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Ubersicht

Die vorliegende Arbeit berichtet iiber experimentelle Untersuchungen zum Einsatz thermisch
hochbestdndiger Reaktionsharzformstoffe als Isoliermaterialien der Hochspannungstechnik.
Neben dem elektrischen und dielektrischen Verhalten der Materialien im Kurzzeitbereich lag
ein Schwerpunkt der Untersuchungen auf der Rissbestidndigkeit der Formstoffe. Eine rissfor-
mige Materialschiddigung, wie sie z. B. durch Fertigungsmingel oder infolge thermischer
und/oder mechanischer Uberbeanspruchungen auftreten kann, stellt eine potenzielle Quelle fiir
Teilentladungen (TE) dar. Fortdauernde TE-Aktivitit kann wiederum in einer deutlichen
Lebensdauerverkiirzung der Isolieranordnung resultieren. Ziel der Arbeit war es daher, einen
Beitrag zur Klidrung der Frage zu leisten, welche Zusammenhiinge zwischen der Zusammen-
setzung eines Reaktionsharzformstoffs und seinem elektrischen Verhalten sowie seiner Riss-
bildungsresistenz besteht. Fiir die Versuche kamen acht verschiedenen Formstoffen zum Ein-
satz. Neben einigen wesentlichen physikalischen und dielektrischen Eigenschaften wurden
insbesondere die Durchschlag- und Teilentladungsfestigkeit der Isolierstoffe ermittelt. Hierfiir
kamen zwei verschiedene FElektrodenanordnungen zum Einsatz, mit deren Hilfe die Ver-
hiltnisse im homogen sowie im stark inhomogenen elektrischen Feld nachgebildet werden
konnten. Als wesentliche Parameter bei den Untersuchungen dienten die Temperatur sowie die
durch schnelle Temperaturwechsel bedingte mechanische Beanspruchung der Formstoffe.

Anhand einer einleitenden Betrachtung zur Entwicklung der Formstofftechnologie und zu
Problemen und Grenzen beim Einsatz dieser Werkstoffe in der Hochspannungstechnik, wird
die Motivation fiir die durchgefiihrten Untersuchungen verdeutlicht. Danach werden die ein-
zelnen Komponenten der verwendeten Formstoffe vorgestellt und einige grundlegende, wih-
rend der Aushdrtung der Materialien auftretende Aspekte betrachtet. Nach einer vorwiegend
tabellarischen Ubersicht der Materialeigenschaften werden die eingesetzten Elektrodenkon-
figurationen und Probekorper sowie deren Herstellungsprozess vorgestellt. Das darauffolgende
Kapitel beinhaltet die Beschreibung der Versuchsaufbauten und -durchfiithrungen.

Thema des dritten Kapitels sind die aus der Literatur zugédnglichen theoretischen Grundlagen
zu Ladungstriagerbewegungen, Durchschlagprozessen und TE-Vorgéngen in polymeren Kunst-
stoffen. In diesem Zusammenhang wird auch der grundlegende strukturelle Aufbau mineralisch
gefiillter Reaktionsharzformstoffe vorgestellt. Hierbei werden auch mogliche, beziiglich der
elektrischen Festigkeit relevante Schwachstellen und EinflussgrofSen, wie mechanische Form-
stoffverspannungen vorgestellt.

Im vierten Kapitel findet dann eine Darstellung und Diskussion der ermittelten Versuchsergeb-
nisse statt. Dabei werden zunichst die Resultate der Kurzzeitversuche zum temperaturabhén-
gigen Durchschlag- und Teilentladungsverhalten présentiert, bevor anschlieBend die an mecha-
nisch wechselbeanspruchten Probekorpern aufgenommenen TE-Muster ausgewertet werden.
Als weitere EinflussgroBen werden die Elektrodenoberflichenbeschaffenheit, eine mogliche
Ausrichtung der Fiillstoffkdrner sowie eine Variation der Nachhértetemperatur auf das elektri-
sche Festigkeitsverhalten der Reaktionsharzformstoffe behandelt. Die Arbeit schliet mit einer
Zusammenfassung der wesentlichen Erkenntnisse sowie einer Ubersicht zum verwendeten
Schrifttum und der zitierten Normen.
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Einleitung

Bereits Anfang des vorigen Jahrhunderts gelang es dem belgischen Chemiker L. H. Baekland
auf der Basis von Phenolharzen den ersten duroplastischen Kunststoff herzustellen. Sein Patent
»Verfahren zur Herstellung von Kondensationsprodukten aus Phenolen und Formaldehyd*
(DRP233803) aus dem Jahr 1908 beschreibt das bis heute im Wesentlichen giiltige Grundprin-
zip der Herstellung und Verarbeitung duroplastischer Reaktionsharzformstoffe [Gar-00]. Im
Laufe der Zeit wurde eine Vielzahl weiterer Rohstoffe gefunden, auf deren Basis eine breite
Palette verschiedener Formstofftypen hergestellt wird. Sie haben heutzutage als hochwertige
Konstruktionswerkstoffe ihren festen Platz in nahezu allen Bereichen der Technik, wobei sie
zumeist in Verbindung mit kornigen oder faserformigen Fiill- und Verstirkungsmaterialien
eingesetzt werden. Als Hauptanwendungsgebiete sind neben der Elektro- und Elektronikin-
dustrie noch der Automobilbereich, die Bauindustrie und der Flugzeugbau zu nennen [Bit-03,
Bri-01, K16-97].

Schon friih hat sich die Nutzung von Reaktionsharzformstoffen als elektrisches Isoliermedium
bewihrt. Dies beruhte zunichst auf der Tatsache, dass Formstoffe nicht nur als reines Isolier-
material sondern auch als Konstruktionselement eingesetzt werden konnen. Damit sind mit
Hilfe eines Werkstoffs zwei technische Aufgaben zu bewiltigen, fiir die sonst mitunter ver-
schiedene Materialien in aufwendigen Anordnungen unter technisch schwierigen Bedingungen
eingesetzt werden miissen [Sau-72, Sta-68]. Moderne Reaktionsharzformstoffe weisen zahlrei-
che weitere positive Eigenschaften auf. Neben einer einfachen Verarbeitung, ausgezeichneten
elektrischen, dielektrischen und mechanischen Eigenschaften sind eine intensive Haftung auf
verschiedenen Oberflichen sowie eine gute thermische und chemische Bestédndigkeit zu nennen
[Bit-99, Gar-00]. Ein weiteres wesentliches Merkmal der Formstoffe ist, dass durch die Wahl
der Komponenten, wie auch durch die Formulierung und die Aushértebedingungen, die Werk-
stoffeigenschaften nachhaltig beeinflusst und somit fiir die unterschiedlichsten Einsatzbedin-
gungen optimiert werden konnen. Aus diesen Griinden finden heutzutage duroplastische
Formmassen in allen elektrotechnischen Bereichen von
der Mikro-Elektronik bis hin zur Energieerzeugung als
Isolier- und Konstruktionselement Anwendung. Als Bei-
spiele sind Basismaterialien fiir Leiterplatten, Ziindspu-
len sowie auf dem Energiesektor rotierende Maschinen,
Stiitzer, Durchfithrungen, Schaltstangen oder Transfor-
matoren zu nennen (s. Bild 1) [Kri-01, Rog-97, Ste-03].

Die groBte Bedeutung haben hier Formstoffe auf Epo-
xidharzbasis ein. Zwar hat die Forderung nach immer
kompakteren Bauweisen vor allem in den achtziger Jah-
ren zu einer forcierten Entwicklung thermisch hochbe-
standiger Duroplaste, unter anderem auf der Basis von
Epoxid- und Isocyanat-Hybriden, gefiihrt, jedoch spie-

len Materialien wie Polyurethane oder epoxidmodifi-
zierte Isocyanate mengenmifig derzeit noch eine eher
untergeordnete Rolle [Fdh-02, Gar-00]. So werden in Bild 1: GieBharztransformator
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der Hochspannungsisoliertechnik iiber 90 % des GieSharzverbrauchs durch heihirtende Epo-
xidharze abgedeckt [Rog-97].

In liberwiegendem Malle werden Reaktionsharzformstoffe in Verbindung mit kornigen oder
faserformigen Fiillstoffen verwendet, die einen Gewichts-Anteil von bis zu 70 % einnehmen
konnen. Dabei kommen zumeist anorganische Materialien wie Siliciumdioxide und Silikate,
Glas oder Carbonate und nur selten organische Stoffe wie Ruf3, Holz oder Papier zum Einsatz
[Esc-77, Katz-87, Sku-83, Wyp-99]. Wihrend anfangs noch die Einsparung des teuren Harz-
rohstoffs, also eine reine Kostenreduktion, im Vordergrund stand, zeigte sich bald, dass durch
die Zugabe von Fiillstoffen eine Verbesserung zahlreicher Formstoffeigenschaften erreicht wer-
den kann [Pie-97, Sku-83]. Hier sind eine Verringerung der Wirmeentwicklung und des
Schwunds bei der Hirtung, eine Verminderung des linearen Ausdehnungskoeffizienten und
eine verbesserte Wirmeleitfiahigkeit zu nennen [Mohr-98, Shu-95, Sku-78, Ott-80, Wyp-99].
Dariiber hinaus konnen auch spezielle Anforderungen an den Formstoff gezielt verbessert wer-
den. So haben sich silanisierte Fiillstoffe fiir den Einsatz im Freiluftbereich bewihrt, da
hierdurch die in den Isolierstoff eindringende und das elektrische Verhalten negativ beeinflus-
sende Feuchtigkeit reduziert wird [Sku-78]. Dagegen findet in SFg-isolierten, elektrisch
hochbeanspruchten Bauteilen, wie gasisolierten Schaltanlagen, Dolomit als Fiillmaterial
verstirkt Anwendung, da hierdurch der Formstoff eine verbesserte Resistenz gegeniiber
aggressiven Gasspaltprodukten und inneren Teilentladungen erhilt [Rog-97]. Zum Erreichen
hoherer mechanischer Festigkeiten eignen sich wiederum faserige Fiillstoffe, wie Glasfasern
oder Wollastonit [QW-99, Wyp-99].

Bei der industriellen Verarbeitung von Reaktionsharzformmassen kann heute im Wesentlichen
zwischen dem konventionellen Vakuumgie3- und dem automatischen Druckgelier(ADG)-Ver-
fahren unterschieden werden. Beiden Methoden ist gemein, dass die Komponenten der Form-
masse unter Vakuum verriihrt und entgast werden. Beim Vakuumverguss wird anschlieBend
die homogenisierte Masse von oben in die evakuierte und vorgewidrmte Form gefiillt. Diese
Methode eignet sich insbesondere zur Herstellung von komplexen Bauteilen geringer
Stiickzahl, wie speziellen Hochspannungsanwendungen oder aber auch zur Impréignierung von
Ziindspulen fiir Autos [Hiib-O1]. Beim ADG-Verfahren wird dagegen die autbereitete
GieBharzmasse im Allgemeinen von unten in die erwidrmte Form gepresst. Aufgrund hoherer
Formtemperaturen und somit kiirzerer Fertigungszyklen lassen sich damit groere Stiickzahlen
als beim Vakuumverguss erzielen. Damit stellt dieses Verfahren bei der Fertigung von Stiitzern
und Schaltanlagenteilen insbesondere fiir die Mittel- und Niederspannung die wirtschaftlichere
Variante dar [Mais-97, Rog-97, Riig-01, Sche-97].

Die Isolierung energietechnischer Betriebsmittel unterliegt neben der rein elektrischen Bean-
spruchungen einer Vielzahl weiterer Einflussgro3en unterschiedlicher Art und Ausprigung. Bei
gieBharzisolierten Anlagen spielen insbesondere die thermische und die mechanische Belastung
des Isoliermaterials eine entscheidende Rolle. So weisen zahlreiche Eigenschaften von Reak-
tionsharzformstoffen eine mitunter signifikante Temperaturabhingigkeit auf, wobei hier vor
allem die fiir jeden Kunststoff charakteristische Glasumwandlungstemperatur (7;) zu nennen
ist. Im Bereich der 7; werden die zwischen den Molekiilen wirkenden van-der-Waals-Krifte
durch Wirmebewegung aufgehoben und das Material geht vom hart- in den weichelastischen
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Zustand tiber. Dadurch verédndern sich alle wesentlichen mechanischen und elektrischen Kenn-
daten von denen eines glasartig sproden zu jenen eines zédhelastischen Werkstoffs, so dass der
Glasumwandlungstemperatur bei der Auslegung eines formstoffisolierten Betriebsmittels eine
besondere Bedeutung zukommt [M6c-96, Sche-97]. Auch durch innerhalb eines Reaktions-
harzformstoffs wirkende mechanische Spannungen werden dessen elektrisches und dielektri-
sches Verhalten nachhaltig beeinflusst [Bam-87a, Schi-74, Schm-67]. Derartige Beanspru-
chungen werden héufig aufgrund der vielfach konstruktiven Aufgaben, die ein Formstoff zu
tibernehmen hat, von au3en auf das Material eingebracht und miissen durch eine entsprechende
Dimensionierung und Formgebung des gieBharzisolierten Bauteils beherrscht werden. Dariiber
hinaus wirken im Formstoff mechanische Spannungen, die insbesondere wihrend des Herstel-
lungsprozesses in dem festen Isoliermaterial eingefroren werden und in erster Linie auf physi-
kalische Schrumpfungsprozesse und unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten
von Formstoff und umgossenem Fremdwerkstoff zuriickzufiihren sind [Bey-83, Jel-66].

Neben der direkten Beeinflussung verschiedener elektrischer und dielektrischer Formstoffei-
genschaften, wie der Leitfdhigkeit, dem Verlustfaktorverhalten oder der Durchschlagfestigkeit
[Bam-87a, Gil-71, Jdh-75] konnen innere mechanische Spannungen auch zu einer bleibenden
Materialzerstorung fithren. Insbesondere die Grenzflichen zwischen Dielektrikum und Leiter-
material oder auch zwischen Fiillstoff und Harzmatrix sind von besonderem Interesse, da diese
Bereiche als Schwachstelle des Verbundsystems anzusehen sind und daher gerade hier mit
Abloseerscheinungen oder Rissbildung zu rechnen ist [Men-73, Sei-99]. Solche Fehlstellen
bilden wiederum mogliche Quellen fiir Teilentladungen (TE), welche Ursache einer fortschrei-

tenden Degradation und damit einer vorzeitigen Alterung des Formstoffs sein konnen
[K6n-93].

Aus diesen Uberlegungen lisst sich ableiten, dass gerade die Teilentladungsmesstechnik ein
geeignetes Diagnoseverfahren zur Feststellung von Alterungsprozessen darstellt [Pat-02,
Lor-02]. Anhand verschiedener Teilentladungsgrof3en, wie der Einsetzspannung, der scheinba-
ren Ladung oder der Anzahl der Impulse pro Zeiteinheit kann eine Aussage iiber die elektrische
Kurz- und Langzeitfestigkeit einer Isolieranordnungen getroffen werden. Daher sind auf der
TE-Messtechnik beruhende Verfahren, die zur Bestimmung des Alterungszustands und der zu
erwartenden Restlebensdauer von elektrischen Isolieranordnungen dienen, seit Jahren Gegen-
stand weltweiter Forschung [Bar-02, Pat-02, Pei-99]. Mit Hilfe neuer Messsysteme ist es
moglich, TE-KenngroBen detailliert zu erfassen, die dabei anfallenden groBen Datenmengen zu
speichern und anschlieBend statistisch auswerten und/oder grafisch darzustellen [Gul-91,
CIG-98, Lapp-00]. Dariiber hinaus wird versucht, mit Hilfe mathematischer Modelle das Teil-
entladungs- und darauf aufbauend das Alterungsverhalten eines Isoliermaterials rechnerisch zu
simulieren [Alt-02, Cha-98, Hei-99, Nos-01].

Aus den vorangegangenen Betrachtungen geht hervor, dass die Lebensdauer wie auch der
Anwendungsbereich von formstoffisolierten Anwendungen in der Elektrotechnik erheblich
erweitert werden kann, wenn Reaktionsharzformstoffe durch entsprechende Komponenten
oder Formulierungen hergestellt werden, die neben einer hohen elektrischen Durchschlagfes-
tigkeit insbesondere eine gute TE- und damit eng verkniipft Rissbestindigkeit aufweisen. Fiir
die Entwicklung neuer, optimierter Formstoffvarianten sind allerdings grundlegende Kenntnisse
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hinsichtlich der Wechselwirkungen zwischen
Tabelle 1:  Untersuchte Formstoffe

verschiedenen Harzsystemen und Formulie- RS
(sil.: silanisiert)

rungen sowie den elektrischen, dielektri-

schen und thermisch-mechanischen Kurz- GieBharz Fullstoff
und Langzeiteigenschaften des Formstoffs Quarzmehl
unerlisslich. Ziel‘ der Vo‘rliegenden Arbeit Bisphenol-A- sil. Wollastonit
war es daher, einen Beitrag zur Klédrung Epoxidharz sil. Quarzmehl

dieser Zusammenhinge zu leisten. Zu die-

sem Zweck wurden an acht Formstoffen, die sil. Quarzgut

sich gemil} Tabelle 1 aus drei verschiedenen Bisphenol-A/F- Quarzmehl
GieBharzsystemen in Kombination mit einem Epoxidharz sil. Wollastonit
von vier unterschledh?hen Fullstoffen Zu- epoxidmodifiziertes Quarzmehl
sammensetzten, verschiedene experimentel- Isocyanat sil. Wollastonit

len Untersuchungen durchgefiihrt. Zunéichst
wurden fiir diese Materialien einige wesent-
liche physikalische und dielektrische Eigenschaften ermittelt. AnschlieBend erfolgte eine Be-
stimmung der elektrischen Durchschlag- und TE-Festigkeit im Kurzzeitbereich. Hierbei kamen
zwel verschiedene Elektrodenkonfigurationen zum Einsatz, um die Verhiltnisse im homogenen
und stark inhomogenen Feld nachzubilden. Als wesentlicher Parameter wurde bei diesen Mes-
sungen die Temperatur variiert. Zusitzlich wurde der Einfluss weiterer Randbedingungen
ermittelt, wie die Elektrodenoberflichenbeschaffenheit oder verschiedene Herstellungsparame-
ter. In weiteren Versuchsreithen wurden die Formstoffe intensiven thermischen Wechselbean-
spruchungen ausgesetzt, um durch die damit einhergehende mechanische Beanspruchung Zer-
storungen innerhalb des Isoliermaterials zu produzieren. Anhand von begleitenden TE-Mes-
sungen und der statistischen Auswertung verschiedener TE-Kenngré3en wurde die zunehmen-
de Zerstorung des Isolierstoffs erfasst.

Die Untersuchungen sollen eine Beitrag dazu leisten, die Entwicklung hochwirmebestéindiger
Formstoffe, mit konstant guten elektrischen und dielektrischen Eigenschaften iiber einen mog-
lichst weiten Temperaturbereich voranzutreiben. Mit Hilfe derartiger Materialien sind dann
kompaktere und damit wirtschaftlichere Bauformen gieBharzisolierter Anlagen moglich.
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1 Materialien und Probekorper

Die Eigenschaften eines Reaktionsharzformstoffs hingen in starkem Mafle von seiner Zusam-
mensetzung sowie den Herstellungsparametern ab. Daher werden im weiteren Verlauf des
Kapitels zunéchst einige chemische und technologische Grundlagen insbesondere zu den hier
verwendeten Formstoffkomponenten sowie zur Formstofffertigung erldutert. AnschlieBend
folgt eine Ubersicht der Zusammensetzung der untersuchten Materialien sowie ihrer physika-
lischen und dielektrischen Kennwerte. Zum Abschluss des Kapitels werden die eingesetzten
Probekorper und das Herstellungsverfahren beschrieben.

1.1 Grundlagen der Reaktionsharzformstoff-Technologie

Reaktionsharzformstoffe sind das chemische Endprodukt der Vermischung verschiedener reak-
tiver Komponenten. Sie setzen sich aus einem Reaktionsharz und Reaktionsmitteln wie Hérter
und Beschleuniger zusammen. Durch gezielten Zusatz von Fiillstoffen, Flexibilisatoren und
weiteren Additiven lassen sich gewiinschte Verarbeitungs- und Formstoffeigenschaften anwen-
dungsorientiert einstellen [Wil-95]. Im Rahmen dieser Arbeit kamen Formstoffe auf der Basis
von Epoxidharzen und epoxidmodifiziertem Isocyanat zum Einsatz, iiber deren chemischen
Aufbau sowie Reaktionspartner zunichst eingegangen wird, bevor anschlieBend die verwende-
ten Fiillstoffe und der Hértungsverlauf vorgestellt werden.

1.1.1 Reaktionsharzsysteme

1.1.1.1 Epoxidharzsysteme

Allgemein werden solche Stoffe als Epoxidharze bezeichnet, CH,— CH —R

die die in Bild 1.1 dargestellte charakterisierende Epoxid- N /

gruppe, einen Dreiring, enthalten'. Die Instabilitit des Rings 0

ist verantwortlich fiir die Reaktionsfreudigkeit dieses Harztyps Bild 1.1: Charakteristische
[M6c-96]. Gemii DIN 16945 werden Epoxidharze durch ihre Epoxidgruppe
Viskositét, ithre Farbzahl und ihre Dichte charakterisiert. Ein

weiterer Kennwert ist das Epoxiddquivalent (EV-Wert). Es ist eine MaBizahl fiir die Konzen-
tration der Epoxidgruppen in einem Epoxidharz und gibt die Harzmenge in Gramm an, die ein
Mol (16 g) Epoxidsauerstoff enthélt. Ein hohes Epoxiddquivalent bedeutet einen niedrigen
Epoxidgruppengehalt und umgekehrt. Eine andere Kenngrofe ist die Epoxidzahl, welche die
Anzahl an Epoxidédquivalenten in 1 kg Harz angibt [Sta-68]. Die technisch sowie kommerziell
bedeutendsten Epoxidharze sind Polykondensationsprodukte aus 2,2-Bis (p-hydroxyphenyl)-
propan, auch Bisphenol-A genannt, und Epichlorhydrin. Wie Bild 1.2 schematisch wiedergibt,
reagieren diese beiden Komponenten im Beisein von Natriumhydroxid (NaOH) in emnem
Zweistufenprozess, einer Addition mit anschlieBender Dehydrohalogenierung, unter Abgabe
von Natriumchlorid (NaCl) und Wasser (H,O) zu Bisphenol-A-diglycidylether (BADGE)
[Lee-82].

' Das R wird in chemischen Formeln allgemein als Symbol fiir einen organischen Rest verwendet [Fal-96].
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HO C OH + 2 CH,—CH—CH,—Cl 2 NaOH
| N\ _/
CHs 0

Bisphenol-A Epichlorhydrin
(lJHs (l)H
CHo—CH—CH.—O C O—CH,—CH—CH.—O
N\ _/ |
0 CHs

n

T

C O—CH— CH—CH, + 2NaCl + 2H.0
| N\ _/

CHs 0

Bild 1.2:  Strukturformel von aromatischen Epoxidharzen auf der Basis von Bisphenol-A

Die Linge der entstandenen Molekiilkette wird durch den Index n beschrieben. Sie ist abhédngig
von dem Mengen(Mol)-Verhiltnis der Ausgangskomponenten und bestimmt den Aggregatzu-
stand des Harzes. Das reine BADGE (22= 0) ist ein kristallines Material. Dagegen sind unmodi-
fizierte Harze des Typs 0 < n< 1 fliissig, wihrend 2 bei Festharzen 2 bis 100 betragen kann,
jedoch bei technischen Produkten Werte zwischen 2 und 15 hat [Bol-95, Gar-00].

Neben BADGE existieren eine Vielzahl weiterer chemischer Verbindungen, die alle den in
Bild 1.1 dargestellten Epoxidring enthalten. Als ihre wichtigsten Typen sind die Bisphenol-F-
Harze mit ihrer in Bild 1.3 skizzierten Strukturformel zu nennen. Sie werden durch Konden-
sation aus Phenol und Formaldehyd hergestellt. Ergiinzend sind die cycloaliphatischen und die
heterozyklischen Epoxidharze sowie die Reaktivverdiinner zu erwéhnen.

|
CHz— CH—CH;— O C O—CH,— CH—CH;
\O/ | \O/

H

Bild 1.3:  Strukturformel von aromatischen Epoxidharzen auf der Basis von Bisphenol-F

Die wichtigste Hirtungsreaktion  Tabelle 1.1: Epoxidharzhirter [Kai-98, Wil-95]
der Epoxidharze ist die Polyaddi-

. . . . Hértungsbedingung
tion mit einem Reaktionsmittel,

d. h. einem Hérter. In der Praxis TS kalt | warm | heif
werden je nach Anforderungsprofil aliphatisch X

des spiteren Formstoffs eine Viel- Amin cycloaliphatisch X

zahl unterschiedlicher Hirtungsty- aromatisch X X
pen eingesetzt, wie der Ubersicht in Amin-Borhalogenidkomplex X
Tabelle 1.1 zu entnehmen ist. Es -

wird dabei unterschieden zwischen Anhydrid X
kalt-, warm- und heiBhirtenden Kationischer Katalysator X X
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Systemen, je nachdem ob die Aushédrtung bei Raumtemperatur, zwischen ca. 60 und 90 °C
oder oberhalb von etwa 100 °C erfolgt. Die weitaus grofite Bedeutung haben dabei die An-
hydrid- und die Aminhérter, wéihrend die Katalysatoren in der Elektronik- und Elektrotechnik
eine unbedeutende Rolle spielen.

Werden an den Formstoff hohe Anforderungen beziiglich der Dauerwérmebestindigkeit ge-
stellt, kommen in der Regel mit Anhydridformulierungen gehirtete Systeme zum Einsatz. Hier
sind als wichtige Vertreter Phtalsdureanhydrid, Methyltetrahydrophtalsdureanhydrid, Methyl-
nadicsdureanhydrid, Hexahydrophtalsdureanhydrid und Methylhexahydrophtalsdureanhydrid zu
nennen [M6c-96]. Am Beispiel der Reaktion von BADGE und dem in Bild 1.4 dargestellten

0 Methyltetrahydrophtalsdureanhydrid (MTHPA)

'32 élg wird der grundsitzliche Mechanismus der chemi-
CH:-C~ cHT N\ schen Vernetzung von Epoxidharzen durch Ver-
H(”: (l;H /O wendung von Siureanhydriden beschrieben. Wie

“ aus Bild 1.5 hervorgeht, wird im ersten Schritt
o des Reaktionsablaufs der Anhydridring entweder
Bild 1.4: Strukturformel des MTHPA durch Reaktion mit Spuren von Wasser oder

durch Reaktion mit sekundidren Hydroxylgrup-
pen (OH) des Harzes geoffnet, wodurch ein saures Halbester entsteht. AuBerdem steht nun
eine freie Carboxylgruppe (COOH) zur Verfiigung, die sich mit einer Epoxidgruppe zum
Diester verbindet, wodurch wiederum eine Hydroxylgruppe frei wird [Erm-01].

1. Reaktionsschritt

C
I
(e}
oder
(e}
i i
¢ C—OH
N\ OH
(e I —>
/e CH2_CH_CH2
. C~O—CH—-CH,
O ........ CH2
2. Reaktionsschritt
Q o OH
C—OH C—O—CH,—CH -
CHz—CH -
) + \O/ —> )
C_O_CH_CH2 ,,,,,,,, C_O_CH_CH2 ........
CH. e CH,

Bild 1.5: Schematische Darstellung einer Netzwerkbildung aus reinem Bisphenol-A-diglyci-
dylether (BADGE) und Methyltetrahydrophtalsdureanhydrid (MTHPA)
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Die Bildung des dreidimensionalen Netzwerks erfolgt also durch einen reinen Platzwechsel der
Atome, ohne dass dabei niedermolekulare Verbindungen abgespalten werden. Dadurch ist es
moglich, die Reaktionsharzmasse ohne Druck in den festen Zustand zu iiberfiihren. Diese
Eigenschaft ist auch bei den mit Aminen gehirteten Epoxidharzen zu beobachten. Bei der
Umsetzung von Epoxidharz und Sédureanhydridhérter handelt es sich um eine exotherme Reak-
tion, die in der Regel bei Temperaturen zwischen 60 und 180 °C durchgefiihrt wird [Sche-97].

Aufgrund der geringen Reaktivitidt der Reaktionsharzmasse werden in der Praxis Beschleuniger
eingesetzt, um wirtschaftliche Formbelegungszeiten bei der Formstoffverarbeitung zu errei-
chen. Hier haben sich in erster Linie tertiire Amine bewdhrt, aber auch geringe Mengen an
Wasser oder Alkohol kénnen die Aushirtreaktion beschleunigen [Erm-01]. Dem verwendeten
Beschleunigersystem kommt eine grole Bedeutung hinsichtlich des Hértungsverlaufs zu. So
beeinflusst es neben der Reaktionsgeschwindigkeit und somit dem zu bestimmten Zeitpunkten,
wie z. B. der Gelierung, erreichten Umsetzungsgrad der GieBharzmasse auch das im Verlauf
der Aushédrtung auftretende Temperaturmaximum [Sche-97].

Als Vorteile der Epoxidharzhirtung unter Verwendung von Anhydriden gegeniiber der Amin-
hirtung sind eine niedrige Viskositit der Reaktionsmasse, eine lange bzw. iiber den Beschleu-
niger in Grenzen variabel zu gestaltende Topfzeit und eine geringe Exothermie bei der Hértung
zu nennen. Zudem zeigen die ausgehirteten Formstoffe eine hohe thermische und mechanische
Festigkeit. Demgegeniiber sind die ausschlieBliche Moglichkeit der HeiBhirtung sowie relativ
lange Hartungszeiten nachteilig [Maf3-92, Moc-96].

1.1.1.2 Epoxidmodifizierte [socyanatsysteme

Eine weitere Gruppe von Reaktionsharzformstoffen bilden die epoxidmodifizierten Isocyanat-
systeme’. Ausgangsprodukte fiir diese Formstoffe sind Mono-, Di- und Oligoisocyanate und
Epoxidharze. Fiir die Herstellung von Duroplasten sind Kombinationen aus Diphenylmethan-
diisocyanat (MDI) und Bisphenol-A-Epoxidharzen am bedeutendsten [Gar-00]. In Bild 1.6 ist
beispielhaft die Strukturformel des 2,2°-MDI dargestellt. Die reaktionsfahigen Gruppen sind
bei diesem Harztyp die NCO-Gruppe des Isocyanats und der in Bild 1.1 skizzierte Dreiring des
Epoxidharzes. In einer kombinierten Reaktion, bestehend aus

Trimerisation® und Polyaddition, entstehen, wie in Bild 1.7 ver-

anschaulicht, Oxazolidinon- und Isocyanurat-Ringe, woraus NCO

sich dann ein hochvernetzter duroplastischer Werkstoff bildet CH,
[Fra-90]. Hierbei konnen Trimerisation und Addition bei geeig- NCO

neter Katalysierung parallel verlaufen [Gar-00]. Das in Bild 1.7

durch die Faktoren m und n veranschaulichte Mengenverhiltnis

von Epoxiden zu Isocyanaten kann in gewissen Grenzen vari- Bild 1.6:  Strukturformel
iert werden [Miil-93]. des 2,2°-MDI

In der Literatur finden sich auch die Bezeichnungen Epoxiisocyanuratharze (kurz Epic-Harze) oder Isocya-
nat-Epoxy-Duroplaste (kurz EP-IC bzw. IC-EP).

Mit Trimerisation wird im Allgemeinen die in einer Additions-Reaktion ablaufende Vereinigung von drei
identischen Molekiilen zu einem neuen Molekiil, dem Trimeren, bezeichnet [Fal-96].



