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1 Beschreibung des TTT-Diagramms

11 Einleitung

Duroplaste erhalten ihre endgultigen Werkstoffeigenschaften erst durch die Verarbeitung, die
mit einer Hartung, d.h. Reaktion mehrerer Komponenten zu einem dreidimensional vernetz-
ten Formstoff verbunden ist. In welchen Zustanden das Harzsystem dabei jeweils vorliegt,
veranschaulicht das TTT-Diagramm. In diesem Diagramm ist die Temperatur, die als Har-
tungstemperatur betrachtet werden kann, tUber dem Logarithmus der Zeit aufgetragen. Geht
man entlang einer horizontalen Linie im Diagramm von links nach rechts, entspricht dies ei-
ner isothermen Hartung bei der zugehoérigen Temperatur. Die morphologischen Zustande,
die das Harzsystem durchlauft, kann man an den in Bild 1 durch unterschiedliche Schattie-
rungen gekennzeichneten und durch die charakteristischen Linien fur die flieRbehindernde
Vernetzung (Gellinie), fur die maximale Aushartung und den Glasibergang voneinander ab-

getrennten Bereichen erkennen [1].

Linien

\ Glastbergan
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Bild 1: Schematische Darstellung des TTT-Diagrammes.

Sol = vollstandig in L6sungsmittel I6sliches, nur wenig gehértetes Produkt,
Sol-Gel = Mischung aus unléslichen und Iéslichen Anteilen,
Gel = vollsténdig unléslicher Formstoff (vollstdndig ausgehdrtet).

1.2  Aussagefihigkeit des TTT-Diagramms
Das TTT-Diagramm dient dazu, die morphologischen Phasen, die ein Harzsystem bei der
Hartung durchlauft, anschaulich darzustellen. Tatsachlich lauft in den wenigsten Anwen-

dungsfallen eine Hartung streng isotherm ab; dies liegt vor allem daran, dass bei der Har-



tungsreaktion Warme frei wird. Des weiteren kénnen die verschiedenen Zustande nur in ei-
nem mittleren Temperaturbereich exakt experimentell ermittelt werden, ausserhalb dessen
sie messtechnisch schwer erfassbar sind und weitere Verfalschungen auftreten kénnen. (s.a.
Kap. 2.2.1).

1.3 Beschreibung der Zustiande

Die markierten Temperaturen Ty, Tggel Und T4« kennzeichnen die Glaslibergangstemperatu-
ren des Harzsystems in bestimmten Zustanden. Bei ein und demselben Harzsystem variiert
die Glasubergangstemperatur, je nachdem, wie stark die Molekilbeweglichkeit durch Ver-
netzungen behindert ist. Auch das unvernetzte Harzsystem besitzt eine Glaslibergangstem-
peratur, die haufig sehr niedrig, unterhalb Raumtemperatur, liegt. Unterhalb dieser Tempera-
tur, die als T4, bezeichnet wird, ist ein Harten aufgrund der stark eingeschrankten Diffusions-
vorgange der reaktionsfahigen Ausgangskomponenten praktisch nicht moglich, d.h. das Harz
bleibt im glasartigen Ausgangszustand ,Sol* heil3t hierbei, dass der Werkstoff in Lésungsmit-

tel I6slich ist und noch nicht den durch Vernetzung gekennzeichnet Gelzustand erreicht hat.

Oberhalb der Ty ist das Harz flissig. Wahilt man die Temperatur jedoch zu niedrig (unterhalb
Tggel), hartet das System nur minimal, und nach Uberschreiten der Verglasungslinie erreicht
das flussige System nach langer Zeit, bevor es nennenswert gelieren (vernetzen) kann, die
Zone des glasartigen Sols und wird fest. Dieser Effekt wird ausgenutzt, um Harze als Vorstu-
fe fur die Verarbeitung zu lagern (z.B. A-Zustand bei Prepregs). Beim Aufheizen auf die Ver-
arbeitungstemperatur werden diese festen, aber ungelierten Harzmischungen dann wieder

flissig und verarbeitbar.

Erst bei Temperaturen oberhalb der sogenannten Ty kann eine weitergehende Hartung
erfolgen. Das Harz durchlauft beim Harten die fliissige Zone, hinter der Gellinie ist es gelar-
tig, d.h. nicht mehr flieRfahig verarbeitbar. Hier wird die FlieRfahigkeit eingeschrankt, d.h. es
hat sich erstmals ein weitrdumiges Netzwerk gebildet. Bei weiterer Vernetzung erreicht das
Harz die Verglasungslinie, bevor es vollstandig ausgehartet ist, und liegt nun im glasartigen
Sol-Gel-Zustand vor, denn alle Bereiche, die dem unendlichen Netzwerk angehoren, sind
nun unldslich, die anderen schwach oder wenig vernetzten Ausgangskomponenten jedoch

nicht.

In den Bereich vollstandiger Aushartung gelangt das Harzsystem jedoch erst bei erhdhten
Temperaturen. Nach entsprechender Verarbeitungszeit Ubertritt es dann die Linie des ,ma-
ximalen Aushartegrades” hinein in die Zone des glasartigen Gels, in dem keine l6slichen
noch reaktionsfahigen Ausgangskomponenten vorhanden sind. Aufgrund der erhohten

Temperaturen kann auch im Glaszustand noch eine Hartung erfolgen, die jedoch diffusions-



kontrolliert verlauft, so dass bei Temperaturen unterhalb T, zunachst eine unvollstandige

und erst nach einiger Zeit eine vollstdndige Aushartung vorliegt.

Oberhalb der als Ty bezeichneten Temperatur, die die maximal mogliche Glaslbergangs-
temperatur kennzeichnet, fihrt eine Hartung nicht mehr zu einer Verglasung, da wegen der
hohen Temperatur die Schwingungsenergie der Kettenabschnitte eine Beweglichkeit zulafit,
d.h. das System bleibt gummielastisch, ist aber — nach der entsprechenden Zeit — vollstandig

ausgehartet.

Bei der Hartung bei sehr hohen Temperaturen muss man zudem davon ausgehen, dass das
Harz nach einer gewissen Zeit thermisch geschadigt wird. Die obere Begrenzung der Ver-
glasungslinie fallt zu Iangeren Zeiten nach unten ab, da bei isothermem Halten eine Entgla-
sung (Erweichung, engl. devitrification) eintritt, d.h. durch thermischen und thermooxidativen

Abbau werden Kettenabschnitte wieder beweglich.

Charakteristische Temperaturen und Linien
Die Zustandsgebiete werden somit durch je drei charakteristische Linien und Temperaturen

gekennzeichnet.

Linien:

Die Gellinie bezeichnet diejenige Zeit bei vorgegebener Temperatur, ab der ein Harz durch
weitraumige Vernetzung nicht mehr flieRfahig und damit verarbeitbar ist. Die Glastiber-
gangslinie veranschaulicht diejenige Zeit bei jeweiliger Hartungstemperatur, bei der ein
Harz mit zunehmender Vernetzung und Behinderung der Beweglichkeit der Kettenabschnitte
in den Glaszustand (,fest“) Ubergeht und nicht mehr bzw. nur noch eingeschrankt weiterhar-
ten kann. Bei hohen Temperaturen und langen Zeiten wird diese Linie ein zweites Mal tber-
schritten, da durch molekularen Abbau die Glasiibergangstemperatur wieder sinkt. Bei Uber-
schreiten der Linie des ,,maximalen Aushartegrades® hat das Harzsystem die praktisch

mdgliche vollstandige Aushartung erreicht.

Temperaturen:

T4 kennzeichnet die Glasubergangstemperatur des nicht reagierten reaktionsfahigen Aus-
gangkomponenten des Harzsystems, unterhalb derer praktisch keine Reaktion stattfindet.
Bei der kritischen Temperatur Tqqe fallen Vergelung (Ausbildung eines weitraumigen Netz-
werkes) und Verglasung (Behinderung der Kettenbeweglichkeit) zusammen. Zugleich ent-
spricht sie derjenigen Glaslbergangstemperatur, die das Harzsystem beim Gelieren auf-

weist. Tq. stellt die maximal erreichbare Glastibergangstemperatur des vollstéandig vernetz-

ten Reaktionssystems dar.



2 Ermittlung der charakteristischen Temperaturen und Linien

Die folgenden Ausflihrungen beziehen sich auf zwei untersuchte Harzsysteme, ein ungesat-
tigtes (Orthophthalsdure) Polyesterharz Palatal P17 mit 1.5 % MEKP-Harter sowie ein Epo-
xidharzsystem Araldit XB 5995 mit Harter HY 227 (Verhaltnis 1:1).

21 Bestimmung der charakteristischen Temperaturen

Die Glasubergangstemperatur eines unausgeharteten Harzsystems T4 wird in einer sog.

ersten dynamischen DSC-Fahrt (Differential Scanning Calorimetry) charakterisiert.

10
—o— UP-Harz P17 1. Aufheizen
1—o— EP-Harz XB 5995 1. Aufheizen exotherm
8 7 05
] oo T,=-57°C
5 61 . -~
=
Ie) 1,04 i
g 47 T,=-23°C AH =410 Jig
E] |
£ 24 ™
:E 25
= 100 80 60
0
1 AH =141 J/g
-2 4 O\O—O-QM
T T T T T

T T T T T T T T T T T T T
-150 -100 -50 0 50 100 150 200 250 300
Temperatur, T [°C]

-0,05
—o— UP-Harz P17 3. Aufheizen MDSC
—o— EP-Harz XB 5995 3. Aufheizen
-0,06 4 {exotherm
S 0,07
=3
o
g 0,08
=
]
£
©
=
B e e L S e e e e e I e m
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatur, T [°C]
Bild 2: Waérmeflusskurven aus der dynamischen DSC zur Bestimmung der Glastiber-

gangstemperatur von véllig unausgehérteten UP- und EP-Harzsystemen Ty
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Die bei linearer Aufheizung auftretende stufenartige, endotherme Veranderung des Warme-
flusses im DSC-Diagramm entspricht der Glastibergangstemperatur, Bild 2. (Des weiteren
erhalt man den Reaktionspeak, dessen Flache der Gesamtreaktionsenthalpie entspricht, s.
a. 2.2). In einer anschlieRenden zweiten Fahrt kann die Glaslibergangstemperatur des zuvor
vollstandig ausgeharteten Harzes T4. bestimmt werden. Oft wird bei unbekannten Harzsy-
stemen zur Sicherheit noch eine dritte Fahrt durchgefuhrt, bei der sich die Glaslibergangs-
temperatur dann nicht mehr andern darf. Falls die Glasubergangsstufe sehr klein ist, z.B. bei
hochvernetzten Harzen, lasst sie sich besser in der empfindlichen modulierten DSC (MDSC)
erkennen, was auf der Trennung sogenannter irreversibler und reversibler Effekte (z.B.

Glaslbergang) beruht.

2.2 Bestimmung der Aushartegradlinien

In Bild 1 sind mehrere Kurven dargestellt, die temperaturabhangig jeweils diejenigen Zeiten
charakterisieren, bei der das Harzsystem einen bestimmten Aushartegrad besitzt. Zur Be-
stimmung dieser Aushartegradlinien fihrt man sog. isotherme DSC-Messungen durch. Dabei
wird eine kleine Menge des unvernetzten Harzsystems schnellstméglich auf die Hartungs-
temperatur gebracht und isotherm gehalten. Man erhalt einen aus der Hartungsreaktion re-

sultierenden exothermen Peak, Bild 3.

Die Peakflache entspricht der Reaktionsenthalpie, d.h. der umgesetzten Menge. Kennt man
die Gesamtreaktionsenthalpie (s.a. 2.1), kann man den pro Zeitintervall umgesetzten Harz-
anteil bestimmen; so lassen sich bei jeder Hartetemperatur Zeiten fir z.B. 20, 40, 60 und
100% Aushartung ablesen. Ermittelt man die jeweiligen ,Aushartegrad-Punkte” fur verschie-
dene Hartungstemperaturen und verbindet diese, erhalt man die Aushartegradlinien. Tat-
sachlich werden nicht alle Werte empirisch ermittelt. Vielmehr werden an einigen durchge-
fuhrten isothermen Hartungsverlaufen Modelle zur Beschreibung der Hartungskinetik, wie
z.B. das Kamal-Sourour-Modell, angepasst und auf alle weiteren Temperaturen Ubertragen
(Gleichung 3 bis 6 s. 2.2.2).
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2.2.1 Messtechnische Probleme bei den DSC-Untersuchungen

Das Harzsystem beginnt nicht erst bei Erreichen der isothermen Haltetemperatur zu harten,
sondern bereits wahrend der Aufheizung. Um den Einfluss einer Vorvernetzung bis zum Er-
reichen der Hartetemperatur mdglichst gering zu halten, wird das Harzsystem in einem Lei-
stungs-Differenzkalorimeter mit einer Heizrate von ca. 60 °C/min bis zur Hartetemperatur
aufgeheizt. Bei hdheren Temperaturen ist dies allerdings nicht mehr ausreichend, die Reak-
tion beginnt bereits wahrend der Aufheizphase und der Warmefluss kann nicht exakt verfolgt
werden, was zu einer scheinbar niedrigeren Gesamtexothermie fuhrt, Bild 4 oben. Bei eher
niedrigen Temperaturen dagegen, Bild 4 unten, erstreckt sich die Hartung ber einen derart

langen Zeitraum, dass die Enthalpie ebenfalls nicht problemlos ermittelbar ist.
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Bild 4: Aus der DSC ermittelte Warmeflusskurven fiir zwei verschiedene isotherme Har-

tungstemperaturen nach dynamischem Aufheizen, UP-Harz P17.



Des weiteren ergeben sich Schwierigkeiten, wenn das Harzsystem in Losung vorliegt, wie
bei ungesattigten Polyesterharzen, die mit Styrol vernetzen. Untersuchungen in druckdichten
Stahltiegeln verhindern zwar das Abdampfen fllichtiger Stoffe, durch den erhéhten Druck und
vor allem die Massentragheit des Stahltiegels ist eine Veranderung der Reaktionsbedingun-
gen zu erwarten. Auch muss bei niedrigen Temperaturen und somit niedrigen Hartungsge-
schwindigkeiten damit gerechnet werden, dass reaktive Gruppen mit der Luftfeuchtigkeit

reagieren.

2.2.2 Grundlagen zur Modellierung des Vernetzungsverhaltens

Die Bestimmung des Vernetzungsverhaltens dient als Grundlage zur Ermittlung der kineti-
schen Konstanten des Aushartehartemodells [3-5]. Mit diesem Modell kbnnen die charakte-
ristischen Materialeigenschaften fiir ein beliebiges Zeit-Temperaturprofil vorhergesagt wer-
den. Zur Auswertung der DSC-Untersuchungen wird zunachst angenommen, dass die bei
der Vernetzungsreaktion freiwerdende Warme proportional zum Aushartegrad ¢ des Harzes

ist:
c=— (1)

Dabei ist Q die Reaktionsenthalpie aus einem isothermen DSC-Diagramm und Qr die Ge-
samtreaktionsenthalpie des Harzes, die durch eine isotherme und durch eine anschliel3ende
dynamische DSC-Untersuchung, d.h. unter Aufheizung, ermittelt wurde. Dies ist deswegen
notig, weil die isotherme Hartung bei der gewahlten Temperatur oft nicht zur vollstandigen
Aushartung fuhrt. Die Geschwindigkeit der Warmefreisetzung lasst sich Uber Gleichung 2

beschrieben.

. dc
_ 2
Q_QTdt (2)

Die Veranderung des Aushartegrads in Abhangigkeit von der Zeit und der Temperatur dc/dt
kann u.a. durch das Autokatalytische Modell bzw. das Kamal-Sourour Modell, angepasst an
die Daten der isothermen DSC-Untersuchungen, abgeschatzt werden, Gleichung 3. Es sei
jedoch angemerkt, dass zahlreiche weitere Modelle fir die Beschreibung des Aushartever-
haltens existieren.

R

mit m und n als Konstanten fir die Reaktionsordnung, und die Konstanten fir die Reaktions-

geschwindigkeit kI , k; , die Uber das sog. Rabinowitch-Modell definiert werden:

i*=i+i furi=12 (4)
ki ki ki



mit k; als arrheniusabhangige Reaktionsgeschwindigkeitskonstante and k4 als diffusionsab-

hangige Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, die nach

k =a, exp[;__:r‘) ®)

k, =a, exp —E, exp_—b
¢ RT f

berechnet werden. Dabei sind a;,a, Koeffizienten zur Anpassung an die Arrheniusgleichung,

E1, E, die entsprechenden Aktivierungsenergien, R ist die allgemeine Gaskonstante, ag and
b Koeffizienten zur Anpassung an die Diffusionsgleichung, Eg ist die Aktivierungsenergie flr
den Diffusionsprozess und f ist ein Faktor, der das freie Volumen berticksichtigt und wird wie

folgt berechnet:

f = 0.00048(T - T,)+0.025 (6)

2.3 Bestimmung der Glasiibergangs-Linie

Diese Linie hat eine S-formige Gestalt; im Diagramm liegt rechts von ihr der Bereich des
verglasten Harzsystems. Bei niedrigen Temperaturen, unmittelbar oberhalb T4, weist die
GlaslUbergangs-Linie ein zeitliches Maximum auf. Von hier aus zu héheren Temperaturen
verglast das System immer schneller, da die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante steigt.
Knapp unterhalb Tg. ist die Zeit bis zum Glastibergang minimal und nimmt dann wieder zu,
da die Geschwindigkeitskonstante zwar weiter steigt, die Anzahl reaktiver Stellen mit der
Temperatur jedoch abnimmt. Fir den Verarbeiter ist diese Temperatur minimaler Zeit bis
zum Glastbergang insofern von Interesse, als hier das Harzsystem in kiirzestmoglicher Zeit

seine Entformungssteifigkeit erreicht.

Zur Ermittlung der Glaslibergangs-Linie: Wahrend einer isothermen Hartung besitzt das Harz
wegen der geringen Vernetzungsdichte zunachst eine sehr niedrige Glaslibergangstempera-
tur, d.h. in diesem Moment befindet sich das Harz im gummielastischen Zustand, vorausge-

setzt, die Hartungstemperatur liegt nicht unterhalb dieser Glasiibergangstemperatur.

Mit zunehmender Hartungszeit steigt die Glasiibergangstemperatur an, und wenn sie den
Wert der Hartungstemperatur erreicht, tritt das Harzsystem in den Glaszustand Uber, Bild 5.
Im TTT-Diagramm wird zu diesem Zeitpunkt die Glasiubergangs-Linie Gberschritten. Dies ist
kein Glasubergang, wie er in der DSC z.B. bei Abkihlung ermittelt wird, sondern ein ,iso-

thermer Glasiuibergang“, wenn auch vom Phanomen her identisch.

Wirde man diese Zeiten isotherm fiir verschiedene Temperaturen ermitteln, erhielte man die
Glaslbergangs-Linie. Tatsachlich wendet man numerische Verfahren an. Den zeitabhangi-

gen Aushartegrad kennt man bereits (s. 2.2). Zusatzlich ermittelt man die zu jedem Aushar-
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tegrad Uber die DiBenedetto-Gleichung gehérige Glasiibergangstemperatur unter Zuhilfe-
nahme der zuvor ermittelten Temperaturen Tqound Tge:

(T, - T, )%e

T, =T, + (7)

mit c: Aushartegrad
A Werkstoffparameter.

So erhalt man die Glaslbergangstemperatur in Abhangigkeit der Zeit und kann ermitteln,
wann Glaslbergangs- und Hartungstemperatur jeweils zusammenfallen und dementspre-
chend den Zeitpunkt des Glastibergangs.

Tg [°C] Tg[°Cl Tg [°C]

Hartungszeit [min] Hartungszeit [min] Hartungszeit [min]

Hartungstemperatur T [°C]
=
S
N

>
L

Hartungszeit [min]

Bild 5: Anstieg der Glasiibergangstemperatur eines Harzes wéhrend isothermer
Hértungsvorgénge bei drei verschiedenen Héartungstemperaturen.

Der Schnittpunkt von aktueller T, und Hértungstemperatur kennzeichnet den
Glasiibergang; die Gesamtheit dieser Punkte fiir alle Temperaturen kennzeichnet die
Glasiibergangs-Linie.

Bild 6 zeigt experimentell ermittelte Werte flr diesen exponentiellen Zusammenhang zwi-
schen Glaslibergangstemperatur und Aushartegrad, der sich dadurch erklaren Iasst, dass
bei hohen Aushartegraden wenige neu geknlpfte Bindungen zu einer deutlichen Versteifung
des Werkstoffs, d.h. einem starken T4-Anstieg fihren. Je nach Bestimmungs- und Auswer-

temethode kann die Glaslibergangstemperatur dabei Uber mehrere °C variieren.

11
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Bild 6: Aus der DSC (Differential Scanning Calorimetry) und DMA (Dynamisch-
Mechanische Analyse) ermittelte Glasiibergangstemperaturen in Abhdngigkeit
des mittels DSC bestimmten Aushértegrades, UP-Harz P17.

Ermittlung der Modellkurven nach DiBenedetto (Gleichung 7).

Eine Bestimmung des abfallenden Asts der Glaslibergangs-Linie im TTT-Diagramm, d.h. wo
die Glasubergangstemperatur des Harzes die aktuelle Hartungstemperatur wieder unter-
schreitet, ist prinzipiell dadurch méglich, dass man Harze nach dem Erreichen vollstandiger
Aushartung isotherm lagert und in Abstanden die Glaslibergangstemperatur bestimmt. Der
Zeitpunkt, an dem die Glaslibergangstemperatur die Hartungstemperatur unterschreitet, ent-

spricht dem Schnittpunkt mit dem abfallenden Kurvenast, der ,Schadigungslinie®.

24 Bestimmung der Gellinie

Bei einer vorgegebenen Temperatur ermittelt man den Gelpunkt durch eine Untersuchung,
die den Zeitpunkt des Ubergangs vom fliissigen in den gelartigen Zustand des Harzsystems
beschreiben kann. Aus den verschiedenen Temperaturen entsprechenden Gelzeiten lasst

sich dann prinzipiell die Gellinie konstruieren.

2.4.1 Phanomen des Gelierens

Bei der Verarbeitung von Harzen macht sich das Gelieren dadurch bemerkbar, dass das
Harz nach einer gewissen Zeitspanne ab dem Anmischen von Harz und Harter nicht mehr
flieRfahig und damit nicht mehr verarbeitbar ist. Dies beruht darauf, dass eine derart weit-
raumige Vernetzung der reaktiven Stellen von Harz und Harter stattgefunden hat, dass man

das Harz nicht mehr als Flissigkeit ansehen kann. In theoretischen Uberlegungen wird die-
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ser Zustand als ,unendliches Netzwerk® bezeichnet, mdglicherweise, da es erstmals eine
~Molekiilkette“ ohne Anfang und Ende, von makroskopischem Ausmal}, gibt [6]. Am Gelpunkt
wird das Massenmittel des Molekulargewichts nahezu unendlich, obwohl das Zahlenmittel
vergleichsweise klein ist, d.h. es gibt wenige groRraumig vernetzte Makromolekdle [1]. Die-
ses chemische Phanomen wird in der Literatur [7] auch als molekulare Gelierung bezeichnet,
die z.B. dem ersten Auftreten unloslicher Bestandteile wahrend der Hartung entspricht. Die
physikalische Auswirkung dieses Effektes wird makroskopische Gelierung genannt, die bei-
spielsweise Uber den Anstieg der Viskositat definiert werden kann. Am Gelpunkt ist der Aus-
hartegrad eines Harzsystems konstant, unabhangig davon, bei welcher Temperatur oder

unter welchem Temperaturprogramm das Harz gehartet wurde.

2.4.2 Gelieren von verschiedenen Harzsystemen

Den folgenden Ausfiihrungen liegt die Theorie der Gelierung von Flory [6] zugrunde. Moleku-
lar gesehen erreicht ein Harzsystem dann den Gelpunkt, wenn sich erstmals ein unendliches
Netzwerk gebildet hat. Das heil}t, die Molekiile von einem Ende eines Harzansatzes bis zum
anderen Ende sind kontinuierlich verknipft; es heilt nicht, dass alle Molekiile an diesem
Netzwerk teilnehmen. Mit Hilfe statistischer Uberlegungen kann berechnet werden, bei wel-
chem Verbrauch an Molekulen, d.h. bei welchem Aushartegrad dieses unendliche Netzwerk

gebildet wird.

EP-Harze (Additions- und Kondensationsreaktionen)

Bei Polyadditionsreaktionen (z.B. EP-Harz / Amin) ist die Gelierung vor allem abhangig von
der Funktionalitdt von Harz und Harter, da die Anzahl der EP- oder Amingruppen pro Aus-
gangsmolekil sowie ihr stdchiometrisches Verhaltnis zueinander die Zahl der Vernetzungs-
stellen steuert. Je mehr Vernetzungsstellen, umso weniger Molekile missen miteinander
vernetzt sein, damit das Netzwerk unendlich wird. Dies wird neben anderen Beziehungen

[6, 8] z.B. durch die nachfolgenden Formeln von Macosko und Miller [9] beschrieben:

X, =[(f, ~1)g, -1 8)

wobei (sofern Mischungen aus verschiedenen Harzen und Hartern vorliegen):

£ :(Zi fizAi)
YA

_ (ng?Bj)

N
Z,-G;Bj

mit:  Xge = Aushartegrad am Gelpunkt

(9)

(10)
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fe = Funktionalitaten der Komponente A (EP-Harz)
de = Funktionalitaten der Komponente B (Harter)
A, B: jeweils eingesetzte Mole.

Fir ein difunktionelles EP mit f = 4, das mit einem difunktionellen Amin mit f = 2 reagiert,
ergibt sich somit ein Aushartegrad am Gelpunkt von 3 2 d.h. 0.58 = 58%, siehe Tabelle 1
(Harzsystem 011).

Vernetzungsreaktionen langerkettiger Molekile (UP-Harze)

UP-Harze, die in einer Copolymerisation mit Styrol vernetzen, kann man sich als ,lineare
Primarpolymere* vorstellen, die an bestimmten Stellen im Molekul miteinander vernetzt wer-
den, s. Bild 7 [1].

B, |

C, = | C,

Bild 7: Schematische Darstellung einer Struktur, die durch Vernetzung linearer
Polymermolekiile gleicher Lédnge zustande kommt

B,

Auch hier kann man das Gelieren molekular statistisch betrachten. Dazu wird y als der Po-
lymerisationsgrad des linearen Ausgangsmolekuls (d.h. Anzahl wiederkehrender Elemente)
definiert. Besitzt ein Molekul (z.B. A) bereits eine Vernetzung, ist die Wahrscheinlichkeit fur

eine definierte Anzahl an Vernetzungen pro Molekiil nach [1] gegeben durch:

e=ply-1) (11)
Die Bedingung fir die Bildung eines unendlichen Netzwerkes ist © = 1. Damit folgt fir des-
sen Wahrscheinlichkeit:

p. = (12)

L
y-1"y
Besteht also ein UP-Harz z.B. aus 10 wiederkehrenden Einheiten (= Doppelbindungen), er-
reicht es seinen Gelpunkt bei 10% Aushartegrad, hat es 5 wiederkehrende Einheiten, bei
20%. Meist werden in der Praxis hohere Umsatze gefunden, was daran liegt, dass sich sog.
Mikrogele bilden, wobei die Reaktion inhomogen wird, so dass ein Teil der funktionellen

Gruppen der Reaktion entzogen wird [10, 11].

2.4.3 Priufmethoden fiir das Gelieren

Der Vorgang des Gelierens ist fur den Praktiker insofern sehr wichtig, da sich ein geliertes

Harz nicht mehr verarbeiten lasst. In der Praxis ist die Gelzeit diejenige Zeit, die dem Verar-
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beiter bleibt, ein Harz zu vergiel’en bzw. bei Faserverbunden die Verstarkungslagen zu im-

pragnieren, zu entgasen und zu verarbeiten.

Prinzipiell lasst sich dieser Zeitpunkt dadurch definieren, dass das angemischte Harzsystem
eine vorgegebene Viskositat oder Reaktionstemperatur erreicht. Besonders praxisnah sind
die sog. Topfzeitbestimmungen, bei denen grofle Harzansatze (ca. 300 ml) untersucht
werden (Normen DIN EN ISO 914 und DIN EN 14022). Diese werden nach dem Anmischen
ohne Temperierung (,adiabatisch®) stehen gelassen und z.B. in Zeitabstanden die Viskositat
einer entnommenen Probe gemessen, wobei die Topfzeit dem Erreichen eines Viskositats-
wertes entspricht, der haufig zwischen Lieferant und Kunde unter Bertcksichtigung des

Harzsystems festgelegt wird.

Gelzeitmessungen werden i.a. an kleineren Mengen und temperiert durchgefihrt, d.h. die
Harzmischung befindet sich im Wasserbad oder wird isotherm in einem Prifgerat untersucht.
Das gangigste Verfahren ist der sog. automatische Geltimer, bei dem Harz (vorzugsweise
100 g) und Harter gemischt werden und 5 min nach Beginn des Rihrens die Masse 4 cm
hoch in ein temperiertes Reagenzglas eingefillt wird (DIN 16945, DIN EIN ISO 9396). Ein

Glasstab oder eine Spindel wird mit 10 Hiben pro Minute im Harz auf- und abbewegt, Bild 8.

Klemmbhalter
Randelschraube

Mess-Stempel
Mikro-Schaltbtigel

Mikro-Schalter
T 7 Haltefeder

Reagenzglashalterung
— —
Reagenzglas —:‘__ —
| ="
Wasserbad — %
Priifmischung — ‘____: %
%
Bild 8: Untersuchungen mit dem Geltimer zur automatischen Gelzeitbestimmung.

links:  Schematischer Aufbau.
rechts: Geltimer der Fa. Gelnorm.

Die Gelzeit ist die Zeit, bei der das Reagenzglas vom oszillierenden Stab mit angehoben
wird. Sie sinkt mit steigender Hartungstemperatur, wie Bild 9 oben am Beispiel eines EP-

und eines UP-Harzes zeigt. Der Aushartegrad am Gelpunkt (gemessen mittels DSC) ist, wie
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Stichproben zeigen, innerhalb der Messgenauigkeit konstant. Bei der vergleichbar grof3en
Harzmenge ist die Prifung jedoch nicht streng isotherm. Da bei EP-Harzen der Umsatz am
Gelpunkt viel héher liegt als bei UP, findet auch die Exothermieentwicklung auch viel friihzei-

tiger, d.h. vor dem Gelpunkt statt, s. Bild 9 unten.

1000

—O0— EP-Harz XB 5995
—o—UP-Harz P 17

~9 0, A
800 4 2 % Aushartung

600

~52 - 60 % Aushartung

400

Gelzeit, G, [min.]

200 +

0 T T T T T T T T T T T T T
60 70 80 90 100 110 120 130

Hartungstemperatur, T [°C]

115

Gelzeit EP

110

-

o

()]
I

-

o

o
I

(]
(@]
I

Temperatur T [°C]

Gelzeit UP

UP90 °C
85 T T T T T
0 30 60 90 120 150

Zeit t [min]

90

Bild 9: Geltimer-Messungen von EP- und UP-Harz in Abhéngigkeit der
Hértungstemperatur

oben: Gelzeiten in Abh&ngigkeit der Messtemperatur
unten: Temperaturentwicklung wéahrend der Geltimer-Untersuchung

Bei einer gegeniiber dem Geltimer technisch weiterentwickelten Variante (DIN EN ISO 2535)
werden die bei der Stabbewegung auftretenden Krafte mit einer Viskositat kalibriert und eine

Grenzviskositat von 50 Pas vorgegeben, Bild 10; dies gilt jedoch nur fir UP-Harze bei RT.
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A Brookfield-
Viskosimeter
o Mot
i 50 > otor
[l
§
)
o
®
£ 4
Gt
Zeit, t [min.]
-
TOpreit Heizung

Bild 10: Bestimmung der Gelzeit G; von UP-Harzen bei Raumtemperatur nach
DIN EN ISO 2535 anhand einer Viskositatsgrenze.

links:  Viskositatskurve.
rechts: Versuchsaufbau.

Auch die Warmeentwicklung kann einfach und kostengtinstig zur Definition des Gelierens
verwendet werden, z.B. entspricht die Gelzeit nach ISO 14848 an dem in einem auf 130 °C

temperierten Wasserbad befindlichen UP-Harz der Zeitspanne zwischen 80 und 140 °C.

Bild 11 veranschaulicht die vielfach herangezogene Reaktivitditsmessung, z.B. nach
DIN 16945 mit 80 °C warmem Wasserbad und entsprechender Auswertung. Es werden die
Maximaltemperatur Tmax, die Zeitspanne tgs™ zwischen T=65°C und T=90°C sowie die Zeit-

spanne tgs" > (Gel-Peak-Differenz) ausgewertet.

90
= A s
Thermoelement o i e Trax
'_
- =}
F\ F g 90 [—»
Q.
- €
Reaktionsansatz - L
—_— 65 -
Wasserbad _ /r
80 °C
Gt _
Heizung Zeit, t [min.]
AYG,-T

t max)
Bild 11: Bestimmung der Reaktivitdt von Harz, z.B. nach DIN 16945

links:  schematischer Aufbau
rechts: Auswertung

Weitere praktische Priufungen charakterisieren die Gelzeit als denjenigen Zeitpunkt, an dem
sich bei einer Harzmischung keine Faden mehr ziehen lassen, sondern das Harz gummiartig
abreif’t (Phenolharze, DIN EN ISO 8987, DIN EN ISO 16916) oder wenn sich zwischen Glas-
tragern befindliches Harz nicht mehr komprimieren Iasst (Fisher-Johns-Methode,
DIN EN 6043).
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Bild 12: Definition des Gelpunkts nach ASTM D 4473 als Schnittpunkt des Speicher- und
Verlustmoduls wéhrend der oszillierenden Messung in einem Platte-Platte-
Rheometer

oben: Epoxidharz XB 5995
unten: UP-Harz P17

Mit Hilfe dynamisch-mechanischer Methoden, insbesondere der Rotationsviskosimetrie,
kénnen kleine Proben quasi-isotherm untersucht und ihr gesamter Viskositats- bzw. Steifig-
keitsverlauf erfasst werden. Nach der ASTM D 4473 ist der Schnittpunkt zwischen dem
Speichermodul G’ und dem Verlustmodul G”, an dem tan 6 1 wird, der Gelpunkt G, Bild 12.

Bei den beiden gewahlten Beispielen ist festzustellen, dass der Zeitpunkt der Gelierung bei

den gewahlten 90 °C beim UP-Harz sehr gut mit den im Geltimer gemessenen Werten lber-
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einstimmt, wahrend der Gelpunkt des EP-Harzes gegentber den Geltimer-Messungen trotz
langer Messzeiten von mehreren 100 min erst nach annahernd doppelt so langer Zeit detek-
tiert wird. Wahrend es sich bei den Geltimer-Messungen um ein anndhernd geschlossenes
System mit einem kleinen Oberflachen/Volumen-Verhaltnis handelt, kann bei dem offenen
rotationsviskosimetrischen Messaufbau und dem grofien Oberflachen/Volumen-Verhaltnis
der Probekorper viel leichter die Temperatur abgeleitet werden. Dies ist insbesondere rele-
vant bei den EP-Harzen, bei denen der wesentliche Anteil der Exothermie vor dem Gelpunkt

freiwird, s.a. Bild 9 rechts.

Die Versuche, den Gelpunkt an mit Harz getréankten Verstarkungen (Torsional Braid Analy-

sis) zu ermitteln, fihren zu keinem eindeutigen Ergebnis [12]

2.4.4 Experimentelle Erstellung der Gellinie fiir das TTT-Diagramm

Prinzipiell kann die Gellinie im TTT-Diagramm durch mehrere Gelpunktbestimmungen bei
verschiedenen isothermen Temperaturen erstellt werden. Auch hier gelten messtechnische
Einschrankungen flr besonders hohe und niedrige Temperaturen, analog denen in Kap.
2.2.1 fur die DSC beschriebenen Effekten.

Fur die vorliegenden TTT-Diagramme entspricht die Gellinie einer Aushartegradlinie fur den

jeweils nach einer Geltimermessung in der DSC ermittelten Aushartegrad am Gelpunkt.

3 Zusammenfassende Darstellung der TTT-Diagrammerstellung

Bild 13 fasst die Vorgehensweise zur TTT-Diagrammerstellung schematisch zusammen.
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Schematische Darstellung des Ablaufes zur Erstellung eines TTT-Diagrammes

Bild 13:
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4

4.1

EP und UP im Vergleich

Gestalt von TTT-Diagrammen unterschiedlicher Harzsysteme

Bild 14 stellt zwei am LKT nach der beschriebenen Vorgehensweise erstellte TTT-
Diagramme dar; links EP-Harz, rechts UP-Harz. Auffallige Unterschiede sind:

¢ Die Gellinie liegt beim EP-Harz bei ca. 70 %, beim UP-Harz bei ca. 2 % Aushartung,
d.h. die Hartung lauft bei EP-Harzen zu einem deutlich gréReren Teil in der flieRfahigen
Phase ab, was gegenuber den UP-Harzen zu niedrigeren Schwindungen fuhrt.

e Das zeitliche Minimum der Glaslibergangs-Linie (,Nase®) liegt beim EP-Harz bei ca.
8000 Minuten, beim UP-Harz bei etwa 2000 min. Sein Abstand zu der maximalen Zeit
bis zum Glasibergang (bei niedrigen Temperaturen) ist beim UP-Harz wesentlich
grofer als beim EP-Harz.

¢ Die charakteristischen Temperaturen Ty und Tg- liegen beim UP-Harz deutlich weiter
auseinander. Der Zeitpunkt Ty, an der Glasubergang und Gelierung gleichzeitig auf-

treten, findet beim UP-Harz bei wesentlich tieferen Temperaturen und spateren Zeiten
statt.

EP-Harz XB 5995
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Bild 14:

P17, (jeweils rechts).

oben:

Hartungstemperatur, T [°C]
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TTT-Diagramm des Epoxidharzes XB 5995 (jeweils links) und eines UP-Harzes

Ubersichtsdarstellung mit logarithmischer Zeit-Achse

unten: Darstellung eines zeitlichen Ausschnitts mit linearer Zeit-Achse
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4.2 Einfluss der Funktionalitat auf das TTT-Diagramm am Beispiel von Epoxiden

Auch innerhalb einer Harzsorte gibt es Unterschiede im Hartungsverhalten, die systematisch

beschrieben werden kénnen. Anhand dreier EP-Systeme mit der selben Basis, aber unter-

schiedlicher Funktionalitat, d.h. Anzahl Epoxidgruppen pro Ausgangsmolekil, erkennt man

deren Einfluss auf das Hartungsverhalten, s. Tabelle 1.

101 6 28 ca. 42 352 41% 2 min/ 315°C
112 5 13 ca. 72 286 47% 10 min / 265 °C
011 4 0 ca. 80 229 58% 60 min /205 °C

Tabelle 1: Eigenschaften dreier verschiedener aminhéartender Harzsysteme aus Mischun-

Bild 15:

gen von di-

und trifunktionellen Epoxidharzen.

Die Zahlen bezeichnen die Anteile an Triglycidylether / Diglycidylether / Hérter

390
340
290
240
190
140

90

40
-10

Hartungstemperatur T [°C]

101 (trifunktionell)

%

112 (Mischung)
011 (bifunktionell)

| | |
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0

Hartungszeit log t [min]

Vergleich der TTT-Glasiibergangslinien dreier EP-Harze mit gleicher Basis, aber
unterschiedlicher Funktionalitat;

Bedeutung der Ziffern s. Tab. 1

Bild 15 zeigt die Glasubergangs-Linien der drei vorgenannten EP-Harzsysteme im TTT-

Diagramm. Man erkennt also folgende Tendenzen bei steigender Funktionalitat:

o Ty steigt (Tabelle, Diagramm)

e Das zeitliche Maximum der Glastbergangs-Linie ruckt zu kirzeren Zeiten und hdhe-
ren Temperaturen (Tabelle, Diagramm)

e Das zeitliche Maximum der Glaslbergangs-Linie (,Nase“) befindet sich zunehmend
bei kirzeren Zeiten und héheren Temperaturen (Diagramm)

e Tyge Sinkt (Tabelle)
e Der Aushartegrad am Gelpunkt sinkt (Tabelle)
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e Ty« steigt (Tabelle).

Diese Tendenzen lassen sich wie folgt erklaren:

Tgo ist bei hdherfunktionellen EP hoher, da diese stéarkere physikalische Bindungen haben.
Tygel ist bei hoherfunktionellen EP meist niedriger, u.a. weil der Aushéartegrad am Gelpunkt
niedriger ist (s.a. 2.4.2). Der Aushartegrad beim Verglasen ist dabei ebenso niedriger. T. ist
bei hoherfunktionellen EP héher, da die Vernetzungsdichte hoéher ist, denn ein engeres
Netzwerk hat eine hohere T4. Die Zeiten bis zur Verglasung sinken mit steigender Funktiona-

litat, da aufgrund einer héheren Dichte reaktiver Stellen die Reaktion schneller fortschreitet.

4.3 Unterschiede der Reaktionsmechanismen EP / UP

Prinzipiell findet man einige Punkte im Vergleich EP-UP (Bild 14) auch wieder, wenn man
davon ausgeht, dass das UP-Harz hoherfunktionell ist. Anders ist, dass das UP trotz hoher
T4~ eine deutlich niedrigere T4, besitzt; auch der Vergleich der Verglasungsmaxima ent-
spricht nicht dem Gesagten. Dies sowie weitere Unterschiede sind vermutlich darauf zu-
rickzufiihren, dass es sich bei Epoxiden um eine Polyaddition mit Hartern, bei ungesattigten

Polyesterharzen um eine radikalische Copolymerisation mit Styrol handelt.

Die chemischen Reaktionen wahrend der thermischen Vernetzung eines Monomeren nach
dem Stufenmechanismus (Polyaddition) unterscheiden sich grundsatzlich von der nach ei-
nem Kettenmechanismus (Polymerisation) ablaufenden Vernetzung. Bei der thermischen
Vernetzung bilden sich infolge einer Stufenwachstumsreaktion zwischen Monomeren und
Comonomeren zunachst Oligomere, deren Molekulargewicht (Zahlenmittel) auch nach der
Vergelung bis zur Ausbildung eines dichten Netzwerkes langsam wachst. Infolge dieses An-
stiegs des Molekulargewichtes erhéht sich auch die Viskositat des Reaktionsgemisches. Die
Netzwerkstruktur wird mafgeblich durch die Funktionalitat der Ausgangsmolekiile bestimmt.
Unter Funktionalitat wird hierbei die Anzahl der reaktionsfahigen Zentren eines Molekuls un-
ter den spezifischen Bedingungen der betrachteten Reaktion, zu denen der Reaktionspart-
ner, die Reaktionsbedingungen und die Reaktivitat der funktionellen Gruppen des Monome-

ren und der gebildeten Produkte gehdren [13].

Im Gegensatz zu einer Reaktion nach dem Stufenmechanismus werden bei der nach einem
Kettenmechanismus ablaufenden Vernetzung durch Anlagerung von Monomeren an aktive
Spezies einzelne Makromolekiile gebildet. Hier kann es aufgrund der GréRRe dieser Makro-
molekile bereits bei relativ niedrigen Umsatzen an Monomeren zur Mikrogelbildung kommen
[14]. Insgesamt lasst sich feststellen, dass jedes einzelne UP-Molekiil, da es mehrere Dop-
pelbindungen tragt, nach Reaktion mehrerer dieser Doppelbindungen mit Styrol und Ausbil-

dung von Brucken zu einem nachsten UP-Molekul, das seinerseits wieder Uber mehrere Sty-
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rolbriicken weitervernetzt ist, sehr schnell zu einer starken Viskositatserhhung und damit

einem friihen Gelieren beitragt.

5
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