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Vorwort

Vorwort

HeiBhirtende Epoxide (EP) werden in der industriellen Praxis sehr oft mit Dicyandiamid als
Vernetzer formuliert. Diese EP werden seit Jahrzehnten in Klebstoffen und als Matrixharze
fiir leistungsfahige Polymercomposite eingesetzt. So tiberrascht die bei der Analyse der Lite-
ratur entstehende Einsicht, dass wichtige Details der Bildung und der Struktur ihrer Netzwer-
ke trotzdem noch unbekannt oder strittig sind. Um Temperatur und Dauer der Vernet-
zungsreaktionen gering zu halten, enthalten viele Rezepturen zudem einen Beschleuniger. Er
reduziert allerdings die Lagerstabilitit bei Raumtemperatur (RT) in unerwiinschter Weise.
Uber die Vorginge, die diese Limitierung herbeifithren, besteht ebenfalls keine Klarheit.

Diese unbefriedigende Situation war Anlass zu den Untersuchungen am DGEBA-Dicy-Sy-
stem” mit 1-Methylimidazol (1-MI) als Beschleuniger, deren Resultate Herr Gaukler in dieser
Monographie vorlegt.

In der Literatur herrscht die Meinung vor, dass 1-MI lediglich die Vernetzungsreaktionen des
EP diversifiziert und beschleunigt. Seine erste wichtige Rolle besteht aber, wie Herr Gaukler
zeigt, darin, das Losen des dispergierten, festen Dicy im DGEBA zu niedrigerer Temperatur
zu verschieben und erst so die Vernetzung zu ermoglichen. Was auf diese Weise der Verar-
beitung niitzt, beeintrachtigt zugleich die Lagerfahigkeit dieser beschleunigten EP.

Ausgehend von dem von Partnern in einem Verbundprojekt entwickelten, neuen Ansatz, den
Beschleuniger in offenporigen Zeolithen so zu immobilisieren, dass er erst bei Reaktionstem-
peratur freigesetzt wird, untersucht Herr Gaukler die Wirksamkeit dieser Immobilisierung und
die Freisetzung des Beschleunigers. Die mit 1-MI beladenen Zeolithe (mittlere Grofe
250 nm) immobilisieren den Beschleuniger so gut, dass die Lagerdauer des damit gefiillten,
prapolymerisierten EP bei RT etwa 60 d betrdgt. Sie erreicht sogar weit mehr als sie-
ben Monate, wenn das EP nicht vorpolymerisiert wurde. Diesen ausgezeichneten Effekt kann
Herr Gaukler mit einem mehrstufigen Mechanismus erkldren. Der Mechanismus umfasst die
extrem schlechte Loslichkeit des Dicy in DGEBA bei RT, das zur Adsorption hin verlagerte
Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht des 1-MI, die folglich geringe Menge an freigesetz-
tem 1-MI, das zudem in 1-MI-DGEBA-Zwitterionen gebunden ist, und die unerwartet trige
Reaktion der letztlich doch gelosten, geringen Menge des Dicy bei RT.

Die umfangreiche Literatur schldgt viele Reaktionsschritte und -mechanismen fiir die chemi-
sche Vernetzung in unbeschleunigten und beschleunigten Dicy-EP-Systemen vor, aber sie
fuhrt die Varianten nicht zusammen, die aus den Tautomeren des Dicy folgen. Selbst fortge-
schrittene Studien lassen offen, welche Reaktionen unter welchen Bedingungen dominieren
und wie sich das auf die Werkstoffeigenschaften auswirkt. Auch bleibt weitgehend offen, ob
die vorgeschlagenen Reaktionsschritte auch dann noch ablaufen, wenn die molekulare Mobi-
litdt im entstehenden hochmolekularen EP-Netzwerk drastisch sinkt.

'Y DGEBA = Diglycidylether des Bisphenol A, ein sehr hiufig verwendetes fliissiges EP; Dicy = Dicyandiamid

Dissertation Jan Christoph Gaukler



Die Monographie trdgt hier zu einem vertieften Verstdndnis sowohl des unbeschleunigten als
auch des 1-MlI-beschleunigten EP bei und stiitzt sich auf eine breite Basis experimenteller
Daten. Die Studie des Verlaufes der Vernetzung bei 170 °C und der Alterung vernetzter Pro-
ben in Wasser fithren zu einem detaillierten Bild von der Hierarchie der Teilreaktionen wih-
rend der Netzwerkbildung ohne und mit Beschleuniger. 1-MI forciert das Auflésen des Dicy
und die Vernetzung bereits wihrend des Heizens (10 K/min) ab = 64 °C. Ist der Beschleuni-
ger im Zeolithen immobilisiert, so sind dazu ca. 100 °C nétig. Hingegen muss das
unbeschleunigte, vorpolymerisierte System erst 170 °C erreichen, ehe geldstes Dicy und seine
Reaktionsprodukte nachgewiesen werden. Da die Reaktivitit der funktionellen Gruppen des
Dicy unerwartet schwach ist, spielt die Vernetzung des DGEBA iiber die entstehenden OH-
Gruppen auch bei 170 °C eine unerwartet starke Rolle in der Netzwerkbildung. Insgesamt
wird erstmals klar, welche Vielfalt an Grundbausteinen diese EP-Netzwerke tatsachlich ent-
halten. Zudem umgibt sich ein Teil der Dicy-Partikel wihrend des Losens mit einer ,,Schale®
aus Netzwerkbausteinen. Sie sorgt dafiir, dass solche Partikel im fertigen Netzwerk vorkom-
men. Die Zeolithe verdndern die chemische Situation im prépolymerisierten EP nicht, aber sie
variieren die dielektrische a-Relaxation und sie reduzieren die Aktivierungsenergie der B-
Relaxation. IR-Spektren geben den Hinweis, dass sich dahinter ein Orientierungseffekt der
Nitrilgruppen des Priapolymers verbirgt. Er wird hervorgerufen von der Wechselwirkung der
Nitrilgruppen mit sorbiertem Wasser bzw. mit OH-Gruppen auf den Zeolithen. Fiir diese
Interpretation spricht auch, dass die a-, - und, zum Teil, die y-Relaxationen andere Merkma-

le aufweisen, wenn die Zeolithe mit 1-MI beladen sind.

Das von der Temperatur abhdngende Zusammenspiel der Transportprozesse der Reaktanden
und ihrer vielfaltigen, aber unterschiedlich schnellen Reaktionen erzeugt eine mikro- und
nanoskopisch hochgradig inhomogene Netzwerkstruktur, deren Wirkungen auf das technische
Materialverhalten kiinftig weitere Betrachtung verdient. Weil die Netzwerkstruktur aber stark
von der Temperaturfithrung wihrend der Vernetzung abhéngt, ist schon jetzt klar, dass Resul-
tate zur Lagerstabilitit, die in der Literatur fiir erh6hte Temperaturen berichtet werden, nicht
auf die Lagerfdhigkeit bei RT iibertragen werden diirfen.

Die im Folgenden dargestellten Forschungsergebnisse werden sicherlich wichtige Implikatio-
nen fiir Herstellung und Einsatz dieser Klasse von Epoxidharzen haben.

Saarbriicken, im Mai 2012 Wulff Possart
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Kurzfassung, Résumé & Abstract

Kurzfassung

Epoxidsysteme werden eingesetzt als Konstruktionsklebstoff im Bauwesen, als Struk-
turklebstoff zum Automobil-, Schiffs- und Flugzeugbau, als Vergussmasse zur Verkapselung
elektrischer Bauteile oder in Form von Beschichtungen und Lacken gegen Korrosion. Ebenso
hiufig finden sie Verwendung als Matrixmaterial zur Herstellung von Verbundwerkstoffen.

Ihre chemische Basis bilden Epoxidharz und Hérter, wobei Dicyandiamid (DDA) einer der
bedeutendsten Hirter ist. Solche Epoxid-DDA-Systeme hérten aber nur in Anwesenheit eines
Beschleunigers effizient (niedrige / kurze Aushértungstemperatur / -zeit) aus. Dieser ruft bei
Raumtemperatur jedoch Vorginge hervor, die die Viskositidt mit zunehmender Lagerungszeit
erhéhen und die Verarbeitung der Reaktivsysteme unmdoglich machen. Fiir Abhilfe sollen
Zeolithe sorgen, die einen in ihren Poren bei 25 °C verankerten Beschleuniger bei Tempera-
turerh6hung freisetzen kénnen.

In dieser Arbeit wird nachgewiesen, dass diese beschleunigerbeladenen Zeolithe einem Epo-
xid-DDA-System Lagerungsstabilitdt (mehr als 220 Tage) und effizientes Aushértungsverhal-
ten bei 170 °C (Aushirtungszeit kiirzer als 30 min) verleihen. Unter Beriicksichtigung der
Wechselwirkung von Epoxidharz, DDA, Beschleuniger und Zeolithoberfliche werden die
viskosititserhhenden Vorgidnge bei 25 °C aufgeklirt, die Netzwerkbildung wihrend der
HeiBhédrtung bei 170 °C erforscht und die Struktur dieses effizient ausgehérteten Epoxid-
Zeolith-Verbundwerkstoffes mit seinen Eigenschaften verkniipft.

Wissenschaftliche Methoden

Hochleistungsfliissigchromatographie mit Umkehrphase, Massenspektrometrie nach Elektro-
nensprayionisation, Gelpermeationschromatographie, Dynamische Differenzkalorimetrie,
FTIR-Spektroskopie, Dielektrische Spektroskopie, Rontgenphotoelektronenspektroskopie,
Polarisationsmikroskopie, Rasterelektronenmikroskopie

Schlagworter

Epoxidharz, Dicyandiamid, Lagerungsstabilitdt, Aushartung, Netzwerkbildung
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Résumeé

Les systémes époxy sont utilisés pour les colles dans le batiment, I’industrie automobile,
navale, aéronautique et pour isoler des composants électroniques. On les emploie également

en revétements contre la corrosion et en tant que matrice pour les composites.

Ces systemes se composent d’une résine époxy et d’un durcisseur comme le dicyandiamide,
qui est, actuellement, 1’un des plus utilisé. L’utilisation d’un accélérateur dans les systémes
époxy-dicyandiamide améliore leur durcissement (rapide ou a basse température) mais ren-
dent leur utilisation plus difficile du fait d’une augmentation plus rapide de la viscosité, ce qui
écourte également leur durée de stockage. Pour palier a ces inconvénients, ’accélérateur est
ancré dans les pores de zéolithes spécifiques. Une élévation de la température en entraine la

libération, comme I’a montré I’analyse thermogravimétrique.

Ces travaux prouvent que ces zéolithes chargées avec un accélérateur permettent une durée de
stockage supérieure a 220 jours (pour 180 jours souhaités) et une réduction du temps de réti-
culation a moins de 30 min & 170 °C, satisfaisant ainsi les objectifs des partenaires industriels.
L’étude des propriétés calorifiques et diélectriques de ce systéme permet le suivi de la réticu-
lation pendant le durcissement a 170 °C, ainsi que la compréhension des interactions entre la

résine époxy, le dicyandiamide, 1’accélérateur et la surface des zéolithes.

Abstract

Epoxy reactive systems are used as a structural adhesive in civil engineering, automotive
engineering, shipbuilding and aircraft construction as well as for encapsulating electrical
components. They are utilised as coatings and lacquers against corrosion and as a matrix

material for polymer composites.

Their chemical base consists of an epoxy resin and a hardener like dicyandiamide as one of
the most applied hardeners. But, these epoxy-dicyandiamide reactive systems cure efficiently
(low curing temperature, short curing time) only with an accelerator. This accelerator, how-
ever, activates processes at room temperature that lead to an increase of viscosity and hence to
the loss of process ability. That reduces the shelf life considerably. For prolongating the shelf
life, special zeolites shall encapsulate an accelerator in their pores. According to thermal
gravimetric analysis, the zeolites release this accelerator when the temperature increases.

In this thesis, it is proven that the zeolites loaded with an accelerator give an epoxy-dicyandia-
mide reactive system a shelf life of more than 220 days at room temperature. Moreover, this
zeolite-modified epoxy cures efficiently at 170 °C (curing time: less than 30 min). Consider-
ing the interaction of epoxy resin, dicyandiamide, accelerator and the zeolite surface, the
processes that lead to an increase of viscosity, the structure formation during the curing at
170 °C and the caloric and dielectric properties are explained.
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