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1. Einleitung

Reaktionsbeschichtungsstoffe auf der Basis von ungeséttigten Polyesterharzen, von
Polyurethanen, besonders aber auf der Basis von Epoxidharzen werden in groflem
Ausmale fiir Oberfldchenbeschichtungen von Lagerbehélter-Innenwénden (1) ein-
gesetzt, Grund hierfiir sind vorzugsweise zwei Gesichtspunkte:

1. Die Lagergiliter oder ein Bestandteil von ihnen haben korrosive Eigenschaften,
d. h. bei ihrer Einwirkung auf das ungeschiitzte Behéltermaterial, in der Regel
Stahlblech, kommt es zu schwerwiegenden Korrosionserscheinungen, z.B.
Lochfralkorrosion, die ein Undichtwerden des Behéilters zur Folge haben koén-
nen, wenn sie nicht rechtzeitig erkannt werden. Undichtwerden des Behdlters
fihrt zum Auslaufen des in aller Regel grundwassergefidhrdenden Lagerguts.
Innenbeschichtungen stellen hier einen passiven Korrosionsschutz dar.

2. Auch wenn eine Lochfraflkorrosion nicht unbedingt zu befilirchten ist, so kénnen
nicht festhaftende Fléchenkorrosionsprodukte doch zu einer Verunreinigung des
Lagerguts filhren, die bei der Verwendung gewisser Lagergiliter zu einem Si-
cherheitsrisiko werden kénnen, In diesen Féillen sollen Innenbeschichtungen
einen Schutz gegeniiber Verunreinigung des Lagerguts darstellen,

Die Gefahr eines Undichtwerdens von Lagerbehéltern als Folge von Lochfralkor-
rosion ist besonders bei der Lagerung von Heiz6l EL gegeben. Obwohl Heizdl EL
selbst keine korrosiven Eigenschaften hat, tritt doch in Heizdllagerbehéltern auf
der Behéltersohle Lochfrafkorrosion auf (2), weil sich in diesen Behéiltern unter
der spezifisch leichteren Heizdlphase eine wéfrige Phase aus einem chloridhal-
tigen Sumpf ansammelt, der aus Kondenswasser und weiteren in den Heizdlen auf-
grund von Herstellungs- bzw. Transportbedingungen enthaltenen Stoffen entsteht
und erfahrungsgemaéf nicht vermieden werden kann, Zur Vermeidung von Grund-
wasserverunreinigungen als Folge von Leckagen schreibt der Gesetzgeber in den
Verordnungen iliber das Lagern wassergefdhrdender Flissigkeiten (VLwWF*’ s der
Lénder) alternativ verschiedene Mafinahmen vor, und zwar entweder doppelwan-
dige Behiélter mit Leckanzeigesystem oder, bei einwandigen Behéiltern, das Vor-
handensein einer Auffangwanne. Seit 1974 ist hierzu eine weitere Alternative hin-
zugekommen, die Innenbeschichtung mit Innenbeschichtungswerkstoffen, die nach
TRbF 401 (3) oder TRbF 402 (4) gepriift, begutachtet und zugelassen wurden, wo-
bei die angegebenen TRbF’s auch das Verfahren der Applikation der Innenbe-
schichtungswerkstoffe vorschreiben und ein ausgefeiltes System der Uberwachung
vorgeben,

Wenn es sich auch, was die Einwirkung auf Epoxidharzbeschichtungen anbelangt,
bei Heiz6l EL und Dieselkraftstoff (abgesehen von der Sumpfphase) kaum um ag-
gressive Quellmedien handelt, so hingt das Bestédndigkeitsverhalten der Beschich-
tungen doch ab von einer Reihe durch den Oberfldchenzustand der zu beschichten-
den Objekte sowie durch die Beschichtungstechnik gegebener Faktoren, worunter
hier besonders diejenigen praktischen Gegebenheiten verstanden werden, welche
die Struktur und die Vernetzung der Beschichtungen beeinflussen. Unglinstige oder
ungeeignete Verarbeitungsbedingungen, z. B. zu niedrige Temperaturen oder nicht
eingehaltene Mischungsverhéiltnisse von Harz-Héarter kénnen zur Folge haben, daf
die chemischen Reaktionen bei der Hirtung der Beschichtung noch lange nicht ab-
geschlossen sind, wenn die Beanspruchung der Beschichtung durch das Lagergut
beginnt. Dies kann dann frithzeitiges Versagen der Beschichtung und/oder Verun-
reinigung des Lagerguts bewirken,



Andererseits kénnen aber neue wirtschafts- und energiepolitische Gegebenheiten
sich ganz entscheidend auch auf den Detailbereich der Besténdigkeit von Innenbe-
schichtungen fir Lagerbehélter auswirken. So hat das Bestreben, die Abhéngig-
keit der Bundesrepublik Deutschland von Mineralslimporten etwas zu verringern,
dazu gefiihrt, daf 1974 vom Volkswagenwerk eine Versuchsserie mit Otto-Kraft-
stoff, dem 15 % Methanol zugesetzt ist, gestartet wurde. Ein weiteres Argument
fiir die Anwendung dieses ''M 15" genannten Gemischs ist die Erhéhung der Oktan-
zahl durch den Methanolzusatz, die nach Inkrafttreten des neuen Benzin-Blei-
Gesetzes seit 1975 von erheblicher Bedeutung ist. Wéhrend nun die Quellwirkung
von reinen Kohlenwasserstoffen gegeniiber EP-Harz-Beschichtungen, sofern der
Aromatengehalt der KW -Stoffe nicht zu hoch ist, sehr gering ist, gilt dies nicht
mehr fir Methanol, das erfahrungsgeméf ein sehr aggressives Quellmedium dar-
stellt, Es stellt sich hier also die Frage nach der echten Besténdigkeit auch der
optimal ausgehérteten Innenbeschichtung gegeniiber Zweikomponenten-Mischungen,
die noch unterstrichen wird durch die Instabilitdt der Mischungen bei Einwirkung
geringer Wassermengen. Hierbei kommt es zu Entmischungen, d. h, zum Entste-
hen einer hochprozentigen aggressiven wéafrigen Methanolphase unter der Kohlen-
wasserstoff-Phase.

Wahrend bei den bisher bekannt gewordenen Schadensféillen praktisch ausschlief3-
lich mangelhafte Untergrundvorbehandlung und unsachgemé&Be Ausfilhrung der Be-
schichtungsarbeiten als Ursachen festgestellt werden konnten, ist bei Anwendung
von EP-Harz-Beschichtungen fiir die Lagerung von M 15 auch mit dem Versagen
vieler Beschichtungen als Folge mangelhafter Besténdigkeit der Beschichtung bei
bestimmten Gegebenheiten zu rechnen, und dies um so mehr, als die Kriterien
zur Besténdigkeitsbewertung von Beschichtungen nicht unstrittig sind. Es sind
keine Beziehungen zwischen der Quellwirkung organischer Medien und der Bestédn-
digkeit der Beschichtungen bekannt, Bestédndigkeitsangaben in technischen Merk-
blattern beschrénken sich in der Regel auf recht unklare Bewertungssymbole''+'"",
"-"oder "o'" nach recht willkiirlich ausgewé#hlten Einwirkungszeiten, Die vorlie-
genden Untersuchungen haben zum Ziel, aus den Beziehungen zwischen Quellung
und Bestédndigkeit Zahlenwerte als Grenzwerte abzuleiten, um fiir die Aussage-
moglichkeiten der Ergebnisse von Laborversuchen hinsichtlich der praktischen
Bewédhrung von Reaktionsbeschichtungen und der Beurteilung von Schadensfillen
eine gesichertere Beurteilungsbasis zu erhalten.

Da Priifergebnisse in einer verniinftigen Zeit erhalten werden miissen, damit sie
fiir die Praxis noch verwertbar sind, ist die Frage der Anwendbarkeit beschleuni-
gender Priifverfahren von Interesse, Hierzu bieten sich zwei Méglichkeiten an:
Verschérfung der Aggressivitit des Quellmediums durch Auswahl eines kiirzer-
kettigen Homologen oder durch bin&dre Quellmedien aus einem polaren und einem
unpolaren Bestandteil von variierter prozentualer Zusammensetzung und dadurch
abgestufter Aggressivitdt (55). Temperaturerhshung ist wegen der dadurch méog-
lichen Nebenreaktionen (z. B. Nachhdrtungsreaktion) weniger geeignet,

Weiterhin ist vom Standpunkt der Materialpriifung und -begutachtung im Interesse
der Schadensverhiitung die Frage von entscheidender Bedeutung, welche Auswir-
kungen bei gegebener Zusammensetzung des Beschichtungsstoffs Umwelteinfliisse
oder verarbeitungstechnische EinfluBfaktoren, z. B. Temperatur, Luftfeuchtig-
keit, Schichtdicke, Dichtheit der Beschichtung, auf das Langzeitverhalten der
Beschichtungen austiben. Anhand einer Anzahl typischer Reaktionsbeschichtungs-
stoffe bekannter Zusammensetzung soll durch umfangreiche Variation von Fak-
toren, die die Vernetzung der Beschichtung beeinflussen, die Auswirkung dieser
Faktoren auf die Wechselwirkung zwischen den Polymeren und ausgewé&hlten
Quellmedien untersucht werden.
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AbschlieBend soll der EinfluB von Beschichtungsaufbau und Defektporositit auf die
Korrosionsschutzwirkung der Beschichtungen untersucht werden, da es sich viel-
fach gezeigt hat, dafl der Zusammenhang zwischen Schutzwirkung auf der einen
Seite und der Schichtdicke der Beschichtung und ihrer Schichtenzahl noch nicht
allgemeingliltig erkannt wurde.

2, Versuchsmaterialien

2. 1. Ubersicht iiber zugelassene handelsiibliche Produkte

Bei den Innenbeschichtungswerkstoffen sind nach dem Anwendungsbereich zu
unterscheiden:

a) Produkte fiir Innenbeschichtungen von Behéltern zur Lagerung brennbarer
Fliussigkeiten der Gruppe A, Gefahrklassen A I, A Il und der Gruppe B, fiir
deren Begutachtung und Zulassung die TRbF 401 gilt, und

b) Produkte fiir Innenbeschichtungen von Behéltern zur Lagerung brennbarer
Flussigkeiten der Gruppe A, Gefahrklasse A III, fiir deren Begutachtung und
Zulassung die TRbF 402 gilt,

Weiterhin gibt es Beschichtungsstoffe, die fiir beide Anwendungsbereiche konzipiert
sind. Produkte fiir die beiden verschiedenen Anwendungsbereiche kénnen sich we-
sentlich in den Besténdigkeitseigenschaften unterscheiden. Von der Zusammen-
setzung her sind Produkte fiir den Anwendungsbereich der TRbF 401 generell da-
durch gekennzeichnet, da@l bei ihnen zwecks Erfiillung der Anforderung der

TRbF 401 zum Ableitwiderstand ein Teil ihrer Pigmentierung aus Graphit besteht.

Nach dem Stande von Ende 1976 sind folgende 22 Produkte begutachtet und zuge-
lassen: 14 Produkte allein fiir den Anwendungsbereich der TRbF 402, 3 Produkte
allein fiir den Anwendungsbereich der TRbF 401, 5 Produkte fiir beide Bereiche.

Neben dem Einsatzgebiet wird der Beschichtungsaufbau, sowohl was die che-
mische Zusammensetzung der Materialien als auch die Anzahl der Schichten an-
belangt, aus der die Beschichtung besteht, durch das Applikationsverfahren mit-
bestimmt. Bis auf zwei Ausnahmen werden praktisch 16sungsmittelfreie Beschich-
tungsstoffe auf der Basis flliissiger EP-Harze eingesetzt, wobei ihre Viskositét
und Reaktivitdt das Applikationsverfahren bestimmt.

2. 2. Applikationsverfahren

Es werden folgende Applikationsverfahren eingesetzt:

a) Zweikomponenten-Heiflspritzverfahren (HS), bei dem die Viskositdt des Mate-
rials durch Temperaturerh8hung bis auf 80 °C erniedrigt und das Material auf
diese Weise in einen verarbeitungsfdhigen Zustand gebracht wird. Da bei die-
sen Temperaturen auch die Aushértung sehr schnell vor sich geht, erfolgt die
Mischung der vorgewdrmten Komponenten erst in der Spritzpistole.

b) Airless-Spritzverfahren, bei denen das Material unter sehr hohem Druck
(bis 200 bar) in die Spritzpistole eingeleitet und aus dieser verspriiht wird
(hydraulische Zerstdubung).

c) In geringem Mafle konventionelle Hochdruck-Spritzverfahren.

d) Manueller Auftrag mit Rolle oder Pinsel.



Da maschinelle Applikationsverfahren einen gleichmé&Bigeren Auftragauch dickerer
Schichten ermoéglichen als manuelle Verfahren, werden sie vorwiegend eingesetzt
fir Einschicht-Beschichtungen aus praktisch l6sungsmittelfreien EP-Harz-
Beschichtungsstoffen. Manuell werden 16sungsmittelfreie Beschichtungsstoffe
generell in zwei Schichten aufgebracht, 16sungsmittelhaltige Beschichtungsstoffe
in drei und mehr Schichten.

Von den zugelassenen Beschichtungsstoffen sind neun fiir HS-Verfahren vorgese-
hen (41 %), 10 fiir Airless-Verfahren -45%, die allerdings alternativ auch manu-
ell verarbeitet werden koénnen, hiervon vier im Einschichtverfahren, vier im
Zweischichtverfahren und zwei im Mehrschichtverfahren. Die restlichen Be-
schichtungsstoffe werden manuell oder durch Hochdruckspritzen verarbeitet.

Als Bindemittel werden Epoxidharze unterschiedlicher Viskositit mit einem
Epoxyédquivalent zwischen 170 und 210 eingesetzt. Fiir Airless- und besonders
HS-Verfahren kommen fliissige EP-Harze mit etwas héheren Molekulargewichten
und entsprechend héheren Viskositdten liber 5 Pa . s infrage (z. B. AralditGY 250,
Epikote 828, Europox 730, Beckopox EP 114 u. dgl.), fiir manuelle im wesent-
lichen niedriger molekulare Typen (z. B. Epikote 815, Europox 780, Beckopox

EP 130 u. dgl.), wobei die Viskositdt durch Kombination mit niedriger moleku-
laren Typen (z. B. Epikote 162, 160, Beckopox EP 123 u. dgl.), durch Zugabe
reaktiver Verdlnner oder geringer Mengen von Lésungsmitteln auf die erforder-
liche Verarbeitungsviskositit eingestellt werden kann.

Als Hérter werden unterschiedlichste modifizierte aliphatische und aromatische
sowie cycloaliphatische Polyamine mit H-Aquivalentgewichten zwischen etwa 50
und 120 eingesetzt, deren Viskositédten in weiten Grenzen zwischen etwa 0,1 und
5 Pa - s schwanken.

2.3. Auswahl der Versuchsmaterialien und Herstellung von Beschichtungen und
freien Filmen

Fir die nachfolgend beschriebenen Versuche wurden vorwiegend vier handelsiib-
liche, zugelassene Epoxidharzbeschichtungsstoffe verwendet, fiir die einige Kenn-
daten in der Tabelle 1 aufgefiihrt sind.

Dabei handelt es sich bei dem Beschichtungsmaterial 8 um ein niedrigerviskoses
Produkt, das flir HS-Verfahren, aber auch fiir manuelle Applikation (dann im
Zweischichtsystem) vorgesehen ist, bei 12 um ein niedrigerviskoses Produkt fiir
rein manuelle Verarbeitung im Zweischichtsystem, bei 10 um ein mittelviskoses
Produkt fiir Airless-Verfahren, aber auch fiir manuelle Applikation, jeweils in
zwei Schichten, bei Y um ein etwas héherviskoses Prokukt fiir manuelle Verar-
beitung. Alle Produkte haben den Anwendungsbereich der TRbF 402.

Fiur weitere Versuche wurden je nach Erfordernis weitere handelsiibliche Pro-
dukte der oben beschriebenen Art eingesetzt. AuBerdem wurden Versuche mit un-
pigmentierten EP-Harzen und mit Polyurethanharzen durchgefiihrt.

Es wurden Beschichtungen mit einheitlichen Schichtdicken unter Verwendung eines
elektromotorischen Filmziehgerites hergestellt, wobei als Schichtdicke in der
Regel 500 um ausgew&hlt wurde, da dies der praxisiiblichen Schichtdicke bei Be-
hilterinnenbeschichtungen entspricht. In den Fillen, in denen der Einfluf} der
Schichtdicke auf das Verhalten bei einer Beanspruchung untersucht werden sollte,
wurde die Schichtdicke von etwa 100 um aufwérts abgestuft variiert. Weiterhin
wurden freie Filme ebenfalls unter Verwendung des elektromotorischen Filmzieh-
gerédtes in der Weise hergestellt, daB der Beschichtungsstoff auf Poly&4thylen auf-
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Be- Bindemittel Hérter
zeich- Epoxid- H- Pigment-
nung Art Aquivalent- Art Aquiva- |Bindemit-
(Schliis - gewicht lentgew. | tel-Ver-
sel Nr,) héltnis )
Flissigharze + 180-2001OZW Mod. 70 bzw.
8 reaktive 143-151 " | Poly- 112 1:1,15
Verdiinner amine
aliphat.
Amine + 92,5
12 Fliissigharz 185-190 Polyami- |bzw. 105(1: 0,81
noamide
Fliissigharzet+ |184-1 94bzw aromat. 49 bzw,
10 Spezialteer 230-270 " | Polyamin-| 115 1:1,2
hirter
180_190bzw mod. 70 bzw.
Y Flissigharze 400-500 " | Poly- 114 L 1%
amine

+) bezogen auf getrocknete Filme

Tabelle 1
Kennwerte der benutzten Epoxidharz-Beschichtungsstoffe

gezogen wurde. Da das Material nach der Trocknung in der Regel sehr schlecht
auf diesem Untergrund haftete, konnte die Polyé&thylenfolie meistens ohne Schwie-
rigkeiten nach der Héirtung der Beschichtung abgezogen werden.

Fiir die weiteren Versuche wurden, falls nicht der Einflufl der Hartungszeit un-
tersucht werden sollte, vdéllig ausgehédrtete Filme bzw. Beschichtungen eingesetzt.
Die Aushértung wurde teilweise durch Tempern bei 50 °C beschleunigt.

3. Untersuchungen zum Hé&rtungsverlauf

3.1. Temperaturabhéngigkeit

Bei der Hirtung von Beschichtungsstoffen auf EP-Harz-Basis handelt es sich ge-
nerell um eine chemische Reaktion zwischen Epoxygruppen der EP-Harz-Binde-
mittel (Stammkomponente, Harz) und Aminogruppen der Polyaminhédrter unter
Aufspaltung des hochgespannten Dreirings der Epoxygruppe:

CHg
(1) 2~ -@-(I: —-C —CHz—-C{I -/CH2 + R-NHz*>~-C -CHZ-CIH-CHz-l}I-CHZ -CIH-CHZ -O-
CHg O OH R OH

Bei Teilnahme von mehrwertigen priméren oder sekundidren Aminen fiihrt diese
Polyadditionsreaktion unter Warmeentwicklung zur Aushirtung des Beschich-
tungsstoffes unter Vernetzung des organischen Bindemittels.



Die Geschwindigkeitskonstanten fiir diese Reaktion wurden bei verschiedenen
Temperaturen filir eine gréBere Anzahl der vorliegenden handelsiiblichen pigmen--
tierten Versuchsmaterialien durch dynamische bzw. isotherme Differentialther-
moanalyse ermittelt (Bild 1).Die kinetische Auswertung der Kurven ergab, daf
in der Regel mit recht guter Anndherung die Voraussetzung des Vorliegens einer
Reaktion 1. Crdnung erfiillt war. Einige Ergebnisse sind in der Tabelle 2 aufge-
fahrt.

ank

Bild 1

Thermoanalyse des Epoxidharzes 8

oben: Isotherme DTA bei verschiedenen Tem-
peraturen

unten: Dynamische DTA

|
40 60 80 100 120 140 160 180 7 in°C

Waéhrend die Geschwindigkeitskonstanten bei den verschiedenen Temperaturen in
einem weiten Bereich schwanken, bewegen sich die Aktivierungsenergien fiir die
0.a. Reaktion bei den untersuchten Beschichtungsstoffen nur in einem Bereich
zwischen 42 und 71 kJ/Mol. Dies stimmt gut liberein mit Literaturangaben, nach
denen die Aktivierungsenergien verschiedener Harz-Héirter-Systeme in ihrer
Grofle unabhéngig davon, ob es sich um monomere oder polymere Systeme han-
delt, in einem Bereich von 13 + 2 kcal/Mol (54,4 + 8 kJ/Mol) liegen (5-10). Die
Vernetzung hat also kaum einen EinfluB auf die Akt1v1erungsenerg1e und die
Ahnlichkeit der Werte mit der Aktivierungsenergie fiir die Eigendiffusion in
Polymeren (11-12) hat zu der Vermutung gefiihrt, daf die Reaktion diffusionskon-
trolliert ist (10).

Auf jeden Fall hat das Zusammenfallen der Werte fiir die Aktivierungsenergien
in einem engen Bereich zur Folge, dal die Werte selbst fiir Zwecke der Identifi-
zierung und Charakterisierung der verschiedenen Beschichtungsstoffe kaum ge-
eignet sind.
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Schliissel| Verarbeitung K 103 [see -1] el g
Nr. 70 ¢t 20 °c*) | 60 °c | 80 °C | [kT/Mo1]
2 HS 0, 0084 | 0, 022 0,28 0,73 50
3 HS 0, 025 0, 058 0,36 0,73 42
7 HS 0,0078 | 0,023 0, 43 0,86 54
8 HS, manuell 0, 0257 | 0,054 0,39 0, 82 44
9 airless 0,0014 | 0, 0046 0,063 0,39 63
manuell
10 airless 0,0132 |0, 0453 1,12 4,176 65
manuell
13 HS 0,0464 | 0,104 0,82 2,05 42
14 airless 0, 020 0, 046 0, 38 0, 84 42
manuell
iy HS 0, 005 0, 023 0, 60 2,22 71
18 HS 0,011 0,037 0,80 2 99 67
21 manuell 0,0044 (0,0145 0,34 1,35 63
26 HS 0,011 0,0323 0,5 1,8 54

+) extrapoliert

Tabelle 2

Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsenergien fiir die Hirtungsreaktion bei handelsiiblichen, pig-
mentierten EP-Harzen

Wichtiger fiir das tatséchliche Verhalten der Harze in der Praxis in Abhéngig-
keit von der Temperatur ist die Verfolgung des Hértungsverlaufs durch Messungen
zur Beurteilung der Hérte. Hierzu wurde zunéchst als Verfahren die Beurteilung
der Pendelddmpfung durch den Schwingungsversuch mit dem Pendelgerét nach
Koénig, DIN 53 157, ausgewdhlt, das sich zur Verfolgung des Trocknungs - bzw.
Hirtungsverlaufs von Anstrichen und Beschichtungen als sehr geeignet erwiesen
hat (13). Die Kurven fiir den Hartungsverlauf einiger Beschichtungsstoffe mit
normalem Harz-Héirter-Verhiltnis in Abhéngigkeit von der Hértungszeit bei drei
verschiedenen Temperaturen sind in den Bildern 2 und 3 enthalten. Als Mel3-
temperaturen wurden 7 OC, 15 °C und 23 °C aus folgenden Griinden ausgewéhlt:
Die Temperatur von 23 OC ist die Temperatur des Normalklimas 23/50-2, DIN
50014 in dem beschichtungstechnologische Versuche, deren Ergebnisse von Tem-
peratur und Luftfeuchtigkeit abh&ngen, iblicherweise durchgefiihrt werden. Be-
schichtungen miissen jedoch in der Praxis auch bei tieferen Temperaturen aus-
hidrten, wenn sie nicht nur fiir werksgefertigte Innenbeschichtungen, sondernauch
fiir auf der Baustelle aufzubringende Beschichtungen einsetzbar sein sollen. Als
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lbliche minimale Temperatur der Innenw#nde unterirdischer Lagerbehilter wur-

de auf der Basis umfangreicher Erfahrungen in den TRbF 401 und 402 eine Tem-
peratur von 7 ~C festgelegt. 15 °C wurde als mittlere Temperatur fiir unge-
heizte Werkshallen ausgewihlt,

Da die Hirte als mechanische Eigenschaft der Beschichtung selbst temperatur-
abhéngig ist, wurden die Pendelversuche zur Beurteilung der Hérte jeweils nach
Temperierung bei 23 c durchgefiihrt. Durch Vorversuche konnte gekléart werden,
dal zum Temperaturausgleich bei den bei 7 °C hirtenden Beschichtungen eine
Temperierung von 15 min ausreichend war.

160 st o
7o 120+
120 80
80—
Lo
Lo Vers. Mat. Schlissel-Nr 7 il X T Schlussel-Nri
bei 80 °C heifgespritzt 100 500 1000
0 () | 1 1 oot ! 1 ;
10 100 23°C
120 23°C
120
=4 80 xx— 15 °C
2 80 = -
:!E: E AU ./.-.‘ 7.°C
o 1 I o
o L0 5 = /
o Vers. Mat. A= x i Schlissel -Nr. 18
S Schlissel-Nr. 8 A e S, i
a- 0 1 1 I 1 oaal 1 ! ! g 10 ]UU .
10 100 o 200+ 23 °C
° i X
120 23°C M °C
160 X ./
80 AL
120 x
L0 L
Vers.Mat. 80
0 Schlussel- Nr. 10
0 10 100 h °
Hirtungszeit ——e= Lo .
Schlussel-Nr 22
U T | f L L M T | 1 L !
Bild 2 10 100 h
Hirtungsverlauf in Abhdngigkeit von der Tempe- Hartungszeit ——e=
ratur Bild 3

Hirtungsverlauf in Abhdngigkeit von der Tempe-
ratur

Die graphischen Darstellungen des Hértungsverlaufs zeigen bei den untersuchten
Beschichtungen ein recht unterschiedliches Verhalten. Bei einigen Beschich-
tungen (7, 22) geht die Hértung so schnell vor sich, dafl fiir den Anfangsverlauf
keine verldBlichen Zahlenwerte ermittelt werden konnten, bei Nr. 14 zieht sich
die Hértung iiber eine anomal lange Zeit hin, so daB bei diesem Material ver-
mutet werden mufl, dafl es nicht mehr einwandfrei war. Bei einigen Materialien
fihrt die Hértung, unabhéngig von der Hirtungstemperatur, zum gleichen End-
wert, der jedoch natlirlich bei tieferen Temperaturen wesentlich spéter erreicht
wird als bei hoheren. Bei anderen Materialien, besonders bei 18, angedeutet
aber auch bei 10, wird bei der niedrigeren Hirtungstemperatur nur ein erheb-
lich kleinerer Hérteendwert erreicht als bei héheren Temperaturen, weil bei
einer tieferen Reaktionstemperatur wegen der geringeren Beweglichkeit der Mole -
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kiile die Reaktion schon bei einem kleineren Umsetzungsgrad '"einfriert'". Fiir den
praktischen Gebrauchswert der Beschichtung mufl dies jedoch nicht unbedingt von
Bedeutung sein. Entscheidend fiir den Gebrauchswert ist das Erreichen einer be-
stimmten Minimalvernetzung innerhalb einer verntinftigen Hirtungszeit. Es wird
im Abschnitt 4.5 gezeigt werden, daB die Hirtungsreaktion auch unter der Ein-
wirkung von Quellmedium fortschreitet, weil durch die Quellwirkung eine Remo -
bilisierung des Netzwerkgefiiges bewirkt wird.

Zur Auswertung der Hartungskurven werden in der Tabelle 3 die Zeiten zusam -
mengestellt, die bei den verschiedenen Beschichtungen und Temperaturen bis zur
Erreichung der halben Endhérte erforderlich waren.

Versuchs - Zur Erreichung der halben Endhérte Quotient aus den
material erforderliche Zeit (h) bei T Werten bei
Schliissel - 23 oC 15 °C 7 O 23 und 15 und
Nr, 15 oC T U
7 6, 3 13 52 0, 48 0, 25
8 22 72 220 0,31 0, 33
10 36 100 340 0,36 0,29
14 500 930 7500 0, 54 0,12
18 27 76 ca. 200 0, 36 0, 38
22 6,4 13 90 0,49 0, 14
Tabelle 3
Versuchs-| ausgewerte- mittlere Geschwindigkeits - scheinba -
material ter Reaktions - konstante k fiir die Ande- re Aktivie
Schlissel- | bereich rung der "%Dendelhéirte” in rungsener-
Nr. (h) sec bei gie
28 2¢ 15 “¢ 7 °C (kJ / Mol)
8 10- 50 0,98-107°
30- 200 0,27 107° 96
70- 600 0,11-107°
10 20- 100 0,67 10°°
40- 300 0,17- 1072 > 88
100- 500 0,09 10°° I
14 150- 1500 3,01-107°
150- 3000 1,56 10°° 75
150-10000 0,5 102
Tabelle 4



Daraus folgt, daB bei einer Erniedrigung der Temperatur von 23 °C um 8 K auf
15 °C sich die Reaktionszeiten auf das Doppelte bis Dreifache verldngern, bei der
weiteren Erniedrigung auf 7 °C weiter auf mindestens das Dreifache. Diese Zah-
len stimmen gut iberein mit der Regel von van’t Hoff, nach der sich die Reak~
tionsgeschwindigkeit im allgemeinenbei einer Temperaturerhthungum 10 K um
das Zwei- bis Vierfache erhoht.

Versuchsweise wurden fiir einige Hartungskurven Geschwindigkeitskonstanten der
Anderung der '"Pendelhérte' in Abhingigkeit von der Temperatur bestimmt. Dies
war besonders gut moglich fiir die Versuchsmaterialien 8 und 10, etwas schlech-
ter fiir 14. Es war nicht mdéglich, fiir 7 und 22 wegen zu schneller Anfangsreak-
tion und bei 18 offenbar wegen der stark unterschiedlichen Endhértewerte bei ver-
schiedenen Temperaturen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 4 aufgefiihrt.

Wie ersichtlich, liegen die aus den mittleren Geschwindigkeitskonstanten aus
einem Arrhenius-Plot ermittelten Werte fiir die scheinbare Aktivierungsenergie
der Hértednderung mit Werten zwischen 75 und 96 kJ /Mol durchaus noch ver-
gleichbar zu den aus den thermoanalytischen Versuchen erhaltenen Werten.

3.2. Abhédngigkeit vom Harz-Hérter-Verhéiltnis

Das theoretische stéchiometrische Verhéltnis zwischen EP-Harz-Bindemittel und
Aminhérter wird berechnet aus dem Epoxy&quivalentgewicht und dem H-Aquiva-
lentgewichtbzw. der Aminzahl des Hérters, wobei in den Rezepturen der Herstel-
ler eine Toleranz von etwa 10 % iblich und auch hinsichtlich des Bestédndigkeits -
verhaltens unschédlich ist. GroBere Abweichungen sind jedoch als Mischungsfeh-
ler anzusehen, die sich auf die Besténdigkeit der Beschichtung negativ auswirken
kénnen, da die Vernetzungsdichte verringert sein kann.

Bild 4 zeigt zun&chst die Hérte verschiedener Beschichtungen nach Ttadgiger Hér-
tungbei 23 °C, beurteilt durch Pendelddmpfung, DIN 53 157, in Abhéngigkeit vom
Harz-Hérter-Mischungsverhéltnis. Es ist zu erkennen, daf nach dieser Hirtungs-

140
sec Fd ' \‘\\
120 +
1
]
100 I
- [}
: 14
<
S 80 ]
QU
S !
S y
g 0
S / /
% X
/4 "
40 A7
£y /
/7 / Bild 4
20 / ;‘ Hdrte von Epoxidharzbeschichtungen in Abhdn-
x_o gigkeit vom Harz-Hirter- Verhdltnis nach 7tigiger
0 ) l Hirtung bei 23 0C
60 40 20 0 420 +40  +60%
Harterunterschuf? Harteruberschull

10



zeit Mischungsfehler theoretisch durch Hartemessungen festzustellen sind, wenn
man zunéchst den EinfluB der Temperatur auf die chemische Hértungsreaktion
(vgl. Abschnitt 3. 1) sowie auf die mechanische Hérte unberticksichtigt 146t (14)
(15).

Der Hértungsverlauf in Abhédngigkeit von der Reaktionszeit wurde fiir verschie-
dene Beschichtungsstoffe bei normaler Harz-Hérter-Dosierung sowie bei 50%iger
Hérteriiber- und -unterdosierung durch Messung der Pendelddmpfung, DIN 53 157,
untersucht.

200 T T
180 | A Epoxidharz - Beschichtung
ot T C Epoxidharz - Beschichtung
c..
S 140}
S - . N
= 120 P J R  normal vernetzt
S X 4
3100 x’l P mmgpfimn Nachhirt bl Hart
S achhdartung bei Harter-
3 60f /A J defizit = UberschuB an
2 £ / Epoxygruppen
& 601 5 |
" f’ NHarteriberschu, wirkt
40 )
| als Weichmacher
20F - = a0 =g -o---o-o ---------
o iy 'Q'A— °—°" ia

Il IR N S

1,0 100 1000
——> Hartungszeit [d ]

Bild 5
Hirtungsverlauf bei 23 0C in Abhingigheit vom Harz-Hérter-Verhdltnis

Es ergibt sich folgendes (Bild 5): Wahrend bei EP-Harzansitzen mit Hirtertiiber-
schufl bei der Hértungsreaktion offenbar alle sterisch erreichbaren Epoxygruppen
verbraucht werden und die nicht verbrauchte Hértermenge im ausgehérteten Film
als Weichmacher wirkt (die Hartung ist bei 23 °C praktisch nach zwei Tagen voll-
kommen abgeschlossen, und die Beschichtungen bleiben in ihrer Hirte weit hinter
der normalvernetzter Filme zurilick), werden bei EP-Harzanséitzen mitHarterdefi-
zit alle erreichbaren Aminogruppen des Hérters umgesetzt: Im Harz verbleiben
aber noch reaktionsféhige Epoxygruppen, die z.B. thermoanalytisch (vgl. S.18)
noch nachweisbar sind. Wéhrend am Anfang nach dem Verbrauch des Hirters zu-
néchst keine weitere Hértungsreaktion zu erfolgen scheint, der Film wegen der
niedrigen Vernetzung daher sehr weich bleibt, zeigen die Hértungskurven im
weiteren Verlauf jedoch, daf, abhéngig von der Reaktivitdt des Beschichtungs -
systems, nach mehr oder weniger langer Zeit eine Nachhértungsreaktion eintritt,
beim Versuchsmaterial 10 merkbar nach etwa sieben Tagen, bei 8 erst nach mehr
als 30 Tagen.

Bild 6 zeigt das gleiche Phénomen fiir das Versuchsmaterial 14 zusétzlich in Ab-
héngigkeit von der Temperatur: Der Effekt ist bei 15 °C natiirlich stidrker verzs-
gert, bei 7 °C nur noch schwach angedeutet. Bei praktischen Verhéltnissen einer
Objekttemperatur von etwa 7 °C ist also nicht zu befiirchten, daf bei Hirtemes -
sungen die Erkennbarkeit von Hérterunterdosierungen durch die Nachhértungs -
reaktion gestort ist.
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In Bild 7 sind noch weitere Nachhédrtungskurven aufgeftihrt, so dal man davon
ausgehen kann, daf} der Effekt generell auftritt. Der Abschlul der Reaktion er-
fordert einen Zeitraum von mehreren Wochen, und die erreichte Endhéirte iiber-
trifft diejenige der normalvernetzten EP-Harzbeschichtungen.
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Entsprechende Ergebnisse werden auch mit unpigmentierten EP-Harzbeschich-
tungen erhalten (Bild 8), mit der zuséitzlichen Feststellung, daB die Nachhédrtung
der unpigmentierten Beschichtung bei 8 mehr als doppelt so schnell, bei 10 mehr
als 20mal so schnell vor sich geht wie bei den entsprechenden pigmentierten Be-
schichtungen.

Eine detailliertere Untersuchung des Einflusses des Héirterdefizits auf die Nach-
hartungsreaktion (16) (Bild 9) zeigt, daf die Reaktion um so spiter einsetzt, je
grofer das Hérterdefizit ist. Die erreichte Endhérte nimmt zu mit steigendem
Héarterdefizit (Tabelle 5).

Analoge Ergebnisse wurden auch mit einer Modellrezeptur (x) aus 70 Gew.% Epi-
kote 828 (EP-Harz auf Basis von Diphenylolpropan) und 30 Gew. % Epikote 160
(Diglycidéther des Butandiols) bei Verwendung von Epikure 112 (N-Cyclohexyl-
propylendiamin) erhalten (Bild 10 und 11) (Tabelle 6). Deutlich ist zu erkennen,
daBl die ErhShung der Hértungstemperatur nicht nur eine Beschleunigung der
Hértungs- bzw. Nachhé&rtungsreaktion zur Folge hat, sondern daf die erreichten
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Hirtungsverlauf bei unpigmentierten EP-Harzbeschichtungen, T =23 0C
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Bild 9

Nachhdrtungsverhalten bei unpigmentiertem EP-

Harz 8 in Abhdngigkeit vom Hirterdefizit

Harz-Hé&rter- | Zeit bis zum Erreichen der Endhérte,

Verhéltnis+) halben Endhérte Pendelddmpfung
(d) (sec)

1:1 0, 48 140

1:0,8 8 180

1:0,6 19 195

1:0,4 26 202

+) stéchiometrisches Verhiltnis = 1 - 1

Tabelle 5

Nachhirtungsverhalten des unpigmentierten EP-Harzes 8 in Abhdngigkeit vom Harterdefizit
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Bild 11

Nachhdrtungsverhalten bei Modellmischung X in
Abhdingigkeit vom Hdrterdefizit

Harz-Hé&rter- | Tempe- | Zeit bis zum Endhérte Glastem-
Verhéltnis ratur Erreichen der Pendel- | Vickers- peratur
©c) halben Endhérte | dimpf. hérte 1
(d) (sec) | Vil(kp:mm ™) T,
1:1 30 0,9 120 9 45
50 <0,8 155 Ll 43
1 ;0,8 30 6 165 13 47
50 1,2 175 13 47
1:0,6 30 6,3 180 14 52
50 1,3 190 16 48
1:0,4 30 8,5 (190) 13; 5 53
50 2,2 190 14,5 50
1:0,2 30 - - (17) 59
50 6, 3 180 17 65
Tabelle 6

Nachhértungsverhalten der Modellmischung X in Abhingigkeit vom Hirterdefizit

Werte fiir die Endhérte bei der hdheren Hértungstemperatur auch héher sind,wenn
die Hértungstemperatur oberhalb der Glastemperatur des ausgehérteten Pro-
duktes liegt. Im tlibrigen fédllt bei einem Vergleich der Glastemperaturen in Ab-
héngigkeit vom Harz-Hérter-Mischungsverhéltnis auch auf, daf die Glastempe-
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raturen mit zunehmendem Hérterdefizit steigen, was mit den Hartewerten pa-
rallel geht.

Zur Kldrung des Nachhédrtungsphidnomens, das im iibrigen auch bei Quellungsver-
suchen an nicht ausgehérteten Bes.chichtungen (vgl. S. 45) beobachtet wurde, wur-
de eine Anzahl von Versuchen durchgefiihrt, die jedoch noch keine endgiiltige Klar-
heit schaffen konnten (16). Die Vermutung, daf die Reaktion durch Feuchtigkeits -
einwirkung katalytisch beschleunigt wiirde, lieB sich nicht beweisen. Entsprech-
ende Hirtungsversuche bei 23 OC bei relativen Luftfeuchtigkeiten von 0 %, 50 %
und 100 % (Bild 12) ergaben lediglich in einem Fall eine gewisse Beschleunigung
unter Einwirkung der hochsten Luftfeuchtigkeit, in einem anderen Fall jedoch eine
noch stdrkere Verzdgerung der Nachhértungsreaktion, und in beiden Fillen liegen
die erreichten Endhértewerte deutlich unter denen bei niedrigeren Luftfeuchtig-
keiten.
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Dafl es sich bei der Nachhédrtungsreaktion um eine chemische Reaktion unter Be-
teiligung der tiberschiissigen Epoxygruppen handelt, wurde durch IR -spektroskop-
ische Verfolgung des Hértungsvorganges bei Modellmischung X bei 50 °C in Ab-
hédngigkeit vom Hé&rterdefizit bewiesen. Es wurde festgestellt, daB das Verhilt-
nis der Extinktion der Epoxidharzbande bei 10, 93 i (17) und der Extinktion der
aromatischen Bande bei 6,23 u (als innerer Standard zur Beseitigung der Schicht-
dickenabhéngigkeit) beim normal vernetzenden Produkt nur in einer Stufe abnimmt,
wéhrend bei den Mischungen mit Hirterdefizit die erste Stufe kleiner ist und sich
an diese Stufe nach Ablauf einer Reaktionszeit, die in etwa derjenigen fiir den Be-
ginn der Nachhértungsreaktion (vgl. Bild 10 oben) entspricht, eine zweite Stufe
der Extinktionsabnahme anschliet (Bild 13). Das heilt im einzelnen, daf die
Nachhértungsreaktion bei 50 °C bei einem Harz-Hérter-Verhaltnis vonl:0,8
schon bei etwas weniger als 1tdgiger Hértung durch Anstieg der Hiartekurven mef3-
bar wird (Bild 10), entsprechend beginnt nach etwa einem halben Tag die zweite
Stufe des Extinktionsabfalls; bei einem Harz-H&rter-Verhé&ltnis von 1 : 0, 6 wird
der Héarteanstieg mefbar nach etwa 1,1 tédgiger Hartung, die zweite Stufe des
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Extinktionsabfalls beginnt nach etwa 1 Tag; bei einem Harz-H&rter-Verhiltnis
von 1l : 0,4 wird der Hérteanstieg meBbar nach etwa 2 Tagen, die zweite Stufe des
Extinktionsabfalls beginnt nach etwa 1,5 d (Bild 13).

28 Harz -Hdrter-Verhdltnis
241 (stochiometrisches Verhdltnis =1:1)
20
1.6

Lol

623 Bild 13
08k IR-spektroskopische Verfolgung des Hirtungsver-
laufs von Modellmischung X bei 50 O°C in Ab-
041 hdngigkeit vom Hirterdefizit: Extinktionsinde-
0 rung der Epoxybande

1000

Hdartungszeit —=

Fiir eine chemische Reaktion als Nachhértungsreaktion spricht auch die inBild 14
dargestellte Anderung der Extinktion der OH-Bande bei 2, 95 u in Abhéngigkeit
von der Hartungszeit bel verschiedenen Hérterdefiziten. Bei der normalen Harz-
Héarter-Konzentration 1 : 1 nimmt die CH-Gruppen-Konzentration in dem Bereich,
in dem die Konzentration der Epoxygruppen abnimmt, sprunghaft zu, weil als
Folge der Reaktion gemé&f Gleichung (1) OH-Gruppen neu gebildet werden, Eine ge-
wisse anfédngliche Zunahme dér OH-Gruppen-Konzentration ist auch noch bei den
Harz-Héirter-Verhéltnissen 1 : 0,8 und 1 : 0, 6 festzustellen. Dagegen beginnt bei
der im Rahmen dieser Versuche untersuchten niedrigsten Harz-Hé&rter-Konzen-
tration von 1:0, 4 die OH-Gruppenkonzentration bereits auf einem héheren Niveau
und bleibt auf diesem Niveaupraktisch unveréndert bis zu einer Zeit vonetwa 50h,
nach deren Ablauf die OCH-Gruppenkonzentration sprunghaft zunimmt. Bei der Ver-
folgung der Epoxygruppenkonzentration (Bild 13) war nach dieser Zeit der zweite
Sprung als Folge der Nachhértungsreaktion festzustellen. Bei den Harz-Héarter-
Verhéltnissen 1 : 0,6 und 1 : 0, 8 ist ein zweiter Sprung in der OH-Gruppenzu-
nahme angedeutet.

3.8 Harz-Harter-Konzentration
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Auf der Basis dieser Ergebnisse wird ein anionischer Mechanismus fiir die Nach-
hdrtungsreaktion diskutiert (16). Es ist bekannt, daf unter stark basischen Be-
dingungen eine anionische Polymerisation von Epoxidharzgruppen eingeleitet wer-
den kann. Als Katalysatoren kommen vor allem teritdre Amine in Betracht, die
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bei jeder Aminhértung im Reaktionsverlauf, besonders bei Unterdosierung des
Hirters, entstehen. Der Reaktionsverlauf wird wie folgt angegeben (18) :

R R
_ [ _ I(+) _
(2) R-O-CH_-CH-CH_ + IN-R—=R-O-CH_-CH-CH_-N-R+ R-O-CH_-CH—CH
- 2\0/2| - 2|(_)2| e 2\/2
R [e)] R e
R( )
R-O-CH_-CH-CH_-N-R
— 2 | 2 |
fe] R

/

H C-CH-CH_-O-R —=usw.
204 2=

101
Auch die anionische Polymerisation kommt bei nicht ausreichender Katalysator-
menge zum Erliegen, wobei von einem Katalysatormolekiil etwa sieben Polyme-
risationsschritte ausgeldst werden sollen (19). Bei der Abbruchreaktion verblei-
ben aus dieser Nachhdrtungsreaktion iiber Atherbriicken zuletzt Alkoholgruppen
bzw. nach Abséttigung OH-Gruppen, wodurch der Anstieg der OH-Gruppenkon-
zentration in der zweiten Stufe als Folge der Nachhértungsreaktion verstédndlich
werden konnte.

Zur Stiitzung dieser Hypothese fiir die Nachhédrtungsreaktion kann die Tatsache
angesehen werden, daf} die Hiartung des Harzes der Modellmischung X bei etwas
erhdhter Temperatur allein auch mit einem tertidren Amin (z.B. N,N,N',N"-
Tetramethyldthylendiamin) ohne aktive H-Gruppen gelang.

Die Nachhértung iiber Atherbriicken ergébe eine relativ engmaschigere Vernet-
zung, was auch die gréflere Endhérte der Systeme erkldren wiirde.

Im Vorgriff auf die Ergebnisse der Quellungsversuche in Abhéngigkeit von der
Vernetzung (vgl. Punkt 4.4 und 4.6) sei hier noch eine weitere Feststellung her-
angezogen, die fiir die Erhdhung der Vernetzung bei der Nachhértungsreaktion
spricht: Wahrend untervernetzte EP-Harze in aggressiven Quellmedien ein an-
gendhert normales Quellverhalten zeigen, ist das Quellverhalten optimal ver-
netzter Harze in aggressiven Medien gekennzeichnet durch "gnomale' Quellung,
die sich in besonders auffédlliger Weise bei Dickenquellungsuntersuchungen mit
Hilfe isothermer thermomechanischer Analyse (TMA) zeigt. Entsprechende Un-
tersuchungen wurden auch mit ausgehérteten Beschichtungen aus der Modellmi-
schung X mit unterschiedlichen Hirterdefiziten durchgeflihrt. Die Ergebnisse
(Bild 15) zeigen eindeutig anomales Verhalten in der Weise, dafl die Dickenquel-
lungskurven ein Maximum aufweisen, und deuten somit nicht auf Untervernetzung
der mit Harterdefizit hergestellten Filme, sondern auf gute Vernetzung.

Die Deutung dieses Phénomens der anomalen Quellung wird in Abschnitt 4.4 ge-
geben. Die Hohe des Maximums diirfte z.T. auch von versuchstechnischen Um -
stdnden abhdngen. Aufféllig ist jedoch, dafl das Maximum um so spéter auftritt,
je groBer das Héarterdefizit war, d.h. daB die Quellbestédndigkeit mit zunehmendem
Héarterdefizit der Beschichtungen im Endhédrtezustand wéchst. Die Zunahme der
Quellbesténdigkeit mit abnehmendem Hértergehalt im ausgehédrteten Zustand ist
nur durch die Annahme einer chemischen Vernetzungsreaktion bei der Nachhér-
tung zu verstehen.
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DTA-Kurven eines Epoxidharzes in Abhdngigkeit
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Bild 15

Dickendnderung bei der Quellung von Modellmi-
schung X (Dicke 310 um, Hirtungstemperatur
5090C) in Aceton bei 23 °C

Wenn bei der Nachhértungsreaktion andere Vernetzungsbriicken entstehen als bei
der normalen Hértung mit Aminhértern, so miissen sich thermoanalytisch unter-
schiedliche Verhaltensweisen, u. U. ausgehend von diesen unterschiedlichen
Bricken nachweisen lassen. Hierzu wurden abschliefend die nachfolgend be-
schriebenen Versuche durchgefiihrt.

Bei differentialthermoanalytischen Untersuchungen an unpigmentierten Systemen
aus Epikote 815 mit Dipropylentriamin bzw. Versamid 125 als Hirter (21) machte
sich die Harterunterdosierung in einem 2. Peak, einem exothermen Nachhir-
tungspeak zwischen etwa 300 und 350 °C bemerkbar (Abb, 16-19). Ein 2, Hér-
tungspeak bei der EP-Harz-Hé&rtung wurde auch schon von Anderson (20) berich-
tet, jedoch sind aus dieser Arbeit die Harz-Hérter-Mischungsverh&ltnisse nicht
genau erkennbar.

Bild 16 zeigt zun&chst, daB die Fldche des bei der Hirtung mit Dipropylentriamin
sehr gut ausgebildeten Nachhdrtungspeaks nach 1 h Hirtung proportional zum
Hérterdefizit ist. Bei der Mischung mit dem stdéchiometrischen Harz-Héirter-
Verhéltnis (100:20) tritt der Peak nicht auf. Es ist weiterhin bemerkenswert,dag
die Peaklage des Nachhédrtungspeaks nicht ibereinstimmt mit dem H&rtungspeak
aus der thermischen Hértung von Epikote 815 ohne Hérter. Dieser Peak tritt erst
bei etwa 400 °C auf, ist also gegeniliber dem Nachhértungspeak bei den Mischun-
gen mit Harterdefizit um etwa 50 K zu hoheren Temperaturen verschoben, was
auf eine andersartige Reaktion als die moglicherweise anionisch katalysierte
Nachhédrtungsreaktion (allerdings unter Ausbildung der gleichen Vernetzungsbriik-
ken) hindeutet. Méglicherweise handelt es sich nach (20) um eine Isomerisation
der Epoxygruppen zur Karbonylgruppe

H
/
3 - -CH— o . -C
(3) CH,, C{{ /CH2 e CH,-CH,, \
@)
oder um eine thermische Polymerisation der Epoxygruppen
| l
CH2 C|3H2
(4) n CH—CH, —s —CH-CH,-O

2 2
18 o n



Bild 17

DTA-Kurven eines Epoxidharzes (Epikote 815)
in Abhdngigkeit von der Hirtermenge (Versamid
125) nach 1 h Hirtung

100:0

F ¢a.230 mm?

100:15

F ca. 110 mml

exotherm —e

100:60

*)stgchometr. Mischungsverhiltnis

\m
|

| | 1 |
50 100 150 200 250 300 350 400 °C
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Bild 17 zeigt die gleichen Untersuchungen mit Versamid 125 (Polyaminoamid mit
einer Aminzahl von 290-320) als Héarter. Der Nachhértungspeak ist bei diesem
hohermolekularen Hiarter wesentlich '"verschmierter' als bei dem o.a. nieder-
molekularen Hérter. Trotzdem ist die Proportionalitidt zwischen Peakfldche und
Harterdefizit offensichtlich. Der erste Hartungspeak bei etwa 110 OC ist nach der
gleichen Hartungszeit bei der am stérksten unterdosierten Mischung schon weit-
gehend abgeklungen, da mangels ausreichender Hartermenge diese Reaktion weit-
gehend abgeschlossen ist.

Die Bild 18 und 19 zeigen DTA-Kurven in Abhé&ngigkeit von der Hértungszeit bei
einem Héarterdefizit von 50 %. Wahrend der erste Héartungspeak normal als Funk-
tion der Hartungszeit abklingt, blieb die Peakfldche des Nachhédrtungspeaks inner-
halb der Untersuchungszeit bie zu 70 h Vorh&rtung unabhéngig von dieser Vorhér-
tungsdauer konstant, weil die Nachhértungsreaktion bei Normaltemperatur erst
nach wesentlich lingeren Zeiten einsetzt (vgl. S. 10 ff.). Innerhalb kiirzerer Hé&r-
tungsperioden koénnte die Peakfldche des Nachhértungspeaks also fir analytische
Untersuchungen des Hérterdefizits herangezogen werden. Wie aber schon die we-
sentlich schlechteren Kurven bei der Hartung mit Versamid andeuten, trifft das in
der Praxis, in der ausschliefllich mit héhermolekularen Polyaminen gehéirtet

1
= A= 05h
2
g —— —1h
£ 3
S|| Al ~— - L~ \__ | 4h
3
. . : S U I Bild 18
DTA-Kurven eines Epoxidharzes (Epikote 815)
5 <\ L 04 in Mischung mit Dipropylentriamin als Hdrter,
Mischungsverhdltnis Harz:Hdarter= 100:10, in Ab-
hingigkeit von der Hirtungszeit
100 200 300 400
— T[]

19



Gewichtsverlust

exotherm —

1 ] | | [ |

Bild 19

DTA-Kurven eines Epoxidharzes (Epikote 815)
in Mischung mit Versamid 125 als Hirter, Mi-
schungsverhdltnis Harz:Héirter= 100:30, in Ab-
héingigkeit von der Hértungszeit in Stunden

50 100 150 200 250 300

| ——

350

400 °C

wird, auf gréBte Schwierigkeiten, da in pigmentierten Systemen, mindestens bei

Anwendung der vorhandenen #lteren DTA -Apparatur von Linseis,

eine Identifizie-

rung des Nachhdrtungspeaks nicht mehr moglich war.

Als weitere Untersuchungsmethode wurde die Thermogravimetrie (TG)
zogen. Ausgehend von der Vorstellung,
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Bild 20

Thermogravimetrie von EP-Harz-Hirter-Mischun-
gen unter N2, Aufheizgeschwindigkeit 5 K/min:
TG-Kurven (oben) und DTG-Kurven (unten) von
Mischungen mit verschiedenen Héirterdosierungen
nach 2wdchiger Hirtung bei 23 0C
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Bild 21

Thermogravimetrie von EP-Harz-Hérter-Mischun-
gen unter N,, Aufheizgeschwindigkeit 5 K /min:
TG-Kurven (2oben} und DTG-Kurven (unten) von
Mischungen mit verschiedenen Hirterunterdosie-
rungen nach 2wéchiger Hirtung bei 23 0C



schichtungen vom Grad und von der Art der Vernetzung abhéngt, wurden TG-Auf-
nahmen von Harz-Hé&rter-Mischungen des handelsiiblichen pigmentierten Systems
18 mit verschiedenen Héirterdefiziten sowie mit 50 %igem Héarteriiberschull nach
2wochiger Héartungszeit und zusétzlich von dem reinen Harz und Harter durchge-
fihrt.

Die Zusammenstellung der TG- und DTG -Kurven (als 1. Ableitung der TG -Kurven)
in den Bildern 20 und 21 148t erkennen, daB die thermische Zersetzungunter Stick-
stoff in drei bzw. vier Stufen erfolgt, deren relativer Anteil an der Gesamtzer-
setzung abhdngig vom Harz-Hérter-Verhéltnis ist.

Ab 50 °C beim reinen Hérter, und ab etwa 60 °C bei Harz-Hé&rter-Mischungen be-
ginnt die thermische Zersetzung von Bindungen aus dem cycloaliphatischen Poly-
amin, wobei die Zersetzungstemperatur sich mit Zunahme des Harzgehaltes, also
mit zunehmender "Einbindung' des Hérters in das Netzwerk, zu hdheren Tempe-
raturen verschiebt Bild 20).

Die thermische Zersetzung von EP-Harz-Bindungen geht in zwei bzw. drei Teil-
schritten vor sich, die besonders gut bei den Formulierungen mit Héirterdefizit
erkennbar sind (Bild 21).

Die erste Stufe hat ihr Maximum in der DTG -Kurve zwischen etwa 260 °C und
300 °C mit einer Verschiebung zu niedrigeren Temperaturen bei Erhdhung des
Hirteranteils. Da diese Stufe bei der DTG-Kurve des reinen Harzes besonders
ausgeprégt ist, bei dem nur eine thermische Vernetzung durch Polymerisation
entsprechend Gleichung (4) iiber Atherbriicken mdglich ist, wird angenommen, daB
diese Zersetzungsstufe zuriickzufiihren ist auf den Abbau ausgehend von Ather-
briicken. Sie ist bei den Harz-Hérter-Mischungen um so ausgeprégter, je hoher
der Harz-Uberschufl in den Mischungen ist, was so interpretiert werden kann,
daB, wenn auch bei diesen Mischungen mit Harterunterdosierung die Nachhé&rtung
nur liber Atherbriicken erfolgen kann, deren Anteil an der gesamten Vernetzung
mit dem Harziiberschul wachsen mufl., Dies wére dann eine Stitzung fir die fri-
here Erkldrung der Nachhédrtungsreaktion (S. 27).

Bei der Harz-Héirter-Mischung mit normalem Mischungsverhéltnis ist diese

1. Stufe der Zersetzung von EP-Harzbindungen nur noch als Schulter des nachfol-
genden zweiten Peaks zwischen etwa 340 °C und 370 °C angedeutet. Die Tatsache,
daB dieser 2. Peak auch in der DTG-Kurve des reinen Héarters auftritt, ist da-
durch zu erklédren, dafl es sich bei dem verwendeten Hérter um ein Pr&kondensat
aus dem Polyamin mit dem gleichen EP-Harz aus der EP-Harz-Bindemittelkom -
ponente handelt. Diese Stufe kann daher nur zuriickgefiihrt werden auf den Abbau
ausgehend von normalen Amin-Vernetzungsbriicken (vgl. Gleichung (1) auf S.5).

Bei dem 3. kleineren Peak in der DTG -Kurve des reinen Harzes bei 400 °C han-
delt es sich wahrscheinlich um die zweite Stufe einer von Atherbriicken ausgehen-
den Abbaureaktion; denn dieser Peak scheint sich auch bei den DTG -Kurven mit
den Produkten aus Harz-Hé&rter-Mischungs-Verhéltnissen 1: 0,25 (recht gut) und
schwicher bei den Mischungen 1:0,5 und 1:1 anzudeuten (Bild 21), wé&hrend die
350 ©C -Peaks bei der Mischung 1: 1,5 und beim reinen Hérter (Bild 20), in dem,
wie gesagt, derartige Bindungen nicht enthalten sein kénnen, vd&llig symmetrisch
verlaufen.

Zusammenfassend 146t sich als Konsequenz aus den TG-DTG -Untersuchungen sa-
gen, daf die Untersuchungen eine weitere Bestétigung gebracht haben fir das Vor-
liegen unterschiedlicher Vernetzungsbricken in ausgehérfeten EP-Harz-Beschich-
tungen aus unterschiedlichen Harz-H&rter-Verhéltnissen, und dafl die Hypothese
fir die Nachhértungsreaktion bei unterdosierten Harz-Hé&rter-Mischungen gestttzt
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wurde. Weiterhin ermoglicht die Auswertung der Kurven im Spezialfall eine gute
Aussage liber das bei der Beschichtung angewandte Harz-Hé&rter-Verhiltnis, wo-
bei sich die Auswertung der ersten Stufe aus der Héarter-Zersetzung als besonders

geeignet erweist (Bild 22).

12
o
1:15
10 - Harz - Harter - Mischungs -
verhaltnis
s L (stochiometrisches Ver -
haltnis = 1:1)
1:0,75
o
a b
[' —
2 L Bild 22
Gewichtsverlust von EP-Harz-Hirter-Mischungen
1:0,25 in der 1. Zersetzungsstufe im Temperaturbereich
| l : i zwischen 60 °C und etwa 200 °C (vgl. Bild 20
und 21)in Abhdngigkeit Hd
" P % 30 0 Gew )in angigkeit vom Hdartergehalt

Hartergehalt — =

Die vorliegenden quantitativ-analytischen Untersuchungsergebnisse gelten natiir-
lich streng genommen nur flir das untersuchte spezielle Harz-Héirter-System.Ent-
sprechende Untersuchungen miissen von Fall zu Fall fiir weitere Systeme durchge-
fihrt werden.

4. Untersuchung des Zusammenhangs zwischen Quellung und
Bestdndigkeit

4.1. Quellung in Einkomponenten-Quellmedien, Abhingigkeit vonder Konstitution
und dem Molekulargewicht des Mediums

Wie in der Einleitung erwéhnt, werden EP-Harz-Beschichtungsstoffe in grofem
Umfang fiir Beschichtungen von Heizéllagerbehéltern eingesetzt. Bei diesem La-
gergut handelt es sich bekanntlich um Mischungen aromatischer und aliphatischer
Kohlenwasserstoffe unterschiedlicher Konstitution und unterschiedlichen Moleku-
largewichts. Um einen EinfluB dieser Variablen auf die Quellung untersuchen zu
kénnen, mufl eine Quellung bzw. eine Auswirkung der Quellung, etwa in Form
einer Hértednderung, mefbar sein. Einige orientierende Versuche (Tabelle 7) be-
statigen frilhere Ergebnisse (22), daB die Quellwerte von EP-Harzen mit alipha-
tischen Kohlenwasserstoffen zu gering sind, um derartige Einfliisse untersuchen
zu kénnen.

Dagegen lieB sich bei einem handelsiiblichen pigmentierten Polyurethanharzfilm
der EinfluB der Kettenldnge von n-Paraffinen von n-Dekan bis n-Hexadekan auf
die Quellwirkung gut feststellen, weil Polyurethane stirker quellen als Epoxid-
harze. Die Quellungskurven (Bild 23) fiir 350 pm dicke Filme zeigen bis in grofBe
Néhe der Séattigungskonzentration linearen Verlauf in Abhé&ngigkeit von Tt und so-
mit Erfiillung der bekannten W-Beziehung der Diffusion
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Lage- Gewichtsadnderung AG[ %] und Pendelddmpfung P [sec] bei Versuwchs -
rungs - material
7 17 26 3 10

dauer
(Wochen) | A G P AG P AG P| AG| P | AG P

0 -- 198 -- 139 -- 148 -- |150 -- 64

| 0,02 | 198 | 0,03 | 150 0,01 | 153 | 0,05 (153 | -0, 01 |71

2 0,02 | 201 | 0,05 | 154| 0,01 [ 155 | 0,06 151 | -0,02 |73

4 0,02 | 200 0,05 | 152 |-0,01 | 157 | 0,05|153 | -0,08 |71

8 0,01 ] 200) 0,04 | 149|-0,02 | 155 | 0,04 |152 | -0,15 |74
Tabelle 7

Ergebnisse von Quellversuchen mit einem Priifgemisch aus 20% a-Methylnaphthalin und 80% eines n-Par-

affin-Gemisches, Quellung bei 23 ©C an Beschichtungstafeln

(5)

Diese Gleichung stellt eine Nédherungslésung des 2. Fick’ schen Gesetzes flir die

c 4

°s T

A Dt

S

c= mittlere Konzentration des Quellmediums zur Zeit t

c= S&ttigungskonzentration

s= Filmdicke

D=Diffusionskoeffizient

Diffusion bzw. Quellung bei platten- bzw,. folienférmigen Probekdrpern endlicher

Dicke wédhrend der Einwirkung des Quellmediums von beiden Seiten im Anfangs-

bereich der Quellung dar.

Die nach (5) berechneten Diffusionskoeffizienten sind in Tabelle 8 zusammenge -

stellt.
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o+ Bild 23
/. r* .4 .VDS -t Quellung der PUR-Harzfilme (350 um), Abhdn-
,'/’ ,"__,,,/ ¢ ViU gigkeit von der Kettenlinge der aliphatischen
. e, ) | Kohlenwasserstoffe
0 3 7 14 28 56
Quellungszeit [d ]
Quellmedium V203 . D Cg
(cm Mol ") (mm2 min ’1) (%)
n-Dekan 194, 9 3,0 - 1075 4,0
n-Dodekan 227, 1 0,8 1078 3,0
n-Tetradekan 259, 6 0,3 10-6 2,4
n-Hexadekan 292, 2 0,1 10-6 2,2

Tabelle 8

Diffusionskoeffizienten D und Séttigungskonzentration ¢, von n-Paraffinen in einem technischen PUR-Harzfilm
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Erwartungsgem&B nehmen mit steigendem Molvolumen des Quellmediums die
Séttigungskonzentrationen deutlich, die Diffusionskoeffizienten sehr stark ab,
letztere ndherungsweise nach einer logarithmischen Funktion (Bild 26).

Da nach dem Prinzip "similia similibus solvuntur' davon auszugehen war, daf
das polare EP-Harz-Netzwerk eher durch polare Quellmedien gequollen werden
wirde, was auch der praktischen Erfahrung hinsichtlich der Best#éndigkeit dieser
Beschichtungen entspricht, wurde bei EP-Harzen der Einflul von Molekiilaufbau
und Kettenldnge an homologen Reihen von drei verschiedenen Medien untersucht,
und zwar an

primé&ren Alkoholen
Methylalkylketonen und

Essigsédureestern

Die in dem Bild 24 dargestellten Untersuchungsergebnisse fiir die Quellung von
EP-Harzfilmen in primé&ren Alkoholen zeigen im Vergleich mit dem bei der Quel-
lung des PUR-Harzes in n-Paraffinen beobachteten ''normalen' Quellverhalten
mehrere Besonderheiten:

a) Die Gewichtsdnderungen werden nicht sofort zu Beginn der Quellung mefBbar,
sondern erst mit einer zeitlichen Retardation.

b) Die Steilheit der Quellungskurven als Maf fiir die Quellungsgeschwindigkeit
dndert sich in diesem Fall kontinuierlich mit der Quellzeit, in anderen Fé&llen
(Bild 28, 29) auch sprunghaft vor dem Erreichen der Sittigungskonzentration.

c) Die Quellungskurven weisen ein Maximum auf.

N Methanol
/\x
\

A J'\Athonol
8_
\Z '\ n-Propanol

14
%o

N

—
=)

n-Butanol

Bild 24

Quellung von EP-Harzfilmen (530 pum Schicht-
dicke) aus Versuchsmaterial 8 bei 23 OC in pri-
mdren Alkoholen: Abhdngigkeit von der Ketten-
ldnge der Alkohole

Gewichtsanderung AG
(=2
T

1

0 1 2 3 4 5 d%
{1/2 —

Das Maximum der Quellungskurven ist darauf zurtickzufilhren, daf} die stdrkere
physikalisch-chemische Wechselwirkung der Alkohole mit den EP-Harzen auch
die Herausldsung loslicher Anteile aus dem technischen Produkt (nicht durch Ver-
netzung eingebaute Bindemittel und Modifizierungsmittel) zur Folge hat. Wenn die
Proben bei erhéhter Temperatur entquollen werden, kann der Gewichtsverlust
durch die Herausldsungserscheinungen gravimetrisch ermittelt werden. Aus Ta-
belle 9 ist ersichtlich, da die Herausldsungserscheinungen mit zunehmendem
Molekulargewicht des Alkohols abnehmen. In einem anderen Fall (Bild 25) wur-
den die Herauslésungserscheinungen in Abhéngigkeit von der Quellungszeit ver-
folgt. In der entsprechend korrigierten Quellungskurve verschwindet das Quell -
maximum,
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15 "y Bild 25
i //’ -?)L;/Ln-gzkurve, korrigiert Quellung der EP-Harzfilme 10 (500 pm) normal
i / vernetzt, in Aceton, Quellungskurven unkorrigiert
- // und korrigiert
ST §
) 7 L >~
e /l/ Quellungs - T
§ | // y kurve, unkorrigiert °
E i / max=8,2 %
:‘E i / /
35 7 A
& | /,/ )
i /// / Heraus:)osungser =
Ze scheinungen.
L
0510 2030 4560 90 120 180 240 300 360 420 480 540
Quellungszeit [ min ]
Quell - V20 Cq tmax Gewichts- | ¢ K D +)
medium (cm3 ) Mol'l) [%] [h] verlust B 0L 9 max 1
bei c_ (%] [%] [mm® - min™")
Methanol 40, 5 11,8 4 5,5 17,7 26,5 - 10°°
Athanol 58, 4 8,8 28 4,9 13,8 3,9 107°
Propanol 74,8 6,7 160 3,9 10,5 0,6- 107°
Butanol 91,6 5,5 520 3,2 8,3 0,24 - 10-5

+) unkorrigiert, unter Zugrundelegung von G

Tabelle 9

Sattigungskonzentrationen Cp Gewichtsverlust bei g und maximale Diffusionskoeffizienten Dm ax Yon
Alkoholen in EP-Harzfilm 8

Wegen der kontinuierlichen Anderung der Steilheit der Quellkurven wird in Ta-
belle 9 flir den Diffusionskoeffizienten nur der Wert ftir D, .. am Wendepunkt der
Quellkurven angegeben. Es zeigt sich wiederum, wie schon bei der Quellung des
PUR-Harzes in n-Paraffinen, dafl D , sowie die Zeiten t bis zum Errei-
chen der Séattigungskonzentration néﬁ%%ﬁngsweise in einer 1orélzflaglthmischen Funk-
tion abnehmen mit Zunahme des Molvolumens Vg bzw. der C-Zahl der Alkohole
(Bild 26). Dagegen nehmen die Werte fir cg bzw. c¢g, korr, und fir den Gewichts-
verlust nicht so stark ab (Bild 27).

In erheblich verstirkter Weise machen sich die Quellanomalien bemerkbar bei
der Quellung von EP-Harzen in Methyl-alkylketonen (Bild 28).

AuBer den vorstehend schon diskutierten Befunden zur Quellanomalitét ist fest-
zustellen, dafl die Anfangsphase t_ der Quellretardation mit zunehmender C -Zahl
des Quellmediums stark zunimmt (Tabelle 10). Die zur vergleichenden Bewer-
tung berechneten maximalen Diffusionskoeffizienten D (Tabelle 10) lassen im
Falle der Keton-Quellung keine so gute Abstufung in A%]k?gngigkeit von der C-Zahl
des Quellmediums erkennen wie bei der Quellung in Alkoholen, und auBerdem
sind die maximalen Diffusionskoeffizienten bei vergleichbaren Molvolumina um
etwa 2 Zehnerpotenzen grofler als bei der Quellung in Alkoholen. Auch die Sét-
tigungskonzentration nimmt von Methyldthylketon ausgehend nur relativ gering-
fligig mit zunehmender C-Zahl des Ketons ab. Alle diese Feststellungen weisen
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16 Diffusion von aliphatischen Kohlen- .
wasserstoffen bei 23 °C in PUR-Harzfilm fo %
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Bild 26 Abhingigkeit der Sédttigungskonzentration und
)

Abhdngigkeit des Diffusionskoeffizienten von der

der Herauslosungserscheinungen von der C-Zahl
des Quellmediums (prim. Alkohole)

C-Zahl des Quellmediums

15

>+\+‘ °o=—s.
210 v /
= n7/1| [m i I
% ° I: Aceton
2 + o I : Methyldthylketon
S 5 / I : Methylpropylketon /
& / / I7 : Hexan (2)on Bild 28
£ ¥+ Octan (2) on Quellung der EP-Harzfilme 12 (500 um) :
/ o Abhdngigkeit von der Kettenlinge der Ketone
: /
ll17 Vi |“/T O | " ! " !
%9 1 3 10 20
Quellungszeit [ h ]
Quellmedium Dmax Cq Anfangsphase tr
[mm min '1] [% ] [ min ]
12 y 12 y 12 | v
-3 -3

Aceton 1,62 - 10 1,18 - 10 11,4 | 22,0 3 10

Methyléathylketon |1, 67 - 1073 1,07 1073 13,3 | 24,8 4,5| 10

Methylpropylketon |0, 44 - 10-3 0,12 - 10"3 12,5 21,6 17 60

Methylbutylketon |0, 53 - 1073 0,004+ 1075 11,7 | 18,9 70 (400

Methylhexylketon |0, 65 ° 1073 —_ 9,9 — | 600 |—
Tabelle 10

Vergleich der maximalen Diffusionskoeffizienten, der Sittigungskonzentration und der Anfangsphase t,
bei zwei technischen EP-Harzfilmen (500 um)
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auf eine ganz wesentliche verstdrkte Anomalitdt der Quellwirkung bei der erheb-
lich stdrkeren Quellung in Ketonen hin, auf deren Ursachen spéter im Kapitel 4.4
nédher eingegangen wird.

Fir eine vergleichende Bewertung von Quellungsergebnissen -d. h. Ergebnissen
der molekularen Wechselwirkung zwischen festen organischen Polymeren und
flissigen organischen Quellmedien- werden vielfach die sogenannten
"Koh#sionsenergiedichten" (23) bzw. der '"Loslichkeitsparameter' § (27) der L6-
sungsmittel einerseits und der Polymeren andererseits herangezogen (24, 25, 26),

(6) 0 =\AE/V'= |L-RT/V

wobei E die innere Verdampfungsenergie in cal/cm3, V das Molvolumen, L die
molare Verdampfungswirme darstellt. Aufgeteilt in drei Einzelfaktoren bd, )
und 0 n (28) je nach den jeweiligen Anteilen der Dispersionskrifte, Dipol-Dipo{)-
Kréfte und Wasserstoffbriickenbindungskrifté an den gesamten Kohédsionskréften,
wird er flr vielfédltige Loslichkeits - und Formulierungsprobleme auf dem Lack-
gebiet eingesetzt. Aber auch bei schon ausgehérteten, vernetzten Polymeren
kann ein Vergleich der § -Werte der Quellfliissigkeiten, die experimentell in
grolem Umfang bestimmt wurden (29, 30, 31), mit denen der Polymeren, die ni-
herungsweise aus Atom- und Gruppeninkrementen berechnet werden kénnen (32),
mindestens qualitativ Aussagen ermoglichen, wie sich ein Mischungssystem
‘Fliissigkeit/Polymer verhalten wird: keine Wechselwirkung, d. h. keine Quellung,
wenn die 0 -Werte von Quellmedium und Polymer sehr unterschiedlich sind, star-
ke Wechselwirkung, wenn sie sehr &hnlich sind.

Im vorliegenden Falle sollte zur Untersuchung eines Struktureinflusses des Quell-
mediums auf das Quellverhalten gepriift werden, welche Aussagemoéglichkeiten die
Koh#dsionsenergiedichte 0 bietet. Als MaB fiir die Quellwirkung wurde dabei die
Halbwertszeit tl/2 cq bis zum Erreichen der halben Séttigungskonzentration der

Quellung benutzt.

Ersetzt man in einer Reihe von Methyldthylketon, Methylpropylketon bzw. Methyl-
butylketon formal eine CH,-Gruppe durch ein -O -Atom, so erhélt man Essig-
sduremethylester, -dthylester bzw. -propylester:

4a: CH -CO-CH2 —CH3

b: CH;-CO-O -CH3

da: CH3 -CO—CHZ—CHz-CH3
o CHB-CO—C -CH2 —CH3

6a: CH3-CO-CH2 -CH2 —CHZ-CH3
b? CHB—CO-O-CH2 -CHZ—CH3

Die Fliissigkeitspaare 4a-b, 5a-b, 6a-b, haben jeweils sehr &hnliche Werte fiir
die Kohésionsenergiedichte 0 (29, 30) (Tabelle 11). Dementsprechend wére auch
eine jeweils vergleichbare Wechselwirkung zwischen dem Quellmedium und dem
Polymeren zu erwarten. Tatséchlich f&llt in Bild 29 die groBe Ahnlichkeit der
Quellungskurven dieser Fliissigkeitspaare auf. Generell werden die 0 -Werte mit
zunehmender C -Zahl kleiner (Tabelle 11), da der Dispersionsanteil Dd des

0 -Wertes zunimmt und die Anteile 0, der Dipol-Dipol-Kréfte und D, der Wasser-
stoffbriickenbindungskréfte abnehmen. Dagegen steigt der Logarithmus der als
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Bild 29

Quellung der EP-Harzfilme 12 (500 um) in Ketonen und Estern: Abhdingigkeit von der Konstitution

repridsentativ fiir die Quellwirkung zum Vergleich herangezogenen Werte fiir
t1/2c nédherungsweise proportional mit Zunahme der C-Zahl bzw. des Molvo-
s

lumens an.

Tabelle 11 zeigt, daB vergleichbarenb -Werten vergleichbare Werte fir t1/2c

S
a) Methylketone
zY) Molvolumen t1/ZCS o 1/2
[em® - Mol™*]| [min] [cal® em3)
3 73,5 20 9, 62
4 89,0 22 9, 45
5 106, 5 89 8,99
6 123, 4 200 8, 63
8 156,8 1100 8, 45
b) Essigsédureester
4 79,4 31 9, 46
5 97,8 83 8, 91
6 115,2 240 8,80
8 148 o 8, 45

1) Anzahl der Kettenglieder einschlieflich
Kettensauerstoffatom

Tabelle 11

Vergleich zwischen den Halbwertzeiten t 1/2¢ und der Kohdsionsener-

giedichte & bei Ketonen und Estern am ez'sspiel des EP-Harzfilms 12
(Filmdicke 500 um)
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entsprechen; auBerdem ist entsprechend den in Bild 26 dargestellten Ergebnis-
sen in einer homologen Reihe von &hnlich aufgebauten Verbindungen der Logarith-

mus

von t

umgekehrt proportional zum 0 -Wert (Bild 30).
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Vergleiche von 0 -Werten mit den fiir die Quellwirkung als représentativ herange-
zogenen t1/2c -Werten sind jedoch nur zuldssig bei verhéltnismé&Big dhnlich auf-
s

gebauten Strukturen der Quellmedien, wie im Fall des Vergleichs von Ketonen
und Estern. Dagegen ist es nicht mdéglich, aus dem Vergleich der 0 -Werte fiir
Methanol (8= 14, 57), Athanol (0=12, 88) n-Propanol (0="12, 05) bzw. n-Butanol
(0= 11, 36) (33) mit denen der Ketone auf eine wesentlich héhere Quellwirkung der
Alkohole zu schlieflen, weil die Molekilstrukturen von Alkoholen und Ketonen in
keiner Weise miteinander vergleichbar sind. Die hohen ) -Werte der Alkohole
kommen durch einen sehr hohen Anteil des 0 n-Inkrementes zustande, weil be-
kanntlich die Alkohole im fliissigen Aggregatzustand in assoziierter Form vor-
liegen. Die tatsédchlich bei der Quellung einwirkenden Molekiile sind also infolge
der Assoziation wesentlich gréBer, und somit geht die Quellung auch, wie be-
obachtet, wesentlich langsamer vor sich als die der Ketone und Ester.

4.2. Zusammenhang zwischen der Quellung von Beschichtungen und von freien
Filmen

Bei der Quellung von freien Filmen, die bisher im Kapitel 4.1 praktisch aus-
schlieBlich untersucht wurde, wirkt sich die Einlagerung der Flissigkeitsmole-
kiile in Lidngen- und Dickenédnderung der Filme aus. N&here Einzelheiten hierzu
werden im Kapitel 4.4 untersucht. Bei Beschichtungen auf einem starren Unter-
grund ist wegen der Haftung auf dem Untergrund eine FldchenvergroéBerung nicht
moglich, es sei denn, daB der Verbund in einem spéteren Quellungsstadium zer-
stort und die Beschichtung unter Blasenbildung aufgewdlbt wird.

Im Anfangsstadium der Quellung von Beschichtungen kann sich die Quellung nur
als Dickendnderung auswirken, d.h. die Quellung wird von Anfang an anisotrop
verlaufen. Es war daher von Interesse zu untersuchen, welche tatsédchlichen Aus-
wirkungen diese anisotrope Quellung auf das Verhalten der Beschichtungen auf
starrer Unterlage im Vergleich zu freien Filmen gleicher Zusammensetzung und
Dicke hat.

Die Ergebnisse von vergleichenden Quellversuchen mit aliphatischen Kohlenwas -
serstoffen sind in Tabelle 12 gegeniibergestellt. Wie ersichtlich, werden bei
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Quellung normal vernetzter EP-Harze (500 um) in Aceton:
Vergleich zwischen Film und Beschichtung

Lage- Gewichtsédnderung AG (%) bei freien Filmen (F) und Be-
rungs - schichtungen (B)
dauer
(Wochen) 3 7 10 17 26
F B F B F B F B F B
1 0,22]10,05 | 0,25 0,02 0,29]-0,01]0,19{0,03 0,24 | 0,01
2 0,24(0,06 | 0,14 0,02 0,25]-0,02|0,19(0,05 0,21 0,01
4 0{18 0, 05 0,13 0,02 0,27(-0,0810,22(0,05 0,29 |-0,01
8 0,2410,04 | 0,14 0,01 0,15(-0,15(0,21}0,04 | 0,15 |-0,02
Tabelle 12
Ergebnisse von Quellversuchen mit einem Priifgemisch aus 20 % a-Methylnaphthalin und 80 % eines n-Par-
affin-Gemisches, Quellung bei 23 oC
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Bild 31 Bild 32

Quellung normal vernetzter EP-Harze (500 um) in
Methylpropylketon: Vergleich zwischen Film und Beschichtung
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Bild 33 th

Quellung des normal vernetzten EP-Harzes aus
Versuchsmaterial 26 (850 um) in Methanol und
Methanol-Superbenzin-Gemisch: Vergleich zwi-
schen Film und Beschichtung
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Quellung des normal vernetzten EP-Harzes aus
Versuchsmaterial 18 (600 um) in Methanol: Ver-
gleich zwischen Film und Beschichtung



freien Filmen im Durchschnitt etwa 5 bis 10mal héhere Quellwerte erreicht als
bei Beschichtungen.

Die Versuche wurden ergénzt durch Quellungsversuche an normal vernetzten
EP-Harzbeschichtungen in Aceton bzw. Methylpropylketon sowie Methanol. Die
Ergebnisse sind in den Bild 31-34 den Quellungskurven der entsprechenden
freien Filme gegeniibergestellt. Damit beide Versuchsreihen vergleichbar waren,
wurden die Stahlblechtafeln (Abmessungen 70 mm x 105 mm) beidseitig so dick
beschichtet, daf die Summe der Schichtdicken auf beiden Seiten der Filmdicke
der freien Filme entsprach. In Tabelle 13 sind die Anfangsdiffusionskoeffizienten
der freien Filme im unteren Kurvenbereich denen der Beschichtungen gegeniiber-
gestellt,

Es sind folgende Feststellungen zu machen:

a) Durch die Fixierung der Beschichtung auf dem Untergrund wird die Quellung
stark behindert. Die Diffusionskoeffizienten sind bei den Beschichtungen daher
wesentlich kleiner als bei freien Filmen.

b) Auch bei der Quellung der Beschichtungen tritt z. T. eine Anfangsphase t,
ohne meflbare Gewichts&nderungen auf, die recht gut mit der bei den freien Fil-
~men Ubereinstimmt.

c) Ein Quellmaximum bzw. die Sattigungskonzentration der Quellung ist bei den
Beschlchtungen z.T. nicht meBbar, weil bei Uberschreitung eines bestimmten
Quellungsgrades oberhalb 7 % infolge der dann zu groB werdenden Spannungen
(vgl. Kapitel 4.4) Haftungsverlust eintritt; es kommt zu Blasenbildungen, wobei
sich die Blasen mit Quellmedium fiillen. Als S&ttigungskonzentrationen zur Be-
rechnung von D wurden daher ggf. sinngem&B diejenigen eingesetzt, die an freien
Filmen erhalten wurden,

Mit der zuletzt genannten Beobachtung wird ein entscheidender Gesichtspunkt fiir
die Bewertung der sogenannten ''Besténdigkeit'' von Beschichtungen beriihrt: Eine

Beschichtung Quellmedium Anfangsdiffusions -
koeffizient
2 . -1
[mm® - min™"]
‘Beschichtung freier Film
Aceton 0,14 - 107° 1,6 1073
12 Methylpropylketon | 0,05 - 103 0,1 1073
. -3 . -3
Aceton 0,15 " 10 0,6 ° 10
10 -3 . -3
Methylpropylketon 0,03 - 10 0,2 " 10
Methanol 0,26 107* 1,1 107%
26 Methanol/Super . 102 .
40 : 60 0,22 - 10 0,5 10
-4 ‘ -4
28 Methanol 0,92 - 10 1,7 - 10
Tabelle 13

Vergleich der Anfangsdiffusionskoeffizienten bei verschiedenen EP-Harzbeschichtungen und -filmen
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mangelhafte Bestdndigkeit gegentiber der Einwirkung eines organischen Me -
diums ist nicht nur bei Erweichung, sondern auch dann gegeben, wenn die bei der
anisotropen Quellung der Beschichtung auftretenden Spannungen zu Haftungsver-
lust (unter Abbau der Spannungen) oder zu Cberfldchenstdérungen fiihren,

In diesem Falle interessiert auch die Gréenordnung der Dimensionsénderungen.
Die Mefergebnisse in Tabelle 14 zeigen, daB die maximalen Léngendnderungen
im gequollenen Zustand beachtlich sind (vgl. auch Kapitel 4.4) und naturgemég
auch von der Zusammensetzung des EP-Harzes abhéngen: Die Liangen&nderungen
derjenigen Filme, die mit Héarteriberschufl bzw. -defizit hergestellt wurden, wa -
ren meistens erheblich gréfler als die der normal vernetzten Filme.,

f:IaPITZ_ I;lar.z—Hérte]S- . her?us- 'Léngenz'inderu'ng [%]
film quivalent Quellmedium gelost im max. im ent-
[ % ] gequollenen| quollenen
Zustand?) Zustand
8 1:1 Aceton 7,4 5,9 -1,2
l:0,5 16,8 10,4 -7,5
1:1,5 2,8 10,0 -3,9
1:1 Methylpropylketon 4,1 - -1,2
1§ 0,3 12,4 12,4 -5,8
1:1,6 1153 11,8 -4,9
12 1:1 Aceton - 5,3 -
1:0,5 9,9 5,9 -6,5
1:1.8 11,7 7,4 -7,1
1:1 Methylpropylketon - 6,3 -
1:0;a 9. 1 6,8 -6,0
L¢1,;5 10, 5 8,6 -6,1
10 1:1 Aceton 8,2 3,3 -
l1:0,5 7,8 4,4 -3,4
1:1,56 9,8 5,1 -4,8
1:1 Methylpropylketon 4,17 4,17 -2,5
1:0,5 6,7 g, 3 -3,5
lz21,6 6, 9 4y -3,6

1) Es bedeuten: 1 : 1 = normal vernetzt (iblicherweise bis zu 10 % Héirteriliber-
schuB); 1:0,5 = mit 50 % Hirterdefizit vernetzt; 1:1, 5= mit 50 % Héirteriiber-
schull vernetzt

2) bezogen auf den Anfangswert vor der Quellung

Tabelle 14
Maximale Lingeninderungen bei EP-Harzfilmen (Dicke 500 um) in Abhingigkeit von Quellungsmedium
und Vernetzung
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Bei der Quellung mit Methylpropylketon waren sie im vorliegenden Fall um den
Faktor 1,2 bis 1,4 groler als bei der Acetonquellung. Dies steht in Zusammen-
hang mit der Menge des Herausgelosten: Wie ein Vergleich der Zahlenwerte
(Tabelle 14) hierzu zeigt, 16ste Methylpropylketon in der Regel weniger heraus
als Aceton. Mit der Herauslésung ist aber eine Filmschrumpfung verbunden.

Bild 35 zeigt an einem Beispiel den Zusammenhang zwischen der Menge des Her-
ausgeldsten und der Filmschrumpfung (Léngendnderungen im entquollenen Zu-
stand, vgl. Tabelle 14): Die Filmschrumpfung steigt mit Zunahme der Menge des
Herausgeldsten, und es ist charakteristisch, dafl bei dem diinneren Film Heraus-
l6sung und Schrumpfung schneller vor sich gehen als beim dickeren Film. Wéh-
rend der Quellung stehen also zwei Vorgénge in Konkurrenz, die Volumenver-
groBerung als Folge der Quellmedieneinlagerung und die Volumenverkleinerung
als Folge der Herauslosungserscheinungen. Bei der Quellung mit Methylpropyl-
keton ist die VolumenvergréBerung stdrker favorisiert als bei Aceton, da es of-
fenbar wegen geringeren Ldsungsvermdgens weniger herausldst. Dies hat daher
im Durchschnitt die erwé&hnte etwas gréflere Léngenénderung der Filme im ge-
quollenen Zustand und geringere Léngendnderung im entquollenen Zustand zur
Folge.

12 0
-~ Schichtdicke 500 um
QL \\\\ 350 [itn == A
- — — —
> S =~ Gewichtsyerlust
2 <\ P “ # “durch =
g 8 N p- 7 /f Herauslosung- 2 >
5 x\ o/ s 4
2 \ X&X < 3
= - \ - Q
E )|<\ /x/ ? S

o

S x 7N % INo Film- S
3y A g ~— schrumpfung 44 €
5 7 / S~do_ T~ = Bild 35
% N4 T X —— 5 Quellung von EP-Harzfilm 10 mit Harteriiber-
s [ . schuf in Aceton: Zusammenhang zwischen Her-
© =7 auslésung und Filmschrumpfung

0 Il Il 1

L 1 1
5 10 20 30 45 60 90 120 180
Quellungszeit [ min ]

Als weiterer Gesichtspunkt flir die Beurteilung der Bestdndigkeit von Beschich-
tungen ergibt sich somit die Notwendigkeit der Berlicksichtigung von Herauslo-
sungserscheinungen und ihrer Konsequenzen hinsichtlich der Dimensionsé&nde-
rungen., Wenn als Folge des Herausldsens 16slicher Bestandteile bei der Ent-
quellung Spannungen auftreten, die nicht durch FlieBen abgebaut werden kénnen,
weil sich die Beschichtung etwa unterhalb des Glasumwandlungsbereichs befindet,
so kénnen diese Spannungen Riflbildung und Abblétterungserscheinungen zur Folge
haben. In diesem Falle ist dies dann die Erscheinungsform der mangelhaften Be-
stdndigkeit der Beschichtung (Bild 36). Die Gefahr des Auftretens solcher Schéi-
den ist in verstdrktem MalRe gegeben, wenn, wie bei der praktischen Beanspru-
chung, Quellung und Entquellung in wiederholtem Wechsel vor sich gehen underst
spéter die in tieferen Schichten gelegenen Quellungsrisse zur Oberfldche durch-
brechen (Krakeleerisse).

4,3. Temperaturabhidngigkeit der Quellung

Aus Griinden der einfacheren experimentellen Durchfiihrbarkeit wurde die Tem-
peraturabhédngigkeit der Quellung an Filmen und Beschichtungen aus Versuchs-
material 8 mit einem hohersiedenden Methylketon, und zwar mit Methyl-butyl-
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Bild 36

Blasen und Rifbildung in der Epoxidharzbeschichtung 12 (Schichtdicke etwa 500 um) nach 19 h
Quellung in Aceton und Entquellung

keton (Hexanon) (Kp 127, 2 0C) bei Raumtemperatur, 40 °C und 60 9. durchge -
fihrt. Die obere Temperatur von 60 °C wurde ausgewéhlt, weil sie etwas ober-
halb der Glastemperatur des EP-Harzes liegt und auch als obere Grenze ange-
sehen werden kann, die maximal bei Sonnenbestrahlung von oberirdisch gelager-
ten Lagerbehé&ltern auftreten kann.

Die Ergebnisse der Quellungsversuche sind in dem Bild 37 graphisch dargestellt.
Es ist zunédchst folgendes zu erkennen: Bei den Beschichtungen ist entsprechend
den Ergebnissen zu Punkt 4. 2 die Quellung wiederum gegeniiber derjenigen der
freien Filme stark verzégert. Mit Erhéhung der Temperatur nehmen die Sitti-
gungskonzentrationen der Quellung bei den freien Filmen etwas ab, die Mengen
an herausgeldster Substanz nehmen zu, was wegen der Konkurrenz zwischen
Quellung und Herauslésung (vgl. S. 33 ) auch der Grund fiir die niedrigeren S&tti-
gungskonzentrationen bei héherer Temperatur ist. Bei den Beschichtungen ist
eine S&ttigungskonzentration nicht meBbar, da die Quellungskurven als Folge von
Blasenbildung verfidlscht werden.
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Bild 37

Quellung von Filmen und Beschichtungen aus

———- Beschichtung Versuchsmaterial 8, normal vernetzt (450 um) in
13[ asenbildung Hexanon-(2) bei verschiedenen Temperaturen
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Bild 38

Dickendnderung bei freien Filmen aus normal
vernetztem EP-Harz 8, verfolgt durch isotherme
TMA: Anomales Quellverhalten bei Quelltempe-
ratur=230C<< Tg

Quellung in Hexanon (2), /
Y, EP-Harz, Tg=42°C |

—— ]

Dickendnderung

h vz 4

Die Anomalitét der Quellkurven ist weniger ausgeprigt bei 40 °C und 60 °C, je-
doch besonders ausgeprégt bei der Quellkurve des freien Films bei 23 oC, was
sich in besonders eindrucksvoller Weise bei den Dickené&nderungskurven (Bild 38)
(vgl. auch Punkt 4. 4) zeigt. Dementsprechend fillt auch der maximale Diffusions-
koeffizient Dy, der 23 OC-Kurve von Bild 37 (Tabelle 15) heraus.

D (mmz * min -1) , etwa
Temperatur max
(°c) : -
Beschichtung freier Film
23 0,5 107 16,9 - 107* Tabelle 15

-4 . <4 Diffusionskoeffizienten Dm % bei EP-Harz-
40 1,5 10 71 10 Beschichtungen und -filmen aus Versuchs-
60 3,6 - 10 -4 7,9 - 10 -4 material 8 aus der Quellung in Hexanon- (2)

Es ist selbstversténdlich, daf die Diffusions- bzw. Quellungsgeschwindigkeit mit
der Temperatur ansteigt. Fiir einen relativ kleinen Temperaturbereich kann die
Temperaturabhédngigkeit des Diffusionskoeffizienten niedermolekularer Stoffe in
Polymeren durch folgende Beziehung ausgedriickt werden (34):

Ea
D = Doexp (- BT )
wobei D = Diffusionskoeffizient bei der Temperatur T

DO= Aktivierungskoeffizient, welcher formal dem Wert des
Diffusionskoeffizienten fiir die Temperatur T —eo0 gleicht

Ea= Aktivierungsenergie der Diffusion

Eine entsprechende Auswertung ergab fiir die vorliegende Beschichtung eine
scheinbare mittlere Aktivierungsenergie von 42 kJ/Mol, fiir die freien Filme von
38 kJ /Mol (nur unter Verwendung der Werte bei 40 OC und 60 °C). Unter Beriick-
sichtigung der Tatsache, daB die Quelltemperaturen, wie erwéhnt,im Glaszustand
des EP-Harzes bzw. geringfligig dariiber liegen, stimmen diese Werte sehr gut
mit Literaturangaben iliberein. Die Werte fiir die Aktivierungsenergie der Diffu-
sion von Polymeren im Glaszustand sind in der Regel kleiner als die Werte flir
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das gleiche System im plastisch-elastischen Zustand bei einer Temperatur,
welche T, bedeutend ilibersteigt (35-38). Fiir den Glaszustand amorpher Poly-
merer werden Aktivierungsenergien zwischen 25 und 50 kJ /Mol berichtet, wéh-
rend bei Temperaturen >> Tg die Aktivierungsenergien bis zu 160 kJ /Mol be-
tragen koénnen.

4.4, Anomales Quellverhalten

In den Abschnitten 4.1 bis 4. 3 wurde mehrfach auf die Anomalitit des Quellver-
haltens der untersuchten EP-Harzfilme bei der Quellung in aggressiven Quell-
medien hingewiesen, die sich u. a. in einer z.T. sprunghaften Anderung (Bild 39)
der formal nach Gleichung (5) (S.23 ) berechneten Diffusionskoeffizienten vor
dem Erreichen der Séttigungskonzentration duBerte, wobei die Maximalwerte der
Diffusionskoeffizienten mit 103 bis 104 mm?2 - min~! bei den aggressivsten Ke-
tonen und Estern um 3 bis 4 Zehnerpotenzen héher liegen als die Diffusionskoef-
fizienten aus der Diffusion von n-Paraffinen in PUR-Harz.

Ein derartiges ""anomales' Quellverhalten, nach Crank und Park (39) auch als
"nicht-Ficksches'' Verhalten (''non-Fickian" behaviour) bezeichnet, wurde bis -
her schon bei einigen harten oder glasartigen Polymeren beobachtet, wenn die
Quellungsversuche bei Temperaturen unterhalb Tg durchgefiihrt wurden, z.B. bei
der Sorption organischer Ddmpfe an Cellulosennitrat (40), Cellulosenacetat

(41, 42) und Polystyrol (43, 44), nicht aber bei Naturkautschuk, Polyalkylacrylaten
und Polybutylmethacrylaten (39) bzw. bei Quellungsveruschen oberhalb T

Bei der Untersuchung des Quellungs- und Diffusionsverhaltens von Kautschuk-

vulkanisaten gegentiber Cyclohexan, n-Heptan, Methyldthylketon und Tetrachlor-

kohlenstoff stellte Angerer (45) ebenfalls anomales Verhalten fest: Die an be-

stimmten ausgezeichneten Punkten der Quellungskurven ermittelten Diffusions -

koeffizienten differierten sehr stark; im Endbereich waren sie 2- bis 5mal hdher

als im Anfangsbereich. Diese starke Konzentrationsabhéngigkeit von D bringt er,
s

ebenso wie andere Autoren (46 - 48) mit dem Auftreten "innerer' Spannungen in
der Probe in urséchlichen Zusammenhang,
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Bild 39
Quellung verschiedener EP-Harzfilme (Schichtdicke 500 um) in Aceton
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Bei Intervall-Sorptions - und Desorptionsversuchen mit Aceton und Methanol an
Celluloseacetat beobachteten Bagley und Long (49) ein Zweiphasenverhalten, das sie
fir eine allgemeine Verhaltensweise von Polymeren unterhalb des Umwandlungs -
punktes 2. Ordnung ansahen: Wenn die Anfangskonzentration des Quellmediums im
Film einen bestimmten Minimalwert liberschritt, war die Quellungsgeschwindig-
keit in der Anfangsphase gro und nahm dann in der 2. Phase abrupt ab. Wahrend
der Anfangsphase, fiir die das Ficksche Gesetz erfiillt war, penetrierte das orga-
nische Medium den gesamten Film bis zu einer Quasi-Gleichgewichtskonzentra -
tion von etwa 10 % der tatsédchlichen Sittigungskonzentration. Die errechenbaren
D-Werte waren schichtdickenunabhéngig, aber konzentrationsabhéngig. Erst inder
2. Phase folgte die Quellung nicht mehr dem Fickschen Gesetz und war unabhén -
gig von der Konzentration des Quellmediums. Dieses unterschiedliche Verhalten
in beiden Phasen wird damit erkldrt, daf die Ficksche Anfangsphase nur eine
elastische Expansion des Polymer-Netzwerks einschlieft, Kettenverkniipfungen
aber unbeeintréchtigt 148t. Geschwindigkeitsbestimmend ist daher die normale
Ficksche Diffusion, und das Quasi-Gleichgewicht représentiert den Gleichge-
wichtszustand zwischen der osmotischen Kraft des Druckinkrements und der ela-
stischen Kraft des Polymer-Netzwerks. Dagegen ist der geschwindigkeitsbestim -
mende Schritt flir die langsame 2. Phase das Aufbrechen von Kettenverkniipfungen,
das im wesentlichen unabhéngig von der Konzentration des Quellmediums ist. Ein
"Diffusionskoeffizient'" fiir die 2. Phase wére daher nach Bagley und Long nicht
‘mehr, wie flir Ficksche Diffusion tiblich, sowohl vom Polymeren als auch von der
Art und Konzentration des Quellmediums, sondern nur noch vom Polymeren ab-
hdngig, und die Tatsache, dafl dieser D-Wert in spéteren Quellstadien ansteigt,
deutet nach Bagley und Long darauf hin, dal, wenn erst einige Kettenverkniip-
fungen gesprengt sind, das Brechen weiterer Verkniipfungen leichter wird.

Zur Untersuchung des Effektes bei den vorliegenden EP-Harzen haben wir die
gravimetrischen Quellungsuntersuchungen in einer Anzahl von Fillen ergénzt
durch Untersuchungen zum Verlauf von Dicken- und Léngenédnderung in Abhéngig-
keit von der Quellzeit.

Die Léngenédnderung der Filme wurde mikroskopisch gemessen, wobei zur Ver-
meidung einer Verfédlschung der Meflwerte durch Aufwdlbung der Filme diese in
einer schmalen Glaskilivette (lichte Innenweite etwa 1 mm) mit dem Quellmedium
gelagert waren. Die Dickenénderungen wurden mit Hilfe der LingenmefBeinrich -
tung einer Thermomechanichen Analyse-Apparatur (TMA) in Abhéngigkeit von der
Quellungszeit verfolgt.

Der Vergleich der Gewichtsdnderung mit der Dicken&énderung bei der Quellung des
normal vernetzten EP-Harzes 12 in zwei verschiedenen homologen Ketonen

(Bild 40) zeigt zunéchst natiirlich, daf Gewichts- und Dickenénderung ziemlich
gleichzeitig beginnen. Zum Maximum in den Gewichtsédnderungskurven vergleiche
S.24 . Zeitlich vor diesen Maxima zeigen aber die Dickendnderungskurven ein
wesentlich stdrker ausgeprigtes Maximum, dem ein ausgeprédgtes Minimum, d. h.
eine Dickenschrumpfung des Films folgt. Die Herauslésung von Filmbestand-
teilen duBlert sich auch bei den Dickendnderungskurven danach in einem 2. schwé-
cheren Maximum.

Die weitere Hinzunahme der Léngendnderungskurve im Bild 41 demonstriert, daf3
die Léngen&nderung der Filme erst mit starker zeitlicher Verzégerung auftritt.
Sie wird erst nach dem ersten Dickenquellungsmaximum meRbar, geht dann aber
ziemlich rasch weiter.

Dieser Zusammenhang wird noch deutlicher bestédtigt beim EP-Harz-Film 8
(Bild 42), bei dem das Quellungsmaximum der Dickenédnderung noch wesentlich
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mal vernetztem EP-Harz 12 (500 um) in Aceton
. 11
B ./f‘ \.\ 8
[ Gewichtsanderung \/( ,x—l\ﬂ\; 16
2 >/ ~14 ~
< 10 £ . 2
= [ Langendnderung S
5 B x 12 o
g L 110 8
L o x S
L r o 18 ¢
Q ISy
s 5 S
L} : 16 =
% I . Dickenquellung 1,
3 L %
S i : /x/ 47
1 1 1 1 1 1 1 l 1 l
% 2 J ; 7 /-
t Y2 [min1 "2
Bild 43

Gewichts-, Dicken- und Ldngendnderung bei EP-
Harz 8 (500 um) mit 50 % Harteriiberschuf ver-
netzt und weichgemacht, in Aceton

stdrker ausgepriigt ist und mit der Zeit t1/2cs zum Erreichen der halben Sitti-

gungsquellung zusammenfillt, -

Auch die Léngenédnderungskurven zeigen ein schwaches Maximum bedingt durch

die Herauslésungserscheinungen.

Bei der weiteren Behandlung der Ergebnisse muf die Lage des jeweiligen Er-

weichungsbereichs beriicksichtigt werden, um das Verhalten der Beschichtung bei

den durch die Quellung entstehenden Spannungen zu interpretieren. Die normal

vernetzten EP-Harzfilme sind dadurch gekennzeichnet, daf ihr Glasumwandlungs -

bereich T, oberhalb Raumtemperatur liegt. Werden die Filme mit einem Hirter-
Uberschufl vernetzt, so wirkt der iiberschiissige Hirter als Weichmacher, der
Glasumwandlungsbereich wird im vorliegenden Fall nahezu bis auf Raumtempe-
ratur erniedrigt (Tabelle 16). Bei der Quellung macht sich die weichmachende
Wirkung des Hérteriiberschusses in der Weise bemerkbar, daB Léngenédnderung
und Dickenénderung mit ganz wesentlich verringerter Verzégerung, also fast

gleichzeitig, wirksam werden (Bild 43).
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Versuchs- Harz-Hérter bestimmt durch Tabelle 16
“« 2) 1) 1) Glasumwandlungstemperaturen Tg
material Aquivalent DT TMA (0C) der untersuchten Epoxidharzbe-
. schichtungen
8 1:1 43 49
l 31,9 20 26 3)
1:0;5 = 2 (6, 8)
12 1:1 - 37
10 1:1 - 40
1:1,5 - 28 .
1:0,5 = 4 (8, 23)
y 1:1 = 59

1) Aufheizgeschwindigkeit bei der Differentialthermoanalyse
(DTA): 10 K/min, bei der Thermomechanischen Analyse
(TMA): 5 K/min

2) Es bedeuten: 1:1 =normal vernetzt,
1:1,5=mit 50 % Hé&rteriiberschufl vernetzt
1:0,5=mit 50 % Hirterdefizit vernetzt

3) Hartungszeit 5, 14 und 21 Tage, in der Reihenfolge
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Bild 44 Bild 45
Gewichts-, Dicken- und Léingeninderung bei EP- Dickendnderung unterschiedlich vernetzter EP-
Harz 10 (500 um), mit 50 % Hirteriiberschug ver- Harzfilme 8 (500 um) bei der Quellung in Aceton

netzt und weichgemacht, in Aceton

AuBerdem ist bei der Dickenédnderungskurve das Maximum aus den Bildern 40
bis 42 zur Schulter degeneriert bzw. nur noch sehr schwach ausgepréagt (Bild 44).

Auch durch Untervernetzung (Bild 45) kann der Film so weich bleiben, dafl die
Dickenénderungskurve nahezu ''normales' Quellverhalten andeutet. Der Tg-Wert
lag in diesem Fall bei 8 °C.

Wie in Kapitel 4.1 berichtet tritt jedoch bei solchen untervernetzten Filmen, die
noch freie, reaktionsféhige Epoxygruppen enthalten, nach einer gewissen Zeit,die
je nach der Reaktionsfdhigkeit der Harz-Hé&rter-Kombination und den sterischen
Bedingungen wenige Tage bis zu mehreren Wochen betragen kann, eine Nachhir-
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Bild 46
B Dickendnderung bei normal- und untervernetztem
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tungsreaktion ein, die sich u.a. in einer plétzlichen Zunahme der mechanischen
Hérte und des Glasumwandlungsbereiches bemerkbar macht (vgl. Tabelle 16). In
diesem Falle zeigt dann auch die Dickendnderungskurve wieder den von den nor-
mal vernetzten Harzen her bekannten Sprung (Bild 46)

Durch Vergleich des unterschiedlichen Verhaltens normal vernetzter harter EP-
Harzfilme mit dem der weichgemachten bzw. untervernetzten weichen Filme las-
sen sich die Quellanomalien, die sich besonders préagnant in dem Sprung bei den
Dickenénderungskurven normal vernetzter Filme duflern, folgendermaflen deuten:
Beim Quellen bildet sich im Film zun#chst ein Konzentrationsgefédlle von auflen
nach innen aus; wihrend ein je nach der Quellungsdauer mehr oder weniger dicker
innerer Kern sich noch nahezu ungequollen und bei normal vernetzten Filmen im
glasig-amorphen Zustand (Tg = 30 OC) befindet, sind die AuBenschichten gequol-
len und weich. Fiir solche maximal gequollenen Zonen wurden Tg-Werte von

=< -25 °C ermittelt, es tritt also durch die Quellung eine erhebliche Verringe-
rung des Tg ein. Bei normal vernetzten Epoxidharzfilmen zeigt der Vergleich der
Dicken- und L&ngen&nderungskurven im Gegensatz zu denen weichgemachter bzw.
untervernetzter Filme, daf sich die Quellung zun&ichst nur in einer eindimensio -
nalen Volumendnderung senkrecht zur Flidche duBert. In dem urspringlich iso-
tropen Polymeren werden also in den Oberfldchenschichten Druckspannungen ver-
ursacht, die u.U. auf der Oberflidche der Filme das Auftreten struktureller Un-
regelméBigkeiten mit dem Aussehen von Vakuolen und Falten zur Folge haben
kénnen.

Derartige Druckspannungen konnten bei EP-Harzfilmen aus dem sehr bindemittel-
reichen Versuchsmaterial Y wédhrend der Quellung in Aceton makroskopisch sicht-
bar gemacht werden (Bild 47 a-h): Weil, bedingt durch die Probenherstellung, die
Oberseite dieser Filme etwas reicher an Bindemitteln ist als die Seite, die nach
unten im Kontakt mit einer Polyé&thylenfolie als Unterlage stand, biegt sich im
Anfangsstadium der Quellung die Filmoberseite konvex durch, und als Folge der
Druckspannung in der Oberfldchenschicht bilden sich auf der Cberseite struktu-
relle UnregelméfBligkeiten mit dem Aussehen von Bldschen (Vakuolen) und Falten
aus, die im mittleren Stadium der Quellung der Cberfldche einen Apfelsinenscha-
leneffekt verleihen. Gegen Ende der Quellung gléttet sich der Film wieder, und
er wirkt dann ''lappig'’ und entspannt. Bei der mikroskopischen Dokumentation
dieses Vorganges konnte anhand der Vermessung des Abstands zwischen zwei
Markierungspunkten der Verlauf der Dimensionsédnderung in Abhéngigkeit von der
Quellzeit verfolgt werden. Danach blieb die Lédnge des Films bis zu einer Quell-
zeit von 4,25 h (Bild 47a bis e) unverédndert, der makroskopisch sichtbare Apfel-
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Bild 47

Verschiedene Phasen der Quellung in Aceton von EP-Harzfilm Y (400 um), a) ungequollen, b) 2 h gequollen,
¢) 3 h gequollen, d) 4 h gequollen, e) 4,25 h gequollen, f) 4,5 h gequollen, g) 5,5 h gequollen, h) 16 h gequollen
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sinenschaleneffekt dokumentiert also, daf3 sich die Quellung zunéchst nur eindi-
mensional als unterschiedliche Dickenénderung des Films auswirkt, die sich in
den mikroskopischen Aufnahmen als Faltenbildung in der bindemittelreichen
Oberflichenschicht darstellt. Erst nach Ablauf dieser Quellphase findet inner-
halb etwa einer Stunde eine ziemlich spontane Lingendnderung auf den Endwert
von etwa 8,5 % statt, widhrend der sich der Film glittet und entspannt (Bild 47f-h).

Auch wenn die duBerste Oberflidchenschicht so stark erweicht ist, daB dort die
Spannungen entlastet werden, so ist doch in tieferen Schichten ein Ubergangsge-
biet vorhanden, in dem die Erweichung noch nicht soweit fortgeschritten ist, also
die Spannungen erhalten bleiben. Durch die Druckspannungen in der Oberfldchen-
bzw. Zwischenschicht steht der Filmkern unter einer Zugspannung, die mit zu-
nehmender Quellung anwéchst, bis die Zerreiflspannung erreicht wird und der
Kern reifit. Die Zug- und Druckspannungen werden dann momentan entlastet, der
gesamte Film dehnt sich spontan in der Lénge aus, und unter momentaner Kon-
stanthaltung des Volumens (vgl. Bild 48) muB die Dickenquellung zuriickgehen,
was nachgewiesen wird durch den Sprung in der Dicken&nderungskurve.

50
A1) o
s mit Harteruberschuf —0
= weichgemacht ./' e
2 3} © Tg=26°C
= 0~5 °-%-0"
_‘é /. normal vernetzt
g @ Tg = 42°C
€} /
E /’
10 Bild 48
Volumendnderung bei EP-Harz 8 (500 um) in Ab-
hingigkeit von der Vernetzung
0

6
t2 [min)% —e

Im Gegensatz dazu kann der insgesamt weichere Kern weichgemachter oder un-
tervernetzter Epoxidharzfilme praktisch kaum Spannungen aufnehmen; Spannungen
aus gequollenen Oberfldchenschichten haben sofort auch eine mef3bare Dehnung
des weicheren Filmkerns zur Folge, daher werden Léingen&nderungen bei diesen
Filmen viel unmittelbarer me@bar.

Eine Bestédtigung flir das Reiflen des Kerns normal vernetzter Filme lieferten
Quellungsversuche an unpigmentierten EP-Harzfilmen 8: Der Beginn kleiner Di-
mensionsdnderungen, etwa nach Ablauf der Halbwertszeit bis zum Erreichen der
halben Séttigungsquellung (etwa 45 min), war verbunden mit dem Auftreten von
zunédchst mehr oder weniger isolierten Rissen im inneren Kern des transparenten
Films etwa 150 - 200 pm unter der Filmoberfldche (Bild 49a), die sich schnell
zu einem feinen Rifnetzwerk in zwei Ebenen verdichteten (Bild 49b). Erst die Er-
weiterung und Vergroberung dieses Riflsystems war dann verbunden mit einer
Léangenédnderung bis zu etwa 15 %.

Solche "Quellungsrisse' im Kern wurden schon von Hermans (50) bei der Quel-
lung von Zellulosefasern in Wasser und von Wapler (51) bei der Quellung von Ple-
xiglas in Methacrylsduremethylester berichtet, weiterhin bei (52) bis (54).
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Bild 49 a-b):
Quellungsrisse bei der Acetonquellung eines unpigmentierten EP-Harzes 8; rechts 1 h gequollen, links 1,3 h gequollen

Als Gesamteffekt aus Druck- und Zugspannungen ergibt sich in frithen Quellungs -
stadien gleichzeitig, daB die Oberfldchenschichten etwas komprimiert sind, also
eine dichtere Struktur haben als vor der Quellung ohne Einwirkung von Druck-
spannungen.

Wenn man die EP-Harze als Beschichtungen auf einem starren Untergrund fi-
xiert und somit eine Léngendnderung ohne Zerstérung der Haftung unmdglich
macht, konnte gezeigt werden (S. 30 ff), daB durch diese Fixierung des Polyme-
ren und somit durch die Komprimierung der Cberfliche bei der Quellung die Dif-
fusionskoeffizienten im Vergleich zu den an freien Filmen gemessenen Werten
um bis zu einer Zehnerpotenz reduziert werden koénnen.

Durch die Komprimierung der Oberfldchenschichten sind also sowohl die Sitti-
gungskonzentration cg als auch die Diffusionskoeffizienten kleiner als in einer
spannungsfrei quellenden Probe. Mit der Entlastung der Spannungen ist also eine
Zunahme des Diffusionskoeffizienten zu erwarten. AuBerdem ist nach dem Auf-
brechen molekularer Bindungen im Netzwerk und dem Auftreten von sichtbaren
oder unsichtbaren Rissen im Filkern eine verstidrkte Diffusion auch infolge der
Kapillarwirkung der Risse bzw. Kerbstellen zu erwarten.
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Wenn der Film einmal durchgequollen war und dabei Quellungsrisse aufgetreten
sind, so miilite sich bei einer Wiederholung der Quellung nach vollstindiger Ent-
quellung der Film vollkommen anders verhalten, da die Auswirkung der Quel -
lungsrisse bei vernetzten Polymeren irreversibel ist.

Tatséchlich fehlt bei der Dickenédnderungskurve (Bild 50) eines vorgequollenen,
vollstédndig extrahierten und dann vollig entquollenen EP-Harzfilms der sofortige
starke Anstieg aus der eindimensionalen Dickenquellung, der Verlauf der Kurve
ist ziemlich stetig, nahezu '"'normal" bis zum Erreichen der Sittigungsquellung,
deren Wert mit dem bei der ersten Quellung etwa libereinstimmt. Der flachere
Anstieg dieser Wiederholungskurve zeigt in diesem Fall also ganz klar, daB sich
wegen der irreversiblen Strukturidnderungen im Kern keine Spannungen mehr auf-
bauen und sich die Quellung dementsprechend sofort in allen drei Dimensionen
auswirkt.

4.5. Quellung in Zweikomponenten-Quellmedien mit abgestufter Quellaktivitét

Ziel der vorliegenden Untersuchungen war die Erprobung neuer Versuchsmetho -
den und beschleunigender Verfahren zur Beurteilung der Vernetzung und Bestén-
digkeit von Beschichtungen. Die Frage beschleunigender Prifverfahren ist von
genereller Bedeutung, weil Priifergebnisse in einer verniftigen Zeit erhalten
werden milssen, damit sie flir die Praxis noch verwertbar sind.

Eine Temperaturerhdhung zur Reaktionsbeschleunigung kann in den Fillen zu
irrefihrenden Aussagen fiilhren, in denen die Beschichtung zu Beginn der Bestén-
digkeitspriifung noch nicht auggehértet ist. Nachhédrtungsreaktionen werden dann
auch durch die hohere Temperatur beschleunigt. Dagegen erschien eine von
Gotze (55) beschriebene Mehrpunktmethode recht aussichtsreich zur Erzielung
schnellerer Aussagen liber den Einflufl verschiedener Faktoren auf das Bestédn-
digkeitsverhalten. Die Beschleunigung wird nach dieser Methode durch Quel-
lungsversuche mit bindren Losungsmittelpaaren erreicht, bei denen die eine
Komponente sehr wenig oder gar nicht, die zweite Komponente stark aggressiv
ist. Als Kriterium fiir die Quellwirkung dient die Pendelddmpfung, DIN 53 157.

Als Medien abgestufter Quellaktivitdt wurden zun&dchst Mischungen aus einem aro-
matischen Kohlenwasserstoff (1-Methylnaphthalin) und einem n-Paraffingemisch
definierter Zusammensetzung ausgewdhlt, Als Versuchsmaterial dienten zwei
verschiedene pigmentierte Polyurethanbeschichtungen (Schichtdicke etwa 500 um),
die nach Angabe der Herstellerfirma eine unterschiedliche Aromatenbesténdig-
keit aufweisen sollten. Dementsprechend zeigen die Gewichtsédnderungskurven
(Bild 51, rechts) flir das weniger aromatenbestédndige Polyurethanharz II eine
wesentlich steilere Gewichtszunahme als filir das aromatenbestidndige Polyurethan-
harz I. Auch die Hirtednderungskurven nach 24 std. Quellung bei Raumtemperatur
(Bild 51, links) zeigen zundchst bei der weniger aromatenbesténdigen Beschich-
tung II eine viel stédrke Erweichung als bei der aromatenbestédndigen Beschich-
tung I,

Die Kurve durchléduft jedoch ein stark ausgepréigtes Minimum, das auch bei einem
unpigmentierten Polyurethanharzfilm der gleichen Bindemittelzusammensetzung
noch festzustellen ist, um dann eine mit zunehmender Quellaktivitit des Mediums
zunehmende Hérte zu zeigen. Bei einem Mischungsverhéltnis von 60:40 ist die
Erweichung der weniger aromatenbesténdigen Beschichtung II schon geringer als
bei der aromatenbestédndigen Beschichtung I, und eine wahre Aussage wird erst
moglich durch den Vergleich mit den Gewichtsédnderungskurven.

Bei verschiedenen Epoxidharzbeschichtungen, bei denen unterschiedliches Be-
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I Polyurethan, aromatenbestandig
I Polyurethan,weniger aromatenbestandig
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Quellverhalten von Epoxidharzbeschichtungen in Quellmedien abgestufter Aktivitit

stiandigkeitsverhalten durch unterschiedliche Harz-Hérter-Mischungsverhélt-
nisse simuliert werden sollten, zeigten die Hérte&dnderungskurven (Bild 52) in der
Regel nicht das erwartete Verhalten, d.h. einen starken Abfall der Hérte bei
einer bestimmten Quellaktivitit des Mediums. Hierfiir ist allerdings bei den un-
tervernetzten Beschichtungen auch die sehr niedrige Ausgangshérte verantwort-
lich; diese Beschichtungen zeigen aber wieder bei der Einwirkung der aggres-
siveren Medien eine starke Hértezunahme, Nach mehrwdchiger Entquellung bei
40 OC war aus diesen Beschichtungen relativ mehr herausgeldst worden als bei
der Einwirkung der weniger aggressiven Medien, und es war eine ungewohnliche
Hérteerhdhung eingetreten, die nur mit einer chemischen Nachhértungsreaktion
(vgl. Kapitel 4.1) erkldrt werden kann (Tabelle 17). Dies'ist wohl so zu verstehen,
daB die bei einem kleineren Umsetzungsgrad (56) infolge mangelhafter Beweglich-
keit der Reaktionsteilnehmer eingefrorene Hartungsreaktion unter der erwei-
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Be- Harz-Hérter-| Quellmedien, Pendelddmpfung (sec) Ge-
schich-| Verhéltnis Verhéltnis von DIN 53 157 wichts -
tung il -Methylnaphthalm — — nach ver-
zu n-Paraffin lust
an - quol- der
sprucht | len Ent - [ %]
quellg.
b. 40°C
Richt- | normal alle Verhaltnisse | 176 144" | 1517 |0, 147
rezep-
) ) +) +)
tur 50 %o Harter- |20:80;40:60;60:40 10 9 120 0, 60
unterschuf} 80:20 12 72 1,34
100: O 73 98 1,35
50 % Hirter- |alle Verhéltnisse 69 49+) 73+) 0,16
Uberschuf}
. Iy y )
normal alle Verhéltnisse 106 91 118 0, 66
50% Hairter- |0:100;20:80;40:60 +) ) )
unterschuf} 60:40 9 84 0,4
80:20 9 32 114 0, 96
100: 0 49 121 2,32
50 % Héarter- |0:100;20:80;40:60 +) +) +)
Uberschufl 60:40;80:20 70 56 78 0, 94
100: O 15 50 -

+) Mittelwert, da keine starke Abhéngigkeit vom Quellmedium erkennbar

Tabelle 17
Quellungsuntersuchungen bei Epoxidharzbeschichtungen mit Quellmedien abgestufter Quellaktivitdit

chenden Quellwirkung des Quellmediums erneut einsetzt, weil dabei die Beweg-
lichkeit der noch nicht umgesetzten reaktiven Gruppen wieder erhéht wird.

Die letzten Aufschliisse liber das tatsdchliche Besténdigkeitsverhalten geben auch
hier wieder die Gewichtsdnderungskurven, die eindeutig bei den untervernetzten
Beschichtungen am steilsten verlaufen (Bild 52). Die gréfere Héirte des Epoxid-
harzes I (im normalen Mischungsverhéltnis von Harz zu Hérter) im Vergleich
mit Epoxidharz II steht im Einklang mit der geringeren Gewichtszunahme bei der
Einwirkung der Medien.

Da also, im Gegensatz zur Ausgangserwartung, die Pendelhirte kein verl&dRliches
Kriterium flr die Bestdndigkeitsbeurteilung in Abhéngigkeit vom Gehalt des Zwei-
komponenten-Quellmediums an aggressiver Komponente darstellte, wurde bei
weiteren Versuchen auf dieses Kriterium verzichtet, und es wurden nur die Ge-
wichtsdnderungen gravimetrisch ermittelt,

Da, wie bereits in der Einleitung erwéhnt, in der Praxis ein Zweikomponenten-
Gemisch aus Methanol und Superkraftstoff von grofler Bedeutung werden kann,
Methanol in reiner Form jedoch ein sehr aggressives Quellmedium darstellt

(vgl. Kapitel 4.2), wurden fiir die weiteren Versuche mit Zweikomponenten-
Quellmedien Methanol-Superkraftstoffe bzw. in einem Fall auch Athanol-n-Dekan-
Gemische ausgewdhlt. Die Ergebnisse sind in den Bildern 53 und 54 dargestellt.

Es ist folgendes zu erkennen: Die Quellwerte in Abhéngigkeit vom Methanolge -
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halt nehmen zunéchst in einem Bereich von 0 bis 10 % Methanolgehalt steil zu,
bleiben dann aber unabhéngig vom Methanolgehalt bis zu hohen Methanolgehalten
relativ konstant. Bei Methanolgehalten {iber 80 % nehmen die Quellwerte bei nied-
rigen Quellzeiten wieder zu. Bei hohen Quellzeiten ist jedoch eine Abnahme der
Quellwerte bei hohen Methanolgehalten festzustellen, die mit der Quellzeit und
der Methanolempfindlichkeit der Beschichtung wéchst. Der Grund hierfiir sind
die starken Herauslésungserscheinungen bei Einwirkung von reinem Methanol,
Die Kurven fiir den Quellwert in Abhéngigkeit von der Methanol-Konzentration
zeigen also von bestimmten Quellzeiten ab ein mehr oder minder gut ausgepréig-
tes Maximum, dessen Lage mit abnehmender Besténdigkeit der Beschichtung zu
niedrigeren Methanol-Konzentrationen verschoben ist.

Aus den Versuchsergebnissen ist die Schluf$folgerung zu ziehen, daf die Mehr-
punktmethode nach Gétze durch 24 h Quellung von Beschichtungen in Quellmedien
abgestufter Quellaktivitdt relative Aussagen zur Besténdigkeit der Beschichtun-
gen ermoglicht, wenn die Methode in der Weise modifiziert wird, daf als Krite-
rium nicht die Hérte, sondern der gravimetrisch ermittelte Quellwert verwendet
wird. Wenn die Kurven nach dieser Quellzeit ein ausgeprégtes Maximum auf-
weisen (Bild 53 oben und Bild 54 unten), so ist in Zusammenhang mit den Quell-
werten {iber 8 % auf mangelhafte Bestédndigkeit bei héheren Methanolkonzentra-
tionen zu schlieflen., Zeigt die Kurve bis zur hochsten Methanol-Konzentration
ein Plateau, so kénnte Bestéindigkeit gegeben sein (Bild 53 unten). Weitere Auf-
schlisse kénnen durch Aufnahme von Quellwerten in Abhéngigkeit von der Quell-
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aktivitdt des Quellmediums bei anderenQuellzeiten erhalten werden., Wihrend
derartige Versuche also durchaus geeignet sind fiir einen relativen Vergleich ver-
schiedener Beschichtungsstoffe, kénnen absolute Aussagen iiber die tatséchliche
Bestéandigkeit jedoch nur im ldngerfristigen Versuch gemacht werden.

Bei Substitution von Methanol durch Athanol werden die Quellzeiten verléngert
und die Herausldsungserscheinungen verringert (vgl. Bild 24 und Tabelle 9 in Ka-
pitel 4.1). Unter diesen Umstédnden sind Quellzeiten von 24 h nach Gétze zu kurz,
da nach dieser Zeit das Quellmaximum noch nicht erreicht ist. Die einzusetzen-
den Quellzeiten sind daher von Fall zu Fall auf die Quellaktivitédt der aggressi-
veren Quellkomponente abzustimmen (Bild 54 oben).

4.6. Zusammenhang zwischen Quellung und Vernetzung

Zur Untersuchung der Abhéngigkeit von der Vernetzung wurden Quellungsver-
suche mit Aceton und Methylpropylketon an 350 und 500 um dicken EP-Harzfilmen
durchgefihrt, die mit normalem Harz-Hé&rter-Verhéltnis sowie mit einem

50 %igen Hértertliberschufl bzw. -defizit hergestellt wurden. Die Hairtungszeit be-
trug etwa 30 Tage bei Normalklima 23/50 DIN 50 014. Im Bild 55-57 sind einige
Ergebnisse graphisch als unkorrigierte Quellungskurven der EP-Harzfilme 8 und
10 dargestellt.

Korrigierte Quellungskurven in Aceton enth&lt Bild 58 als Beispiel fiir den mit
Hérterdefizit hergestellten EP-Harzfilm 10: Bei dem diinneren Film wird er-
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Bild 55
Quellverhalten in Acetonin Abhdngigkeit von der
Vernetzung

Bild 56

Quellverhalten der EP-Harzfilme aus Versuchsma-
terial 8 in Methylpropylketon in Abhdngigkeit
von der Vernetzung

Bild 57

Quellverhalten der EP-Harzfilme aus Versuchsma-
terial 10 in Methylpropylketon in Abhingigkeit
von der Vernetzung

wartungsgem&B das Quellmaximum frither erreicht, und es liegt niedriger als
dasjenige des dickeren Films, weil die Herausdiffusion der loslichen Anteile in
der diinneren Schicht begiinstigt ist. Die korrigierten S&ttigungskonzentrationen

sind aber unabhédngig von der Filmdicke.
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Die Quellungskurven der Filme mit Harteriiberschuf und -defizit zeigen ebenfalls
noch ein etwas '""anomales' Quellverhalten (vgl. Punkt 4.4), das sich aber von
demjenigen der normal vernetzten Filme durch das Fehlen der Anfangsphase g
unterscheidet.

Die Quellung wird also bei den weniger vernetzten Strukturen sofort meBbar,wih-
rend dagegen bei den normal-vernetzten Harzen in vergleichsweise weniger
"aufgelockerter' Struktur die Diffusionsvorginge zunéchst so stark verzdgert
sind, daB gravimetrisch keine Gewichtsédnderungen in einer Anfangsphase festge-
stellt werden kénnen. Zur Deutung von ty seien noch folgende Feststellungen her-
angezogen:

a) EP-Harze werden durch Kohlenwasserstoffe kaum meBbar gequollen (vgl. Kapi-
tel 4.1); d.h. der Diffusionskoeffizient ist sehr klein, bzw. die Anfangsphase tp
ist unendlich lang.

b) Im Gegensatz dazu sind aber die maximalen Diffusionskoeffizienten der Ketone
(Tabelle 18, im Wendepunkt der Quellungskurven ermittelt) in den gleichen
EP-Harzen um etwa 3 Zehnerpotenzen héher als die der Kohlenwasserstoffe
im PUR-Harz (Tabelle 8).

c) Bei orientierenden Versuchen zur Entquellung von Ketonen aus EP-Harzen (57)
wurden demgegentiiber wieder um etwa 2 Zehnerpotenzen niedrigere D-Werte
im Vergleich zu den Dy, ,x-Werten aus der Quellung gefunden.

Diese groflen Diskrepanzen bei den Diffusionskoeffizienten zeigen, daf der Diffu-
sion unterschiedliche Mechanismen zugrunde liegen. Die Diffusion der Kohlen -
wasserstoffe sowohl in PUR- als auch in EP-Harzen wird bestimmt durch
Ficksche Diffusion;die Losungsmittelmolekiile diffundieren durch das Polymer
iber "'freie R&ume'' durch Platzwechsel- und Lésungsvorginge, ohne daf das
Polymernetzwerk veréndert wird. Auf die gleiche Weise werden sich auch in der
Anfangsphase Diffusionsvorgénge der Ketone in EP-Harzen abspielen, die jedoch
nicht meflibar sind, weil die Gewichtsdnderungen z. T. auch durch die Herauslé-
sungserscheinungen kompensiert werden. Spéter aber werden die im Vergleich
zu den Kohlenwasserstoffmolekiilen viel aggressiveren Ketonmolekiile, z. B. auch
Uber Kettenbriiche (vgl. Punkt 4.4), eine "Auflockerung' des Gefiiges herbei -
fhren, die sich auf der Polymeroberfldche im Auftreten einer Vielzahl feinster
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Vakuolen (Bild 47) bemerkbar macht. Diese Auflockerung wird um so leichter
sein, je niedriger vernetzt der Polymerverband ist, bzw. dort a priori vorhanden
sein. Daher wird die Quellung bei den niedriger vernetzten EP-Harzen sofort
meBbar, bei den optimal vernetzten aber nicht. Da gréflere, sperrigere Molekiile
weniger leicht liber Fehlstellen eindiffundieren kénnen und unbeweglicher sind,
wird bei dieser sterischen Betrachtungsweise auch versténdlich, daf die fiir eine
Auflockerung des Gefliges erforderlichen Diffusionsvorgéinge wéhrend der tp-Peri-
ode bis zum Beginn einer mefbaren Quellung bei normal vernetzten Polymeren
um so lénger dauern, je groBer das Molvolumen des Quellmediums ist.

Die danach ablaufenden, ganz wesentlich beschleunigten Diffusionsvorgénge be-
ruhen dann zu einem erheblichen Anteil auf Fehlstellen- und Kapillardiffusion,
worauf ja auch die Riferscheinungen (Bild 48) hindeuten. Es findet dann also eine
Wanderung des fliissigen Mediums direkt statt und nicht nur, wie in der Anfangs-
phase, eine molekulare Wanderung.

fIaPr-z- Igzziz\;zizgﬁr Quellmedium s DmaX t1/2cs ?k?jzzgts-
film [%] |[mm?- min=1] [ min ] [min]r
8 1:1 Aceton 19,4 | 3,7 10-3 36 3
1:0,5 25,6 | 6,3 1073 4,8 0
1:1,5 24,0 | 3,2 " 1073 10, 8 0
1:1 Methylpro- 18,8 [ 2,5 1073 164 20
1:0,5 pylketon 24,8 | 2,6 1073 18 0
1:1,5 25,1 | 1,8 1073 27 0
12 1:1 Aceton 11,4 [ 1,6 1073 20 3
1:0,5 13,6 | 3,6 1073 7,8 0
1:1,5 17,0 | 2,4- 1073 7,8 0
1:1 Methylpro - 12,5 | 0,4 - 10-3 89 17
1:0,5 pylketon 15,1 | 2,1 - 1073 17,2 0
1:1,5 20,9 [2,4- 1073 15, 6 0
10 1:1 Aceton 11,1 | 1,8 - 1073 67 6
1:0, 5 13,0 | 2,2 - 1073 27 0
1:1,5 13,7 | 2,2 1073 17, 6 0
151 Methylpro - 11,3 [1,7- 10°° 524 260
1:0,5 pylketon 13,1 [1,2 - 1073 86 0
1:1,5 14,8 | 0,8 - 1073 58 0

1) Es bedeuten: 1:1= normal vernetzt (iiblicherweise bis zu 10 % Héirteriiber-
schufl); 1:0,5=mit 50 % Hé&irterdefizit vernetzt;1:1,5=mit 50 % Hirter-
Uberschull vernetzt

Tabelle 18
Diffusionskoeffizienten Dmax’ Halbwertszeiten t; /2¢q und Anfangsphase t, bei drei EP-Harzfilmen

(Dicke 500 um) in Abhdngigkeit von der Vernetzung
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Fir vergleichende Betrachtungen zum Einflu der Vernetzung eignen sich die
Zeiten t1 /9. bis zum Erreichen der halben Sittigungskonzentration (Tabelle 18)

s . . 5 4
besser als die Diffusionskoeffizienten Dmax'

Eine Auswertung der MeRergebnisse ergibt folgendes:

a) Die niedrigere Vernetzung bei den mit Harteriiberschul bzw. -defizit herge-
stellten EP-Harzfilmen &uBert sich in héheren S&ttigungskonzentrationen,

b) Durch die Werte fiir t1/2¢, Wird eine Differenzierung des Quellverhaltens un-
terschiedlich vernetzter Filme in der Weise erzielt, dafl niedrigere Werte fiir
t1/20 in einer Reihe definierter Harz-Hé&rter-Kombinationen niedrigere Ver-
netzungen bedeuten.

c) Die tl/ZC -Werte fir die Quellung mit Methylpropylketon sind erwartungsge-
mé&f im Vergleich mit denen fiir die Aceton-Quellung hoher; der Faktor betrigt
bei den normal vernetzten Filmen 4,5 (8 und 12) bzw. 7,8 (10). Bei den mit
Hartertberschufl bzw. -defizit hergestellten Filmen duBert sich die Unterver-
netzung nun auch darin, daB der VergroéBerungsfaktor bei der Einwirkung von
Methylpropylketon auf 2 bzw. 3,75, gréfenordnungsméBig, also auf die Hilfte,
reduziert wird. Das bedeutet, dafl sich die Untervernetzung auch in einer
Erhéhung der Empfindlichkeit gegentiber den héhermolekularen Quellmitteln
dullert.

d) Ein Vergleich der Reihenfolge der Vernetzung zeigt, daf bei dem EP-Harz 8
der mit HérterlberschuBl hergestellte Film offenbar héher vernetzt ist als der
mit Harterdefizit hergestellte Film. Umgekehrt ist es bei den entsprechenden
EP-Harzfilmen 10.

Die zuletzt genannte Beobachtung ist im Zusammenhang mit der unter Punkt 3.2
ausfiihrlich untersuchten und diskutierten Beobachtung zum Nachhértungsverhal-
ten von Formulierungen mit Hérterdefizit zu sehen (vgl. auch Bild 5). Der mit
Hérterlberschufl hergestellte Film aus EP-Harz 8 ist danach nach 30tdgiger Har-
tung héarter als der mit Hérterdefizit hergestellte Film aus dem gleichen Ver-
suchsmaterial, weil die Nachhértungsreaktion noch kaum eingesetzt hat. Dagegen
hat bei den mit Harterdefizit hergestellten Filmen aus Versuchsmaterial 10 nach
30tédgiger Hartung die Hérte dieser Filme diejenige der mit Harteriiberschufl her-
gestellten Filme bereits wegen der wesentlich friiher eingesetzten Nachhértungs -
reaktion tibertroffen. Die Ergebnisse der Quellungsversuche geben somit einen
weiteren Beweis daflir, dal es sich bei der Nachhédrtungsreaktion um eine che-
mische Vernetzungsreaktion handeln mu8.

Der Zusammenhang zwischen der mechanischen Hérte und der Quellbestindigkeit,
ausgedriickt als Halbwertzeit bis zum Erreichen der halben Sittigungsquellung
geht eindeutig auch aus dem Bild 59 hervor, durch die also auch der Zusammen-
hang zwischen Quellung und Vernetzung demonstriert wird: Die Quellbarkeit sinkt
erwartungsgemé& mit der Hohe der Vernetzung.

5. Untersuchung der Schutzwirkung ausgehédrteter Beschich-
tungen in Abhdngigkeit von der Schichtdicke, von der
Schichtenzahl und Untergrundvorbehandlung

Die TRbF 402 (4) schreibt fiir Innenbeschichtungen von Behéltern zur Lagerung
brennbarer Flussigkeiten der Gruppe A, Gefahrklasse III, unter denen sich, wie
in der Einleitung ausgefiihrt, ein korrosiver Sumpf ausbilden kann, eine Mindest-
schichtdicke von 300 pm vor. Auflerdem ist als Untergrundvorbehandlung vor der
Beschichtung das Strahlen bindend vorgeschrieben, weil nur auf diese Weise in
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der Praxis Unreinheiten von der Oberfldche, die die Haftung des Beschichtungs-
aufbaus negativ beeinflussen kénnten, sicher entfernt werden konnen.

Die Bedeutung und Wichtigkeit dieser Forderungen wird in der Praxis hé&ufig

nicht geniigend erkannt und dementsprechend auch nicht 100%ig beriicksichtigt. Es
war daher das Ziel der vorliegenden Untersuchungen zu diesem Punkt, die Aus-
wirkungen der Schichtdicke, der Schichtenanzahl und der Untergrundvorbehandlung
vor der Beschichtung auf die Schutzwirkung der Beschichtung zu demonstrieren.

Wenn Korrosionsschutzbeschichtungen ihre Aufgabe, den Untergrund, mit dem sie
méglichst festhaftend verbunden sein sollen, vor der Einwirkung aggressiver Stof-
fe zu schiitzen, geniigen sollen, so miissen sie vor allen Dingen zwei Anforde-
rungen erfiillen: Sie miissen selbst besténdig gegeniiber der Einwirkung dieser
aggressiven Stoffe sein, und sie miissen sie von der Grenzfléche Beschichtung/
Untergrund fernhalten, d. h. sie missen dicht, also moglichst undurchlédssig sein.
Fiir die Beurteilung der Funktionsfdhigkeit der Beschichtungen ist daher die Be-
urteilung der Bestédndigkeit und der Dichtheit von entscheidender Bedeutung. Dies
gilt in besonderem Mafe dann, wenn mit dem Korrosionsschutz Sicherheitsfra-
gen verkniipft sind, etwa die Gewé&hrleistung der Dichtheit von Behéltern zur La-
gerung von brennbaren bzw. wassergefdhrdenden Fliissigkeiten.

Es ist dabei davon auszugehen, daf Beschichtungen aus organischen Polymeren
nie absolut undurchlédssig sein kénnen, sondern vielmehr eine bestimmte, fir ver-
schiedene Medien verschiedene Permeabilitédt besitzen, die durch die normale
Strukturporositédt der polymeren Werkstoffe, d. h. durch submikroskopische Po-
ren (58), bedingt ist. Die hierdurch mdogliche Einwirkung des aggressiven Medi-
ums auf den zu schiitzenden Untergrund wird bei Besténdigkeitsprifungen miter-
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faBt. Bedeutsamer sind jedoch mikroskopische Poren und Fehlstellen mit einem

Durchmesser =10 um, die sogenannte Defektporositédt (59), die auf die Verarbei-
tung zurlckzufiihren sind. Die Entstehungsmdglichkeiten fiir derartige Poren und
Fehlstellen wurden von van Oeteren (60) diskutiert. Es ist z. B. praktisch unver-

meidlich, dafl beim Mischen der Komponenten von Reaktionsbeschichtungswqu-
stoffen Luftbl&schen in den meist hochviskosen Beschichtungsstoff eingearbeitet

werden. Ferner kénnen die Beschichtungswerkstoffe bereits Luftbldschen ent-
halten, die infolge der hohen Viskositdt des Beschichtungsstoffes auch nach der
Verarbeitung nicht mehr entweichen kénnen und auf diese Weise in der ausgehir-
teten einschichtigen Beschichtung entweder durchgehende Poren oder nicht durch-
gehende Lufteinschliisse, also Fehlstellen, verursachen. Die Durchmesser der-
artiger Poren oder Fehlstellen liegen etwa zwischen 50 pm und 250 pm.

Die Auszéhlung der Poren auf einer Teilfldche eines freien einschichtigen Epoxid-
harzfilms, der durch Aufziehen mit einem Aufziehgerit in einer Schichtdicke von
etwa 650 pm auf "Abziehbildpapier'' hergestellt worden war, und die mikrosko-
pische Ausmessung der Porendurchmesser ergaben (61), daB die Haufigkeits -
Verteilung der Poren etwa einer Gauf’ schen Verteilung entsprach, und zwar wur-
den bei den 47 mikroskopisch ausgezihlten und vermessenen Poren und Fehlstel -
len folgende Durchmesser festgestellt:

6 Poren mit Dmr << 50 pm

7 Poren mit Dmr zwischen 50 pm und 100 pm
16 Poren mit Dmr zwischen 100 pm und 150 pm
10 Poren mit Dmr zwischen 150 pm und 200 pm

6 Poren mit Dmr zwischen 200 pm und 250 pm

2 Poren mit Dmr =250 pm

Die Wahrscheinlichkeit der Anwesenheit von Poren und Fehlstellen, die die
Schutzwirkung beeintréchtigen kénnen, sinkt bei Einschichtaufbauten mit zuneh-
mender Schichtdicke und bei gleicher Schichtdicke der Beschichtung mit der An-
zahl der Schichten. Eine Beeintrédchtigung der Schutzwirkung macht sich bei Kor-
rosionsversuchen dadurch bemerkbar, daf im Anfangsstadium Blasen in der Be-
schichtung auftreten, deren Anzahl proportional der Anzahl der gro3ten Poren
und Fehlstellen ist. Mit fortschreitender Korrosion werden die primér aufgetre-
tenen Blasen groBer, die Beschichtung wird tiber den Blasen gedehnt und nach
einer gewissen Beanspruchung rissig. Im Endstadium wird die Beschichtung ab-
bldttern, d.h. '"durchrosten'. Die Anzahl der Blasen wird mit zunehmender Be-
anspruchungsdauer groler werden, da mit fortschreitender Beanspruchung auch
kleinere Poren und Fehlstellen Ausgangspunkt fiir Korrosionserscheinungen wer-
den.

Fir die vorliegenden Untersuchungen wurden mit Versuchsmaterial 12 Beschich-
tungstafeln der Abmessungen 60 mm x 130 mm hergestellt,
Es wurden folgende Versuchsparameter variiert:

a) Untergrundvorbehandlung:

Untergrund Stahlblech St 1203 nur entfettet
Untergrund Stahlblech St 1203 gestrahlt mit Korund, Rauhtiefe

ca. 25, . . 35 pm
b) Schichtdickenbereiche _
Einschichtsysteme 1. Bereich 100. . . 150 pm
2. Bereich 220 . . . 270 pm
3. Bereich 390 . . . 490 pm
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c) Anzahl der Anstrichschichten

Einschichtsystem im Bereich 220 . . . 270 pm
Zweischichtsystem im Bereich 220 . . . 270 pm
Einschichtsystem im Bereich 390 . . . 490 pm
Zweischichtsystem im Bereich 390 . . . 490 pm

Zur Beurteilung der Fehlstellenh&ufigkeit wurde an je zwei Beschichtungsta-
feln der Schichtdickenbereiche 1 und 2 an einer représentativen Teilfldche

3 cm x 3 cm die Anzahl der auf der Beschichtungsoberfldche unter einer
25fach vergroflernden Lupe sichtbaren Fehlstellen ausgezihlt.

Ergebnis: Schichtdickenbereich 100 . . . 150 pm: 71 bzw. 75 Fehlstellen
Schichtdickenbereich 220 . . . 290 pm: 23 bzw. 25 Fehlstellen

Als Korrosionsversuche wurden Dauertauchversuche in 0, 5%iger NaCl-Lésung
durchgefiihrt, wobei dei NaCl-Ldsung mit Heiz6l EL liberschichtet wurde. Vor
Beginn der Versuche waren die Beschichtungen vollig ausgehértet. Die Versuche
wurden liber eine Dauer von drei Jahren durchgefiihrt, mit Zwischenbeurteilung
nach 0,5, 1 und 1,5 Jahren. Die Ergebnisse der Zwischen- und Endbeurteilungen
wurden fotografisch festgehalten.

In den Bildern 60 a-d, 61 a-d, 62 a-f und 63 a-c werden zur besseren Veran-
schaulichung des Einflusses der verschiedenen Versuchsparameter jeweils 2
bzw. 3 Versuchstafeln nach gleicher Beanspruchungsdauer wiedergegeben, bei
denen jeweils ein Parameter veréndert wurde, wéhrend die anderen konstant ge-
halten wurden. Aus dem Vergleich der verschiedenen Beschichtungspaare ergibt
sich folgendes:

Der Einflufl der Schichtdicke bei einem Einschichtsystem auf die Korrosions-
schutzwirkung wird sowohl auf gestrahltem Untergrund (Bild 60 a-d) als auch auf
entfettetem Untergrund (Bild 61 a-d) nach verschiedener Dauer der Beanspruchung
(0,5; 1; 1,5 und 3 Jahren) demonstriert. Es ergibt sich die Aussage, daB die Bla-
senhédufigkeit umgekehrt proportional zur Schichtdicke ist. Wihrend die etwa

400 pm dicke Beschichtung auf gestrahltem Untergrund nach 3jdhriger Beanspru-
chung noch fast einwandfrei ist, sind die diinnsten Beschichtungen auf entfettetem
Untergrund von Blasen libersét und von Rostdurchbriichen ausgehend von abge -
laufenem Rost rostbraun verférbt.

Der Einflul der Untergrundvorbehandlung wird in den Bildern 62 a-c auszugs-
weise filir den Einschichtaufbau des Schichtdickenbereichs 220 . . . 270 pm dar-
gestellt, in den Bildern 62 d-f flir den Zweischichtaufbau des gleichen Schicht-
dickenbereichs, jeweils nach verschiedener Dauer der Beanspruchung (0,5; 1,5
und 3 Jahre). Es zeigt sich auch noch auf den Zweischichtaufbauten, dafl die Bla-
senhdufigkeit auf entfettetem Untergrund wesentlich stédrker ist als auf gestrahl-
tem Untergrund, weil wegen schlechterer Haftfestigkeit der Beschichtung auf nur
entfettetem Untergrund Korrosionsmedium von Fehlstellen ausgehend die Be-
schichtung wesentlich leichter unterwandern kann.

Der Einflul der Anzahl der Schichten wird in den Bildern 63 a-c flir den Schicht-
dickenbereich 220 . .. 270 pm dargestellt (Untergrund gestrahlt). Wéhrend der

Zweischichtaufbau auch nach 3jdhriger Beanspruchung unverédndert ist, weist der
gleichdicke Einschichtaufbau zahlreiche Blasen und einen feinen Rostschleier auf.

Die Priifung auf Dichtheit der Beschichtung, d.h. auf Anwesenheit von Poren und
Fehlstellen, erfolgt in der Praxis bei der Abnahme von Tankinnenbeschichtungen
durch Hochspannungsporenpriifung. Uber die Problematik derartiger Priifungen
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c) c)

1,5 Jahre . 1,5 Jahr
d) d)

3 Jahre 3 Jahre

Bild 61

Korrosionsschutzwirkung einer EP-Harz-
beschichtung auf entfettetem Untergrund
in Abhdngigkeit von der Schichtdicke
nach verschieden langer Dauer der Bean-
spruchung

Bild 60

Korrosionsschutzwirkung einer EP-Harz-
beschichtung auf gestrahltem Untergrund
in Abhdngigkeit von der Schichtdicke
nach verschieden langer Dauer der Bean-
spruchung
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h
Bild 62 3 duahre

Korrosionsschutzwirkung in Abhingigkeit von der Untergrundvorbehandlung nach verschieden langer Dauer der

Beanspruchung von EP-Harzbeschichtungen im Schichtdickenbereich zwischen 220 ... 270 um. a-c: Einschicht-
aufbau, d-f: Zweischichtaufbau
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a) 1 Jahr

b) 2 Jahre

c) 3 Jahre

Bild 63

Korrosionsschutzwirkung einer EP-Harz-
beschichtung auf gestrahltem Untergrund
im Schichtdickenbereich von 220...270 um
in Abhdngigkeit von der Schichtenzahl
nach verschieden langer Dauer der Bean-
spruchung
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a) ohne Porenpriifung

b) mit Hochspannungsporenpriifung

Bild 64
Einflu der Hochspannungsporenpriifung
auf das Verhalten verschieden dicker EP-
Harzbeschichtungen bei der Korrosions-
priifung

wurde bereits friher berichtet (61). Es steht fest, dafl bei derartigen Priifungen
in Abhédngigkeit von der angewandten Priifspannung eine mehr oder weniger grofle
Anzahl von Fehlstellen in der Beschichtung bei der Priifung zu durchgehenden Po-
ren durchgebrannt wird, und es wird behauptet, dafl durch die Porenpriifung bei
zu hoher Priifspannung eine anfangs einwandfreie Beschichtung erst defekt ge-
macht wird. Die Korrosionsversuche, ilber die oben berichtet wurde, haben ge-
zeigt, daB auch Fehlstellen, d.h. nicht bis auf den Untergrund durchgehende Po-
ren im Verlaufe der Korrosionsbeanspruchung zu Fehlern in der Beschichtung
fiihren.

Abschlielend sei jedoch hier noch iliber Vergleichspriifungen berichtet, bei denen
Beschichtungstafeln mit der gleichen Ausgangsschichtdicke und der gleichen An-
zahl von Fehlstellen vor der Korrosionspriifung zum einen Teil einer Porenprii-
fung mit 5000 Volt unterworfen wurden, so daf} die Fehlstellen an zahlreichen
Stellen durchgebrannt wurden, zum anderen Teil jedoch, wie bei den librigen Kor-
rosionsprifungen, nicht durch Porenpriifung vorbeansprucht worden waren. Das
Ergebnis nach 2jdhriger Dauer des Lagerversuchs ist in den Bildern 64 a-b dar-
gestellt: Es zeigte sich, daf bei den dickeren Beschichtungen die Blasenanzahl
um etwa 50 % erhoht ist, wenn eine Porenpriifung durchgefiihrt wurde. Das Aus-
sehen der Beschichtung ohne Vorbeanspruchung durch Porenpriifung zeigt aber,
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dafl dort die Blasen z. T. erheblich gréBer sind. Die gleichen Beobachtungen gel-
ten auch fir die dinnere Beschichtung. Die Blasenh&ufigkeit erscheint hier ge-
ringer, weil sie durch die viel stdrkeren Durchrostungserscheinungen, die auch
viel friher einsetzen, liberdeckt sind.

6. Zusammenfassung der Ergebnisse - Schlufifolgerungen

Fir die vorliegenden Untersuchungen zur Auswirkung von chemischen und physi-
kalisch-technologischen EinfluBfaktoren auf das Bestédndigkeitsverhalten von
Oberfldchenbeschichtungen auf der Basis von Reaktionsharzbeschichtungsstoffen
wurde eine gréflere Anzahl handelsiiblicher Beschichtungsstoffe auf EP-Harzbasis
eingesetzt, die fir die Innenbeschichtung von Behéltern zur Lagerung brennbarer
Flussigkeiten zugelassen sind.

Differentialthermoanalytische Untersuchungen zum Hirtungsverlauf der Beschich-
tungsstoffe ergaben nach kinetischer Auswertung der DTA -Kurven, daf} es sich
bei der Hértungsreaktion mit guter Ndherung um eine Reaktion 1. Crdnung han-
delt. Die Aktivierungsenergie fiir diese Reaktion lag bei allen Beschichtungsstof-
fen im Bereich zwischen 40 und 70 kJ /Mol und war fiir Zwecke der Identifizierung
bzw. fiir praktische Aussagen zum Héartungsverhalten der Beschichtungsstoffe
nicht geeignet.

Die Verfolgung des Hartungsverlaufs in dem fiir die Praxis wichtigsten Bereich
von 7 ©C bis 23 °C durch Messung der mechanischen Héarte in Abhéngigkeit von
der Hértungszeit ist zur Charakterisierung der Reaktivitdt verschiedener Be-
schichtungsstoffe dagegen gut-einsetzbar. Es ergab sich, dafl generell bei einer
Erniedrigung der Hirtungstemperatur von 23 °C auf 15 °C sich die Reaktionszei-
ten auf das Doppelte bis Dreifache verldngern, bei der weiteren Erniedrigung auf
7 °C weiter auf mindestens das Dreifache. Diese Zahlen stimmten gut {iberein
mit der Regel von van’t Hoff, nach der sich die Reaktionsgeschwindigkeit im all-
gemeinen bei einer Temperaturerhéhung um 10 K um das zwei- bis vierfache er-
héht. Aus den mittleren Geschwindigkeitskonstanten fiir die Anderung der "'Pen-
delhédrte' bei verschiedenen Temperaturen ergaben sich bei verschiedenen Be-
schichtungsstoffen aus Arrhenius-Plots scheinbare Aktivierungsenergien flir die
Héartednderung zwischen 75 und 95 kJ/Mol, die somit durchaus noch in einer ver-
gleichbaren Groéflenordnung zu den aus den thermoanalytischen Versuchen erhal-
tenen Werten liegen.

Héartemessungen sind eine gute Methode zur Feststellung des eingesetzten Harz-
Hérter-Mischungsverhéltnisses, wenn die Héirtungszeit sieben Tage nicht tiber-
schritten hat. Bei eingesetztem Héarterliberschufl wirkt der nicht verbrauchte
Hérter als Weichmacher, und bei Hérterdefizit &ulert sich die mangelhafte Ver-
netzung zunéchst ebenfalls noch in einem Weichbleiben der Beschichtung. In dem
zuletzt genannten Fall verbleiben aber im Harz noch reaktionsfédhige Epoxygrup-
pen, die thermoanalytisch nachweisbar sind. Bei den Untersuchungen zum Hér-
tungsverlauf in Abhé&ngigkeit vom Harz-Hé&rter-Mischungsverhéltnis wurde durch
IR -spektroskopische Untersuchungen, durch Messungen des Héirteverlaufs sowie
durch thermomechanische Ermittlung der Glasiibergangstemperatur T, in Abhén-
gigkeit von der Hértungszeit festgestellt, dafl bei EP-Harzansétzen mit Héarterde-
fizit generell eine Nachhértungsreaktion einsetzt, die je nach Temperatur undall-
gemeiner Reaktivitdt des Systems etwa nach einer Woche oder auch erstnachmehr
als einem Monat mefbar wird, und deren Abschlufl u. U. mehrere Monate erfor-
dert. Es wurde festgestellt, dafl diese Nachhdrtungsreaktion auch unter der Quell-
wirkung organischer Medien vor sich geht und eventuell sogar beschleunigt wird,
wenn durch die Quellung Ketten mit reaktionsfédhigen Epoxygruppen remobilisiert
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werden, Die Reaktion setzt um so spéter ein, je grofer das Héarterdefizit ist, die
erreichte Endhérte nimmt aber mit steigendem Hérterdefizit zu. Daraus sowie
aus den Ergebnissen der IR-spektroskopischen Untersuchungen und von Quellungs-
versuchen in Abhéngigkeit von der Vernetzung wird geschlossen, dafl die Reaktion
zu einer weiteren Vernetzung des Polymeren fiihrt, wobei die Vernetzung im Ge-
gensatz zur priméren Vernetzung liber Reaktion von Epoxygruppen mit Amino -
gruppen wahrscheinlich liber Atherbriicken erfolgt, TG/DTG-Untersuchungen
deuten jedenfalls aufgrund unterschiedlicher Zersetzungstemperaturen auf das
Vorliegen zweier verschiedener Vernetzungsarten.

Bei Quellungsversuchen an freien Filmen aus normal vernetzten EP-Harzen in
polaren Medien (primé&ren Alkoholen, Methyl-alkylketonen, Essigsdureestern) bei
23 °C wurde generell ein anomales Quellverhalten festgestellt, d.h. die Quellung
folgte nich dem - t-Gesetz der Diffusion, vielmehr dnderte sich die Steilheit der
Quellungskurven als Ma@ fiir die Quellungsgeschwindigkeit kontinuierlich bzw.
sprunghaft mit dem Fortschreiten der Quellung vor dem Erreichen der Séattigungs-
konzentration. Wahrend ein Maximum in den Quellkurven problemlos durch das
Herausltsen léslicher Bestandteile aus den vorliegenden technischen Produkten
erkldrt werden konnte, war die primére Anomalitdt des Quellvorgangs Gegen-
stand eingehender Untersuchungen. Durch isotherme TMA-Versuche zur Verfol-
gung der Dickené&nderung sowie durch mikroskopische Verfolgung der Lé&ngenén-
derung freier EP-Harzfilme in Abhingigkeit von der Quellzeit wurde festgestellt,
dafl die Dicke der normal vernetzten Filme erst kontinuierlich anwéchst, um dann
nach Uberschreiten eines Maximums zundchst abrupt wieder zu sinken, wenn auf-
grund der in der 1. Phase in den Oberflédchenschichten aufgestauten Druckspan-
nungen der weniger gequollene innere Kern der EP-Harzfilme unter Lingené&nde-
rung reiflt, wobei die Druckspannungen entlastet werden. Dementsprechend wurde
eine Léngendnderung der Filme erst mefbar etwa nach Ablauf der Halbwertszeit
bis zum Erreichen der halben Séttigungsquellung. Das bedeutet, dafl die Volumen-
vergroflerung erst nach dem Durchquellen, dann aber sehr schnell stattfindet.

Druckspannungen als Verursacher flir anomales Quellverhalten kénnen sich aber
nur aufbauen, wenn harte, spréde Polymere vorliegen, deren Glasiibergangstem -
peratur oberhalb der Quelltemperatur liegt. Bei der Untersuchung weichgemachter
bzw. untervernetzter EP-Harzfilme konnte dementsprechend gezeigt werden, daf}
bei der Quellung wegen des entsprechend weicheren Filmkerns auch die Lédngen-
dnderungen sofort mefBbar werden. Das gesamte Quellverhalten war dementspre-
chend weniger anormal.

Auch Quellversuche bei Temperaturen oberhalb Tg ergaben nahezu normales
Quellverhalten. Aus den Diffusionskoeffizienten bei verschiedenen Temperaturen
ergab sich fiir die untersuchte Beschichtung eine scheinbare mittlere Aktivie -
rungsenergie der Quellung von etwa 42 kJ/Mol.

Wéhrend der Quellungsverlauf bei freien, normal vernetzten EP-Harzfilmen ani-
sotrop verlduft, weil ein starrer, weniger gequollener innerer Kern eine gleich-
zeitig mit der Dickenédnderung stattfindende Léingen&nderung verhindert, kann

sich die Quellung bei Beschichtungen auf einem starren Untergrund, z.B. Stahl-
blech, generell nur als Dickendnderung auswirken, solange die Haftung der Be-
schichtung auf dem Untergrund aufrechterhalten bleibt. Bei einer Anzahl von Ver-
gleichsversuchen zur Quellung von EP-Harzen als Beschichtung sowie als freier
Film wurde festgestellt, daf durch die Fixierung der Beschichtung auf dem Unter-
grund die Quellung stark verzégert wird. Die Diffusionskoeffizienten betragen bei
den Beschichtungen z. T. nur 1/10 der bei freien Filmen ermittelten Werte. Auler-
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dem ist ein Quellmaximum bzw. die Sittigungskonzentration der Quellung bei Be-
schichtungen z. T. nicht meBbar, da bei Uberschreiten eines bestimmten Quel-
lungs grades oberhalb etwa 7 % infolge der dann zu groB werdenden Spannungen
Haftungsverlust eintritt und es zu Blasenbildung kommt. Aus diesen Ergebnissen
lafit sich also als Beziehung zwischen der Quellwirkung eines organischen Me-
diums und der Besténdigkeit von Beschichtungen die Aussage ableiten, daf eine
etwa 7%ige Gewichtsénderung bei gravimetrischen Quellversuchen an freien Fil-
men als duBerste Bestédndigkeitsgrenze anzusehen ist. Als weiterer Gesichtspunkt
fir die Beurteilung der Bestédndigkeit von Beschichtungen miissen jedoch auchHer-
ausldsungserscheinungen beriicksichtigt werden: Als Folge des Herauslésens 16s -
licher Bestandteile kénnen bei der Entquellung erneut Spannungen auftreten. Wenn
sie nicht durch FlieBlen abgebaut werden kdnnen, weil die Temperatur der Be-
schichtung unterhalb der Glaslibergangstemperatur liegt, so kénnen diese Span-
nungen Riflbildung und Abblétterungserscheinungen zur Folge haben, was in der
vorliegenden Arbeit ebenfalls an Beispielen gezeigt wurde.

Die Abhéngigkeit der Quellung von der Konstitution und dem Molekulargewichtdes
Quellmediums wurde an drei homologen Reihen untersucht: an priméren Alko -
holen, Methylalkylketonen und Essigsédureestern. Wegen der Anomalitit des Quell-
verhaltens konnten zur Auswertung der Quellkurven nur die maximalenDiffusions-
koeffizienten D, 55 am Wendepunkt der Quellkurven bzw. die Zeiten tnax Pis zum
Erreichen der Sattigungskonzentration oder tl/ZCS bis zum Erreichen der halben

Sattigungskonzentration herangezogen werden. Innerhalb einer homologen Reihe
vermindert sich die Quellungsgeschwindigkeit mit zunehmender C-Zahl des Quell-
mediums, und zwar wurde im untersuchten C-Zahlbereich der Homologen festge-
stellt, dafl der Logarithmus der Werte fiir ty 2cq bzw. t, 5x anndhernd propor-
tional mit der C-Zahl bzw. dem Molvolumen zunimmt. Bei den untersuchten pri-
méren Alkoholen galt dies auch fiir den Logarithmus der maximalen Diffusions -
koeffizienten D, ., der Diffusion in der untersuchten EP-Harzbeschichtung, eben-
so flir die Diffusion von Kohlenwasserstoffen in einem untersuchten Polyurethan-
harz.

Zur vergleichenden Untersuchung der Quellwirkung verschiedener Quellmedien
wurden weiterhin Werte fiir die Kohédsionsenergiedichte § fiir die verschiedenen
Quellmedien herangezogen, die sich aus den Anteilen der Dispersionskréafte, der
Dipol-Dipol-Kréfte und der Wasserstoffbriickenbindungskréfte an den gesamten
Kohésionskréften berechnen lassen. Es wurde festgestellt, daB gleiche Quellwir-
kung von Quellmedien verschiedener Konstitution dann zu erwarten ist, wenn bei
gleicher Kohédsionsenergiedichte auch die relativen Anteile der Inkremente aus den
verschiedenen Bindungsarten vergleichbar sind. Dies ist der Fall fiir die homo -
logen Reihen von Ketonen und Estern, nicht jedoch fiir den Vergleich von Ketonen
mit primé&ren Alkoholen, da die wesentlich hoheren § -Werte der Alkohole, die
dementsprechend eine wesentlich héhere Quellwirkung als tatséichlich festgestellt
andeuten sollten, durch einen sehr hohen Anteil des Wasserstoffbriickenbindungs -
Inkrements zustande kommen.

Quellungsversuche mit Zweikomponenten-Quellmedien mit abgestufter Quellakti-
vitdt wurden mit Mischungspaaren aus aliphatischen und aromatischen Kohlen-
wasserstoffen sowie aus aliphatischen Kohlenwasserstoffen und primé&ren Alko -
holen durchgefiihrt. Es zeigte sich, daB die Bestdndigkeitsauswertung der
24stiindigen Quelleinwirkung in Abhéngigkeit vom Prozentgehalt der aggressi-
veren Komponente im Zweikomponentengemisch durch Hirtemessung allein zu
Mifdeutungen fithrt, da in untervernetzten, mit Hirterdefizit hergestellten EP-
Harzbeschichtungen die zun&chst eingefrorene Hirtungsreaktion unter der er-
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weichenden Wirkung des Quellmediums durch Remobilisierung noch vorhanderer
reaktiver Gruppen reaktiviert wird. Dabei tritt die schon an anderer Stelle be-
obachtete Nachhé&rtung auf. Bessere Aussagen sind erst durch Auswertung der
gravimetrischen Gewichtsdnderungen moglich, die allerdings ebenfalls durch
Herauslésungserscheinungen kompliziert werden.

AbschlieBend wurde durch Korrosionsversuche, Dauertauchversuche mit ausge-
hédrteten EP-Harzbeschichtungen in 0, 5%iger NaCl-Lésung, die Abhédngigkeit der
Schutzwirkung von verschiedenen Parametern untersucht, wobei Blasenbildung
und Durchrostungserscheinungen als Beurteilungskriterien dienten. Es wurde de-
monstriert, dafl die Blasenh&ufigkeit bei gleicher Beanspruchungsdauer umge-
kehrt proportional zur Schichtdicke ist. Da Blasenbildung und Durchrostungser-
scheinungen auf Poren und Fehlstellen in der Beschichtung zuriickzufiihren sind,
war davon auszugehen, daB bei gleich dicken Beschichtungen die Wahrscheinlich-
keit schédlicher, d. h. mehr oder weniger weitgehend durchgehender Poren oder
Fehlstellen in Einschichtaufbauten erheblich gréfler sein wird als in Mehrschicht-
aufbauten. Dementsprechend waren Zweischichtaufbauten mit einer Schichtdicke
von 220. . . 270 um nach 3jdhriger Beanspruchung noch unbeschédigt im Gegen-
satz zu gleich dicken Einschichtbeschichtungen. Letztendlich konnte die Bedeu-
tung der Untergrundvorbehandlung eindeutig demonstriert werden:
Beschichtungen auf lediglich entfettetem Untergrund wiesen jeweils eine erheb-
lich hohere Blasenh&ufigkeit auf als vergleichbare Beschichtungen auf gestrahl-
tem Untergrund.

An der Durchfiihrung der vorliegenden Untersuchungen waren mehrere Mitarbei-
ter beteiligt.

Die Beschichtungsstoff-Applikationen wurden von Herrn H. Scheiding ausgefiihrt,
der auch die Versuche zur Hartung in Abhingigkeit von der Temperatur und vom
Harz-Hé&rter-Verhéiltnis sowie die Korrosionsversuche ausfiihrte.

Herr Chem. Ing. grad. B. Heinze flihrte die thermoanalytischen Versuche durch,
Frau Chem. Ing. grad. R. Reimann die Quellungsversuche in Abh&ngigkeit von den
verschiedenen Parametern.

Herr Dipl. -Ing. W. Becker fiihrte im Rahmen einer Doktorarbeit mit dem Thema
"Untersuchungen zum Hértungsverlauf bei mit Aminen gehérteten Epoxidharzen
unter spezieller Beriicksichtigung von Formulierungen mit Hérterdefizit' weitere
Versuche zur Kldrung der Ursachen fiir das Nachhértungsverhalten unterver -
netzter EP-Harze aus.

Allen sei an dieser Stelle fiir die intensive und verstédndnisvolle Arbeit gedankt,
ebenso der Dienststelle Photographie der BAM fiir die Herstellung der Bildtafeln
und der technischen Zeichnerei fiir die Herstellung der Diagramme.

Herrn Dr. D. Wapler danke ich fir die zahllosen fruchtbaren Diskussionen von
Zwischenergebnissen, die der Arbeit immer neue Impulse gaben.

Nicht zuletzt sei auch den verschiedenen Firmen fiir die Bereitstellung von Ver-
suchsmaterialien und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir die Bereitstel-
lung der finanziellen Mittel zur Durchfliihrung dieser Arbeit gedankt.
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