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Polymerisationskinetische und werkstofftechnische Betrachtung

von Methacrylatnetzwerken mittels thermischer Analyseverfahren
T. Otto, J. Schellenberg, A. Schadewald

Zielstellung

Das Ziel dieses Vorhabens bestand darin, den Vernetzungsvorgang spezieller mehrfach vernetzter Strukturen auf Basis von Polymethacrylat-Kompositen zu untersuchen.
Die Verfolgung des gesamten Vernetzungsvorganges ist hinsichtlich der werkstofftechnischen Auslegung von Hochleistungskunststoffen von groer Bedeutung.

Ergebnisse

Dynamisch-Mechanische-Analyse

Fir die Verfolgung des gesamten Vernetzungsvorganges eignet sich die
Dynamisch-Mechanische-Analyse (DMA) unter Verwendung eines
Scherprobenhalters fir FllUssigkeiten und Pasten. Die fir diese Methode
notwendige heiBhartende Rezepturierung wird in einem Temperaturbereich von
-150 °C bis 200 °C einer Scherbeanspruchung ausgesetzt. Beim Erwarmen des
unvernetzten Acrylat-Komposites durchlauft die Probe im eingefrorenen Zustand
ein Plateau; ab 50 °C fallen Speicher- und Verlustmodul um mehrere Dekaden ab.
Die Vernetzungsreaktion ist an der steilen Zunahme der Moduli ab ca. 95 °C zu
erkennen. Uber die Beziehung des Verlust-Schubmodules G” mit der Kreisfrequenz
(@ ) kann die Viskositat ( #' ) der Probe Uber den Vernetzungsvorgang dargestellt
werden.
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Verarbeitungstemperatur
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das in Abbildung (links) gezeigte
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Charakterisierung der Vernetzungseigenschaften mittels Differential
Scanning Calorimetry (DSC)

Die polymerisationskinetische Verfolgung des Enthalpieverlaufs (isotherm) Gber die
Zeit erlaubt die Bestimmung des Umsetzungsgrades (DC) von verschiedenartigen
Acrylat-Monomeren zum Polymernetzwerk. In Abbildung (unten) ist der
Umsetzungsgrad von autopolymerisierenden Acrylat-Netzwerken (ber der
Polymerisations(Vernetzungs-)temperatur dargestellt. Uber die gemessene
Vernetzungsenthalpie der Proben kann mit der Gleichung (unten) der
Umsetzungsgrad beschrieben werden. Der DC beschreibt quantitativden Anteil der
durch Polymerisation/ Vernetzung umgesetzten Monomere. Je hoher der
Umsetzungsgrad ist, desto bessere mechanische Eigenschaften sind zu erwarten.
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Mechanische Charakterisierung autopolymerisierender Acrylat-Netzwerke

Die Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften erfolgte im 3-Punkt-
Biegemodus an einer Universalzugpriifmaschine und mit einem 3-Punkt-
Biegeeinsatz in der DMA. Die gemessenen Biegemoduli sind in Abbildung (unten)
fir beide Prufeinrichtungen gegenibergestellt. Aufsteigend mit der
Probenbezeichnung wurden Dimethacrylatkomponenten als
Polymerisationspartner mit zunehmend flexibler Kettenlange eingesetzt. Die
Biegemoduli nehmen erwartungsgemaf ab. Die Differenz zwischen den Moduli
gleicher Kettenlange ist auf die leicht abweichende Prifanordnung

zurlickzufiihren.
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In Abbildung (rechts) sind

Biegemodul, Glasubergangs-

temperatur und Umsetzungsgrad von

Proben gleicher Rezeptur aber

verschiedener Polymerisations- —=— Umsetzungsgrad

temperaturen dargestellt. Die  « T, g eseevem A e
Auswertungen ergaben, dass mit
steigendem Umsetzungsgrad
ebenfalls die Glasibergangs-
temperatur und das Biegemodul
ansteigen. Aufgrund der
Difunktionalitdt der eingesetzten
Acrylat-Komponenten bilden sich B
stark vernetzende Strukturen aus, die
neben gesteigerten Materialeigen-
schaften zu einer hdheren
Temperaturstabilitat fihren. Weiter-
fuhrende Untersuchungen kénnen

mit einer TGAgemachtwerden.
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Themogravimetrische
Analyse

Die Untersuchungen erfolgten
an unterschiedlich vernetzten
Methacrylat-Komposites mit
und ohne Flllstoffanteil. Aus
den Kurven kann ermittelt
werden, dass mit steigendem
Vernetzungsgrad die thermi-
sche Stabilitat tendenziell
zunimmt. Zusatzlich kann durch
den Einsatz von Fullstoffen die
Thermostabilitat fir einen
weiten Gebrauchsbereich
modifiziert werden.

Fillstoffgehalt

66,8%

Methode: BW 30 - 600,
10°C / min
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Netzwerk auf Basis von
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Mit anorganischen Fillstoffen

20 Verstarktes Netzwerk auf Basis
von Dimethacrylaten (Komposit)

Schlussfolgerung

Mit den verwendeten thermischen Analyseverfahren wurden grundlegende Aussagen zum Vernetzungsverhalten von Polymethacrylat-Netzwerken erhalten. Der
Zusammenhang zwischen Umsetzungsgrad und mechanischen Eigenschaften konnte aufgeklart werden und wird in weiterfihrenden Materialentwicklungen umgesetzt.
Damit wird die Synthese und Entwicklung neuer Acrylat-Netzwerke mit gezielten werkstofftechnischen und themischen Eigenschaften méglich.
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