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Kurzreferat

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Betrachtung der Epoxidnetzwerkbildung in ihrer
Einheit von chemischen Reaktionen und physikalischen Prozessen, der gebildeten Epoxidnetz-
werkstruktur und deren Einflu auf ausgewahlte thermische Eigenschaften. Im Mittelpunkt
stehen hierbei Variationen der Struktur, der Funktionalitdt und des Molverhaltnisses der zur
Netzwerksynthese eingesetzten Komponenten. Zum besseren Verstandnis der chemischen
Reaktionsmechanismen, zur kinetischen Beschreibung von ablaufenden Teilreaktionen und zur
Analyse von gebildeten Strukturen in den Netzwerken wurden chemische Modellverbindungen
eingesetzt, die nicht zur Vernetzung neigen. Mit Hilfe verschiedener Methoden, zu denen die
Raman-Spektroskopie, Drehmomentmessungen, die Sol-Gel-Analyse, Ultraschallmessungen,
Schwindungsmessungen, die DSC und die Fluoreszenzsondentechnik zahlen, war es maoglich,
den Epoxidnetzwerkbildungsprozel3 in seiner Einheit von sich wechselseitig beeinflussenden
chemischen Reaktionen und physikalischen Prozessen zu beschreiben. Der Einsatz verschiede-
ner Methoden zur Analyse der gebildeten Epoxidnetzwerke, wozu die Sol-Gel-Analyse, die
FT-IR-Spektroskopie im mittleren und nahen Bereich, die uniaxiale Kompression, Torsions-
pendelmessungen, die Dynamisch Mechanische Analyse, die Fluoreszenzsondentechnik, die
DSC, die Thermomechanische Analyse und die Polarisationsmikroskopie gehoren, erméglichte
einen detaillierten Einblick in die komplizierte Struktur dieser Netzwerke und deren Wider-
spiegelung in ausgewahlten thermischen Eigenschaften wie der Glasuibergangstemperatur und
den Ausdehnungskoeffizienten. Die zur Bildung amorpher Netzwerke eingesetzten Epoxid-
komponenten (Bisphenol-A-Diglycidylether, Diglycidylanilin, Diglycidylether des 4-Hydroxy-
phenyl-4’-hydroxybenzoats, N,N,N’,N’-Tetraglycidyldiaminodiphenylmethan und Novolak-
epoxidharze auf der Basis von Bisphenol-A-Novolaken) und Comonomere (4,4’-Diamino-
diphenylmethan in Abwesenheit eines Beschleunigers oder in Gegenwart von Imidazol als
Beschleuniger, Bisphenol-A, 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoat und Bisphenol-A-Novo-
lake) zeigen Unterschiede im Netzwerkbildungsprozel3, in der Netzwerkstruktur und in den
untersuchten thermischen Eigenschaften. Durch photoinduzierte kationische Vernetzung des
Diglycidylethers des 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoats in der anisotropen Phase sind
Netzwerke mit einer Ordnungsstruktur zuganglich, wahrend in der isotropen Phase amorphe
Netzwerke gebildet werden, die sich in der Glasliibergangstemperatur voneinander unter-
scheiden. Die durch Netzwerkbildung eingefrorene Ordnungsstruktur zeigt eine sehr hohe
Temperaturstabilitdt. Die Variation der Monomerstruktur und die Kombination verschiedener
Methoden zur Untersuchung der Netzwerkbildung und der Struktur der Netzwerke ermdglich-
ten Aussagen zu Struktur-Eigenschafts-Beziehungen der synthetisierten Epoxidnetzwerke, die
fur die interdisziplindre Zusammenarbeit von Chemikern, Physikern und Werkstoffwissen-
schaftlern und fir die Eigenschaftsoptimierung von Epoxidharzen fur spezielle Anwendungen
interessant sind.
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1. Einleitung

Polymere Netzwerke auf der Basis naturlicher Materialien sind seit Jahrtausenden bekannt und
werden seither - hdufig auch empirisch modifiziert - fur viele Anwendungen genutzt. Zu den
bekanntesten naturlichen polymeren Netzwerken z&hlen Wolle, das Lignin des Holzes und das
Kollagen der Haut. Diese naturlichen polymeren Netzwerke sind aus verschiedenen
Polypeptidketten mit unterschiedlichen Aminosauresequenzen aufgebaut, die komplizierte
Helixstrukturen bilden. Die Ausbildung der Netzwerkstruktur kann durch physikalische
Wechselwirkungen oder durch chemische Bindungen zwischen den Polymerketten verursacht
werden, wie zum Beispiel Wasserstoffbrickenbindungen und intermolekulare Disulfidbriicken
im Fall der Wolle. Charakteristisch fur nattrliche polymere Netzwerke ist die thermische
Labilitat der Vernetzungsstellen, die beispielsweise beim Kd&mmen von Wolle bzw. bei der
Fertigung von Textilien aus Wollfasern technologische Anwendung fineletm Gegensatz

dazu zeigen die Vernetzungsstellen der Gberwiegenden Zahl der synthetisch hergestellten
polymeren Netzwerke eine bedeutend héhere Thermostabilitét. Diese hohere Thermostabilitat
ist in der Ausbildung stabiler chemischer Bindungen zwischen den Polymerketten begriindet.
Ein Beispiel hierfur ist die Vulkanisation von Naturkautschuk, wodurch die Stabilitat dieses
Naturproduktes erheblich verbessert werden konnte. Hierzu wurde bereits 1839 von Goodyear
ein Patent angemeldet, das die Vernetzung der Polyisoprenketten des Naturkautschuks mittels
Schwefelbriicken beinhaltet. Dieses Verfahren stellte eine erste synthetische Modifizierung
eines Naturstoffes unter Ausbildung einer dreidimensionalen kovalenten Netzwerkstruktur dar.
Das erste vollig synthetisch hergestellte kovalente polymere Netzwerk, ein vernetztes
Phenol-Formaldehyd-Harz, wurde zwischen 1905 und 1909 von Bakeland entwickelt. Dieses
Phenol-Formaldehyd-Harz, das auch unter dem Namen Bakelite bekannt wurde, gilt
gleichzeitig als das erste vollstandig synthetisch hergestellte polymere Material. Die Chemie und
Technologie der polymeren Netzwerke hat sich somit lange vor der Kenntnis der molekularen
Struktur dieser Materialien und des wissenschaftlichen Verstandnisses ihrer Eigenschaften
etabliert. Heute steht eine breite Vielfalt an synthetischen polymeren Netzwerken zur
Verfugung, die fur einige Anwendungen auch mit natlrlichen Materialien modifiziert

werdenl[2. 3],

Die derzeitig technologisch bedeutsamen kovalenten polymeren Netzwerke werden sowohl
durch Verknupfen von Polymerketten als auch aus niedermolekularen oder oligomeren
Ausgangsstoffen unter Nutzung verschiedener Bildungsmechanismen hergestellt. Die so
erhaltenen Netzwerke kdnnen schwach oder stark vernetzt sein. Sie kdnnen aus flexiblen oder
aus steifen Ketten oder aus einer Kombination flexibler und steifer Kettensegmente aufgebaut
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sein. Die Mehrzahl der synthetischen polymeren Netzwerke ist amorph. In jingster Zeit haben
daruber hinaus synthetische polymere Netzwerke mit einer Ordnungsstruktur verstarktes
Interesse gefunden. Dabei unterscheiden sich die hochvernetzten Polymere mit einer
Ordnungsstruktult-°1 von den fliissigkristallinen Elastomer&#12] nicht nur in den
Bildungsmechanismen, sondern auch im Hinblick auf die Stabilitat der anisotropen
Strukturl3l, Die Ordnungsstruktur kann bei den hochvernetzten Polymeren nicht einfach
durch Temperaturerh6hung beseitigt werden ohne das Material zu zerstéren. Wahrend die
Natur in der Lage ist, unter milden Bedingungen und scheinbar miihelos vernetzte Polymere
mit Ordnungsstrukturen aufzubauen, bedarf es erheblicher Anstrengungen, um auf
synthetischem Weg polymere Netzwerke mit einer geordneten Struktur herzi&tellen

Aus der Vielfalt der Netzwerkbildungsmechanismen und der Vielzahl struktureller
Kombinationsmdoglichkeiten ergeben sich ein breites Spektrum der Eigenschaften und
mannigfaltige Einsatzmoglichkeiten fiir kovalent vernetzte Materiéiffeddl. Der
Einsatztemperaturbereich wird durch die Temperaturstabilitdt des vernetzten Materials im
engeren Sinne und durch die Temperaturabhéngigkeit der Relaxationsprozesse bestimmt. Die
Temperaturstabilitat steht dabei in unmittelbarem Zusammenhang mit der
Bindungsdissoziationsenergie der einzelnen Bindungen. Die Temperaturabhangigkeit der
Relaxationsprozesse in den Netzwerken ist von der Struktur der einzelnen Kettensegmente, der
Struktur der Vernetzungsstellen sowie von deren Anzahl abh&Agfy Ein hoher Gehalt an
resonanzstabilisierten Strukturen und sekundéaren Valenzkraften wie Wasserstoffbriicken-
bindungen und Dipol-Dipol Wechselwirkungen in den Netzwerken hat maf3geblichen Einflul3
auf deren Temperaturstabiltat.

Die chemische Struktur der Netzwerke wird durch die Struktur der Ausgangsmonomere und
durch die wahrend der Netzwerkbildung sich neu formierenden chemischen Strukturen
bestimmt. Daher werden in der vorliegenden Arbeit die Netzwerkbildung und die Struktur der
gebildeten polymeren Netzwerke im Zusammenhang betrachtet. Die Bildung neuer Strukturen
infolge der wahrend der Netzwerkbildung ablaufenden chemischen Reaktionen wird auch
durch physikalische Prozesse, welche die Vergelung und die Verglasung einschliel3en,
malf3geblich beeinflul3t. Aus diesem Grund wird der Netzwerkbildungsprozel3 in der
vorliegenden Arbeit aus der Sicht der wechselseitigen Beeinflussung der chemischen
Reaktionen und physikalischen Prozesse diskutiert. Ein Anliegen der vorliegenden Schrift ist es
weiterhin, die Auswirkungen der Bildung unterschiedlicher Netzwerkstrukturen auf
ausgewahlte thermische Eigenschaften zu analysieren. Im Mittelpunkt steht dabei das Problem,
inwieweit eine Strukturvariation innerhalb relativ eng gewéahlter Grenzen Auswirkungen auf die
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genannten Eigenschaften hat. In diesem Zusammenhang wird auch der Unterschied zwischen
amorphen und geordneten Netzwerken diskutiert.

Die im Rahmen dieser Arbeit betrachteten Netzwerke basieren auf niedermolekularen oder
oligomeren Ausgangsmaterialien mit einer unterschiedlichen Funktionalitat, die in einem
einstufigen Prozel3 tUber oligomere Zwischenprodukte eine dreidimensionale Netzwerkstruktur
ausbilden konnen. Ein so hergestelltes vernetztes Material enthélt neben dem Netzwerk auch
noch l6sliche oligomere Zwischenprodukte, die eine &hnliche chemische Struktur wie das
Netzwerk besitzen. Als Ausgangsmaterialien werden Glycidylverbindungen unterschiedlicher
Struktur und Funktionalitat eingesetzt, die durch Umsetzung mit einem Comonomeren oder in
Gegenwart eines nach einem kationischen Mechanismus arbeitenden Photoinitiatorsystems in
ein dreidimensionales Netzwerk tUberfuhrt werden. Dabei kann auf in der Literatur diskutierte
Reaktionsmechanismé#®! zur Erklarung der ablaufenden chemischen Reaktionen aufgebaut
werden. Dartber hinaus sind vertiefende Untersuchungen notwendig, um den Einflu3 einer
zusatzlich zu dem Comonomeren eingesetzten katalytisch wirkenden Verbindung auf den
Netzwerkbildungsprozel3 und auf die Struktur der vernetzten Materialien zu quantifizieren. Im
Mittelpunkt der Diskussion zum Netzwerkbildungsprozel3 und zur Netzwerkstruktur stehen
neben strukturellen Faktoren und der Funktionalitat der Monomere auch die infolge der
chemischen Reaktionen neu gebildeten chemischen Strukturen. Aufbauend auf den neuen
Erkenntnissen zur chemischen Struktur der untersuchten Epoxidnetzwerke werden die
Auswirkungen der betrachteten Strukturvariation auf ausgewéhlte thermische Eigenschaften
wie die Glasiibergangstemperatur und die thermischen Ausdehnungskoeffizienten diskutiert, da
diese den Einsatztemperaturbereich der untersuchten Materialien ebenfalls mitbestimmen.
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2. Temperaturstabile polymere Netzwerke

Polymere Netzwerke sind neben den verzweigten, gepfropften, kammformigen, sternformigen
und cyclischen Makromolekiilen in die Gruppe der nicht-linearen Makromolekiile einzuordnen.
Dabei wird unter einem Netzwerk ein hochverzweigtes Makromolekil verstanden, bei dem alle
Kettensegmente in hohem Maf3e miteinander und mit der makroskopischen Phasengrenze uiber
viele durch das Makromolekiil fihrende permanente Pfade verknuipft sind. Je nach der Art
dieser permanenten Pfade wird zwischen kovalenten, physikalischen und Mikronetzwerken
unterschieden. Wihrend beim kovalenten Netzwerk die permanenten Pfade kovalente
Bindungen darstellen, werden bei einem physikalischen Netzwerk einige dieser Bindungen
durch physikalische Wechselwirkungen hervorgerufen. Mikronetzwerke enthalten dagegen
cyclische Strukturen in kolloidaler Dimension [26],

Die zu den kovalenten Netzwerken gehorenden Elastomere sind bisher sehr intensiv untersucht
worden [27-30], Dem stehen wesentlich weniger systematische Arbeiten zu Netzwerken mit

hoher Thermostabilitit gegeniiber [311. Die Thermostabilitiat der polymeren Netzwerke wird

allgemein durch die Bindungsdissoziationsenergie der einzelnen Bindungen bestimmt [221, Tn
diesem Zusammenhang kommt der Steifigkeit und der Lange der einzelnen Kettensegmente
sowie der Starrheit und der Funktionalitit der Netzwerkknoten eine besondere Bedeutung zu.
Einenentscheidenden Beitrag zur thermischen Stabilitit eines polymeren Materials leisten somit
resonanzstabilisierte Strukturen (z.B. aromatische und heteroaromatische Gruppen) sowie
sekundiare Valenzkrifte (z.B. inter- oder intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen und
starke Dipol-Dipol Wechselwirkungen). Die Beweglichkeit der Kettensegmente wird
malgeblich durch die Zahl der Netzwerkknoten beeinfluf3t. Generell wird zwischen
Netzwerkknoten unterschieden, deren Starrheit bzw. chemische Struktur identisch oder ahnlich
der starren Kettensegmente ist, und solchen, die vollig anders sind als die Kettensegmente, die
sie verknupfen.

Dieinder vorliegenden Arbeit untersuchten polymeren Netzwerke enthalten grundsatzlich
sowohl aromatische als auch flexible aliphatische Strukturen, welche die einzelnen starren
Strukturelemente voneinander trennen. Einen Uberblick tiber Strukturelemente, die am Aufbau
der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten polymeren Netzwerke beteiligt sind, gibt Schema 1.
Als starre Strukturelemente in den untersuchten Netzwerken wirken sowohl 1,4-disubstituierte
als auch 1,2,4-tri- und 1,2,3,5-tetrasubstituierte Benzenstrukturen, die durch halbstarre oder
drehbare Bruickenstrukturelemente einerseits sowie durch flexible Strukturen andererseits
miteinander verbunden sind. Verschiedene inter- und intramolekulare

Wasserstoffbriickenbindungen sowie eine hohe Netzwerkdichte gehoren neben den
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aromatischen Strukturelementen zu den Ursachen fur eine allgemein hohe Steifigkeit der hier
diskutierten Netzwerke.

starre Strukturelemente

halbstarre Bruckenstrukturen zwischen starren Strukturelementen

{r
—C
N

O_
drehbare Brickenstrukturen zwischen starren Strukturelementen
H H HsC, _CHs

c’
VRN FARN

flexible Strukturen, die starre Strukturelemente verbinden
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OH OH O| Q
Alkyl Alkyl
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Schema 1: Strukturelemente der im Rahmen dieser Arbeit ndher untersuchten polymeren Netzwerke

Die Netzwerke wurden aus niedermolekularen oder oligomeren Ausgangsmaterialien

unterschiedlicher Funktionalitdtin einem einstufigen Prozef iiber oligomere Zwischenprodukte
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hergestellt. Daraus ergibt sich, daf3 hinsichtlich der chemischen Struktur der Netzwerkknoten
und der sie verkniipfenden Kettensegmente aus chemischer Sicht keine Unterschiede bestehen.
Der gebildete dreidimensional vernetzte Korper oder Film enthélt neben dem steifen Netzwerk
auch losliche oligomere Zwischenprodukte, die sich hinsichtlich ihrer chemischen Struktur
nicht wesentlich von der des Netzwerkes unterscheiden. Die Eigenschaften des vernetzten
Korpers oder Films hangen von dessen Zusammensetzung und dessen Struktur ab. Von der
Vielzahl der Eigenschaften, zu denen beispielsweise thermische, mechanische, elektrische und
optische Eigenschaften gehoren, kommt den thermischen Eigenschaften im Hinblick auf die
Einsetzbarkeitdes vernetzten Materials in einem bestimmten Temperaturbereich eine besondere
Bedeutung zu. Neben der Temperaturstabilitit im engeren Sinne, die sowohl die
thermooxidative Stabilitat als auch die Entflammbarkeit beinhaltet, ist besonders bei amorphen
Materialien die Glasuibergangstemperatur von entscheidender Bedeutung fur den
Einsatztemperaturbereich der Netzwerkpolymere [23], Unter dem Glasubergang eines
polymeren Materials kann der Temperaturbereich verstanden werden, bei dem weitreichende
Relaxationsvorgédnge einsetzen, in die etwa 10 bis 50 Kettenatome einbezogen sind. Unterhalb
der Glasuibergangstemperatur sind dagegen nur etwa 1 bis 4 Kettenatome in die
Relaxationsvorgiange involviert [241. Zu den molekularen Parametern, die den Glasiibergang
eines Netzwerkes beeinflussen, gehoren die Kettensteifigkeit, intermolekulare Krifte, der
Gehalt an oligomeren Reaktionsprodukten, die Natur des Vernetzers und die Zahl und
Verteilung der Netzwerkknoten [23]. Die Temperaturstabilitit steht in direktem Zusammenhang
mit der Bindungsdissoziationsenergie der einzelnen Bindungen in dem vernetzten Produkt. Ein
Teil dieser Bindungen entsteht in einem komplizierten Netzwerkbildungsprozef3. Daher sollten
bei der Diskussion der Temperaturstabilitit des vernetzten Materials sowohl die
Netzwerkstruktur als auch die Gesamtheit der Prozesse, die zur Bildung der Netzwerke fuhren,

naher betrachtet werden.

2.1. Netzwerkbildung

Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten polymeren Netzwerke wurden aus
niedermolekularen oder oligomeren Glycidylverbindungen durch Reaktion mit aminischen oder
phenolischen Comonomeren unter Zufuhr von Warme oder durch photoinduzierte kationische
Vernetzung synthetisiert. Das Comonomer wird haufig auch als Vernetzer bezeichnet. Fur den
Fall, daf3 die Reaktionsbarriere durch Warmezufuhr tiberschritten wird, ist auch der Begriff

thermische Vernetzung gebrauchlich. Aufgrund der Entstehung fester Materialien infolge der
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Vernetzungsreaktionen wird dieser Prozef3 besonders in der angewandten Forschung und in der
Technik als Hartung beschrieben. Der Netzwerkbildungsprozef} ist in jedem Fall als eine
Einheit von sich wechselseitig beeinflussenden chemischen Reaktionen und physikalischen

Prozessen anzusehen.

2.1.1. Chemische Reaktionen und physikalische Prozesse wdhrend der Netzwerkbildung

Die Betrachtung von Netzwerkbildungsprozessen schlief3t stets chemische Reaktionen, die zum
Aufbau einer dreidimensionalen Netzwerkstruktur fuhren, und die dabei ablaufenden
physikalischen Prozesse ein, die sowohl durch die ablaufenden chemischen Reaktionen
beeinflullt werden als auch auf diese beeinflussend zuriickwirken konnen (Schema 2).

Die chemischen Reaktionen wihrend der thermischen Vernetzung eines Monomeren nach
einem Stufenmechanismus unterscheiden sich grundsatzlich von der nach einem
Kettenmechanismus ablaufendenden photoinduzierten kationischen Vernetzung. Beider
thermischen Vernetzung bilden sich infolge einer Stufenwachstumsreaktion zwischen
Monomeren und Comonomeren zundchst Oligomere, deren Molekulargewicht langsam wachst.
Infolge dieses Anstiegs des Molekulargewichtes erhoht sich auch die Viskositat des
Reaktionsgemisches. Im Gegensatz dazu werden bei der nach einem Kettenmechanismus
ablaufenden photoinduzierten kationischen Vernetzung durch Anlagerung von Monomeren an
aktive Spezies, die durch eine photochemische Reaktion gebildet werden, einzelne
Makromolekiille gebildet. Hier kann es aufgrund der GroBe dieser Makromolekiile bereits bei
relativ niedrigen Umsétzen an Monomeren zu einer spezifischen Diffusionskontrolle und zur
Mikrogelbildung kommen. Damit gibt es auch Unterschiede in Bezug auf die wahrend der
Netzwerkbildung ablaufenden physikalischen Prozesse. Prinzipiell bildet sich jedoch aus dem
Monomeren, das haufig relativ niedrig viskos ist, durch chemische Reaktionen, die eine
Erhohung des Molekulargewichtes und einen Viskositatsanstieg des reagierenden Materials

bewirken, eine dreidimensionale Netzwerkstruktur aus. Dabei werden in vielen Fallen zwei

physikalische Phenomine, die Vergelung und die Verglasung, durchschritten [32. 331,
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Schema 2: Schematischer Verlauf der Bildung eines Netzwerkes aus einem Diglycidylether durch thermische
Vernetzung nach einem Stufenmechanismus oder durch photoinduzierte kationische Vernetzung nach einem

Kettenmechanismus
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Die Vergelung erfolgt stets vor der Verglasung und beinhaltet die Bildung eines au3erordentlich
groBBen Makromolekils, welches das gesamte Reaktionsmedium durchzieht. Wahrend das
Reaktionssystem vor der Vergelung vollstandig 16slich und flissig oder schmelzbar ist, wird
durch die Vergelung unlosliches, nicht schmelzbares Material gebildet, das auch als Gel
bezeichnet wird, und neben den loslichen und schmelzbaren bzw. flissigen Bestandteilen des
Reaktionsgemisches, die auch als Sol bezeichnet werden, koexistiert. Unmittelbar vor der
Vergelung wird ein drastischer Anstieg der Viskositat der Reaktionsmischung und des mittleren
Molekulargewichtes beobachtet. Nach der Vergelung steigt der Anteil an Gel wahrend sich der
Solanteil verringert. Mit der Molekulargewichtszunahme ist auch eine Erhohung der
Glasubergangstemperatur des Reaktionssystems verbunden [321,

Die Verglasung beschreibt den Ubergang eines Materials vom flussigen oder gummielastischen
Zustand in ein Glas. Tritt wahrend der Vernetzung eine Verglasung auf, verfestigt sich das
Reaktionsgemisch. Dadurch konnen die chemischen Reaktionen zum Stillstand kommen oder
deren Geschwindigkeit kann erheblich reduziert werden. Die Ursache fur die Verringerung der
Reaktionsgeschwindigkeit oder gar deren Stillstand besteht in der Verringerung der
molekularen oder submolekularen Beweglichkeit infolge der Verglasung. Die
Glasiibergangstemperatur des synthetisierten polymeren Netzwerkes kann gleich der
Reaktionstemperatur sein aber auch diese betrachtlich iibersteigen [321.

Bei der thermischen Vernetzung bilden sich aus dem Monomeren durch Zusatz einer zweiten
reaktionsfahigen Komponente, dem Vernetzer, durch chemische Reaktionen zunachst
Oligomere, deren Molekulargewicht sich auch nach der Vergelung bis zur Ausbildung eines
dichten Netzwerkes weiter erhoht. Dabei wird die Netzwerkstruktur maB3geblich durch die
Funktionalitit der Ausgangsmolekille bestimmt. Unter Funktionalitat versteht man hierbei die
Anzahl der reaktionsfahigen Zentren eines Molekiils unter den spezifischen Bedingungen der
betrachteten Reaktion, zu denen der Reaktionspartner, die Reaktionsbedingungen und die
Reaktivitat der funktionellen Gruppen des Monomeren und der gebildeten Produkte gehoren
(2], Die Voraussetzung fur die Ausbildung einer dreidimensionalen Netzwerkstruktur durch
intermolekulare Reaktionen besteht darin, daf die mittlere Funktionalitat groBer als zwei ist, da
bei einer mittleren Funktionalitat von zwei lediglich lineare Ketten aufgebaut werden konnen.
Infolge der Oligomerenbildung steigt die Viskositat der Reaktionsmischung an. Dieser Anstieg
der Viskositat mit steigendem Umsatz an Monomeren und Vernetzer gehort zu den
technologisch wichtigen Groflen einer thermischen Vernetzung. Neben den
KettenverlangerungsreaktionenspielenKettenverzweigungsreaktionenhierbeieineerhebliche
Rolle. Im Pragelbereich, d.h. vor der Vergelung, konnen die ablaufenden chemischen

Reaktionen sowohl hinsichtlich ihres Mechanismus als auch im Hinblick auf die chemische
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Reaktionskinetik relativ gut untersucht werden, da hier das gesamte Reaktionssystem 1oslich
ist. Infolge der Vergelung und der damit verbundenen zunehmenden Unloslichkeit des
Reaktionsgemisches war eine quantitative Beschreibung des Netzwerkbildungsprozesses bisher
auf dessen Anfangsbereich beschrankt und wurde nur fur relativ einfache Systeme
vorgenommen [34]. Die Kenntnis des Reaktionsmechanismus und der chemischen
Reaktionskinetik ist jedoch eine Grundvoraussetzung fur die Beschreibung von
Netzwerkbildungsprozessen. Eine Moglichkeit, die wihrend der Netzwerkbildung ablaufenden
chemischen Reaktionen vom Beginn bis zu deren Ende sowohl hinsichtlich des Mechanismus
als auch im Hinblick auf die chemische Reaktionskinetik zu verfolgen, besteht im Einsatz von
Modellsystemen, die aufgrund ihrer niedrigeren Funktionalititkeine Vernetzungsreaktionen
eingehen [34-36], Zeigen diese Modellsysteme keine Verglasung, so ist die
Segmentbeweglichkeit ausreichend hoch und die Reaktion ist mit Hilfe der chemischen
Reaktionskinetik beschreibbar [35.37-401, Die Temperaturabhzngigkeit der
Geschwindigkeitskonstanten kann somit im Falle der diskutierten Modellsysteme aber auch
wahrend der Netzwerkbildung mit Hilfe einer Arrheniusgleichung beschrieben werden, wobei
die Voraussetzung erfullt sein muf3, daf die Reaktionstemperatur (T) wesentlich hoher ist als
die Glasuibergangstemperatur (T,) des Reaktionssystems. Als theoretischer Wert wird hierfur
eine Temperaturdifferenz zwischen der Reaktionstemperatur und der Glasuibergangstemperatur
von 50 K angegeben; experimentell bestimmt wurden dagegen 25 bis 35 K [35. 411,

Mit der Zunahme der Viskositit bei Netzwerkbildungsreaktionen muf3 zusatzlich das Problem
der Diffusionskontrolle beruicksichtigt werden. Die spezifische Diffusionskontrolle, bei der die
Reaktionsgeschwindigkeit durch die Diffusion der reagierenden Spezies bestimmt wird, wie sie
bei sehr schnellen Reaktionen wie z.B. bei der Rekombination von Makroradikalen in der
radikalischen Polymerisation diskutiert wird, sollte bei der Netzwerkbildung nach einem
Stufenmechanismus nicht von Bedeutung sein. Dagegen muf3 die allgemeine
Diffusionskontrolle berticksichtigt werden, die auf die Abnahme der Segmentbeweglichkeit
infolge der Verglasung zuriickzufuhren ist [34]. Infolge der verringerten Segmentbeweglichkeit
reagieren im Glas bevorzugt die funktionellen Gruppen miteinander, die sich in unmittelbarer
Nachbarschaft zueinander befinden. Dabei ist die Konzentration der nicht umgesetzten
funtionellen Gruppen, die sich insgesamt im Reaktionsmedium befinden, von untergeordneter
Bedeutung 421, Wird jedoch die Reaktionstemperatur des vernetzenden Systems erhoht und
dessen Glasuibergangstemperatur iiberschritten, erhoht sich die Reaktionsgeschwindigkeit,
solange reaktionsfahige funktionelle Gruppen in geniigend hoher Konzentration vorhanden

sind. Neben der allgemeinen Diffusionskontrolle ist zusatzlich die topologische Grenze der
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Reaktion einzubeziehen, die im Netzwerk verbleibende nicht umgesetzte funktionelle Gruppen
beruicksichtigt, welche aufgrund der Starrheit der gebildeten Netzwerkstrukturen keinen
Reaktionspartner wihrend der Netzwerkbildung finden konnten [35.43. 441, Die topologische
Behinderung der Reaktion kann jedoch nicht wie beispielsweise die infolge der Verglasung
reduzierte Segmentbeweglichkeit durch eine einfache Erhohung der Reaktionstemperatur
beseitigt werden. Besonders ausgeprigt ist die topologische Behinderung der Reaktion bei
einem stochiometrischen Verhiltnis der reagierenden funktionellen Gruppen, wihrend bei
einem UberschuB eines Reaktanden dieser Effekt nicht beobachtet wird [351.

Eine Zusammenfassung der physikalischen Ubergangstemperaturen fur thermisch vernetzende
Systemeistinden jeweiligenisothermen Zeit-Temperatur-Ubergangs-Héartungsdiagrammen
gegeben, die in der Literatur auch kurz als TTT-Diagramme (Time Temperature Transition)
bezeichnet werden [32.45-471, Der Begriff der Hartung ist zur Beschreibung einer thermischen
Vernetzungsreaktion eines Monomeren mittels eines Vernetzers, der in der Technik auch als
Hiarter bezeichnet wird, ebenfalls gebrauchlich, da bei diesen Reaktionen das oft
niedrigviskose Ausgangsreaktionsgemisch durch Temperatureinwirkung in ein festes
Endprodukt, das polymere Netzwerk, uberfuhrt wird. In einem TTT-Diagramm ist fur
verschiedene isotherme Hartungen die Hartungstemperatur gegen den Logarithmus der Zeit bis
zur Vergelung und bis zur Verglasung aufgetragen [32.45-471, Das TTT-Diagramm enthélt
auBerdem drei kritische Temperaturen:

- die Glasuibergangstemperatur des nicht reagierten Reaktionsgemisches (T): Unterhalb

der Temperatur T, findet praktisch keine Reaktion statt, da Diffusionsprozesse

aufgrund des Glaszustandes stark eingeschrankt sind.

- die kritische Temperatur, bei der Vergelung und Verglasung zusammenfallen (4. T,):
Unterhalb der mit T, bezeichneten Temperatur verglast das Reaktionssystem bevor
eine Vergelung eintreten kann, wenn diese Temperatur hoher als T ist.

- die maximal erreichbare Glasuibergangstemperatur des vernetzten Reaktionssystems
(Tgeo)

Wird der Netzwerkbildungsprozef bei einer Temperatur zwischen o T, und Ty, durchgefuhrt,

besitzt das Reaktionsgemisch zu Beginn ein niedriges Molekulargewicht und ist flussig oder

viskos und vollstandig l16slich. Wahrend der Reaktion tritt eine Vergelung ein, wodurch ein
gummielastischer Sol/Gel Bereich erreicht wird. Dabei ist das binare Gemisch bestehend aus

dem relativ niedermolekularen Sol und dem Gel, welches ein auferordentlich hohes

Molekulargewichtbesitzt, bei nicht modifizierten Reaktionssystemen im allgemeinen gut
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mischbar. Nach der Vergelung kann die Glastibergangstemperatur der Reaktionsmischung
weiter ansteigen, bis diese schlielich die Reaktionstemperatur erreicht und damit eine
Verglasung eintritt. Durch ein Fortschreiten der chemischen Reaktionen im verglasten Zustand,
wobei deren Geschwindigkeiten unter diesen Bedingungen einer allgemeinen

Diffusionskontrolle unterliegen, kann die Glasitbergangstemperatur des Reaktionsgemisches
weiter ansteigen [47]. Wird dagegen die isotherme Vernetzungsreaktion oberhalb der maximal

erreichbaren Glasuibergangstemperatur durchgefihrt, tritt nur eine Vergelung aber keine
Verglasung des Reaktionsgemisches ein. Zur Vervollstandigung sei an dieser Stelle auch der
thermische Abbau bei sehr hohen Temperaturen (etwa 300-400°C [48.491) erwihnt, der
einerseits zur Entglasung infolge einer Elastomerbildung fuhrt, wodurch die
Glasuibergangstemperatur des vernetzten Produktes sinkt, und andererseits zu einer Verglasung
durch einsetzende Verkohlung, welche zu einer Erhohung der Glasuibergangstemperatur und zu
einem Anstieg der Steifigkeit fuhrt. Diese Abbaureaktionen treten in dem in dieser Arbeit
verwendeten Temperaturbereich nicht auf.

Im Unterschied zum Stufenmechanismus der thermischen Vernetzung lauft die photoinduzierte
Vernetzung nach einem Kettenmechanismus ab. Der Einsatz von Licht zur Induzierung der
Vernetzung bringtim Vergleich zur thermischen Vernetzung einige Vorteile. Dazu gehoren
beispielsweise die Stabilitit der Reaktionsmischung bei Dunkelheit sowie ein unmittelbares
Einsetzen der Reaktion bei Bestrahlung, hohe Reaktionsgeschwindigkeiten, niedrigere
Betriebstemperaturen und die Moglichkeit zu einer ortsselektiven Vernetzung [50-521, Acrylate
verschiedener Struktur gehoren zu den Monomeren, deren photoinduzierte nach einem
Radikalkettenmechanismus ablaufende Vernetzung bisher am intensivsten untersucht

wurde 131,531, Vergleichsweise wenige Arbeiten existieren in der Literatur zur photoinduzierten
Vernetzung von Vinylethern und Epoxiden, die nach einem kationischen oder einem
kombinierten kationischen und radikalischen Kettenmechanismus ablaufen [30-54. 551, Der
Vorteil der kationisch induzierten Vernetzung besteht darin, daf diese auch bei Anwesenheit
von Sauerstoff durchgefuihrt werden kann, wihrend der Sauerstoff bei den
Netzwerkbildungsreaktionen nach einem Radikalkettenmechanismus meistinhibierend wirkt.
Dagegen fuhren jedoch Verunreinigungen wie Wasser oder Basen zu einer Retardierung der
kationischen Vernetzung. Durch eine Kombination von radikalischer und kationischer
Vernetzung, die in Hybridsystemen Anwendung findet, wird hingegen ein synergistischer
Effekt erwartet [51.561, Bei der photoinduzierten Vernetzung erfolgt die Netzwerkbildung mit
Hilfe von Photoinitiatoren, die infolge einer Anregung durch Licht mit einer bestimmten

Wellenldange in der Lage sind, Radikale oder Kationen oder auch Kationen und Radikale zu
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bilden, welche eine Kettenreaktion starten. Fur die photoinduzierte Vernetzung von Epoxiden
werden Photoinitiatoren ausgewahlt, die einen iiberwiegend kationischen Kettenmechanismus

auslosen. Dabei konnen sich neben den Kationen auch Radikale bilden. Die ablaufenden

photochemischen Prozesse sind hierbei oft komplexer Natur [57-64],

Q OCHS
CH3
OCH3 CHs + /CH3
N\
@— /CH@—lOCI\-i ——> Produkte + HT
OCHa CHs CHs

+HF

§O7 §O7 — vernetztes Polymer

Schema 3: Bildung von aktiven Spezies aus dem Photoinitiatorsystem Dicumyliodoniumhexafluorophosphat
und a,0’-Dimethoxydesoxybenzoin fur eine Vernetzung nach einem kationischen Mechanismus

In der vorliegenden Arbeit wurden die Kationen nach erfolgter Lichtanregung des
Photoinitiatorsystemsbestehend auseinem Oniumsalz (Dicumyliodoniumhexafluorophosphat)
und einem Benzoinether (a,0’-Dimethoxydesoxybenzoin) gebildet (Schema 3). Bei der
Photolyse des Benzoinderivates entstehen nucleophile o-Etherradikale, welche das Oniumsalz
in einem Einelektronenschritt reduzieren [65], Die gebildeten Kationen starten eine
Kettenreaktion. Eine Erhohung des Molekulargewichtes der wachsenden Polymerkette erfolgt
hierbei durch Anlagerung weiterer Monomermolekille an das aktive Kettenende. Die
Geschwindigkeit dieser Reaktion wird maB3geblich durch die Wechselwirkungen zwischen dem
ionischen Kettenende und dem jeweiligen Gegenion bestimmt [561. Auch hier wird wiahrend des
VernetzungsprozeBes ein Gelpunkt durchlaufen. Da die photoinduzierte Vernetzung auch bei
einerim Vergleich zur thermischen Vernetzung niedrigeren Reaktionstemperatur mitakzeptabler

Geschwindigkeit ablauft, ist das Problem der Verglasung des Reaktionssystems und der damit

eintretenden Diffusionskontrolle von erheblicher Bedeutung [66].
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2.1.2. Methoden zur Verfolgung von Netzwerkbildungsprozessen

Beim Aufbau eines kovalenten Netzwerkes wird im Reaktionsverlauf aus Molekiulen definierter
GroBe und Struktur ein aulerordentlich groBes Makromolekil, das als Gel bezeichnet wird,
gebildet. Dabei wird ein kritischer Punkt, der Sol-Gel-Phasenuibergang, der auch kurz als
Gelpunkt bezeichnet wird, durchschritten. Am Gelpunkt hat sich das nahezu unendlich grof3e
Makromolekiil gerade gebildet. Alle Molekiile miteinem geringeren Molekulargewichtbilden
dagegen das Sol.

Generell kommt dem Umsatzgrad p, der ein Malf fur die zwischen den Monomeren im
Reaktionssystem geknuipften Bindungen darstellt, eine Schlusselfunktion zu. Der Umsatzgrad
am Gelpunkt wird mit p, bezeichnet. Vor dem Gelpunkt (p<p,) besteht das gesamte
Reaktionssystem aus Sol und nach dem Gelpunkt (p>p,) koexistieren Sol und Gel , wobei in
nichtmodifizierten Systemen keine Phasentrennung erfolgt. In modifizierten thermisch
vernetzenden Reaktionssystemen, die im allgemeinen zwischen 2 und 50 Gewichtsprozent
eines Modifizierungsmittels enthalten, tritt dagegen eine Phasentrennung wahrend der
Vernetzung auf [67], Diese reaktionsinduzierte Phasentrennung findet bei den in der
vorliegenden Arbeit untersuchten Netzwerkbildungsprozessen nicht statt und soll daher an
dieser Stelle auch nicht ndher betrachtet werden. Die Analyse der funktionellen Gruppen in
einem vernetzenden Reaktionssystem mit Hilfe der klassischen chemischen Analytik [68-71] jst
auf den Pragelbereich beschrinkt, da hierbei eine vollstandige Loslichkeit der zu
untersuchenden Probe notwendig ist. Demgegenuiber konnen die funktionellen Gruppen mit
Hilfe der 'H-NMR-Spektroskopie [72-741, der 13C-NMR-Spektroskopie [74-76] der
FT-IR-Spektroskopie [74. 77-80] und der FT-Raman-Spektroskopie [811 sowohl im loslichen
Préagelbereich als auch durch den Einsatz moderner spektroskopischer Aufnahmetechniken wie
der hochauflosenden Festkorper 13C-CP MAS NMR (Cross Polarization and Magic Angle
Spinning) [76.82-84] der ATR (Attenuated Total Reflection)-Technik [85], der DRIFT (Diffuse

Reflectance Infrared Fourier Transform)- Technik [86] und der Kopplung der
FTIR-Spektroskopie mit Faseroptik [87] auch nach der Vergelung bestimmt werden. Bei
Verwendung der FT-IR-Spektroskopie ist aulerdem eine Verfolgung des
Netzwerkbildungsprozesses in thermostatierten NaCl-Zellen [83. 88. 891 oder zwischen KBr-
Scheiben 991 mioglich. Hierbei sollte allerdings beachtet werden, daB diese Salze in Gegenwart
geringster Feuchtigkeitsspuren Epoxidreaktionen katalysieren [91. 921, Eine weit verbreitete
Methode zur Umsatzbestimmung bei Reaktionen, die eine Warmetonung zeigen, ist die DSC

(Differential Scanning Calorimetrie) [71. 74, 88,90,93-106] Von einigen Autoren wird die mittels
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DSC gemessene Wiarmemenge dartiberhinaus fur reaktionskinetische Untersuchungen einge-
setzt [88,93, 94,97, 100, 102-104] Dje DSC erweist sich jedoch nur dann als genau, wenn die
einem vollstandigen Umsatz an funktionellen Gruppen entsprechende freigesetzte Warmemenge
bekannt ist. Infolge der Verglasung vieler Reaktionssysteme und des topologischen Effektes
treten Behinderungen der chemischen Reaktionen auf, die eine experimentelle Bestimmung der
Wiarmemenge bis zu einem vollstindigen Umsatz der funktionellen Gruppen erschweren.

Eine Information hinsichtlich der Produktentwicklung im Bereich der 16slichen Komponenten

des Reaktionsgemisches kann mit Hilfe chromatographischer Methoden wie der SEC (Size
Exclusion Chromatographie) [71.107.108] ' die auch als GPC (Gel Permeation Chromato-
graphy) bezeichnet wird, und der HPLC (High Pressure Liquid Chromatography) [74. 82, 83]
erhalten werden. Lichtstreuexperimente gestatten die Bestimmung des Gewichtsmittels des

Molekulargewichtes (M, ) und des Trigheitsradienquadrates (<R2>Z) wiahrend des

Netzwerkbildungsprozesses [72. 77. 109, 110],

Das infolge der Reaktion der funktionellen Gruppen sich erhohende Molekulargewicht bewirkt
einen Anstieg der Viskositat des Reaktionsgemisches bis zur Vergelung bzw. einen Anstieg der
Moduli [111. 112], Der Anstieg der Viskositit wird direkt iiber Viskosititsmessungen [68] oder
indirekt iiber damit im Zusammenhang stehende Grofen bestimmt. Fur die Messung der
Zunahme der Schermoduli werden unter anderem die DMA (Dynamic Mechanical

Analysis) 1131 und Scherscheibenviskosimeter bzw. Rheometer [88. 102, 114-116] eingesetzt.
Die Gelzeit wird bei Gleichgewichtsscherexperimenten als die Zeit definiert, bei der die
Scherviskositat einem aulerordentlich hohen Wert zustrebt oder die Gleichgewichtsmoduli

ungewohnlich hohe Werte annehmen [117], In dynamischen Experimenten dagegen wird die

Gelzeit als die Zeit betrachtet, bei der sich die Kurven G’(w) und G’ (o) schneiden [118. 119]
oder bei der ein drastischer Anstieg des Realteils des komplexen Schermoduls (G’(t)) einsetzt,
welcher den Beginn der Vergelung anzeigt [115],

Die zur Erhohung des Molekulargewichtes fuhrenden chemischen Reaktionen bewirken

daruiber hinaus einen Anstieg der Glasuibergangstemperatur der Reaktionsmischung, welche
beispielsweise mittels DSC [84. 95,99, 101, 102, 104] - DMA [113. 120] ynd Torsionspendel-
analyse [98. 121, 122] bestimmbar ist.

Die Gelfranktion wird mittels Extraktion des Reaktionsgemisches und anschlie3ender

gravimetrischer Analyse der 16slichen bzw. der unloslichen Bestandteile des
Reaktionsgemisches bestimmt [69. 88, 102],

Eine quantitative Beschreibung des kritischen Phdnomens der Vergelung ist durch Annéherung
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an den Gelpunkt im allgemeinen aus zwei Richtungen moglich:

. p<p.: Hierbei wird das Verhalten des Systems vor der Vergelung untersucht, wobei das
Ziel verfolgt wird, eine moglichst starke Anndherung an den Sol-Gel-Phaseniibergang

zu erreichen (p — p_"). Dieses Vorgehen wird zur Untersuchung der Bildung

irreversibler Gele herangezogen, zu denen auch die kovalenten Netzwerke zahlen. Bei
den irreversiblen oder permanenten Gelen kann die einmal gebildete Bindung nicht auf
einfachem Wege wieder gespalten werden. Die Netzwerkstruktur ist daher aus der Sicht
der geknuipften Bindungen relativ stabil.

. p>p.: Die Untersuchung des Verhaltens des Systems nach der Vergelung ist zur

Analyse von reversiblen Gelen geeignet. Reversible oder “weiche” Gele werden durch
thermische Gleichgewichtsreaktionen gebildet und konnen auf diese Weise auch wieder

zerstort werden. Auch bei dieser Methode wird eine starke Annaherung an den Sol-Gel-

Phasentibergang angestrebt - hier jedoch aus der Richtung der Gelphase (p — p_*)

Die im Mittelpunkt dieser Arbeit stehenden Polymerbildungsprozesse fihren zu kovalenten
Netzwerken. Daher werden im folgenden ausschlieBlich Methoden zur Beschreibung von
Netzwerkbildungsprozessen betrachtet, die zur Bildung dieser stabilen Netzwerke fuhren.

Zu den fur die Beschreibung eines vernetzenden Systems experimentell zugénglichen Groflen
gehoren der Gehalt an funktionellen Gruppen im Reaktionssystem bzw. deren Umsatz, das
mittlere Molekulargewicht und dessen Verteilung vor der Vergelung, die Gelfraktion, das
mittlere Molekulargewicht des Sols nach der Vergelung sowie dessen Verteilung und die
Viskositat des Reaktionsgemisches.

Die Analyse der gebildeten Produkte und die Zunahme des Molekulargewichtes sowie dessen
Verteilung, aber auch die Bestimmung des Tragheitsradienquadrates und der Gelfraktion
erfordern Veranderungen an dem realen vernetzenden System z.B. durch Zugabe eines

Losungsmittels. Dagegen sind rheologische Untersuchungen wie die Messung der
Scherviskositat 1 172 77. 105, 1231 ynd des Schermoduls E [80- 116, 123-127] sowie

Ultraschalluntersuchungen [128-132] mpglich, ohne das vernetzende System chemisch zu
manipulieren. Inwieweit jedoch die bei den rheologischen Untersuchungen auftretende
mechanische Deformation sowie Ultraschallwellen die Gelstruktur und die chemische
Reaktionskinetik beeinflussen ist fur die einzelnen vernetzenden Systeme nur schwer
abschatzbar. Wesentlich besser geklart ist dagegen der Einflu3 der Schergeschwindigkeit auf
den experimentell bestimmten Gelpunkt, wie ein Vergleich der Ergebnisse von
Viskositatsmessungen mit Messungen des Elastizitdtsmoduls zeigt. Schergeschwindigkeits-

effekte fuhren zu einem Anstieg des iiber Viskositatsmessungen bestimmten Gelpunktes und zu
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einer Erniedrigung des aus Modulmessungen erhaltenen Gelpunktes [124],

Wihrend rheologische Messungen Aussagen zu weitreichenden kooperativen
Bewegungsvorgangen in dem vernetzenden Reaktionssystem ermoglichen, sind
Bewegungsvorgange in der ndheren Umgebung eines jeweils kleinen Ausschnittes aus dem

Gesamtreaktionssystem mit Hilfe der 'TH-NMR Spektroskopie bei 33 MHz unter Verwendung

des Spin Echo Prinzips [79] oder mittels der Fluoreszenzsondentechnik [133. 134] zuganglich.
Bei der gepulsten Gradienten Spin-Echo-Methode wird die Abnahme der Amplitude des NMR
Echos als Antwort auf gleiche kalibrierte Magnetfeldimpulse mit einer bestimmten Pulsfrequenz
bestimmt [79],

Bei der Fluoreszenzsondentechnik wird in vielen Fallen zu dem vernetzenden System eine
Fluoreszenzsonde in sehr geringer Konzentration zugesetzt. Die infolge der Lichtanregung
ablaufenden photochemischen Prozesse werden detektiert und quantifiziert [133], Diese
photochemischen Prozesse stehen teilweise im Zusammenhang mit Matrixparametern. Wird die
photoaktive Substanz wahrend der Vernetzung gebildet, so spricht man von der
Eigenfluoreszenz des vernetzenden Reaktionssystems (auch als intrinsische Fluoreszenz
bezeichnet), die zur Verfolgung des Netzwerkbildungsprozesses herangezogen wird [135-1371,
Da jedoch im Fall der Eigenfluoreszenz zur Zeit noch nicht gentigend Kenntnisse itber die
Struktur und die Eigenschaften des photoaktiven Spezies vorhanden sind, ist eine
wissenschaftliche Verwertung der erhaltenen Mef3werte nur bedingt moglich. Die
Eigenfluoreszenz kann verwendet werden, um technologische Prozesse zu steuern, die nach
einem bestimmten Schema optimiert worden sind [135-137], Zum besseren Verstandnis von
Netzwerkbildungsprozessen und zur Untersuchung von polymeren Materialien werden
verschiedene Fluoreszenzsonden eingesetzt, die sich nach Lichtanregung in ihren
photochemischen Mechanismen unterscheiden (Schema 4). Hierzu gehoren die Bildung von
Excimeren, Exciplexen und verdrillten intramolekularen Ladungstransferzustanden (TICT =
Twisted Intramolecular Charge Transfer), Intramolekularer Ladungstranfer (ICT=
Intramolecular Charge Transfer) und trans-cis Isomerisierungsreaktionen. Excimersonden
absorbieren im ultravioletten Spektralbereich [138-1401, Sie besitzen eine scheibchenformige
Anordnung der Aromaten im angeregten Zustand, welche bei maximaler Uberlappung die
Ausbildung der Excimerstruktur ermoglicht. In einem Excimer betragt der Abstand zwischen

den beiden Chromophoren 2 - 5 A [141,142],
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Schema 4: Photochemische Mechanismen, die aufgrund der notwendigen Geometrieanderung der
Fluoreszenzsonde im angeregten Zustand durch die Viskositatszunahme wahrend der Vernetzung beeinfluf3t
werden; die Molekillfragmente wurden mit den Variablen A und B bezeichnet, wobei im Fall der Exciplex-, ICT-
und TICT-Sonden der Molekilteil A identisch mit einer Donorgruppe ist und B fur eine Akzeptorgruppe steht
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Exciplexsonden absorbierenebenfallsimultravioletten Spektralbereich. Exciplexeenthalten
einen Donor und einen Akzeptor in ihrer Struktur, die mesomer voneinander getrennt sind.
Nach einer Anregung des Donors oder des Akzeptors durch Licht erfolgt die Bildung eines
Komplexes, im angeregten Zustand, der auch als Exciplex bezeichnet wird!143. 1441, Auch hier
wird eine maximale Uberlappung zwischen Donor und Akzeptor im angeregten Zustand
beobachtet. Die nach einem TICT-Mechanismus arbeitenden Fluoreszenzsonden enthalten
ebenfalls eine Donor- und eine Akzeptorgruppe in ihrem Molekill, jedoch sind hier diese
unterschiedlichen Gruppen nur tiber eine Einfachbindung oder eine Doppelbindung, die nach
erfolgter Lichtanregung zur Rotation befahigt ist, miteinander verbunden [145. 1461, Bei einem
Verdrillungswinkel zwischen Donor- und Akzeptorgruppe von 90° wird ein Ladungstransfer
vom Donor- auf die Akzeptorgruppe beobachtet. Im Gegensatz zu Eximeren und Exciplexen
wird bei TICT-Verbindungen eine vollstaindige Ladungsseparation im angeregten Zustand
angenommen (minimale Uberlappung). Entscheidend fur den Ladungstransfer und damit fur
die Viskositiatsabhdngigkeit der Fluoreszenz sind jedoch auch der Vorverdrillungswinkel
zwischen Donor- und Akzeptorgruppe und das van der Waals Volumen des voluminosen
Rotors [147. 1481 An dieser Stelle sei jedoch darauf hingewiesen, daB zur Erklarung der
Fluoreszenz dieses Sondentyps noch ein weiteres in der Literatur diskutiertes Modell

existiert [149-151]1 Dieses Modell beinhaltet die Planarisierung des pyramidalen Stickstoffs nach
erfolgtem Ladungstransfer. Hierdurch dndert sich das Dipolmoment. In der Folge dieser
Dipolmomentanderung miussen sich auch die Dipole in der Matrix neu ausrichten. Diese
Neuausrichtung der Dipole der Matrix wird durch die Viskositét des zu untersuchenden
Materials beeinfluflt. Im Gegensatz zu den bisher bekannten Excimer- und Exciplexsonden,
welche ausschlieBlich im ultravioletten Spektralbereich absorbieren, gibt es zahlreiche Beispiele
fur TICT/ICT-Sonden, die eine Absorption auch im sichtbaren Spektralbereich

zeigen [134.152] Dazu zihlen u.a. dialkylaminosubstituierte Aminobenzonitrile und

Aminobenzoesiureester133-1551 Donor-Akzeptor-substituierte Stilbene [156. 1571 sowie

substituierte Stilbazoliumsalze [158-1641. Zu den photochemischen Prozessen, in deren Folge
eine viskositiatsabhdngige Fluoreszenz beobachtet wird, die durch das in der Matrix zur
Verfugung stehende Volumen beeinfluBbar ist, gehoren auch Isomerisierungsprozesse.
Typische Beispiele fur diese Art von Volumensonden sind Azobenzen- und Stilben-

derivate [165-1691 Am Beispiel der Isomerisierung von Azobenzen werden zwei
unterschiedliche Bewegungsprozesse nach erfolgter Lichtanregung diskutiert: die Rotation der
Doppelbindung und die Inversion der Phenylgruppe [1701. Da beide Bewegungsprozesse nicht

separat detektierbar sind, aber einen unterschiedlichen Platzbedarf haben und daher
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Anderungen in der Viskositat wiahrend des Netzwerkbildungsprozesses nicht in gleiche Weise
widerspiegeln, sind diese Sondenmolekille zur Analyse von Netzwerkbildungsprozessen nur
bedingt geeignet.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, daf} aus den kinetischen Daten der in Schema 4
dargestellen Reaktionen Informationen zur molekularen Beweglichkeit zugénglich sind. In
diesem Schema wird im angeregten Zustand aus einer geometrischen Konformation eine andere
Konformation gebildet, welche sich ebenfalls im angeregten Zustand befindet.
Fluoreszenzlebensdauermessungen konnen dabei angewendet werden, um die Geschwindig-

keitskonstanten der im Schema 4 dargestellten Prozesse zu quantifizieren. Aus der

Fluoreszenzlebensdauert; und einer Referenzlebensdauer rfO (dieser Wert entspricht

Bedingungen, bei welchen die Photoreaktion in Schema 4 nicht mehr ablaufen kann) ist die

Geschwindigkeitskonstantek

ot Zuganglich. Dieser Wert ist vergleichbar mit der molekularen

Beweglichkeit, und der Reziprokwert der Geschwindigkeitskonstanten <, ist ein MaB fur die
Unbeweglichkeit in der Matrix. Die GroBe v, wird als Beweglichkeitsparameter bezeichnet.

Ein Anstieg des Beweglichkeitsparameters t,, symbolisiert die Abnahme der Beweglichkeit der

rot
Fluoreszenzsonde in der Matrix.

Aufgrund des unterschiedlichen raumlichen Platzbedarfs fur die Geometriednderungen bei den
im Schema4 diskutierten photochemischen Mechanismen konnen prinzipiell differenzierte
Informationen Uiber das vernetzende Reaktionssystem erhalten werden. Bei der Wahl der
Fluoreszenzsonde ist grundsitzlich zu beachten, daf} hierfur Molekile ausgewahlt werden,
deren Absorption sich von der des Materials unterscheidet und deren Fluoreszenz nicht durch
die Eigenfluoreszenz des Materials gestort wird, da hierdurch das Mel3signal der Sonde
verfalscht werden kann [133]. Weitere entscheidende Kriterien fur die Auswahl der
Fluoreszenzsonden zur Untersuchung von Netzwerkbildungsprozessen sind in einer starken
Viskositatsabhdangigkeit der Fluoreszenz der einzusetzenden Sonde zu sehen, in einer hohen
Photostabilitat wahrend der gesamten Untersuchungszeit sowie in einer ausreichenden
chemischen Stabilitat der Fluoreszenzsonde unter den Bedingungen der Netzwerkbildung [1331,
Obwohl die Fluoreszenzsonde nur in Spuren dem zu vernetzenden Reaktionssystem zugegeben
wird, kommt der Frage der Loslichkeit der Fluoreszenzsonde in dem zu untersuchenden
Material eine zentrale Bedeutung zu [133. 1711,

Aus der Vielzahl der Fluoreszenzsonden wurden fur Untersuchungen zum
Netzwerkbildungsprozel inder vorliegenden Arbeitdas Stilbazoliumsalz 2-(4-Dimethylamino-
styryl)-pyridiniumethyliodid (DASPI) sowie Chinaldinblau (QB) ausgewahlt, deren

viskositatsabhangige Fluoreszenz mit einem TICT-Mechanismus erklart werden kann [1331,
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Beide Sonden benotigen fur die Reaktion im angeregten Zustand ein unterschiedliches
Reaktionsvolumen. Wahrend das bei dem Stilbazoliumsalz benotigte Reaktionsvolumen durch
einen Zylinder beschreibbar ist, wird zur [somerisierung von Chinaldinblau ein kegelformiges
Reaktionsvolumen benotigt [1331,

Eine weitere Moglichkeit zur Verfolgung von Netzwerkbildungsprozessen stellen dielektrische
Messungen dar [106. 172-174] Die aus dielektrischen Messungen erhaltenen Informationen iiber
die Leitfahigkeitund die dielektrische Relaxationszeit zeigen eine unterschiedliche
Viskositatsabhangigkeit [175],

Der mit der Abnahme des spezifischen Volumens wihrend des Netzwerkbildungsprozesses
verbundene Schwund wird mit Hilfe von Schwindungsmessungen registriert [176-1781, Dabei

wird die auftretende Schwindung aus der Zunahme der Dichte wihrend der Netzwerkbildung

nach Gl. 1 berechnet. Die Dichte ist aus Auftriebsmessungen in Silikonol, welches auf die

Reaktionstemperatur thermostatiert ist, zuganglich [176],

(l/pO - 1/pt)
1/p,

Schwindung

- 100% (1)

p, = Dichtedesnicht vernetzten Materials

p, = Dichte des Materials zur Zeit t

Neben der Schwindung wahrend der Netzwerkbildung ist zusétzlich die Dichteanderung
infolge der Abkithlung des Materials von der Reaktionstemperatur auf die

Umgebungstemperatur zu berticksichtigen. Diese Volumenanderung kann z.B. mittels der

Thermomechanischen Analyse (TMA) quantifiziert werden (Gl. 2) [176],

Pr,

_ 2
[ - 1 + 3a (T T.) ?

Umgebung - c

Einen Uberblick tiber die Anderung der Dichte infolge eines Netzwerkbildungsprozesses gibt

Schema 5. Durch Erwiarmen des Reaktionsgemisches von der Umgebungstemperatur (Ty;) auf

die Reaktionstemperatur (TR), bei der das Netzwerk gebildet wird, erfolgt eine Abnahme der

Dichte des Ausgangsmaterials (p ,(;), wobei die Dichte des erwéarmten Ausgangsmaterials mit

P og Pezeichnet wird. Als Folge der Netzwerkbildungsreaktionen erhoht sich die Dichte der

Reaktionsmasse bei der Reaktionstemperatur Tg. Diese hohere Dichte wird im Schema 5 mit
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Pnr bezeichnet. In vielen Anwendungen wird eine im Vergleich zur Umgebungstemperatur

hohere Reaktionstemperatur gewihlt, so daB ein weiterer Anstieg der Dichte auf den Wert py;

durch die Abkuihlung auf die Umgebungstemperatur beobachtet wird. Der Maximalwert der
Schwindung setzt sich somit summarisch aus dem auf die Netzwerkbildungsreaktionen
zuriickzufuhrenden Dichteanstieg und der Erhohung der Dichte des vernetzten Materials infolge
dessen Abkithlung auf die im Vergeich zur Reaktionstemperatur niedrigere
Umgebungstemperatur. Wird bei diesem Abkithlungsprozel3 der Glasuibergang durchschritten,
so kann zusatzlich zwischen der Dichtezunahme im viskoelastischen Bereich und im Glas

unterschieden werden [176],

4
Pnu [T B L SV

Schwindung | infolge
Abkuhlung von Tgauf T,

39T

PNR

sichtbare
Schwindung

¢

Pau

Schwindung infolge der
Netzwerkbildungsreaktion
maximale Schwindung

PAR

b e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e = =

Schema 5: Anderung der Dichte p des Ausgangsmaterials (pa) und des vernetzten Materials (py) infolge
Temperaturanderungen und Netzwerkbildungsreaktionen, wobei die Reaktionstemperatur (Tgr) hoher ist als die
Umgebungstemperatur (Tyy) des Ausgangsmaterials und des vernetzten Materials (pay = Dichte des nicht
reagierten Ausgangsgemisches bei Umgebungstemperatur (1); par = Dichte des nicht reagierten
Ausgangsgemisches bei der Reaktionstemperatur (2); pyr = Dichte des Netzwerkes bei der Reaktionstemperatur
(3); pnu = Dichte des Netzwerkes bei Umgebungstemperatur (4) [176],

22



Kapitel 2.1

Eine zur schnellen Bestimmung des Gelpunktes in thermisch vernetzenden Systemen
eingesetzte Methode wurde von Gough und Smith [1791 entwickelt. Bei dieser Methode rithrt
ein Stab aus Glas oder Holz mit konstanter Geschwindigkeit in dem thermostatierten zu
vernetzenden Material. Aufgrund der starken Erhohung der Viskositit des Materials als Folge
der Netzwerkbildungsreaktionen “zieht sich ein Teil der Reaktionsmasse an dem diinnen Stab
hoch” oder fuhrt zu einem Abbruch der Drehbewegung des Stabes. Die ermittelte Zeit wird als
Gelzeit (tgel) angesehen und ist der Bruttonetzwerkbildungsgeschwindigkeit (k) umgekehrt
proportional (Gl.3).

1

Lo L 3)

t gel

2.1.3. Modelle zur theoretischen Beschreibung von Netzwerkbildungsprozessen

In der Literatur werden verschiedene Modelle zur Beschreibung der Netzwerkbildung
diskutiert, wobei alle Modelle die Veranderungen im vernetzenden Reaktionssystem als
Funktion der Zeit oder des Umsatzes an funktionellen Gruppen beschreiben. Dabei sind die
Kenntnisse der Ausgangszusammensetzung des zu vernetzenden Systems, der Funktionalitat
der Monomeren, des Reaktionsmechanismus, des Verhialtnisses der funktionellen Gruppen und
deren Reaktivitit in Form der Geschwindigkeitskonstanten eine unabdingbare Voraussetzung
fur die Anwendung der Modelle zur theoretischen Beschreibung der
Netzwerkbildungsprozesse. Prinzipiell konnen die unterschiedlichen Modelle auf zwei
Hauptgruppen reduziert werden: die anschaulichen Modelle, die nicht in direktem
Zusammenhang mit den raumlichen Verhiltnissen wahrend der Netzwerkbildung stehen, und
die Simulation des Netzwerkaufbaus im n-dimensionalen Raum [341. Zu den anschaulichen
Modellen zéhlen sowohl die statistischen als auch die kinetischen Methoden. Aus einer anderen
Sichtkonnen die Verzweigungstheorie und die Percolationstheorie als Gleichgewichtstheorien
betrachtet werden, aus denen strukturelle Informationen tiber die Vergelung zugénglich sind.
Das kinetische Modell gestattet hingegen Aussagen zur Aggregation und zur Vergelung, die
beide reale Vergelungsprozesse beeinflussen [331,

Die statistischen Methoden haben ihren Ursprung in dem Verzweigungsmodell von Carothers,
Flory und Stockmayer [180-186] Das von Carothers [180. 1811 yorgeschlagene, von

Flory [182-184] quantifizierte und von Stockmayer [185. 186] weiter vervollkommnete Modell

stellt eine drastische Vereinfachung der realen Verhaltnisse dar. Diese Theorie basiert auf der
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Annahme, da} zwischen zwei Monomeren zufallig eine Bindung gebildet wird. Dabei wird
vorausgesetzt, daf} alle funktionellen Gruppen des gleichen Typs die gleiche Reaktivitat
besitzen. Die Bildung cyclischer Strukturen, ausgeschlossene Volumeneffekte und sterische
Behinderungen werden vernachlassigt. Weiterfuhrende Arbeiten berticksichtigen jedoch auch

eine unterschiedliche Reaktivitat von funktionellen Gruppen [187]und Substituenteneinflusse

auf den Netzwerkbildungsprozef3 [188],
Die Theorie der Verzweigungen, auch als Baummodell oder als Kaskadentheorie bezeichnet,

stellt eine Modifizierung des Verzweigungsmodells von Carothers, Flory und Stockmayer dar
[189-191], Der Terminus Kaskadentheorie leitet sich aus der Verwendung der

Kaskadensubstitution fur die Entstehung der baumartigen Gebilde ab [34]. Bei dem
Baummodell werden die Monomere und die daraus gebildeten Molekiile auf einfache Weise
graphisch dargestellt (Schema 6).

Die Monomereinheiten werden durch Knoten dargestellt, von denen verschiedene Zweige
ausgehen, deren Anzahl der Zahl der reaktionsfahigen funktionellen Gruppen der Monomeren
entspricht. Die im Reaktionsgemisch bei einem bestimmten Umsatz gebildeten verzweigten
Molekiile werden als “molekulare Baume” dargestellt (Schema 6). Diese “molekularen Baume”
werden in Baume mit einer Wurzel umgeformt, indem jeder Knoten, d.h. jeder
Monomerbaustein, mit gleicher Wahrscheinlichkeit als Wurzel fur den jeweiligen Baum
ausgewahlt wird. Die Wurzel stellt die nullte Generation dar und alle an die Wurzel kovalent
gebundenen Monomereinheiten die erste, zweite, dritte usw. Generation in bezug auf die
jeweilige Wurzel (Schema 6). Dabei reprasentiert die Verteilung der Verzweigungen die
Verteilung der Monomereinheiten in dem vernetzenden Reaktionssystem. Die Umwandlung der

“molekularen Baume” in “Baume mit Wurzeln” ist eine Voraussetzung fur anschlieSende
Wahrscheinlichkeitsrechnungen zur theoretischen Berechnung des Gelpunktes [34]. Statistische
Theorien werden sowohl zur Beschreibung von Netzwerkbildungsprozessen nach einem
Kettenmechanismus [192] als auch nach einem Stufenmechanismus [69. 77, 115, 193, 194]

entwickelt.
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Schema 6: Umwandlung von “molekularen Baumen”, die Monomere und iber kovalente Bindungen verkniipfte
Monomereinheiten reprasentieren, in “Baume mit Wurzeln” als Grundlage fur eine statistische Auswertung im
Rahmen der Theorie der Verzweigungen (Baummodell, Kaskadentheorie), wobei g die Generation der kovalent an
die Wurzel gebundenen Monomereinheiten darstellt (® steht fir die Monomereinheit und O  fur die nicht
umgesetzten funktionellen Gruppen) [341.

In neueren Arbeiten wird eine Kombination von kinetischen und statistischen Methoden zur
theoretischen Beschreibung des kritischen Phanomens der Vergelung eingesetzt [195-198],
wobei die Methode der Clusterannaherung oder die Methode der Fragmentannéherung
Anwendung findet. Bei der Clusteranndherung werden die kinetisch gebildeten Cluster
statistisch kombiniert, wodurch Pragelparameter [195] und Postgelparameter [196] berechnet
werden. Die Clusterannaherung ist eine genaue Methode, da die echte Verteilung der
Kettenlangen verwendet wird. Sie ist jedoch auf einfache Netzwerkbildungsreaktionen
beschrankt, da die genaue Bestimmung der statistischen Parameter sehr aufwendig ist. Bei der
Fragmentannaherung werden kinetisch gebildete Fragmente statistisch kombiniert und mitdem
Pragelbereich 1971 und dem Postgelbereich [198] verglichen. Die Fragmentmethode ist eine
Niaherungsmethode, da durch die zufallige Verbindung von Fragmenten eine wahrscheinliche
Verteilung des Polymerisationsgrades erhalten wird, von der sich die tatsdchliche Verteilung

unterscheiden kann. Diese Methode wird fur komplexe Reaktionsmechanismen bevorzugt.
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Wihrend die statistische Verzweigungstheorie (Baummodell, Kaskadentheorie) die zeitliche
Ausbildung der Bindungen vollig vernachlassigt, ist das kinetische Modell eng mit den
kinetisch kontrollierten chemischen Prozessen wihrend der Netzwerkbildung verbunden [34],
Das kinetische Modell beschreibt den Netzwerkbildungsproze3 mit Hilfe eines kinetischen
Differentialgleichungssystems, das den Konzentrationsverlauf eines jeden Monomeren
beruicksichtigt. Zur Simulation der kinetisch kontrollierten Prozesse werden haufig Monte Carlo
Rechenmethoden herangezogen, da diese auf eine Vielzahl von Netzwerkbildungsprozessen
anwendbar sind und sich durch eine groBe Néhe zu den realen Experimenten auszeichnen [199],
Aufgrund der Komplexitat der vernetzenden Reaktionssysteme ist das zu losende
mathematische Problem wesentlich komplizierter als beim Baummodell. Daruiber hinaus ist das
kinetische Modell nicht geeignet, um Aussagen zur Struktur der Molekiile und des Gels zu
erhalten [341.

Die Simulation des Netzwerkaufbaus im n-dimensionalen Raum wird auch als
Percolationsmodell, Gittermodell oder Modell der zufélligen Bindungsfiltration zu den nachsten
Gitternachbarn bezeichnet. Bei diesem Modell sind die Monomereinheiten in einem Gitter
positioniert. Die Bindungen zwischen den benachbarten Monomereinheiten werden entweder
zufallig oder nach vorgegebenen Regeln gebildet [200-204] Fir die Simulation kann
beispielsweise ein zweidimensionales Gitter mit unterschiedlichem Muster (z.B. Quadrate,
Dreiecke) ausgewahlt werden. Im Schema 7 ist ein Beispiel fur eine Bindungsfiltration in einem
quadratischen Gitter dargestellt. Die jeweils zwischen zwei Monomeren zuféllig gebildeten
Bindungen werden im Schema 7 durch kurze Linien dargestellt, wahrend die Monomereinheit
nicht abgebildet wird. Dabei existieren vor dem Percolationsbeginn nur relativ kleine Cluster
(Schema 7a), wahrend nach dem Percolationsbeginn ein aulerordentlich gro3es Cluster
gebildet wird, das die vier Ecken des Gitters miteinander verbindet (Schema 7b). Der
Percolationsbeginn entspricht bei diesem Modell dem Gelpunkt [201], Bei einem drei-
dimensionalendynamischen Percolationsgitter stellendie Gitterpunkte die Monomereinheiten
dar und die Verbindungen zwischen den Gitterpunkten repriasentieren die Bindungen [203]. Die
Wahrscheinlichkeit der Ausbildung einer Bindung zwischen zwei benachbarten Gitterpunkten
ist von der entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten fur eine solche Reaktion abhéngig. Mit
Hilfe der Monte Carlo Simulationstechnik werden der Monomerumsatz, das zahlenmittlere
Molekulargewicht, das gewichtsmittlere Molekulargewicht, die Clustergrolenverteilung und
die Netzwerkdichten als Funktion der Reaktionszeit berechnet [203], In diesem Zusammenhang
kommt der unterschiedlichen Reaktivitat der funktionellen Gruppen sowie der chemischen

Reaktionskinetik eine besondere Bedeutung zu [205.206],
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(a) (b)

Schema 7: Bindungspercolationssimulation in einem quadratischen Gitter; a) relativ kleine Cluster vor dem
Gelpunkt, d.h. vor dem Percolationsbeginn; b) ein aulerordentlich groes Cluster verbindet die vier Ecken des
Gitters nach dem Gelpunkt, also nach dem Percolationsbeginn [201]

Das Gittermodell beruicksichtigt die topologische Grenze der Reaktion, da infolge der Starrheit
des Gitters einige funktionelle Gruppen keinen Reaktionspartner finden und somit nicht
umgesetzt werden [207],

Die verschiedenen Theorien und deren Weiterentwicklungen sind in der Vielzahl der
unterschiedlichen vernetzenden Reaktionssysteme begrindet und in der Schwierigkeit der
experimentellen Bestimmung der charakteristischen Grolen wahrend des
Netzwerkbildungsprozesses mit hoher Genauigkeit. Zu den charakteristischen Grofen zur
Beschreibung von Vernetzungsprozessen gehoren die GroBe der gebildeten Makromolekiile,

die durch den gewichtsmittleren Polymerisationsgrad (P,,) und den Radius der gebildeten

Makromolekiile (R,) ausgedriickt wird, die Zahl dieser Makromolekiile (N,), die Viskositit des

Sols (n) und die Elastizitat des Gels (E) 291, Der Polymerisationsgrad driickt die Anzahl der in

einer makromolekularen Kette vereinigten Grundbausteine aus. Er ist nicht direkt meBbar,
sondern wird prinzipell aus den experimentell bestimmten Molekulargewichten des Polymeren

(Mpglymer), der Grundbausteine (Mgryndbaustein) Ud der Endgruppen (Mg ggryppe) Nach

Gleichung 4 berechnet. Dabei wird haufig der Beitrag der Endgruppen vernachlassigt [21.

~ M Polymer MEndgruppe M Polymer
p oo - = 4)

Grundbaustein Grundbaustein

Wihrend niedermolekulare Verbindungen ein definiertes Molekulargewichtbesitzen, liegt bei
Makromolekiilen eine Molekulargewichtsverteilung vor. Je nach der Methode der Bestimmung
des mittleren Molekulargewichtes der Makromolekiile wird zwischen dem zahlenmittleren

Molekulargewicht(M, ), dem gewichtsmittleren Molekulargewicht (M,,) und dem aus der
Lichtstreuung bestimmbarenmittleren Molekulargewicht(M,) unterschieden. Daraus resultieren

unterschiedliche Polymerisationsgrade. Fur die Betrachtung von Netzwerkbildungsprozessen
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wird das Gewichtsmittel des Polymerisationsgrades (P,,) herangezogen (Gleichung 5).

_ M
w(Polymer)
P, = 5)
MGrundbaustein
Das Gewichtsmittel des Polymerisationsgrades steigt bei der Bildung kovalenter Netzwerke bis
zum Gelpunkt an. Am Gelpunkt ist ein au3erordentlich gro3es Makromolekill entstanden,
welches sich durch das gesamte Reaktionsvolumen hindurchzieht. Fur das Gewichtsmittel des
Polymerisationsgrades gilt bei Anndherung an den Gelpunkt vom Sol ausgehend:
P, «
P.—P

P-po) > (6)

wobei p den aktuellen Umsatzgrad und p, den Umsatzgrad am Gelpunkt darstellen.

Am Gelpunkt hat Gleichung 6 eine Unstetigkeitsstelle. Zur Beschreibung des
Zusammenhanges zwischen dem Gewichtsmittel des Polymerisationsgrades und dem

Umsatzgrad unter Beruicksichtigung des Gelpunktes als kritisches Phdanomen wird daher
Gleichung 7 eingefuhrt. Die Konstante y wird dabei als kritischer Exponent bezeichnet und der

Faktor C als asymptotischer Proportionalitatsfaktor. Ein dhnlicher Zusammenhang ist auch fur

die Annaherung an den Gelpunkt von der entgegengesetzten Seite aus formulierbar.

P, =c(p-p)7" (P-p) (M
Die Wahrscheinlichkeit (G), mit der ein Monomer der Funktionalitat f zu dem gebildeten
Netzwerk gehort, kann nur oberhalb des Gelpunktes (p > p,) diskutiert werden und ist mit
Hilfe von Gleichung 8 beschreibbar. Dabei sind § der kritische Exponent und B die Amplitude.
G =B-(p-p.)" (p>p.) (8)
Mit der GroBe der Makromolekille, die aus s Monomeren gebildet werden, nimmt auch deren
Radius (R,) zu. Dieser Zusammenhang ist prinzipiell giltig - sowohl am Gelpunkt als auch in

weiter Entfernung davon. Die aus s Monomeren gebildeten Makromolekiile mit sehr hohem
Molekulargewicht werden auch als Cluster bezeichnet. Der Zusammenhang zwischen der

Gesamtzahl solcher Makromolekiile (N) und der Zahl der Monomeren (s), aus denen diese

Makromolekile gebildet werden, kann am Gelpunkt (p = p.) mit Hilfe von Gleichung 9

beschrieben werden. In Gleichung 9 ist T der kritische Exponent. Es sei an dieser Stelle darauf

hingewiesen, daf} die gebildeten Makromolekiile zwar ein aulerordentlich hohes, aber nicht
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unendlich hohes Molekulargewichtbesitzen.
N, =587 (s ») )

S

Der Clusterradius (§) zeigt ebenfalls am Gelpunkt eine Unstetigkeitsstelle (Gleichung 10). Der

kritische Exponent wird in diesem Zusammenhang als v bezeichnet. Das Quadrat des
Clusterradius ist als Quadrat des sogenannten z-Mittels des Gyrationsradius definiert

(Gleichung 11), welches aus Lichtstreumessungen zugéanglich ist [208],

E=E,(p.-P " (P=p.) (10)

g’ = (R}) (11)

Der Zusammenhang zwischen der Viskositiat und dem Umsatz unterhalb des Gelpunktes wird
mit Gleichung 12 beschrieben und der Zusammenhang zwischen der Elastizitat und dem

Umsatz oberhalb des Gelpunktes mit Hilfe von Gleichung 13.
M = (p-p) " (P-P)) (12)

E < (p-p)™ (p-p)) (13)

Die kritischen Exponenten werden in den Gleichungen 12 und 13 mit k;, und t_;, bezeichnet.

crit
Der Gultigkeitsbereich dieser Gleichungen ist jedoch auf eine Frequenz von Null beschrinkt.
Bei oszillatorischen Bewegungen sind beide Grolen vom Produkt der Oszillatorfrequenz und
einer charakteristischen Zeit abhangig, von der eine Divergenz am Gelpunkt angenommen
wird, uber die jedoch sehr wenig bekannt ist [200],

AuBer den hier vorgestellen kritischen Exponenten zur Beschreibung des Phdnomens der
Vergelung werden in der Literatur weitere kritische Exponenten diskutiert. Diese sollen jedoch
im Rahmen dieser Arbeit nicht ndher betrachtet werden. Ein Vergleich der unter Verwendung

verschiedener Theorien ermittelten kritischen Exponenten zeigt in vielen Fallen bedeutende
Unterschiede, die zum Teil auf experimentelle Schwierigkeiten zurickgefihrt werden [200],
Daher existiert bis heute keine Theorie, die das kritische Phanomen der Vergelung fur eine
Vielzahl von vernetzenden Reaktionssystemen umfassend und zufriedenstellend beschreibt.
Auch nach der Vergelung fuhren die ablaufenden chemischen Reaktionen und physikalischen
Prozesse zu einer Anderung der Struktur des gebildeten Netzwerkes und dessen Eigenschaften.
Es ist daher zweckmiaBig, den Netzwerkbildungsprozel} solange fortzufuhren, bis sich die
Struktur und die Eigenschaften des gebildeten Netzwerkes unter den gegebenen

Reaktionsbedingungen nicht mehr mefBbar dndern. Auf diese Weise wurden auch die in der
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vorliegenden Arbeit untersuchten polymeren Netzwerke synthetisiert. Eine andere Moglichkeit
besteht in der Erzielung eines moglichst vollstindigen Umsatzes an funktionellen Gruppen der
Ausgangsmonomeren durch Anderung der Reaktionsbedingungen, z. B. Erhohung der
Reaktionstemperatur. Diese Methode wird oft zur Synthese von polymeren Netzwerken aus
weniger reaktiven Monomeren oder Oliogomeren angewandt, bei deren Bildung der
Glaszustand durchschritten wird [209. 2101, Bei einer Erhohung der Temperatur wahrend der
Netzwerkbildung ist jedoch zu beachten, da3 dies zur Uberschreitung der Aktivierungsschwelle
fur zusitzliche Reaktionen fuhren kann, welche bei einer niedrigeren Reaktionstemperatur nicht
ablaufen oder nur von untergeordneter Bedeutung sind. Im Ergebnis dessen kann sich die
Struktur der gebildeten Netzwerke und damit deren Eigenschaften dndern.
Strukturuntersuchungen an den gebildeten Netzwerken sind neben Untersuchungen zum
Netzwerkbildungsprozel von erheblichem technologischen Interesse, da die Struktur in
entscheidendem Mal3e das Eigenschaftsprofil der vernetzten Polymere und damit die

Anwendungsmoglichkeitenbestimmt.

2.2. Netzwerkstruktur

In polymeren Netzwerken werden die einzelnen Netzwerkketten durch chemische und/oder
physikalische Bindungen zusammengehalten. Bei einer Vielzahl von Netzwerken sind
kovalente Bindungen vorherrschend aber auch andere Bindungstypen wie beispielsweise
Wasserstoffbriickenbindungen, ionische Bindungen und koordinative Bindungen unter
Beteiligung von Metallen konnen an der Netzwerkbildung beteiligt sein [2: 2111, Die folgenden
Ausfuhrungen konzentrieren sich ausschlieBlich auf die Bindungen, welche die Struktur der in
dieser Arbeit untersuchten duromeren Netzwerke mafgeblich beeinflussen. Neben chemischen
Bindungen sind auch physikalische Phinomene wie Kettenverhakungen und Verschlaufungen
oder ein gegenseitiges Durchdringen zweier Netzwerke oder eines vernetzten Polymeren und
einer nicht vernetzten Matrix von groBer Bedeutung fur die Netzwerkstruktur. In diesem
Zusammenhang sind auch die freien Kettenenden zu nennen, die zwar an das Netzwerk
gebunden aber nicht vollstandig eingebaut sind [2].

Fur die in dieser Arbeit betrachteten polymeren Netzwerke sind kovalente Bindungen und
Wasserstoffbriickenbindungen dominant. Kettenverhakungen oder Verschlaufungen sollten bei
den Netzwerken, die langere aliphatische Ketten enthalten, ebenfalls nicht unbeachtet bleiben.
Freie Kettenenden, die eine grof3e Rolle bei den Elastomernetzwerken spielen, konnen auch bei

hochvernetzten Systemen infolge unvollstindig ablaufender chemischer Reaktionen auftreten.
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2.2.1. Chemische Struktur

Die chemische Struktur der Netzwerke wird maB3geblich durch die Struktur der
Ausgangsmonomere, die zur Netzwerkbildung eingesetzt wurden, und durch die Art und die
Anzahl der wahrend der Netzwerkbildungsreaktionen gebildeten chemischen und
physikalischen Bindungen bestimmt. Die chemische Struktur der Netzwerke ist charakterisiert
durch die chemische Struktur und das Molekulargewicht (M,,) der Netzbogen sowie dessen

Verteilung (w(M,)) und die chemische Struktur und die Funktionalitét (f) der Netzwerkknoten.

Dabei werden die Kettensegmente zwischen zwei Vernetzungsstellen als Netzbogen bezeichnet

und die Vernetzungsstelle selbst als Netzwerkknoten. Aus dem Netzbogenabstand (M) ist die

Netzwerkdichte (v) zuganglich (Gl. 14), wenn die Dichte des Materials (p) bekannt ist oder
zusatzlich bestimmt worden ist. Bei der Betrachtung der Funktionalitédt der Netzwerkknoten ist
zwischen der chemischen und der geometrischen Funktionalitat der Netzwerkknoten zu
unterscheiden 28], Die chemische Funktionalitat der Netzwerkknoten beinhaltet die mittlere
Zahl der elastisch aktiven Netzwerkketten, die mit einem Netzwerkknoten verbunden sind. Die
geometrische Funktionalitatreprasentiert die Zahl der Vernetzungsstellen, die in unmittelbarer

Nachbarschaft zu dem betrachteten Netzwerkknoten stehen. Eine andere Moglichkeit der
Beschreibung besteht in der Einfuhrung eines sogenannten Verbindungsfaktors x2 (Gleichung
15), der als das Verhialtnis des Quadrates des Abstandes zwischen den Enden der elastischen

Ketten (<ri2>) und des Quadrates des mittleren Abstandes zwischen zwei Vernetzungsstellen

(<d2>), die nachste Nachbarn darstellen, definiert ist [212], Verbinden diese elastischen Ketten

ausschlieBlich Netzwerkknoten, die erste Nachbarn darstellen, so ist x2 = 1 [28],

p Material

Vo= (14)

(15)
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Netzwerkknoten

Netzbogen

Verhakung

freies Kettenende

|

Verschlaufung

Schema 8: Schematische Struktur eines ungeordneten polymeren Netzwerkes

Neben den Ketten, die vollstindig in das Netzwerk eingebaut sind, sind auch sogenannte freie
Kettenenden zu beruicksichtigen, die aufgrund unvollstindig ablaufender chemischer
Reaktionen lediglich an das Netzwerk angebunden sind. Schema 8 veranschaulicht
wesentliche, die chemische Struktur der ungeordneten Netzwerke beschreibende
Strukturelemente. Dabei muissen nicht alle im Schema 8 aufgefuhrten Strukturelemente
gleichzeitig vorhanden sein. Besonders das Auftreten von freien Kettenenden und von
physikalischen Verhakungen und Verschlaufungen ist stark von der chemischen Struktur der
Ausgangsmonomeren und der Struktur der gebildeten Polymerketten abhangig.

Bei polymeren Netzwerken mit einer Ordnungsstruktur ist zusétzlich die Ausbildung dieser
Ordnungsstruktur zu beruicksichtigen (Schema 9). Eine Systematisierung der verschiedenen

polymeren Netzwerke mit einer Ordnungsstruktur zeigt eine Vielzahl unterschiedlicher Typen,

die stark von der Lokalisierung des steifen Mesogens in dem Netzwerk abhiangig sind [311,
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N

freies Kettenende

h l Netzbogen

Netzwerkknoten

Schema 9: Schematische Struktur eines geordneten polymeren Netzwerkes

Die in dieser Arbeit untersuchten geordneten Netzwerke enthalten neben dem steifen Mesogen
kurze aliphatische Ketten, welche die steifen mesogenen Gruppen miteinander verkniipfen
(Schema 9). Dabei sind die steifen Mesogene entscheidend an der Ausbildung der
Ordnungsstruktur beteiligt. Aufgrund der hohen Steifigkeit der Ketten sollten Verhakungen und
Verschlaufungen bei diesen Netzwerken nicht zu finden sein. Alle anderen chrakteristischen

GroBen fur polymere Netzwerke wie das Molekulargewicht der Netzbogen (M,,) sowie dessen
Verteilung (w(M,)) und die chemische Struktur und Funktionalitat (f) der Netzwerkknoten

sowie der Anteil an freien Kettenenden sollten neben der Ordnungsstruktur auch fur geordnete

Netzwerke von Bedeutung sein.

2.2.2. Methoden zur Charakterisierung der Netzwerkstruktur

Aufgrund der Unloslichkeit der polymeren Netzwerke sind die Methoden zur Ermittlung ihrer
Struktur stark begrenzt. Selbstverstandlich sind alle im Kapitel 2.1.2 diskutierten Methoden zur
Verfolgung von Netzwerkbildungsprozessen, die nicht die Loslichkeit des zu untersuchenden
Materials voraussetzen, auch zur Untersuchung der Netzwerke geeignet. Daruiber hinaus
finden elastometrische Methoden, Quellungsuntersuchungen, Streumethoden (z. B. Neutronen-
streuung, Lichtstreuung, Rontgenstreuung), aber auch Beweglichkeitsuntersuchungen an

Sonden in dem vernetzten Polymeren (z.B. Fluoreszenzsonden, Spinsonden und ortho
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Positronen) Anwendung [28. 29, 213-218] Das Arbeitsprinzip der Fluoreszenzsonden ist im
Schema 4 dargestellt und wurde bereits im Kapitel 2.1.2 néher erldutert. Spinsonden werden
mittels ESR Spektroskopie detektiert [219-223], Positronen sind positiv geladene kleine
Elementarteilchen, welche in ihrer GroB3e mit Elektronen vergleichbar sind. Als Positronen-
quelle dient 22NaCl. Positronen existieren in zwei Spinzustanden, dem spinerlaubten para-
Positron mit einer Lebensdauer von etwa 0,125 ns und dem spinverbotenen ortho-Positron mit
einer Lebensdauer von Zehnteln von Nanosekunden. Dabei wird die Lebensdauer des ortho-
Positrons gemessen, die durch die umgebende Matrix beeinfluBt wird [2181,

Voraussetzung fur die Anwendbarkeit der elastometrischen Methoden, der Quellung und der
Streumethoden zur Netzwerkcharakterisierung ist die Gultigkeit der Theorie der Kautschuk-
elastizitit, auch als Entropieelastizitat bezeichnet, bei dem zu untersuchenden Material. Diese
Theorie beinhaltet phanomenologisch die Fahigkeit des Materials zur reversiblen Deformation

bei der Einwirkung einer Kraft [224], Fur eine Vielzahl amorpher Netzwerke ist diese Bedin-

gung erfullt [28. 29, 2131 Hochvernetzte amorphe Polymere hingegen konnen durch Erhohung
der Temperatur etwa 40 K uber die Glastibergangstemperatur des vollstandig vernetzten

Produktes (T;) in den kautschukelastischen Zustand iiberfuhrt werden [215- 225, 226],

Eine einfache Methode zur Bestimmung des Molekulargewichtes zwischen den Netzbogen
stellen Quellungsuntersuchungen dar [28.213], Bei Quellungsexperimenten nimmt ein vernetztes
Polymeres solange Losungsmittelmolekiile auf, bis das Quellungsgleichgewicht erreicht ist.
Dabei werden die Ketten des vernetzten Polymeren durch die Wechselwirkungen mit dem
aufgenommenen Losungsmittel deformiert, wodurch sich das Volumen des Materials unter
Beibehaltung der aueren Form vergroBert. Die infolge der Quellung des vernetzten Materials
aufgenommene Losungsmittelmenge wird experimentell bestimmt und dient der Berechnung
des Quellungsgrades Q (Gleichung 16).

Q- VWi + Y Quelmiter (16)

VNW

ungequollen

Das als Quellmittel ausgewahlte Losungsmittel sollte eine optimale Mischbarkeit mitdem zu

untersuchenden Material besitzen. Zur Abschitzung der Mischbarkeit der beiden Komponenten
kann der Loslichkeitsparameter nach Hildebrandt () 2" bzw. nach Hansen (5,) [228-22]
herangezogen werden. Ist der Loslichkeitsparameter nicht bekannt, kann als alternative

Moglichkeit der Loslichkeitsparameter nach der Inkrementmethode von Small unter

Einbeziehung der Dichte, der Kohésionsenergie, der Molvolumina der Inkremente und des

Molekulargewichtes abgeschitzt werden [230], Die Loslichkeitsparameter des Quellmittels und
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des Polymeren sollten bei Quellungsmessungen fuir beide Komponenten annahernd gleich sein.
Quellungsuntersuchungen zur Bestimmung des Molekulargewichtes der Netzbogen basieren
auf grundlegenden Arbeiten von Flory und Rehner zur Darstellung des Zusammenhanges
zwischen Netzwerkstruktur und Quellungsgrad unter Anwendung der Gesetze der statistischen
Thermodynamik [231.2321° An dieser Stelle sei jedoch darauf hingewiesen, da der in
Auswertung der experimentellen Daten berechnete Netzbogenabstand unterschiedlichist, je
nachdem welches Modell zur Beschreibung des Netzwerkes (siehe Kapitel 2.2.3) zugrunde
gelegt wurde [2: 2331, Umfangreiche Quellungsuntersuchungen an vernetztem Kautschuk,
Styren-Divinylbenzen-Netzwerken und Polydimethylsiloxan-Netzwerken sind aus der Literatur
bekannt [213. 234, 2351 Mit wesentlich geringerem Erfolg wurden Quellungsuntersuchungen an
hochvernetzten Polymeren durchgefuhrt, da diese aufgrund der kurzen Abstande zwischen
zwei Vernetzungsstellen nur schwach quellen [214, 236, 237] Tn echten kautschukelastischen
Materialien sind die Netzwerkketten aus 50 bis 100 Struktureinheiten aufgebaut, die wenigstens
100 frei rotierbare Bindungen enthalten [238], Fur Netzwerke aus einem Bisphenol-A-Epoxid-
harz und einem Phenolharz wurde aus Quellungsexperimenten bzw. aus Messungen der elasti-
schen Moduli im gummielastischen Temperaturbereich ein Netzbogenabstand von 1000 g/mol
bestimmt. Dieser Netzbogenabstand entspricht ca. 3 Struktureinheiten, die nur etwa 20 frei
rotierbare Bindungen enthalten [2371,

Wesentlich komplizierter sind Quellungsuntersuchungen an Netzwerken mit einer Ordnungs-
struktur (6], Im Fall der Quellung von nematischen Elastomernetzwerken setzt sich die freie
Energie als Summe aus drei Beitragen, der freien Energie der Mischung, der elastischen freien
Energie und dem nematischen Anteil der freien Energie, zusammen. Untersuchungen zum
Quellverhalten isotroper Elastomere in einem thermotrop nematischen Losungsmittel [239.240]

und nematischer Elastomere in isotropen Losungsmitteln [241-2431 sind aus der Literatur

bekannt. Die gefundenen Zusammenhinge sind jedoch sehr komplexer Natur [0,

Eine weitere Moglichkeit zur Ermittlung des Molekulargewichtes zwischen den Netzbogen
basiertauf der experimentellen Bestimmung der Elastizitaitsmoduli. Der Elastizitaitsmodul im
Gleichgewicht wird durch die chemischen Vernetzungsstellen und durch die physikalische
Vernetzung sowie durch freie Kettenenden beeinfluf3t. In hochvernetzten Systemen ist jedoch
der Anteil der freien Kettenenden gering. Zu den experimentell zugénglichen Elastizitdtsmoduli
gehoren der Schermodul (G), der Kompressionsmodul (K) und der Longitudinalmodul (M).

Diese in engem Zusammenhang miteinander stehenden Moduli (Gleichung 17) werden

bevorzugt unter Verwendung gequollener Netzwerke experimentell bestimmt [2131,
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4
M=K+§G (17)

Bei hochvernetzten Polymeren, die aufgrund der kurzen Abstande zwischen den

Vernetzungsstellen nur wenig quellbar sind, werden die Moduli oberhalb der

Glasubergangstemperatur (z.B. Tg°° +40°C) bestimmt, da hier das Netzwerk im

kautschukelastischen Zustand ist [215. 2251,

DerGleichgewichtsschermodul kann beispielsweise mittels Torsionspendel experimentell
bestimmt werden [244]. Dazu wird die freie gedampfte Torsionsschwingung des vernetzten
Prufkorpers bei einer bestimmten Frequenz (z.B. 1 Hz) als Funktion der Temperatur
gemessen.

Bei Gultigkeit der Kautschukelastizitatstheorie kann die uniaxiale Deformation eines idealen
Elastomers durch Gleichung 18 beschrieben werden. In Gleichung 18 sind ¢ die Spannung und
G, der Gleichgewichtsschermodul. Fur A gilt: A =1 + ¢, wobei ¢ die relative Elongation ist.
Gleichung 18 bringt zum Ausdruck, dafl die Dehnung nicht proportional zum Zug ist, was als

Nichthook’sches Verhalten bezeichnet wird [24],

1
o=G_ (7»—?) (18)

Uniaxiale Zug-Dehnungs-Messungen werden an genormten Priifkorpern im trockenen oder im
gequollenen Zustand durchgefuhrt. Der Prufkorper wird mit konstanter Geschwindigkeit
gedehnt und die Zugspannung (o) als Funktion der Zeit, des Verstreckungsverhiltnisses

(A =L/L,) oder der Dehnung (¢ = (L-L))/L)) gemessen. Dabei ist L die aktuelle Lange wiahrend

der Messung und L, die urspriingliche Lange des Prifkorpers vor dem Zugversuch. Die

Zuggeschwindigkeit betragt nach DIN/ISO 50 mm/min. Im Ergebnis des Zugversuchs wird der
Elastizitaitsmodul (G) bestimmt, aus dem mit Hilfe der Kautschukelastizitdtstheorie
Netzwerkparameter bestimmbar sind [2. 177, 235],

Aus der Zugspannung (o) und dem bestimmten Verstreckungsverhiltniss (A = L/L) kann unter
Verwendung von Gleichung 19 die Zahl der aktiven Netzwerkketten, die auch als

Netzwerkdichte (v) bezeichnet wird, bestimmt werden. Das als Dehnungsfaktor bekannte

Verhiltnis r; / r; wird hierbei gleich eins gesetzt. Die GroBe r, stellt das mittlere Quadrat des

Abstandes der isotropen freien Kettenenden im Raum dar und die GroBe r; das mittlere

Quadrat des Abstandes der isotropen nicht beanspruchten Kettenenden im Netzwerk. Beide

36



Kapitel 2.2

Grofen, ré und ri2 reprasentieren somit die gleiche Kette im nichtvernetzten Polymer und im

Netzwerk [24]. Die Konstante A, haufig als Mikrostrukturfaktor und in neueren Arbeiten als
Frontfaktor bezeichnet, steht in Beziehung zur Funktionalitat der Netzwerkknoten (f),
(Gleichung 20) [245. 2461 Weiterhin sind R die universelle Gaskonstante und T die Temperatur,

bei der die Messung durchgefuhrt wurde.

2

I, 1

0'=VRTA=2(>\.— —2) (19)
r A
0

A= (f-2)/f (20)

Mit Gleichung 14 ist der Zusammenhang zwischen der Netzwerkdichte (v) und dem mittleren
Netzbogenabstand (M .) gegeben. Die Zugspannung steht in einem unmittelbaren Zusammen-
hang zur Netzwerkdichte (Gleichung 19) und damit auch zum mittleren Netzbogenabstand.
Damit ergibt sich der in Gleichung 21 angegebene Zusammenhang zwischen dem Anteil des
Schermoduls (G,), der durch die chemische Vernetzung beeinflufit wird, und dem Netzbogen-
abstand (M,). In Gleichung 21 ist p die makroskopische Dichte des Materials [24]. Alle

anderen Grofen wurden bereits anhand von Gleichung 19 erléutert.

1)

Zu den Methoden der uniaxialen Deformation gehort neben der uniaxialen Streckung oder
Dehnung (z.B. Zugversuch) auch die uniaxiale Kompression. Bei der uniaxialen Kompression
wird der Prufkorper mit Hilfe einer konstanten Kraft deformiert und die resultierende Anderung
der Hohe des Prufkorpers wahrend der Deformation gemessen. Die Spannung (o) ergibt sich in
diesem Fall aus der eingesetzten Kompressionskraft (F), die auf die Flache (A) des

Prufkorpers wirkt, und der Deformation des Prufkorpers () infolge der Krafteinwirkung
(Gleichung 22). Die Deformation des Prufkorpers (1) ist in Gleichung 23 gegeben. Sie ergibt

sich aus der gemessenen Prifkorperhohe vor der Krafteinwirkung (h,) und der Anderung der
Hohe des Prufkorpers infolge der Kompression (h-h,). Alle weiteren in Gleichung 22

verwendeten Parameter sind bereits bei der Diskussion der Gleichungen 19 bis 21 erldutert

worden.
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F r RT "

O’=r0=Ar=§pE|}\.—)\. | (22)
h-h,

A=3 (23)

Messungen zur uniaxialen Kompression werden aufgrund der geringen Quellbarkeit der hoch-

vernetzten Polymere oberhalb der Glasuibergangstemperatur (z.B. Tg"o +40°C) durchgefuhrt,

da hier ein kautschukelastisches Verhalten diskutiert wird [215-225], Die Netzwerkdichte kann
beispielsweise uber das Molverhiltnis der zur Netzwerkbildung eingesetzten Komponenten
variiert werden. In diesem Fall sollte die gemessene Spannung vom Anteil an Vernetzer
abhiangig sein, der zur Netzwerkbildung eingesetzt wurde. Die bei der Untersuchung von
Epoxidnetzwerken, welche unter Variation des Vernetzeranteils synthetisiert wurden, mittels
uniaxialer Kompression ermittelte Spannung zeigt eine Abhéngigkeit von der Netzwerkdichte,
die sich bei einem Vergleich mehrerer Arbeiten als sehr widerspriichlich erweist [225,247-253],
Als Ursache fur diese widerspriichlichen Abhédngigkeiten werden Unterschiede in der
chemischen Netzwerkstruktur infolge der Variation der Vernetzeranteile angesehen [253]. Daher
kommt der Untersuchung der chemischen Struktur dieser Netzwerke im Hinblick auf die
Diskussion der Netzwerkdichte eine besondere Bedeutung zu.

Der komplexe Young-Modul (E* =E’ +1E”’), der sich aus einem Speicheranteil (E’) und
einem Verlustanteil (E’”) zusammensetzt, ist mittels DM A (Dynamic Mechanical Analysis)
zuganglich. Bei der DMA wird das zu untersuchende Material wiederholt einer mechanischen
Beanspruchung unter Verwendung einer bestimmten Frequenz ausgesetzt. Der Speicheranteil
(E’) ist ein MaB fur die elastisch gespeicherte Energie und E’” ist ein Mal fur den Energie-
verlust in Form von Wiarme. Die ebenfalls bestimmte Dampfung (tan 6 = E’’/E’) ist der
Quotient aus dem Verlustanteil und dem Speicheranteil des komplexen Young-Moduls [24.254],
Auch an geordneten Netzwerken wurden Untersuchungen zu einer mechanischen Belastung
durchgefuhrt [255], Der Netzbogenabstand wurde jedoch bei den geordneten schwach
vernetzten Elastomeren mittels mechanischer Methoden im ungequollenen Zustand inder

isotropen Phase des Netzwerkes bestimmt [256], Die Ordnungsstruktur der Netzwerke wird

mittels Polarisationsmikroskopie und Rontgenstreuung untersucht [4: 256, 257],
Die Anwendung von Beweglichkeitsuntersuchungen in dem vernetzten Polymeren mittels
verschiedener Sonden (z.B. Fluoreszenzsonden, Spinsonden und ortho Positronen) zur

Netzwerkcharakterisierung basiert auf der Theorie des Freien Volumens von Williams, Landel
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und Ferry [258], Unter dem Freien Volumen kann man sich allgemein das Volumen in der
Polymermatrix vorstellen, welches nicht durch Polymerketten eingenommen wird. Das Freie
Volumen ist eng mit den Relaxationsvorgangen in der Polymermatrix verbunden und unterliegt
damit ebenfalls stindigen Veranderungen [24]. Nach Gleichung 24 setzt sich das Gesamt-
volumen eines polymeren Materials aus der Summe der Teilvolumina zusammen, zu denen das
Eigenvolumen der Molekille (V), ihr Schwingungsvolumen (V) und das freie Volumen (V;)

gehoren. Dabei sind sowohl das Schwingungsvolumen der Molekile (V), welches durch

Wirmeschwingungen der einzelnen Atome, Molekilteile oder auch der ganzen Molekiile um

ihre Gleichgewichtslage entsteht, und das freie Volumen (V;), das die noch verbleibenden
ebenfalls in Bewegung befindlichen “Hohlraume” beschreibt, von der Temperatur abhéngige
Grofen.

V.. =V, + Vg +V, (24)

gesamt
Williams, Landel und Ferry [258] entwickelten ihre Theorie des freien Volumens auf der Basis

der freien Volumentheorie von Doolittle [259:2601 nach der sich das fur Relaxationsprozesse
verfugbare freie Volumen als Differenz aus dem mef3baren Volumen und dem durch Molekiile
eingenommenen Volumen zusammensetzt. Nach der Doolittle-Gleichung stellt sich die
Viskositat (n) als exponentieller Zusammenhang zum Reziprokwert des relativen freien
Volumens dar (Gleichung 25). Dabei sind V, das Eigenvolumen der Molekille, V; das freie
Volumen und A bzw. B Konstanten.

n = Aexp(B-V,/V)) (25)

Williams, Landel und Ferry [258] wihlten anstelle des relativen freien Volumens (V/V,)) das

anteilige freie Volumen (f = V¢/V ), wodurch sich Gleichung 26 ergibt. Unter der

gesamt
Annahme, daf das freie Volumen (V;) eine lineare Funktion der Temperatur ist (Gleichung 27),

gilt fur das freie Volumen Gleichung 28, die allgemein als WLF(Williams, Landel, Ferry)-
Gleichung bekannt ist. Die in Gleichung 27 verwendete Differenz der Ausdehnungskoeffi-
zienten (Aa) ergibt sich aus dem Ausdehnungskoeffizienten oberhalb der Glasuibergangs-

temperatur (a,) und unterhalb des Glasuibergangs (a;). Das freie Volumen unterhalb des
Glasuibergangs wird in Gleichung 27 mit Vf0 bezeichnet.

N =AexpB-V ./V) = A-expB/f) (26)

Vi=V{+(a, -a)(T-T,) =V, +Aa(T-T,) (27)
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B
— |(T-T
" 1 1 [Vf]( ) C(T-T) t (28)
M, Vi Vi V% C, (T - Tg) tg
— +(T-T))
Ao &

Das freie Volumen ist wie die Kettensegmente selbst in stiandiger Bewegung und zahlt daher zu
den dynamischen GroBen. Das freie Volumen (Gleichung 27) wird durch du3ere Parameter

(z. B.Temperatur), durch materialspezifische Groen (z.B. Differenz der Ausdehnungs-
koeffizienten (Aa)), und durch strukturbedingte Faktoren (z.B. Ausbildung von Wasserstoft-
briickenbindungen) beeinflufit. Oberhalb der Glasuibergangstemperatur nimmt das freie
Volumen zu. Anderungen des freien Volumens erfolgen stets logarithmisch auf der Zeitskala
(Gleichung 28). Die Relaxationszeit (t) wird dabei als viskosititsproportionale Grofle

betrachtet. Die Viskositat ist als Maf fur die innere Reibung anzusehen. Die Variable n, betragt

am Glasubergang 10!4-101!5 cP und wird als Konstante angesehen [2611, Weiterhin sind in
Gleichung 28 ty die Referenzzeit fur die betrachtete Relaxation, At der Verschiebungsfaktor auf

der Zeitskala, welcher die Anderung der Relaxationszeit des a-Prozesses bei einer Veranderung

des freien Volumens der Matrix beschreibt sowie C; und C, Universalkonstanten der

WLF-Gleichung, die vom Material abhzngig sind [258.261-263] A]s Referenzzeit wird in vielen

Fallen die Relaxationszeit am Glasiibergang verwendet, welche 100 s entspricht [24. 258, 262],
Eine Ausnahme stellt hierbei die hochfrequente Fluoreszenzsondentechnik unter Einsatz von
TICT-Sonden dar [133],

Die Beweglichkeit der in das Material eingebrachten Sonde (z.B. Fluoreszenzsonde, Spinsonde
und ortho Positron) ist sowohl vom Material abhingig als auch von der Grofle dieser Sonde
selbst [264], Messungen an diesen Sonden in der Polymermatrix in Abhéngigkeit von der
Temperatur lassen Riickschluisse auf die Polymermatrix zu. Im Fall der Fluoreszenzmessungen
wird der Reziprokwert der Geschwindigkeitskonstanten fur die nichtstrahlenden Prozesse

(1/k =7) als charakteristische Grofe zur Beschreibung von Bewegungsvorgangen in der
Polymermatrix angesehen, fur welche freies Volumen zur Verfugung stehen muf3. Durch
Substitution der Relaxationszeit (t) des Polymeren in Gleichung 28 durch den Beweglichkeits-
parameter (t,,) der Sonde erhdlt man Gleichung 29, die umgeformt zu der allgemeinen
Geradengleichung y = a + bx (Gleichung 30) zur Bestimmung der Konstanten C; und C, der
WLEF-Gleichung herangezogen werden kann. Hierzu liegen bereits Erfahrungen zur
Auswertung von trans—cis Photisomerisierungen von Azofarbstoffen in polymeren

Materialien vor [167, 265],
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T C (T-T,)
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Der Beweglichkeitsparameter (t2 ;) in Gleichung 30 ist ein Referenzwert. Bei der trans->cis

Photoisomerisierung der Azofarbstoffe wurde als Referenzwert der Beweglichkeitsparameter
der Fluoreszenzsonde am Glasiibergang des polymeren Materials verwendet [167.265]1 Bei

diesem Beispiel unterscheiden sich die Geschwindigkeitskonstanten fur die Photoisomerisie-
rung am Glasuibergang und oberhalb der Glasuibergangstemperatur um nur wenige Zehner-
potenzen [167.265], Im Fall der Excimersonden entspricht die fur die Excimersonde gewihlte
Referenzzeit am Glasuibergang etwa der Relaxationszeit des a-Prozesses des untersuchten
Materials [138-1401, Bei den in dieser Arbeit untersuchten TICT-Sonden unterscheiden sich
jedoch die gemessenen Fluoreszenzlebensdauern um mehrere Zehnerpotenzen, wenn der
photochemische Prozef3 oberhalb der Glasuibergangstemperatur und am Glasuibergang

betrachtet wird. Eine Verwendung des Beweglichkeitsparameters der Sonde im Glas fuhrt bei
den TICT-Sonden zu keinem sinnvollen Ergebnis [133], Daher wird in diesem Fall die

Relaxationszeit des Polymeren am Glasiibergang (100s) verwendet [1331. Die so erhaltene

Abhangigkeit ist mit den Ergebnissen anderer Sonden vergleichbar.

2.2.3. Modelle zur theoretischen Beschreibung

Zur theoretischen Beschreibung der Netzwerke wurden verschiedene Modelle entwickelt, die
auf unterschiedlichen Annahmen basieren. Zu diesen Modellen gehoren affine Netzwerke [2351,
Phantomnetzwerke [30, 235, 266] ynd reale Netzwerke [30, 235, 266],

Das Modell des affinen Netzwerkes basiert auf der Annahme, dall das Netzwerk aus v frei

verbundenen Gausschen Ketten besteht, deren mittleres Quadrat des Kettenendenabstandes im
nicht deformierten Netzwerk <1r2>O gleich dem mittleren Quadrat des Kettenendenabstandes der
nicht vernetzten Polymerketten ist. Intermolekulare Wechselwirkungen werden vernachlassigt.
Alle Netzwerkknoten sind in das Netzwerk eingebettet. Daher verschieben sich die Netzwerk-

knoten bei einer makroskopischen Deformation affin. Das Volumen @ndert sich bei einer

Deformation nicht. Fur die Anderung der freien Energie des Netzwerkes bei einer elastischen
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Deformation (AF,)) in Bezug auf den nicht deformierten Zustand wird Gleichung 31 formuliert.

In Gleichung 31 sind <r2> das mittlere Quadrat des Kettenendenabstandes des deformierten
Netzwerkes, k die Boltzmannkonstante und T die Temperatur, bei der die elastische

Deformation erfolgt.

(r*)

3
AFel = E'V'k‘T'[<rT>0 - IJ (31)

Die Phantomnetzwerktheorie [30- 235, 266, 267] pasiert auf der Annahme, daB3 das Netzwerk aus
Gauss’schen Ketten aufgebaut ist, die nur an den Netzwerkknoten miteinander Wechsel-
wirkungen eingehen. Bei einer makroskopischen Deformation gleiten die Netzwerkketten frei
aneinander vorbei. Die Veranderungen der Netzwerkknoten aus ihrer mittleren Position sind
lediglich von der Funktionalitat der Netzwerkknoten abhangig, jedoch unabhiangig von der
makroskopischen Deformation. Die Anderung der freien Energie des Phantomnetzwerkes

(AF¢ypn)) bei einer elastischen Deformation ist mittels Gleichung 32 beschreibbar. Dabei stehen
die Variable @ fur den Frontfaktor der elastischen freien Energie und ,, A, und 2, fur die

Komponenten der Deformationsspannung A in den drei Raumrichtungen.

1 2
AF py = 5 (1-;)-va-(x§ + A, + A -3) (32)
g = [1- 2]‘\/ (33)

¢
AF gy = %-ng-(xf + A, + A= 3) (34)

Gleichung 34 ergibt sich durch Substitution eines Terms aus Gl. 32 durch g, wobei & in GI. 33
beschrieben ist. Die Gleichung 34 zeigt eine groe Ahnlichkeit zu Gleichung 31, die ein affines
Netzwerk beschreibt. Beide Gleichungen unterscheiden sich im Frontfaktor, der fur das affine
Netzwerk v/2 betragt und fur das Phantomnetzwerk &/2, wobei & durch Gleichung 33
ausgedruckt wird.

Die Netzwerkknoten an der Oberflache des Netzwerkes sind beim Phantomnetzwerkmodell
fixiert und werden durch eine duBere Kraft affin deformiert. Dagegen schwingen alle Netz-

werkknoten im Inneren des Netzwerkes um ihre mittlere Position.
Die statistischen Theorien der realen Netzwerke [30. 235,266, 268] oehen davon aus, daB sowohl

das ausgeschlossene Volumen als auch die freien Kettenenden in das Modell einbezogen

werden sollten. Nach dem Modell des realen Netzwerkes werden Verschiebungen der Netz-
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werkknoten durch die gegenseitige Durchdringung der Ketten beeinfluf3t. Daher ergibt sich die

elastische freie Energie (AF,)) aus der Summe der elastischen freien Energie des Phantom-
netzwerkes (AFpp)) und der freien Energie des Zwanges (AF,,,,,) (Gl. 35). Die freie

Energie des Zwanges ist in Gleichung 36 beschrieben.

AI::el = AFS](P}'I) + AI::Zwemg (35)
1
AF e = o WkT Y [B+D,~In(1+B)-In(1+D))] (36)
t=X,y,z
2 2
K'(AM=-1)
t = 2 : 2 (37)
(A +X%)
Al - B,
D, = (38)
K
r;—Ary
A= —= (39)

Die Bedeutung der Variablen B, und D, aus Gleichung 36 ist in den Gleichungen 37 und 38
angegeben, wobei k ein MaB fur die Stirke des Zwanges ist. Die Variable A, ergibt sich aus
dem Vektor (rij) zwischen den Netzwerkknoten i und j, dessen Zeitmittel und den
augenblicklichen Schwankungen (Ar;;) nach Gleichung 39. Ist kein Zwang vorhanden, so ist «

= 0. Dies entspricht dem Modell des Phantomnetzwerkes. Geht dagegen x gegen unendlich, so
entspricht dies dem Modell des affinen Netzwerkes. Das affine Netzwerkmodell und das

Phantom-netzwerkmodell stellen somit zwei Grenzfalle des realen Netzwerkmodells dar.

2.3.Struktur-Eigenschafts-Korrelation

Die Polymerstruktur beeinfluft ma3geblich die Eigenschaften der Polymere, die in entscheiden-
dem MafBe die Anwendungsmoglichkeiten der polymeren Materialien bestimmen. Aufgrund der
Vielzahl der EinfluBparameter auf die Polymerstruktur, der stindig steigenden Anforderungen
an das Eigenschaftsprofil und der Forderung nach einem optimalen Einsatz der Materialien
kommtder Systematisierung der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen und der Quantifizierung

der Zusammenhinge eine besondere Bedeutung zu. Eine Quantifizierung der Zusammenhinge
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zwischen der Polymerstruktur und den Eigenschaften ist eine unabdingbare Voraussetzung fur
eine Voraussage von wesentlichen Eigenschaften aus der Polymerstruktur. Die Einteilung der
Eigenschaften der Polymere in zwei allgemeine Klassen, die Materialeigenschaften und die
Mustereigenschaften, erwies sich dabei von Vorteil. Die Materialeigenschaften werden haupt-
sachlich durch die Natur des Polymeren bestimmt, wahrend die Mustereigenschaften durch die
Grofe, die Form, die Anordnung des fertigen Musters aber auch durch den Herstellungsprozel3
beeinfluBt werden. Die Materialeigenschaften werden weiter untergliedert in Haupteigenschaf-
ten und Sekundareigenschaften. Zu den Haupeigenschaften gehoren z.B. das Molekular-
gewicht der sich wiederholenden Einheit, das van der Waalsvolumen, die Kohdsionsenergie
und die Warmekapazitit. Die Sekundéreigenschaften hingegen hangen in komplexer Weise von
den Haupteigenschaften ab und beinhalten beispielsweise die Glastibergangstemperatur, die
Dichte, Loslichkeitsparameter und verschiedene Moduli. Wahrend bei unvernetzten Polymeren

(z.B. Polystyren) eine Voraussage ausgewahlter Eigenschaften auf der Grundlage der Kenntnis
der Struktur mit Hilfe von Computerprogrammen moglich ist [2691, ist dies bei den vernetzten

Polymeren aufgrund der komplizierteren Struktur wesentlich schwieriger [245, 270-274],

Die folgende Darlegung des Zusammenhanges zwischen der Polymerstruktur und ausgew@hl-
ten Eigenschaften konzentriert sich im wesentlichen auf Epoxidnetzwerke als ein Beispiel fur
hochvernetzte Polymere mit herausragender technologischer Bedeutung.

Das zu den Haupteigenschaften zdhlende van der Waals Volumen dieser Netzwerke ergibt sich
aus ihren Strukturelementen unter Beruicksichtigung der in den Epoxidnetzwerken enthaltenen
Wasserstoffbriickenbindungen. Das van der Waals Volumen kann herangezogen werden, um
die Packungsdichte der Netzwerke zu ermitteln. Die Packungsdichte steht bei Epoxid-Amin-
Netzwerken in direktem Zusammenhang zur Netzwerkdichte [275],

Die Vernetzungsdichte und die Kettenflexibilitat haben bei Epoxidnetzwerken eine besondere
Bedeutung im Hinblick auf Sekundareigenschaften wie z.B. den Glasuibergang (a-Relaxation),
die viskoelastischen Eigenschaften im Glas (8- und y-Relaxation) und die plastischen
Eigenschaften unterhalb der Glasuibergangstemperatur [2741,

Die Glasiibergangstemperatur (T,) ist bei der Betrachtung der Eigenschaften eines Polymeren

von besonderer Bedeutung, da von der Lage dieser Grofle weitere Gebrauchseigenschaften
abhangig sind und damit die Einsatzmoglichkeiten der polymeren Materialien bestimmt werden.
Die Temperatur des Glasuibergangs eines vernetzten Polymeren wird durch eine Vielzahl von
Parametern bestimmt. Dazu gehoren beispielsweise alle Parameter, die auch den Glastuibergang
von unvernetzten Polymeren bestimmen, wie z.B. zwischenmolekulare Kriafte, Platzbedarf von

Haupt- und Seitenketten, Linge und Beweglichkeit der einzelnen Segmente, die Symmetrie der
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Strukturelemente, der morphologische Aufbau (z.B. Kristallinitat, Mehrphasigkeit) und die

Vorgeschichte des Materials (z.B. Temperung, mechanische Vorbehandlung). Bei vernetzten
Polymeren wird der Glastibergang zusitzlich durch die Vernetzungsdichte [270.276-282] ynd

durch den sogenannten “Copolymer-Effekt”[270: 282: [283] 'der die Anderung der chemischen
Zusammensetzung beispielsweise infolge des unterschiedlichen Vernetzergehaltes zum
Ausdruck bringt, beeinfluit. Wahrend eine hohere Vernetzungsdichte stets eine Erhohung der
Glasubergangstemperatur bewirkt, kann der Glasubergang infolge des Copolymereffektes zu
einer hoheren oder niedrigeren Temperatur, je nach der chemischen Struktur des Vernetzers,
verschoben sein [270], Die Variation der zur Beschleunigung der Hartungsreaktionen in
niedriger Konzentration eingesetzten katalytisch wirksamen Stoffe ist nach Ansicht des Autors
dieser Schrift ebenfalls dem Copolymereffekt zuzuordnen, da bereits geringe Anteile eines
solchen “Beschleunigers” den Reaktionsmechanismus beeinflussen konnen und somit ebenfalls
Anderungen in der chemischen Struktur der Netzwerke bewirken [284-286], Untersuchungen an
vernetzten Epoxiden haben ergeben, daf3 zwischen der Anzahl der Atome in der Hauptkette
zwischen zwei Vernetzungsstellen und der Glasiibergangstemperatur kein linearer

Zusammenhang besteht [280]. Ein inverser Zusammenhang wurde dagegen zwischen dem

Molekulargewicht der Epoxidprapolymeren und dem a-Prozef gefunden [2871. Ein Vergleich
der Abhéngigkeit der Glasuibergangstemperatur von der Netzwerkdichte zeigt fur verschiedene
Epoxidnetzwerke beachtliche Unterschiede [288],

Ausder Literatur sind verschiedene empirische oder theoretisch abgeleitete Gleichungen
bekannt, die den Zusammenhang zwischen der Struktur vernetzter Polymerer und deren
Glasiibergangstemperatur beschreiben. Einige dieser Gleichungen sollen im folgenden kurz
dargelegt werden. Einfache Betrachtungen zum freien Volumen schwach vernetzter Polymerer
fuhrten zu Gleichung 40. In Gl. 40 sind T, die Glasuibergangstemperatur des entsprechenden

linearen Polymeren, v die Netzwerkdichte und Ky; eine Konstante 2761,

T, =T, + Ky v (40)
Die Anwendbarkeit von Gleichung 40 wurde am Beispiel der Styren-Divinylbenzen-
Netzwerke gezeigt [289], Eine dhnliche Gleichung (Gl. 41) wurde von Nielsen entwickelt,
wobei v die Konzentration der elastisch aktiven Netzwerkketten ist [270], Gleichung 41 wurde
erfolgreich zur Beschreibung steifer Epoxid-Amin-Netzwerke eingesetzt. Es wurde gezeigt,
daB die Glasuibergangstemperatur bei einer Variation des Molverhéltnisses der Ausgangs-

komponenten lediglich von der Konzentration der elastischen Netzwerkketten abhangig ist. Der

“Copolymereffekt” hat dagegen im Falle dieser steifen Netzwerke keinen signifikanten Einflufl
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auf die Glasuibergangstemperatur. Im Gegensatz dazu ist die Glastibergangstemperatur von

flexiblen Netzwerken zwar von der chemischen Zusammensetzung (“Copolymereffekt’)
abhzngig, aber nur unwesentlich von der Konzentration der elastischen Netzwerkketten [290],
T, =T, +3.9:10*v (41)

Der Einflufl der Vernetzung auf die Glasuibergangstemperatur ist auch in Gleichung 42 beriick-
sichtigt. Nach dieser Gleichung wird die Glastibergangstemperatur des polymeren Netzwerkes

(T,) unter Verwendung der folgenden Parameter berechnet:
- die Glasubergangstemperatur des nicht vernetzten Polymeren (Ty)
- das Verhiltnis der Gitterenergien des vernetzten und des unvernetzten Polymeren (E,/E))

- das Verhiltnis der Segmentbeweglichkeiten der oben genannten Polymere (F,/F))

- die Molfraktion an Monomereinheiten (X, ), die im Polymernetzwerk enthalten sind (291],

E, F < (42)
T,-T, |E ~F M
T B F
gl v .
]

Es wurde gezeigt [292], daB die Gleichung 42 auch zur Beschreibung hochvernetzter Systeme
gut anwendbar ist. Fur die meisten Polymere wird erwartet, da3 die Beweglichkeit der

vernetzten Segmente nahezu Null ist und daher das Verhiltnis F,/F, = 0 gesetzt werden kann.
Das Verhiltnis der Gitterenergien des vernetzten und des unvernetzten Polymeren (E,/E,) kann

naherungsweise mit Hilfe von Gleichung 43. berechnet werden.
v 6V (43)
E, d (Mo ) 5,

Die naherungsweise Berechnung des Verhiltnisses der Gitterenergien des vernetzten und des

unvernetzten Polymeren (E,/E,) nach Gleichung 43 basiert auf den Dichten (d; und d,) des
nicht vernetzten und des venetzten Polymeren, ihren Molekulargewichten (M), und (M),)
und der entsprechenden Loslichkeitsparameter (8;und §,).

Gleichungen, die nur den Einfluf der Vernetzungsdichte auf die physikalischen Eigenschaften
beschreiben, konnen jedoch nicht problemlos auf alle hochvernetzte Polymere iibertragen
werden. Bei vielen hochvernetzten Polymeren ist auBerdem der “Copolymereffekt” zu

beriicksichtigen. Der “Copolymereffekt” wird in der empirischen Gleichung 44 ausgedruckt.
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Diese Gleichung wurde ebenfalls zur Beschreibung der Beziehung zwischen der
Glasubergangstemperatur und dem mittleren Molekulargewicht der Netzwerkketten bei

hochvernetzten Epoxidsystemen angewandt [2811,

" (44)
Zq)iYiTg,i
T - 4

g.,n

o
1
In Gleichung 44 stellt ¢; den Anteil der Komponente i im Gesamtsystem dar, y; ist definiert als

dX;/dT, wobei X zum Beispiel fur das freie Volumen steht, fur das eine lineare Temperatur-

abhéangigkeit oberhalb des Glasuibergangs angenommen wird. Der Copolymereffekt wird

ebenfalls in den Gleichungen 45 und 46 beriicksichtigt, die auch zur Beschreibung von

Epoxid-Amin-Netzwerken herangezogen wurden [293, 2941,

M-T, = YM, T (45)
M-InT, = Y M;-InT, (46)

Werden hingegen Entropiebetrachtungen zugrunde gelegt, ergibt sich Gleichung 47 [2951,

T,-T, Ky F )
T 1-K,, F

g

In Gleichung 47 sind Kpyy; eine univserselle Konstante und F der reziproke Wert der

Konzentration an flexiblen Bindungen in den linearen Kettensegmenten. Fur ein vernetztes
Homopolymer mit dem Molekulargewicht der Monomereinheiten My, und y flexible Bindungen
gilt Gleichung 48.

F = My/y (48)
Durch Modifizierung des thermodynamischen Konzeptes [2951 (Gl. 47) unter Beriicksichtigung
der nicht-Gauss’schen raumlichen Verteilung der Kettensegmente sowie der sterischen
Einschrankungen bei der Bewegung der Segmente in der Nachbarschaft der Netzwerkknoten
wurde ein weiteres Modell fur Netzwerke mit flexiblen Kettensegmenten (GI. 49) und mit
steifen Strukturen (Gl. 50) entwickelt und erfolgreich zur Beschreibung von hochvernetzten
Systemen eingesetzt [296]. Dabei stellt n die Zahl der zur Rotation fahigen Bindungen in bezug

auf die Epoxidkomponente (n;) und die Diaminkomponente (n,) dar. Die Konstanten C; und

C, beziehen sich auf das Epoxid (C;) und auf das Diamin (C,). Die Variable a; ist mit der
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Konstanten C; uiber einen Faktor g, der durch Bindungswinkel und Bindungsldngen bestimmt
wird, verbunden (alzqz/ C)). Weiterhin sind in den Gleichungen 49 und 50 die Variablen o

und g empirische Proportionalitatsfaktoren, p die Dichte des Materials und X die effektive
Konzentration der Netzwerkknoten. Die Gesamtzahl der enthaltenen Aminmolekiile wird durch

A, ausgedruckt und die der reagierten Diaminmolekule durch A,.

2 SR (49)
(2n,+n,)+ oA, (n,— 1) (T, -T,) 30, |
1,35 (Tg—52) - 0,3—311'1] + nnl
3a,n, 1 o 3 02
= ——————Ilnn,+In|————~ — 880X
0,6-2a,n, 2 ? C.C" || 2 Bp
znl(TgO_Tg) 3a,n, 3 3\ (50)
1,35 (Tg—52) - 0’3_a1n1 +Elnnl = ln W —ﬂ: _3BpX

Die Einbeziehung der Vernetzung (Gl. 47) und des “Copolymereffektes” (Gl. 46) zur
theoretischen Berechnung der Glastibergangstemperatur fuhrt ebenfalls zu einer guten

Ubereinstimmung der berechneten Werte mit den experimentellen Daten bei Netzwerken mit
ahnlicher Struktur [297],

Viele der oben angegebenen Gleichungen basieren auf der Netzwerkdichte (v) und der

Glasubergangstemperatur des unvernetzten Polymeren (Ty), die im allgemeinen schwer

experimentell zuganglich sind. Als Alternative werden hierfur theoretisch mogliche Werte fur
die Netzwerkdichte auf der Basis des Netzwerkbildungsmechanismus und fur die
Glasuibergangstemperatur des unvernetzten Polymeren berechnet [280.2971, Ein Vergleich der
unter Verwendung einer der obigen Gleichungen berechneten Glastiibergangstemperatur mit
experimentell bestimmten Werten birgt weiterhin das Problem in sich, daf} der Glasuibergang
stets ein Temperaturinterval iberstreicht und die gemessene Glastibergangstemperatur
methodenabhéngigist.

Neben der a-Relaxation wurden auch die p-Relaxation und die y-Relaxation von vernetzten
Polymeren untersucht. Die g-Relaxation beeinfluft das plastische Verhalten und die Moduli bei

Raumtemperatur. In vernetzten Epoxidsystemen wird die f-Relaxation allgemein auf die

Relaxation von Glyceryl- und Diphenylpropanstrukturen zuriickgefuhrt [298-301] Die
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kooperativen Bewegungen der Hydroxypropylethersequenzen und der Diphenylpropan-
strukturen beeinflussen aber auch den Glasuibergang (a-Relaxation). Wéahrend die a-Relaxation
durch die Struktur der Netzwerke beeinflulit wird, scheint die p-Relaxation weder von der
Struktur des eingesetzten Epoxidharzes [298] noch von der Harterkomponente [299] signifikant
abhiangig zu sein. Dagegen ist das AusmaB der Netzwerkbildung von wesentlich groBBerer
Bedeutung fur die p-Relaxation, was in einer Verschiebung in Richtung hoherer Temperatur
und in einem Ansteigen ihrer Intensitit im Verlauf der Netzwerkbildungsprozesses zum

Ausdruck kommt [302-305] ‘Ahnliche Zusammenhznge werden auch bei der y-Relaxation von

Epoxidnetzwerken diskutiert [304], Eine nahere Untersuchung der Sekundirrelaxationsprozesse
in Epoxid-Amin-Netzwerken zeigt, dal das Ausmalf der g-Relaxation zwar mit der Netzwerk-
dichte ansteigt, aber das Einsetzen dieses Relaxationsprozesses auch in diesem Fall unabhiangig
von der Kettenflexibilitdt und der Vernetzungsdichte ist. Die kooperativen Bewegungen der
Hydroxypropylethersequenzen werden durch die Steifigkeit der Epoxidbausteine weitaus mehr
behindert als durch die Netzwerkknoten [2741, Bei polymeren Netzwerken mit einer Ordnungs-
struktur kommt als zusétzlicher Behinderungsfaktor eine hohere Packungsdichte infolge der
Ordnungsstruktur hinzu, welche uber die Reaktionstemperatur wiahrend der Netzwerkbildung
steuerbar ist [306. 3071,

Das spezifische Volumen und die thermischen Ausdehnungskoeffizienten der polymeren
Netzwerke werden ebenfalls durch die Netzwerkdichte beeinfluBt [270. 276, 287, 308-312] Dje
Abhiéngigkeit des spezifischen Volumens von der Vernetzungsdichte ist mittels Gleichung 51

beschreibbar.

P (51)
Nach Gleichung 51 nimmt das spezifische Volumen des vernetzten Polymeren (v )nahezu

linear mit steigender Netzwerkdichte ab. Die Variable V_0 steht fur das spezifische Volumen des

unvernetzten Polymeren, k ist eine Konstante und pyy ist die Molzahl an Vernetzer pro Gramm

vernetztes Polymer. Eine dhnliche Gleichung beschreibt den Zusammenhang zwischen dem
thermischen Ausdehnungskoeffizienten (o) und der Vernetzungsdichte (Gl. 52). In Gleichung

52 steht oy, fur das nicht vernetzte Polymer und k’ ist eine empirische Konstante.
=0, -k pyy (52)

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, daf sich die Konstanten k (Gl. 51) und k’ (GI. 52)
unterhalb und oberhalb der Glasuibergangstemperatur unterscheiden [2701,

Im Gegensatz zu den oben diskutierten thermischen Eigenschaften werden mechanische Eigen-
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schaften der Epoxidnetzwerke bei Raumtemperatur wie beispielsweise die Zugfestigkeit und die
Bruchdehung nur in sehr geringem MaBe von der Netzwerkdichte beeinflufyt [270. 288, 313, 314],
Dagegen zeigen die Bruchfestigkeit und die Schlagzahigkeit eine signifikante Abhangigkeit vom
Molverhiltnis der Epoxidgruppen zu den reaktionsfahigen funktionellen Gruppen des
Vernetzers [3141(252], Der diskutierte mathematische Zusammenhang zwischen der Bruchzahl
und dem Netzbogenabstand ist fur die betrachteten Netzwerke unterschiedlich. So wurde eine
Proportionalitit zwischen der Bruchzahl und der Wurzel aus dem Netzbogenabstand [245]

gefunden. Von anderen Autoren wurde in einer doppeltlogarithmischen Auftragung eine lineare
Abhingigkeit der Bruchzahlen vom Netzbogenabstand mit einem Anstieg von 0,76
ermittelt252], Eine Erhohung der Konzentration des Vernetzers gegeniiber den Epoxidgruppen
uber das stochiometrische Verhaltnis hinaus bewirkt eine Erhohung des Anteils linearer Ketten
in dem Epoxidnetzwerk, was zu einer erhohten Dehnbarkeit fuhrt, wie langsamer wachsende
Ermudungsrisse zeigen. Diese erhohte Dehnbarkeit zeigt sich aber nicht in der Stoffestigkeit,
die mit steigendem Vernetzeriiberschul nach dem Durchlaufen eines Maximums abfallt [3141,
Die komplizierte chemische und physikalische Struktur der Netzwerke sowie die
mannigfaltigen EinfluBgroBen auf die Eigenschaften der vernetzten Materialien stellen eine
Herausforderung fur Chemiker, Physiker und Werkstofftechniker dar, auch weiterhin
beharrlich an der Klarung der komplexen Zusammenhéange zwischen der Struktur und den
Eigenschaften der polymeren Netzwerke zu arbeiten. Verallgemeinerungsfiahige Theorien auf
der Basis zahlreicher Einzelbeispiele konnen jedoch nur dann erfolgreich entwickelt werden,
wenn die in den Einzeldisziplinen gewonnenen Fortschritte in eine interdisziplinare
Zusammenarbeit miinden, beiderden jeweiligen Einzeldisziplinen eine gleichberechtigte
Stellung zukommt.

Die Ursache fur die Auspragung der Eigenschaften der vernetzten Materialien ist wie oben
gezeigt in deren Struktur zu suchen. Daher ist die Strukturmodifizierung im Hinblick auf das

Eigenschaftsprofil der Netzwerke von besonderer Bedeutung.

2.4. Moglichkeiten zur Eigenschaftsvariation von Epoxidnetzwerken durch Modifizierung ihrer
Struktur

Die in den vorangegangenen Abschnitten dargelegten wissenschaftlichen Erkenntnisse anderer
Arbeitsgruppen zeigen deutlich, daB das Konzept der Strukturmodifizierung der
Ausgangskomponenten und der Beeinflussung der Netzwerkbildungsreaktionen mit dem Ziel

der Optimierung der technologischen Prozesse zur Herstellung der vernetzten Polymere und der
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Variation ihrer Eigenschaften nach wie vor tragfahig ist. Grundlegende zunédchst an schwach
vernetzten Polymeren gewonnene Kenntnisse zur Netzwerkbildung und zur Struktur der
Netzwerke werden in zunehmendem Mafe auf ihre Anwendbarkeit auch auf hochvernetzte
Polymere untersucht. In diesem Zusammenhang haben die zu den hochvernetzten Polymeren
zahlenden Epoxidnetzwerke aufgrund der Vielseitigkeit ihres praktischen Einsatzes eine
besondere Bedeutung. Aufgrund herausragender Eigenschaften der Epoxidnetzwerke, wie
gutes Haftungsvermogen auf metallischen Oberflachen, hohe Thermostabilitit, extreme
Witterungsbestandigkeit, niedrige Leitfahigkeit und geringe Dichte, erstrecken sich derzeitdie
Anwendungsgebiete der Epoxidnetzwerke von Lacken als metallischer Korrosionsschutz itber
Anwendungen in der Baubranche und in der Elektroindustrie bis hin zu den Verbund-
werkstoffen, die geeignet sind, Metalle zu substituieren [3151,

Eine Vielzahl von Moglichkeiten zur Variation der Struktur der Epoxidnetzwerke sind aus der
Literatur bekannt. Diese beinhalten den Einsatz verschiedener Harz-Harter-Kombinationen, den
Zusatz von Modifizierungsmitteln wie beispielsweise reaktive Verduinner, Elastomere,
Fullstoffe oder Fasern, aber auch die Wahl des Netzwerkbildungsmechanismus, wobei fur eine
Vielzahl der Anwendungen der Stufenmechanismus dem bei der kationischen Vernetzung
ablaufenden Kettenmechanismus bevorzugt wird [25. 50, 67,273,277, 278, 288, 3161 Vielfach
erfolgt dabei eine getrennte Betrachtung des Netzwerkbildungsprozesses und der Netzwerk-
struktur. Ein Anliegen der vorliegenden Arbeit ist es daher, sowohl den Prozef3 der Bildung der
Netzwerke als auch die gebildete Struktur in ihrer Einheit zu betrachten, da sich beide
wechselseitig bedingen. Zur Erzielung einer maximalen Transparenz des Reaktionssystems
wird in der vorliegenden Arbeit die Zahl der Einflulfaktoren auf den Netzwerkbildungsprozef3
und auf die Struktur der Netzwerke so gering wie moglich gehalten. Daher beschranken sich
die Untersuchungen auf eine relativ enge Variation der Struktur des netzwerkbildenden Epoxids
und des Vernetzers. Ein weiteres Ziel dieser Arbeit besteht darin, die Auswirkungen dieser
relativ engen Strukturvariationen sowohl auf den Netzwerkbildungsprozel3 als auch auf die
Struktur der Netzwerke und auf deren thermische Eigenschaften zu untersuchen. Dazu wird
zum einen der Anteil der einzelnen Komponenten in dem vernetzenden Reaktionssystem
variiert, aber auch die Struktur einzelner Segmente dieser Komponenten und die Funktionalitat

des Epoxids und des Vernetzers.

2.4.1. Variation der chemischen Struktur einzelner Segmente der vernetzenden Komponenten

Das fur eine Vielzahl praktischer Anwendungen am haufigsten eingesetzte Bisepoxid ist der

Diglycidyletherdes Bisphenol-A (DGEBA) bzw. entsprechende Oligomere mit
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Epoxidendgruppen [287], Daruiber hinaus sind halogenierte Derivate wie z.B. der Diglycidyl-
ether des Tetrabrombisphenol-A im Hinblick auf eine verbesserte Flammfestigkeit der
vernetzten Produkte von Bedeutung [48: 491, Diese Eigenschaftsanderung wird durch die
Einfuhrung von Brom bewirkt. Von wissenschaftlichem Interesse ist auch eine Anbindung von
Methylgruppen an die Aromaten, welche zur VergroBerung des freien Volumens beitragen!3171.
Durch Einsatz anderer Bisphenole wie beispielsweise Bisphenol-F [318] Resorcin [318,319]
2,7-Dihydroxynaphthalen [318] Brenzcatechin [3191 und 4,4’-Dihydroxyazobenzen [320] kann
die Kettensteifigkeit variiert werden. Die Einfuhrung einer im Vergleich zur Isopropylen-
gruppierung im Bisphenol-A steiferen Briickenstruktur zwischen den Phenylringen der
Bisphenole kann neben der Beeinflussung der Reaktivitat und der Kettensteifigkeit [321] die
Bildung von Netzwerken mit Ordnungsstrukturen ermoglichen, wenn die resultierende Struktur
ein Mesogen darstellt [68.322-327] Auch flussigkristalline Diglycidylester lassen sich in dieses

Konzept einordnen [328-3301, Die Ausbildung der Ordnungsstruktur ist hierbei zusétzlich von

der Temperatur wihrend der Vernetzung abhzngig [9: 3071, Die Diglycidylether und Diglycidyl-
ester zeichnen sich alle durch wesentlich hohere Schmelztemperaturen im Vergleich zu dem
klassischen Bisphenol-A-Diglycidylether aus. Eine Herabsetzung der Schmelztemperatur
derartiger Stoffe [4t sich durch die Einfuithrung einer aliphatischen Kette zwischen die
Mesogenstrukturen [331] oder zwischen Mesogen und Epoxidgruppe [84.331-334] erzielen. Die
Vielzahl der bisher synthetisierten fluissigkristallinen Bisepoxide, ihre Synthesemoglichkeiten
und Eigenschaften sind in mehreren Review-Artikeln zusammengefaBt [5. 7-9. 330, 3351, Das
Konzeptder Verknuipfung von steifen aromatischen Strukturelementen mit flexiblen
aliphatischen Ketten wurde auch zur Synthese anderer Bisepoxidverbindungen, die beispiels-
weise steife Imidstrukturen enthalten, erfolgreich eingesetzt [3361, Neben den Bisepoxiden mit
kombinierten aromatischen und aliphatischen Strukturelementen haben auch rein aliphatische

Diglycidylverbindungen, die als selbstindige Monomere [337] oder als reaktive Verdiinner

technologisches Interesse besitzen, ihren Platz in der Grundlagenforschung [298. 301, 338],
Unter dem der Technologie entstammenden Begriff reaktiver Verdinner werden Epoxid-
verbindungen zusammengefalt, die der Epoxidharzformulierung zur Erniedrigung der
Viskositat zugesetzt werden, wobei diese Verbindungen infolge der Reaktion der funktionellen
Gruppen auch in das Netzwerk eingebaut werden. Eine Epoxidharzformulierung besteht aus
dem Epoxidharz, dem Vernetzer, dem Beschleuniger und gegebenenfalls Modifizierungs-
mitteln, zu denen auch der reaktive Verdunner gezdhlt werden kann.

Neben der Struktur der eingesetzten Bisepoxidverbindung kann auch die Vernetzerstruktur
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variiert werden [277,278,282] Dabei beinhaltet eine Variation der Vernetzerstruktur nicht nur die

funktionellen Gruppen sondern auch das Grundgeriist des Molekiils [282. 299,339, 3401 Durch
Kombination verschiedener Epoxid- und Vernetzerstrukturen sind unterschiedliche Netzwerke
herstellbar [274], die sich in die folgenden vier Haupttypen eingruppieren lassen:

» steifes Epoxid und steifer Vernetzer

» steifes Epoxid und flexibler Vernetzer

» flexibles Epoxid und steifer Vernetzer

» flexibles Epoxid und flexibler Vernetzer.

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden von diesen vier Kombinationsmoglichkeiten nur
zwei in der vorliegenden Arbeit ndher betrachtet. Die hier synthetisierten Netzwerke basieren
uberwiegend auf steifen Epoxid- und Vernetzerstrukturen, bei ausgewahlten Beispielen auch
auf einem flexiblen Epoxid und einem steifen Vernetzer. Beim Einsatz eines Glycidylanilins
anstelle eines Glycidylethers wird nicht nur die sterische Struktur variiert, sondern in hohem
MaBe auch die Reaktivitat [341] und die sich ausbildenden Netzwerkstrukturen [342. 3431, Die
Netzwerkbildung erfolgt in der Mehrzahl der Beispiele nach einem Stufenmechanismus.
Dartiber hinaus wurde das Prinzip der photoinduzierten vernetzenden Polymerisation gewahlt,
um aus steifen Diglycidylethern Netzwerke mit einer Ordnungsstruktur herzustellen. Eine
Zusammenstellung der Struktur der eingesetzten Glycidylverbindungen und der
Vernetzerkomponenten enthélt Tabelle 1.

Die in Tabelle 1 enthaltenen Diglycidylether des Bisphenol-A und des 4-Hydroxyphenyl-4’-
hydroxybenzoats sowie das Diglycidylanilin sind wegen der eingeschriankten Drehbarkeit der
Phenylringe im Fall der Diglycidylether und der Behinderung der an den Stickstoff gebundenen
Glycidylgruppen im Fall des Diglycidylanilins in die Gruppe der steifen Epoxidverbindungen
einzuordnen. Eine weitere Erhohung der Kettensteifigkeit der Glycidylverbindung wird durch
Verknupfen von Bisphenol-A-Strukturen uber Methylenbriicken in den entsprechenden
Novolakharzen erzielt (Kapitel 2.4.2). Demgegeniiber ist der Diglycidylether des Butandiol-
1,4 ein klassisches Beispiel fur ein flexibles Bisepoxid. Als Vernetzerkomponente wurde fur
eine Vielzahl von Versuchen das 4,4’-Diaminodiphenylmethan eingesetzt, das zu den steifen
Vernetzerkomponenten zahlt. Der Zusatz von Imidazol als Beschleuniger fur die Amin-Epoxid-
Reaktion bewirkt zwar eine Veranderung der Struktur der gebildeten Netzwerke gegenuiber der
autokatalytischen Netzwerkbildung aus dem Diglycidyletherund dem 4,4’-Diaminodiphenyl-
methan, dndert aber nichts an deren generellen Einsortierung in die Haupttypen. Der Einsatz
eines Beschleunigers wihrend der Amin-Epoxid-Reaktion sollte nach Ansicht des Autors dieser
Schrift besonders auch im Hinblick auf die Funktionalitat diskutiert werden (Kapitel 2.4.2).
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Tabelle 1: Glycidylverbindungen und Vernetzerkomponenten, welche in der vorliegenden Arbeit verwendet
wurden

Glycidylverbindung Vernetzer
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Neben dem aromatischen Diamin wurde auch das Bisphenol-A als Vernetzerkomponente
herangezogen, das sich im Hinblick auf die Struktur von dem genannten aminischen Vernetzer
durch eine eingeschrankte Beweglichkeit der Phenylringe infolge der Substitution des
Briickenatoms durch zwei Methylgruppen aber auch durch eine andere Funktionalitit
auszeichnet. Durch Verknuipfen von Bisphenol-A-Strukturen uber Methylenbriicken in den
Bisphenol-A-Novolaken wird nicht nur die Kettenbeweglichkeit weiter reduziert, sondern auch
die Funktionalitat des Venetzers erhoht. Die Funktionalitat ist fur die Netzwerksynthese ein

wichtiger Parameter und soll im nachsten Punkt ndher betrachtet werden.

2.4.2. Variationder Funktionalitdtder Ausgangsmaterialien

Von polyfunktionellen Epoxidverbindungen wird haufig gesprochen, wenn die Molekiile mehr
als zwei Epoxidgruppen enthalten [344]. Zu klaren bleibt jedoch die Frage nach der tatsachlichen
Funktionalitit. In den mehr technologisch orientierten Arbeiten zur Bildung und zur Struktur
von Epoxidnetzwerken wird haufig als Funktionalitat die Zahl der Epoxidgruppen im Molekiil
angesehen. In Abwesenheit eines Beschleunigers ist diese Betrachtungsweise fur eine Vielzahl
von Vernetzungsreaktionen, die nach einem Stufenmechanismus ablaufen, durchaus
gerechtfertigt. Wesentlich schwieriger wird die Beantwortung der Frage nach der Funktionalitat
von Epoxidmonomeren bei der Betrachtung der Reaktion mit einem Vernetzer in Gegenwart

eines Beschleunigers. Hier kann aus der Sicht des Autors dieser Schrift die Funktionalitat
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aufgrund der Weiterreaktion der gebildeten sekunddren Hydroxylgruppen mit weiteren Epoxid-
molekiilen [76.85. 881 nicht gleich der Zahl der Epoxidgruppen sein, sondern sollte entsprechend
hoher sein. Die tatsédchliche Hohe ist jedoch von den konkreten Reaktionsbedingungen
abhingig.

Technologisch wichtige Epoxidverbindungen mit mehr als zwei Glycidylgruppen im Molekiil
sind beispielsweise die Triglycidylverbindung des Trihydroxybiphenyls, die Tetraglycidyl-
verbindung des 1,1,2,2-Tetra-4-hydroxyphenylethans, das N,N,N’,N’-Tetraglycidyl-4,4’-
diaminodiphenylmethan, die Triglycidylverbindung des 4-Aminophenols, aber auch
Novolakepoxidharze auf der Basis von Phenol, Kresolen, Resorcin und Bisphenol-A sowie die

Triglycidylverbindung des Propantriol-1,2,3. Dabei unterscheiden sich die Glycidylaniline von
den Glycidylethern nicht nur in Bezug auf ihre Reaktivitat [3411 sondern auch im Hinblick auf

die Netzwerkstrukturen [342. 3431, Durch Variation der zentralen Bruckenstruktur zwischen den
Aromaten und deren Position am Aromaten ist auch bei dem N,N,N’,N’-Tetraglycidyl-4,4’-
diaminodiphenylmethan eine Modifizierung des Eigenschaftsprofils in bestimmten Grenzen
moglich [209.345] Eine Verringerung der Zahl der Glycidylgruppen von vier im
N,N,N’,N’-Tetraglycidyl-4,4’-diaminodiphenylmethan auf zwei im N,N’-Diglycidyl-
N,N’-dimethyl-4,4’-diaminodiphenylmethan gestattet bei einer Kombination der beiden
Verbindungen die Synthese von Netzwerken mit einer kontrollierten Vernetzungsdichte [3461,
Zwischen der mittleren Funktionalitit der miteinander reagierenden Monomeren einerseits und
der Netzwerkbildungsgeschwindigkeit sowie der Struktur der gebildeten Netzwerke
andererseits sollte somit ein unmittelbarer Zusammenhang bestehen.

Die systematische Untersuchung verschiedener Einflugrofen auf die mittlere Funktionalitat
ausgewahlter vernetzender Systeme auf den NetzwerkbildungsprozeB, auf die Struktur und auf
ausgewahlte thermische Eigenschaften der gebildeten Netzwerke stellen weitere Anliegen der
vorliegenden Schrift dar. Dazu werden Monomere eingesetzt, die zwei oder mehr Glycidyl-
gruppen enthalten (Tabelle 1). Als Momomere mit zwei Glycidylgruppen wurden der
Bisphenol-A-Diglycidylether, das N,N-Diglycidylanilin und der Diglycidylether des Butandiol-
1,4 ausgewahlt. Uber mehr als zwei Glycidylgruppen verfuigen das N,N,N’,N’-Tetraglycidyl-
4,4’-diaminodiphenylmethan und Novolakepoxidharze auf der Basis von Bisphenol-A-
Novolaken. Die aromatischen Glycidylverbindungen werden mit Hilfe von reaktionsfahigen
Comonomeren (Tabelle 1) wie 4,4’-Diaminodiphenylmethan und Bisphenol-A-Novolaken
vernetzt, wiahrend der aliphatische Diglycidylether ausschlieBlich mit den Novolaken auf der
Basis von Bisphenol-A umgesetzt wurde, um flexible Strukturen neben den steifen Novolak-

strukturen in das Netzwerk einzubauen. Im Mittelpunkt dieser Untersuchungen steht die
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Variation der Funktionalitat sowohl der Glycidylverbindung als auch des Vernetzers. Ein
weiterer in diesem Zusammenhang zu betrachtender Aspekt ist der Einfluf3 eines Beschleuni-
gers, daeine Vielzahl von technologisch wichtigen Epoxidvernetzungen in Anwesenheit einer
solchen katalytisch wirksamen Substanz durchgefuhrt werden, die selbst auch aktiv in das
Reaktionsgeschehen eingreifen kann. Hierbei steht vor allem die Untersuchung von Teil-
reaktionen im Mittelpunkt, die auch die Struktur der gebildeten Netzwerke beeinflussen
konnen. Als Beschleuniger wurde Imidazol im Rahmen dieser Arbeit verwendet. Imidazole
zéhlen zu den technologisch wichtigen Beschleunigern. Dartuiber hinaus sind diese Beschleuni-
ger von wissenschaftlichem Interesse, da sie ausgezeichnete Nucleophile darstellen und
Imidazolverbindungen mit NH-Funktion zusatzlich tiber ein acides Zentrum verfugen, welches
eine katalytische Funktion besitzt.

Die Beeinflussung der mittleren Funktionalitét sollte sich auch im NetzwerkbildungsprozeB, in
der Netzwerkstruktur und in ausgewahlten Eigenschaften widerspiegeln. Untersuchungen an
nichtvernetzungsfiahigen loslichen Modellsystemen sollen Auskunft tiber ablaufende Teil-
reaktionen und sich bildende Produkte geben. Die ermittelten Strukturen sollten auch in den
Netzwerken wiederzufinden sein, um die qualitative Ubertragbarkeit der Modellreaktionen zu
sichern. Die wahrend der Umsetzung einer Glycidylverbindung mit einem Comonomer
ablaufenden chemischen Reaktionen und physikalischen Prozesse stellen die Grundlage fur die

Bildung der Epoxidnetzwerke dar und sollen im folgenden néher betrachtet werden.
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3. Epoxidnetzwerke

Die Bildung von Epoxidnetzwerken erfolgt iberwiegend durch thermische Reaktion des
Epoxidmonomeren mit einem Comonomer nach einem Stufenmechanismus. Fur ausgewahlte
technologische Anwendungen wird auch das Prinzip der nach einem Kettenmechanismus
ablaufenden vernetzenden Polymerisation eingesetzt. In jedem Fall ist die Netzwerkbildung als
ein komplizierter Prozef3 aus chemischen Reaktionen und physikalischen Prozessen (sieche
Kapitel 2.1.1) zu betrachten. Zur Klarung der bei der Umsetzung des epoxidgruppenhaltigen
Monomeren mit einem Comonomeren ablaufenden chemischen Reaktionen werden haufig
Modellreaktionen betrachtet. Dabei versteht man unter einer Modellreaktion die Umsetzung von
nichtvernetzungsfahigen Ausgangsverbindungen zu loslichen niedermolekularen oder

oligomerenReaktionsprodukten.

3.1.  Modellreaktionen zur Analyse von Epoxidnetzwerkbildungsreaktionen

Die im Rahmen dieser Arbeit betrachteten Modellreaktionen beinhalten die Umsetzung von
Mono- oder Diglycidylethern mit einer H-aciden Verbindung (z. B. Bisphenole, Anilin) zu
l6slichen niedermolekularen oder oligomeren Reaktionsprodukten. Aufgrund der Loslichkeit
der Reaktionsprodukte ist eine Vielzahl von analytischen Methoden zur Verfolgung der Modell-
reaktionen einsetzbar und eine Analyse der gebildeten Produkte nach erfolgter praparativer
Aufarbeitung bei geschickter Reaktionsfuhrung moglich. Die fur das jeweilige Comonomer
gewihlten Modellverbindungen Bisphenol-A, 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoat und Anilin
verfugen jeweils uber zwei primare Reaktionszentren, die sich aus sterischer Sicht dadurch
unterscheiden, daB} sie bei den Bisphenolen raumlich voneinander getrennt sind und sich beim
Anilin in unmittelbarer Nachbarschaft befinden. Neben dem Comonomeren wird auch die Rolle
eines in niedriger Konzentration zugesetzten Beschleunigers ndher betrachtet. Wahrend die
Bisphenol-A-Glycidylether-Reaktionin Abwesenheiteines Beschleunigers bei 120°C nicht

stattfindet, reagiert Anilin mit der Glycidylverbindung in einem autokatalytischen Prozef3.

3.1.1. Epoxid-OH-Reaktionen

Die zwischen Glycidylverbindungen und phenolischen Hydroxylgruppen in Gegenwart eines
Beschleunigers ablaufenden Reaktionen sind aus der Literatur [76. 85, 88,96, 347-356] gyt
bekannt. Danach reagieren phenolische Hydroxylgruppen wesentlich schneller mit Glycidyl-

gruppen (Gleichung 53) als die in diesem ersten Reaktionsschritt gebildeten sekundéren
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Hydroxylgruppen (Gleichung 54).
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Die Selektivitat der Katalyse ist dabei abhingig vom eingesetzten Beschleuniger 3561 und
dessen Konzentration [76]. So wird in Gegenwart einer sehr niedrigen Imidazolkonzentration
(z.B. 0,75 Ma-%) im wesentlichen die Reaktion zwischen der phenolischen Hydroxylgruppe
und der Epoxidgruppe beschleunigt, wahrend eine Erhohung der Konzentration des
Imidazolderivates (z.B. auf 1,49 Ma-%) die Weiterreaktion der gebildeten sekundaren

Hydroxylgruppe bewirkt [76]. Beim Einsatz von in 1-Stellung unsubstituierten Imidazol-
derivaten ist auBerdem deren Reaktion mit dem Glycidylether unter Bildung von Additions-
produkten zu berticksichtigen, die ebenfalls effektive Beschleuniger darstellen [357.358]

(Gleichung 55).
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Die Umsetzung von Bisphenol-A mit einem Diglycidylether bei Verwendung eines
stochiometrischen Verhéltnisses von Epoxidgruppen zu phenolischen Hydroxylgruppen in
Gegenwart einer niedrigen Imidazolkonzentration (0,65 mol-% bezogen auf Epoxidgruppen)
fuhrt zu loslichen Reaktionsprodukten (Gl. 53). Der Konzentrationsverlauf an nicht
umgesetzten Epoxidgruppen wahrend dieser Reaktion als Funktion der Zeit ist in Abbildung 1
dargestellt. Wird dagegen ein Novolak auf der Basis von Bisphenol-A als Reaktionspartner fur
den Diglycidylether unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen verwendet, so ist eine
langsamere Reaktion im Vergleich zu reinem Bisphenol-A zu beobachten (Abb. 1). An dieser
Stelle sei darauf hingewiesen, dafl der Bisphenol-A-Novolak neben den Oligomeren nicht
umgesetztes Bisphenol-A enthilt 3591, Das Auftreten einer Induktionsperiode im Falle der
Bisphenol-A-Novolake und deren niedrigere Reaktionsgeschwindigkeitim Vergleich zu
Bisphenol A kann somit nicht auf die etwas geringere Loslichkeit der Bisphenol-A-Novolake
zurickgefuhrt werden. Die Ursache fur diesen Effekt sollte vor allem in der Struktur dieser

Novolake zu suchen sein.
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Abbildung 1: Zeitabhangiger Verlauf der Konzentration der nicht umgesetzten Epoxidgruppen wihrend der
Umsetzung des Diglycidylethers des Butandiol-1,4 mit Bisphenol-A (W) bzw. mit Bisphenol-A-Novolaken
(Gehalt an Methylenbriicken in bezug auf Bisphenol-A-Strukturen in den Bisphenol-A-Novolaken: 0,38 (*) und
0,85 (0)) bei einer Temperatur von 100 °C unter Verwendung eines stochiometrischen Verhaltnisses von
Epoxidgruppen zu phenolischen Hydroxylgruppen und einer Beschleunigerkonzentration von 0,65 mol-%
Imidazol bezogen auf die Epoxidgruppen [360]
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2.1A
Schema 10: Mittels AM1-Rechnung optimierte sterische Struktur des Bisphenol-A (energieminimierte
Konformation, Bildungswérme -201,3 kJ/mol) und von methylenverbriickten Bisphenol-A-Strukturen als
einfaches Modell fur die in den Bisphenol-A-Novolaken enthaltenen Oligomeren (energieminimierte
Konformation, Bildungswirme -412,4 kJ/mol) [360]

-385

Energie in kJ/mol

H...O Bindungsabstand in A

Verdrillungswinkel

Abbildung 2: Zusammenhang zwischen der mit Hilfe des AM1-Verfahrens berechneten Energie, dem Abstand der
benachbarten phenolischen Hydroxylgruppen und der Variation des Tetraederwinkels zwischen der Phenylgruppe
und der C(CH3),-Gruppe in der methylenverbriickten Bisphenol-A-Struktur aus Schema 10, wobei fur jede
Geometrieoptimierung bei dem entsprechenden Tetraederwinkel der Abstand der benachbarten phenolischen
Hydroxylgruppen berechnet wurde [360]
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Zur Diskussion sterischer Effekte wurde die Struktur des Bisphenol-A-Molekuls (Schema 10)
mit der Struktur von methylenverbriickten Bisphenol-A-Strukturen (Schema 10) als einfaches
Modell fur die in dem Novolak enthaltenen Oligomere verglichen. Der mit Hilfe von AM1-
Rechnungen ermittelte Abstand betragt zwischen den phenolischen Hydroxylgruppen in dem
Bisphenol-A-Molekil 9,3 A (Schema 10), woraus geschlulfolgert werden kann, daf die
Reaktivitat des Bisphenol-A hauptséchlich durch die Aciditat der phenolischen Hydroxyl-
gruppen bestimmt wird und sterische Behinderungen ausgeschlossen werden konnen. Der
zwischen den beiden ortho-standigen phenolischen Hydroxylgruppen der methylenverbriickten
Bisphenol-A-Struktur ebenfalls mittels AM 1-Rechnungen ermittelte Abstand betragtetwa 2,1 A
und ist im Vergleich zum Bisphenol-A wesentlich geringer. Das rechtfertigt die Diskussion von
intramolekularen Wasserstoffbruickenbindungen in den Bisphenol-A-Novolaken. In der

Literatur wird das Auftreten von Wasserstoffbruckenbindungen bei einem Abstand von
weniger als 2,9 A diskutiert 3611, Die Ergebnisse der quantenchemischen Rechnungen mit der
AM1-Methode zeigen deutlich, dal zwischen dem Diederwinkel der Phenyl-C(CHj),-Struktur,
dem Abstand der benachbarten phenolischen Hydroxylgruppen und der Energie der

optimierten Struktur ein Energieminimum bei einem Diederwinkel von 250° zwischen der

Phenylgruppe und der C(CH3),-Gruppe in der methylenverbriickten Bisphenol-A-Struktur
(Abbildung 2) existiert, wobei die phenolischen Hydroxylgruppen den geringsten Abstand

voneinander haben. Eine Veranderung des Verdrillungswinkels in beiden Richtungen bewirkt
einen Anstieg der fur das Molekill berechneten Energie. Ein weiteres lokales Energieminimum
wurde bei einem Diederwinkel von 100° zwischen der Phenylgruppe und der C(CHj3),-Gruppe
in der methylenverbriickten Bisphenol-A-Struktur gefunden, wobei zwar die geringste sterische
Behinderung bei den Phenylringen auftritt, aber die phenolischen Hydroxylgruppen den
groBten Abstand voneinander haben[3¢0], Ein Vergleich der IR-Spektren des Bisphenol-A mit

dem der Bisphenol-A-Novolake [359] zeigt eine wesentlich breitere Bande zwischen 3200 und

3500 cm! im Fall der Bisphenol-A-Novolake (Abbildung 3) und bestatigt somit die Ergebnisse
der AM1 Rechnungen und die daraus gezogene SchluB3folgerung. Die Verbreiterung der
Hydroxylgruppenschwingung in den Bisphenol-A-Novolaken ist auf die Ausbildung von

intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen zurickzufuhren, die sich infolge der

Verknupfung der Bisphenol-A-Strukturen durch Methylenbriicken! ausbilden [359],

1Die Methylenbriicken sind im IR-Spektrum als Schwingung zwischen 850 und 900 cm-! und mittels
IH-NMR-Spektroskopie nachweisbar. AuBerdem geben HPLC- und GPC-Untersuchungen Auskunft uiber das
Vorhandensein von hohermolekularen Reaktionsprodukten in den Bisphenol-A-Novolaken [3591.
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Abbildung 3: FT-IR-Spektren von Bisphenol-A (a) und von Bisphenol-A-Novolaken mit einem mittleren
Gehalt an Methylenbricken von 0,38 (b) und 0,76 (c) bezogen auf Bisphenol-A-Strukturen [35%]

Die langsamere Reaktion der Novolake mit dem Diglycidylether kann daher auf die
intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen in den Bisphenol-A-Novolaken zuriickgefuhrt
werden, die erst aufgebrochen werden mussen, bevor eine Reaktion mit dem Epoxid erfolgen
kann. Die Ausbildung von starkeren Wasserstoffbruckenbindungen infolge der zur
phenolischen Hydroxylgruppe orthostindigen Methylenbriicken ist auch bei anderen Phenol-
harzen gefunden worden [362. 3631, Strukturelle Veranderungen des Bisphenol-A-Molekiils
durch Verbriickung von Bisphenol-A-Strukturen mit einer Methylengruppe in ortho-Stellung
zu den phenolischen Hydroxylgruppen konnen als Ursache fur die Reaktivitatsunterschiede

zwischen Bisphenol-A und den Bisphenol-A-Novolaken angesehen werden. Aufler den
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betrachteten Reaktivitatsunterschieden zwischen dem Bisphenol und dem Novolak wurden
Unterschiede im Hinblick auf die Produktbildung beobachtet. Wahrend bei der Reaktion von
Bisphenol-A miteinem Diglycidylether unter den gewahlten Reaktionsbedingungen aus-
schlieBlich 16sliche Produkte gebildet werden und demzufolge die Reaktion bis zu einem relativ
hohen Umsatz mittels klassischer Methoden verfolgt werden kann, treten bei der Umsetzung
der Bisphenol-A-Novolake mit dem Diglycidylether unlosliche Produkte bereits bei wesentlich
niedrigeren Umsatzen auf. Dabei ist die Zeit des Auftretens unloslicher Produkte von der Zahl
der Methylenbriicken in dem jeweiligen Bisphenol-A-Novolak abhzngig [3601, Mit der Zahl der
Methylenbriicken in den Novolaken variiert auch die Zahl der phenolischen Hydroxylgruppen
in den betrachteten Novolakmolekiilen und damit die Funktionalitit (Kapitel 3.2.3).

Neben der Strukturvariation des phenolischen Comonomeren durch Verbriickung gleicher
Molekile mit Hilfe von Methylenbriicken kann dessen Struktur durch Variation der zentralen
Bruckenstruktur zwischen den Phenylringen variiert werden. Dieses Prinzip wird am Beispiel
des 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoats gezeigt, welches eine Esterstruktur als halbstarre
Briickenstruktur zwischen den Phenylringen enthilt. Bisphenol-A besitzt dagegen mit der
Isopropylengruppe eine drehbare Brickenstruktur zwischen den starren Strukturelementen
(vergleiche Schema 1). Diese Strukturvariation bewirkt auch Anderungen in der chemischen
Reaktivitat der phenolischen Hydroxylgruppen des Bisphenols, die besonders im
Anfangsbereich der Reaktion der Bisphenole mit einem Glycidylether sichtbar werden
(Abbildung 4) [3641,

Im Gegensatz zu Bisphenol-A ist das 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoat ein
unsymmetrisches Molekiul, dessen phenolische Hydroxylgruppen eine unterschiedliche
Reaktivitit in Bezug auf den Glycidylether besitzten [364]. Modelluntersuchungen zur Reaktion
von4-Methoxyphenylglycidylether mit4-Propoxyphenyl-4’-hydroxybenzoat bzw.
4-Hydroxyphenyl-4’-propoxybenzoat zeigen eine deutlich langsamere Reaktion der
phenolischen Hydroxylgruppe in para-Stellung zur Carbonylstruktur der Estergruppe
(Abbildung 5). Diese Carbonylgruppe verursacht zwar eine hohere Aciditat der phenolischen
Hydroxylgruppe des 4-Propoxyphenyl-4’-hydroxybenzoats im Vergleich zu der des
4-Hydroxyphenyl-4’-propoxybenzoats, bewirkt aber gleichzeitig eine Mesomeriestabilisierung,
so daf} die Nucleophilie des aus 4-Propoxyphenyl-4’-hydroxybenzoat und Imidazol gebildeten
reaktiven Intermediates (Schema 11) verringert wird.
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Abbildung 4: Zeitabhangiger Verlauf der Epoxidkonzentration (%) wéah”rend der Reaktion eines Bisphenols
(4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoat (a); Bisphenol-A (b)) mit Phenylglycidylether bei 120°C in Gegenwart von
0,5 mol-% Imidazol bezogen auf die Epoxidgruppen und unter Verwendung eines stochiometrischen
Verhiltnisses der phenolischen Hydroxylgruppen zu den Epoxidgruppen [364]

Das aus 4-Hydroxyphenyl-4’-propoxybenzoat und Imidazol gebildete nucleophile Agenz ist
dagegennicht mesomeriestabilisiert. Ahnliche Reaktivitatsunterschiede wurden auch beim
Vergleich von Phenyl-4-aminobenzoat und 4- Aminophenylbenzoat gefunden, wobei sich das

4-Aminophenylbenzoat als das reaktivere Comonomer in der Reaktion mit einem Glycidylether

erwies [365],

65



Kapitel 3.1

Epoxidgehalt (%)

t (min)

Abbildung 5: Zeitabhangiger Verlauf der Epoxidkonzentration (%) wahrend der Reaktion verschiedener
substituierter Phenylbenzoate (4-Propoxyphenyl-4’-hydroxybenzoat(a);4-Hydroxyphenyl-4’-propoxybenzoat(b);
4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoat (c)) mit 4-Methoxyphenylglycidylether bei 120°C in Gegenwart von

0,5 mol-% Imidazol bezogen auf die Epoxidgruppen und unter Verwendung eines stochiometrischen
Verhiltnisses der phenolischen Hydroxylgruppen zu den Epoxidgruppen [364]

Die aus der Reaktion der betrachteten Modellverbindungen resultierenden Produkte konnen
auch als Modelle fur im Netzwerkbildungsprozef3 gebildete chemische Strukturen betrachtet
werden. Diese Strukturen beeinflussen neben anderen Faktoren, zu denen beispielsweise die
Reaktionstemperatur und der Einsatz von Orientierungshilfen wihrend der Netzwerkbildung [9]
gehoren, das Ordnungsverhalten der polymeren Netzwerke. Die betrachteten Modellver-
bindungen (Tabelle 2) zeigen deutlich den Einfluf} der Position und der Anzahl der an die
Substituenten gebundenen sekundédren Hydroxylgruppen auf die Temperatur der
flussigkristallinen Phasenuibergiange (Tabelle 2) und die gebildete Mesophase (siehe
Abbildungen 6 - 10). Modellverbindungen, die nur ein Phenylbenzoatmesogen und zwei
Hydroxylgruppen an den beidseitigen kurzen Alkylsubstituenten enthalten, zeigen kein
mesomorphes Verhalten. Dagegen ist die Modellverbindung mit drei Phenylbenzoatmesogenen,

die ebenfalls tiber kurze aliphatische Ketten, welche jeweils eine sekundare Hydroxylgruppe

enthalten, miteinander verbunden sind, mesomorph [364],
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Schema 11: Mesomerieeffekt der Carbonylgruppe des 4-Propoxyphenyl-4’-hydroxybenzoats und des
4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoats in Gegenwart von Imidazol [364]

Die nematische Ordnungsstruktur des (4-(2-hydroxy-3-(4- propoxyphenylene)carbonyloxy-
4-phenyleneoxy)-propoxyphenyl)-4’-(2-hydroxy-3-(4-propoxyphenylene)carbonyloxy-
4-phenyleneoxy)propoxyphenylbenzoats ist in Abbildung 6 veranschaulicht. Dagegen ist die
mesomorphe Struktur der Phenylbenzoate, die in nur einem der kurzen aliphatischen
Alkylsubstituenten eine sekundare Hydroxylgruppe enthalten, abhéngig von der Stellung dieser
Hydroxylgruppe zu dem Mesogen (Abbildungen 7 und 8). So zeigt das 4-Propoxyphenyl-4’-
(2-hydroxy-3-(4-methoxyphenoxy))propoxybenzoat eine smektische Textur (Abbildung 7),
wihrend bei dem 4-(2-Hydroxy-3-(4-methoxyphenoxy))-propoxyphenyl-4’-propoxybenzoat
eine andere Textur beobachtet wird (Abbildung 8). Weitere Informationen konnten mittels
Rontgenstrukturuntersuchungen erhalten werden. Sind dagegen zwei Phenylbenzoatstrukturen
uber eine langere aliphatische Kette, die durch zwei Hydroxylgruppen substituiert ist,
miteinander verbunden, so ist die beobachtete Textur ebenfalls von der Stellung der sekundaren
Hydroxylgruppe zu der Phenylbenzoatstruktur abhéngig. Ist die Hydroxylgruppe an der
aliphatischen Kette in Nachbarschaft zur Hydrochinonstruktur des Phenylbenzoats positioniert,
so wird eine Batonnet-Textur unter dem Polarisationsmikroskop beobachtet (Abbildung 9).
Eine nematische Textur zeigt dagegen die Modellverbindung, welche die Hydroxylgruppen an
der langeren aliphatischen Kette in para-Stellung zur Carbonylgruppe gebunden tragt
(Abbildung 10).
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Tabelle 2: Mittels DSC bestimmte Phasentiberginge von flussigkristallinen Modellverbindungen, die durch
Reaktion eines Glycidylethers und eines substituierten Phenylbenzoats gebildet werden (Heiz- und Kithlraten =
10 K/min) [364] (AH in kJ mol-1, AS in J mol-1K-1, Peakmaximum (Tp,,4) in °C)

Heizlauf Kiuhllauf
Verbindungen
T AH AS T AH AS
max max
CHaCHaCHa—O <:> C</° 105.7 | 28.73 75.8 94.4 -2.9 -79
0@—0‘0'*20{‘@“2—0‘@*0‘0“3 130.5 2.15 53 56.8 -19.53 | -59.2
OH
C C 776 | 926 | 264 | -9 ) )
CHs—O O—CHa- CH CHp,—O
\OOO CHy CHzCHg 88.8 | 21.94 | 60.6
—°“"“|*‘— 131.3 | 4354 | 107.7 | 1239 | -6.73 | - 16.7
0\\C 145.7 6.34 15.1 894 -36.57 | -100.9
: } —@—O—CHQ—CHQ—CHs
R—0 —CH -CH-CH ,—0 —CH »CH,-CH, CHp —O —CH, -CH-CH, — O —R 77.6 6.84 19.5 753 -0.70 220
92.0 3.74 10.2 51.5 -0.10 | - 03
/O@—CHQCHQCHa
R: —< >—C
\\O
o O-CHy-CH-Chy <:> 148.5 | 14.57 | 34.57 | 127.8 | -36.19 | - 90.3
é ‘O—O—CHZC“ “CHz—0—R 159.2 1 40.28 1 93.21 | 114.0 -258 | - 6.7
: @—O—CHQCHQCHa

-Propoxyphenyl-4’-(2-hydroxy-3-(4-methoxyphenoxy))propoxybenzoat zeigt wihrend des tthlens aus der
*)4-Propoxyphenyl-4’-(2-hydroxy-3-(4 hoxyph y))propoxyb: igt wahrend des Abkiihl d

Schmelze keinen Peak. Wahrend des darauf folgenden Heizlaufes treten dafur zwei Kristallisationspeaks auf.
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Abbildung 6: Polarisationsmikroskopische Aufnahme von (4-(2-hydroxy-3-(4-propoxyphenylene)-
carbonyloxy-4-phenyleneoxy)-propoxyphenyl)-4’-(2-hydroxy-3-(4-propoxyphenylene)carbonyloxy-
4-phenyleneoxy)propoxyphenylbenzoat wihrend des Abkithlens aus der Schmelze bei 132°C [364]

Abbildung 7: Polarisationsmikroskopische Aufnahme von 4-Propoxyphenyl-4’-(2-hydroxy-3-(4-
methoxyphenoxy))propoxybenzoat wihrend des Aufheizens bei 86°C [364]
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B

Abbildung 8: Polarisationsmikroskopische Aufnahme von 4-(2-Hydroxy-3-(4-methoxyphenoxy))-
propoxyphenyl-4’-propoxybenzoat wihrend des Abkiihlens aus der Schmelze bei 98°C [364]

\/

Abbildung 9: Polarisationsmikroskopische Aufnahme von 1,4-Bis-(2-hydroxy-3-((4-propoxybenzoyloxy)-4-
phenylen)-propoxybutan wihrend des Abkithlens aus der Schmelze bei 123°C [364]
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Abbildung 10: Polarisationsmikroskopische Aufnahme von 1,4-Bis-(2-hydroxy-3-(4-propoxyphenylene)oxy-
(4-carbonylphenoxy)propoxybutan wihrend des Aufheizens bei 79°C [364]

Generell kann eine Substitution an den Mesogenen durch Chlor [366], Fluor [367. 3681 oder

Alkoxyarylgruppen 3691 in der geordneten Phase eine spezifische Ordnung induzieren. Wie an
den folgenden Verbindungen gezeigt wird, kann dieses Prinzip universell eingesetzt werden.
Durch sogenanntes “r-stacking” konnen gebildete Ordnungsstrukturen zusatzlich beeinfluf3t
werden. Dieses konnte am Beispiel von trans,trans-1,4-Bis-[2-(2°,5°-dihexyloxy)phenyl-
ethenyl]-2,3,5,6-tetrafluorobenzen und von trans,trans-1,4-Bis-[2-(2’,5’-difluoro)phenyl-
ethenyl]-2,5-diheptyloxybenzen gezeigt werden [3701. Die lange Alkoxygruppe und die
Fluorsubstitution sind verantwortlich fur die Ausbildung diskotischer Texturen. Die diskotische
Anordnung dieser Verbindungen sollte ausreichend sein, um geordnete Photoprodukte itber
eine [2+2]-Cycloaddition der Doppelbindung zu synthetisieren. Bei vergleichbaren Derivaten
wie beispielsweise des trans,trans-1,4-Bis-(2-phenylethenyl)-2,3,5,6-tetrafluorobenzens
konnte gezeigt werden, daB} diese Cycloaddition in kristalliner Phase unter der Ausbildung
unloslicher Produkte ablauft 3681, Eine Substitution der langen Alkoxygruppe durch eine lange
Alkylgruppe fuhrt zu einem Verlust der flussigkristallinen Eigenschaften . Diese
alkoxysubstituierten fluorinierten Verbindungen zeigen neue Wege fur die Entwicklung
neuartiger Materialien. Die erzielten Ergebnisse konnen beispielsweise in weiteren Arbeiten als

Grundlage fur die Konzipierung von Epoxidmonomeren mit “z-stacking” dienen.
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trans,trans-1,4-Bis-[2-(2°,5’-difluoro)phenylethenyl]-2,5-diheptyloxybenzen

F F
i/ﬁ.
Y,

Waliet

trans,trans-1,4-Bis-(2-phenylethenyl)-2,3,5,6-tetrafluorobenzen
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Ein Vergleich des 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoats mit den beiden Modellphenolen
(Abbildung 5) zeigt eine deutlich schnellere Reaktion des Bisphenols im Vergleich zu den
Modellsubstanzen. Auch im Falle des 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoats kann eine durch
die Carbonylgruppe in para-Stellung zur phenolischen Hydroxylgruppe verursachte
Mesomeriestabilisierung diskutiert werden, die hier zu einer Erhohung der Nucleophilie der
Hydroxylgruppe in para-Stellung zur Etherfunktion der Esterbruicke fuhrt (Schema 11). Die
hohere Nucleophilie der phenolischen Hydroxylgruppe der Hydrochinonstruktur des
4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoats in Gegenwart von Imidazol kann somit als eine Ursache

fur die im Vergleich zu den Modellphenolen hohere Reaktivitat des Bisphenols angesehen

werden [364],

Epoxidgehalt (%)

| | | | |
0 20 40 60 80 100

t (min)

Abbildung 11: Zeitabhiangiger Verlauf der Epoxidkonzentration (%) wéhrend der Reaktion von 4-
Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoatmitverschiedenenGlycidylethern (Phenylglycidylether(®), 4-
Methoxyphenylglycidylether (O) und Diglycidylether des Bisphenol-A(M)) bei 120°C in Gegenwart von 0,5
mol-% Imidazol bezogen auf die Epoxidgruppen und unter Verwendung eines stochiometrischen Verhaltnisses der
phenolischen Hydroxylgruppen zu den Epoxidgruppen [3641)

Neben der Struktur des phenolischen Comonomeren beeinfluflt aber auch der Glycidylether die
Geschwindigkeit der Reaktion zwischen phenolischer Hydroxylgruppe und Epoxidgruppe. So
ist beispielsweise der Diglycidylether des Bisphenol A (DGEBA) in der Reaktion mit
4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoat reaktiver als der 4-Methoxyphenylglycidylether, aber
weniger reaktiv als der Phenylglycidylether (Abbildung 11). Dieses Ergebnis ist auf die
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unterschiedliche Elektrophilie der Epoxidgruppe in den Glycidylethern zuriickzufuhren, die
offensichtlich durch die Substituenten in para-Stellung zur Glycidylethergruppe beeinfluf3t
wird, obwohl diese nicht in Konjugation mit der Epoxidgruppe treten. Der desaktivierende
EinfluB der Substituenten am Phenylring in para-Stellung [3711 zur Glycidylethergruppe steigt
inder Reihenfolge:

-H < -C(CH;), < -OCHj;

Als weiterer Einflu3faktor auf die Reaktion zwischen einer phenolischen Hydroxylgruppe und
einer Epoxidgruppe soll das Molverhiltnis der reagierenden Gruppen betrachtet werden.
Abbildung 12 zeigt hierzu einen geringen Unterschied in der Reaktion zwischen stochiometri-
schem Verhiltnis der funktionellen Gruppen und einem Uberschuf3 an phenolischen Hydroxyl-
gruppen. Im Gegensatz dazu ist die Reaktion in ihrer Geschwindigkeit bei Verwendung eines
Epoxiduberschusses stark verzogert, was auf eine wesentlich langsamere Reaktion der gebilde-

ten sekundaren Hydroxylgruppen mit weiteren Epoxidgruppen im Vergleich zur Reaktion der

phenolischen Hydroxylgruppen zuriickzufuhren ist [3721,

Epoxidgehalt (%)

t (min)

Abbildung 12: Zeitabhangiger Verlauf der Epoxidkonzentration (%) wéhrend der Reaktion von 4-
Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoat mit 4-Methoxyphenylglycidylether bei 120°C in Gegenwart von 0,5 mol-%
Imidazol und einem Molverhaltnis von Epoxidgruppen zu phenolischen Hydroxylgruppen von 2:1 (a); 1:1 (b)
und 1:2 (c) [364]
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Im Gegensatz zu den diskutierten Reaktionen des Bisphenol-A mit einem Glycidylether, welche
die Anwesenheit eines Beschleunigers erfordern, konnen Amine sowohl in Abwesenheit eines
Beschleunigers als auch in dessen Gegenwart mit den Glycidylgruppen reagieren. Dabei
bewirkt der Beschleuniger nicht nur eine Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit, sondern
kann auch aktiv in das Reaktionsgeschehen eingreifen [373-3791, Auf die Gemeinsamkeiten und
Unterschiede zwischen der autokatalytischen Epoxid-Amin-Reaktion und der durch Imidazol

beschleunigten Reaktion soll im folgenden Abschnitt naher eingegangen werden.

3.1.2. Epoxid-Amin-Reaktionen

Die Reaktionen zwischen Aminen und Glycidylethern in Abwesenheit eines Beschleunigers
sind ausfuhrlich in der Literatur [35.380-409] diskutiert worden. Wesentlich weniger
Originalarbeiten existieren dagegen zur beschleunigten Reaktion zwischen Aminen und
Glycidylethern [375. 376, 379, 404, 410, 411] Tm Fall der Reaktion zwischen einem Glycidylether
und Anilin in Abwesenheit eines Beschleunigers erfolgt im ersten Schritt die Addition der
Epoxidgruppe an die primare Aminogruppe des Anilins unter Bildung eines Additions-
produktes mit einer sekundaren Aminogruppe und einer sekundaren Hydroxylgruppe
(Gleichung 56). In einem Folgeschritt reagiert diese sekunddre Aminogruppe mit einer weiteren

Epoxidgruppe unter Ausbildung einer tertiaren Aminstruktur (Gleichung 57).

NH, H
; *N- CH2CHCHy- o@
. CHZSJHCHz.O@ S :< OH (56)

o}
H HO CHp-O

ko N
N.CHZ.CH.CHZ-O© N CHg_CHCHg.O© - CHaCH (57)
N
OH Lo \
CHaCH
HO CH,.0

Eine Reaktion der sekundaren Hydroxylgruppen der Additionsprodukte findet in Abwesenheit

eines Beschleunigers unter den gewiahlten Reaktionsbedingungen nicht statt. Das bedeutet, dafl
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auch bei Einsatz eines Uberschusses an dem Glycidylether nur die in den Gleichungen 56 und
57 beschriebenen Reaktionsprodukte gebildet werden und der eingesetzte Glycidylether-
iiberschuf unumgesetzt im Reaktionsgemisch verbleibt [380.412] Die Kinetik der
Anilin-Glycidylether-Reaktionistjedoch wesentlich komplizierterals die Bruttoreaktions-
gleichungen 56 und 57 beschreiben, da Protonendonatoren die Kinetik dieser Reaktion
beeinflussen [380. 381, 388, 390, 391, 393, 400, 401, 403, 405-407], Dje wihrend der Reaktion von
Anilinmiteinem Glycidylether gebildeten Reaktionsprodukte enthalten Hydroxylgruppen und
katalysieren demzufolge als Protonendonatoren die Epoxid-Amin-Reaktionen. Daher wird
dieser Prozef3 auch als eine autokatalytische Reaktion betrachtet. Das Anilin wird dagegen nur
von einigen Autoren als Protonendonator angesehen [379: 3881 Andere Autoren diskutieren die
Funktion des Anilins als Protonendonator lediglich zu Beginn der Reaktion und vernachlas-
sigen diese mogliche Funktion des Anilin im kinetischen Modell [405.406] Ejgene
Untersuchungen zur kinetischen Beschreibung der autokatalytischen Phenylglycidylether-
Anilin-Reaktion auf der Basis der Ausgangsstoffe und der Reaktionsprodukte, bei denen die
einzelnen Protonendonatoren schrittweise in das kinetische Modell einbezogen wurden, haben
gezeigt, dal sowohl das Anilin als auch die beiden Reaktionsprodukte die Geschwindigkeit der
genannten Reaktion beeinflussen. Das verwendete kinetische Modell ist im Schema 12 darge-
stellt. Mit Hilfe einer Optimierung war es moglich, das resultierende Differentialgleichungs-
system numerisch zu losen [379.413], Durch vorgelagerte Gleichgewichtsreaktionen zwischen
Protonendonator und Epoxidgruppe wird das Epoxid fur den nucleophilen Angriff der Amine
aktiviert. Hierbei hat sich die Einfuhrung von drei vorgelagerten Gleichgewichten, die das
Anilin und die nach den Gleichungen 56 und 57 gebildeten Reaktionsprodukte als Protonen-
donator beschreiben, als notwendig und hinreichend erwiesen. Wie die Abbildungen 13 bis 15
zeigen, ist das im Schema 12 dargestellte kinetische Modell gut geeignet, um den Verlauf der
Konzentrationen der Ausgangsstoffe und der Reaktionsprodukte wahrend der Phenylglycidyl-
ether-Anilin-Reaktion sowohl im Fall eines stochiometrischen Verhiltnisses von Epoxid-
gruppen zu aminischem Wasserstoff (Abbildung 13) als auch bei einem Uberschuf3 an

Epoxidgruppen (Abbildungen 14 und 15) zu beschreiben.
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Schema 12: Kinetisches Modell zur Beschreibung der autokatalytischen Glycidylether-Anilin-Reaktion
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Abbildung 13: Unter Verwendung des im Schema 12 dargestellten kinetischen Modells berechneter

50 100 150

t (min)

zeitabhangiger Konzentrationsverlauf (in mol/l) der Edukte und der Produkte (durchgezogene Linie) fur die
Reaktion von Phenylglycidylether mit Anilin (Molverhaltnis 2:1) bei 120°C im Vergleich zu den gemessenen
Konzentrationen (in mol/l) der Reaktanden und der Produkte (Punkte)
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Abbildung 14: Unter Verwendung des im Schema 12 dargestellten kinetischen Modells berechneter
zeitabhangiger Konzentrationsverlauf (in mol/l) der Edukte und der Produkte (durchgezogene Linie) fur die
Reaktion von Phenylglycidylether mit Anilin (Molverhaltnis 4:1) bei 120°C im Vergleich zu den gemessenen
Konzentrationen (in mol/l) der Reaktanden und der Produkte (Punkte)
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Abbildung 15: Unter Verwendung des im Schema 12 dargestellten kinetischen Modells berechneter

50 100 150 200 250 300

t (min)

zeitabhangiger Konzentrationsverlauf (in mol/l) der Edukte und der Produkte (durchgezogene Linie) fur die
Reaktion von Phenylglycidylether mit Anilin (Molverhaltnis 6:1) bei 120°C im Vergleich zu den gemessenen
Konzentrationen (in mol/l) der Reaktanden und der Produkte (Punkte)
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Die Arbeiten zur autokatalytischen Epoxid-Amin-Reaktion bilden die Grundlage fur die
Untersuchung der durch Imidazol beschleunigten Glycidylether-Anilin-Reaktion. Wie beidem
autokatalytischen Prozef3 addiert sich auch hier die Epoxidgruppe an die primare Aminogruppe
unter Bildung einer sekunddren Aminogruppe (Gleichung 56), die mit einer weiteren Epoxid-
gruppe ebenfalls zu einer tertiaren Aminstruktur reagiert (Gleichung 57). Die Anwesenheit von
Imidazol bewirkt dariiber hinaus auch Veretherungsreaktionen der gebildeten sekundiren

Hydroxylgruppen (Gleichungen 58 und 59), die in Abwesenheit eines Beschleunigers unter
den gewihlten Reaktionsbedingungen nicht ablaufen [3771, Das in Gleichung 59 formulierte

Reaktionsprodukt stellt dabei ein mogliches Oligomeres dar, das an den beiden Hydroxyl-

gruppen mit weiteren Epoxidgruppen reagieren kann.

N
{3
H N H
\ H /

CH, -CH-CH, -0 + N—CH,- CH-CH, -0 N O—CH,

I I CH—CH  OH—OH (58)

- —
\ /

OH
CH, CH,
/ \ < ;
o) o]
N
HO CHz-O // » HO CHo—O
cHpoH N

CHy eH
CHy-CH _CH, 0 @ " @N/ @7,« 0—CH,
N4 3, cH <\:H2 _ch \cH_0H (59)

A /
Ho' CH, _O \CH2 CH,

d v

O

Das in 1-Stellung unsubstituierte Imidazol reagiert sehr schnell mit dem Glycidylether unter

Bildung des entsprechenden Additionsproduktes (Gleichung 55), das ebenfalls ein effektiver
Beschleuniger ist [357.358], Zur Vereinfachung wird daher nicht zwischen dem Imidazol und
seinem Additionsprodukt mit dem Glycidylether unterschieden, da beide Verbindungen sowohl
uber eine Protonendonatorfunktion als auch tiber ein nucleophiles Reaktionszentrum verfugen
(Schema 13). Damitist in der durch Imidazol beschleunigten Glycidylether-Anilin-Reaktion ein
effektiver Protonendonator bereits zu Anfang der Reaktion gegenwirtig. Die Reaktion verlauft
somit nicht mehr rein autokatalytisch, sondern katalysiert. Hierbei ist zu beruicksichtigen, daf3
auch die Reaktionsprodukte im Hinblick auf ihre katalytische Funktion aufgrund ihrer

wesentlich hoheren Konzentration nicht vernachlédssigt werden sollten.
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nucleophiles Zentrum

¢ — §

H-Donator

Schema 13: Imidazol und sein Additionsprodukt mit einem Glycidylether als nucleophile Agentien und als
Protonendonatoren

Das zur quantitativen Beschreibung des Reaktionsverlaufes der durch Imidazol beschleunigten
Glycidylether- Anilin-Reaktion entwickelte kinetische Modell istim Schema 14 dargestellt.
Dieses kinetische Modell beinhaltet sowohl die Teilreaktionen des autokatalytischen Prozesses
(siehe Schema 12) als auch weitere Reaktionen, die nur in Gegenwart dieses Beschleunigers
ablaufen. Dazu gehoren die Beschleunigung der Epoxid-Amin-Reaktionen durch das Imidazol
als Protonendonator und durch gebildete Oligomere, die ebenfalls Protonendonatoren darstel-
len, und die Wirkung von Imidazol als Akzeptor. In Gegenwart einer niedrigen Imidazol-
konzentration kann die Beschleunigung der Epoxid-Amin-Reaktion durch die Oligomeren, die
infolge der Reaktion der sekundaren Hydroxylgruppe der Reaktionsprodukte gebildet werden,
aufgrund ihrer sehr niedrigen Konzentration vernachlissigt werden [37°1. Die Ergebnisse der
Anwendung dieses kinetischen Modells auf die Phenylglycidylether- Anilin-Reaktion in
Gegenwart einer niedrigen Beschleunigerkonzentration sind in Abbildung 16 dargestellt. Die
Losung des Differentialgleichungssystems, das sich aus dem im Schema 14 dargestellten
Modell ergibt, erfolgte hierbei ebenfalls numerisch. Auch in diesem Beispiel wird eine gute
Ubereinstimmung zwischen den gemessenen Konzentrationen der Ausgangsstoffe und der
Reaktionsprodukte und den unter Verwendung des Modells theoretisch berechneten Werten

festgestellt.
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Autokatalytischer ProzeB: siehe Schema 12
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Schema 14: Kinetisches Modell zur Beschreibung der durch Imidazol beschleunigten Reaktion zwischen einem

k 3(A-PGE-K)
-

1)-anilins gebildet wurde

IN-O + A
IN-O + M
TN- + b
IN- + 1

Glycidylether und einem aromatischen Amin (weitere Abkiirzungen siehe Schema 12)

CHQ-CH-CHZ—OQ
/

-PGE-K

Hy /@
o

N 2
R o G~
OH;=CH
K 5(A-PGE-K)
sl ) @N 0—CHz + A + 1
N / \ -
CH,—CH CH-OH
\ /
CH, CH
INO + M 4+ | TN—O/Z\ZO
o o



Kapitel 3.1

6 —
5 —

47 PGE
3 —=
2 — )
1 . _
0T T T 7 = T — il
34
o
A

L] L]

. :

T |

. L]

I 1

° L]

00 7§ T T T T T |
0 50 100 150 200 250 300

time (min)

Abbildung 16: Unter Verwendung des im Schema 14 dargestellten kinetischen Modells berechneter
zeitabhangiger Konzentrationsverlauf (in mol/l) der Edukte und der Produkte (durchgezogene Linie) fur die
Reaktion von Phenylglycidylether mit Anilin (Molverhaltnis 2:1) in Gegenwart einer niedrigen
Imidazolkonzentration (0,65 mol-% bezogen auf Epoxidgruppen) bei 120°C im Vergleich zu den gemessenen
Konzentrationen (in mol/l) der Reaktanden und Produkte (Punkte) [379]
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Bei der kinetischen Modellierung wurde angenommen, daf} die beim autokatalytischen Prozef3
ablaufenden Teilreaktionen mit gleicher Geschwindigkeit auch bei der durch Imidazol
beschleunigten Epoxid-Amin-Reaktion ablaufen. Beide Reaktionssysteme unterscheiden sich
somit lediglich in der Geschwindigkeit der durch Imidazol katalysierten Teilreaktionen. Die
Akzeptorfunktion des Imidazols verursacht die weitere Veretherung der gebildeten sekundéren
Hydroxylgruppen. Der Anteil dieser Oligomeren ist dabei abhéngig von der eingesetzten
Imidazolkonzentration [412], Wird die Imidazolkonzentration erhoht (z.B. auf 2 - 2,5 mol-%
Imidazol bezogen auf Epoxidgruppen) so sind die Oligomeren, die sich durch Reaktion der
sekundaren Hydroxylgruppen mit weiteren Epoxidgruppen bilden, aufgrund ihrer hoheren
Konzentration im Reaktionsgemisch als weitere Protonendonatoren ebenfalls zu
beriicksichtigen. Zu den Ergebnissen der kinetischen Modellierung der Epoxid-Amin-Reaktion
gehoren auch die Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Teilreaktionen fur den
autokatalytischen Prozef3 (Abbildung 17) und fur die durch Imidazol beschleunigte Reaktion
(Abbildung 18).
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Abbildung 17: Darstellung der Geschwindigkeitskonstanten, die unter Verwendung des im Schema 12
dargestellten kinetischen Modells fur die Reaktion von Phenylglycidylether mit Anilin (Molverhaltnis = 2:1;
4:1; 6:1) bei 120°C erhalten wurden
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—8

Abbildung 18: Darstellung der Geschwindigkeitskonstanten (in 1/(mol-min)), die unter Verwendung des im
Schema 14 dargestellten kinetischen Modells fur die Reaktion von Phenylglycidylether mit Anilin
(Molverhaltnis 2:1) in Gegenwart einer niedrigen Imidazolkonzentration (0,65 mol-% bezogen auf
Epoxidgruppen) bei 120°C erhalten wurden [379]

Die Geschwindigkeitskonstanten sind fur die autokatalytische und fur die durch Imidazol
beschleunigte Glycidylether-Anilin-Reaktion in ihrer Grolenordnung sehr unterschiedlich. Zu
den langsamsten Reaktionen gehort die Bildung des H-Donatorkomplexes aus Anilin und dem
Glycidylether. Die langsame Bildung des Glycidylether-Anilin-Komplexes ist die Ursache fur
die Induktionsperiode bei dem autokatalytischen Prozef3. Die aus den Reaktionsprodukten bzw.
Imidazol und dem Glycidylether gebildeten H-Donatorkomplexe werden im Vergleich dazu mit
hoherer Geschwindigkeit gebildet. Da auch die entsprechenden Riickreaktionen in ihrer
Geschwindigkeit bedeutend schneller sind, ist die GroBenordnung der Gleichgewichts-
konstanten fur die aus den Reaktionsprodukten und dem Epoxid gebildeten H-Donator-
komplexemitder Gleichgewichtskonstantendes Anilin-Phenylglycidylether-Komplexes
vergleichbar (Tabelle 3).Der Einsatz von Phenylglycidyletheruiberschuf3 in Abwesenheit eines
Beschleunigers bewirkt aufgrund der niedrigeren Konzentration der Protonendonatoren mit
zunehmendem Epoxiditberschuf} eine Verringerung der Gleichgewichtskonstanten fur die

H-Donatorkomplexe (Tabelle 3).

86



Kapitel 3.1

Tabelle 3: Gleichgewichtskonstanten fur die wéahrend der Reaktion von Anilin mit Phenylglycidylether (PGE)
bei 120°C gebildeten H-Donatorkomplexe

Komplex Molverhiltnis Imidazol Hinreaktion
PGE : Anilin (mol-% bezogen auf K= K _
Ep oxid gruppen) Riuckreaktion
(1/mol)
Anilin-PGE-Komplex 2:1 - 0,079
4:1 - 0,071
6:1 - 0,055
N-H/OH...O-Komplex 2:1 - 0,107
(Monoadditionsprodukt-PGE- 4:1 - 0,045
Komplex) 6:1 - 0,036
OH...O-Komplex 2:1 - 0,067
(Diadditionsprodukt-PGE- 4:1 - 0,032
Komplex) 6:1 - 0,005
Imidazol-PGE-Komplex 2:1 0,65 1,269
Oligomere 2:1 0,65 0,167

Die Gleichgewichtskonstante fur den aus Imidazol und dem Epoxid gebildeten H-Donator-
komplex ist wesentlich grof3er als die bisher betrachteten Gleichgewichtskonstanten (Tabelle 3).
AuBerdem sind die Geschwindigkeitskonstanten fur die Reaktion der primaren Aminogruppe
und der sekundaren Aminogruppen mit diesem Komplex (Abbildung 18) hoher als beim
autokatalytischen Prozef3 (Abbildung 17). Neben den genannten H-Donatoren sind in Gegen-
wart einer hoheren Beschleunigerkonzentration (2,0 mol-% bezogen auf Epoxidgruppen) auch
die durch die Reaktion der sekundiaren Hydroxylgruppe gebildeten Oligomeren fur den
katalytischen Prozef3 von Bedeutung.

Zuden Reaktionen, die bei der durch Imidazol beschleunigten Anilin-Phenylglycidylether-
Reaktion mit beachtenswerter Geschwindigkeit ablaufen (Abbildung 18), zahlen auch die
Bildung der fur die Veretherungsreaktionen wichtigen aktiven Spezies aus den Hydroxyl-
gruppen und Imidazol (Schema 14). Dabei bildet sich das fur Veretherungsreaktionen wichtige
aktive Spezies aus dem N,N-Bis-(2-hydroxy-3-phenoxypropyl)-anilin und Imidazol mit
wesentlich hoherer Geschwindigkeit als das entsprechende aktive Spezies aus dem N-(2-
Hydroxy-3-phenoxypropyl)-anilin (Abbildung 18). Wahrend eine Weiterreaktion bei dem
N,N-Bis-(2-hydroxy-3-phenoxypropyl)-anilin ausschlieBlich durch Veretherung der
sekundaren Hydroxylgruppen moglich ist, stellen bei dem N-(2-Hydroxy-3-phenoxypropyl)-
anilin die Reaktion der sekundaren Aminogruppe und die Veretherung der sekundaren

Hydroxylgruppe Konkurrenzreaktionen dar.
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Abbildung 19: Mittels PM3-Hamiltonian optimierte sterische Struktur des N-(2-Hydroxy-3-phenoxypropyl)-
anilins (energieminimierte Konformation, Bildungswérme -135.1 KJ/mol)

Abbildung 20: Mittels PM3-Hamiltonian optimierte sterische Struktur des Veretherungsproduktes des
N-(2-Hydroxy-3-phenoxypropyl)-anilins (energieminimierte Konformation, Bildungswarme -312.4 KJ/mol)
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26 A

Abbildung 21: Mittels PM3-Hamiltonian optimierte sterische Struktur des N,N-Bis-(2-Hydroxy-3-
phenoxypropyl)-anilins (energieminimierte Konformation, Bildungswarmen -334.9 und -338.6 KJ/mol)

Abbildung 22: Mittels PM3-Hamiltonian optimierte sterische Struktur des Veretherungsproduktes des N,N-
Bis-(2-hydroxy-3-phenoxypropyl)-anilins (energieminimierte Konformation, Bildungswarme -541.4 kJ/mol)
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Das durch Veretherung des N-(2-Hydroxy-3-phenoxypropyl)-anilins gebildete Oligomere
enthilt ebenfalls eine sekunddre Aminogruppe und eine Hydroxylgruppe, die beide fur weitere
Reaktionen zur Verfugung stehen. Die sekundare Aminogruppe dieser Oligomerenstruktur
reagiert mit vielen H-Donatorkomplexen langsamer als die des N-(2-Hydroxy-3- phenoxy-
propyl)-anilins (Abbildung 18), was auf sterische Effekte zuriickgefuhrt werden kann, da die
elektronischen Verhiltnisse beider Molekiile vergleichbar sind. Neben den betrachteten
intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen, die zur kinetischen Beschreibung der
ablaufenden chemischen Reaktionen herangezogen wurden, gibt es eine Vielzahl weiterer
Wasserstoffbriickenbindungen, zu denen auch die intramolekularen Wasserstoffbrucken-
bindungen in den Reaktionsprodukten (Abbildungen 19-22) gehoren.

Intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen werden in den Reaktionsprodukten im
allgemeinen zwischen dem Wasserstoff einer Hydroxylgruppe und dem nahegelegenen, am
Phenylring gebundenen Ethersauerstoff ausgebildet. Dariiber hinaus konnen Wasserstoff-
briickenbindungen zwischen dem Aminwasserstoff und dem Sauerstoffatom der Hydroxyl-
gruppe beim N-(2-Hydroxy-3-phenoxypropyl)-anilin (Abbildung 19) bzw. der aliphatischen
Etherstruktur bei dem Veretherungsprodukt des N-(2-Hydroxy-3-phenoxypropyl)-anilins
(Abbildung 20) diskutiert werden. Im Falle des N,N-Bis-(2-hydroxy-3-phenoxypropyl)-anilins
(Abbildung 21) wurden zwei stabile Konformere gefunden, wobei bei einem Konformeren ein
kurzerer Abstand zwischen dem Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe und dem Sauerstoff-
atom der zweiten Hydroxylgruppe gefunden wurde. Bei dem Veretherungsprodukt des
N,N-Bis-(2-hydroxy-3-phenoxypropyl)-anilins (Abbildung 22) treten dagegen nur
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Wasserstoffatomen der Hydroxylgruppen und der
aliphatischen Etherstruktur bzw. dem an den Phenylring gebundenem Ethersauerstoff auf.

Im Reaktionsgemisch vorhandenes Imidazol wirkt sowohl als Protonendonator als auch als
Protonenakzeptor und beeinflu3t daher auch die ausgebildeten Wasserstoffbruckenbindungen
im System der Komponenten. Die Auswertung der ermittelten Geschwindigkeitskonstanten fur
die im Schema 14 formulierten Teilreaktionen zur Beschreibung der durch Imidazol
beschleunigten Reaktion zwischen einem Glycidylether und einem aromatischen Amin
unterstreichen die beschleunigende Rolle des Imidazols im Gesamtreaktionsprozef3. Aus der
guten Vergleichbarkeit der theoretisch berechneten Konzentrationsverlaufe der Edukte und der
Produkte mit den experimentell bestimmten Werten kann geschluBfolgert werden, da3 das in
dieser Arbeitdiskutierte kinetische Modell geeignetist, um die betrachtete Reaktion quantitativ
zu beschreiben. Eine Anwendung dieses Modells auf andere Beschleuniger ist prinzipiell
moglich, wenn vergleichbare Reaktionsprodukte gebildet werden.

Die Ergebnisse der kinetischen Modellierung der durch Imidazol beschleunigten
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Phenylglycidylether-Anilin-Reaktion stellen eine wichtige Grundlage furdie theoretische
Beschreibung von vergleichbaren Reaktionen dar, die zur Bildung von Epoxid-Amin-
Netzwerken in Gegenwart eines Beschleunigers fuhren, da die Kenntnis der Geschwindigkeits-
konstanten eine Voraussetzung fur die Anwendung moderner Modelle (Kapitel 2.1.3.) zur
theoretischen Beschreibung der Netzwerkbildungsprozesse ist.

Werden der Monoglycidylether durch einen Diglycidylether und das Anilin durch ein Bisanilin
substituiert, so erhalt man im Verlauf der Reaktion aus dem urspriinglich niedrigviskosen
Reaktionsgemisch ein Epoxidnetzwerk. Die Bildung eines derartigen Netzwerkes basiert auf
sich wechselseitig beeinflussenden chemischen Reaktionen und physikalischen Prozessen
(siehe Kapitel 2.1.1.).
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3.2.  Untersuchungen zur Bildung von Epoxidnetzwerken

Epoxidnetzwerke werden aus niedermolekularen oder oligomeren epoxidgruppenhaltigen
Verbindungen durch Reaktion mit einem Comonomer (Stufenmechanismus) oder mit einem aus
einem Initiator gebildeten Kation oder Anion (Kettenmechanismus) gebildet. Dabei wandelt
sich das 10sliche Ausgangsreaktionsgemisch infolge der chemischen Reaktionen in eine
dreidimensionale Netzwerkstruktur um, wobei ein kritisches Phanomen, der Gelpunkt,
durchschritten wird. Eine Vielzahl von Epoxidnetzwerkbildungsprozessen wird aulerdem
durch die zusatzlich stattfindende Verglasung beeinfluft. Die Wechselbeziehungen zwischen
den wahrend der Bildung von Epoxidnetzwerken zu bericksichtigenden Prozessen sind im
Kapitel 2.1.1 ndher erlautert. Dabei sind fur die im Rahmen dieser Arbeit betrachteten
Netzwerkbildungsprozesse die im Kapitel 3.1 vorgestellten chemischen Prozesse von
Bedeutung. Die durchgefuhrten Untersuchungen konzentrieren sich auf die Bildung von
Netzwerken aus einer Glycidylverbindung und einem Comonomeren (Bisphenol, Novolak,
Diamin). Im Mittelpunkt steht hierbei die Variation der chemischen Struktur und der Zahl der
funktionellen Gruppen der zur Vernetzung eingesetzten Monomeren (Glycidylverbindungen
und Comonomere), wobei das Ziel verfolgt wird, den Einfluf} dieser Strukturvariation auf den
Netzwerkbildungsprozell und auf die Struktur der sich bildenden Netzwerke zu beschreiben.
Der Netzwerkbildungsprozel3 stellt hierbei die Grundlage fur die sich ausbildenden Netzwerk-
strukturen dar. Verschiedene Methoden kamen daher zum Einsatz, um den Prozef3 der Bildung

dieser Epoxidnetzwerke zu verfolgen.

3.2.1. Analyse des Epoxidnetzwerkbildungsprozesses

Von der Vielzahl der Methoden, die zur Verfolgung von Epoxidnetzwerkbildungsprozessen
erfolgreich eingesetzt werden (siehe Kapitel 2.1.2), wurden im Rahmen der vorliegenden
Arbeit diejenigen ausgewihlt, die eine Aussage zum Gelpunkt, zur Entwicklung des freien
Volumens wihrend des Netzwerkbildungsprozesses und zur Schwindung gestatten. Zu diesen
Methoden gehoren die Analyse der Epoxidgruppen mittels Raman-Spektroskopie [414. 4151 die
Verfolgung der Netzwerkbildung mittels Scherscheibenviskosimeter [416.4171 die Sol-Gel-
Analyse [417]] die Fluoreszenzsondentechnik [414. 415, 418] Ultraschallmessungen [415] und
Schwindungsmessungen [417], Dabei werden die genannten GroBen in Abhéngigkeit von der
Reaktionszeit oder vom Umsatz betrachtet. Wird als Bezugsgrofie der Umsatz an Epoxid-
gruppen gewihlt, so ist ein Vergleich der Netzwerkbildungsprozesse besonders im Fall von

Ausgangsmonomeren mit unterschiedlicher Reaktivitat moglich. Fur die Mehrzahl der
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Auftragungen wird jedoch die Zeit als BezugsgroB3e gewiahlt, da hierfur der experimentelle

Aufwand wesentlich geringer ist.
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Abbildung 23: Umsatz an Epoxidgruppen als Funktion der Zeit wahrend der Reaktion von Bisphenol-A-
Diglycidylether mit 4,4’-Diaminodiphenylmethan (Verhiltnis von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff = 1:1) bei
70°C; Gelzeit = 168 min, Glaszeit = 213 min [415]

Der Vergleich der Zeit bis zur Vergelung und bis zur Verglasung wahrend des Epoxid-Amin-
Netzwerkbildungsprozesses mit dem Umsatz an Epoxidgruppen zeigt eine deutliche Weiter-
reaktion der Epoxidgruppen auch nach dem Passieren des Gelpunktes, wahrend nach der
Verglasung nur eine geringe Umsatzsteigerung beobachtet wird (Abbildung 23). Die Gelzeit ist
der Netzwerkbildungsgeschwindigkeit umgekehrt proportional (Gleichung 3). Dabei kann nicht
zwischen den einzelnen chemischen Reaktionen unterschieden werden. Die Gelzeit spiegelt
daher alle chemischen Reaktionen, die zur Ausbildung einer dreidimensionalen Netzwerk-

struktur fuhren, in ihrer Gesamtheit wider. Die Zeit bis zur Vergelung ist dabei abhangig von
der Reaktionstemperatur [417. 359, 364] ‘aber auch von anderen Parametern wie beispielsweise
dem Molverhiltnis der reagierenden funktionellen Gruppen [376. 4171 und der Beschleuniger-

konzentration [376]. Wiahrend die Gelzeit bei einem Aminuiberschufl bei hoherer Reaktions-

93



Kapitel 3.2.

temperatur nur wenig durch das Molverhaltnis von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff
beeinfluB3t wird, ist ein drastischer Anstieg der Gelzeit und damit eine Verlangsamung der
Netzwerkbildungsgeschwindigkeit mit steigendem Epoxiduiberschuf3 festzustellen. Dabei
werden die Unterschiede in den gemessenen Gelzeiten stark von der Reaktionstemperatur
beeinfluB3t (Abbildung 24). Die Gelzeit verkirzt sich dariber hinaus mit der Konzentration an
eingesetztem Beschleuniger (Abbildung 25). Doch auch hier hat die Reaktionstemperatur, aber
auch das gewahlte Verhaltnis von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff zusétzlich grofSen
EinfluB auf die Gelzeit. Die Temperaturabhdngigkeit des Reziprokwertes der Gelzeit ist mit
Hilfe der Arrheniusgleichung auswertbar. Aus den Anstiegen im Arrheniusdiagramm 146t sich
die Bruttoaktivierungsenergie fur den VernetzungsprozeR ermitteln 2001, Diese Brutto-
aktivierungsenergie ist ein Mal fur den Einflufl der Temperatur auf die Summe aller zur
Ausbildung des Netzwerkes beitragenden Prozesse, welche sowohl die chemischen Reaktionen
als auch die physikalischen Prozesse wie z.B. Diffusionsprozesse einschlieen. Die Brutto-
aktivierungsenergie wird wie auch die Gelzeit durch eine Vielzahl struktureller Faktoren

beeinfluflt, die in den Kapiteln 3.2.2 und 3.2.3 néher diskutiert werden.

N

Temperatur:
100 — ® 150°C
m 140°C

A 130°C A
o 120°C
80 O 110°C
A 100°C
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I I I I 1
1.0 1.2 14 1.6 1.8 2.0

Epoxid : Aminwasserstoff

Abbildung 24: Abhangigkeit der Gelzeit vom eingesetzten Molverhaltnis der Epoxidgruppen zu Amin-
wasserstoff und von der Reaktionstemperatur wéhrend der Umsetzung von Bisphenol-A-Diglycidylether mit
4,4’-Diaminodiphenylmethan
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Abbildung 25: Abhangigkeit der Gelzeit von der zur Vernetzung von Bisphenol-A-Diglycidylether mit 4,4’-
Diaminodiphenylmethan (Molverhaltnis von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff =1 : 1 (a) bzw. 2 : 1 (b))
eingesetzten Imidazolkonzentration und der gew#hlten Reaktionstemperatur
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Wihrend das gesamte Reaktionsgemisch vor der Vergelung in organischen Losungsmitteln
vollstandig 16slich ist, treten mit der Vergelung erste unlosliche Reaktionsprodukte auf, deren
Anteil im weiteren Reaktionsverlauf zunimmt (Abbildung 26). Dabei ist der [6sliche Anteil auch
vom Molverhiltnis der reagierenden funktionellen Gruppen abhéangig [4171. Vernetzte Proben,
die unter Verwendung von Epoxiduiberschufl in Abwesenheit eines Beschleunigers hergestellt
wurden, enthalten auch bei sehr hohen Umséatzen an Amin einen nicht unerheblichen Anteil an
l6slichen Reaktionsprodukten, da unter den gewéhlten Reaktionsbedingungen in Abwesenheit
eines Beschleunigers keine Veretherungsreaktionen ablaufen und demzufolge iiberschuissige
Epoxidgruppen unumgesetzt bleiben. Es sei darauf hingewiesen, daf} die nicht umgesetzten

Epoxidgruppen sowohl in den loslichen Produkten als auch im Netzwerk enthalten sind.

100
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Abbildung 26: Chloroformlosliche Anteile (WS) wahrend der Reaktion von Bisphenol-A-Diglycidylether mit
4,4’-Diaminodiphenylmethan, (®) Verhiltnis von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff = 1:1, 120°C, (W) Ver-
haltnis von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff = 2:1, 120°C, (A) Verhiltnis von Epoxidgruppen zu Amin-
wasserstoff = 1:1, 70°C [417]

Mit der Bildung groBerer Molekille wahrend der zur Netzwerkbildung fuhrenden Reaktionen
wird auch ein Anstieg der Glasiibergangstemperatur [84. 95, 98,99, 101, 102, 104, 113, 120-122]
beobachtet. Als Beispiel hierfur ist der Anstieg der Glasuibergangstemperatur wahrend der
Bildung eines Epoxid-Amin-Netzwerkes in Abbildung 27 gegeben. Die hier ebenfalls
betrachtete Gelzeit zeigt deutlich, dafl auch nach der Vergelung die Glasubergangstemperatur
des Reaktions-gemisches signifikant ansteigt. Nach der Verglasung (siehe Kapitel 2.1.1) ist
dagegen nur ein geringer Anstieg der Glasuibergangstemperatur der Probe zu beobachten, da
die chemischen Reaktionen infolge der drastisch reduzierten Beweglichkeit im Glas mit

wesentlich geringerer Geschwindigkeit ablaufen.
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Abbildung 27: Abhingigkeit der Glasubergangstemperatur (Tg) von der Zeit (t) wahrend der Reaktion von

Bisphenol-A-Diglycidylether mit 4,4’-Diaminodiphenylmethan bei 120°C unter Verwendung eines stochio-
metrischen Verhéltnisses von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff [417]

Eine Aussage zur Anderung der molekularen Beweglichkeit wahrend der Epoxidnetzwerk-
bildung ist mittels Fluoreszenzsondentechnik moglich (siehe Kapitel 2.1.2). Hierbei wird der
Reziprokwert der Geschwindigkeitskonstanten fur die nichtstrahlenden Desaktivierungs-
prozesse! der Fluoreszenzsonde nach erfolgter Lichtanregung (1/k =) als charakteristische
GroBe fur den Netzwerkbildungsprozefl angesehen, da fur die photochemischen Prozesse
freies Volumen zur Verfugung stehen muf}, welches sich wahrend des Netzwerkbildungs-
prozesses andert. Die wihrend der Netzwerkbildung zunehmende Verkniipfung der einzelnen
Molekiile und die damit verbundene Erhohung des Molekulargewichtes hat eine Verringerung
des freien Volumens der Polymermatrix zur Folge. Dartiber hinaus ist diese Methode geeignet,
um die Glasubergangstemperatur des Ausgangsmaterials zu bestimmen [415, 418, 419],
Grundlage hierfur ist die temperaturabhangige Messung des Beweglichkeitsparameters der
Sonde (t,,;) und eine Auftragung der MeBwerte nach Arrhenius. Die Glasubergangstemperatur
ergibt sich aus dem Arrhenius-Diagramm aufgrund der unterschiedlichen Aktivierungsenergien
fur den RelaxationsprozeB der Sonde im viskoelastischen Zustand und im Glas [41°]. Von

Bedeutung ist diese Methode vor allem fur Proben, wo aufgrund der geringen Substanzmenge

1Unter nichtstrahlender Desaktivierung ist hier die Bildung von Photoprodukten (TICT; trans-cis-
Isomere) im angeregten Zustand zu verstehen. Das fur die Photoreaktion beanspruchte freie Volumen muf} durch
die Matrix zur Verfugung gestellt werden [133, 134],
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bzw. der Probengeometrie (z. B. dinne Filme) der Einsatz herkommlicher Methoden zur
Bestimmung der Glasuibergangstemperatur nicht geeignet ist. Wahrend der Netzwerkbildung
steigt die Fluoreszenzlebensdauer der Sonde infolge der Abnahme der Beweglichkeit in der
vernetzenden Matrix an (Abbildung 28). Dabei ist die gemessene Fluoreszenzlebensdauer auch
von der Sondenstruktur abhangig. Wiahrend bei dem eingesetzten Stilbazoliumfarbstoff
(DASPI) die zur Ausbildung von verdrillten intramolekularen Ladungstransferzustanden
erforderliche Rotation der zur Doppelbindung benachbarten Einfachbindungen [163.164] durch
einen Zylinder beschreibbar ist, entspricht die beim Chinaldinblau im angeregten Zustand
ablaufende cis-trans-Photoisomerisierung [#20] einem Kegel. Die Isomerisierung der Doppel-
bindung in DASPI spielt eine untergeordnete Rolle im Vergleich zur Rotation der Einfach-
bindungen [163. 1641, Der unterschiedliche raumliche Platzbedarf fur die photochemische
Reaktion der Sonden im angeregten Zustand ist somit als Ursache fur das unterschiedliche Ver-
halten der einzelnen Fluoreszenzsonden in dem vernetzenden Reaktionssystem anzusehen [418],
Chinaldinblau beansprucht aufgrund der kegelformigen Rotation bei der trans-cis-Photo-
isomerisierung ein wesentlich groferes freies Volumen als DASPI, bei dem nur eine zylinder-
formige Rotation der Einfachbindung diskutiert wird. Dieser unterschiedliche raumliche Platz-
bedarf fur die Photoreaktion im angeregten Zustand erklart fur die genannten Sonden die
unterschiedliche Positionierung der Daten auf der Zeitachse in Abbildung 28. Vergleichende
Untersuchungen mittels Sol-Gel-Analyse und die Bestimmung des Gelpunktes aus Drehmo-
mentsmessungen zeigen, daf} bei dem Stilbazoliumfarbstoff am Gelpunkt ein drastischer
Anstieg der Rotationslebensdauer meBbar ist, wahrend bei dem Chinaldinfarbstoff im Bereich

des Gelpunktes der groBite Anstieg der Tangenten an den Beweglichkeitsparameter (z,)

gemessen wird. Eine Aussage zum Umsatz an Epoxidgruppen wiahrend der Netzwerkbildung
ist mittels Fluoreszenzsondentechnik moglich, wenn der Umsatz mit Hilfe einer zweiten
Methode (z.B. Raman-Spektroskopie) bestimmt wurde und der gemessene Beweglichkeits-
parameter gegen den Epoxidumsatz geeicht worden ist. Dazu wird der Beweglichkeitsparameter
gegen den mit Hilfe einer unabhéngigen Methode bestimmten Umsatzgrad an Epoxidgruppen
aufgetragen (Abbildung 29). Der in Abbildung 29 erhaltene Zusammenhang zwischen dem

Beweglichkeitsparameter(t,,;) und dem Umsatz an Epoxidgruppen (x) ist mit Hilfe eines

Tot
Polynoms hoheren Grades (Gleichung 60 fur Chinaldinblau und Gleichung 61 fur das

Stilbazoliumsalz) quantitativ beschreibbar.
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Abbildung 28: Verfolgung des Netzwerkbildungsprozesses wahrend der Reaktion von Bisphenol-A-
Diglycidylether mit 4,4’-Diaminodiphenylmethan (Molverhaltnis von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff = 1:1)
bei 70°C mittels Sol-Gel-Analyse, Drehmomentsmessungen und Fluoreszenzsondentechnik unter Einsatz von
zwei Sonden unterschiedlicher Struktur und photochemischer Reaktionen im angeregten Zustand [418]
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Abbildung 29: Abhangigkeit des Beweglichkeitsparameters () der Sonden Chinaldinblau (a) und 4-

Dimethylaminostyryl-pyridinium-2-ethyliodid (DASPI) (b) vom Umsatzgrad an Epoxidgruppen fur die Reaktion

von Bisphenol-A-Diglycidylether mit 4,4’-Diaminodiphenylmethan (Molverhaltnis von Epoxidgruppen zu
Aminwasserstoff = 1:1) bei 70°C [418],

Die mathematischen Beziehungen (Gleichungen 60-61) konnen als Kalibrierung fur das

Reaktionssystem unter den spezifischen Reaktionsbedingungen und der Verwendung einer

speziellen Sonde betrachtet werden [133.418], Der EinfluB der Matrix und der Struktur der
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Sonde auf das Fluoreszenzsignal wurde auch am Beispiel von Oligoimiden und Polyimiden

gezeigt, die mit Hilfe des gleichen Stilbazoliumsalzes untersucht wurden oder ein anderes

chromophores System kovalent an die Oligoimidkette gebunden hatten [164, 4211,

T =—=327,3-25614-x + 576014 x> - 394017 -x” + 1,23-10° x*= 1,78 -10° - x* + 974862 -x° (60)

W‘|>—*

T =— =111,7-2561,4 x + 46853 x>+ 321419-x* = 919915 -x*+ 1,26 - 10° - x* - 637060 -x°  (61)

w|,_

Fur technologische Prozesse ist neben der Vergelung und der Verglasung auch das Problem der
Schwindung von erheblicher Bedeutung (siehe Kapitel 2.1.2) [176-178, 4171 Die Ergebnisse der
Schwindungsmessungen im Verlauf des Epoxid-Amin-Netzwerkbildungsprozesses (Abbildung
30) zeigen deutlich, daB sich auch nach der Vergelung das Volumen des Reaktionssystems
weiter drastisch verringert. Erst am Glaspunkt kommt die Volumenverringerung im
wesentlichen zum Stillstand. Be1 hoherer Reaktionstemperatur steigt auch die Volumen-
schwindung wihrend des Netzwerkbildungsprozesses an. Dieser Effekt ist hauptsachlich auf

die groBBere Ausdehnung des Reaktionsgemisches zu Beginn der Reaktion und auf den sehr

kleinen Ausdehnungskoeffizienten des Epoxidnetzwerkes zuriickzufuhren [176.312],
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Abbildung 30: Schwindung (S) fur die Vernetzung von Bisphenol-A-Diglycidylether mit 4,4°-
Diaminodiphenylmethan als Funktion der Reaktionszeit (t) bei Verwendung eines stochiometrischen
Verhaltnisses von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff bei verschiedenen Reaktionstemperaturen:
(®) 90°C: Gelzeit = 73 min, Glaszeit = 85 min; (M) 110°C: Gelzeit = 31 min, Glaszeit = 45 min;
(A) 130°C: Gelzeit = 13 min, Glaszeit = 25 min [417]

101



Kapitel 3.2.

Die in diesem Kapitel dargelegten Ergebnisse beinhalten im wesentlichen die Beschreibung des
Netzwerkbildungsprozesses unter Verwendung des klassischen Bisphenol-A-Diglycidylethers
und eines aromatischen Diamins. Es wird deutlich, daf3 mehrere unterschiedliche Methoden
erforderlich sind, um den Prozef3 der Netzwerkbildung in seiner Komplexitat zu beschreiben.
Danebendem genannten Diglycidylether eine Vielzahl weiterer Glycidylverbindungen von
groBBer technologischer Bedeutung sind, die sich sowohl im Hinblick auf strukturelle Faktoren
als auch in ihrer Funktionalitat von dem Bisphenol-A-Diglycidylether unterscheiden,sollen auch

diese Aspekte ndher betrachtet werden.

3.2.2. Beeinflussung der Netzwerkbildung durch strukturelle Faktoren

Der Netzwerkbildungsprozef3 wird auBer durch die im Kapitel 3.2.1. betrachteten
physikalischen Prozesse auch durch die chemische Struktur des Epoxidmonomeren bzw. des
eingesetzten Comonomeren beeinfluflt. Strukturelemente, die im Rahmen dieser Arbeit variiert
wurden, sind im Schema 1 zusammengefal3t. Von den sich daraus ergebenden unterschied-
lichen Kombinationen aus dem Epoxidmonomeren und dem Comonomeren (Tabelle 1) sollen
zunichst nur die Beispiele mit einer gleichen Funktionalitat betrachtet werden. Dazu gehoren
die Variation der Diglycidyletherstruktur aber auch die Variation der Vernetzerstruktur bei
gleicher Funktionalitat. Die Netzwerkstrukturvariation infolge des Einsatzes eines Beschleu-
nigers wahrend der Aminvernetzung wird in diesem Kapitel lediglich fur das stochiometrische
Verhiltnis von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff betrachtet, da in diesem Fall eine Erhohung
der Funktionalitit aufgrund der Stochiometrie der reagierenden funktionellen Gruppen nicht
zum Tragen kommt.

Eine einfache Variation der Glycidylether- bzw. der Bisphenolstruktur kann durch Substitution
der drehbaren Isopropylenbriickenstruktur im Bisphenol-A-Diglycidylether bzw. im Bis-
phenol-A durch die halbstarre Esterbriickenstruktur erreicht werden (Tabelle 1). Damit wird
nicht nur die sterische Struktur der Molekile verandert, sondern auch deren Reaktivitit (siche
Kapitel 3.1) [364], Diese Reaktivitatsunterschiede spiegeln sich auch bei der Vernetzung dieser
Diglycidylether mittel 4,4’-Diaminodiphenylmethan wider (Abbildung 31 a und b). Hier sind
die gemessenen Gelzeiten fur den Diglycidylether des 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoats
wesentlich kuirzer als bei Einsatz des klassischen Bisphenol-A-Diglycidylethers, was auf eine
hohere Netzwerkbildungsgeschwindigkeit dieses neuen Diglycidylethers zuriickzufuhren ist.
Die Ursache fur diesen Effekt kann in der Eigenreaktion des Diglycidylethers des 4-Hydroxy-
phenyl-4’-hydroxybenzoats zu suchen sein, die mit steigender Reaktionstemperatur in ihrer

Geschwindigkeit zunimmt (Abbildung 32). Als Ursache fur die gemessene Reaktion der
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Epoxidgruppen in der Schmelze kann beispielsweise die Insertion der Epoxidgruppe in die
Phenylbenzoatstruktur [365. 4221 diskutiert werden. Diese Reaktion fuhrt zum Verlust der
Ordnungsstruktur. Die Eigenreaktion des Diglycidylethers des 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxy-
benzoats wird bereits durch eine geringe Imidazolkonzentration stark katalysiert (Abbildung 32)
und fuhrt unter diesen Bedingungen ebenfalls zur Vernetzung (Abbildung 31). Im Gegensatz
dazu ist die eingesetzte Imidazolkonzentration (0,65 mol-% Imidazol bezogen auf Epoxid-
gruppen) nicht ausreichend, um in akzeptabler Zeit den Bisphenol-A-Diglycidylether zu
vernetzen. Unterschiede in der Beeinflussung der Netzwerkbildung durch die Temperatur
spiegeln sich auch in der Bruttoaktivierungsenergie fur den Netzwerkbildungsproze wider, die
eine hohere Temperaturempfindlichkeitder Vernetzung des Diglycidylethers des 4-Hydroxy-
phenyl-4’-hydroxybenzoats mitdem aromatischen Diamin im Vergleich zum Bisphenol-A-

Diglycidylether zum Ausdruck bringt (Tabelle 4).

tgel (min)

90 100 110 120 130 140 150
T(°C)

Abbildung 31: Gelzeit als Funktion der Netzwerkbildungstemperatur fur die Reaktion von 4,4’-
Diaminodiphenylmethan mit a) dem Diglycidylether des 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoats und b) dem
Bisphenol-A-Diglycidylether unter Verwendung eines stochiometrischen Verhaltnisses von Epoxidgruppen zu
Aminwasserstoff in Abwesenheit eines Beschleunigers und c) fur die Reaktion des Diglycidylethers des 4-
Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoats mit Imidazol (0,65 mol-% bezogen auf Epoxidgruppen) [364]
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Tabelle 4: Aus einer Arrhenius-Auftragung ermittelte Bruttoaktivierungsenergie (E,) fur die Bildung von

Netzwerken aus einer Glycidylverbindung und einem Comonomer (Verhiltnis der Epoxidgruppen zu
Aminwasserstoff = EP:NH; Verhaltnis der Epoxidgruppen zu phenolischen Hydroxylgruppen = EP:OH) in
Abwesenheit eines Beschleunigers oder in Gegenwart unterschiedlicher Imidazolkonzentrationen ([1] in mol-%
Imidazol bezogen auf Epoxidgruppen)

Glycidylverbindung Comonomer EP:NH (1] E,
bzw. (kl/mol)
EP:OH
Bisphenol-A-Diglycidylether 4,4’-Diaminodiphenylmethan 1:1 0 51,2
Diglycidylether des 4- 4,4’-Diaminodiphenylmethan 1:1 0 62,6

Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoats

Diglycidylanilin 4,4’-Diaminodiphenylmethan 1:1 0 55,0
Bisphenol-A-Diglycidylether 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoat | 2 : 1 0,325 | 88,0
Bisphenol-A-Diglycidylether 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoat | 2 : 1 0,5 85,5
Bisphenol-A-Diglycidylether 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoat | 2 : 1 1,0 87,5
Bisphenol-A-Diglycidylether Bisphenol-A 2:1 0,65 80

Diglycidyletherdes Butandiol-1,4 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoat | 2 : 1 0,325 | 86,2
Diglycidyletherdes Butandiol-1,4 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoat | 2 : 1 0,5 74,4
Diglycidyletherdes Butandiol-1,4 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoat | 2 : 1 1,0 68,9

Wihrend die Reaktion eines Diglycidylethers mit einem aromatischen Diamin auch in
Abwesenheit eines Beschleunigers ablauft, ist fur den Einsatz eines Bisphenols als Comonomer
ein Beschleuniger erforderlich. Damit ist hierbei als weitere EinflugroBe die Beschleuniger-
konzentration zu beruicksichtigen (siehe Kapitel 3.1.1). Eine Erhohung der Beschleuniger-

konzentration bewirkt besonders im Temperaturbereich unterhalb von 150°C eine starke

Beschleunigung der Netzwerkbildung (Abbildung 33) [364],
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Abbildung 32: Gehalt an Epoxidgruppen wahrend der thermischen Behandlung des reinen Diglycidylethers des
4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoats bei (a) 120°C; (b) 150°C und (c) 120°C in Gegenwart von 0,65 mol-%
Imidazol [364]

Die Bruttoaktivierungsenergie fur die Bildung der Netzwerke aus dem Bisphenol-A-Diglycidyl-
ether und 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoat zeigt keinen signifikanten Einfluf3 der
Beschleunigerkonzentration und ist auch vergleichbar mit den Werten, die fur die Bildung der
Netzwerke aus Bisphenol-A-Diglycidylether und Bisphenol-A bzw. aus dem Diglycidylether
des Butandiol-1,4 und 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoat in Gegenwart einer niedrigen
Beschleunigerkonzentration erhalten wurden (Tabelle 4). Bei Einsatz des Diglycidylethers des
Butandiol-1,4 wurde eine Abnahme der Bruttoaktivierungsenergie mit steigender Beschleu-
nigerkonzentration gefunden (Tabelle 4), was einer Verringerung der Temperaturempfindlich-
keit der Netzwerkbildungsprozesse entspricht. Diese kann auf die geringere Selektivitat der
Beschleunigung der Reaktion der Epoxidgruppen mit den phenolischen und den gebildeten
sekundaren Hydroxylgruppen (siehe Kapitel 3.1.1) zurickgefuhrt werden. Bei Einsatz des
flexiblen Diglycidylethers des Butandiol-1,4 wird der Netzwerkbildungsprozef3 wesentlich
weniger durch Diffusionsprozesse bestimmt als bei dem steiferen Bisphenol-A-
Diglycidylether. Daher spiegeln sich Unterschiede in der chemischen Reaktivitét bei der
Bildung des flexibleren Netzwerkes wider, wahrend bei der Bildung des steiferen Netzwerkes

physikalische Prozesse wie z.B. Diffusionsprozesse dominieren.
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Abbildung 33: Gelzeit als Funktion der Temperatur fur die Bildung von Netzwerken aus Bisphenol-A-
Diglycidyletherund 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoat (Molverhaltnis der Epoxidgruppen zu phenolischen
Hydroxylgruppen = 2 : 1) in Gegenwart von Imidazol (a) 0,325 mol-% (A); b) 0,5 mol-% (®); c) 1,0 mol-%
(M) bezogen auf Epoxidgruppen) als Beschleuniger

Wird bei der Vernetzung eines Diglycidylethers mit einem aromatischen Amin ebenfalls ein
Beschleuniger eingesetzt, so wird nicht nur die Netzwerkbildungsgeschwindigkeit erhoht
(Abbildung 25), sondern auch die Bruttoaktivierungsenergie bei einem stochiometrischen
Verhiltnis von Epoxidgruppen zu dem Aminwasserstoff des Comonomeren in Anwesenheit
einer hoheren Imidazolkonzentration (>1,5 mol-% bezogen auf Epoxidgruppen) signifikant
erhoht (Abbildung 34). Dieser Effekt kann auf die Zunahme der Reaktion der sekundaren
Hydroxylgruppen und die damit verbundene Abnahme der Reaktion der sekundaren Amino-
gruppen zuruckgefuhrt werden, die als Folge des Beschleunigerzusatzes beobachtet wird
(Kapitel 3.1.2). Die sich hierdurch ausbildenden ldngeren aliphatischen Ketten konnen eine
Erhohung der Flexibilitdt der Matrix bewirken im Vergleich zu den sich ausschlieBlich
ausbildenden steifen Strukturen in Abwesenheit eines Beschleunigers. Wird die Netzwerk-
bildung in Gegenwart einer Imidazolkonzentration von weniger als 1,5 mol-% Imidazol
bezogen auf Epoxidgruppen durchgefuhrt, so reicht die Flexibilisierung durch die sich
ausbildenden aliphatischen Ketten offenbar nicht aus, um die Dominanz der physikalischen
Prozesse zu reduzieren. Erst bei hoheren Imidazolkonzentrationen wird hier eine hohere
Temperaturempfindlichkeit des Netzwerkbildungsprozesses beobachtet, die auf die chemischen
Reaktionen zuruickgefuhrt werden kann. Bei einem stochiometrischen Verhiltnis von Epoxid-

gruppen zu Aminwasserstoff stellen die Reaktionen der sekundaren Aminogruppe und der
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Hydroxylgruppe Konkurrenzreaktionen dar. Die Vernetzung iber Hydroxylgruppen ist tempe-
raturempfindlicher als die Netzwerkbildung bei Einsatz von Aminen, was in der hoheren
Bruttoaktivierungsenergie im Fall der Bisphenole im Vergleich zu dem Diamin zum Ausdruck
kommt (siehe Tabelle 4). Dieser Vergleich ist gerechtfertigt, da Bisphenole wie beispielsweise
Bisphenol-A mit Diglycidylethern durch Reaktion der gebildeten sekunddren Hydroxylgruppe
mit Epoxidgruppen Netzwerkstrukturen ausbilden (siehe Kapitel 3.1.1). Der Anstieg der
Bruttoaktivierungsenergie fur den Netzwerkbildungsprozef ist somit auf die hohere Tempera-
turempfindlichkeit der Reaktion von gebildeten Hydroxylgruppen mit weiteren Epoxidgruppen
im Vergleich zur Amin-Epoxid-Reaktion zuriickzufuhren. Wesentlich kompliziertere Zusam-
menhange werden in Gegenwart von Epoxiduberschuf3 erhalten, die im Kapitel 3.2.3 diskutiert
werden, da in diesen Beispielen zusatzlich die Funktionalitat des Diglycidylethers durch den

Beschleuniger beeinfluf3t wird.
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Abbildung 34: Aus Arrhenius-Auftragungen ermittelte Bruttoaktivierungsenergie fur die Bildung von
Netzwerken aus Bisphenol-A-Diglycidylether und 4,4’-Diaminodiphenylmethan (Molverhaltnis von
Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff = 1 : 1 bzw. 2 : 1) in Gegenwart von Imidazol als Beschleuniger in
Abhangigkeit von der zur Netzwerkbildung eingesetzten Imidazolkonzentration

Neben der einfachen Variation der Briickenstruktur zwischen den starren Phenylringen, an
welche die Glycidylgruppen gebunden sind, kann die gesamte Struktur zwischen den
Glycidylgruppen variiert werden. Ein Beispiel hierfur ist der Vergleich von Bisphenol-A-
Diglycidyletherund Diglycidylanilin. Diese Diglycidylverbindungen unterscheiden sich inihrer
sterischen Struktur (Abbildung 35) und in ihrer Reaktivitat (siehe Abbildungen 23 und 36) aber

auch in den sich bildenden Netzwerkstrukturen [418], Wiahrend die Epoxidgruppen bei dem
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Bisphenol-A-Diglycidylether einen relativ groen Abstand voneinander haben, liegen diese
beim Diglycidylanilin relativ eng beieinander (Abbildung 35). Die daraus resultierende
Beeinflussung der Reaktionen der Epoxidgruppen beim Diglycidylanilin durch sterische Effekte
wird durch den Einflu} elektronischer Effekte der tertiaren Aminstruktur ergénzt. Das
Diglycidylanilin ist im Vergleich zum Bisphenol-A-Diglycidylether weniger reaktiv [423-4251,
was bei einem Vergleich des Umsatzes an Epoxidgruppen wéhrend der Reaktion dieser
Diglycidylverbindungenmit4,4’-Diaminodiphenylmethan zum Ausdruck kommt (siche
Abbildungen 23 und 36). Daruiber hinaus wird der Prozef der Bildung von Netzwerken aus
Diglycidylanilinund einem aromatischen Diamin durch intramolekulare Cyclisierungs-
reaktionen (siehe Schema 15) [75.425-430] beeinfluBt, die bei Verwendung des genannten
Diglycidylethers nicht ablaufen. Bei der Reaktion des Bisphenol-A-Diglycidylethers mit dem

aromatischen Diamin laufen nur die im Kapitel 3.1.2 diskutierten chemischen Reaktionen ab.

11.24 A

Abbildung 35: Mittels AM1-Hamiltonian optimierte sterische Strukturen des Bisphenol-A-Diglycidylethers
(energieminimierte Konformation, Bildungswarme 167,1 kJ/mol) und des Diglycidylanilins (energieminimierte
Konformation, Bildungswiarme 106,8 kJ/mol) [418]
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Abbildung 36: Umsatz an Epoxidgruppen als Funktion der Zeit wahrend der Reaktion von Diglycidylanilin
mit 4,4’-Diaminodiphenylmethan (Verhiltnis von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff = 1:1) bei 70°C [415]

0 T>150°C P
_ — H,
o O O
OH °
\ /_\
OH N
/—( H

o}

Schema 15: Reaktion von Diglycidylanilin mit Anilin als Modell fur die wahrend der Netzwerkbildung
zwischen Diglycidylanilin und einem Diamin ablaufenden chemischen Reaktionen [75, 425-427, 430, 431]
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Die unterschiedliche sterische Struktur der Diglycidylverbindungen bewirkt Unterschiede im
freien Volumen dieser Netzwerke, die mit Hilfe der Fluoreszenzsondentechnik (siehe Kapitel
2.1.2) detektierbar sind. Wahrend der Vernetzung der Diglycidylverbindungen mit einem

Diamin in Gegenwart der Sonde DASPI wird ein Anstieg des Beweglichkeitsparameters (<)

dieser Sonde wéhrend der betrachteten Netzwerkbildungsprozesse beobachtet, da die Beweg-
lichkeit infolge der Netzwerkbildung verringert wird (Abbildung 37). Im Fall des Bisphenol-A-
Diglycidylethers ist der Beginn der Veranderung des Beweglichkeitsparameters der Sonde zu
kurzeren Reaktionszeiten im Vergleich zur Vernetzung des Diglycidylanilins verschoben, was
auf eine hohere Netzwerkbildungsgeschwindigkeit im Fall des untersuchten Diglycidylethers
im Vergleich zum Diglycidylanilin (Abbildung 38) zuriickzufuhren ist. Dagegen veran-
schaulicht die fur beide Netzwerkbildungsprozesse in der gleichen Groflenordnung liegende
Bruttoaktivierungsenergie (Tabelle 4) starke Ahnlichkeiten im Einflufl der Temperatur auf diese

Netzwerkbildungsprozesse.
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Abbildung 37: Beweglichkeitsparameter (t,o) fur die Sonde 4-Dimethylaminostyryl-pyridinium-2-ethyliodid

(DASPI) als Funktion der Reaktionszeit fur die Netzwerkbildung aus Bisphenol-A-Diglycidylether bzw.
Diglycidylanilin und 4,4’-Diaminodiphenylmethan (Molverhaltnis = 2:1) bei 70°C (Agxe = 476 nm;
Aem = 580 nm) [418]

110



Kapitel 3.2.

300 —

250 —

50

80 100 120 140
T(°C)

Abbildung 38: Gelzeit als Funktion der fur die Netzwerkbildung gew#hlten Temperatur fur die Reaktion eines
Diglycidylethers mit 4,4-Diaminodiphenylmethan unter Verwendung eines stochiometrischen Verhaltnisses von
Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff in Abwesenheit eines Beschleunigers; (W) Bisphenol-A-Diglycidylether;

(%) Diglycidylanilin

Weiterhin istder maximal mefbare Beweglichkeitsparameter (<,,) furDiglycidylanilin-Amin-

Netzwerke bedeutend hoher als fur die Diglycidylether-Amin-Netzwerke (Abbildung 37). Die
unterschiedliche Stufenhohe der Kurven in Abbildung 37 ist auf die Unterschiede im freien
Volumen der sich bildenden Netzwerke zuruickzufuhren. Je geringer das freie Volumen in den
sich bildenden Netzwerken ist, umso geringer ist die Beweglichkeit der Sonde in dieser Matrix

und umso groBer muf} der Beweglichkeitsparameter () fur die Sonde im vernetzten System

sein. Diese Betrachtungsweise stimmt mit den unterschiedlichen Abstanden zwischen den
Glycidylgruppen in den oben diskutierten Verbindungen (Abbildung 35) iiberein.

Eine weitere Moglichkeit der Strukturmodifizierung besteht in der Verkniipfung von Bisphenol-
A-Strukturen iiber Methylenbriicken. Die hierzu gehorenden Bisphenol-A-Novolake bzw. die
daraus hergestellten Bisphenol-A-Novolak-Epoxidharze enthalten im Mittel mehr als zwei
Epoxidgruppen pro Molekil und werden daher im folgenden Kapitel aus der Sicht der

Funktionalitatnaherbetrachtet.

111



Kapitel 3.2.

3.2.3. Einfluf3 der Funktionalitdt auf den Netzwerkbildungsprozef3

Die Funktionalitat eines Monomeren entspricht der Anzahl der reaktionsfahigen Zentren dieser
Molekiile unter den spezifischen Bedingungen der betrachteten Reaktion, zu denen der
Reaktionspartner, die Reaktionsbedingungen und die Reaktivitat der funktionellen Gruppen
dieses Monomeren und der gebildeten Produkte gehoren [21. Unter den Bedingungen
ausbleibender Nebenreaktionen kann bei einem stochiometrischen Verhaltnis von Epoxid-
gruppen zu den reaktionsfahigen Zentren des Comonomeren als mittlere Funktionalitat der
Epoxidkomponente die Zahl der Epoxidgruppen in diesem Molekiil angesehen werden. Diese
Bedingungen sind beispielsweise bei Abwesenheit eines Beschleunigers bei der Vernetzung
einer nicht zu weiteren Nebenreaktionen (z.B. Oligomerisierung, intramolekulare Cyclisierung)
neigenden Glycidylverbindung gegeben. Demzufolge ist der Bisphenol-A-Diglycidyletherin
der Reaktion mit 4,4’-Diaminodiphenylmethan als Comonomer bifunktionell. Das als
Comonomereingesetzte 4,4’ -Diaminodiphenylmethan st tetrafunktionell. Wird dasselbe
Comonomer mit einem Uberschuf3 an Bisphenol-A-Diglycidylether in Gegenwart eines
Beschleunigers umgesetzt, so laufen zusatzlich zu den Epoxid-Amin-Reaktionen Veretherungs-
reaktionen der gebildeten sekundaren Hydroxylgruppen mit dem Epoxiduiberschuf} ab. Die
Funktionalitat des Bisphenol-A-Diglycidylethers erhoht sich demzufolge unter diesen
Bedingungen. Wird der Bisphenol-A-Diglycidylether dagegen mit Bisphenol-A unter Einsatz
eines stochiometrischen Verhaltnisses der beiden Monomeren und einer niedrigen Beschleu-
nigerkonzentration umgesetzt, so wird aufgrund der Bifunktionalitat beider Monomere unter
diesen Reaktionsbedingungen kein Netzwerk gebildet. Die Ausbildung eines Netzwerkes
erfordert in diesem Fall einen Uberschull an dem gewahlten Diglycidylether, wobei die
Netzwerkbildung durch Reaktion des Diglycidylethertiberschusses mit den gebildeten
sekundaren Hydroxylgruppen erfolgt. Dem Diglycidylether ist unter den Bedingungen der
Netzwerkbildung durch Reaktion von Bisphenol-A-Diglycidylether mit Bisphenol-A ebenfalls
eine hohere Funktionalitit als 2 zuzuordnen. Die fur den betrachteten Diglycidylether maximal
erreichbare Funktionalitat betragt 4. Wesentlich ubersichtlicher erscheinen Betrachtungen zur
Funktionalitat der Epoxide bei vernetzenden Polymerisationen nach einem Kettenmechanismus.
Wird ein Monoglycidylether kationisch oder anionisch polymerisiert, so bilden sich langer-
kettige Oligomere oder Polymere [25-541, Der Monoglycidylether ist demzufolge unter den
Bedingungen der kationischen oder anionischen Polymerisation bereits bifunktionell. Wird ein
Diglycidylether unter diesen Bedingungen polymerisiert, so bilden sich hieraus stets polymere
Netzwerke.

Da die nach einem Stufenmechanismus ablaufenden Epoxidnetzwerkbildungsprozesse von

auBerordentlich hoher technologischer Bedeutung sind, konzentrieren sich die folgenden
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Betrachtungen zur Funktionalitat ausschlieBlich auf die Netzwerkbildung durch Stufen-
wachstumsreaktionen und die hierbei eingesetzten Monomere. Dabei werden insbesondere die
durch Imidazol beschleunigte Epoxid-Amin-Vernetzung in Gegenwart von Epoxidiiberschuf}
sowie die Netzwerkbildung unter Einsatz von Bisphenol-A-Novolaken bzw. von Bisphenol-A-
Novolakepoxidharzenbetrachtet.

Imidazol, das zur Bildung von Netzwerken aus Bisphenol-A-Diglycidylether und 4,4’-Di-
aminodiphenylmethan in geringer Konzentration eingesetzt wird, fuhrt zu einer Erhohung der
Netzwerkbildungsgeschwindigkeit, was in kiirzeren Reaktionszeiten bis zum Erreichen des
Gelpunktes zum Ausdruck kommt (Abbildung 39). Die gemessenen Gelzeiten sind von der
Reaktionstemperatur, vom Verhiltnis der Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff und von der
Beschleunigerkonzentration abhdngig. Dabei nehmen die Unterschiede in den gemessenen
Gelzeiten mit steigender Reaktionstemperatur ab. Die in der Bruttoaktivierungsenergie fir den
Netzwerkbildungsprozell ausgedriickte Temperaturabhangigkeitder Vergelungistin
Abwesenheit eines Beschleunigers und in Gegenwart einer sehr kleinen Imidazolkonzentration
(0,1 mol-% Imidazol bezogen auf Epoxidgruppen) unabhdngig vom eingesetzten Molverhiltnis
der Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff und betragt im Durchschnitt 54 kJ/mol. Im Gegensatz
dazu sinkt die Bruttoaktivierungsenergie fir den Netzwerkbildungsprozefl mit zunehmendem
Epoxiduberschuf} in Gegenwart einer hoheren Imidazolkonzentration (Abbildung 40). Dabei
wird die dadurch beschriebene Temperaturabhangigkeit der Vergelung zusatzlich von der
Imidazolkonzentration beeinfluf3t, da das Imidazol bereits bei niedrigerer Temperatur die
Reaktion der im Uberschuf} eingesetzten Epoxidgruppen mit den gebildeten sekundéaren
Hydroxylgruppen zu Netzwerkstrukturen katalysiert. Die komplexen Reaktionsmechanismen
bei einem Epoxidiiberschull werden auch in der Temperaturabhéngigkeit des Netzwerk-
bildungsprozessesin Anwesenheiteiner unterschiedlichen Beschleunigerkonzentration sichtbar
(Abbildung 34). In dem in Abbildung 34 betrachteten Beispiel bewirkt der Einsatz einer
niedrigen Beschleunigerkonzentrationzunachsteine Verminderungder Temperaturabhdangigkeit
des Netzwerkbildungsprozesses, eine weitere Erhohung der Beschleunigerkonzentration iiber
1,5 mol-% bezogen auf Epoxidgruppen zeigt dagegen einen starkeren Einflufl der Reaktions-

temperatur auf die Netzwerkbildung (Anstieg der Aktivierungsenergie).
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Abbildung 39: Abhangigkeit der Gelzeit vom eingesetzten Molverhaltnis an Epoxidgruppen zu
Aminwasserstoff und von der Reaktionstemperatur wahrend der Umsetzung von Bisphenol-A-Diglycidylether mit

4.,4’-Diaminodiphenylmethan in Gegenwart von Imidazol als Beschleuniger; a) 0,1 mol-% und b) 0,65 mol-%
Imidazol bezogen auf Epoxidgruppen
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Abbildung 40: Aus Arrhenius-Auftragungen ermittelte Bruttoaktivierungsenergie fur die Bildung von
Netzwerken aus Bisphenol-A-Diglycidylether und 4,4’ -Diaminodiphenylmethan in Gegenwart von Imidazol als
Beschleuniger in Abhangigkeit von dem zur Netzwerkbildung eingesetzten Molverhiltnis von Epoxidgruppen zu
Aminwasserstoff

Ein starkerer Einflu3 der Reaktionstemperatur auf die Netzwerkbildung wurde auch bei der
Netzwerkbildung unter Einsatz eines stochiometrischen Verhiltnisses von Epoxidgruppen zu
Aminwasserstoff (Abbildung 34) gefunden. Die Abnahme der Bruttoaktivierungsenergie fur
den Netzwerkbildungsprozel} in Gegenwart einer niedrigen Beschleunigerkonzentration und
Epoxiduberschuf ist hier auf die zunehmende Reaktion der im Uberschuf} vorliegenden
Epoxidgruppen zuriickzufuihren, wahrend bei hoheren Beschleunigerkonzentrationen die
Konkurrenz der Reaktionen der sekundaren Aminogruppe und der Hydroxylgruppe an
Bedeutung gewinnt und somit die Bruttoaktivierungsenergie fur den Netzwerkbildungsprozef3
wieder ansteigt. Hierbei wird deutlich, daf3 der Proze3 der beschleunigten Epoxid-Amin-
Netzwerkbildung sowohl im Hinblick auf das Zusammenwirken von chemischen Reaktionen
und physikalischen Prozessen als auch aus der Sicht der chemischen Reaktionsmechanismen
auBerordentlich komplex ist. Daher sind die Reaktionsbedingungen bei einem Vergleich von
Monomeren mit einer unterschiedlichen Anzahl an reaktionsfahigen funktionellen Gruppen von

groBBer Bedeutung.
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Abbildung 41: Abhiangigkeit der Gelzeit von der mittleren Funktionalitit der Glycidylether bei der Bildung
von Netzwerken aus Bisphenol-A-Diglycidylether bzw. Bisphenol-A-Novolakepoxidharzenund 4,4 ’-
Diaminodiphenylmethan bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen unter Einsatz eines stochiometrischen
Molverhialtnisses von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff in Gegenwart von 0,65 mol-% Imidazol bezogen auf
dieEpoxidgruppen

Ein Vergleich des Einflusses der mittleren Zahl der Glycidylgruppen ist bei der Betrachtung
von Bisphenol-A-Diglycidylether und Epoxidharzen auf der Basis von Bisphenol-A-Novolaken
moglich. Andererseits kann die mittlere Zahl der reaktiven Gruppen des Comonomeren durch
den Einsatz von Bisphenol-A und von Bisphenol-A-Novolaken variiert werden. Da die
genannten Novolakepoxidharze durch Umsetzung von Bisphenol-A-Novolaken mit Epichlor-
hydrin hergestellt wurden [452], ist deren mittlere Zahl an Epoxidgruppen groBer als 2. Bei
einem stochiometrischen Verhiltnis von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff entspricht die
mittlere Zahl an Epoxidgruppen in Abwesenheit eines Beschleunigers oder im Fall einer
niedrigen Beschleunigerkonzentration der Funktionalitat der Novolakepoxidharze. Wie aus
Abbildung 41 erkennbar ist, verringert sich die Gelzeit fur die Vernetzung der Glycidylether mit
einem Diamin beim Ubergang von einer Funktionalitat von 2 auf 3 signifikant, was auf eine
Erhohung der Netzwerkbildungsgeschwindigkeit durch Erhohung der Funktionalitat zuruick-
zufuhren ist. Eine weitere Erhohung der mittleren Funktionalitat auf Werte, die hoher als 3

sind, hat jedoch keinen weiteren beguinstigenden Einfluf} auf die Geschwindigkeit des
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Netzwerkbildungsprozesses. Die Abhangigkeit der Netzwerkbildungsgeschwindigkeit von der
Funktionalitét ist umso groBer, je niedriger die gewéhlte Temperatur fur den Netzwerk-
bildungsprozef ist. Dariiber hinaus zeigen die betrachteten Netzwerkbildungsprozesse im Fall
einerhoheren mittleren Funktionalitatder Glycidylethereine starkere Temperaturempfindlich-
keit als der bifunktionelle Bisphenol-A-Diglycidylether (siche Abbildung 42). Ein Vergleich der
untersuchten Glycidylether mit Glycidylanilinen unterschiedlicher Funktionalitatim Hinblick
auf die Temperaturempfindlichkeit der Netzwerkbildungsprozesse zeigt keine Unterschiede
zwischen den genannten Glycidylverbindungen (Abbildung 42), obwohl die Netzwerk-
bildungsgeschwindigkeit bei den Glycidylanilinen geringer ist als bei den Glycidylethern
gleicher Funktionalitat (Abbildung 38).

°
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90 — ®
S 80
g O
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©
W 70 -
I I I I I
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Funktionalitat

Abbildung 42: Abhingigkeit der Bruttoaktivierungsenergie fur den Netzwerkbildungsprozef3 (E,) von der
mittleren Funktionalitit der eingesetzten Glycidylverbindungen bei der Bildung von Netzwerken aus der
Glycidylverbindung (Bisphenol-A-Diglycidylether, Diglycidylanilin, mittels Diglycidylanilin verduinntes 4,4°-
TetraglycidyldiaminodiphenylmethanundBisphenol-A-Novolakepoxidharze)und4,4’-Diaminodiphenylmethan
bei Einsatz eines stochiometrischen Molverhaltnisses von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff in Abwesenheit
eines Beschleunigers im Fall des Diglycidylanilins ((0) und des Bisphenol-A-Diglycidylethers (Q) und in
Gegenwart von 0,65 mol-% Imidazol als Beschleuniger bei Einsatz des Bisphenol-A-Diglycidylethers (®), der
Bisphenol-A-Novolakepoxidharze(®) und des mit Diglycidylanilin verdiinnten 4,4’ -Tetraglycidyldiamino-
diphenylmethans ((J)

Die Erhohung der Netzwerkbildungsgeschwindigkeit spiegelt sich auch in der Untersuchung
der Netzwerkbildungsprozesse mit Hilfe der Fluoreszenzsondentechnik wider (Abbildung 43).

117



Kapitel 3.2.

® DGEBA (x=y=0)
| H DN1 (x+y >0)
3000 A DN2 (x+ty>0)
2500 —
CH, CH, CH»
tgel for DN2-DDM o<|CH O<|CH o<(‘:H
2000 :cHQ L, L,
m o l; ‘o
e
: gL®
Ld X
1500 —| tgel for DN1-DDM
1000 — "
o (0] o] y
ILHQ JJzHZ iHQ
CH H H
o] o o]
500 CH, CH CH,
t 4, for DGEBA-DDM
I I I I I I I |
0 50 100 150 200 250 300 350

t (min)

Abbildung 43: Beweglichkeitsparameter () fur die Sonde 4-Dimethylaminostyryl-pyridinium-2-ethyliodid

(DASPI) als Funktion der Reaktionszeit fur die Netzwerkbildung aus Bisphenol-A-Diglycidylether bzw. Bis-
phenol-A-Novolakepoxidharzen (mittlere Funktionalitat = 2,3 bzw. 3,2) und 4,4’-Diaminodiphenylmethan
(Molverhiltnis = 2:1) bei 70°C (hexe = 476 nm; Aoy, = 580 nm) [418]

Der Anstieg des Beweglichkeitsparameters (t,,) demonstriert die Vergelung und die an-

schliefende Abnahme der Beweglichkeit der Fluoreszenzsonde infolge der Ausbildung von
weiteren Netzwerkstrukturen nach der Vergelung. Diese Methode veranschaulicht nicht nur die
Verkuirzung der Gelzeit mit steigender Funktionalitat der eingesetzten Glycidylverbindungen
sondern auch die Unterschiede in der Anderung der Beweglichkeit der Sonde in den sich
bildenden Netzwerken infolge der Strukturunterschiede der Glycidylether. Zum néheren
Verstandnis dieser Zusammenhange wurden einfache Strukturen naher betrachtet, welche
Modelle fur die sich bildenden Netzwerkstrukturen darstellen. Mit Hilfe von Kraftfeld-
rechnungen (MM?2) wurde die sterische Struktur dieser Modelle optimiert (Abbildung 44).
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Abbildung 44: Modelle fur einfache Strukturen, die wahrend der Bildung von Netzwerken durch Reaktion von
4,4’-Diaminodiphenylmethan mit Bisphenol-A-Novolakepoxidharzen (c), Bisphenol-A-Diglycidylether (b) oder
Diglycidylanilin (a) entstehen konnen, im Vergleich zur Struktur der Sonde DASPI. Die Geometrieoptimierung
der Sonde wurde mit dem AM1-Hamiltonian erhalten, wahrend die Geometrie der Netzwerkstrukturmodelle mit
der Kraftfeldmethode MM?2 optimiert wurde. Als Netzwerkstrukturmodell wurde eine Struktur gewahlt, die aus je
4 Molekiilen des Diamins und der Glycidylverbindung aufgebaut ist [418]

Die sterische Struktur der eingesetzten Sonde (DASPI) wurde mit dem semiempirischen AM1-
Verfahren optimiert. Ein Vergleich der sterischen Verhaltnisse zeigt, daB3 die gewéhlte Sonde in
ihrer GroBe durchaus in die Hohlraume, der betrachteten Modellstrukturen hineinpalit. Die
HohlraumgroBe ist jedoch fur die gewahlten Modelle fur die aus dem Diglycidylether bzw. dem
Novolakepoxidharz und dem 4,4’-Diaminodiphenylmethan sich ausbildende Netzwerk-
strukturen unterschiedlich. Sterische Effekte bewirken einen groeren Hohlraum bei dem
Netzwerkstrukturmodell fur das Novolakepoxidharz als im Fall des Netzwerkstrukturmodells
fur den Bisphenol-A-Diglycidylether. Dieser gro3ere Hohlraum symbolisiert mehr freies
Volumen in dem Netzwerk auf der Basis des Novolakepoxidharzes im Vergleich zu dem
Diglycidylether-Amin-Netzwerk. Mehrfreies Volumenindem Novolakepoxidharz- Amin-
Netzwerk bewirkt eine hohere Beweglichkeit der Fluoreszenzsonde in diesem Netzwerk und

damit einen kleineren Beweglichkeitsparameter (z,,;). Wird in diese Betrachtungen das
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bifunktionelle Diglycidylanilin ebenfalls einbezogen, so ist eine weitere Verkleinerung des
Hohlraumes bei diesem Netzwerkstrukturmodell im Vergleich zu dem fur das Bisphenol-A-
Diglycidylether-Amin-Netzwerk erkennbar (siche Abbildung 44). Die damit verbundene
Verringerung der Beweglichkeit der Fluoreszenzsonde in dieser vernetzten Matrix gegenitber
dem Diglycidylether-Amin-Netzwerk zeigt sich in einer Erhohung des Beweglichkeitspara-
meters (t,,) (siche Abbildung 37), der ein MaB fur die Unbeweglichkeit in der untersuchten

Matrix darstellt [+18], An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, daB die betrachteten Hohlraiume

nicht als statisch anzusehen sind, sondern einer stindigen Veranderung unterliegen.
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Abbildung 45: Abhéngigkeit der Gelzeit fur die Bildung von Netzwerken aus Bisphenol-A-Diglycidylether
und Bisphenol-A-Novolaken (Molverhiltnis von Epoxidgruppen zu phenolischen Hydroxylgruppen=2: 1;
0,65 mol-% Imidazol bezogen auf die Epoxidgruppen) von der Zahl an Methylenbriicken in den Bisphenol-A-
Novolaken (Temperatur in °C: #=100, M=110, A=120, O=130, [0=140, A=150, ) [359]

Auchbei einer Variation der Funktionalitit des zur Vernetzung eingesetzten Comonomeren
wird eine Erhohung der Netzwerkbildungsgeschwindigkeit mit steigender Funktionalitét
beobachtet (Abbildung 45) 3591, Als BezugsgroBe dient hierbei die Konzentration der
Methylenbricken zwischen den Bisphenol-A-Strukturen der Novolake. Wahrend Bisphenol-A
bifunktionell ist, erhoht sich die mittlere Funktionalitit mit steigendem Gehalt an Methylen-
briicken zwischen den Bisphenol-A-Strukturen dieser Novolake. Wihrend bei der Netzwerk-
bildung aus 4,4’-Diaminodiphenylmethan und Bisphenol-A-Novolakepoxidharzen eine

Erhohung der Netzwerkbildungsgeschwindigkeit nur bis zu einer Funktionalitat der
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Epoxidkomponente von 3 beobachtet wurde, ist bei der Vernetzung der Bisphenol-A-Novolake
mitBisphenol-A-Diglycidyletherbesonders beiniedrigeren Reaktionstemperatureneine
kontinuierliche Erhohung der Netzwerkbildungsgeschwindigkeit mit steigendem Anteil an
Methylenbriicken in den Novolaken feststellbar. Diese Unterschiede sind auf den zweiten
Reaktionspartner zuriickzufuhren. Wahrend bei der betrachteten Epoxidvernetzung unter
Einsatz des Diamins aus den steifen Monomeren ausschlieBlich starre Netzwerkstrukturen
gebildet werden, haben die iiber die Reaktion der sekundaren Hydroxylgruppen gebildeten
Netzwerkstrukturen eine flexibilisierende Wirkung innerhalb der steifen Netzwerkstrukturen.
Die Temperaturabhangigkeit des Netzwerkbildungsprozesses wird im Fall der Vernetzung von
Bisphenol-A-Diglycidylether mit Bisphenol-A-Novolaken nichtdurch die Funktionalitét
beeinfluft, was in einer Bruttoaktivierungsenergie von etwa 80 kJ/mol fur die hier untersuchten
Netzwerkbildungsprozesse zum Ausdruck kommt [3591,

Die betrachteten Beispiele zeigen deutlich, daBl die Struktur der Epoxidverbindung aber auch die
des Comonomeren, die gewéhlten Reaktionsbedingungen und die wiahrend der Netzwerk-
bildung ablaufenden chemischen Prozesse den Netzwerkbildungsprozef3 in komplexer Weise
beeinflussen. Inwieweit diese Einflufaktoren auf die Struktur der gebildeten Epoxidnetzwerke

wirken, soll im folgenden Kapitel ndher diskutiert werden.
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3.3.  Strukturvernetzter Epoxide

Grundlage fur die Betrachtungen zur Struktur der im Rahmen der vorliegenden Arbeit
untersuchten Epoxidnetzwerke sind die im Kapitel 2.2 dargelegten allgemeinen Kenntnisse zur
Netzwerkstruktur, deren Analyse und theoretische Beschreibung. Im Mittelpunkt der
Diskussion stehen dabei eine Strukturvariation der Ausgangsmonomeren und die Variation der
gebildeten Polymerstrukturen durch die Beeinflussung der Polymerbildungsreaktionen. Die
betrachteten Monomerkombinationen sind in Tabelle 1 zusammengefalit. Dabei konzentrieren
sich die im Rahmen der Netzwerkstrukturvariation diskutierten EinfluBfaktoren auf die
Beeinflussung der Polymerbildungsreaktionen bei klassischen Epoxid-Amin-Netzwerken, der
Ordnungsstruktur bei Netzwerken mit einer Phenylbenzoatstruktur und der Funktionalitat bei
Bisphenol-A-Novolaken, die als Comonomere verwendet werden. Wihrend die Beeinflussung
der Polymerbildungsreaktionen bei den Epoxid-Amin-Netzwerken durch den Zusatz eines
Beschleunigers zur Erhohung des Anteils an flexiblen Strukturen in diesen Netzwerken fuhrt,
wird im Fall der Bisphenol-A-Novolake eine Erhohung der Steifigkeit durch die zusatzliche
Verbriickung der Bisphenol-A-Strukturen erzielt, die gleichzeitig eine Erhohung der
Funktionalitat bewirkt. Eine Erhohung der Steifigkeit der Epoxidnetzwerke wird auch durch
Substitution der drehbaren Isopropylenbriickenstruktur zwischen den Phenylringen im
Bisphenol-A-Diglycidylether durch eine halbstarre Bruckenstruktur (sieche Schema 1) erzielt.
Diese Substitution ermoglicht daruiber hinaus die Ausbildung von Ordnungsstrukturen in den
entsprechenden Epoxidnetzwerken. Zum besseren Verstandnis der komplexen Zusammen-
hange, die auch bei der Netzwerkstrukturuntersuchung (Kapitel 2.2.2) auftreten, werden
zunichst die Ergebnisse ausgewahlter Methoden zur Untersuchung der Struktur der hier

diskutierten Epoxidnetzwerke dargelegt.

3.3.1. Ausgewdhlte Methoden zur Strukturuntersuchung

Von der Vielzahl der moglichen Methoden, die Aussagen zur Netzwerkstruktur zulassen (siehe
Kapitel 2.2.2), wurden im Rahmen dieser Arbeit die Sol-Gel-Analysel360. 373.432] " dje FT-IR-
Spektroskopie im nahen und mittleren Bereich [378. 4331 die uniaxiale Kompression [373, 4321,
die Torsionspendelanalyse [432], die Polarisationsmikroskopie [52. 364. 4341 und die Fluores-

zenzspektroskopie [418] ausgewihlt, um Informationen zum Anteil an vernetzten Strukturen,
zum Gehalt an einzelnen Strukturelementen, zum Netzbogenabstand, zur Ausbildung geordne-
ter Strukturen und iber das fur Relaxationsprozesse zur Verfugung stehende freie Volumen in

diesen Netzwerken zu erhalten.
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Der Anteil an Ioslichen Produkten in den vernetzten Proben ist besonders bei Einsatz eines
Uberschusses an Epoxidgruppen stark vom Umsatzgrad abhangig. Je mehr Epoxidgruppen
unumgesetzt bleiben, desto grofer ist auch der Anteil an 16slichen Produkten in den Netz-
werken (Abbildung 46), obwohl die epoxidgruppenhaltigen Produkte sowohl im Sol als auch

im Gel enthalten sind.
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Abbildung 46: Solgehalt in Netzwerken, die auf der Basis von Bisphenol-A-Diglycidylether und 4,4°-
Diaminodiphenylmethan (Molverhaltnis von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff = 3 : 1; Variation der
Imidazolkonzentration von 0 bis 2 mol-% Beschleuniger bezogen auf die Epoxidgruppen;
Netzwerkbildungsbedingungen: 5 h bei 120°C) synthetisiert wurden, in Abhiangigkeit vom Gehalt an nicht
umgesetzten Epoxidgruppen in diesen Netzwerken [432]

Die FT-IR-Spektroskopie im mittleren Bereich ermoglicht unter Verwendung der DRIFT-
Technik (Kapitel 2.1.2) qualitative Aussagen zum Gehalt an einzelnen Strukturelementen in den
untersuchten Epoxidnetzwerken. Dartiber hinaus ist eine Quantifizierung der in Epoxid-Amin-

Netzwerken enthaltenen einzelnen Strukturelemente durch quantitative Auswertung derim
nahen IR-Bereich aufgenommenen Spektren moglich 3781, Dabei ist der Gehalt an nicht um-
gesetzten Epoxidgruppen [435:436] in den Netzwerken unter Zuhilfenahme einer Referenz-
schwingung (aromatische C-H Obertonschwingung bei 5988 cm!) und des Spektrums des

nicht reagierten Ausgangsgemisches quantitativ bestimmbar [378], Die quantitative Analyse des
Gehaltes an nicht umgesetzten priméaren und sekundaren Aminogruppen in diesen Netzwerken

erfordert auller der Referenzbande eine Eichung, da die Absorptionskoeffizienten der Oberton-

schwingungen der priméaren und sekundiaren Aminogruppen bei 6500 cm-! [437]unterschiedlich
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sind und stark von der Art und der Konzentration des Amins abhéngen [438. 4391, Die
Kombinationsschwingung bei 5000 cm-! wird im allgemeinen den primaren Aminstrukturen

zugeordnet. Jedoch zeigen auch sekundire Amine, wie beispielsweise N-Ethylanilin [438] und
das 1-Aminophenyl-3-phenoxypropan-2-ol, welches ein Modell fur die sich bildenden sekun-
daren Aminstrukturen darstellt, eine schwache Absorption in dem genannten Wellenzahl-
bereich, die insbesondere bei hoheren Umsétzen an Bedeutung gewinnt. Ein Modellsystem
bestehend aus 1-Aminophenyl-3-phenoxypropan-2-ol, Anilin und Anisol (Abbildung 47)

wurde daher zur Korrektur der Bande bei 5045 cm-!, die dem priméaren Amin zugeordnet wird,

und zur Kalibrierung der Bande bei 6635 cm-!, die die Summe der priméren und der sekun-
daren Aminstrukturen darstellt, herangezogen. Dabei ist wie bei der Epoxidgruppenbestim-
mung beschrieben zusitzlich eine Referenzbande erforderlich. Die in Abbildung 48 dargestellte
Kalibrierkurve wurde verwendet, um aus der Bande bei 6635 cm-! den Gehalt an sekundarem
Amin nach vorherigem Abzug des primaren Aminanteils zu bestimmen. Der Gehalt an tertidren
Aminstrukturen in den Netzwerken ergibt sich als Differenz aus dem Gesamtamingehalt vor der
Reaktion und den mittels NIR-Spektroskopie bestimmten Konzentrationen an primaren und

sekundiren Aminstrukturen in den Netzwerken [378],
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Abbildung 47: N-IR Spektren fur ein Modellsystem bestehend aus unterschiedlichen Anilinanteilen in einem
aquimolaren Gemisch aus Anisol und 1-Aminophenyl-3-phenoxypropan-2-ol, welches als Hilfe fur die Korrektur
der Bande bei 5045 cm-! und die Kalibrierung der Bande bei 6635 cm-! einsetzbar ist. Anilinanteile bezogen auf
den Gesamtaminogruppengehalt: (1) 9,3 mol-%; (2) 28,2 mol-% und (3) 52,2 mol-% [378]
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Abbildung 48: Verhiltnis der Absorptionsskoeffizienten der primaren und sekundaren Aminogruppen bei
6600 cm-1, die aus den NIR-Spektren des Modellsystems (siehe Abbildung 47) bestehend aus unterschiedlichen
Anilinanteilen (mol-% Anilin bezogen auf die Summe aus primarem und sekundarem Amin) in einem
aquimolaren Gemisch aus Anisol und 1-Aminophenyl-3-phenoxypropan-2-ol [378]

Die Netzwerkdichte ist aus der Messung des Elastizitatsmoduls im kautschukelastischen
Zustand zuganglich [373.4401 Aus der Netzwerkdichte und der Dichte des Materials ist nach
Gleichung 14 der Netzbogenabstand bestimmbar. Fur ausgewéhlte amorphe Netzwerke wurde
der Netzbogenabstand mittels uniaxialer Kompression [373:432] und mittels Torsionspendel-

messungen [432] bestimmt. Obwohl die mit diesen beiden Methoden erhaltenen Moduli
ineinander umrechenbar sind (Gleichung 17), gibt es signifikante Unterschiede hinsichtlich des
bestimmten Netzbogenabstandes. Ein Einfluf3 der unterschiedlichen Probengeometrie konnte
durch geschickte Modifizierung der fur die Kompressionsmodulmessungen eingesetzten
Probekorper ebenfalls ausgeschlossen werden. Ein Vergleich der ermittelten Netzbogen-
abstande innerhalb einer Probenserie, die aus der Variation eines Parameters wahrend der
Netzwerksynthese resultiert, zeigt zwar signifikante Unterschiede in den berechneten Netz-
bogenabstinden, aber eine vergleichbare Tendenz dieser Netzbogenabstidnde innerhalb der
gewihlten Probenserie (Abbildung 49) [432], Daher ist ein Vergleich der Netzbogenabstinde
innerhalb der betrachteten Probenserie moglich, auch wenn die Absolutwerte sehr unter-
schiedlich sind. Ein nicht-Gauss’sches Verhalten der sehr kurzen Ketten zwischen den

Netzwerkknoten kann zu groBBeren Abweichungen der experimentellen Werte von den
tatsachlichen Netzbogenabstanden fuhren [2871 und somit betrachtliche Unterschiede zwischen

den mittels verschiedener Methoden bestimmten Werten hervorrufen.
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Abbildung 49: Mittels uniaxialer Kompression (W) und Torsionspendelanalyse (®) bestimmte
Netzbogenabstande fur Netzwerke, die aus Bisphenol-A-Diglycidylether und 4,4’-Diaminodiphenylmethan in
Gegenwart von 0,65 mol-% Imidazol hergestellt wurden [432]

Die Fluoreszenzsondentechnik (siehe Kapitel 2.1.2; 3.2.2 und 3.2.3) ist in der Lage, Hinweise
uber das fur Relaxationsprozesse zur Verfugung stehende freie Volumen zu geben. Wahrend

der Anstieg des Beweglichkeitsparamters (t,,) im Verlauf der Netzwerkbildung auf die Abnah-

me der Beweglichkeit der Fluoreszenzsonde zuriickzufuhren ist, zeigt der maximal erreichbare

Wert fur den Beweglichkeitsparamter () dieser Sonde eine Beeinflussung durch die

Netzwerkstruktur (Abbildungen 37 und 43). Je geringer das zur Verfugung stehende freie
Volumen in dem betrachteten Netzwerk ist, umso groBer ist der Paramter <, der ein Maf3 fur

die Unbeweglichkeit in dem polymeren Netzwerk ist [418], Die dabei betrachteten Netzwerke
unterscheiden sich in der Struktur des eingesetzten Epoxidmonomeren. Eine andere Moglich-
keit der Netzwerkstrukturvariation besteht in der Beeinflussung der Epoxidnetzwerkbildungs-

reaktion durch einen Beschleuniger.

3.3.2  Variation der chemischen Struktur von Epoxid-Amin-Netzwerken durch
Beeinflussung der Polymerbildungsreaktionen

Epoxid-Amin-Netzwerke haben als Matrixmaterialien in verschiedenen Compositen, deren

Anwendungen von der Sportartikelindustrie bis hin zu Hochleistungsmaterialien fur die

Luftfahrtindustrie umfassen, weitreichende technologische Bedeutung erlangt [441. 4421, Sehr
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ubersichtlich sind die wahrend der Epoxid-Amin-Netzwerkbildung ablaufenden chemischen
Reaktionen in Abwesenheit eines Beschleunigers, etwas komplizierter dagegen die Reaktions-
mechanismen in Gegenwart von Beschleunigern (Kapitel 3.1.2). Dieser Sachverhalt spiegelt
sich nicht nur in den Netzwerkbildungsprozessen wider (siehe Kapitel 3.2.2 und 3.2.3)
sondern auch in der Netzwerkstruktur.

Werden die Epoxid-Amin-Netzwerke unter Verwendung eines stochiometrischen Verhaltnisses
von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff in Abwesenheit eines Beschleunigers hergestellt, so
zeichnen sich die erhaltenen vernetzten Materialien durch einen niedrigen Gehalt an 16slichen
Produkten aus, der durch den Zusatz eines Beschleunigers wahrend der Netzwerkbildung
unbeeinflufit bleibt (Abbildung 50). Ein anderer Zusammenhang wurde bei der Untersuchung
von Epoxid-Amin-Netzwerken gefunden, die unter Verwendung von Epoxiduberschuf3 in
Bezug auf Aminwasserstoff in Abwesenheit eines Beschleunigers hergestellt wurden. Diese
Materialien enthalten einen signifikant hoheren 16slichen Anteil, der sich infolge des Zusatzes
bereits einer niedrigen Imidazolkonzentration wahrend der Netzwerksynthese stark reduzieren
4Bt (Abbildungen 50 und 51). Eine signifikante Abnahme des loslichen Anteils in den Proben
mitder Imidazolkonzentration wurde im Bereich niedriger Beschleunigerkonzentrationen
erhalten. Der hierbei erreichbare Grenzwert fur den l16slichen Anteil in den vernetzten Proben
entspricht dem der Netzwerke, die unter Verwendung eines stochiometrischen Verhiltnisses
von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff hergestellt wurden (Abbildung 50) [373], Wird der
Epoxiduberschuf} z.B. auf ein Molverhiltnis von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff von 3:1
erhoht, so ist in Abwesenheit eines Beschleunigers das resultierende Produkt vollstandig 10s-
lich (Abbildung 51). Unter diesen Bedingungen kann kein Netzwerk gebildet werden, da die
im Uberschuf} vorliegenden Epoxidgruppen unumgesetzt im Endprodukt vorliegen (Abbildung
46). Im Gegensatz dazu werden in Anwesenheit von Imidazol als Beschleuniger in Abhangig-
keit von der gewahlten Beschleunigerkonzentration die im Uberschuf} vorliegenden Epoxid-
gruppen unter Ausbildung von Etherstrukturen umgesetzt (Abbildungen 52 und 53). Ein Zusatz
von Imidazol fuhrt generell zu einer Verringerung des Anteils nicht umgesetzter Epoxidgruppen
in den Netzwerken (Abbildungen 52 und 53). Wird die Netzwerksynthese in Gegenwart von
Epoxiduberschull durchgefuhrt, so verringert sich der losliche Anteil in den vernetzten Proben
ebenfalls (Abbildung 50). Die Zunahme von Etherstrukturen mit steigender Beschleuniger-
konzentration wird auch bei den Proben, die unter Verwendung eines stochiometrischen
Verhiltnisses von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff hergestellt wurden, beobachtet. Hier ist
die Konkurrenz der Reaktionen der sekundaren Aminogruppe und der sekundiaren Hydroxyl-
gruppen mit weiteren Epoxidgruppen die Hauptursache fur den Intensitdtsanstieg der Ether-

schwingung (Abbildung 52), da bereits in Abwesenheit eines Beschleunigers ein verhaltnis-
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mafig hoher Umsatz an Epoxidgruppen erreicht wird [374. 3781,
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Abbildung 50: In Chloroform loslicher Anteil in Epoxid-Amin-Polymeren, welche aus Bisphenol-A-
Diglycidylether und 4,4’-Diaminodiphenylmethan in Abwesenheit eines Beschleunigers und in Gegenwart

unterschiedlicher Imidazolkonzentrationen bei 120°C hergestellt wurden, wobei ein Molverhaltnis von
Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff von 1:1 (@), 2:1 (W) und 3:1 (A) gew#hlt wurde [373]
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Abbildung 51: Mittels Chloroform bestimmter Solgehalt in vernetzten Epoxid-Amin-Polymeren, welche aus
Bisphenol-A-Diglycidylether und 4,4’-Diaminodiphenylmethan unter Variation des Verhaltnisses von
Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff in Abwesenheit eines Beschleunigers und in Gegenwart unterschiedlicher
Imidazolkonzentrationen bei 120°C hergestellt wurden (Imidazolkonzentration in mol%: =0, M=0.1 , A=0.65,
V=2.0) [432]
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Abbildung 52: Ausschnitte aus FTIR-Spektren von Netzwerken aus Bisphenol-A-Diglycidylether und 4,4°-
Diaminodiphenylmethan, die unter Verwendung eines Verhiltnisses von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff
von 1:1 in Abwesenheit eines Beschleunigers (1) und in Gegenwart unterschiedlicher Imidazolkonzentrationen
(1 mol-% (2) und 2 mol-% (3) bezogen auf Epoxidgruppen= bei 120°C hergestellt wurden [374]
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Abbildung 53: Ausschnitte aus FTIR-Spektren von Netzwerken aus Bisphenol-A-Diglycidylether und 4,4°-
Diaminodiphenylmethan, die unter Verwendung eines Verhiltnisses von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff von
3:1 in Gegenwart unterschiedlicher Imidazolkonzentrationen (0,1 mol-% (1); 0,65 mol-% und 2,0 mol-%
bezogen auf Epoxidgruppen) bei 120°C hergestellt wurden [378]
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Abbildung 54: Relativer Gehalt an tertiaren (®), sekundaren (A) und priméaren (W) Aminstrukturen in
Netzwerken, welche aus Bisphenol-A-Diglycidylether und 4,4’ -Diaminodiphenylmethan unter Verwendung eines
stochiometrischen Verhiltnisses von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff in Abwesenheit eines Beschleunigers
und in Gegenwart unterschiedlicher Imidazolkonzentrationen bei 120°C hergestellt wurden [377]

Die Konkurrenz der Reaktionen der gebildeten sekundaren Aminogruppe und der sekundaren
Hydroxylgruppen mit den Epoxidgruppen in Abhéngigkeit von der Imidazolkonzentration wird
auch in der Zusammensetzung der in den Netzwerken enthaltenen Aminstrukturen sichtbar
(Abbildung 54). Wahrend die Epoxid-Amin-Netzwerke, die unter Verwendung eines stochio-
metrischen Verhiltnisses von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff in Abwesenheit eines
Beschleunigers synthetisiert wurden, einen sehr hohen Anteil an tertidren Aminstrukturen,
welche die Netzwerkknoten darstellen, enthalten und nur einen relativ geringen Anteil an
sekundaren Aminstrukturen, nimmt der Anteil an den tertiaren Aminstrukturen in den Netz-
werken mit steigender Beschleunigerkonzentration ab. Dagegen steigt der Anteil an sekundéaren
Aminstrukturen bei Einsatz einer niedrigen Beschleunigerkonzentration zunéchst an und sinkt
bei Verwendung hoherer Imidazolkonzentrationen (>1,5 mol-% Imidazol bezogen auf Epoxid-
gruppen) wieder. Dieser Effekt wird begleitet durch ein Ansteigen des Gehaltes an nicht um-
gesetzten primdren Aminogruppen, was auf die zusitzliche Beschleunigung von Veretherungs-

reaktionen wahrend der Netzwerkbildung zuriickzufuhren ist.
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Abbildung 55: Relativer Gehalt an tertiaren, sekundédren und primaren Aminstrukturen in Netzwerken, welche
aus Bisphenol-A-Diglycidylether und 4,4’ -Diaminodiphenylmethan unter Verwendung eines Uberschusses an

a) Aminwasserstoff (Molverhaltnis Epoxidgruppen : Aminwasserstoff = 1 : 2) und b) Epoxidgruppen

(Molverhaltnis Epoxidgruppen : Aminwasserstoff =3 : 1) in Gegenwart unterschiedlicher Imidazolkonzentra-

tionen bei 120°C hergestellt wurden [378]
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Dagegen ist in Epoxid-Amin- Netzwerken, die unter Verwendung eines Uberschusses an
Aminwasserstoff in Bezug auf Epoxidgruppen hergestellt wurden, ein relativ hoher Anteil an
sekundaren Aminogruppen enthalten (Abbildung 55a). Diese Netzwerke enthalten auerdem
nicht umgesetztes primares Amin und tertidare Aminstrukturen, welche auch hier die Netzwerk-
knoten darstellen. Auch bei diesen Netzwerken zeigt sich bei Verwendung einer hoheren
Imidazolkonzentration die Wirkungsweise dieses Beschleunigers in der Zunahme des Anteils
an nicht umgesetzten primaren Aminstrukturen (Abbildung 55a). Bei Netzwerken, die unter
Verwendung von Epoxiditberschufy hergestellt wurden, werden im Fall einer niedrigen
Imidazolkonzentration die priméaren und sekundaren Aminogruppen quantitativ umgesetzt
(Abbildung 55b). Im Gegensatz dazu ist ein beachtlicher Anteil an sekundaren Aminstrukturen
in dem Netzwerk enthalten, welches in Gegenwart einer relativ hohen Beschleuniger-
konzentration synthetisiert wurde (Abbildung 55b). Dieses Ergebnis zeigt deutlich, daf3 der
Beschleuniger tiber die Katalyse der Netzwerkbildungsreaktionen (siehe Kapitel 3.1.2) die
chemische Struktur der gebildeten Netzwerke nachhaltig beeinfluit [3771,

In Abwesenheit eines Beschleunigers stellen ausschlieBlich tertidare Aminstrukturen, die an
einen Aromaten gebundenen sind, die Netzwerkknoten dar, wahrend bei Imidazolzusatz in
Abhéngigkeit von dessen Konzentration zusétzlich aliphatische Strukturen als Netzwerkknoten
gebildet werden. Die Unterschiede in der chemischen Struktur der genannten Epoxid-Amin-
Netzwerke sind im Schema 16 veranschaulicht. Zusatzlich zu diesen im Schema 16 darge-
stellten Strukturdifferenzen treten Unterschiede in den Wasserstoffbriickenbindungen auf, wie
ein Vergleich der Modellsubstanzen zeigt (sieche Abbildungen 19-22).

Die Anderung der chemischen Struktur der Netzwerke spiegelt sich nur dann in der Netzwerk-
dichte wider, wenn dadurch der Umsatz an funktionellen Gruppen der Ausgangsmonomere
oder die Funktionalitit der Monomere betroffen ist. Die Netzwerkdichte erhoht sich mit der
Konzentration an eingesetztem Imidazol im Fall der Epoxid-Amin-Netzwerke, die unter
Verwendung von Epoxidiberschuf3 hergestellt wurden, wahrend die Netzwerkdichte bei den
Epoxid-Amin-Netzwerken, die unter Verwendung eines stochiometrischen Verhiltnisses von

Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff synthetisiert wurden, von der eingesetzten Beschleuniger-

konzentration unbeeinfluBt bleibt (Abbildung 56) [3731,
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Schema 16: Schematische Struktur von Epoxid-Amin-Netzwerken, welche a) in Abwesenheit eines
Beschleunigers [364] und b) in Gegenwart von Imidazol hergestellt wurden

Die Zunahme der Netzwerkdichte basiert hierbei auf der zusitzlichen Bildung von Ether-
strukturen. Diese Etherstrukturen sind die Ursache dafur, dal} sich der Netzbogenabstand im
Fall von Epoxidnetzwerken, die unter Verwendung von Epoxidiiberschufl und Beschleuniger
hergestellt wurden, nicht signifikant im Vergleich zu dem der Netzwerke unterscheidet, die bei
Einsatz eines stochiometrischen Verhiltnisses von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff her-
gestellt wurden (Abbildung 49) [432]. Die durch den Beschleuniger katalysierte Reaktion der
sekundaren Hydroxylgruppen mit im Uberschuf3 vorliegenden Epoxidgruppen fuhrt somit zu
dichteren Netzwerken, die sich in der chemischen Struktur einzelner Segmente von den Netz-

werken unterscheiden, die unter Verwendung eines stochiometrischen Verhiltnisses von

133



Kapitel 3.3

Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff hergestellt wurden. Der mittlere Netzbogenabstand bleibt
vondiesen strukturellen Unterschieden unbeeinfluf3t. Dagegen zeigen Epoxid-Amin-Netz-

werke, die unter Verwendung von Aminitberschuf} in Gegenwart von Beschleuniger syntheti-
siert wurden, einen signifikanten Anstieg des Netzbogenabstandes (Tabelle 5), da in in diesem

Fall die Epoxidgruppen weitgehend umgesetzt sind.
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Abbildung 56: Netzwerkdichte von Epoxid-Amin-Netzwerken, die auf der Basis von Bisphenol-A-Diglycidyl-
ether und 4,4’-Diaminodiphenylmethan (Verhéltnis von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff = 1: 1 (®) und

2: 1(M)) in Abwesenheit eines Beschleunigers und in Gegenwart unterschiedlicher Imidazolkonzentrationen bei
120°C hergestellt wurden [373]

Neben dem Verhaltnis von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff und der Beschleunigerkonzen-
tration im Fall von Epoxiduiberschufl beeinfluf3t auch die Funktionalitat der Glycidylverbindung
die Netzwerkdichte und damit den Netzbogenabstand. Wird die Funktionalitat der Glycidyl-
verbindung erhoht, so verringert sich der Abstand zwischen den Netzwerkknoten (Tabelle 5).
Dabei sollten sich die vergleichenden Betrachtungen auf dieselbe Methode beziehen, da zum
Teil erhebliche Unterschiede zwischen den mit verschiedenen Methoden bestimmten Netz-
bogenabstinden zu beobachten sind (siehe Tabelle 5); die Tendenz innerhalb einer Mefreihe
wird dagegen in gleicher Weise wiedergegeben (siehe Abbildung 49). Mogliche Ursachen fur
diesen Effekt konnen in der im Vergleich zu Elastomeren wesentlich hoheren Kettensteifigkeit
als Folge des hohen Anteils an Aromatenstrukturen, der nur kurzen aliphatischen Ketten
zwischen diesen steifen Strukturelementen und der Ausbildung von Wasserstoffbriicken-
bindungen, die Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Netzbogen sowie zwischen diesen

kurzen Netzketten und den in unmittelbarer Nachbarschaft befindlichen Netzknoten (siehe
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Kapitel 3.1) zu suchen sein.

Tabelle S: Mittels unterschiedlicher Methoden (uniaxiale Kompression, Torsionspendelanalyse, Dynamisch
Mechanische Analyse (DMA) und Spannungs-Dehnungs-Messungen) bestimmte Netzbogenabstande in Epoxid-
netzwerken, die aus verschiedenen Glycidylverbindungen (Bisphenol-A-Diglycidylether (DGEBA), eines Novo-
lakepoxidharzes auf der Basis von Bisphenol-A-Novolaken mit einer mittleren Funktionalitit von 2,3 (NL-EPH),
mittels Diglycidylanilin verdinntes Tetraglycidyldiaminodiphenylmethan mit einer mittleren Funktionalitit von
3,6 (TGDDM) und Diglycidylether des Butandiol-1,4 (DGEBD-1,4)) und verschiedenen Comonomeren
(4,4’-Diaminodiphenylmethan (DDM), Bisphenol-A und Bisphenol-A-Novolaken mit einem Methylen-
briickengehalt bezogen auf Bisphenol-A-Strukturen von ca. 0,4 (NL-0,4); 0,6 (NL-0,6) und 0,8 (NL-0,8)) in
Gegenwart von 0,65 mol-% Imidazol synthetisiert wurden

Glycidylverbindung Comonomer EP : NH Sol (%) M, (g/mol) Methode
bzw.
EP : OH
1520 Uniaxiale .
Kompression
DGEBA (f=2) DDM 11 06
’ 320 Torsionspendel
360 DMA
4180 Uniaxiale '
Kompression
DGEBA DDM 05751 7.4 1490 Torsionspendel
640 DMA
Uniaxiale
NL-EPH (f = 2,3) DDM 1:1 - 1280 .
Kompression
TGDDM (f = 3,6) DDM 1:1 - 790 Uniaxiale
Kompression
. Uniaxiale
DGEBA Bisphenol-A 2:1 - 5870 .
Kompression
Uniaxiale
DGEBA NL-0,4 2:1 - 2980 .
Kompression
800 [4431] DMA
DGEBD-1,4 NL-0,6 2:1 10,5 875 [443] Spannuns-
Dehnungs-M.
720 [443] DMA
DGEBD-1,4 NL-0,6 1:1 9,4 800 4431 Spannuns-
Dehnungs-M.
530 [443] DMA
DGEBD-1,4 NL-0,8 1:1 3,0 560 14431 Spannuns-
Dehnungs-M.
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Die steifen Strukturelemente und die kurzen Ketten zwischen den Netzknoten sind auch als
Ursache fur die sehr niedrigen Quellungsgrade der Epoxid-Amin-Netzwerke anzusehen, die
zwischen 1,1 und 1,5 in Chloroform und Nitrobenzen liegen. Die Quellungsmessungen
werden aullerdem durch eine zunehmenden Zerstorung der untersuchten Probekorper infolge
der Losungsmittelaufnahme erschwert. Quellungsmessungen sind daher nicht zur Bestimmung
der Lange der Netzbogen in den hier untersuchten Epoxid-Amin-Netzwerken geeignet.
Aufgrund der steifen Strukturelemente und der zahlreichen Wassertoffbriickenbindungen in den
untersuchten Netzwerken ist auch die Anwendung klassischer theoretischer Modelle zur
Beschreibung dieser Netzwerke problematisch. Ein zu entwickelndes theoretisches Modell
muBte diese Wechselwirkungen beispielsweise in Form eines Kettensteifigkeitsfaktors
beriicksichtigen.

Wihrend in den Epoxid-Amin-Netzwerken, die in Gegenwart eines Beschleunigers hergestellt
wurden, eine Kombination von Netzwerkknoten unterschiedlicher Struktur vorhanden ist,
werden beider Vernetzung eines Diglycidylethers mittels photoinduzierter kationischer
Polymerisation oder unter Verwendung eines phenolischen Comonomeren Netzwerke mit
Etherstrukturen gebildet. Ein Vergleich dieser Netzwerke mit den bereits diskutierten Epoxid-

Amin-Netzwerken sollte zum allgemeinen Verstandnis der Epoxidnetzwerke beitragen.

3.3.3 Epoxidnetzwerke mit Etherstrukturen

Epoxidnetzwerke mit Etherstrukturen wurden im Rahmen der dargestellten Untersuchungen
nach dem Prinzip der photoinduzierten kationischen Vernetzung eines Diglycidylethers oder
durch Einsatz eines Comonomeren mit phenolischen Hydroxylgruppen synthetisiert. Dabei
wurden sowohl die Struktur des Diglycidylethers als auch die des Comonomeren variiert (siche
Tabelle 1). Eine Substitution der drehbaren Briickenstruktur im Bisphenol-A-Diglycidylether
durch eine halbstarre Benzoatstruktur bewirkt eine Erhohung der Kettensteifigkeit. Dartiber
hinaus eroffnet diese Strukturvariation die Moglichkeit der Synthese von Netzwerken mit einer

Ordnungsstruktur, wobei dhnliche Netzwerkbildungsprinzipien wie zur Synthese amorpher
Epoxidnetzwerke angewandt werden [9]. Die Bedingungen fur die Netzwerksynthese sind

hierbei von erheblicher Bedeutung fiir die Ausbildung von Ordnungsstrukturen (],
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Schema 17: Schematische Struktur eines durch photoinduzierte kationische Polymerisation synthetisierten
Netzwerkes [364]

Ein einfacher Vertreter der Epoxidmonomeren mit einer Phenylbenzoatstruktur ist der
Diglycidylether des 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoats, der sich im Hinblick auf die
chemischen Strukturelemente nur geringfiigig vom Bisphenol-A-Diglycidyletherunterscheidet
(siehe Tabelle 1). Diese Verbindung ist monotrop nematisch, hat aber im Vergleich zu dem
Bisphenol-A-Diglycidylether eine wesentlich hohere Schmelztemperatur, die sich als nachteilig
fur die Netzwerksynthese erweist. Wird das Netzwerk unter Verwendung eines Comonomeren
synthetisiert, so wird die Ausbildung der geordneten Struktur nachhaltig durch dieses Comono-
mer und dessen Konzentration beeinfluft. Daher wurde fur die Bildung von Netzwerken aus
dem Diglycidylether des 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoats das Prinzip der photoinduzier-
ten kationischen Vernetzung gewihlt, da hierfur eine sehr niedrige Konzentration an Photo-
initiator (Schema 3) ausreichend ist, um das Bisepoxid in ein Netzwerk (Schema 17) zu uiber-
fuhren [52. 364, 434] Dieser Netzwerkbildungsmechanismus ermoglicht auBerdem die gezielte
Ausbildung einer geordneten Struktur in Heiz-Kuihl-Zyklen, ohne daf} bereits Vernetzungs-
reaktionen ablaufen. Daher ist es moglich, die Ausbildung der geordneten Phase vor der

Vernetzung zu kontrollieren und die Vernetzung in dieser geordneten Phase durch Licht gezielt
zu initiieren. Die gebildeten Netzwerke enthalten flexible aliphatischen Etherstrukturen [52] und
eine im Vergleich zu Netzwerken, die nach dem Polyadditionsprinzip unter Verwendung eines

H-aciden Comonomeren synthetisiert wurden, wesentlich geringere Konzentration an sekunda-

ren Hydroxylgruppen, die ebenfalls das Ordnungsverhalten beeinflussen konnen [364],
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Wird der Netzwerkbildungsprozef3 in der anisotropen Phase des Monomer-Initiator-Gemisches
durchgefuhrt, so zeigen die resultierenden Netzwerke eine Ordnungsstruktur. Das Beispiel der
photoiduzierten kationischen Vernetzung des Diglycidylethers des 4-Hydroxyphenyl-4’-
hydroxybenzoats in der anisotropen Phase fuhrt zu Netzwerken mit einer eingefrorenen nema-
tischen Struktur (Abbildung 57). Bei Verwendung anderer flussigkristalliner Epoxidmono-
merer werden auch andere eingefrorene geordnete Strukturen beobachtet [9: 331,434, 444] Um
das Ausmal} der moglichen Reaktionen, welche die Phenylbenzoatstruktur zerstoren, gering zu
halten, kann der anisotrope Temperaturbereich durch Zusatz eines weiteren flussigkristallinen

Diglycidylethers verbreitert werden und so die anwendbare Temperatur fur die Synthese der

Netzwerke mit einer Ordnungsstruktur erniedrigt werden [4341, Die Netzwerkbildung in der

isotropen Phase fithrt dagegen zu amorphen Netzwerken [52. 364, 434],

@ 2 : oe ° f‘;-‘. = A i BT L
Abbildung 57: Polarisationsmikroskopische Aufnahme eines Netzwerkes bei Raumtemperatur, welches durch
photoinduzierte kationische Vernetzung eines Gemisches aus dem Diglycidylether des 4-Hydroxyphenyl-4’-
hydroxybenzoats (90 Gew.-%) und dem Diglycidylether des 1,4-Phenylen-bis-4-hydroxybenzoats (10 Gew.-%)
bei 50°C synthetisiert wurde [364]

Die photoinduzierte Bildung von Epoxidnetzwerken mit geordneten Strukturen eroffnet neue
technologische Moglichkeiten, die beispielsweise fur eine permanente Speicherung von
Informationen Anwendung finden konnen. Die Photoinduzierung der Vernetzung ermoglicht
eine ortsselektive Vernetzung ausgewahlter Bereiche. Wird dartiber hinaus die Temperatur

wihrend der Netzwerkbildung variiert, ist die Bildung von vernetzten geordneten und amor-
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phen Bereichen moglich, die aufgrund der dreidimensionalen Netzwerkstruktur unldslich sind.
Die nicht belichteten Bereiche des Materials sind dagegen 16slich. Eine weitere Anwendungs-
moglichkeit dieser Netzwerke kann in der Fixierung einer durch eine photoinduzierte Reaktion
hervorgerufenen Ordnungsstruktur gesehen werden [4451,

Eine andere Moglichkeit der Synthese von Epoxidnetzwerken mit Etherstrukturen besteht in der
Verwendung von Comonomeren mit phenolischen Hydroxylgruppen. Als Comonomere
wurden im Rahmen dieser Arbeit Bisphenole unterschiedlicher Struktur (z.B. Bisphenol-A,
4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoat) und hoherfunktionelle Phenolharze (z.B. Novolake)
eingesetzt. Werden diese Comonomere mit Bisphenol-A-Diglycidylether umgesetzt, so
resultieren steife Netzwerke, wihrend bei einer Reaktion mit dem Diglycidylether des
Butandiol-1,4 flexiblere Netzwerkstrukturen resultieren. Die vernetzten Proben enthalten
zwischen 1% und 10,5% losliche Anteile, welche durch den eingesetzten Diglycidylether, dem
Verhiltnis von Epoxidgruppen zu phenolischen Hydroxylgruppen im Ausgangsgemisch und
durch die Beschleunigerkonzentration geringfiigig beeinflut werden [364]. Infolge der
Methylenverbruckung der Bisphenol-A-Strukturen in den Novolaken ist der Netzbogenabstand
der mittels Novolak vernetzten Epoxide kleiner als bei Einsatz von Bisphenol-A als Comono-
mer (Tabelle 5). Eine weitere Verringerung des Netzbogenabstandes kann durch Einsatz eines
stochiometrischen Verhaltnisses von Epoxidgruppen zu den phenolischen Hydroxylgruppen
des Comonomeren und durch den Einsatz von Novolaken mit einem hoheren Verbruickungs-
grad erzielt werden. Die erzielten Netzbogenabstinde sind bei diesen Netzwerken etwas hoher
als bei vergleichbaren Epoxid-Amin-Netzwerken (Tabelle 5). Der grofere Netzbogenabstand
des Epoxid-Novolak-Netzwerkes mit einem geringen Gehalt an Methylenbriicken im Vergleich
zu Epoxid-Amin-Netzwerken kann durch die niedrigere Reaktivitat der Hydroxylgruppen im
Vergleich zu den Aminogruppen, aber auch durch die niedrigere Funktionalitat der untersuchten
Novolake im Vergleich zu dem Diamin infolge des Gehaltes an Bisphenol-A in den Novolaken
[359] begrindet werden. Werden dagegen Bisphenol-A-Novolake mit einem hoheren Methylen-
briickengehalt als Comonomere eingesetzt, so ist bei den resultierenden Epoxidnetzwerken kein
Glasuibergang mittels DSC und mittels TMA meBbar [35%1 und somit auch kein Netzbogen-
abstand bestimmbar, da dies Messungen des Elastizititsmoduls im kautschukelastischen
Zustand voraussetzt, der 30-40 K oberhalb des Glasubergangs angenommen wird. Als
Ursache fur den genannten Effekt kann die hohe Steifigkeit dieser Netzwerke (Schema 18)
angesehen werden, die aus den steifen Strukturelementen und deren zusatzlicher Verbriickung

uber Methylengruppen resultiert.
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b)

Schema 18: Schematische Struktur von Epoxid-Novolak-Netzwerken, welche auf der Basis von Bisphenol-A-
Novolaken und Bisphenol-A-Diglycidylether (a) bzw. des Diglycidylethers des Butandiol-1,4 (b) in Gegenwart
von Imidazol synthetisiert wurden

Eine Erhohung der Flexibilitit der Netzwerke auf Basis der Bisphenol-A-Novolake kann durch
den Einsatz eines aliphatischen Diglycidylethers erzielt werden. Die hier ausgewahlten Beispiele
zeigen, daf der Netzbogenabstand mit dem Gehalt an Methylenbriicken zwischen den Bis-
phenol-A-Strukturen in den zur Netzwerksynthese eingesetzten Novolaken verringert wird, da
diese Methylenbrucken gleichzeitig Netzknoten darstellen konnen (siehe Tabelle 5).

In Gegenwart von Epoxiduberschufl wird im Fall des Diglycidylethers des Butandiol-1,4 nicht
nur der Anteil an aliphatischen Strukturelementen erhoht, sondern auch die Netzwerkstruktur
infolge der Ausbildung von neuen Etherstrukturen variiert. Beide Einflu3faktoren bewirken
hier eine zunehmende Flexibilisierung der Netzwerke, die unter Verwendung von Novolaken
mit gleichem Gehalt an Methylenbriicken synthetisiert wurden.

Die ausgewahlten Beispiele verdeutlichen den komplexen Zusammenhang zwischen der
Struktur der Netzwerke und den zu ihrer Synthese ausgewahlten Netzwerkbildungs-
mechanismen, die neben den gewahlten Strukturelementen die Netzwerkstruktur maf3geblich
beeinflussen. Es bleibt nun zu priifen, inwieweit diese Strukturvariationen ausgewahlte

Materialeigenschaftenbeeinflussen.
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34 Auswirkungen der Strukturvariation auf ausgewdhlte thermische Eigenschaften

Die Artder zum Polymeraufbau gewihlten Strukturelemente hat einen signifikanten Einfluf3 auf
die thermischen Eigenschaften dieser Materialien [2351, Dartiber hinaus sind strukturelle Para-
meter wie beispielsweise die Netzwerkdichte von erheblicher Bedeutung fur das Eigenschafts-
profil vernetzter polymerer Materialien (Kapitel 2.3). Im Mittelpunkt des Interesses der vor-
liegenden Betrachtungen stehen thermischen Eigenschaften wie die Glastibergangstemperatur
und die Ausdehnungskoeffizienten, da diese den Einsatztemperaturbereich der temperatur-

stabilenMaterialienmaBgeblichbestimmen.

3.4.1 BeeinflussungderGlasiibergangstemperatur

Der Glasuibergang eines polymeren Materials umfaf3t den Temperaturbereich, bei dem
weitreichende Relaxationsvorgiange einsetzen, in die etwa 10 bis 50 Kettenatome einbezogen
sind, wahrend unterhalb dieses Temperaturbereiches nur etwa 1 bis 4 Kettenatome in die
Relaxationsvorgéange involviert sind [24]. Die temperaturabhingige Anderung des Volumens
oder der Enthalpie des amorphen Materials wird zur experimentellen Bestimmung der Glas-
ubergangstemperatur herangezogen. Dabei ist die Glasiibergangstemperatur als Schnittpunkt
der geradlinigen Segmente der Volumen-Temperatur-Kurve definiert. Der Glasiibergang eines
Netzwerkes wird durch molekulare Parameter beeinfluf3t, zu denen die Kettensteifigkeit, inter-
molekulare Krafte, der Gehalt an oligomeren Reaktionsprodukten, die Natur des Vernetzers
und die Zahl sowie die Verteilung der Netzwerkknoten gehoren [231. Das zur Netzwerksynthese
eingesetzte Molverhiltnis von Epoxidgruppen zu reaktiven Gruppen des gew#hlten Comono-
meren zeigt einen signifikanten Einfluf auf die Glasiitbergangstemperatur (Abbildung 58). Die
Glasiibergangstemperatur der betrachteten Netzwerke erreichtin Abwesenheiteines
Beschleunigers bei einem stochiometrischen Verhiltnis der reagierenden funktionellen Gruppen
ein Maximum. Der Uberschuf} eines Monomeren aber auch der Zusatz bereits sehr geringer
Beschleunigerkonzentrationen hatein Absinken der Glasiibergangstemperatur im Vergleich zu
dem betrachteten Maximalwert zur Folge. Die Ursachen fur dieses Absinken der Glas-

ubergangstemperatur sind dabei unterschiedlich.
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Abbildung 58: Glasuibergangstemperaturen von Netzwerken auf der Basis von Bisphenol-A-Diglycidylether
und 4,4’-Diaminodiphenylmethan, die in Gegenwart unterschiedlicher Imidazolkonzentrationen (0 mol-% (®);
0.1 mol-% (m); 0,65 mol-% (O); 2 mol-% (V) bezogen auf Epoxidgruppen) synthetisiert wurden [432]

Wird eine Komponente (Glycidylverbindung oder Comonomer) in Abwesenheit eines
Beschleunigers im Uberschuf} eingesetzt, so fuhrt dies zu einer unvollstindigen Reaktion der
funktionellen Gruppen der zweiten Komponente. Die Folge ist eine Verringerung der
Netzwerkdichte, die zu einer Erniedrigung der Glasuibergangstemperatur im Vergleich zu
Netzwerken fuhrt, die unter Einsatz eines stochiometrischen Verhiltnisses der reagierenden
funktionellen Gruppen synthetisiert wurden. Eine grundsitzlich andere Ursache ist fur die
niedrigere Glasuibergangstemperatur der Netzwerke zu suchen, die unter Verwendung eines
stochiometrischen Verhiltnisses der reagierenden funktionellen Gruppen in Gegenwart von
Imidazol als Beschleuniger hergestellt wurden, da diese Netzwerke sowohl in Abwesenheit als
auch in Gegenwart eines Beschleunigers einen wesentlich hoheren Anteil an neuen Strukturen
enthalten als die Netzwerke, die unter Verwendung eines Uberschusses einer Komponente
synthetisiert wurden. Infolge der Katalyse der Reaktion der gebildeten sekundaren Hydroxyl-
gruppen durch den Beschleuniger (Kapitel 3.1.2 und 3.3.2) werden neben den tertidren
Aminstrukturen andere wesentlich flexiblere Netzknoten gebildet (Schema 19), die als Ursache
fur das Absinken der Glasubergangstemperatur angesehen werden konnen. Aufgrund der
zunehmenden Beschleunigung der Veretherung der sekundaren Hydroxylgruppen mit
steigender Imidazolkonzentration nimmtder Anteil an aliphatischen Etherstrukturen zu

(Abbildung 52), der Anteil an tertiaren Aminstrukturen in den Netzwerken sinkt dagegen
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(Abbildung 54). Diese Zunahme der Konzentration flexibler Netzknoten in den Epoxid-Amin-
Netzwerken, die unter Verwendung eines stochiometrischen Verhéltnisses der reagierenden
funktionellen Gruppen der Ausgangsmonomere synthetisiert wurden, mit steigender Beschleu-
nigerkonzentration fuhrt zu einer Abnahme der Glasubergangstemperatur (Abbildung 59). Ein

ahnlicher Zusammenhang wird auch beim Einsatz anderer Beschleuniger zur Epoxid-Amin-
Netzwerkbildung wie beispielsweise N,N-Dimethylbenzylamin [375.376] und Bortrifluorid-

Monoethylamin-Komplex [285. 286] beobachtet.

b)
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Schema 19: Chemische Struktur von Netzknoten in Epoxid-Amin-Netzwerken, die in Gegenwart eines
Beschleunigers gebildet werden (a) tertidre Aminstrukturen durch Reaktion der Aminwasserstoffe, b) Ether-
strukturen durch Folgereaktion der sekundaren OH-Gruppe)
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Abbildung 59: Glasubergangstemperaturen von Netzwerken auf der Basis von Bisphenol-A-Diglycidylether
und 4,4’-Diaminodiphenylmethan, die unter Einsatz eines stochiometrischen Verhaltnisses von Epoxidgruppen
zu Aminwasserstoff (®) bzw. Epoxiduberschufl (Verhiltnis von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff =2 : 1 (H)
und 3 : 1 (A)) in Abwesenheit eines Beschleunigers und in Gegenwart unterschiedlicher Imidazolkonzentrationen
synthetisiert wurden [373]
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Werden Epoxid-Amin-Netzwerke unter Verwendung von Aminiiberschul} gebildet, so fuhrt
aufgrund des ohnehin unvollstindigen Umsatzes der Aminogruppen erst eine hohere Imidazol-
konzentration zu einem Absinken der Glasuibergangstemperatur der Netzwerke (Abbildung 58).
Ein vollig anderes Bild zeigt sich bei der Betrachtung von Netzwerken, die unter Verwendung
von Epoxidiiberschuf} hergestellt wurden (Abbildung 58). Hier erfullt der Beschleuniger seine
Funktion, einen hoheren Umsatz an Epoxidgruppen zu erzielen. Dabei ist der Gehalt an nicht
umgesetzten Epoxidgruppen von der Imidazolkonzentration abhéangig [3781 und spiegelt sich
auch im Anteil an l6slichen Reaktionsprodukten wider (Abbildungen 50 und 51). Eine Ver-
ringerung des Solanteils, die durch einen hoheren Umsatz der im Uberschuf3 vorliegenden
Epoxidgruppen verursacht wird, ist daher die Ursache fur den Anstieg der Glasuibergangs-
temperatur der Epoxid-Amin-Netzwerke, die unter Verwendung von Epoxiduiberschuf3
synthetisiert wurden. Wird eine relativ hohe Imidazolkonzentration zur Netzwerksynthese
eingesetzt, so wird auch bei Epoxiduberschufl die Konkurrenz der Reaktionen der sekundéren
Aminogruppe und der sekundaren Hydroxylgruppe, die zur Bildung unterschiedlicher Netz-
knoten fuhrt, beobachtet (Abbildung 55b). Daher uiberlagern sich in diesem Fall beide Effekte,
wobei die Erhohung der Glasuibergangstemperatur infolge des verringerten Solgehaltes in den
vernetzten Proben iberwiegt. Die in Abbildung 60 dargestellten Glasiibergangstemperaturen
von Epoxid-Amin-Netzwerken, die in Gegenwart einer niedrigen Beschleunigerkonzentration
durch Variation des Verhiltnisses von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff oder bei Epoxid-
uberschul durch Variation der Beschleunigerkonzentration hergestellt wurden, zeigen einen
signifikanten Anstieg mit abnehmendem Solgehalt in den vernetzten Proben. Dagegen spiegelt
sich in der Glasiibergangstemperatur von vernetzten Proben, die bereits in Abwesenheit eines
Beschleunigers nur geringe 1osliche Anteile enthalten, die Struktur der Netzknoten wider. Die
Zunahme der Konzentration der flexibleren Netzknoten (Schema 19b) mit steigender Beschleu-
nigerkonzentration fuhrt zu einem Absinken der Glastibergangstemperatur der Epoxid-Amin-
Netzwerke, die unter Verwendung eines stochiometrischen Verhéltnisses von Epoxidgruppen

zu Aminwasserstoff hergestellt wurden.
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Abbildung 60: Abhangigkeit der Glasiibergangstemperatur (T) der Epoxid-Amin-Netzwerke vom Gehalt
loslicher Anteile in den vernetzten Proben, zu deren Synthese eine Imidazolkonzentration von 0,1 mol-% be-
zogen auf Epoxidgruppen eingesetzt wurde und das Verhiltnis der Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff variiert
wurde (®), oder bei Epoxiduberschuf3 (Verhaltnis von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff =2 : 1 (B) und
3:1 (A))die Imidazolkonzentration variiert wurde

Eine Erhohung des Anteils aliphatischer Strukturen fuhrt auch bei den Netzwerken aus dem
Diglycidylether des Butandiol-1,4 und einem Bisphenol-A-Novolak zu einer Erniedrigung der
Glasubergangstemperatur dieser Netzwerke (Abbildung 61a). In diesem Beispiel wird der Ge-
halt an aliphatischen Strukturen durch den Anteil an dem genannten Diglycidylether variiert. Ein
Vergleich der Abnahme der Glasiibergangstemperatur dieser Netzwerke mit den oben diskutier-
ten Epoxid-Amin-Netzwerken zeigt in beiden Fallen eine Abnahme der Glasuibergangstempera-
tur der Netzwerke mit steigendem Epoxiduiberschul3. Die Ursachen hierfur sind dagegen unter-
schiedlicher Natur. Wahrend im Fall der betrachteten Epoxid-Amin-Netzwerke die Glasuiber-
gangstemperatur signifikant infolge des zunehmenden Gehaltes an 16slichen Produkten ab-
nimmt, ist die Abnahme der Glasuibergangstemperatur der Netzwerke, die auf der Basis des
aliphatischen Diglycidylethers synthetisiert wurden, hauptsachlich auf die Zunahme der ali-
phatischen Strukturen in diesen Netzwerken zuriickzufuhren.

Infolge der Methylenbriicken zwischen den Bisphenol-A-Strukturen in den Novolaken und der
damit verbundenen Erhohung der Funktionalitat werden aus den Bisphenol-A-Novolaken und
einem Diglycidylether Netzwerke bereits bei Einsatz eines stochiometrischen Verhiltnisses von

Epoxidgruppen zu phenolischen Hydroxylgruppen gebildet. Die Methylenbriicken stellen unter
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diesen Bedingungen die Netzknoten dar. Im Gegensatz dazu fuhrt die Umsetzung von Bis-
phenol-A mitdem Diglycidylether unter denselben Reaktionsbedingungen zu einem vollstindig
loslichen Reaktionsprodukt. Der Anstieg der Glasubergangstemperatur der erhaltenen Produkte
mit zunehmendem Methylenbruckengehaltin den zur Netzwerkbildung eingesetzten Novolaken
(Abbildung 61b) ist hierbei auf die Zunahme der Netzknoten und auf die Erhohung der Ketten-
steifigkeitinfolge der Methylenverbriickung der Bisphenol-A-Strukturen zuriickzufuhren. Eine
Erhohung der Glasuibergangstemperatur mit steigendem Gehalt an Methylenbriicken wurde
bereits bei den zur Netzwerksynthese eingesetzten Novolaken gemessen [359],

Wird an Stelle des aliphatischen Diglycidylethers der klassische Bisphenol-A-Diglycidylether
zur Netzwerksynthese eingesetzt, so ist im Fall eines niedrigen Gehaltes an Methylenbriicken
eine Erhohung der Glasiibergangstemperatur der Netzwerke im Vergleich zu Netzwerken auf
der Basis von Bisphenol-A zu beobachten (Tabelle 6). Epoxidnetzwerke, die aus Novolaken
mit einem hoheren Anteil an Methylenbriicken hergestellt wurden, zeigen weder bei Messungen
mit der DSC noch mittels Thermomechanischer Analyse einen Glasuibergang. Als Ursache hier-
fur ist beispielsweise die schrittweise Annhdherung der Ausdehnungskoeffizienten der Epoxid-
Bisphenol-A-Novolak-Netzwerke oberhalb und unterhalb der Glastibergangstemperatur zu
nennen 3591, Die Differenz der Ausdehnungskoeffizienten kann als ein MaB fur die Ketten-
steifigkeit betrachtet werden. Die Kettensteifigkeit nimmt mit zunehmendem Gehalt an Methy-
lenbriicken zwischen den Bisphenol-A-Strukturen in den zur Netzwerkbildung eingesetzten
Novolaken zu, was in einer Abnahme der Differenz der Ausdehnungskoeffizienten zum Aus-
druck kommt. Die hohere Kettensteifigkeit der Netzwerke auf Basis von 4-Hydroxyphenyl-4’-
hydroxybenzoat im Vergleich zu den Netzwerken auf der Basis von Bisphenol-A wird eben-
falls in der niedrigeren Differenz der Ausdehnungskoeffizienten sichtbar (Tabelle 6). Ein Ver-
gleich unterschiedlicher als Comonomere eingesetzter Phenole mit Bisphenol-A zeigt, daf3 eine
Erhohung der Kettensteifigkeit durch Methylenverbriickung im Fall der Novolake oder durch
Substitution der drehbaren Briickenstruktur des Bisphenol-A durch die halbstarre Esterstruktur
im 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoat eine Erhohung der Glasubergangstemperaturen dieser
Epoxidnetzwerke im Vergleich zu den Netzwerken, die unter Verwendung von Bisphenol-A als

Comonomeres synthetisiert wurden, hervorruft (Tabelle 6).
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Abbildung 61: Glasubergangstemperaturen von Netzwerken, die auf der Basis von Bisphenol-A-Novolaken
und dem Diglycidylether des Butandiol-1,4 in Gegenwart von 0,65 mol-% Imidazol bezogen auf Epoxidgruppen
synthetisiert wurden, wobei a) ein Bisphenol-A-Novolak mit einem Methylenbriickengehalt von 0,6 bezogen auf
Bisphenol-A-Strukturen und ein variabler Uberschuf} an Epoxidgruppen eingesetzt wurden und b) ein stochio-
metrisches Verhaltnis von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff gewahlt wurde und Novolake mit einem unter-
schiedlichen Anteil an Methylenbriicken verwendet wurden [360]
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Tabelle 6: Glasiibergangstemperatur, Differenz der Ausdehnungskoeffizienten oberhalb und unterhalb des
Glasubergangs (Aa) und Differenz der Warmekapazitaten oberhalb und unterhalb des Glasubergangs (Acy) fur

ausgewihlte Epoxidnetzwerke, die auf der Basis von Bisphenol-A-Diglycidylether (DGEBA) bzw. der Diglyci-
dyletherdes4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoats(DGE-HPHB)unddes 1,4-Phenylen-bis-4’-hydroxybenzoats
(DGE-PBHB) unter Verwendung verschiedener Phenole (Bisphenol-A, Bisphenol-A-Novolake (NL),4-Hydroxy-
phenyl-4’-hydroxybenzoat (HPHB)) als Comonomer (Verhaltnis von Epoxidgruppen zu phenolischen Hydroxyl-
gruppen = 2 : 1) durch thermische Vernetzung oder durch photoinduzierte kationische Vernetzung synthetisiert
wurden

a)keine Glasubergangstemperatur mittels Thermomechanischer Analyse und DSC bis 300 °C nachweisbar
b)Imidazolkonzentration = 0,65 mol-% bezogen auf Epoxidgruppen

AImidazolkonzentration = 0,5 mol-% bezogen auf Epoxidgruppen

Glycidylverbindung Comonomer T,(°O) Ao (K1 ac, JgKh
DGEBA Bisphenol-AP 87 4,410
DGEBA NL-0,4 125 2.2-104
DGEBA NL-0,8 _a) -
DGEBA HPHBP® 125 1,210
1129 0,19 ©
DGE-HPHB photoinduzierte 106 0,35
Vernetzung (isotrop)
DGE-HPHB photoinduzierte 52 0,13
Vernetzung 117 0,15
DGE-HPHB + photoinduzierte 45 0,25
DGE-PBHB (10 Ma-%) | Vernetzung 175 0,09

Die halbstarre Esterstruktur kann auch die Briickenstruktur zwischen den Phenylringen in dem
Diglycidylether bilden. Wird die Vernetzung des Diglycidylethers des 4-Hydroxyphenyl-4’-
hydroxybenzoats in der anisotropen Phase durchgefuhrt, so zeigen die erhaltenen Netzwerke
eine Ordnungsstruktur. Bei einer Vernetzung in der isotropen Schmelze sind die Netzwerke
dagegen amorph. Diese Anderungen der Ordnungsstruktur werden auch bei der Betrachtung
der Glasubergangstemperatur der Netzwerke deutlich (Tabelle 6). Wéhrend das durch photo-
induzierte kationische Polymerisation des Diglycidylethers des 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxy-

benzoats in der isotropen Schmelze gebildete Netzwerk eine Glasubergangstemperatur besitzt,
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die mit der von Netzwerken auf der Basis von Bisphenol-A-Diglycidylether und 4-Hydroxy-
phenyl-4’-hydroxybenzoat vergleichbar ist, wurden bei den Netzwerken mit einer
Ordnungsstruktur zwei Glasuibergangstemperaturen gemessen, die auf eine Phasenseparation
wiahrend der Netzwerkbildung zuruickgefuhrt werden konnen (Tabelle 6). Durch Zusatz eines
zweiten Diglycidylethers mit hoherer Kettensteifigkeit wahrend der Netzwerksynthese wird die
zweite Glasuibergangstemperatur des gebildeten Netzwerkes erheblich erhoht. Die niedrigere
Relaxationstemperatur der Netzwerke mit Ordnungsstrukturen ist betrachtlich niedriger als die
Glasubergangstemperatur des amorphen Netzwerkes. Daher konnte diese Relaxationstempera-
tur auf Wechselwirkungen zwischen geordneten und ungeordneten Bereichen in diesen Netz-
werken zuriickgefuhrt werden. Hierzu zahlen Bewegungen ungeordneter Kettensegmente,
ungeordneter freier Kettenenden sowie ungeordneter nicht in das Netzwerk eingebauter
niedermolekularer Produkte, die mit der Phasengrenze der geordneten Netzwerkstruktur in

unmittelbarem Zusammenhang stehen. Daraus kann geschluf3folgert werden, daf} geordnete
und ungeordnete Bereiche in diesen Netzwerken koexistieren [434], In Analogie zu semikristal-
linen Polymeren konnte das Verhiltnis der zwei Ubergangstemperaturen naherungsweise durch

Gleichung 62 beschrieben werden [4461:
T

g(hoherer Wert)

=12+ 0,1 (62)
g(niedrigerer Wert)
Fur die hier diskutierten Netzwerke mit einer Ordnungsstruktur ist das in Gleichung (62) dar-
gestellte Verhaltnis 1,2 bzw. 1,4. Dagegen sind vergleichbare Beziehungen, die fur amorphe
Polymere gelten [446], fur die Netzwerke mit einer Ordnungsstruktur nicht anwendbar [434],
Die obigen Darlegungen zeigen die vielfaltigen Einflusse einzelner Strukturparameter auf die
Glasiibergangstemperatur der diskutierten Netzwerke. Eine typische GroB3e zur Beschreibung
dieser Netzwerke ist der Netzbogenabstand (Kapitel 2.2). Der Reziprokwert des Netzbogenab-
standes ist der Netzwerkdichte direkt proportional, die ebenfalls die Glasuibergangstemperatur
der Netzwerke beeinflu3t. Mit der in Abbildung 62 dargestellten Kurve ist der Zusammenhang
zwischen der Glastuibergangstemperatur und dem Reziprokwert des Netzbogenabstandes fur
verschiedene Netzwerke beschreibbar. Ausnahmen stellen Epoxid-Amin-Netzwerke dar, die
unter Verwendung von Aminuiberschuf hergestellt wurden und Netzwerke mit einem sehr
hohen Anteil aliphatischer Strukturen. Diese Netzwerke wurden daher nicht in die Darstellung
in Abbildung 62 einbezogen. Als Ursache fur das Abweichen der genannten Netzwerke von
der dargestellten Kurve kann der hohe Gehalt an nicht umgesetzten Aminogruppen angesehen
werden. Die Netzwerke auf der Basis des aliphatischen Diglycidylethers sind dagegen wesent-

lich flexibler und sollten daher auch nicht mit der Kurve fur wesentlich steifere Netzwerke
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beschreibbar sein. Die Auftragung in Abbildung 62 zeigt deutlich, daf} die Glasubergangs-
temperatur im Fall niedrigerer Netzwerkdichten stark durch deren Anderungen beeinfluf3t wird,
wihrend bei einer hoheren Netzwerkdichte Variationen in der Netzwerkdichte wesentlich
geringere Anderungen in der Glasuibergangstemperatur hervorrufen. Auch hierbei wird der
Unterschied zwischen den einzelnen Methoden zur Bestimmung der Netzwerkdichte deutlich
und fuhrt zu einer Relativierung des hier erhaltenen Ergebnisses. Tendenziell werden gleiche

Aussagen erhalten. Die Absolutwerte zeigen jedoch signifikante Unterschiede.
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Abbildung 62: Glasubergangstemperatur verschiedener Epoxidnetzwerke in Abhangigkeit vom Reziprokwert
des mittels uniaxialer Kompression bestimmten Netzbogenabstandes (1/M,) fur Epoxid-Amin-Netzwerke auf der

Basis von Bisphenol-A-Diglycidylether (®), einem Novolakepoxidharz mit einer mittleren Funktionalitat von
2,3 (W) oder mittels Diglycidylanilin verdunntem Tetraglycidyldiaminodiphenylmethan mit einer mittleren
Funktionalitit von 3,6 (X)) und 4,4’-Diaminodiphenylmethan sowie fur Netzwerke auf der Basis von Bisphenol-
A-Diglycidylether und Bisphenol-A (A) bzw. einem Bisphenol-A-Novolak mit einem Methylenbrickengehalt
von 0,4 bezogen auf Bisphenol-A-Strukturen (); Vergleichswerte fur den Netzbogenabstand in den Netzwerken
auf Basis von Bisphenol-A-Diglycidylether und 4,4’-Diaminodiphenylmethan wurden mittels Torsionspendel-
analyse (Q) und DMA () erhalten

Anhand der oben diskutieren Beispiele konnte gezeigt werden, dal die Glastibergangs-
temperatur des Materials durch strukturelle Veranderungen empfindlich beeinfluf3bar ist.
Allgemein gilt, daB} sich infolge der hoheren Beweglichkeit der Polymerkettensegmente am
Glasubergang der Ausdehnungskoeffizient des Materials andert. Inwiefern die diskutierten
strukturellen Veranderungen auch den Ausdehnungskoeffizienten verandern, soll im folgenden
Kapitel diskutiert werden.
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3.4.2 Einfluf auf die thermischen Ausdehnungskoeffizienten

Der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient (o) entpricht dem Quotienten aus der ersten
Ableitung der Volumen-Temperatur-Kurve und dem Volumen [23], Diese GroBe ist fur die
Anwendung von Materialien in Technologien, die eine hohe Prézision erfordern und
andererseits unterschiedlichen thermischen Belastungen ausgesetzt sind, von aullerordentlich
hoher Bedeutung. Die linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Epoxidnetzwerke
unterhalb und oberhalb des Glasuibergangs sowie deren Differenz sind von der
Glycidylverbindung und deren mittlerer Funktionalitit, von dem eingesetzten Comonomeren

aber auch vom Verhiltnis der reagierenden funktionellen Gruppen abhangig (Tabelle 7).

Tabelle 7: Lineare Ausdehnungskoeffizienten ausgewahlter Epoxidnetzwerke auf der Basis von Bisphenol-A-
Diglycidylether (DGEBA), einem Novolakepoxidharz mit einer mittleren Funktionalitat von 2,3 (NL-EPH),
mittels Diglycidylanilin verdiinntem Tetraglycidyldiaminodiphenylmethan (TGDDM) sowie 4,4’-Diamino-
diphenylmethan (DDM) [373], Bisphenol-A und Bisphenol-A-Novolake mit unterschiedlichem Methylen-
verbriickungsgrad (NL-0,4 und NL-0,8) [359] als Comonomere

Glycidylverbindung | Comonomer EP : OH a (T<Tg) a (T>Tg) Ao
-1
bzw. (K'l) (K'l) (K )
EP : NH
DGEBA DDM 1:1 7,2-104 17,7-104 10,5-104
2:19 7,5-104 16,3-104 8,810
NL-EPH (f=2,3) DDM 1:1 1,010 2,810 1,810
TGDDM (f=3,6) DDM 1:1 0,7-104 2,0-104 1,3-104
1,8:1 0,9-104 1,7-104 0,810
DGEBA Bisphenol-A | 2:1 0,610 5010 44104
DGEBA NL-0,4 2:1 1,110 3,310 2,2:10%
DGEBA NL-0,8 2:1 2,710 - 0

ATmidazolkonzentration>0,5 mol-%

Die hochsten Ausdehnungskoeffizienten wurden bei den Epoxid-Amin-Netzwerken gemessen,
zuderen Synthese der klassische Bisphenol-A-Diglycidylether eingesetzt wurde. Eine geringe
Abnahme dieser Ausdehnungskoeffizienten, besonders oberhalb der Glasuibergangstemperatur,
kann durch Einsatz eines Uberschusses an der Glycidylverbindung in Gegenwart eines Be-

schleunigers wahrend der Netzwerksynthese erzielt werden. Wie am Beispiel der Netzwerke
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aus Bisphenol-A-Diglycidylether und 4,4’-Diaminodiphenylmethan gezeigt wurde, sind bereits
geringe Konzentrationen an Beschleuniger ausreichend, um den Ausdehnungskoeffizienten der

Netzwerke oberhalb der Glasuibergangstemperatur signifikant zu verringern (Abbildung 63).
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Abbildung 63: Ausdehnungskoeffizienten (o) von Epoxid-Amin-Netzwerken, die auf der Basis von
Bisphenol-A-Diglycidylether und 4,4’-Diaminodiphenylmethan unter Einsatz eines Verhiltnisses von
Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff von 1 : 1 (o fur T<T, (Q); a fur T>T, (®)) bzw. 2:1 (a fur T<T, (0O,

o fur T>T, (M) in Gegenwart unterschiedlicher Imidazolkonzentrationen hergestellt wurden [373]

Epoxid-Amin-Netzwerke, die in Abwesenheit eines Beschleunigers unter Verwendung von
Epoxiduberschuf} hergestellt wurden, haben wesentlich hohere Ausdehnungskoeffizienten
oberhalb der Glasuibergangstemperatur. Dagegen wird keine Abhéangigkeit der Ausdehnungs-
koeffizienten dieser Netzwerke unterhalb der Glasuibergangstemperatur - weder von der
Beschleunigerkonzentration noch vom eingesetzten Verhiltnis von Epoxidgruppen zu Amin-
wasserstoff (Abbildung 63) festgestellt. Eine geringe Erhohung der mittleren Funktionalitat der
Glycidylverbindungim Vergleichzum Bisphenol-A-Diglycidylether durch Einsatz eines
Novolakepoxidharzes verringert sowohl die Ausdehnungskoeffizienten unterhalb und oberhalb
der Glasuibergangstemperatur als auch deren Differenz signifikant (Tabelle 7). Eine weitere
Verringerung der Ausdehnungskoeffizienten wird durch Einsatz des hoherfunktionellen

Tetraglycidyldiaminodiphenylmethanszur Synthese von Epoxid-Amin-Netzwerkenerzielt.
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Wird diese Netzwerksynthese unter Verwendung von Epoxidiberschufl in Gegenwart von
Imidazol als Beschleuniger durchgefuhrt, so ist eine weitere Verringerung der Ausdehnungs-
koeffizienten dieser Netzwerke zu beobachten (Tabelle 7).

Relativ niedrige Ausdehnungskoeffizienten wurden auch an Epoxidnetzwerken auf Basis des
Bisphenol-A-Diglycidylethers und Bisphenol-A bzw. einem Bisphenol-A-Novolak als Co-
monomer gemessen (Tabelle 7). Besonders hervorzuheben ist in diesem Zusammenhang, daf}
die Ausdehnungskoeffizienten der Epoxidnetzwerke auf Basis des Bisphenol-A-Novolakes
unterhalb der Glasuibergangstemperatur mit steigendem Methylenbriickengehalt steigen, wih-
rend die Ausdehnungskoeffizienten oberhalb der Glasuibergangstemperatur abnehmen. Die
unter Verwendung der Bisphenol-A-Novolake mithoherem Methylenbrickengehalthergestell-
ten Epoxidnetzwerke zeigen iiber einen weiten Temperaturbereich (25-220°C) keine Anderung
des Ausdehnungskoeffizienten. Diese Materialien sind aus der Sicht der temperaturabhéngigen
Ausdehnung besonders fur Anwendungen geeignet, die eine hohe Préazision erfordern, aber

gleichzeitig einer unterschiedlichen thermischen Belastung ausgesetzt sind.
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4. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Struktur und die Funktionalitat der zur Epoxidnetzwerk-
synthese eingesetzten Ausgangsmonomere variiert und der Einfluf3 dieser Strukturvariationen
auf den NetzwerkbildungsprozeB, auf die Struktur der Netzwerke und auf ausgewihlte ther-
mische Eigenschaften der resultierenden Materialien diskutiert. Epoxidnetzwerke wurden aus-
gewahlt, da diese aufgrund ihrer niedrigen Dichte, ihrer thermischen und mechanischen Belast-
barkeit sowie ihrer geringen elektrischen Leitfahigkeit in die Gruppe der Hochleistungsmateria-
lien eingeordnet werden, die Schliisselpositionen im Rahmen neuer Technologieentwicklungen
einnehmen. Im Mittelpunkt der Betrachtungen stehen die wahrend der Epoxidnetzwerkbildung
ablaufenden chemischen Reaktionsmechanismen und physikalischen Prozesse, ihr komplexer
wechselseitiger Zusammenhang wihrend des Netzwerkbildungsprozesses, die Analyse der
Netzwerkstruktur und der Einflu3 der gewahlten Strukturvariation auf ausgewahlte thermische
Eigenschaftendervernetzten Materialien.

Die Strukturvariationen der Ausgangsmonomere konzentrieren sich auf die Substitution der
zentralen drehbaren Isopropylenbriickenstruktur zwischen den Phenylringen des Bisphenol-A-
Diglycidylethers und des Bisphenol-A durch eine halbstarre Estergruppe, auf die Verknuipfung
der Bisphenylpropanstrukturen durch Methylenbriicken in dem Glycidylether und in dem
Comonomeren in ortho-Stellung zur Glycidylgruppe bzw. zur phenolischen Hydroxylgruppe
und auf den Vergleich der Glycidyletherstruktur mit der Glycidylanilinstruktur. Die
Methylenbriicken in den Bispenol-A-Novolaken und in den daraus synthetisierten
Epoxidharzen bewirken zusitzlich eine Erhohung der Funktionalitit dieser Monomere im
Vergleich zu Bisphenol-A bzw. Bisphenol-A-Diglycidylether.

Modellreaktionen unter Verwendung nicht vernetzungsfahiger Reaktionssysteme, die aus einer
Mono- oder Diglycidylverbindung und einer H-aciden Verbindung wie z.B. einem Bisphenol
oder Anilin bestehen, wurden zur Klarung der wihrend der Netzwerkbildung ablaufenden
chemischen Reaktionen und der gebildeten Strukturen eingesetzt. Im Ergebnis dieser Untersu-
chungen konnte festgestellt werden, dall eine Variation der Struktur der Glycidylverbindung
aber auch des Comonomeren in den gewahlten Beispielen stets von einer Anderung der
Reaktivitat begleitet ist. So fuhrt die Methylenverknuipfung der Bisphenol-A-Strukturen in
ortho-Stellung zur phenolischen Hydroxylgruppe zu einer Verringerung der Reaktivitat der
phenolischen Hydroxylgruppen in den Bisphenol-A-Novolaken im Vergleich zum
Bisphenol-A. Diese Reaktivitatsverminderung kann auf die Ausbildung von intramolekularen
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den zu der Methylenbriicke orthostandigen phenoli-
schen Hydroxylgruppen in den Bisphenol-A-Novolaken zuruickgefuhrt werden, die vor einer

Reaktion mit einem Epoxid erst aufgebrochen werden muissen. Wahrend aus der Umsetzung
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eines Diglycidylethers mit Bisphenol-A unter Einsatz eines stochiometrischen Verhaltnisses von
Epoxidgruppen zu phenolischen Hydroxylgruppen und einer relativ niedrigen Beschleuniger-
konzentration aufgrund der Bevorzugung der Reaktion der phenolischen Hydroxylgruppe
gegenuiber der gebildeten sekundaren aliphatischen Hydroxylgruppe l1osliche Reaktionsproduk-
te resultieren, kommt es bei Einsatz der Bisphenol-A-Novolake unter sonst gleichen Reaktions-
bedingungen zur Bildung von Netzwerkstrukturen, wobei die Methylenbriicken die Netzwerk-
knoten darstellen. Die Substitution der drehbaren Isopropylengruppe im Bisphenol-A durch
eine halbstarre Esterstruktur fuhrt zu einem unsymmetrischen Molekill, das sich nicht nur im
Hinblick auf die Gesamtreaktivitit von der des Bisphenol-A unterscheidet, sondern auch
Reaktivitatsunterschiede zwischen den beiden in para-Stellung an die Phenylbenzoatstruktur
gebundenen Hydroxylgruppen zeigt. Dartiber hinaus wird das Ordnungsverhalten der aus den
Modellreaktionen resultierenden Produkte mit sekundaren Hydroxylgruppen durch die Stellung
dieser Substituenten an dem Phenylbenzoatmesogen im Hinblick auf den Temperaturbereich
der flussigkristallinen Phase und deren Textur beeinfluf3t.

Substituenten am Phenylring in para-Stellung zur Glycidylgruppe beeinflussen ebenfalls deren
Reaktivitat. Zusatzlich wirkt das Molverhaltnis der reagierenden funktionellen Gruppen
(Verhaltnis von Epoxidgruppen zu phenolischen Hydroxylgruppen bzw. Aminwasserstoff) als
Einflufaktor auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Generell gilt fur die hier untersuchten
Reaktionssysteme, daf} ein Uberschuf} an Epoxidgruppen gegeniuiber den reaktionsfahigen H-
aciden Gruppen des Comonomeren zu einer Verminderung der Reaktionsgeschwindigkeit im
Vergleich zu einem stochiometrischen Verhiltnis der genannten funktionellen Gruppen fuhrt.
Wird die Phenylglycidylether-Anilin-Reaktion, die ein Modell fur die Netzwerkbildung aus
einem Diglycidylether und einem aromatischen Amin darstellt, in Gegenwart eines Beschleuni-
gers (z.B. Imidazol) durchgefuhrt, so bewirkt dieser Beschleunigerzusatz nicht nur eine
Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit, sondern auch strukturelle Veranderungen der
Reaktionsprodukteim VergleichzurautokatalytischenPhenylglycidylether- Anilin-Reaktion.
Die kinetische Analyse dieser Modellreaktion ergab eine duale Funktion des als Beschleuniger
eingesetzten Imidazols. Als zusatzlicher Protonendonator katalysiert das Imidazol bzw. das aus
Imidazol und dem Glycidylether gebildete Additionsprodukt gemeinsam mitden anderen
Protonendonatoren (Anilin, 2-Hydroxy-3-phenoxypropylanilin und N,N-Di-(2-hydroxy-
3-phenoxypropyl)anilin die Epoxid-Amin-Reaktionen, die auch in Abwesenheit eines
Beschleunigers ablaufen. Die Akzeptorfunktion des Imidazols verursacht die Bildung von
Oligomeren durch Reaktion der gebildeten sekunddren Hydroxylgruppen der genannten
Reaktionsprodukte. Eine Schlusselfunktion im Hinblick auf gebildete Strukturen kommt dem

2-Hydroxy-3-phenoxypropylanilin zu, da dieses Reaktionsprodukt itber zwei H-acide Grup-
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pen, die sekundare Aminogruppe und die sekundare Hydroxylgruppe, verfugt. Wahrend in
Abwesenheiteines Beschleunigers unter den betrachteten Reaktionsbedingungen ausschlieB3lich
die sekundiare Aminogruppe reagiert, wird in Gegenwart von Imidazol die Reaktion der
sekundaren Hydroxylgruppe als Konkurrenzreaktion beobachtet. Das sich hierdurch bildende
Oligomere hat ebenfalls eine sekundare Aminogruppe, die aufgrund sterischer Effekte weniger
reaktiv ist als die Aminogruppe des 2-Hydroxy-3-phenoxypropylanilins. Auf der Basis des
Modells der autokatalytischen Reaktion zwischen Anilin und Phenylglycidylether wurde ein
Modell furdie durch Imidazol beschleunigte Phenylglycidylether- Anilin-Reaktion erarbeitet,
das Aussagen zu den Geschwindigkeiten der einzelnen Teilreaktionen gestattet. Dieses Modell
basiert auf der Bildung unterschiedlicher Protonendonatorkomplexe und deren Reaktionen mit
der primdren Aminogruppe des Anilins, mit den sekundaren Aminogruppen der Reaktions-
produkte und mit den infolge der Akzeptorfunktion des Imidazols aktivierten sekundaren
Hydroxylgruppen der Produkte. Werden die Oligomere ausgehend von 2-Hydroxy-3-phenoxy-
propylanilin und N,N-Di-(2-hydroxy-3-phenoxypropyl)anilin in hoher Konzentration gebildet,
so sind auch diese Oligomeren als Protonendonatoren in das kinetische Modell einzubeziehen.
Neben den diskutierten intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen, von denen die zur
Epoxidgruppe ausgebildeten Wasserstoffbriickenbindungen fur die Reaktionskinetik von
Bedeutung sind, unterscheiden sich die gebildeten Reaktionsprodukte auch im Hinblick auf die
intramolekularenWasserstoffbriickenbindungen.

Die Modellreaktionen erwiesen sich als sehr hilfreich bei der Untersuchung der ablaufenden
chemischen Reaktionen und der Analyse der gebildeten Produkte. Der Netzwerkbildungs-
prozef istim Vergleich dazu von wesentlich hoherer Komplexitat, da dieser zusatzlich durch
physikalische Prozesse bestimmt wird, die in einem wechselseitigen Zusammenhang mit den
chemischen Reaktionen stehen. Daher sind mehrere Untersuchungsmethoden erforderlich, um
den Netzwerkbildungsprozef in seiner Komplexitit zu beschreiben. In der vorliegenden Arbeit
wurde die Ramanspektroskopie zur Epoxidgruppenanalyse, Drehmomentmessungen und
Sol-Gel-Analyse zur Ermittlung des Gelpunktes, Ultraschallmessungen und DSC zur
Untersuchung der Verglasung, die Fluoreszenzsondentechnik zur Beschreibung der Anderung
der Beweglichkeit in den sich bildenden Netzwerken sowie Schwindungsmessungen, die
Aussagen zur Volumenverringerung wahrend der Netzwerkbildung gestatten, eingesetzt. Ein
Vergleich der Ergebnisse, die mit Hilfe der unterschiedlichen Methoden erhalten wurden, fuhrt
zu einem besseren Verstandnis des komplexen Netzwerkbildungsprozesses. Wahrend auch
nach der Vergelung eine deutliche Weiterreaktion der Epoxidgruppen beobachtet wird, die mit
einem signifikanten Anstieg der Glastibergangstemperatur und einer drastischen Volumen-

schwindung verbunden ist, kommt die Reaktion nach der Verglasung im wesentlichen zum
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Stillstand.

Die Gelzeit ist der Netzwerkbildungsgeschwindigkeit umgekehrt proportional. In dieser Grofie
spiegelt sich die Gesamtheit aller Reaktionen wider, die zur Netzwerkbildung fuhren. Die Gel-
zeit ist abhangig von der Struktur der eingesetzten Monomere und von den fur die Netzwerk-
bildung gewéhlten Bedingungen (Reaktionstemperatur, Molverhaltnis der reagierenden funk-
tionellen Gruppen, Funktionalitat der Ausgangsmonomere, Beschleunigerkonzentration). Die
Substitution der drehbaren Isopropylenbriickenstruktur im Bisphenol-A-Diglycidylether durch
eine halbstarre Estergruppe als Briickenstruktur im Diglycidylether des 4-Hydroxyphenyl-4’-
hydroxybenzoat fuhrt nicht nur zu einer Erhohung der Geschwindigkeit der Bildung von
Epoxid- Amin-Netzwerken sondern auch zu einer stirkeren Beeinflussung des Netzwerk-
bildungsprozesses durch die Temperatur. Eine mogliche Ursache kann in der Insertionsreaktion
der Epoxidgruppe gesehen werden, die zusatzlich durch Imidazol katalysiert wird und die Aus-
bildung zusatzlicher Vernetzungsstellen bewirkt. Der eingesetzte Beschleuniger fihrt bei allen
betrachteten Netzwerkbildungsprozessen zu einer Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit. Die
Temperaturabhdngigkeit des Netzwerkbildungsprozesses ist miteiner Arrheniusgleichung
beschreibbar. Die nach Arrhenius ermittelte Aktivierungsenergie fur den Netzwerkbildungs-
prozef ist fur die sehr steifen Netzwerke aus Bisphenol-A-Diglycidylether und einem
phenolischen Comonomeren (Bisphenol-A, 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoat) und fur die
weniger steifen Netzwerke aus dem Diglycidylether des Butandiol-1,4 und 4-Hydroxyphenyl-
4’-hydroxybenzoat in Gegenwart einer niedrigen Beschleunigerkonzentration nahezu gleich.
Dagegen verringert sich die Temperaturempfindlichkeit der Netzwerkbildung im Fall der
weniger steifen Netzwerke auf Basis von Diglycidylether des Butandiol-1,4 und 4-Hydroxy-
phenyl-4’-hydroxybenzoat in Gegenwart einer hoheren Beschleunigerkonzentration infolge der
Abnahme der Selektivitat der Reaktion der Epoxidgruppen mit den phenolischen und den
aliphatischen Hydroxylgruppen. Bei Einsatz des aliphatischen Diglycidylethers wird unter den
gewahlten Reaktionsbedingungen keine Verglasung wahrend der Netzwerkbildung beobachtet.
Der Netzwerkbildungsprozef wird demzufolge weniger durch Diffusionsprozesse bestimmt als
im Fall der steifen Netzwerke auf Basis von Bisphenol-A-Diglycidylether. Daher spiegeln sich
bei der Bildung der Netzwerke mit hoherem Anteil an aliphatischen Strukturen die chemischen
Reaktivitatsunterschiedeinder Temperaturempfindlichkeitdes Netzwerkbildungsprozesses
wider, wahrend physikalische Prozesse wie z.B. Diffusionsprozesse bei der Bildung der
steifen Netzwerke dominieren.

Im Fall der Bildung von Epoxid-Amin-Netzwerken in Gegenwart einer hoheren Beschleuniger-
konzentration (>1,5 mol-% Imidazol bezogen auf Epoxidgruppen) ist eine Erhohung der

Aktivierungsenergie und damiteine gesteigerte Temperaturempfindlichkeitdes Netzwerk-
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bildungsprozesses festzustellen. Die Ursache fur diesen Effekt kann in der Beschleunigung der
Reaktion der sekundaren Hydroxylgruppe gegenuiber der sekundaren Aminogruppe gesehen
werden, wobei die Vernetzung uiber die gebildeten sekundaren Hydroxylgruppen temperatur-
sensitiver ist als die Vernetzung tiber sekundire Aminogruppen wie ein Vergleich der Brutto-
aktivierungsenergie fur die Netzwerkbildung aus Glycidylethern und aromatischen Aminen
bzw. Phenolen zeigt. Infolge der Bildung langerer aliphatischer Ketten in den Epoxid-Amin-
Netzwerken wird eine Erhohung der Flexibilitdt der Matrix im Vergleich zu den ausschlielich
steifen Netzwerkstrukturen, die in Abwesenheit eines Beschleunigers gebildet werden, erreicht.
Wird eine niedrigere Beschleunigerkonzentration eingesetzt (<1,5 mol-% Imidazol bezogen auf
Epoxidgruppen), so reicht die Flexibilisierung durch die sich bildenden aliphatischen Ketten
nicht aus, um die Dominanz der physikalischen Prozesse zu reduzieren.

Ein etwas komplizierterer Zusammenhang wird bei einer Betrachtung der Variation des Verhalt-
nisses von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff gefunden. Hier wird keine Beeinflussung der
Bruttoaktivierungsenergie durch das Verhiltnis der reagierenden funktionellen Gruppen in
Abwesenheit eines Beschleunigers und in Gegenwart einer niedrigen Imidazolkonzentration
gefunden. Wird dagegen der Netzwerkbildungsprozef3 in Gegenwart einer hoheren Imidazol-
konzentration (>1,5 mol-% bezogen auf Epoxidgruppen) betrachtet, so kommen zwei gegen-
laufige Effekte zum Tragen: die Abnahme der Bruttoaktivierungsenergie infolge der zunehmen-
den Reaktion der im Uberschul} vorliegenden Epoxidgruppen einerseits und andererseits die
Zunahme der Bruttoaktivierungsenergie infolge der Konkurrenz der Reaktion der sekundaren
Aminogruppe und der sekundaren Hydroxylgruppe.

Eine Erhohung der Funktionalitat der Epoxidkomponente bis auf einen Wert von 3 fuhrt zu
einer signifikanten Verkurzung der Gelzeit wahrend der Synthese von Epoxid-Amin-Netz-
werken und zu einer Erhohung der Temperaturempfindlichkeit der betrachteten Reaktion. Eine
weitere Erhohung der mittleren Funktionalitat auf einen Wert groBler als 3 bewirkt keinen
weiteren Effekt. Die mittlere Aktivierungsenergie fur den Netzwerkbildungsprozef zeigt keinen
Unterschied zwischen den eingesetzten Glycidylethern und den Glycidylanilinen, obwohl die
Netzwerkbildungsgeschwindigkeitbei Verwendung der Glycidylaniline wesentlich niedriger ist
als bei Einsatz des Glycidylethers. Im Gegensatz dazu ist bei der Netzwerkbildung aus dem
Diglycidylether des Butandiol-1,4 und den Bisphenol-A-Novolaken eine kontinuierliche
Erhohung der Netzwerkbildungsgeschwindigkeit mit steigendem Anteil an Methylenbriicken in
den Novolaken zu beobachten, da die aliphatischen Strukturen des Diglycidylethers eine
flexibilisierende Wirkung innerhalb der steifen Novolakstrukturen haben. Die Brutto-
aktivierungsenergie fur den Netzwerkbildungsprozef3 ist auch hier von der Funktionalitat
unabhiangig.

158



Kapitel 4

Eine Veranderung der Funktionalitit einer Glycidylverbindung aufgrund ablaufender Reaktio-
nen wird im Fall von Epoxiduiberschuf3 durch einen zugesetzten Beschleuniger hervorgerufen,
da die im Uberschul} vorliegenden Epoxidgruppen mit den gebildeten sekundaren Hydroxyl-
gruppen reagieren, wobei die einer Epoxidgruppe zugeordnete Funktionalitat maximal 2 betra-
gen kann, was der bei Polymerisationen nach einem Kettenmechanismus diskutierten Funktio-
nalititentspricht.

Zur Analyse der Netzwerkstruktur wurden ebenfalls mehrere Untersuchungsmethoden einge-
setzt. Dazu gehoren die Sol-Gel-Analyse zur Ermittlung des loslichen Anteils in den vernetzten
Proben, die FT-IR-Spektroskopie im mittleren und nahen Bereich zur Quantifizierung der
funktionellen Gruppen, die uniaxiale Kompression, Torsionspendelmessungen und die
Dynamisch Mechanische Analyse zur Bestimmung des Abstandes zwischen den Netzknoten
sowie die Fluoreszenzsondentechnik, die Hinweise zum freien Volumen in den vernetzten
Proben gibt.

Die Struktur der Epoxidnetzwerke wird einerseits durch die gewahlten Ausgangsmonomere
und die Polymerbildungsreaktionen maf3geblich bestimmt, kann aber durch die Wahl der
Bedingungen wihrend der Netzwerksynthese zusitzlich beeinfluf3t werden. Im Mittelpunkt
steht hierbei eine relativ eng begrenzte Strukturvariation.

Am Beispiel der Epoxid-Amin-Netzwerke, die unter Verwendung eines Uberschusses an
Epoxidgruppen oder Aminogruppen in Gegenwart von Imidazol als Beschleuniger gebildet
werden, konnte gezeigt werden, daf3 sich die Anderung der chemischen Struktur der Netzwerke
nur in der Netzwerkdichte widerspiegelt, wenn dadurch der Umsatz an funktionellen Gruppen
der Ausgangsmonomere betroffen ist. Wahrend die Netzbogenldange im Fall von Amin-
uberschufl im Vergleich zu den Netzwerken, die unter Verwendung eines stochiometrischen
Verhiltnisses von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff hergestellt wurden, ansteigt, bleibt diese
bei Epoxiduiberschufl in Gegenwart von Imidazol nahezu konstant. Weiterfuhrende Untersu-
chungen an den Netzwerken, die unter Verwendung von Epoxiduiberschuf} hergestellt wurden,
haben einen Anstieg der Netzwerkdichte mit steigender Konzentration an zur Netzwerksynthese
eingesetztem Beschleuniger ergeben. Dieser Anstieg der Netzwerkdichte ist auf eine Abnahme
der Konzentration der nicht umgesetzten Epoxidgruppen in den Netzwerken zuruckzufithren.
Im Vergleich zu den Epoxid-Amin-Netzwerken werden grofere Abstande zwischen den Netz-
knoten bei Epoxidnetzwerken festgestellt, die unter Einsatz von phenolischen Comonomeren
synthetisiert wurden.

Die mittels unterschiedlicher Methoden bestimmten Netzbogenliangen sind nicht untereinander
vergleichbar. Eine mogliche Ursache konnte im nicht-Gauss’schen Verhalten der sehr kurzen

Ketten zwischen den Netzknoten gesehen werden. Ein Vergleich der Netzbogenlangen unter-
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schiedlicher Netzwerke ist daher nur moglich, wenn diese mit derselben Methode bestimmt
wurden.

Infolge der Beschleunigung der Netzwerkbildungsreaktionen durch Imidazol und die damit
verbundene Konkurrenz der Reaktionen der sekundaren Aminogruppe und der sekundéaren
Hydroxylgruppe wird auch die chemische Struktur der Netzwerke durch die Beschleuniger-
konzentration beeinfluf3t. Das kommt insbesondere im Gehalt an Etherstrukturen, unumge-
setzten Epoxidgruppen sowie am Anteil primarer, sekundérer und tertiarer Aminstrukturen zum
Ausdruck. Ein zusatzlicher EinfluBfaktor ist hierbei das Verhiéltnis von Epoxidgruppen zu
Aminwasserstoff, welches zur Netzwerksynthese eingesetzt wurde.

Die Verringerung des freien Volumens inden Diglycidylanilin-Amin-Netzwerkenim Vergleich
zu Bisphenol-A-Diglycidylether- Amin-Netzwerken und dessen Erhohung in den Bisphenol-A-
Novolakepoxidharz-Amin-Netzwerken ist auf die sterische Struktur der eingesetzten Glycidyl-
verbindung zuriickzufuhren.

Wihrend der Einsatz von Imidazol als Beschleuniger fur die Bildung von Epoxid-Amin-Netz-
werken die Bildung unterschiedlicher Netzwerkstrukturen hervorruft, werden bei Einsatz von
phenolischen Comonomeren oder durch photoinduzierte kationische Polymerisation aus-
schlieBlich Netzwerke mit Etherstrukturen gebildet. Dabei werden bei der Vernetzung des
Diglycidylethers des4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoats durch photoinduzierte kationische
Polymerisation in der anisotropen Phase Netzwerke mit einer eingefrorenen Ordnungsstruktur
erhalten. Die Auslosung der vernetzenden Polymerisation mittels Licht gestattet die gezielte
Ausbildung der Ordnungsstruktur vor der Polymerisation. Dabei kann der Temperaturbereich
der flussigkristallinen Phase durch den Zusatz einer weiteren flussigkristallinen Verbindung
herabgesetzt werden. Wird die Netzwerkbildung dagegen in der isotropen Phase durchgefuhrt,
so resultieren amorphe Netzwerke.

Die Netzwerkstrukturvariationen spiegeln sich teilweise in ausgew#hlten thermischen Eigen-
schaften wie beispielsweise der Glasubergangstemperatur und den Ausdehnungskoeffizienten
wider. Die Glasiibergangstemperatur zeigt wesentlich frither als die Ausdehnungskoeffizienten
Anderungen an, die durch eine Strukturvariation hervorgerufen werden. Das wird besonders
bei der Betrachtung der Epoxid-Amin-Netzwerke deutlich, die in Gegenwart von Imidazol
synthetisiert wurden. Werden diese Netzwerke unter Verwendung eines stochiometrischen
Verhiltnisses von Epoxidgruppen zu Aminwasserstoff hergestellt, so sinkt die Glasiibergangs-
temperatur mit steigender Beschleunigerkonzentration infolge der Bildung von flexibleren
Etherstrukturen in den Netzwerken und damit verbundener Verringerung der Konzentration
steifer tertidarer Aminstrukturen als Netzwerkknoten. Wird die Netzwerksynthese unter Ver-

wendung von Epoxiduiberschufl durchgefuhrt, so steigt die Glasuibergangstemperatur mit der
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Beschleunigerkonzentration infolge des vollstindigeren Umsatzes der im Uberschul} ein-
gesetzten Epoxidgruppen. Ein wesentlich komplizierterer Zusammenhang wird erhalten, wenn
dieGlasuibergangstemperaturin Abhangigkeitvomeingesetzten Epoxid-Amin-Verhaltnis
betrachtet wird. Hier ist zusatzlich eine Uberlagerung beider Effekte zu beruicksichtigen, des
hoheren Epoxidumsatzes und der Bildung flexiblerer Netzwerkknoten infolge von Ver-
etherungsreaktionen durch die Wirkungsweise des Beschleuniger.

Die Glasuibergangstemperatur ist von der Netzwerkdichte abhangig. Dabei wird die Glas-
ubergangstemperatur im Fall niedriger Netzwerkdichte relativ stark von Anderungen in der
Netzwerkdichte beeinfluflt, wahrend bei hoherer Netzwerkdichte wesentlich geringere
Anderungen der Glasuibergangstemperatur festgestellt wurden.

Im Vergleich zu den Epoxid-Amin-Netzwerken haben Netzwerke auf der Basis von phenoli-
schen Comonomeren niedrigere Glasuibergangstemperaturen. Eine Erhohung der Glasiiber-
gangstemperatur dieser Netzwerke kann durch die Verbriickung von Bisphenol-A-Strukturen
durch Methylenbruicken im Fall der Bisphenol-A-Novolake und durch Substitution der dreh-
baren Isopropylenbriickenstruktur zwischen den Phenylringen des Bisphenol-A durch eine
halbstarre Esterstruktur erreicht werden. Die hohe Glasiibergangstemperatur der Epoxid-
Amin-Netzwerke ist auf diesem Weg nicht erreichbar.

Epoxidnetzwerke mit einer Ordnungsstruktur haben eine hohere Glasiibergangstemperatur als
vergleichbare amorphe Netzwerke. Die Netzwerke mit der Ordnungsstruktur zeigen daruiber
hinaus noch eine weitere Relaxationstemperatur, die auf eine Phasenseparation wahrend der
Netzwerkbildung zuriickgefuhrt werden kann. Infolge des Zusatzes einer zweiten flussig-
kristallinen Verbindung mit hoherer Kettensteifigkeit wahrend der Netzwerksynthese wird die
Glasubergangstemperatur des Netzwerkes mit einer Ordnungsstruktur weiter erhoht.

Die Verbruckung der Bispenol-A-Strukturen durch Methylenbriicken in den Bisphenol-A-
Novolaken fuhrt zu einer Erhohung der Glastibergangstemperatur nicht nur der Novolake
sondern auch der daraus synthetisierten Netzwerke im Fall eines geringen Gehaltes an
Methylenbriicken in den Novolaken. Bei Netzwerken, die unter Verwendung von Novolaken
miteinem hoheren Gehalt an Methylenbriicken und Bisphenol-A-Diglycidylether synthetisiert
wurden, ist der Glastibergang mittels DSC und Thermomechanischer Analyse nicht mehr
nachweisbar. Dieser Effekt ist auf die Annaherung der Ausdehnungskoeffizienten oberhalb und
unterhalb der Glastibergangstemperatur mit steigendem Gehalt an Methylenbriicken
zuruckzufuhren. Die Netzwerke auf der Basis von Bisphenol-A-Novolaken mit einem hoheren
Gehalt an Methylenbriicken und Bisphenol-A-Diglycidylether sind aufgrund der konstanten
Ausdehnungskoeffizienten iber einen weiten Temperaturbereich besonders fur Anwendungen

geeignet, die eine hohe Prazision erfordern, wobei das Material einer unterschiedlichen
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thermischen Belastung ausgesetzt ist.

Die Netzwerke auf Basis von Bisphenol-A-Diglycidylether und 4,4’-Diaminodiphenylmethan
haben wesentlich hohere thermische Ausdehnungskoeffizienten als Netzwerke, die unter
Verwendung von phenolischen Comonomeren hergestellt wurden. Eine Verringerung der
thermischen Ausdehnung der Epoxid-Amin-Netzwerke kann durch den Einsatz einer hoher-
funktionellen Glycidylverbindung erzielt werden. Die vorliegenden Untersuchungen zeigen,
daf auch die thermischen Ausdehnungskoeffizienten oberhalb und unterhalb der Glasuiber-
gangstemperatur sowie deren Differenz von der Struktur der zur Netzwerksynthese einge-
setzten Monomeren und deren Funktionalitéit beeinflu3t wird.

Die in dieser Arbeit dargelegten Ergebnisse zeigen deutlich, daf} eine Variation der Struktur und
des stochiometrischen Verhiltnisses der Ausgangsmonomeren innerhalb relativ eng gewahlter
Grenzen den Netzwerkbildungsprozef3 und die Netzwerkstruktur malgeblich beeinflussen. Die
diskutierten Strukturanderungen der Netzwerke spiegeln sich teilweise auch in ihren thermi-
schen Eigenschaften wider, die den Einsatztemperaturbereich der Materialien entscheidend mit-

bestimmen.

162



Kapitel 5

5. ExperimentellerTeil
5.1 Synthese und Reinigung von Ausgangsmaterialien

Bisphenol-A-Diglycidylether

Bisphenol-A-Diglycidylether (Leuna Werke AG) (440g) wurde unter Erwarmen (bis 40°C) in Aceton (60 ml)
gelost, anschlieBend Methanol (200 - 250 ml) zugesetzt und die erhaltene Losung in einem Eisbad auf ca. -5°C
abgekihlt, wobei der reine Bisphenol-A-Diglycidylether langsam auskristallisiert. Der erhaltene weille Feststoff
wird abgesaugt, mit eiskaltem Methanol gewaschen und anschlieBend getrocknet [447], Der gereinigte Bis-
phenol-A-Diglycidylether (F, = 44°C) wurde in 71 %-iger Ausbeute erhalten.

Diglycidylanilin

Diglycidylanilin wurde aus 3,1 mol Epichlorhydrin und 1,4 mol Anilin in Gegenwart von 380 ml absolutem
Ethanol und anschlieBender Umsetzung mit 2,8 mol einer 45 %-igen Natronlauge nach einem erarbeiteten
synthetischen Verfahren [448] hergestellt. Das Diglycidylanilin (Kp 5 = 145°C) wurde in 80 %-iger Ausbeute

erhalten.

N,N,N’,N’-Tetraglycidyldiaminodiphenylmethan

N,N,N’,N’-Tetraglycidyldiaminodiphenylmethan wurde aus 1,48 mol Anilin, 3,08 mol Epichlorhydrin und
22,2 g Paraformaldehyd in 380 ml Ethanol und anschlieender Behandlung mittels 5,04 mol 50 %-iger Natron-
lauge nach einem erarbeiteten synthetischen Verfahren [44%] in einer Ausbeute von 85 % erhalten.

Diglycidyletherdest-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoat

DerDiglycidylether des 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoats wurde aus 0,3 mol 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxy-
benzoat und 9 mol Epichlorhydrin in Gegenwart von 1,5 g Tetraethylammoniumbromid nach einer in der Litera-
tur veroffentlichten Vorschrift [450] hergestellt und aus Isopropanol umkristallisiert (Fp, = 112°C).

Diglycidyletherdes1,4-Phenylen-bis-4’-hydroxybenzoats

Der Diglycidyletherdes 1,4-Phenylen-bis-4’-hydroxybenzoats wurde aus 1,4-Phenylen-bis-4’-allyloxybenzoat und
m-Chlorperbenzoesaure in Dichlormethan in Analogie zu einer in der Literatur veroffentlichten Vorschrift [451]
hergestellt. Der so erhaltene Diglycidylether des 1,4-Phenylen-bis-4’-hydroxybenzoats (F, = 122-128°C) ist bis

zu einer Temperatur von mehr als 200°C nematisch. 'H- und 13C-NMR spektroskopische Untersuchungen zei-
gen einen Gehalt von etwa 30% nicht umgesetztes 1,4-Phenylen-bis-4’-allyloxybenzoat [434].

Epoxidharze auf der Basis von Bisphenol-A-Novolaken

Epoxidharze auf der Basis von Bisphenol-A-Novolaken wurden in einem erarbeiteten dreistufigen Prozef [452]
hergestellt. In der ersten Stufe wurden die Bisphenol-A-Novolake mit einem variierbaren Gehalt an Methylen-
bricken aus 100 g Bisphenol-A und variierbaren Teilen (5; 10 bzw. 15 Teile) Paraformaldehyd hergestellt. Diese
Bisphenol-A-Novolake wurde in einer zweiten Stufe mit insgesamt 10 mol Epichlorhydrin in Gegenwart von
1,15 g Triethylbenzylammoniumchlorid umgesetzt und das nach Abdestillieren des tiberschussigen Epichlor-
hydrins erhaltene Zwischenprodukt in einer dritten Stufe mittels 98,1 g einer 45 %-igen Natronlauge dehydro-
halogeniert. Die so hergestellten Epoxidharze hatten je nach dem verwendeten Paraformaldehydanteil ein unter-
schiedliches Molekulargewicht (M, = 1360 g/mol; 710 g/mol; 524 g/mol). Die Ausbeute betrug 85 % [452],
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4,4’-Diaminodiphenylmethan

4,4’-Diaminodiphenylmethan wurde aus einem Wasser-Ethanol Gemisch, das sich aus gleichen Volumen-
anteilen der verwendeten Losungsmittel zusammensetzte, unter Verwendung von Aktivkohle umkristallisiert
(Fp= 90°C) [453],

4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoat

4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoat wurde aus 1 mol 4-Hydroxybenzoesaure und 1 mol Hydrochinon in Gegen-
wart von 600 mol Xylen, 2 g Borsaure und 2,73 g konzentrierter Schwefelsaure nach einer in der Literatur ver-
offentlichten Vorschrift [454] hergestellt. Nach der Reinigung durch Extraktion wurde das 4-Hydroxyphenyl-
4’-hydroxybenzoat (F, = 221 °C Zers.) in 70 %-iger Ausbeute erhalten.

Bisphenol-A-Novolake

Bisphenol-A-Novolake mit einem variierbaren Gehalt an Methylenbriicken zwischen den Phenylringen wurden
aus 100 g Bisphenol-A und variierbaren Teilen (5; 7,5; 10; 12,5 bzw. 15 Teile) Paraformaldehyd hergestellt
[452], Die synthetisierten Bisphenol-A-Novlake unterscheiden sich in ihrem Molekulargewicht sowie im Anteil
an nicht umgesetztem Bisphenol-A und an hohermolekularen kondensierten Produkten [3591,

Imidazol

Imidazol (Merck) wurde aus Toluen mit einem Ethanolgehalt von 1,5 vol-% umkristallisiert (F, = 90°C) [4351.

5.2 Synthese von Modellsubstanzen und polymeren Netzwerken

Phenylglycidylether

Phenylglycidylether wurde aus 9,6 mol Epichlorhydrin, 8 mol Phenol und 8,8 mol einer 40-%igen wassrigen
Natriumhydroxidlosung nach einer in der Literatur veroffentlichten Vorschrift [456] hergestellt. Die Ausbeute an

Phenylglycidylether (Kz =118°C) betrug 64 % der Theorie.

4-Hydroxyphenyl-4’-propoxybenzoat

4-Hydroxyphenyl-4’-propoxybenzoat wurde aus je 0,2 mol Hydrochinon und 4-Propoxybenzoesaure in 120 ml
Xylen in Gegenwart von 0,4 g Borsaure und 0,546 g konzentrierter Schwefelsaure in Analogie zu einer in der
Literatur veroffentlichten Synthesevorschrift zur Herstellung von 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoat [454]
hergestellt. Nach erfolgter praparativer Aufarbeitung durch Extraktion, Filtration und Fallung wurde das 4-
Hydroxyphenyl- 4’-propoxybenzoat (F, = 117-119°C) als weilér Feststoff in 55,2 %-iger Ausbeute erhalten
[364],

4-Propoxyphenyl-4’-hydroxybenzoat

4-Propoxyphenyl-4’-hydroxybenzoat wurde aus 0,1 mol 4-Propoxyphenol und 0,1 mol 4-Hydroxybenzoesaure in
60 ml Xylen unter Verwendung von 0,2 g Borsaure und 0,273 g konzentrierter Schwefelsaure in Analogie zu
einer in der Literatur veroffentlichten Synthesevorschrift zur Herstellung von 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxy-
benzoat [454] synthetisiert. Zur Reinigung wurde das erhaltene Produkt aus einem Aceton-Wasser-Gemisch
(Volumenanteile = 1:1) umkristallisiert und im Vakuum bei 50°C getrocknet. Das 4-Propoxyphenyl-4’-hydroxy-
benzoat (F, = 191-198°C) wurde in einer Ausbeute von 89,2 % erhalten [364].
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Additionsproduktaus4-Hydroxyphenyl-4’-propoxybenzoatund4-Methoxyphenylglycidylether

Das4-(2-Hydroxy-3-(4-methoxyphenoxy))propoxyphenyl-4-propoxybenzoat wurde aus 0,01 mol 4-Hydroxy-
phenyl-4’-propoxybenzoat und 0,01 mol 4-Methoxyphenylglycidylether in Gegenwart von 0,00005 mol Imid-
azol unter 7,5-stuindigem Ruthren bei 120°C synthetisiert. Nach dem Abkiithlen wurde das Reaktionsgemisch in
Aceton gelost und die acetonische Losung in Isopropanol getropft. Der sich bildende Niederschlag wurde isoliert
und getrocknet. Das Additionsprodukt aus 4-Hydroxyphenyl-4’-propoxybenzoat und 4-Methoxyphenylglycidyl-
ether (F,=102-105°C) wurde in 61 %-iger Ausbeute erhalten [364].

Additionsproduktaus4-Propoxyphenyl-4’-hydroxybenzoatund4-Methoxyphenylglycidylether

Das 4-Propoxyphenyl-4’-(2-hydroxy-3-(4-methoxyphenyloxy))propoxybenzoat wurde aus 0,01 mol 4-Propoxy-
phenyl-4’-hydroxybenzoat und 0,015 mol 4-Methoxyphenylglycidylether in Gegenwart von 0,000075 mol Imid-
azol unter 7-stuindigem Ruthren bei 120°C synthetisiert. Nach dem Abkiuihlen wurde das Reaktionsgemisch in
Aceton gelost und die acetonische Losung in Isopropanol getropft. Der Niederschlag wurde isoliert und ge-
trocknet. Das Additionsprodukt aus 4-Propoxyphenyl-4’-hydroxybenzoat und 4-Methoxyphenylglycidylether
(Fp=93-98°C) wurde in 63 %-iger Ausbeute erhalten [3641.

Additionsproduktaus4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoatund4-Methoxyphenylglycidylether

Dég2-Hydroxy-3-(4-methoxyphenoxy))propoxyphenyl-4’-(2-hydroxy-3-(4-methoxyphenoxy))propoxybenzoat
wurde aus 0,005 mol 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoat und 0,015 mol 4-Methoxyphenylglycidylether in
Gegenwart von 0,000025 mol Imidazol unter 7-stundigem Rithren bei 120°C synthetisiert. Nach dem Abkiihlen
wurde das Reaktionsgemisch in Aceton gelost und die acetonische Losung in Isopropanol getropft. Der weifle
Niederschlag wurde isoliert und getrocknet. Das Additionsprodukt aus 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoat und
4-Methoxyphenylglycidylether (F,=103°C) wurde mit einer Ausbeute von 30,2 % erhalten [364].

Additionsproduktaus4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoatundPhenylglycidylether

Das4-(2-Hydroxy-3-phenoxy)propoxyphenyl-4’-(2-hydroxy-3-phenoxy)propoxybenzoatwurdedurchUmsetzung
von 0,01 mol 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoat mit 0,02 mol Phenylglycidylether in Gegenwart von
0,0001 mol Imidazol wahrend 5 stundigem Rithren bei einer Temperatur von 120°C synthetisiert. Eintragen des
abgekihlten Reaktionsgemisches in Aceton ergab einen weiller Niederschlag, der isoliert und getrocknet wurde.
Das Additionsproduktaus4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoatund Phenylglycidylether (F,=128-130°C) wurde

als weiBer Feststoff in 11%-iger Ausbeute erhalten [364],

Additionsproduktaus 4-Hydroxyphenyl-4’-propoxybenzoatund dem Diglycidylether des Butandiol- 1,4

Das 1,4-Bis-(2-hydroxy-3-((4-propoxybenzoyloxy)-4-phenylen)propoxybutan wurde aus 0,01 mol4-Hydroxy-
phenyl-4’-propoxybenzoat und 0,0075 mol Diglycidylether des Butandiol-1,4 in Gegenwart von

0,000075 mol Imidazol unter 6-stundigem Riuthren bei 120°C synthetisiert. Das abgekiihlte Reaktionsgemisch
wurde in ein Aceton-Isopropanol-Gemisch (Volumenverhaltnis Aceton : Isopropanol = 1 : 5) eingetragen. Der
Niederschlag wurde isoliert, mit Aceton gewaschen, getrocknet und ergab somit das Additionsprodukt aus 4-
Hydroxyphenyl-4’-propoxybenzoat und dem Diglycidylether des Butandiol-1,4 (F,=129-138°C) in 27 %-iger
Ausbeute [364],

Additionsproduktaus 4-Propoxyphenyl-4’-hydroxybenzoat und dem Diglycidylether des Butandiol-1,4

Die Umsetzung von 0,01 mol 4-Propoxyphenyl-4’-hydroxybenzoat mit 0,0075 mol des Diglycidylethers des
Butandiol-1,4 in Gegenwart von 0,000075 mol Imidazol unter 5-stindigem Riuthren bei 120°C ergab nach Auf-
arbeitung (Eintragen des abgekuihlten Reaktionsgemisches in Aceton und Eintropfen der acetonischen Losung in
einenUberschuflIsopropanol)dasl,4-Bis-(2-hydroxy-3-(4-propoxyphenylene)-oxy-(4-carbonylphenoxy))prop-
oxybutan (F;=78-87°C) mit einer Ausbeute von 28% [364].
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Additionsproduktaus N-Ethylanilin und dem Diglycidylether des 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoats

Das4-(2-Hydroxy-3-(N-ethyl-N-phenyl)-amino))propoxybenzoat wurde aus 0,0025 mol des Diglycidylethers des
4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoats und 0,02 mol N-Ethylanilin unter 5-stiindigem Rithren bei 120°C herge-
stellt. Das uiberschiissige N-Ethylanilin wurde im Vakuum abdestilliert und aus dem Ruickstand das Additions-
produkt aus N-Ethylanilin und dem Diglycidylether des 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoats (F,=107°C) in

53,3 %-iger Ausbeute isoliert [364],

2:1-Additionsprodukt aus Anilinund dem Diglycidylether des 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoats

Dh¢2-Hydroxy-3-(N-ethyl-N-phenyl)amino))propoxy-4-(2-hydroxy-3-(N-ethyl-N-phenyl)-amino))propoxy-
benzoat wurde durch 4-stiindiges Ruhren eines Gemisches bestehend aus 0,001 mol des Diglycidylethers des
4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoats und 0,1 mol Anilin bei 70°C synthetisiert. Nach der Entfernung von
uberschuissigem Anilin im Vakuum, Aufnahme des Ruickstandes in Aceton, Eintragen der acetonischen Losung
in Isopropanol und anschlieSendem Isolieren und Trocknen des entstandenen Niederschlages wurde das genannte
Additionsprodukt aus Anilin und dem Diglycidylether des 4-Hydroxyphenyl-4’-hydroxybenzoat (F,=103-105°C),

welches zwei sekundare Aminogruppen und zwei Hydroxylgruppen enthilt, in 62 %-iger Ausbeute erhalten [364],

N-(2-Hydroxy-3-phenoxypropyl)anilin

Zur Herstellung von N-(2-Hydroxy-3-phenoxypropyl)anilin wurden 3 mol Anilin mit 0,3 mol Phenylglycidyl-
ether unter 4-stindigem Ruthren bei 70°C umgesetzt. AnschlieBend wurde das iberschuissige Anilin im Vakuum
abdestilliert und der Riickstand in einem Chloroform-Methanol-Gemisch (Volumenverhiltnis = 30 : 70) gelost.
Nach Abkiihlen der Losung im Eisbad wurde Hexan unter Ruthren in diese Losung getropft. Der sich bildende
Niederschlag wurde isoliert und mit Hexan gewaschen. Nach Umkristallisieren aus einem Isooctan-Chloroform-
Gemisch (Volumenverhaltnis = 85 : 15) wurde das N-(2-Hydroxy-3-phenoxypropyl)anilin (F,=60-61°C) in

47 %-iger Ausbeute erhalten [4131,

N,N-Bis-(2-hydroxy-3-phenoxypropyl)anilin

Das N,N-Bis-(2-hydroxy-3-phenoxypropyl)anilin wurde durch Umsetzung von 0,4 mol Phenylglycidylether mit
0,2 mol Anilin unter 4-stindigem Rithren bei 120°C synthetisiert. Nach dem Abkiihlen wurde das viskose
Reaktionsprodukt in 50 ml Chloroform gelost und Hexan unter Rithren hinzugegeben. Der Niederschlag
(Ausbeute 88,5 %) wurde isoliert und aus einem Hexan-Chloroform-Gemisch (Volumenverhiltnis = 80 : 20)
umkristallisiert. In dem in 37 %-iger Ausbeute erhaltenen N,N-Bis-(2-hydroxy-3-phenoxypropyl)anilin
(F,=72-77°C) konnten zwei Diastereoisomere mittels HPLC detektiert werden [413],

VeretherungsproduktausN,N-Bis-(2-hydroxy-3-phenoxypropyl)anilinund Phenylglycidylether

Die Umsetzung von 0,01 mol N,N-Bis-(2-hydroxy-3-phenoxypropyl)anilin mit 0,02 mol Phenylglycidylether in
Gegenwart von 1,25 mol-% Imidazol unter 4-stuindigem Rithren bei 100°C ergab ein viskoses Reaktionsprodukt,
aus dem durch Auflosen in Aceton und Zugabe von Methanol neben einem Harz ein flockiger Niederschlag aus-
fiel, der sich nach der Aufarbeitung als das Veretherungsprodukt aus N,N-Bis-(2-hydroxy-3-phenoxypropyl)anilin
und Phenylglycidylether (F,=119-120°C) erwies. Die Ausbeute betrug 6 % [413].

Die Struktur der synthetisierten Verbindungen wurde mittels FTIR-Spektroskopie, IH-NMR- und 13C-NMR-
Spektroskopie, Elementaranalyse und Massenspektroskopie sichergestellt. Die Reinheit der Produkte wurde mit
Hilfe der HPLC geprift.
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Netzwerksynthese

Zur Synthese der polymeren Netzwerke wurden die Ausgangsverbindungen unter Ruthren bei 70°C 5 min
homogenisiert, bei derselben Temperatur 15 min entgast und in vortemperierten Formen 5 Stunden bei 120°C
vernetzt. Fur uniaxiale Kompressionsmessungen wurden cylindrische Proben mit einem Durchmesser von

1,4 cm und einer Probenhdhe von 0,5 cm hergestellt, die durch Abdrehen von langeren Proben an der Drehbank
erhalten wurden [373,432], Fur die Torsionspendelanalyse wurden 10 ¢cm lange, 1 cm breite und 1 mm dicke
Stabe durch Aushértung in einer Form mit den genannten AbmaBen hergestellt [432]. Ausgewihlte Proben von
1 mm Dicke wurden auch fur die Dynamisch Mechanische Analyse verwendet.

5.3 Modellreaktionen

Die Modellreaktionen wurden in einem thermostatierten Doppelmantelgefal3, das mit einem Rithrer, einem
RiuckfluBkiihler, einem Thermometer und einer Probeentnahmevorrichtung versehen war, durchgefuhrt. In
regelmiaBigen Zeitabstinden wurden Proben entnommen und analysiert [360, 364, 379],

Analyse mittels Titration

Die Analyse der Epoxidgruppen erfolgte mittels Titration [457]. Dazu wurden 0,2 g der Probe in 10 ml Aceton
gelost. AnschlieBend wurden 25 ml einer 0,1 M wissrigen Natriumacetatlosung, 25 ml Wasser und 0,1 g Gela-
tine zu dieser Losung gegeben. Aufierdem wurden 25 ml einer 0,1 M HBr in Eisessig unter langsamen Riuthren
hinzugegeben. Als Indikator wurde Eosin verwendet. Zur Titration wurde 0,1 M Silbernitratlosung verwendet.

Analyse mittels HPLC

Zur Analyse wurde eine HPLC der Firma Knauer, die mit einem auf 254 nm eingestellten UV-Detektor und einer
180 x 3,2 mm Saule aus Lichrosorb RP-18 (5 um) bzw. Ultrasepes RP-18 (6 um) ausgeriistet war. Als mobile
Phase wurde ein Gradient eines Acetonitril-Wasser-Gemisches (lineare Variation des Verhaltnisses von Acetoni-
tril zu Wasser von 54,5 : 45,5 auf reines Acetonitril innerhalb von 15 min) bei einer konstanten FlieBgeschwin-
digkeit von 1,5 ml/min verwendet. Zur Identifizierung der Peaks in den Chromatogrammen der Reaktionsge-
mische wurden reine Substanzen verwendet. Die Auswertung der Chromatogramme erfolgte mit Hilfe der Knauer
HPLC Software der Version 2.21A. Die Konzentrationen der verschiedenen Spezies wurden aus den Peakflachen
unter Verwendung von Biphenyl als internen Standard und unter Zuhilfenahme von Eichmessungen fur die unter-
schiedlichen Verbindungen bestimmt. Dabei wurden unterschiedliche Standardabweichungen fur die einzelnen
Stoffe erhalten: 8 % fur Phenylglycidylether, 15 % fur Anilin, 10 % fur N-(2-Hydroxy-3-phenoxypropyl)anilin
und 1 % fur N,N-Bis-(2-hydroxy-3-phenoxypropyl)-anilin [413].

QuantenchemischeRechnungen

Quantenchemische Rechnungen wurden mit Hilfe des Programms MOPAC Pro der Firma Fujitsu berechnet,
welches in dem Programmpaket Chem3D von Cambridge Scientific Computing enthalten ist. Zur Energie-
minimierung wurden semiempirische quantenmechanische Berechnungen mittels PM3 Hamiltonian bzw. AM1
durchgefuhrt [413],

Kinetische Modellierung

Zur kinetischen Modellierung wurde das Programm Mathematika der Firma Wolfram Research verwendet. Die
fur das kinetische Modell aufgestellten Differentialgleichungen wurden numerisch integriert und die theoretisch
berechneten Konzentrationsverlaufe der Ausgangsstoffe und der Reaktionsprodukte mit den fur jede Spezies er-
haltenen experimentellen Daten verglichen. Zur Bestimmung der kinetischen Konstanten wurde das Gradienten-
verfahren nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate eingesetzt [3791.
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54 Verfolgung der Netzwerkbildungsprozesse

Vergelung

Die Gelzeiten wurden aus Messungen des Drehmomentes in Abhédngigkeit von der Reaktionszeit mit einem
Cyclographen der Firma Brabender ermittelt. Dabei wurden thermostatierbare Platten mit einer Anordnung
konvex-konkav und einer Spaltbreite von 0,2 mm ausgewihlt. Die Meffrequenz betrug 0,1 Hz und der Scherwin-
kel 1,1°. Durch Anlegen der Tangenten an die Drehmoment-Zeit-Kurve wurde die Gelzeit bestimmt [359, 364, 417],
Vergleichbare Werte fur die Gelzeit wurden mit Hilfe der Methode nach Gough und Smith [179] erhalten, wobei
2g des zu untersuchenden Reaktionssystems in einem Reagenzglas, das in einem Thermostatierbad positioniert
war, mit einem Ruhrstab mit konstanter Drehzahl gertihrt wurden. Hierbei wird das System als vergelt betrach-
tet, wenn der Viskositatsanstieg so hoch ist, daB ein Abgleiten des Gemisches vom Stab nicht mehr moglich ist,
bzw. wenn die Rithrbewegung abgestoppt ist. Ebenfalls vergleichbare Werte fur die Gelzeit lieferten Leitfahig-
keitsmessungen [417], wobei die Gleichstromleitfahigkeit iiber die Anderung des Widerstandes des sich zwischen
zwei planparallelen Platten positionierten Harzes an einer MeBanordnung bestimmt wird, die in der Literatur [458]
néaher beschrieben ist. Als Gelpunkt wird bei dieser Methode die Zeit angenommen, bei der das der Leitfahigkeit
proportionale Mefsignal U zeitunabhangig ist. Diese Zeit 146t sich aus einer halblogarithmischen Auftragung
(1gU = 1(t)), einen Knick am Gelpunkt zeigt, ermitteln.

Bestimmung loslicher Anteile in den Proben

Die loslichen Anteile in den vernetzenden Proben wurden mittels Sol-Gel-Analyse bestimmt. Dazu wurden die
durch Raspeln zerkleinerten Proben (1g) 16 Stunden mittels 50 ml Chloroform in einem Soxhlet-Extraktor
extrahiert und der unlosliche Anteil (Gel) nach Trocknen des Ruickstandes im Vakuum gravimetrisch bestimmt.
Der losliche Anteil wurde nach Entfernen des verwendeten Losungsmittels und anschlieBendem Trocknen des
verbleibenden Riickstandes im Vakuum ebenfalls gravimetrisch ermittelt [417],

Epoxidumsatz

Zur Bestimmung des Epoxidumsatzes zur Zeit t in den vernetzenden Proben wurden Raman-Spektren mit Hilfe
eines Bruker Fourier-Transform IR Spektrometers IFS 66, aufgenommen das mit einem Raman Modul (FRA
106 mit einer Anregung bei 1,064 um) ausgerustet war. Das AusmaB der Epoxidreaktion (P(t)) zur Zeit t wurde
aus dem Intensitatsverhaltnis der Epoxidbande bei 916 cm-! (Ig) zu einer Referenzbande bei 640 cm-1 (Ig) nach

der folgenden Gleichung berechnet, wobei Ig und IR die integrierten Bandenintensitdten darstellen:

10 I (ty)
IR(t) : IE(to)
Dabei ist ty die Zeit zu Beginn der Reaktion.

P(t) = 1

Fluoreszenzsondentechnik

Fluoreszenzabklingzeiten wihrend des Netzwerkbildungsprozesses wurden mit Hilfe der zeitaufgelosten Einzel-
photonenzéhltechnik [419] unter Verwendung unterschiedlicher Fluoreszenzsonden bestimmt. Die dazu ausge-
wihlten Farbstoffe wurden dem vernetzenden Reaktionssystem bereits vor der Reaktion in niedriger Konzentra-
tion zugegeben. Die MeBapparatur war mit einem Argon-lonen-Laser ILA 120-1 der Firma Carl Zeiss Jena AG
ausgerustet, der mit einem optisch-akustischen Modulator versehen war, welcher Laserlichtimpulse mit einer
Pulsweite von etwa 1,6 ns und einer Pulstrennung von 8,117 ns erzeugt. Die erreichbare Zeitauflosung betrug
50 ps. Dabei wurde im Fall von 2-(4-Dimethylaminostyryl)pyridiniumethyliodid (DASPI; Lambda Physik) und
von 2-(4-Dimethylaminostyryl)pyridiniummethyliodid (DASPMI; Aldrich) mit einer Anregungswellenldnge von
476 nm gearbeitet, wihrend Chinaldinblau (QB; Aldrich), Jolulydylstyrylmethylpyridiniumiodid (JSMPI) [459]
und Jolulydylstyrylethylpyridiniumiodid (JSEPI) [439] bei einer Wellenlinge von 514 nm angeregt wurden. Das
Fluoreszenzlicht wurde bei der Wellenliange des Emissionsmaximums detektiert. Mit Hilfe einer thermostatier-
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baren Probenzelle war im Temperaturbereich zwischen 283 und 363 K eine Temperaturregulierung von +1K
moglich. Fur Temperaturmessungen zwischen 80 und 283 K (Temperaturstabilitat +1K) wurde ein Kryostat
verwendet. Die experimentellen Abklingzeiten wurden mittels iterativer Entfaltung unter Einbeziehung der
Marquardt’schen Anpassung durch nichtlineare kleinste Fehlerquadrate bestimmt [414,415,418],

Ultraschallmessung

Die Ultraschallpulstransmissionsmethode [460], wurde ebenfalls zur Verfolgung der Netzwerkbildungsprozesse
eingesetzt. Hierbei wurden die Schallgeschwindigkeit (v) und die relative Schallabsorption (o) bei 1 MHz
gemessen. Das zu untersuchende Reaktionssystem wurde in einem 10 ml fassenden Behalter aus 20 wm dicker
Polyethylenfolie positioniert. Dieser Behélter wurde zwischen zwei akustische Verzogerungsleitungen aus Quarz
geprefit und mit Hilfe eines diinnen Silikonolfilms daran gekoppelt. Die Mef3zelle wurde auf eine Temperatur
von 70°C (x0,3 K) thermostatiert. Der absolute Fehler der Schallgeschwindigkeit betrug 5 %, ihr relativer Fehler
etwa 0,1 %. Die Genauigkeit der relativen Absorption kann mit 10 % angegeben werden [415],

Volumenschwindung

Die Volumenschwindung (S(t)) wahrend des Netzwerkbildungsprozesses wurde tiber die Anderung der Dichte in
Abhingigkeit von der Reaktionszeit bestimmt. Zur Dichtemessung wurde das Auftriebsprinzip genutzt, bei dem
aus der Anderung des Auftriebs (Am) eines mit dem Reaktionsgemisch gefullten Probegefafies in einer inerten
Flussigkeit bekannter Dichte (pgssig) die Dichte der Probe (pprobe) und damit bei bekannter Masse (m) deren
Volumen (V(t)) errechnet wird. Als inerte Flussigkeit wurde ein Gemisch aus Toluen und o-Dichlorbenzen
verwendet. Fur die Volumenschwindung gilt:

V. . =Vt
S(t) _ [ flussig ( )] . 100%
flussig
2
robe Am(t robe Am(t
S = | P )| P ) 100%
pﬂ'USSig Am pﬂ'USSig Am

Die zur Bestimmung des Auftriebs verwendete Apparatur ist in der Literatur [178] beschrieben. Die zur
Berechnung der Schwindungswerte notwendige Dichte der ausgehirteten Probekorper wurden mittels
Dichtetitration im Gemisch Toluen/o-Dichlorbenzen gemessen [417].

5.5  Netzwerkstrukturuntersuchungen

FTIR-Spektroskopie

Die FTIR Spektren der Netzwerke im mittleren Bereich wurde an einem Spektrometer IFS 66 der Firma Bruker
im Bereich von 400-4000 cm-! aufgenommen. Dazu wurden die Proben pulverisiert und mit Kaliumbromid
vermischt. DRIFT Spekten wurden unter Verwendung von 100 scans mit einer Auflosung von 2 cm-! erhalten.
Als Referenzbande wurde die Deformationsschwingung des p-substituierten Benzenringes verwendet [3781.

Die FTIR Spektren im nahen IR-Bereich wurden mit Hilfe des IFS 88 Fourier-Transform- Spektrometers der
Firma Bruker aufgenommen. Hierbei wurden 32 scans benotigt, um eine Auflosung von 2 cm-! zu erzielen. Die
NIR-Spektren wurden auf die aromatische C-H Kombinationsschwingung bei 5988 cm-! (1670 nm) normiert.
Zur Kalibrierung unter Verwendung eines Modellsystems wurde eine Glaszelle mit einer optischen Weglange
von 2 mm eingesetzt. Die vernetzten Proben wurden als Probekorper von 1 mm Dicke vermessen [378].
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Sol-Gel-Analyse

Die Quantifizierung des loslichen Anteils (Sol) in den vernetzten Proben erfolgte durch 16 stindige Extraktion
von je 1 g der zerkleinerten vernetzten Probe mittels 170 ml eines Losungsmittels in einer Soxhletapparatur.
Dabei wurde Chloroform zur Sol-Gel-Analyse der Epoxid-Amin-Netzwerke eingesetzt und Aceton im Fall der
Epoxidnetzwerke, die unter Verwendung eines phenolischen Vernetzers synthetisiert worden waren. Das
Losungsmittel wurde im Vakuum abdestilliert und der Riickstand nach Trocknen unter Vakuum gravimetrisch
bestimmt. Zur Kontrolle des MeBergebnisses wurde auch der nach der Extraktion verbleibende Riickstand nach
Trocknen unter Vakuum ausgewogen [360, 373, 432],

Uniaxiale Kompression

Fur uniaxiale Kompressionsmodulmessungen wurden die Proben 30K uiber die Glasuibergangstemperatur erhitzt
und 30 min bei dieser Temperatur getempert. Anschliefend wurden Gewichte zwischen 50 g und 500 g in 50 g
Schritten fur die Messungen eingesetzt [373, 432, 440, 461, 462],

Torsionspendelanalyse

Waihrend der Torsionspendelanalyse an einem Eigenbaugerit des Fachbereiches Physik [463] wurden die vernetzten
Proben Uber einen breiten Temperaturbereich (27°C bis 187°C) einer Frequenz von 1Hz ausgesetzt. Dabei betrug
die Heizrate 0,5 K/min [432],

Dynamisch Mechanische Analyse

Die Dynamisch Mechanische Analyse (DMA der Firma Perkin Elmer) wurde bei einer Frequenz von 1 Hz und
einer dynamischen Belastung von 180 mN unter Verwendung einer Heizrate von 1 K/min im Temperaturbereich
zwischen 100 und 250°C durchgefuhrt.

5.6 Untersuchung ausgewdhlter thermischer Eigenschaften der Netzwerke

Glasuibergangstemperatur

Die Glasuibergangstemperatur wurde mit Hilfe eines DSC-Gerites der Firma Perkin Elmer unter Verwendung
einer Heizrate von 10 K/min [52, 360, 364, 434] und mittels Thermomechanischer Analyse mittels einer TMA 7 der
Firma Perkin Elmer unter Verwendung einer Heizrate von 5 K/min und einer Kraft von 100 mN (Penetration)
[432] bzw. 10 mN (Expansion) [373] bestimmt.

Ausdehnungskoeffizienten

Die Ausdehnungskoeffizienten oberhalb und unterhalb des Glasuibergangs wurden mittels einer TMA 7 der Firma
Perkin Elmer unter Verwendung einer Heizrate von 5 K/min und einer Kraft von 10 mN gemessen [3731,
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Anhang

Strukturen und Namen flussigkristalliner Phenylbenzoate

Struktur

Name

CH3-CHZCH2—O—©—C<
o] @—Q —CH zcr -CHp—0 OO—CHQ
OH

4-(2-Hydroxy-3-(4-methoxyphenoxy))-
propoxyphenyl-4’-propoxybenzoat

o
7
CHa—O 0-CH-CH-CHy—0
Cl)H \DAQ—O—CHZ-CH?CH@

4-Propoxyphenyl-4’-(2-hydroxy-3-

(4-methoxyphenoxy))propoxybenzoat

R —0 —CH, —CH—CH, —0 —CHp~CHy - CHp~CHp—O — CHp— CH—CH, —O —R

OH OH

O,
R:

1,4-Bis-(2-hydroxy-3-((4-propoxy)benzoyloxy)-4-
phenylen)-propoxybutan

R—O —CH-CH-CH ;—0 —CH ».CH,-CH,-CH; —O —CH, -CH-CH, —O —R

H H
o —CH,CH,CH3
) 4©70/
' \
hS

1,4-Bis-(2-hydroxy-3-(4-propoxy)phenylene)oxy-
(4-carbonylphenoxy)propoxybutan

o
R—O—CHQ—CH—CHQ—OOC/
$H \O—O—O —CHy-CH-CH,—O—R
SN i
o —CHCH,CH,

(4-(2-hydroxy-3-(4-propoxyphenylene)-
carbonyloxy-4-phenyleneoxy)-propoxyphenyl)-4’-
(2-hydroxy-3-(4-propoxyphenylene)carbonyloxy-4
phenyleneoxy)propoxyphenylbenzoat
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