen des ERSystems EXA 30 mitDMP (79) und DDPO (81) erreiclten diesen am
schnellsten, gefolgt von DEKBO) und Poly[DMPAc-2-THIC] (120).

Somit ergaben die rhedischen Untersuchungen, dassich die beiden zuletzt genannten
Verbindungen fiir Injektionsprozesse guteignen, da sie die Hartungergleichsweise wenig
beschleunigenAuch beim Betrachten der anderen Parameter @@eBruchzahigkeit Kic-Wert) und
T4 habersich diese beiden Verbindungalsam effektivstererwiesen. Bei Einsatz vdroly[DMPAC -
2-THIC] (120), 1wt% P, wird die Ty von 193°C auf 201°C gesteigert, bei einer Erniedrigung des K
Wertes von 0,59 MPa raauf 0,52 MPa m. Bei Einsatz von DEP, 0,5 wt®, wird die Ty hingegen
auf 207°C erhoht und derig&Wert nur auf 0,56 MPa mierniedrigt. Letzteres System ergab somit die
besten Kennwerte.

4.1.4.Einfluss von Zhmodifiern auf das Eigenschaftsprofil von Eystemen mit
Glasuibergangstemperaturen zwische®@°C¢ 200°C

Beeinflussung der Bruchzéahigkeit von EP-Systemen durch Zahmodifier

Einige der zuvor entwickelten EfSystememit T 4-Werten zwischen 190°G 200°C wurden mit
Zahmodifiern(Toughenern) versetzt und der Einfluss auf die mechanischen Eigenschafensuicitt.
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Zur Beurteilung der Zahmodifizierung wurddie Bruchzahigkeit, ausgedrtickt tUber dkritischen
Spannungsintensitatsfaktor (&Wert) herangezogen. Wie in Abschnit.1.4 S.13 erklart worden

ist, basiert die zahmodifizierende Wirkung auf der Ausbildung einer zweiten Phase, die in der
Epoxidharzmatrix vorliegt. Dabei werden haufig partikelférmige Sttuken gebildet, deren Grol3en

vom nnmt bis zum preBereich reichen kann. Ihi@/irkung beruht meist darauf, dass sie Risse stoppen,
indem sie die durch Stol3e in das Material eingetragene Energie verringern oder verteilen und somit
abmildern[8, 48] Es werden verschiedene mdogliche Wirkungseem von Toughenern
unterschiedernj49] sieheAbb. 15, Abschnitt3.1.4 wobei einige von ihnen in den hier untersuchten
Systemen gefunden worden sind.

Der jeweils wirkende Mechanismus wurde mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) untersucht.
Hierflir wurde die entstandene Rissflaam&ch der Messung desdWertesbetrachtet In Tabelle15

sind die bei diesen Untersuchungen erhaltenen Messergebnisse zusammengégessthst wurde
dasin dieser Arbeit entwickeltdnjektionsharzsystem EXA 30 mit10% eines Polyethers versetzt
(PolyTHF). Dieser bewirkte breitsbeiUtaloff{198] im EP-SystemDGEBA/ IPDA, ein Steigerung
desKic-Wertes von 0,72 auf 0,99Pa nmt’2, bei gleictbleibender .

Tabellel5: Einfluss verschieden&oughener auf dieguind den kausgewéahlte ERSysteme auSabelle6, S.61.

T,
To(max. (DSC) Veranderung E-Modul
System Toﬁrthdeisers tam ) + 2 L 2 P Kic . K. [MPa] +
g °C] °C] MPam*]  ipame]  7.1%
EXA 30 - 193 194 0,59+0,03 - 2445
. Nicht
Poly THF mit .
0,
+ 10% M = 2000 153 170 kompatibel, 1921
PolyTHF mol Separierung des
g Tougheners
+5% Silikonpartikel . . .
Silikonpartikel | (0,183 um) 0,59+ 0,02 +0,00
Dest. Exa 20 - 198 201 0,50+ 0,02 - 2184
: Acrylisches
0 o
+ o T Triblock- : 200 0,66+ 0,03 +0,16 1861
blockcopolymer
copolymer
Exa 20 Mix - 1;753* 2%?;1* 0,57+ 0,03 - 1785
Hochleistungs .
+10%PElI | Thermoplast leg; : 2%)85?4 0,90+ 0,04 +0,33 1804
(PEI (52))

* Nicht gemessenda kein positiver Einfluss auf Bruchzahigkeitd®Nert) ** Die zweite Ty rihrt von einer
nicht vollstandigen Hartung her** Die hdhereT g rihrt von PEI (51) her

Nach der Zugabe und anschlieRenden Hartung von EXAnd0 Poly THF kam es in dem ier
untersuchten System aber zukligrieren des Additivs in Form eines klebrigen Films. Demzufolge
sind das Epoxidharzsystem und der Tougherner PolyTHiEht miteinander kompatibel. AuRerdem
wurde eine Abnahme ddrg (max. tan) um 40°Cfestgestellt begleitet von einer Verringerung des
E-Moduls um 21%.
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In einem zweiten Versuch wurde dem Bystem EXA 30in DGEBA (5) suspendiew
Silikonpartikeln zugesetzt, sodass¥s Partikel im System enthalten warekine solche Beladung
bewirkte beiUtaloff[198] im EP-SystenmDGEBA/ IPDA eine Steigerung der Bruchzéahigkeit uth21
MPa mt2 und im System EMIM AC eine Steigerung um 0,0Pa nt’2, jewals bei gleichbleibender
Tg. Auch bei Kramer wurde fur das System DGEBBAMC (10 wt% Partikel) eine Steigerung um
0,26 MPa mt2 beobachtef197] Eswurdejedochfir das System EXA 3@Weder ein negativer noch
ein positiver Einfluss auf denKc-Wert festgestellt. Eie Migration wie bei Verwendung des
Polyethers war nicht zu beobachten. Um besser zu verstehen, warum es keinen Einfldes kgt
Wert gah wurdenzusatzich Proben mittels REM untersuchsieheAbb. 88.

o g = s ~ " JJpﬂfﬂ/
28KV 1kx 18:80m 6828  82-18-2017 28kV. 18kx 1. P25 B _18-2817

Abb.88: REMAufnahmen einer Probe von EXA 30 unter Zusatz vo8iiiRénpartikel Rissausbreitung von linksaia
rechts.

Es sind unterschiedlich groRRe Silikonpartikdlein die ERMatrix eingebettet sind, zu erkennen. Die
GrolRen der Partikel liegen im erwarteten Bereich vOrfi 8 3 um was mit den Literaturangaben
Ubereinstimm{197] Lediglich einige wenige Partikel sind mit etwa 1@m deutlich gro3er als
erwartet. Obwohl einige Risse offensichtlich dur€hack Pinningoder auchMicrocracking (rechts)
gestoppt worden sindist jedochentscheidend, dass trotzdem viele der Kautschukpartikel keine
sichtbare Wechselwirkung mit den Rissen zeigen.

Abb. 89 zeigt REM-Aufnahmen des Systemidest. EXA 20, dem 5% des Triblockcopolymers
zugesezrt worden warenBei ihmhandelt es sich um esich selbst anordnendes Blockcopolymer, das

: ¢

268kV | 3kx 3.330m 4841  88-12-2016 20kV  18kx. 1.6»m 4838 88-12-2816
i : ;3

Abb.89: REMAufnahmen einer Probe von Dest. EXA 20 unter Zusatz von 5¥ildleskcopolymers.

Seite88



einezahmodifizierungdurch die Aubildung von Mikrostrukturen im nmBereich hervorruft. Esveist

sich fur da€eP-Systemals besonderkompatibelauf Trotz derverhéltnismaiiggeringenMengevon
5%an zugegebenem Tougheneurde eineErhdhung deKc- Wertsum 0,16MPa mi’2 festgestellt,
wobei die T unverandert bliebln der REM-Aufnahme dieses Systems sind im Vergleich zu den zuvor
gezeigten REMAufnahmenkeine Strukturen imum-Bereich zu erkennen, doch sehen die Risse bei
gleicher VergroRerung (10kx) feiner aus. Ein solches Verhalten mvarerwarten, da bei selbst
anordnenden Blockcopolymeren Strukturen im +Bwreich gebildet werdenDerartige nm
Strukturen kdnnen aufgrund denaximal mit der Rasterelektronenikroskopiemdglichen Auflosung
nicht untersucht werden. Lediglich bei einer dtan VergroRerung (Bild rechts) lassen sich feinere
Strukturen erahnen.

AnschlieBend wurde im System EXA 20 Mix 10% Polyetherimid (PElI 61)) ak Toughener
eingesetzt. Wie bereits inTabelle 1 auf S.14 beschrieben worden ist, ermdglichen solche
Hochleistungsthermoplaste mit hoher eigener, Tin diesem Fall ~217°C, eine gleichbleibende
Wirkung auch bei erhéhten TemperatureBies ist insbesadere fir anspruchsvolle Anwendungen
wie z. B m Luftfahrtbereich wichtig. Es wurde kein negativer Einfluss auf digebtgestellt. Es lasst
sich zusatzlich mittels DMA did 4 (max. tan) des PEI(51) bei 220°C ermitteln Tabelle 15). Der
Kic-Wert wird um 0,33 MPa 2 gesteigert, was die starkste Erhdhung ist, die im Rahmen dieser
Untersuchungen festgestellt wurde.

Um diesen starken Einfluss bgser zu verstehen, wurden ebenfalls REMtersuchungen
durchgefuhrt (siehe die Bilder der REMufnahmen inAbb. 90).

o

Skx 2.87-}'rn 4827 88-12-2816

\
28kV  18kx * 1:8Pm 4832 33—12—2916:{*,' 20kV. 28kx 5@8nm 4825 B83-12-2816
£

Abb.90: REMAufnahmen einer Probe von EXA 20 Mix unter Zugan 10% des HochleistungsthermopleR3HE
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Ahnlich wie dies bei Zusatz der Silikonpartikder Fall ist, sind zunachst runde Strukturen zu
erkennen. Im Gegensatz dazu sind diese jedoch wesentlichitboites in ihrer GréRRe, die etwa 500
nm betragt. Bn weiterer deutlicher Unterschied besteht darin, dass die Mehrzahl der Partikel
Wechselwirkungen mit den Rissen zeigéher ist hervorzuheben, dass alle Abb. 15 dargestellten
Wirkungsweisen von Toughenern Crack Pinning, Crak Bowing, Crack Path Deflection,

Microcracking undParticle-Yielding, zufinden sind, weshalb das verwendete RPEl) effektiv wirken
kann.

Die Untersuchungen haben somit gezeigt, ddssighener, welche in ERystemen gehéartet mit
cycloaliphatischen Amimewie IPDA (12) oder DMC, odergehértete durch EMIM AC &nionische
Homopolymerisatioh effektiv sind, in den hier untersuchten Systemen nicht wirkungsvoll sind. Dies
ist durch den in dieser Arbeit eingesetzten aromatischen AminhatddEA zu erklaren wekher die
Kompatibilitat und Effizienz einzelner Zahmodifier heratme Hingegen zeigt demHochleistungs
ThermoplastPEI und das acrylische Triblockcopolymer eine hohe Effektivitat.
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4.2. ERbasiertelnjektionsharze mit Glasiuibergangstempdtaen zwischen 120°G 150°C

Nebenlnjektionssystemen fir den giBereichvon 190°C200°Csollten zudem Systeme mitg$ im
Bereich von 130°@50°C untersucht werden, um eian tieferen Einblick in die Struktur
Eigenschaftsbeziehungen unsehiedlicher HarzHarterkombindionen zu erlangenkir solche
Systeme sindhjektionstemperaturen von 80°C bei einer Viskositat von 250 mRHsigcheParameter
(Hartungsregime: 2h bei 80°C, 90 min bei 130°C, Heizrate 2°C/miim)Abb. 91 sind Ubliche
Anforderungen an solche Systeme fiijektionszwecke dargestellt.

T4 (DMA, max. tans) [°C]
140

—v— Luftfahrtanforderungen

13

Onset

DSC [°C] 5o 275 max. Viskositat bei
100 80°C [mPa*s]

: 0
‘/'1,0 \70
1,2

K [MPa*m'?] Topfzeit [min]

Abb.91: Luftfahrtspezifische Anforderungem ERSystene mit Tys zwischen 120°C150°C

Zum einen sollten erneut aminisch gehartete Systemmtersucht und dere Hartungsreaktion
beschleunigt bzw. verlangsamt werdetum andern solltermauchandere Hartungsmechanismen wie
die anionische Homopolymerisation von #Rrzen,welchedurch Imidazolsalze initiierivird, in die
Untersuchungen einbezogewerden. Die hierbei erhaltenen Ergebnisse sollten mit denen der

aminisch geharteten Systemen verglichen und mit den in der Literatur aufgefiinrten Erkenntnissen
und Ergebnissen verglichen werden.

Zunachstwurden geeignetapxikologischunbedenklichéHarze, Harterund Zahmodfier ausgewahlt
und zu Formulierungen kombiniert. Hierbei wamn sowohl derenViskositatsverlaufals auch die
vollstdndige Charakterisierung der gehérteten Reinharzmaterialien von groRem Intekdssdie fur
die Harzsystemeam besten geeignetelarterkomporente ausfindig zu machen,uvden sowohl
cycloaliphatische und aromatisciAenine alsauch die anionische Homopolymerisation von DGEBA
(5) untersucht Zudem wurdedie Mdoglichkeit untersucht, die Hartungsreaktion von Aminen zu
beschleunigeibzw.zu verlangsaren.
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4.2.1.Cycloaliphatische Amine als Harter und Verlangsamung der Hartungsreaktion

Es wurdezunachstuntersucht, ob sicleycloaliphatische Amine als Hartéiir solche Systeme eignen

NH, NH; NH, NH,
Joios
H,N NH,
NH, NH, NH,
IPDA, 12 M-DACH, 121 1,2-DC, 122 TMDC, 123

Abb.92: Die getesteten flissigertycloaliphatischen Aminharteon linksobennach rechtaunten: IPDA12), M-DACH121),
1,2-DC(122) und TMDQ(123).

In Abb.92sind die Molekiilstrukuren der verschiedenen untersuchten cycldaiischen Aminhéarter
dargestellt.Die Harter Isophorondiamin(IPDA, (12)), M-DACH (121), 1,2Diaminocyclohexarfl,2
DC, (122)) und TMDC (123) haben jeweils zwei primare Aminogruppen. Verbindungen wieli(2
(122) werden beisielsweise in EPHarz-basiertenKompositen fir HighPerformanceAnwendungen
eingesetzt diebeispielsweiséir Rotorblatter vonWindkraftanlagen Flugzeug oder Automobilteile
sowieTeile vonSportgerata, wie Rennradern oder aber auétr Stiele von Golfschlagern verwendet
werden[277] IPDA (12) ist unter den cycloaliphatischen Aminen das in der Industrie am haufigste
eingesetztg¢l4] Als EP-Harz wurde das bereits in den vorherigen Kapiteln erwé&h8tandard
DGEBA (5) verwendet. Zum Vergleich der Reaktivitaten der einzelnen Harter wurden die aus
DGEBA (5) und Harter bestehenden Mischungen analog den im esrsKapitel beschriebenen
Mischungen mittels DS@Messungen untersucht.

DS@Untersuchungen

In Abb. 93 sind die DSEKurven von Mischungen der flissigen Amine mit DGERB) dargestellt.
Nachfolgend werden alle aus DGER5) und einem aminischen &r bestehenden Systeme nach

Aexo

DGEBA + TMDC
DGEBA + 1,2-DC

DGEBA + IPDA
DGEBA +\M-DACH

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T v
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 °C

Lab: METTLER STAR® SW 12.00

Abb.93: DSEKurve der Aushértung von Systemen mit DGEBAIS Harz und flussigerycloaliphatischen Amiklartern
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dem jeweiligen Amin benannitPDA (12), M-DACH (121) und 1,2DC (122) haben &hnliche
Reaktivitaten. Bei der Injektionstemperatur von 80°dst die Hartungsreaktionbereits deutlich

festzustellen Dieser Befundwurde fur IPDA (12) mittels isothermer Rheologiemessuii@gbb. 102, S.

100 bestatigt.

Weil die hier untersuchten aminischen Hartateutlich reaktiver als di@romatischen Aminesind,
wurdeversucht ausgewahlte Harter in ihrer Reaktivitat zu verlangsamen

Verlangsamung der Hartungsagtion durch Komplexierung der cycloaliphatischen Amine

Die Reaktivitat der untersuchtemrycloaliphatischerAmine, d. h. die nukleophile Addition an den
Oxiranring, sollte vermindert werden, da diese bereits bei 80°C das Epoxidharz merklich harten.

Dies ®llite durch die literaturbekannteKomplexierung der Aminogruppef278, 279] und damit
verbunden durch die temperatdiatente Blockierung der Nukleophilie der Amieezielt werden.

In der Koordinationschemieeigt die Irving-Williams-Reiheden folgendemenerellen Trendur die
Stabilitat vonoktaedrischea Komplexa mit zweiwertigenMetallionen[M(L) 6] 2+:[280]

weE 006 0VQ o6€& O0Q 0¢ 0Q 6w i 0w

Je nach Stabilitat zerfalltm Idealfall der gebildete Komplex erst bei héheren Temperaturen, bei denen
das freie Amin beiits reagieren kann, worauf es schnell zur Hartungsreaktion desSgBtems
kommt. Sokann die Hartung von Aminen zu hdheren Temperaturen verschoben weidenzu
stellte keispielsweiseKurnoskin verschiedene AmiNetallkomplexe basierend auf aliphatischen
Aminen wie Ethylendiamin, Diethylentriamin und Triethylentetramirund unterschiedlicen
Metallionen wie den bereits oben genannten zweiwertigen, aber auch il Fe&+, her[279] Somit
konnte er zudendie thermischen, physikalischen und mechanischen EigenschafteBP-Systemea
erhbhen Er stellte ebenfalls fest, dass die Komplexe verschiedener Metallionsufgrund
unterschiedlicher Stabilitatemerschieden®eaktivitéten gegeniiber Epoxidharzen zeigen.

Da sich Zinkkomplexe als effektiv gezeigt hatten, wurddir f die nachfolgenden
Komplexierungsversuee eine Zinkverbindung Zinkneodecanoat (ZnNep ausgewahlt. Diese
Substanz gehért zur Gruppe der Zinkseifen, die aukidimenund verschiedenen Fettsauren bestehen.
Im Gegensatzu den meisten Zn Verbindungen ist sie wegen des Anteils von aliphatiscGeuppen
bei RT noch flie3fahig.

Durch die Komplexierungvon IPDA (12) bzw.1,2DC (122) mit ZnNeo, wurden zwei Komplexe
erhalten. Hierbei wurde jeweils ZnNean trockenem THF vorgelegt und unter Rihren das Amin
hinzugetropft. Die Komplexierung machte sich jeweils durch einen Temperaturanstieg bemerkbar.
Die genaue Durchfiihrung ist im Anhang, Abschrit2.1, ab S161beschrieberBeide Verbindungen
wurden trotz der eingesetzten flieRfahigen Zinkseife als Feststoffe erhaltensiclie nicht im
Epoxidharz auflésen, sondern darin jeweils als fein verteiltes Pulvdiegen. Somit war es auch bei
erhdhten Temperaturen nicht mdglich, diese Substanzen im Harz aufzulésen. Eine Erh6hung der
Aminmenge in Bezug auf ein Metallzentrum waicht méglich. Somit werden zwei Aminogruppen

von einem Zinkzentrum komplexiert. Dies éhiegt, dass zur Hartung des Harzes vergleichsweise hohe
Mengen der Komplexe eingesetzt werden missen, was zusétzlich zu einer starken Erhéhung der
Viskositatfuhrt.
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DS@Untersuchungen

Um dieVerlangsamung der Reaktion aufqnd der Komplexierung quantifieren zu kénnen, wurden
frische Mischungen der beiden komplexierten Amine mit DGEB angefertigt und mittels DSC
untersucht. Die erhaltenen DSRurven sind inAbb. 94 und die zugehotrigen Messergebnisse in
Tabelle 16 zusammengefasst. Hieei wurden beide Komponenten stochiometrischenMengen
miteinander vermischtso dassomit keinUberschuss a®xiran- oder N-H-Gruppen vorlag.

Es ist zu erkennen, dass die beiden Hartungspeaks deutlich zu hdéheren ré¢unge verschoben
worden sind. BeVerwendung von Zn(Neg{1,2DC); wird die OnsetTemperatur um etwa 54°C auf
134°C und das Peakmaximum um etwa 47°C auf 161°C erhoht. Somit ist hinsichtlich der Reaktionsrate
das Verarbeiten dieses Systems bei 80°C miigtia bei dieser Temperatur nochite Reaktionin

der DSCGKurve zu erkennen isDer Hartungspeak ist zudem deutlich schmaler und symmetrisch. Bei
Verwendung des Komplexean(Neo)(IPDA)1 wird nachder verzdgert einsetzenden Hartundje
OnsetTemperatur un etwa 34°C auf 107°C und das Pealkimum um etwa 36°C auf 148°C zu
hoéheren Temperaturen verschoben. Das Verarbeiten des Systems ware so ebenfalls bei 80°C mdglich,
wobei hierfiir allerdings eine kirzere Zeit als bei Verwendung von Zn(Ne@DC), zur Verfligung
stiinde. Im Gegensatz zu dimm Komplex ist der Hartungspeak deutlich abgeflacht und weniger
symmetrisch.

Die Komplexierung der aminischen Harter und die damit verbundene tempelatente Blockierung
der Nukleophilie der Amine fuhrt erwartungsgefdau einer Erhdhung der Hartungsteparatur. Das
Harteverhalten der Amine wurde so erfolgreich angepasst. Aufgrund der starken Viskositatserhéhung

fexo

DGEBA + DGEBA +
Zn(Neo)2(IPDA)1 DGEBA + 1,2-DC 7Zn(Neo)2(1,2-DC)1

Integral 3153,52 mJ Integral 713.72 17
normalisiert 414,94 1g~-1 normalisiert 92,0 1

Onset 72,90 °C Onset

Peak 111,24 °C peak

DGEBA + IPDA

Integral 3994,78 m) PIntegral 1492,45 m]
normalisiert 439,47 1g~-1 normalisiert 199,53 JgA-1

Onset 80,59 °C Onset 134,78 °C

peak 114,41 °C peak 16126 °C

I

T T T T T T T T T T 1
40 60 80 100 120 140 160 180 200 °C

Lab: METTLER STAR® SW 12.00

Abb. 94: DSGKurven der Aushartung von Systemen mit DGEB)Aals Harz undien synthetisierten Aminkomplexen als
Hartern

und der Schwerl6slichkeit der Aminkomplexe sind diese fiir mpregProzess aber nicht fur den
RTM -Prozess geeignet. Eine weitere Moglichkeit, neben der Verlangsamung der Hartungsreaktion
von Aminen, stellt hre Beschleunigung dar. Hierfur bieten sich besonders die bereits untersuchten
aromatischen Amine an, deren MolekulstrukturenAbb. 54, S50 dargestellt sind.
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Tabellel6: Zusamnenfassung der Msswerte aus deDS@Jntersuchungen der beiden Aminkomplexe.

Onset Erhdhung Peak- Erhohung Enthalpie Abfall_
3 : Peak- Enthalpie
Harter +2 Onset+ 2 maximum maximum [J/g] = %] + 15%
(9 o ) 0 o] T 1, 0
[°C] [°C] t 2[°C] + 2[°C] 1,5%
Zn(Ngg))Z(l’z- 135 54 161 47 200 -55

4.2.2. Aromatische Amine als Harter unBeschleunigung der Hartungsreakho

Die vorherigen Untersuchungen von cycloaliphatischen Aminen und deren reaktionstréageren
Koordinationsverbindungeaben gezeigt, dasiiese fudnjektionsverfahren mit langer Fullzeit des
Werkzeugs (Offenzeit) ungeeignsind.

Als Alternative wurde die Beschleunigung der Hartungsreaktion von aromatischen Aminhartern
untersucht, da es bereits literaturbekannt ist, dassh die Reaktivieit aromatischer Hartedurch
sogenannte Beschleunigerhthen lassf21]

Die Aminhartung lasst sich generell durch Gétide Verbindungewie Alkohole, Phenole und S&uren
beschleunigef274] Bei Alkoholen kommt esyie in Abb.95dargestellt ist, zur Wechselwirkung mit

dem Sauerstoffatom des Oxiranrings mittels Wasserstoffbrickenbindungen. Auf diese Weise wird der
nukleophile Angriff desAmins erleichtert und die Redilbn somit beschleunigtDie beschleunigende
Wirkung steigt mit der Aciditat der Verbindungerwodurch auch Sauren als Beschleuniger wirken

X
| R
4
O
X 1 2 O O-H .
| —R R—t Y R’ R} —-R
= + 2 O — D — ; +
R—_ H=N N
\3 \
O\H H O\H

Abb.95: Beschleunigung der Aminhartung vontitzen mittés Phenolen274]

konnen.Allerdings kénnenS&auren auch mit dem Aminharteirekt zu den entsprectmelen Salzen
reagieren, was aber dazu fiihrt, dass die Reaktion in diesem Fall verlangsamt wird.

Auch tertidre Amine kdnnen die Hartungsreaktion beschleunigen, ihre Wirkung basiert, wAdlin
96 dargestellt ist, darauf, dass sggbald deverwendete aminische Harter nigdophil den Oxiranring
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Abb.96: Beschleunigung der Amiattung von EfHarzenmittels tertidrer Amine

angegriffen hat, kurzzeitig eiRroton abstrahierenSomit kommt es ebenfalls zur Beschleunigung der
Hartungsreaktion[19, 21, 273, 275]Als zu beschleunigendes E®ystem wurden DGEBA®5) als
Harz und M-DEA (30) (sieheAbb.54) als Harter gewahlt, nachfolgend nur noch-DEA (30)

g %;f pe

N
TEA. 125 TDMP, 126 SAS. 127
IO
X \)\ J\/
N NH NH
DBN, 128 MNB, 129

Abb.97: DieverschiedenergetestetenBeschleunigerVon links oben nach rechts unten: Triethanolamin (TEZ)), 2,4,6
Tris(dimethylaminomtayl)phenol (TDMP(126)), Salicylséure (SA827)), 1,5-Diazabicyclo(4.3.0)nes-en (DBN(128)) und
4,4-Methylenebis(Nsecbutylanilin) (MNB(129)).

genannt. Dieverschiedenen jeweils Zuphr eingesetzten Beschleuniger sindAbb. 97 abgebildet.
Triethanolamin (TEA @25)) ist eine Kombination aus tertiarem Amin und aliphatischem Alkohol.
Tris(dimethylaminomethyl)pheno{TDMP (126)), ein tblicher Beschleuniger fiir aminisch gehartete
EP-Systemd8] kombiniert drei tertidare Aminogruppen mit einer aliphatischen Alkoholgruppe. Die
Salicyls@ire (SAS(127)) kann durch ihe phenolischeOH-Gruppe und die Carboxylgruppe die
Hartung beschleunigenl,5Diazabicyclo(4.3.0)neb-en (DBN (128)) und 4,4-Methylenebis(Nsee
butylanilin) (MNB (129)) enthalten jeweils tertiare bzw. sekundare Aminogrupper|che ebenfalls
beschleuniged wirken.

DSG@Untersuchungen

Um die Beschleunigung der Reaktion quantifizieren zu kénnen, wurden frische Mischungen
angefertigt. Alle verwendeten Beschleuniger bis auf $85) sind bei RT flissig undvurdenin das
vorgemistite EP-System mittels Speednex eingearbeitet. Lediglich SA@27) musste zuvor bei
60°C in der Halfte des reinen ERarz mittels Dissolver geldst werden. In die zweite Halfte wurde
ebenfalls mittels Dissolver MDEA (30) eingearbeitet, und anschlieBend wurden beide Teile der
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Mischung bei RT vereint. Werden hingegen alle Komponenten zusammen im Speedmixer
homogenisiert, so kann es schnell zur ungewollten Aushartung wahrend der Einarbeitung kommen.
Die Mischunge wurden mittels DSC untersucl{siehe DS&Kurve in Abb. 98).

Wie bereits festgestellt worden war, liegt das Peakmaximum des reineSy&Rems bei 227°C, siehe
rote Kurve. Wird MNB (129) hinzugegebenbleibt der Hartungsprozessles ERSystemsnahezu
unbeeinflusstDies lasst sicldadurch erklaren, dass sih bei dieser Verbindung um ein sekundares
aromatisches Amin handelt, das nur mit einem Anteil von 5 phr vorliegt. Aufgrund seines
aromatischen Charakters unterscheidet sich seine Reaktivitat vwdEM (30) nicht sonderlich, bide
Peaks Uberlagern sicEiudem sind bezogen auf die Masse relativ wenige Aminogruppen vorhanden,

Aexo

DGEBA + M-DEA DGEBA + M-DEA DGEBA + M-DEA
+5 phr MNB +5 phr TDMP

DGEBA + M-DEA DGEBA + M-DEA
+5 phr DBN +5 phr Triethanolamin

Lab: METTLER STAR® SW 12.00

Abb. 98 DS&Kurve der Aushéartung von Systemen mit DGEBAals Harz M-DEA(30) als Harter und verschiedenen
Beschleunigern.

wodurch einzuséatzlicherHartungspeak nur gering ausgepragt und damit schwer erkennbar ist. Die
DSGCUntersuchungen ergaben, das®MP (126) und DBN (128) eine starke Beschleunigung der
Hartungsreaktion hervorufen. Der Hartungspeak zerfallt in zwei aufeinanderfolgende Maxima, wobei
das erste etwa bei 110°C liegt. Die Reaktion ist bereits bei 80°C deutlich festzustellen. Da zudem das
zweite Maximum bei Uber 200°C liegt, sind diese Beschleuniger nicht geeigedt,es bei der
Ublicherweise zulassigerHartungstemperatur von maximal 13CQ nicht zur vollstdndigen
Aushartungkame.Lediglich Triethanolamin(125) und Salicylsdure fiihren zu einer Beschleunigung
der Hartungsreaktion, ohne dass der Hartungspeak in mehmstaxima zerfallt. Die DSE
Untersuchungen ergaben, dass Triethanolani25) zu einer Absenkong des Peakmaximums um
etwa 23°Cfuhrt, wogegen 8licylsdure dieses um etwa 10588senkt. Dies lasst sich bei Salicylsaure
mit dem Vorhandensein von zwei nahe bamaarten beschleunigenden Gruppen erklaren. Die hohe
Aciditat der Sauregrppe mit einem pkWert von 2,75 und die OHGruppe mit einem Wert von 12,38
fihren zu einer starken Beschleunigung. Triethanolanfli25) tragt zwar drei aliphatische OH
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Gruppen und eie tertiare Aminofunktion pro Molekil, wobei die GBruppen mit einem pkWert
von 7,74 aber deutlich weniger acid sind als die Carboxylgruppe der Salicy[2&die.

Diese Ergebnisse sind gut mit den in der Arbeit von A. Schmidt aufgefluhrtenulfésn
vergleichbarf273] in der ein reaktives aminisch hartendesBystem beschrieben ist, welches zur
Herstellung von Fahrzeugteilen geeignet sein Ielund teilweise mit den gleichen Verbindungen
beschleunigt wurdeAls Harz kam DGEBA(5) und als Harter ein Gemisch adsninoethylpiperazin,
1,3 Bis(aminomethyl)cyclohexane (1IBAC) undBisphenol Aals Beschleuniger zum Einsat2ort
wurde die Erhohungder Reaktivitdt hauptsachlich mit Hilfe der relativen Viskositatsverlaufe
ermittelt.

In der vorliegenden Arbeitwurden die Systemezundchstmittels DSC untersucht So konnte
abgeschatzt werderin welchem Temperaturbereich eine vollstéandige Hartung drzierden kann.

Die Untersuchungen von A. Schmidt hatten ebenfalls ergeben, dasgl2AInd TEA (125)effektive
Beschleuniger sind, wobei SAR27)auch in diesem Fall eine starkere beschleunigende Wirkung bei
geringem Abfall der T zeigte.

Um den Einfluss der Menge von SA%27)und TEA (125)auf das hier untersuchte System besser
verstehen zu koénnen, wurden anschlieRend weitere Untersuchungen unter Anwendung
unterschiedlicherKonzentrationenbeider Beschleuniger durchgefuhrt. Wabb. 99 sind die DSE
Kurven, die mit 5, 10 und 15 phr TEAL25)erhalten wurden und ibb.100die mit0,5, 2,0und 50

phr SAS(127)erhalten wurdenaufgefuhrt

Rexo

DGEBA + M-DEA

+15 phr Triethanolamin
+10 phr Triethanolamin

+5 phr Triethanolamin

g

‘ 4‘0 ‘ GID I EID ‘ lll)l) ‘ IIZD I 1:10 I lé-D I lél) I ZII)D I Dt‘ﬂ\ ' 2“40 ' 2[‘50 I 2;]!1]\ VW}M
Lab: METTLER STAR® SW 12.00

Abb.99: DSEKurve der Aushartung von Systemen mit DGEBAIs HarzM-DEA 80) als Harter und verschiedenen Mengen
von Triethanolamini25) als Beschleuniger.

Es istdeutlich zu erkennen, dass mit zunehmendem Anteil von TEZ) bzw. SAS127) die Hartung
weiter beschleunigt wird. Das Peakmaximum sowie die Oifsghperatur werden somit weiter
verringert. Bei SAS 127) wird eine deutlich starkere Beschleunigung bei einer geringeren
Zugabemenge erreicht. Um die Ergebnisse besser vergleichen zu kdind in Abb. 101 die
Konzentratonsabhangigkeiten fir die Absenkung des Peakmaximums und der-@esgberatur bei
Zugabe von SASLQ7) bzw. TEA @25) dargestellt.
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Aexo

DGEBA + M-DEA

+5 phr Salicylsdure

+0,5 phr Salicylsdure

0.5

Wgr-1

—

e

;
T T T T T T T T T T T T
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Lab: METTLER STAR® SW 12.00

Abb. 100 DS&Kurven der Aushéartung vo Systemen mit DGEBB) als Harz M-DEA(30) als Harter und verschiedenen
Mengen von Salicylsau(&27) als Beschleuniger.

Wie in Abb. 101 zu erkennen ist, wird bei der Zugabe der beiden Beschleuniger keinaré
Absenkung de Peakmaximums und der Ons&emperatur mit steigender Konzentration erhalten:

Die Werte fallen bei der geringsten Zugabe am steilsten ab, jedoch bei weiter steigender
Konzentration nur noch schwacher. Generell die Abnahmefiir die OrsetTemperatur etwa
niedriger als fir das Peakmaximum. Es ist ersichtlich, dass bereits bei einer Zugabe von 0,5 phr SAS

--W-- TEA Absenkung Peakmaximum [°C]
—m— SAS Absenkung Peakmaximum [°C]
120 ~ - m- TEA Absenkung Onset [°C] - 120
—ml— SAS Absenkung Onset [°C]
9 :
2. b 100
£ ' (®]
2 2.
£ i =
= ~.mlg
£ S 5
x st ©
3 e
o T ree 3
2 s
= 40+ T o e T O
[7)] R - ;
Q o .
< R :
0+= : ; : . - —-0
0 5 10 15

Menge Beschleuniger (phr)

Abb.101 Absenkung des Peakmaximums und der Oifsghperatur (jeweils mittels DS@essungen bestimmt) der
Hartung bei TEAund SASZugabe.
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(127) die Werte starker abgesenkt werden als bei 15 phr TE25). Besonders aufféllig ist, dass der
Endpunkt des Hartungspeaks bei TE2ugabe nicht sonderlich verandert wird. Somit kommt es beim
ausgewahlterHartungsregime zu keiner vollstangen Hartung. Bei Zugabe von 10 phr TEAZ5)

wurde nach der Hartung ein wachsartig&taterial erhalten, dessenglunterhalb von 100°C liegt,
weswegen SAB.27) zu bevorzugen ist. Bei einer Zugabe von 0,5 phr §&3) liegen aber noch zwei
Peaks in der DS-Kurve vor. Dies zeigt, dass der Beschleuniger nicht ausreicht, um auf jede ablaufende
nukleophileAddition der Amine an den Oxiranringinwirken zu kénnen. Erst bei Zugaben ab 2 phr
wird ein einheitlicher Hartungspeakditbar. Da dieHartung auch frihemls beim Einsatz von TEA

(125) abgeschlossen ist, eignet sich SA37) gut als Beschleuniger fir dieses System.

Nach der Hartung und Zugabe von 2 phr SART) wird ein festes Material erhalten, welches den
Ansprichen andie Ty genugt. Um zu untersuchenwie hoch die Viskositat bei der
Injektionstemperatur von 80°C ist, wurden anschliel3end rheologische Untersuchungen durchgefihrt.

Einfluss der Beschleuniger auf den Viskositatsverlauf

Es wurde dielnjektionsviskositat desSystems MDEA bei 80°C unter Zugbe von SAS127) und

TEA (125) untersucht. Die hierbei erhaltenen Viskositatsverlaufe sind nachfolgenAbin. 102
dargestellt. Das reine MDEA-System ist bei 80°C rechienigreaktiv, so dass im Verlauf von 60 min

die Viskositat nahezu unverandert bleibt. Wurden 10 phr TB&5) hinzugegeben, war ein diicher
Viskositatsanstieg innerhalb einer Stunde festzustellen, wobei der Gelpunkt aber nicht erreicht wurde.

— M-DEA

+ 0,5 phr SAS

+ 2 phr SAS
-+ 5 phr SAS
+ 10 phr TEA

----- 250 mPas

- |PDA

‘Il:)"-E

n* [mPa*s]

10°/

107 g™

Zeit [min]

Abb.102 Isothermer Viskotitsverlaufdes Systems NDEA bei 8°Cunter Zugabe von 0,5, 2, 5 phr SAZ7) und 10 phr
TEA125) im Vergleich zum System IPDA

Wurde stattdessen SAQ27) hinzugegeben, erfolgte bereits bei der Zugabe von 0,5 phr ein starkerer
Anstieg der Viskositatwas sich mit den Ergebnissen der DS&ssungen deckt. Bei Verwendung
von 0,5 und 2 phr liegt sie jedoch noch unter dénlicherweise zulassigddaximalwert 250mPa*s
(gestrichelte schwarze Linie). Lediglich die méglidhgektionszeit sinkt. Bei 0,5 phr wden die 250
mPa*s nach etwa 18 min erreicht, der Gelpunkt wird hingegen nicht erreicht. Wurden 2 phr SAS
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(127) zugesetzt, so Uberstieg die Viskositat den Ziedt bereits nach etwa 5 min, wobei der Gelpunkt
aber erst nach etwa 49 min erreicht wurde. Ziegabe von 5 phr SAEL27) flhrte jedoch zu einem

zu schnellen Ausharten. Bereits die Anfangsviskositat lag bei Giber 250 mPa*s und der Gelpunkt wurde
nach 21 mm erreicht.

4.2.3.Einsatavon DICY als Coharter fimomopolymerisierteSysteme

Um weitere Losungsarigze aufzuzeigen wurde neben dem Hartungsmechanismus der Polyaddition
(Aminharter) auch die anionische Homopolymerisation von-HBrzen, die mittels Imidazolsate
initiiert wird, untersucht.Als Initiator der EP-Homopolymerisation wurde daknidazolderivat1-
Ethyl-3-methylimidazoliumaceta{EMIM Ac (130)) gewahlt und Dicyandiamid (DICY, 86)) als
Coharter (EMIM Ac-DICY) eingesetzt da diesesSystem ein gewinschte Hartungsverhalten
aufweistDie chemischen Strukturen sind A&bb. 103dargestellt Das mechanische Verhalten dwmit
Imidazolengehéarteten Harzsystemist im Vergleich zu mit aminischen Hartern gehéarteten Harzen
haufig verschlechtert was beispielsweise in Umgeichungen von Utaloff festgestellt worden
war.[198] Mit dem Ziel eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften zu erreichen wurde
untersucht, ob DICY(36) alsCoharter einen positiven Einfluss hat. Wierbits im Abschnitt3.1.3ab
S.11erlautert worden ist, handelt es sich bei DIG36) um ein im ERHarz normalerweise unlésliches
Pulver, welches im RTMProzess nicht verarbeitet ween kann.

N
(5 3 1
N o'k HZN)\\N//
130 36

Abb.103 Das verwendete HartungsreagehrEthyl3-methylimidazoliumaceta(EMIM Aq130)) undDicyandiamidDICY
(36)) als Cohatrter.

Dieses System ist gemald Literaturangabeeutlich latener als bei alleiniger Verwendung des
ImidazolsdzesEMIM Ac (130), was sich durch die Anwesenheit vBiCY (36) erklaren lasstLaut
Literatur wird diese erhdhte Latenz durch einen stabilisierenden EffektesDI@Y auf das EMIM
Ac-Kation hervorgerufen, wa mittels IH-NMR bestétigt wurde[273] Das Besondere an diesem
System ist, dass bei einem bestimmten Mischungsbereich O8BYim flliissigen Harter vollsindig
[6slich ist[273, 28] Somit ist, wenn dieses Systém richtigen Mischungsverhaltnis eingesetzt wird,
der RTM-Prozess problemlos anwendbar.

DSGUntersuchungen

Fur alle weiteren Untersuchungen wurde dédseraturbekannteSy st em AEM MOI CY 2, 6 3
ausgewahlf273] i m Fol genden nWA¢DI Coradh gamMIANMvendungNlasc h
Hartungsregimegsiehe Abschnitd.2 ab S91) und Ermittlung derT 4 (max. tan ) wurde festgestellt,
dassder Wert im Erwartungsberath von 120°€150°C liegt(sieheTabelle17). Es wurde dahefir
weitere Untersuchungen herangezogen

Seite101



Tabellel7: Mittels DMAbestimmte Ty (max. tan ) von DGEB£5) mit EMIMAc/DICYMischungen als Hartungsreagenz

System T, (max. tanm ) [°C]

EMIM Ac + DICY 2,63:2,37

- AEMI BRI &0 146

Beeinflussung desViskositatsverlaufes der ungeharteten EMIM Ac-DICY -Formulierung
durch unterschiedliche Injektio nstemperaturen

Es wurde didnjektionsviskositat des Systems EMIMc-DICY bei 60°C, 70°C und 80°C im Vergleich
zu reinem EMIM Ac (130) untersucht,sieheAbb. 104. Die mit reinen EMIM Ac (130) erhaltene
Viskositatsverlaufskurve zeigt, dass dieses Sydtein80°Creaktivist, wobeidie tblicherweise

—— EMIMACc-DICY ,60°C
10° —— EMIMACc-DICY,70°C
] { —— EMIMAC-DICY, 80°C

} — EMIMACc, 80°C
’ ----- 250 mPa*s

n* [mPa*s]

Zeit [min]

Abb.104: Isothermer Viskositatsverlagles Systems EMIMcDICY bei 60, 70 ur@°Cim Vergleich zum System EMA¢
(130) bei 80°C.

maximalzulassigdnjektionsviskositat von 250 mPa*sachweniger alss min erreichtwird. Wird
EMIM Ac (130) in Mischung mit DICY (36) als fllissiges Hartergemisch eingesetzt, so steigt die
Viskositat kei derselben Temperatur deutlich langsamer Bie isothermen Viskositatsmessungen
bestatigen somit di€rgebnisseder DSG-Messungen.Die 250 mPa*s werden erst nach 30 min
erreicht. Das ABenken detnjektionstemperatur auf 70°C fuhrt zu einer Verlangeguder Zeit auf
47 min, bis250 mPa*s erreicht werden. Ein Absenken auf 60°C hingegen ist fir das gewiinschte
Injektionsverhalten nicht praktikabel. Bedingt durch die geringere Temperatuigsigie
Anfangsviskositat bereits auf Gber 300 mPa*shddas Sytem ist unter diesen Bedingungen zu
viskos. Es sind somit sowohl 70°C als auch 80°C mdglich um die gewlrskeonsviskositat zu
erreichen.
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4.2.4.Einfluss von Zhmodifiern auf das Eigenschiaprofil von ERPSystemen mit
Glasubergangstemperaturen zwischen 12, 150°C

Das zuvor untersucht&P-System EMIMAc-DICY (sieheTabellel7, S.102) wurde mit Toughenern
versetzt und der Einfluss auf die Materialeigenschaften untersucht.

Beeinflussung des Viskositatsverlaufes der ungeharteten EMIM Ac-DICY -Formulierung
durch den Einsatz von Z&hmodifiern

Als abschliel3ende Untersuchungen wurden isotherme Viskositatsmessungen bei 80°C durchgefihrt
um den Einfluss der eingesetztetdhmodifie (10 wt% P)oder auchToughenergenannt,auf die
Angangsviskositat festzustellen. Die hierbei erhaltenen Viskositatsverlaufskurven siAthbn105
dargestellt, und inTabelle18 sind die resultierenden Werte zusammengefasst.

Ohne den Zusatz von Toughenern wird die Ublicherweise zuléassige Vigkesn 250 mPa*s nach 30

min und der Gelpunkt nach 86 min erreicht. Wurden Silikonpartikel hinzugegeben, kam es zu einer
minimalen Erhéhung dr Anfangsviskositat von 93 auf 109 mPa*s, und die Gelzeit stiegt auf 93 min.
Somit verringert der Toughener die éuktivitdt des Systems bei geringer Erhdéhung der
AnfangsviskositatBei Einsatz eines flussigen Diblockcopolymers erfolgte eine starkere Hrigiter
Anfangsviskositat auf 122 mPa*s und zudem wurde eine Verklrzung der Gelzeit auf 81 min
festgestellt. Diesdcrgebnisse zeigen, dass dieser Toughener die Hartung des Systems beschleunigt.
Die Zugabe von KerBchalePartikeln (CSR) flihrte zur starksteErhdéhung der Anfangsviskositét,
welche 186 mPa*s betragt. Im Gegensatz zum Diblockcopolymer wurde kein Eirglistie Gelzeit
festgestellt.

—— EMIMACc-DICY

+ Kern-Schale-Patikel
+ Diblockcopolymer
+ Silikonpartikel

250 mPa*s

10°

n* [mPa*s]

0 10 20 30 40 50 60
Zeit [min]

Abb.105: Isotherme Viskositatsveilfe des Systems EMIM ACY bei & Cunter Zugale von verschiedenen Toughenern.
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Tabellel8: Zusammenfassung der Anfangsviskositated Zeit bis zum Erreichen von@mgPa*shei 80°dur EMIM Ae
DICY unter Zusatz vggweils 10% reiner Toughener

System | h*| erc £ 5 mPafs [min]
[ mPats] =1 [min]
EMIM Ac -DICY 93 30 86
+ 10% Diblockcopolymer 122 25 81
o~ .
+ 10% Silikonpartikel (0,1 63 109 31 93
Hm)
+ 10% Kern-Schale Partikel 85
(CSR) 186 11

Diese Ergebnisse zeigen, dass keinesr duintersuchten Toughener zu einer Erh6hung der
Anfangsviskositat Uber deiiblicherweise zulassigen Wert fihrt. Zudem ergaben die Versuche, dass
die Silikonpartikel den Hartungsprozess des Systems minirmdhngsamt, die KernschalePartikel

die Gelzeit icht verandert und der Einsatz des Diblockcopolymers diese etwas verkiirzt.

Beeinflussung der Bruchzéahigkeit von EP-Systemen durch Zahmodifier

Diese Daten wurden soweit mdglich mit Literaturdaten fur das nur mit EMAg (130) (ohneDICY

(36)) gehartete Sytem verglichen. Bei beiden Systemen spielt aufgrund der Verwendung einer
Imidazolverbindungdie anionische Homopolymerisation von DGER3) (sieheAbb. 10, S.10) eine
wichtige Rolle wahrend der HartungDieser Mechanismus wird durch den Hartungsmechanismus
von DICY (36) erganzt @Abb. 14, S.13). Diese Systeme wurden abschlieZend mit IP@2) und mit
DMC aminisch @harteten und mit Toughenerversetzten Systeen verglichen,wobei eingrof3er
Unterschied in der Effektivitat der Tougbner festgestellt wurde.In Tabelle 19 sind die
Messergebnisstir das System EMIMAc-DICY zusanmengefasst.

Tabellel9: Einfluss verschiedener Toughengeweils 10%einer Toughenerauf dasERSystemEMIMAcDICYausTabelle
17, S.102

T, (Max. Veranderung
System Art des Tougheners  tam) [°C] Ke [MPa Kic
m2]
[MPa m 2]
EMIM Ac -DICY - 146 0,50 0,04 -
+10% .
Diblockcopolymer 149 0,46 £ 0,03 - 0,04
Blockcopolymer
+10% Silikonpartikel
Silikonpartikel (0,183 pum) 152 060£0,05  +0,10
Kern-SchalePartikel
0,
+10% CSR (CSR) 161 0,69 + 0,05 +0,19

Die uUblicherweise gewinschten Werte von, Tmax. tan) 120°G150°C werden fur alle Systeme
erreicht Die Zugabedes Diblockcopolymersiihrte zur Verringerung des Ki&Nertes, hingegen
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fuhrten die beiden weiteren Toughen zu deren Erhdéhung. Es wurden wiederum REM
Untersuchungen durchgeftihrt, um die Wirkung der einzelnen Toughener besser einstufen zu kdnnen

‘S:BBX 20700 m 4715 88-089-2016 28k  Bkx :.3.33J*rnﬂi7712 1 88-89-2016

Abb.106: REMAufnahmen der reinen EMIARICYProbeohne den Zusatz von Toughenern

In Abb. 106 sind die REMAufnahmen des reinen EMIM ADICY -Systemsdargestellt In der
Ubersicht (links) sind zwei unterschiedliche Bereiche zu erkennen. Zum einen relativ glatte Bereiche
und zum anderen grobe Risse. In der Naimaihme (rechts) wird deutlich, dassrdh die entstandenen
Risse die ERMatrix grob auseinandergerissen wurde und das Material herausgeplatzt ist. Dieses ist
sprode. Unerwarteterweise fuhrte die Zugabe von 10% des flussigen Diblockcopolymers zur
Verringerung desK,c-Wertesauf 0,46MPa mt2, Der Grund hierfir liegt in einer Unvertraglichkeit

des Tougheners mit der ERatrix.

Abb.107: REMAufnahmen einer EMIADICYProbeunter Zusatz von 10% des Diblockcopolymers.

Bereits bé geringer VergroRerung ist in Abb. 107 (links) erkennbar, dass es zur
Makrophasenseparation gekommen ist, d. h. beide Materialien sind nicht korapdiile REM-
Aufnahmen zeigen,ads der ToughenegroRe kugelformige Strukturebildet, deren Gré3e mehrere
hundert um erreicht, welche somit im Verhaltnis zu den Rissen deutlich zu grof3 und unregelmagig
sind, um tatsachlich als Toughener wirken zu kénnen.

In einan zweiten Versuch wurden dem E®ystem EMIM Ac-DICY in DGEBA (5) suspendirte
Silikonpartikelzugesetzt, sodass #Partikel im System enthalten wareDabei wurde ein positiver
Einfluss auf derKc-Wert festgestellt,welcherum 0,1 MPa ri2 auf 0,6 MPa 2 erhdht wurde
Vergleicht man die REMAufnahmen dieses Systerffsbb. 108 mit den vorherigen Aufnahmen, so
wird folgender deutlicher Unterschied sichtbar: Im Gegensatz zum EindatzDiblockcopolymers
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