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Kurzzusammenfassung

Im Verlauf dieser Arbeit wurden Harzsysteme fir Anwendungen im Automobilbereich entwickelt und
untersucht.

Im ersten Teil der Arbeit wurden Epoxidharzformulierungen fiir das Resin Transfer Molding (RTM)-
Verfahren entwickelt. Das Ziel bestand darin ein auf dem Diglycidylether von Bisphenol A (DGEBA)
basierendes Epoxidharzsystem mit einer Glasiibergangstemperatur Tg (max. tan 8) von mindestens
190°C und ausreichender Bruchzahigkeit (K 2 0,7 MPaml/z) zu entwickeln. Diese anspruchsvollen
Zielparameter sollten durch die Optimierung des Hartungsprozesses und die Anwendung geeigneter
Te- und Zahmodifier erreicht werden. GemaR der Aufgabenstellung wurden in diesem
Versuchskomplex keine Verbundmaterialien sondern nur Reinharzsysteme untersucht.

Zunachst wurden die thermischen und mechanischen Eigenschaften von aminisch sowie mittels
Homopolymerisation gehdrteten DGEBA-Proben untersucht. Als aminische Harter wurden cyclische
aliphatische Amine (IPDA, 1,2-DACH und M-DACH), cyclische verbriickte aliphatische Amine (DC und
PACM20, DMDC, TMDC) sowie das aromatisches Amin Lonzacure™ DETDA 80 verwendet. Die
Homopolymerisation des DGEBA erfolgte mit dem Initiator 1-Ethyl-3-methylimidazoliumacetat
(EMIM Ac). Bei der Optimierung des Hartungsprozesses wurde festgestellt, dass eine Nachtemperung
bei 200°C die Glasubergangstemperatur Tg (max. tand) deutlich erhoht. Mit aminisch gehérteten,
nachgetemperten DGEBA-Proben wurden T (max. tand) Werte von 164-195°C erreicht und K,-Werte
von 0,6-0,76 MPam¥2 Tendenziell zeigten Epoxidharzsysteme mit einer vergleichsweise hohen
Glaslibergangstemperatur geringere Bruchzahigkeiten. Flir das homopolymersierte Harzsystem
DGEBA/EMIM Ac wurde im Vergleich zu den aminisch gehidrteten Systemen eine wesentlich
geringere Bruchzdhigkeit bei vergleichsweise niedrigen Glasiibergangstemperaturen festgestellt
(T (max. tand) = 159°C; Kic = 0,44 MPam™?).

Dann wurde untersucht, welchen Effekt Phosphite (Diethylphosphit (DEP) und 5,5-Dimethyl-1,3,2-
dioxaphosphorinan-2-on (DDPQ)), die als Nachvernetzer im DGEBA-basiertem Epoxidharzsystem
wirken koénnen, auf die Glasiibergangstemperatur und die Bruchzahigkeit ausiben. Der groRte
Einfluss auf die Glaslibergangstemperatur wurde fiir Harzsysteme festgestellt, deren Tg ohne
Modifier vergleichsweise gering war. Dies ist beim Harzsystem DGEBA/IPDA der Fall, dessen T (max.
tand) von 163°C bei Verwendung von DEP (1 w% P) auf 192°C gesteigert werden konnte. Der Einsatz
dieser Phosphite bewirkte nicht nur eine Erhéhung der Ts, sondern auch eine Erniedrigung der
Bruchzahigkeit. Auf diese Weise wurden mit relativ hohen Konzentrationen an Nachvernetzern
(1 w% P) zwar hohe Glasibergangtemperaturen erreicht, jedoch erwiesen sich geringe Phosphit-
Konzentrationen als die bessere Wahl, da Mengen von 0,1-0,25 w% P (entsprechend 0,44-1,1 w%
DEP bzw. 0,48-1,2 w% DDPO) nicht nur die Glasiibergangstemperatur, sondern auch die
Bruchzahigkeit verbessern. Mit dem Harzsystem DGEBA/DC/DEP (0,5w%P) wurden die Zielvorgaben
erreicht (Tg (max. tand) = 193°C, und K,c = 0,76 MPaml/Z). Mit dem Harzsystem DGEBA/DMDC/DEP
(0,1 w% P) wurden folgende Parameter erzielt: Tg (max. tand) = 187°C, und
Kic=0,72 MPam? und somit die Zielparameter beinahe erreicht. Das Harzsystem DGEBA/1,2-DACH
erfiihlte ohne eine Modifizierung knapp die Vorgaben (Tg (max. tand) = 187°C, und K, = 0,70
MPam'?).

Auch das Phosphoramidat DEP(Pip)DEP wurde hinsichtlich seiner nachvernetzenden Eigenschaften
untersucht, doch erwies es sich im Vergleich zu DEP und DDPO als weniger effizienter Nachvernetzer.
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Die Erhohung der T beruht auf einer Nachvernetzung durch die Umesterung des Phosphits mit den
gebildeten OH-Gruppen der Epoxidmatrix, wobei der entsprechende Alkohol jeweils abgespalten
wird. Der Mechanismus der Umesterung wurde mit Hilfe speziell fiir diesen Zweck synthetisierter
Modellsubstanzen untersucht. Mittels NMR- und IR-Spektroskopie wurde gezeigt, dass der erste
Schritt der Umesterung bereits bei 80°C stattfindet, der zweite Schritt benétigt eine wesentlich
hohere Temperatur bzw. eine langere Reaktionsdauer. Bei Versuchen mit Dimethylphosphit wurde
das Freiwerden von Methanol nachgewiesen.

Um die Bruchzahigkeit der DGEBA-Harze zu verbessern wurde die zahmodifizierende Wirkung
unterschiedlicher, kommerziell verfligbarer Modifier in einem durch Polyaddition hartenden
Harzsystem (DGEBA/IPDA) sowie im durch Homopolymerisation héartenden Harzsystem
DGEBA/EMIM Ac untersucht. In beiden Harzsystemen wurden folgende Zihmodifier getestet:
Nanopox® (Nanosilika-Partikel), Nanostrength® (Blockcopolymere), Nanostrength®+Nanopox®,
Albidur® (Kern-Schale-Partikel), Albidur® und Nanopox®, PolyTHF® 650, PolyTHF® 1000, PolyTHF®
2000, (PolyTHF® mit unterschiedlichen Molmassen), Boltorn™ P501, Boltorn™ P1000, Boltorn™
U3000 (dendrische Polymere mit unterschiedlichen Hydroxylzahlen), Genioperl® (funktionelles
Silikonpolymer), Virantage® (PESU), Albipox® 1000 (unreaktiver Kautschuk). Zudem wurde ein
weiterer Zahmodifier (TEA-Oligomer) synthetisiert und in den Harzen getestet. Die Zahmodifier
zeigten teilweise unterschiedliche Wirkungen in beiden Harzsystemen. Als Trend war zu erkennen,
dass ein hoher Effekt auf die Bruchzdhigkeit mit einer Erniedrigung der Glaslibergangstemperatur
einherging. Jedoch wurden auch Harzsysteme mit verbesserten mechanischen Eigenschaften und
relativ hohen Glasiibergangstemperaturen erhalten. Von allen mit den kommerziellen Modifiern
modifizierten Harzsystemen lieferte DGEBA/IPDA/Nanopox (5 w%)/Nanostrength(5 w%) die besten
Ergebnisse bezlglich der thermischen und mechanischen Eigenschaften (Tg (max. tand) = 157°C und
Kc= 1,15 MPam*?).

Mit Kombinationen aus T¢- und Zdhmodifiern gelang es eine Verbesserung sowohl der thermischen
als auch der mechanischen Eigenschaften der untersuchten Harzsysteme zu erreichen. Ein auf diese
Weise verbessertes System ist DGEBA/IPDA/PolyTHF®2000(10 w%)/DEP(0,6 w%) mit folgenden
Eigenschaften: (Tg (max. tand) = 180°C und K,c= 0,86 MPam™?).

Des Weiteren wurden Tg- und Zdahmodifier chemisch verkniipft und somit eine Anbindung von
Zdahmodifiern an die Epoxidmatrix geschaffen. Die auf diese Weise erhaltenen Modifier verbesserten
zwar die Eigenschaften des Reinharzes, konnten aber mit Harzsystemen, bei denen Tg- und
Zahmodifier als Einzelkomponenten zugegeben wurden, nicht konkurrieren.

Somit gelang es DGEBA-basierte Reinharzsysteme zu erhalten, die sowohl hohe Bruchzahigkeiten als
auch hohe Glaslibergangstemperaturen Tg (max. tand) besitzen. Dies wurde durch die Einarbeitung
von Tg- und Zahmodifiern und die Anwendung eines Nachtemperungsschrittes beim Hartungs-
vorgang erreicht.

Die Ergebnisse dieses Untersuchungskomplexes zeigten, dass sich die Bruchzadhigkeit der
untersuchten Harzsysteme in starkerem Ausmall beeinflussen lassen als die Glasiibergangs-
temperaturen.

Im zweiten Teil der Arbeit wurden Furanharz-Preformulierungen, die ebenfalls fir Anwendungen in
der Automobilindustrie geeignet sein sollten, entwickelt, ihr Hartungsverhalten untersucht und ihre
Eignung als Matrix fiir Naturfaserverbundwerkstoffe getestet.



Das Ziel bestand darin ein Furanharzsystem (Prepolymer) zu entwickeln, dessen Gehalt an freiem FA
und Formaldehyd 1 % bzw. 0,05 % nicht Ubersteigt, das kein Phenol enthilt und bei 150-200°C
ausgehartet werden kann. Zudem sollte die Viskositat 100 Pa*s aus Griinden der Verarbeitbarkeit
nicht Gbersteigen.

Um ein oligomeres Furanharz (Prepolymer) mit den genannten Eigenschaften zu erhalten, wurde
Furfurylalkohol (FA) zunachst in Gegenwart des Katalysators Maleinsaureanhydrid (MA) einer
Polykondensationsreaktion unterzogen. Dabei wurden unterschiedliche Reaktionsbedingungen
angewendet, insbesondere wurde der Einfluss der Reaktionsparameter auf die Viskositdat und den
Restmonomer-Gehalt untersucht. Mit dem Katalysator MA liel§ sich jedoch kein Prepolymer mit den
geforderten Eigenschaften erzeugen, da bei noch vorhandenem Restmonomer die Molmasse stark
anstieg, was zu einer viel zu hohen Viskositat fiihrte. Dieses Problem liel sich nicht durch
Neutralisation des sauren Katalysators mit anschlieBendem Abdestillieren des Restmonomers (FA)
beheben.

Wesentlich erfolgreicher verliefen die Polykondensationsversuche bei Verwendung des Katalysators
Itaconsaureanhydrid (IA). Es wurde gezeigt, dass es sich bei IA um einen im Vergleich zu MA viel
weniger aktiven Katalysator handelt, der es ermdoglicht das Restmonomer durch Destillation unter
vermindertem Druck zu entfernen, ohne dass ein starkes Fortschreiten der Polymerisation mit
Erhohung der Viskositat auftritt. Auf diese Weise wurde ein Oligomer-Gemisch mit einem geringen
Restmonomer-Gehalt (0,96 w%) und einer geringen Viskositdt (80 Pa*s) erhalten. Dies war mit MA
nicht moglich. Die somit erhaltenen Prepolymere wurden mit unterschiedlichen analytischen
Methoden untersucht, welche bestatigten, dass alle Grenzwerte von toxischen Substanzen wie FA
und Formaldehyd eingehalten wurden.

Das Hartungsverhalten derartiger mittels |A-katalysierter Polykondensation und destillativer
Restmonomer-Abtrennung erzeugter Prepolymere wurde bei Verwendung unterschiedlicher
Katalysatoren untersucht. Die mechanischen Eigenschaften der resultierenden Materialien wurden
mittels Zugdehnungsversuchs bestimmt und mit denen aus dem Marktprodukt BioRez™ 080101 und
BioRez™ 120816 in gleicher Weise hergestellter Proben verglichen. Es wurden nahezu die
mechanischen Kenndaten der BioRez " -Proben erreicht (Bruchspannung von 32-35 MPa und
Bruchdehnung von 3%). Zudem wurde das Prepolymer mit den Zahmodifiern PolyTHF®
(mit unterschiedlichen Molekularmassen), Boltorn™ mit unterschiedlichen Hydroxylzahlen,
PEG 2000, PPG 2000, PE/PEG-Blockcopolymer und Nanostrength® versetzt und getestet, um die
mechanischen Eigenschaften des geharteten Harzes zu optimieren. Die Modifier Boltorn™ U3000,
PE/PEG-Blockcopolymer und PolyTHF®2000 haben im Reinharz eine Verbesserung der Eigenschaften
hervorgerufen. Dabei wurde mit dem Zdahmodifier Boltorn™ U3000 die hdchste Verbesserung der
Bruchdehnung (6%) und der Bruchspannung (50MPa) erreicht, was auf eine Phasenseparation
zurtickzufiihren ist.

AulRer geharteten Reinharzproben wurden auch flachsfaserverstarkte Verbundmaterialien aus den
mittels Polykondensation synthetisierten Furanharz-Prepolymeren sowie in gleicher Weise aus dem
Marktprodukt BioRez'™ hergestellt, und ihre mechanischen Parameter wurden mittels
Dreipunktbiegeversuchen ermittelt. Auch hier erzielten aus dem Prepolymer hergestellte Materialien
nahezu die gleichen Ergebnisse (Biegemodul E;= 34 GPa, Biegespannung o, = 353 MPa) wie mit dem
Marktprodukt BioRez™ 120816 (Biegemodul E¢ = 37 GPa, Biegespannung o, = 391 MPa) erzeugte
Proben. Des Weiteren wurde die Wirkung von Zihmodifiern in den flachsfaserverstarkten
Verbundmaterialien untersucht. Uberraschenderweise konnte der bei den Reinharzen erzielte
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positive Effekt nicht bestatigt werden. REM-Untersuchungen zeigten, dass die bei den Reinharzen
beobachtete Phasenseparation in diesem Fall nicht auftritt.

Es gelang im Rahmen dieser Arbeit ein neues Furanharzsystem zu entwickeln, dass die vorgebenden
ZielgroRen hinsichtlich des maximalen Restmonomer- und Formaldehydgehaltes, der Viskositat sowie
der mechanischen Eigenschaften der geharteten Materialien erfillt, auf nachwachsenden Rohstoffen
basiert und somit wesentliche Eigenschaften flr eine kommerzielle Anwendung besitzt.



Abstract

In the course of this work, resin systems for composites application for the automotive industry were
developed.

In the first part of this work epoxy resin systems for the resin transfer molding (RTM) application
were tested. The goal of the work was the development of a resin system based on bisphenol A
diglycidylether (DGEBA) with a glass transition temperature T, (6) of at least 190°C and a good
fracture toughness (K = 0.7 MPam®?
optimization of the curing process and the use of T,- and toughening modifiers. By definition of the

). Those challenging goal parameters should be achieved by

project goals neat resins were tested instead of composites.

In the beginning thermal and mechanical properties of unmodified resins which were cured with
amines or with homopolymerization initiator were tested. Monocyclic aliphatic amines (IPDA,
1,2-DACH und M-DACH), bicyclic aliphatic amines (DC und PACM20, DMDC, TMDC) and an aromatic
amine Lonzacure™ DETDA 80 were used as amine curing agents. The homopolymerization of DGEBA
was initiated with EMIM Ac. It was shown that an additional postcuring step at 200°C has an
increasing effect on the glass transition temperature T, (max. tand). Amine cured and postcured
DGEBA samples had a T, (max. tand) between 164-195°C. The fracture toughness K was measured
between 0.6-0.76 MPaY?. Epoxy resin systems with high glass transition temperature showed low
fracture toughness by trend. The homopolymerized system DGEBA/EMIM Ac showed lower glass
transition temperature and lower fracture toughness than the amine systems. The measured
properties were T, (max. tand) = 159°C and Kc = 0.44 MPam®?,

Afterwards the effect of the phosphites diethylphosphite (DEP) and 5,5-Dimethyl-1,3,2-
dioxaphosphorinan-2-one (DDPO) on the glass transition temperature and on the fracture toughness
of amine cured DGEBA resin systems was investigated. Those phosphites react as cross linkers in the
epoxy resins. The highest effect on the T, was detected on the neat resin systems without modifiers
with a low T, at the beginning. For example the T, (max. tan6) of the resin system DGEBA/IPDA could
be increased from 163°C to 192°C by using DEP (1 w% P). The use of those phosphites induced not
only an increase of the T, but also a simultaneously decrease of the fracture toughness. For this
reason the use of high amounts of those crosslinkers (1 w% P) didn’t lead to optimal results like the
use of low amounts did. The modifier concentration of 0.1-0.25 w% P (corresponding to
0.44-1.1 w% DEP or 0.48-1.2 w% DDPO) had a positive effect not only on the T, but also on the
fracture toughness. The resin system DGEBA/DMDC/DC (0,5Ww%P) reached the goal parameters with
T, (max. tand) = 193°C and K, = 0,76 MPam"2. The resin system DGEBA/DMDC/DEP (0.1 w% P)
showed following properties: Tg (max. tan8) = 187°C, und Kic = 0.72 MPam*? and goal parameters
were almost achieved. The resin system DGEBA/1,2-DACH showed good results without any
modification: T, (max. tand) = 187°C, und K,c= 0,70 MPamY?,

The modifying effect of phoshoramidate DEP(Pip)DEP was investigated. Crosslinking properties could
be demonstrated but the effect wasn’t as strong as with DEP or DDPO. The reason of the increase of
the T; is a transesterification of the phosphite with the OH-groups of the epoxy matrix. The alkoxy
groups of the phosphite are separated in the process as a corresponding alcohol. The mechanism of
the transesterification was investigated through a synthesis of model substances and their analysis
via NMR- and IR-spectroscopy. It was shown that the first step of the transesterification already takes
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place at 80°C. The second transesterification step needs higher temperature and a longer reaction
time. The formation of methanol was detected in the experiments during the curing of the epoxy
resin with dimethylphosphite as modifier.

The optimisation of the fracture toughness was investigated by using different toughening modifiers
in the amine cured system DGEBA/IPDA and homopolymerized system DGEBA/EMIM Ac. Following
toughening modifiers were tested: Nanopox® (nanosilica particles), Nanostrength®
(block copolymers), Nanostrength®+Nanopox®, Albidur® (core shell particles), Albidur® and
Nanopox®, PolyTHF® 650, PolyTHF® 1000, PolyTHF® 2000, (PolyTHF® with different molecular
weights), Boltorn™ P501, Boltorn™ P1000, Boltorn™ U3000 (dendric polymer with different hydroxyl
numbers), Genioperl® (functional silica polymer), Virantage® (PESU), Albipox® 1000 (unreactive
rubber). An oligomer of triethanolamine was synthesized and tested in the resin systems. The
toughening modifiers showed different effects in the amine cured and homopolymerized systems.

In general it was observed that a high effect on the fracture toughness had a simultaneously high
negative effect on the Ts. But it was also possible to obtain resin systems with increased mechanical
properties and a relative high glass transition temperature. Especially the resin system with the
commercial modifiers DGEBA/IPDA/Nanopox® (5 w%)/Nanostrength(5 w%) showed good mechanical
and thermal results (T, (max. tan8) = 157°C and K;c= 1.15 MPaml/z).

It was possible to develop systems with optimized thermal and mechanical properties by using a
combination of T, and toughening modifiers. One of those optimized systems was
DGEBA/IPDA/PolyTHF® 2000(10 w%)/DEP(0.6 w% P) with following properties: T, (max. tand) =
180°C, Kc= 0.86 MPam™?,

Furthermore Ts- and toughening modifiers were linked chemically to create a connection of the
toughening modifiers to the epoxy matrix during the curing. Those modifiers increased the
properties of the unmodified neat resin but didn’t show good results as resin systems with separated
modifiers.

Accordingly it was possible to obtain resin systems with high fracture toughness and simultaneously
high glass transition temperature Tg (max. tand). It was possible by usage of T,- and toughening
modifiers and a curing program with a post curing step. The results also showed that the
modification of fracture toughness has a stronger effect on their properties than the modification of
the T,.

In the second part of the work furan resin preformulations were developed for application in the
automotive industry. The curing behaviour of those preformulations and their ability for the usage as
matrix for natural fibre composites were tested. The goal was to develop a furan resin system
(prepolymer) with a residual monomer amount of furfuryl alcohol below 1% and a free formaldehyde
amount below 0.05 %, with no phenol and a curing temperature of 150-200°C. The viscosity should
be below 100 Pa*s due to processability reasons.

At first, furfuryl alcohol was polymerized via polycondensation by using maleic anhydride (MA) as
catalyst to obtain an oligomeric furan resin prepolymer. Different reaction conditions were tested to
investigate the influence on the viscosity and the residual monomer amount. It was not possible to
obtain a prepolymer with the desired properties by using MA as catalyst due to fast increase of the
molecular weight and therefore high viscosity at simultaneously high amount of residual monomer.
This problem could not be overcome through neutralisation of the acid catalyst with following
removal of the residual monomer through distillation.



The experiments of polycondensation of furfuryl alcohol with itaconic anhydride (IA) as catalyst
leaded to the desired prepolymer. It was shown that IA has a lower activity as catalyst than MA
which allows the removal of residual monomer through distillation under reduced pressure without a
high increase of the molecular weight and therefore viscosity. With this method it was possible to
obtain an oligomeric prepolymer with a low residual monomer amount (0.96 w%) and a low viscosity
(80 Pa*s). This was not possible by using MA as catalyst. The obtained prepolymer was investigated
with different analytical methods to confirm that the amount of all toxic substances as FA and
formaldehyde is below the allowed limit.

The curing behaviour of those prepolymers which were obtained through polycondensation with IA
as catalyst with following removal of FA by distillation was tested with different catalysts. The stress-
strain behaviour of the resulting materials was tested to investigate the mechanical properties. The
results (stress of 32-35 MPa and strain of 3%) were comparable to the commercial products
BioRez™ 080101 and BioRez™ 120816, which were also tested. Additionally different toughening
modifiers were tested: PolyTHF® with different molecular weights, dendric polymer Boltorn™ with
different hydroxyl numbers, PEG 2000, PPG 2000, PE/PEG-blockcopolymer and Nanostrength®
(blockcopolymer). The modifiers Boltorn™ U3000, PE/PEG blockcopolymer and PolyTHF® 2000 had a
positive effect on the mechanical properties. It was possible to increase the stress to 50 MPa and the
strain to 6% with the use of Boltorn™ U3000 as modifier. The resulting material showed a phase
separation which explains the effect on the mechanical properties.

Composites of prepolymers were tested with natural flax fibres besides the neat resin samples. The
furan prepolymer which was synthesized through polycondensation was compared to the
commercial product BioRez™ as matrix for those composites. Therefore composite samples were
prepared and tested in the three point bending flexural test. The results of flax composites with the
furan prepolymer as matrix (flexural modulus E; = 34 GPa, flexural stress o;, = 353 MPa) were
comparable to the composites with BioRez™ (flexural modulus E; = 37GPa, flexural stress
Ofm = 391 MPa). Furthermore the modifying effect of toughener was tested in the composites
formulations. Surprisingly the results of the neat resin could not be transferred to the composites.
SEM investigations showed that phase separation doesn’t occur in the resin matrix of composite
samples.

It was possible to develop a furan resin system which achieves all desired parameters like the
content of furfuryl alcohol and formaldehyde, the viscosity and the mechanical properties of the
cured resin. The prepolymer is based on renewable raw materials and therefore has essential
properties for a commercial application.
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Einleitung

1 Einleitung

Schwindende Ressourcen, steigender Energiebedarf der stetig wachsenden Weltbevdlkerung und die
Klimaziele der internationalen Regierungen machen energieeffiziente Innovationen unabdingbar. Bei
Einsparungen von Energie, Material und Gewicht ist der Leichtbau eine der Losungen, die bereits
Anwendung in den Transport- und Baubranchen findet. Da die Gewichtseinsparung von
Transportmitteln direkte Auswirkungen auf die verbrauchte Energie hat und somit die Kosten und die
CO,-Immisionen reduziert, wird der Leichtbau insbesondere in der Automobil- und Flugzeugindustrie
angewendet. Leichtbau wird als Gesamtkonzept aus Rohstoff- und Kosteneffizienz bei der
Produktherstellung und Produktnutzung gesehen, welches durch neuartige Konstruktionen und dem
Einsatz von neuen Werkstoffen verwirklicht werden kann.

Durch den immer weiter voran schreitenden Leichtbau wird konventioneller Stahl in der
Automobilindustrie nach und nach zumindest teilweise durch Werkstoffe wie Aluminium und
Kunststoffe ersetzt (Abbildung 1). Der Verein Deutscher Ingenieure schatzt das Innovationspotential
von faserverstarkten Kunststoffen (FVK) besonders hoch ein, wobei der aktuelle Stand der Forschung
durchaus ausbaufahig ist. [1]

200
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Abbildung 1: Zeitliche Entwicklung der Verwendung von Polymeren und Composite im Automobilbau

(kg/Fahrzeug). [2]

Unter den FVK haben glasfaserverstirkte Kunststoffe (GFK) und kohlenstofffaserverstarkte
Kunststoffe (CFK) besondere Bedeutung. Als Matrixmaterialien sind sowohl Duroplaste, wie z. B.
Epoxidharze, aber auch Thermoplaste wie Polyamid {blich. FVK haben eine um ca. 80% geringere
Dichte als konventioneller Stahl und um ca. 40% geringere Dichte als Aluminium, das bereits zu den
Leichtbauwerkstoffen gehort. Die Zug- und Druckfestigkeiten von FVK-Bauteilen sind von der
Orientierung der Fasern abhangig, was zwar eine Optimierung von Bauteilen erfordert, jedoch ein
hohes Potential darstellt. [3]

Fir Innenraumanwendungen im Automobilbau sind naturfaserverstarkte Kunststoffe (NFK) bereits
etabliert und wirtschaftlich konkurrenzfahig. Als Verstarkungsmaterialien werden bei NFK
insbesondere Fasern aus Hanf, Flachs oder Baumwolle eingesetzt. Fir Anwendungen im
Innenraumbereich von Automobilen besitzen NFK glinstige Werkstoffeigenschaften, wie die Fahigkeit
zur Schallddmmung, sowie die geringe Neigung zum Splittern beim Crash. Ein weiterer Vorteil von
NFK besteht darin, dass die Kombination von Biopolymeren und Naturfasern Produkte ermdglicht,
die nicht auf Erdol basieren, sondern aus nachwachsenden Rohstoffen hergestellt werden. [3]
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Einleitung

Trotz der hervorragenden Eigenschaften von Faserverbundwerkstoffen ist das Potential solcher
Werkstoffe nicht ausgeschopft. Die Systeme sind durch die hohe Anzahl von Einflussfaktoren sehr
komplex, so dass die Forschung aus vielen Fachgebieten wie Materialwissenschaften, Chemie, Physik,
und Ingenieurswissenschaften sich mit Faserverbundwerkstoffen beschaftigt. In dieser Arbeit wird
die Materialentwicklung von Matrixharzformulierungen fiir FVK aus der chemischen Sicht betrachtet.
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Ziel der Arbeit

2 Ziel der Arbeit

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit Harzsystemen fir faserverstarkte Kunststoffe, die z.B. fir
Leichtbauanwendungen in der Automobilindustrie geeignet sind. Dabei liegt der Schwerpunkt bei
Epoxidharzen und Furanharzen, die beide ausgehartete Harzmasse ergeben und bereits im als
Matrixharze fir Composite im Automobilbau etabliert sind.

Im ersten Teil dieser Arbeit sollen Epoxidharzsysteme (Harzformulierungen) entwickelt werden, die
als Matrixharze fir glas- und kohlenstofffaserverstarkte Kunststoffe (GFK und CFK) geeignet sind und
dabei die Anforderungen fiir die Verwendung fiir Strukturbauteile im Fahrzeugbau erfiillen. Bei der
Entwicklung der Epoxidharzformulierungen bestehen folgende Herausforderungen: Um eine schnelle
Fertigung zu gewahrleisten, soll das Harzystem rasch ausharten. Dies soll mit geeigneten aminischen
Hartern oder Initiatoren fiir die Homopolymerisation erreicht werden. Des Weiteren ist eine hohe
Glaslibergangstemperatur des Matrixharzes notwendig, damit dieses die hohen Temperaturen der
kathodischen Tauchlackierung unbeschadet (bersteht. Zwar war bereits bekannt, dass die
Glaslibergangstemperatur (Tg) mit phosphorhaltigen Ts-Modifiern angehoben werden kann, doch
werden zugleich wichtige mechanische Eigenschaften abgesenkt, insbesondere die Bruchzahigkeit.
Demnach besteht das Ziel dieses Teils der Arbeit darin eine Epoxidharzformulierung zu entwickeln,
die zu einem Produkt mit einer hohen Ts und gleichzeitig hohen Bruchzidhigkeit fihrt. Die
Epoxidharze sollen fiir RTM-Anwendungen entwickelt werden, was zur Einschrankung von Additiven
auf flissige und im Harz 16slichen Substanzen fihrt. Eine homogene Harzmischung ist essenziell, um
eine einheitliche und zuverldssige Compositqualitdit zu gewahrleisten (Vermeidung des
Filtrationseffektes durch Fasergewebe).

Das konkrete Ziel ist die Entwicklung von mindestens einer fliissigen Epoxidharzformulierung, die

1/2

nach der Hartung ein bruhzdhes Produkt (Kicgeinharz > 0,7 MPam™*) mit einer Glasiibergangstempe-

ratur von mindestens 190°C (DMA, T (max. tan 6) liefert.

Der zweite Teil der Arbeit beschéftigt sich mit biobasierten Furanharzen fir naturfaserverstarkte
Kunststoffe (NFK). Wie schon die faserverstirkten Epoxidharze sollen sie im Fahrzeugbau
Verwendung finden. NFK sind mechanisch weniger beanspruchbar wie zum Beispiel Glasfaser- oder
Carbonfaserverbund-Werkstoffe. Daher werden naturfaserverstarkte Kunststoffe im Innenraum von
Fahrzeugen verwendet. Furanharze werden aus dem Monomer Furfurylalkohol (FA) hergestellt.
Aufgrund seiner Giftigkeit darf der Restmonomer-Gehalt aufgrund von Arbeitsschutzvorschriften
1 w% nicht Ubersteigen. Zudem darf kein freies Phenol enthalten sein und der Formaldehydanteil
darf 0,05 w% nicht Ubertreffen. Neben den Toxizitatsgrenzen darf die Formulierung aus
Verarbeitbarkeitsgriinden die Viskositdt von 100 Pa*s nicht tbersteigen. Die Furanharzformulierung
soll im Bereich von 150-200°C hartbar sein und Produkte mit guten mechanischen Eigenschaften
ergeben.
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3 Theorie

3.1 Faserverbundwerkstoffe
3.1.1 Anwendung und Markt

Ein Faserverbundwerkstoff, auch als Composit-Material bezeichnet, besteht aus mindestens zwei
Komponenten: den Fasern und der Matrix, in welcher die Fasern eingebettet sind.
Faserverbundwerkstoffe besitzen eine hohe Steifigkeit und Festigkeit bei vergleichsweise niedriger
Dichte, was sie zu ausgezeichneten Materialien fiir den Einsatz im Leichtbau macht. Zusatzlich
verfligen sie Gber Korrosionsbestandigkeit und geringe Warmeausdehnung. Ein weiterer Vorteil ist
ihr stufenweises Versagen bei Uberbeanspruchung. Sie ermoglichen eine Bauweise, die weniger
Einzelbauteile erfordert als herkdmmliche Metallwerkstoffe. Durch den geringen Materialabfall und
die gute Formbarkeit vor dem Hartungsprozess sind Composit-Materialien in vielen Fallen
kostengtinstig. [4]

Der Verbundwerkstoff hat im Vergleich zu den einzelnen Komponenten ganz neue und optimierte
Eigenschaften (Abbildung 2). Der Verbund hat einen hoéheren E-Modul und eine geringere
Bruchdehnung als die Matrix. Die Steifigkeit des Faserverbundwerkstoffs hangt von der
Belastungsrichtung ab. Bei Beanspruchung ldangs zur Faserrichtung konnen viel hdohere
Bruchspannungen fiir den Faserverbund als fiir die reine Matrix erreicht werden. Allerdings sind die
mechanischen Eigenschaften quer zur Faserrichtung im Vergleich dazu schlechter. [5]
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Abbildung 2: Spannungs-Dehnungs-Diagramme fiir Faserverbundwerkstoffe langs (links) und quer (rechts)

zur Faserrichtung. [5]
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Die Faserverbundmaterialien unterscheiden sich in der Zusammensetzung der Matrix, der Art der
Fasern sowie ihrer Anordnung in der Matrix (Vliese, Gelege usw.). Die Eigenschaften des Composits
variieren zusatzlich durch die Gestalt der Faser. Es wird zwischen Kurzfasern (0,1-1 mm), Langfasern
(1-50 mm) und Endlosfasern (L > 50 mm) unterschieden. Kurzfasern kénnen mit thermoplastischen
Materialien direkt im Extruder verarbeitet werden. Mit Endlosfasern kénnen Bauteile mit hohen
Steifigkeit- und Festigkeitswerten hergestellt werden. Fiir eine leichte Handhabung von Fasern sind
Gewebe, Matten, Vliesstoffe, unidirektionale und multidirektionale Gelege, Geflechte und Gestricke
erhéltlich. Die Dicke der Fasern, ihre Form, ihre Dichte und das Faser/Matrix-Verhaltnis haben
deutliche Auswirkungen auf die Eigenschaften des Produkts. Um eine homogene Faserverteilung und
Reproduzierbarkeit zu gewahrleisten und Herstellkosten zu senken, werden zum Teil vorimpragnierte
Faser-Matrix-Halbzeuge eingesetzt. [6]

3.1.2 Glasfaser- und kohlefaserverstiarkte Epoxidharzmaterialien

Epoxidharze sind mit zwei oder mehreren Oxirangruppen funktionalisierte Monomere, Oligomere
oder Prepolymere, die mit geeigneten Reagenzien (Hartern, Initiatoren) duroplastische Polymere
ergeben, welche oft auch als Epoxidharze bezeichnet werden und in grofem Umfang als polymere
Matrix in glasfaserverstarkten Kunststoffen (GFK) und in kohlenstofffaserverstarkten Kunststoffen
(CFK) dienen. Letztere haben erhebliche Bedeutung als Leichtbau-Konstruktionswerkstoffe erlangt.
Die Fasern konnen in der Epoxidharzmatrix quasi-isotrop (ungeordnet) oder unidirektional
ausgerichtet sein (UD-Fasern). Eine quasi-isotrope Ausrichtung der Fasern fihrt zwar zu solcher
Steifigkeit und Festigkeit des Verbundwerkstoffs, welche kaum von Aluminiumlegierungen erreicht
werden kann. Jedoch erreichen Epoxidharzmaterialien mit unidirektional angeordneten Fasern
beeindruckende Festigkeiten, die herkémmliche Legierungen um ein Vielfaches Ubertreffen
(Tabelle 1). GFK sind in den meisten Fallen relativ kostenglinstige Materialien, in denen fast
ausschlieBlich Endlosfasern wie Gewebe oder UD-Fasern als Faserverstarkung verwendet werden.
Es sind unterschiedliche Typen von Glasfasern auf dem Markt erhaltlich. Die E-Faser (electric) gilt als
Standardfaser und macht 90% des Marktanteils aus. Es gibt jedoch anwendungsspezifische Typen,
die zum Beispiel eine hohere Steifigkeit, Festigkeit, Korrosions- oder Chemikalienbestandigkeit
aufweisen. [7] Neben Epoxidharzen werden in GFK Polyesterharze, Melaminharze, Phenol-
Formaldehydharze, Polyurethanharze aber auch thermoplastische Kunststoffe wie Polyamide
verwendet. So ist es nicht Gberraschend, dass GFK ein breites Feld an Anwendungen in der Luftfahrt-,
Automobil-, Chemie- und Bauindustrie haben (Tabelle 2).

Tabelle 1: Typische Eigenschaften ausgewahlter Leichtbauwerkstoffe. [8]

Material Spezifische Spezifische
Steifigkeit Festigkeit
[GPa/g cm™] [MPa/g cm™]
Aluminiumlegierung 20 bis 30 150 bis 200
Titanlegierung 20 bis 25 300 bis 400
Glasfaserverstarktes Epoxidharz (unidirektional) 20 bis 25 600 bis 800
Glasfaserverstarktes Epoxidharz (quasi-isotrop) 10 bis 12 200 bis 250
Kohlenstofffaserverstarktes Epoxidharz (unidirektional) 70 bis 100 1.200 bis 1.800
Kohlenstofffaserverstarktes Epoxidharz (quasi-isotrop) 30 bis 50 250 bis 300
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Tabelle 2: Anwendungsbeispiele fiir GFK. [9]

Industrie Beispiel Kommentar

Luftfahrt Tiren 20-35% Gewichteinsparung

Luft- und Raumfahrt Raumfihre, Raumstation Hohe Gewichteinsparung

Automobil Karosserie, Triebwerkkomponenten Hohe Steifigkeit und

Schadenstoleranz

Chemie Rohre, Tanks, Druckbehdlter Korrosionsbestandigkeit

Bau Bauplatten, Dekorplatten, Gewichteinsparung,
Kraftstoffbehalter Transportfahigkeit

Fiir sehr anspruchsvolle Anwendungen werden CFK verwendet, welche auRergewdhnlich hohe
Steifigkeiten und Festigkeiten aufweisen (Tabelle 1), die aber aufgrund des hohen Preises nur bei
speziellen Anwendungen eingesetzt werden. Kohlenstofffasern sind sowohl elektrisch als thermisch
leitfahig. Sie sind deutlich teurer als Glasfasern, doch weisen sie eine sehr geringe Dichte (1,8 g/cm’)
nicht nur im Vergleich zu Stahl (7,9 g/cm?®) sondern auch zu Glasfasern (2,45 bis 2,58 g/cm?) auf.
Die Anwendungen von CFK sind aufgrund der Kombination aus hervorragenden mechanischen Eigen-
schaften und geringer Dichte vielfdltig. Neben der urspriinglichen Verwendung in der Luft- und
Raumfahrt findet man sie im Fahrzeugbau und immer mehr im Freizeitbereich. Beispielsweise
werden sie als Material fiir Rahmen hochwertiger Fahrrader und in Sportgeraten wie Tennisschlagern
verwendet. [9]

3.1.3 Naturfaserverstarkte Verbundmaterialien

NFK nehmen an Bedeutung immer mehr zu. Die Naturfasern liefern ein kostenglinstiges und
nachwachsendes Material mit einer geringen Dichte, das in den Eigenschaften mit herkdmmlichen
Materialien durchaus mithalten kann. Jedoch missen Probleme wie die schlechte Wechselwirkung
einer hydrophoben Matrix mit den hydrophilen Fasern und die hohe Wasseraufnahme der Fasern
gelost werden. [10]

Naturfasern kdnnen aus verschiedenen Quellen wie Samenhaaren, Bastfasern und Blattfasern
stammen. In den NFK werden insbesondere Flachs, Jute, Ramie, Hanf und Sisal als Faserverstarkung
verwendet. Naturfasern bestehen hauptsachlich aus Cellulose und Hemicellulose. Zusatzlich kdnnen
Lignin und Pektin enthalten sein. Die Zusammensetzung der Fasern bestimmt Uber deren
Eigenschaften wie die Wasseraufnahme sowie die thermische bzw. UV-Stabilitdt. Die mechanischen
Eigenschaften von ausgewahlten Naturfasern sind in Tabelle 3 zusammengefasst. [10]

Tabelle 3: Eigenschaften von ausgewdhlten Fasern fiir die Faserverbundwerkstoffe. [10]

Faser Relative Dichte Zugfestigkeit [MPa] E-Modul [GPa]
Jute 1,3 393 55
Sisalhanf 1,3 510 28
Flachs 1,5 344 27
Glasfaser E 2,5 3400 72
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Die Matrix von NFK kann ein Duromer oder Thermoplast sein. Oft bedarf es einer
Oberflachenmodifizierung der Faser, um eine bessere Wechselwirkung mit der Matrix zu erreichen.
Die endglltigen Eigenschaften von NFK werden von Einflussfaktoren wie dem Typ und der Struktur
der Fasern, deren Vorbehandlung, der Polymerformulierung, dem Faser/Matrix-Verhaltnis und der

Faserorientierung bestimmt. [10]

Tabelle 4: Beispiele von Fasertypen und dazugehorigen Polymeren in Faserverbund-Werkstoffen. [10]

| Faser Polymermatrix |
Holzmehl/Faser PE, PP, PVC, PS, Polyurethan
Jute PP, SBR, Epoxy, Polyester, Phenol-Formaldehyd
Sisalhanf PE, Naturkautschuk, Polyesterepoxid
Flachs PP

NFK werden bereits in kommerziellen Produkten eingesetzt. Beispielsweise werden sie aufgrund

ihrer geringen Dichte im Innenraum von Automobilen verwendet (Abbildung 3). [11]

ziegler
[ g

e
e

Gatrieba tannmd

Trager Turveridaidung

Abbildung 3: Beispiele fiir Anwendungen von Automobilbauteilen aus NFK. [12]
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3.1.4 Methoden der Herstellung von Faserverbundwerkstoffen

Die Herstellung von Faserverbundwerkstoffen erfolgt anwendungsspezifisch. Deren Fertigung kann
durch Handlaminieren, mittels Prepreg-Technologie im Autoklav- und Pressverfahren, durch das
Faserwickel- bzw. Pultrustions-Verfahren, durch Infusionsverfahren wie z. B. das RTM-Verfahren,
durch das Spray-Up-Verfahren sowie weiteren Methoden stattfinden. Die wichtigsten
Herstellungsverfahren fir Faserverbundwerkstoffe werden im Folgenden naher erldutert.

Das Handlaminieren

Das Handlaminieren ist ein weit verbreitetes, technisch leicht realisierbares und einfaches Verfahren.
Dabei werden ein Trennmittel, eine Schicht Harz und das Gewebe in eine Form gegeben.
AnschlieBend wird manuell das Gewebe mit dem Harz getrankt und weitere Schichten Harz und
Gewebe kénnen bei Bedarf zugefiihrt werden (Abbildung 4). Die Aushartung erfolgt meist drucklos
bei den geforderten Temperaturen. Der Personalaufwand ist beim Handlaminieren sehr hoch und die
mogliche Komplexitdt der Bauteilgeometrie gering, so dass damit typischer Weise Kleinserien von
einfachen Bauteilen hergestellt werden. Beispiele fiir solche Anwendungen sind Prototypen, Bauteile
von Segelflugzeugen und Booten, Schwimmbecken und Behilter. Da es sich dabei um ein offenes
Verfahren handelt, ist die Zusammensetzung der Polymerformulierungen aufgrund des
Arbeitsschutzes limitiert. [6]

Harz
Gewebe
Trennmittel
—Form

Abbildung 4: Prinzip des Handlaminierens [13].

Das Vakuumpressen

Beim Vakuumpressen wird das handlaminierte Bauteil mit der Form in einen Foliensack luftdicht
eingepackt. Dann wird die Luft aus dem Foliensack abgesaugt, so dass das Harzgemisch mit Hilfe des
Unterdrucks gleichmaRig zwischen den Fasern verteilt wird. AnschlieRend wird das Bauteil
ausgehartet und aus der Form befreit. Auf diese Weise kdnnen reproduzierbare Produkte mit einem
vorgegebenem Faservolumengehalt erhalten werden. Da der manuelle Aufwand vergleichsweise
hoch ist, rentiert sich auch dieses Verfahren nur fiir Kleinserien. [6]

Das Spray-Up-Verfahren

Das Spray-Up-Verfahren ist dem Handlaminieren sehr dhnlich, hat jedoch eine hohere Effizienz. Wie
bei letzterem wird die Faser/Harz-Mischung in einem Formwerkzeug geformt und ausgehértet. Die
Auftragung der Fasern und des Harzes erfolgt dabei mit einer Spriihpistole (Abbildung 5). Die Faser
kommt von einer Rolle und wird vor dem Spriihen zerkleinert. Die Harz/Katalysatormischung (bzw.
Mischung mit dem Harter oder Initiator) wird durch eine zuséatzliche Dise verteilt. Die somit
aufgetragene Harz/Fasermischung kann manuell mit einer Rolle oder einem Spatel nachbearbeitet
werden, bis keine Lufteinschliisse mehr vorhanden sind. AnschlieRend erfolgt die Hartung. Um die
Oberflachenqualitat zu verbessern, kann die Bauform lackiert werden. Beim Spray-Up-Verfahren
konnen sowohl Glas-, Kohlenstofffasern als auch Naturfasern, z. B. aus Flachs, Hanf und Baumwolle,
als Faserverstarkung verwendet werden. Um die Verarbeitbarkeit zu gewahrleisten, darf das Harz nur
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eine niedrige Viskositat aufweisen. Aufgrund der hohen Emissionen muss bei den Harzmischungen
auch die Toxikologie beachtet werden.

Faserrolle

Druckluﬂ—\/—\_

Katalysatorzugabe
Spruhpistole

/—Harz/Fasern
LTren nmittel
—Form

Abbildung 5: Prinzip des Spray-Up-Verfahrens [14].

Das-RTM-Verfahren

Harzinjektionsverfahren eignen sich fir die maschinelle Fertigung lang- und endlosfaserverstarkter
Verbundstoffe. Ein technisch wichtiges Harzinjektionsverfahren wird als RTM-Verfahren (Resin
Transfer Molding) bezeichnet und in folgender Weise durchgefiihrt: In ein meist zweigeteiltes
Werkzeug werden ungetrdnkte Fasern in Form eines Preforms eingelegt (Abbildung 6). Das
Herstellen des Preforms erfolgt manuell durch Zuschneiden und Drapieren oder zuvor maschinell.
Danach wird das Werkzeug verschlossen, so dass das fllissige Harz unter Druck injiziert werden kann.
Eine zusatzliche Unterstltzung durch Vakuum ist moéglich. Das Harz durchstréomt die Faser-Performs,
bis es an den Entluftungen austritt. AnschlieRend kann ein Spilvorgang mit weiterem Harz
stattfinden, damit alle trockenen Stellen benetzt und die Poren gefillt werden. Nach dem
VerschlieBen der Entliiftungen kann mit Hilfe von Druckluft ein Uberdruck angelegt werden. Nun
wird das Harz ausgehartet und schlieRlich aus der Form entfernt. Das Verfahren eignet sich fir
duroplastische Materialien wie Epoxid-, Phenol- oder Polyesterharze. Die dabei verwendeten
Verstarkungsmaterialien kdnnen Gewebe, Gelege, Vliesstoffe und Matten sein, die meist aus
Glasfasern, Kohlenstofffasern oder auch aus polymeren Materialien wie Aramid und Polyethylen
bestehen. RTM wird insbesondere fiir die Herstellung von Automobilbauteilen und kleinen Bauteilen
flr Flugzeuge und Helikopter verwendet und ist groRserientauglich. [15]
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1. Einlegen des Gewebes 2. Harzinjektion
\—Gewebe
Form Harz
3. Aushirten bei Uberdruck 4. Entformen

v Formteil

Abbildung 6: Das Prinzip des RTM-Verfahrens [16].

Prepreg-Verfahren

Hochviskose oder mit Feststoffen gefiillte Harze kénnen nicht ohne weiteres injiziert werden. Fir
derartige Harze bzw. Harzformulierungen eignet sich das Prepreg-Verfahren (Abbildung 7).
So genannte Prepregs sind harzgetrankte, noch nicht bzw. nur teilweise polymerisierte Faser-
Halbzeuge. Uberwiegend handelt es sich dabei um getrankte Endlosfaserbahnen, die als Rollen
erhaltlich sind und beidseitig mit Schutzfolien versehen sind. Die Fasern kdnnen unidirektional oder
als Gewebe oder Gelege vorliegen. Die Prepregs kdonnen aber auch als Vorformlinge eingesetzt
werden. Die Matrix ist dabei bereits partiell polymerisiert, kann jedoch bei erhéhten Temperaturen
wieder verflissigt werden. Die Aushartung verlauft bei Temperaturen von 80-150°C. [6]

1. Zuschneiden des Prepregs 2. Einlegen des Prepregs

e _

V\—Prepreg
—Form

3. Aushirten 4. Entformen

v Formteil

Abbildung 7: Das Prinzip des Prepreg-Verfahrens [17].

Die Produkte des Prepreg-Verfahrens zeichnen sich aufgrund der gleichmaRigen Faserverteilung und
Ausrichtung sowie der guten Impragnierung durch besonders hohe Qualitat aus. Die Herstellung wird
durch geringe Emissionen und lange Pot-Life-Zeiten erleichtert. Jedoch erfordert das Prepreg-
verfahren hohe Investitionskosten, zum Beispiel fiir die Autoklaven.

25



Theorie

Pultrusion

Ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung FVK ist die Pultrusion, bei der Strange von Fasern vom
Harz ummantelt, geformt und anschlieBend ausgehiartet werden (Abbildung 8). Mittels Pultrusion
kénnen zum Beispiel Rohre, Leitungen und Profile hergestellt werden. Die nach dem Tranken mit
dem Harz erhaltenen Profile haben einen konstanten Querschnitt, kénnen aber vor dem Aushéarten
verformt werden.

Tranken Formen Ausharten Kiihlen Trennen

|
Faserstrang

Abbildung 8: Das Prinzip der Pultrusion [18].

Das Faserwickeln

Die Endlosfaserstrange werden beim Faserwickeln von einem Roving (Faserbilindel) auf eine
zylindrische Positivform maschinell gewickelt (Abbildung 9). Dabei kann das Fasergebilde sehr straff
und prazise aufgebaut werden. Es kénnen Prepregs oder trockene Fasern verwendet werden, die erst
anschlieRend mittels Trankbad oder Harzinjektionsverfahren getrankt werden. AnschlieBend wird das
Werkstlick ausgehartet.

XRORIXRRIKXKX
QRXRAAARIKS
aloteloledoletelelelolels

Abbildung 9: Das Prinzip des Faserwickelns [19].
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Die Tabelle 5 zeigt eine Ubersicht von ausgewihlten Herstellungsverfahren mit ihren Vor- und
Nachteilen.

Tabelle 5: Vergleich von ausgewdhlten Herstellungsverfahren von Faserverbundwerkstoffen. [8]

Handlaminieren 3 0 0 0 0 offenes Verfahren - Prototypen und kleine
(gesundheitsgefahrdend) Serien
- Schwimmbecken

Pultrusion 0 3 3 3 3 nur flr Profile geeignet - Rohre, Leitungen und
Profile
Wickeln 0 3 3 3 3 keine komplexen Druckbehilter
Strukturen moglich
RTM 1 2 23 2 2 grol3serientauglich - Automobilbauteile

- kleine bis mittelgroRRe
Bauteile fir Flugzeuge und

Helikopter
Prepreg/Autoklav. 2 2 12 3 3 begrenzte Haltbarkeit - Bauteile fiir Rennwagen
der Prepregs - Bauteile fur Flugzeuge
und Helikopter
- Reparatur
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3.2 Vernetzte Systeme

Moderne polymerisierbare Hochleistungswerkstoffe sind in allen Bereichen unseres taglichen Lebens
unverzichtbar. Polymere konnen prinzipiell in drei Gruppen eingeteilt werden: Thermoplaste,
Elastomere und Duromere.

Duromere basieren auf linearen oder verzweigten Kettenmolekiilen, die untereinander
dreidimensional vernetzt sind und eine Raumnetzstruktur aufweisen. Aufgrund der Vernetzung sind
Duromere nicht schmelzbar, sondern pyrolysieren oberhalb der Zersetzungstemperatur. Einmal in
eine Form gebracht, bleibt diese erhalten. Die geringe Elastizitdt und Dehnbarkeit fihrt zu hoher
Formstabilitat, jedoch konnen durch mechanische Einwirkung Risse und Spriinge entstehen, da
duromere Materialien in vielen Fallen spréde sind. Auch lassen sich vernetzte Kunststoffe nicht mehr
recyceln, da sie nicht mehr aufschmelzbar sind. Duromere sind [6semittelstabil und nicht korrosiv.

Typische Duromere sind ungesattigte Polyesterharze, Phenolharze, Vinylesterharze, Polyurethane,
vernetzte Polyacrylate. Weitere Beispiele sind Epoxidharze und Furanharze, die im Rahmen dieser
Arbeit im Mittelpunkt stehen.

Solche Harzsysteme bestehen typischerweise nicht nur aus dem Monomer, sondern kdnnen auller
dem Harz zusatzlich Harter, Initiatoren bzw. Katalysatoren, Stabilisatoren, Weichmacher,
Losungsmittel, Reaktivverdiinner, Zahmodifier, Beschleuniger, Fillstoffe, Flammschutzmittel,
UV-Stabilisatoren bzw. leitfahige Additive enthalten. Es entstehen komplexe, an die jeweilige
Anwendung angepasste Formulierungen, die zusatzlich in Compositen faserverstarkt werden kénnen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden neue vernetzte Systeme auf Basis von Epoxidharzen und
Furanharzen als Matrixmaterialien fir Faserverbundwerkstoffe entwickelt. Diese zwei Polymerarten
werden im Folgenden erlautert.
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3.2.1 Epoxidharze
3.2.1.1 Allgemeines zu Epoxidharzen

Epoxidharze sind mit mindestens zwei Oxirangruppen (Epoxidgruppen) funktionalisierte Monomere,
Oligomere oder Prepolymere, die mit geeigneten Reagenzien (Kapitel 3.2.1.2) zu duromeren
Kunststoffen ausgehdrtet werden. Letztere werden meist auch als Epoxidharze oder
Epoxidharzmasse bezeichnet. Daher wird in dieser Arbeit die Bezeichnung “Epoxidharz” sowohl fiir
die Epoxid-Verbindungen, die Harzformulierungen wie auch fiir die nach dem Hartungsprozess
erhaltenen Duromere verwendet.

Auf Grund ihrer besonderen Eigenschaften, die an die jeweiligen Anforderungen angepasst werden
koénnen, finden Epoxidharze vielféltige Anwendungen.

Unverstarkte Epoxidharze werden u. a. fiir Beschichtungen, als Grundlacke fiir Fahrzeuge sowie als
GieBharze und Klebstoffe eingesetzt. Eine groBe Bedeutung haben auch Epoxidharzverbund-
werkstoffe erlangt, insbesondere glas- und kohlenstofffaserverstarkte Epoxidharze, die u. a. in
Leiterplatten, Windrddern, Sportgerdaten und in zunehmendem MaR fiir Autokarossen sowie als
Konstruktionswerkstoffe fir Flugzeuge und Helikopter eingesetzt werden. Epoxidharze zeichnen sich
durch gute thermische Stabilitdt, Chemikalien-, Feuchtigkeits- und Korrosionsbestdndigkeit sowie
gute Klebe- und elektrische Eigenschaften aus. Vorteilhaft bei ihrer Verarbeitung sind die meist
geringen Emissionen, ihr geringer Schrumpf sowie ihre Dimensionsstabilitat. [20]

Erste kommerzielle Epoxidharze waren schon 1940 erhéltlich. Gegenwartig werden weltweit
2,95 Millionen Tonnen pro Jahr hergestellt. [21] Die Herstellung der Epoxidharze findet in den
meisten Fallen durch Glycidierung einer Verbindung mit mindestens zwei aktiven Wasserstoffatomen
statt. Das am weitesten verbreitete Epoxidharz ist der Diglycidylether von Bisphenol A (DGEBA),
dessen Synthese aus Bisphenol A und Epichlorhydrin in Schema 1 dargestellt ist. Neben reinem
DGEBA (n = 0) entstehen hierbei auch Oligomere des DGEBAs (n = 1). Neben DGEBA und DGEBA-
Oligomeren, die sowohl in fester als auch flissiger Form erhaltlich sind und den gréBten jahrlichen
Umsatz aller Epoxidharze haben, finden sich Epoxy-Novolake, bromierte Epoxide, cycloaliphatische
Epoxidharze und spezielle mehrfunktionelle Hochleistungsepoxidharze. [20]

cl + NaOH —
+
o
HO OH

HiC.  CHs
e e
O, SO P
(@] (0]
Oﬂ% T .
OH
(0]

Schema 1: Herstellung von DGEBA.

Die zur Verfligung stehenden Epoxidgruppen eines Harzes werden durch den EEW (epoxy equivalent
weight) charakterisiert, damit die notwendige Hartermenge kalkuliert werden kann. Durch
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Nebenreaktionen wahrend der Herstellung von fliissigem DGEBA, wie Oligomerisierung, Hydrolyse
der Epoxidgruppen sowie eine unvollstidndige Dehydrochlorierung ist der reale EEW zumeist hoher,
so dass er durch Titration fir jede Charge bestimmt werden muss [22]. Reines DGEBA (n = 0,
EEW = 170,2 g/mol) wird technisch durch Vakuumdestillation gewonnen.

Epoxidharze oder Epoxidharz-Prepolymere liber die Epoxidfunktion gehartet. Deren elektronenarme
Kohlenstoffatome kdnnen von Nukleophilen bzw. der elektronenreiche Sauerstoff von Elektrophilen
angegriffen werden. Dabei wird der dreigliedrige Oxiranring aufgrund seiner erheblichen
Ringspannung geoffnet. Die Hartung kann folglich anionisch oder kationisch ausgel6st werden.
Die Vernetzungsreaktion kann durch Homopolymerisation der Oxirangruppen erfolgen, haufiger wird
aber eine coreaktive Hartung durchgefiihrt. Wahrend Initiatoren eine Homopolymerisation des
Harzes bewirken, erfolgt bei der coreaktiven Hartung eine Polyaddition, bei der die
Hartungsreagenzien in stéchiometrischer Menge eingesetzt werden.

Die Wahl des Harters bzw. Initiators ist abhangig von den Prozessparametern, der gewlinschten
Topfzeit, der Hartungsbedingungen und den notwendigen mechanischen Eigenschaften des
Endprodukts. Die Hartungsreagenzien beeinflussen nicht nur die Viskositat und die Reaktivitat der
Formulierung, sondern auch den Typ der entstehenden chemischen Bindung und den
Vernetzungsgrad.

3.2.1.2 Harter

Die Hartungsreagenzien fir Epoxidharze werden in zwei Gruppen eingeteilt: Initiatoren und
coreaktive Harter.

Hdédrtung mittels Initiatoren

Initiatoren starten eine Homopolymerisation des Epoxidharzes (Schema 2). Als Initiatoren kdnnen
sowohl Lewis-Basen (z. B. tertidre Amine, Imidazole) oder Lewis-Sauren (z.B. Bortrifluorid) dienen.
Das resultierende Harz enthalt ausschlieBlich Etherbriicken.

R3N .

1) N/ — RSN\}\E /E/:ro
o 0

n

Schema 2: Mittels Initiator ausgel6ste Hartung.

Coreaktive Hdrtung

Als coreaktive Harter kdnnen Substanzen mit aktiven Wasserstoffatomen eingesetzt werden: primare
und sekunddre Amine, Phenole, Thiole und Carbonsiduren. Zudem wirken auch
Carbonsaureanhydride als coreaktive Harter. Solche Harter werden in das Netzwerk eingebaut und
beeinflussen die Eigenschaften des Produkts.
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Aminische Hdirter

Eine coreaktive aminische Hartung ist in Schema 3 dargestellt. Bei dieser Art der Hartung handelt es
sich um eine Polyadditionsreaktion, d. h. die aminischen Harter miissen theoretisch in
stochiometrischer Menge zugegeben werden (pro Epoxidgruppe ist ein aminisches Proton
erforderlich). Primadre Amine reagieren dabei schneller als sekundare. [23,24]

NH,RNH; \/

, R o AN
y — H““’(\NH/ \NH/\HJ@ . ‘%H_K\N N/\r.rh"
OH OH OH OH

HO OH
Schema 3: Aminische Hartung.

Praktisch werden in vielen Fallen die Harter knapp unter der stochiometrischen Menge eingesetzt.
Denn tertidre Amine, die wahrend der Hartung gebildet werden, initileren eine anionische
Homopolymerisation der Epoxide (Schema 4). Wenn die Menge des Harters unter der theoretischen
erforderlichen liegt, so kommt es zu einer unvollstandigen Hartung, falls keine hohen Temperaturen
eingesetzt werden (Nachhirtung). Die Verwendung des Harters im Uberschuss fiihrt zu nicht
vollstandig reagierten Aminogruppen und somit zu zusatzlichen Endgruppen, was die Netzwerkdichte
erniedrigt. Dies kann zwar positive Auswirkungen auf die Zahigkeit des Polymers haben, erniedrigt
jedoch die Bestandigkeit gegenliber Feuchte und Chemikalien. [20,25]

+

; ’ + 0
R3N 0 R3N 0
R3N + ; ; —_— —_— - I
(0] © —
] —_—

o}

Schema 4: Initiierung der anionischen Homopolymerisation der Epoxide durch tertidre Amine.

Je nach Anwendung werden unterschiedliche Amintypen ausgewahlt. Aliphatische Amine zeichnen
sich durch eine geringe Viskositdt, moderate Hartungstemperaturen und geringe Kosten aus. Auf der
anderen Seite bringen sie eine kurze Topfzeit und eine schnelle Hitzeentwicklung und eine hohe
Wasseraufnahme mit sich. Cycloaliphatische Amine bieten eine geringe Viskositdt, eine langere
Topfzeit, die Moglichkeit der Hartung bei unterschiedlichen Temperaturen, in vielen Fallen eine
geringe Toxizitadt, gute elektronische, mechanische und thermische Eigenschaften. Beim Preis und der
langen Reaktionsdauer missen jedoch Abstriche gemacht werden. Epoxidharzformulierungen mit
aromatischen Aminen als Harter weisen eine noch langere Topfzeit auf und liefern besonders
temperatur- und chemikalienbestandige Epoxidharzmaterialien, die zudem den Vorteil einer
geringen Wasseraufnahme haben. Viele aromatische Amine sind jedoch Feststoffe, manche haben
eine hohe Toxizitdt und bendtigen lange Hartungszeiten bei hohen Temperaturen, was ihre
Verwendung bei vielen Anwendungen einschrankt. Die Abbildung 10 zeigt ausgewahlte Beispiele von
kommerziell erhaltlichen aminischen Hartern.
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Aliphatische Amine Cycloaliphatische Amine Aromatische Amine
NH H3C CHs CHs
HZN/\/ \/\NHZ e NH;
3 NHZ HZN NHZ

Diethylentriamin DETA

HsC NH, Et Et  Et Et
NH,
/\/NH\/\ N2 Isophorondiamin IPDA Diethyltoluoldiamin DEDTA
HoN NH
Triethylentetraamin TETA NH, NH5
NH, NHz
1,2-Diaminocyclohexan DACH m-Phenylendiamin MPD
0 0
N\
\S/
H,N : : NH, /‘ :
HoN NH,
Bis(4-aminocyclohexyl)methan PACM 4,4'-Diaminodiphenylsulfon DDS

Abbildung 10: Beispiele von aminischen Hartern.

Imidazoliumsalze

Eine anionische Homopolymerisation kann mit einem Imidazoliumsalz latent initiilert werden. Im
ersten Schritt bildet sich das freie Imidazol, worin der Stickstoff des Immidazolrings mit dem Epoxid
reagiert und das 1:1-Addukt bildet (Schema 5). Durch den Protonentransfer entsteht ein
Stickstoffatom mit einem freien Elektronenpaar, das eine Reaktion mit einer weiteren Epoxygruppe
eingehen kann. Es entsteht das 2:1-Addukt, welches eine Homopolymerisation des Epoxids startet
(nukeophiles Alkoholat). Der Einfluss von substituierten Alkylketten am Ring und das Gegenion
(N(CN),", BF,7, CI7, Ac”) beeinflussen die Hartungscharakteristik. [26-28]
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CH; O N
CH,R H Transfer

T4 A )
—— / +
HN + — N -

2:1 Addukt
CH;R CHj HO
\ / K( ‘)—CH2R
0] = "
Polymerisation
- CH,R N Y
N
(0]

Schema 5: Mechanismus der anionischen Homopolymerisation mit Imnmidazoliumsalzen als Initiator.

Polyamide

Polyamidische Harter werden aus pflanzlichen Fettsauren und Polyaminen hergestellt. Sie reagieren
wie aliphatische Amine. Die freien NH-Gruppen im Riickgrat der Verbindung (Abbildung 11) fiihren zu
guten Hafteigenschaften und die Fettsduregruppen zu wasserabweisendem Verhalten.
Die geharteten Harze haben gute mechanische Eigenschaften. Polyamide sind zudem kostenginstig,
wenig toxisch und héarten bei milden Bedingungen. Es sind Polyamide mit unterschiedlichen
Kettenldngen erhdltlich, die unterschiedliche Kompatibilititen mit den fllssigen Epoxidharzen
aufweisen. Um optimale Eigenschaften des Produkts zu erhalten, ist eine Teilhartung notwendig,
bevor das System komplett ausgehartet wird. Polyamide bendtigen relativ lange Hartungszeiten.
Ein weiterer Nachteil der polyamidgeharteten Harze ist ihre dunkle Farbe. Zudem verlieren
polyamidgehartete Harze bei hoheren Temperaturen schnell ihre Festigkeit, was die Anwendungen
im Temperaturbereich héher als 65°C ausschlieft. [20]

0
NH JL NNH NH;
HN" >~ SNH (CH2)7Y TSN
(CHy)7
. _(CH3)4
“CH,

Abbildung 11: Polyamid als Harter fiir Epoxidharze.
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Amidoamine

Amidoamine besitzen die gleichen Vorteile wie Polyamide und reagieren wie aliphatische Amine.
Zudem ist ihre Viskositat relativ niedrig. Amidoamine werden in folgender Weise erhalten: Aus der
Reaktion einer monofunktionellen Fettsdaure mit einem multifunktionellen Amin wie DETA wird eine
Mischung aus Amidoaminen und Imidazolinen gebildet. Letztere entstehen durch intramolekulare
Kondensation bei hohen Reaktionstemperaturen. Das Mischungsverhiltnis beeinflusst die Topfzeit
des Harzsystems. Diese wird durch einen hohen Anteil des Imidazols erhéht. Das latente System kann
durch Feuchtigkeit aktiviert werden, weshalb es vor allem bei Nassanwendungen eingesetzt wird.
[20]

NH,

o]
o] NH NH ’)
)J\ + HZN/\/ \/\NHZ . R)LNH/\/ \/\NHZ - N

R” “OH \gj

+ H0

Schema 6: Herstellung von Amidoaminen.

Dicyandiamide

Bei Dicyandiamid (DICY) (Abbildung 12) handelt es sich um einen latenten, festen Harter, der eine
gute Topfzeit der Formulierungen bei moderaten Temperaturen ermoglicht. DICY hartet Epoxidharze
bis zu einem sehr hohen Vernetzungsgrad, so dass ein Epoxidharzmaterial mit guten mechanischen,
thermischen und hervorragenden elektrischen Eigenschaften entsteht. Den Mechanismus der
Vernetzungsreaktion zeigt Schema 7. Nach zweifacher Addition der Oxirangruppen an das gleiche
Stickstoffatom entsteht zuerst N,N“Dialkyldicyandiamid. Die entstandene Hydroxylgruppe und das
Imin bilden ein Intermediat in Form eines zwitterionischen Fiinfrings. AnschlieBend erfolgt eine
Eliminierung des Ammoniaks, der als trifunktionaller Vernetzer mit dem Epoxid reagiert und ein
dichtes Netzwerk bildet. Im letzten Schritt entstehen durch Hydrolyse Oxazolidinon und Cyanamid.
(20]
NH
_CN

HoN NH

Abbildung 12: Dicyandiamid als Harter fiir Epoxidharze.
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Schema 7: Mechanismus der Hiartung von Epoxidharzen mit DICY. [20]

Carboxyfunktionalisierte Polyester und Anhydride

Carboxyfunktionalysierte Polyester und vor allem cyclische Anhydride machen mengenmaRig lber
ein Drittel der Harter fiir Epoxide aus. Polyester werden hauptséachlich in Epoxidharzformulierungen
flr Pulverbeschichtungen eingesetzt. Die Hartung mit Anhydriden muss entweder mit Lewisbasen
oder Lewissauren initiiert werden. Schema 8 zeigt den Mechanismus einer Hartung des Epoxid-
Anhydrid-Systems mit einem tertidren Amin als Katalysator. Dieser initiiert eine Ring6ffnung des
Anhydrids unter Bildung eines Carboxyanions. Das Anion greift den Oxiranring an, so dass ein
Esteralkoxid entsteht. Dieser wiederum 6ffnet den Ring des Anhydrids, so dass eine Esterbriicke
entsteht. Am anderen Ende des Anhydrids bildet sich ein Anion, das am Fortschreiten der
Kettenreaktion beteiligt ist. [29]

o 0

R I ||
+ R. _C
‘;—\ R CNR, “NRs

0" + INR;

+ N —
R O_\/ &O R ©
R I \__{;_

0
0
o)
R !:l N S ﬂ | R
R +
“~NR R CNR, o)

Schema 8: Mechanismus der Hartung von Epoxid/Anhydrid in Anwesenheit von einem tertiiren Amin. [29]
35



Theorie

Die meisten Epoxidharze beinhalten Hydroxygruppen als Teilstrukturen, die die Polymerisation
unterstltzen (Schema 9). Diese sekundaren Alkohole bilden mit dem Anhydrid zunachst einen
Halbester. Dieser wird an die Oxirangruppe addiert und es entsteht ein Diester. Die Veretherung von
Epoxiden mit dem sekundaren Alkohol ist eine konkurrierende Reaktion (Schema 9). [20,29]

R /O R i S,M N/ R i So«w
N + o . 1) 0o 0
OH R Y R OH R O\/{
o) i OH

o
OH

She

Schema 9: Hartung von Epoxiden mit einem Anhydrid a) Bildung eines Diesters b) Veretherung. [29]

+

Die Hartung mit carboxyfunktionaliserten Polyestern erfordert eine Initiierung durch Nukleophile,
z.B. Amine oder Phosphoniumsalze. Die terminale Sduregruppe des Polyesters reagiert durch eine
Umesterung mit der OH-Gruppe des Epoxidharzes. Das entstehende Wasser als Nebenprodukt muss
entfernt werden. [20]

Bei der Anwendung von Pulverlacken haben phenolische Harter eine groRe Bedeutung. Polyphenole
werden in Kombination mit Katalysatoren eingesetzt. Phenolische Harter sind z. B. Bisphenol A oder
Addukte von Bisphenol A an Epoxidharze, die im Aufbau den Epoxidharzen dhneln aber als terminale
Gruppe eine Phenolgruppe beinhalten. Zudem werden als phenolische Harter Novolake
(Formaldehydkondensalte von Phenolen) eingesetzt. [30] Die resultierenden Epoxidharzsysteme
weisen etherverbriickte Netzwerke auf, die eine hohe thermische Widerstandsfahigkeit aufweisen.
(31]

Zudem existieren weitere Arten von Hartern, die in ihren jeweiligen Einsatzgebieten Anwendung
finden, z. B. Mercaptane, Isocyanate. Die kationische Homopolymerisation von Epoxidharzen kann
auch mit Lewis-Sdauren und durch UV-Licht unter Einsatz von Photoinitiatoren initiiert werden. Die
photochemisch induzierte Hartung verlduft lber kationische Polymerisation, indem der Initiator
durch Photolyse eine Starke Bronstedsaure bildet. Hierflr werden typischerweis Aryldiazoniumsalze
oder Triarylsulfoniumsalze verwendet. [21,32]
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3.2.1.3 Modifizierung von Epoxidharzen

3.2.1.3.1 Zihmodifizierung

3.2.1.3.1.1 Funktionsweise von Zihmodifiern

Ein hoher Vernetzungsgrad hat einerseits positive Auswirkungen auf die mechanischen
Materialeigenschaften und die thermische Stabilitat, bewirkt aber auch, dass die meisten
Epoxidharze einen Nachteil haben: ihre Sprodigkeit. Bei Uberbeanspruchung versagt das
ausgehartete Epoxidharz durch Rissbildung. Umstritten ist eine Crazebildung [33] die von anderen
Polymeren bekannt ist. Meist wird die Entstehung von diffusen Scherbdndern (homogen verstreckte
Deformationszonen) beobachtet. [34] Deshalb bedarf das Epoxidharz in vielen Fallen einer
Modifizierung mittels zahigkeitserhohender Additive um als fertiges Produkt allen Anspriichen zu
geniigen.

Als Zahmodifier, die auch Toughener genannt werden, haben sich Kautschuke, Thermoplaste sowie
anorganische Partikel bewahrt.

Der Effekt der Zahmodifizierung basiert auf der Bildung einer sekundaren Phase im ausgeharteten
Harz. Der Grund fiir die Phasenseparation ist die Absenkung der Entropie mit wachsender
Molekiilkettenldnge wihrend der Hartung. Dies fiihrt zu Anderung der freien Mischungsenergie und
somit zur geringeren Loslichkeit des Modifiers im Epoxidharz. [35]

Der Effekt der Zahmodifizierung ist abhangig von der GroRe der Partikel der Toughenerphase, dem
Abstand der Partikel zueinander, ihrer GroRenverteilung, ihrem Volumenanteil sowie von der
Wechselwirkung zwischen dem Modifier und der Matrix.

Die Rissbildung beim Versagen des Epoxidharzes kann auf mehreren Wegen durch Einsatz von
Toughenern unterbrochen oder abgeschwéacht werden. Die Rissumlenkung, Partikeldehnung, das
Herausldsen der Partikel oder die Umverteilung der Energie im Weichsegment spielen beim Versagen
des Systems eine Rolle, was in Abbildung 13 verdeutlicht wird. [36,37]

Riss sprode Matrix
Zahmodifier

Rissumlenkung

Partikeldehnung/Brickenbildung

Herauslosen der Partikel

~ Energieabsorption

Abbildung 13: Unterbrechung bzw. Abschwachung des Fortschreitens von Rissen in zahmodifizierten

Systemen [36, 37]

Bei der Wahl eines geeigneten Modifiers sind auch die Prozessparameter zu bericksichtigen, wie

zum Beispiel die molekulare Masse des Modifiers, die nicht nur einen Effekt auf die Phasensepa-
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ration und somit die Zahmodifizierung hat, sondern auch auf die Viskositat, die bei der Verarbeitung
eine wichtige Rolle spielt. Zudem muss der Modifier mit dem fllssigen Harz vertraglich sein, damit
eine Verarbeitbarkeit gewahrleistet wird.

Neben der Moglichkeit der Modifizierung von Pregregs (Kapitel 3.1.4) durch geldste oder verteilte
Partikel in der Matrix ist das sogenannte Interlayer-Verfahren. Bei gelosten bzw. verteilten Partikeln
wird die Bruchzdhigkeit der Matrix verbessert. Im Gegensatz dazu bildet durch die Interlayer-
Modifizierung der thermoplastische Toughener einen Film in der Matrix aus. Diese Zwischenschicht
wirkt als mechanische Barriere und hemmt eine Rissweiterbildung. [38]

3.2.1.3.1.2 Arten von Zihmodifiern

Elastomere

Eine haufig eingesetzte Methode der Zahmodifizierung ist die Verwendung von Elastomeren. Solche
Kautschuke verbessern die mechanischen Eigenschaften und sind ohne Probleme mit dem
ungeharteten Epoxidharz mischbar, so dass eine problemlose Verarbeitung moglich ist. Diese
Elastomere werden in unreaktive und reaktive Modifier eingeteilt. Letztere sind chemisch so
funktionalisiert, dass wahrend der Hartung eine Anbindung an das Epoxidharz erfolgt. So kann eine
optimale Energielibertragung vom Harz an die elastomeren Partikel stattfinden. [39,40]

Weit verbreitete Vertreter reaktiver elastomerer Modifier sind carboxyterminierte Butadien-
Acrylonitril-Copolymere (CTBN) (Abbildung 14) mit denen eine Addition zwischen den
Carboxygruppen von CTBN und Epoxygruppen des Epoxids unter Bildung eines
B-Hydroxypropylesters stattfindet. [41-43] Dieser kann wiederum eine Addition mit einem weiteren
Oxiranring eingehen. CTBN agierten dadurch als Kettenverlangerer. Eine Kombination von CTBN und
Glaspartikel wird oft benutzt, um einen héheren E-Modul zu erhalten, da solche anorganischen
Flllstoffe die Beweglichkeit der Polymerketten einschranken. [44,45]

Abbildung 14: CTBN [46].

Der Nachteil dieser Systeme ist die Abhangigkeit der Phasenseparation vom Hartungszyklus. [35]
Zudem wird ein Teil des Modifiers in das Netzwerk eingebaut, was zur einer geringeren
Netzwerkdichte und somit schlechteren thermischen Eigenschaften fiihrt. [47] Trotz ihres negativen
Einflusses auf die Glaslibergangstemperatur sind derartige Elastomere die am haufigsten
eingesetzten Zahmodifier. [35]

Es kommen auch aminoterminierte (ATBN) oder hydroxyterminierte (HTBN) Butadien-Acrylonitril-
Copolymere zum Einsatz. [48]
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Kern-Schale-Kautschuke

Eine Moglichkeit die Glasiibergangstemperatur moglichst nicht abzusenken und trotzdem einen
Kautschuk als Modifier zu verwenden bieten Kern-Schale-Kautschuke. [33, 49-51] Sie beinhalten
einen Silikon-Kautschuk-Kern, dessen weichmachende Eigenschaften durch eine Schale maskiert
sind. Diese kann auf Polymethylacrylat oder Styrol basieren. Die vorgegebene kugelférmige Form der
Kern-Schale-Partikel ist desweitern von Vorteil, da eine vom Hartungszyklus abhangige
Phasenseparation nicht mehr notwendig ist. Ein Produkt mit einem solchen Aufbau ist zum Beispiel
unter dem Handelsnamen Genioperl® erhéltlich. Die Kern-Schale-Partikel liegen dabei als reversible
Agglomerate vor. [52]

Die Schale kann zusatzlich reaktive Gruppen tragen, um mit der Epoxidmatrix zu vernetzen, wie das
beispielsweise beim Produkt Albidur® der Fall ist. [53]

Nachteile konnen durch Kern-Schale-Kautschuke wahrend der Compositherstellung entstehen, da die
Partikel zum einen die Viskositat erhohen, zum anderen durch die Fasern herausgefiltert werden
konnen.

Kern-Schale-Modifier mit einem Kern aus Butadien-Kautschuk oder Styrol-Butadien-Kautschuk und
einer Schale aus einem Methylmethacrylal-Styrol-Pfropf-Copolymer sind als Produkt Kane Ace™ MX
als flussige Masterbatches erhéltlich. Kern-Schale-Kautschuke auf Acrylatbasis (Arcylkautschukkern
und acrylische Pfropf-Copolymerschale) sind auf dem Markt erhéltlich, werden jedoch in
thermoplastischen Anwendungen eingesetzt. [54-55]

Blockcopolymere

Ein weiterer Weg weiche Domdnen zu erzeugen, die von einer mit der Matrix kompatiblen Zone
umgeben sind, ist der Einsatz von Blockcopolymeren. [56-58] Die Ketten der Blockcopolymere sind
aus mehreren Segmenten aufgebaut. Wahrend der Aushartung der Epoxidharzmatrix ordnen sich die
Blocke so an, dass miteinander vertrdgliche Segmente zueinander finden. So entstehen Partikel
(Abbildung 15), die zum einen aus Acrylatpolymeren mit einer niedrigen Glaslibergangstemperatur,
wie z. B. Polybutylacrylat bestehen, welche als Modifier wirken. [53, 59] Zum anderen bestehen sie
aus einem harten Segment, wie z. B. Polymethylmethacrylat, die besser mit der Matrix vertraglich ist
und zusatzlich reaktive Gruppen zur chemischen Verknlpfung tragen kann. Der groRe Vorteil der
Blockcopolymere ist die Vertraglichkeit mit dem fliissigen Epoxidharz, so dass keine Probleme bei der
Herstellung der Epoxidharzmaterialien auftreten. Der Nachteil der Blockcopolymere sind die relativ
hohen Herstellungskosten.

Die Abbildung 15 zeigt eine schematische Darstellung der beschriebenen Zahmodifiergruppen.
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Abbildung 15: Schematische Darstellung von ausgewahlten Zahmodifiern. [59]

Thermoplastische Modifier

Thermoplastische Modifier wie Polyethersulfone, Polyetherketone und Polyetherimide konnen
hervorragend als Zahmodifier verwendet werden, ohne dass groRe Abstriche bei der
Glaslibergangstemperatur oder dem E-Modul gemacht werden miissen. Sie werden als Granulate,
Interlayer oder als geloste Polymere im flissigen Epoxidharz eingesetzt. Die Bruchzdhigkeit steigt
dabei linear zur Menge des Modifiers an. Reaktive Thermoplaste weisen aufgrund der chemischen
Verknilipfung zudem eine hohe Vertraglichkeit zum Epoxidharz auf. Eine Phasenseparation und eine
gute Wechselwirkung ist zwischen dem Modifier und der Epoxidmatrix jedoch notwendig und muss
gegebenenfalls durch chemische Modifikation eingestellt werden. [44, 60-62]

Hyperverzweigte Polymere

Eine schematische Darstellung eines hyperverzweigten Polymers zeigt die Abbildung 16. Solche
hyperverzweigten Polymere eignen sich hervorragend als Additive fiir Epoxidharzformulierungen
aufgrund ihres Newtonschen Verhaltens und geringer Viskositdt. Trotz ihres hohen
Molekulargewichts besitzen die Molekiile hyperverzweigter Polymere eine verhaltnismaRig geringe
GroRe (spharisch) im Vergleich zu linearen Polymermolekiilen. [63-66]
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Die Struktur hyperverzweigter Polymere kann anwendungsspezifisch ausgerichtet werden. So
kéonnen die mechanischen Eigenschaften fir die Zahmodifizierung, die Reaktivitdit der
hyperverzweigten Polymere und die Kompatibilitdit mit der Epoxidmatrix sehr genau den Vorgaben
der Anwendung angepasst werden. Die Optimierung kann zum einen durch die Veranderung der
Grundstruktur und zum anderen durch die Art der funktionellen Gruppen erfolgen. Die bei
hyperverzweigten Polymeren mogliche hohe Anzahl von reaktiven Endgruppen bietet hervorragende
Moglichkeiten zur Anbindung an die Matrix. Die Loslichkeit der hyperverzweigten Polymere im
ungehérteten Epoxidharz kann passgenau durch unterschiedliche Anteile von polaren und unpolaren
Funktionalitditen wie Hydroxy- und Fettsdauregruppen eingestellt werden. Aufgrund dieser
Moglichkeiten kdnnen hyperverzweigte Polymere fir vielfaltige Anwendungen als Zahmodifier flr
Epoxidharze optimiert werden, jedoch missen die vergleichsweise hohen Herstellungskosten in Kauf
genommen werden. [67]

Abbildung 16: Schematische Darstellung eines hyperverzweigten Polymers als Zihmodifier.

Anorganische Fiillstoffe

Anorganische Fiillstoffe wie Glas- oder Keramikpartikel, die GroRen von 4-100 um haben, kénnen als
Zahmodifier dienen, ohne dass die Glasiibergangstemperatur beeinflusst wird. [68-70]

Die zdhmodifizerende Wirkung der anorganischen Partikel basiert auf unterschiedlichen
Mechanismen, wie der Rissumlenkung, des Crack-Pinnings, der Immobilisierung des Polymers um
den Partikel, der Energieumverteilung, des Herauslosens der Partikel, der Brickenbildung durch
Partikel und der Bildung von Fehlstellen. [68, 71-74]

Bei der Verwendung von anorganischen Partikeln besteht jedoch die Schwierigkeit eine homogene
Verteilung zu erreichen. Diese Schwierigkeit kann durch den Einsatz von dispergierten Nanopartikeln
im Prepolymer haufig Gberwunden werden. Zudem ist die Wechselwirkung zwischen den Partikeln
und der Epoxidmatrix sehr schlecht. Abhilfe kann durch die Oberflichenmodifizierung der Partikel
durch das Sol-Gel-Verfahren geschaffen werden. Die angepasste Oberfliche ermdglicht eine
chemische Bindung zwischen der Matrix und der Partikeloberflache. [71]
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3.2.1.4 Phosphororganische Verbindungen und ihr Einfluss auf die Glasiibergangs-
temperatur

3.2.1.4.1 Antiplasticizer

Phosphororganische Verbindungen sind in erster Linie fir ihre Flammschutzwirkung in Epoxidharzen
bekannt. [75-80] Sie kdnnen aber auch als antiweichmachende Substanzen eingesetzt werden, die im
Folgenden wie in der englischsprachigen Literatur als Antiplasticizer bezeichnet werden. [81, 82]
Solche Additive erhéhen den Modul und die Streckspannung von vernetzten Epoxidharzen und
verkleinern die Bruchdehnung. So wurde durch den Vergleich von Trialkylphosphaten, deren
Molekiilgrofle unterschiedlich war, gezeigt, dass besonders kleine Molekiile den héchsten Effekt auf
die mechanischen Eigenschaften der Epoxidmatrix haben. Sie fiillen das freie Volumen zwischen den
Polymerketten auf und erhéhen somit die Dichte. Neben den verdnderten mechanischen
Eigenschaften erniedrigt sich jedoch die Glasiibergangstemperatur des Epoxidharzes, so wie es auch
bei klassischen Weichmachern bekannt ist. [83-88]

Typische Antiplasticizer besitzen eine ahnliche Struktur. So ist eine polare Gruppe wie C=0, P=0 oder
S=0 notwendig. Es liegt nahe, dass es zu einer Interaktion zwischen dem Polymer und dem Additiv
kommt. So fiillen die Additive nicht nur das Freie Volumen aus, sondern binden sich auch durch
Wasserstoffbriickenbindungen an die Matrix (Abbildung 17). Untersuchungen zeigten, dass
Dimethylmethylphosphonat (DMMP) und Diethylphosphoramidat (PA) im Gegensatz zu anderen
Antiweichmachern die Tg von Epoxidharzen erhohen. DMMP agiert als freies Additiv und PA kann mit
der Amidatgruppe durch Addition an die Oxirangruppe kovalent an die Matrix gebunden werden.
Dichtemessungen haben gezeigt, dass beide Additive das freie Volumen des Polymers ausfillen.
Zudem wurde bei Zugabe von PA eine viel hohere Netzwerkdichte (zahlenmittlere Molmasse M.
zwischen den Vernetzungsstellen) als erwartet festgestellt. Eine Tg-Erhéhung wurde fir beide
Additive beobachtet, was darauf beruht, dass die Netzwerkdichte erhoht wurde, so dass die
Mobilitdt der Polymerketten eingeschrankt ist. Das freie Additiv DMMP bewirkt eine groRere
Ts-Erhohung als das angebundene PA. [89] Die Abhangigkeit der Glasiiberganstemperatur von der
Netzwerkdichte ist flir unmodifizierte Epoxidharze bereits beschrieben worden. So erhoht sich die Tg,
wenn das mittlere Molekulargewicht zwischen den Netzpunkten abnimmt. [90]

Antiplasticizer rufen somit zwei Effekte hervor: Erstens das Ausfiillen des Freien Volumens, was die
Dichte des Polymers erh6ht und die mechanischen Eigenschaften verbessert. Und zweitens kann sich
abhangig von der Struktur eine Bindung zwischen dem Additiv und der Matrix ausbilden, welche die
Netzwerkdichte und somit die Glaslibergangstemperatur erhoht. [89]
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Abbildung 17: Unterschiedliche Wechselwirkungen zwischen dem Epoxidharznetzwerk und den Additiven

DMMP und PA [89].

3.2.1.4.2 T¢-erhohende Wirkung von phosphororganischen Verbindungen bei hohen
Temperaturen

Aus friheren Arbeiten ist bekannt, dass einige phosphororganische Verbindungen eine Tg-erhdhende
Wirkung hervorrufen, die auf einer Umesterung bei Hartungs- oder Tempertemperaturen tiber 180°C
beruht (Schema 10). [91, 92] Dabei agiert die Phosphorverbindung als Nachvernetzer, indem sie
neue Verknlipfungen im Netzwerk schafft. Durch die Immobilisierung der Polymerketten steigt die
Glaslibergangstemperatur an. Ob es zu dieser Umesterung kommen kann, entscheidet die chemische
Umgebung um das Phosphoratom. So zeigen Verbindungen (Abbildung 18 und Abbildung 19) mit
einer P-H oder P-C-Bindung, z. B. Phosphite wie Dimethylphosphit (DMP) und Diethylphosphit (DEP)
sowie Phosphonate wie Dimethylmethylphosphonat (DMMP) und Dimethylvinylphosphonat (DMVP)
erst eine Tg-Erniedrigung. Wahrend der Nachtemperung findet jedoch zwischen den OH-Gruppen der
Epoxidharzmatrix und den phosphorhaltigen Modifiern eine Umesterung statt, die zu zusatzlichen
Briicken im Netzwerk fiihrt. Die Freisetzung des fliichtigen Alkohols wurde detektiert. Durch die
erhohte Netzwerkdichte wird die Glaslibergangtemperatur im Vergleich zum Reinharz gesteigert.
Jedoch fiihren Phosphorverbindungen, die ausschliellich Sauerstoffmolekiile am filinfbindigen
Phosphoratom tragen, wie z. B. das Phosphat (RS-(DDP)O,) zur Absenkung der T;, weil bei diesen
Substanzen unter den Bedingungen der Nachhartung keine Umesterung stattfindet. Dies geht
erwartungsgemall mit der Hydrolysestabilitdit dieser Phosphoroxyverbingunen einher. [93] Der
Einfluss auf die Tg vor und nach dem Tempern ist flir ausgewahlte Phosphorverbindungen in
Abbildung 20 dargestellt.
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Abbildung 18: Einfluss der Struktur von phosphororganischen Verbindungen auf die Tg.
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Abbildung 20: Einfluss von ausgewahlten phosphororganischen Verbindungen auf die

Glasiibergangstemperatur von DGEBA/DMDC. [92]

Die Moglichkeiten eine Epoxidharzformulierung zu optimieren sind wie gezeigt sehr vielfaltig: DMP,
DEP, DDPO, DMMP, DMVP, PPZ-(DDP)O,. Durch die richtige Wahl des Harzes, Harters, Modifiers und
des Hartungsprogramms lassen sich das Hartungsverhalten und die Materialeigenschaften des
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resultierenden Produkts sehr fein einstellen. Die Modifizierung der Systeme ist jedoch immer
anwendungsspezifisch und muss fir die jeweilige Applikation gemaR Anforderung angepasst werden.
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3.2.2 Furanharze

Neben GFK und CFK werden auch naturfaserverstarkte Kunststoffe (NFK), auch Naturfaserkomposite
genannt, zunehmend nachgefragt. Typische Polymere, die fir Naturfaserverbunde verwendet
werden, sind PP, HDPE, HLPE, PS, Nylon 6, und Nylon 6,6. [11] Naturfasern zdhlen zu den
nachwachsenden Rohstoffen, so dass auch die polymere Matrix idealerweise aus nachhaltigen
Ressourcen stammen sollte. Furanharze bieten dafiir eine Losung, da sie sich nicht nur hervorragend
als Matrix fur Naturfasern eignen, sondern auf Furfurylalkohol (FA) basieren, welcher aus Pentose
der Zuckerriiben hergestellt werden kann. Weil daflir nur die Abfdlle aus der Zuckerherstellung
verwendet werden, steht die Furfurylalkohol nicht in Konkurrenz zur Nahrungsmittelerzeugung.

3.2.2.1 Herstellung und kommerzielle Anwendung von Furfurylalkohol und
Furanharzen

Der Markt fir FA wachst stetig. Wahrend China als weltweit groRter Produzent im Jahr 1987 erst
1.800 Jahrestonnen produzierte, waren es 2003 bereits 70.000 Jahrestonnen. Weltweit belief sich die
Produktion von FA im Jahr 2003 auf 133.000 Jahrestonnen. [94]

Die gemessen an ihrem Marktanteil wichtigste Anwendung von Furanharzen st als
Sandbindemitteln, welche fiir den Metallguss verwendet werden. Die Bindemittel basieren
hauptsachlich auf FA, enthalten aber auch Harnstoff, Phenol/Formaldehyd oder eine Mischung aus
diesen Komponenten. Solche Furanharze sind fiir unterschiedliche Prozesse erhdltlich. So gibt es
Warm-Box-Harze, Hot-Box-Harze, gasgehartete Harze und nicht zuletzt die weit verbreiteten
Kaltharze. [94, 95]

Die Kaltharze (no bake resin) sind bereits seit 1958 bekannt und enthalten Saurekatalysatoren wie
Schwefelsdure, Sulfonsdure oder Phosphorsaure. Nach dem Gussvorgang kann der Sand thermisch
oder mechanisch aus den alten GielRformen der Kaltharze befreit und wiederverwendet werden. Die
Hot-Box-Harze enthalten latente Salze als Katalysator, die erst bei h6heren Temperaturen zerfallen,
wobei eine Bronstedsaure freigesetzt wird, welche die Hartung bei 100-300°C initiiert. [96, 97]
Dagegen ermoglichen die Warm-Box-Harze eine Hartung bei milden Temperaturen durch den Einsatz
von Kupfersalzen als Katalysator. Fir kleine GielRformen kénnen gashdrtende Harze verwendet
werden, die durch Einleiten von SO,-Gas unverziiglich ausharten. Neben dem Einsatz als
Sandbindemittel werden Furanharze in korrosionsbestdndigen Faserverbundwerkstoffen und
Zementen sowie als Holzschutzmittel eingesetzt. [98]

Der Ausgangsstoff fiir FA ist die Zuckerriibe. Bei der Zuckerherstellung entsteht ein Nebenprodukt
- die Bagasse - wenn der Zuckersirup aus der Pflanze gepresst wird. Die Bagasse ist eine Fasermatrix,
die aus Cellulose, Hemicellulose und Lignin besteht. Die Hemicellulose befindet sich in den
Zellwanden der Fasern und ist eine Mischung aus Polysachariden und Monosachariden, z.B. Pentose.
Mit dem HeiBdampf kann Furfural aus der Pentose industriell erhalten werden. Dabei wird aus
D-Xylopyronose durch saurekatalytische Dehydrierung z.B. mit Schwefelsdure Furfural gewonnen.
Furfural kann durch katalytische Hydrierung zu FA umgesetzt werden. Die Katalyse erfolgt durch
Kupfer, das eine selektive Hydrierung ermoglicht, so dass nahezu keine Nebenprodukte entstehen
und die Aktivitat des Katalysators lange erhalten bleibt. Die Herstellung von FA kann in der Gasphase
oder flUssigen Phase stattfinden. Beide Wege sind praktikabel, wobei die Gasphasenreaktion in der
Industrie weiter verbreitet ist. [94, 99-101]
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Zucker 40-60% Cellulose

Zuckerribe —= D-Xylopyranose

Bagasse —» 20% Lignin 5 oH - Furfural Furfurylalkohol
20-30% Hemicellulose — = — 0 cuH, °
HO,«Q/\[OH -3 H,0 mo — @/\m
OH

Schema 11: Gewinnung von FA aus Zuckerriiben. [100]

3.2.2.2 Polymerisation von FA

Wahrend der Polymerisation von Furfurylalkohol kénnen unterschiedliche Reaktionen
nebeneinander ablaufen. Bei milden Reaktionsbedingungen findet eine Polykondensation statt, die
zu linearen Molekiilketten fiihrt. Durch Bronstedsdauren wird FA protoniert und ein elektrophiles
Carbokation gebildet. Dieses kann ein weiteres FA-Molekil angreifen und unter Kondensation eine
elektrophile aromatische Substitution eingehen. [94] (Schema 12)

0 H' 0 CH+/_\ 0
@/\OH . @/ "o+ @/\oH

\_/ /A ~ -\ /A

Schema 12: Lineare Polykondensation von FA.

Die lineare Polykondensation kann zu unterschiedlichen Produkten fiihren, wie Kim et al. an
Untersuchungen zur Oligomerisierung von FA in Losung gezeigt haben. [102] Diese Untersuchungen
ergaben, dass die Dimerisierung von zwei FA-Molekiilen zu vier verschiedenen Produkten fiihrt
(Schema 13). Die Hauptprodukte F1 (2-Hydroxymethyl-5(5-furfuryl)furan) und F2 (2,2‘-Difurfu-
rylether) bilden sich aus zwei FA-Molekiilen oder aus einem FA-Molekil und einem Carbokation. Die
groRte Anderung der Freien Energie findet bei der Bildung von F1 statt. Die Hauptkomponente
besitzt folglich eine Methylenbriicke und eine OH-Endgruppe. Die zweithdufigste Komponente ist die
etherverbriickte Verbindung F2. [103] Diese kann unter Abspaltung von Formaldehyd zu Verbindung
F3 fihren, wobei das Verhaltnis zwischen F2 und F3 mit steigender Reaktionsdauer fast konstant
bleibt. Die Verbindung F4 tragt eine interne OH-Gruppe und findet sich nur in geringen Anteilen im
Vergleich zu anderen Komponenten. Die unterschiedlichen Reaktionswege der Dimerisierung zeigen,
wie komplex die Oligomerisierung verlaufen kann. Die linearen Oligomere bestehen folglich aus
unterschiedlichen Monomereinheiten, deren Anteil variieren kann.
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Schema 13: Dimerisierung von FA in Lésung mit der Angabe der Anderung der Freien Energie (kcal/mol) fiir

die Hauptreaktionen [102].

Vernetzungssreaktionen finden bereits im frilhen Stadium der Polymerisation statt. Es handelt sich
dabei nicht um seltene Nebenreaktionen. Die Vernetzung beginnt, sobald sich Oligomere gebildet
haben. Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt ab diesem Punkt rapide an. Es konnten bisher keine
linearen FA-Polymere mit hohem Molekulargewicht erhalten werden. Bei Polyfurfurylalkoholen
handelt es sich entweder um niedermolekulare lineare Prepolymere oder vernetzte unldsliche
Furanharze. [104] Es gibt unterschiedliche postulierte Mechanismen der Vernetzungsreaktionen, da
sich die Analyse aufgrund der Unléslichkeit der vernetzten Polymere nicht leicht gestaltet und die
Aufklarung bis heute nicht vollstandig stattgefunden hat. [104, 105] Festkorper-NMR-
Untersuchungen haben gezeigt, dass Methylenverbriickungen zur Vernetzung des Furanpolymers
flihren (Abbildung 21). [106]

%CH;Q?HQCHS %CH@HCD- ok
dn, CH

\\o :ﬁCHngC/\@—CHi

Abbildung 21: Methylenverbriickte Furanharze.

Solche methylenverbriickten Verbindungen konnten in Modelreaktionen jedoch nicht erhalten
werden. [104] Andere Publikationen beschreiben eine Bildung von hochkonjugierten, chromophoren
Strukturen, die zum einen die braune Farbe bei hohen Polymerisationsgraden erklaren und zum
anderen Diels-Alder-Vernetzungsreaktion ermdglichen. [104, 107] Die Bildung dieser hochkonju-
gierten Strukturen basiert auf Hydrid- und Protonabstraktion aus der Polymerkette. Der
Mechanismus mit anschlieBender Diels-Alder-Reaktion ist in Schema 14 gezeigt. Die UV-VIS-, FT-IR-
und NMR-Untersuchungen von Gandini et al., die diesen Mechanismus belegen, gelten als plausibel.
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[104, 108] Eine weitere Nebenreaktion ist die Bildung eines y-Diketons durch eine ringdffnende
Reaktion. (Schema 15) [108]

foA foA ;o /oA [

Hydride Abstaktion

M’Q\CHE ”’NQ\CH3

Protonabspaltung

0 n

H‘\-\.
@ﬁl Diels-Alder-Reaktion

lHydnde Abstaktion

s

2\
0 0 0
Schema 14: Diels-Alder-Vernetzung von Furanharzen. [94]
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Schema 15: Ring6ffnung von PFA mit anschlieRender Bildung eines y-Diketons [108].

50



Theorie

Das resultierende Furanharz ist folglich eine komplexe Mischung aus verschiedenen
Grundstrukturen, die abhangig von den Reaktionsbedingungen variieren kénnen. Der Vernetzungs-
grad kann durch die Hartungsbedingungen variiert werden. Bei niedrigen Hartungstemperaturen
finden Verlinkungsreaktionen aufgrund der Immobilitdat von Oligomerketten nur unvollstandig statt
und der Vernetzungsgrad bleibt somit niedriger. [107]
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3.2.3 Charakterisierung von Harzsystemen

Fir die Charakterisierung von ausgeharten Harzmassen sind vor allem die thermischen und
mechanischen Eigenschaften von Interesse. Die Grundprinzipien der wichtigsten Methoden zu deren
Bestimmung werden in diesem Kapitel erlautert.

3.2.3.1 Thermische Eigenschaften

3.2.3.1.1 DSC

Das thermische Verhalten von Materialien lasst sich mit der Dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC,
differential scanning calorimetry) untersuchen. Dabei wird die freiwerdende oder aufgenommene
Warmemenge einer Probe bestimmt, wenn letztere einem vorgegebenen Temperaturprogramm
unterzogen wird. Dabei kann es sich um einen isothermen oder auch einen Aufwarm- oder
Abkiihlprozess handeln. Der Aufbau eines DSC-Gerats besteht aus einer Kammer, in der symmetrisch
die Probe und die Referenz aufgestellt werden (Abbildung 22). [109]

cI)Probe— cI)Referenz o« AT

Messzelle
Al T Al
T Probe Referenz T
Waérmefluss-
Sensoren
TProbe TReferenz
T Heizofen T T
Spiilgas Schutzgas

Abbildung 22: Aufbau einer DSC-Messzelle. [109]

Aus den erhaltenen Warmestréomen lassen sich alle exothermen und endothermen Prozesse genau
ermitteln. Eine amorphe oder semikristalline Polymerprobe zeigt in der DSC-Kurve einen
Glaslibergang. Die Glasibergangstemperatur bezeichnet den Punkt, in dem das amorphe Polymer
aus dem Glaszustand in einen weicheren gummielastischen Zustand lbergeht. Der Grund dafir ist
die temperaturabhangige Mobilitdt (Micro-Brownsche Molekularbewegung) der Ketten oder
Kettensegmenten, welche oberhalb der Tg deutlich zunimmt [110]. In einem hochvernetzen System
ist die Mobilitit der Kettensegmente jedoch so stark eingeschrankt, dass die
Glastibergangstemperatur nicht messbar ist.

In der vorliegenden Arbeit wurden mittels DSC Hartungsverhalten und Glaslibergangstemperaturen
von vernetzten Polymeren bestimmt. Bei den Hartungsreaktionen von Epoxidharzen handelt es sich
um exotherme Prozesse (Abbildung 23). Am Onsetpunkt ist zu erkennen, dass die Reaktion begonnen
hat. Das Peakmaximum zeigt die Temperatur, bei der die Hartung am schnellsten verlauft. Aus der
Flache des Peaks lasst es sich auf die Enthaltpie der Reaktion schlieBen. Das Harz kann unter realen
Bedingungen auch vor der Onsettemperatur beginnen zu harten, wobei es eine deutlich langere Zeit
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fir die Hartung braucht. Fiir die Praxis ist es wichtig mit dem Hartungsprogramm unterhalb des
Hartungsmaximus zu starten, um einen unkontrollierten exothermen Reaktionsverlauf zu verhindern.

Eine mehrmalige Messung einer fliissigen Harzprobe lasst Riickschlisse auf das Hartungsverhalten
und auf die Glaslibergangstemperatur zu, da die Probe wahrend der 1. Messung aushartet. Bei einer
unvollstandigen Hartung steigt die Tg mit jeder zusatzlichen Messung etwas an. Deshalb empfiehlt es
sich eine bereits ausgehdrtete Probe einer DSC-Messung der Glasibergangstemperatur zu
unterziehen, um zu tGberprifen, ob der Hartungsprozess vollstdndig war.

T TGZ
exo _TG1
3. Rang
2. Rang
Peakmaximum
Enthalpie
[Jig]
1. Rang

Onset

Temperatur

Abbildung 23: Verlauf der DSC-Kurven einer ungeharteten Harzprobe bei dreimaligem Durchlauf.

3.2.3.1.2 DMA

Die Dynamisch-mechanische Analyse untersucht das mechanische Verhalten von Proben in
Abhadngigkeit von der Temperatur. Es gibt aber auch isotherme Messungen, auf die im Rahmen dieser
Arbeit nicht ndher eingegangen wird. Wahrend einer DMA-Messung wird die Probe einer
oszillierenden mechanischen Einwirkung ausgesetzt und die jeweiligen Verformungen bzw. die Krafte
gemessen. Flir DMA-Messgerate gibt es verschiedene Aufbauten, mit denen unterschiedliche Proben
einer mechanischen Belastung durch Scherung, Biegung, Zugspannung usw. ausgesetzt werden
kénnen (Abbildung 24).

¢¢ P
— i i 1 X

Scherung Dreipunktbiegung Dual Cantilever Single Cantilever Zugspannung Druckpannung
(eingespannte Probe) (eingespannte Probe) (diinne Stibe, Folien)

Abbildung 24: : Unterschiedliche Aufbauten fiir DMA-Messungen. [111]

Die sinusformige Krafteinwirkung fihrt zu einer sinusférmigen Verformung der Probe (Abbildung 25).
Das Verhalten der Probe bei Krafteinwirkung und somit die Phasenverschiebung der Kurven lasst
Rickschlisse darauf zu, ob die Probe elastisch, viskos oder viskoelastisch ist.
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Phasenverschiebung
1 - Kraft Verformung o

A —

Abbildung 25: Sinusformige Krafteinwirkung der Probe einer DMA-Messung und die dazugehérige

Verformung der Probe mit Phasenverschiebung. [112]

Aus den Rohdaten (Kraftamplitude F,, Wegamplitude L, und Phasenverschiebung &) lassen sich mit
dem Geometriefaktror g folgende GrofRen berechnen: Komplexer Modul (M*), (Elastizitatsmodul E*
bei Normalspannung bzw. Schubmodul G* bei Schubspannung), Speichermodul M‘, Verlustmodul
M*, Verlustfaktor tan 6. [111]

Die Module lassen sich wie folgt berechnen:

Fy
M =2
|M*| Lag

M' = |M*|cosé

M" = |M*|siné

tand = w

Der Speichermodul beschreibt das Verhalten von elastischen Stoffen. Dabei wird die Energie bei
mechanischer Belastung absorbiert und kann wieder abgegeben werden. Der Probekorper verformt
sich nicht nachhaltig, sondern kehrt in den urspriinglichen Zustand zuriick. Der Speichermodul ist
proportional zur Steifigkeit. Der Verlustmodul beschreibt den Energieanteil, der bei mechanischer
Belastung von plastischen Proben in Reibungswdrme umgewandelt wird. Das Verhaltnis aus
Verlustmodul und Speichermodul wird durch den Verlustfaktor beschrieben und ist ein Mal fir die
Dampfung. [113] Der Speichermodul nimmt meist mit erhéhter Temperatur ab. Er kann mit dem
Elastizitatsmodul E’ verglichen werden (Abbildung 26).
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Abbildung 26: Der Speicheranteil des Elastizititsmoduls ausgewahlter Werkstoffe in Abhangigkeit der

Temperatur. [111]

Der Speichermodul von Polymeren ist unterhalb der Glasiibergangstemperatur vergleichbar hoch.
Aufgrund der eingeschrankter Mobilitat der Molekiilkettenabschnitte zeigt das Material nahezu
elastisches Verhalten. Der Verlustfaktor ist ebenfalls gering. Beim Uberstreiten der Glasiibergangs-
temperatur erhoht sich die Beweglichkeit der Polymersegmente. Der Speichermodul erniedrigt sich
stufenartig, der Verlustmodul steigt. [113] Abbildung 27 zeigt typische Verlaufe der Kurven einer
DMA-Messung bei Schubbelastung. Die Glasiibergangstemperatur kann bei den Maxima der Kurven
des Verlustfaktors tand oder des Verlustmodul G“ ermittelt werden. Das Maximum der Kurve G“
entspricht meist dem Wendepunkt der Kurve G'.

GS

Te (max. tan )

T[°C]

Abbildung 27: Verlauf des Speicher- und Verlustmoduls in Abhangigkeit von der Temperatur in einer
DMA-Messung und die Ermittlung der Glasiibergangstemperatur (Maxima von tané bzw. der Kurve G“).

[114]

3.2.3.2 Mechanische Eigenschaften

3.2.3.2.1 Zugversuche

Mittels Zugversuchen konnen die mechanischen Eigenschaften von Werkstoffen ermittelt werden.
Als Prifkorper (mit einer Lange Lo und einem Querschnitt Ay) kann zum Beispiel ein Normstab, ein
Film oder ein Faserbindel fiir diese Untersuchungen dienen. Der Probekdrper wird in eine
Zugmaschine eingespannt und mit konstanter Geschwindigkeit gedehnt. Die Kraft F, die zur
Deformation notwendig ist, wird als Funktion der Zeit und der jeweiligen Lange aufgezeichnet. Beim
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daraus resultierenden Spannungs-Dehnungs-Diagramm wird die Zugspannung o gegen das
Verstreckungsverhaltnis A bzw. gegen die Dehnung € aufgetragen. [115] Die Werte werden wie folgt
ermittelt:

F
Zugspannung: g = —
Ao

Verstreckungsverhaltnis: 1 = Li
o
Dehnung: € = L;LO =1-1

o

Die Verldufe der Spannungsdehnungsdiagramme fiir verschiedene Stoffe konnen sehr
unterschiedlich sein (Abbildung 28). Wahrend hochvernetzte Polymere kaum dehnbar sind und bei
vergleichsweise hohen Spannungen brechen, verformen sich Elastomere schon bei kleinen
Spannungen und sind bis auf das Vielfache ihrer urspriinglichen Lange dehnbar. Das Verhalten des
Probekoérpers unter Spannung wird im Folgenden an einem teilvernetzten Polymer erklart.

Oy, Streckspannung
[~ —> Y

L €y Streckdehnung
A 5 ORr ReiBspannung
hochvernetztes Duromer €, Reifdehnung
D Ok -f------ - teilvernetztes Polymer
c
2 Oy
c Thermoplast
:-;. (unvernetzt)
% Elastomer
(schwach
.‘//' vernetzt)
€ : >
0 [ 4 Y € R

Dehnung

Abbildung 28: Spannungs-Dehnungs-Diagramme unterschiedlicher Polymertypen. [116]

Zu Beginn verhalt sich der Probekdérper linear-viskoelatisch. Die freischwingenden Polymerketten im
Probekorper werden gespannt, ohne dass Bindungen gelost werden. Bei nachlassender Spannung
wirde der Probekoérper in seinen urpriinglichen Zustand zurlickkehren. In dem linearen Bereich
zwischen Ursprung und der Elastizitatsgrenze E gilt das Hookesche Gesetz. Die angelegte Spannung

ist dabei proportional zur Dehnung.
o=Ee
E: Elastizitatsmodul

Nach dem Uberschreiten der Elastizititsgrenze E kann der gedehnte Probekdrper nicht zu seiner
urspriinglichen Lange zuriickkehren (P). Am relativen Maximum Y reiRen spréode Polymere (B). Bei
zdahen Polymeren brechen die van der Waals-Bindungen. Die Ketten ordnen sich zunehmend parallel
an und weichen der angelegten Spannung durch Umlagerungen aus. Das Polymer beginnt zu flieRen,
weshalb man auch von Kaltverstreckung spricht. Dieser Punkt wird als Yield-Punkt bezeichnet. Die
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Spannung an diesem Punkt wird als obere Streckspannung oy bezeichnet. Wenn sich die Ketten nicht
mehr umlagern kénnen, kommt wieder zur Zunahme der Spannung. Dies ist bei einem schwach
vernetzten Polymer der Fall, bei dem die Spannung zunimmt, bis die Kettensegmente reilen und es
zum Bruch der Probe kommt (M). Die Spannung an diesem Punkt wird als ReiBspannung oy
bezeichnet (Falls die Ketten nicht vernetzt sind, kommt es nicht zu dieser Zunahme, da das Polymer
weiterflieRen kann). [115, 117-118]

3.2.3.2.2 Bruchzihigkeit

Bei spréden Materien ist vor allem das mechanische Verhalten an defekten Stellen, beispielsweise an
Fehlstellen an der Oberflaiche oder an mikroporésen Bereichen interessant, da das Versagen dort
schon bei geringen Spannungen auftritt. Bei duktilen Materialen fihrt ein Riss bei hoher Spannung zu
lokalen Deformationen. Bei sproden Materialien vergréRert sich dagegen der Riss. Das Fortschreiten
der Rissbildung kann durch bruchmechanische Tests tiber den kritischen Spannungsintensitatsfaktor
Kic-Faktor charakterisiert werden. Dabei wird ein CT-Prifkorper (compact tension) mit einem bereits
vorhandenen und definierten Riss einer Spannung ausgesetzt und die Deformation bei der
Rissbildung und die Spannung beim Bruch gemessen. Um die Vergleichbarkeit der Messungen zu
gewahrleisen, unterliegen die Probekérper strengen geometrischen Vorgaben nach 1SO13586. [119-
121]

Ein hoher Kc-Wert sagt aus, dass das Material hohen Spannungen ausgesetzt werden kann, bevor es
zur Rissausbreitung kommt und somit ein hoherer Widerstand vorhanden ist, bevor es zum sproden
Bruch kommt. Je nach Versuchsaufbau findet die Messung im Modus I-1ll statt (Abbildung 29), wobei
die jeweils dazu gehérenden Spannungsintentensitatsfaktoren K¢, K¢ und K;,c erhalten werden.

Modus | Modus I Modus Il

Abbildung 29: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus von Bruchzdhigkeitsmessungen. [122]

Im Rahmen dieser Arbeit wurde Modus | verwendet. Ein dazugehoriger Probekdrper und einen
typischen Verlauf der Messkurve zeigt Abbildung 30.
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Abbildung 30: Messkurve und CT-Priifkdrper einer K,.—Messung. [120, 122]

Der Spannungsintensitatsfaktor K, wird folgt definiert: [122]

Ky =oymaf(g)

Dabei ist 6 die Spannung, a die initiierte Risslange und f(g) der dimensionslose Geometriefaktor des
Probekorpers. Wenn der Bruch unstabil verlauft, so wurde der kritische Spannungsintesitatsfaktor K
Uiberschritten. Daraus ergibt sich der K,.-Wert. Die nachfolgende Tabelle 6 gibt eine Ubersicht der
Kic-Werte wichtiger Polymere.

Tabelle 6: Typische Bruchzihigkeitswerte fiir ausgewdhlte Polymere [123]

Polymer Kic [MPamI/ z]
Polymethylmethacrylat (PMMA)  0,7-1,6
Polystyrol (PS) 0,7-1,1
Polycarbonat (PC) 2,2
Acrylonitril-Butadien-Styrol (ABS) 2,0
Polypropylen (PP) 3,0-4,5
Polyethylen (PE) 1,0-6,0
Epoxidharz 0,6
Polyester 0,6

Liegt ein linear-elastisches Verhalten vor, so kann der kritische Spannungsintentensitatsfaktoren K¢
Uber den Elastizitatsmodul E in die kritische Energiefreisetzungsrate G, umgerechnet werden. Die
Energiefreisetzungsrate ist wahrend der Rissausbreitung eine materialabhangige Eigenschaft, die
nicht abhangig von der Probekorpergrofie ist. [124]

Kit

Gre = =<
Ic E
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3.2.3.2.3 Dreipunktbiegung

Der Biegeversuch ist eine weit verbreitete Methode mechanische Eigenschaften von FVK zu
untersuchen und kann mit 3 oder 4 Kontaktpunkten durchgefiihrt werden. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden die Biegeeigenschaften der Verbundmaterialien mit dem Dreipunktbiegeversuch bestimmt
(Abbildung 31), bei dem ein balkenformiger Probekorper auf zwei Auflagepunkte gelegt und in der
Mitte eine Kraft auf den Korper ausgelibt wird. Aus der resultierenden Biegung des Probekdrpers
lassen sich die mechanischen Eigenschaften berechnen. Fir diese Untersuchung schreibt die Norm
DIN EN ISO 14125 [125] genau die Probekorpergeometrie und den Abstand der Auflagepunkte je
nach Typ der FVK vor.

Abbildung 31: Versuchsaufbau eines Dreipunkt-Biegeversuchs.

Die Biegespannung o; lasst sich aus der Kraft F, der Stitzweite L, der Dicke h und der Breite b des
Probekorpers berechnen.

3FL
% = 2bn?

Das Biegemodul E; ist mit dem Elastizitatsmodul des Zugversuchs vergleichbar und l3sst sich aus der
Differenz der Durchbiegungen As und Differenz der Krafte AF berechnen. [125]

L3
YE

£ AF
f (As

Die Abbildung 32 zeigt einen typischen Verlauf einer Messkurve des Dreipunktbiegeversuchs.

¥ 3

Biegemodul

Biegespannung

v

Biegedehnung

Abbildung 32: Verlauf einer Spannung-Dehnung-Kurve eines Dreipunktbiegeversuchs. [126]
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Epoxidharze fiir Composite
4.1.1 Ziele und Herausforderungen

Das Ziel dieser Arbeit ist es Epoxidharzformulierungen fiir die Automobilindustrie zu entwickeln.
Fir die Herstellung von FVK flr die Automobilindustrie u.a. das RTM-Verfahren (Resin Transfer
Molding) eine weit verbreitete Methode. Dieses fordert eine homogene polymerisierende
Reaktionsmischung keine festen Bestandteile beinhaltet, die von den Fasern/Gewebe herausgefiltert
werden kénnen. Das Produkt soll eine hohe Glaslibergangstemperatur besitzen, damit es die bei der
kathodischen Tauchlackierung angewendeten Temperaturen von 180-200°C Uberstehen kann. Eine
hohe Glaslibergangstemperatur erfordert zumeist ein dichtes Netzwerk. Aus einer hohen
Netzwerkdichte resultiert aber in vielen Fillen eine geringe Bruchzahigkeit, also Sprodigkeit des
Materials. Deshalb sollen neben den thermischen Eigenschaften auch die mechanischen
Eigenschaften verbessert werden. Das Ziel bestand darin eine flissige Epoxidharzformulierung zu

1/2

entwickeln, die nach der Hartung ein nicht sprodes Produkt (Kicgeinharz > 0,7 MPam™<) mit einer

Glaslibergangstemperatur von mindestens 190°C (DMA, T (max.8) liefert.
4.1.2 Herstellung und Charakterisierung von Harzsystemen

Bei allen Versuchen wurde DGEBA als Epoxidharzbasis eingesetzt. Das Epoxydquivalent von DGEBA
wurde flr jede Charge titrimetrisch bestimmt. Vor der Verwendung wurde DGEBA 2 h bei 120°C und
50 mbar entgast. Dann wurden die Modifier in DGEBA gel6st. Fliissige Additive wurden 5 min bei
2500 U/min und 10 mbar bei Raumtemperatur mit einem Speedmixer DAC 400.1 VAC-P im Harz
gelost. Feste oder schwer l6sliche Additive wurden mit einem Dissolver DISPERMAT® bei 90-120°C
und 4000 U/min 30 min bei reduziertem Druck gel6st. Falls erforderlich wurde die unreaktive
Harz/Additiv-Mischung  langer  durchmischt, bis eine homogene und blasenfreie
Epoxidharzformulierung erreicht war.

Nach dem Lésen der Additive wurde die Harzmischung auf Raumtemperatur abgekihlt und mit dem
Harter 5 min am Speedmixer bei 2500 U/min vermischt. Bei leicht fllichtigen Komponenten wurde
auf die Anwendung von reduziertem Druck verzichtet. Aminische Harter wurden stéchiometrisch
zum Harz eingesetzt (eine Oxirangruppe pro NH-Funktion), EMIM Ac in einem Gewichtsverhaltnis von
90:5 (DGEBA:EMIM Ac). Die Reaktionsmischung wurde in eine vorgewdrmte und beschichtete
Aluminiumform gebracht, wobei jeweils ein fir den verwendeten Harter geeignetes
Hartungsprogramm zum Einsatz kam. Es wurden Epoxidharzplatten mit Dicken von
2 und 4 mm erhalten. Die Nachtemperung fand nach dem Zurechtschneiden der Probekérper durch
Sagen oder Frasen statt.

Die Bruchzdhigkeit K,c wurde nach ISO 13586 ermittelt. Die Glaslibergangstemperatur Tg (max. tand)
wurden mittels dynamisch-mechanischer Analyse (DMA) bestimmt. Die K und DMA-Messungen
wurden zum Teil an der Universitat Bayreuth im Rahmen eines gemeinsamen Projekts mit der BASF
SE und zum Teil am Fraunhofer LBF durchgefiihrt.
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4.1.3 Vergleich von unterschiedlichen Hirtern und deren Einfluss auf die mechanischen
und thermischen Eigenschaften des Harzes

Die Eigenschaften von Epoxidharzprodukten hangen in hohem MalRe vom Harter und dem
Hartungszyklus ab. Es wurden ausgewdhlte aminische Harter und ein anionisch
homopolymerisierendes System getestet. Wahrend bei der Hartung durch anionische
Homopolymerisation ein nucleophiler Harter als Initiator zugesetzt wird, wird bei der Hartung durch
Polyaddition der Harter ein Teil vom Netzwerk. Es wird nicht nur die Viskositat und die Reaktivitat der
Formulierung durch den Harter beeinflusst. Die Struktur des Harters bestimmt auch die Art der
chemischen Bindungen, die im Netzwerk entstehen und somit die chemische Struktur der vernetzten
Matrix und der darin enthaltenen funktionellen Gruppen.

4.1.3.1 Aminische Hartung

Als aminische Harter wurden aliphatische monocyclische Amine (IPDA, 1,2-DACH (DCH99), M-DACH)
und aliphatische verbriickte cyclische (DC, PACM20, DMDC, TMDC) sowie das aromatische System
Lonzacure™ DETDA 80 untersucht (Abbildung 33). IPDA und DMDC sind wichtige aminische Harter,
weshalb Formulierungen dieser Harter mit DGEBA fiir nachfolgende Untersuchungen als
Referenzsysteme benutzt wurden. Sowohl DC als auch PACM20 sind cis/trans-Isomerenmischungen
des Methylenbis(cyclohexylamin)s, die von verschiedenen Herstellern produziert werden, wobei die
Isomerenverhaltnisse in beiden Produkten unterschiedlich sind. DC ist ein Feststoff, wogegen
PACM20 bei Raumtemperatur flissig ist.

monocyclische aliphatische Amine aromatische Amine

cyclische, verbriickte aliphatische Amine

HsC
° NH, CHs
HsC NH,
H,N NH

2

H4C CH3
HsC NH,
NH,
Isophorondiamin (IPDA) 4,4'-Methylenbis(cyclohexylamin)
(DC oder PACM20) +
NH, CHs
NH, HoN NH,
HoN NH,
H5C CHg
CHs CHj
1,2-Diaminocyclohexan (1,2-DACH) Dimethyldicycan (DMDC) Diethyltouoldiamin (DETDA 80)
HoN NH, HyC CH,
HaC;[ : HoN NH,
CHs CHs
4-Methyl-1,3-Diaminocyclohexan (M-DACH) Tetramethyldicycan (TMDC)

Abbildung 33: Verwendete aminische Harter.
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Jeder Harter hat einen eigenen optimalen Hartungszyklus. In vielen Fallen wird bei relativ niedriger
Temperatur begonnen, bevor man sich langsam der eigentlichen Hartungstemperatur annahert. So
kénnen durch einen langsamen Viskositatsanstieg nicht nur bessere Eigenschaften erzielt, sondern
auch der Verlauf der stark exothermen Reaktion kontrolliert werden. Die verwendeten
Temperaturprogramme fir die Hartung sind in der Tabelle 7 aufgelistet. Jedes Temperaturprogramm
beinhaltet einen optionalen Schritt einer einstiindigen Nachtemperung bei 200°C. Dieser Schritt ist
fir die Wirkung der phosphorhaltigen Modifiern von Bedeutung, worauf in Kapitel 4.1.4 eingegangen
wird. Aus Vergleichbarkeitsgriinden wurde dieser Nachtemperungsschritt bei allen Harzsystemen
durchgefiihrt, falls nicht anders angegeben.

Tabelle 7: Temperaturprogramme fiir die verwendeten aminischen Harter.

Harzsystem Hartungsprogramm

DGEBA/IPDA 80°C 30 min, 120°C 30 min; 160°C 1 h, (200°C 1 h)
DGEBA/M-DACH 80°C 30 min, 120°C 30 min; 160°C 1 h, (200°C 1 h)
DGEBA/1,2-DACH 80°C 30 min, 120°C 30 min; 160°C 1 h, (200°C 1 h)
DGEBA/DC 90°C 30 min, 150°C 30 min, 160°C 3 h, (200°C 1 h)
DGEBA/PACM20 80°C 2 h, 150°C 2 h, (200°C 1 h)

DGEBA/DMDC 90°C 30 min, 150°C 30 min, 160°C 3 h, (200°C 1 h)
DGEBA/TMDC 80°C 30 min, 120°C 30 min, 150°C 5 h, (200°C 1 h)
DGEBA/DETDA 80 (a): 80°C 1 h, 150°C 3 h, (200°C 1 h)

(b): 80°C 30 min, 120° 30 min, 5 h 150°C, (200°C 1 h)
Tabelle 8: Thermische und mechanische Eigenschaften von DGEBA-Proben, die mit unterschiedlichen

aminischen Hartern gehartet wurden.

= —
3 ) 'n &
:é_'J' S E T ‘%’
= @ % g £ =
g £ £ 2 = )
s 2 = O o o s
T 2 - 2 3 +l (G + w +
IPDA nein 154 0,53 0,02 105 3 2735 160
IPDA ja 164 0,72 0,09 190 31 2695 260
M-DACH ja 175 0,67 0,01 160 9 2850 120
1,2-DACH ja 187 0,7 0,01 165 10 2981 142
DC ja 178 0,74 0,04 225 19 2449 48
PACM 20 nein 153 0,65 0,02 162 11 2565 75
PACM 20 ja 168 0,76 0,03 234 30 2515 130
DMDC nein 161 0,6 0,02 137 11 2625 85
DMDC ja 179 0,64 0,03 162 11 2540 130
TMDC ja 181 0,7 0,02 168 9 2965 50
DETDA 80 a)ja 188 0,61 0,04 166 33 2470 135
DETDA 80 b) ja 195 0,65 0,04 167 23 2545 95

a) kurzer Hartungszyklus, b) langer Hartungszyklus
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Die Tabelle 8 zeigt eine Ubersicht der Glasiibergangstemperaturen und der Bruchzihigkeit der
getesteten Reinharzsysteme. Am Beispiel von IPDA ist ersichtlich, dass die Glaslibergangstemperatur
durch den Nachtemperungsschritt bei 200°C deutlich ansteigt. Der Vergleich aller nachgeharteten
Harzsysteme (Abbildung 34) zeigt, wie groR der Einfluss des Harters auf die Bruchzdhigkeit und die
Glaslibergangstemperatur ist. Als Gesamttrend zeichnet sich ab, dass Harzsysteme mit einer hohen
T eine geringere Bruchzahigkeit aufweisen wie das Beispiel von DGEBA/DETDA 80 verdeutlicht
(Ts (max. tand) = 195°C und K = 0,65 MPamY?). Dagegen haben Harzsysteme mit geringeren
Glastubergangstemperaturen eine hohere Bruchzahigkeit, wie DGEBA/PACM20 (Tg (max. tand) =
168°C und K= 0,76 MPaml/z). Die Erklarung liegt in der vom Harter abhdngigen Netzwerkdichte. Ist
ein System hoch vernetzt, so hat es eine hohe Glasiibergangtemperatur. [127] Durch eine hohe
Netzwerkdichte wird das System jedoch weniger beweglich und somit spréde, was eine geringe
Bruchzahigkeit zur Folge hat. Die Glasiibergangstemperatur von DGEBA/DETDA 80 ist aufgrund der
aromatischen Struktur von Lonzacure™ DETDA 80 besonders hoch. Die Steifigkeit des Harters und
die elektronischen Wechselwirkungen des aromatischen Elektronensystems beeintrachtigen die
Beweglichkeit des Netzsystems, was zu einer hohen T und Sprodigkeit fihrt. [128]

] m  aliphatisch, monocyclisch
0,80 = aliphatisch, cyclisch, verbriickt
®  aromatisch

0,76 | = PACM 20
0,74 - " DC

0724 = |PDA
0,70 TMDC = = 1,2-DACH

X M-DACH =

] = DETDA 80
0,64 = DMDC

L L e e Y
160 165 170 175 180 185 190 185 200 205 210

T.(max. tans)[°C]

Abbildung 34: Thermische und mechanische Eigenschaften von aminisch geharteten und bei 200°C

getemperten DGEBA-Reinharzsystemen.

Die Tabelle 9 zeigt die Literaturwerte fiir die thermischen und die mechanischen Eigenschaften von
DGEBA-Harzen, die mit den gleichen aminischen Hartern gehartet wurden. Die Daten aus der
Literatur sind ahnlich zu den experimentell ermittelten Werten, jedoch lassen sie sich aufgrund
unterschiedlicher Hartungsbedingungen nur bedingt mit letzteren vergleichen. Die getesteten
Systeme sind nicht vollstandig literaturbekannt, worauf die Unvollstdndigkeit der Tabelle beruht.
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Tabelle 9: Literaturbekannte Glasiibergangstemperaturen und Bruchzidhigkeitswerte von DGEBA Proben, die

mit unterschiedlichen Aminen gehartet wurden.

Harzsystem

DGEBA/IPDA

DGEBA/IPDA

DGEBA/DMDC
DGEBA/DMDC
DGEBA/IPDA

DGEBA/DMDC

DGEBA/TMDC
DGEBA/PACM
DGEBA/DETDA 80
DGEBA/DETDA 80

Hartungszyklus
24 hRT+2 h 160°C

30 min 80°C, 30 min 110°C,
1 h 160°C,

(+1 h 200°C)

20 min 90°C, 30 min 150°C,
60 min 200°C, 100 min 215°C
10 min 100°C, 10 min 120°C,
2.5 h 180°C

2 h 80°C, 3 h 150°C, 2 h 200°C

2 h 80°C, 3 h 150°C, 2 h 200°C

2 h 80°C, 3 h 150°C, 2 h 200°C
80°C2h,8h 150 °C, 2 h200°C
135°C3 h, 180°C3 h

16 h 120°C, 5 h 180°C

T (max. tan §)
162
164

(173)
171

186
159
177

172
164
188
190

Kic
[MPam”z]
0,78 +0,11

0,55

0,59

0,61+0,16

0,51+0,03

Literaturstelle

[129]

[91]

[130]
[91]

[131]
[131]

[131]
[132]
[133]
[134]
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4.1.3.2 Hartung mittels Homopolymerisation

Fiir die Hartung von DGEBA mittels Homopolymerisation wurde 1-Ethyl-3-Methylimidazoliumacetat (EMIM

Ac) als Initiator verwendet (Abbildung 35 und

Tabelle 10). Sowohl die Glaslibergangstemperatur Tg (max. tand) von 159°C als auch die
Bruchzihigkeit Kc mit 0,44 MPa mY? sind deutlich geringer als bei den aminisch gehirteten

Systemen.
(\NL‘CHs 0
NJ . k
(’ 0 CH,
CHj
Abbildung 35: Struktur von 1-Ethyl-3-methylimidazoliumacetat (EMIM Ac).
Tabelle 10: Eigenschaften des Harzsystems DGEBA/EMIM Ac.
Harzsystem Hartungsprogramm T (max. tand) K¢ [MPam” g *
[°cl
DGEBA/EMIM Ac 30 min 110°C, 3 h 160°C 159 0,44 0,06

4.1.4 Der Einsatz von Modifiern zur Erh6hung der Glasiibergangstemperatur
4.1.4.1 Der Vergleich der Wirkung unterschiedlicher Modifier

Als Referenzsysteme wurden DGEBA/IPDA und DGEBA/DMDC gewahlt, und als Modifier
Diethylphosphit (DEP) und 5,5-Dimethyl-1,3,2-dioxaphosphorinan-2-on  (DDPO) eingesetzt
(Abbildung 36 und Schema 16). Bei beiden handelt es sich um kommerziell erhiltliche Phosphite.
DDPO aus Neopentylglykol und Dimethylphosphit durch Umesterung synthetisiert. [135]

0
H /—CHj
o]

0—b—
H

HaC—/
DEP

Abbildung 36: Struktur von Diethylphosphit

I 120°C, 100mbar H,C \ 0O
HO//T><iﬁ\OH + MeO—F—H >~ /ff
- MeOH H,;C H
OMe © 3 0]

H,C CHy

o
@]
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Schema 16: DDPO Darstellung durch Umesterung

Die Tabelle 11 zeigt die resultierenden Eigenschaften von DGEBA/IPDA, welches mit DEP und DDPO
modifiziert wurde. Die Modifier bewirken eine Erhohung der Glaslibergangstemperatur
Ts (max. tand) um bis zu 25°C. Eine leichte Absenkung der Bruchzahigkeit ist allerdings die Folge.

Tabelle 11: Eigenschaften von phosphitmodifizierten Epoxidharzmassen

= —_
—_— ©

< 2 ) < -
£ . qé' S E o z
<= ] é & £ =
23 & £ = = o
0 < & N o t o = =
o + 2 ~ X (C) w +I
DGEBA/IPDA nein 154 0,53 0,02 105 3 2735 160
DGEBA/IPDA ja 164 0,72 0,09 190 31 2695 260
DEP 1w% P nein 123 0,56 0,02 101 4 3080 180
(2 4,5 w% DEP)
DEP 1 w% P ja 192 0,6 0,01 115 4 3185 60
DEP 2 w% P ja 191 0,63 0,03 114 5 3505 470
(2 8,9 w% DEP)
DDPO 1 w% P ja 182 0,66 0,03 135 12 3220 176
(2 4,9 w% DDPO)
DDPO 2 w% P ja 190 0,6 0,03 98 9 3640 163

(2 9,7 w% DDPO)

Zur Uberpriifung der Wirkung von Phosphoramidaten als Modifier wurde das Phosphoramidat
DEP(Pip)DEP mittels Atherton-Todd-Reaktion aus Diethylphosphit und Piperazin hergestellt
(Schema 17). Bei einer Atherton-Todd-Reaktion werden Substanzen mit P-H-Bindung, beispielsweise
Dialkylphosphite, mit primadren und sekunddren Aminen in Anwesenheit von Tetrachlorkohlenstoff zu
Phosphoramidaten umgesetzt (entsprechende Umsetzungen mit Alkoholen oder Phenolen sind
ebenfalls moglich). Dabei wird die reaktive P-H-Bindung des Phosphits durch Oxidation mit
Tetrachlorkohlenstoff in  das Phosphoroxychlorid-Intermediat Uberfiihrt. Eine nukleophile
Substitution fiihrt zum finalen Produkt. [136-139] Im vorliegenden Fall agiert das Piperazin als
Nukleophil, so dass DEP(Pip)DEP als Produkt entsteht.

HN NH
9 CCl,, NEt, 0 N/ 0 I\ ﬁ
—p— []
EtO 'T OFt W EtO—IT—OEt e EtO—T—N N—F|’—0Et
H 3
c OEt / Et

Schema 17: Atherton-Todd-Synthese von DEP(Pip)DEP aus Diethylphosphit und Piperazin.

Der Modifier DEP(Pip)DEP wurde ebenfalls in DGEBA/IPDA und DGEBA/DMDC getestet. Bei beiden
Harzsystemen wurde vor der Nachtemperung eine Tg-Absenkung auf Grund der Modifierzugabe
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festgestellt. Wahrend der Temperung erhdhte sich die T jedoch um lber 50°C (Tabelle 12), was auf
eine Umesterung zurickzufihren ist. Der Umesterungsschritt nach der Hartung konnte auch mit der
DSC-Messung sichtbar gemacht werden, da neben dem Hartungspeak ein zweiter Peak bei
Temperaturen >200°C erscheint (Abbildung 37). Dieser Peak ist bei unmodifizierten Systemen nicht
vorhanden. Folglich estert DEP-Pip-DEP (2 w% P) um und erhéht dadurch die Netzwerkdichte. Es wird
eine Tg-Erhohung beobachtet. Die resultierende Tg ist jedoch kaum hoher als die des Reinharzes. Mit
einer geringeren Menge des Modifiers (1 w% P) kann die Glaslibergangstemperatur des Reinharzes
nicht erreicht werden. Der wahrscheinliche Grund ist, dass sich eine P-N-Bindung leichter als eine
P-O-Bindung spalten lasst und Piperazin wahrend der Umesterung mit der Epoxidmatrix als eine
bessere Abgangsgruppe erweist, als Ethanol. In diesem Fall ensteht ein Phosphonat, der keine
Nachvernetzung ermoglicht (Kapitel 3.2.1.4.2). Durch diese Konkurrenzreaktion ist die Tg-Erhohung
wahrend der Nachvernetzung zwar vorhanden, jedoch nicht besonders ausgepragt.

Tabelle 12: Eigenschaften von DGEBA/IPDA und DGEBA/DMDC mit DEP-Pip-DEP als Additiv.

= =
T |2 |% & g
X 8 K e — =
. |8 2§ 3 g £ 3
g 3 T £ £ s = °
= o - Q ~— —_— E
i [ (1] 0 O Q 5] =
== S < 2 - 2 ¥ + (C) + w +
IPDA - - nein 154 0,53 0,02 105 3 2735 160
IPDA - - ja 164 0,72 0,09 190 31 2695 260
IPDA DEP-Pip-DEP 2% nein 117 0,59 0,02 112 6 3100 55
IPDA DEP-Pip-DEP 2 ja 166 0,69 0,02 140 14 3415 125
DMDC - nein 161 0,60 0,02 137 11 2625 85
DMDC - - ja 179 0,64 0,03 162 11 2540 130
DMDC DEP-Pip-DEP 2 nein 124 0,62 0,04 133 15 2880 125
DMDC DEP-Pip-DEP 2 ja 181 0,57 0,03 106 8 3060 165
DMDC DEP-Pip-DEP 1* ja 165 0,67 0,11 167 52 2780 95

* 1 w% P entsprechen 5,8 w% DEP-Pip-DEP; 2 w% P entsprechen 11,6 w% DEP-Pip-DEP
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Hartung Umesterung

T T T T T T T
50 100 150 200 250
T[°C]

Abbildung 37: DSC-Kurve der Hirtung von DGEBA/DMDC/DEP-Pip-DEP (2 w% P).

Vergleicht man die unterschiedlichen Modifier untereinander, so findet man deutliche Unterschiede
in den Ergebnissen bei gleichen Phosphoranteilen. DEP und DDPO zeigen eine deutliche Erh6hung
bereits bei 1 w% P. DEP-Pip-DEP zeigt sehr geringe Erhohungen der Tg bei 2 w% P und eine
Ts-Absenkung bei 1 w% P. Es muss beachtet werden, dass DEP-Pip-DEP im Gegensatz zu DEP und
DDPO zwei Phosphoratome pro Molekiil tragt. DEP fihrt zu hoheren Glasiibergangstemperaturen
bzw. gleichen Glasiibergangtemperaturen bei einer besseren Bruchzahigkeit als DDPO.

0,70 4
0,65+
DGEBA/DMDC
0,604 DEP-Pip-DEP 1%P
o~ DEP 1%P
E DEP-Pip-DEP 2P4P
& 0554 |
=
o
b’
0,50 « DEP 2%P
DDPO 1%P
0,45 DDPO 3%P
0,40

1 T T T 1 T 1 T T T T 1
160 165 170 175 180 185 190 195 200 205 210 215 220
T (max. tans) [°C]

Abbildung 38: Eigenschaften von Harzsystemen DGEBA/DMDC und DGEBA/IPDA mit DEP, DDPO,
und DEP(Pip)DEP als Modifier in unterschiedlichen Anteilen.

Neben strukturellen Unterschieden, die bei der Umesterung oder dem Kettenaufbau einen Einfluss
auf die Ergebnisse haben, spielen auch die Nebenprodukte der Umesterung eine Rolle. Wahrend bei
DEP Ethanol als Nebenprodukt entsteht, bildet sich bei der Umesterung von DDPO Neopentylglykol.
Gibt man zur Reaktionsmischung DGEBA/DMDC/DEP zusatzlich Neopentylglykol hinzu, so wird die
Hartungsreaktion beschleunigt und der Hartungspeak in der DSC verschiebt sich von 130°C zu 120°C
(Abbildung 39). Die Nebenprodukte nehmen also am Hartungsprozess aktiv teil und beeinflussen die

Harzsysteme, bevor sie entweichen.
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DGEBA/DMDC/DEP (2w%P)

TGA K_N—‘ -1,3%

— -2,2%

130°c  — DEP
—— DEP/Neopentylglykol 1:0.2
DEP/Neopentylglykol 1:1

T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
T[°C]

Abbildung 39: DSC- und TGA-Kurven der Hirtung von DGEBA/DMDC/DEP mit und ohne Neopentylglykol.

Schema 18 zeigt den moglichen Mechanismus, der zur Beschleunigung der aminischen Hartung durch
Alkohole fiihrt. Der reaktionsgeschwindigkeitsbestimmender Schritt ist dabei die Bildung des
Ubergangszustands zwischen der Epoxidgruppe und dem Amin. Die Bildung einer
Wasserstoffbriickenbindung zwischen der Hydroxyl-Gruppe des Alkohols und dem Sauerstoffatom
der Epoxidgruppe fiihrt zur Stabilisierung des Ubergangszustands. Dies fiihrt zur Beschleunigung der
Reaktion. Ausgepragter ist diese Beschleunigung bei anionischer Epoxidhartung durch Phenole,
wobei der gleiche Mechanismus zu Grunde liegt. [140, 141]

ohne Beschleuniger
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0
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Schema 18: Beschleunigung der aminischen Hartung von Epoxidharzen durch Alkohole [140, 141].
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4.1.4.2 Wirkung der phosphorhaltigen Komponenten bei Einsatz verschiedener Hirter

Die Wirkung der phosphorhaltigen Komponenten DEP und DDPO wurde mit jeweils 0,5 und 1 w% P in
Harzsystemen mit unterschiedlichen Hartern untersucht.

Wirkung der phosphorhaltigen Modifier bei Hdrtung des DGEBA-Harzes durch
monocyclische aliphatischer Amine

Die Modifizierung des Systems DGEBA/IPDA

Die T (max. tand) des Harzsystems DGEBA/IPDA konnte nach Temperung sowohl mit DEP als auch
mit DDPO erhéht werden (Abbildung 40). Der groRte Ts-Anstieg wurde mit DEP (1 w% P) erreicht.
Dabei erhohte sich die Glaslibergangstemperatur von 164 auf 192°C bei gleichzeitiger Absenkung der
Bruchzahigkeit von 0,72 auf 0,6 MPam™2 DDPO (1 w% P) zeigte einen analogen Effekt im geringeren
AusmalS. Halbiert man die Menge der Phosphorkomponente, ist die Erhéhung der Glasibergangs-
temperatur zwar nicht mehr so stark ausgepragt, jedoch gibt es keine Verschlechterung der
Bruchzahigkeit. So besitzt DGEBA/IPDA/DEP (0,5 w% P) eine T¢ (max. tan®) von 184°C und einen K¢
von 0,76 MPam'2. Die Ubersicht der Werte der getesteten Systeme zeigt die Tabelle 13 (Seite 74).

0,85

0,80
DDPO 0,5%P

0,75 L] ® DEP 0,5%P
DGEBA/IPDA
0,70 4
%E 0,65 }DDPO 1%P
E O
o
= 060+ # DEP 1%P
!9 0,55

0,50

0,45

0,40
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Tg(max. tans) [°C]

Abbildung 40: Modifizierung des Systems DGEBA/IPDA mit phosphorhaltigen Substanzen.

Die Modifizierung des Systems DGEBA/M-DACH durch phosphorhaltige Substanzen

Eine Erh6hung von Tg (max. tand) wurde fiir das System DGEBA/M-DACH sowohl mit DEP als auch
mit DDPO erreicht (Abbildung 41). Die groRte Zunahme um 16°C wurde mit DEP (1 w%) erreicht. Die
Bruchzihigkeit sank jedoch um 0,10 MPam™2. Im Gegensatz zu den DGEBA/IPDA-Proben wurden
jedoch keine hoéheren Glaslibergangstemperaturen bei gleichbleibenden mechanischen
Eigenschaften erzielt werden.
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Abbildung 41: Modifizierung von DGEBA/M-DACH.

Die Modifizierung des Systems DGEBA/1,2-DACH durch Phosphite

Im Gegensatz zu den Harzsystemen DGEBA/IPDA und DGEBA/M-DACH konnte die
Glastubergangstemperatur von DGEBA/1,2-DACH weder mit DEP noch mit DDPO verbessert werden
(Abbildung 42).
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Abbildung 42: Modifizierung des Systems DGEBA/1,2-DACH mit phosphorhaltigen Substanzen.

Modifizierende Wirkung phosphororganischer Verbindungen bei Einsatz bicyclischer
aliphatischer Amine als Héirter

Wirkung phosphororganischer Verbindungen im System DGEBA/DMDC

Im Harzsystem DGEBA/DMDC bewirken die beiden Phosphite DEP und DDPO bei unterschiedlichen
Anteilen einen starken Effekt auf die Glaslibergangstemperatur Tg (max. tan®) (Abbildung 43). Die
hochste Glasiiberganstemperatur wurde mit DDPO (1 w% P) erreicht. Das System
DGEBA/DMDC/DDPO (1 w% P) besitzt mit 203°C die hdchste Tg (max. tand), die mit modifizierten,
durch aliphatische Amine geharteten DGEBA-Harzen erreicht werden konnte. Jedoch besitzt dieses
System mit K,=0,48 MPam'? auch eine der geringsten Bruchzihigkeiten unter den getesteten
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Systemen. Der Modifier DEP (0,5 w% P) eignet sich besser fiir dieses System, da eine dhnlich stark
ausgepragte Tg-Erhohung (auf 199°C) ohne Einfluss auf die Bruchzdhigkeit erfolgt
(Kic= 0,65 MPam™?),

} pGeBA/DMDC ' DEP 0.5%P

1 7 ["DEP1%P
0,55 L PO 0,5%P

#DDPO 1%

0,40 T T T 17T T T T "~ T T 7T "~ T "~ T "1
150 155 160 165 170 175 180 185 190 195 200 205 210 215
T (max. tans) [°C]

Abbildung 43: Modifizierung des Systems DGEBA/DMDC durch phosphororganische Verbindungen.

Modifizierung des Systems DGEBA/TMDC durch Phosphite

Der Harter TMDC gehort wie DMDC zu den aliphatischen Aminen. Trotzdem ist DGEBA/TMDC ein
deutlich trageres System, so dass es bei gleicher Temperatur viel langere Hartungszeiten erfordert.
Sowohl DEP als auch DDPO (je 0,5 und 1 w% P) fihren zu einer Erhéhung der
Glaslibergangstemperatur Tg (max. tan®) um 15°C, die jedoch mit einer Absenkung der
Bruchzahigkeit verbunden ist (Abbildung 44).
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Abbildung 44: Modifizierung des Systems DGEBA/TMDC durch Phosphite.
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Modifizierung der Systeme DGEBA/PACM20 und DGEBA/DC durch Phosphite

Obwohl sich PACM20 und DC lediglich im cis/trans-Isomerenverhéltnis unterscheiden, fiihren sie zu
unterschiedlichen Ergebnissen (Abbildung 45 und Abbildung 46). Auf Grund seines festen
Aggregatzustandes lasst sich DC verarbeiten. So konnten aufgrund der hohen Viskositat der
Formulierung und einer hohen Exothermie keine Proben von DGEBA/DC/DDPO hergestellt werden.
Trotzdem wurde mit dem System DGEBA/DC/DEP (1 w% P) eine der hoéchsten Werte von
Te (max. tan®) erreicht (198°C). Analog dazu lieferte DEP bei 1 w% P auch fur das System
DGEBA/PACM 20 den hochsten Wert.
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Abbildung 45: Modifizierung von DGEBA/DC durch Phosphite.
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Abbildung 46: Modifizierung von DGEBA/PACM20 durch Phosphite.
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Modifizierende Wirkung der Phosphite bei Einsatz aromatischer Amine als Hdéirter

Modifizierung des Systems DGEBA/DETDA 80 durch Phosphite

Im Vergleich zu den aliphatischen Hartern ist erreichte Glasiibergangstemperatur Tg (max. tand) der
Reinharzmischung beim System DGEBA/DETDA 80 mit 195°C sehr hoch. Demensprechend liefern die
modifizierten Proben bei diesem System die hochsten Tg-Werte (Abbildung 47 und Abbildung 48).
So liegt T (max. tand) von DGEBA/DETDA 80/DDPO (1 w% P) bei 212°C, allerdings mit einer geringen
Bruchzihigkeit von 0,47 MPam™2. Alle getesteten Modifier erhhten die Glasiibergangstemperatur,
verschlechterten jedoch die mechanischen Eigenschaften.

0,70 -
0,68
0,66
0,64
0,62
1 DGEBA/DETDA 80
& 0601 kurzes Hartungsprogramm
E 0,58
g 4
< 0.56
5 0,54 % DDPO 0.5%P
o 4
0,52-_ DEP 0.5%P
0,50 s DEP 1%P
0,48 ® DDPO 1%P
0,46 -

Trrr~rr~rr-rr - Tr T T T T T Fr T 1T T 1T T T
150 155 160 165 170 175 180 185 190 195 200 205 210 215 220
Tg(max tana) [°C]

Abbildung 47: Modifizierung von DGEBA/DETDA 80 durch phosphororganische Verbindungen bei einem

kurzen Hartungsprogramm.
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Abbildung 48: Modifizierung von DGEBA/DETDA 80 durch phosphororganische Verbindungen bei einem

langen Hirtungsprogramm.
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Tabelle 13: Ubersicht zu ausgewihlten mit DEP bzw. DDPO modifizierten Harzsystemen und ihren

Materialparametern.

| i g T 3
. Sy E = = £
O T & © %] ] S
o < S [ 7 t O t W +
IPDA - 164 0,72 0,09 190 31 2695 260
IPDA DEP  1w%P 192 060 001 115 4 3185 60
(2 4,5 w% DEP)
IPDA DDPO 1w%P 183 0,66 0,03 135 12 3220 176
(2 4,8 w% DDPO)
IPDA DDPO  0,25w% P 173 0,74 0,02 171 14 3195 100
(2 1,2 w% DDPO)
IPDA DEP  0,25w%P 178 0,75 0,03 196 17 2895 450
(21,1 w% DEP)
IPDA DDPO 0,5w% P 176 0,76 0,01 177 9 3280 100
(22,4 w% DDPO)
IPDA DEP  0,5w%P 184 0,76 0,02 18 9 3030 50
(22,2 w% DEP)
DMDC - 179 0,64 0,03 162 11 2540 130
DMDC DDPO 1w%P 203 048 001 77 3 2990 20
DMDC DDPO 0,1w%P 186 0,69 0,07 171 25 2814 217
DMDC DEP  1w%P 200 0,59 0,05 110 13 3144 245
DMDC DEP  0,5w%P 199 0,65 0,09 134 28 3220 292
DMDC DEP  0,1w%P 187 0,72 0,03 18 13 2774 92
DMDC DDPO 0,5w% P 196 0,56 0,03 102 9 3045 90
DMDC DDPO 0,25w% P 189 0,65 0,04 138 10 3130 330
DMDC DEP  0,25w%P 193 0,64 0,03 148 17 2810 95
PACM 20 - 168 0,76 0,03 234 30 2515 130
PACM 20 DEP  1%P 192 0,66 0,02 148 10 2995 160
PACM 20 DEP  0,5%P 185 0,70 0,04 178 17 2740 75
PACM 20 DDPO 1%P 187 05 0,02 114 5 3021 211
PACM 20 DDPO  0,5% P 176 065 003 152 5 2892 104
DETDA80a) - 187 0,61 0,04 166 33 2470 135
DETDA80a) DEP  1%P 206 050 003 93 7 2710 100
DETDA80a) DEP  0,5%FP 202 052 0,03 103 10 2641 103
DETDA80a) DDPO 1w%P 206 049 001 77 2 3066 126
DETDA80a) DDPO 0,5w%P 197 054 0,01 107 7 2752 68
DETDA80b) - 195 0,65 004 167 23 2545 95
DETDA80b) DDPO 0,25w%P 194 0,61 0,03 130 13 2860 35
DETDA80b) DEP  0,25w%P 195 060 0,02 135 7 2700 55
DETDA80b) DDPO 1w%P 214 047 001 73 5 3040 80
DETDA80b) DEP  1w%P 212 0,50 0,03 78 12 3235 260

Fortsetzung auf S. 76
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Fortsetzung von Tabelle 13:

T & g
. . :f T 33
2 8 : ¢ £ =2 S BF &
g = z s e |2 |, § , w2 8
DC - 178 0,74 0,04 225 19 2449 48
DC DEP 1,0 w% P 198 0,62 0,02 128 7 2968 85
DC DEP 0,5w% P 193 0,76 0,03 207 13 2780 56
M-DACH - 175 0,66 0,02 151 7 2857 46
M-DACH DEP 1,0 w% P 191 0,56 0,02 99 4 3184 89
M-DACH DEP 0,5w% P 187 0,60 0,01 123 12 2985 201
M-DACH DDPO 1,0w% P 187 0,60 0,03 114 11 3146 80
M-DACH DDPO 0,5w%P 178 0,60 0,01 116 3 3102 75
1,2-DACH - 187 0,70 0,01 165 10 2981 142
1,2-DACH DEP 1,0 w% P 184 0,63 0,03 108 57 3063 108
1,2-DACH DEP 0,5w% P 182 0,66 0,02 148 4 2960 90
1,2-DACH DDPO 1,0w%P 176 0,58 0,03 108 10 3135 89
1,2-DACH DDPO 0,5w%P 176 0,64 0,04 131 14 3181 142
TMDC - 181 0,70 0,02 168 9 2965 50
TMDC DEP 1w% P 194 0,59 0,02 106 8 3305 300
TMDC DEP 0,5w% P 196 0,56 0,03 105 8 3020 140
TMDC DDPO 1w%P 195 0,59 0,03 97 13 3650 415
TMDC DDPO 0,5w%P 196 0,54 0,04 100 10 2985 230

a) 80°C 1 h, 150°C 3 h, (200°C 1 h); b) 80°C 30 min, 120° 30 min, 5 h 150°C, (200°C 1 h)

Die Tabelle 13 zeigt die Ubersicht der Eigenschaften der getesteten DGEBA-Harzsysteme mit
unterschiedlichen Hartern mit und ohne Verwendung von DEP und DDPO als Modifier. Neben der
bereits ausfiihrlich diskutierten Erhohung der Glasibergangstemperatur wahrend der
Nachvernetzung ist auch eine Erhohung des E-Moduls messbar. Trotz der hohen
Standardabweichung der Messwerte, ist ein deutlicher Trend zu erkennen, dass mit steigendem
Vernetzungsgrad (hoher Glasiibergangstemperatur) ein hoher E-Modul vorhanden ist. Beispielsweise
steigt der E-Modul beim Harzsystem DGEBA/IPDA von 2700 auf 3200 MPa unter Verwendung von
DEP (1 w% P), wahrend sich die Glasiiberganstemperatur von 164 auf 192°C erhéht. Das Harzsystem
DGEBA/DMDC (Tg = 179°C und E-Modul = 2540 MPa) weist bei Verwendung von DEP (1 w% P) eine
Erhéhung der Werte auf 200°C und 3150 MPa auf. Auch bei den restlichen Harzsystemen ist die
Steigung des E-Moduls analog zur Glasilibergangstemperatur zu erkennen.
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Tabelle 14: Auswahl der besten Formulierungen fiir jedes Harzsystem und Vergleich von deren

Materialparametern mit den Referenzsystemen.

Hartersystem
DGEBA/Hirter

IPDA

DMDC

TMDC

M-DACH

1,2-DACH

DC
(DDPO nicht
moglich)

PACM 20

DETDA 80
(Hartung a))

Eigenschaften
Reinharz

TG(max. tand) = 163°C
1/2
K.=0,72 MPam

TG(max. tand) =179°C

1/2
K|c= 0,64 MPa m

T (max. tand) = 181°C
G
12
K|c= 0,7 MPa m

TG(max. tand) = 175°C
1/2
K.=0,66 MPam

TG(max. tand) = 187°C
1/2
K|c= 0,70 MPa m

TG(max. tand) = 178°C
1/2
K.=0,74 MPam

TG(max. tand) = 167°C
1/2
K|c= 0,76 MPa m

TG(max. tand) = 186°C
12
ch= 0,61 MPa m

System mit
hochster TG

DEP 1 w% P
+29°C

1/2
-0,12 MPam

DDPO 1w% P
+22°C

1/2
-0,16 MPa m

DDPO 1 w% P
+14°C

1/2
-0,11 MPa m

DEP 1 w% P
+16°C
1/2

-0,1 MPam

Reinharz

DEP 1 w% P
+20°C
1/2

-0,12 MPa m
DEP 1 w% P
+25°C

1/2
-0,1 MPam
DEP 1 w% P
+20°C

1/2
-0,11 MPa m

System mit hochster TG und

Bruchzahigkeit

DEP 0,5 w% P
+22°C
1/2

+0,04 MPa m
DEP 0,5 w% P
+20°C

1/2
+0,01 MPa m

DEPO,5w% P
+15°C

1/2
-0,11MPa m

DEP 0,5 w% P
DDPO 1 w% P
+11°C

1,
-0,06 MPa m
Reinharz

/2

DEP 0,5 w% P
+15°C
1/2

+0,02 MPa m

DEP 0,5 w% P
+18°C

1/2
-0,06 MPa m

Betrachtet man die erhaltenen Ergebnisse (Tabelle 14), so féllt trotz der Unterschiede zwischen den

einzelnen Systemen auf, dass die groRRte Erh6hung von Tg (max. tan®) mit einer hohen Menge der

Phosphorkomponente erreicht wurde. So wurden mit DEP (1 w% P) Tg-Erhéhungen von Uber 20°C
erzielt. Die Bruchzdhigkeit sank dabei jedoch deutlich ab. Bei halbierten Additivmengen (0.5 w% P)
wurde in vielen Fallen gleichbleibende Bruchzahigkeit bei moderat erhohten Glaslibergangs-

temperaturen erhalten.
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Abbildung 49: T;-erh6hende Wirkung von DEP (1 w% P) bei Anwendung monocyclischer aminischer Harter.
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Abbildung 50: Tg-erh6hende Wirkung von DEP (1 w% P) bei Anwendung cyclischer, verbriickter aminischer

Harter.

Eine anschauliche Erklarung, weshalb die Modifier bei manchen Systemen einen hohen und bei
anderen keinen Effekt hervorrufen zeigt Abbildung 49. Harter mit dhnlicher Struktur fiihren zu
dhnlichen Epoxidharznetzwerken, die sich jedoch in der Netzwerkdichte unterscheiden. Dies sorgt fir

Effekt wird durch die zusatzliche
Harzsystem DGEBA/1,2-DACH hat eine
vergleichsweise hohe Glasibergangstemperatur (187°C) und somit eine Netzwerkdichte, die durch

unterschiedliche Glasiibergangstemperaturen. Dieser

Nachvernetzung mit Phosphiten ausgeglichen. Das

die Nachvernetzung nicht mehr erhéht wird. Im Gegensatz dazu hat das Harzsystem DGEBA/IPDA
eine geringe Glaslibergangstemperatur (163°C), die durch die Nachvernetzung mit DEP (1%P)
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deutlich gesteigert wird (+28°C). Die resultierende Tg ist mit dem Harzsystem DGEBA/1,2-DACH
vergleichbar. Die Glastiberganstemperatur vom Reinharzsystem DGEBA/M-DACH (175°C) liegt
zwischen DGEBA/1,2-DACH und DGEBA/IPDA. Der Effekt der Erhohung der Glasiibergangstemperatur
(+16°C) durch Nachvernetzung ist nicht so stark wie beim Harzsystem DGEBA/IPDA. Auch hier ist die
resultierende Ts auf dem Niveau der beiden anderen Systeme, da die hdchstmogliche
Netzwerkdichte fur dieses System unter diesen Hartungsbedingungen erreicht wurde.

Diese Beobachtung wird auch durch die Ergebnisse von Epoxidharzsystemen mit cyclischen
verbrickten aminischen Hartern mit DEP (1%P) als Modifier bestatigt (Abbildung 50). Auch hier
weisen die Harter dhnliche Strukturen auf, so dass die resultierende Epoxidharzmasse lediglich in der
Netzwerkdichte unterscheidet. Je geringer die Glaslibergangstemperatur eines Reinharzes ist, desto
hoher ist die Tg-Erhohung nach der Modifizierung. So wurde die héchste Tg-Erhdhung von +24°C fir
das System DGEBA/PACM20 mit der niedrigsten Tg des Reinharzes (167°C) erhalten. Die niedgste
Te-Erh6hung von +13°C wurde mit dem Harzsystem DGEBA/TMDC erhalten, welches die hochste Tg
(180°C) als Reinharz aufwies. Dieser Trend konnte fiir alle Modifier festgestellt werden (Abbildung
51).
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Abbildung 51: Einfluss von DEP und DDPO auf die T (max. tand) von DGEBA-Harzsystemen, die mit

monocyclischen bzw. bicyclischen Aminen gehartet wurden.

Die Erhéhung des E-Moduls weist einen dhnlichen Zusammenhang auf. Das Harzsystem DGEBA/IPDA
besitzt von den drei genannten monocyclischen Systemen der geringsten E-Modul von 2700 MPa und
weist die grofSte Erhohung durch Nachvernetzung mit DEP (1 w%) auf. Der Wert steigt dabei auf 3200
MPa. Das Harzsystem DGEBA/M-DACH hat einen héheren E-Modul des Reinharzes (2900 MPa), der
durch die Modifizierung auf 3200 MPa erhoht werden kann. Die niedrigste Erhéhung des E-Moduls
wurde fir das Harzsystem DGEBA/1,2-DACH von 2900 auf 3100 MPa gemessen. Alle drei Systeme
erreichen ein Niveau des E-Moduls nach der Nachvernetzung unter Verwendung von DEP, auch wenn
sie unterschiedliche Werte im Reinharz aufwiesen.

Auch fiir andere Systeme wie fir Harzsysteme mit verbriickten cyclischen Hartern wurden analoge
Beobachtungen gemacht. Wegen der relativ hohen Standardabweichungen lassen sich die
Messwerte jedoch nur als ein Trend verzeichnen.
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4.1.4.3 Mengenabhingigkeit

Wie bereits fir Harzsysteme DGEBA/IPDA und DGEBA/DMDC beschrieben wurde, steigt mit der
Erhohung des Phosphitanteils die Glasiibergangstemperatur des Harzsystems. Jedoch kann dieser
nicht beliebig erhoht werden, da bei zu hohen Anteilen die Phosphite nicht mehr ins Netzwerk
eingebunden werden, sondern als Weichmacher wirken. Die Glasliberganstemperatur erhéht sich
somit mit steigender Phosphitmenge, durchschreitet ein Maximum (je nach Harzsystem ca.
2-3 w% P) und sinkt wieder ab. [91] In diesem Kapitel werden Glasiibergangstemperaturen von
Harzsystemen in Abhdngigkeit von der Bruchzdhigkeit untersucht. Harzsysteme, die den
Phosphoranteil von 3% Ubersteigen, wurden aus diesem Grund nicht untersucht.

Am Beispiel des Harzsystems DGEBA/IPDA ist deutlich zu erkennen, dass eine vergleichsweise hohe
Modifiermenge wie 2 w% P DDPO und 1 w% P DEP die hochste Erhéhung von Tg (max. tand)
hervorruft, allerdings verbunden mit einer Verschlechterung der mechanischen Parameter. Deshalb
eignen sich geringere Mengen der phosphorhaltigen Modifier viel besser zur Optimierung des
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Abbildung 52: Eigenschaften von des Harzsystems DGEBA/IPDA mit DEP und DDPO als Modifier.

Harzsystems, da trotz einer Tg-Erhohung die mechanischen Eigenschaften nicht verschlechtert
werden (Abbildung 52). Ausgehend von den guten Werten, die bereits mit geringen Mengen der
Phosphite erhalten worden waren (Kapitel 4.1.4.1), wurde die Modifiermenge weiter reduziert. Sehr
deutlich ist der Vorteil geringerer Additivmengen am Parameter K. zu erkennen (Abbildung 52):
Wahrend Mengen von 1 und 2 w% P zur K,c.-Absenkung, eignen sich geringere Mengen von DEP als
auch von DDPO (0,25 und 0,5 w% P) hervorragend zur Optimierung des Systems.

Der gleiche Effekt wurde beim Harzsystem DGEBA/DMDC festgestellt (Abbildung 53). Es wurden
Modifiermengen von 0,1 bis 3 w% P getestet. Sowohl fiir DDPO als auch fiir DEP wurde ein Maximum
der Glaslibergangstemperatur Tg (max. tand) bei 1 w% P festgestellt. Schon geringe Mengen reichen
aus, um eine deutliche Erhéhung der T zu erreichen, die mit weiterer Zugabe des Modifiers zunachst
stetig ansteigt. Ist das Maximum der Glaslibergangstemperatur erreicht, sinkt die Tz mit steigender
Additivmenge jedoch wieder ab. Dies ist damit zu erkldren, dass ab einer optimalen Konzentration
die Phosphorverbindungen keine weitere Nachvernetzung bewirken kénnen, im System nicht mehr
angebunden werden und somit als Weichmacher wirken. Betrachtet man zusatzlich die
Bruchzahigkeit, so wurden mit den kleinsten Mengen die besten Eigenschaften erzielt.
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Ein DGEBA/DMDC-Harzsystem mit bemerkenswerten Eigenschaften wurde mit DEP (0,1 w% P)
erhalten, mit Tg (max. tand) = 187°C und K. = 0,72 MPam'2. Dieses System erreicht beinah die
Zielvorgaben.

0.75 7 tDEP 0,1%P
— 0707 DPO 0,1%P
+neat resin DDPg® SEZS 0 ESg%P 0,5 %P

) (+]

= DEP 1
= 0,55 - » DDPO 0,5%P

+DDP6§5°F’ 2% P wDDPO 1%

% P

T T T T T T T T T T T T T 1
175 180 185 190 195 200 205 210
T (max. tang) [°C]

Abbildung 53: Eigenschaften von des Harzsystems DGEBA/DMDC mit DEP und DDPO als Modifier.

4.1.4.4 Mechanismus der Nachvernetzung und Verkniipfung von DGEBA mit DMP

Ein in der Literatur [142] bekanntes Addukt aus DGEBA und DMP wurde gemafld der Vorschrift
synthetisiert, um dieses mit der Harzformulierung zu vergleichen, bei welcher DGEBA und DMP als
Einzelkomponenten zum Einsatz kamen. Hierzu wurden DGEBA und DMP
(100:7 Gewichtsteile) bei 160°C 7.5 h in Gegenwart des Katalysators Triethanolamin (0,1 w%)
umgesetzt. Ein Syntheseversuch ohne den Katalysator Triethanolamin fihrte zu keinem Umsatz. Der
Reaktionsverlauf wurde mittels NMR-Spektroskopie Uberprift, bis der gewilinschte Umsatz
(88% DMP bzw. 1,7 w% P) erreicht wurde. Das restliche DMP wurde destillativ entfernt.

HsC_  CH,
0

HsC_  CHj
\ O—CH;  160°C, 7.5h, Triethanolamin
<
+ H—P\
O—=CHg
° o] HO

Schema 19: Synthese des Addukts von DGEBA und DMP. [140]

Durch die Addition des Phosphits und die Oxirangruppe entsteht ein Harz, das ein hoheres
Epoxyaquivalent EEW als DGEBA aufweist. Durch Titration wurde bestimmt, dass das EEW von 190
g/mol auf 233 g/mol ansteigt.

Um den Einfluss der Hartermenge auszuschliefen wurden zwei Harzformulierungen mit dem Addukt
und DMDC getestet. Zum einen wurde DMDC stéchiometrisch bezogen zum DGEBA bezogen auf das
EEW (233 g/mol) eingesetzt. Zum anderen im Uberschuss, was jedoch stéchiometrisch dem
urspriinglichen EEW entspricht und somit aus Vergleichsgriinden identisch mit der Menge von DMDC
ist, die in der Harzformulierung der Einzelkomponenten eingesetzt wurde.
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Es wurden insgesamt vier Formulierungen getestet: das Reinharz, das Addukt mit DMDC in zwei
verschiedenen Verhéltnissen und die Harzformulierung DGEBA/DMDC/DMP (Tabelle 15). Der
Phosphoranteil blieb bei allen Formulierungen gleich (1,7 w% P bewogen auf das Epoxid), und das
Standardhartungsprogramm wurde beibehalten. Es wurde die Glasiibergangstemperatur Tg (max.
tand) vor und nach dem Tempern (200°C) mittels DMA bestimmt. Vor dem Tempern wurde mit allen
modifizierten  Formulierungen (b-d) eine deutlich hohere  Glasibergangstemperatur
Ts (max. tand) als mit dem Reinharz erreicht. Mit dem Addukt wurde ein Anstieg um 27°C erzielt, mit
DGEBA/DMP eine Erhéhung um 20°C. Jedoch erhdht das Tempern auch die Tg (max. tand) des
Reinharzes, so dass ein Unterschied von nur noch 11°C zur stochiometrischen Adduktformulierung b)
nach dem Tempern besteht. Die Formulierung mit den einzelnen Komponenten DGEBA/DMDC/DMP
hat eine Tg (max. tand) von 180°C vor dem Tempern, was deutlich Gber der Tg vom Reinharz liegt.
Durch das Tempern erhoht sich die Tg kaum.

Um die Unterschiede zwischen den beiden Systemen besser zu bewerten, wurde zudem ein
Hartungszyklus getestet, bei dem héhere Temperaturen angewendet wurden (bis 215°C). Auch hier
zeigen die Adduktformulierungen vor dem Tempern hohere Werte von Tg (max. tand) als beim
System DGEBA/DMDC/DMP (siehe Tabelle 16). Nach dem Tempern sind jedoch alle Werte von
Ts (max. tand) der phoshorhaltigen Formulierungen auf einem &hnlichen Niveau, welches oberhalb
demjenigen des Reinharzes liegt.
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Tabelle 15: Vergleich der Glasiibergangstemperaturen von DGEBA/DMDC/DMP und DGEBA_DMP

Addukt/DMDC bei niedrigen Hartungstemperaturen.

£
£ £
£ £ g g £
g g & 5¢
g o & ?
- 5 £ 55
- 3 £ ET
8 £ E = §
a) DGEBA +DMDC 0 160
b) Addukt +DMDC 1,7w% P 187
stochiometrisch (bezogen auf das Harz) 30 min 90°C
c) Addukt + DMDCim 1,7 w% P (bezogen auf das 30 min 15°0°C 181
Uberschuss Harz) 3h 160°C
d) DGEBA, DMDC, 1,7 w% P* (bezogen auf Nachtempern: 180
DMP das Harz) 1 h 200°C

*1,3 w% P bezogen auf Harz+Harter

T (max. tand)

179
190

187

181

nach dem Tempern

Tabelle 16: Vergleich der Glasiibergangstemperaturen von DGEBA/DMDC/DMP und DGEBA_DMP

Addukt/DMDC bei hohen Hartungstemperaturen.

£
£ =
= © g
5 —
5 £ & e E
= © s g2
2 S o ;
= < = X £
E g 2 £
o £ T L8
a) DGEBA+DMDC 0 176
b) Addukt +DMDC 1.7 w% P* (bezogen auf 190
stéchiometrisch das Harz) _
c) Addukt + DMDC im 1,7 w% P* (bezogen auf 20 min 90 OC 190
Uberschuss das Harz) 28 2:: ;ggg
d) DGEBA, DMDC, DMP 1,7 w% P* (bezogen auf 184
das Harz)
Nachtempern:

100 min 215°C

T (max. tand)

184
195

197

193

nach dem Tempern
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Diese Ergebnisse zeigen, dass das Addukt bereits bei niedrigen Hartungstemperaturen eine deutlich
hohere Tg (max. tand) als das Reinharz erreicht. Das aus den Einzelkomponenten bestehende
Harzsystem erreicht bei hohen Hartungstemperaturen ein &hnliches Niveau. Bei niedrigen
Temperaturen liegt die Tg (max. tand) jedoch niedriger als beim Addukt, auch wenn die Tg im
Vergleich zum Reinharz sowohl vor als auch nach dem Harten deutlich Gbertroffen wurde.

Wie bereits beschrieben wurde, basiert die Tg-Erh6hung von phosphorhaltigen Systemen auf der
Umesterung von OH-Gruppen, die beim Hartungsprozess (Aminaddition) aus den Epoxidgruppen
entstehen, mit der Estergruppe des jeweiligen Phosphits. Dieser Schritt bendtigt hohe Temperaturen,
was durch Methanolbildung wahrend des Nachtemperns bewiesen wurde. [91] Demnach dirfte es
keinen Unterschied zwischen den beiden Systemen bei niedrigen Temperaturen geben. Jedoch
erreicht die Adduktformulierung eine hohe T (max. tand) bereits bei moderaten Temperaturen. Eine
Erklarung bietet der folgende Mechanismus, der auf einer Umesterung der ersten Methoxygruppe,
die eine geringe Aktivierungsenergie erfordert, basiert.

Hartung von DGEBA
HO

(0] Hartung
N —— m

Addukt: o
HO N o ﬁ

HO
PN Vo~J0
W O\ CHs 1. Umesterung W P\O\CHS

J_\_FB/‘M

DGEBA mit DMP

HO

CH, m m
o O
1. Umesterung e 2. Umesterung \ 0
N %O = -
H " HT\ HT N
oo o ka’i/
" \_f\Hj"w

Schema 20: Umesterung von DGEBA_DMP und DMP mit dem Epoxidnetzwerk.

Das Addukt bedarf nur einer Umesterung, um eine neue Briicke im Netzwerk zu bilden und somit die
Netzwerkdichte zu erhéhen. DMP muss eine doppelte Umesterung vollzogen haben, um Ketten tber
die OH-Gruppen zu verbriicken. Der Unterschied zwischen den Glasiibergangtemperaturen der
beiden Harzsysteme kann nur entstehen, wenn die erste Umesterung bereits bei niedrigen
Temperaturen stattfindet. Um dies zu Gberpriifen wurde DGEBA/IPDA/DMP in einem Kolben, der mit
einer Kihlfalle verbunden war, ausgehartet. Bereits bei 80°C wurde in der Kiihlfalle Methanol,
welches bei der Umesterung freigesetzt wird, mittels NMR-Spektroskopie nachgewiesen. Zusétzlich
wurden in Abstinden von je einer Minute NMR-Proben des Harzes entnommen. Bereits nach
2 Minuten wurde im *'P-NMR-Spektrum ein neuer Peak festgestellt, welcher im Vergleich zum DMP-
Peak eine deutlich andere chemische Verschiebung hat (Abbildung 54). Die Verschiebung des Peaks
von 10.4 auf 6.7 ppm durch die Umesterung entspricht den Literaturwerten. [143] Dies zeigt, dass die
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erste Umesterung bereits am Anfang der Hartung stattfindet, welche jedoch zu keiner Verbriickung
flhrt.

DGEBA/DMDC/DMP bei 80°C

0 min

A 2min_

— e S

“\ 4 min
! A A P A o P uM'W‘v‘MWfM Ao T P A s AN

20 19 18 17 16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2 3 4
f1 (ppm)

Abbildung 54: Verschiebung der *'P-Peaks wihrend der Hirtung des Systems DGEBA/DMDC/DMP

nach 2 und 4 min.

Wenn die Umesterung schon bei relativ geringen Temperaturen stattfindet, sollte sie schon bei der
Synthese des Addukts stattfinden. Um dies zu Uberprifen, wurde wahrend der Synthese eine
Kihlfalle angebracht, um das freiwerdende Methanol aufzufangen. Tatsdchlich wurde mittels NMR-
Spektroskopie bestatigt, dass Methanol entsteht (Abbildung 55). Gravimetrisch wurde bestimmt,
dass 52% des im Fall einer einfachen Umesterung zu erwarteten Methanols aufgefangen wurden.
Dies zeigt, dass das Addukt bereits vor der Hartung umesterungsbedingte Verbriickungen ausbildet.
Dies erklart auch die deutlich erhohte Viskositat des Addukts im Vergleich zu DGEBA, was die
Verarbeitbarkeit sehr erschwert.

,
137~

T T T T T
4.4 42 4.0 3.8 3.6

Abbildung 55: 1H-NMR-Spektrum des wahrend der Synthese von DGEBA_DMP entstandenen Methanols.
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Die zweite Umesterung zwischen den OH-Gruppen des Epoxidharzes und DMP findet erst wahrend
der Nachtemperung statt. Dies zeigt ein exothermer Peak, der bei ca. 170°C in der DSC-Kurve von
geharteten, aber noch nicht nachgetemperten Proben auftritt (Abbildung 56). Dieser Peak wird beim
Addukt nicht beobachtet.

DGEBA_DMP-Addukt/IPDA

—— DGEBA/IPDA/DMP
\“\\\ k\“\ .
— ~— \\ \
\ \\\
R S
T T
100 200

T[°C]

Abbildung 56: DSC-Kurve von gehérteten und nicht nachgetemperten Harzsystemen DMP_Addukt/IPDA und
DGEBA/IPDA/DMP.

Die 2. Umesterung, die zur Briickenbildung nicht mehr im geharteten Harz notwendig ist, findet
entweder schon wahrend der Hartung oder wegen sterischer Behinderung nur in geringem MaRe
statt. Zur Klarung dieses Sachverhaltes wurden Harzproben vor und nach der Hartung mittels IR-
Spektroskopie untersucht (Abbildung 57). Die Streckschwingung von Bindung bei 964 (cm™) [144]
gehort zur Methoxygruppe, die nach der Umesterung im IR-Spektrum nicht beobachtet wird. Die
Umesterung erzeugt Methanol als Nebenprodukt, welches aus der Epoxidharzmasse wahrend der
Hartung entweicht. DGEBA/DMDC/DMP weist diese P-O-C-Schwingung vor der Temperung auf,
danach jedoch nicht mehr. Im Fall des DMP-Addukts ist die P-O-C-Streckschwingung schon vor der
Temperung nicht mehr vorhanden. Dies bedeutet, dass der 2. Schritt der Umesterung schon wahrend
der Hartung stattgefunden hat.
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% Transmittance
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Abbildung 57: IR-Spektren der Harzsysteme DMP_Addukt/IPDA und DGEBA/IPDA/DMP vor und nach der

Nachtemperung.

Da die 2. Umesterung von DMP hohe Temperaturen benétigt, wurde die Nachhartungszeit von 1 h
auf 2 h verlangert. Die DMA-Messungen von getemperten Proben zeigen, dass nach 1 h in der
DMA-Kurve zwei sich (iberlagerte Peaks zu erkennen sind (Abbildung 58). Dies spricht fiir die
Inhomogenitat der Probe und eine unvollstindige Nachvernetzung. Erhoht man die
Nachtemperungszeit, so wachst der Peak bei héheren Temperaturen, wahrend der andere sinkt. Die
Nachvernetzung schreitet demnach weiter fort. Beim Addukt ist dieser Effekt kaum vorhanden, da
schon nach 1 h nur ein Peak sichtbar ist, der lediglich eine gering ausgepragte Schulter besitzt.
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Abbildung 58: DMA-Kurven von gehérteten Harzproben nach 1 h und 2 h Nachtemperung.

Zur Verifizierung der Ergebnisse wurde ein weiteres Addukt durch die Umsetzung von DGEBA und
DOPO hergestellt. Dafiir wurde DGEBA mit DOPO 18 h bei 140°C mit Triethanolamin als Katalysator
umgesetzt (Schema 21). [145, 146] Das Verhaltnis der Edukte wurde so gewahlt, dass sich wie beim
DGEBA_DMP-Addukt ein Phosphoranteil von 1,7 w%P im gehdrteten Harz ergibt. Der Phosphoranteil
von den beiden Epoxidharzen ist somit vergleichbar.

HaC

CHj
HiC_ CHy
o}
Vs P// 140°C, 18h, 0.1 w% Triethanolamin
—H
+ |
o] 0 (o}
0 ] ]
HO
o]

(o]

o—19—

Ol

2

Schema 21: Addition von DOPO an DGEBA.

DOPO kann aufgrund seiner Struktur nicht umestern und somit zu keiner Nachvernetzung fihren.
Das DOPO-Addukt reprasentiert demzufolge ein System, dass durch die Addition an DGEBA einen
hoheren EEW besitzt, analog zum DMP-Addukt, aber keine Mdglichkeit zur Nachvernetzung bietet.
Durch den héheren EEW ergeben sich héhere Molekulargewichte zwischen den Verknilpfungsstellen
des Netzwerks, und die Glasibergangstemperatur erniedrigt sich.

Die DSC-Kurven der Hartung von fllssigen Formulierungen aus den Addukten und DMDC zeigen
bereits Unterschiede zwischen dem DMP- und dem DOPO-Addukt (Abbildung 59). Wahrend das
DMP-Addukt neben dem Hauptpeak der Hartung einen exothermen Umesterungspeak bei 220°C
aufweist, ist dieser beim DOPO-Addukt nicht vorhanden. Die fehlende Umesterung und eine
geringere Netzwerkdichte flhren erwartungsgemaR zu einer Absenkung von Tg (max. tand)
(Tabelle 17). Die Glasiibergangstemperatur sinkt im Vergleich zum Reinharz um 14°C. Auch nach dem
Tempern verbleibt die Tg auf dem niedrigen Niveau, der Unterschied zum Reinharz betragt 31°C.
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Setzt man dem DOPO-Addukt wahrend der Hartung DMP zu, erhoht sich die Netzwerkdichte und die
Ts erhoht sich, wobei das Niveau des Reinharzes jedoch nicht erreicht wird.

——— DOPO-Addukt/IPDA
~— DMP-Addukt/IPDA

T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250
TI[°C]

Abbildung 59: DSC-Kurve der Hiartung der Harzsysteme DMP_Addukt/IPDA und DOPO-Addukt/IPDA.

Tabelle 17: Glasiiberganstemperaturen der Harzsysteme DGEBA/DMDC und DGEBA_DOPO/DMDC.

DGEBA +DMDC 0 30 min 90°C 160 179
DOPO_Addukt +DMDC 1,7 w% P 30 min 150°C 146 148
stochiometrisch (bezogen auf das 3 h160°C
Harz)
Nachtempern:
1 h200°C
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Tabelle 18: Ubersicht der Glasiibergangstemperaturen von DGEBA/DMDC mit freien und chemisch

verkniipften phosphorhaltigen Komponenten.

Probe T (max. tand) T (max. tané) T (max. tand)
vor dem Tempern nach dem Tempern nach dem Tempern
niedriges hohes
§ Hartungsprogramm  Hartungsprogramm
3 &P
E % g 30 min 90°C, 30 min 90°C, 20 min 90°C,
o0 L £ 30 min 150°C, 30 min 150°C, 30 min 150°C,
E S g 3 h 160°C 3 h 160°C, 1 h 200°C 60 min 200°C,
L 2> 100 min 215°C
DGEBA/DMDC 180 nein 160 179 186
DMP-Addukt/DMDC 233 ja 187 190 195
DGEBA/DMP/DMDC 180 ja 180 181 193
DOPO- 255 nein 146 148 n.b.
Addukt/DMDC
DOPO- 255 nein/ n.b. 169 n.b.
Addukt/DMDC/DMP ja

In Tabelle 18 sind die Glaslibergangstemperaturen Tg (max. tand) ausgewadhlter Harzsysteme
zusammengefasst. Diese Werte zeigen, dass vor dem Tempern das DOPO-Addukt-System die
niedrigste T¢ (max. tan®) aufweist. Die Erhéhung des EEW wirkt Ts-erniedrigend. Das DMP-Addukt
kann aufgrund der Moglichkeit zur Umesterung das hohe EEW ausgleichen, so dass schon bei
niedrigen  Hartungstemperaturen eine hohe Glaslibergangstemperatur erreicht  wird.
Die Umesterung findet beim DMP-Addukt sowohl wahrend der Synthese als auch wéahrend der
Hartung statt. Zudem ist eine zweifache Umesterung wie bei DMP nicht essentiell. Jedoch ist ein
grolBer Nachteil des DMP-Addukts dessen erhohte Viskositat, basierend auf der vorzeitigen
Ausbildung von Verknlpfungen (parallel ablaufende Addition und Umesterung), die zu
Verarbeitungsproblemen fiihrt. Das System DGEBA/DMDC/DMP erfordert zwar eine hé6here
Hartungszeit, kommt aber ohne Adduktbildung aus und fihrt bei geringerer Viskositat der
Formulierungen zu vergleichbaren Ergebnissen.

4.1.5 Modifizierung der Bruchzihigkeit

Wie bereits in Kapitel 3.2.1.3.1 erwdhnt wurde, kann die Bruchzdhigkeit von Epoxidharzen, die fir
anspruchsvolle Anwendungen wie Klebstoffe geeignet sein sollen, durch den Einsatz von
Zahmodifiern (Toughner) verbessert werden.

4.1.5.1 PolyTHF

Es wurde PolyTHF® mit unterschiedlichen Kettenlangen hinsichtlich seiner Wirkung als Zahmodifier
untersucht. Die zadhmodifizierende Wirkung von PolyTHF® 250, PolyTHF® 650 und PolyTHF® 1000, die
bereits fur das System DGEBA/DMDC beschrieben worden war [91], konnte fir den verwendeten
Hartungszyklus, der einen Nachtemperungsschritt beinhaltet, nicht festgestellt werden (Tabelle 19).
Die Bruchzadhigkeit steigt kaum im Vergleich zum Reinharz. Dagegen sinkt die
Glaslibergangstemperatur zwar im Vergleich zum Reinharz, dieser Effekt ist aber deutlich geringer als
beim kurzen Hartungszyklus.
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Tabelle 19: PolyTHF® als Modifier fiir DGEBA/DMDC bei unterschiedlichen Hartungszyklen.

Harzsystem Hartungszyklus Tg Kic *
DGEBA (max. tand) [MPamm]
[°c]

DMDC [91] 90°C 30 min, 150°C 30 min, 160°C 3 h 171 0,59 n.b.
DMDC [91] 90°C 30 min, 150°C 30 min, 160°C 3 h 105 0,72 n.b.
PolyTHF® 250 10w% [91]
DMDC 90°C 30 min, 150°C 30 min, 160°C3 h 111 0,65 n.b.
PolyTHF® 650 10w% [91]
DMDC 90°C 30 min, 150°C 30 min, 160°C 3 h 124 0,67 n.b.
PolyTHF® 1000 10w%
[91]
DMDC 90°C 30 min, 150°C 30 min, 160°C 3 h, 179 0,64 0,03

200°C1h
DMDC 90°C 30 min, 150°C 30 min, 160°C 3 h, 137 0,67 0,07
PolyTHF® 650 10w% 200°C1h

Die Erklarung fiir den kaum vorhandenen Effekt der Zdhmodifizierung zeigen die REM-Aufnahmen in
Abbildung 60. Wahrend das Harzsystem DGEBA/DMDC/PolyTHF® 650, das 24 h bei 50°C gehartet
wurde, eine sichtbare Phasenseparation aufweist, ist im Gegensatz dazu die Probe nach der
Standardhartung homogen. Der Hartungszyklus spielt folglich eine ausschlaggebende Rolle bei der
Phasenseparation. PolyTHF® 650 wurde zudem in verschiedenen Gewichtsanteilen (5, 10, 15 und
20 w%) eingesetzt. Vor dem Standardhartungszyklus (90°C 30 min, 150°C 30 min, 160°C 3 h,
200°C 1 h) wurde zusatzlich ein Hartungsschritt von 24 h bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Dies
sollte einen langsamen Viskositatsanstieg ermoglichen und somit dem System die Maglichkeit zur
Phasenseparation geben. Jedoch haben alle Proben ein durchsichtiges Erscheinungsbild, was ein
Hinweis auf eine homogene Mischung ist (Abbildung 61). Zudem zeigten die REM-Aufnahmen von
Harzsystemen mit 5, 10 und 20% PolyTHF® 650 keine Phasenseparation. Lediglich das REM-Bild der
Probe mit 15w% PolyTHF® 650 zeigte stellenweise die Bildung einer zweiten Phase.
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DMDC / PolyTHF® 650 (10 w%) DMDC / PolyTHF® 650 (10 w%)
50°C24 h 90°C 30 min, 150°C 30 min,

160°C3 h,200°C1h

20kV" 508x 28.8ym 7852. 18-18-2013 20kV 508x 28.0ym 7863 18-18-281-3? N

— ~_

~

20kV  Bkx 2.@sm 7872  10-18-2013

Abbildung 60: REM-Aufnahmen von Proben des Systems DGEBA/DMDC/PolyTHF®650 (10 w%),

bei denen unterschiedliche Hartungszyklen angewendet wurden.
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20 w% PolyTHF® 650 15 w% PolyTHF® 650

2dkV  1kx 18.8sym 7894 10-29-2013 20kV  2kx 5.8ym 7898, 18829-2013

5 w% PolyTHF® 650 Fotoaufnahme ausgeharteten
Harzprobe

20kV 1kx 18.8ym 7903 18-29-2013
‘

Abbildung 61: REM-Aufnahmen von Proben des Systems DGEBA/DMDC/PolyTHF® 650 mit
unterschiedlichen Gewichtsanteilen des Modifiers und eine Fotoaufnahme ausgehirteten

Harzprobe DGEBA/DMDC/PolyTHF® 650 (reprisentativ fiir alle getesteten Anteile).

Die Separation der Phasen bei Proben, die je 10 w% PolyTHF® 650 bzw. PolyTHF® 1000 enthielten,
wurde am Harzsystem DGEBA/IPDA ndher untersucht. Es wurden unterschiedliche Hartungszyklen
getestet (Abbildung 63). Die Temperaturerhbhung wurde dabei mit unterschiedlichen
Geschwindigkeiten durchgefiihrt. Bei allen Systemen konnte eine Phasenseparation beobachtet
werden, jedoch nur bis zum Nachtemperungsschritt bei 200°C (Abbildung 62). Diese Beobachtungen
zeigen deutlich, dass eine bereits ausgebildete Phasenseparation sowohl mit schnellen als auch mit
langsamen Temperaturanstiegen nicht aufrechterhalten werden kann, wenn eine bestimmte
Temperatur erreicht bzw. Gberschritten wird. Die Problematik der reversiblen Phasenseparation ist
darauf zurickzufihren, dass das Harzsystem schlieRlich oberhalb seiner Glasiibergangstemperatur
gehartet wird. Die Matrix ist oberhalb der Glasiibergangstemperatur aber relativ weich und die
Netzwerksegmente sind erheblich beweglicher, so dass die Loslichkeit des Modifiers unter diesen
Bedingungen hoch genug ist, um eine homogene Mischung zu erhalten, die auch homogen aushartet.
Folglich eignen sich PolyTHF® 650 und PolyTHF® 1000 nicht als Modifier fir das Epoxidharz bei den
genannten Hartungsbedingungen.
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Eine Moglichkeit, die Phasenseparation hervorzurufen ohne das Hartungsprogramm zu &dndern,
besteht in der VergroRerung der Kettenlange des Modifiers. Molekiile mit gréBerer Kettenldange
|6sen sich schlechter in der Matrix als kiirzerkettige Molekiile und bilden leichter eine separate
Phase. Um dies zu Uberprifen wurde PolyTHF® 2000 (10 w%) als Modifier fiir DGEBA/IPDA
eingesetzt, wobei eine Phasenseparation erfolgreich erzeugt wurde (Abbildung 64). Die
Phasenseparation war sowohl vor als auch nach dem Nachtemperungsschritt zu beobachten. Die
Epoxidharzplatten waren zudem nicht mehr transparent, sondern trib.
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Abbildung 63: Hartungsprogramme fiir DGEBA/IPDA mit jeweils 10 w% PolyTHF® 650 und
PolyTHF® 1000.

20kV  2kx 5.8»m 8134 ' 81-86-2014

20kV 2kx 5.0rm 8158 81-86-2014

vor dem Temperungsschritt nach dem Temperungsschritt

Abbildung 62: REM-Aufnahmen stellvertretend fiir alle DGEBA/IPDA/PolyTHF® 650 und
DGEBA/IPDA/PolyTHF® 1000-Harzsysteme (10 w% PolyTHF); jeweils vor und nach dem

Temperungsschritt.
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Um die Annahmen Uber die Auswirkung der Phasenseparation auf die Eigenschaften der
resultierenden Epoxidharze zu prifen wurden deren Glasiibergangtemperaturen und die
Bruchzahigkeit der Harzsysteme bestimmt. Erwartungsgemall steigert PolyTHF® 2000 als einziger
PolyTHF-Modifier die Bruchzahigkeit um knapp 30%. Die Glaslibergangstemperatur bleibt auf dem
Ausgangsniveau. PolyTHF® 650 und PolyTHF® 1000 I6sen sich in der Matrix und senken die Tg um
30 Kelvin (Tabelle 20). Folglich wirkt PolyTHF® 2000 als Zahmodifier auch bei hohen
Hartungstemperaturen und weist zudem kaum Auswirkungen auf die Glasiibergangstemperatur auf.

Tabelle 20: Eigenschaften von DGEBA/IPDA mit PolyTHF® als Modifier.

28kV 18kx A1.8Dm 8888 11-21-2813

Abbildung 64: REM- und Fotoaufnahmen von geharteten und getemperten Proben des Systems

DGEBA/IPDA/PolyTHF® 2000.

DGEBA/IPDA-Harzsystem Phasenseparation nach = Tg (DSC) Tg (max. tand) K¢ *
mit und ohne Modifier Standarthartung (REM) [°C] [°C] [MPam” g

(0,5 h 80°C, 0,5 h 120°, 1

h 160°C, 1 h 200°C)
Reinharz - 164 157 0,72 0,09
PolyTHF® 650 10 w% nein 123 128 0,61 0,06
PolyTHF® 1000 10 w% nein 125 132 0,60 0,12
PolyTHF® 2000 10 w% ja 155 162 0,92 0,13
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4.1.5.2 Vergleich von verschiedenen Zihmodifiern

Die Wirkung der Zahmodifier kann auch von der Zusammensetzung der Harzsysteme abhdngen. Um
dies zu untersuchen, wurden zwei Harzsysteme miteinander verglichen. Zum einen wurde ein
anionisch homopolymerisiertes DGEBA-Harzsystem mit EMIM Ac als Initiator verwendet. Zum
anderen wurde eine aminische Hartung mit IPDA durchgefiihrt und dabei das
Standardhartungsprogramm mit  anschlieRender  Nachtemperung  angewendet. Diese
Referenzsysteme wurden mit unterschiedlichen Zdahmodifiern versetzt und die resultieren
Harzprodukte getestet.

4.1.5.2.1 Verwendete Zahmodifier

Im Kapitel 3.2.1.3.1 wurde die Wirkweise und die Einteilung der Zahmodifier in Gruppen bereits
ausfuhrlich beschrieben. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die zahmodifizierende Wirkung von
Vertretern der wichtigsten Gruppen miteinander verglichen. Folgende Modifier wurden untersucht:

ALBIPOX® 1000

Bei ALBIPOX® 1000 handelt es sich um einen Nitril-Kautschuk, das als Masterbatch (40 w%) in DGEBA
bei der Firma Evonik Hansa GmbH erhaltlich ist. [147]

Nanostrength® M22

Nanostrength® M22 ist ein selbstorganisierendes Blockcopolymer mit hohem Molekulargewicht,
bestehend aus einem mittleren Polybutylacrylat-Block, der von zwei Polymethylmethacrylat-Blécken
umgeben ist. Dabei handelt es sich um ein kommerzielles Produkt der Firma Arkema. [148]

Nanopox® F400

Nanopox® F400 besteht aus Nanosilika-Partikeln mit mittlerem Durchmesser von 20 nm und einer
sehr engen GroBenverteilung. Es handelt sich dabei um ein Masterbatch von DGEBA mit 40w% SiO,
der Firma Evonik Hansa GmbH. [149]

ALBIDUR® EP 2240 A

ALBIDUR® EP 2240 A enthilt Kern-Schale-Partikel mit einem elastomeren Silikonkern und einer
reaktiven Schale. Die Partikel sind als Masterbatch von 40w% Kern-Schale-Partikel in DGEBA von der
Firma Evonik Hansa GmbH erhiltlich. [150]

Kombinationen

Des Weiteren wurden Kombinationen von Nanosilikapartikeln (Nanopox® F400) mit
Blockcopolymeren (Nanostrength® M22) und Kern-Schale-Partikeln (ALBIDUR® EP 2240 A) unter-
sucht.

PolyTHF®

Polytetrahydrofuran mit durchschnittlichen Molekulargewichten von 650, 1000 und 2000 g/mol
wurde als PolyTHF® von der BASF SE erhalten und im Rahmen dieser Arbeit untersucht. [151]

Boltorn™

Bei Boltorn™-Produkten handelt es sich um dendrische Polyester/ether-Polyolblends der Firma

Perstop. [152] Die Produkte unterscheiden sich in ihren Funktionalitditen und ihrem Anteil an
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Hydroxygruppen (Hydroxylzahl). Die verwendeten Produkte mit den zugehérigen Eigenschaften sind
in Tabelle 21 aufgefiihrt.

Tabelle 21: Verwendete Boltorn™-Produkte.

Handelsname Hydroxylzahl [mg KOH/g] Sdurezahl, [mg KOH/g]
Boltorn™ P501 690-750 Max. 3

Boltorn™ P1000 430-490 Max. 3

Boltorn™ U3000 (enthalt mit bis 15 Max. 10

zu 14 ungesattigten
Fettsaureester-Endgruppen pro
Molekiil)

Genioperl® W35

GENIOPERL® W35 ist ein Polymermodifier mit linearer, auf einem funktionellen Silicon basierender
Struktur, der speziell fur die Modifizierung der Schlagzahigkeit von duroplastischen Polymersystemen
verwendet wird. GENIOPERL® W35 ist in Form von weiRen Schuppen von der Firma Wacker
erhaltlich. [153]

Virantage® VW10700RFSP

Virantage® ist ein amorpher, auf einem Polyethersulfon (PESU) basierender Hochtemperatur-
Thermoplast. Dieser wurde fiir Anwendungen in FVK, u. a. in Epoxidharzen, entwickelt, und ist in
Form eines Mikropulvers von der Firma Solvay erhiltlich. Der Hersteller bietet PESU mit
unterschiedlichen Graden an Hydroxylfunktionalitaten und PartikelgréBen an. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde Virantage® VW10700RFSP verwendet, welches eine OH-Gruppen-Funktionalitdt von
159 Microdquivalent/g und eine mittlere PartikelgroRe von 45 um besitzt. [154]

PolyTEA
HO OH
\/\N/\/ znCl,

(n+h+m+1) B HO\E/\ /\%o /\/Eo /\ﬂ—LOH
H 20mbar, 220°C N - TN SN

: S

OH 0 OH
\L OH
N
H |
OH

Schema 22: Synthese von PolyTEA.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Oligomer aus Triethanolamin mit Hilfe von ZnCl, als Katalysator
bei 220°C hergestellt, welches bereits in der Gruppe Doring erfolgreich synthetisiert und als
Zidhmodifier getestet worden war (Schema 22). [91]
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4.1.5.2.2 Thermische und mechanische Eigenschaften von zihmodifizierten
Harzsystemen

Die Harzsysteme DGEBA/IPDA und DGEBA/EMIM Ac wurden mit den beschriebenen Modifiern

versetzt und die Materialparameter bestimmt. Die Glaslibergangstemperatur T; (max. tand) sowie

die Kc-Werte sind flr beide Systeme in Tabelle 22 aufgelistet. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden

alle erhaltenen Glaslibergangstemperaturen Tg (max. tand) und zugehorige K-Werte fir beide

untersuchten Harzsysteme grafisch aufgetragen (Abbildung 65 und Abbildung 66).
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Tabelle 22: Eigenschaften vom Harzsystem DGEBA/IPDA mit und ohne Zihmodifier.

DGEBA/IPDA-Harzsystem Anteil Ts (max. tand) K¢ *

mit und ohne Modifier [w%] [°C] [MPam”

(0,5 h 80°C, 0,5 h 120°, 1 h 160°C, 1 h g

200°C)

Reinharz DGEBA / IPDA - 164 0,72 0,09
Nanostrength® (Blockcopolymer) 5 161 0,96 0,13
Nanopox® (Nanosilika) 5 163 0,8 0,08
Nanostrength® +Nanopox® 5+5 157 1,15 0,03
Albidur® (Kern-Schale-Partikel) 5 162 0,93 0,03
Albidur® und Nanopox® 5+5 161 0,99 0,08
polyTHF® 650 10 128 0,61 0,07
polyTHF® 1000 10 132 0,6 0,12
polyTHF® 2000 10 162 0,92 0,13
Boltorn™ P501 10 136 1,39 0,06
(dendrisches Polymer)

Boltorn™ P1000 10 132 0,7 0,05
Boltorn™ U3000 10 153 0,79 0,10
PolyTEA 10 138 0,84 0,10
Genioperl® (funktionelles 5 161 1,0 0,09
Silikonpolymer)

Virantage® (PESU) 10 164 0,59 0,06
Albipox® 1000 (Nitril-Kautschuk) 7,5 156 0,97 0,04

Tabelle 23: Eigenschaften vom Harzsystem DGEBA/EMIM Ac mit und ohne Zdhmodifier.

Homopolymerisiertes DGEBA-Harz Anteil T (max. tand) K¢ t
mit und ohne Modifier [w%] [°C] [MPamm]

(30 min 110°C, 3 h 160°C)

Reinharz DGEBA / EMIM Ac - 159 0,44 0,06
Nanostrength® (Blockcopolymer) 5 159 0,61 0,04
Nanopox® (Nanosilika) 5 157 0,57 0,03
Nanostrength® +Nanopox® 5+5 156 0,61 0,03
Albidur® (Kern-Schale-Partikel) 5 155 0,53 0,03
Albidur® und Nanopox® 5+5 152 0,51 0,04
polyTHF® 650 [91] 10 123 0,62
polyTHF® 1000 [91] 10 146 0,54
polyTHF® 2000 10 144 0,50 0,05
Boltorn™ P501 10 110 0,72
(dendrisches Polymer) [91]

Boltorn™ P1000 10w% [91] 10 117 0,66
Boltorn™ U3000 10w% 10 134 0,57 -
Makrophasenseparation

PolyTEA [91] 10 135 0,64
Genioperl® (funktionelles 5 146 0,48 0,04
Silikonpolymer)

Virantage® (PESU) 10 154 0,52 0,04
Albipox® 1000 (Nitril-Kautschuk) 7,5 153 0,55 0,08
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Abbildung 65: Bruchzidhigkeiten und Glasiibergangstemperaturen des DGEBA/IPDA-Harzsystem bei

Anwendung unterschiedlicher Zahmodifier.
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Abbildung 66: Bruchzdhigkeiten und Glasiibergangstemperaturen des homopolymerisierten DGEBA-Harzes

bei Anwendung unterschiedlicher Zahmodifier.
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Die Messwerte zeigen, dass die Zahmodifier in den einzelnen Harzsystemen unterschiedlich wirken.
Sie unterscheiden sich nicht nur in der Quantitat des Effekts. Manche Zahmodifier wirken nur in
einem der beiden untersuchten Harzsysteme, wahrend sie im anderen keinen zahmofizierenden
Einfluss hervorrufen. Trotzdem sind aber allgemeine Effekte zu erkennen. So erniedrigen alle
verwendeten Modifier die Glasibergangstemperatur Tg (max. tand). Vor allem beim
homopolymerisierten System ist als Trend zu erkennen, dass eine starke Erhéhung der
Bruchzahigkeit mit einer Verringerung von Tg (max. tand) verbunden ist.

Beim DGEBA/IPDA-Harzsystem wirkt PolyTHF® erst ab einer mittleren Molekularmasse von
2000 g/mol als Modifier (Kapitel 4.1.5.1). Dagegen zeigten beim homopolymerisierten System alle
getesteten PolyTHF®-Produkte trotz unterschiedlicher Molekularmassen eine zdhmodifizierende
Wirkung. Bemerkenswerterweise konnte dabei die hochste Bruchzdhigkeit mit dem PolyTHF®, das
die geringste Molekularmasse hat (PolyTHF® 650), erreicht werden. Mit steigender Kettenlange des
PolyTHF® sinkt der positive Effekt auf die Bruchzdhigkeit. Jedoch erniedrigt sich die
Glaslibergangstemperatur umso mebhr, je kiirzer die durchschnittliche Kettenldnge des PolyTHF® ist,
was auf dem Weichmachereffekt beruht.

Das Boltorn™-Produkt mit der héchsten Hydroxylzahl (Boltorn™ P501) zeigte den groRten Effekt
unter allen Modifiern. Beim homopolymerisierten Harzsystem bewirkte es eine Erhdhung der
Bruchzahigkeit von 0,44 auf 0,72 MPaml/z, beim aminisch geharteten Harzsystem DGEBA/IPDA eine
Erhéhung von 0,72 auf 1,39 MPamY? Allerdings verursacht die Modifizierung mit Boltorn™ P501
auch einen der starksten negativen Effekte auf die Glaslibergangstemperatur von allen untersuchten
Modifiern. Die Glaslibergangtemperatur T (max. tand) von DGEBA/IPDA sinkt bei Zugabe von 10 w%
dieses Modifiers von 164 auf 136°C. Die Glastibergangtemperatur Tg (max. tand) von DGEBA/EMIM
Ac erniedrigt sich von 159 auf 110°C. Boltorn™ P1000, dessen Hydroxylzahl niedriger ist als die von
Boltorn™ P501, zeigte beim homopolymerisierten System noch eine sehr starke Auswirkung sowohl
auf die Bruchzihigkeit als auch die Glastibergangstemperatur, die jedoch geringer ist als bei
Boltorn™ P501. Im Gegensatz dazu hat Boltorn™ P1000 auf das DGEBA/IPDA-System keinen positiven
Effekt. Boltorn™ U3000 wurde zwar in beiden Systemen gemessen, zeigte aber in beiden Fallen eine
Makroseparation, so dass ein Einsatz als Modifier nicht realisiert werden konnte (Abbildung 67 und
Abbildung 68).
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a) DGEBA/IPDA/Boltorn™ P501 b) DGEBA/IPDA/Boltorn™ U3000

Boltorn™ U3000

Harzmatrix

+ Boltorn™ U3000
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Abbildung 67: REM-Aufnahmen von DGEBA/IPDA mit a) gleichmiRiger Phasenseparation bei

Anwendung von Boltorn™ P501 und b) Makrophasenseparation bei Zugabe von Boltorn™ U3000.

Inhomogenitaten

1“- T

Abbildung 68: Fotoaufnahme von DGEBA/EMIM Ac mit Boltorn™ U3000.

Im DGEBA/IPDA-System fiihrte die Verwendung von selbstorganisierenden Blockcopolymeren
(Nanostrength® M22) zu hervorragenden Ergebnissen, da die Bruchzadhigkeit ohne Einfluss auf die
Glasiibergangtemperatur erhdht werden konnte. Ahnlich gute Eigenschaften wurden aber auch mit
Kern-Schale-Partikeln (Albidur), PolyTHF® 2000, dem Nitril-Kautschuk (Albipox® 1000) und mit
selbstorganisierenden linearen Silikonpolymeren (Genioperl®) erreicht. Im Rahmen der Messfehler
liegen alle vier modifizierten Systeme auf dem gleichen Niveau. Beim Einsatz dieser Modifier wurde
eine Verbesserung der Bruchzahigkeit um 0,2 MPam*? erreicht, wobei die Glaslibergangtemperatur
im Vergleich zum Reinharz nahezu unverandert blieb.

Wie bereits erwahnt wurde, zeigten einige der untersuchten Modifier im homopolymerisierten
DGEBA-Harz hinsichtlich ihrer Wirkung Unterschiede zum DGEBA/IPDA-System. Wahrend die
Blockcopolymere (Nanostrength® M22) vergleichbar zum aminisch geharteten System die
Bruchzshigkeit um knapp 0,2 MPam®? erhéhten, ohne die Glasiibergangstemperatur abzusenken,
steigern die Kern-Schale Partikel (Albidur®) die Bruchzshigkeit um nur 0,1 MPam®/?
Fall wird die Glastibergangstemperatur nicht beeinflusst. PolyTHF® 2000 und Genioperl® haben eine
noch geringere zdhmodifizierende Wirkung, wobei sie eine Absenkung der Tg (max. tand) um

. Auch in diesem

ca. 15°C verursachen.
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Einen groRen Unterschied zwischen beiden Harzsystemen zeigte der auf einem Polysulfon basierende
Modifier PESU (Virantage®). Im homopolymerisierten System lieferte er eine mit dem System
DGEBA/EMIM Ac/Albidur® vergleichbare solide Steigerung der Bruchzihigkeit bei gleichbleibender
Te. Im aminisch gehirteten System sank jedoch die Bruchzihigkeit um 0,1 MPamY2 Die REM-
Aufnahmen liefern folgende anschauliche Erklarung (Abbildung 69): Zwar weist das
homopolymerisierte System eine Phasenseparation auf, doch unterscheidet sich die Verteilung der
Modifierphase sehr von der im vergleichbaren Albidur-Harzsystem. Im Gegensatz dazu ist das System
DGEBA/IPDA/Virantage® durchgehend inhomogen. Dadurch ist die Harzmatrix mit dem Modifier
nicht mehr kompatibel, so dass sie viele Sollbruchstellen besitzt, was auch die Bruchzahigkeit erklart.

Anorganische Partikel werden vor allem in der Kombination mit polymeren Modifiern eingesetzt.
Allein haben die Nanosilika-Partikel im aminisch geharteten System kaum Einfluss auf die
Eigenschaften. Im homopolymerisierten System wirken sie jedoch zahmodifizierend und erhéhen die
Bruchzahigkeit von 0,44 auf 0,57 MPam™?ohne die Ts zu erniedrigen. Allerdings fiihrt die Zugabe von
Nanosilika-Partikel zum System DGEBA/EMIM Ac/Albidur® oder zu DGEBA/EMIM Ac/Nanostrength®
nicht zur einen weiteren Verbesserung der Eigenschaften dieser bereits modifizierten Systeme. Es
konnte auch kein Effekt beim System DGEBA/EMIM Ac/Albidur® beobachtet werden.
Bemerkenswerte Ergebnisse wurden mit dem Harzsystem DGEBA/IPDA/Nanostrength®/Nanopox®
erhalten. Nicht nur, dass die Kombination aus Nanosilika-Partikeln und Blockcopolymeren ein
Epoxidharzmaterial mit einer hoheren Bruchzdhigkeit erzeugt als beim Einsatz der
Einzelkomponenten, sondern dieses Harzsystem liefert die besten Eigenschaften von den getesteten
Harzsystemen auf Basis von DGEBA/IPDA (ohne der Verwendung von Tg-Modifier) und erreicht eine
hohe Bruchzahigkeit von 1,15 MPam? und eine Te (max. tand) von 157°C. Im homopolymerisierten
Harzsystem haben sich analog dazu die Blockcopolymere als Modifier am besten bewahrt, sowohl
mit als auch ohne Nanosilika als zusatzlichen Modifier. Das beste homopolymerisierte System ist
DGEBA/EMIM Ac/Nanostrength®, das eine T (max. tand) von 159°C und eine Bruchzihigkeit K,c von
0,61 MPam"? erreicht.

Insgesamt wurde festgestellt, dass die Zahmodifier nicht die gleichen Effekte in unterschiedlichen
Harzsystemen hervorrufen. Da das anionisch homopolymerisierte System eine ganz andere
Hartungskinetik hat als das aminische System DGEBA/IPDA (Polyaddition), ergeben sich andere
Viskositats- und Energieverlaufe wahrend des Hartungsprozesses, welche die Wechselwirkung von
Harzmatrix und Modifier beeinflussen. Die Netzwerke, die durch anionische Polymerisation und
durch Polyaddition hergestellt wurden, unterscheiden sich vor allem durch ihre unterschiedliche
chemische Struktur (Kapitel 3.2.1.2). Daher muss fir jedes Harzsystem Uberprift werden, welcher
Modifier am besten geeignet ist. Jedoch gibt es durchaus Gemeinsamkeiten. So konnte bei beiden
Systemen mit Boltorn™ 501 die groRte Bruchzahigkeitserhohung erreicht werden, die mit einer
starken Erniedrigung der Glaslibergangstemperatur einherging. Die Blockcopolymere (bzw. deren
Kombinationen mit Nanosilika-Partikeln) haben sich als optimale Zahmodifier fiir beide Systeme
erwiesen.
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28kV 2kx 5.8ym 6988 86-19-2815 “ﬁkv 2kx 5.8ym 1563 68-14-2815

a) DGEBA/IPDA/Albidur b) DGEBA/EMIM Ac/Albidur

20KV, k% Tohaum 1528 88-14-2815 20KV 1kx 10 8»m 1523  88-14-2815

c) DGEBA/IPDA/Virantage® d) DGEBA/EMIM Ac/Virantage®

Abbildung 69: REM-Aufnahmen des aminisch und mittels Homopolymerisation gehérteten

Harzsystems mit Albidur® und Virantage® als Modifier.
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4.1.5.3 Glasiibergangstemperatur- und Zahmodifier
4.1.5.4 Chemische Ankniipfung von Modifiern

Der folgende Abschnitt behandelt Versuche zur Verknipfung phosphorhaltiger Modifier mit
Zahmodifiern sowie mit der Epoxidharzmatrix. Die Idee dahinter war die Entwicklung eines Modifiers,
der die mechanischen Eigenschaften verbessert, ohne auf die Tg negativ einzuwirken bzw. sie im
besten Fall sogar erhéht. Durch die direkte Anbindung des Zahmodifiers an die Epoxidharzmatrix ist
auch eine verbesserte Toughenerwirkung denkbar.

Abbildung 70: Schematische Darstellung von einer Epoxidmatrix mit zwei verschiedenen Modifiern (links)

bzw. mit chemisch verkniipften Modifiern (rechts).

4.1.5.4.1 PolyTHF_DMP

Im Abschnitt 4.1.5.1 wurde bereits gezeigt, dass PolyTHF® 2000 hervorragende modifizierende
Eigenschaften in den untersuchten Epoxidharzen hat. Deshalb wurde es fiir diese Versuche
ausgewahlt und mit DMP als phosphorhaltiger Komponente mittels Umesterung chemisch verknipft.
DMP wurde ausgesucht, da die Synthese das Abdestillieren von nicht umgesetztem Phosphit
erfordert und DMP im Vergleich zu DEP oder DDPO den niedrigsten Siedepunkt hat.

o] o}
o} N4 120°C, 24h 0\\ /[/\/\/Ofl\ 74
P - = o P CH
HO/[/\/\/ H\H + / o HyC._ /P/ N No8
qd | o, Y
N\ CH,
CH;

n

Schema 23: Umesterung von PolyTHF® und DMP zu PolyTHF_DMP.

Es wurde PolyTHF® 2000 mit DMP bei 120°C 24 h umgeestert, so dass DMP-terminiertes
Polytetrahydrofuran erhalten wurde (Schema 23). Das so erhaltene PolyTHF(DMP), wurde in einer
Konzentration von 10w% im Harzsystem DGEBA/IPDA eingesetzt. Der Phosphoranteil in
ausgeharteten Harzproben betrug 0,3 w%. Die Ts- und K,c-Werte des so modifizierten Harzes wurden
mit den entsprechenden Referenzwerten von DGEBA/IPDA-Proben verglichen, welche mit
PolyTHF® 2000 (10 w%) bzw. mit einer Mischung aus PolyTHF® 2000 (10 w%) und DMP (0,3 w%)
modifiziert worden waren (Abbildung 71 und Tabelle 24).

Wie schon im Kapitel 4.1.5.1 erldutert wurde, fihrt die Modifizierung des Reinharzes mit
PolyTHF® 2000 zu einer Verbesserung der Bruchzdhigkeit von 0,72 auf 0,92 MPam? und zu einer
minimalen Absenkung der Glasiibergangstemperatur Tg (max. tand) von 164 auf 162°C. Setzt man die
chemisch verknipften Modifier in Form von PolyTHF2000(DMP), ein, so erhalt man nahezu
identische Tg-Werte wie mit PolyTHF®2000, jedoch ist der Effekt der Zéhmodifizierung nicht mehr so
ausgepragt. Setzt man die einzelnen Modifier PolyTHF®2000 und DMP gemeinsam ein, so erhalt man
deutlich bessere Eigenschaften. Sowohl die thermischen als auch mechanischen Eigenschaften

105



Ergebnisse und Diskussion

Ubertreffen die des Reinharzes. So betrdgt die Bruchzihigkeit von DGEBA/IPDA/PolyTHF®2000
(10 w%)/DMP(0,3 w% P) 0,85 MPam™? bei einer Ts (max. tan8) von 170°C.

Somit kann das Potential der erh6henden Wirkung von T (max. tand) beim gemeinsamen Einsatz der
einzelnen Modifier besser ausgenutzt werden. Liegt DMP ungebunden vor, so kann es sich besser in
der Matrix verteilen und zusatzliche Bricken bilden. Die Verteilung des Phosphits in
DGEBA/IPDA/PolyTHF®2000/DMP wurde mit SEM-EDX untersucht und bestédtigt, dass eine
durchgehend homogene Verteilung vorliegt. Es bilden sich keine Agglomerate, und eine
Anreicherung von DMP in einer der beiden Phasen wurde nicht festgestellt.

Zudem wurde ein DMP-terminiertes PolyTHF® mit einer kirzeren Kettenldnge hergestellt und
getestet. Das PolyTHF650(DMP), fiihrte sowohl zur Verschlechterung der mechanischen als auch der

thermischen Eigenschaften des DGEBA/IPDA-Harzes.

1,054

1‘00-
0,95 1 \
050.] PolyTHF2000
0,85 PolyTHF2000 + DMP

< 080 Poly THF2000(DMP),

E o075

S 070 Reinharz

2 065
U‘ED—‘
0‘55—-
0,50 4
0,45 1 . . . ‘ : : .

160 165 170 175 180

Tg(max tans) [°C]
Abbildung 71: Eigenschaften des Harzsystems DGEBA/IPDA mit PolyTHF® 2000, PolyTHF® 2000 + DMP und
PolyTHF2000(DMP), als Modifier.

Tabelle 24: Eigenschaften des Harzsystems DGEBA/IPDA mit PolyTHF® 2000, PolyTHF® 2000 + DMP und
PolyTHF2000(DMP), als Modifier.

< = R =

g g A _ 2

s 2 e 5 © ~ =

s 5 £ £ £ 3 E

8% K N . T "
DGEBA/IPDA 164 157 0,72 0,09 190 31 2695 260
Reinharz

PolyTHF® 2000 10w% 162 153 0,92 0,07 346 45 2430 50
PolyTHF® 2000 10w% 170 157 0,85 0,06 284 38 2580 95
+DMP 0,3 wW% P

PolyTHF2000(DMP), 163 144 0,82 0,08 222 27 3065 240

10w% 0,3 w% P
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4.1.5.4.2 Phosphoryliertes Boltorn als Modifier fiir das DGEBA/IPDA-Harzsystem

Eine analoge Umesterung wie mit PolyTHF® wurde auch mit Boltorn™ P1000 durchgefiihrt (Schema
24). [92] Die modifizierende Wirkung des so erhaltenen hyperverzweigten und DMP-terminierten
Polymers wurde mit der Kombination aus den einzelnen Modifiern verglichen.

H
HaC, 3C\O
)O ) + " PO — Mg
AN -MeOH /X
R / N0 e0 o 0]
CH, M
R
EE—

Schema 24: Umesterung von Boltorn™ P1000 mit DMP.

Das System DGEBA/IPDA/Boltorn™ P1000 (10 w%) zeigte im Verglich zum Reinharz eine
Ts-Absenkung, und eine zahmodifizierende Wirkung war nicht vorhanden, da es zu keiner
Phasenseparation kam. Beim Einsatz von DMP, ob als einzelne Komponente oder als
Boltorn™ P1000_DMP mit je 10w% Anteil von Boltorn™ 1000 und 0,3 w% P, wurden bessere
mechanische Eigenschaften als beim Reinharz erzielt (Abbildung 72 und Tabelle 25). Die
Glaslibergangstemperatur war zwar geringer als beim Reinharz, jedoch wurde eine deutliche
Te-Erh6hung im Vergleich zu DGEBA/IPDA/Boltorn™ 1000 erzielt. Auch in diesem wurde bei der
gemeinsamen Verwendung der einzelnen Modifier Boltorn™ P1000 und DMP bessere Werte erzielt
als mit dem umgeestertem Boltorn™ P1000_DMP. Das System DGEBA/IPDA/Boltorn™ 1000
(10w%)/DMP(0,3 w%) besitzt eine deutlich verbesserte Bruchzahigkeit (K,c=0,95 MPam'?) bei einer
Glaslibergangstemperatur T¢ (max. tand) von 149°C.

1,00
n,g5; + Boltorn P1000 + DMP
0,90 -|
Boltorn P1000_DMP

0,85 4

0,80 4

112
K, [MPam ]

0,75 4

1 Reinharz DGEBA/IPDA
0,70 4 Boltorn P1000

0,65 4

0,60

T L L L L
130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190
T, (max. tang) [°C]

Abbildung 72: Eigenschaften des Harzsystems DGEBA/IPDA Boltorn™ P1000, Boltorn™ P1000 + DMP und

Boltorn™ P1000_DMP als Modifier.
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Tabelle 25: Eigenschaften des Harzsystems DGEBA/IPDA Boltorn™ P1000, Boltorn™ P1000 + DMP und

Boltorn™ P1000_DMP als Modifier.

—_ S ©
5 3 = < | 3 ¥ z
o % - - 2 kS (C) & W +
DGEBA/IPDA 164 157 0,72 0,09 190 31 2695 260
Reinharz
10w% Boltorn™ P1000 132 131 0,7 0,05 132 131 0,7 0,05
10w% Boltorn™ P1000
DMP 0,3 w% P 149 137 0,95 0,04 149 137 0,95 0,04
BoltornP1000_DMP
(gekoppelt; 10 w% und 0,3 w% P) 144 135 0,88 0,1 144 135 0,8 0,1

Die Ergebnisse zeigen also, dass beim Einsatz der umgesetzten Phosphite PolyTHF(DMP), bzw. von
Boltorn1000_DMP eine Verbesserung der K,Werte im Vergleich zum Reinharz erreicht werden
konnte, jedoch waren die Ergebnisse bei Verwendung der einzelnen Komponenten jeweils besser
(Kombinationen von PolyTHF® 2000 bzw. von Boltorn™ P1000 und DMP).

4.1.5.4.3 Modifizierende Wirkung von Acrylaten

Wie bereits in Kapitel 3.2.1.3.1.2 beschrieben, kdnnen geeignete Acrylate als Zahmodifier in
Epoxidharzen fungieren. Aus diesem Grund wurden phosphorfunktionalisierte Acrylate hergestellt
und hinsichtlich ihrer zahmodifizierenden Wirkung getestet. DPEHA wurde gemaR Schema 25 mit
DEP bzw. DDPO mittels Phospha-Michael-Addition umgesetzt. [155-157] Beim im Rahmen dieser
Arbeit verwendeten DPEHA handelt es sich um eine Mischung aus Dipentaerythritolpentaacrylat und
-hexaacrylat, welche durchschnittlich 5,5 Acrylatfunktionen pro Molekil enthélt.

’ o. o
N

09 Xp7

\,II:"—O Tolual, Et3N o \O
! so C.63h
Y Y ?
_ P
0 W :%/\ (/\o
o

R= Acryl, OH

Schema 25: Umsetzung von DPEHA mit DDPO im stochiometrischen Verhaltnis 1 : 4.

Die Umsetzung von DPEHA erfolgte im stochiometrischen Unterschuss beziiglich der
Phosphorverbindungen, so dass die Phospha-Michael-Addition Addukte mit freien Acrylatgruppen
ergab, deren durchschnittliche Acrylat-Funktionalitat vom gewahlten Verhaltnis der Ausgangsstoffe
bestimmt wird. Abhadngig von der Anzahl der freien Acrylatgruppen kénnen diese Addukte bei der
Polymerisation vernetzen, verzweigen oder thermoplastische Polyacrylate ergeben (Schema 26).
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o o o o
/ /
R I o R
I il
W _0 \ Polymerisation 1 Polymerisation
v

Thermoplast Duroplast

Schema 26: Polymerisation von Monomeren mit einer und zwei Acrylatgruppen, die zu linearen und

vernetzten Produkten fiihrt.

Die Monomere DPEHA_DEP5; s, DPEHA DDPO;5, DPEHA DDPO, und DPEHA _DDPO, s wurden erzeugt
und radikalisch polymerisiert (Abbildung 73). [145, 158] Im Fall von DPEHA_DDPO,s, dessen
Molekiile durchschnittlich eine freie Acrylatfunktionalitdit haben, war die Entstehung eines
thermoplastischen, phosphorfunktionaslisierten, im Harzsystem |6slichen Polyacrylates zu erwarten
gewesen. Jedoch erwies sich keines der so erhaltenen Polymere als 16slich in DGEBA, auch nicht
DPEHA_DDPO,s. Es war lediglich eine Quellung zu beobachten. Offenbar erfolgte auch in diesem Fall
eine partielle Vernetzung. Es ist allerdings zu beachten, dass bei DPEHA_DDPO,s zwar
durchschnittlich eine freie Acrylatfunktionalitat nach der Phospha-Michael-Addition verbleibt, jedoch
auch Addukte mit zwei oder mehr Acrylatgruppen sowie vollstandig DDPO-funktionalisiertes DPEHA
entstehen (Abbildung 74). Erstere kbnnen bei der Polymerisation vernetzen.
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Abbildung 73: a) DPEHA_DEP; ; mit 3,5 DEP-Funktionalitaten und 2 Acrylatgruppen b) DPEHA_DDPO;
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Abbildung 74: Schematische Darstellung der Addition von Phosphorverbindungen an DPEHA und den daraus

resultierenden Polymere.
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Aufgrund der Unloslichkeit der Polymere werden die phosphonalfunktionalisierten Acrylate als
Monomere in der Harzformulierung eingesetzt (Abbildung 75). Die radikalische Polymerisation der
Acrylate sollte parallel zur Hartung des Epoxidharzes DGEBA/IPDA ablaufen. Wie die DSC-Kurve des
Hartungsprozesses zeigt, findet die radikalische Polymerisation von DPEHA(DDPO); 5 bereits ab 150°C
statt. Die Hartungskurve von DGEBA/IPDA/ DPEHA(DDPO);s (10 w%) zeigt eine Schulter des
Hauptpeaks bei genau diesen Temperaturen (Abbildung 76).

b)
Abbildung 75: a) Polymer Poly(DPEHA_DEP3.5)

b) gehirtete Probe des Harzsystems DGEBA/IPDA/Monomer DPEHA_DEP3.5 (10 w%)

c) gehértete Probe des Harzsystems DGEBA/IPDA/Monomer DPEHA_DDPO3.5 (10 w%).

J" "\

| | DGEBA/IPDA / DPEHA(DDPO), , (10w%)

j \ DPEHA(DDPO)
/ A 1 35
.""‘J \.\ / \ .‘-".‘
/ \ /
\ - S

0 l 50 I 1L|10 ‘ 1;0 I 260 ’ 2%0 I 3(I)U
TI[°C]
Abbildung 76: DSC-Kurve der Polymerisation von DPEHA(DDPO); s und der Hartung des Harzsystems

DGEBA/IPDA/DPEHA_DDPO; ;.

Zur Simulation des Hartungsprozesses wurde das Monomer DPEHA(DDPO),s mit und ohne
Radikalstarter AIBN (3 w%) dem Temperaturprogramm analog des Hartungszyklus des Epoxidharzes
(30 min 80°C, 30 min 120°C, 1 h 160°C) unterworfen. Das resultierende Polymer wurde mittels DSC
analysiert (Abbildung 77). Sowohl das mittels In-situ-Polymerisation erzeugte als auch das unter
Verwendung eines Initiators polymerisierte Polyacrylat zeigen bereits bei der ersten Aufheizung eine
Glaslibergangstemperatur. Das beweist, dass die Polymerisation stattfand, sowohl mit als auch ohne
AIBN. Der Einsatz eines Radikalstarters ist somit nicht notwendig, da die Autopolymerisation bei den
gegebenen Temperaturen bereits stattfindet. Allerdings ist bei beiden Polymeren ein Hartungspeak
wahrend der 1. Aufheizung zu erkennen. Dies deutet auf eine unvollstdndige Umsetzung der
Acrylatgruppen wahrend der Polymerisation hin. Wahrend der zweiten Aufheizung steigt die T bei
beiden Polymeren auf 57°C (ohne AIBN) bzw. auf 64°C (mit AIBN). Ob auch eine unvollstindige
Umsetzung der Acrylatgruppen wahrend der In-situ-Polymerisation wahrend der Hartung in der
Epoxidmatrix auftritt, ist unwahrscheinlich, weil es sich bei der Epoxidharzhdartung um eine stark
exotherme Reaktion handelt, so dass hohere Temperaturen erreicht werden, was die vollstindige
Polymerisation des Acrylats begiinstigt.
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DPEHA(DDPO)4.5
a)

1 8°C -k_“5?“C 2. Aufheizung

1. Aufheizung

30°C 64°C

2. Aufheizung

DPEHA(DDPO)4.5 mit AIBN 3w% -
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Abbildung 77: DSC-Kurven der 1. und 2. Aufheizung von DPEHA(DDPO), s mit und ohne AIBN als Initiator.

Zur Uberpriifung der Acrylatpolymerisation wahrend der Hartung in der Epoxidharz-
reaktionsmischung wurden DPEHA DEP;s, DPEHA DDPO;s;, DPEHA DDPO, jeweils mit einem Anteil
von 10 w% in DGEBA/IPDA polymerisiert. Wenn die Polymerisation des Acrylats stattgefunden hat,
sind zwei GlasUibergdnge zu erwarten. Dies ist auch der Fall, wie Abbildung 78 zeigt. Es sind zwei
Glasiiberginge bei ca. 50°C und 140°C vorhanden, wobei der erste Ubergang im Bereich der Acrylat-
Polymere liegt. Die zweite Stufe ist dem Glasiibergang des Epoxids zuzuordnen, welcher jedoch durch
das phosphorhaltige Polyacrylat zu tieferen Temperaturen verschoben wird. Die Zugabe von AIBN
zeigt nur geringe Auswirkungen auf die Glasiibergangstemperatur (Tabelle 26).

Ty DGEBA/IPDA mit 10w% Acrylat
“ T2
DPEHA(DEP), ,
\
~\|oPeHADDPO),,
DPEHA(DDPO),
0 s 10 1% 200

T[C]

Abbildung 78: DSC-Kurven vom gehirteten Harzsystem DGEBA/IPDA mit je 10 w% DPEHA(DEP); 5,
DPEHA(DDPO); ;s und DPEHA(DDPO),.
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Tabelle 26: Mittels DSC bestimmte Glasiibergangstemperaturen fiir das Harzsystem

DGEBA/IPDA/DPEHA(DDPO), 5,(10 w%), mit und ohne AIBN.

DGEBA/IPDA Te 1 (Acrylat) T 2 (Epoxid)
DPEHA(DDPO), s 10w% 1.Aufheizung/2.Aufheizung
ohne AIBN 40-60°C 138/149

mit AIBN 3w% 40-60°C 135/155

mit AIBN 8w% 40-60°C 133/147

Die Absenkung der Glaslibergangstemperatur ist damit zu erkldren, dass das in der
Epoxidharzmischung enthaltene Amin IPDA mit Acrylatgruppen reagieren kann (Michael-Addition),
was zur Bildung eines Amin-Acrylat-Addukts flihrt, welches nicht homopolymerisieren sondern nur
noch mit der Matrix durch Addition reagieren kann (Schema 27). [159, 160] Somit konkurrieren die
Autopolymerisation und die Michael-Addition wahrend der Hartung miteinander. Dies fiihrt dazu,
dass durch diese Konkurrenzreaktion kein Polyacrylat mit einem hohen Molekulargewicht erzeugt
werden kann. Zudem werden bei dieser Michael-Addition auch NH,-Funktionen verbraucht, so dass

eine geringere Netzwerkdichte im Epoxidharz resultiert.

o o}
HZC\J\ R + RNH, — R /\/[L R
AN o \NH o

Amin-Acrylat-Addukt
o

o
/VL :
® * A — J e
\NH . /R . w/\N o}
R' R

— Vernetztes Epoxidharz

Schema 27: Michael-Addition eines Amins an ein Acrylat mit anschlieBender Reaktion mit einer
Epoxygruppe.

Die Kettenldange der phosphorhaltigen Polyacrylate konnte mittels GPC nicht Giberprift werden, da
die Polymere aufgrund der Vernetzung nicht I6slich sind. Die REM-Aufnahmen von
DGEBA/IPDA/DPEHA(DDPO),, (10 w%) und DGEBA/IPDA/DPEHA(DDPO),s (10 w%) zeigen keine
Phasenseparation. Das Polyacrylat, welches sich wahrend der Hartung bildet, ist auf Grund der eben
erwdhnten Nebenreaktion (Michael-Addition mit dem aminischen Harter) relativ niedermolekular
und in die Matrix eingebunden und kann daher keine zahmodifizierende Wirkung hervorrufen. Dies

zeigen auch die mechanischen Messungen.
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a) b)
Abbildung 79: REM-Aufnahmen der Proben des Harzsystems DGEBA/IPDA mit 10 w%

a) DPEHA(DDPO),, b) DPEHA(DDPO), 5.
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Abbildung 80: Mechanische und thermische Eigenschaften von geharteten Proben des Harzsystems

DGEBA/IPDA mit je 10 w% DPEHA(DDPO),, und DPEHA(DDPO), 5.

Die im Rahmen der Arbeit eingesetzten Acrylatmonomere eignen sich folglich nicht als Zahmodifier.
Die Verwendung von bereits polymerisierten Acrylaten ist nicht moglich, da teilvernetzte
Polyacrylate entstehen, die quellen statt sich zu I6sen. Der Einsatz von Monomeren fiihrt zu keinem
zufriedenstellenden Ergebnis, da keine ausreichende Homopolymerisation des Acrylats wahrend der
Hartung erreicht werden kann.

4.1.6 PolyTHF 2000 in der Kombination mit unterschiedlichen T¢-Modifiern

Die im Kapitel 4.1.4.3 beschriebenen Untersuchungen ergaben, dass Modifier mit einem
Phosphoranteil von 0,1-0,5 w% P die besten Ergebnisse erzeugen. Zudem war festgestellt worden,
dass PolyTHF® 2000 die Bruchzahigkeit erhoht ohne die T deutlich abzusenken. Des Weiteren war
gefunden worden, das DMP zwar die T erhoht, jedoch durch die Erhéhung der Netzwerkdichte das
Harz sproder wird (Abnahme von K¢).
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Um ein optimiertes Material zu finden, wurde das Harzsystem DGEBA/IPDA mit DMP 0,3 w% P und
unterschiedlichen Mengen an PolyTHF® 2000 modifiziert (3, 5, 10 und 15 w%). Der Einfluss der
Konzentration an PolyTHF® 2000 auf die Glaslibergangstemperaturen und Kc-Werte ist in
Abbildung 81 dargestellt (sowie die Referenzwerte des phosphorfreien, aber mit 10 w%
PolyTHF® 2000 modifizierten Systems). Alle so modifizierten Systeme zeigen eine hdhere
Bruchzahigkeit als das Reinharz. Es wurde festgestellt, dass Tg (max. tand) mit steigendem PolyTHF®-
Anteil zunimmt und bei 5 und 10w% PolyTHF® 2000 die Tg des Reinharzes Ubersteigt. Bei der
Verwendung von 15 w% PolyTHF® 2000 nimmt die T jedoch wieder deutlich ab, wobei aber die
hochste Bruchzahigkeit erreicht wurde. Das beste Ergebnis wurde mit DMP 0,3 w% P und 10 w%
PolyTHF® 2000 erzielt, welches die hochste Glaslibergangstemperatur Tg (max. tand) von 170°C bei
einer Bruchzahigkeit von 0,85 MPam'? erreicht. Es ist bemerkenswert, dass die Kombination von
PolyTHF® 2000 und DMP nicht zu gemittelten Eigenschaften aus DGEBA/IPDA/PolyTHF®und
DGEBA/IPDA/DMP fiihrt, sondern mit der Kombination deutlich bessere Eigenschaften erreicht
werden kdnnen.

+ 15% PolyTHF2000+ DMP 0.3w%P
T % PolyTHF2000+ DMP 0.3w%P
09 10% PolyTHF2000 J

m 5% PolyTHF2000 + DMP 0.3w%P

':E - 10% PolyTHF2000 + DMP 0.3w%P
& 084
=3
&F 07 a Reinharz DGEBA/IPDA

0,6

05 ® DMP 0.3w%P

150 ‘ 1é0 ‘ 1}0 I ﬂéO

Tgmax(tan 3) [°C]

Abbildung 81: Mechanische und thermische Eigenschaften von Proben des Harzsystems DGEBA/IPDA mit
unterschiedlichen Anteilen von PolyTHF® 2000 und DMP als Modifier.

Des Weiteren wurden Kombinationen von PolyTHF® 2000 und DEP sowie von PolyTHF® 2000 und
DDPO als Modifier fiir DGEBA/IPDA getestet. Auch die Phosphite DEP (0,3 und 0,6 w% P) und DDPO
(0,6 w% P) fihrten in Kombination mit PolyTHF® 2000 zu hervorragenden Eigenschaften, da sie
sowohl die thermischen, als auch die mechanischen Eigenschaften deutlich erhéhten (Tabelle 27 und
Abbildung 82). Am wirkungsvollsten hat sich die Kombination aus 10 w% PolyTHF® 2000 und
0,6 w% P erwiesen. Dieses System hat eine Tg von 180°C, die somit 16°C hoher als die
Glastibergangstemperatur des Reinharzes ist. Die Bruchzahigkeit betragt 0,86 MPam? und ist
folglich um 0,14 MPam?héher als der im Reinharz.

Demzufolge gelang es mit Kombinationen aus PolyTHF® 2000 und verschiedenen Phosphiten (DMP,
DEP und DDPO) das Harzsystem DGEBA/IPDA derart zu modifizieren, dass sowohl eine Verbesserung
der Bruchzahigkeit als auch der Glaslibergangstemperatur resultiert.
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Auch beim System DGEBA/DMDC wurde auf analoge Weise (Modifizierung mit einer Kombination
von DMP 0,3 w% P und 10 w% PolyTHF® 2000) eine Verbesserung der thermischen und
mechanischen Eigenschaften erreicht (Tabelle 27).
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Tabelle 27: Mechanische und thermische Eigenschaften von Proben der Harzsysteme DGEBA/IPDA und

DGEBA/Harter

IPDA
IPDA
IPDA
IPDA
IPDA
IPDA

IPDA
DMDC
DMDC

DGEBA/DMDC mit PolyTHF® 2000 als Zihmodifier und DMP, DEP und DDPO als T¢-Modifier.

N i) 3 £
2 @ % % <
3 2 E £ 2
S < [y i &3
Reinharz 164 157 0,72
PolyTHF® 2000 10 w% 162 153 0,92
DMP 0,3w%P 166 146 0,51
PolyTHF® 2000 + DMP 10 w% 0,3 w% P 170 157 0,85
PolyTHF® 2000 + DEP 10 w% 0,3 w% P 172 155 0,85
PolyTHF® 2000 + DEP 10 w% 0,6 w% P 180 154 0,86
PolyTHF® 2000 + DDPO 10 w% 0,6 w% P 173 159 0,77
PolyTHF® 2000 + DMP 5w% 168 155 0,92
0,3w% P
PolyTHF® 2000 + DMP 3w% 164 157 0,92
0,3w% P
PolyTHF® 2000 + DMP 15 w% 0,3 w% P 157 151 1,05
PolyTHF® 2000 + DDPO 10 w% 0,3 w% P 160 154 1,03
PolyTHF® 2000 + DMP 10 w% 0,6 w% P 163 155 0,93
PolyTHF® 2000 + DDPO 10 w% 0,3 w% P 156 139 1,04
PolyTHF® 2000 + DMP 10 w% 0,6 w% P 167 140 0,93
PolyTHF® 2000 + DMP 10 w% 173 140 0,79
1w%P
PolyTHF® 2000 + DMP 3w% 0,3 w%P 162 143 0,82
Reinharz 179 170 0,64
PolyTHF® 2000 + DMP 10 w% 0,3 w% P 181 165 0,77

1,10

1,05 — [
] 10 w% PolyTHF2000 + 0.3 w% DDPO
1,00 4 \
0,95
] 10 w% PolyTHF2000 + 0.6 w% DMP
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Abbildung 82: Mechanische und thermische Eigenschaften von Proben des Harzsystems DGEBA/IPDA

mit 10 w% PolyTHF® 2000 und DMP, DEP und DDPO als Modifier (je 0,3 und 0,6 w%).
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4.1.7 Zusammenfassung der Ergebnisse fiir die Epoxidharzsysteme

In diesem Teil der Arbeit wurden die thermischen und bruchmechanischen Eigenschaften
unterschiedlicher, auf DGEBA basierender Harzsysteme untersucht und durch Zugabe geeigneter
Modifier optimiert. Zunachst wurden Proben nicht modifizierter DGEBA-Harzsysteme erzeugt, wobei
als Harter monocyclische aliphatische Amine (IPDA, 1,2-DACH und M-DACH), verbriickte cyclische
Amine (DC und PACM20, DMDC, TMDC) sowie das aromatische Amin Lonzacure™ DETDA 80
verwendet wurden. Darliber hinaus wurden auch DGEBA-Proben durch anionische
Homopolymerisation unter Einsatz des Initiators EMIM Ac gehartet. Alle Epoxidharzsysteme wurden
mit einem Temperaturprogramm gehartet, das eine stufenweise Temperaturerh6hung sowie eine
Nachtemperung bei 200°C beinhaltet. Zum Vergleich wurden auch Proben untersucht, bei denen
keine Nachtemperung durchgefihrt worden war. Von den geharteten Proben wurde die
Glaslibergangstemperatur Tg (max. tand) sowie als MaR fir die Bruchzadhigkeit der Parameter K¢
bestimmt. Dabei wurde festgestellt, dass die Nachtemperung die Glaslibergangstemperatur
T (max. tand) deutlich erhoht sowie die Bruchzahigkeit moderat verbessert. Mit nachgetemperten
Proben des Harzsystems DGEBA/DETDA 80 konnte die hoéchste Glasubergangstemperatur
Ts (max. tand) von 195°C bei einer Bruchzihigkeit von 0,65 MPamY? erreicht werden.
Nachgetemperte Proben des Systems DGEBA/PACM20 zeigten die héchste Bruchzihigkeit aller
unmodifizierten Harze, welche 0,76 MPam? erreicht, bei einer Glasibergangstemperatur
T (max. tand) von 168°C. Fiur die Harzsysteme DGEBA/IPDA und DGEBA/DC wurden vergleichbar
hohe Bruchzihigkeiten festgestellt. Fiir das Harzsystem DGEBA/EMIM Ac wurde im Vergleich zu den
aminisch gehirteten Systemen eine sehr geringe Bruchzihigkeit von nur 0,44 MPam*? bei zudem
vergleichsweise niedriger Glasiibergangstemperatur von 159°C ermittelt.

Die Wirkung von phosphorhaltigen, als Nachvernetzer wirkenden Modifier, auf die thermischen und
mechanischen Eigenschaften aminisch geharteter Harzsysteme wurde detailliert untersucht.
Zunachst wurden die Phosphite DEP und DDPO in allen oben genannten Systemen getestet. Die
Phosphoranteile im Harzsystem betrugen dabei 0,5 und 1 w%. Der grofite Effekt auf die
Glasibergangstemperatur Tg (max. tand) wurde fiir Harzsysteme festgestellt, bei denen dieser
Parameter ohne Zusatz eines Modifiers relativ niedrig war. Dies ist beim Harzsystem DGEBA/IPDA der
Fall, welches eine im Vergleich zu den anderen getesteten Systemen relativ niedrige T¢ (max. tand)
von 163°C hat, die jedoch bei Verwendung von DEP (1 w% P) auf 192°C gesteigert werden kann.
Dagegen hat DGEBA/1,2-DACH eine hohe T (max. tand) von 187°C, die jedoch mit keinem der beiden
Modifier erhéht werden konnte. Der Einsatz von Phosphiten bewirkte nicht nur eine Erhéhung der
Glastbergangstemperatur Tg (max. tand), sondern auch eine Erniedrigung der Bruchzahigkeit. Auf
diese Weise wurden mit hohen Phosphoranteilen zwar hohe Werte von Ts (max. tand) erreicht,
jedoch erwiesen sich geringe Modifiermengen in der Gesamtbetrachtung der thermischen und
mechanischen Eigenschaften als die bessere Wahl. Verallgemeinert wurde fiir die meisten Systeme
das Optimum zwischen T (max. tand) und K,c mit DEP bei einen Phosphorgehalt von 0,5 w% erreicht.

Fir die Harzsysteme DGEBA/IPDA und DGEBA/DMDC wurde der Einfluss der phosphorhaltigen
Modifier DEP und DDPO auf die oben genannten Parameter in Abhéngigkeit von ihrer Konzentration
ausfihrlich untersucht. Es wurde festgestellt, dass Mengen von 0,1-0,25 w% P nicht nur die
Glastibergangstemperatur, sondern auch die Bruchzahigkeit verbessern. Ein bemerkenswertes
Beispiel ist das Harzsystem DGEBA/DMDC/DEP (0,1 w% P), bei dem im Vergleich zum Reinharz
DGEBA/DMDC (Tg (max. tand) = 179°C und K, = 0,64 MPaml/z) deutlich verbesserte Eigenschaften
festgestellt wurden(Tg (max. tan8) = 187°C und Kic = 0,72 MPam™?). Somit konnten die vorgegebenen
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Zielparameter (Ts (max. tan8)>190°C und K = 0,7 MPam?) mit diesem Harzsystem fast erreicht
werden. Das Harzsystem DGEBA/1,2-DACH erfillte bereits ohne eine Modifizierung knapp die
Vorgaben (Tg (max. tand) = 187°C, und K, = 0,70 MPam¥2. Mit dem Harzsystem DGEBA/DC/DEP (0.5
w%) wurden die Zielvorgaben erreicht (Tg (max. tand) = 193°C, und K= 0,76 MPaml/Z).

AulRer DEP und DDPO wurde auch das Phosphoramidat DEP(Pip)DEP, welches mittels Atherton-Todd-
Reaktion aus Diethylphosphit und Piperizin hergestellt wurde, hinsichtlich seiner modifizierenden
Wirkung getestet. Auch mit diesem Phosphoramidat wurde eine Nachvernetzung des
Epoxidnetzwerks und somit eine Erhdhung der Tg (max. tand) erzielt, wobei der Effekt jedoch
geringer als bei Einsatz der Phosphite war.

In den Harzsystemen DGEBA/IPDA und DGEBA/EMIM Ac wurden folgende kommerziell verfigbare
Zahmodifier hinsichtlich ihrer modifizierenden Wirkung der Bruchzdhigkeit und dessen Einfluss auf
die Glaslibergangstemperatur untersucht: Nanopox® (Nanosilika-Partikel), Nanostrength®
(Blockcopolymere), Nanostrength®+Nanopox®, Albidur® (Kern-Schale-Partikel), Albidur® und
Nanopox®, PolyTHF® 650, PolyTHF® 1000, PolyTHF® 2000, (PolyTHF®mit unterschiedlichen
Molmassen), Boltorn™ P501, Boltorn™ P1000, Boltorn™ U3000 (dendrische Polymere mit
unterschiedlichen Hydroxylzahlen), Genioperl® (funktionelles Silikonpolymer), Virantage® (PESU),
Albipox® 1000 (unreaktiver Kautschuk). Zuséatzlich wurde ein Triethanolamin-Oligomer synthetisiert
und getestet. Bei der Testung dieser Zahmodifier wurde festgestellt, dass eine Verbesserung der
Bruchzadhigkeit in der Mehrzahl der Félle mit einer erheblichen Erniedrigung der
Glastbergangstemperatur verbunden ist. Die groRte Erhdhung der Bruchzahigkeit wurde fiir beide
Harzsysteme mit Boltorn™ P501 erreicht: Bei 10 w% Boltorn™ P501 im Harzsystem DGEBA/IPDA
(Te (max. tand) = 164°C und Kc = 0,72 MPam?) wurde eine deutliche Verbesserung der
Bruchzihigkeit erreicht (Tg (max. tan8) = 136°C und Kic = 1.39 MPam*?). Analog dazu konnte das
Harzsystem DGEBA/EMIM Ac (T (max. tand) = 159°C und K = 0,44 MPam*?) mit 10 w% Boltorn™
P501 in der Bruchzéhigkeit erhéht werden (Tg (max. tand) = 110°C und Kic = 0,72 MPam™?). Folgende
Modifier verbesserten im Harzsystem DGEBA/IPDA die Bruchzihigkeit, ohne einen groRen negativen
Effekt auf die Glaslibergangstemperatur zu verursachen: Genioperl®, Albidur®, Nanostrength®,
PolyTHF® 2000, Albidur®+Nanopox® sowie Nanopox®+Nanostrength®. Von allen mit den
kommerziellen  Modifiern  modifizierten  Harzsystemen lieferte  DGEBA/IPDA/Nanopox®
(5 w%)/Nanostrength® (5 w%) die besten Ergebnisse bezlglich der thermischen und mechanischen
Eigenschaften (Ts (max. tan8) = 157°C und K,c= 1,15 MPam™?).

Das Harzsystem DGEBA/EMIM Ac zeigte eine erhdhte Bruchzéhigkeit bei keiner oder nur geringer
Absenkung der Glaslibergangstemperatur bei Verwendung folgende Modifier: Nanopox®,
Nanostrength®, Albipox®, Albidur®, Virantage® sowie Nanopox®+Nanostrength®. Die besten
Eigenschaften wurden fur das System DGEBA/EMIM Ac/Nanostrength® (10w%) festgestellt
(T (max. tand) = 159°C und K,c= 0,61 MPam*?).

Einige der getesteten Zahmodifier zeigten sehr unterschiedliche Wirkungen in beiden Harzsystemen.
Dies wurde u. a. fur PolyTHF® festgestellt: Wahrend im Harzsystem DGEBA/IPDA das PolyTHF® erst
ab der Molmasse von 2000 g/mol eine Zdhmodifizierung hervorruft und niedermolekulares PolyTHF®
diesbeziiglich wirkungslos ist, ist letzteres im Harzsystem DGEBA/EMIM Ac ein effektiver
Zahmodifier, wobei die Wirksamkeit mit steigender Molmasse abnimmt.

119



Ergebnisse und Diskussion

Ausgehend von den zuvor gewonnenen Erkenntnissen wurden Kombinationen aus phosphorhaltigen
Modifiern (DMP, DEP und DDPO) und PolyTHF® 2000 in den Harzsystemen DGEBA/IPDA und
DGEBA/DMDC getestet um sowohl eine Erhéhung der Glasiibergangstemperaturen als auch eine
Zahmodifizierung zu erreichen. Dieses Ziel wurde fiir alle Formulierungen hinsichtlich des K,-Werts
und der Glaslibergangstemperatur Tg (max. tand) erreicht. Ein Beispiel fir ein diesbeziglich
verbessertes  System ist DGEBA/IPDA/PolyTHF®2000(10w%)/DEP(0,6w%) mit folgenden
Eigenschaften: (Tg (max. tand) = 180°C und K,c= 0,86 MPaml/z).

Des Weiteren wurden auch phosphorhaltige Tg-Modifier mit Zahmodifiern chemisch verknipft um
Substanzen zu erzeugen, welche sowohl die Glaslibergangstemperaturen erhéhen wie auch
zahmodifizierend wirken sollten. Die so erzeugten phosphorylierte Zahmodifier kénnen an die
Epoxidharzmatrix durch Umesterung anbinden. Derartige kombinierte Modifier wurden synthetisiert,
indem PolyTHF® 2000 bwz. Boltorn™ 1000 mit DMP durch eine Umesterung zu PolyTHF2000(DMP),
bzw. Boltorn™ 1000 DMP verkniipft wurden. Die Modifier-kombinationen verbessern zwar die
Bruchzahigkeit beziiglich des Reinharzes, kdnnen aber im Vergleich zu Harzsystemen, welche
phosphorhaltige Tg-Modifier und Zdhmodifier als Einzelkomponenten enthalten, nicht konkurrieren.
Zudem wurde Dipentaerythritolpentaacrylat/hexaacrylat (DPEHA) mit DDPO und DEP entsprechend
einer Michael-Addition umgesetzt, wobei unterstdochiometrische Mengen der
Phosphorkomponenten angewendet wurden, so dass Addukte mit freien Acrylatgruppen erhalten
wurden, welche zu polymeren Substanzen umgesetzt wurden. Auch dies diente dem Ziel Substanzen
mit sowohl Tg-erhéhenden wie auch zahmodifizierendern Eigenschaften zu erhalten, doch fiihrten
diese Versuche zu keinen zufriedenstellenden Ergebnissen.

Als Mechanismus der Tg-Erhohung wurde die nachvernetzende Umesterung von Phosphiten mit der
Epoxidharzmatrix identifiziert und detailliert untersucht. Hierfiir wurden Addukte aus DGEBA und
DMP sowie DGEBA und DOPO erzeugt und diese in das Harzsystem DGEBA/IPDA eingearbeitet
(Harzsysteme DGEBA_DMP/IPDA bzw. DGEBA_DOPO/IPDA). Zum Vergleich wurden auch Harzproben
mit gleichem Phosphorgehalt getestet, bei denen DMP und DGEBA vor der Harzformulierung nicht
miteinander reagiert waren (DGEBA/IPDA/DMP-Harzsystem). Es wurde gezeigt, dass
DGEBA_DMP/IPDA  hohere  Glasibergangstemperaturen  bereits bei relativ  geringen
Hartungstemperaturen liefert als das analoge DGEBA/IPDA/DMP-Harzsystem. Nach vergleichsweise
langen Hartungszeiten befinden sich beide Systeme jedoch auf einem Niveau. Mittels NMR- und IR-
Spektroskopie wurde gezeigt, dass der erste Schritt der Umesterung bereits bei 80°C stattfindet, der
zweite Schritt bendtigt jedoch eine hohe Temperatur bzw. eine langere Reaktionszeit. DGEBA_DOPO
kann eine Umesterung nicht eingehen, weshalb die Glasiibergangstemperatur des Systems
DGEBA_DOPO/IPDA nach der Hartung vergleichsweise gering bleibt.

Die groRe Auswahl an Hartern und Modifiern bietet Systeme mit sehr unterschiedlichen
Eigenschaften. Fir die Wahl des Harters sind nicht nur die Materialparameter des Reinharzes,
sondern auch die Hartungskinetik, die Kosten und die toxikologischen Eigenschaften entscheidend.
Da jedes Harzsystem auf die Modifier anders reagiert, muss fiir das ausgewahlte Harz und das
dazugehorige Hartungsprogramm die Modifierzusammensetzung optimiert werden. In dieser Arbeit
wurden verschiedene Moglichkeiten der Modifizierung untersucht. Die die Untersuchungen wurden
vor allem an DGEBA/IPDA und DGEBA/DMDC durchgefiihrt. Das Harzsystem DGEBA/DC/DEP (0,5 w%)
erfillte am besten die Zielparameter. Die zahlreichen Kombinationsmoglichkeiten aus den
erhaltenen Ergebnissen zeigen ein breites Feld von Harzsystemen auf, die je nach Anforderung

optimiert werden kdénnen.
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Die Untersuchungen zeigen, dass die mechanischen Eigenschaften sich in einem hoheren MalR
beeinflussen lassen als die Glaslibergangstemperatur. Mit diesen Erkenntnissen ist es zielfliihrend ein
Reinharz mit einer hohen Tg mit einem Zahmodifier zu optimieren und gegebenenfalls die
Glaslibergangstemperatur in geringem Mal3e mit einem phosphorhaltigen Modifier zu erhéhen.
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4.2 Furanharzsysteme fiir Composite
4.2.1 Ziele und Herausforderungen

Das Ziel dieses Teils der Arbeit ist die Entwicklung eines Prepolymers, das auf biobasierten
Polyfurfurylalkohol beruht und als polymere Matrix flir NFK geeignet ist. Zwar bietet der Markt
bereits Furanharzprodukte an, jedoch stellt die Giftigkeit ein Problem dar. Bei offenen
Herstellverfahren fir Verbundmaterialien fir die Automobilindustrie (Kapitel 3.1.3) wie dem
Handlaminieren oder dem Spray-Up-Verfahren werden die Arbeiter den Emissionen ausgesetzt. Oft
beinhalten die Formulierungen einen hohen Anteil des giftigen Monomers Furfurylalkohol (FA) oder
toxische Bestandteile wie Phenol oder Formaldehyd. Das Ziel bestand darin eine Formulierung zu
entwickeln, deren Gehalt an freiem FA 1% nicht (bersteigt. Die obere Grenze fir den
Formaldehydgehalt wurde bei 0,05 w% festgelegt. Die Formulierung darf zudem kein Phenol
enthalten. Die Prozessparameter geben vor, dass die Formulierung bei 150-200°C ausgehartet
werden kann und dass ihre Viskositat 100 Pa*s (bei 20°C) aus Griinden der Verarbeitbarkeit nicht
Gbersteigt.

4.2.2 Polymerisation mit Maleinsidureanhydrid als Katalysator

Prepolymere aus FA wurden durch Polykondensation in Gegenwart des Katalysators
Maleinsdureanhydrid (MA) hergestellt. Bereits bekannt war, dass die Polykondensation unter diesen
moderat sauren Bedingungen ein oligomeres Produkt mit vorwiegend linearer Struktur liefert, das in
einem Folgeschritt zu einem duromeren Furanharz vernetzt werden kann (Schema 28). Die
detaillierte Beschreibung der Oligomerisierung durch Polykondensation und der Vernetzung durch
die Diels-Alder-Reaktion erfolgte bereits in Kapitel 3.2.2.2.
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Oligomerisierung durch Polykondensation:

.
o) H o) o)

o (e OO

Vernetzung durch Diels-Alder-Reaktion:

Schema 28: Vereinfachte Darstellung der Oligomerisierung und Vernetzung von FA wahrend der

Polymerisation.

FA wurde zu diesem Zweck mit einer 2 w%-Losung von 50 w% MA in Wasser bei 110°C 30 min
polymerisiert. [107, 161] MA reagiert dabei mit Wasser, wobei Maleinsdure entsteht, die als
eigentlicher Katalysator agiert. Die Katalysatorlosung wurde bei 40°C hinzugegeben und die
Reaktionsmischung anschlieRend 30 min auf 110°C erhitzt. Das resultierende Produkt enthielt einen
Restmonomer-Gehalt von 34 w% und hatte eine dynamische Viskositat von 0,03 Pa*s. Die Ermittlung
des Restmonomer-Gehalts mittels NMR-Spektroskopie und Gaschromatographie wird in Kapitel 4.2.4
naher erlautert. Da es sich bei der Polymerisation um eine Polykondensation handelt, kommt es bei
der Reaktion zur Wasserbildung. Die Prozentangabe des Restmonomer-Gehalts bezieht sich auf den
organischen Anteil und nicht auf die Prepolymer/Wasser-Gesamtmischung. Der Wasseranteil kann je
nach Umsatz bis zu 10 w% betragen. Der Anteil an Restmonomer in der Gesamtmischung ist somit
geringer, doch Ubersteigt er den Grenzwert von 1 w% bei Weitem. Fiir das Prepolymer wurde mittels
Gelpermeationschromatographie (GPC) eine gewichtsmittlere Molmasse von 1080 g/mol ermittelt.
Die Reaktionsparameter wie Temperatur, Reaktionszeit und Menge des Katalysators wurden mit dem
Ziel den Restmonomer-Gehalt zu senken variiert. Die resultierenden Viskositdten und
gewichtsmittleren Molmassen wurden ermittelt. Um den Monomerverbrauch zu steigern, wurde die
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Reaktionszeit erhoht, was auch wie erwartet zu héheren Molmassen fiihrte (Abbildung 83). Die
Verdoppelung der Reaktionszeit bei 110°C von 30 auf 60 Minuten flihrte zu einer Erniedrigung des
Monomergehalts von 34 auf 20 w%. Mit der Erhéhung der Reaktionszeit auf 90 min konnte der
Monomergehalt weiter auf 5 w% reduziert werden. Der geforderte Grenzwert wurde jedoch nicht
unterschritten. My, stieg dabei auf 8500 g/mol, was zu einem sehr starkem Viskositdtsanstieg fihrte.
Eine Erhohung der Reaktionszeit auf 2 h hatte eine Vernetzung des Prapolymers zufolge, welches in
organischen Losungsmitteln nicht mehr I6slich war. Mit der Verlangerung der Reaktionszeit ist es
folglich nicht moglich ein Prepolymer mit einem Restmonomer-Gehalt unter 1 w% und geringer
Viskositat zu erhalten, da die Molmassen zu stark ansteigen und sogar Vernetzungen auftreten. Die
Vernetzungsreaktionen beginnen bereits vor dem vollstindigen Umsatz des FA, so dass die
Verlangerung der Reaktionszeit kein Losungsansatz ist.

——0 min
30 min
45 min
—— 60 min
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Abbildung 83: GPC-Kurven von FA-Prepolymeren nach unterschiedlichen Reaktionszeiten

(2w% einer 50%igen MA-L6sung, 110°C).

Des Weiteren wurde festgestellt, dass die Erhohung der Reaktionstemperatur zu hdheren
Mw-Werten fihrt, jedoch die Viskositdt dabei schnell ansteigt und den Grenzwert Ubertrifft
(Tabelle 28). Bei der Reaktionstemperatur von 130°C wurde ein Prepolymer mit einer akzeptablen
Viskositat von 72 Pa*s erhalten. Der Restmonomer-Gehalt ist mit 6 w% deutlich geringer als bei
110°C, ist aber noch um das Sechsfache hoher als der Zielwert. Die Erhohung der
Reaktionstemperatur auf 150°C fiihrt zum gewiinschten Monomergehalt von 1 w%, die Viskositat ist
jedoch mit 450 Pa*s viel zu hoch. Die gewichtsmittlere Molmasse betragt dabei 4080 g/mol. Es ist
folglich durch die Erhohung der Reaktionstemperatur und somit durch die Erhéhung des Umsatzes
nicht moglich ein Prepolymer mit einem geringen FA-Gehalt bei gleichzeitig niedriger Viskositat zu
erhalten.

Tabelle 28: Eigenschaften von FA-Prepolymeren, die bei unterschiedlichen Temperaturen erzeugt wurden

(2 w% einer 50%-MA-L6sung, 30 min).

Probennummer Reaktionstemperatur Gewichtsmittlere FA Anteil Viskositat
Molmasse (NMR) [w%] [Pa*s]
Mw [g/mol]
KUFA3 110°C langsame Heizrate 1080 34 0,03
KUFA32 130°C n.b. 6 72
KUFA31 150°C 4080 1 450
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Es wurde bei den Untersuchungen festgestellt, dass die Heizrate, mit der die Reaktionsmischung bis
zur Polymerisationstemperatur erwarmt wird, einen Einfluss auf die Produkteigenschaften hat. Bei
diesen Versuchen erfolgte die Zugabe der Katalysatorlosung bei 40°C, und die Reaktionstemperatur
betrug 110°C. Die Untersuchungen ergaben, dass eine Erwarmung der Reaktionsmischung von 40°C
auf 110°C innerhalb von 30 min unerwarteter Weise zu geringeren Molmassen fiihrt als eine
Erwdarmung innerhalb von 5 Minuten (Abbildung 84). Die Reaktionszeit bei 110°C betrug bei beiden
Ansatzen 30 min. Falls nicht anders angegeben, wurde aus Reproduzierbarkeitsgriinden eine schnelle
Heizrate verwendet, da die langsame Heizrate in Abhangigkeit von der verwendeten Apparatur zu
stark variierte.

—— KUFAS30 schnelle Heizrate
KUFA3 langsame Heizrate
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Abbildung 84: GPC-Kurven von FA-Prepolymeren, die mit unterschiedlichen Heizraten auf die

Reaktionstemperatur erwdarmt wurden (2w% von 50%-MA-L6sung, 110°C, 30 min).

Des Weiteren wurde die Abhangigkeit der Produkteigenschaften von der Katalysatormenge
untersucht (Tabelle 29). Dabei wurde die Menge der 50 w%-igen wassrigen MA-LOsung stufenweise
von 2 w% auf 4 w% erhoht. Die Erh6hung der Katalysatormenge von 2 auf 3.6 w% zeigte bei einer
langsamen Heizrate keinen deutlichen Effekt auf die Molmasse, den Restmonomer-Gehalt und die
Viskositat. Jedoch fiihrte eine weitere geringfligige Erhohung der Katalysatormenge auf 4 w% zu
einer Zunahme von My, von 1080 auf 2470 g/mol und einer Abnahme des FA-Gehalts von 34 auf
3 w%. Die Viskositat von 135 Pa*s libersteigt aber knapp den Grenzwert.

Mit einer Erhohung der Menge der MA-Losung konnten bei einer schnellen Heizrate geringe
Monomergehalte (unter der Nachweisgrenze oder 1,6 w%) erreicht werden. Die Viskositdt der
Proben war jedoch weit auRerhalb des Grenzbereichs und erreichte 1020 bzw. 6620 Pa*s.
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Tabelle 29: Eigenschaften von FA-Prepolymeren in Abhangigkeit von unterschiedlichen Katalysatormengen

(30 min bei 110°C).

Proben- Reaktionstemperatur Maleinsdureanhydrid Mittleres FA-Anteil Viskositat
nummer (MA) Molekular- (NMR) [Pa*s]
w% von 50 w%-L6sung gewicht [w%]
in Wasser M,,
[g/mol]

KUFA3 110°C, langsame Heizrate 2 1080 34 0,03
KUFA®6 110°C, langsame Heizrate 3 912 35 0,081
KUFA23 110°C, langsame Heizrate 3,2 1030 43 0,077
KUFA24 110°C, langsame Heizrate 3,6 1130 40 0,107
KUFAS5 110°C, langsame Heizrate 4 2470 3 135
KUFA34 110°C, schnelle Heizrate 2.8 n.b. 1,6 1020
KUFA33 110°C, schnelle Heizrate 3.2 n.b. 0 6620

Eine Erhéhung der Reaktionstemperatur und -dauer sowie der Katalysatormenge fiihrt somit zu
hoéheren Molmassen. Eine Reduktion des Monomergehalts wurde damit zwar erzielt, jedoch besitzen
hohermolekulare Oligomere eine zu hohe Viskositdt. Eine Abhangigkeit der Viskositdat sowie des
Monomergehalts von der gewichtsmittleren Molmasse ist am Beispiel von ausgewahlten
Prepolymeren in Abbildung 85 dargestellt. Es wird ersichtlich, dass niedrige Werte fiir den FA-Gehalt
und gleichzeitig eine geringe Viskositit bei Oligomeren mit der Molmasse von ca. 2500 g/mol zu
erwarten ist (grin eingezeichneter Bereich). Jedoch konnte kein Prepolymer auf diesem Weg erzeugt
werden, mit dem sowohl der Grenzwert fur die Viskositat als auch der fiir den Restmonomer-Gehalt
nicht Gberschritten werden. Eine Entfernung des Restmonomers ist somit im Anschluss an die
Reaktion notwendig. [162]
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Abbildung 85: Abhdngigkeit der Viskositat und des Restmonomer-Gehalts von der gewichtsmittleren
Molmasse am Beispiel von ausgewdhlten Prepolymeren. Der griine Bereich kennzeichnet Prepolymere mit

geringer Viskositat und geringem Restmonomer-Gehalt.
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Das Entfernen des Restmonomers durch Destillation ist aufgrund des hohen Siedepunkts (170°C) von
FA problematisch, da der Polymerisationsgrad bei hohen Temperaturen rasant ansteigt. Die Destil-
lation bei 110°C und 10 mbar fihrte zwar zu einem Produkt mit einem geringen FA-Gehalt, der
unterhalb der Nachweisgrenze lag, doch schritt die Polymerisation des Prepolymers wahrend der
Destillation weiter fort, was zu héheren Molmassen fiihrte (Abbildung 86). Neben dem Monomer
wird durch die Destillation das entstehende Wasser entfernt. Das Oligomer liegt folglich in der
Reaktionsmischung nicht mehr verdiinnt vor, so dass Vernetzungsreaktionen unverweigerlich
ablaufen. Dies fiihrt dazu, dass die Viskositdt exponentiell ansteigt und es kaum moglich ist sie
unterhalb des Grenzwertes zu halten.

KUFAB8 vor Destillation
KUFAB8 nach Destillation bei 110°C und 10 mbar

ey — —
1000 10000
M,, [g/mol]

Abbildung 86: GPC-Kurven von einem FA-Prepolymer (2w% MA-L6sung, 110°C, 30 min)
vor und nach der Destillation bei 10 mbar und 110°C.

Um die Verweildauer des Prepolymers bei hohen Temperaturen zu reduzieren, wurde die Destillation nach
10 min Reaktionszeit gestartet und gleichzeitig mit der Polymerisation durchgefiihrt, so dass ein
mehrmaliges Aufheizen der Reaktionsmischung nicht notwendig war. Der Restmonomer-Gehalt des
resultierenden Oligomers stieg jedoch entgegen aller Erwartungen an
Tabelle 30). Die Erhohung der Reaktionszeit von 30 auf 1.5 h fiihrte erwartungsgemall zu einem

geringeren FA-Gehalt. Die Reduktion des Drucks nach 30 min zum Entfernen der flichtigen
Komponenten hat nicht wie erwartet zu einem geringeren Restmonomer-Gehalt gefiihrt. Dies kann
damit erklart werden, dass wahrend der Destillation neben dem Monomer auch das Wasser entfernt
wird. Das zugegebene MA reagiert in der warmen, wasserhaltigen Losung zur Maleinsdaure, welche
der eigentliche Katalysator der Reaktion ist. Das Wasser ist somit ein notwendiger Reaktionspartner.
Bei der FA-Polymerisation handelt es sich zwar um eine Polykondensationsreaktion, bei der stets
Wasser gebildet wird, welches jedoch bei den Reaktionsbedingungen sofort entfernt wird, so dass
die Katalysatoraktivitdat durch das Entfernen von Wasser reduziert wird. Bei einer
Reaktionstemperatur von 130°C ist der FA-Gehalt mit oder ohne Unterdruck gleich. Die Ergebnisse
zeigen somit, dass die Polymerisation und das Entfernen des Monomers in zwei nacheinander
folgenden Schritten durchgefiihrt werden mussen.
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Tabelle 30: FA-Anteils von FA-Prepolymeren mit und ohne Destillation.

Probennummer Reaktionsbedingungen FA Anteil
(NMR) [w%]

KUFA38 30 min bei 110°C 18

KUFA40 40 min 110°C 34
(reduzierter Druck nach 10 min)

KUFA37 1,5 h bei 110°C 5

KUFA41 1,5 h bei 110°C 10
(reduzierter Druck nach 30 min)

KUFA32 30 min bei 130°C 6

KUFA42 40 min bei 130°C 6
(reduzierter Druck nach 10 min)

KUFA43 30 min bei 110°C und 7

40 min bei 120°C bei reduziertem Druck

Um das Problem der Nachpolymerisation wahrend der Destillation zu |6sen, wurde die erhaltene
Reaktionslosung mit Natriumhydroxid und Triethanolamin neutralisiert, bevor die Destillation
begonnen wurde. Das resultierende Prepolymer war nach der Destillation in beiden Fallen teilweise
unl6slich. Eine Vernetzung fand somit trotz der Neutralisation statt. Die l6slichen Bestandteile wiesen
eine hohe gewichtsmittlere Molmasse und eine hohe Viskositat auf (Tabelle 31).

Tabelle 31: Eigenschaften von l6slichen Bestandteilen von Prepolymeren vor und nach der Destillation,

die mit NaOH und Triethanolamin vor der Destillation neutralisiert wurden.

Probennummer Reaktionsbedingungen Mittleres FA Anteil Viskositat
Molekulargewicht (NMR) [Pa*s]
M,, [g/mol] [w%]
KUFA23 Polymerisation bei 110°C 30 min 1030 43 0,007
KUFA23D* Neutralisation mit NaOH-Lésung 3840 5 52
Destillation
KUFA 45 Polymerisation bei 110°C 30 min 1300
KUFA 45D* Neutralisation mit Triethanolamin 5060 0,2 826
Destillation

*D = nach Destillation

Die bisherigen Versuche ergaben, dass die Anderung der Reaktionsparameter der MA-katalysierten
Polymerisation von FA zu Produkten mit sehr unterschiedlichen Eigenschaften fihrt (Tabelle 33). Es
konnten zwar Oligomere hergestellt werden, die einen vergleichsweise geringen Monomergehalt bei
gleichzeitig geringer Viskositat haben, jedoch wurden bei keinem der Prepolymere die Zielparameter
erreicht. Die Vernetzungsreaktionen finden bereits in einem frilhen Polymerisationsstadium statt,
was die Herstellung von linearen niedermolekularen Polymerketten mit geringem Monomergehalt
erschwert.

4.2.3 Polymerisation mit Itaconsdureanhydrid als Katalysator

Itaconsdureanhydrid (lA) ist eine biobasierte Plattformchemikalie und zdhlt damit wie FA zu den
nachwachsenden Rohstoffen. Bei der Polykondensation von FA ist die Reaktivitdt von IA deutlich
geringer als die von MA aufgrund der geringeren Aciditat der korrespondierenden Saure. Der pK;-
Wert der ersten Protolysestufe von MA betragt 1,9, der entsprechende pK,-Wert von IA ist mit 3,84
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deutlich hoher (Die pK,-Werte der zweiten Protolysestufe von MA und IA betragen 6,5 und 5,55, sind
aber fir die Katalyse von untergeordneter Bedeutung).

IA wurde als Katalysator fiir die Polymerisation von FA getestet. Ein Umsatz von FA wurde bei
Verwendung von 2 w% einer 50 w%-Katalysatorlosung von IA in Wasser bei 110°C nach 30 min nicht
festgestellt. Mit dem gleichen Anteil von MA betragt der Umsatz von FA bei gleicher Reaktionsdauer
bereits tiber 70 %.

Zur Umsatzerhohung wurden die Reaktionstemperatur, die Reaktionszeit und die Katalysatormenge
variiert (Tabelle 32). In allen Féllen, auch bei hohen Temperaturen und Reaktionszeiten, war der
Restmonomer-Gehalt im Prepolymer sehr hoch. Die Polymerisation lieferte beispielsweise nach 5 h
bei 170°C mit 4 w% der IA-Katalysatorlosung ein Prepolymer mit einem FA-Gehalt von 30 w%. Eine
weitere Erhohung des Umsatzes, noch hohere Temperaturen, Reaktionszeiten bzw.
Katalysatormengen fiihren zu einem vernetzten unl6slichen Polymer. Prepolymere, deren
Herstellung mit IA katalysiert wurde, sind somit vergleichbar mit Prepolymeren, bei denen MA als
Katalysator dient, sobald sie einen dhnlichen Polymerisationsgrad erreicht haben, d. h. es besteht ein
dhnlicher Zusammenhang zwischen der Viskositat, dem Restmonomer-Gehalt und der Molmasse.

Tabelle 32: Eigenschaften von FA-Prepolymeren bei unterschiedlichen Reaktionsbedingungen mit IA als

Katalysator.

Probennummer Katalysatormenge T t Mittleres FA-Anteil
50w% IA-Losung in Wasser [°C] [h] Molekulargewicht (NMR)
[w%] M,, [g/mol] [w%]
KUFA?7 2 40°C/110°C 7 70
(+2 nach 2,5 h)
KUFA9 4 40°C/140°C 3,5 484 56
KUFA13 4 40°C/140°C 0,5 180 81
KUFA14 6 40°C/140°C 1,5 360 63
KUFA1l16 2 40°C/140°C 0,5 232 90
KUFA35 4 170°C 3 1020 47
KUFA36 8 180°C 6 nicht 16slich
KUFA39 4 170°C 5 1045 30

Die geringere Katalyseaktivitdt von IA konnte jedoch ausgenutzt werden, um das Problem der
Vernetzung wahrend der Destillation zu 16sen. Dies gelang in folgender Weise: FA wurde mit 4 w%
der I|A-Katalysatorlésung 3 h bei 170°C polymerisiert, wonach ein Prepolymer mit einem
Restmonomer-Gehalt von 47 w% erhalten wurde. Nach Entfernen des Restmonomers mittels
Destillation wurde ein Produkt mit einer gewichtsmittleren Molmasse von 2000 g/mol erhalten. Wie
bereits erwdhnt worden ist (Kapitel 4.2.2), betragt die optimale Molmasse der Oligomere
ca. 2500 g/mol. Dies wurde hiermit bestéatigt, denn das Prepolymer hat einen Restmonomer-Gehalt
von 0,96 w% und eine Viskositdt von 80 Pa*s und erfiillt somit die Vorgaben. Ein grafischer
Zusammenhang zwischen der Viskositdt und dem Monomergehalt von FA-Prepolymeren, die auf
diese Weise mit geringen Anderungen der Reaktionsparameter erhalten wurden, ist in der
Abbildung 87 dargestellt.
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Abbildung 87: Abhdngigkeit der Viskositdt vom Restmonomer-Gehalt am Beispiel von FA-Prepolymeren, die

mit IA als Katalysator und anschlieBendem Abdestillieren des Restmonomeren hergestellt wurden.

Um die bereits geringe Viskositdat weiter abzusenken wurde zum erhaltenen Polymer 10-50 w%
Wasser hinzugegeben (Abbildung 88). Die so erhaltenen Mischungen wurden 5 Minuten bei
5000 U/min gerihrt. Die mit 10, 20 und 30% Wasser verdiinnten Proben ergaben homogene
Mischungen. Eine Ausnahme war die mit 50 w% verdiinnte Probe, bei der es zu einer
Phasenseparation kam. Die Viskositdt konnte durch Zugabe von 30 w% Wasser von 80 Pa*s auf
25 Pa*s gesenkt werden.
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Abbildung 88: Viskositaten des verdiinnten Prepolymers KUFA53 in Abhdngigkeit vom Wassergehalt.

Die Ergebnisse zeigen, dass sich IA zur Synthese von Oligomeren mit niedriger Viskositdat und
geringem Monomergehalt eignet. Das Entfernen des Monomers mittels Destillation wird durch die
nur moderate Aktivitdt des Katalysators IA ermoglicht und fihrt zu Prepolymeren mit den
gewiinschten Zielparametern. Falls erforderlich kann die Viskositat durch Zugabe von Wasser weiter
gesenkt werden.

Eine Ubersicht iiber die Eigenschaften von FA-Prepolymeren, die mit MA bzw. mit IA erhalten
wurden, zeigt die nachfolgende Tabelle 33.
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Tabelle 33: Ubersicht von den Synthesen und den Eigenschafen der resultierenden Prepolymere.

Probennummer

KUFA3
KUFA4

KUFA5

KUFA6

KUFA8

KUFA15
KUFA17
KUFA18
KUFA19
KUFA21
KUFA23
KUFA24
KUFA28
KUFA29
KUFA31
KUFA32
KUFA33
KUFA34
KUFA32
KUFA37
KUFA38
KUFA40

KUFA41

KUFA42

KUFA43

KUFA45
KUFA45ND

KUFA23ND

Katalysator

< <
> >

MA
MA
MA
MA
MA
MA
MA
MA
MA
MA
MA
MA
MA
MA
MA
MA
MA
MA
MA
MA

MA

MA

MA

MA
MA

MA

w% der Katalysator-Lsg.
(50Ww% in Wasser)

N

~

o N

~

N NN NN WNNDNMDNDWWOWNNNRPRRPRPDNNOH
o N

3,2

Temperatur

40°C/ 110°C
90°C/ 110°C

40°C/110°C
40°C/110°C
40°C/110°C
40°C/140°C
40°C/110°C
40°C/140°C
40°C/140°C
40°C/110°C
40°C/110°C
40°C/110°C
40°C/140°C
40°C/140°C
150°C
130°C
110°C
110°C
130°C
110°C
110°C
110°C

110°C

130°C

110°C

110°C
110°C

110°C

Heizrate (von 40°C auf
Reaktionstemperatur)

I =30 min, s

5 min

Zeit

30 min

1h/
30 min
30 min

30 min
30 min
30 min
30 min
30 min
30 min
30 min
30 min
30 min
1,5h

30 min
30 min
30 min
30 min
30 min
30 min
1,5h

30 min
40 min

1,5h

40 min

1,2h

30 min

30 min

30 min

Aufarbeitung

keine
keine

keine
keine
keine
keine
keine
keine
keine
keine
keine
keine
keine
keine
keine
keine
keine
keine
keine
keine
keine

reduzierter
Druck
reduzierter
Druck
reduzierter
Druck
reduzierter
Druck nach 30
min /120°C

Neutralisation
mit
Triethanolamin
und Destillation
Neutralisation

mit NaOH-
Lésung und
Destillation

Molekulargewicht

M,, [g/mol]
Viskositédt [Pa*s]

Mittleres

=
o
(o]
o

1400

2470
912
746
1970
320
1415
960
280
1030
1130
11633
a)
268910

1300
5060

3837

o o
N O
w

’

135,8
0,08
a)
6,0
a)

a)
0,07
a)
0,08
0,10

a)

450
72
6621
1020
72
a)

a)

a)

a)
a)

a)

826

52

FA-Anteil [w%]

w w
N B

0,2
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KUFA9 1A 4 40°C/140°C I 3,5h keine 484 a) 56
KUFA13 1A 4 40°C/140°C I 30 min  keine 180 a) 81
KUFA14 1A 6 40°C/140°C I 1,5h keine 360 a) 63
KUFA16 1A 2 40°C/140°C | 30 min  keine 232 a) 90
KUFA35 1A 4 170°C s 3h keine a) a) 47
KUFA?7 IA 2(+2  110°C s 7h keine a) a) 70

nach

2,5 h

)
KUFA35 1A 4 170°C s 3h keine 1020 a) 47
KUFA36 1A 8 180°C s 6h keine a) a) |L'Jnh|65-

IC

KUFA39 1A 4 170°C s 5h keine 1045 a) 30
KUFA44 1A 4 140°C S 3,5h keine 920 a)
KUFA44D 1A 4 140°C s 35h Destillation b) 1700 74,0 1,3
KUFA46D 1A 4 140°C S 3,5h Destillation b) 2600 709,7 1,3
KUFA47D 1A 4 140°C s 2h Destillation b) 1300 201,7 1,2
KUFA48D 1A 4 140°C S 2h Destillation b) 1100 101,2 0,7
KUFA49 IA Destillation b) a) 27,0 2,0
KUFA51 1A 4 140°C s 2h Destillation b) a) 42,4 1,0
KUFA52.2 IA 4 140°C 3 2h Destillation b) a) 1450 0,8
KUFA53.1 1A 4 140°C S 2h Destillation b) a) 51,0 3,0
KUFA53.2 IA Destillation b) a) 70,0 1,0
KUFA54 1A 4 140°C S 2h Destillation b) a) 81,0 0,7

a) nicht bestimmt

b) Die Destillationsparameter sind von der verwendeten Apparatur abhangig. Die besten Ergebnisse wurden
mit der kleinstmaoglichen Destillationsapparatur bei folgenden Bedingungen erhalten: 1,5 h bei 120°C und
20 mbar; 1 h bei 80°C, 30 min bei 120°C und 30 min bei 130°C (jeweils bei 1 mbar).

4.2.4 Bestimmung des Restmonomer-Gehalts
4.2.4.1 Bestimmung des Restmonomer-Gehalts mittels NMR

Die Bestimmung des Restmonomer-Gehalts erfolgte mit zwei unterschiedlichen Methoden. Zum
einen wurde die FA-Konzentration mittels quantitativer >C-NMR-Spektroskopie mit einem NMR-
Spektrometer des Typs Bruker NanoBay 300 (7,05 T, Rheinstetten) ermittelt. Zum anderen wurde der
FA-Gehalt mit Hilfe der Gaschromatographie bestimmt, woflir ein Gaschromatograph des Typs Trace
GC eingesetzt wurde.

Zur C-NMR-spektroskopischen Bestimmung der FA-Konzentration wurde das Prepolymer in CDCl;
geldst und Chrom(lll)-Acetylacetonat (Cr(acac)s) als Relaxationsreagenz verwendet. Die quantitativen
Bc-Spektren wurden mit 4000 Scans, einer Relaxationsverzogerung von 10 s und einer Aufnahmezeit
von 1,8 s aufgenommen. Die Abbildung 89 zeigt ein *C-NMR-Spektrum eines FA-Prepolymers,
welches mit IA als Katalysator hergestellt worden war. Wie erwartet zeigt das “*C-NMR-Spektrum,
dass sowohl Methylenverbriickungen (27.4 ppm) als auch Etherbriicken (63.9 ppm) im Prepolymer
vorhanden sind. [163-166] Das Verhaltnis der beiden war mit 3:1 bei allen Reaktionsbedingungen
naherungsweise konstant.

Die Signale bei 105-112 ppm, die zu den C3- und C4-Atomen des Rings gehoren, wurden auf 200 %
skaliert. Die Signale bei 154.1 und 142.5 wurden dem quartdren und tertidren Kohlenstoffatom des
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Furanrings des FA zugeordnet (Abbildung 90). Wenn die beiden Signale die gleiche Intensitat
aufweisen, kann das Spektrum quantitativ ausgewertet werden und der FA-Gehalt bestimmt werden.
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Abbildung 89: Quantitatives 13C-NMR-Spektrum des FA-Prepolymers KUFA31.
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Abbildung 90: Signale des FA im FA-Prepolymer, die zur Ermittlung des Restmonomer-Gehalts verwendet

wurden.

133



Ergebnisse und Diskussion

Zur Validierung der Methode wurde eine Prepolymer-Probe mit noch vorhandenem Restmonomer
mit zusatzlichem FA in unterschiedlichen Mengen dotiert. Die lineare Anpassung ergab einen
Korrelationskoeffizienten von 0,992 (Abbildung 91). Die Methode eignet sich somit gut fir die
Bestimmung des Restmonomer-Gehalts von Furanharz-Prepolymeren.

- R*=0.992

gemessene Menge FA [w%)]

T T T T T T T T
0 2 4 6 8

zugegebene Menge FA [w%)]

Abbildung 91: Ergebnisse der Ermittlung des FA-Gehalts mittels *C-NMR-Spektroskopie von FA-dotierten

Proben des Prepolymers KUFA31.

4.2.4.2 Bestimmung des Restmonomer-Gehalts mittels Gaschromatographie (GC)

Als zweite Methode zur FA-Bestimmung wurde die Gaschromatografie verwendet, wobei die
Methode von Oliva-Teles et al. zur FA-Bestimmung angewendet wurde. [167] Es wurde ein
Gaschromatograph des Typs Trace GC verwendet, der mit einem FID Detektor und einem AS2000
Autosampler ausgeristet war. Als Sdule wurde DB-WAX GC Column der Firma Agilent J&W (30 m,
0,53 mm, 1,00 um, 7 inch cage) eingesetzt. Als Tragergas diente Helium. Die Saule wurde von 80°C
auf 200°C mit einer Heizrate von 20 K/min erwadrmt.

Die Kalibrierung erfolgte auf Basis einer Stamml6sung von FA in Methanol (10.000 mg/l). Aus dieser
Stammldsung wurden Standardlésungen mit 5 verschiedenen Konzentrationen zwischen 25-1000
mg/| mit Hilfe einer Verdiinnungsreihe hergestellt. Die Retentionszeit von FA betrug 8,717 min. Der
Korrelationskoeffizient der Kalibriergeraden betrug 0,9999 (Abbildung 92).
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Abbildung 92: Kalibriergerade zur Ermittlung des FA-Gehalts mittels GC.
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Zur Bestimmung des Restmonomer-Gehalts wurde jeweils 1 g der Prepolymerprobe in 50 ml
Methanol 30 min gerihrt. Vor der Messung wurden die unléslichen Anteile durch Filtration
abgetrennt. Dann wurde das Gaschromatogramm der Losung aufgenommen und aus diesem wurde
der Gehalt an FA in der Probe errechnet.

Die Ergebnisse der GC und der NMR-Spektroskopie unterscheiden sich nur geringfiigig voneinander
(Tabelle 34). Somit eignen sich beide Methoden zur Bestimmung des Restmonomer-Gehalts. Zwar
erfordert eine Einzelmessung mittels GC weniger zeitlichen Aufwand als eine quantitative
BC-NMR-Messung. Allerdings kénnen mittels GC nur wasserfreie Proben gemessen werden, da die
verwendete Saule wasserempfindlich ist. Dies ist ein groRBer Nachteil, da es sich bei den
Prepolymeren um Polykondensationsprodukte handelt. Es kodnnen nur Produkte getestet werden, die
wahrend der Aufreinigung vom Wasser befreit wurden. Zudem erfordert die GC eine Kalibration, die
vor jeder Messreihe durchgefiihrt werden muss. Somit ist auch die Anzahl der Messungen fir die
Auswahl der passenden Messmethode entscheidend, da sie beide quantitative Ergebnisse liefern.

Tabelle 34: Vergleich der mittels NMR-Spektroskopie und GC erhaltenen Restmonomer-Gehalte in FA-

Prepolymer-Proben.

Probennummer FA-Anteil mittels NMR- FA-Anteil mittels GC [%]
Spektroskopie
[%]
KUFA44 1,3 1,24
KUFA51 0,98 1,00
KUFA52 0,75 0,65

4.2.5 Bestimmung des Formaldehydgehalts

Formaldehyd (FAL) unterliegt aufgrund seiner Giftigkeit sehr strengen Grenzwerten. Der Anteil des
FAL im Prepolymer darf 0,05 w% nicht Ubersteigen. Oft werden Furan/Formaldehydharz-
Kombinationen als Matrix fiir Faserverbundwerkstoffe verwendet. [168, 169] Bei der Herstellung der
in dieser Arbeit beschriebenen Prepolymere erfolgte jedoch keine Zugabe von Formaldehyd.
Trotzdem musste der Gehalt an Formaldehyd aus folgendem Grund Uberprift werden:
Die Etherverbriickung, die in den *C-NMR-Spektren der Prepolymere nachgewiesen wurde (Kapitel
4.2.4.1), kann sich unter Eliminierung von FAL eine Methylenbriicke ausbilden (Schema 29). [104] Die
Synthese des Prepolymers mit IA als Katalysator findet zwar bei vergleichsweise hohen
Temperaturen statt, so dass unterschiedliche Umlagerungsreaktionen stattfinden kénnen. Jedoch
handelt es sich bei Formaldehyd um eine fliichtige Substanz, so dass nach dem Destillationsschritt
kein Formaldehyd im Prepolymer erwartet wird.

Mo A M — DA D+

Schema 29: Mogliche Bildung von Formaldehyd aus einem FA-Prepolymer.
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Die Bestimmung des FAL erfolgt meist photometrisch. Zuvor wird er mit Substanzen wie z.B.
Acetylaceton durch eine Aldolreaktion umgesetzt, um eine ausreichende UV-Aktivitat zu erzeugen.
[170] In dieser Arbeit wurde die FAL-Bestimmung mittels HPLC und UV-Detektion durchgefiihrt, was
eine vorherige Derivatisierung erforderte. [171] Die HPLC-Analyse erfolgte mit einem HPLC-Gerat des
Typs Agilent 1100, das mit einem Detektor fiir variable Wellenlangen ausgestattet ist. Die Detektion
erfolgte bei 360 nm. Die chromatografische Separation fand auf einer Sdule ET Nucleosil C18
(250x4.6mm; 5 um PartikelgréRe) statt. Die isocratische Elution (Elution bei konstanter Losungs-
mittelzusammensetzung) erfolgte mit einer 50:50 (v:v)- Mischung aus Acetonitril und Wasser.

Fir die Detektion ist eine UV-Aktivitat notwendig, die mit einer chemischen Derivatisierung des FAL
mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin (DNPH) erreicht werden kann (Schema 30). Im sauren Medium
entsteht das entsprechende Hydrazid (DNPHo), welches bei 360 nm detektiert werden kann.

il

NH,

HN- N
HN™

NO .
2 9 H NO,
+ JL —
H H - Hzo
NO,
NO,
DNPH DNPHo

Schema 30: Derivatisierung von Formaldehyd mit DNPH.

Die Bildung von DNPHo ist pH-empfindlich, so dass die Derivatisierung in geeigneten Pufferl6sungen
stattfindet. Zudem ist die Verbindung nicht stabil, so dass Proben direkt nach ihrer Herstellung
vermessen werden miissen, da es sonst zu einer Verfdlschung der Ergebnisse kommt. Fiir die
Kalibrierung der Messmethode wurde eine Stammldsung mit einer Konzentration von 1000 mg/I aus
einer 37 w%-gen wassrigen FAL-LOsung hergestellt und aus dieser mit einer Verdiinnungsreihe
Losungen mit FAL-Konzentrationen von 7-220 mg/| erhalten. Die ausgewdhlten Konzentrationen
decken den Bereich um den Grenzwert des Formaldehyds bezogen auf die Harzmenge ab.

Die erhaltenen HPLC-Chromatogramme fiir die Standardlésungen sind in Abbildung 93 dargestellt.
Um einen Fehler basierend auf der Uberlagerung von Peaks zu vermeiden, wurde nur die zweite
Halfte des DNPHo-Peaks integriert (vom Peakmaximum zur Basislinie). Der Korrelationskoeffizient
der Kalibrierung betrug 0,99988 (Abbildung 94).
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Abbildung 93: HPLC-Chromatogramme zur Kalibrierung der FAL-Bestimmung.
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Abbildung 94: Kalibriergerade zur FAL-Bestimmung mittels HPLC.

Die FAL-Bestimmung in den Prepolymerproben wurde in folgender Weise durchgefiihrt: Zunachst
wurden definierte Mengen der Harzproben in einer Pufferlésung mit einem pH-Wert von 5.0
mehrere Stunden geriihrt, um das freie FAL zu extrahieren. Die Probenlosung wurde anschlieRend
nach Zugabe einer DNHP-L6sung zum Zweck der Derivatisierung 30 min gerihrt. Die Reaktionsldsung
wurde nach einer Aufkonzentrierung der Probe in einer Kartusche (Kapitel 5.3.5) gemessen.

In den untersuchten Prepolymeren wurde kein FAL detektiert. Der Formaldehydgehalt befindet sich
unterhalb der Nachweisgrenze und liegt somit héchstens bei 0,01 w% bezogen auf das Prepolymer.
Zur Uberpriifung, dass der gesamte freie Formaldehyd aus der viskosen Reaktionsmischung
extrahiert wurde, wurde das Polymer mit Formaldehyd dotiert. Die Reaktionslésung wurde in
Diethylether aufgelést, um eine homogene Verteilung in der Probe zu erreichen. Nach dem
Entfernen des Losungsmittels wurde die Extraktion analog der Probenaufarbeitung durchgefiihrt. Die
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dotierte Probe weist einen DNPHo-Peak im Chromatogramm auf, der bei Prepolymerproben nicht
vorhanden war (Abbildung 95). Die Integration der Chromatogramme ergab, dass die gesamte
Menge an FAL detektiert wurde, die in der Probe vorab geldst wurde. Bei der Extraktion kann folglich
das freie FAL komplett aus dem Harz gelést werden und die Messergebnisse sind durch
Probenaufarbeitung nicht verfalscht. Die untersuchten Prepolymerproben enthalten somit kein freies
FAL oberhalb der Nachweisgrenze.

0,7 4

0,6 — FA-Prepolymer
i — FA-Prepolymer mit Zugabe vom FAL
05- \

0,4 -

0,3 4

UV360 nm [a.U.]

DNPHo
0,2 1

0,1

0,0 .

Elutionsvolumen [ml]

Abbildung 95: HPLC-Chromatogramme von Proben des FA-Prepolymers mit und ohne Zugabe von

Formaldehyd.
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4.2.6 Vergleich mit den kommerziellen Furanharzsystemen

Furanharz-Preformulierungen mit niedrigem Monomergehalt und geringer Viskositdt kénnen auf
unterschiedlichen Wegen hergestellt werden. In diesem Kapitel werden die im Rahmen dieser Arbeit
erhaltenen FA-Prepolymere mit zwei in Patenten beschriebenen Furanharzen bzw. mit den
dazugehorigen Marktprodukten verglichen.

Formulierungen von TransFuran Chemicals (Biorez)

Ein Patent der Firma TransFuran Chemicals beschreibt ein System, das aus Di-, Tri- und/oder
polysubstituirten Furanverbindungen besteht. [172] Solche Furanderivate sind weniger giftig als FA.
Beispielsweise enthilt eine Formulierung von TransFuran Chemicals 2,5-Bis(hydroxymethyl)furan
(BHMF), 5-Hydroxymethyl-2-furancarboxaldehyd, 5-Hydroxymethyl-2-furfurylamin, 5-Methyl-2-
furfurylalkohol sowie 5-Hydroxymethyl-a-(methyl)furfurylalkohol. Diese Verbindungen werden in
Losungsmitteln wie Wasser, Methanol, Ethanol oder Dioxan gelost. Die Komponenten der
Formulierung werden durch Hydroxymethylierung von FA mit Formaldehyd erhalten. Die
Konzentration an Furanverbindungen wird mit 10-80 w% angegeben. Die Systeme kdnnen mit
Wasser oder anderen Losungsmitteln verdiinnt werden um die Viskositdt weiter herabzusetzen.
GemalR diesem Patent kénnen folgende Katalysatoren in diesen Systemen verwendet werden:
Metallsalze, Ammoniumsalze, organische Sduren und Sadureanhydride, anorganische Sauren oder
Mischungen dieser Stoffe. Zwei unterschiedliche Formulierungen von TransFuran Chemicals wurden
getestet: BioRez'” 080101 und BioRez'™ 120816. Die Formulierungen besitzen eine &hnliche
Zusammensetzung, haben jedoch unterschiedliche Hartungstemperaturen (Tabelle 35). [173, 174]

Tabelle 35: Eigenschaften der getesteten Formulierungen der Firma TransFuran Chemicals.

Formulierung Maximum des Wasseranteil Viskositat
exothermen Peaks der
DSC-Messung

BioRez™ 120816 160°C 7,9% 2,3 Pa*s
BioRez™ 080101 135°C 21,3 % 0,33 Pa*s

Die Analyse der Produkte ergab, dass es sich bei der Hauptkomponente um BHMF handelt
(Abbildung 96). Zusatzlich wurden in den NMR-Spektren der BioRez™-Formulierungen NMR-Signale
von Polymerstrukturen gefunden. Die Hauptkomponente ist jedoch das Monomer. Ein Vorteil von
BHMF ist seine geringe Toxizitdat. Allerdings ist BHMF ein Feststoff, was die Verwendung von
Losungsmitteln notwendig macht, um eine niederviskose Formulierung herzustellen. Der
Wassergehalt in den Formulierungen ist vergleichsweise hoch. Der Hersteller empfiehlt nach Bedarf
eine zusatzliche Verdiinnung des Produkts mit Wasser, Ethanol, Methanol oder Aceton. Der hohe
Wassergehalt und eventuell erforderliches zusatzliches Losungsmittel bedingen jedoch bei der
Verarbeitung einen Trocknungsschritt vor der Aushartung der Naturfaserkomposite. Die mit Harz
getrankten Fasern missen demgemaR im Ofen getrocknet werden um ein Prepreg zu erhalten, das
erst anschlieBend gepresst und ausgehéartet werden kann.

HO/\@/\OH

Abbildung 96: Struktur von Bis(hydroxymethyl)furan (BHMF).
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Formulierung von Sekisui Chemical Co. Ltd.

Ein anderes Harzsystem, das die vorgegebenen Zielparameter erfiillt, wurde von Sekisui Chemicals
Co. Ltd. patentiert. In diesem Patent wird ein Furanharz mit einem geringen FA-Gehalt aber zugleich
mit einem geringen Wasseranteil beschrieben. [175] Letzteres ist vorteilhaft, weil ein zu hoher
Wassergehalt zu einem negativen Effekt auf die mechanischen Eigenschaften fiihrt und einem hohen
Schrumpf beim Hartungsprozess verursacht. Somit zeigt dieses Patent einen Lésungsansatz fiir dieses
Problem auf. Die Harzformulierung wird durch Polykondensation aus FA und FAL unter Verwendung
eines Saurekatalysators hergestellt. Nach der Polykondensation wird das Harz neutralisiert und das
Wasser durch Destillation entfernt, bis ein Wassergehalt unter 0,5 w% erreicht ist. AnschlieBRend wird
eine Mischung aus Wasser, 3-Furancarbonsaure, 2,5-Bis(hydroxymethyl)furan,
2,5-Furandicarbonsaure und Hydroxymethyfurfural als Reaktivverdiinner zugegeben.

Eine als Patentbeispiel aufgefiihrte Formulierung besteht aus 100 Teilen Furanharz, welche mit
4 Teilen Wasser und 20 Teilen 3-Furancarbonsaure verdiinnt wurden. Die nach der Verdinnung
erhaltene Formulierung hat einen FA-Gehalt von < 1 w%, einen Wassergehalt von < 10 w% und eine
Viskositat von 500-3000 mPa*s. Das Harz kann anschlieRend mit p-Toluolsulfonsdure bei 80°C fiir 3 h
ausgehartet werden.
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FA-Prepolymer

Die Formulierung, die im Rahmen dieser Arbeit entwickelt wurde, entspricht allen vorgegebenen
Parametern und hat zusatzlich einen geringen Wasseranteil (Kapitel 5.3.2). Durch den nur moderat
aktiven Katalysator Itaconsdureanhydrid (lIA) ist es moglich den Polymerisationsgrad genau zu
kontrollieren und somit eine gezielte Oligomerisierung zu erreichen. Das Entfernen des
Restmonomers ist durch Destillation ohne Neutralisation moglich, da die Vernetzungsreaktionen nur
zu einem geringen Anteil stattfinden. Auf diese Weise konnte mit dem Katalysator IA ein FA-
Prepolymer mit folgenden Eigenschaften erzeugt werden: FA-Gehalt von 0,96 w%, Viskositat von
80 Pa*s. Die analytische Untersuchung dieses Prepolymers ergab, dass es weder freies Formaldehyd
noch Phenol enthdlt. Die Tabelle 36 zeigt die Vor- und Nachteile dieses Furanharzsystems im
Vergleich zu Furanharzsystemen, die in den oben beschriebenen Patenten aufgefiihrt sind.

Tabelle 36: Vergleich der entwickelten FA-Formulierungen mit patentierten Formulierungen.

Formulierung Typ Vorteile Nachteile
TransFuran Furanderivate in - FA Anteil < 1% - hoher Wasseranteil
Chemicals Losung - Viskositat < 3 Pa*s - Trocknungsschritt notwendig
Sekisui Chemical Co Furanharz mit - FA Anteil <1 % - Mehrstufige Herstellung
Reaktivverdiinnern - Viskositat < 3 Pa*s - Formaldehyd
- Wasseranteil <10%
FA-Prepolymer Furanoligomer - FA Anteil < 1% - Viskositat < 100 Pa*s
- geringer Wasseranteil (im Zielbereich, jedoch an der
- einfache Herstellung oberen Grenze)

- keine weiteren
Furanderivate
notwendig
Die durch die IA-katalysierte Polykondensation mit destillativer Restmonomer- und

Wasserentfernung erzeugten FA-Prepolymere haben dhnliche Eigenschaften wie kommerzielle bzw.
in Patenten beschriebene Systeme. Die Viskositat ist zwar vergleichsweise hoch, befindet sich jedoch
im Zielbereich. Nach Bedarf kann die Viskositat durch Wasserzugabe reduziert werden (Kapitel 4.2.3).
Auf der andern Seite ist der geringe Wassergehalt der FA-Prepolymere ein grofRer Vorteil, da keine
Trocknung der mit dem Harz behandelten Fasern notwendig ist.
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4.2.7 Hartung

Die Produkte BioRez™ 080101 und BioRez™ 120816 der Firma TransFuran Chemicals wurden als
Benchmark verwendet und im Vergleich zu den in dieser Arbeit entwickelten FA-Prepolymeren
getestet. Zunachst wurde das Hartungsverhalten der Harzsysteme untersucht.

Die DSC-Kurve eines FA-Prepolymers, dass mit 5 w% IA als Katalysator hergestellt, jedoch nicht
destillativ aufgereinigt worden war und somit einem hohen FA- und Wassergehalt hat, zeigt
Abbildung 97. Die Hartungskurve (iberlagert sich mit Verdampfungskurven des Wasser und des FA, so
dass keine genaue Auswertung moglich ist. Aus diesem Grund musste das Wasser fiir die DSC- und
Viskositdtsmessungen aus allen getesteten Formulierungen durch Trocknen entfernt werden. Das
aufgearbeitete FA-Prepolymer enthalt kein Wasser und bedarf keiner zusatzlichen Aufarbeitung. Der
Wasseranteil in den BioRez"™-Formulierungen ist jedoch sehr hoch. Aus diesem Grund wurden die
BioRez™-Produkte 2 Tage bei 60°C im Vakuumofen getrocknet, was zu einer Erhéhung der Viskositat
fliihrte. Auch fir die nachfolgende Herstellung der Composite musste das Wasser entfernt werden,
um eine homogene Furanharzmatrix zu erhalten.

Verdampfung Hartung Verdampfung
von Wasser von FA

% S5 X

ot
XX
s

s bt tytetys

.....
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Abbildung 97: DSC-Kurve der Hartung eines FA-Prepolymers mit einem hohen Wasser- und FA-Anteil.

Die Untersuchungen zum Hartungsprozess wurden mit getrockneten BioRez™-Proben und mit
destillativ aufgearbeiteten FA-Prepolymeren durchgefiihrt. Es wurde die Abhangigkeit der Viskositat
von der Temperatur bestimmt, die mit der Reaktivitdit der Formulierungen korreliert. Diese
Abhdngigkeit wurde fir FA-Prepolymere ermittelt, denen folgender unterschiedlich aktive
Hartungskatalysatoren zugesetzt worden waren: IA, MA und p-Toluolsulfonsaure. Die Katalysatoren
wurden in einem Anteil von 5 w% zusatzlich zu den Prepolymeren zugegeben, die bereits |IA aus der
Polykondensationsreaktion  enthalten. p-Toluolsulfonsdureanhydrid konnte aufgrund der
Unloslichkeit im Prepolymer nicht getestet werden. Die Verwendung von p-Toluolsdure als
Katalysator ist zwar moglich, die Aushartung findet aufgrund der hohen Aktivitat dieser starken Sdure
aber bereits bei 80°C statt. [176-178] Fir eine Hartung bei niedrigen Temperaturen wird ein
Zweikomponentensytem mit p-Toluolsulfonsdure angewendet, um eine Vernetzung wahrend der
Lagerung zu vermeiden. Fir diese Arbeit ist dies jedoch keine Option, da eine Aushartung bei hohen
Temperaturen von 150-200°C gewdinscht ist.

Die Temperaturabhéingigkeit der Viskositat (Hartungskurven) wurde fiir ausgewahlte, im Rahmen der
Arbeit erzeugten FA-Prepolymere sowie fiir die beiden BioRez™-Produkte bestimmt (Abbildung 98).
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Obwohl die Anfangswerte der Viskositdten der BioRez™-Proben auf Grund der Trocknung erhoht
sind, kann der Hartungsverlauf auf diese Weise ermittelt werden. Abhangig vom Katalysator wurden
mit den FA-Prepolymeren unterschiedliche Hartungstemperaturen erreicht. Wenn MA als Katalysator
verwendet wird, hirten die Prepolymere im selben Temperaturbereich wie die BioRez™-
Marktprodukte (Tabelle 37). Bei Einsatz von IA wurde das vorgegebene Ziel erreicht ein Harzsystem
zu entwickeln, welches zwischen 150-200°C ausgehartet werden kann.

— BioRez 12081, trocken
—— BioRez 08010, trocken
1E7 M KUFA53+5w% IA
[ KUFA53+5w% MA
1000000 KUFAS53

100000
10000

1000

Viskositat [Pa*s]

0,1

M+ 7 T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
T°C]

Abbildung 98: Die Temperaturabhingigkeiten der Viskositat (Hartungskurven) von ausgewahlten

Furanharzsystemen.

Tabelle 37: Onset-Temperaturen des Viskositdtsanstiegs von unterschiedlichen Furanharzsystemen.

Formulierung Start des Viskositatsanstiegs
BioRez™ 080101 100°C
KUFA53 +5 w% MA 110°C
BioRez™ 120816 130°C
KUFA53 +5 w% IA 160°C
KUFA53 ohne Katalysator 190°C
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4.2.8 Modifizierung der mechanischen Eigenschaften des Reinharzes

Um die Materialeigenschaften der ausgeharteten Harzsysteme untereinander zu vergleichen, wurden
die BioRez-Produkte und die selbst erzeugten FA-Prepolymere unter identischen Bedingungen
ausgehartet. Der Hartungsprozess wurde wie folgt durchgefiihrt: Die Harze wurden in einer
Teflonform, die sich in einem Vakuumsack befand und vor dem Harten entliiftet wurde, mit Hilfe
einer beheizbaren Presse 15 min auf 150°C erwarmt, wobei ein Druck von 4 bar angewendet wurde.
Die Anwendung von Druck ist notwendig, weil die wahrend des Hartungsvorgangs stattfindende
Polykondensationsreaktion Wasser freisetzt, welches ansonsten zur Blasenbildung flihren wirde.
Jedoch darf der Wasseranteil in den ungeharteten Harzsystemen nicht zu hoch sein, weil dies zu
Problemen bei der Herstellung von homogenen Probekérpern fiihrt. Die BioRez""-Proben mussten
aus diesem Grund vor der Hartung getrocknet werden. Die FA-Prepolymere wurden mit den
jeweiligen Zusatzkomponenten mit einem Speedmixer DAC 400.1 VAC-P vermischt (5 Minuten bei
2000 U/min und 10 mbar). Die FA-Prepolymere konnten anschlieBend ohne Trocknung gehartet
werden und ergaben homogene Probekdrper (Abbildung 99).

Mit den so erhaltenen Probekérpern wurden Zugdehnungsuntersuchungen durchgefiihrt. Diese
fanden an einer Zugprifmaschine (Zwick, Zwick Roell) mit einer Priifgeschwindigkeit von 2.5 mm/min
und mit einer Vorkraft von 5N statt. Das Spannungs-Dehnungsverhalten von Proben, die durch
Hartung ausgewadhlter Furanharzformulierungen hergestellt worden waren, ist in Tabelle 38
aufgefihrt. Es wurden gehartete Proben aus FA-Prepolymeren, denen unterschiedliche Mengen der
Hartungskatalysatoren MA bzw. |IA zugesetzt worden waren, hergestellt und getestet.

Zudem wurden die Hartungszeiten variiert. Zusatzlich wurde der Einfluss von Modifiern auf das
Zugdehnungsverhalten untersucht. Hierzu wurde den Prepolymeren vor dem Hartungsprozess
folgende Modifier zugemischt: PolyTHF® mit unterschiedlichen Molekularmassen, Boltorn™ mit
unterschiedlichen Hydroxylzahlen, PEG 2000, PPG 2000, PE/PEG-Blockcopolymer sowie
Nanostrength®. Die Wirkung solcher Zdhmodifier wurde bereits in Kapiteln 3.2.1.3.1 und 4.1.5
erldutert. Zum Vergleich wurden Zugdehnungsversuche mit Proben der gehérteten BioRez'"-Harze
durchgefihrt.
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Abbildung 99: Probekérper fiir Zug-Dehnungsuntersuchungen, die durch Hartung von FA-

Prepolymeren erhalten wurden.
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Tabelle 38: Spannungs- und Dehnungsverhalten der geharteten Proben von ausgewahliten

Furanharzformulierungen.

Proben- Beschreibung Spannung + Dehnung ¢ E- *

nummer (Hartungszeit 15 min bei 150°C, falls om [MPa] en [%] Modul
nicht anders angegeben)

HKUFA23 FA-Prepolymer +3 w% MA 15 min 37 16 3 1 1350 112
bei 150°C

HKUFA31 FA-Prepolymer +5 w% MA 35 7 3 1 1380 76

HDKUFA24 FA-Prepolymer +7 w% MA 28 11 4 3 1000 64

HKUFA32 FA-Prepolymer +5 w% MA 10 min 43 4 5 1 1240 101
bei 150°C

HKUFA31 FA-Prepolymer +5 w% MA 15 min 35 7 3 1 1380 76
bei 150°C

HKUFA33 FA-Prepolymer +5 w% MA 20 min 38 3 3 0 1280 87
bei 150°C

HKUFA31 FA-Prepolymer +5 w% MA 15 min 35 7 3 1 1380 76
bei 150°C

HKUFA29 BioRez'" 120816 (getrocknet) 32 21 3 2 1180 130

HKUFA30 BioRez'" 080101 (getrocknet) 32 10 3 1 1250 52

HKUFA31 FA-Prepolymer +5 w% MA 15 min 35 7 3 1 1380 76
bei 150°C

HKUFA48 FA-Prepolymer +5 w% MA+5 w% THF650 25 7 13 5 550 185

HKUFA35 FA-Prepolymer +5 w% MA + 31 7 9 2 750 30
5 w% PTHF1000

HKUFA36 FA-Prepolymer +5 w% MA + 35 7 9 1 840 146
5 w% PTHF2000

HKUFA40 FA-Prepolymer +5 w% MA + 26 8 4 3 980 109
3 w% PTHF1000

HKUFA34 FA-Prepolymer +5 w% MA + 3 2 22 1 15 13
10 w% PTHF1000 1

HKUFA41 FA-Prepolymer +5 w% MA 36 6 5 3 1090 125

+3 w% PTHF2000

HKUFA31 FA-Prepolymer +5 w% MA 15 min 35 7 3 1 1380 76
bei 150°C

HKUFA45 FA-Prepolymer +5 w% MA+ 39 9 8 1 870 142
5 w% Boltorn™ P501

HKUFA46 FA-Prepolymer +5 w% MA+ 30 1 6 3 870 176
5 w% Boltorn™P1000

HKUFA47 FA-Prepolymer +5 w% MA+ 51 0 6 0 1130 24

5 w% Boltorn™ U3000

HKUFA31 FA-Prepolymer +5 w% MA 15 min 35 7 3 1 1380 76
bei 150°C

HKUFA56 FA-Prepolymer +5 w% MA+ 13 4 1 0 960 43
5 w% PPG 2000

HKUFA57 FA-Prepolymer +5 w% MA+ 18 3 3 1 770 240
5 w% PEG 2000

HKUFA58 FA-Prepolymer +5 w% MA+ 25 9 4 1 660 260

10 w% PPG 2000
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HKUFA59 FA-Prepolymer +5 w% MA+ 22 5 4 0 450 404
10 w% PPG 2000

HKUFAG60 FA-Prepolymer +5 w% MA+ 13 13 28 3 250 360
1 w% PEG 2000 0

HKUFA37 FA-Prepolymer +5 w% MA + 45 4 7 1 1090 13
5 w% PE/PEG-Block 1400

HKUFA39 FA-Prepolymer +5 w% 23 8 4 2 860 134
MA+5%Nanostrength®

Proben des FA-Prepolymers, die nach Zugabe von 5 w% des Katalysators MA gehartet wurden,
erreichen eine Bruchspannung von 35 MPa und eine Bruchdehnung von nur 3%. Derartige
Reinharzproben sind somit sehr spréde und kaum dehnbar. Eine Absenkung der Katalysatormenge
auf 3 w% steigert die Bruchspannung geringfiigig auf 37 MPa. Eine Erhohung der Katalysatormenge
bewirkt den gegenteiligen Effekt (28 MPa). Allerdings (ibertreffen die aus den unterschiedlichen
Katalysatormengen resultierenden Effekte nicht den Fehlerbereich der Messungen, so dass nur ein
Trend zu erkennen ist.

Um den Einfluss der Hartungszeit zu ermitteln, wurde diese von 10 min bis 20 min variiert. Es wurde
festgestellt, dass das Harz nach 10 min noch nicht vollstandig ausgehartet ist, was eine Dehnung von
5% zeigt. Ab einer Hartungszeit von 15 min ist keine weitere Verdnderung der Zug-
Dehnungseigenschaften festzustellen.

Die Abbildung 100 zeigt die nahezu identischen Zugdehnungskurven der besten Proben der
jeweiligen Harze. Zwar zeigt die fir BioRez™ 120816 erhaltene Kurve geringfiigig bessere
Zug-Dehnungseigenschaften, doch erzielen in der statistischen Auswertung der Messungen (Tabelle
38) alle drei Systeme eine Bruchspannung von 32-35 MPa und eine Bruchdehnung von 3 %.
Demzufolge sind wichtige mechanische Eigenschaften von Reinharzproben, die nach der Hartung des
FA-Prepolymers erhalten wurden, vergleichbar mit denen, die nach Hartung der Marktprodukte
BioRez™ 120816 und BioRez™ 080101 erreicht wurden.
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Abbildung 100: Zugdehnungskurven von ausgeharteten Proben des FA-Prepolymers und

BioRez "-Produkten.
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Um die Bruchzdhigkeit des Harzes zu verbessern, wurde PolyTHF® mit Molmassen von 650 bis 2000
hinsichtlich der zahmodifizierenden Wirkung untersucht. Das beste Ergebnis wurde mit einem
Reinharz erreicht, welches 5 w% PolyTHF® 2000 enthielt und mit dem Katalysator MA (5 w%)
gehartet wurde. Bei Zug-Dehnungsversuchen wurde festgestellt, dass Probekorper, die 5 w%
PolyTHF® 2000 enthielten, statt 3% bis zu 9% gedehnt werden kdonnen. In der REM-Aufnahme dieses
Harzsystems ist eine deutliche Phasenseparation des PolyTHF® zu erkennen (Abbildung 101; die nicht
modifzierte Vergleichsprobe zeigt keine Phasenseparation). Die Phasenseparation fihrt dazu, dass
die Rissbildung durch die weiche Phase des PolyTHF® 2000 gestoppt wird, wie die REM-Aufnahme
einer Bruchkante in Abbildung 102 eindeutig zeigt. Falls PolyTHF® 2000 in zu hohen Mengen (> 5 w%)
oder ein PolyTHF® mit einer geringen Kettenldnge zugegeben wird, dominiert jedoch der
Weichmachereffekt (Tabelle 38). Beispielsweise bewirkt die Zugabe von 3 w% PolyTHF® 1000 eine
Absenkung des E-Moduls von 1380 auf 980 MPa. Steigert man die Menge auf 5 w%, sinkt der
E-Modul weiter auf 750 MPa. Eine Zugabe von 10 w% PolyTHF® 1000 fiihrt zu einem Modul von
15 MPa und einer Dehnung von 22%. Mit dem Modifier PolyTHF® 650 (5 w%) kann zwar eine
Bruchdehnung von 13 % erreicht werden, allerdings sinkt die Bruchspannung auf 25 MPa und der
Modul von 1380 auf 550 MPa. Bei Verwendung des kurzkettigen PolyTHFs® zeigten die REM-
Aufnahmen keine Phasenseparation. Die Untersuchungen fihrten somit zu der Erkenntnis, dass eine
Verbesserung wichtiger mechanische Eigenschaften mit relativ geringen Mengen an langkettigen
PolyTHF®-Modifiern erreicht wird.

28kV 1kx 18.8ym 9864 82-25-2815

a) b)

Abbildung 101: REM-Aufnahmen von a) Reinharz des FA-Harzsystems und b) Phasenseparation von FA-

Harzsystem, welches mit PolyTHF® 2000 (5 w%) modifiziert wurde.
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/

Abbildung 102: REM Aufnahme einer Rissunterbrechung an PolyTHF-Phasen im FA-Harzsystem mit 3 w%
PolyTHF®2000.

Des Weiteren wurde die modifizierende Wirkung folgender hydroxyfunkionalisierter dendrischer
Polyester untersucht: Boltorn™ P501, Boltorn™ P1000, Boltorn™ U3000, wobei die beste
Bruchspannung mit Boltorn™ U3000 erreicht wurde. Bei einem Anteil von 5 w% Boltorn™ U3000
zeigte die FA-Prepolymer-Harzprobe eine Bruchspannung von 50 MPa bei einer Bruchdehnung von
6 %.

Zudem wurde auch ein PE/PEG-Blockcopolymer (Polyethylen-block-polyethylenglukol), das eine
molaren Masse von 1400 g/mol hatte, in das Prepolymer eingearbeitet. Dieser Modifier erhdhte die
Bruchspannung des mit 5 w% MA geharteten Harzes auf 47 MPa und die Bruchdehnung auf 7 %.
Schlieflich wurde die modifizierende Wirkung von PPG (Polypropylenglukol) und
PEG (Polyethylenglukol) getestet. Es wurde jedoch festgestellt, dass diese Modifier sowohl die
Bruchspannung als auch den E-Modul deutlich erniedrigen.

Die Abbildung 103 zeigt Zugdehnungsdiagramme von geharteten Furanharzproben, welche die
unterschiedlichen Zdhmodifier enthielten. Es wurde jeweils die beste Messung der jeweiligen
Messreihe aus vier Proben aufgetragen. Die gemittelten Ergebnisse befinden sich in Tabelle 38. Wie
bereits erldutert wurde, erhéhen Boltorn™ U3000, PE/PEG-Blockcopolymer, Boltorn™ P501 und
PolyTHF® 2000 die Bruchdehnung bei gleichbleibender oder verbesserter Bruchspannung.
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Abbildung 103: Zugdehnungsdiagramme der Proben von geharteten FA-Prepolymeren, die unterschiedliche

Modifier enthalten.

4.2.9 Herstellung und Untersuchung von flachsfaserverstirkten Furanharzproben

Wie bereits in Kapitel 3.1.3 erlautert wurde, finden Furanharze bereits kommerzielle Anwendung als
polymere Matrix in Faserverbundwerkstoffen. Oft werden Furanharze mit Flachsfasern kombiniert,
u.a. um Faserverbundmaterialien zu erhalten, bei denen sowohl das Harz als auch die
Verstarkungsmaterialien auf nachwachsenden Rohstoffen basieren. [179]

Auch in dieser Arbeit wurden Flachsfasern als Verstarkungsmaterial verwendet, und zwar
getrocknete unidirektionale Flaxfasergelege mit einem Flichengewicht von 300 g/m”. Es wurden
flachsfaserverstarkten Furanharzproben aus den synthetisierten FA-Prepolymeren und den BioRez™ -
Produkten erzeugt (die FA-Prepolymere waren gemalR Kapitel 4.2.3 durch IA-katalysierte
Polykondensation von FA synthetisiert worden und hatten eine Viskositat von 80 Pa*s sowie eine
gewichtsmittlere Molmasse von 2000 g/mol). Die Furanharzformulierungen wurden manuell auf die
Fasern aufgetragen. Der Volumenanteil des Harzes wurde auf 50% berechnet. Dabei wurden 4 bzw.
10 Schichten Fasern abwechselnd mit dem Harz aufgetragen, so dass Faser/Harz-Prepregs (10x10 cm)
erhalten wurden. Bei den FA-Prepolymeren wurde MA (5 w%) als Hartungskatalysator verwendet,
welcher zuvor mit Hilfe eines Speedmixers mit dem FA-Prepolymer vermischt wurde. Mit dem
Produkt BioRez™™ 120816 und BioRez"" 080101 getrinkte Fasern wurden vor der Hirtung bei 60°C
und 50 mbar getrocknet, um das Wasser zu entziehen. Die somit erhaltenen Prepregs wurden in
einer vorgeformten Folie in einer Metallform 20 Minuten bei 150°C unter Druck (4-5 bar)
ausgehartet. Durch das Austreten des lberschissigen Harzes wahrend des Pressvorgangs ergab sich
ein Faser/Harz-Gewichtsverhaltnis von 2:1.
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Abbildung 104: Fotoaufnahmen der hergestellten NFK aus FA-Prepolymeren und Flax-Fasern.

Die auf diesem Weg erhaltenen flachsfaserverstarkten Furanharzproben wurden zurechtgesagt, um
Testkorper mit der Geometrie 80 x 10 x 1,7 mm? (4 Schichten) und 80 x 10 x 2.5 mm? (10 Schichten)
zu erhalten (Abbildung 104). Die mechanischen Eigenschaften der Probekdrper wurden in einem
Dreipunktbiegeversuch gemaR ISO 14125 getestet. [180] Die Ergebnisse der Dreipunktbiegeversuche
sind in Tabelle 39 zusammengefasst.

Tabelle 39: Biegemodul und Biegespannung von flachsfaserverstarkten Furanharzproben, die 15 min bei

150°C und 5 bar gehértet wurden.
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2 £ S Saeo 37T w0 O a0 —
[ @ €S8 o6 g = Q £
a c o << w o > [ ] [ -}
KUC3 FA-Prepolymer +5 w% MA 4 - 38+5 287 +14
KUCS BioRez'" 080101 4 12 hbei60°C 38+ 321+49
20 mbar
KUC6 BioRez'" 120816 4 12 hbei60°C 43+6 386+ 12
20 mbar
KUCS8 FA-Prepolymer +5 w% MA 4 12 h bei 60°C 43+4 232 £ 26
+20w% Wasser 20 mbar
KUC11 FA-Prepolymer +5 w% MA 10 - 36+ 333+31
KucC13 BioRez'" 120816 10 12 h bei 60°C 37+5 391 +33
20 mbar
KUC14 FA-Prepolymer +5 w% MA 10 12 h bei 60°C 34+5 353+18
20 mbar
KUC15 FA-Prepolymer +5 w% MA + 10 12 h bei 60°C 40+6 338+ 34
20w% Aceton 20 mbar
KUC12 FA-Prepolymer +5 w% MA + 10 12 h bei 60°C 34+7 286+ 34
5w% PTHF® 2000 20 mbar
FA-Prepolymer +5 w% MA 10 12 h bei 60°C 29+2 257 +21
KUC17 + PE/PEG Block 5w% 20 mbar
FA-Prepolymer +5 w% MA + 10 12 h bei 60°C 202 259+ 20
KUC18 Boltorn™ U3000 5w% 20 mbar
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Ausgehartete flachsfaserverstarkte Proben, die mit dem unmodifizierten FA-Prepolymer bei
Verwendung von vier Faserschichten hergestellt worden waren, erreichten ein Biegemodul von
38 GPa und eine Biegespannung von 287 MPa. Die Referenzwerte unmodifizierter Vergleichsproben
aus BioRez™ 080101 liegen mit einem Biegemodul von 38 GPa und einer leicht hoheren
Biegespannung von 321 MPa im dhnlichen Bereich. Hingegen erreichten entsprechende Proben aus
BioRez™ 120816 etwas hohere Werte mit E; = 43 GPa und oy, = 386 MPa. Es wurden auch Proben aus
dem mit 20 w% Wasser verdiinntem FA-Prepolymer hergestellt. Das Wasser wurde zugegeben, um
eine bessere Verteilung des Harzes auf den Fasern und somit eine bessere Wechselwirkung zu
ermoglichen. Wie bei den BioRez™-Proben wurde das Wasser vor dem Harten im Vakuumofen
wieder entfernt. Die so erzeugten Proben hatten einen geringfligig erhohten Modul, doch wurde
eine verminderte Biegespannung festgestellt.

Des Weiteren wurden Proben, die 10 Faserschichten enthielten, mit den FA-Prepolymeren sowie mit
BioRez™ 120816 hergestellt und die mechanischen Eigenschaften der geharteten Materialien
untersucht. Entsprechende Proben mit den FA-Prepolymeren wurden mit und ohne Trocknen der
getrankten Fasern bei 60°C bei reduziertem Druck erzeugt und getestet. Es wurde fur alle
unmodifizierten Proben ein im Rahmen der Messfehlertoleranz gleicher Biegemodul festgestellt.
Allerdings ergaben die mit BioRez™ 120816 erzeugten Proben eine um etwa ein Sechstel héhere
Biegespannung (ca. 390 MPa) als entsprechende mit den FA-Prepolymeren hergestellte Proben
(durch das Trocknen der mit den FA-Prepolymeren getrankten Fasern konnte die Biegespannung
geringfligig von 333 auf 353 MPa angehoben werden, wobei der Unterschied aber kaum die
Messwertschwankungen Ubertrifft). Wenn die FA-Prepolymere mit Aceton (20 w%) verdinnt
wurden, um eine bessere Benetzung der Fasern zu erhalten, hatte dies keine negative Veranderung
der mechanischen Eigenschaften zur Folge. Die FA-Prepolymere kénnen folglich mit Aceton verdiinnt
werden, um eine noch geringere Viskositat und somit leichtere Verarbeitung zu erreichen, ohne dass
die mechanischen Eigenschaften negativ beeinflusst werden.

Bei Untersuchungen zur Wirkung von Boltorn™ U3000, PE/PEG-Blockcopolymer sowie PolyTHF®2000
in Furanreinharzen war festgestellt worden, dass diese Modifier eine Verbesserung der
mechanischen Eigenschaften hervorgerufen (Kapitel 5.4.2). Deshalb wurde analog dazu getestet, ob
diese Modifier auch in den mit FA-Prepolymeren erzeugten Faserverbundmaterialien einen
entsprechenden positiven Einfluss haben. Die Modifier wurden mit einem Anteil von 5 w%
zugegeben, weil diese Konzentration sich bei den Reinharzproben als optimal herausstellte.
Allerdings wurde festgestellt, dass eine Ubertragung der Ergebnisse des Reinharzes auf die
Faserverbundmaterialien nicht moglich ist: Die Verwendung dieser Modifier flihrte zu einer
Erniedrigung der Biegespannung und im Fall von Boltorn™ U3000 und PE/PEG-Blockcopolymer auch
zu einer Absenkung des Biegemoduls (Tabelle 39).

Um diese Ergebnisse zu erklaren wurden REM-Aufnahmen von Proben mit und ohne PolyTHF sowie
von Vergleichsproben auf Basis von BioRez'"” 120816 erzeugt (Abbildung 105-Abbildung 107). Die
REM-Aufnahme des unmodifizierten FA-Prepolymer-Verbundmaterials unterscheidet sich kaum von
der BioRez™-Vergleichsprobe: Man erkennt den Verlauf der Fasern, die vom Furanharz umhiillt sind
und der optische Eindruck der Wechselwirkung zwischen den Fasern und dem Harz ist gut, da keine
Licken erkennbar sind. Somit ergeben die Fasern und die Harzmatrix ein gleichmaRiges Bild. Die
REM-Aufnahme des Verbundmaterials aus Flachs und dem FA-Prepolymer/PolyTHF®2000 zeigt
ebenfalls einen homogenen Probekdrper. Eine Phasenseparation innerhalb der Matrix, wie sie bei
der mit PolyTHF®2000 modifizierten aus dem FA-Prepolymer hergestellten Reinharzprobe
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beobachtet worden war, ist nicht erkennbar. Diese ist jedoch fiir die Verbesserung der mechanischen
Eigenschaften notwendig und deren Fehlen erklart, warum die mechanischen Eigenschaften nicht
verbessert sondern sogar etwas verschlechtert werden. Somit lieferten die REM-Aufnahmen
Aufschluss darliber, warum diese Modifier bei den hergestellten flachsfaserverstarkten Furanharz-
Verbundmaterialien keine positive Wirkung hervorrufen. Dies zeigt, dass sich mit den
Reinharzproben erhaltene Ergebnisse nicht vollstandig auf die entsprechenden Verbundmaterialien
Ubertragen lassen. Ein Grund hierfir besteht darin, dass die Struktur der Fasern und die
Faseroberflache auf unterschiedliche Weise auf die Faserverbund-Werkstoffe einwirken (Kapitel 3.1).
Die Wechselwirkung der Fasern mit der Matrix ist sehr komplex, so dass eine Optimierung der
Reinharzeformulierung auf die jeweilige Anwendung und Faserart notwendig ist. Der Grund der
fehlenden Phasenseparation wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht ndher untersucht.

Zwar gelang es nicht, dass bei den Reinharzen erfolgreich angewendete Prinzip der Zéhmodifizierung
auf die flachsfaserverstarkten Verbundmaterialien zu Ubertragen, doch verfiigen bereits die
unmodifizierten Verbundmaterialien iber mechanische Eigenschaften, die an die Referenzwerte von
Flachsfaserverbunden, die aus den kommerziellen BioRez™-Produkten erzeugt wurden,
heranreichen.
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Abbildung 105: REM-Aufnahmen einer Bruchkante eines flachsfaserverstarkten Verbundmaterials auf Basis

des unmodifizierten FA-Prepolymers.
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Abbildung 106: REM-Aufnahmen einer Bruchkante eines flachsfaserverstiarkten Verbundmaterials auf Basis

des mit 5 w% PolyTHF® 2000 modifizierten FA-Prepolymers.
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Abbildung 107: REM-Aufnahmen einer Bruchkante eines flachsfaserverstiarkten Verbundmaterials auf Basis

von BioRez™" 120816.
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4.2.10 Zusammenfassung der Ergebnisse fiir die Furanharzsysteme

Das Ziel dieses Teils der Arbeit bestand darin ein Furanharz-System zu entwickeln, dessen Viskositat
100 Pa*s nicht lbersteigt, das aus toxikologischen Griinden maximal 1 w% FA bzw. 0,05 w% freien
Formaldehyd enthalt, das frei von Phenol ist, bei Temperaturen von 150°C-200°C gehartet werden
kann und nach der Hartung ein Material ergibt, dessen mechanische Eigenschaften an die
Referenzwerte am Markt verfligbarer Furanharzprodukte heranreichen.

Um dieses Ziel zu erreichen, wurde Furfurylalkohol (FA) zunachst unter Verwendung des Katalysators
Maleinsdureanhydrid (MA) mittels Polykondensation oligomerisiert, wobei der Einfluss
unterschiedlicher Temperaturen und MA-Mengen untersucht wurde. Dabei wurde die Abhangigkeit
der Viskositdat vom Restmonomer-Gehalt untersucht und gezeigt, dass das Oligomer bzw. Prepolymer
eine optimale Molmasse im Bereich von 2000-2500 g/mol aufweisen muss. Jedoch konnte ein
Prepolymer, welches alle vorgegebenen Parameter erreicht, mit MA als Katalysator nicht erhalten
werden. Das Entfernen des Monomers durch Destillation konnte aufgrund der hohen Aktivitdt des
Katalysators nicht durchgefiihrt werden, da Vernetzungsreaktionen bereits im friihen Stadium der
Polymerisation stattfinden.

Als Alternative zu MA wurde biobasiertes Itaconsdureanhydrid (lIA) als Katalysator fir die
Oligomerisierung von Furfurylalkohol getestet. Es wurde gezeigt, dass IA im Vergleich zu MA ein
weniger aktiver Katalysator fir die Polykondensation von FA ist. Der Grund dafiir ist die geringere
Aciditat der korrespondierenden Saure (d. h. von deren erster Protolysestufe). Diese geringere
Aktivitat wurde ausgenutzt, um das Restmonomer aus dem Oligomerengemisch durch Destillation zu
entfernen. Auf diese Weise wurde ein FA-Prepolymer mit folgenden Eigenschaften erhalten: FA-
Gehalt 0,96 w%, Viskositat 80 Pa*s. Bei der Analyse dieses Prepolymers wurden kein Formaldehyd
und kein freies Phenol nachgewiesen. Derartige mittels IA-katalysierter Polykondensation und
destillativer Restmonomer-Entfernung erhaltene Prepolymere wurden bei den folgenden
Untersuchungen eingesetzt.

Der Restmonomer-Gehalt der Prepolymere wurde mittels NMR-Spektroskopie und
Gaschromatographie ermittelt. Es wurde gezeigt, dass beide Methoden quantitative,
reproduzierbare und nahezu identische Ergebnisse liefern. Der Formaldehydgehalt wurde nach
Derivatisierung mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin mittels HPLC ermittelt. Es wurde kein Formaldehyd in
den FA-Prepolymerproben gefunden.

Fir die Hartung der mittels IA-katalysierter Polykondensation und destillativer Restmonomer-
Entfernung erhaltenen Prepolymere wurden MA und IA als zusatzliche Katalysatoren verwendet. Es
wurde gezeigt, dass die hergestellten FA-Prepolymere mit dem zusatzlichen Katalysator MA ein
dhnliches Hartungsverhalten wie die Marktprodukte BioRez'™ 080101 und BioRez'™ 120816
aufweisen. Wenn |A als Hartungskatalysator verwendet wurde, erfolgte der Hartung der
FA-Prepolymere im gewinschten Temperaturbereich von 150-200°C. Die mechanischen
Eigenschaften der nach dem Hartungsprozess erhaltenen Proben wurden mit Zugdehnungsversuchen
untersucht und es wurde gezeigt, dass das mechanische Verhalten der geharteten FA-Prepolymere
und BioRez™-Produkte ahnlich ist. Fiir die getesteten Reinharzsysteme wurden eine Bruchspannung
von 35 MPa sowie eine Bruchdehnung von 3% festgestellt (die entsprechenden Referenzwerte fiir
gehirtete BioRez" 120816- und BioRez™™ 080101-Reinharzproben betragen 32 MPa und 3%). Zudem
wurde untersucht, welchen Einfluss verschiedene Modifier auf die mechanischen Eigenschaften
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ausliben (diesbezliglich getestet wurden: PolyTHF® mit unterschiedlichen Molekularmassen,
Boltorn™ mit unterschiedlichen Hydroxylzahlen, PEG 2000, PPG 2000, PE/PEG-Blockcopolymer und
Nanostrength®). Durch Zugabe der Modifier Boltorn™ U3000, PE/PEG-Blockcopolymer und
PolyTHF® 2000 zum FA-Prepolymer wurde eine Verbesserung wichtiger mechanischer Eigenschaften
erreicht. Die hochste Bruchspannung von 50 MPa wurde mit 5 w% Boltorn™ U3000 erreicht, die
Bruchdehnung betrug dabei 6 %.

Auller geharteten Reinharzproben wurden auch flachsfaserverstarkte Verbundmaterialien mit den
FA-Prepolymeren sowie den BioRez™ -Produkten hergestellt und deren mechanischen Eigenschaften
im Dreipunktbiegeversuch getestet. Das aus Flachsfasern und dem FA-Prepolymeren erhaltene
Verbundmaterial zeigte dhnliche mechanische Eigenschaften (Biegemodul E;= 34GPa, Biegespannung
Ofm = 353 MPa) wie entsprechende flachsfaserverstarkte Proben, die aus BioRez™ 120816 erhalten
wurden (Biegemodul E; = 37GPa, Biegespannung o;, = 391 MPa). Jedoch bewirkten Modifier, die im
Reinharz gute Ergebnisse lieferten, bei den Flachsfaserverbunden keine Verbesserung von deren
mechanischen Eigenschaften.

Insgesamt konnte ein Furanharzsystem hergestellt werden, das alle vorgegebenen Parameter
erreicht. Sowohl die niedrige Viskositdt als auch das Hartungsverhalten ermdglichen eine gute
Verarbeitung. Die mittels I|A-katalysierter Polykondensation und destillativer Restmonomer-
Entfernung hergestellten Prepolymere enthalten keine bzw. nur unbedenklich geringe Mengen der
giftigen Substanzen Formaldehyd und Phenol. Alle vorgegebenen Grenzwerte einschlieBlich dem des
maximal zuldssigen Restmonomer-Gehalts konnten eingehalten werden. Die Preformulierungen
enthalten zudem einen sehr geringen Wasseranteil. Die FA-Prepolymere liefern flachsfaserverstarkte
Verbundmaterialien mit dhnlichen mechanischen Eigenschaften wie die am Markt verfligbaren
BioRez™-Produkte, wobei sie im Gegensatz zu BioRez™ aus oligomere FA-Kondensaten bestehen.
Vorteilhaft ist auch, dass alle Komponenten des in dieser Arbeit entwickelten Furanharzsystems aus
nachwachsenden Rohstoffen stammen.
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5 Experimenteller Teil

Alle Chemikalien und Losungsmittel wurden falls nicht anders angegeben ohne weitere Reinigung in
der handelsiblichen Reinheit aus kommerziellen Quellen (VWR, Sigma Aldrich, Alfa aesar, Merck,
Acros) bezogen und eingesetzt. Tabelle 40 zeigt eine Liste der zur Verfligung gestellten Chemikalien
mit Angabe der Bezugsquelle.

Tabelle 40: Zur Verfiigung gestellte Chemikalien.

Chemikalie Hersteller

DGEBA (Baxxores ER2200) BASF SE

PolyTHF® 250 BASF SE

PolyTHF® 650 BASF SE

PolyTHF® 1000 BASF SE

PolyTHF® 2000 BASF SE

TMDC BASF SE

M-DACH BASF SE

1,2-DACH BASF SE
Lonzacure™ DETDA 80 Lonza

Amicure ® PACM Airproducts
Genioperl® W35 Wacker Chemie AG
Boltorn™ P501 Perstop

Boltorn™ P1000 Perstop

Boltorn™ U3000 Perstop

Nanopox® F400 Evonik Hanse GmbH
Nanostrength®M22 Arkema

Albidur® EP 2240A Evonik Hanse GmbH
Albipox® 1000 Evonik Hanse GmbH
Virantage® VW10700RFSP Solvay

BioRez™ 080101 TransFuran Chemicals
BioRez™ 120816 TransFuran Chemicals

5.1 Analysemethoden
5.1.1 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Die DSC-Messungen wurden an einer DSC 822 von Mettler Toledo durchgefiihrt. Es wurde die
Bediensoftware StareSoftware eingesetzt und die Daten wurden mit Origin 9 (OriginLab)
ausgewertet. Zur Analyse wurden 15-20 mg der Formulierung bzw. des Polymers in 40 puL Aluminium-
Tiegel eingewogen und der Warmestrom mit einer Temperaturrampe von 10 K/min im
Temperaturbereich von 50 bis 250°C unter Stickstoffatmosphéare aufgezeichnet. Sowohl fir die
Bestimmung der Glaslibergangstemperatur als auch die Analyse des Hartungsverhaltens wurden
jeweils 3 Heizvorgdnge aufgenommen und ausgewertet.

5.1.2 Dynamisch Mechanische Analyse (DMA)

Fir die Bestimmung der Glaslibergangstemperatur mit Hilfe der DMA wurden aus Harzplatten mit
einer Bandsige Probekdrper mit den Abmessungen 30 x 10 x 2 mm? hergestellt. Die Messung wurde
am Gerat Exstar 6000 von Seiko Instruments im Biegungsmodus Single Cantilever (Kapitel 3.2.3.1.2)
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bei einer Frequenz von 1 Hz zwischen 30°-200°C mit einer Heizrate von 2K/min durchgefiihrt. Die
Auswertung des Verlustfaktors tan 6 und des Verlustmolduls G” wurde mit der Herstellersoftware
ausgewertet.

5.1.3 Kernspinresonanzspektroskopie (engl. Nuclear Magnetic Resonance, NMR)

Die Messung der NMR-Spektren erfolgte mit einem NMR-Spektrometer des Typs Bruker NanoBay
300 (7,05 T, Rheinstetten). Falls nicht anders angegeben wurden die Probesubstanzen in CDCl; geldst.
Die Messparameter wurden auf die jeweilige Probe angepasst. Die Auswertung erfolgte mit der
Software MestReNova (Version 8.01).

5.1.4 FT-IR-Spektren (IR)

Infrarotspektroskopische Messungen erfolgten am FT-IR-Spektrometer der Firma Nicolet vom Typ
Nexus. Die Spektren wurden im Bereich von 4000-600 cm™ aufgenommen. Die Detektion erfolgte mit
einem Diamant ATR-Sensor. Die Auswertung wurde mit der Herstellersoftware OMNIC (Version 7.3)
durchgefihrt.

5.1.5 Gel-Permeations-Chromatografie (GPC)

Die gewichtsmittlere Molmasse der Prepolymere wurde mit einem Agilent 1100 HPLC System mit
einem RI- und UV-Detektor bestimmt. Tetrahydrofuran (THF) wurde als Eluent eingesetzt. Die
stationdre Phase bestand aus drei Sdulen (3x (300x7.8 mm)): Agilent Oligopore, PL Oligopore und PL
Mixed D. Die Flussrate betrug 1ml/min und die Sdulentemperatur 35°C. Die Kalibration wurde mit
Polystyrol-Standards mit gewichtsmittleren Molmassen von 580-1056000 g/mol durchgefiihrt. Die
Probenkonzentration betrug 2 g/l und das Probenvolumen 100 pL. Die Proben wurden vor der
Messung filtriert um das Verstopfen der Sdule und des Injektors zu vermeiden. Das RI-Signal wurde
Uber die Software WIN-GPC 7 (PSS) verarbeitet und mit der Software Origin 9 (OriginLab)
ausgewertet.

5.1.6 Viskosititsmessungen

Isotherme Viskositdtsmessungen erfolgten am CAP 2000+ Viskosimeter der Firma Brookfield. Fir den
Kegel/Plattenaufbau wurden probenabhingig Kegel Nr. 6 und 8 eingesetzt. Temperaturabhingige
Viskositatsmessungen erfolgten am Gerdt Ares der Firma TA Instruments mit einem
Plattendurchmesser von 8mm bei einer Frequenz von 1 Hz.

5.1.7 REM-Aufnahmen

Die Aufnahmen wurden an einem Gerat SM-300 der Firma Topcon durchgefiihrt. Die Querschnitte
von Proben wurden vor den Aufnahmen mit Graphitklebepads auf Tragern befestigt und mit Hilfe
einer Gold-Beschichtung leitfahig gemacht.

5.1.8 Herstellung von Epoxidharzformulierungen

DGEBA (Baxxores ER2200) wurde durch zweistiindiges Erwdarmen im Vakuum (ca. 50 mbar) von
flichtigen Verunreinigungen befreit. Dann wurden die Additive hinzugegeben und es wurde am
Speedmixer DAC 400.1 VAC-P 5 Minuten bei 2000 U/min 10 mbar gerihrt. Bei fliichtigen Additiven
wurde auf die Anwendung von Vakuum verzichtet. Feste oder schwer I6sliche Additive wurden mit
einem Dissolver DISPERMAT® bei reduziertem Druck, einer Temperatur von 90°-120°C und einer
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Drehzahl von 4000 U/min 30 min mit dem DGEBA gerihrt. Die Mischzeit wurde gegebenenfalls
verlangert, bis eine homogene und blasenfreie Losung entstand. Die Menge der Zahmodifier wurde
nach der Herstellerempfehlung eingesetzt bzw. betrug 10 w%. Die phosphorhaltigen Additive wurden
in Mengen von 0,1-3,0 w% P eingesetzt.

DGEBA (Baxxores ER2200) wurde durch zweistiindiges Erwarmen im Vakuum (ca. 50 mbar) von
flichtigen Verunreinigungen befreit. Dann wurden die Additive hinzugegeben und es wurde am
Speedmixer DAC 400.1 VAC-P 5 Minuten bei 2000 U/min 10 mbar gerthrt. Bei fliichtigen Additiven
wurde auf die Anwendung von Vakuum verzichtet. Feste oder schwer I6sliche Additive wurden mit
einem Dissolver DISPERMAT® bei reduziertem Druck, einer Temperatur von 90°-120°C und einer
Drehzahl von 4000 U/min 30 min mit dem DGEBA gerihrt. Die Mischzeit wurde gegebenenfalls
verlangert, bis eine homogene und blasenfreie Losung entstand. Die Menge der Zahmodifier wurde
nach der Herstellerempfehlung eingesetzt bzw. betrug 10 w%. Die phosphorhaltigen Additive wurden
in Mengen von 0,1-3 w% P eingesetzt.

Nach dem Abkiihlen der Harzmischung auf Raumtemperatur wurde der Harter hinzugegeben, und
die Mischung wurde 5 min bei 2500 U/min am Speedmixer homogenisiert. Aminische Harter wurden
stochiometrisch zugegeben, EMIM Ac im Gewichtsverhaltnis 90:5 (DGEBA:EMIM Ac). Die so
erhaltene Harzmischung wurde in eine vorgewarmte und mit ACMOS coat beschichtete
Aluminiumform gegeben. Aus der Geometrie der GielRplatte ergeben sich Harzplatten mit einer Dicke
von 2 und 4 mm, die im Anschluss Probekoérpern fir DMA- und Bruchzahigkeitsuntersuchungen
verarbeitet wurden.

Die flissige Harzmischung wurde je nach Harter mit unterschiedlichen Temperaturprogrammen
ausgehartet (Tabelle 41). Der Nachtemperungsschritt (200°C 1 h) wurde nach der Formgebung der
Probekorper durch Sagen oder Frdasen durchgefiihrt um eine leichte Probenverarbeitung aufgrund
des sproden Verhaltens zu gewdhrleiten. Der Nachtemperungsschritt wurde falls nicht anders
angegeben bei allen Probekorper durchgefiihrt.

Tabelle 41: Ubersicht der Hirtungsprogramme fiir die verwendeten Harz/Hirter-Systeme.

Harzsystem Hartungsprogramm
DGEBA/IPDA 80°C 30 min, 120°C 30 min; 160°C 1 h, 200°C 1 h
DGEBA/DMDC 90°C 30 min, 150°C 30 min, 160°C 3 h, 200°C 1 h

DGEBA/PACM20 80°C 2 h, 150°C 2 h, 200°C 1 h
DGEBA/DETDA 80  (a):80°C1h, 150°C3 h,200°C1h
(b): 80°C 30 min, 120° 30 min, 5 h 150°C, 200°C 1 h

DGEBA/DC 90°C 30 min, 150°C 30 min, 160°C 3 h, 200°C 1 h
DGEBA/1,2-DACH 80°C 30 min, 120°C 30 min; 160°C 1 h, 200°C1 h
DGEBA/TMDC 80°C 30 min, 120°C 30 min, 150°C5 h, 200°C 1 h

5.1.9 Titrimetrische EEW-Bestimmung

Das Epoxyaquivalent wurde fiir jede Charge DGEBA (Baxxores ER2200) titrimetrisch bestimmt, um
die bendtigte Hartermenge zu ermitteln. Hierzu wurden 70-80 mg des Epoxidharzes in 15 ml
Chloroform (trocken) gelost. 10 ml einer Losung von Tetraethylammoniumbromid in Essigsdure
wurden hinzugegeben, und die so erhaltene Reaktionslésung wurde 10 min gerihrt. Die Titration mit
einer wassrigen Standardlosung Perchlorsaure (0,1 M) wurde mit dem Gerat Titrino plus der Marke
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Metrohm durchgefiihrt. Das Epoxyequivalent der Harzprobe wurde aus drei Proben ermittelt. Das
folgende Schema 31 zeigt die Reaktionsgleichung der durchgefiihrten Titration.
((CHy;-CH,),N'Br 4 HCIO, — = ((CH;-CH,),N'CIO,” =+ HBr
R OH
N e O
R =] R R
Schema 31: Bestimmung des Epoxyaquivalents durch Titration mit Tetraethylammoniumbromid und
Perchlorsaure.

5.2 Synthesevorschriften

5.2.1 Synthese von (Piperazin-1,4-diyl)-bis(diethylphosphonat) Pip(DEP).[181]

HMN NH
ﬂ CCly, NEt, 0 \ ﬂ 0
_p_ . | S
FIO —F—OH . E0 —P—OE! .. EO—P—N N—P—OFt
3
: Cl N

Et OEt

Abbildung 108: Atherton-Todd-Synthese von DEP(Pip)DEP aus Diethylphosphit und Piperazin.

In einem Dreihalskolben mit Rickflusskiihler, Thermometer und Tropftrichter wurde eine Losung aus
4.3 g (0,05 mol) Piperazin und 10,2 g (0,1 mol) Triethylamin in 100 ml Chloroform vorgelegt. Dann
wurde eine Lésung von 13.8 g (0,1 mol) Diethylphosphit und 15.38 g (0,1 mol) Tetrachlormethan in
20 ml Chloroform bei 0°C innerhalb von 2 h zugetropft, wobei die Temperatur bei maximal 5°C
gehalten wurde. Es fiel ein farbloser Niederschlag aus. Die Reaktionsmischung wurde weitere 4 h bei
0°C geriihrt. Nach Erwdarmen auf Raumtemperatur wurde sie weitere 12 h gerihrt, wobei sich der
Niederschlag wieder aufléste. Das entstandene Triethyammoniumchlorid wurde durch dreimaliges
Waschen mit destilliertem Wasser entfernt, und schlieflich wurde das Chloroform am
Rotationsverdampfer abdestilliert.

Das Produkt wurde als gelbliche Flissigkeit mit einer Ausbeute von 97% erhalten.
'H NMR (300 MHz, CDCl5) &: 3.91-4.05 (m, 2H); 3.00-3.09 (m, 2H) ; 1.22-1.34 (m, 3H).
3'p NMR (300 MHz, CDCl;) 6: 7.95; 7.23.

5.2.2 Synthese von 5,5-Dimethyl-2-oxido-1,3,2-dioxaphosphinan (DDPO) [135, 182]

CH,

H,c O . 0
HO o 120C e e
+ 0—P—H ——= P
CH; | -MeOH |, - P
HO 0., 3 0
CHj

Abbildung 109: Synthese von 5,5-Dimethyl-2-oxido-1,3,2-dioxaphosphinan (DDPO).
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416.60 g (4.0 mol) Neopentylglycol und 440,20 g (4.0 mol, 366.8 ml) Dimethylphosphit wurden in
einem Rundkolben mit Magnetrihrer, der mit einer Destillationsapparatur mit CaCl,-Trockenrohr
ausgestattet war, 24 h auf 120 °C erhitzt. [182, 183] Das bei der Reaktion freigewordene Methanol
wurde anschlieRend im Vakuum bei 100 °C innerhalb von 3 h entfernt. Der Riickstand wurde durch
Destillation im Vakuum (einfache Glasbriicke, kein Liebigkiihler) bei 0,15 mbar und 108 °C
Dampftemperatur gereinigt, wobei die Glasbriicke regelmaRig mittels einer HeiBluftpistole von
erstarrtem Produkt befreit wurde. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von
80 % erhalten.

'H NMR (300 MHz, CDCl5) & 8.03 (s,1H), 5.78 (s, 1H), 4.11-3.91 (m, 9H), 1.26 (s, 6H), 0.95 (s, 6H).
31p NMR (122 MHz, CDCl5) & 10.04, 3.05.

5.2.3 Addition von DMP an DGEBA [142]

0

HyC_  CHj
H O—CH;  160°C, 7.5h, Triethanolamin
e
+ H—P\
O—CHg
o 0/\7 . fo O% /?
0 HO

(0] / \

HsC—O  Ch,

Abbildung 110: Synthese des DGEBA_DMP-Addukts.

In einem Kolben mit Riickflusskihler wurden 100 g (0,29 mol) DGEBA mit 6.43 g (0,06 mol) DMP auf
160°C erhitzt. Dann wurden 0,1 g Triethanolamin zugegeben und die Reaktionsmischung 7.5 h
erhitzt. Das Fortschreiten der Reaktion wurde mit Hilfe der *'P-NMR-Spektroskopie tiberpriift, bis ein
vollstdndiger Umsatz des DMP erreicht war. Das EEW des so erhaltenen Produkts wurde mittels
Titration bestimmt. Der EEW betrug 233 g/mol.

Die Reaktion wurde in Anlehnung an [142] durchgefiihrt. Eine Addition ohne Katalysator, wie dies in
der Literatur beschrieben ist, fihrte zu keinem Umsatz. Die Zugabe von Triethanolamin ist somit
notwendig.

'H NMR (300 MHz, CDCl3) § 7.25 — 7.09 (m, 17H), 6.92 — 6.75 (m, 17H), 4.20 (m, 7H), 4.14 (m, 1H),
3.97 (m, 7H), 3.79 (m, 1H), 3.50 (s, 1H), 3.42 — 3.30 (m, 7H), 2.92 (m, 7H), 2.77 (m, 7H), 1.66 (s, 20H).

1P NMR (122 MHz, CDCls) & 46.64, 31.97, 31.15, 30,20.

5.2.4 Addition von DOPO an DGEBA [146]

H,C_  CHs
HsC.  CHy
ol
VZ p/ 140°C, 18h, 0.1 w% Triethanolamin O O
—H
[ - } 3
o) 0 \\
fo O/\W ° i
o} HO |
O O

Abbildung 111: Synthese des DGEBA_DOPO-Addukts.
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In einem Kolben mit Riickflusskiihler wurden 100 g (0,29 mol) DGEBA mit 13,5 g (0,06 mol) DOPO auf
140°C erhitzt. Dann wurden 0,1 g Triethanolamin zugegeben und die Reaktionsmischung 19 h erhitzt.
Das Fortschreiten der Reaktion wurde mit Hilfe der *'P-NMR-Spektroskopie tberpriift, bis ein
vollstandiger Umsatz des DOPOs erreicht war. Das EEW des so erhaltenen Produkts wurde mittels
Titration bestimmt. Der EEW betrug 255 g/mol.

'H NMR (300 MHz, CDCl;) & 8.08 — 7.89 (m, 3H), 7.77 — 7.68 (m, 1H), 7.58-7.49 (m, 1H), 7.41 — 7.30
(m, 1H), 7.20 — 7.08 (m, 23H), 6.90 — 6.72 (m, 23H), 4.24-3.91 (m, 23H), 3.40-3.31 (m, 9H), 2.95-2.88
(m, 8H), 2.79-2.70 (m, 9H), 2.50 — 2.38 (m, 2H), 1.71-1.57 (s, 34H).

31p NMR (122 MHz, CDCls) &: 37.45;37.30.

5.2.5 Michael-Addition von DDPO an DPEHA [158, 145]

N V4 O
\1\. / |
O=P__

O

H\B—O Toluol, EtzN V/
o o
Y 3? 7/:/ Y\ \_@ 80°C, 63h j_\ O
\
0—P F'
R= Acryl, OH O

I 0

Schema 32: Michael-Addition von DPEHA und DDPO.

55 g (0,1 mol) Dipentaerythritol-Penta/Hexaacrylat (DPEHA) und 52,5 g (0,35 mol) DDPO wurden in
250 ml Toluol in einem Dreihalskolben, der mit einem Ruckflusskihler, mechanischen Rihrer und
Innenthermometer ausgestattet war, vorgelegt. [158] Die Reaktionsmischung wurde unter Riihren
auf 80°C erhitzt, und dann wurden 35.4 g (0,35 mol) Triethylamin zugegeben. Wahrend der
Umsetzung wurden geringe Mengen Luft mit einer Kaniile aus einem luftbefillten Ballon eingeleitet
(die Gegenwart von Sauerstoff ist erforderlich um eine Desaktivierung des Inhibitors
4-Methoxyphenol zu verhindern und somit die spontane Polymerisation von Acrylatgruppen zu
unterdriicken). Das Fortschreiten der Reaktion wurde mit Hilfe der >'P-NMR-Spektroskopie
Uberprift. Nach 63 h war die Addition beendet. Dann wurde das liberstehende Toluol abdekantiert
und die untere Phase vom restlichen Losungsmittel am Rotationsverdampfer befreit. Als Produkt
wurde eine blass-gelbe viskose Flissigkeit erhalten.

Auf diesem Weg wurden Produkte in verschiedenen Stéchiometrien erzeugt: DPEHA _DDPOs;;s,
DPEHA _DDPO, und DPEHA_DDPOQ, s Zusatzlich wurde statt DDPO DEP eingesetzt und DPEHA_DEP; 5
erhalten. Die Synthese erfordert den Einsatz von 1,5,7-Triazabicyclo[4,4,0]dec-5-en (TBD) und ist nur
flr geringe Umsatze moglich.

'H NMR (300 MHz, Chloroform-d) 6 7.31 — 7.10 (m, 6H), 6.47 — 6.32 (m, 1H), 6.11 (m, 1H), 5.93 - 5.77
(m, 1H), 4.26 — 4.00 (m, 27H), 3.88 (m, J =13.2, 9.1, 4.3, 1.9 Hz, 10H), 3.63 (m, 1H), 3.51 — 3.30 (m,
8H), 3.16 — 3.00 (m, 3H), 2.77 — 2.61 (m, 14H), 2.36 (s, 3H), 2.19 (m, 13H), 1.34 (m, 5H), 1.15 — 0.99
(m, 41H), 0.98 — 0,86 (m, 4H).

*'p NMR (122 MHz, CDCl5) § 26.25.
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5.2.6 Umesterung von PolyTHF mit DMP

0] 0
H ° o] (¢]
/E\/\/O} \p// 120°C, 24h W\ /O/E\/\/ I\P// cH,
HO H + / \O > Hsc\ _P nj \O/

n o) o] \H H

Abbildung 112: Umesterung von PolyTHF und DMP.

33.0 g (300 mol) DMP und 60,0 g (30 mol) PolyTHF® 2000 wurden in einem Dreihalskolben, der mit
einem Rickflusskiihler, einem mechanischen Riihrer und einem Thermometer ausgestattet war,
unter Stickstoff vorgelegt. Die Reaktionsmischung wurde 24 h bei 120°C geriihrt. Anschlieend wurde
der Uberschuss an DMP bei 80°C im Vakuum entfernt. Eine farblose, viskose Fliissigkeit wurde
erhalten.

'H NMR (300 MHz, CDCl5) & 10.80 (s, 3H), 8.01 — 7.91 (m, 1H), 5.71 — 5.54 (m, 1H), 4.09 (m, 1H),
3.83-3.69 (m, 2H), 3.56 —3.26 (m, 65H), 1.62 (m, 63H).

*'P NMR (122 MHz, CDCl5) § 9.66, 9.12, 8.31, 8.23, 6.97.

5.2.7 Umesterung von Boltorn™ P1000 mit DMP (Synthese von Boltorn_DMP) [92]

Hsc\ H3C\0
0]
)OH + H\P/ —_— H\F’/
N -MeOH /X
R O/ 0 eOl o 0
\
CH
3 J
—_—

Schema 33: Schematische Darstellung der Umesterung von Boltorn™ mit DMP.

40 g Boltorn™ P1000 und 4.4 g DMP wurden in einem Dreihalskolben, der mit Thermometer und
Rickflusskiihler ausgestattet war, bei 120°C geriihrt. Das Fortschreiten der Reaktion wurde mit Hilfe
der *'P-NMR-Spektroskopie tiberpriift. Nach 24 h war der gewiinschte Umsatz erreicht und das
Erhitzen auf 120°C wurde beendet. Das Produkt wurde als eine farblose, viskose Flissigkeit erhalten.
Die eingesetzte DMP-Menge ist so gewdhlt worden, dass bei Verwendung von 10 w% von
Boltorn_DMP in der Harzmischung ein Phosphoranteil von 0,3 w% P resultiert.

'H NMR (300 MHz, CDCls) &: 7.84-8.09 (m, 1H); 5.50-5.72 (m, 1H); 3.84-4.3 (m, 10H); 3.10-3.60
(m, 172H); 1.03-1.25 (m, 124H); 0.95 (s, 3H); 0.88 (s, 1H); 0.55-0.71 (17H, m).

*'P NMR (122 MHz, CDCl3) 6: 10.48; 9.96; 9.31; 8.36; 7.18; 6.86; 5.83; 4.24; 3.90.
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5.2.8 Synthese des Triethanolamin-Oligomers / O-TEA [91]

HO OH
SN ZnCl,

(n+i+m+1) - . HO\E/\ /\;|,o /\/Eo /\El,OH
H 20mbar, 220°C N N \/\N \/\N

w SRS

OH @] OH

\LN /\;I,OH

OH

Schema 34: Oligomerisierung von Triethanolamin.

In einem mit Argon gefiillten 100 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einer Destillationsbriicke und
einem Thermometer, wurde Triethanolamin (52,3 g, 0,35 mol) auf 100°C erhitzt. Dann wurde ZnCl,
(0,5 g, wasserfrei und pulverisiert) zugegeben. Die Mischung wurde unter Luftausschluss und Riihren
bis auf 220 °C erwarmt. Diese Temperatur wurde die restliche Reaktionszeit beibehalten. In
Abstdanden von jeweils 3 Stunden wurde kurzzeitig Vakuum angelegt, um das entstandene Wasser
abzudestillieren. Dann lie man wieder Inertgas einstromen. Das Fortschreiten der Oligomerisierung
wurde im  2C-Spektrum (Losungsmittel: DMSO-d¢) analysiert. Wenn der erwiinschte
Oligomerisierungsgrad (nach 11 h) erreicht war, wurde die Reaktion durch Abkihlung auf
Raumtemperatur beendet. Dann wurde das ungesetzte Triethanolamin bei 200 °C im Vakuum
abdestilliert (dabei stiegt der Oligomerisationsgrad noch etwas an). Das Produkt mit einem
Oligomerisierungsgrad von 5 wurde erhalten.

'H NMR (300 MHz, DMSO-d¢) & 4.69 (s, 1H), 4.06 — 3.70 (m, 6H), 3.70 —3.39 (m, 6H).

BC NMR (76 MHz, DMSO-d¢) & 69.60, 59.79, 57.60, 55.59, 39.95.

5.3 Synthese von Furanharz-Prepolymeren

5.3.1 Synthese von Furfurylalkohol-Prepolymeren unter Verwendung von
Maleinsaureanhydrid (MA) als Katalysator

0o

o H" o
o0 o o T e

Schema 35: Vereinfachte Darstellung der Oligomerisierung von FA.

100 g Furfurylalkohol (FA) wurden in einem 250 ml-Dreihalskolben, der mit einem Rickflusskiihler,
mechanischen Riihrer sowie einem Innenthermometer ausgestattet war, unter Stickstoff und Riihren
auf 40°C erwdrmt. Dann wurden 2 g einer 50 w%-Losung von MA in Wasser zugegeben. Die
Reaktionslosung wurde 30 min bei 110°C gefiihrt. Nach 5 Minuten verfarbte sich die Reaktionslésung
von gelblich zu dunkelbraun. Die Temperatur der Losung sank wadhrend der Reaktion auf 100°C
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aufgrund des Verdampfens des entstandenen Wassers. Die Reaktionsmischung wurde ohne weitere
Aufarbeitungsschritte analysiert. Die Viskositat wurde mit einem Kegel/Platte-Rheometer bestimmt.
Das mittlere Molekulargewicht M,, wurde mittels GPC und der FA-Gehalt mittels BC-NMR-
Spektroskopie und GC ermittelt.

Die Durchfihrung unter Luftgegenwart flhrte zu dhnlichen Ergebnissen, somit ist die
Stickstoffatmosphare nicht notwendig.

5.3.2 Synthese des Furfurylalkohol-Prepolymers unter Verwendung von
Itaconsaureanhydrid (IA) als Katalysator

150 g FA wurden in einem 250 ml-Dreihalskolben, der mit einem Riickflusskiihler, mechanischen
Riihrer sowie einem Innenthermometer ausgeriistet war, unter Stickstoff und Rihren auf 60°C
erwdarmt. Dann wurde eine 50 w%-Losung von I|A in Wasser (60°C) hinzugefiigt. Die
Reaktionsmischung wurde bei 140°C 2 h geriihrt. Dabei sank die Temperatur der Reaktionsmischung
aufgrund des Verdampfens des entstehenden Wassers auf 110°C ab. AnschlieBend wurden das
Wasser und das Restmonomer FA durch Destillation entfernt. Die besten Ergebnisse konnten mit der
kleinsten moglichen Apparatur unter folgenden Bedingungen erreicht werden: 1.5 h bei 120°C bei 20
mbar; 1 mbar: 1 h bei 80°C, 30 min bei 120°C, 30 min bei 130°C. Die Ausbeute betrug 33 w%. Der
Umsatz kann zwar mit einer hoheren Reaktionszeit erhoht werden, dies fiihrt jedoch zu hohen
Viskositaten.

3C NMR (76 MHz, CDCl;) & 154.12, 153.17, 152.48 — 149.74, 142.96, 142.55, 141.54, 63.96, 62.95,
57.51,29.97, 27.47.

5.3.3 Bestimmung des Furfurylalkohol-Gehalts mittels Gaschromatrografie (GC)

Die Bestimmung des Restmonomer-Gehalts (FA-Gehaltes) der Furanharz-Prepolymere mittels
Gaschromatografie (GC) erfolgte in Anlehnung an die Methode von Oliva-Teles et al. [167]

Die Bestimmung des FA-Gehaltes erfolgte mit einem Gaschromatographen des Typs Trace GC, der
mit einem FID-Detektor und einem AS2000 Autosampler ausgeristet war. Es wurde eine Saule der
Firma DB-WAX GC Column der Firma Agilent J&W verwendet (30 m, 0,53 mm, 1,00 um, 7 inch cage).
Als Tragergas wurde Helium mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 4 ml/min eingesetzt. Die
Saulentemperatur wurde von 80°C (3 min) bis 200°C (3 min) mit einer Heizrate von 20°C/min erhoht.
Zur Reinigung wurde die Sadule bei 230°C 5 min getempert. Die Detektor- und Inlet-Temperaturen
betrugen 230°C. Das Injektionsvolumen war 5ul mit einem Split-Verhaltnis von 40.

Die Standardlésungen wurden mittels einer Verdiinnungsreihe aus einer Stammldsung von FA in
Methanol (10.000 mg/l) hergestellt. Zur Erzeugung der Kalibriergerade wurden finf
Standardlésungen mit Konzentrationen von 25-1000 mg/l verwendet. Die Retentionszeit von FA
betrug 8,717 min. Der Korrelationskoeffizient betrug 0,9999.

Eine Stammldsung von FA in Methanol (10.000 mg/L) wurde fur die Kalibration angesetzt. Die
Standardlosungen wurden mittels einer Verdliinnungsreihe hergestellt. Es wurden finf
Standardlésungen im Bereich von 25-1000 mg/| erhalten. Die Retentionszeit von FA betrug 8,717
min. Der Korrelationskoeffizient betrug 0,9999.
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Fiir die Messungen wurde 1 g des Prepolymers auf 50 ml mit Methanol verdiinnt, und dann wurde 30
min gerthrt. Die Losung wurde mittels Filtration von nicht l6slichen Bestandteilen befreit, bevor sie
injiziert wurde, um ein Verstopfen der Saule und des Injektors zu vermeiden. FA-Prepolymere mit
hohem Wasseranteil konnten aufgrund der Wasserempfindlichkeit der Sdule mittels GC nicht
untersucht werden.

5.3.4 Bestimmung des FA-Gehalts mit der Kernspinresonanzspektroskopie (engl.
Nuclear Magnetic Resonance, NMR)

Der FA-Gehalt der Furanharz-Prepolymere wurde zusitzlich mittels **C-NMR-Spektroskopie
bestimmt. Die Bestimmung erfolgte mit einem 300 MHz NMR-Spektrometer des Typs Bruker
NanoBay 300 der Firma Brucker. Das Polymer wurde in CDCl; gel6st und Cr(acac); wurde als
Relaxationssubstanz zugegeben. Die Aufnahme der *C-NMR-Spektren erfolgte in 5-mm
Proberthrchen in einem quantitativem Messmodus (Relaxationsverzégerung 10 s, Aufnahmezeit
1,8 s, 4000 Scans).

Die Signale, die zu den Kohlenstoffatomen C3 und C4 des Furanrings gehdren und bei chemischen
Verschiebungen von 105-112 ppm erscheinen, wurden auf 200% gesetzt. Die Signale bei 154.1 und
142.5 ppm gehoren zum quartdren und tertidren Kohlenstoffatom des Furanrings von FA, Uiber die
auch der FA-Gehalt kalkuliert wurde. Bei gleicher Intensitat der Signale ist gesichert, dass das
Spektrum quantitativ aufgenommen wurde und ausgewertet werden kann.

5.3.5 Bestimmung des FAL-Gehalts mit Hochleistungsfliissigkeits-chromatographie
(engl. high performance liquid chromatography, HPLC)

ik
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Abbildung 113: Derivatisierung von Formaldehyd mit DNPH.

Zur Analyse des FAL-Gehalts wurde der FAL zun&dchst mit Dinitrophenylhydrazin (DNPH) derivatisiert.
Die Menge des dabei gebildeten Hydrazids (DNPHo) wurde chromatographisch mit Hilfe der HPLC
bestimmt. [171]

Die HPLC-Analyse erfolgte mit einem HPLC-Chromatographen des Typs Agilent 1100, der mit einem
Detektor fiir variable Wellenlangen ausgestattet ist. Die Detektion erfolgte bei 360 nm. Die
chromatografische Separation fand auf einer Sdule ET Nucleosil C18 (250x4.6mm; 5 um
PartikelgroRe) statt. Die isocratische Elution (bei konstanter L&sungsmittelzusammensetzung)
erfolgte mit einer 50:50 (v:v)-Mischung aus Acetonitril und Wasser und einer Flussrate von
1,2 ml/min.
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Herstellung der Losungen:

Folgende drei Pufferlésungen jeweils mit einem PH-Wert von 5 wurden verwendet: Losung A wurde
aus 2,57 g NaOH, 5,7 ml Eisessig und 1000 ml Wasser hergestellt. Lésung B (5M) wurde aus 81,6 g
CH5COONa-3H,0, 23 ml Eisessig und Auffiillen mit Wasser auf 200 ml erhalten. Losung C wurde durch
Verdiinnen von 10 ml der Loésung B auf 250 ml erhalten. Die zur Derivatisierung des FAL eingesetzte
Losung, die fur Standardlésungen und Probenherstellung verwendet wurde, wurde durch Losen von
0,43 g DNPH in 100 ml Acetonitril hergestellt und bei 6°C gelagert. Aufgrund ihrer beschrankten
Haltbarkeit wurde sie wochentlich erneuert.

Fir die Messungen wurden 1-2 g des Furanharz-Prepolymers in 25 ml der Losung A gel6st. Die
Mischung wurde einige Stunden bei Raumtemperatur geriihrt.

Fur die Kalibrierung wurde eine FAL-Stammldsung mit einer Konzentration von 1000 mg/| aus einer
37 w%-igen wassrigen FAL-LOsung durch Wasserverdiinnung hergestellt. Fiinf Standartlésungen im
Bereich von 7 bis 220 mg/L wurden mit einer Verdinnungsreihe erhalten.

Die Derivatisierung des Formaldehyds erfolgte mit 2 ml der Proben- oder Standardlésung. Zunachst
wurde durch Zugabe von 4 ml der Losung B und 95 ml Wasser wurde der pH-Wert auf 5.0 eingestellt.
Dann wurden 6 ml DNPH-L&sung zugegeben, 30 min bei RT geriihrt und anschliefend 10 ml einer
gesattigten NaCl-Loésung zugegeben. Fir die Herstellung der Blindprobe wurden 2 ml der Losung A
anstelle der Probenlosung verwendet. Die so erhalte Losung des FAL-Derivates (DNPHo) wurde sofort
weiterverarbeitet, um eine Zersetzung des FAL-Derivates zu vermeiden. Die so erhaltene Losung
wurde in eine Festphasenextraktions-Kartusche (C18, 2000 mg) tberfihrt, die zuvor mit 3 x 6 ml
Acetonitril und 2 x 6 ml der Lésung C gereinigt wurde. Nach der Uberfithrung der Lésung in die
Kartusche wurde Vakuum angelegt, so dass eine Flussrate von 10-15 ml/min erreicht wurde. Das
Ubrige Reagenz wurde mit 2 ml der Lésung C aus der Kartusche ausgewaschen. Das Produkt wurde
mit reinem Acetonitril in einen 10 mI-GefaR eluiert.

Die so hergestellte Losung wurde direkt mittels HPLC analysiert.

5.4 Mechanische Priifungen
5.4.1 Bestimmung der Bruchzihigkeit

Die Bestimmung der Bruckzahigkeit K. der geharteten Epoxidharzproben wurde entsprechend der
Norm I1SO 13586 durchgefihrt. Compact tension (CT) Probekorper mit einer Breite von 33 mm und
einer Dicke von 4 mm wurden aus der Epoxidharzplatte herausgefrdst und ein Riss mit einer
Rasierklingel erzeugt. Das Fortschreiten der Rissbildung wurde mit einer Zugpriifmaschine (zwickiLine
2,5 kN, Zwick Roell) registriert und der kritische Spannungsintensitatsfaktor K,c ermittelt. Ein Teil der
Messungen wurde im Rahmen eines mit der BASF SE durchgefiihrten Projekts an der Universitat
Bayreuth (Lehrstuhl Polymere Werkstoffe) durchgefiihrt.

5.4.2 Zugdehnungsuntersuchungen mit geharteten Furanharz-Proben

Das Furanharz-Prepolymer wurde mit einem Speedmixer DAC 400.1 VAC-P 5 Minuten bei
2000 U/min und 10 mbar mit dem Katalysator vermischt. Die so erzeugte Mischung wurde in eine
aus Teflon bestehende GieRform fiir Priifstibe gefiillt, wobei ein leichter Uberschuss angewendet
wurde, und dann wurde die befillte Form in einen Vakuumsack eingeschweillt. Um Blasenbildung
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durch das bei der Polykondensation gebildete Wasser zu vermeiden, wurde die Hartung unter
Anwendung von Uberdruck (4 bar) durchgefiihrt. Falls nicht anders angegeben, wurde 15 min bei
150°C gehartet. Die Priifkorper wurden im heiRen Zustand aus der Form befreit.

Die Zugdehnungsuntersuchung fand an einer Zugpriifmaschine (zwickiLine 2,5 kN, Zwick Roell) mit
einer Prifgeschwindigkeit von 2.5 mm/min und einer Vorkraft von 5N statt.

5.4.3 Dreipunktbiege-Versuche mit faserverstiarkten Furanharz-Proben

Fir die Herstellung der Verbundmaterialien wurden unidirektionale (UD) Flachsfasergelege
(R&G Faserverbundwerkstoffe GmbH) mit einem Flachengewicht von 300 g/m2 verwendet, die zuvor
24 h bei 60°C getrocknet wurden. Die Herstellung der flachsfaserverstarkten Furanharz-Proben
wurde in folgender Weise durchgefiihrt:

Zunachst wurde das Furanharz-Prepolymer mit dem Katalysator mit Hilfe eines Speedmixers DAC
400.1 VAC-P vermischt (5 Minuten bei 2000 U/min und 10 mbar), dann wurde eine beschichtete
Stahlform mit einer FormgréRe von 10 x 10 cm auf die Hartungstemperatur vorgewadrmt und mit
einer temperaturstabilen Folie ausgelegt. An einer Formpresse wurde die Folie in der Stahlform
vorgeformt. Die vorgeformte Folie wurde alternierend mit der Furanharz-Katalysator-Mischung und
den Faserngelegen manuell befiillt, so dass ein errechneter Volumenanteil des Harzes 50 % betrug.
Es wurden faserverstarkte Verbunde mit 4 und 8 Faserschichten hergestellt.

Die so erhaltenen Proben wurden bei 80°C mit der Formpresse unter Druck kurzzeitig gepresst, um
eine gleichmaRige Verteilung des Harzes zu gewahrleisten. Falls erforderlich wurden sie anschlieRend
im Vakuumofen bei 60°C und 50 mbar getrocknet. SchlieRlich wurden die Proben 20 min in der
Stahlform bei 150°C unter Druck von 5 bar mit der Formpresse ausgehartet. Wegen des Austretens
von Uberschiissigem Harz wahrend des Pressvorgangs ergab sich ein Faser/Harz-Gewichtsverhéltnis
von 2:1.

Prifkérper mit Geometrien von 80 x 10 x 1,7 mm® (4 Faserschichten) bzw. 80 x 10 x 2,5 mm?
(10 Faserschichten) wurden mit einer Bandsdge aus den nach dem Hartungsprozess erhaltenen
flachsfaserverstarkten Furanharzplatten herausgesagt, wobei parallel zur Faserrichtung gesagt
wurde.

Die Bestimmung der Biegeeigenschaften im Dreipunktbiegeversuch erfolgte entsprechend der Norm
DIN EN ISO 14125 mit einer Zugprifmaschine (Zwick, Zwick Roell) bei einer Priifgeschwindigkeit von
2 mm/min und einer Vorkraft von 1N.
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