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Kurzfassung und Abstract

Kurzfassung

Nach heutigem Kenntnisstand spielt die Polymerdynamik eine wesentliche Rolle beim
Verhalten adhdsiver Systeme. Insbesondere fUr die Belastbarkeit (Leistungsfahigkeit)
von technisch bedeutsamen Metallklebungen gilt die Polymerdynamik im Ubergangs-
bereich (der Interphase) zwischen Klebstoffinnerem (Bulk) und Substrat als entschei-
dender Faktor. Inwiefern die geometrische Ausdehnung der Interphase und deren
Entstehung vom Substrat abhéngen, ist jedoch noch nicht ausreichend bekannt. For
einen Epoxid- und einen Polyurethanklebstoff werden im Rahmen dieser Arbeit die
Vernetzung und die ausgebildeten Netzwerkzustéinde hinsichtlich ihrer molekularen
Dynamik im Bulk und in diunnen Polymerschichten auf Metallen untersucht. Als
Substrate dienen die klebtechnisch wichtigen Materialien Aluminium, Kupfer und Gold.
Zur Charakterisierung der Polymerdynamik wird die dielektrische Spekiroskopie (DES)
eingesetzt. Mit der thermischen und der hygrothermischen Alterung im Bulk und in den
dinnen Polymerschichten auf Metallen beschéftigt sich der zweite Teil der Arbeit. Das
Augenmerk der Untersuchungen liegt auch hier auf der Polymerdynamik, die sich
wéhrend der Alterung verdndert. DarUber hinaus werden aber auch die Verén-
derungen der chemischen Struktur im Bulk und in dUnnen Schichten aufgezeigt. Die
Ergebnisse zeigen, daf3 die Polymerdynamik wéhrend der Vernetzung, in den ausge-
bildeten Netzwerken und auch wéahrend der Alterung mit dem Ubergang vom Bulk zu
dinnen Schichten substratspezifische Verénderungen erféhrt, die je nach Substrat
unterschiedlich stark ausgeprégt sind.

Abstract

According to the state of knowledge dynamics in polymers plays a significant role for
adhesive systems. Particularly, the polymer dynamics of the interphase between
adhesive bulk and substrate is an important parameter for the performance of
adhesive metal joints. However, it is extensively unknown how the formation and the
thickness of the interphase depend on the metal substrate. In the first part of this thesis
the molecular dynamics in the bulk and in thin polymer films on metals are
investigated for an epoxy adhesive and for a polyurethane adhesive during curing and
for the cured polymer networks. The substrates are aluminium, copper and gold. The
polymer dynamics is characterised by dielectric spectroscopy (DES). The second part of
the thesis deals with the thermal and the hygro-thermal ageing behaviour of the bulk
and of the thin polymer films. The discussion is focussed again on polymer dynamics.
In addition, changes of the chemical structure in bulk and in thin layers are analysed
by ir spectroscopy. The results reveal that polymer dynamics changes with the
transition from the bulk to thin layers on metals. This holds for the curing process as
well as for the cured network and for the changes caused by ageing. The effects differ
specifically with the kind of substrate.
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Akronyme

Liste der verwendeten Akronyme "

Abkirzung Bezeichnung (deutsch, englisch)

2d-, 2D zweidimensional

2K (-Klebstoff) Zweikomponenten-Klebstoff

3d-, 3D dreidimensional

AC Wechselstrom (Alternating Current)

Al Aluminium

ATR Abgeschwéchte Totalreflexion (Attenuated Total Reflection)
Au GCold

CcC Cole-Cole

CD Cole-Davidson

Cu Kupfer

DC Gleichstrom (Direct Current)

DDK Dynamische Differentialkalorimetrie (vgl. DSC)
DES Dielektrische Spektroskopie

DETA Diethylentriamin

DGEBA Diglycidylether des Bisphenol-A

DMA Dynamisch-Mechanische Analyse

DSC Differential Scanning Calorimetry (vgl. DDK)
EP Epoxid

ERAS Externe Reflexions-Absorptions-Spektroskopie
FTIR Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie

HF Hochfrequenz

HN Havriliak-Negami

IR-, ir- Infrarot

k Boltzmann-Konstante

MCT Mercury Cadmium Telluride

MDI Methylendiphenyldiisocyanat

Me Metall

\ Wellenzahl

NCO Isocyanatgruppe

NF Niederfrequenz

NMR Kernspinresonanz (Nuclear Magnetic Resonance)

Y Formelzeichen, Abkirzungen fir chemische Elemente oder physikalische Einheiten sind im Kontext

erklért bzw. entsprechen der allgemein Gblichen Notation.
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Akronyme

Abkirzung Bezeichnung (deutsch, englisch)

NV Nachvernetzung

OH Hydroxylgruppe

p-pol. Parallel polarisierte elekiromagnetische Welle (bei Reflexion von Strahlung)
PID Proportional-Integral-Differential-Regler

PMMA Polymethylmethacrylat

PU Polyurethan

PVD Physikalische Gasphasenabscheidung (Physical Vapor Deposition)

R Molare Gaskonstante bzw. organischer Rest, organische Restgruppe

RF Radiofrequenz(en)

RH, rh Relative Luftfeuchte (Relative Humidity)

RMS Quadratmittlerer Wert (Root Mean Square)

RT Raumtemperatur

s-pol. Senkrecht polarisierte elektromagnetische Welle (bei Reflexion von Strahlung)
TGA Thermogravimetrie (Thermogravimetric Analysis)

VFT Vogel-Fulcher-Tamman

WLF Williams-Landel-Ferry

WwW Wechselwirkung
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Kapitel 1 - Einleitung

1 Einleitung

Lange Zeit kam dem Kleben als stoffschlissiges Fugeverfahren nur die Rolle einer
Alternativmethode neben den Schweif3- und Létverfahren zu. In den letzten 30 Jahren
hat sich dieses Bild gewandelt. Mit wachsender Forschung und Entwicklung im Bereich
der Klebtechnologie ist die Bedeutung des Klebens stetig gewachsen, und es ist heut-
zutage als etabliertes Figeverfahren anzusehen. Das Kleben hat hierbei insbesondere
in den Bereichen Luft- und Raumfahrt, Automobilindustrie, Mikroelekironik, Mikro-
systemtechnik und in der Verpackungsindustrie seinen Einsatz. Dies ist in besonderem
MaBe auf den vielfaltigen und flexiblen Einsatz polymerer Klebstoffsysteme zurickzu-
fUhren, die einerseits das strukturelle Verbinden gleichartiger Werkstoffe aber gerade
auch das Verbinden von Werkstoffen aus verschiedenen Werkstoftklassen erméglichen
und dartber hinaus noch weitere Zusatzaufgaben Ubernehmen. Hierzu zéhlen unter
anderem Dicht- und Korrosionsschutz, Ausgleich von Bauteiltoleranzen, Vibrations-
démpfung und Abbau von Spannungen bei mechanischer Be- und Uberlastung.
Beispielhaft hiefur ist die Anwendung von Klebstoffen im Automobilbau im Bereich von
Crashzonen. Dabei kommt ihnen einerseits die Aufgabe zu, stoffschlUssige
Verbindungen herzustellen und diese gleichzeitig gegen korrosive Angriffe zu schitzen,
andererseits, im Falle eines Crashs, Verformungsenergie zu absorbieren, mechanische
Spannungen abzubauen und den Verbund weiterhin zusammenzuhalten.

Derart komplexe Anforderungen aus fast allen Bereichen der Fertigung und
Konstruktion fordern daher immer leistungsfahigere Klebverbunde, die sich durch
hohe Festigkeiten bei gutem Deformationsverhalten und einer ausgeprégten Bestén-
digkeit gegen Alterung auszeichnen. Das Zustandekommen von Festigkeit im Klebver-
bund ist dabei aus wissenschaftlicher Sicht maBgeblich durch das Zusammenwirken
von Kohdasions- und Adhdsionskraften geprégt — Kohésion meint dabei den durch
molekulare Krafte bewirkten Zusammenhalt der Klebstoffmolekile und Adhésion den
durch Wechselwirkungskréafte in der Grenzschicht zwischen Klebstoff und Substrat ver-
ursachten mechanischen Zusammenhalt.

Die Adhdasionsforschung versuchte lange Zeit, einen direkten Zusammenhang
zwischen den adhdsiven Wechselwirkungen und der tatséchlichen Festigkeit von Kleb-
verbindungen zu finden. Jedoch konnten viele Aspekte von Haftung und Endhaftung in
den Verbunden nicht schlUssig erklart werden. Es wird derzeit vielmehr davon ausge-
gangen, daof3 die Leistungsféhigkeit des Klebverbunds ausschlaggebend von den
Eigenschaften der ausgebildeten Interphase (Grenzschichtzone) beeinfluBBt wird. Die
Interphase entspricht dabei einem Ubergangsbereich zwischen Substrat und Kleb-
stoffinnerem, welcher sich in seinen Eigenschaften aufgrund verénderter Struktur vom
Klebstoffbulk unterscheidet. Ferner wird davon ausgegangen, daf3 Struktur und Eigen-
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Kapitel 1 - Einleitung

schaften dieser Zone von der Art des Verbundes und von den adhéasiven Wechsel-
wirkungen bestimmt werden. Die Folge hieraus wére ein Struktur- und Eigenschafts-
gradient von der Substratgrenzflache in Richtung des Klebstoffinneren.

Der Ablauf der Entstehung sowie die geometrische Ausdehnung der Interphase und
darUber hinaus der EinfluB der Substrate auf die Ausbildung der Interphase sind noch
weitestgehend unbekannt. Insbesondere die Mechanismen, die zur Entstehung der
Interphase fGhren, gelten als ungeklért und sind derzeit Gegenstand der Forschung.

Zwar existieren eine Reihe von mechanischen Untersuchungen, die phdnomenologisch
den Nachweis erbrachten, daf3 das Versagen von Klebungen fast nie in der unmittel-
baren Adhésionszone erfolgt, sondern vielmehr im Bereich der zu erwartenden
Klebstoff-Substrat-Interphase, allerdings erlauben diese keine Aussage Uber die Aus-
bildungskriterien, die vorliegenden Stoffzustande und die Beeinflussung dieser Zone.

Ein weiterer Aspekt, der neben der Festigkeit die Leistungsfahigkeit einer Klebung
bestimmt, ist die Besténdigkeit gegeniber chemischer und/oder physikalischer
Belastung und damit die Frage nach dem Langzeitverhalten von Klebungen. Derartige
Vorgdnge, die im Laufe der Zeit in der Regel zu einer Verminderung der Leistungs-
fahigkeit einer Klebung fihren, werden als Alterungsvorgénge bezeichnet.

Aufgrund der steigenden Anforderungen an Klebverbindungen sowie deren Einsatz in
sicherheitsrelevanten  Bereichen von Konstruktion und Fertigung besteht ein
allgemeines Interesse an der Langzeitbestdndigkeit von Klebungen und damit die
Notwendigkeit, die Alterungsvorgénge in Klebverbindungen zu erfassen und zu verste-
hen. Insbesondere die Kenntnis der Mechanismen, die wdhrend der Alterung einer
Klebung unter vorgegebenen &ufleren Bedingungen wirken, erméglicht erst eine
vollstédndige Beurteilung der Leistungsfahigkeit von Klebungen.

Im Falle natirlicher Alterung kommt es zum Uberlagerten Einwirken von Wé&rme,
Feuchte, Wasser, Chemikalien und UV-Strahlung, das im Laufe der Zeit schddigende
Prozesse hervorruft. Zur Beurteilung und groben Abschétzung der Besténdigkeit einer
Klebung gegen Alterungseffekte werden in der Praxis mehr oder weniger standar-
disierte Alterungssimulationen unter meist verschéarften Bedingungen durchgefGhrt.
Hierbei sollen die bei natirlicher Alterung ausgelésten Prozesse beschleunigt werden,
um in einem zeitlichen Rahmen erfaBbar zu bleiben. Zumeist wird bei diesen
Alterungstests daher auf erhdhte Temperaturen in Kombination mit Wasserlagerung,
ggf. in korrosiven Medien, zurickgegriffen. Durch anschlieBende mechanische Tests
der Klebungen erfolgt dann eine Beurteilung des Versagens der Klebung gegeniber
der simulierten Alterung anhand der zumeist verringerten Festigkeitswerte sowie der
Begutachtung der Bruchfléchen. Mit Hilfe dieser Daten kann jedoch nur unzureichend
beurteilt werden, welche Alterungsprozesse in der Klebung ablaufen und welche
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Mechanismen ausgelést werden, die dann zu einer Beeintrdchtigung bis hin zu einem
Versagen einer Klebung fihren. Insbesondere der Frage, welche Rolle bei der Alterung
einer Klebung das gebundene Substrat spielt, wird nur eine geringe Beachtung
geschenkt, obwohl nach obigen AusfGhrungen das Substrat durchaus EinfluBB auf die
Ausbildung der Substrat-Klebstoff-Interphase austben kann. Inwieweit die jeweilige
Klebstoff-Substrat-Interphase in unterschiedlichem Maf3e durch die Alterung beeinfluf3t
wird, ist noch weitgehend unklar.

Zudem wird méglichen strukturellen Verdnderungen im Polymer infolge der Alterung,
die unmittelbaren Einfluf} auf die Molekildynamik des Klebstoffes besitzen, nicht nach-
gegangen. Aber gerade die Polymerdynamik préagt das mechanische Verhalten des
Klebstoffes im Klebverbund und kénnte damit einen Beitrag zum Versténdnis der
Alterungsprozesse in Klebungen liefern.

Demnach kann es als Aufgabe der Forschung angesehen werden, angepafite
Alterungssimulationen zu finden, die ein natirliches Altern beschleunigt simulieren, es
aber erlauben, gezielte Ruckschlisse auf abgelaufene Alterungsprozesse zu ziehen,
um damit allgemeingUltige Alterungsmechanismen abzuleiten. Somit mUssen
Alterungsexperimente angestrebt werden, die den einfachen und kombinierten Einfluf3
von Alterungsparametern auf Klebungen abbilden. Dies erfordert den Einsatz und die
Weiterentwicklung  geeigneter MeBBmethoden, die die Aspekte struktureller
Veranderungen im Polymer sowie das Abbilden der Polymerdynamik im ungealterten
Zustand und wdhrend der Alterung in Klebungen erlauben. Aus deren Verstdndnis
kénnen dann beispielsweise Schlisse auf das mechanische Verhalten gezogen
werden.

Im folgenden Kapitel wird aufbauend auf den Ausfihrungen der Einleitung die
Problemstellung (Kap. 2.1) erértert und die Untersuchungsstrategie (Kap. 2.2) abge-
leitet.
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2 Problemstellung und Vorgehensweise

2.1 Problemstellung und Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit werden fUr die angestrebten Untersuchungen zwei Klebstoff-
systeme aus den technisch relevanten Polymerklassen der Epoxide bzw. der Poly-
urethane ausgewdhlt. Hierbei handelt es sich jeweils um vernetzende mehrkompo-
nentige reaktive Klebstoffsysteme, die im Falle des Epoxids den Duromeren und fir
das Polyurethan der Gruppe der Elastomere zuzurechnen sind. Nd&heres zu den
Klebstoffsystemen siehe Kapitel 4.1.1 (EP-System) und Kapitel 4.1.2 (PU-System).

An Metall-Polymerverbunden, bei denen die Metalle (Al, Cu und Au) mit dem Klebstoff
beschichtet oder zu Klebungen gefigt werden, sollen die Vorgénge der Struktur-
bildung, insbesondere der entstehenden Polymerdynamik, und die Auswirkung der
Alterung auf die molekulare Struktur analysiert werden.

Vor dem Hintergrund — wie zuvor in Kap. 1T motiviert —, daf3 das Leistungsvermégen
von Klebungen in erster Linie durch deren Festigkeits- und Versagensverhalten
bestimmt ist und eine Reihe von mechanischen Tests den Nachweis erbrachten, daf
das Versagen von Klebungen in der Grenzschicht (Interphase) zwischen unmittelbarer
Adhdsionswechselwirkungszone und Klebstoffbulk erfolgt, zeigt, da3 der Mikrostruktur
der Interphase (an der Phasengrenze) zum Substrat besondere Relevanz im
Versténdnis des Leistungsvermdgens einer Klebung zukommt.

Insbesondere das Zusammenspiel zwischen Synthesereaktionen im Klebstoffbulk und
den Wechselwirkungsmechanismen an der Oberflache zum Substrat (Adhésions-
Wechselwirkung) pragt die Ausbildung der Mikrostruktur und damit die Polymer-
dynamik in der Interphase. Der Zugang zur Polymerdynamik erméglicht dartber
hinaus das mechanische Verhalten zu deuten.

Das Augenmerk der Untersuchungen liegt daher auf der Analyse der Polymerdynamik
der beiden Klebstoffsysteme im Metallverbund. Im Speziellen stellen die Ausbildung
der Polymerdynamik auf drei unterschiedlichen Metallsubstraten (Al, Cu und Au) sowie
deren Charakterisierung in Hinblick auf molekulardynamische Eigenheiten im
Interphasenbereich ein wesentliches Ziel der Arbeit dar.

Des weiteren soll die Alterung der Polymer-Metall-Verbunde insbesondere deren Aus-
wirkung auf die molekulare Struktur und Dynamik des Klebstoffs erklart werden.
Polymer-Metall-Verbunde unterliegen —wie alle Klebverbunde — einer natirlichen
Alterung. Ein Versagen der Verbunde wird maf3geblich durch die Polymerdynamik im
Klebstoff sowie in der Wechselwirkungszone zum Substrat beherrscht. Somit verspricht

Dissertation H. Neurohr Seite 4



Kapitel 2 - Problemstellung und Vorgehensweise

die Untersuchung der Polymerdynamik ein erweitertes Verstdndnis ablaufender
Alterungsprozesse und ermdglicht es, in der Erklédrung von Alterungsmechanismen

weiterzukommen.

Als problematisch gilt hierbei die geeignete Wahl von Alterungssimulationen, die Rick-
schlisse auf Alterungsmechanismen erlauben. Unter natirlicher Alterung laufen die
initiierten Prozesse in der Regel jedoch sehr langsam ab, so daB3 im Rahmen einer
Untersuchungsstudie die Notwendigkeit besteht diese Prozesse zu beschleunigen.
Leider erfolgt dies zumeist durch den Einsatz stark erhdhter Temperaturen in
Kombination mit direkter Wasserlagerung (als hydrothermische Alterung bekannt). Die
hohen Temperaturen sollen die Wasseraufnahme beschleunigen, meist ungeachtet der
Méglichkeit, da3 bereits die erhéhte Temperatur eine Alterung des Klebverbunds
hervorrufen kénnte, bzw. umgekehrt erst die Wasseraufnahme thermisch induzierte
Prozesse ermdglicht. Somit bleibt oft unklar, welche Prozesse zur Alterung der Klebung
fUhren, was die Deutung der ablaufenden Alterungsmechanismen erschwert.

In der vorliegenden Arbeit, wird daher neben der hygrothermischen Alterung" auch
eine rein thermische Alterung der Metall-Klebverbunde untersucht. Die Temperatur
wurde derart gewdahlt, daf3 die Vorgénge der Alterung im Polymer nach Méglichkeit
beschleunigt ablaufen, aber nicht so hoch liegt, daf3 eine unmittelbare thermische
Zersetzung des Polymernetzwerkes zu erwarten ist. Ferner sollte die Temperatur so
angepaBt sein, da3 wdahrend der Alterung keine Strukturumwandlung vom visko-
elastischen in den Glaszustand bzw. vom Glaszustand in den viskoelastischen Zustand
durchlaufen wird und damit die Alterung zeitweise im glasartigen und im visko-
elastischen Zustand ablaufen wirde. Die Alterungstemperatur muf3 daher ausreichend
weit vom GlasUbergang des Klebstoffs entfernt liegen, insbesondere wenn wéhrend
der Alterung eine Verschiebung der Glasubergangstemperatur zur Alterungs-
temperatur erfolgt. Dies vermeidet eine Uberlagerung einer Strukturumwandlung des
Klebstoffs mit den strukturellen Verénderungen des Klebstoffs wahrend der Alterung
und erleichtert somit die Alterungsvorgénge im Klebstoff zu interpretieren. Im Falle des
Epoxids wird eine Alterung im Glaszustand und im Polyurethan eine Alterung im
viskoelastischen Zustand angestrebt. Anstatt die Klebverbunde direkt in Immersion im
Wasserbad zu altern (hydrothermische Alterung), wird eine Alterung in 90 % relativer
Luftfeuchte favorisiert (hygrothermische Alterung). Dadurch soll die Neigung frei-
liegender Metallstellen zu korrodieren minimiert werden und der Delamination des
Klebstoffes vom Substrat vorgebeugt werden. Des weiteren werden mégliche Auswa-
schungsvorgénge durch das Immersionsbad und damit verbundene Stofftransport-

Y Bei hygrothermischer Alterung befinden sich im Gegensatz zur hydrothermischen Alterung die
Proben nicht direkt im Wasserbad, sondern sind nur der eingestellten Luftfeuchte ausgesetzt.
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prozesse bei hygrothermischer Alterung unterbunden, so daf3 sich die Alterung auf die
strukturellen Verénderungen im Polymer des Verbundes konzentriert. Unter den
gewdhlten Alterungsbedingungen soll demzufolge das einfache und kombinierte
Einwirken von Warme (thermischer Alterung) und Luftfeuchte (hygrothermischer
Alterung) auf die Polymerdynamik in Metall-Klebungen untersucht werden, wohl
wissend, daf3 im Falle natirlicher Alterung durchaus starker kombinierte und dadurch
komplexere Vorgdnge ablaufen kénnen. Die Alterungsuntersuchungen in dieser Arbeit

sollen somit nur einen Baustein im Gesamtverstdndnis naturlicher Alterung liefern.

Um einen Zugang zur Polymerdynamik zu erlangen, stellt die Methode der Dielek-
trischen Breitband Spektroskopie (DES) einen Erfolg versprechenden Ansatz dar. Die
Grundlagen dieser Mefdtechnik, AusfUhrungen zur Anwendung, Quantifizierung, die
Grenzen der Anwendbarkeit und methodische Verbesserungen, sowie neue Ansdtze
zur Auswertung dielektrischer Spekiren sind in Kapitel 2 umfassend zusammengestellt.

Im Gegensatz zu NMR, Uliraschall und DMA bietet die DES die Moglichkeit, die
Dynamik Uber einen weiten Frequenzbereich zu erfassen. Insbesondere das Abbilden
kooperativer Beweglichkeit sowie lokaler Bewegungsmoden bis hin zu Ladungstréger-
transporten ermdglicht es, aus molekularer Sicht die fir Polymere ausschlaggebenden
Eigenschaften zu erfassen. Im Weiteren kann die Dynamik zerstérungsfrei im Metall-
Klebverbund untersucht werden. Hinzu kommt, daf3 gerade bei einer Verringerung der
Klebfugendicke die Empfindlichkeit der DES ansteigt?, was unserer Fragestellung, das
Verhalten der Polymerdynamik im Wechselwirkungsbereich zum Substrat zu
erforschen, entgegenkommt. Durch eine Verringerung der Klebfugendicke kann der
EinfluB der WW-Zone (Polymer-Substrat-Interphase) auf das Gesamtverhalten des
Klebverbundes gegenUber dem Klebstoffbulk erhéht werden. Damit gewinnt die
Polymer-Substrat-Interphase an Dominanz und pragt zusehends das dielekirische
Verhalten. Allerdings stellt die Praparation sehr dinner reaktiver Klebfilme/-fugen eine
untere Untersuchungsgrenze fir diesen Ansatz dar (ndheres siehe Kap. 4.2).

Da der Informationsgewinn der DES integral Uber die Probendicke erfolgt, spiegeln
dicke Proben daher das Bulkverhalten wider, wogegen Proben mit abnehmender
Klebdicke mehr und mehr vom Polymerverhalten der Interphase zum Substrat
bestimmt werden. Hieraus resultiert der Ansatz, neben dicken Metall-Klebungen, die
das Bulkverhalten widerspiegeln, insbesondere Klebungen abnehmender Schichtdicke
zu untersuchen, um einerseits den Einflul der Polymer-Substrat-Interphase und
andererseits durch Variation der Metallsubstrate den EinfluB dieser auf die Polymer-

2) Da die DES ihre Informationen meBtechnisch aus der Kapazitét der Proben gewinnt und diese sich
umgekehrt proportional zur Dicke der Proben verhdlt, steigt mit Verringerung der Klebfugendicke
auch die Empfindlichkeit der Methode an.
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dynamik im Bulk und in der Interphase zu erfassen. DarUber hinaus wird der Frage-
stellung nachgegangen, welche Einflisse die Alterung auf die Polymerdynamik im
Klebstoffbulk und in der Interphase von Klebstoff-Metall-Ubergéngen ausibt.

2.2 Losungsansatz und Untersuchungsstrategie

Im Kapitel 4.3 dieser Arbeit werden die Ausbildung der molekularen Struktur und
deren Polymerdynamik in Metall-Epoxid- und Metall-Polyurethan-Klebungen unter-
sucht und damit Unterschiede in der Polymerdynamik von duromeren gegeniber
elastomeren Klebstoffsystemen aufgezeigt sowie die Anwendbarkeit der dielektrischen
Spektroskopie Uberprift.

Vor dem Hintergrund (s. Kap. 2.1: Problemstellung), daB dicke Klebungen die
Polymerdynamik des Klebstoffs im Bulk widerspiegeln, in diUnneren Klebungen
hingegen mehr und mehr die Dynamik der Polymer-Substrat-Interphase abgebildet
wird, wird durch Verringerung der Schichtdicke der EinfluBB auf die Ausbildung und die
entstandene Polymerdynamik in Bulk und Interphase herausgearbeitet. In welcher
Weise die Polymerdynamik in Bulk und Interphase vom Substrat abhéngt, wird durch
die Variation des Substratmaterials (Al, Cu und Au) untersucht. Die experimentelle
Umsetzung dieser Zielsetzungen umfafit folgende Punkte:

Zunéchst wird das Verhalten des Klebstoffes im Bulk charakterisiert (s. Abschnitt 4.3).
Dies umfafit einerseits die Untersuchung der Ausbildung der molekularen Dynamik
wdhrend der Vernetzungsreaktion der Klebstoffsysteme bei Raumtemperatur (RT) —in
Hinblick darauf, die ablaufende Reaktionskinetik und die Entstehung des kooperativen
Bewegungsvermdgens zu analysieren (s. Abschnitt 4.3.1) — und andererseits die
Charakterisierung der Dynamik der RT-vernetzten Systeme (s. Abschnitt 4.3.2). Darauf
aufbauend werden die Auswirkungen einer Nachvernetzung der Systeme auf die
Polymerdynamik im Bulk untersucht (s. Abschnitt 4.3.3 und 4.3.4).

Um die Wirkung von Substrat und Schichtdicke auf die Polymerdynamik in Bulk und
Interphase zu untersuchen, werden Metall-Klebungen aus drei Substratmaterialien (Al,
Cu und Au) und jeweils drei Polymerdicken (250 um, 25 um und 5 um) spekiros-
kopiert. Analog zu den Bulkuntersuchungen werden auch hier die Vernetzungsreaktion
bei RT, RT-vernetzter und nachvernetzter Zustand charakterisiert und mit den Bulk-
ergebnissen verglichen (s. Abschnitt 4.4).

Aus den Untersuchungsergebnissen sollen die Modellvorstellungen Gber das Verhalten
der molekularen Dynamik im Bulk und in Metall-Klebungen, insbesondere im Bereich
der Interphase, erweitert werden.
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Im Kapitel 5 dieser Arbeit wird das Alterungsverhalten von Metall-Klebungen unter
thermischer und hygrothermischer Alterung aufgezeigt und bewertet. Das Augenmerk
der Untersuchungen liegt dabei auf den Verdnderungen der Polymerdynamik und der
chemischen Struktur des Klebstoffes im Bulk und der Interphase zum Substrat im Laufe
der Alterung. Hierzu wird das Alterungsverhalten dinner Klebstoffschichten variabler
Dicke (25 um und 5 um) auf verschiedenen Metallsubstraten (Al und Cu) (,offene
Klebungen”®) mit den Alterungsvorgéngen im Klebstoffbulk verglichen. Dabei wird
experimentell wie folgt vorgegangen:

Die thermischen und hygrothermischen Alterungsvorgédnge des Klebstoffs im Bulk
(s. Abschnitt 5.3) werden hinsichtlich der molekularen Beweglichkeit und der Polymer-
dynamik (angewandte MeBBmethode: DES, ergénzend DSC; vgl. Abschnitt 5.2.1 und
5.2.3) charakterisiert und mit den bekannten chemischen Strukturénderungen im Bulk
verglichen (angewandte Mef3methode: IR-ATR; vgl. Abschnitt 5.2.2).

Die ausgebildete Klebstoffstruktur und deren Polymerdynamik in dinnen Schichten auf
Metallen sowie deren thermische und hygrothermische Alterung werden an ,offenen
Klebungen” verschiedener Dicke dielektrisch und ir-spektroskopisch charakterisiert
(s Abschnitt 5.4).

Aus den Untersuchungsergebnissen wird das Alterungsverhalten im Bulk und in
dinnen Schichten auf Metallen bei thermischer und hygrothermischer Alterung
abgeleitet und ablaufende Alterungsprozesse erklért und bewertet (s. Abschnitt 5.5).

In Kapitel 6 wird das Verhalten der Polymerdynamik polymerer Reaktionsklebstoffe am
Beispiel eines Epoxid- und Polyurethan-Systems sowie deren Alterungsverhalten in
Metallklebungen fir Bulk und dinne Schichten zusammenfassend diskutiert und
beleuchtet sowie ein Ausblick auf weitere Aufgabenstellungen zukiUnftiger Arbeiten, die
aus der vorliegenden Arbeit resultieren, gegeben.

3 Bei offenen Klebungen wird der Klebstoff auf das Substrat appliziert und im Gegensatz zu geschlos-
senen Klebungen nicht mit einem zweiten Decksubstrat geschlossen. Das Spreiten des Klebstoffes
kann dabei durch Spin-Coating fir ultradinne Schichten und fir dinne Schichten durch Abdecken
und Beschweren mit einer Teflonfolie erreicht werden. Die offenen Klebungen bieten den Vorteil, daf3
das Alterungsmedium gleichméBig auf den Verbund einwirken kann, wodurch Alterungsprozesse, im
Gegensatz zu geschlossenen Klebungen, annéhernd zeitlich homogen im Klebverbund ablaufen und
damit eine Deutung der Alterungsmechanismen erméglichen. Zudem bieten die offenen Klebungen
die Méglichkeit, parallel dielektrische und ir-spektroskopische Untersuchungen an der gleichen
Probe durchzufihren.
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3 Methode der Dielektrischen Spektroskopie

Kapitel 3 dieser Arbeit soll nicht den Anspruch erheben, in umfassender Weise die
Anwendung der dielekirischen Spekiroskopie (DES) als Methode zur Untersuchung
allgemeiner dielektrischer Eigenschaften von Polymeren beliebiger Fragestellung zu
erklagren. Dies kann in den grundlegenden Werken von McCrum, Read und Williams
[1], Hedvig [2], Jonscher [3] sowie Kremer und Schénhals [4] nachgelesen werden.
Vielmehr sollen hier die notwendigen Grundlagen, experimentelle Mef3- und Anwen-
dungstechniken zusammengefaflt werden. Dartber hinaus werden allgemeingiltige
Modellelansétze zur Auswertung und Deutung dielekirischer Spekiren aufgezeigt und
ihre Anwendung auf amorphe Polymere bewertet. Hierbei liegt der Schwerpunkt auf
den dielektrischen Mef3sonden sowie deren Quantifizierung, die es erlauben, einerseits
die Reaktionskinetik entstehender Polymerdynamik zu erfassen und andererseits die
ausgebildete Dynamik in ihrem thermischen Verhalten zu charakterisieren.

3.1 Theoretische Grundlagen der DES

Die Dielektrische Breitband-Spektroskopie umfaBt die Wechselwirkung elektromag-
netischer Wellen mit Materie im Frequenzbereich von 107¢ Hz — 10"" Hz und bietet
damit die Méglichkeit, dynamisches Verhalten, im Speziellen molekulare Dynamik und
Relaxationsphénomene in Polymeren, in einem auBerordentlich weiten Bereich zu
untersuchen. Allerdings bedarf es zur Abdeckung des gesamten Frequenzbereiches
unterschiedlicher MeBBkonzepte/-techniken, die einerseits die Dynamik im ,hoch-
frequenten” [10'' Hz - 10° Hz] und andererseits im ,niederfrequenten Bereich”
[107 Hz — 107¢ Hz] abbilden (s. Abschnitt 3.3).

In Hinblick auf die Untersuchung lokaler und kooperativer Polymerdynamik, die das
Eigenschaftsbild amorpher Systeme maf3geblich pragen, liegt das Augenmerk auf der
Untersuchung des dielekirischen Verhaltens im niederfrequenten Bereich; da die Zeit-
konstanten der makromolekularen Bewegungen in diesem Frequenzbereich zu
erwarten sind. Im hochfrequenten Bereich ist hingegen ein Zugang zu sehr schnellen
Prozessen zu erwarten, die fir das grundlegende Versténdnis der Polymerdynamik
zundchst von untergeordneter Bedeutung sind.

Grundséatzlich gilt dartber hinaus bei dielektrischen Experimenten zu unterscheiden,
ob die Untersuchungen in der Frequenz- oder Zeitdoméne durchgefihrt werden. In
der Zeitdomdne besteht ein dielektrisches Experiment im allgemeinen in der Depolari-
sation einer Probe, die zuvor durch ein externes elekirisches Feld polarisiert wurde.
D. h. die zeitabhdngige Antwort der Polarisation der Probe auf eine Anderung
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des elektrischen Feldes wird betrachtet. Wahrend der Depolarisation wird der
Verschiebungsstrom registriert, welcher die zeitliche Ableitung der Polarisation der
Probe darstellt [5,6]. Im Unterschied dazu wird in der Frequenzdoméne die frequenz-
abhangige Antwort der Probe auf ein @ufleres periodisches Wechselfeld betrachtet
(s. Abschnitt 3.2). Die Domane der dielektrischen Spektroskopie im Zeitbereich liegt
dabei in einem dem Frequenzbereich gleichzusetzenden Intervall von 107° Hz -
102 Hz. Zwar sind Messungen im komplementéren Frequenzbereich > 10% Hz méglich
und meist weniger arbeitsintensiv, allerdings bieten Messungen in der Frequenz-
domdne eine héhere Empfindlichkeit und Genauigkeit. Es bleibt anzumerken, daf3
Untersuchungen im Frequenzbereich < 102 Hz immens viel Zeit erfordern. Dadurch
kénnen reaktive Systeme, deren Reaktionskinetik schneller abléauft als die meftech-
nische Erfassung realisiert werden kann, nicht untersucht werden. Somit ergibt sich aus
praktischen Grinden (Mef3zeit) eine untere MefBgrenze. Die von uns angestrebten
Untersuchungen (in Kapitel 4 und 5) werden daher in der Frequenzdomdne
durchgefihrt und umfassen einen Frequenzbereich von maximal 1072 Hz — 107 Hz. In
den folgenden Abschnitten (3.2 und 3.3) werden die Grundlagen fir das Versténdnis
der in Kapitel 4 und Kapitel 5 eingesetzten Methode der dielektrischen Spekiroskopie
dargelegt.

3.2 Theoretische Grundlagen der DES im Niederfrequenz-
bereich

Unter der Wirkung eines aufleren elekirischen Feldes auf Materie, in unserem Fall
amorpher Polymere, kommt es, wie bei allen Dielekirika zur Neuverteilung
(Verschiebung und Umorientierung) von Ladungen bzw. Dipolen, der Polarisation des
Materials. Allgemein wird dieser physikalische Vorgang durch die dielekirische
Verschiebung D beschrieben. Dabei gilt fir D in Abhéngigkeit von der elektrischen

Feldstérke E, unter Vernachlassigung nichtlinearer Terme und Feldstérken <108 Vm™':

D =¢"g,E , (3.1)

wobei ¢* die dielekirische Funktion des Materials (isotropes Materialverhalten voraus-
gesetzt) und ¢, die dielekirische Permeabilitat des Vakuums (8,854:107'2 AsV"'m™)

darstellt. Subtrahiert man von D den Anteil, der durch die dielekirische Verschiebung

D, = &,E des Vakuums herrishrt, so erhalt man den Beitrag, der durch die Polarisation

P der dem Feld ausgesetzten Materie entsteht, d. h. der Anteil der dielekirischen
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Verschiebung, der von der Antwort des Materials auf das &uflere elekirische Feld

verursacht wird:

P=D-D, =(&"-1)g,E . (3.2)

GeméB der dritten Maxwell-Gleichung rotH=j+<D sind die zeitliche Ableitung der
dielektrischen Verschiebung und die Stromdichte j dquivalente GréBen. Mit dem
Ohmschen Gesetz j=o'E, wobei ¢" die komplexe elektrische Leitfahigkeit darstellt,

und unter der Annahme eines periodischen GuBeren Feldes E(t) = E, exp(iot) folgt:
o = iog,e" . (3.3)

Damit ist zu erwarten, daf3 das dielekirische Materialverhalten durch Polarisations-
und Leitfahigkeitsvorgénge geprégt sein wird. Beschrieben wird dieses Material-
verhalten durch die komplexe dielekirische Funktion:

g (0)=¢(0)-ig"(o) . (3.4)

€' bezeichnet hierbei die (dielekirische) Permittivitat und €" den dielekirischen Verlust-
faktor. Als Materialfunktion stellt £*(w) sowohl eine frequenz- als auch zustands-
abhangige Gréfle dar. Demnach kénnen aus ihr frequenz-, temperatur- und druck-
abhéngige Materialeigenschaften und auferdem, im Falle reaktiver Substanzen,
zeitabhéngige Reaktionsabléufe erfaBt werden.

Um das dielektrische Verhalten von Materialien zu beschreiben, bedarf es zunéchst
einer molekularen Deutung der Polarisationsvorgénge. Im wesentlichen wird zwischen
vier Polarisationsbeitrdgen unterschieden [7-9]:

a) Bei der Elektronenpolarisation fohrt die Wirkung des duBBeren elektrischen Feldes
zu einer schwachen Verschiebung der ElekironenhUlle gegeniber dem positiven
Atomkern jeden Atoms. Diese Prozesse verlaufen allerdings sehr schnell, auf einer
Zeitskala von ca. 10'?s, und sind daher im Frequenzbereich der dielektrischen
Spektroskopie nicht isoliert abbildbar. Sie tragen lediglich zum hochfrequenten
Untergrundspekirum bei.

b) Atomare- bzw. lonenpolarisation: Hierbei kommt es zu einer Verschiebung von
Atomkernen bzw. verschieden geladener lonen in Molekilen bzw. im Gitter gegen-
einander. Dieser Prozef verlauft um zwei bis drei Gréfenordnungen langsamer als
die Elektronenpolarisation, tragt aber nur 1/10-tel zur effektiven Polarisation bei.
Zudem spielt sie im Verhalten amorpher Polymere nur eine untergeordnete Rolle.
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c) Die Orientierungspolarisation beruht auf der Ausrichtung von permanenten
molekularen Dipolen im elekirischen Feld. Sie stellt den Hauptbeitrag bei der
Untersuchung des dielekirischen Verhaltens von Polymeren dar. Sie erstreckt sich
auf einer Zeitskala von 107'° s bis 10° s. Da die permanenten Dipole bei Polymeren
unmittelbarer Bestandteil der Molekilstruktur sind, ist deren Orientierungs-
vermdgen mafBgeblich von der Dynamik und den zwischenmolekularen Wechsel-
wirkungen der Polymerstruktur bestimmt. Demnach kann aus dem Verhalten der
Dipolorientierungspolarisation die  Strukturdynamik von Polymeren beurteilt
werden.

d) Polarisation an Grenz- und Phasengrenzflachen ist an das Vorhandensein
beweglicher ionischer und elektronischer Ladungstrager geknipft. Die Ladungs-
trager kédnnen dabei auf mesoskopischer Skala an inneren dielektrischen Phasen-
grenzflachen (Maxwell-Wagner-Sillars-Polarisation [10-15]) oder an &uferen
Grenzfldchen (Elektroden, die die Probe kontaktieren) (Elektrodenpolarisation)
blockiert werden, was in beiden Fdllen zu einer Trennung von Ladungen und damit
einer Polarisation an Grenzfléchen fuhrt.

Die Polarisationsvorgénge sowie die Leitfahigkeitseffekte auBern sich im dielektrischen
Spektrum in einem ihnen spezifischen frequenz- und temperaturabhéngigen
Verhalten. Fir amorphe Polymere wird die komplexe dielektrische Funktion im
Frequenzbereich 107¢ Hz bis 10'° Hz mafigeblich durch die Orientierungspolarisation,
den Beitrag ohmscher Leitféhigkeit und durch Elekirodenpolarisationsvorgdnge
geprégt®. Nachfolgend werden das allgemeine Erscheinungsbild dieser Beitrdge im
dielektrischen Spektrum sowie Methoden zur Analyse und Quantifizierung der Beitrége
vorgestellt und polymerphysikalisch beurteilt.

Ohmsche Leitfahigkeit in klassisch nichtleitenden Polymeren (¢ < 107* S/m) basiert
auf der ionischen und elekironischen Leitfahigkeit. Wahrend die ionische Leitféhigkeit
auf dem Vorhandensein beweglicher ionischer Ladungstréger beruht, wird die elektro-
nische Leitféhigkeit von beweglichen Elektronen und Léchern im Leitungs- und Valenz-
band bestimmt. Die lonen in Polymeren stammen meist von dissoziierten Monomeren,
von Stabilisatoren und Additiven oder deren Zersetzungsprodukten, von Fullstoffen,
von eingewanderten Oberflachenverschmutzungen sowie von Verunreinigungen [8].
Im Falle von Epoxiden [16] ist bekannt, daf3 die Ladungstrdger ionischen Verunrei-

9 Beitrdge der Verschiebungspolarisation (Elekironen- und lonenpolarisation) sind dielektrisch wegen

den kleinen Zeitkonstanten < 107'%s nicht mehr erfaBBbar, kénnen aber mit Hilfe der optischen
Spektroskopie (im IR- und VIS-Bereich), die héher frequente Polarisations-/ Schwingungsbeitrage in
Polymere abbildet, analysiert werden.
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nigungen aus dem Herstellungsprozef3 entstammen®, die unter der Einwirkung des
elektrischen Feldes die ionische Leitfahigkeit verursachen. Die elektronische Leitfd-
higkeit ist zurGckzufUhren auf die elekironische Bandstruktur in Polymeren. Diese ist
durch lokalisierte Energieniveaus (Haftstellen) gekennzeichnet deren Energie im Gap
zwischen Leitungs- und Valenzband liegt. Damit ist die Méglichkeit gegeben, daf3
Elektronen aus Haftstellen in das Leitungsniveau gelangen und gleichzeitig unbesetzte
Lécher beim Entfernen der Elektronen im Valenzniveau erzeugen. Durch Hopping der
Elektronen und Lécher von Haftstelle zu Haftstelle wird damit elektronische Leitfé-
higkeit ermoéglicht. Der Ladungstransport sowohl der ionischen als auch der elek-
tronischen Ladungstrdger unterliegt in amorphen Polymeren nicht nur einem Hopping-
Proze3, sondern erfordert auch die Ansammlung (,Perkolation”) energetisch bevor-
zugter Platze (Haftstellen) in einer Art ,Diffusionspfad”, was maf3geblich von der
molekularen Dynamik des Polymers und damit von der Temperatur und dem
Netzwerkzustand des Polymers abhéangt (vgl. S. 171ff.).

GemdafB der Maxwell’schen Gleichung (s. 0.) sind die Stromdichte j=cE und die zeit-

liche Ableitung der dielekirischen Verschiebung % — ine,e’E dquivalente GréBen. So

daof3 die dielektrische Funktion e€*(w) und die komplexe Leitfdhigkeit o*(w) unter der

Wirkung eines sinusformigen elekirischen Feldes E(w)=E,exp(iot) und unter

Vernachldssigung von Polarisationsprozessen wie folgt miteinander verknipft sind:
o' (0)=0'(0)+ic"(0) = inge" (o) . (3.5)
Womit Real- und Imaginérteil der komplexen Leitféhigkeit 6*() gegeben sind durch:

o'(w) = weye" (o) ; o"(w) = wee' (o) . (3.6)

FUr den Fall rein ohmscher (ionischer/elektronischer) Leitféhigkeit zeigt sich daher im
Realteil der dielektrischen Funktion &'(®) kein Beitrag seitens der Leitfghigkeit. Im

Imagindrteil der dielektrischen Funktion &'"(w) = oy /we, fihrt das Vorhandensein von

Leitfahigkeit in doppelt logarithmischer Auftragung (s. Abb. 3-1 a) hingegen zu einem
linearen Anstieg (der Steigung N) von ¢"(®w) mit abnehmender Kreisfrequenz ®. Fir
ohmsche Leitféhigkeit ist der Realteil 6'(®w) konstant und einer Gleichstromleitf@higkeit

mit konstantem Wert o gleichzusetzen (s. Abb. 3-1 b).

%) Es handelt sich hierbei um Na* und Cl-lonen sowie Ricksténden von Ammonium-Salzen, die nach
der Herstellung des Epoxidharzes aus Epichlorhydrin und Bisphenol-A in geringer Konzentration (im
ppm-Bereich) vorhanden bleiben [16].
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log &" ol /(@) = wee" = opc o)
%
a(
T
N
logo — o —>

Abb. 3-1:  Schematische Verhalten des rein ohmschen Leitféhigkeitsbeitrages
a) im dielektrischen Verlustspektrum bei doppel-logarithmischer Auftragung und
b) als Funktion der Kreisfrequenz bei linearer Auftragung, jeweils als Funktion der
Temperatur

Damit kann das Auftreten von Gleichstromleitféhigkeit im dielektrischen Verhalten von
Polymeren anhand des charakteristischen linearen Anstieges im log €" vs. log o —
Diagramm mit abnehmender Frequenz identifiziert werden. Der zugehérige Leitféhig-
keitswert cpc kann aus dem dielekirischen Spektrum &"(w) wie folgt ermittelt werden

(vgl. Abb. 3-1 a):

|ogs":o—N-Iogo;):o—log((oN) (3.7)
2SS |og(8"-(oN) =a (3.8)
N
N g o =10° =(%} mit N=1 (3.9)
€
= Opc = 08" () (3.10)

In doppelt logarithmischer Auftragung (log €" vs. log ®) kann demnach aus dem
Achsenabschnitt a gemdf3 Gleichung (3.9) die Gleichstromleitféhigkeit bestimmt
werden. Weiterhin gilt for rein ohmsche Leitfdhigféhigkeit, daf3 N = 1 ist. In der Praxis
hat sich allerdings gezeigt, daf3 im dielekirischen Spektrum durchaus Abweichungen
vom idealen Verhalten aufireten kénnen (Geraden mit Steigungen N < 1). Zumeist
wird diesem Sachverhalt dadurch Rechnung getragen, daf3 der Leitfdhigkeitsbeitrag im

Spektrum mit dem verallgemeinerten Ansatz:

s"(m)=(0%80jN mit N = 1 (3.11)

angendhert wird.
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Dies erlaubt damit weiterhin eine Ermittlung von Leitfahigkeitswerten, die per
Definition allerdings nicht durch reine Gleichstromleitféhigkeit (N = 1) zu erkléren
sind. Als Grunde fur die Abweichung werden in erster Linie nicht ohmsche Anteile und
die Uberlagerung mit Elekirodenpolarisationsvorgéngen (s. u.) verantwortlich ge-
macht. Derzeit gibt es fir Polymere allerdings noch keine Beschreibungsmodelle dieser
Sachverhalte, die in passende Auswertemodelle fir dielektrische Spektren minden.®

Die Ursache elektrischer Leitfahigkeit wird allgemein auf die Bewegung ionischer und
elektronischer Ladungstrdger zurickgefUhrt. Neben deren Beweglichkeit b :%
(durchschnittliche Geschwindigkeit v der Ladungstrager aufgrund des éufleren Feldes

E) sind auch die Ladung q sowie die Konzentration n (Anzahl der Ladungen pro
Einheitsvolumen) verantwortlich for die Gleichstromleitféhigkeit:

opc = gq'n-b. (3.12)

Zum Verstandnis des Mechanismus der Gleichstromleitféhigkeit in  amorphen
Polymeren ist es sinnvoll, zundchst die Situation ionischer Ladungstrager in kristallinen
Festkérpern und in Flussigkeiten modellhaft als Grenzfélle zu betrachten.

In ionisch leitenden, kristallinen Festkérpern ist die Beweglichkeit der ionischen
Ladungstréiger Gber die Nernst-Einstein-Beziehung” mit dem Diffusionskoeffizienten D

verknUpft [19,20], d. h.:

2
b_ D . o -naD (3.13)
qg k-T k-T
mit D =D, ex (‘E°j (3.14)
=D, P kT . .

®) Es wird allerdings davon ausgegangen [17,18], daB der Ladungstransport weiterhin den Gesetzen
eines Hopping-Prozesses folgt und dariber hinaus die Bewegung der Ladungen im System von einer
elektrischen Relaxation begleitet wird. D. h. die ionische oder elektronische Ladung ist umgeben von
einer Gegenladung. Der Sprung eines Ladungstrédgers kann dabei nur zu einem erfolgreichen
Ladungstransport fGhren, wenn die sie umgebende Polarisationswolke folgt. Andernfalls springt der
Ladungstréiger wieder zuriick. Dieser Vorgang unterliegt einer gewissen Relaxationszeit t. Wenn die
Frequenz des &uBeren Feldes gréfler ist als 1/t, wird der Effekt nicht beeinfluBBt. Jedoch fir
Frequenzen kleiner als 1/ ist die Relaxation der Polarisationswolke in Phase mit dem &ufleren Feld
und unterstitzt damit den Ladungstransport, so daf3 diese elekirische Relaxation zu einem Beitrag im
dielekirischen Spektrum fuhrt, der mit abnehmender Frequenz ansteigt. Dieses Erklérungsmodell ist
eigentlich eine Anlehnung an die Theorie von Debye/Huckel/Falkenhagen, die ein d&hnliches
Verhalten in Elekirolyten beschreibt. Die Ubertragung des Modells auf polymere Systeme beruht
jedoch nur auf phédnomenologischen Erkenntnissen und scheint aufgrund der unterschiedlichen
Dynamik in Elektrolyten und Polymeren als sehr vage. Trotzdem sprechen die experimentellen
Befunde fir das Erklérungsmodell von Debye/Hickel/Falkenhagen.

) Die Nernst-Einstein Beziehung verknipft sowohl die ionische Leitféhigkeit o,,, wie auch die Beweg-

lichkeit der lonen mit dem Diffusionskoeffizienten.
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Daraus resultiert, da3 die lonen die Potentialbarriere des momentanen Gitterplatzes
bei ausreichender thermischer Aktivierung (k-T) Uberwinden kénnen und durch
Springe Uber Leerstellen im Gitter wandern. Unter der Wirkung des d&ufleren
elektrischen Feldes fuhrt die Diffusionsbewegung der lonen somit zur ionischen

Leitféhigkeit. Die Beweglichkeit b der lonen ist dabei proportional zu exp(’E%T), und

damit folgt fUr das Verhalten der ionischen Leitfahigkeit in Abhé&ngigkeit von der
Temperatur ein Arrhenius-Gesetz:

o, = A-exp(— kEGTj . (3.15)

In Flissigkeiten hingegen wird die Beweglichkeit der ionischen Ladungstréiger zumeist
mit der Viskositdt 1 in Zusammenhang gebracht. Anhand des Stoke’schen Reibungs-
gesetzes [20,21] l&63t sich die Beweglichkeit ionischer Ladungstréiger in Flussigkeiten
Uber

b__ ] (3.16)
g 6nrn

mit der Viskositat verknUpfen; r ist dabei der effektive Radius der Ladungstrager. Das
thermische Verhalten der ionischen Leitfdhigkeit zeigt in der Arrhenius-Darstellung
(log o vs. 1/T) keinen linearen Verlauf, sondern Gber einen gro3en Temperaturbereich
einen gekrimmten Verlauf. Dies ist darauf zurickzufUhren, daf3 die Beweglichkeit der
Ladungstrager, im Unterschied zum kristallinen Festkérper, nicht durch einen
thermisch aktivierten Prozef3 kontrolliert wird, sondern an das freie Volumen gekoppelt
ist, das in FlUssigkeiten auch in entscheidendem Mafle die Viskositdt bestimmt. Das
temperaturabhéngige Verhalten der Viskositét wird empirisch Uber ein VFT-Gesetz
beschrieben:

B
T)=A,- , 3.17
n(T) =A, eXp(T_TVJ (3.17)
wobei A, und B empirische Parameter sind und T, die Vogel-Fulcher Temperatur
bezeichnet, bei der n(T) — o« divergiert. Mit 6 =q-n-b und b=qg/énnr folgt for das
Verhalten der ionischen Leitfahigkeit in Abhé&ngigkeit von der Temperatur ein VFT-
Gesetz:

cion(T)=A-exp[—T_BT ] (3.18)

mit A = q’n/6mrA, .
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In amorphen Polymeren wird die Beweglichkeit der ionischen und elektronischen
Ladungstréger entscheidend durch zwei Faktoren bestimmt. Diese sind einerseits die
thermische Aktivierung, damit ein Ladungstrdger (lon/Elekiron) seinen energetisch
bevorzugten Platz (Haftstelle) verlassen kann und andererseits ist eine ginstig orien-
tierte Ansammlung gentgend grofBer und freier Haftstellen in einer Art Diffusionspfad/
-schlauch notwendig [20].

Der Beitrag der thermischen Aktivierung auf die Beweglichkeit wird durch ein

Arrhenius-Gesetz (b~exp(’E%T)) beschrieben, &hnlich wie bei der Aktivierung in

kristallinen Festkérpern. D. h. bei entsprechender thermischer Aktivierung kann der
Ladungstrager von Haftstelle zu Haftstelle springen (Hopping-Prozef3). Die Ansamm-
lung der Haftstellen in sogenannten Diffusionsschlduchen ist in entscheidendem Maf3e
an das vorhandene freie Volumen und damit an die Temperatur gebunden. Mit

. wird die Wahrschein-

lichkeit kooperativer Bewegungen aufgrund der Verglasung im Polymer immer

Anndherung an die statische Glasibergangstemperatur T,
geringer (und das freie Volumen wird kleiner). Die Einschrankung der kooperativen
Bewegungen, die verantwortlich ist fir die Anordnung der Hafistellen zueinander,
senkt demnach auch die Wahrscheinlichkeit, daf3 sich die Haftstellen ginstig orientiert
in einem Diffusionspfad ansammeln. Dadurch wird auch die Beweglichkeit der
Ladungstrager bei Anndherung an die GlasUbergangstemperatur entsprechend stark
reduziert. Zur Beschreibung temperaturabhéngigen Verhaltens bei Anndherung an die
GlasUbergangstemperatur wird zumeist die Gleichung von Vogel-Fulcher-Tamman
(VFT) herangezogen [22-25]. Sie ist eine empirische Beziehung, basiert allerdings auf
Uberlegungen, die aus der freien Volumen Theorie [26] abgeleitet werden kénnen und
sich durch zahlreiche Versuche zur Beschreibung polymerphysikalischer Phénomene
am GlasUbergang bewdhrt haben. Hieraus resultiert, daB3 die Beweglichkeit der
Ladungstrager (s. Gl. (3.19)) bei thermischer Annéherung an den Glastbergang
durch eine VFT-Gleichung beschrieben werden kann. Allerdings besteht kein direkter
Zugang zum zugrunde liegenden Mechanismus. Fir die Beweglichkeit der Ladungs-
trager bei Annéherung an die Glastbergangstemperatur gilt demnach:

bzA-exp{—TBT j (3.19)
—lv

wobei T, eine Ubergangstemperatur ist, bei der die Beweglichkeit stark eingeschrénkt
T, ~ 30 ... 70K [23]). A und B sind
empirische Parameter. B kommt dabei die Bedeutung einer scheinbaren Aktivierungs-

wird (ndherungsweise gilt for Polymere: T, —

energie E, zu. Scheinbar deshalb, weil die Aktivierungsenergie nicht Gber ein Modell
direkt mit einer Barrierenhéhe beispielsweise im Hopping-Proze3 verknUpft ist. Der
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Vorfaktor A soll in erster Linie die Art des Transportmechanismus klassifizieren. Dieser
Zusammenhang wurde allerdings noch nicht hinreichend Uberprift.

Aus obiger Modellvorstellung resultiert der folgende zur Beschreibung der Gleich-
stromleitfahigkeit in Polymeren verwendete Ausdruck, welcher sich empirisch for einen
grof3en T-Bereich in der Nahe und oberhalb des Glasibergangs bewahrt hat [20]:

B E
Gpe = A-| exp (—T_ij-exp [—k"’ j (3.20)
VFT-Anteil Arr:r?tneih)s—

FOr hohe Temperaturen, d. h. deutlich Gber T, reduziert sich die Gleichung (3.20)
zu einem Arrhenius-Gesetz, da die Féhigkeit der Haftstellen, sich Uber kooperative
Bewegungen in Diffusionspfaden anzuordnen, sehr grof3 ist. Sie stellt damit keine
einschrankende Gréfle fior den die Leitfahigkeit verursachenden Transport von
Ladungstragern dar. Die Leitfghigkeit héngt dann maBgeblich von der thermischen
Aktivierung des Hopping-Prozesses ab. Demnach ergibt sich bei hohen Temperaturen
in der log 6 vs. 1/T-Darstellung ein linearer, arrheniusartiger Verlauf (vgl. Abb. 3-2).
Bei Annéherung an die Glastbergangstemperatur gewinnt der VFT-Anteil immer mehr
an Dominanz, da die Einschréankung des kooperativen Bewegungsvermégens, welches
die Ansammlung von Haftstellen in Diffusionsschléuchen bedingt, die Beweglichkeit
der Ladungstrdger und damit die Leitféhigkeit kontrolliert. Daher geht die Gleichung
(3.20) in eine VFT-Gleichung Uber, die den gekrimmten Verlauf des Leitfahigkeits-
verhaltens in der Arrhenius-Darstellung bei Anndgherung an T, erklart (s. Abb. 3-2).

visko-elastischer Bereich Glaslibergang

Arl‘heniuS

°
Soc

Annaherung Uber
VFT-Arrhenius-Fit (s. Gl. 3.20)

log o,

1
1
1
1
I
1
I
1
1
1
1
I
1
I
1
1
>
=
1
I
1
1
1
1
1
1
I
1
I

1/T —

Abb. 3-2:  Schematische Darstellung des temperaturabhéngigen Verlaufs der Gleichstromleitféhigkeit

Gpc eines amorphen Polymers bei Annéherung an die statische GlasUbergangstemperatur
T

g,stat *
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Anstelle der VFT-Beziehung wird sehr oft auch die Williams-Landel-Ferry (WLF)-
Gleichung [23,27] zur Beschreibung der DC-Leitféhigkeit in Polymeren verwendet,
s. Gl. (3.21):

B o5c(T)  C(T-T)
log(a;) = log _— (TR)— C. T T (3.21)

ar: Verschiebungsfaktor

opc:  DC-Leitfahigkeit

C,, C,: WLF-Parameter der Leitféhigkeit am Glastbergang

T Temperatur

T Referenztemperatur der Leitfdhigkeit am GlasiUbergang

Die WLF-Gleichung modelliert dabei anlog zur VFT-Gleichung rein empirisch
temperaturabhéngige Eigenschaften (Viskositat, Leitféhigkeit, Dipolreloxationszeiten),
die an mobile Vorgédnge (Bewegung von Ladungstrégern, Orientierung von Dipolen)
im Material gebunden sind. Der Verschiebungsfaktor a; ist dabei definiert als das
Verhadltinis der betrachteten Eigenschaft bei einer Temperatur T (hier: opc(T)) zu einer
Referenztemperatur Ty (bei amorphen Polymeren T ). C, und C, sind Parameter, die
anfénglich als Universalkonstanten angenommen wurden. Es stellte sich aber heraus,
daBB sie vom jeweiligen Material und der untersuchten Eigenschaft abhdngen.
Universell haufig erfillte Werte von Polymeren liegen bei C,~30... 70K und
C,~14..18, wenn T, =T, gewdhlt wird [23]. Die charakteristischen Parameter
aus WLF- und VFT-Gleichung sind dabei ineinander GberfGhrbar: T, = Ty - C, und
B=C,-C,.

Dielektrische Untersuchungen der DC-Leitfahigkeit an Oligomeren des Diglycidylether
des Bisphenol-A (DGEBA, 388 < M,, < 2640) ergeben folgende WLF-Parameter, vgl.
Tab. 3-1 [16], [28]. Sie dienen als Anhaltswerte fir oligomere Epoxide (Prepolymere)
und bestdtigen grob die erwéhnten Werte von C, = 14 ... 18 und C, ~ 30 ... 70 K. Die
zum Teil gréBeren Abweichungen resultieren zum einen aus der Vernachléssigung des
Arrhenius-Terms in den aufgefUhrten Auswertungen, und sie verdeutlichen zudem, daf3
C, und C, von der Polymerstruktur abhéngen und keine universellen Konstanten sind.

Tab. 3-1: WLF-Parameter fir die Gleichstromleitfdhigkeit opc in verschiedenen DGEBA Oligomeren[28]

— WLF-Parameter

M 0,

Oligomer Ty st [°Cl My c, c,
DGEBA Epikote 828 -16 388 12,92 28,0
DGEBA Epikote 834 0 590 12,29 33,9
DGEBA Epikote 1001 30 1396 10,99 48,3
DGEBA Epikote 1002 39 1891 11,05 471
DGEBA Epikote 1004 54 2640 9,76 54,6

Dissertation H. Neurohr Seite 19



Kapitel 3 - Methode der Dielektrischen Spektroskopie

Im Unterschied zum thermisch-beeinflufiten Leitfahigkeitsverhalten in Polymeren, bei
denen die Abnahme der Temperatur zur Verringerung der Beweglichkeit der
Ladungstrager fUhrt und damit ein drastisches Absinken der Leitfahigkeit bedingt,
kommt es in reaktiven Polymersystemen (Klebstoffen) aufgrund der chemischen
Reaktion zur Einschrankung der Mobilitat der Ladungstrager. Verantwortlich hierfor ist
der Vorgang des Durchlaufens von verschiedenen Strukturzusténden wahrend der
Reaktion. Jeder Strukturzustand besitzt dabei seine ihm eigene Dynamik, die
mafBgeblich fir die Mobilitdt der Ladungstrdger verantwortlich ist. Gerade bei der
Synthese von Polymeren (bzw. dem Abbinden von Klebstoffen) werden derartige
Zusténde — ausgehend von monomeren fluiden Ausgangskomponenten Uber viskose
makromolekulare Zwischenprodukte bis hin zu polymeren Endprodukten — durch-
laufen. Das Verhalten amorpher Polymere wird dabei mafigeblich durch die che-
mische Verglasung bestimmt, welche den amorphen viskoelastischen Zustand vom
amorphen verglasten Zustand trennt. Wegen der Einschrdnkung des kooperativen
Bewegungsverhaltens, was mit der Verglasung einhergeht, wird das Bewegungs-
vermdgen der Ladungstrdger in entscheidendem Mafle gehemmt. Wéhrend der
Reaktion wird demnach das Bewegungsvermdgen der Ladungstréager mit einsetzender
chemischer Verglasung stark herabgesetzt. Daher zeigt sich ein dhnliches Verhalten
der Leitfahigkeit wie bei einem chemisch stabilen Polymer, das durch Absenken der
Temperatur in den Glaszustand UberfUhrt wird (vgl. Abb. 3-2, an die Stelle von 1/T tritt
Auch im Reaktionsverlauf wird die kooperative Beweglichkeit

CUI‘E) *

die Vernetzungszeit t
durch die Verglasung eingeschrénkt, und das Bewegungsvermégen der Ladungstréger

nimmt stark ab.

In dieser Vorstellung wird auch fir reaktive Polymere das Abknicken der Leitfahigkeit
als charakteristischer Zeitbereich betrachtet, der mit der Verglasung des Systems
einhergeht. Allerdings fehlen detaillierte molekulare Beschreibungsmodelle fur das
6pctye) — Verhalten wdhrend der Reaktion von Polymeren, die Gber das oben darge-
legte qualitative Versténdnis hinausreichen. Dies liegt auch darin begrindet, daf3 zur
Formulierung passender GesetzméBigkeiten die Kenntnis des freien Volumens bzw.
der kooperativen Beweglichkeit als Funktion der Vernetzungszeit vonnéten wére. Die
dazu erforderlichen Strukturmodelle scheitern aber bereits am Defizit adéquater
reaktionschemischer Kinetikgesetze und dem Zusammenhang zur makromolekularen
Struktur in vernetzenden Polymersystemen.

Zur Beschreibung des Leitféhigkeitsverhaltens in polymeren Reaktivsystemen wird auf
empirische Gleichungen zurickgegriffen. Diese rein empirischen Gleichungen (Potenz-
gesetz bzw. adaptierte Vogel-Fulcher-Gleichung) erméglichen es, das Verhalten der

Leitfahigkeit als Funktion der Reaktionszeit t,,, in guter Ubereinstimmung anzunéhern.

cure

Allerdings besteht auch hier, analog zu den Beschreibungsmodellen des temperatur-
abhéngigen Verhaltens, ein Defizit in dem mangelnden Zugang zu den polymer-
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physikalisch ablaufenden Prozessen. Bei den reaktionszeitabhéngigen Modell-
gleichungen wird dies noch erschwert, weil sie nicht auf reaktionschemischen Kinetik-
gesetzen basieren sondern lediglich aus dem temperaturabhdngigen Verhalten
chemisch stabiler Systeme adaptiert wurden:

t (T)—t “
Potenzgesetz [29-31]: o (tere )y = G0 [ﬁ} (3.22)
opc:  DC-Leitfahigkeit
T: Reaktionstemperatur der isothermen Vernetzung
tue:  Reaktionszeit
t: Referenzzeitpunkt (mit o, (t,) — 0)
oq: Anfangsleitfahigkeit (for t.,.. — 0)
X: kritischer Exponent

B(T)
o (T) — e (3.23)

adaptierte Vogel-Fulcher-
Gleichung [29,31]:

cSDC (1cure )

T=const = A(T) ) exp[_

toure: Reaktionszeit

T: Reaktionstemperatur der isothermen Vernetzung
to: Referenzzeitpunkt (mit opc(to) — 0O)

A, B:  temperaturabhdngige empirische Parameter

Untersuchungen eines aminhdartenden Epoxids (DGEBA + DDM (Diaminodiphenyl-
methan)) ergeben folgende typischen Werte fir VF- und Potenz-Gesetz-Parameter
[31]:

Vernetzungs- Fitparameter

Temperatur Potenzgesetz Vogel-Fulcher-Gesetz
[KI] G [US/m] X t, [ksec] A [uS/m] B [ksec] to [ksec]
313 0,037 2,181 31,277 0,696 130,780 47,052
333 0,289 2,113 11,650 2,381 34,593 15,573
353 2,367 3,048 4,963 43,554 20,461 6,579
373 11,655 4,161 2,007 747,841 11,978 2,710
393 35,610 4,470 0,918 2726,668 5,699 1,228

In diesem Zusammenhang ist zu erwéhnen, daf3 eine Reihe von Untersuchungen das
Abknicken des Leitfahigkeitsverhaltens nicht in der Ursache der Verglasung begrindet
sieht, sondern den Vorgang der Gelierung dafir verantwortlich macht [29,31,32].
Dies liegt nach Studium der Publikationen in der rein phé&dnomenologischen
Betrachtung der Leitfdhigkeit durch die entsprechenden Autoren begrindet, die héufig
im Sinne einer ProzeBkontrolle lediglich Korrelationen zwischen unterschiedlichen
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Mef3gréfien beobachten. Daher werden thermo-rheologische Eigenschaften (wie die
Viskositéit | und der Reaktionswérmestrom H) haufig den dielektrischen Eigenschaften
gegenubergestellt. Eine weitergehende Untersuchung, die die beobachteten Zusam-
menhdnge auf molekularer Ebene zu erkléren versucht, bleibt aber aus.

Damit ist der haufig verfolgte Ansatz als @ulerst fragwirdig anzusehen, in Polymeren
aus dem Abknicken des Leitfahigkeitsverhaltens auf den Gelierungszeitpunkt bzw. die
Gelierungstemperatur zu schlieflen.

— Verlauf

cure)

In anderen Publikationen [33-35] gelingt es auflerdem, die im oft
beobachteten charakteristischen Temperaturen bzw. Zeiten mit der Verglasung zu kor-
relieren.

Anhand des zugrunde liegenden Leitféhigkeitsmechanismus in Polymeren wird
deutlich, daf} die DC-Leitféhigkeit das Bewegungsvermdgen der Ladungstréger fir
den momentanen Strukturzustand wiedergibt. Temperatur- und/oder strukturbedingte
Veranderungen im Polymer wirken sich dabei unmittelbar auf die Strukturdynamik im
System aus. Das Bewegungsvermégen der Ladungstréger, wie der Mechanismus nahe
legt, ist jedoch unmittelbar an die Polymerdynamik gebunden. Das Leitféhigkeits-
verhalten seinerseits wird aber vom Bewegungsvermégen der Ladungstrdger
bestimmt. Demnach kénnen aus dem temperatur- und zeitabhdngigen Verhalten der
DC-Leitfahigkeit temperaturabhdngige und strukturautbauende bzw. —verdndernde
Vorgénge der Polymerdynamik studiert werden. Beispielsweise fUhrt die Temperatur-
absenkung eines chemisch stabilen Systems zum Durchlaufen von Strukturzusténden,
die ein unterschiedliches Bewegungsvermdégen fir die Ladungstréger aufweisen.
Chemische Reaktionen (z. B. Vernetzungsreaktionen von Klebstoffen) éndern die
Struktur und damit die Dynamik des Klebstoffsystems ebenfalls und beeinflussen somit
das Bewegungsvermdgen der Ladungstrager. Da das Verhalten der DC-Leitfghigkeit
das Bewegungsvermdgen der Ladungstréger fir den momentanen Strukturzustand
wiedergibt, kénnen Rickschlisse auf die im Polymer vorliegende Dynamik gezogen
werden.

Das Vorhandensein ionischer Leitféhigkeit fUhrt im dielektrischen Verhalten von
Polymeren zu einem weiteren bedeutsamen Polarisationseffekt: der Elektroden-
polarisation [16,36-43]. Unter der Einwirkung des &uBeren elekirischen Feldes
wandern die anfénglich statistisch verteilten ionischen Ladungstrager in Richtung der
Elekiroden, d. h. die positiven lonen wandern in Richtung der negativen Elekirode und
die negativen lonen zur positiven Elektrode. Da im allgemeinen die lonen das Polymer
nicht verlassen kénnen, geben sie entweder ihre Ladung bei einer Sekundérreaktion
an die Elektroden ab, oder die Elekiroden wirken als eine blockierende Grenzflache.
Durch diese blockierende Wirkung kommt es im Bereich der Elekiroden zur Ansamm-

Dissertation H. Neurohr Seite 22



Kapitel 3 - Methode der Dielektrischen Spektroskopie

lung der lonen, wodurch an jeder Elekirode Raumladungszonen ausgebildet werden.
Aufgrund der verhéltnismaBBig groBBen Anzahl an Ladungen pro Volumeneinheit,
kommt es zu einem starken Polarisationsbeitrag im dielektrischen Spekirum. Die
Ausbildung der Ladungszonen ist dabei als zeitabhdngiger Prozef3 anzusehen, dessen
Zeitkonstante zumeist zu einer Relaxationserscheinung (&hnlich derer von Dipol-
orientierungsvorgéngen) bei niedrigen Frequenzen fihrt. lhre Ausprdgung (in
Intensitdt und Lage) im dielekirischen Spektrum héngt wesentlich von der Konzen-
tration ionischer Ladungstrédger und deren Mobilitét ab. Eine hohe Beweglichkeit der
Ladungstrdger fOhrt daher zu niedrigen Relaxationszeiten und umgekehrt, so daf3
beispielsweise in einem frihen Stadium eines reagierenden Klebstoffs auf polymerer
Basis, wo die Beweglichkeit der ionischen Ladungstrdger strukturbedingt noch sehr
hoch ist, ein intensiver Beitrag seitens der Elekirodenpolarisation bei h&heren
Frequenzen zu finden ist. Das Fortschreiten der Reaktion fUhrt aufgrund struktureller
Veranderungen im sich aufbauenden Polymer dazu, daf3 die Beweglichkeit der
Ladungen gehemmt wird und der Beitrag der Elekirodenpolarisation infolge
steigender Relaxationszeiten zu niedrigen Frequenzen verschoben wird (vgl. Abb. 3-3).

Elektroden- Elektroden-
polarisation 1004 polarisation
o T

e—— DES - MeRfenster ——a| <«+—— DES - Mel¥fenster

T T T T T T T T
10° 10° 107 10" 10 10 10° 107 107 10" 10" 10*

® [HZ] (0] [HZ]

Abb. 3-3:  Schematisches Erscheinungsbild der Elekirodenpolarisation im Imaginér- und Realteil der
dielektrischen Funktion *(w) = ¢'-i¢’’ als Funktion der Vernetzungszeit t

cure

Wie das Verhalten der Elektrodenpolarisation dabei von der Art und der Beschaf-
fenheit der Elektroden abhéngt, ist derzeit noch unklar. Um die geometrische
Ausdehnung der Raumladungszone bzw. das Verhalten der Elektrodenpolarisation
abschétzen zu kédnnen, werden meist sehr stark vereinfachte Modelle zugrunde gelegt.

Erste Beweise fUr das Auftreten von Elekirodenpolarisation lieferte Adamec durch
dielektrische Untersuchungen an einem warmhértenden Epoxid-System [36,37],
bestehend aus einem EP-Novolak und BF;-Monoethylamin. Es konnte nachgewiesen
werden, daB3 sich fir 0,5 mm dicke Kondensatorproben zu Beginn der Vernetzungs-
reaktion eine Ladungszone von ~0,01 mm vor den Elektroden aus Silber ausbildet.
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Die dielekirischen Untersuchungen an einem unvernetzten Epoxid (DGEBA: Epirez
510) [42] liefern fur Proben der Dicke 32 um bis 120 um eine Raumladungszone von
~60 A an jeder der beiden Al-Elekiroden. Fir Au-Elekiroden hingegen konnte eine
verringerte Raumladungszone von ~23 A je Elekirode ermittelt werden. Als Ursache
einer verringerten Raumladungszone wurde das Fehlen einer natirlichen Oxidschicht
im Falle von Gold gesehen. Im Aluminium ist die Zone als eine Kombination aus der
Oxidschicht und der intrinsischen Raumladungszone der Polymerprobe anzusehen.

In beiden Modellbetrachtungen wird ein einfaches Modell benutzt, das die
Behinderung der Ladungen an der Polymer/Elekiroden-Grenzflache als eine
elektrische Doppelschicht (sog. ,Blocking-Layer”) der Dicke 2t, an beiden Elektroden
bericksichtigt. Diese Doppelschicht verursacht eine Kapazitét in Reihe zur eigentlichen
Probe:

C
"2t

, (3.24)
wobei vereinfacht die Permittivitat €' in der Doppelschicht gleich derjenigen in der
Probe (mit der Flache A und Dicke D = d — 2t,) angenommen wird.

Uber einfache Ersatzschaltbilder 168t sich nach [42] in ionisch leitféhigen Polymeren

folgender Zusatzbeitrag der Elektrodenpolarisation zur Permittivitét simulieren®:

J (’rcméS)2 +(;j . 2d_]
Agl, =g — a Agl =g — fy (3.25)
El.pol. 2 2 El.pol. 2
ty 2 d 2t, 2 d
(tand)" +| — (tand)’ +| ——
2t, 21,

Aus dieser Formel ist ersichtlich, daf3 die Elekirodenpolarisation eine drastische
Erhéhung der gesamten Polarisationsladung verursacht, was sich in einem Ansteigen
der dielektrischen Permittivitat €' GuBBert (g'y . >>1, typische Werte: 10 < &'y, < 1000).
Der Effekt ist umso stérker je kleiner der Plattenabstand d im Verhdltnis zur Raum-
ladungszone® t, wird und je starker der Leitféhigkeitsanteil oy das dielekirische
Verhalten dominiert (d. h. hohe tan & - Werte). Ein solches Elekirodenpolarisations-

8 d: Abstand der Kondensatorplatten; t,: Dicke der Raumladungszone; cpc: ionische DC-Leitféhigkeit;
¢ -i¢": dielektrische Funktion der Polymer-Bulk-Probe (ohne Elektrodenpolarisation) bzw.
Verlustwinkel tan 8§ = ¢" / €' = opc / (€'50); &5: Vakuum-Permeabilitét, o: Kreisfrequenz

D In erster Né&herung kann die Raumladungszone durch die Debye-Lénge im Polymerelektrolyten

abgeschétzt werden [41,42]. Fir lonen der Ladung q und Ladungsdichte n fihrt dies bei der
Temperatur T auf eine Debye-Lénge ty :J(2kag"gO)/iq2ni. Mit 1, =ty resultieren lonenkonzen-

trationen von n = 100 ppm in den untersuchten Epoxidsystemen [42]. Dies korreliert sehr gut mit den
in EP-Harzen gefunden Konzentrationen an ionischen Verunreinigungen im ppm-Bereich [16].
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verhalten kann sowohl bei unvernetzten EP-Harzen als auch bei vernetzenden
Epoxidsystemen (zu Beginn der Reaktion, wenn noch eine ausreichende Beweglichkeit
der Ladungstréger vorhanden ist) beobachtet werden.

Dariber hinaus kann das Modell benutzt werden, um die charakteristische Zeit-

konstante 1, der Elektrodenpolarisation abzuschatzen:

Ty, =~ 200 d (3.26)

Opc 21,

Es wird deutlich, daf3 einerseits mit steigender Leitféhigkeit opc die Zeitkonstante
ansteigt, was zu einer Verschiebung des Beitrages der Elekirodenpolarisation im
dielektrischen Spektrum zu héheren Frequenzen fUhrt. Andererseits ist bei Verringe-
rung der Probendicke d ebenfalls ein Ansteigen der Zeitkonstante zu erwarten. Dies
bedeutet aber, da3 gerade bei der Untersuchung diUnner Polymerschichten das
dielektrische Spektrum stérker von der Elektrodenpolarisation geprdgt sein wird als fur
den Bulk.

Allgemein &uflert sich im dielekirischen Spektrum die Elekirodenpolarisation in ihrem

Erscheinungsbild &hnlich der Dipolorientierungspolarisation'.

Wegen der relativ
hohen Relaxationszeiten dominiert sie das Spektrum ¢*(®) allerdings vorwiegend bei

niedrigen Frequenzen und hohen Temperaturen (d. h. niedrigen Reaktionszeiten).

Abb. 3-3 verdeutlicht den schematischen Verlauf von €'(w) und &"(®) unter dem Einflu3
von Elekirodenpolarisation. Bei niedrigen Frequenzen steigt der Realteil €'(w) der
dielektrischen Funktion mit abnehmender Frequenz drastisch an bis hin zu sehr
groflen Werten (¢'>>1, typische Werte: 10 <¢'<1000), dessen Intensitdt durch
molekulare Dipolreloxationsprozesse nicht erklart werden kann. Der stufenartige
Verlauf, der in Analogie zu Dipolorientierung zu erwarten wére, wird in der Praxis
jedoch nicht beobachtet. Dies liegt daran, daf3 die Relaxationszeit der Elektroden-
polarisation groe Werte annimmt. Um das Erscheinungsbild der Elektroden-
polarisation dielekirisch génzlich abzubilden, wéren demnach Untersuchungen im
Frequenzbereich <102 Hz notwendig. Dies ist allerdings mit MeBzeiten verbunden,
die im Sinne einer temperatur- und reaktionszeitabhéngigen Studie der Elektroden-
polarisation nicht realisierbar sind. Aus praktischen Grinden (MeBzeit) ist der
MefBbereich daher zu niedrigen Frequenzen hin beschrankt (. > 10 Hz).

19 Die Dipolorientierungspolarisation @uBert sich im dielektrischen Spektrum allgemein durch einen
stufenférmigen Abfall von ¢'(®) mit steigender Frequenz, begleitet von ein Peak in ¢"(®). Die
Frequenzlage des Peakmaximums féllt dabei mit der Lage des Wendepunktes der Stufe zusammen.
Zur detaillierten Diskussion des Erscheinungsbildes der Dipolorientierungspolarisation im
dielekirischen Spekirum, vgl. die Erérterungen weiter unten.
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Demzufolge ist nur der hochfrequente Anteil des stufenférmigen Verlaufs von ¢'(®) zu
erkennen, welcher sich in einem stetigen Ansteigen von &'(w) mit abnehmender
Frequenz &ufBert. Entsprechend wird in ¢"(®) auch nicht der komplette zugehérige
Reloxationspeak abgebildet, sondern nur dessen hochfrequente Flanke (vgl. Abb. 3-3).
Bei der Interpretation des Verlaufs der Elekirodenpolarisation kommt erschwerend
hinzu, dafB der Beitrag der DC-Leitfdhigkeit 65 = weye"(w) die Elekirodenpolarisation
Uberlagert, womit die Auswertung der Elekirodenpolarisation sich als &uB3ert
problematisch erweist (s. Abb. 3-4).

6
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Abb. 3-4:  Schematische Darstellung der Uberlagerung von Elektrodenpolarisation und
DC-Leitfahigkeit

Um die Elektrodenpolarisation quantitativ auswerten zu kdnnen, bedarf es der Tren-
nung von Leitféhigkeitsanteil und Elektrodenpolarisation im dielektrischen Spektrum
¢"(w). Derzeit sind allerdings noch keine Verfahren und Modellvorstellungen bekannt,
die eine derartige Trennung quantitativ erlauben. Das bedeutet, daf3 die Elektroden-
polarisation Uber &, (o) detektiert werden kann, ihre quantitative Auswertung
allerdings wegen des nach unten beschrénkten Frequenzbereiches nicht méglich ist.
Dies gilt auch fur die quantitative Bestimmung zugehériger Relaxationszeiten 1 der
Elekirodenpolarisation aus ¢"(w), wobei hier als zusétzliche Erschwernis noch die
Uberlagerung mit dem Leitféhigkeitsanteil hinzukommt. Diese Problematik hat dazu
gefOhrt, daf3 das Aufireten von Elekirodenpolarisation in dielektrischen Spekiren als
stérender Beitrag bei der Interpretation der Spekiren aufgefafit wird. Bis auf wenige
Ausnahmen beschranken sich die Methoden zur Behandlung von Elektrodenpolari-
sation auf die Beseitigung der Beitrége von Elekirodenpolarisation im dielektrischen
Spektrum, nicht aber sie als Meflsonde fir dynamische Prozesse in Polymeren zu
nutzen. Die Beseitigung bel&uft sich dabei meist in einer reinen Ausgrenzung des
Spektrenbereichs, der von Elektrodenpolarisation geprégt wird.
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Wibbenhorst und van Turnhout [44] haben jUngst eine Auswertungsvariante vorge-
stellt, die es erlaubt, dielekirische Verlustspekiren von dem Leitféhigkeitsanteil zu
separieren. Dabei legen sie die Tatsache zugrunde, daf3 das dielekirische Verlust-
spektrum £"(®) und das Permittivitdtsspektrum ¢'(®) grundsétzlich die gleiche Informa-
tion Uber Relaxationsprozesse (Dipol- bzw. Elektrodenpolarisation) liefern'™, das €'(o)-
Spektrum jedoch von reinen Leitfahigkeitseffekten unbeeinfluBBt bleibt'?. Damit bietet
sich ein Ansatzpunkt, aus €'(m)-Spekiren angendherte &"(w)-Spekiren zu erhalten, die
frei von DC-Leitféhigkeitsbeitrédgen sind. Statt der dielektrischen Verlustspekiren £"(w)
betrachten Wibbenhorst und van Turnhout daher sogenannte Ableitungsspektren

gala? )(o)) Diese Ableitungsspekiren geben dabei in erster Nd&herung den
n(o

a’
dielekirischen Verlust ¢&"(®w) wieder: —Emza"(m). Somit eréffnen die
2 0In(w)

Ableitungsspekiren die Méglichkeit, Polarisationserscheinungen, die im tatséchlichen

Verlustspektrum ¢"(o) von dem Leitféhigkeitsanteil Uberlagert und verdeckt werden,
besser zu erkennen.

Eine quantitative Auswertung der Relaxationsprozesse aus den Ableitungsspekiren
kann aber auch auf diesem Wege nicht erfolgen, da die Ableitungsspektren nur in
erster Naherung den dielektrischen Verlust €"(w) der Relaxationsvorgénge wieder-
geben, d. h. der physikalische Zusammenhang zwischen Ableitungsspekiren und
wahren Verlustspektren bleibt ungeklart. AuBerdem geben die Autoren keine Relaxa-
tionsfunktion an, die das Elekirodenpolarisationsverhalten adéquat beschreiben
kénnte.

Trotzdem sollte der Elekirodenpolarisation Beachtung geschenkt werden, weil ihre
Ursache unmittelbar im Interphasenbereich Substrat / Klebstoff lokalisiert ist. Damit ist
die Elektrodenpolarisation in ihrem temperatur- oder reaktionszeitabhéngigen
Verhalten als Mef3sonde fir die Dynamik im Interphasenbereich anzusehen. D. h.
selbst eine Anderung des Anstieges in €50, (®) in Abhdngigkeit von der Charak-
terisierungstemperatur bereits ausreagierter Klebstoffe oder von der Vernetzungszeit
reagierender Klebstoffsysteme kann einen Hinweis auf eine verdnderte Dynamik bzw.
eine unterschiedliche Struktur im Interphasenbereich der untersuchten Proben (Bulk

™ Mathematisch kann g(w) Uber die Kramers-Kronig-Beziehung in £"(®) transformiert werden:

o0

2 ®
e"(oy) = —:z: +;Is’(mo)—w2 —O(DQ do
0~~0 0 0

12) Die DC-Leitfahigkeit spiegelt sich in Form rein ohmscher Verluste lediglich im Imaginérteil £"(w) der
dielektrischen Funktion wider.
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oder dinne Schichten) geben. Da sich in der Elekirodenpolarisation die Beweglichkeit
freier Ladungstrager in unmittelbarer Elektrodennéhe abbildet, bietet diese Mef3sonde
einen Zugang zu Struktur und Dynamik im Klebstoff-Interphasenbereich. Solange ein
ausreichendes Bewegungsvermégen der Ladungstrager vorhanden ist, wird auch ein
Beitrag der Elektrodenpolarisation im dielektrischen Spekirum beobachtet. Das
Bewegungsvermégen der Ladungstréger wird aber im Zuge einer fortschreitenden
Reaktion des Klebstoffsystems oder durch Variation der Untersuchungstemperatur
entscheidend beeinfluBt, was ihren Beitrag verandert (vgl. Abb. 3-3). Beispielsweise
durchlaufen reaktive Klebstoffsysteme bei der Polyadditionsreaktion unterschiedliche
Zustandsbereiche (flussig — Sol — Sol/Gel —» Gel — Glas), was eine sich stetig
adndernde Struktur und Dynamik nach sich zieht. Die an die jeweils vorliegende
Polymerstruktur gekoppelte Beweglichkeit der Ladungstrager nimmt dadurch wéhrend
der Vernetzungsreaktion kontinuierlich ab. Das erklért den méglichen Untersuchungs-
ansatz, aus dem Verhalten der Elektrodenpolarisation Rickschlisse auf die Struktur
insbesondere im Interphasenbereich reaktiver Klebstoffsysteme zu ziehen. Allerdings
soll dies nicht Zielsetzung dieser Arbeit sein.

Neben den Beitréigen der ionischen Leitfahigkeit und der Elekirodenpolarisation spielt
im dielekirischen Verhalten von Polymeren die Dipolorientierungspolarisation die wohl
wichtigste Rolle im Versténdnis von Polymerdynamik [4,23,45-52]. Unter der Wirkung
eines dauBeren elektrischen (Wechsel-) Feldes werden die in ihrer Orientierung zu
Beginn (kein duBeres Feld) statistisch verteilten permanenten Dipole angeregt, dem
duBeren Feld zu folgen, d.h. sich nach dem &ufleren Feld auszurichten
(Orientierungspolarisation). Die Ausrichtung der Dipole im elektrischen Feld (d. h. ihre
Ausrichtungsgeschwindigkeit) ist dabei an ihre Beweglichkeit gebunden und verursacht
zeitabhdngige Orientierungsprozesse der Dipole. Die Orientierungsprozesse besitzen
damit je nach Art und Beweglichkeit der Dipole charakteristische Relaxationszeiten 1.
In Polymeren sind die permanenten Dipole zumeist fester Bestandteil der
Polymerstruktur, z. B. funktionelle MolekUlgruppen oder Teile der Polymerkette an sich,
womit deren Bewegungsvermégen von der Dynamik der Polymerstruktur abhéngt.
Polymerphysikalische Untersuchungen sind derzeit soweit fortgeschritten, das
Bewegungsvermégen permanenter Dipole in amorphen Polymeren in grundsétzlich
zwei Gruppen zu unterteilen. Einerseits Dipolorientierungsvorgdnge, die an das
kooperative Bewegungsvermégen in Polymeren (primérer / o-Relaxationsprozef3 [53])
geknUpft sind und andererseits Orientierungsvorgénge, deren Beweglichkeit lokales
Bewegungsvermégen im Polymer (sekunddre B-/ y-Reloxationsprozesse [53])
reprasentiert'®. Es ist allerdings nicht méglich, aus den Relaxationsprozessen

13 Zur detaillierten Diskussion dieses Sachverhaltes vgl. die Ausfihrungen im Abschnitt: ,Charak-
terisierung temperatur- und reaktionszeitabhdngigen Relaxationsverhaltens” in diesem Kapitel.
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RUckschlusse auf die die Dipole tragenden Molekilgruppen zu ziehen. Vielmehr stellen
die Relaxationsgebiete ein Ensemble von Dipolen dar, deren Mobilitét und damit auch
deren Relaxationszeitverteilung charakteristisch for die (kooperativen und lokalen)
Bewegungsmoden der Polymerstruktur sind. Das Verhalten der Relaxationsprozesse im
dielektrischen Spektrum ermdéglicht demnach die Charakterisierung der Polymer-
dynamik. Das Verhalten der Relaxationsprozesse und damit die Polymerdynamik
werden maf3geblich durch die Temperatur und den reaktiven Aufbau der chemischen
Struktur bestimmt.

Relaxationsprozesse fuhren zu einem charakteristischen Erscheinungsbild im dielek-
trischen Spektrum, wenn die Frequenz f = ©/2n des duBBeren elekirischen Feldes der
mittleren Relaxationszeit t© der molekularen Dipole entspricht. Jeder Relaxations-
vorgang wird mit steigender Frequenz o in £'(®) durch ein stufenférmiges Absinken der
Permittivitdt vom relaxierten Wert &' auf den unrelaxierten Wert €', der Permittivitat
begleitet. Die reloxierte Permittivitat entspricht dabei dem Zustand maximaler
Dipolausrichtung und die unrelaxierte dem der statistisch verteilten Orientierung der
Dipole des jeweiligen Relaxationsvorgangs. Wogegen ¢"(w) durch einen Verlustpeak
(Reloxationspeak) geprégt ist (s. Abb. 3-5).

8"

log ®

Abb. 3-5:  Schematische Darstellung des dielektrischen Verhaltens zweier
Relaxationsgebiete in €'(w) und €"(o)

Um die GroéfBen, die den Relaxationsprozef3 beschreiben, zu quantifizieren, werden die
Relaxationsprozesse gewdhnlich Uber Modellfunktionen analysiert. Das einfachste,
aber physikalisch fundierteste Modell stammt von Debye [54]. Das auf der Annahme
freibeweglicher molekularer Dipole basiert, die in ihrem Orientierungsvermégen
eingeschrankt sind, jedoch alle dieselbe Relaxationszeit besitzen.
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Nach Debye wird das frequenzabhdngige Verhalten des zugehdrigen Relaxations-
prozesses beschrieben durch:

_& T8 (3.27)

Eqobye (@) = &, +
1+ 1O Tyepye

wobei Ae = g, — &, die Relaxationstérke des Debye-Peaks wiedergibt. Die Position des
Verlustmaximums  ©,,q, gebye ist dabei  unmitteloar mit der Debye Relaxationszeit
verbunden:

Tdobye = ]/ 2nf

max,debye = ]/O‘) (328)

max,debye *

Der Reloxationspeak ist symmetrisch mit einer Halbwertsbreite von 1,14 Dekaden

(vgl. Abb. 3-6).
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Abb. 3-6:  Realteil €(®) und Imaginérteil £"(®) der komplexen dielektrischen Funktion eines Debye
Relaxationsprozesses

Im Falle von Polymeren sind die Relaxationspeaks allerdings bedeutend breiter als es
die Debye-Gleichung voraussagt (bis hin zu 6 Dekaden). Dartber hinaus zeigt sich
meistens noch eine asymmetrische Verbreitung der Form des Relaxationspeaks nach
hohen Frequenzen hin'®, was in der Literatur allgemein mit dem ,Nicht-Debye-
Verhalten” beschrieben wird. Zur Beschreibung verbreiterter und/oder asymmetrischer

) Es ist nicht verwunderlich, daB die Debye-Gleichung das Relaxationsverhalten in Polymeren nicht
hinreichend beschreibt. Schliefllich liegen dem Debye’schen Verhalten Relaxationsprozesse mit
genau einer Relaxationszeit zugrunde. In Polymeren erwartet man aber eine Relaxationsverteilung,
weil einerseits die Dipole fester Bestandteil der Polymerstruktur sind und damit die freie Beweglichkeit
der Dipole, wie sie Debye zugrunde legt, nicht mehr gegeben ist. Andererseits weisen die zwar
grundséitzlich éhnlichen Dipole aufgrund der zwischenmolekularen Wechselwirkungen sowie der
lokal variierenden ,Umgebungsbedingungen” keine identischen Beweglichkeiten auf, wodurch sich
eine mehr oder weniger breite Verteilung der Relaxationszeiten einstellt. So resultiert fir ein
Ensemble molekular gleicher Dipole eine Relaxationszeitverteilung.
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%) wurden mehrere empirische Modellfunktionen entwickelt. Da sie

Relaxationspeaks
formal nur durch die Einfihrung sog. Formparameter (o und B) die Debye-Gleichung
modifizieren, werden sie auch als generalisierte Debye-Gleichungen bezeichnet. Es ist
allerdings anzumerken, daf3 diesen Funktionen keine physikalischen Modelle zugrunde
liegen, aus denen sich die EinfOhrung der Formparameter ergeben. Sie sind eher ein
Hilfsmittel, das Nicht-Debye-Verhalten quantitativ zu beschreiben. Die fir Polymere
derzeit verbreiteste, weil zugleich flexibelste Modellfunktion ist die von Havriliak und

Negami eingefthrte Gleichung [55-57]:

g, — €,

st

(1+(i(MH,\J)°‘)B

(3.29)

E_:::H\l((’o) = 800 +

mt O<a<lundO<opfp=T.

Die Formparameter o und B erlauben es, sowohl symmetrische als auch
asymmetrische verbreiterte Relaxationspeaks zu ndhern, wobei o den Grad der
symmetrischen und B den der asymmetrischen Verbreiterung bestimmt. In doppelt
logarithmischer Auftragung log €" vs. log @ entspricht o bzw. o jeweils der Steigung
der nieder- bzw. der hochfrequenten Peakflanke, bezogen auf das Peakmaximum (vgl.
Abb. 3-7). Fir den Fall, daB o = 1 und B = 1 sind, ergibt sich ein Debye-Peak.

g'lw)=¢, +(e, —¢,)r(w)cos o

rlw) = [1 +2(w1y,)" costra + (o1, )2'1 ]M

— ind - 1
p= orcfon[smiﬂa/((a)rw) +c0577ra”

&'(o) = (&, —&,)rl@)sin S

10° 10% 10" 10° 10" 10° 10° 10* 10> 10° 10" 10° 10° 10"
o [HZ]

Abb. 3-7:  Schematische Darstellung der Havriliak-Negami-Relaxationsfunktion
in Real- und Imagniérteil for oo = 0,8 und B = 0,2

1) Im Zusammenhang mit den verbreiterten Relaxationspeaks wird anstelle des Begriffs Relaxations-
peak auch sehr héufig die Bezeichnung Relaxationsgebiet gewdhlt. Dies trégt dem Sachverhalt
Rechnung, dafl mit einer Peakverbreiterung grundsétzlich eine Verteilung der Relaxationszeiten
einhergeht und nicht wie nach Debye ein Relaxationspeak eine einzelne Relaxationszeit représentiert.
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Die Lage des Peakmaximums hangt bei der HN-Funktion wesentlich von den Form-
parametern ab, d. h., daf3 insbesondere fir stark asymmetrische Peaks die ermittelte
Relaxationszeit 1,y nicht mit der Lage des Peakmaximums zusammenféllt. For
weiterfUhrende Diskussionen, beispielsweise der Abhangigkeiten der Relaxationszeiten
von der Temperatur oder dem chemischen Reaktionsverlauf, wird allgemein die

Maximumslage ©,,, :

Ja 4
O = [sin an } {sin O‘B“} (3.30)
’ Tun 2+2B 2+2B

bzw. die hieraus resultierende Relaxationszeit T, 1y = 1/0,q, nn verwendet [41].
Trmax, i Wird dabei als Maf3 fur die mittlere Relaxationszeit der dem Relaxationsvorgang
eigentlich zugrunde liegenden Relaxationszeitverteilung angesehen.

FOr B = 1 bzw. fiur a = 1 geht die HN-Gleichung einerseits in die von Cole/Cole [58]
und andererseits in die von Cole/Davidson [59,60] eingefUhrten Gleichungen zur
Beschreibung symmetrisch verbreiterter (Cole/Cole) und asymmetrisch verbreiterter
(Cole/Davidson) Relaxationsgebiete Gber. Sie kénnen damit als Sonderfélle der HN-

Gleichung angesehen werden:

Cole/Cole Gleichung:

glo)=¢, +—t "% mit0<a<1und (3.31)
T+ (iote)

g'(w)=¢, + (&, —&,)(1+ 0t )" cos(on) r (o),
e"(w) = (g, —¢&,) (0t ) sin(3an) r(o),

r(o)=1+2(ot)" cos(Fam)+(®Tec )2(X

Cole/Davidson Gleichung:

e(w)=¢,+ S ~ s mit 0 <pB <1 und (3.32)

(T+ioteg)

glw)=¢, +(g, — Sm)(COS(p)B cosBo,

&"(0) = (g, —¢,)(cos (p)[3 sinfo,

¢ = arctan(®1ep )
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FOr die Auswertung von Relaxationsgebieten (Dipolorientierungsvorgéngen) in dielek-
trischen Spektren ¢*(®) wird heutzutage bevorzugt die HN-Gleichung benutzt. Die in
der HN-Funktion als Fitparameter aufgefGhrte Relaxationszeit 1, beschreibt
zusammen mit o, B, Ae und €', Form und Lage des Relaxationsgebietes. Sie dienen
somit als GréBBen zur Quantifizierung des Dipolrelaxationsverhaltens in dielektrischen
Spekiren.

Die Relaoxationsstérke Ae bestimmt dabei einerseits die Hohe des stufenférmigen
Absinkens der Permittivitét €'(o) vom relaxierten €', auf den unrelaxierten Wert €', und
andererseits die Flache des Relaxationspeaks im Verlustspektrum &"(w).

die als Maf3 fur die mitilere Beweglichkeit der Dipole
=1/o

peaks in €"(®) bzw. aus dem Wendepunkt in g'(o).

Die Relaxationszeit 1

max/

angesehen wird, folgt Gber t aus der Maximuslage ®,,,, des Relaxations-

max max max

a und B erfassen als Formparameter die Schiefe und Symmetrie des Relaxationspeaks.
Die Frage, welche physikalische Information die Formparameter beinhalten, ist nicht
geklart und noch immer Gegenstand der Diskussion.

Symmetrische und asymmetrische Verbreiterung des Relaxationspeaks sind urséchlich
die Folge einer Verteilung der Dipolrelaxationszeiten und damit die Folge struktur-
bedingter Polymereigenschaften. Ein direkter Zugang zur Reloxationszeitverteilung aus
den Formparametern ist allerdings nicht méglich. Sie wirken sich aber entscheidend
auf ©,, uy (s- Gl. (3.30), S. 32) und die aus der HN-Gleichung gewonnene Relaxa-
tionszeitverteilung aus (s. u.). In erster Linie dienen sie aber dazu, den Relaxationspeak
moglichst exakt anzundhern, ihre physikalische Deutung dagegen wird meistens nicht

untersucht.

Da ¢'(®) und €"(®w) Uber die Kramers/Kronig-Beziehungen [8,61,62] miteinander
verknUpft sind, enthalten sie fur Dipolreloxationsvorgénge grundsétzlich die gleichen

Informationen.

Die relaxierte und unrelaxierte Permittivitat kdnnten grundsétzlich Aussagen beziglich
Dipolkonzentration, -ausrichtungsgrad und -stérke des jeweiligen Relaxationsgebietes
liefern. Allerdings sind die vorhandenen Beschreibungsmodelle (wie z.B. das

Onsager-Modell oder das Kirkwood-Fréhlich-Modell, vgl. [7,63-70]) sehr stark verein-
facht und dennoch nur duBerst schwierig auswertbar.

Hinzu kommt, daf3 die relaxierte und unrelaxierte Permittivitdt eines Relaxations-
gebietes oft durch die unrelaxierte und relaxierte Permittivitéit eines benachbarten
Gebietes beeinfluBt werden. Dies erschwert die Analyse des jeweiligen Relaxations-
gebietes erheblich. Als Ausweg wird oft der Gesamtbeitrag aller Dipolorientierungs-
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vorgénge fur ¢, (d. h. fir ® — 0) und fur den dielektrischen Untergrund &', (for
o — o) hinsichtlich Stérke, Verteilung und Konzentration der Dipole ausgewertet'®
[49,71]. Dabei ist aber zu beachten, daf3 €', ., , und €', » ideale Grenzwerte sind, die
in der Praxis (aufgrund des eingeschrénkten Frequenzfensters) meBtechnisch nicht

erfaf3t werden kénnen.

Die meisten Untersuchungen stitzen sich daher auf die Auswertung der Lage einzelner
Reloxationspeaks im dielekirischen Spektrum, denn diese 1Bt sich mit guter Sicherheit

bestimmen. Aus der Maximumslage des Relaxationspaks o, folgt unmittelbar die

Relaxationszeit 1., =1/ ®,,, womit ein Maf3 fir die Beweglichkeit der an die
Polymerstruktur gebundenen Dipole gegeben ist. Hiermit besteht die Méglichkeit, Gber
die Relaxationszeit t Einflisse und Auswirkungen auf die Dipolbeweglichkeit zu unter-
suchen. Die Form der Relaxationsgebiete soll dabei Anhalt fir die Verteilung der

zugehorigen Relaxationszeiten geben.

Die Auswertung der Relaxationsgebiete anhand der obigen generalisierten Modell-
funktionen stellt eine reine Parametrisierung dar. Der wissenschaftlich korrektere Weg
besteht jedoch darin, aus den experimentellen Daten direkt auf die Relaxationszeit-
verteilung G(t) zu schlielen. Dabei wird davon ausgegangen, daf3 ein beliebiges
Relaxationsgebiet (verbreiterter Relaxationspeak) formal durch eine Superposition von
Debye-Prozessen mit kontinuierlicher Relaxationszeitverteilung beschrieben werden
kann [41,51,72,73], so daf} gilt:

e -e -2 d(nt) (333 mit  [G(x)d(lnt)=1

T+iot 5

Leider stellt die direkte Ermittlung der Reloxationszeitverteilung G(t) aus der
dielektrischen Funktion &* ein mathematisch schlecht gestelltes Problem dar'”. Jingste
Untersuchungen zeigen [41,73], da3 mit Hilfe des Tikhonov Regulierungsalgorithmus
eine Moglichkeit gegeben ist, Relaxationszeitspekiren G(t) aus €* zu berechnen. Die
Umsetzung dieses Verfahrens ist allerdings noch nicht so weit ausgereift, daf} es auf
beliebige Problemstellungen angewendet werden kann. Fir die Auswertung simulierter
Spektren hat sich der Algorithmus bereits bewdhrt, allerdings erschwert die Anfalligkeit

9 Dabei zeigt sich z.B., daB €., wenig sensitiv auf den Reaktionsfortschritt reagiert. (¢, bleibt
anndhernd konstant.) ¢, eignet sich besser zur Bestimmung der Orientierungsverteilung der
dielektrisch erfaBBten Dipole. (Fur Epoxide wird angenommen, daf3 ¢, mit zunehmender
Vernetzungszeit 1., kontinuierlich abnimmt [49,71].)

cure

7 Die Ermittlung von G(x) aus Gleichung (3.33) fihrt im wesentlichen auf die Lésung sog. Fredholm
Integrale erster Ordnung. Diese gehéren aber mathematisch zur Klasse der schlecht konditionierten
Probleme.
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gegenUber nicht idealen Spektren (Rauschen und Ausreifer) noch den Einsatz dieses
Auswertungsverfahrens [41,73].

Eine Reloxationszeitverteilung kann formal auch aus den Modellfunktionen, die zur
Beschreibung der Relaxationsgebiete eingesetzt werden, erhalten werden [41,72],
wobei die Verteilung mafBgeblich durch die Formfaktoren bestimmt wird. Fir die
Relaxationszeitverteilung G(In z) der HN-Funktion berechnet man aus den Gin. ((3.29),
(3.33)) [74]:

GHN(IHT)=1 (T/THN)OLB sinBo

(3.34)
T [(THN /1) +2(ty /1) cos oL+ 1}

B
2

mit 0= orc’ron[sin noc/((r/THN )+ cosnot)} ,

Gln. ((3.31), (3.32), (3.33)) liefern fur die Relaxationszeitverteilung G(In 7) der Cole-
Cole Funktion [74]:

Gcc(lnt) _ 1 sin ol

2 cosh[In(t/tcc)] + sinma

(3.35)

und fUr die Relaxationszeitverteilung Gy(In 7) der Cole-Davidson Funktion [74]:

B
Ge (In7) :l[ ] sinmp for T < toc, (3.36)
1t —7
G (InT)=0 for © > 15 (3.37)

Die auf diesem Wege gewonnenen Relaxationszeitverteilungen héngen jedoch sehr
stark von der zur Beschreibung des Spekirums gewdhlten Modellfunktion (HN, CC
oder CD) ab. Mit der Wahl der Modellfunktion ist damit in gewissen Grenzen die Form
der Verteilung bereits vorgegeben, so daf3 die ,wahre” Relaxationszeitverteilung nur
unzureichend wiedergegeben wird.

Die Schwierigkeiten in der direkten Ermittlung der Reloxationszeitverteilung mégen ein
Grund dafir sein, warum in den letzten Jahren die Spekiren (die Relaxationsgebiete)
zumeist durch eine Uberlagerung von mehreren parametrisierten Modellfunktionen
gendhert werden:
. C A
g'(m) =Y HN, =>" S

———+¢, (3.38)
= (1 + (ot )™ )Bk ‘
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Die Problematik dieser Auswertung besteht darin, da3 im Falle sehr breiter
Reloxationsgebiete die Festlegung der Peakanzahl aber auch die Wahl der jeweiligen
Formparameter stark erschwert wird. Die Verbreiterung der Relaxationsgebiete kann
einerseits die Folge Uberlagerter Relaxationsgebiete sein oder andererseits die Folge
strukturell bedingter Relaxationszeitverteilung. Zur Klarung dieses Sachverhaltes bedarf
es zumeist der Charakterisierung des temperatur- und reaktionszeitabhdngigen
Relaxationsverhaltens (s. u.).

Alternativ wird in dieser Arbeit das dielekirische Verhalten £*(®) Gber eine Summe von
unabhdngigen Debye-Relaxatoren beschrieben:

g (o) = Z‘Debyei =¢'(o)—ig"(w) =

n (3.39)
=8w+(ssf—sw){ 9 ,_ 9% , 4 G }=8w+(8 —-c,) [ 9 }

. . . st .
I+iot, T+ior, T+ior, | 1+ioT,

D. h. das experimentell bestimmte dielekirische Verhalten &*(®w) wird Uber eine
Fitprozedur durch eine Summe unabhéngiger Debye-Peaks abgebildet. Anzahl k und
Lage t, der Debye-Relaxatoren sowie die Gewichtungsfaktoren der Relaxationsstérken
g, bilden die Fitparameter (s. Anhang 7.1). Die Summation Uber eine diskrete Anzahl
von Debye-Relaxatoren stellt damit eine Vorwértsstrategie dar, die es erméglicht im

Unterschied zur Integralform (Gl. (3.33)) die Lésung der Fredholm Integrale!”

Zu
umgehen. Die diskrete Verteilung g.(t,) erlaubt es, in guter Nahrung die ,wahre”

Dipolrelaxationszeitverteilung G(t) fir jede Form von &*(w) abzuschétzen.

Die Reloxationszeitverteilung stellt grundsétzlich den direkten Zugang zur Verteilung
des Dipolorientierungsvermégens dar. Da die Beweglichkeit der Dipole unmittelbar an
die Struktur der Polymere gebunden ist, wére damit die Mdglichkeit gegeben, die
Dynamik in Polymeren auf direktem Wege zu studieren. Gemd&fl den obigen
AusfUhrungen spielt hierbei das temperatur- und reaktionszeitabhéngige Relaxations-
zeitverhalten die entscheidende Rolle fir das dynamische Verhalten von Polymeren.

Charakterisierung temperatur- und reaktionszeitabhdngigen Relaxationsverhaltens:

Dielektrische Spekitren amorpher glasbildender Polymere aber auch molekulare und
ionische glasbildende FlUssigkeiten zeigen zumeist zwei bis drei ausgeprdgte Relaxa-
tionsgebiete. Aufgrund ihrer Lage zueinander bzw. der charakteristischen mittleren
Reloxationszeiten der Gebiete unterscheidet man nach primdrer (a)-Relaxation und

den sekundaren (B, y)-Relaxationen [53].
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Die a-Relaxation spiegelt dabei das Orientierungsvermdgen der permanenten
molekularen Dipole wider, deren Beweglichkeit mafigeblich an die kooperativen
Segmentbewegungen im Polymer geknUpft ist und die damit in ihrer Mobilitat
entscheidend vom dynamischen GlasUbergang abhéngen. Die Verglasung von
Polymeren, ob thermisch oder chemisch'® verursacht, fihrt dazu, daf3 die koopera-
tiven Bewegungen mehr und mehr eingeschrénkt werden und statistisch gesehen ganz
zum Erliegen kommen, die kooperativen Bewegungen ,frieren ein”. Demzufolge sinkt
mit der dynamischen Verglasung das Orientierungsvermdgen der an die kooperativen
Bewegungen gebundenen Dipole drastisch und schlégt sich in charakteristisch
ansteigenden mittleren Relaxationszeiten der a-Relaxation nieder. Der Anstieg der
mittleren Relaxationszeit vollzieht sich dabei Uber mehrere Gréf3enordnungen (= 5
Zehnerpotenzen). Phédnomenologisch konnte durch zahlreiche Untersuchungen an
amorphen Polymeren gezeigt werden, daf3 die Temperaturabhdngigkeit der mittleren
a-Relaxationszeit bei Anndherung an die statische GlasUbergangstemperatur durch
ein WLF- bzw. VFT-Gesetz beschrieben werden kann und keinem einfachen Arrhenius-
Gesetz unterliegt.

(T C(T-T
WLF-Gesetz: log () = I ) , (3.40)
r(TR) C,+(T-T)
T: Relaxationszeit
C,, C,: WLF-Parameter der Dipolrelaxation
am Glasibergang
T: Temperatur
Tk Referenztemperatur der Dipolrelaxation
am Glasibergang
VFT-Gesetz: 1, (T) = 10, exp(E—“J : (3.41)
kg (T - Tv)

Too:  Relaxationszeit for T — « o _
fur die Dipolrelaxation

Ty: Vogel-Fulcher-Temperatur .

. . . | am Glasubergang
E.: scheinbare Aktivierungsenergie
kg: Boltzmann-Konstante

'8 Die Verglasung von amorphen Polymeren kann sowohl thermisch aber auch chemisch
hervorgerufen werden, d. h. for ein chemisch stabiles Polymer kann durch Absenken der Temperatur
das Polymer vom viskoelastischen in den Glaszustand Uberfihrt werden. Dieser Vorgang wird
allgemein als thermische Verglasung bezeichnet. Fir reaktive Polymersysteme (Reaktionsklebstoffe)
hingegen wird die Verglasung durch die chemische Reaktion (bei konstanter Vernetzungstemperatur)
verursacht, d. h. die chemische Reaktion fUhrt zu einem zeitabhéngigen Durchlaufen dieser
Strukturzustéinde, die dynamisch éhnlich derer der thermischen Verglasung sind.
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Der Vorgang des ,Einfrierens” kooperativer Bewegungen (dynamische Verglasung)
bildet den theoretischen Hindergrund fir die beiden (einander d&quivalenten)
empirischen GesetzmaBigkeiten. Dabei sind die charakteristischen WLF-Parameter in
die VFT-Parameter GberfGhrbar. Es gilt: T, = T, — C, und E, = C, - C,. Universell
haufig erfillte Werte von Polymeren liegen bei C,~30... 70K und C,~ 14 ... 18,
wenn T, = T, gewdhlt wird.

Die physikalische Bedeutung der Parameter in VFT- und WLF-Gesetz ist dabei noch
nicht vollends aufgeklart. Der Grund dafir sind stark verallgemeinerte Modellvorstel-
lungen, die zur Erklarung herangezogen werden missen. So konnten Doolittle [75]
und Cohen [26,76] unter Zuhilfenahme der Freien Volumen Theorie die Vogel-
Fulcher-Temperatur als die Temperatur erkléren, bei der das Freie Volumen gegen
null tendiert. Adam, Gibbs [77] und Donth [78-84], die die a-Relaxation als koopera-
tiven ProzeB3 behandelten, kamen zu dem Schluf3, da3 fir Temperaturen T — T, die
kooperative Lénge divergiert, d. h. die kooperativen Bewegungen einfrieren. Diese
Modellvorstellung stitzt derzeit die allgemeine Verwendung von VFT- bzw. WLF-
Gleichung zur Beschreibung des temperaturabhéngigen Relaxationszeitverhaltens der
a-Relaxation in amorphen Polymeren und erméglicht darGber hinaus, die dynamische
Verglasung bei Anndherung an T, abzubilden. E, wird allgemein als scheinbare
Aktivierungsenergie angesehen, die fir den a-Prozef3 charakteristisch aber nicht von
universeller Bedeutung for amorphe Polymere ist. Sie kann jedoch nicht als Parameter
for die zur Anregung von Dipolbewegungen benétigte Energie angesehen werden,
denn diese steigt mit dem Einfrieren kooperativer Beweglichkeit rapide an und stellt
damit keinen temperaturunabhéngigen Wert dar. E, ist damit ein rein empirischer
Parameter der zur Quantifizierung des temperaturabhdngigen mittleren Relaxations-
zeitverlaufs 14(T) benutzt wird und polymerspezifisch variiert, jedoch nicht die
temperaturabhéngige Aktivierung der kooperativen Dipolorientierungsvorgédnge
erfafit. 1,4 gibt die Relaxationzeit fur Temperaturen T — o wieder. Sie stellt somit eine
fiktive Gréf3e dar, die dem Zustand freibeweglicher Dipole im Polymer entspricht. D. h.
die Orientierung der Dipole auf Anderungen des &uBeren elekirischen Feldes erfolgt
instantan, und der Einflul} der Kooperativitét ist nicht mehr vorhanden. In Hinblick auf
die Untersuchung der dynamischen Verglasung hat dies dazu gefGhrt, daf3 in der
Literatur 14, keine Bedeutung geschenkt wurde, sondern insbesondere T, und E, zur
Interpretation der dynamischen Verglasung herangezogen werden.

Neben der thermischen Verglasung, hervorgerufen durch das Absenken der
Temperatur in einem chemisch stabilen amorphen Polymer, kann es in reaktiven
Polymersystemen (Reaktionsklebstoffen) zur chemischen Verglasung kommen. D. h.
die chemische Reaktion (bei konstanter Vernetzungstemperatur) fihrt zu einem
zeitabhdngigen Durchlaufen chemischer Strukturzusténde, die dynamisch denen
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dhneln, die bei der thermischen Verglasung auftreten. Damit wird im Verlauf der

Reaktion mit zunehmender Reaktionszeit t . das Bewegungsvermégen der an die

kooperativen Bewegungen gebundenen Dipole eingeschrénkt. Dies fohrt im dielek-
trischen Spektrum ebenfalls zur Ausbildung des a-Relaxators, dessen mittlere Relaxa-
tionszeit im Laufe der chemischen Reaktion anwdachst und mit der Verglasung
korreliert [34,85]. Beschreiben lésst sich dieses chemisch bedingte Relaxationszeit-

verhalten durch ein VFT-Gesetz:

B
VFT-Gesetz: Ty (Yo ) = Tou * €XP (3.42)
(Tcure - Tg (fcure ))
To! Relaxationszeit
Toat Relaxationszeit der Dipole for t . — 0
T.: isotherme Vernetzungstemperatur

T, Glasitbergangstemperatur
wdhrend der Reaktion
B: Fitparameter

Um dieses Gesetz anwenden zu kénnen, muf} allerdings die mit zunehmender

Reaktionszeit 1, ansteigende Glasibergangstemperatur T, (t,,.) bekannt sein [30,31].

Die zeitliche Entwicklung der GlasUbergangstemperatur 168t sich in manchen Féllen
durch (M)DSC-Messungen ermitteln, indem die Vernetzungsreaktion in bestimmten
Stadien unterbrochen wird und die dann vorliegende T, bestimmt wird [86]. Diese
Methode ist mefBtechnisch sehr aufwendig und liefert im Ergebnis lediglich eine
Beziehung, um die MeBBpunkte 1, (t_,.) durch eine glatte Kurve zu beschreiben. Hinzu
kommt, dafl die Beziehung zur Beschreibung des Relaxationszeitverhaltens in
Reaktivsystemen nicht auf einem Strukturmodell basiert, welches die Gesichtpunkte
adéquater reaktionschemischer Abldufe berUcksichtigt, sondern lediglich vom
thermischen Relaxationszeitverhalten Gbernommen wurde, um das Verhalten empirisch

beschreiben zu kénnen.

Qualitativ ist es jedoch méglich, aus dem thermischen und dem chemischen Verhalten
des a-Reloxationsgebietes das strukturbedingte dynamische Verglasen in amorphen
Polymeren zu analysieren und das kooperative Bewegungsvermdgen in Polymeren zu
studieren. DarUber hinaus kann eine Quantifizierung Ober VFT- bzw. WLF-Gesetze
erreicht werden. Allerdings wird die Interpretation der gewonnenen Parameter, in
Hinblick auf die Deutung makromolekularer Strukturdynamik erschwert, da die
Beschreibungsmodelle keinen direkten Zugang zur makromolekularen Struktur liefern.
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Im Unterschied zur a-Relaxation werden den Nebenrelaxationen Dipolbewegungen
zugeschrieben, die an lokalisierte Bewegungen molekularer Einheiten in Teilen der
Polymerkette oder an Bewegungen von Seitengruppen oder Teilen dieser gebunden
sind. Die Bewegungen kénnen aufgrund ihres lokal begrenzten Charakters auch im
verglasten Zustand ablaufen'® und bilden demzufolge die makromolekulare Dynamik
im verglasten Polymer ab [53]. Die spezifischen mittleren Relaxationszeiten liegen stets
niedriger als die der a-Relaxation, womit die Nebenrelaxationen im dielekirischen
Spektrum stets bei héheren Frequenzen als die der a-Relaxation zu erwarten sind [49].
Normalerweise werden die detektierten Nebenrelaxationen nach ihrem Aufireten von
hoher zu niedriger Temperatur sortiert und mit B, y usw. bezeichnet. Anzahl und Lage
der Nebenrelaxationen variieren hierbei polymerspezifisch. Die Form der Neben-
reloxationsgebiete zeichnet sich durch sehr breite Relaxationspeaks aus und die
Reloxationsstérken liegen meist unter denen der a-Relaxation [49].

Im Unterschied zur a-Relaxation folgt die Temperaturabhéangigkeit der mittleren
Relaxationszeiten der Nebenrelaxationsgebiete einem Arrhenius-Gesetz:

EP
1, (T) =157 -exp(R‘fT) (3.43)

Der Parameter E*" wird darin als Kenngréfe fur die zur Bewegungsanregung der

jeweiligen Nebenrelaxation (B, y) aufzuwendende Energie aufgefaBBt und scheinbare
Aktivierungsenergie genannt. Typische Werte liegen im Bereich von 20 — 60 kJ/mol.

Eine detaillierte Zuordnung der Nebenrelaxationsgebiete zu molekularen Gruppen
erweist sich als ebenso schwierig wie die Autklédrung der Bewegungsmechanismen,
welche die molekularen Einheiten bei den Relaxationsprozessen vollfGhren. Als
wichtigste Bewegungsmechanismen werden derzeit die Rotationsbewegungen von
Seitengruppen an der Polymerkette, Konformationsénderungen, wie beispielsweise der
Ubergang von Sessel- zu Wannenform in cyclohexanartigen Ringstrukturen, oder die
lokale Segmentbewegung innerhalb einer Kohlenstoffkette angesehen. Letztere stellt
dabei eine rotatorische Bewegung in der Polymerkette dar, die vergleichbar einer
Kurbelwellen-Bewegung  (,Crankshaft-Mechanismus”) ist [9,53,87-91]. Derartig
lokalisierte Bewegungen sind zwar denkbar und méglich, sind aber nicht eindeutig
bewiesen. Insbesondere der Crankshaft-Mechanismus wird gern zur Erklarung der B-
Relaxation in amorphen Polymeren benutzt. Die in Veréffentlichungen abgeleiteten
Vorstellungen zur B- und y-Reloxation tragen allgemein wenig zum Versténdnis der

') Dies hat dazu gefihrt, daB die Nebenrelaxationen in der Literatur auch héufig als Sub-T,-
Relaxationen bezeichnet werden.
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strukturellen Vorgénge bei und zeichnen somit ein nur unklares Bild der molekularen
Bewegungsmechanismen in verglasten Polymeren.

Um die Problematik der Zuordnung molekularer Einheiten zu den Relaxations-
vorgdngen zu verdeutlichen, werden die mafBBgeblichen Ergebnisse zahlreicher
Untersuchungen fur vernetzte Epoxidsysteme im Glas nachfolgend im Uberblick
zusammengefafit. Im Glaszustand vernetzter Epoxidsysteme werden im wesentlichen
zwei deutliche Nebenrelaxationsgebiete nachgewiesen [87-97]: Die y-Relaxation bei
Temperaturen um ca. -130 °C und die B-Relaxation im Bereich von -50 °C bis -80 °C.
Die Lage der B-Reloxation wird von der Art des Vernetzungspartners beeinfluf3t
[90,95]. FUr aminhédrtende Epoxide kann gezeigt werden, daf3 sich das pB-
Relaxationsgebiet aus (mindestens) zwei superponierten Relaxationsanteilen (Relaxa-
tionspeaks) zusammensetzt [87-89,93,94]. Eine genaue Zuweisung der Relaxations-
gebiete zu beweglichen molekularen Einheiten ist nicht for alle Oberlagerten Relaxa-
tionspeaks erfolgt. Fir die aminhé&rtenden Epoxide konnte ein Anteil der B-Relaxation
der Hydroxyether-Gruppe ([-CH,~CH(OH)-CH,—O-]) zugewiesen werden. Der zweite
Anteil wird auf ,Gbrige mobile Gruppen” der Netzwerkstruktur zurickgefohrt, die
allerdings noch nicht néaher spezifiziert sind [87-89,93,94]. Den Nachweis, daf3 die B-
Reloxation tatséchlich zwei Anteile verbirgt, und daf3 einer der beiden mit der
Hydroxyethergruppe in Verbindung gebracht werden kann, wird Gber die Variation des
Epoxidsystems angestrebt. Einerseits wird das Epoxidharz DGEBA durch ein Spiro-
Ring-Epoxid ersetzt [94] und andererseits der Harter gewechselt [94,95] (z. B.:
Austausch des priméren Diamins DDM2?® durch tertiGres Amin DMBA?? [94],
zusditzlich: Verwendung eines sulfonierten, priméren Diamins DDS?? [95]). Die
Substitution des Harters dient dazu, die Polymerisation des Klebstoffs gezielt so zu
beeinflussen, daf3 keine Hydroxyethergruppen wahrend der Reaktion mehr gebildet
werden und somit der zugehérige Anteil im B-Relaxationspeak fehlt. Das auflert sich
darin, daB3 der PB-Relaxationspeak etwas schmaler wird und sich eine Schulter
herausbildet [94]. Die Ursache der Schulter ist (nach Interpretation der Autoren) in der
Hydroxyethergruppe zu suchen, die durch Wasserstoffbrickenbindungen mit dem
Spiro-Ring-Komplex in ihrer Bewegung so beeinflullt wurde, daf3 ihre Relaxationszeit
nicht mehr mit dem verbleibenden Anteil des B-Peaks zusammenfallt [94]. Ein weiterer
Beweis, daf3 die Hydroxyethergruppen in der B-Relaxation aminhértender Epoxide
beobachtbar sind, wird durch den Sachverhalt gegeben, daf3 sich die Flache unter
dem B-Peak proportional zum Reaktionsumsatz verhdlt. Mit steigendem Reaktions-
umsatz nimmt die Konzentration der Hydroxyethergruppen zu und demnach auch der
Anteil im B-Peak [90]. BezUglich des y-Relaxationsgebietes existieren keine experimen-

20) DDM: 4,4’-Diaminodiphenylmethan; DMBA: Dimethylbenzylamin; DDS: Diaminodiphenylsulfon
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tellen Untersuchungen, die die publizierten Vorstellungen beweisen kénnten. Daher
bleiben die Interpretationen zu ihrer Entstehungsursache auf einem spekulativen
Niveau und werden von den Autoren selbst bereits relativiert [87-89]. Das experimen-
telle Defizit liegt teilweise auch in dem vergleichsweise hohen Meflaufwand bei den
tiefen Temperaturen der y-Relaxation begrindet. Als Bewegungsmechanismus der
Hydroxyether-Einheit wird der Crankshaft-Mechanismus diskutiert, d. h. eine lokali-
sierte, rotatorische Bewegung in der Polymerkette [90,91]. Fur die Ursache der y-
Relaxation wird die Bewegung von Methylen- oder Glykol-Sequenzen von mindestens
vier C-Atomen in Erwdgung gezogen [87-89]. Diese Zusammenhénge sind allerdings
nicht definitiv aufgeklart.

Trotz des Defizits, Nebenrelaxationsgebiete molekularen Gruppen im Detail
zuzuordnen und der Schwierigkeit, die zugehérigen Bewegungsmechanismen grund-
legend aufzukléren, bietet die Beobachtung der Nebenrelaxationen die Méglichkeit,
anhand von t3 und 1, die Dynamik der Polymere im verglasten Zustand zu
beschreiben. Die scheinbaren Aktivierungsenergien, die sich aus dem Arrhenius-
Verhalten der Nebenreloxationsgebiete ermitteln lassen, erweisen sich dabei als
charakteristisches Maf3 lokaler, molekularer Bewegungen und beschreiben die
Dynamik im verglasten Polymer.

AbschlieBend sollen die in diesem Kapitel erlguterten Gesichtspunkte im Uberblick

resumiert werden.

Basierend auf grundlegenden physikalischen GesetzmdafBigkeiten konnte gezeigt
werden, daf3 das dielektrische Verhalten in amorphen Polymeren mafigeblich von drei
Beitrégen bestimmt wird: der Elektrodenpolarisation, der DC-Leitféhigkeit und den
Dipolorientierungsvorgéngen, die als MeBsonden zur Analyse des dielekirischen
Verhaltens von Polymeren dienen.

Die Elektrodenpolarisation erméglicht es prinzipiell, strukturbedingte Verénderungen
zu detektieren — aufgrund ihrer Entstehung sogar im besonders interessanten Bereich
der Interphase zwischen Polymer und Kontaktelekirode (Substrat). Allerdings
erschweren fehlende Beschreibungsmodelle und die stets vorhandene Uberlagerung
mit der DC-Leitféhigkeit es, die Elektrodenpolarisation quantitativ auszuwerten und
damit die Dynamik im Interphasenbereich zu untersuchen. Hinzu kommt, daf3 sie im
Spektrum bei meist niedrigen Frequenzen auftritt, was mit zeitintensiven Messungen
verbunden ist. Trotzdem darf die Elekirodenpolarisation, die in ihrem Erscheinungsbild
durch ein starkes Ansteigen von ¢' bei niedrigen Frequenzen leicht zu erkennen ist,
nicht ignoriert werden. Dies gilt schon deshalb, um Fehler bei der Auswertung der
Ubrigen MefBsonden zu vermeiden. Eine sichere Auswertung der Ubrigen Mef3sonden
erfordert wegen des Defizits passender Beschreibungsmodelle fur die Elektroden-
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polarisation, daf3 man sich auf MeBbereiche mit verschwindender Elekiroden-
polarisation konzentriert, um Artefakte bei der Analyse der Spektren zu vermeiden.

Die Tatsache, da3 DC-Leitfdhigkeit und Dipolorientierungsvorgénge die Folge von
Bewegungsvorgéngen (von Ladungstréigern bzw. von Dipolen) im Polymer sind, macht
sie besonders empfindlich fUr strukturveréndernde Einflisse. Damit erlauben die DC-
Leitféhigkeit und die Dipolorientierungsvorgdnge als MeB3sonden die Dynamik im
Polymer zu beobachten. Gerade die Verglasung, die die Dynamik im Polymer
entscheidend beeinfluf3t, fOhrt zu drastischen Verénderungen im Verhalten der DC-
Leitféhigkeit und der a-Relaxationszeiten. Sie kénnen daher als Indikatoren fir den
Verglasungsvorgang herangezogen werden.

Des weiteren bietet die Beobachtung der Nebenreloxationsgebiete die Méglichkeit,
anhand von 13 und 1, die Dynamik der Polymere im verglasten Zustand zu unter-
suchen. Die scheinbaren Aktivierungsenergien, die sich aus dem Arrhenius-Verhalten
der Nebenrelaxationsgebiete ermitteln lassen, erweisen sich dabei als charakteris-
tisches Maf3 lokaler, molekularer Bewegungen und beschreiben somit die Dynamik im
verglasten Polymer.

Der Umstand, daf3 strukturveréndernde Einflisse in Polymeren, ob thermischer oder
chemischer Natur, zumeist nur Uber das temperatur- oder reaktionszeitabhdngige
Verhalten der mittleren Relaxationszeiten diskutiert wird, liegt in der Schwierigkeit, die
Relaxationszeitverteilung direkt aus den dielekirischen Spekiren zu berechnen. Dies
stellt mathematisch ein schlecht gestelltes Problem dar, was dazu gefihrt hat, daf3 die
Reloxationsgebiete durch empirische Modellfunktionen beschrieben werden. Diese
erfassen die Relaxationszeitverteilung durch sogenannte Formparameter, erlauben es
allerdings nicht aus ihnen auf die Relaxationszeitverteilung zu schlielen oder sie gar
abzuleiten. Sie stellen vielmehr sicher, daf3 eine saubere Anndherung der Form der
Relaxationsgebiete realisiert werden kann und eine mittlere Relaxationszeit und
Relaxationsstdrke fur das entsprechende Relaxationsgebiet ermittelt werden kann,
anhand derer das temperatur- oder reaktionszeitabhéngige Verhalten studiert werden
kann. Zahlreiche Untersuchungen fUhrten dazu, daf3 sich diese Vorgehensweise
phédnomenologisch etablierte. Es bleibt allerdings der Mangel bestehen, daf3 mégliche
Verdnderungen der Relaxationszeitverteilung nicht erfaBt werden kénnen. Alternativ
bietet sich die Méglichkeit, in Anlehnung an die direkte Bestimmung der Relaxations-
zeitverteilung aus &*(w), das dielekirische Verhalten &*(w) Gber eine Summe von
unabhéngigen Debye-Relaxatoren zu beschreiben und aus deren Lage und Intensitét
die Relaxationszeitverteilung abzuschétzen. Damit kénnen auch sehr breite Relaxa-
tionsgebiete, die stets ein Problem bei der Auswertung mit Modellpeaks darstellen,
modellfrei beschrieben werden und strukturverdndernde Einflisse in Polymeren
untersucht werden.
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3.3 MebBtechniken der dielektrischen Spektroskopie

Um die molekulare Dynamik Uber einen Frequenzbereich von 10 Hz — 10'? Hz zu
studieren, bedarf es grundsétzlich der Kombination verschiedener Mefitechniken. Im
Frequenzbereich von 10 Hz — 107 Hz basieren die Mefitechniken auf der Frequenz-
Antwort-Analyse (10° Hz - 10" Hz) und der Impedanz-Analyse (10% Hz — 107 Hz).
Beide behandeln die Proben als Dielektrika in einem Parallel-Platten-Kondensator. Um
den Frequenzbereich > 10’ Hz abzudecken, kommen Radiofrequenz (RF)-Reflekto-
metrie (10° Hz — 10° Hz) und Netzwerk-Analyse-MefBtechniken (10”7 Hz — 10'? Hz) zur
Anwendung.

Maf3gebliches Ziel aller Methoden besteht darin, die dielekirische Funktion &*(®) aus
der komplexen Kapazitéit C'(w) oder aus der ermittelten komplexen Impedanz Z'(o)
eines Probenkondensators zu bestimmen. Der Vergleich der Leer-/(Vakuums-)
Kapazitdt C, = 4ng,A/d eines Plattenkondensators mit der Kapazitét C(w) des

gefillten Probenkondensators ergibt die dielektrische Funktion &' (0) = C’(w)/C, . Fur

die komplexe Impedanz ergibt sich:

N
Z(w)= i0C (o) e (0)Cy (3.44)

Die Impedanz der Probe Z'(w) wird allgemein durch den Vergleich der angelegten
harmonischen Wechselspannung U’(®) mit dem resultierenden Probenstrom I'(w)

bestimmt:

Z' (o) = (@) (3.45)

Nachfolgend werden die Methoden der Impedanz-Analyse, der RF-Reflektometrie und
der Netzwerk-Analyse im Uberblick vorgestellt und die in unseren Untersuchungen zur
Anwendung kommende Frequenz-Antwort-Analyse im Detail diskutiert.

3.3.1 Impedanz-Analyse

Die Impedanz-Analysetechnik (10? Hz — 107 Hz) basiert auf einer ImpedanzmeBbricke
und stellt damit eine Erweiterung der Wheatstoneschen WiderstandsmefBbricke for
komplexe Impedanzen dar [98,99]. Die Impedanzbricke (vgl. Abb. 3-8) besteht

grundsétzlich aus der Probenimpedanz Zj(w) und einer variablen Vergleichs-

impedanz. An den Probenkondensator wird Uber einen Generator eine bekannte

harmonische Spannung Ug (o) angelegt, die einen Strom I () verursacht. Der zweite
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Generator erzeugt eine sekundére Spannung Ug (@) in Amplitude und Phase derart,
daB3 der durch die Vergleichsimpedanz Z¢(®) resultierende Strom I (w) den
Probenstrom I;(®) kompensiert. Wenn I5(w) gleich —Iz(w) ist, ist die MeBbricke

abgeglichen und es gilt: [ =I; -1z =0, d. h. im Detektor wird kein Reststrom I; mehr

gemessen. Abweichungen werden Uber den Detektor registriert und Amplitude und

Phase der Sekundérspannung solange angepaft bis I, = 0 ist. For den abgeglichenen
Zustand kann die Probenimpedanz Z; (o) wie folgt berechnet werden:
1 1

Zs(o) = B Ze(o)= ioC (o) S (0)C, (3.46)

Der Nachteil der Impedanz-Analyse besteht gegeniber der Frequenz-Antwort-Analyse
in der geringeren Empfindlichkeit und des zu niedrigeren Frequenzen (f < 10? Hz)
eingeschrénkten MeBbereichs. Allerdings ist der mefitechnische Aufwand bedeutend
geringer als bei der Frequenz-Antwort-Analyse (s. Abschnitt 3.3.3).

Probenkondensator Probe

Null-Spannungs-
Generator Detektor

Variabler
Amplituden-
Phasen

| Generator

Abb. 3-8:  Schema einer Impedanz-MeBbricke (Erklérung siehe Text)

3.3.2 RF-Reflektometrie und Netzwerk-Analyse

Bei Frequenzen > 1 MHz wirden bei Niederfrequenztechniken, wie Frequenz-Antwort-
und Impedanz-Analyse, die Mefleitungen einen signifikanten Beitrag zur Proben-
impedanz liefern. Oberhalb ~ 30 MHz kommt es zu stehenden Wellen in den
MeBleitungen, wodurch die direkte Ermittlung der Probenimpedanz scheitern wirde.
Dies macht die Anwendung von Mikrowellentechnik erforderlich. Die elektro-
magnetischen Wellen missen in Koaxial- oder Hohlleitern gefihrt werden, da die
Leitungsverluste sonst zu gro3 werden. Diese Meftechnik stellt besondere
Anforderungen an die Probengeometrie. Durch geeigneten Einbau eines minia-
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turisierten Probenkondensators als koaxialen Leitungsabschluf3 (s. Abb. 3-9) kénnen
die dielekirischen Eigenschaften der Probe aus dem komplexen Reflexionskoeffizienten
R* bestimmt werden. Der komplexe Reflexionskoeffizient R*(I) der Mef3leitung (Lénge )
héngt von der Probenimpedanz ab und kann mit einem Mikrowellenreflektometer
ermittelt werden (s. Abb. 3-9). R*(x) wird definiert als das Verhéltnis aus der Spannung

(oder dem elekirischen Feld) der reflektierten U, (x) zur einfallenden Welle U (x)

und hangt vom Ort (x) der Messung entlang der MeBleitung ab:
R" (x) = _Breﬂ () (3.47)

Fir eine ideale Meflleitung ist R*(0), gemessen mit dem Reflektometer, mit dem
Reflexionskoeffizienten R*(l), am Ende der Mef3leitung verknUpft Uber:

R*(0) =R"(I)exp[ 2I( +iB)] (3.48)

wobei o der Dampfungskoeffizient (o =2nn"/A) und B der Phasenkoeffizient

(B =2nn'/A) ist*" und fur die Probenimpedanz gilt:

. 5 1+R'(0)
A 0] (3.49)

wobei Z, der Wellenwiderstand der Mef3leitung ist.

Kryostat Stempel
Probenzelle [
Kondensator- § |
Probenkondensator Platte |
Probe
R(0 Bedampfte
Prizisions- ! Al-Elektrode
MeRstrecke ’
R(1)
s \
1 Innerer Leiter
‘ g AuRerer Leiter

Generator

¥ *
Uem Urefl
\. J

Koaxial Reflektometer

Abb. 3-9:  Schematische Darstellung eines koaxial Reflektometers mit Probenzelle [98,99]

21 1 Real- und n": Imaginérteil des komplexen Brechungsindex n*(®) = n'(w)-i n"(w)
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Ab Frequenzen > 1 GHz kann grundsatzlich die Netzwerkanalyse [98,99] eingesetzt
werden. Sie erlaubt es dann, nicht nur die reflektierten Wellen sondern auch die durch
die Probe transmittierten Wellen zu analysieren (s. Abb. 3-10). Damit kann der
Frequenzbereich bis 100 GHz erweitert werden. Jedoch nimmt die Kalibrierung,
aufgrund abnehmender Abmessungen von Koaxial- oder Wellenleitern, mit
zunehmender Frequenz dufBerst beschwerliche Formen an. Weitere Details kénnen
[100,101] entnommen werden.

Signalquelle
Bidirektional Bidirektional
Koppler Koppler

Test-

Einrichtung
Reflektiertes Transmitiertes

Signal Signal

Vektor - Voltmeter

Abb. 3-10: Schematische Darstellung eines Netzwerk-Analysators mit Transmissionszelle [98]

3.3.3 Frequenz-Antwort-Analyse

Die Frequenz-Antwort-Analyse hat zur Aufgabe, die Impedanz der Probe (bzw. die
daraus berechenbare komplexe dielekirische Funktion des Materials) bei gegebener
Temperatur in Abhéngigkeit von der angelegten Mefifrequenz des anregenden
Wechselfeldes an die Probe zu messen. Das MeBprinzip (s. Abb. 3-11) besteht darin,

die angelegte Generatorspannung U’ (w) an die Probe und den Probenstrom [} (w) zu

messen und daraus die Impedanz Z* () der Probe zu errechnen:

Z(0)=z+izr =52 | (3.50)

(o)

Allerdings 1663t sich der Probenstrom der meisten dielektrischen Proben aufgrund ihres
hohen Impedanzwertes (> 100 MQ, bei Frequenzen < 50 Hz) nicht mehr direkt mes-
sen. Ein Widerstand R wandelt dann den Probenstrom in ein Spannungssignal um,

welches in einem gut detektierbaren Bereich liegt.
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Proben-
Kondensator Probe

L
e ) g J

U, | Spannungs- U, Spannungs-
Analysator Ch | Analysator Ch Il

Abb. 3-11: Prinzip der Frequenz-Antwort-Analysetechnik

Das generierte Spannungssignal Uj () = A sin(ot+¢,) das an die Probe angelegt
wird und das von der Probe resultierende Antwortsignal U; (t) = A, sin(t + ¢, ) werden

im Frequenz-Antwort-Analysator ,gefiltert”, so daf3 nur noch die frequenzgleichen
Anteile Uj(®) und U;(o) beziglich der generierten Wechselspannung erhalten
bleiben (Fourier-Korrelations-Analyse [98,102]). Diese Anteile werden nach Phase und

Amplitude ausgewertet. Die komplexe Probenimpedanz kann damit wie folgt errechnet
werden:

Z () = Uj(“)) =R[U1(°°) —1] . (3.51)
I5 (@) U; (o)
Die Genauigkeit der Impedanzmessung hdngt einerseits von der Umwandlung des
Probenstroms in das Spannungssignal und andererseits von internen Stérgréfien, wie
z. B.  MeBungenauigkeiten durch  Verbindungskabel und Elektronik  sowie
Nichtlinearitat von Operationsverstarkern, ab. Die Umwandlung des Probenstroms in
ein Spannungssignal wird technisch durch Strom-Spannungs-Wandler mit variablem
Leistungsverstarker/Gain (sog. Dielektrische Konverter) realisiert, wodurch die Még-
lichkeit besteht, Impedanzen bis zu 2:10' Q zu messen. ,Interne” Stérgréfien kédnnen
durch eine der eigentlichen Probenmessung nachgeschaltete Referenzmessung, die
interne Impedanzen durch Elektronik und Meflleitungen sowie Nichilinearitéten des
Operationsverstdrkers erfaf3t, eliminiert werden. Abb. 3-12 verdeutlicht das Prinzip zur
Ermittlung der Probenimpedanz aus Proben- und nachgeschalteter Referenzmessung.
Befindet sich der Schalter in Abb. 3-12 in Position 1, so erfolgt die eigentliche
Probenmessung, d. h. die angelegte AC-Spannung vom Generator an die Probe U,
wird zunéchst nach Phase und Amplitude gemessen. R, (50 Q) dient lediglich zum
Schutz der Elektronik for den Fall, daf3 die Probenimpedanz zu niedrig wird. Der
resultierende Probenstrom | flieBt in den Operationverstérker, der die variablen
Kapazitdten C, und den Widerstand R, enthélt. C, kann umgeschaltet werden zwischen
100 pF oder 470 pF. R, kann zwischen 30 Q und 1 TQ in logarithmischen Intervallen
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um den Faktor 10 variiert werden. Der dielekirische Konverter wahlt nun eine solche
Kombination von R und C, dafl das Ausgangssignal des Operationsverstérkers in
einem gut meBBbaren Bereich (200 mV — 5 mV) fir den Analysator liegt, und mif3t

indirekt den Probenstrom Uber die Spannung U; .

D. h. in Schritt 1: Ermitteln des Kondensatorstroms I mittels des Strom-Spannungs-

Konverters (— Mef3spannung U;)

-1
. U, . . 1 1 . -1
=g B[] SGe)’

in Schritt 2: Messen der Anregungs- bzw. Generatorspannung am Kondensator

U; (= Kondensatorspannung)

in Schritt 3: Errechnen der Probenimpedanz Z

Zy=t =17 (3.53)

in Schritt 4: Nachgeschaltete Referenzmessung (Schalter in Abb. 3-12 in Pos. 2).
Die eigentliche Probe wird durch eine variable, ideale Kapazitét Cy

ersetzt (Cy = 25 pF ... 2 nF) und deren Impedanz Z; =- anlog
i0C,
zur Probenmessung (Schritte 1 — 3) gemessen.
;=% ez (3.54)
lR U?R

In die Referenzmessung in Schritt 4, in der die Kapozitét C; vom dielektrischen
Konverter so gewdhlt wird, dof3 die Impedanz Z; = Z; entspricht, gehen die gleichen
Mef3ungenauigkeiten (Nichtlinearitét des Operationsverstdrkers und interne Impe-
danzen durch Elektronik und Kabelverbindungen) ein wie in die Probenmessung. Sie
lassen sich damit rechnerisch eliminieren. Damit gilt fir die korrigierte Proben-

impedanz:

Zi=—b w7 Tk (3.55)

"
Uss Ug Mg
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Proben-
Kondensator ~ Probe —J

ey B ] C
R, I, 'z 1

R, Strom / Spannungs-

—HJO._‘ Wandler
~ Z T®

I +

Generator @' zZ

U, | Spannungs- U. | Spannungs-
Analysator Ch | * | Analysator Ch I

Abb. 3-12: Schema eines dielekirischen Konverters mit variabler Referenzkapazitét

Mit Hilfe der gemessenen Probenimpedanz kann dann unter Zuhilfenahme addquater
Ersatzschaltbilder die dielekirische Funktion der Probensubstanz bestimmt werden.
Diese Ersatzschaltbilder hangen dabei stark von der Wahl der untersuchten Proben-
geometrien ab. Die Ersatzschaltbilder, die bei den hier eingesetzten Probengeometrien
zur Bestimmung der Dielekirischen Funktion angewendet wurden, sind dem
Anhang 7.2 zu entnehmen.

3.3.4 Eingesetztes MeBsystem

Fir die Untersuchungen wird ein dielekirisches Breitband-Spekirometer der Firma
NOVOCONTROL eingesetzt. Es ermdglicht, Proben in einem Temperaturbereich von
—160 °C bis +500 °C zu analysieren, und deckt einen Frequenzbereich von 3 uHz bis
10 MHz ab.

Das Mef3system umfafBt neben dem Alpha High Resolution Dielectric Analyzer (Alpha-
Analysator) [102], der in Kombination mit dem integrierten Dielectric Converter
(variabler Strom-Spannungs-Wandler) die eigentliche Impedanzmessung erlaubt, ein
Quatro-Cryosystem [103] mit standardisierter Mef3zelle, welches die Temperierung der
Proben Ubernimmt. Die Steuerung des Mefsystems sowie die automatische Erfassung
der Mef3werte erfolgt durch einen Computer mit zugehdriger Mef3- und Steuerungs-
software [104].

Der Alpha-Analysator vereinigt einen digitalen Frequenz-Antwort-Analysator, der einen
integrierten Spannungsgenerator und zwei Kanéle zur Spannungsanalyse (nach
Frequenz, Amplitude und Phase) beinhaltet, mit einem dielekirischen Konverter mit
variablem Operationsverstdrker. Der Alpha-Analysator arbeitet damit nach der in
Abschnitt  3.3.3 erléuterten Frequenz-Antwort-Analysetechnik und erméglicht es,
Impedanzen von 0,01 Q -2:10" Q und Kapazitéten von 10> F -1 F im Frequenz-
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bereich von 3 uHz - 10 MHz zu messen. Da die Zeit zur Aufnahme von Frequenzen
< 10 mHz etwa umkehrt proportional zur Mefifrequenz ansteigt, wird der
Frequenzbereich in der Praxis meist auf Frequenzen > 10 mHz beschrénkt. For
Frequenzen > 3 MHz sinkt die Genauigkeit der Spannungsanalyse des Frequenz-
Antwort-Analysators in starkem MafBe, wodurch das Meflergebnis negativ beeinfluB3t
werden kann. Demnach beschrénkt sich der technisch nutzbare Frequenzbereich auf
10 mHz bis 3 MHz. Zur Untersuchung der Vernetzungskinetik in reaktiven Polymer-
systemen ist es sogar sinnvoll, den Frequenzbereich auf 1 Hz — 3 MHz zu begrenzen.
Die Festlegung der unteren Grenze auf 1 Hz stellt dabei sicher, daf3 die Zeit zur
Aufnahme der einzelnen Frequenzpunkte klein bleibt gegentber den strukturellen
Verdnderungen im Polymersystem infolge der ablaufenden chemischen Reaktionen. So
gibt jeder MeBpunkt fir eine Frequenz tatséchlich die Polymerstruktur im Moment der
Aufnahme wieder.

Das Quatro-Cryosystem (s. Abb. 3-13) besteht aus dem Kryostaten, der die Mef3zelle
mit Probe aufnimmt, und dem Verdampfungssystem for flussigen Stickstoff [103]. Die
Temperierung der Probe erfolgt im gasférmigen Stickstoffstrom. Dazu wird Gber eine
ein-/ausschaltbare Heizung (~ 42V, 600 W) der flussige Stickstoff im Dewargefaf3
zum Verdampfen gebracht. Hierdurch stellt sich je nach gewinschter Temperatur ein
konstanter Strémungsdruck ein. Der ausstrémende Stickstoff mit einer Temperatur von
ca. —-196°C wird Uber eine kontinuierlich regelbare Gasheizung (0-42YV,
max. 600 W) so erwarmt, daf3 sich die gewlinschte Temperatur an der Probe einstellt.
Die Steuerung der an die Verdampfungs- und Gasheizung anzulegenden Spannungen
—zur Einregulierung der gewlnschten Probentemperatur — Gbernehmen zwei PID-
Regler in Kombination mit vier Kontrollsensoren: Drei Pt-100 Sensoren zur Bestim-
mung von Proben-, Dewar- und Gastemperatur sowie ein Drucksensor (0 — 2,5 bar)
zur Uberwachung des Drucks im DewargeféB. Um die Temperaturstabilisierung der
Probe zu erleichtern, d. h. den UberméBigen Temperaturaustausch mit der Umgebung
zu vermeiden, sind die Wandungen des Kryostaten und der Stickstoffzuleitungen durch
ein Vakuum (0,001 mbar) isoliert. Das Cryosystem erlaubt damit die Einregulierung
von Probentemperaturen im Bereich von =160 °C bis +500 °C mit einer Temperatur-
Stabilitaét von 0,01 K. Temperaturscans mit konstanten Heizraten < 10 K/ min sind
ebenfalls realisierbar.
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1
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Abb. 3-13: Aufbau des Quatro-Cryosystems [103] mit integrierter Standard-Mefzelle BDS 1200

Nachfolgend sind die wesentlichen technischen Angaben zum Alpha Analysator

(Tab. 3-2) sowie dem verwendeten Quatro-Cryosystem (Tab. 3-3) zusammengestellt.

Tab. 3-2:  Technische Daten und Leistungsangaben zum verwendeten Alpha Analysator [102]
Hersteller AlS Analytical Instruments Systems
Vertrieb Novocontrol

Gerétebezeichnung

Alpha High Resolution Dielectric Analyzer
(Alpha-S)

Gerdéteprinzip

Frequenz-Antwort-Analyse mit integriertem
dielektrischem Wandler

Maximaler Frequenzbereich 3 uHz — 10 MHz
Maximaler Kapazitétsbereich T10™F-1F
Maximaler Widerstandsbereich 0,01 Q-210"Q
tan 8-Werte >3-107°
Empfohlene Kapazitdt der Proben 50 pF - 200 pF
Anlegbare Spannungsamplituden 0,01V-3V
Referenzkapazitéten 25 pF -2 nF
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Tab. 3-3:  Kennwerte und Spezifikation des verwendeten Quatro-Cryosystems [103]

Hersteller Novocontrol

Gerdtebezeichnung Quatro-Cryosytem

Geréiteprinzip SHﬁe;i-STL;?fd Kuhlsystem mit temperiertem
Maximaler Temperaturbereich - 160 °C bis + 500 °C

Maximale Geschwindigkeiten im + 10 K/min im Heizbetrieb
Temperatur-Scan (Rampe) — 10 K/min im Kihlbetrieb

+ 0,01 °C im isothermen Betrieb

Temperaturgenauvigkeit £ 0.1°C im T-Sean

Steuerung der Probentemperatur PID geregelt

Variabel regelbare Gasheizung zur

Temperierung des verdampften Stickstoffs OV-42V, 600 W, DC, PID geregelt
Ein-/ausschaltbarer Stickstoffverdampfer 42V, 600 W, AC, PID geregelt

Hinsichtlich kommerziell verfugbarer Mefizellen mit unterschiedlicher Probengeometrie
existieren fUr dielektrische Anwendungen nur wenige Standardapparaturen (s. Abb.
3-14). Hier wird meistens aus Grinden der Adaption an unterschiedliche Aufgaben-
stellungen und Rentabilitat auf Eigenkonstruktionen zurtckgegriffen. In Abschnitt 4.2
und 5.2.4 werden die von uns eingesetzten und nachfolgend einige alternative
Probengeometrien vorgestellt.

Abb. 3-14: Standardmefizelle der Firma NOVOCONTROL [104]
1 mit variabel einstellbarer Deckelektrode und
feststehender unterer Gegenelektrode:
1 Verstellschraube, 2 AC-Kontaktierung,
3 einstellbare Deckelektrode, 4 Gegenelektrode,
5 Kontaktierung des Thermoelements

Die meistens eingesetzten Konstruktionen basieren auf modifizierten Parallel-Platten-
Kondensatoren entweder in horizontaler oder vertikaler AusfGhrung. Dabei wird bei
der Untersuchung von Flussigkeiten der Plattenabstand in der Regel durch Abstands-
halter (Spacer) eingestellt und ein Auslaufen der Probensubstanz beispielsweise durch

Silikon- oder Teflonschlduche/-ringe verhindert (s. Abb. 3-15 und Abb. 3-16).
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Cad

[¢=>]
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Abb. 3-15: Prinzip einer vertikalen Parallel-

Platten-MeBzelle [16]

(a) Seitenansicht, (b) Queransicht (x-x"):

1 Silikonschlauch; 2 Glasplatte; 3 Kupferdraht;

4 Elektrode (goldbedampfte Kupferfolie,
& 20 mm, Dicke:0,035 mm);

5 Schutzelektrode;

6 Gegenelektirode (goldbedampfte Kupferfolie,
L x B x D: 50 x 50 x 0,035);

7 Drahtbefestigung;

8 Probe (Dicke: 1,5 - 2,5 mm)

Abb. 3-16: Prinzip einer vertikalen Parallel-
Platten-MeBzelle [105]:
1 Probensubstanz;
2/3 Elektroden aus Al-Folien;
4 PVC-Schlauch; 5 Spacer;
6 Glasplatten

Bei Proben im festen Zustand erGbrigt sich der Einsatz von Spacern und es kommen

héufig Mef3zellen zum Einsatz, die Uber eine feststehende Elektrode und eine variabel
verstellbare Elekirode verfigen (s. Abb. 3-14).

Voraussetzung fur die Anwendung dieses Prinzips bei festen Proben ist allerdings die
Glattheit und Ebenheit beider paralleler Oberfléchen der Probe. Abhilfe wird meist in
flexiblen Elektroden aus Aluminiumfolie gesucht. Generell eignet sich diese Bauweise

(starre untere Elekirode, variabel absenkbare Deckelekirode) auch for Flussigsysteme,

vorausgesetzt, die untere Elektrode ist in einer Art Wanne geformt (Abb. 3-17).
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(b)

Abb. 3-17: MeBzelle fir niedrigviskose Substanzen

(wannenartige Bauweise) [106]

(a) gedffnete Probenzelle,

(b) geschlossene Probenzelle:

1 VerschluBdeckel, 2 Feder,

3 obere Elektrode, 4 Teflonisolierung,
5 Dichtungsringe, 6 untere Elekirode,
7 Glasspacer, 8 tragende Wanne,

9 viskoses Probenmaterial

Ein grofler Nachteil dieser Probenzelle besteht darin, do3 bei dem Einsatz von Kleb-

stoffen die Probenzelle nach der Untersuchung aufgrund der miteinander verklebten

Elektroden unbrauchbar geworden ist. Darin liegt auch der Grund, daf3 im Bereich der

Klebstofforschung meist auf Eigenkonstruktionen zurickgegriffen werden muB3, die

nach erfolgter Untersuchung entsorgt werden.

Da die Préparation der bisher vorgestellten Probenkonstruktionen zeitaufwendig ist,

erklart es sich von selbst, daf} solche Konstruktionen nicht fir eine Prozef3kontrolle

geeignet sind. Hieraus entstand die Entwicklung des sogenannten dielekirischen
Mikrosensors (s. Abb. 3-18).

I(i 2,55 mm

IS
1S
w
0,25 mm
'Aj E T :ﬂ\\_\Kontaktierungs-
m T : . D Flachen
i A : ‘
Temperatur- Transistoren-
Diode Flache

Abb. 3-18: Draufsicht auf einen Mikrosensor [34]

M=

Probensubstanz - .0 . "
5 "+ -__Elektroden

T
z

f{ Substrat

2

Abb. 3-19:

)

(b)

(a) Draufsicht auf eine Kamm-
elektrode

(b) Queransicht bedeckt mit der zu
untersuchenden Substanz [34]
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Dieser Sensor kombiniert eine Kommelektrode (Abb. 3-19) und Feldeffekt-Transistoren
in einer Art Mikrochip und erméglicht es beispielsweise, die Vernetzungsreaktion von
Klebstoffen in-situ zu verfolgen. Senturia und Sheppard geben eine genaue
Beschreibung des Funktionsprinzips des dielekirischen Mikrosensors [34,42].
Allerdings ist auch hier nicht die Méglichkeit gegeben, dinne Klebstoffilme dielektrisch
zu untersuchen, weil das Mef3prinzip des dielekirischen Mikrosensors auf der
Auswertung des Streufeldes der Kammelekirode beruht. Es bedarf dickerer Klebstoff-
filme, um ein ausreichendes Mef3signal zu erhalten und um Mef3fehler zu vermeiden.

Geeignete Probenaufbauten zur dielekirischen Untersuchung dinner Klebstoffilme
(< 1 um) sind derzeit noch auflert selten. Mdglichkeiten zur Lésung dieses Problems
werden im Aufdampfen von Metallelekiroden auf die Klebstoffilme gesucht. Dies setzt
allerdings das Vorhandensein geschlossener, glatter Klebstoffilme voraus, da sonst die
Gefahr von elektrischen KurzschlUssen sehr hoch ist. Reaktive, flissige Klebstoffilme
kénnen mit solchen aufgedampften Elekiroden nicht untersucht werden. Abb. 3-20
zeigt eine Préparationstechnik, die von F. Kremer angewendet wurde, um dinne
Polymerschichten (~30 nm) zu charakterisieren.?® Dabei wird ein frisch gespaltenes
Glimmerplattichen (atomar glatt) mit Aluminium bedampft und auf das die Polymer-
schicht tragende Glassubstrat (SiO, bedampft mit Aluminium) aufgelegt.

frisch gespaltenes
Glimmerplattchen Al o,

ultra-diinne
Polymerschicht

Abb. 3-20: Mégliche Préparationstechnik zur Untersuchung dinner Polymerschichten [107]

22) Es handelt sich bei den verwendeten Polymeren um einkomponentige nichtreaktive Polymere, wie
z. B. PMMA, die préparativ wesentlich einfacher zu handhaben sind als die in der vorliegenden
Arbeit verwendeten Reaktivklebstoffe.
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4 Untersuchung der molekularen Dynamik fir ein
Epoxid- und ein Polyurethan-Klebstoffsystem

Im Rahmen dieser Arbeit wurden aus der Klasse der Reaktionsklebstoffe jeweils ein
Vertreter aus den technisch relevanten Gruppen der vernetzenden Epoxide und
Polyurethane ausgewdhlt (s. Abschnitt 4.1). Vernetzende Epoxid- bzw. Polyurethan-
systeme bestehen im Ausgangszustand mindestens aus einer Mischung von einem bi-
oder multifunktionellen Harz (Epoxid bzw. Polyol) und einem bi- oder multi-
funktionellen Harter (Amin bzw. Isocyanat). Die grof3e Vielfalt chemisch modifizierter
Harz- und Hdérterkomponenten sowie deren Kombinationsmdéglichkeiten und die
gewdhlten Reaktionsbedingungen verleihen den Epoxid- und Polyurethansystemen ihre
vielfaltigen Eigenschaften. Dies hat dozu gefUhrt, daf3 vernetzende Epoxid- und
Polyurethansysteme heute zu den wichtigsten Struktur- und Konstruktionsklebstoffen
z&hlen und auch in der Beschichtungstechnik nicht mehr wegzudenken sind.

Wahrend des Vernetzungsprozesses®® von Harz und Hérter (meist niedermolekulare
bis monomere Substanzen) entsteht aus dem flussigen Ausgangsgemisch das feste
Klebstoffnetzwerk, wodurch der Klebstoff seine Eigenfestigkeit (Kohéasion) aufbaut. Der
Vernetzungsprozef3 beruht auf der chemischen Vernetzungsreaktion?®. Hierbei
reagieren zundchst die funktionellen Gruppen von Harz und Harter und verbinden sich
Uber chemische VerknUpfungspunkte in einer Polyadditionsreaktion. Die Reaktion setzt
sich an den gebildeten Molekilen fort und fGhrt durch den Einbau monomerer Edukte
und bereits gebildeter Produkte zur Entstehung von Oligomeren. Die Struktur der
Oligomere kann dabei, je nach Funktionalitét der Monomere, linear oder verzweigt
sein. Der Aufbau von Oligomeren vollzieht sich an mehreren Stellen im System
gleichermafien. Durch das Weiterwachsen von Oligomeren und den Zusammenschluf3

der Oligomere (Quervernetzung) an Netzwerkknoten kommt es nach und nach zum
Aufbau der inneren Klebstoffstruktur, d. h. des Klebstoffnetzwerks (s. Abb. 4-1).

Zwischen den Molekilen des vernetzenden Klebstoffsystems wirken neben den
kovalenten Kréften auch nebenvalente Wechselwirkungskréfte (physikalische Wechsel-
wirkungen). Diese werden mit fortschreitender Reaktion stérker, da die Dichte des
Reaktionsgemisches ansteigt und somit der Wechselwirkungsabstand abnimmit.

23 |n der Klebtechnik auch als Aushértung bezeichnet.

29 Die Vernetzungsreaktion besteht in der Regel aus mehreren Reaktionsschritten. Die im Detail von der
Zusammensetzung des verwendeten Klebstoffsystems abhéngen (s. Abschnitt 4.1).
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Ne tzwerI‘(knoten _ Seitenkette
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Abb. 4-1:  Schematische Darstellung der Struktur eines Klebstoffnetzwerkes [108]: Monomer = Harz- und
Hértermolekile = Grundbausteine fir das Klebstoffnetzwerk. Oligomer = Molekil, das aus
der Reaktion mit Monomeren entsteht und aus mehreren Monomereinheiten besteht.
Chemischer Verkniipfungspunkt = Monomere verbinden sich Gber chemische Bindungen mit
anderen Monomeren, Oligomeren oder Netzwerkbereichen. Netzwerkknoten = Verzweigungs-
punkt im Klebstoffnetzwerk Gber den eine Netzwerkmasche entstehen kann. Netzwerkbogen =
Molekilabschnitt, der Gber einen Netzwerkknoten mit dem Netzwerk verbunden ist. Netzwerk-
masche = ringférmiger Zusammenschlufl von Netzwerkbogen. Seitenkette = Molekilver-
zweigung am Oligomer oder Klebstoffnetzwerk. Nahordnungsbereich = Bereich im Klebstoff-
system, in dem Molekile so angeordnet sind, daf} sie einen geringen Wechselwirkungsabstand
besitzen. Niedrigvernetzter Bereich / niedrige Vernetzungsdichte (= Bereich, in dem die
Anzahldichte der Netzwerkknoten und der chemischen Verknipfungspunkte gering ist.
Hochvernetzter Bereich / hohe Vernetzungsdichte = Bereich, in dem die Anzahldichte der
Netzwerkknoten und chemischen Verknipfungspunkte hoch ist. Bemerkung: Die Gréfen-
verhélinisse der einzelnen Elemente zueinander sind nicht mafistabsgetreu wiedergegeben,
insbesondere die des niedrigvernetzten und hochvernetzten Bereiches.

Makroskopisch &uflert sich der Vernetzungsprozef3 in einem Durchlaufen von
chemischen Strukturzusténden mit unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften. Die
physikalischen Eigenschaften des Reaktionsgemisches und des entstehenden Klebstoff-
netzwerkes werden dabei wesentlich durch die molekulare Beweglichkeit (molekulare
Dynamik) geprégt, die sowohl die kooperative Beweglichkeit als auch die lokale
Beweglichkeit der Makromolekile umfafit. Damit gibt die Untersuchung der
molekularen Dynamik reaktiver Klebstoffe die Méglichkeit, ihren Vernetzungsprozef3
abzubilden und die entstehende sowie die ausgebildete Netzwerkstruktur zu studieren
(s. Abschnitt 4.3). Dartber hinaus kénnen auch Auswirkungen, die die Klebstoffstruk-
tur und damit die molekulare Dynamik im Klebstoffsystem beeinflussen, untersucht
werden. Hierzu zdhlt neben der Aufklérung der Wirkung einer Nachvernetzung
(s. Abschnitt 4.3.3 und 4.3.4), die in der Technik meist zur Steigerung der Festigkeit in
Klebungen eingesetzt wird, auch die Frage nach dem EinfluB3 von Substratmaterial und
Klebstoffdicke auf die sich ausbildende Netzwerkstruktur (s. Abschnitt 4.4).
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4.1 Die reaktiven Klebstoffsysteme

FOr die Untersuchungen werden zwei bei Raumtemperatur vernetzende Reaktions-
klebstoffe verwendet: Das zweikomponentige Epoxidsystem besteht aus dem
Diglycidylether des Bisphenol-A (Epoxidharz) und dem Vernetzer Diethylentriamin
(s. Abschnitt 4.1.1). Das Polyurethansystem setzt sich ebenfalls aus einem Harz-Hérter-
Gemisch zusammen. Bei dem Hdarter des Polyurethans handelt es sich um ein
modifiziertes Diisocyanat (modifiziertes 4,4'-Methylendiphenyldiisocyanat). Das Harz

besteht aus einem Gemisch eines di- und ftrifunktionellen Polypropylenetherpolyols
(s. Abschnitt 4.1.2).

Die Auswahl der Klebstoffsysteme aus der Gruppe der Polyurethane und der Epoxide
erfolgte nicht nur wegen ihrer hohen technischen Relevanz, sondern weil das
ausgewdhlte Polyurethan und Epoxid auch das Verhalten eines elastomeren und eines
duromeren Klebstoffs représentieren.

Im Unterschied zu den technisch eingesetzten Klebstoffen fehlen in diesen Systemen
Additive oder Fullstoffe. Dies vereinfacht die eingesetzten Systeme in der Weise, daf3 in
unseren Untersuchungen die eigentliche Strukturbildung des Klebstoffs nicht durch
sekundére Reaktionen und Prozesse verschleiert oder modifiziert wird und damit die
Deutung der molekularen Dynamik des Klebstoffs erleichtert wird.

4.1.1 Das Epoxidsystem

Das eingesetzte Epoxidsystem besteht aus dem bifunktionellen Epoxidharz: dem
Diglycidylether des Bisphenol-A (DGEBA) und dem aminischen Vernetzer: dem
Diethylentriamin (DETA).

DGEBA (Strukturformel s. Abb. 4-2), das zu den am héaufigsten technisch eingesetzten
Epoxidharzen za&hlt [109], wird Gber die direkte Synthese von Epichlorhydrin mit
Bisphenol-A in Anwesenheit von NaOH hergestellt [16]. Das von uns verwendete
Produkt wird von der Firma DOW Epoxy Resins unter der Bezeichnung DER 332
vertrieben und liegt in nahezu monomerer Form vor. Der nahezu monomere Zustand
drickt sich in einer mittleren Molmasse M = 340 g/mol und einem Epoxidaquivalent-
gewicht von 172 -176 aus. Bei 25°C liegt DER 332 als eine niedrig viskose,
unterkihlte Schmelze vor (Viskositét = 4000 — 6000 mPa bei 25 °C) [110,111]. Nach
hinreichend langer Lagerungszeit bei Raumtemperatur kann es zur Kristallisation
kommen [111,112]. Der Schmelzbereich der Kristallite erstreckt sich auf einen
Temperaturbereich von 30 °C - 50 °C, so daf3 das DGEBA bei Temperaturen > 50 °C
wieder aufgeschmolzen werden kann [111,113]. Nach AbkUhlung auf RT bleibt das
DGEBA metastabil amorph — bis erneut die Kristallisation einsetzt.
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!

Abb. 4-2:  Chemische Strukturformel von DGEBA

DETA (Strukturformel s. Abb. 4-3) gehért zur Gruppe der aliphatischen, aminischen
Vernetzer und zeichnet sich durch seine drei funktionellen Gruppen (mit insgesamt funf
reaktiven H-Atomen) aus [114,115]. Das verwendete DETA wird von der Firma Fluka
Feinchemikalien GmbH geliefert und ist bei Raumtemperatur flissig (Molmasse =
103 g/mol, Dichte = 0,995 g/cm3, Schmelzpunkt = -35 °C, Siedetemperatur = 199 —
209 °C) [116]. Im Unterschied zu cycloaliphatischen oder aromatischen Polyaminen
zeichnen sich aliphatische Amine wie DETA bereits bei Raumtemperatur durch gute
Reaktivitat mit den Oxiranringen des Epoxidharzes aus und stellen damit die
wichtigsten Vernetzer fir raumtemperaturvernetzende Epoxidsysteme dar.

H H

/ AN

H b H

N— CH;—CH;—N—CHs;—CH;—N

Abb. 4-3:  Chemische Strukturformel von DETA

Die Vernetzungsreaktion des Epoxidsystems erfolgt grundsétzlich Uber die Polyaddition
von Harz und Hérter, d. h. Uber die chemische Reaktion der Oxiranringe des
Epoxidharzes mit den funktionellen Amingruppen des Hdarters. Aufgrund der drei
funktionellen Gruppen des DETA (zwei auBBensténdige primdre Amine und ein
sekunddres Amin) und der damit hohen Anzahl an reaktiven H-Atomen (insgesamt
fonf) fOhrt die Vernetzungsreaktion des Epoxidsystems aus DGEBA und DETA bereits
bei Raumtemperatur zu einem hochvernetzten Polymer mit duromeren Eigenschaften.
Der Aufbau des Epoxidnetzwerks bei Raumtemperatur kann dabei auf die folgenden
grundlegenden Reaktionsschritte zurickgefihrt werden [109,114,115,117,118]:

a) Zunéchst reagieren die Oxiranringe des DGEBA bevorzugt mit den primdren
Amingruppen des DETA, da diese bezlglich der Oxiranringe eine gréfere
Reaktivitét besitzen als die sekunddren Amine?®. Dabei wird der Epoxidring unter

) D. h. allerdings nicht, daB die sekundéren Amine erst dann mit dem Oxiranring reagieren, wenn
alle primdren Amine verbraucht sind. Die primdren und sekunddren Amine reagieren vielmehr
»zeitgleich” mit dem Oxiranring. Jedoch ist die Geschwindigkeitskonstante der beiden Reaktionen
unterschiedlich, so daf} zu Beginn der Reaktion mehr primére Amine umgesetzt werden.
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Bildung einer Hydroxylgruppe geéffnet, wobei sich das fur die Hydroxylgruppe
erforderliche Wasserstoffatom vom priméren Amin an die Epoxidgruppe umlagert
(Abb. 4-4). Aus dem priméren Amin entsteht ein sekunddres Amin. Dieser
Reaktionsschritt trédgt somit primér zur Kettenverldngerung im entstehenden
Netzwerk bei.

Oxiranring
CH, + HoN C,Hy, NH C,H, NH,
\ / priméares sekundares

MWAHC

0 Amin Amin
sekundéres sekundares
Amin Amin
A CH=— CH, N C,H,~—N—C,H,~—NH,
primares
OH H H Amin
Hydroxyl

Abb. 4-4:  Reaktion des Oxiranrings des DGEBA mit der priméren Amingruppe des DETA unter

ZusammenschluB beider Molekile und Bildung einer sekundéren Amingruppe und
einer Hydroxylgruppe. Dieser Reaktionsschritt fGhrt primér zur Kettenverlédngerung.

b) Mit fortschreitender Reaktion werden die priméren Amine zusehends verbraucht

und gleichzeitig die Konzentration sekunddrer Amine gemd&fl Reaktionsschritt a)
erhdht. Damit kénnen nunmehr die sekunddren Amine vermehrt an der Reaktion
teilnehmen, da sie die ndchst niedrigere Reaktivitét besitzen. Der Epoxidring wird
dabei ebenfalls unter Ausbildung einer Hydroxylgruppe geéffnet (Abb. 4-5). Im
Gegenzug lagert sich das Wasserstoffatom um, und es entsteht eine weitere OH-
Gruppe. Das sekunddre Amin wandelt sich hierbei zu einem tertidren Amin um
und steht for die Weiterreaktion nicht mehr zur Verfogung. Durch die Anbindung
von Epoxidgruppen an die sekundéren Amine entsteht eine erste Art von Netzwerk-
knoten. Die Anwesenheit von Hydroxylgruppen allgemein katalysiert die Reaktion
der priméren und sekundéren Amine mit dem Oxiranring. Je saurer die anwe-
senden Hydroxylgruppen sind, desto intensiver ist dieser Effekt.?®) Die Reaktion der

26) Allgemein gilt for die Katalyse durch OH-Gruppen bei genauer Betrachtung des Reaktions-

mechanismus folgendes [118]: Das H-Atom der Hydroxylgruppe an HO-R wird nach Anlagerung an
den Oxiranring auf den Glycidsauerstoff Gbertragen und hinterléfBt dabei ein “OR. Dabei wird durch
den H-Ubertrag der Oxiranring geéffnet und an dieser Stelle eine Hydroxylgruppe gebildet.
Gleichzeitig wird das H-Atom eines zusdtzlich an den Oxiranring angelagerten priméren oder
sekunddren Amins an das "OR Ubertragen. Die katalytische Wirkung von HO-R auf die
Vernetzungsreaktion steigt, je leichter das H-Atom auf den Glycidsauerstoff des Oxiranrings
Ubertragen werden kann, d. h. je saurer das HO-R ist.
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priméren und sekunddren Amine mit dem Oxiranring ist demzufolge auto-
katalytisch, da sie gerade unter der Bildung von Hydroxylgruppen ablauft.

NH, NH,
I I
C,H C,H
Oxiranring 2 ) 2
“VArHC CH, + H—N iek_undares A~ CH— CH,—N frt_lares
I min [ min
o (I:ZHA OH CI:ZHA
NH, Hydroxyl NH,

Abb. 4-5  Reaktion des Oxiranrings des DGEBA mit der sekundéren Amingruppe des DETA unter
Zusammenschluf3 beider Molekile und Bildung einer tertiGren Amingruppe und einer
Hydroxylgruppe. Durch diese Reaktion entsteht eine erste Art von Netzwerkknoten.

c) Grundsétzlich besteht auch die Méglichkeit, daf3 die Hydroxylgruppen mit dem
Oxiranring reagieren. Dabei entsteht dann eine Ethergruppe. Der Oxiranring wird
unter Ausbildung einer Hydroxylgruppe gedffnet, wobei sich das for die
Hydroxylgruppe erforderliche Wasserstoffatom von der bereits vorhandenen
Hydroxylgruppe an die Epoxidgruppe umlagert (Abb. 4-6). Uber die sich nunmehr
ausbildende freie Valenz erfolgt die Verbindung der beiden Molekile. Aus der
urspringlichen Hydroxylgruppe wird eine Ethergruppe. Eine zweite Art von
Netzwerkknoten hat sich gebildet. Die Reaktion zwischen der Hydroxylgruppe und
dem Oxiranring l&uft jedoch nach unserer Kenntnis der Literatur und nach unserer
eigenen experimentellen Erfahrung nicht bei Raumtemperatur ab, sondern erst bei
erhdhten Temperaturen und mit geringerer Geschwindigkeit als die Reaktion mit

priméren oder sekunddren Aminen.

Oxiranring
"’W‘HC\ /CH2 + W CH=—— CH,=——Nww W CH CH, N
(0] OH H Ethergruppe O H
Hydroxyl l
H,
OH——CH
Hydroxyl 2

Abb. 4-6  Reaktion des Oxiranrings des DGEBA mit einer benachbarten Hydroxylgruppe unter der
Bildung einer Ethergruppe und einer Hydroxylgruppe. Durch diese Reaktion entsteht eine
zweite Art von Netzwerkknoten.

Damit im Rahmen der durchgefUhrten Untersuchungen die Reproduzierbarkeit der
Klebstoffherstellung gewdhrleistet ist, erfolgt die Préparation nach einer von uns
ausgearbeiteten Herstellungsvorschrift. Das gewdéhlte Mischungsverhélinis von DGEBA
zu DETA betrdgt 100 : 14 Masseteile und wurde im Rahmen eines friheren
Forschungsprojekts [119] derart optimiert, daf3 fir Aluminium-Klebungen mit dem
gewdhlten Epoxidsystem sich die héchsten Zugscherfestigkeiten ergaben und zudem
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das Bruchbild ein grenzflachennahes kohdsives Versagen aufwies. Aus einfachen
stdchiometrischen Berechnungen unter Beachtung der oben beschriebenen méglichen
Reaktionsmechanismen geht folgendes hervor [119]: Das vorgegebene Mischungs-
verhéltnis DGEBA : DETA=100 : 14 Masseteile ist unterstéchiometrisch in Bezug auf
die Reaktion von Epoxidgruppen mit den H-Atomen der priméren Amingruppen. Das
stéchiometrische Verhdlinis mifite for diesen Fall DGEBA : DETA = 100 : 30,29
Masseteile betragen. Fir den Umsatz der Epoxidgruppen mit sdmtlichen H-Atomen
aller primdren und sekunddren Amine ergibt sich als stéchiometrisches Verhdlinis
DGEBA : DETA = 100 : 12,12 Masseteile. Aus diesen Uberlegungen geht hervor, daf
for dos vorgegebene Mischungsverhalinis DGEBA : DETA = 100 : 14 bereits vor
vollsténdiger Umsetzung der priméren und der sekundéren Amingruppen alle
Oxiranringe des Epoxids verbraucht werden wirden. Mit dem verwendeten
Mischungsverhdlinis liegt demzufolge ein UberschuB an DETA vor, mit dem der voll-

stéindige Umsatz aller Epoxidgruppen theoretisch méglich ist.?”?

Vorschrift zur Herstellung des Epoxid-Klebstoffs aus DGEBA und DETA:

Zwei Gramm DGEBA werden in einem Laborgléschen auf einer regelbaren Heizplatte
mit MagnetrGhrer auf eine Probentemperatur von 55 °C erwdrmt, bis sich eine
niedrigviskose, klare Schmelze einstellt. Um eine gleichmaBige Temperatur des
DGEBA zu erreichen, wird die Einwaage mindestens funf Minuten mit einem
sternférmigen MagnetrUhrer sténdig durchmischt. Dies stellt sicher, dof3 die bei
Raumtemperatur gebildeten Kristallite aufgeschmolzen sind und eine homogene
niedrigviskose Schmelze vorliegt. Dem schmelzflissigen DGEBA wird dann unter
stdndigem RUhren bei 55°C die Menge DETA von 0,28 g (entsprechend des
Mischungsverhdltnisses DGEBA : DETA = 100: 14 Masseteile) zupipettiert. Die
Komponenten werden fir exakt fonf Minuten. (ab dem Zeitpunkt der Zugabe des
DETA gerechnet) bei 55 °C vermischt, was eine bestmdgliche Homogenisierung der
Harz-Harter-Mischung garantiert und die Reproduzierbarkeit des Ausgangszustandes
sicherstellt. Nach dem funfminitigen Mischen wird das Laborglaschen von der
Heizplatte des MagnetrUhrers genommen und im Wasserbad for 30 Sekunden unter
fortlaufendem RUhren auf Raumtemperatur abgekihlt, um die Geschwindigkeit der
Vernetzungsreaktion zu reduzieren. Das Durchmischen des Ansatzes wéhrend des
Abkuhlens gewdbhrleistet eine gleichméBige AbfUhrung der Reaktionswérme. Danach
kann die Untersuchung des jeweils frisch praparierten EP-Klebstoffs an geeigneten
Probengeometrien (s. Abschnitt 4.2) erfolgen. Die Probenprdparation vollzieht sich
dabei meist innerhalb von finf Minuten, damit der Reaktionsverlauf bei Raumtempe-
ratur so vollstandig wie méglich charakterisiert werden kann.

27) Die Reaktion des Oxiranrings mit den OH-Gruppen braucht nicht bericksichtigt zu werden, da diese
bei Raumtemperatur nicht abléuft (s. oben).
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4.1.2 Das Polyurethansystem

Das Polyurethansystem setzt sich aus einem modifizierten 4,4'-Methylendiphenyl-
diisocyanat (modifiziertes 4,4'-MDI) und aus einem Gemisch zweier multifunktioneller
Polypropylenetherpolyole zusammen. In Anlehnung an die Bezeichnung reaktiver
Klebstoffsysteme stellt das modifizierte 4,4'-MDI den Hérter und das Polyol-Gemisch
das Harz dar.

Der Hérter, der unter der Firmenbezeichnung Desmodur CD (modifiziertes 4,4'-MDI)
von der Bayer AG vertrieben wird, zahlt zu den wichtigsten technisch eingesetzten
Harterkomponenten von Polyurethansystemen. Desmodur CD ist ein Isocyanatgemisch
aus 88,9 mol-% 4,4'-Methylendiphenyldiisocyanat  (4,4'-MDI) und 11,1 mol-%
Triisocyanat (s. Abb. 4-7).

4,4'MDI (Diphenylmethan 4,4'diisocyanat):

i
N Myor = 250 g / mol

Triisocyanat (Uretonimin aus Carbodiimid und 4,4-MDI gebildet):
0

H ! H
| PN |

0=C=N ¢ N. N ¢ N=C=0
H G H

[l
N

H—C—H Mrseo = 706 g / mol

[1
o

Abb. 4-7:  Chemische Strukturformeln der Molekile Diphenylmethan 4,4'-diisocyanat und
Triisocyanat, die in der Hérterkomponente Desmodur CD des Polyurethansystems
enthalten sind.

Reines 4,4'-MDI ist bei Raumtemperatur ein kristalliner Feststoff. Zur Vermeidung der
Kristallisation wird daher ein gewisser Anteil des 4,4'-MDI katalytisch mit sich selbst
umgesetzt, wodurch eine instabile Carbodiimid-Verbindung®® entsteht, die ihrerseits
mit  UOberschissigem MDI vollstandig zu einer Uretonimin-Verbindung - dem
Triisocyanat — cycloaddiert (s. Anhang 7.3). Die Modifikation des reinen 4,4'-MDI mit
dem Triisocyanat fUhrt dozu, daf3 Desmodur CD bei Raumtemperatur eine

28) Die Modifizierung des reinen 4,4'-MDI Gber die instabile CarboDiimid-Verbindung ist verantwortlich
for das Kirzel CD in Desmodur CD.
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niedrigviskose gelbliche Flussigkeit ist. Die Viskositdt m betrégt bei 25 °C:
n = 35+ 15 mPa s, die Dichte p liegt bei: p(25°C) = 1,22 g/cm3, die mittlere molare
Masse bei: M = 300,52 g/mol und die Funktionalitét fy.o beziglich der vorhandenen
Isocyanatgruppen betrégt: fuo = 2,11 [120].

Das Harz des Polyurethansystems stellt eine Mischung aus einem di- und tri-
funktionellen Polypropylenetherpolyol dar (s. Abb. 4-8). Beide werden von der
Bayer AG hergestellt und unter der Bezeichnung Desmophen 2060BD (lineares
Polypropylenetherdiol) bzw. Desmophen 1380BT (trifunktionelles Polypropylenether-
polyol) vertrieben. Das Diol 2* (Desmophen 2060BD) besitzt eine mittlere Molmasse
von 2000 g/mol und ist eine bei Raumtemperatur niedrigviskose FlUssigkeit (Viskositét
bei 25 °C = 310 £ 25 mPa s) mit einer Dichte von 0,998 g/cm3. Die Funktionalitat fo,
beziglich der Hydroxylguppe betragt fo, = 2 und die zugehérige Hydroxylzahl liegt
bei 56 + 2 mg(KOH)/g. Der Wassergehalt ist < 0,05 Gew.-% [121]. Das Triol **
(Desmophen 1380BT) besitzt eine mittlere Molmasse von 444 g/mol und ist wie das
Diol eine niedrigviskose, klare Flussigkeit mit einer Dichte von 1,03 g/cm3 und einer
Viskositat bei 25 °C von 600 + 50 mPa s. Es zeichnet sich durch eine Funktionalitat
foy = 3, einer zugehdrigen Hydroxylzahl von 385 + 15 mg(KOH)/g und einem
Wassergehalt < 0,1 Gew.-% aus [122].

Diol: difunktionelles Polypropylenetherpolyol

g ]
H—O CII—?—O——H
H -n n=34

Triol: trifunktionelles Polypropylenetherpolyol

H H H
HO —Cll—o —CH CH Clj CH CH (@] (|3
CH, ?HZ

O n+m=5,3

T

I—0O—I
I—O—I

Abb. 4-8:  Chemische Strukturformeln des di- und trifunktionellen Polypropylenetherpolyols, die in
der Harzmischung des Polyurethansystems enthalten sind.

Die Mischung aus Triol und Diol ist fir unser Polyurethansystem so eingestellt worden,
daB nach der Vernetzung mit obigem Hérter (Desmodur CD) ein elastomeres Polymer
erhalten wird, dessen Glastbergangstemperatur deutlich unterhalb Raumtemperatur
liegt und das andererseits eine moéglichst hohe Zugscherfestigkeit in geschlossenen

29 Diol bzw. Triol werden als Kurzbezeichnungen fir die hier eingesetzten Harzkomponenten Desmo-
phen 2060BD bzw. Desmophen 1380BT verwendet und sind auf die vorliegende Anzahl an
funktionellen OH-Gruppen in den Komponenten zurickzufihren.
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PU-Metall-Klebungen ermdglicht [123]. Hieraus resultiert ein Mischungsverhéltnis von
80 mol-% Triol und 20 mol-% Diol beziglich der funktionellen OH-Gruppen der

Harzkomponenten.

Die Polymerisation (H&rtung) des verwendeten Polyurethanklebstoffs beruht allgemein
auf der Polyaddition zwischen den priméren und sekundéren Alkoholen des Harzes
und den lIsocyantgruppen des Harters unter Bildung einer Urethangruppe (s. Abb.
4-9) 39,

Die Reaktion der Isocyanatgruppen des 4,4'-MDI mit dem priméren und sekundéren
Alkohol des Diols fihrt im verwendeten PU-System zum Aufbau linearer Polymerketten
(s. Abb. 4-9), wdhrend die Reaktion mit den Alkoholen des Triols zur Verzweigung der
entstehenden Polymerketten fUhrt (s. Abb. 4-10). Ebenfalls resultieren durch den
Einbau des Triisocyanats in die Polymerketten weitere Verzweigungspunkte im Polymer
(s. Abb. 4-11). Das Weiterwachsen der Makromolekile und der Zusammenschlu3 mit
bereits verzweigten Makromolekilen fOhren unter der Ausbildung von Netzwerk-
knoten®" damit zum Aufbau eines dreidimensionalen Polymernetzwerkes. Das
verhéltnisméBig langkettige Diol des Harzes sowie der geringe Gehalt an Triisocyanat
im Harter des Polyurethans fohren im Unterschied zum Epoxidsystem, welches sich
durch vergleichsweise kurzkettige Harz- und Hartermolekile hoher Funktionalitét
auszeichnet, zu einem deutlich weitmaschigeren Polymernetzwerk und verleihen damit

dem Polyurethansystem seine elastomeren Eigenschaften.

30) Ganz allgemein beruht die Reaktion von Polyurethanen auf der Additionsreaktion der Isocyant
(NCO)-gruppe mit multifunktionellen, nucleophilen Reaktionspartnern, fir die einerseits OH-
gruppenhaltige und andererseits NH-gruppenhaltige Verbindungen in Betracht kommen. Zu den
OH-gruppenhaltigen Verbindungen gehéren Substanzen, die primére und sekundére Alkohole, wie
in unserem Fall, sowie Phenole enthalten und unter Bildung einer Urethan-Gruppe polymerisieren.
DarUber hinaus besteht die Méglichkeit der Reaktion der NCO-Gruppe mit Wasser unter der Bildung
einer Harnstoffgruppe, welche insbesondere bei der Polymerisation von PU-Schéumen genutzt wird,
da neben der Entstehung von Harnstoff insitu CO, produziert wird und damit zum Aufschdumen des
Systems genutzt werden kann. Bei den NH-gruppenhaltigen Verbindungen spielen die Substanzen
mit priméren und sekundéren Aminen die entscheidende Rolle. Sie kénnen unter Bildung einer
Harnstoffgruppe mit der NCO-Gruppe reagieren und damit das Polymer aufbauen. Allgemein
reagieren die Amine wegen ihrer gréfBeren Nucleophilie energischer als die Alkohole und Phenole
[124,125].

3N Verzweigungspunkte in Makromolekilen werden durch den ZusammenschluBB mehrerer verzweigter
Molekile zum Netzwerkknoten.
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H CH Urethan H CH
/\/\/\/\ON c=0 + HO+C c oJrH — WVV‘—@N c— oJrC C OJrH
Isocyanat primérer H H sekundarer
Alkohol Alkohol

Abb. 4-9:  Reaktion der Isocyanatgruppe des 4,4’-MDI mit der primé&ren Alkoholgruppe des Diols
unter der Bildung einer Urethangruppe, dieser Reaktionsschritt fihrt primér zur Ketten-
verléngerung; analog verléuft die Reaktion mit der sekundéren Alkoholgruppe des Diols
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?
¢
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Isocyanat primarer
Alkohol R2

Abb. 4-10: Reaktion der Isocyanatgruppe des 4,4’-MDI mit der priméren Alkoholgruppe des bereits in
eine Polymerkette eingebauten Triols unter der Bildung einer Urethangruppe. Durch diese
Reaktion entsteht eine erste Art von Netzwerkknoten.
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Abb. 4-11: Reaktion der Isocyanatgruppe des Triisocyanats mit der priméren Alkoholgruppe des Diols
unter der Bildung einer Urethangruppe. Durch diese Reaktion entsteht eine zweite Art von
Netzwerkknoten.
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FUr die angestrebten Untersuchungen wird der Polyurethanklebstoff nach einer von
uns erprobten Vorschrift préapariert, um die Reproduzierbarkeit des Ausgangs-
reaktionsgemisches fir die einzelnen Untersuchungsvorhaben sicherzustellen. Das
Mischungsverhalinis von Harz und Harter wurde beziglich der funktionellen Gruppen
stdchiometrisch eingestellt, d. h. NCOy,., : OHy, = 1:1 (mit OHy,,, : OHp, =
80 : 20).

Harz

Vorschrift zur Herstellung des Polyurethan-Klebstoffs:

Zwei Gramm der Polyolabmischung®? werden in ein Laborgléschen bei Raumtempe-
ratur (T = 25°C) vorgelegt und auf einen Magnetrihrer gestellt. Unter stédndigem
RGhren bei fy., 2 Hz wird dem Harz entsprechend dem stéchiometrischen

Verhdltnis (NCOy;..., : OH

werden dann fir 15 Minuten bei Raumtemperatur miteinander gemischt, bevor der

voe = 1:1) 0,895 g des Harters zugegeben. Harz und Harter
Klebstoff in die entsprechende Probengeometrie appliziet werden kann. Die
Préparation des Klebstoffs sowie die nachfolgenden Untersuchungen missen unter
Schutzatmosphére erfolgen, um die Gefahr des Zutritts von Feuchte bzw. Wasser zu
unterbinden. Wasser, beispielsweise aus der feuchten Laboratmosphére, wirde mit
dem lIsocyanat des Harters unter Bildung von symmetrischem Harnstoff und CO,
reagieren und wirde damit unweigerlich den eigentlichen Vernetzungsprozef3
zwischen Harz und Hérter negativ beeintréchtigen. Damit wirde nicht nur das
eingestellte Mischungsverhdltnis verfélscht werden, sondern es besteht auch die
Gefahr einer Blasenbildung im Klebstoff aufgrund der insitu ablaufenden CO,-
Produktion beim Umsatz mit Wasser. Damit wére eine Interpretation des Vernetzungs-
prozesses sowie der Deutung der erzeugten Netzwerkzustdnde aufgrund mangelnder
Reproduzierbarkeit der Versuchsergebnisse unméglich.

32) Eyr die angestrebten Untersuchungen wurde vorab eine ausreichende Menge der Polyolmischung
aus 80 mol-% Triol und 20 mol-% Diol angesetzt und diente als Vorrat fur die Klebstoffpréparation.
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4.2 Probengeometrie

Zur Untersuchung der molekularen Dynamik der reaktiven Klebstoffsysteme bedarf es
einer angepaften Probengeometrie, die es erlaubt, einerseits die Vernetzungsreaktion
der im Ausgangszustand flussigen Reaktionsklebstoffe zu verfolgen und andererseits
das erzeugte Klebstoffnetzwerk in seinen thermischen Eigenschaften zu charak-
terisieren. Ebenfalls muf3 die Probenkonstruktion derart gestaltet sein, daf} die
Klebstoffdicke variiert werden kann und gleichzeitig sich der EinfluB3 verschiedener
Substratmaterialien auf die Netzwerkausbildung der Klebstoffe untersuchen l&B3t. Wir
setzen daher sowohl fUr die Untersuchungen am Bulk (s. Abschnitt 4.3) als auch zur
Untersuchung des Substrateinflusses an Proben abnehmender Klebstoffdicke
(s. Abschnitt 4.4) eigens konstruierte ,Kondensator-Sandwichproben” ein (s. Abb.
4-12) [126].

angelotete
AC-Kontaktierung

Teflonmaske

25 mm x 25 mm x 250 pm
25mm x 25 mm x 25 pm
25mmx25mmx  5pum

Ausschnitt: 15 mm x 15 mm

wlebstoiisystan PVD - bedampfte Substrate

20 mm x 20 mm x 1,3 mm

Abb. 4-12: Kondensator-Sandwichprobe zur Untersuchung der molekularen Dynamik
der reaktiven Klebstoffsysteme in Bulk und dinnen Schichten

Die Kondensator-Sandwichproben werden aus zwei PVD-bedampften Metall-
substraten, die gleichzeitig als Elektroden dienen, mit Hilfe des flussigen Klebstoffs
sandwichartig gefigt. Hierzu wird auf ein Substrat eine definierte Menge des jeweils
frisch préparierten Klebstoffs (s. Praparationsvorschriften in Abschnitt 4.1) aufgebracht
und anschlieBend mit dem zweiten Substrat abgedeckt. Das Einstellen der Klebfilm-
dicke erfolgt Uber das Einlegen einer Teflonmaske definierter Dicke®® (250 um, 25 um
und 5um). Um eine gleichmdfBige Klebstoffverteilung zwischen den Substraten zu
erhalten, wird das Decksubstrat bei den 250 um und 25 um dicken Filmen mit einem

33) Weil das zu untersuchende Klebstoffsystem zu Beginn der Reakfion eine sehr niedrige Viskositét
aufweist, muf3 ein Spacer verwendet werden, der die Fixierung der Schichtdicke festlegt und einen
KurzschluB3 durch Ansaugen der Deckelekirode infolge von Kapillarkréften vermeidet. Teflon zeigt
keine dielektrischen Verluste im untersuchten Frequenzbereich und ist daher als Spacermaterial
unbedenklich einsetzbar.
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50 g-Gewicht beschwert, bei den 5 um-Filmen genigt das Eigengewicht des
Decksubstrats. Die Dosierung der Klebstoffmenge erfolgt derart, daf3 bei gegebener
Klebfilmdicke ein Spreiten des Klebstoffkleckses nur in der Mitte der Probe stattfinden
kann und somit ein Vermengen mit dem Teflonspacer unterbleibt (30 ul for die
250 um Klebstoffilme, 3 ul for die 25 um Filme und 0,6 ul fur die 5 um-Filme). Zur
Konstruktion der Sandwichproben, insbesondere der 5 um dinnen Schichten, bedarf
es geeigneter, d.h. ausreichend glatter und ebener sowie gut leitfahiger
Metallelektroden. Hierzu werden handelstbliche Computerfestplatten verwendet, die
sich durch eine sehr geringe Rauhigkeit bei hoher Ebenheit und Steifigkeit
auszeichnen.*¥ Da die Geometrie der dielekirischen Mef3zelle gewisse Forderungen an
die Abmessungen der Elektroden stellt, miUssen die Festplatten in quadratische Sticke
gesdgt werden. Die entstehenden Schnittkanten werden dann sorgféltig entgratet und
poliert. Trotz aller Sorgfalt fihren diese Vorgdnge zu einem unvermeidbaren
Aufrauhen und ZerklGften der Kantenbereiche und im schlimmsten Falle zu einem
gewissen Verzug gegenUber den zuvor glatten, ebenen Festplatten. Hieraus resultiert
die Gefahr, daf} die Substrate vereinzelte, metallische Spitzen besitzen kénnen, die bei
der Préparation der Kondensatorprobe zum Kurzschluf3 fUhren. Es hat sich gezeigt,
daof3 die Préparation 5 um dinner Klebdicken eine untere Grenze fur die Préaparation
der Kondensator-Sandwichproben darstellt, da selbst bei dieser Schichtdicke der
Ausschuf3 von Proben mit vorhandenem KurzschluBB sehr hoch ist. Der alternative
Ansatz, metallische Aufdampfschichten als Elekiroden zu verwenden und damit in der
Schichtdicke unter 5 um zu gelangen, scheitert an der Forderung, die Vernetzungs-
reaktion der Klebstoffe zu beobachten, denn zu Beginn der Reaktion besitzen die
Klebstoffe eine niedrige Viskositét, was eine Bedampfung einer definierten Elekirode
erschwert. Zudem wirde der Vorgang der Bedampfung so viel Zeit in Anspruch
nehmen, daf} ein wesentlicher Teil der Reaktion bereits abgeschlossen wére. Hinzu
kommt, daf3 die Metallatome in den Klebstoffilm eindiffundieren kénnen und dadurch
die Vernetzungsreaktion in unerwinschter Weise beeinflussen kénnten. Zur Unter-
suchung des Substrateinflusses auf die Ausbildung des Klebstoffnetzwerks werden die
Elektroden mit verschiedenen Metallen bedampft (Al, Cu, Au). Aluminium bzw. Kupfer
wurden aufgrund ihrer hohen Relevanz als Substratmaterial in technischen Klebverbin-
dungen, wie beispielsweise im Flugzeug- und Automobilbau sowie der Elektrotechnik,
gewdhlt. Da Aluminium und Kupfer durch eine native Oxidschicht bedeckt sind, wurde
zur Untersuchung des Klebstoffverhaltens gegeniber der ,oxidfreien” Oberfléche
Gold in die Untersuchungen aufgenommen.

39 Topographie und Rauhigkeit der Oberflachen wurden mit WeiBlichtinterferometrie untersucht. Die
Ergebnisse sind in Anhang 7.4 zusammengestellt. Das Grundmaterial der Festplatten besteht aus
einer Aluminiumlegierung die eine ausreichende elekirische Leitféhigkeit zur Ubertragung des
elektrischen Feldes aufweist.

Dissertation H. Neurohr Seite 70



Kapitel 4 - Untersuchung der molekularen Dynamik fir ein Epoxid- und ein Polyurethan-Klebstoffsystem

Mit dem Einbau der Probe in die dielekirische MeBzelle (s. Abb. 4-13) kann diese
unter Schutzgas temperiert werden (s. Abschnitt 3.3.4: Quatro-Cryosystem) und die

dielektrische Funktion gemdafB Abschnitt 3.3.3 bestimmt werden.

.
Anschlusse fur den =l H
dielektrischen - | I j.

Analysator

/ Proben-
Kryostat

v anschlisse

PT 100 | "
N2 - Atmosphare

Abb. 4-13: Dielekirische Mef3zelle zur Temperierung der Kondensator-Sandwichprobe unter
Schutzgas; zur Untersuchung der molekularen Dynamik reaktiver Klebstoffsysteme
im Bulk und in dinnen Schichten [103].

4.3 Molekulare Dynamik der Klebstoffsysteme im Bulk

Die Untersuchung der molekularen Dynamik im Bulk umfafit fur beide Klebstoff-
systeme sowohl die Vernetzungsreaktion der Klebstoffsysteme bei Raumtemperatur als
auch die Charakterisierung der ausgebildeten Netzwerkzusténde. Auf diesem Wege
|6Bt sich einerseits die Dynamik der Reaktivsysteme wéhrend der chemischen Reaktion
zeitlich verfolgen und damit die strukturellen Anderungen in den polymerisierenden
Klebstoffen abbilden. Andererseits erlaubt die temperaturabhéngige Charakterisie-
rung, die Dynamik in den ausgebildeten Netzwerken zu analysieren. DarUber hinaus
werden die Auswirkungen einer Nachvernetzung der Klebstoffsysteme auf die moleku-
lare Dynamik untersucht sowie die Unterschiede der nachvernetzten gegentber den
RT-vernetzten Netzwerkzusténden herausgearbeitet.

4.3.1 Ausbildung der molekularen Dynamik wéihrend der Vernetzung

Die Ausbildung der molekularen Dynamik des Epoxid- bzw. Polyurethan-Systems wird
bei Raumtemperatur (23 °C) Uber einen Zeitraum von 48 h bzw. 72 h dielekirisch
studiert. Die Untersuchung erfolgt jeweils an frisch préparierten Kondensator-
Sandwich-Proben (s. Abschnitt 4.2) mit einer Klebstoffdicke von 250 um. Die verwen-
deten Substrate sind mit Gold bedampft. Die Vernetzungsreaktion kann dielektrisch
derart abgebildet werden, daf3 Uber einen Zeitraum von 48 h bzw. 72 h unter
isothermen Bedingungen (23 °C) alle 300 s ein Frequenzscan von 10° Hz bis 3:10° Hz
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durchgefhrt wird. Jeder Frequenzscan représentiert zu dem bestimmten Zeitpunkt der
Reaktion®® dann die momentane Struktur und Dynamik im Klebstoff.2® Zu Beginn der
Reaktion befinden sich die Klebstoffsysteme in einem niedrigviskosen flUssigen
Zustand, der durch eine hohe molekulare Beweglichkeit der Ausgangskomponenten
Harz und Harter gekennzeichnet ist. Mit fortschreitender Reaktion zwischen Harz und
Hdarter kommt es im System zur Ausbildung makromolekularer Einheiten (Oligomere),
die im weiteren Verlauf der Reaktion durch den Einbau der monomeren Ausgangs-
komponenten sowie bereits gebildeter Oligomere weiterwachsen. Die Struktur der
Makromolekile kann dabei, je nach Funktionalitét der Monomere, linear oder
verzweigt sein. Durch das Weiterwachsen und den Zusammenschluf3 der Oligomere
kommt es nach und nach zum Aufbau des polymeren Netzwerkes. Die molekulare
Beweglichkeit des Reaktionsgemisches und des sich auftbauenden Netzwerkes ist dabei
von der momentan vorliegenden chemischen Struktur abhéngig. Mit fortschreitender
Reaktion und steigender Vernetzungsdichte sinken sowohl die kooperative als auch die
lokale Beweglichkeit in den Systemen. Verantwortlich dafir sind die zunehmende
sterische Behinderung sowie die zunehmenden inter- und intramolekular wirkenden
physikalischen und chemischen Wechselwirkungen aufgrund des Kettenwachstums
und aufgrund der Bildung von Verzweigungen und Quervernetzungen. Nachfolgend
sollen diese Zusammenhdnge fir das duromere Epoxidsystems und das elastomere
Polyurethansystem dielekirisch erfaf3t und erértert werden.

4.3.1.1 RT-Vernetzung des Epoxidsystems

Die Vernetzungsreaktion des Epoxidsystems®” im Bulk wurde bei Raumtemperatur
Uber einen Zeitraum von 48 h dielekirisch beobachtet. Abb. 4-14 zeigt das dielek-
trische Verhalten des Epoxids Uber den Zeitbereich, in dem signifikante zeitliche
Veranderungen zu beobachten sind. Die Beitrége, die das dielekirische Verhalten in
g'(f1

von unterschiedlich starker Dominanz.

und ¢&"(f,t,..) wéhrend der Vernetzungsreaktion bestimmen, sind dabei zeitlich

cure)

33) Die Zeit, die zur Préparation der Probe und zur Einstelling der isothermen MeBbedingungen
bendtigt wird, bevor die erste Datenaufnahme erfolgt, wird sekundengenau gestoppt und bei der
Auswertung fir die wahre Vernetzungszeit bericksichtigt, d. h. zum jeweiligen Mef3zeitpunkt
hinzuaddiert.

36) Die Aufnahme der einzelnen Frequenzpunkte (38) innerhalb eines Frequenzscans beansprucht eine
gewisse Zeit (140s) in der die Vernetzungsreaktion weiterléduft. Da die Zeit zur Aufnahme der
Frequenzpunkte in einem Scan im Vergleich zur ablaufenden Reaktionsgeschwindigkeit und damit
den strukturellen Veréinderungen des Klebstoffs klein ist, kann der zeitliche Versatz zwischen der
Aufnahme der einzelnen Frequenzpunkte als vernachléssigbar klein angesehen werden. Demnach
bildet ein Frequenzscan den momentanen Strukturzustand zu einem Zeitpunkt ab.

37) Das Epoxidsystem wird im folgenden als Epoxid bezeichnet.
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tcure [7038]
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359 h

—o— 443 h
526 h

—— 6,09 h
—— 693 h
10, —— 859 h

© - 4 —— 1276 h
] —a— 4826 h

Abb. 4-14: Dielektrisches Verhalten des Epoxidsystems (DGEBA + DETA) wéhrend der Vernetzungs-
reaktion bei RT, Epoxiddicke: 250 um:
a) + b) geben das Verhalten von ¢'(ft,..) bzw. €"(f,1.,.) in der 3D-Perspektive,
c) + d) ausgewdbhlte isochrone €'(f)- bzw. &"(f)-Frequenzspekiren in Abhangigkeit
von der Vernetzungzeit ., wieder.

cure)

cure

Zu Beginn der Vernetzungsreaktion prégen Elekirodenpolarisation und DC-Leitfa-
higkeit das dielektrische Verhalten. Die Elektrodenpolarisation f0hrt zu dem signifi-
kanten Ansteigen (g'-Wert >> 3) von &'(f) im niederfrequenten Bereich (f < 1 Hz). Sie
klingt im Verlaufe der Reaktion allerdings relativ schnell ab, wdhrend die DC-
Leitfahigkeit die Elektrodenpolarisation in €"(f) zeitlich Uberlagert und den weitgehend
linearen Anstieg von log ¢" vs. log f mit abnehmender Frequenz verursacht. Die DC-
Leitfahigkeit dominiert &"(f) zu Beginn der Vernetzungsreaktion fast vollstédndig, nimmt
aber mit zunehmender Reaktionszeit kontinuierlich ab. FOr mittlere Reaktionszeiten
bestimmt die a-Reloxation das dielekirische Verhalten Gber den gesamten Frequenz-
bereich. Sie GuBert sich in Form eines ausgeprdgten Relaxationspeaks in ¢"(f), begleitet
von einem stufenférmigen Verlauf in ¢'(f). Typisch fir die o-Relaxation ist die
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Verlagerung des Relaxationspeaks mit ansteigender Vernetzungszeit zu niedrigen
Frequenzen. Nach deutlich fortgeschrittener Vernetzungszeit zeigt sich bei mittleren bis
hohen Frequenzen noch ein schulterartiger Anstieg von ¢'(f), der —nach den
Ergebnissen der Charakterisierung des RT-vernetzten Epoxids (s. Abschnitt 4.3.2.1) -
zur niederfrequenten Flanke des Nebenrelaxationsgebietes gehért.

Da die dielektrischen Beitréige unmittelbar an die molekulare Dynamik im System
gebunden sind, ermdglicht die quantitative Auswertung der Beitréige die dynamischen
Verénderungen der Struktur im Laufe der Vernetzungsreaktion abzubilden. Die
Auswertung konzentriert sich auf das zeitabhéngige Verhalten der DC-Leitfahigkeit
sowie auf das Verhalten der mittleren Relaxationszeiten von a- und Nebenrelaxation
wdhrend der Vernetzungsreaktion des Epoxids.3® Uber das zeitabhdngige Verhalten
der DC-Leitfahigkeit kann somit der EinfluB der Vernetzungsreaktion auf das
Bewegungsvermdgen der ionischen/elekironischen Ladungstréger im Epoxid verfolgt
werden, wéhrend der zeitliche Verlauf der mittleren Relaxationszeiten von a- und
Nebenrelaxation den Einflul auf das Bewegungsvermdgen kooperativer und lokaler
Dipolbewegungen abbildet. Das Bewegungsvermégen (Dynamik) ist an die momen-
tane Struktur des Systems gekoppelt, die von der chemischen Reaktion zwischen Harz
und Hérter bestimmt wird. Damit geben DC-Leitféhigkeit und die mittleren Relaxa-
tionszeiten der Relaxationsgebiete zu jedem Zeitpunkt der Reaktion ein Abbild von der
momentan herrschenden Dynamik der Struktur und erlauben es, die Vernetzungs-
reaktion zu beschreiben.

Die DC-Leitféhigkeit sowie die mittleren Relaxationszeiten werden aus den isochronen
s. Abb. 4-14d) fur jeden Vernetzungszeitpunkt t
ermittelt. Hierzu werden die 2D-Frequenzspekiren entsprechend der aufiretenden

|fcure = const ( cure

2D-Frequenzspektren ¢'(f)

38) Anséitze, aus dem reaktionszeitabhéngigen Verhalten der Elektrodenpolarisation die Vernetzungs-
reaktion zu beschreiben, scheitern derzeit noch an dem Defizit geeigneter Beschreibungsmodelle.
Zudem ist die Elektrodenpolarisation nur fir kurze Zeiten am unteren Randbereich des Spektrums zu
detektieren, was selbst bei vorhandenen Beschreibungsmodellen keine gesicherte Quantifizierung
erlauben wirde. Daf3 sich die Auswertung der Reloxationsgebiete auf die mittlere Relaxationszeit
beschrénkt, beruht darauf, daB sie Uber Fitprozeduren passender Modellfunktionen mit hoher
Genauigkeit bestimmt werden kénnen und als Maf3 fir die Beweglichkeit der Dipolorientierungs-
vorgdnge den Zugang zur Molekildynamik bilden. Die Fits liefern dabei natirlich auch die
zugehdrigen Werte, die die Form und die Relaxationsstérke der Relaxationsgebiete charakterisieren.
Allerdings kann aus dem reaktfionszeitabhéngigen Verhalten der Formparameter nicht auf die
Molekildynamik geschlossen werden. Ahnlich verhélt es sich mit der Relaxationsstérke. Grund-
satzlich ware hier die Méglichkeit gegeben, mit Hilfe geeigneter Modellgleichungen aus der Relaxa-
tionsstérke auf die Konzentration der Dipole zu schliefen und damit im Verlauf der Vernetzungs-
reaktion durch mégliche Konzentrationséinderungen den chemischen Reaktionsverlauf zu studieren.
Derartige Modellgleichungen sind aber derart stark vereinfacht, daf sie fir reaktive Polymersysteme
derzeit noch keine aussagekréftigen Ergebnisse liefern.
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dielektrischen Beitrdge durch zusammengesetzte Modellfunktionen angefittet.®? Die
HN-Funktion wird genutzt um die jeweiligen Relaxationsgebiete von a- und Neben-
relaxation anzundhern. Der Leitféhigkeitsanteil wird Uber den funktionalen Zusam-

menhang o, = €"g,0 angepaBt. (Details zur Spekirenauswertung s. Anhang 7.5)

Der zeitabhéngige Verlauf der DC-Leitfdhigkeit opc(t.,..) und der Relaxationszeiten
Ta(teye) UNd Tp(te,e) YOn a- und Nebenrelaxation wéhrend der Reaktion des Epoxids im
Bulk sind in Abb. 4-15 a Uber einen Zeitraum von 48 h dargestellt. Abb. 4-15 b zeigt
den Zeitbereich der Reaktion vergréfBert, in dem die wesentlichen zeitlichen und damit

reaktionsabhdngigen Verdnderungen der DC-Leitfahigkeit und der o-Relaxationszeit
stattfinden.

Vernetzungszeit [h]
3 4 5

* L 10°
o - Relaxation ]
10 3 . L 10"
3 X s
Q 1 1 3 ; ) 11
10 —
v E
- 2
o, (Y ) ~
= 10" &,
S .
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g 10
®.
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T T T T T 107
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Vernetzungszeit [min] Vernetzungszeit [min]

Abb. 4-15: Reaktionszeitabhéngiger Verlauf der DC-Leitfahigkeit 6pc(t.,.) und der Relaxationszeiten
Ta(tewre) UNd Tg(te,e) von a- und Nebenrelaxation im vernetzenden Epoxidsystem (Bulk):
a) Gber einen Zeitraum von 48 h und b) im Zeitbereich, in dem die wesentlichen
reaktionsabhéngigen Verénderungen ablaufen (Erklérung siehe Text).

Im Laufe der Vernetzungsreaktion nimmt die DC-Leitféhigkeit von einem anfénglichen
Wert 6pc(15 min) = 2:107 S/cm kontinuierlich ab bis nach etwa 250 min ein Wert von
65c(250 min) = 107" S/cm erreicht wird. Fir t,,. > 250 min (> 4,2 h) ist der Beitrag
der DC-Leitféhigkeit (linearer Anstieg von &"(w) mit niedrigen Frequenzen, vgl. Abb.
4-14d) im dielektrischen Spektrum (10° Hz — 2:10° Hz) nicht mehr nachweisbar, so
daBB im weiteren Verlauf der Vernetzungsreaktion ein weiteres Absinken der DC-
Leitfahigkeit bzw. ein mégliches Einpendeln auf einen konstanten Endwert nicht mehr
beobachtet werden kann. Simultan zur Abnahme der DC-Leitféhigkeit steigt die a-

39 Die Frequenzbereiche (< 1 Hz), die zu Beginn der Reaktion mit Elektrodenpolarisation behaftet sind,
werden von der Auswertung ausgeschlossen, um sicher zu stellen, daf3 die Auswertung der DC-

Leitfahigkeit nicht durch Uberlagerung mit der Elektrodenpolarisation in diesem Frequenzbereich
verfalscht wird.
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Relaxationszeit von einem Wert 14(46 min) = 2:107 s beginnend *? stetig an, ehe sie
sich auf ein zeitlich annéhernd konstantes Niveau 1,(t > 8 h) = 4:10*¢ s einpendelt
(s. Abb. 4-15). Der Anstieg der Relaxationszeit erstreckt sich dabei Uber mehr als
10 Gréflenordnungen, was charakteristisch fir einen o-Relaxationsprozef ist, d. h. for
Dipolorientierungsvorgénge, die unmittelbar an die kooperativen Bewegungen im
vernetzenden System gebunden sind. Mit dem Erreichen konstanter o-Relaxations-
zeiten ist die Relaxationszeit des Nebenrelaxationsgebietes soweit angestiegen, daf3 sie
dielektrisch detektiert werden kann. Seine Relaxationszeiten steigen mit fortschreitender
Reaktionszeit nur unmerklich an.

Erklaren 1863t sich das Verhalten wéhrend der RT-Vernetzung wie folgt:

Zu Beginn der Reaktion befindet sich das Klebstoff-System in einem niedrigviskosen
flussigen Zustand, der durch eine hohe molekulare Beweglichkeit der Ausgangs-
komponenten DGEBA und DETA gekennzeichnet ist. Dies erlaubt eine hohe Mobilitat
der freien Ladungstrager im System und drickt sich durch die hohe DC-Leitféhigkeit
zu Anfang der Reaktion aus. Mit fortschreitender Reaktion zwischen Harz und Hérter
kommt es im System zur Ausbildung makromolekularer Einheiten (Oligomere), die im
weiteren Verlauf der Reaktion durch den Einbau der monomeren Ausgangskompo-
nenten sowie bereits gebildeter Oligomere weiterwachsen. Damit steigt die Viskositat
im System und verringert zunehmend die Beweglichkeit der Ladungstrager, die DC-
Leitfahigkeit beginnt zu fallen. Durch das Weiterwachsen und den Zusammenschluf3
der Oligomere kommt es nach und nach zum Aufbau des polymeren Netzwerkes.
Infolge dessen sinkt die molekulare Beweglichkeit weiter ab und auch die DC-
Leitfahigkeit nimmt weiter ab. Nach ca. 50 min hat die Vernetzungsreaktion zwischen
DGEBA und DETA bereits zu einem Netzwerk gefUhrt, dessen Struktur ein kooperatives
Bewegungsvermégen aufweist und dessen Dynamik sich in der noch niedrigen -
Relaxationszeit von ~2:107s ausdriickt. Mit fortschreitender Reaktion sinkt die
Wahrscheinlichkeit kooperativer Bewegungen in dem System, das System beginnt zu
verglasen, die kooperativen Bewegungen frieren ein, die a-Reloxationszeit steigt
allméhlich an und die DC-Leitféhigkeit sinkt weiter. Verantwortlich dafir sind die
zunehmende sterische Behinderung sowie die zunehmenden inter- und intramolekular
wirkenden physikalischen und chemischen Wechselwirkungen aufgrund des Ketten-
wachstums und insbesondere der Bildung von Verzweigungen und Quervernetzungen.
Die fortschreitende Verglasung, durch die chemische Reaktion getrieben, schrénkt die
Wahrscheinlichkeit kooperativer Bewegungen weiter ein, womit einerseits die Rela-
xationszeit drastisch ansteigt, bis schlieBlich mit Ende der Verglasung ein fur den

49 Er Vernetzungszeiten t,,, < 46 min liegt der a-ProzeB auBerhalb des MeBfensters (s. Abb. 4-14d),
so daf3 die zugehdrige Relaxationszeit t, nicht ermittelt werden kann.
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Glaszustand des Systems — bei gewdhlter Vernetzungstemperatur — charakteristischer
konstanter Endwert erreicht ist. Andererseits wird durch das Einfrieren der koope-
rativen Bewegungen auch das Bewegungsvermégen der freien Ladungstrédger nun
massiv eingeschrankt und die DC-Leitféhigkeit sinkt mit der Verglasung des Systems
auf einen Mindestleitwert ab.*"

Damit &6t sich anhand der t4-Relaxationszeit bzw. des op-Verlaufs der Verlauf der
Verglasung im vernetzenden Epoxid abbilden. Allgemein besteht die Auffassung, daf3
das Ansteigen der a-Relaxationszeit auf Werte gréfler 10%s den Zeitpunkt der
dynamischen Verglasung signalisiert [127]. Damit ist die dynamische Verglasung im
vernetzenden Epoxid nach ca. 300 min erfolgt. Der Beginn der Verglasung kann mit
dem Ansteigen der a-Relaxationszeit bei ~50 min korreliert werden, das Ende der
Verglasung wird durch das Erreichen des anndhernd konstanten Endwertes auf ~8 h
festgesetzt. Aus dem Verlauf der DC-Leitféhigkeit 168t sich nur schwerlich der Beginn
der Verglasung ablesen, weil die Mobilitdt der Ladungstréiger einerseits von den
Viskositétsénderungen zu Beginn der Reaktion andererseits von dem kooperativen
Bewegungsvermégen des entstehenden Netzwerks abhdngt. Der Ubergang zwischen
den zeitlich jeweils dominierenden Mechanismen (ViskositatseinfluB zu Beginn der
Reaktion und Einschrdnkung kooperativer Beweglichkeit mit fortschreitender Reaktion)
ist aber flielend. Das Ende der Verglasung l&Bt sich am Absinken auf einen konstan-
ten Mindestleitwert ermitteln, scheitert im Falle des Epoxids allerdings daran, daf3 die
DC-Leitféhigkeit nach 250 min bereits auf einen derart niedrigen Wert abgesunken ist,
daf3 der Beitrag der DC-Leitféhigkeit im dielekirischen Spektrum nicht mehr nachweis-
bar ist und damit das Einbiegen auf einen konstanten Endwert nicht mehr detektiert

werden kann.

Im Verlauf der Vernetzungsreaktion werden aber nicht nur das Bewegungsvermégen
der freien Ladungstrdger und die kooperative Beweglichkeit eingeschrénkt, auch das
lokale Bewegungsvermégen, welches sich in Nebenrelaxationen zeigt, sinkt. Mit der
Verglasung des Epoxidsystems ist das lokale Bewegungsvermégen soweit einge-
schrankt worden, dof3 die Reloxationszeiten lokaler Dipolorientierungsbewegungen
soweit angestiegen sind, daB3 ein zugehdriges Nebenrelaxationsgebiet am hoch-
frequenten Rand des dielekirischen Spektrums nach 265 min nachgewiesen werden
kann (s. Abb. 4-15b). Das leichte Ansteigen der Relaxationszeit der Nebenrelaxation

*1N Es kann angenommen werden, daB die DC-Leitféhigkeit mit fortlaufender Reaktion noch etwas
weiter abféllt und sich dann auf ein konstantes Niveau einpendeln wirde, in dhnlicher Weise, wie
dies fur die a-Relaxationszeit beobachtet werden kann. (Derartiges Verhalten zeigt sich beispiels-
weise im Polyurethan-System; s. u.). Allerdings kann das Absinken auf einen konstanten Wert fir das
Epoxidsystem dielekirisch nicht detektiert werden, weil die DC-Leitféhigkeit nach 250 min bereits auf
einen derart niedrigen Wert abgesunken ist, daf3 der Beitrag der DC-Leitfghigkeit im dielektrischen
Spektrum nicht mehr nachweisbar ist.
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sowie der a-Relaxation nach der Verglasung des Epoxidsystems kann durch einen sehr
langsamen diffusionskontrollierten Reaktionsfortgang erklért werden.*® Durch diesen
wenn auch sehr langsamen Reaktionsfortschritt kann es im Glaszustand des EP-
Systems zu weiteren Quervernetzungen oder Verdstelungen im Netzwerk kommen, die
das Vermégen zu lokalen Segmentbewegungen behindern sowie die Wahrschein-
lichkeit kooperativer Bewegungen noch weiter verringern und damit sowohl die
Nebenrelaxationszeit als auch die a-Relaxationszeit noch leicht ansteigen lassen. (IR-
spektroskopische Untersuchungen an dem EP-System [128] bestatigen den Sach-
verhalt, daf3 trotz der Verglasung die Vernetzungsreaktion im Glas diffusions-
kontrolliert weiterlauft — allerdings sehr stark verlangsamt — und erst nach 48 h RT-
Vernetzung zum Erliegen kommt. Der spektroskopische Epoxidumsatz betrégt danach
(71+1)%.)

4.3.1.2 RT-Vernetzung des Polyurethan-Systems

Die Vernetzungsreaktion des Polyurethan(PU)-Systems*® im Bulk wurde bei Raum-
temperatur Gber einen Zeitraum von 72 h dielektrisch beobachtet (s. Abb. 4-16).

10000

100 5 1
] 1000

100 5

Abb. 4-16: Dielektrisches Verhalten des Polyurethansystems wéahrend der Vernetzungsreaktion bei RT:
a) + b) geben das Verhalten ausgewdhlter isochroner €'(f)- bzw. £"(f)-Frequenzspekiren
in Abhéngigkeit von der Vernetzungzeit 1., wieder. PU-Dicke: 250 um.

cure

42) Mit der Verglasung des Epoxids geht die Vernetzungsreaktion vom chemischkontrollierten in den
diffusionskontrollierten Ablauf Gber. Im glasartigen Zustand kann die Vernetzungsreaktion dann
grundsétzlich diffusionskontrolliert weiterlaufen, d. h. die Reaktionsgeschwindigkeit der Vernetzungs-
reaktion wird nun durch das Diffusionsvermégen der reaktiven Spezies zueinander dominiert. Da
das Diffusionsvermégen im glasartigen Epoxidsystem auch fir Monomere und Oligomere gering ist,
lauft die Vernetzungsreaktion mit einer wesentlich geringeren Geschwindigkeit weiter als vor der
Verglasung. Die weitere Ausbildung des Netzwerkes schrénkt die molekulare Beweglichkeit zusétzlich
ein, bis das Zusammentreffen der reaktiven Spezies nahezu vollstdndig verhindert ist. Die Vernet-
zungsreaktion kommt schlieBlich auf einer endlichen Zeitskala zum Erliegen, wenn nicht bereits
schon vorher alle reaktiven Gruppen verbraucht wurden. Anhand des schleichenden Anstiegs der
Relaxationszeiten im Glaszustand des Epoxids kann ein derartiger Reaktfionsfortschritt festgestellt
werden.

43 Das Polyurethansystem wird im folgenden als Polyurethan bezeichnet.
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Zu Beginn der Reaktion wird der Ausgangszustand des PU-Systems sowohl durch das
Vorhandensein der Elektrodenpolarisation bei niedrigen Frequenzen (starker Anstieg
von g'(f) fur f < 5 - 10" Hz und fir Vernetzungszeiten t < 3 h) als auch durch eine aus-
geprdgte DC-Leitfahigkeit Uber den anndhernd gesamten Frequenzbereich bestimmt
(lineares Absinken von log(g") mit zunehmender Frequenz). Die DC-Leitfahigkeit ist im
niederen Frequenzbereich von ¢'"(f) dem Beitrag der Elektrodenpolarisation Gberlagert.
Des weiteren deutet sich am oberen Rand des Frequenzbereichs (f > 10 ° Hz) die
Schulter des a-Relaxationsgebietes an. Innerhalb der ersten drei Stunden der Reaktion
nimmt der Beitrag der Elekirodenpolarisation stark ab und das dielektrische Verhalten
wird im Frequenzbereich von 10° Hz — 107 Hz nur noch durch die DC-Leitféhigkeit
und das Relaxationsverhalten des a-Relaxators gepragt. Die Vernetzungsreaktion des
Polyurethans fGhrt fir die beobachteten 72 h dann einerseits zu einer kontinuierlichen
Abnahme der DC-Leitfahigkeit (allméhliches Absinken des linearen Anteils in log(g"))
und andererseits zur Verschiebung des a-Reloxationspeaks zu niedrigen Frequenzen.
Die wdhrend der Vernetzungsreaktion ablaufenden strukturellen Verénderungen
lassen sich damit Gber den zeitlichen Verlauf der DC-Leitféhigkeit und die zeitliche
Entwicklung der o-Relaxationszeit erfassen und erméglichen es, die dynamischen
Veranderungen der Struktur im Laufe der Reaktion wiederzugeben.

Die DC-Leitfghigkeit sowie die mittlere a-Relaxationszeit werden aus den isochronen

for jeden Vernetzungszeitpunkt t_,. ermittelt, in

| tcure = const

2D-Frequenzspektren &'(f)

cure

44)

Analogie zur Spektrenauswertung bei der RT-Vernetzung des Epoxids.*® (Details zur

Spektrenauswertung s. Anhang 7.5)

Abb. 4-17 zeigt den Verlauf der Leitfahigkeit opc(t
wéahrend der Raumtemperaturvernetzung des Polyurethansystems Uber einen Zeitraum

und der Relaxationszeit 14t

cure) cure)

von 72 h. Im Laufe der Reaktion des Polyurethans féllt die DC-Leitfahigkeit von einem
anféinglichen Wert 6pc(25 min) = 3,5:107 S/cm kontinuierlich auf einen Wert von
Gpc ~ 8,310 S/cm nach 72 h ab. Im Gegenzug steigt die Relaxationszeit wéhrend
der Reaktion von 1,(25 min) = 3,2:10%s auf 14(72 h) =~ 1,5:10° s stetig an. Der
Anstieg der Relaxationszeit bzw. das Absinken der DC-Leitféhigkeit vollziehen sich
jeweils Uber ~5 Gréflenordnungen in anndhernd spiegelbildlicher Weise. Innerhalb
der ersten 1,5 Tage sind die Verdnderungen am starksten. Danach streben DC-
Leitfahigkeit und Relaxationszeit einem konstanten Endwert entgegen, der aber selbst
nach 72 h Reaktionszeit nicht erreicht wird. Die a-Relaxationszeit Gbersteigt dabei nicht

4 Die Frequenzbereiche (< 1 Hz), die zu Beginn der Reaktion mit Elektrodenpolarisation behaftet sind,
werden von der Auswertung ausgeschlossen, um sicher zu stellen, daf3 die Auswertung der DC-
Leitfahigkeit nicht durch Uberlagerung mit der Elekirodenpolarisation in diesem Frequenzbereich
verfélscht wird.
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den Wert von 10? s, womit das Polyurethan wéhrend der RT-Vernetzung, im Unter-
schied zum Epoxid, nicht verglast.

ture L]
cure
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o - Retaxaton 10°
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Abb. 4-17: Reaktionszeitabhéngiger Verlauf der DC-Leitfahigkeit opc(t.,) und der a-Relaxationszeit
To(tore) IM vernetzenden Polyurethansystem Gber einen Zeitraum von 72 h
(Erklérung siehe Text).

Die chemische Reaktion im Polyurethan fOhrt geméf obiger Reaktionsmechanismen zu
einem allméhlichen Aufbau der Netzwerkstruktur. Mit dem Wachstum sowie dem
Zusammenschluf3 linearerer und verzweigter Oligomere sinkt sowohl das Bewegungs-
vermdgen der freien Ladungstréiger als auch das kooperative Bewegungsvermégen
der Dipole, die DC-Leitféhigkeit sinkt und die a.-Relaxationszeit steigt an. Fortschreiten-
des Wachstum und Quervernetzung schrénken die Dynamik im PU-System weiter ein,
die Beweglichkeit molekularer Einheiten sinkt weiter und damit auch die Reaktions-
geschwindigkeit. Mit zunehmendem Verbrauch der reaktiven Gruppen und abneh-
mender Reaktionsgeschwindigkeit kommt die Vernetzungsreaktion im PU-System nach
endlicher Zeit zum Erliegen, ohne daf3 das System verglast ist. Dementsprechend
streben DC-Leitféhigkeit und a-Relaxationszeit nach 72 h einem konstanten Endwert

ZU.

4.3.1.3 Resumé

Das dielekirisch gewonnene Reloxationszeitverhalten sowie der Verlauf der DC-
Leitfahigkeit erlauben es, die dynamischen Verénderungen wéhrend der Vernetzungs-
reaktion des Epoxid- und Polyurethan-Systems zu verfolgen. Ausgehend von nieder-
molekularen Systemen anndhernd gleicher Dynamik fuhrt die Vernetzungsreaktion
zum Aufbau polymerer Netzwerke unterschiedlicher molekularer Dynamik. Der
strukturelle Aufbau wird in den reaktiven Klebstoffsystemen bei gleicher Vernetzungs-
temperatur mafBgeblich durch die Struktur, die Funktionalitét und die Chemie von
Harz und Hérter vorbestimmt. Im Falle des Epoxids fUhrt die Vernetzungsreaktion bei
RT zum Einfrieren des kooperativen Bewegungsvermdgens der molekularen Struktur,
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was sich einerseits in einem drastischen Absinken der DC-Leitfahigkeit auf Werte
< 10 S/cm und andererseits in einem charakteristischen Ansteigen der a-
Relaxationszeit auf einen konstanten Endwert von ~10¢ s bemerkbar macht. Damit ist
das Epoxid wahrend der Vernetzungsreaktion dynamisch verglast, und das lokale
Bewegungsvermdgen bestimmt die verbleibende Dynamik des verglasten Epoxids bei
Raumtemperatur. Im Unterschied dazu fUhrt die Vernetzungsreaktion des Polyurethans
bei RT zu einem nicht verglasten, viskoelastischen Polymernetzwerk mit bei RT
vorhandener kooperativer Dynamik. Damit hat die Vernetzungsreaktion des Epoxids
zu einem duromeren und die des Polyurethans zu einem elastomeren Netzwerk
gefUhrt.

4.3.2 Charakterisierung der molekularen Dynamik
der RT-vernetzten Klebstoffsysteme

Die Charakterisierung der RT-vernetzten Klebstoffsysteme im Bulk schlie3t sich
unmittelbar an die Untersuchung der Vernetzungsreaktion an. Sie erfolgt an den
gleichen Proben, die bereits die Vernetzung bei Raumtemperatur durchlaufen haben.
Dabei bieten sich dielektrisch zwei Méglichkeiten, die molekulare Dynamik der RT-
vernetzten Klebstoffsysteme zu untersuchen. Einerseits kann durch die Aufnahme
dielektrischer Spekiren bei verschiedenen Probentemperaturen (isotherme Frequenz-
scans) die Dynamik des Netzwerks for die jeweilige Temperatur erfaBBt werden,
vorausgesetzt, daf3 sich die Struktur der Proben bei der jeweiligen Temperatur nicht
chemisch dndert. Andererseits besteht die Méglichkeit, die Dynamik des Netzwerks fur
eine feste Frequenz bei kontinuierlich sich dndernder Temperatur (Temperaturscans
bei fester Frequenz) abzubilden®®. Letztere bietet die Mdglichkeit, den dynamischen
Glastbergang dielekirisch zu erfassen (Details sieche Auswertung der dielektrischen
Spektren weiter unten).

4.3.2.1 Charakterisierung des RT-vernetzten Epoxids im Bulk

Im Falle des Epoxids werden beide Méglichkeiten zur Untersuchung der molekularen
Dynamik der RT-vernetzten Proben genutzt.

Nach den Ergebnissen der RT-Vernetzung ist das Epoxid nach 48 h bei 23 °C
chemisch eingefroren und befindet sich im Glaszustand (T, > 23 °C). Die
kooperativen Bewegungen der Molekulstruktur sind eingefroren, und die Dynamik
wird durch die verbliebenen lokalen Beweglichkeiten im Netzwerk geprégt.

*3) Dabei muB die Zeit zur Aufnahme der ausgewéhlten Frequenz klein gegeniber den durch die
Temperaturerhdhung bewirkten dynamischen Verdnderungen sein, andernfalls kommt es zu einer
Verschmierung der dielektrischen Ereignisse. Als minimale Frequenz hierfur gilt 1 Hz.
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Durch stufenweise Variation der Probentemperatur (T < 23 °C) kann die verbliebene
lokale Beweglichkeit im Glaszustand untersucht werden, ohne die Struktur im Glas
chemisch zu verandern. Hierzu werden die Proben auf -90 °C abgekthlt und stufen-
weise in Schritten von 5 K von —90 °C auf 25 °C erwdrmt. Bei jeder Temperatur wird
die Probe zur Einstellung des thermischen Gleichgewichts 10 Minuten gehalten; dann
erfolgt die Aufnahme des dielektrischen Spektrums von 102 Hz bis 107° Hz. Jedes
Spektrum spiegelt die lokale Beweglichkeit des Netzwerks im Glas bei entsprechender
Temperatur wider und kann damit zur Beurteilung des temperaturabhéngigen
dynamischen Bewegungsvermégens im Glas herangezogen werden.

Die folgenden 3D-Darstellungen (s. Abb. 4-18) prdsentieren das dielektrische
Verhalten des RT-vernetzten Epoxids im Glaszustand.

g 110]

250

b) TIK]

150 A8

Abb. 4-18: Dielekirisches Verhalten a) ¢'(f,T) und b) £"(f,T) des RT-vernetzten Epoxids (Bulk) im
Temperaturbereich von —90 °C bis +25 °C; charakterisiert das Epoxid im verglasten
Zustand
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Das dielektrische Verhalten wird im wesentlichen durch zwei Nebenrelaxationsgebiete
geprdgt, die sich stark Uberlagern; Abb. 4-19 verdeutlicht dies am Beispiel der
for -70 °C und -30 °C.

| T=const
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Abb. 4-19: Dielekirisches Verlustspektrum €"(f) | ;.o im RT-vernetzten Epoxid (Bulk) fur -70 °C und
-30 °C - angendhert durch zwei Havriliaok Negami (HN)-Peaks

Infolge der Temperatursenkung wird das lokale Bewegungsvermdgen im Glas einge-
schrankt, was zu der systematischen Verschiebung der Nebenrelaxationsbeitrége zu
niedrigen Frequenzen im dielekirischen Spektrum fuhrt (s. Abb. 4-18). Die Verschie-
bung der Nebenrelaxationsgebiete (Relaxationszeit-Temperatur-Verschiebung) st
charakteristisch fir die untersuchte Glasstruktur. Die an die Verschiebung der
Nebenrelaxationsgebiete geknipften Aktivierungsenergien liefern ein Maf3 fir die
Dynamik lokaler Segmentbewegungen im System (vgl. Abschnitt 3.2). Gewonnen
werden kann die Reloxationszeit-Temperatur-Verschiebung der Nebenrelaxationen
T 1/T) durch die Auswertung der Lage der Relaxationsmaxima f ., = 1/2nt,, der
jeweiligen isothermen 2D-Frequenzspekiren €"(f)|;_ .« fOr konstante Temperaturen
(T=[-90°C...+25°C], AT = 5K). Hierzu werden die beiden Nebenrelaxations-
gebiete (B und y) im dielektrischen Spektrum fir jede Temperatur Uber jeweils einen

HN-Peak®® angendhert und beziglich ihrer Relaxationszeit % (T) und 7 (T)

max max

ausgewertet (s. Anhang 7.5).

46) HN (Havriliak Negami)-Peaks erlauben es, die Relaxationsgebiete in dielekirischen Spektren best-
méglich anzundhern und Uber die HN-Funktion ..., zu bestimmen (vgl. Abschnitt 3.2).

max
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Abb. 4-20 gibt das Relaxationszeit-Temperatur-Verschiebungsverhalten der Neben-
relaxationen des RT-vernetzten Epoxids im Glaszustand wieder.
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Abb. 4-20: Relaxationszeit-Temperatur-Verschiebung der Nebenrelaxationen im RT-vernetzten
Epoxid (Bulk), angendhert durch Arrhenius-Geraden (Erklérung siehe Text)

Es zeigt sich ein for Nebenrelaoxationen typisches Verhalten. In der log(t) vs. 1/T

P und 1 linear mit

max max

Auftragung (Arrhenius-Plot) steigen die Reloxationszeiten 1

sinkender Temperatur an, wobei der Verlauf durch Arrhenius-Geraden der Form:

Int el + £ 4

nt ! (T)=Inty" +=2 N

mox( ) 0 RT ( )
angendhert werden kann. Die Auswertung der Geraden beziglich ihrer Steigung
liefert damit die scheinbare Aktivierungsenergie E, der Nebenrelaxationsgebiete B und
y. Die scheinbare Aktivierungsenergie kann als Kenngréfle fur die zur Bewegungs-
anregung der jeweiligen Nebenrelaxation aufzuwendende Energie aufgefa3t werden.
Ein hdherer Wert von E, weist auf die schwerer anzuregenden lokalen Dipol-
bewegungen und damit auf die erschwerten lokalen Molekilsegmentbewegungen hin.

Demnach ist die molekulare Dynamik des RT-vernetzten EP-Bulks im Glaszustand
durch zwei Nebenrelaxationsgebiete geprdgt, die bei RT durch die Relaxationszeiten
© ~3,510%s und 1/ _~6,1-10®%s gegeben sind und die Dynamik lokal vorhan-
dener Segmentbewegungen im EP-Bulk abbilden. Durch Temperaturerniedrigung wird
die lokale Beweglichkeit im System eingeschrdnkt, und die Nebenrelaxationszeiten
steigen entsprechend an.
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Beschreiben laBt sich diese Temperaturabhdngigkeit formal durch die Arrhenius-
Gleichung (4.1) mit den zugehdrigen Parametern for B- und y-Relaxation (s. Tab. 4-1):

Relaxationsgebiet B-Relaxation y-Relaxation
Scheinbare Aktivierungs-
energie E, [kJ/mol] 64£1 48+4
Fitparameter 1, [s] 2,6:10"7 £1,9-10"7 | 3,2:10" £ 2,3-10°1°
Tab. 4-1:  Parameter zur Beschreibung des Relaxationszeit-Temperatur-Verschiebungsverhaltens von

B- und y-Relaxation im RT-vernetzten EP-Bulk, gemdaB Gl. (4.1)

Womit die Aktivierungsenergien im RT-vernetzten Bulk Werte*” von EP = (64 +
1) kJ/mol und E! = (48 £ 4) kJ/mol annehmen und damit die lokale Dynamik charak-

terisieren.

Die Bestimmung des dynamischen Glasibergangs erfolgt durch einen Temperaturscan.
Hierzu wird die Probe aus dem Glaszustand (Starttemperatur: —20 °C) mit einer
Heizrate von + 8 K/min auf + 120 °C (Nachvernetzungstemperatur) erwédrmt und
dabei das dielekirische Verhalten fur eine feste Frequenz kontinuierlich aufgezeichnet.
Beim Uberfahren des Glasibergangs vom verglasten in den viskoelastischen Zustand
Jfauven” die kooperativen Bewegungen im Polymer auf und damit das Vermégen
kooperativer Dipolorientierungsvorgénge. Dieser Gewinn an Dipolbeweglichkeit
auflert sich in einem charakteristischen stufenartigen Ansteigen der dielekirischen
Permittivitét €'(T)|;_ . 0us dem der dynamische Glasibergang im System bestimmt
werden kann (s. Abb. 4-21).

Im RT-vernetzten Epoxid liegt die dynamische Glasibergangstemperatur®® fir 1 Hz
damit bei (62 +2,5)°C und der GlasUbergangsbereich erstreckt sich Uber ein
Temperaturintervall von ~46 °C bis ~67 °C. Mit steigender Frequenz verschiebt sich

der dynamische Glasibergang erwartungsgeméB zu hodheren Temperaturen*®
(s. Abb. 4-22).

47) Mittelwert und Standardabweichung Uber sechs Proben, wobei jede Probe aus einem eigenen
Klebstoffansatz prapariert wurde.

“8) Die Ermittlung der dynamischen Glasibergangstemperatur erfolgt bei der jeweiligen Frequenz aus
dem Wendepunkt des stufenférmigen Anstiegs in €(T) | Z con -

49) Die Verschiebung des Glasibergangs mit steigender MeBfrequenz zu hdheren Temperaturen wird
dadurch erklért, da3 die Dipole zur Orientierung im angelegten Wechselfeld bei héherer Mef3-
frequenz ein héheres Mafl an Beweglichkeit benétigen und dies ein hdheres Maf3 an thermischer
Energie bedingt. Damit ist fir die Abtastung des Glasibergangs mit héheren Frequenzen das System
scheinbar noch eingefroren und es bedarf héherer Temperaturen um diese aufzutauen als bei
vergleichsweise niedrigeren Frequenzen.
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Abb. 4-21: Aufheizscan des RT-vernetzten Epoxids im Bulk — Stufenartiges Ansteigen der

dielekirischen Permittivitat '(T) | 1, spiegelt das ,Auftauen” des kooperativen
Bewegungsvermégens am Glasibergang wider.
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Abb. 4-22: Verschiebung des dynamischen Glasibergangs in Abhéngigkeit von der abtastenden
MeBfrequenz

Der Abfall von €'(T) | _ ...q Nach Uberfahren des Glasiubergangs (T > 65 °C) ist auf die
wieder einsetzende Vernetzungsreaktion im EP-System zurUckzufGhren. Durch das
Uberfahren des Glastbergangs ist die Beweglichkeit im System kurzzeitig wieder so
hoch, daf3 die Vernetzungsreaktion, die bei RT chemisch eingefroren war, beschleunigt
ablaufen kann. Der spekiroskopische Epoxidumsatz betrégt nach der RT-Vernetzung
nur (71 + 1) %. Die fortschreitende Vernetzungsreaktion schrankt dabei die Beweg-
lichkeit im Epoxid stérker ein als sie durch die Temperaturerhéhung rickgewonnen
werden kann. Damit nimmt ¢'(T) trotz weiterer Temperaturerhéhung ab.

Zusammenfassend ist festzuhalten, daf3 die Vernetzungsreaktion im EP-Bulk zu einem
bei Raumtemperatur verglasten System fUhrt, dessen dynamischer Glastbergang fir
1 Hz bei ~62 °C liegt. Dementsprechend ist das kooperative Bewegungsvermégen im
RT-vernetzten Epoxid ,eingefroren” und lediglich die lokale Dynamik bleibt erhalten.
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Diese zeichnet sich im EP-Bulk durch zwei Nebenrelaxationsgebiete (B und y) aus,

deren Relaxationszeiten bei RT bei " ~3,510°s und 1/~ 6,1-10®s liegen. Die

Temperaturabhdngigkeit der lokalen Bewegungen im RT-vernetzten System wird durch
die zugehérigen Aktivierungsenergien E’ = 64 + 1 kJ/mol und E! = 48 + 4 ki/mol

gegeben.

4.3.2.2 Charakterisierung des RT-vernetzten Polyurethans im Bulk

Die Charakterisierung des RT-vernetzten Polyurethans beschréankt sich auf die
dielektrische Bestimmung der Glasibergangstemperatur durch kontinuierliche
Temperaturscans. Hierzu werden die 72 h RT-vernetzten Proben aus dem verglasten
Zustand (Starttemperatur: —40 °C) mit einer Heizrate von +8 K/min auf +90 °C
(Nachvernetzungstemperatur) aufgeheizt und kontinuierlich das dielekirische Verhalten
for eine feste Frequenz aufgezeichnet. Abb. 4-23 gibt das charakteristische
stufenartige Anstiegen der dielekirischen Permittivitét €'(T) |- .onq beim Uberfahren des
dynamischen GlasUbergangs im RT-vernetzten Polyurethan wieder. Damit liegt im RT-
vernetzten Polyurethan die dynamische Glasiubergangstemperatur®® fir 1 Hz bei
7,5 + 2 °C>" und der Glastbergangsbereich erstreckt sich auf ein Temperaturintervall
von —-20°C bis +28 °C. Mit steigender Frequenz verschiebt sich der dynamische
Glastbergang ebenfalls zu héheren Temperaturen (s. Abb. 4-23).

100
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—e— 10 Hz

100 Hz

10

| ===

T+ T T T T T T T T T T " T "1 "1
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Abb. 4-23: Aufheizscan des RT-vernetzten Polyurethans im Bulk —
Stufenartiges Ansteigen der dielektrischen Permittivitét €'(T) | _ .one SPiegelt das ,Auftauen”
des kooperativen Bewegungsvermégens am Glasibergang wider und zeigt die Frequenz-
abhéngig des dynamischen Glasibergangs.

39 Die Ermittlung der dynamischen Glasibergangstemperatur erfolgt bei der jeweiligen Frequenz aus
dem Wendepunkt des stufenférmigen Anstiegs in €(T) | _ cone, @Nalog zum Epoxidsystem.

31 Mittelwert und Standardabweichung Uber drei Proben, wobei die Proben aus drei voneinander
unabhéngigen Klebstoffansétzen stammen.
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Nach dem Uberfahren des Glasibergangs sinkt auch im Polyurethan €/(T)|;_ .q mit
steigender Temperatur leicht ab, was auch im Polyurethan fir eine Nachvernetzung
spricht, allerdings deutlich schwécher als im Epoxid. Ein vergleichbar starker Abfall
von ¢'(T) wie beim Epoxid ist auch nicht zu erwarten, da der Umsatz im Polyurethan
nach der RT-Vernetzung bereits annéhernd vollstdndig war (98 % ir-spektroskopisch
umgesetzte Urethangruppen [128]). Das massive Ansteigen von ¢€'(T) bei hohen
Temperaturen fir 1 Hz und 10 Hz ist auf den Einflu3 von Elektrodenpolarisations-
vorgéngen zurickzufUhren, die in diesem Zusammenhang aber nicht weiter diskutiert
werden.

Eine Charakterisierung des RT-vernetzten Polyurethans durch isotherme Frequenzscans
—in Analogie zum Epoxid — wurde nicht angestrebt. Der Grund hierfir ist einerseits die
Gegebenheit, daf3 die Vernetzungsreaktion des Polyurethans bei Raumtemperatur
selbst nach 72 h noch nicht zu einem vollsténdig abreagierten System fUhrt, damit die
chemische Reaktion, wenn auch langsam, immer noch voranschreitet und kein
chemisch stabiles System nach 72 h vorliegt. Zum Erreichen eines chemisch stabilen
Systems bedarf es im Falle des Polyurethans einer Nachvernetzung, die der
Raumtemperatur-Vernetzung nachgeschaltet werden muf3. Danach stellt sich ein
nachvernetztes System ein, bei dessen Charakterisierung im Gegensatz zum RT-
vernetzten System nicht die Gefahr besteht, dafl das System sich Uber die Dauer der
Charakterisierungsmessung chemisch verdndert. Andererseits zeigt gerade die Unter-
suchung des nachvernetzten Polyurethans (s. Abschnitt 4.3.4.2), daf3 das dielektrische
Verhalten des Polyurethans im Unterschied zum Epoxidsystem im Glaszustand nicht
durch das Auftreten von ausgeprégten Nebenrelaxationsgebieten bestimmt wird 32,
anhand derer die lokale Dynamik weder im nachvernetzten noch im RT-vernetzten
Polyurethan untersucht werden kénnte. Das bedeutet, daf3 die lokale Dynamik im
Polyurethan noch so hoch ist, daf3 selbst die Senkung der Temperatur auf —100 °C
nicht ausreicht, die charakteristischen Relaxationszeiten lokaler Dipolbewegungen im
Frequenzbereich von 102 Hz bis 10*” Hz abzubilden.

32) Die Untersuchungen beschrénken sich dabei auf den Temperaturbereich > -100 °C und einen
Frequenzbereich von 1072 Hz bis 3:10*¢ Hz.
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4.3.3 Molekulare Dynamik wéhrend der Nachvernetzung im Bulk

Die Vernetzungsreaktion des EP-Bulks bei Raumtemperatur fOhrt dazu (vgl. Abschnitt
4.3.1.1), daBB das EP-System wahrend der Reaktion chemisch verglast und dadurch die
Reaktion bei einem spektroskopischen Oxiran-Umsatz von (71 £ 1) % zum Erliegen
kommt. Als Konsequenz bleiben zahlreiche unreagierte Einheiten (Monomere,
Oligomere oder freie Kettenenden) im Epoxidnetzwerk zurick. Die Nachvernetzung
verfolgt demnach das Ziel, einen vollsténdigen Oxiran-Umsatz zu erreichen und damit
ein vollsténdig vernetztes Epoxidsystem zu erhalten. Im Polyurethan fOhrt die
Vernetzungsreaktion bei RT zwar nicht zur Verglasung des Systems, es hat sich
allerdings gezeigt, da3 die Reaktion nach endlicher Zeit nicht zum Erliegen kommt
(vgl. Abschnitt 4.3.1.2). Uber die Nachvernetzung soll damit die Vernetzungsreaktion
im Polyurethan beschleunigt werden, so daf3 sich ein vollsténdiger Isocyanat-Umsatz
einstellt und damit ein chemisch stabiles System entsteht.

Dementsprechend werden, im AnschluBB an die Vernetzung der Klebstoffsysteme bei
Raumtemperatur und deren Charakterisierung, die Proben einer Nachvernetzung bei
erhdéhten Temperaturen unterzogen. Hierzu werden die Proben mit einer Heizrate von
+ 8 K/min auf die Nachvernetzungstemperatur gebracht. Der Aufheizschritt dient
gleichzeitig zur Ermittlung des dynamischen Glastbergangs der RT-vernetzten Systeme
(s. Abschnitt 4.3.2). Die Nachvernetzung im Epoxid erfolgt bei 120 °C Uber 1 Stunde.
Beim Polyurethan erstreckt sie sich Gber 4 Stunden bei 90 °C. Mit Erreichen der
Nachvernetzungstemperatur wird alle 300 s das dielektrische Verhalten Gber den
Frequenzbereich von 10° Hz — 2:10¢ Hz aufgenommen, um die dynamischen Verdn-
derungen wéhrend der Nachvernetzung der Klebstoffsysteme zu beurteilen.

4.3.3.1 Nachvernetzung des Epoxids im Bulk

Waéhrend der Nachvernetzung (NV) des Epoxids lassen sich im dielekirischen Verhalten
sowohl in g'(fty) als auch in ¢"(fty) nur marginale Veranderungen beobachten
(s. Abb. 4-24). Aufgrund der Temperatur von 120 °C ist die Dynamik im Epoxid zwar
soweit angestiegen, daf3 die hochfrequente Flanke der a-Relaxation fir Frequenzen
< 4-10° Hz und die niederfrequente Flanke der Nebenrelaxation fir Frequenzen
> 10* Hz die dielekirischen Spekiren prégen, allerdings zeigen sich keine signifi-
kanten Verschiebungen der Beitréige, die auf eine Verdnderung der molekularen
Dynamik wahrend der Nachvernetzung bei 120 °C schlieBen lassen.
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Abb. 4-24: Real- und Imaginérteil der dielektrischen Funktion wahrend der Nachvernetzung des RT-
vernetzten Epoxids (Bulk) bei 120 °C Uber einen Zeitraum von einer Stunde.

Hierfor spricht, daB insbesondere nach dem Uberfahren des Glasiibergangs des RT-
vernetzten Epoxids (T (1 Hz) = (62 + 2,5) °C) die Beweglichkeit im System hinreichend
grof3 ist, so daf3 die chemische Reaktion weiter ablaufen kann. Allerdings schrénkt die
fortschreitende Reaktion die Beweglichkeit im System wieder ein, so daf3 der Gewinn
an Beweglichkeit durch ansteigende Temperaturen durch die ablaufende Reaktion
kompensiert wird und mit Erreichen einer konstanten Temperatur (Ende des Aufheiz-
scans) die Reaktion zum Erliegen kommt. Dies belegen die Aufheizscans der RT-
vernetzten EP-Proben (s. Abschnitt 4.3.2.1, Abb. 4-22). Das Absinken von &'(T)
nach Uberfahren des Glastbergangs des RT-vernetzten Epoxids ist nur durch eine

| f = const

einsetzende Weiterreaktion zu erkléren, die im EP-System die Beweglichkeit sogar
stdrker einschrénkt als sie durch die Temperaturerhohung gesteigert wird. Mit
Erreichen der 120 °C kommt die Reaktion zum Erliegen und €'(T)|;_ . Nimmt
konstante Werte an (s. Abb. 4-22). Damit erklért sich auch, dafl wahrend der
Nachvernetzung bei 120 °C keine Verénderungen im dielekirischen Verhalten des
Epoxids beobachtbar sind. Daf3 die Nachvernetzung sehr wohl zu dynamischen
Verénderungen der Struktur gefGhrt hat, zeigen die Ergebnisse der Charakterisierung
des nachvernetzten Epoxids in Abschnitt 4.3.4.1.

4.3.3.2 Nachvernetzung des Polyurethans im Bulk

Das dielektrische Verhalten des Polyurethans wird wéahrend der Nachvernetzung im
wesentlichen durch die DC-Leitféhigkeit und die a-Relaxation geprdégt (s. Abb. 4-25b).
Fir Frequenzen < 2:10' Hz deutet sich auch eine Elektrodenpolarisation an (s. Abb.
4-25q).
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Abb. 4-25: a) Real- und b) Imaginérteil der dielekirischen Funktion wéhrend der Nachvernetzung des
RT-vernetzten Polyurethans (Bulk) bei 90 °C Gber einen Zeitraum von vier Stunden

Innerhalb der ersten Stunde der Nachvernetzung kénnen noch leichte Veréinderungen
in den dielekirischen Spekiren nachgewiesen werden. Dabei sinkt zu Beginn die DC-
Leitfahigkeit leicht ab und die a-Relaxationszeit steigt an, ehe beide einem konstanten
Endwert zuzustreben scheinen (s. Abb. 4-26). Ir-spekiroskopische Untersuchungen
[128] zeigen, daB die Isocyanatgruppen nach 4 h der Nachvernetzung im Polyurethan
vollstédndig umgesetzt sind, womit auch dielekirisch keine signifikanten Verénderungen
mehr zu erwarten sind.

Vernetzungszeit [h]
0,0 05 1,0 15 2,0 25 30 35 4,0

(5% 103 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 2,7)( 10'10
1% _ |
) ) 10
i e A ATE I 2,6x10
510°7 e ” Relaxation I
] -
° I 2,5x10™
° L
4x10° - "l - 2,4x10™
| o i e
— [}
) ® e L 23x10% ©
% | @ 125
pE 5 (J 10 O
3x10°4 @ - 2,2x10 &
] DC - Leitfahigkeit
° 10
2,1x10
[ )
I 2,0x10™
2x10° L———+

—_——
0 60 120 180 240
Vernetzungszeit [min]

Abb. 4-26: Verlauf der DC-Leitfhigkeit opc(te,.) und der a-Relaxationszeit Ty pox(teure) Wdhrend der
Nachvernetzung des Polyurethans im Bulk bei 90 °C Uber einen Zeitraum von 4 h

Im Unterschied zur RT-Vernetzung sind die zeitlichen Verdnderungen im PU-Bulk
gering und deuten damit nur geringe molekulardynamische Verénderungen wéhrend
der Nachvernetzung an, deren Auswirkungen in Abschnitt 4.3.4.2 dargelegt werden.
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4.3.4 Charakterisierung der molekularen Dynamik der nachvernetzten
Klebstoffsysteme im Bulk

Die Charakterisierung der molekularen Dynamik der nachvernetzten Klebstoffe erfolgt
in analoger Weise zur Charakterisierung der RT-vernetzten Proben. Dabei lassen sich
die durch die Nachvernetzung bewirkten Verénderungen in der molekularen Dynamik
Uber Verénderungen der dynamischen GlasUbergangstemperatur sowie Gber das
gednderte temperaturabhdangige Verhalten lokaler und kooperativer Bewegungsvor-
gange in den nachvernetzten Systemen erfassen.

4.3.4.1 Charakterisierung des nachvernetzten Epoxids im Bulk

Die GlasUbergangstemperatur des nachvernetzten Epoxids wird analog zu Abschnitt
4.3.2.1 durch kontinuierliche Temperaturscans bestimmt. Hierzu wird die nachver-
netzte Probe aus dem verglasten Zustand (Starttemperatur: =10 °C) mit einer Heizrate
von +8 K/min auf +200 °C aufgeheizt und kontinuierlich das dielekirische Verhalten
€'(T) |4 Z wongt TUr eine feste Frequenz aufgezeichnet. Abb. 4-27 gibt das charakteristische
stufenartige Ansteigen der dielekirischen Permittivitét €(T) | .onq beim Uberfahren des
dynamischen GlasUbergangs im nachvernetzten Epoxid wieder.

104
9
8
73
E Aufheizscan des nachvernetzten Epoxids, ‘
6] Heizrate: 8 K/min, MeRfrequenz: 10 Hz ;
&
4
5 &
“w 4 dynamischer :
1 Glasiibergang N
4 ' '
] —
| ..
3] L ”
| g
T T + T T 17

T L LU
10 10 30 50 70 90 110 130 150 170 190 210
T[°C]

Abb. 4-27: Aufheizscan des nachvernetzten Epoxids im Bulk — Stufenartiges Ansteigen der dielek-
trischen Permittivitét €(T) | _ cone iIM Temperaturbereich von 105 °C — 145 °C spiegelt das
JAuftauen” des kooperativen Bewegungsvermégens am Glasibergang wider und charak-
terisiert damit den dynamischen Glasibergang im nachvernetzten Epoxid bei 10 Hz.

Das nachvernetzte Epoxid weist damit eine dynamische GlasiUbergangstemperatur bei
10 Hz von ca. 131,5 + 3 °C auf und der dynamische GlasUbergangsbereich erstreckt
sich Uber ein Temperaturintervall von 105 °C - 145 °C. Die Nachvernetzung des
Epoxids hat somit zu einer massiven Einschrédnkung des kooperativen Bewegungs-
vermdgens gefUhrt, was sich in einer Erhdhung der Glasibergangstemperatur von
ca. 69 °C gegeniUber dem RT-vernetzten Zustand é&uflert. Es ist davon auszugehen,
daB3 nicht nur das kooperative Bewegungsvermdgen durch die Nachvernetzung
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beeinfluBt wurde, sondern auch die lokale Beweglichkeit im verglasten Epoxid
beeintrachtigt wird.

Die Auswirkungen der Nachvernetzung auf die verbleibende Dynamik im Glaszustand
des nachvernetzten Epoxids wird durch isotherme Frequenzscans (von 1072 Hz -
107" Hz im Temperaturbereich von —100°C bis +60°C in Schritten von 5K)
abgebildet. Es zeigt sich im dielektrischen Spektrum nur ein breites Nebenrelaxations-

gebiet B', das mit sinkender Temperatur zu niedrigen Frequenzen verschoben wird
(s. Abb. 4-28).
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Abb. 4-28: Dielekirisches Verhalten £'(f) und £"(f) des nachvernetzten Epoxids (Bulk) im Temperatur-
bereich von =100 °C bis +60 °C; charakterisiert die temperaturabhéngige Verschiebung
des Nebenrelaxationsgebietes B' im nachvernetzten glasartigen Zustand.

Das hieraus gewonnene Relaxationszeit-Temperatur-Verschiebungsverhalten 1 (T)

des Nebenrelaxationsgebietes B' im nachvernetzten Epoxid gibt Abb. 4-29 wieder und

max

kann Uber die zugehérige Arrhenius-Beziehung, wie folgt beschreiben werden:

, . EF
Int® (T)=Int? +—2 4.2
nth. (T)=Intg =T (4.2)

max

mit @ = (1,45:10"8 £ 0,5:10"8) s und E¥ = (72,5 + 1) kl/mol.5®

53) Mittelwert und Standardabweichung Uber drei Proben, wobei jede Probe aus einem eigenen
Klebstoffansatz prépariert wurde.
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Abb. 4-29: Reloxationszeit-Temperatur-Verschiebung der Nebenrelaxation im nachvernetzten
Epoxid (Bulk), angené&hert durch eine Arrhenius-Gerade (Erklarung siehe Text).

Im Unterschied zum nachvernetzten Epoxid ist die lokale Dynamik im RT-vernetzten
System durch zwei Nebenrelaxationsgebiete (B und y) geprégt, die unterschiedliche

Temperaturabhéngigkeiten in ihrem Relaxationszeitverhalten aufweisen (EP = (64 +
1) kJ/mol und E! = (48 £ 4) ki/mol). Nach der Nachvernetzung zeigt sich nur noch

ein Reloxationsgebiet B, das in seinem temperaturabhdngigen Relaxationszeitverhalten
dem B-Relaxationsgebiet im RT-vernetzten Zustand stark @hnelt, allerdings zu etwas
héheren Relaxationszeiten verschoben ist. Es ist daher davon auszugehen, daf3 die
Nachvernetzung dazu gefUhrt hat, dafl3 einerseits die hochfrequenten lokalen
Bewegungsvorgdnge im System durch die chemische Weiterreaktion blockiert werden
und andererseits die niederfrequenten etwas gehemmt werden. Dies wirde den
Wegfall des héherfrequenten y-Relaxationsgebietes und die leichte Verschiebung der

B-Relaxationszeiten im nachvernetzten Epoxid erkléren.

4.3.4.2 Charakterisierung des nachvernetzten Polyurethans im Bulk

Die Charakterisierung des nachvernetzten Polyurethans vollzieht sich in zwei Schritten.
Einerseits werden die Auswirkungen der Nachvernetzung auf den dynamischen
Glasibergang untersucht. Hierzu werden die Proben aus dem verglasten Zustand mit
einer Heizrate von 8 K/min auf 120 °C aufgeheizt und das dielektrische Verhalten €'(T)
fur eine feste Frequenz kontinuierlich aufgezeichnet. Andererseits wird Uber isotherme
Frequenzscans (102 Hz — 10%” Hz) das dynamische Verhalten in einem Temperatur-
bereich von =100 °C bis +90 °C in 5 K Schritten dielektrisch abgetastet.

Die Nachvernetzung des Polyurethans fihrt zum leichten Ansteigen der dynamischen
Glastbergangstemperatur gegentber dem RT-vernetzten Zustand von T, (RT) =
(7,5 +2) °C (s. Abb. 4-23) auf T, ;,,,(NV) = (13,5 £ 2) °C (s. Abb. 4-30).
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Abb. 4-30: Aufheizscan des nachvernetzten Polyurethans im Bulk — Stufenartiges Ansteigen der
dielekirischen Permittivitét &'(T) | _ g iMm Temperaturbereich von —13°C bis +45 °C
spiegelt das ,Auftauen” des kooperativen Bewegungsvermdgens am Glasibergang

wider und charakterisiert damit den dynamischen Glastbergang im nachvernetzten
Polyurethan bei 1 Hz und bei 10 Hz.

Damit befindet sich das nachvernetzte Polyurethan bei Raumtemperatur weiterhin im
viskoelastischen Zustand und die Dynamik wird vom kooperativen Bewegungs-
vermdgen der Struktur geprégt. Dies spiegelt sich in den dielekirischen Spekiren durch
eine ausgeprdgte DC-Leitféhigkeit sowie durch das Vorhandensein des a-Relaxations-
gebietes wider (s. Abb. 4-31).
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Abb. 4-31: Dielekirisches Verhalten ¢'(f) und &"(f) des nachvernetzten Polyurethans (Bulk) im
Temperaturbereich von —80 °C bis +90 °C; charakterisiert die temperaturabhéngige
Verschiebung des a-Relaxationsgebietes sowie die Zunahme der DC-Leitféhigkeit.

Ansteigende Temperaturen fUhren zu einer Erhdhung der kooperativen Dynamik im
Polyurethan aufgrund der thermischen Aktivierung von Bewegungsprozessen. Dement-
sprechend steigt der Anteil der DC-Leitfghigkeit in den Spektren kontinuierlich an und
das a-Relaxationsgebiet verschiebt sich zu hdheren Frequenzen (die zugehérige
Relaxationszeit sinkt). Im Gegensatz dazu sinkt das kooperative Bewegungsvermdgen
bei Anndherung an die Glasibergangstemperatur ab und friert mit der Verglasung
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des Polyurethans schlie3lich ein. Damit verbunden ist ein charakteristisches Ansteigen
der oa-Relaxationszeit und ein signifikantes Absinken der DC-Leitfdhigkeit anhand
derer das Einfrieren der kooperativen Beweglichkeit im Polyurethan verfolgt werden
kann (s. Abb. 4-32).
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Abb. 4-32: Temperaturabhdngiges Verhalten der DC-Leitféhigkeit opc(T) und der Relaxations-
zeiten Ty o (T) der a-Relaxation im nachvernetzten Polyurethan

Das temperaturabhéngige Verhalten der DC-Leitféhigkeit und der a-Relaxationszeit
beschreibt damit die molekulardynamischen Verénderungen des nachvernetzten Poly-
urethans im Zustandsbereich vor und wéhrend der Verglasung und bildet in ihrem
Verlauf den Vorgang der dynamischen Verglasung im Polyurethan ab.

Der Glaszustand des nachvernetzten Polyurethans im Bulk weist im Unterschied zum
nachvernetzten Epoxid im dielekirischen Verhalten keine Nebenrelaxationsgebiete auf,
Uber die die lokale Beweglichkeit beurteilt werden kénnte. Die Beweglichkeit lokaler
Segmentbewegungen ist demnach im Polyurethan noch so hoch, daf} die ent-
sprechenden Nebenrelaxationen oberhalb 107 Hz liegen. Selbst eine Senkung der
Temperatur auf -100 °C reicht nicht aus, das Bewegungsvermégen derart einzu-
schrénken, daf3 sich Nebenreloxationsgebiete im Frequenzbereich < 107 Hz
nachweisen lassen.
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4.4 Substrat- und SchichtdickeneinfluB auf die molekulare
Dynamik

Waéhrend die Struktur und Dynamik von Klebstoffen im Bulk maf3igeblich durch die
Reaktionschemie der gewdhlten Systeme vorbestimmt wird und ihr Strukturaufbau mit
dem Versténdnis der zugrunde liegenden chemischen Reaktionsmechanismen im Bulk
erklért werden kann, reicht die Kenntnis der chemischen Reaktionsmechanismen nicht
mehr aus, um das strukturbedingte Verhalten von vernetzenden Klebstoffen zu
verstehen, wenn die Vorstellungen vom Bulkverhalten auf das Verhalten in Klebungen
und in diunnen Klebstoffschichten (Beschichtungen) erweitert werden sollen. Hierbei
wird sich zeigen, daf3 die Substrate einen wesentlichen Einflul} auf die Ausbildung von
Struktur und Dynamik in den diUnnen Klebschichten austben. Also ist davon
auszugehen, daf3 die Substratoberfléchen den Vernetzungsprozef3 in den Klebstoff-
systemen beeinflussen und damit auf die Ausbildung der Netzwerkstruktur einwirken.
Zwischen der Substratoberflache und dem Klebstoff soll es daher nicht nur zur
Entstehung einer Adhdsionswechselwirkungszone kommen, die mafigeblich zur
Erklarung der verénderten Eigenschaften in ultradinnen Polymerfilmen (< 200 nm)
gegenUber dem Bulk angefihrt wird, sondern die Oberfléche soll auch die Ausbildung
der Netzwerkstruktur in Bereichen des Klebstoffs beeinflussen, die Uber den unmittel-
baren Bereich der Adhdsionswechselwirkungszone hinausreicht [129-135]. Der durch
die Adhésion beeinfluBte Ubergangsbereich (Interphase) vom Substrat ins Klebstoff-
innere soll der Literatur zufolge Bereiche von wenigen Nanometern®® bis zu einigen
Mikrometern umfassen kénnen [118,130,134,136]. Die Ausbildung der Interphase in
Kontakt mit der Substratoberfléche gilt als ein komplexes Zusammenspiel von
Prozessen, die gleichzeitig ablaufen und einander beeinflussen kénnen. Die Prozesse
und Mechanismen, die zur Ausbildung und Ausdehnung der Interphase fihren, sind
allerdings ebenso wenig aufgeklart wie die Abhdngigkeiten der Entstehung vom
jeweiligen Klebstoffsystem und vom Substratmaterial. Mit abnehmender Klebdicke
werden Struktur und Dynamik der Interphase jedoch immer dominanter fur das
Eigenschaftsbild einer Klebung und pragen damit verstarkt das Verhalten in dinnen
Schichten. Inwiefern die Molekildynamik in Klebungen durch die Ausbildung der
Interphase beeinfluf3t wird, wird fir das vernetzende Epoxid- und Polyurethan-System
in den nachfolgenden Abschnitten dargestellt. Hierzu werden Klebungen unter-
schiedlicher Dicke in Kontakt mit verschiedenen Substratmaterialien anlog zu den
Untersuchungen im Bulk (Abschnitt 4.3) dielekirisch analysiert. Da die dielekirische
Spektroskopie die Informationen integral Uber die Klebdicke abbildet, soll durch die

34 Diese Dicke entspricht dann der Dimension der unmittelbaren Adhdsionszone zwischen Substrat und
Klebstoff.
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schrittweise Verringerung der Schichtdicke in den Klebungen (250 um (2 Bulk), 25 um
und 5 um) der EinfluB von Seiten der Interphase am Gesamtverhalten des Klebstoffs
gegenuber dem Bulkverhalten erhdht werden. So bilden die dicken Schichten im
wesentlichen das Bulkverhalten ab, wéhrend in den diinnen Schichten zusehends die
Eigenschaften der Interphase studiert werden kénnen. Uber die zusétzliche Variation
des Substratmaterials (Au, Al und Cu) soll dabei untersucht werden, in welcher Weise
das Substrat die Netzwerkausbildung in den Klebstoffen beeinfluf3t.

Analog zu den Untersuchungen am Bulk (Abschnitt 4.3) wird zunéchst die Ausbildung
der molekularen Dynamik wéhrend der Vernetzung der Klebstoffsysteme bei Raum-
temperatur an jeweils frisch préparierten Kondensator-Sandwich-Proben®® abneh-
mender Klebstoffdicke und unterschiedlichem Substratmaterial dielektrisch studiert
(s. Abschnitt 4.4.1). Im Anschluf3 erfolgt die Charakterisierung der ausgebildeten
Netzwerkzusténde sowohl der RT-vernetzten Proben (s. Abschnitt 4.4.2) als auch der
nachvernetzten Proben (s. Abschnitt 4.4.3). Grundsatzlich wird bei den dielektrischen
Messungen der dinnen Klebungen (Schichtdicke: 25 um und 5 um) in analoger Weise
vorgegangen, wie es in Abschnitt 4.3 fir die Bulk-Proben dargelegt wurde. Dieselben
Mef3bedingungen sowohl fir die Bulk-Proben als auch fur die dinnen Klebungen
erlauben es Uber den direkten Vergleich der Resultate, die dickenabhéngigen und
substratspezifischen Unterschiede herauszuarbeiten. Dabei werden zundachst die
dickenabhéngigen Einflisse am Beispiel der Klebungen Aluminium bedampfter
Substrate vorgestellt und im Anschluf3 die Auswirkungen variierender Substrat-
materialen jeweils fir beide Klebstoffsysteme diskutiert.

44,1 Ausbildung der molekularen Dynamik wéihrend der Vernetzung
in donnen Klebungen

FUr die Untersuchung der Vernetzungsreaktion in dinnen Epoxid- und Polyurethan-
Klebungen wird in analoger Weise vorgegangen, wie es in Abschnitt 4.3.1 fir die
Bulk-Proben dargelegt wurde.

4.4.1.1 RT-Vernetzung des Epoxids in dinnen Klebungen

Die Vernetzung in den dUnnen EP-Klebungen (Schichtdicke: 25 um und 5 um) wird
anlog zu den Bulk-Proben (250 um Schichtdicke) Uber 48 h bei 23 °C beobachtet,
wobei alle 300 s ein Frequenzscan von 10° Hz bis 3:10° Hz durchgefihrt wird.

33 Die Herstellung der Kondensator-Sandwich-Proben erfolgt anlog zur Beschreibung in Abschnitt 4.2
aus den jeweils frisch préaparierten Klebstoffsystemen (Préparationsvorschriften s. Abschnitt 4.1.1 und
4.1.2) und den mit Metallaufdampfschichten (Au, Al, Cu) versehenen Elektroden.
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Wie im Bulk wird die Vernetzung bei RT in der 25 um-Klebung maB3geblich durch das
zeitabhdngige Verhalten der DC-Leitféhigkeit und die zeitabhéngige Verschiebung des
a-Relaxationsgebietes geprégt. Die dielekirischen Spekiren der 25 um-Klebungen sind
in Anhang 7.6.1 dem Bulk gegenUbergestellt. Der qualitative Vergleich der Spektren
|6Bt wahrend der Vernetzung keine Unterschiede zwischen dem Bulk und den 25 um-
Klebungen erkennen, so daf3 die Diskussion anhand des zeitabhéngigen Verlaufs von
DC-Leitféhigkeit und a-Relaxationszeit gefihrt wird (s. Abb. 4-33).

Vernetzungszeit [h] Vernetzungszeit [h]
18 24 30 36 42 48 0 4 6
107 | " " " 1 " " " 1 " " " 1 " " " 1 " " " 1

DC- Leitfahigheit . aZ _ aze il 10°4 &g

0 6 12

DC - Leitfahigkeit

10° 10 E10°
\ 10°
B 10° 10
o. - Relaxationszeiten 107 10" E10
— 10° —_
g E 10" 14 g
_ 02 2 F10 =
x n x . .
10 —— 250 pm EP-Schicht (Bulk) = E10° o - Relaxationszeiten =
. —— 25 um EP-Schicht 107 R 18:: Lo
g 10° —— 250 um EP-Schicht (Bulk)
) 107 1074 A —— 25 ym EP-Schicht 10
) 10° i
10 10° 4 7
10-10 T T T T T T T T T T T 10»14 1040 = T T T T T 1044
0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 0 100 200 300 400 500 600
0) Vernetzungszeit [min] b) Vernetzungszeit [min]

Abb. 4-33: Verlauf der DC-Leitfghigkeit und der a-Relaxationszeit wéhrend der Vernetzung des
Epoxidsystems in 25 um dicken Al-Klebungen im Vergleich zum Bulk (250 um dicke Al-
Klebungen): a) Uber den Zeitraum von 48 h, b) im Zeitbereich der chemischen Verglasung

Bulk und 25 um-Klebung zeigen ein identisches Verhalten wéhrend der Vernetzungs-
reaktion, das sich durch das stetige Absinken der DC-Leitfahigkeit sowie durch das
Ansteigen der Relaxationszeit bis hin zu einem konstanten Endwert @uflert. Dabei
erfolgen der Anstieg der a-Reloxationszeit und das Abknicken (bei ca. 350 bis
400 min) in einen for den Glaszustand charakteristischen konstanten Wert fir den
Bulk und die 25 um-Klebung in gleicher Weise (s. Abb. 4-33). Damit lauft der
Vorgang der Verglasung im selben Zeitintervall ab und die Relaxationszeit Gberstreicht
dasselbe GréBenintervall [T07 s bis 10 *° s]. Der Abfall der DC-Leitféhigkeit vollzieht
sich for Bulk und 25 um-Klebung ebenfalls im selben Zeitintervall. Damit ist der
Verlauf der Vernetzungsreaktion in den 25 um-Klebungen dem Bulk gleichzusetzen
und fOhrt zur Ausbildung derselben Netzwerkstruktur.

Die Substrate beeinflussen den Verlauf der Vernetzungsreaktion in den 250 um- und
25 um-Klebungen, aber dieser EinfluB ist gering (s. Abb. 4-34 und Abb. 4-35).
Wéhrend das Verhalten for Au- und Cu-Klebungen anndahernd identisch ist, steigen
die a-Relaxationszeiten wéhrend der Verglasung des EP-Systems in den Al-Klebungen
etwas rascher an, erreichen jedoch mit Ende der Vernetzungsreaktion annéhernd
dieselben Werte wie in den Cu- und Au-Klebungen. Des weiteren sinkt die DC-
Leitfahigkeit in den Al-Klebungen im Laufe der Reaktion etwas schneller ab. Dies ist
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sowohl fur die 250 um-Klebungen als auch for die 25 um-Klebungen der Fall (vgl.
Abb. 4-34 und Abb. 4-35).
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Abb. 4-34: Verlauf der DC-Leitfghigkeit und der a-Relaxationszeit wéhrend der Vernetzung des

Epoxidsystems in 250 um dicken EP-Klebung in Abhéngigkeit vom Substratmaterial:
a) Uber den Zeitraum von 48 h, b) im Zeitbereich der chemischen Verglasung
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Abb. 4-35: Verlauf der DC-Leitfghigkeit und der a-Relaxationszeit wéhrend der Vernetzung des
Epoxidsystems in 25 um dicken EP-Klebungen in Abhéngigkeit vom Substratmaterial:
a) Uber den Zeitraum von 48 h, b) im Zeitbereich der chemischen Verglasung

Im Unterschied zu den 25 um-Klebungen weisen die 5 um-Klebungen wéhrend der
Vernetzung bereits deutliche Unterschiede im dielektrischen Spektrum im Vergleich
zum Bulk auf (vgl. Abb. 4-14 und Abb. 4-36). Zwar wird das dielektrische Verhalten in
g"(f,t.,.) zu Beginn der Reaktion analog zum Bulk durch das Vorhandsein der DC-
Leitfahigkeit gepragt und in g'(f,t_,.) macht sich auch das Vorliegen einer Elekiroden-
polarisation (starker Anstieg von &'(f,t,.) fior Frequenzen < 2:10' Hz) bemerkbar
(s. Abb. 4-36a), jedoch wird kein Relaxationsgebiet detektiert, das den Frequenz-
bereich wahrend der Reaktion vollsténdig durchwandert. Stattdessen zeigt sich bereits
zu Beginn der Reaktion ein Relaxationsgebiet bei ~2-:10“ Hz, das seine Lage innerhalb
der ersten Stunden nur leicht zu niedrigen Frequenzen @ndert und dann annéhernd
zeitunabhdngig im Spektrum verharrt (s. Abb. 4-36b).
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Abb. 4-36: Dielekirisches Verhalten des Epoxids in 5 um Klebungen wéhrend der Vernetzungsreaktion
bei RT: a) + b) ausgewdhlte isochrone ¢'(f)- bzw. &"(f)-Frequenzspekiren in Abhéngigkeit
von der Vernetzungzeit t.,,. am Beispiel einer Al-EP-Klebung

Die Auswertung der reaktionsabhdngigen Reloxationszeit t,, (t.,.) des Relaxations-
gebietes und der Leitféhigkeit o (t.,.) erfolgt in Anlehnung an die des Bulks (aus den
isochronen Frequenzspekiren €"(o) |, _ ., d. h. der Leitfahigkeitsanteil wird linear und
) und

das Relaxationsgebiet durch einen HN-Peak angepafit und beziglich opc (t

cure

T (Teure) @Nalysiert.

Abb. 4-37 zeigt, daf3 in den 5 um-Klebungen die Vernetzungsreaktion nur innerhalb
der ersten drei Stunden zu dynamischen Verdnderungen fUhrt. Danach kommt die
Reaktion scheinbar zum Erliegen und ein weitgehend zeitunabhéngiger Zustand stellt
sich ein. Zu Beginn der Reaktion ist die DC-Leitféhigkeit gegentber dem Bulkwert (vgl.
Abb. 4-15b) leicht erhéht (2" (15 min) = 6:107 > 62 (15 min) = 2:10°). Das
Absinken der DC-Leitfghigkeit innerhalb der ersten drei Stunden erfolgt dann in
dhnlicher Weise zum Bulk, allerdings bleibt die DC-Leitféhigkeit gegeniber dem
Bulkwert weiterhin erhéht (627 (3 h) = 1,5:10"" > 62 (3 h) = 3:107"%). Mit fortschrei-
tender Reaktionszeit (t_,, > 3 h) sinkt die DC-Leitféhigkeit jedoch nicht mehr weiter ab,

sondern verharrt auf einem konstant hohen Niveau. Auch das Ansteigen der Rela-
xationszeit vollzieht sich nur innerhalb der ersten drei Stunden der Reaktion, ehe sich
ein konstanter Wert einstellt. Dabei ist die Relaxationszeit zu Beginn der Reaktion

gegeniber der a-Relaxationszeit im Bulk stark erhdht (12" (45 min) = 2:107 >

max

TBu/k

max

(45 min) = 2:107), wohingegen der Anstieg der Relaxationszeit innerhalb der

ersten drei Stunden deutlich schwécher ausfallt als im Bulk.
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Abb. 4-37: Verlauf der DC-Leitféhigkeit opc(t.,..) und der Relaxationszeit 1,4, (te,..) Wdhrend
der RT-Vernetzung des Epoxidsystems in einer 5 um dicken Al-EP-Klebung

cure.

Die Reaktion scheint damit in den 5 um-Schichten in ihrem Reaktionsforschritt nach
3 h gehemmt zu sein. Unter der Annahme, daf3 die DC-Leitféhigkeit, welche die
Beweglichkeit ionischer Ladungstréiger im System wiedergibt, mafBgeblich durch die
Verglasung eingeschrénkt wird und die Verglasung im Bulk zu Werten < 107" S/cm
gefGhrt hat, muB3 davon ausgegangen werden, daf3 die Reaktion in den 5 um-
Schichten nicht zur Verglasung gefthrt hat. Dies erklart allerdings noch nicht, warum
das Verhalten der 5 um-Schichten durch einen Relaxationsprozef3 gepragt ist, dessen
Relaxationszeit zu Beginn der Reaktion um vier Gréfenordnungen héher liegt als die
a-Relaxationszeit im Bulk. Ob es sich bei diesem Relaxationsprozef3 um die a-
Relaxation handelt, kann aus dem Relaoxationszeitverhalten wdhrend der
Vernetzungsreaktion nicht abgeleitet werden. Allerdings beschreibt sein zeitabhéngiges
Verhalten, wie die DC-Leitfdhigkeit, die dynamischen Verdnderungen in den 5 um-
Schichten wahrend der Vernetzungsreaktion.

Durch die verschiedenen Substrate (Al, Cu oder Au) wird der Verlauf der Vernetzungs-
reaktion in den 5 um-Klebungen nicht wesentlich beeinfluBBt (s. Abb. 4-38). Lediglich
die substratspezifischen Abstufungen sind im Vergleich zu den dickeren Klebungen
(250 um und 25 um) stérker ausgeprégt.

Waéhrend die DC-Leitféhigkeit in den 5 um-Klebungen zu Beginn der Reaktion fur die
verschiedenen Substrate anndhernd gleiche Werte aufweist, fohrt die Reaktion zu
Netzwerkzustédnden des Epoxids, die fur Al-Klebungen die niedrigsten und fir die Au-
Klebungen die héchsten DC-Leitfahigkeitswerte des Epoxids zeigen. Die Relaxations-
zeiten der 5 um-Klebungen zeigen bereits zu Beginn der Reaktion substratspezifische
Unterschiede, wobei die Al-Klebungen die niedrigsten und die Au-Klebungen die
héchsten Werte aufweisen. Durch die Reaktion nehmen die Relaxationszeiten in
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dhnlicher Weise ab, so daf3 die substratspezifischen Abstufungen auch am Ende der
Reaktion beibehalten werden.
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Abb. 4-38: Verlauf der DC-Leitféhigkeit opc(t,,.) und der Relaxationszeit 1,4, (t.,..) wdhrend der
Vernetzung des Epoxidsystems in 5 um dicken EP-Klebungen in Abhdngigkeit vom
Substratmaterial

Die sich wahrend der Vernetzungsreaktion andeutenden Verdnderungen, insbeson-
dere zwischen den 5 um-Klebungen und den dickeren Klebungen, lassen sich allein
aus den Ergebnissen der Vernetzung nicht erkléren. Es wird jedoch erwartet, daf3 die
Charakterisierung der durch die Vernetzungsreaktion eingestellten Zusténde eine
Interpretation der Verénderungen erlaubt.

4.4.1.2 RT-Vernetzung des Polyurethans in diinnen Klebungen

Die Vernetzung in den dinnen PU-Klebungen (Schichtdicke: 25 um und 5 um) wird
anlog zu den Bulk-Proben (250 um Schichtdicke) Uber 72 h bei 23 °C dielekirisch
beobachtet, wobei alle 300 s ein Frequenzscan von 10° Hz bis 3:10° Hz durchgefihrt
wird.

Der Vergleich der dielekirischen Spektren (in Anhang 7.6.2 zusammengestellt) zeigt,
daf3 das dielekirische Verhalten der PU-Klebungen unabhéngig von der Schichtdicke
und dem Substratmaterial im wesentlichen durch das reaktionszeitabhdngige
Verhalten der DC-Leitféhigkeit und durch die Verschiebung des a-Relaxationsgebietes
bestimmt wird. Aus dem qualitativen Vergleich der Spekiren kénnen keine
signifikanten Unterschiede festgestellt werden. Daher wird im folgenden die weitere
Diskussion anhand des Verlaufs von o(t,.) und 1(t,.) gefGhrt, die analog zum Bulk
(s. Abschnitt 4.3.1.2) aus den isochronen Frequenzspekiren €"(®) e cons €rmittelt
wurden.
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Abb. 4-39 zeigt den reaktionszeitabhéngigen Verlauf®? von opc(t,..) und 7, (t...) for
die PU-Klebungen abnehmender Schichtdicke und variierendem Substratmaterial. Der
zeitliche Verlauf der Vernetzungsreaktion wird dabei sowohl fur die 250 um- als auch
fur die 25 um-Klebungen (s. Abb. 4-39a-b) nur unwesentlich durch die Substrate
beeinfluBt. Die Unterschiede insbesondere bei den 250 um-Schichten bewegen sich
innerhalb des Fehlerbereichs. Damit ergibt sich for den Verlauf der DC-Leitfahigkeit
sowie der a-Relaxationszeiten in den 250 um- und 25 um-Klebungen jeweils ein
gewisser Bandbereich, in dem der Abfall der DC-Leitféhigkeit bzw. das Ansteigen der
a-Relaxationszeit liegt (s. Abb. 4-3%9a-b).
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36) Mittelwert und Abweichung (GréBtfehler zum Mittelwert) aus jeweils zwei Probenmessungen, wobei
jede Probe aus einem eigenen Klebstoffansatz prépariert wurde.
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5 um Pu-Me-Klebungen

Cu-Substrate
Au-Substrate
—— Al-Substrate

G, [S/cm]

tCUrE [h]
c) 5 um-Klebungen

Abb. 4-39  Verlauf der DC-Leitfahigkeit opc(te,.) und der a-Relaxationszeit Ty may(tere) Whrend der RT-
Vernetzung des Polyurethans in Pu-Me-Klebungen in Abhéangigkeit vom Substratmaterial:
a) 250 um dicke Klebungen, b) 25 um dicke Klebungen, ¢) 5 um dicke Klebungen

In den 5 um-Klebungen (s. Abb. 4-39¢) sind die substratspezifischen EinflUsse stérker
ausgeprdagt als in den dickeren Schichten (250 um und 25 um). Besonders auffallig ist
das frihere Ansteigen der a-Relaxationszeit sowie das frihere Absinken der DC-
Leitféhigkeit in den Cu-Klebungen gegentber dem annéhernd gleichwertigen Verhal-
ten in den Al- und Au-Klebungen. Ausgehend von anndhernd gleichen Werten zu
Beginn der Reaktion, steigt die Relaxationszeit fir die Cu-Klebungen schneller an als in
den Al- und Au-Klebungen, bei denen der Anstieg nahezu in gleicher Weise erfolgt.
Gleichzeitig sinkt die DC-Leitféhigkeit in den Cu-Klebungen schneller ab. Gegen Ende
der Reaktion pendelt sich die Reloxationszeit wie die DC-Leitfghigkeit der 5 um-
Klebungen auf einen substratunabhéangigen Endwert ein (s. Abb. 4-39c). Das frihere
Ansteigen der Reloxationszeiten sowie das frlhere Absinken der DC-Leitfahigkeit
weisen damit auf einen zeitweise beschleunigten Reaktionsfortschritt in den Cu-
Klebungen hin.

Abb. 4-40a und Abb. 4-40b fassen das schichtdickenabhéngige Verhalten von

opcltere) UNA T,oiltee) W8hrend der Vernetzungsreaktion des Polyurethans in Metall-

ol
klebungen unterschiedlicher Klebdicke zusammen®”). Eine Verringerung der Schicht-
dicke fOhrt zwar zum frUheren Ansteigen der a-Relaxationszeit in den dinnen
Schichten (25 um und 5 um), aber am Ende der Reaktion wird nahezu der gleiche
Endwert wie im Bulk (250 um) erreicht. In den Cu-Klebungen ist dabei das frihere

Ansteigen, insbesondere fur die 5 um dicken Schichten, besonders stark ausgepragt

57) Die Abbildungen des schichtdickenabhéngigen Verhaltens von opclt.,.) und 1
einzelnen Substratmaterialien (Al, Cu, Au) sind in Anhang 7.7 zusammengestellt.

te) fOr die

mox(
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(s. Abb. 4-400). Das frihere Ansteigen der Relaxationszeiten kann durch eine
schneller ablaufende Reaktion im Polyurethan erklart werden. Durch den zeitweise
beschleunigten Reaktionsforschritt werden die kooperativen Bewegungen dement-
sprechend schneller eingeschrankt und es kommt zu einem stérkeren Ansteigen der a.-
Relaxationszeit. Der raschere Reaktionsfortschritt zu froheren Zeiten fUhrt aber zwangs-
laufig zu einer friheren Verlangsamung der Reaktion, so daf3 sich nach endlicher Zeit
die a-Reloxationszeiten von Bulk und dinnen Schichten wieder einander annéhern.
Das frihere Absinken der DC-Leitféhigkeit zu Beginn der Reaktion (s. Abb. 4-40b)
bestatigt den beschleunigten Reaktionsfortschritt in den 5 um-Klebungen insbesondere
for Kupfer. Allerdings fallt das Absinken der DC-Leitfahigkeit in den 25 um-Klebungen
etwas schwdcher aus als im Bulk (250 um) und fihrt gegen Ende der Reaktion zu
leicht erhohten DC-Werten, die noch Uber denen der 5 um-Schichten liegen (s. Abb.
4-40b). Damit laft die DC-Leitfahigkeit im Unterschied zur a-Relaxationszeit keinen
eindeutigen SchluB3 auf eine schichtdickenabhéngige Tendenz zu. Eine weitergehende
Interpretation der Ergebnisse, insbesondere der substratspezifischen Auswirkungen auf
das Polyurethan, kann allein aus den Ergebnissen der Vernetzung nicht erfolgen.

Lo 1] Lo 1]

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 30 00 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0
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Abb. 4-40: Verlauf der DC-Leitfghigkeit opc(t.,..) und der a-Relaxationszeit Ty, max(teye) Wahrend der RT-
Vernetzung des Polyurethans in Pu-Me-Klebungen in Abhangigkeit vom Substratmaterial
und von der Klebschichtdicke: a) a-Relaxationszeit tq moxlteue), b) DC-Leitféhigkeit opc(tee)
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4.4.2 Charakterisierung der molekularen Dynamik der
RT-vernetzten Klebstoffsysteme in dinnen Klebungen

Die Charakterisierung der RT-vernetzten Klebstoffsysteme in dinnen Epoxid- und Poly-
urethan-Klebungen erfolgt in analoger Weise zum Bulk, vgl. Abschnitt 4.3.2.1 und
Abschnitt 4.3.2.2.

4.4.2.1 Charakterisierung des RT-vernetzten Epoxids in dinnen Klebungen

Wie im Bulk wird das dielekirische Verhalten der 25um Klebungen im
Temperaturbereich von 25°C bis -100 °C durch zwei Nebenreloxationsgebiete
bestimmt, die mit sinkender Temperatur anlog zum Bulk zu niedrigen Frequenzen
verschoben werden®®. Abb. 4-41 gibt das dielektrische Verhalten im Bulk und in den
25 um-Klebungen vergleichend wieder.
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Abb. 4-41: Dielekirisches Verhalten des RT-vernetzten Epoxids im Temperaturbereich von —90 °C bis
20 °C im Vergleich: Bulk (250 um) zu 25 um EP-Klebung (exempl. fir Al-EP-Klebungen),
a) + b) geben die ausgewdhlten ¢'(f, T)- bzw. £"(f, T)-Spekiren des Bulks
c) + d) die ausgewdhlten &'(f, T)- bzw. &"(f, T)-Spekiren der 25 um-Klebung wieder.

58) Aufgrund der starken Uberlagerung der beiden Relaxationsgebiete wird in den Spekiren der
Eindruck vermittelt, daB3 es sich lediglich um ein Relaxationsgebiet mit sehr breiter Relaxations-
zeitverteilung handelt. Die detaillierte Auswertung passend skalierter 2D-Frequenzspekiren fir jede
Temperatur bestétigt allerdings die Auspréigung zweier Relaxationsgebiete (vgl. Abb. 4-19, S. 83).
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Die systematische temperaturabhéangige Verschiebung der beiden Nebenrelaxations-
gebiete in den Bulk-Proben wie in den 25 um-Klebungen bietet eine direkte
Vergleichsmdglichkeit, um sowohl die dickenabhéngigen als auch die substrat-
spezifischen Einflisse auf die ausgebildete Netzwerkstruktur im Glaszustand des
Epoxids zu erfassen. Die nachfolgende Abb. 4-42 faf3t das Reloxationszeit-Verschie-
bungsverhalten der Nebenrelaxationsgebiete in den Bulk- und den 25 um-Klebungen
fur unterschiedliche Metallsubstrate vergleichend zusammen.
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Abb. 4-42: Temperaturabhéngige Verschiebung der Nebenrelaxationsgebiete im RT-vernetzten Epoxid:
a) im Bulk (250 um dicke EP-Klebungen) und b) in 25 um dicken EP-Klebungen
in Abhéngigkeit vom Substratmaterial

Sowohl fur die Bulk-Proben als auch fir die 25 um-Proben wird die temperatur-
abhangige Verschiebung der beiden Nebenrelaxationsgebiete nur unwesentlich durch
die Substrate beeinfluBt®®. Auch durch die Verringerung der Schichtdicke von 250 um
(Bulk) auf 25 um bleibt das Reloxationszeit-Verschiebungsverhalten der Neben-
reloxationsgebiete unbeeinfluflt. Die Unterschiede in den Aktivierungsenergien E,
(s. Abb. 4-43), die einerseits durch die Verringerung der Schichtdicke und andererseits
durch die unterschiedlichen Substrate scheinbar hervorgerufen werden, bewegen sich
im Bereich der statistischen Auswertegenauigkeit und erlauben es nicht, einen
definierten substratabhéngigen oder einen dickenabhangigen Effekt in den 250 um-
und 25 um-Schichten nachzuweisen.

59 Die stirkeren Unferschiede im Verschiebungsverhalten des y-Relaxationsgebietes for die unter-
schiedlichen Metalle, sind nicht auf einen EinfluB3 der Substrate zurickzufthren, sondern sie spiegeln
vielmehr die Schwierigkeiten bei der Festlegung der genauen Maximumslage des Relaxationspeaks
bei der Quantifizierung der Spektren wider.
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68 60
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Abb. 4-43: Aktivierungsenergien E % der beiden Nebenrelaxationen im RT-vernetzten Epoxid in
Abhdngigkeit von Substratmaterial (Cu, Au, Al) und Klebfugendicke (250 um (Bulk),
25 um): a) B-Relaxation, b) y-Relaxation

Die Vernetzungsreaktion bei RT hat demnach in den 250 um- und 25 um-Schichten zu
einem Netzwerkzustand gefUhrt, der sich durch eine anndhernd gleichwertige lokale
Dynamik auszeichnet und dessen Ausbildung weitgehend unabhéngig von dem

Substratmaterial ist.

Auch die kooperative Beweglichkeit in den Klebungen scheint weitestgehend unbe-
einfluflt von der Verringerung der Schichtdicke (von 250 um auf 25 um) und dem
jeweiligen Substratkontakt wéhrend der Vernetzungsreaktion, denn die Vernetzungs-
reaktion fOhrt in den Klebungen > 25 um Schichtdicke im Mittel zu einer dynamischen
Glastbergangstemperatur®™ von T (10 Hz) ~ (62,5 £ 3) °C (s. Abb. 4-44).

70

RT-vernetzter Zustand
I Cu Substrate
[ Au Substrate
I Al Substrate

25pm 250 pm
Schichtdicke

Abb. 4-44: Dynamische Glasibergangstemperaturé® im RT-vernetzten Epoxid bei 10 Hz in Abhdngig-
keit von Substratmaterial (Cu, Au, Al) und Klebfugendicke (250 um (2 Bulk), 25 um)

60 Mittelwert und Standardabweichung Gber zwei bis drei Proben, wobei jede einzelne Probe aus einem
eigenen Klebstoffansatz préapariert wurde.

&M Die dynamischen Glasubergangstemperaturen in den 250 um- und 25 um-Schichten werden
analog zu Abschnitt 4.3.2.1 durch Aufheizscans mit einer Heizrate von +8 K/min und einer festen
Frequenz von 10 Hz dielekirisch aus der Stufe in €(T)|;_ .. beim Uberfahren des Glasibergangs
vom glasartigen in den viskoelastischen Zustand bestimmt.
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Die 5 um-Klebungen erlauben keinen direkten Vergleich mit dem Bulkverhalten, denn
wie die Ergebnisse der RT-Vernetzung (s. Abschnitt 4.4.1.1) zeigen, fUhrt die Reaktion
in den 5 um-Schichten zu einer Struktur, deren Dynamik sich deutlich von der im Bulk
unterscheidet: Die 5 um-Schichten weisen nach 48 h RT-Vernetzung noch eine
ausgeprégte DC-Leitfghigkeit sowie das Vorhandensein eines intensitétsstarken
Relaxationsgebietes bei ca. 10 ® Hz auf (s. Abb. 4-45a und Anhang 7.8). Statt dessen
ist die DC-Leitfahigkeit in den dickeren Klebungen wahrend der Reaktion auf einen
dielektrisch nicht mehr nachweisbaren Wert abgeklungen. Die a-Relaxation hat das
Frequenzfenster komplett durchwandert und nach 48 h préagen nur noch die
niederfrequente Flanke des Nebenrelaxationsgebietes das dielektrische Verhalten bei
hohen Frequenzen und bei niedrigen Frequenzen die hochfrequente Flanke des durchs
Frequenzfenster gewanderten a-Relaxationsgebietes (s. Abb. 4-45b).
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Abb. 4-45: Dielekirisches Verhalten £"(f,T) des RT-vernetzten Epoxids im Temperaturbereich
von -90 °C bis 20 °C im Vergleich: (exemplarisch fir Al-EP-Klebungen),
a) 5 um EP-Klebung b) 25 um EP-Klebung
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Nach der RT-Vernetzung fUhrt die Senkung der Temperatur in den 5 um-Schichten
erwartungsgemdf3 zum Absinken des DC-Anteils sowie einer systematischen
Verschiebung des Relaxationsbeitrages zu niedrigen Frequenzen (s. Abb. 4-45a) und
charakterisiert damit das temperaturabhdngige Verhalten in den 5 um-Schichten. Im
Unterschied zu den dickeren Schichten zeichnet sich dieses Verhalten allerdings nicht
durch ein arrheniusartiges Ansteigen der Nebenreloxationszeiten mit sinkender
Temperatur aus (s. Abb. 4-42), sondern wird einerseits durch den Abfall der DC-
Leitfahigkeit und andererseits durch das gekrommte (,Vogel-Fulcher-artige”) Ansteigen
der Relaxationszeit mit sinkender Temperatur bestimmt (s. Abb. 4-46 und Anhang
7.9).
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Abb. 4-46: Temperaturabhdngiges Relaxationszeitverhalten z,,..,(T) und temperaturabhéngiger Verlauf
der DC-Leitfahigkeit opc(T) in 5 um dicken EP-Klebungen am Beispiel einer RT-vernetzten
Al-EP-Klebung

Das abweichende temperaturabhéangige Verhalten der 5 um-Schichten gegentber den
dickeren Schichten ist damit zu begrinden, daf3 die Vernetzungsreaktion in den 5 um-
Schichten nicht zur Verglasung des EP-Systems gefUhrt hat. HierfUr sprechen einerseits
das gekrimmte Ansteigen der Relaxationszeit, welches als charakteristisches
Kennzeichen fir den a-Prozef3 gilt, der unmittelbar an das kooperative Bewegungs-
vermdgen gekoppelt ist, und andererseits die relativ hohen DC-Leitfghigkeitswerte
nach der RT-Vernetzung. Das gekrimmte Ansteigen der Reloxationszeit bildet das
Einfrieren der kooperativen Bewegungsvorgénge mit sinkender Temperatur, d. h. die
thermische Verglasung in den 5 um-Schichten ab. Bestdtigt wird dies durch die
dynamischen GlasUbergangstemperaturen, die aus den kontinuierlichen Aufheizscans
der Proben analog zum Bulk dielekirisch ermittelt werden kénnen®®. Die Glas-

62) Die dynamischen Glasibergangstemperaturen in den 5 um-Schichten werden analog zu Abschnitt
4.3.2.1 durch Aufheizscans mit einer Heizrate von +8 K/min und einer festen Frequenz von 10 Hz
dielektrisch aus der Stufe in €'(T) |- 101, beim Uberfahren des Glasibergangs vom glasartigen in den
viskoelastischen Zustand bestimmt.
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Ubergangstemperaturen liegen fir die 5 um-Schichten deutlich unter Raumtemperatur
und zeigen zudem eine ausgeprdgte Substratabhéngigkeit im Vergleich zu den
25 um-Klebungen (s. Abb. 4-47).
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Abb. 4-47: Dynamische Glasiubergangstemperatur im RT-vernetzten Epoxid bei 10 Hz in Abhéngigkeit
von Substratmaterial (Cu, Au, Al) und Klebfugendicke (250 um (= Bulk), 25 um, 5 um)

4.4.2.2 Charakterisierung des RT-vernetzten Polyurethans in dinnen Klebungen

Die Charakterisierung des RT-vernetzten Polyurethans in dinnen Klebungen erfolgt
analog zum Bulk (s. Abschnitt 4.3.2.2). Hierzu werden die 72 h RT-vernetzten Proben
aus dem glasartigen Zustand (Starttemperatur: —40 °C) mit einer Heizrate von
+ 8 K/min auf + 90 °C aufgeheizt und kontinuierlich das dielektrische Verhalten fir
eine feste Frequenz aufgezeichnet. Aus dem stufenartigen Ansteigen der dielektrischen
Permittivitat €'(T)
GlasUbergangstemperatur aus dem Wendepunkt der Glasstufe in ¢'(T) bestimmt. Die
e'(T)
ermittelt wurde, sind in Anhang 7.10 exemplarisch zusammengestellt.

beim thermischen Uberfahren des Glasibergangs wird die

| f = const

-Spektren der einzelnen Proben, aus denen die GlasUbergangstemperatur

| f = const

Das RT-vernetzte Polyurethan zeigt in den 25 um-Klebungen néherungsweise
dieselben GlasUbergangstemperaturen wie die Bulk-Proben (250 um-Schichten)
(s. Abb. 4-48). Sowohl im Bulk als auch in den 25 um-Klebungen stellen sich im Mittel
substratabhéngige Abstufungen der Glastbergangstemperaturen ein, die in den
25 um-Klebungen allerdings deutlicher ausgeprégt sind als in den Bulk-Proben. Die
25 um-Klebungen weisen fir Kupfer die héchsten Glasibergangstemperaturen mit
T,(Cu)= (11 £1)°C auf, gefolgt von den Al-Klebungen mit T_-Werten von
T,(Al) = (7 £ 2) °C und den Au-Klebungen mit dem niedrigsten T (Au) ~ (5 +0,5) °C.
Im Bulk zeigt sich insbesondere fir den Kontakt mit den Cu-Substraten ein gegeniber
den Al- und Au-Substraten erhéhter Glastbergang, wdéhrend die Al- und Au-
Klebungen anndhernd gleiche T -Werte fur den Bulk aufweisen.
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In den 5 um-Klebungen sind die GlasUbergangstemperaturen im Polyurethan
gegenUber den dickeren Klebungen (> 25 um Schichtdicke) niedriger (s. Abb. 4-48),
wobei die Absenkung der T,-Werte im Polyurethan fir die Al- und Cu-Klebungen
deutlich schwacher ausfallt (im Mittel ca. 2 K- 3 K) als in den Au-Klebungen (T -Abfall
von ca. 23 K gegeniber den 25 um-dicken Au-Klebungen).

7 RT-vernetzter Zustand
1 [ Cu Substrate
[ Au Substrate T
101 mmm Al Substrate
84
6 -

L
=

[°C]

RT
1Hz

Tg
\

5pum 25 ym 250 um
Schichtdicke

Abb. 4-48: Dynamische GlasGbergangstemperatur®® im RT-vernetzten Polyurethan bei 1 Hz in
Abhéngigkeit von Substratmaterial (Cu, Au, Al) und Klebfugendicke (250 um (2 Bulk),

25 um, 5 um)

In den RT-vernetzten Polyurethanklebungen fuhrt die Verringerung der Klebstoffdicke
von 25 um auf 5 um demzufolge zur Erniedrigung des Glasibergangs, wobei das
Ausmaf3 der T -Absenkung vom jeweiligen Substratmaterial abhdngt. Diese fallt mit
ca. 23 K am stérksten fur die Au-Klebungen aus, danach folgen die Cu-Klebungen mit
~ 4 K und die Al-Klebungen mit ~ 1 K. DarUber hinaus ist aufféllig, daf3 die Glas-
Ubergangstemperaturen sowohl fir die dinnen aber auch fir die dickeren PU-
Klebungen - bis hin zu den 250 um-dicken Schichten — eine substratabhéngige
Abstufung aufweisen, mit sinkenden T -Werten fur Cu-, Al-, Au-Klebungen.

63) Mittelwert und Standardabweichung aus jeweils zwei Probenmessungen, wobei jede einzelne Probe
aus einem eigenen Klebstoffansatz prapariert wurde.
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4.4.3 Charakterisierung der molekularen Dynamik der
nachvernetzten Klebstoffsysteme in dinnen Klebungen

Die Charakterisierung der nachvernetzten Klebstoffe in dinnen Epoxid- und
Polyurethan-Klebungen erfolgt in analoger Weise zum Bulk, vgl. Abschnitt 4.3.4.1 und
4.3.4.2. Hierzu wurden die zundchst bei Raumtemperatur vernetzten Proben einer
Nachvernetzung (Abschnitt 4.3.3) unterzogen, die im Falle des Epoxids 1 h bei 120 °C
und fur die Polyurethan-Proben 4 h bei 90 °C umfafite.

4.4.3.1 Charakterisierung des nachvernetzten Epoxids in dinnen Klebungen

In den 25 um-Klebungen wird die lokale Dynamik der nachvernetzten Proben anlog
zum Bulk (vgl. Abschnitt 4.3.4.2) durch ein Nebenrelaxationsgebiet mit breiter
Relaxationszeitverteilung geprégt, das sich mit sinkender Temperatur erwartungs-
gemdB zu niedrigen Frequenzen verschiebt. Abb. 4-49 gibt die temperaturabhéngige
Verschiebung des Nebenrelaxationsgebietes exemplarisch fur eine 25 um-Al-EP-
Klebung im nachvernetzten Zustand wieder®®.

3,7 5
E +60°C —— 0°C 4 o
36 ——+50°C —o—-10°C | P -20°C
359° e | xe 25 pm EP-Klebung  —o—+40°C *ig :g
343 P00 saiiss o— +20 °C _40°C Nachvernetzter Zustand —e—+30°C -50°C
E ——+10°C ——-50°C - 60 °
3,34 -60°C
oS0 ——-70°C
3,2—: ——-80°C
313 0,10+
“w 3,0—; En
299,
289"
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263  25pm EP-Klebung TSN
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2,5 S e T 0,01 —m—r—rrrr T Ty
10% 10" 10° 10' 10®°  10° 10* 10° 10° 107 10" 10° 10" 10°  10°  10*  10°  10°
f [Hz] f[Hz]

Abb. 4-49: Dielektrisches Verhalten ¢'(f, T) und £"(f, T) des nachvernetzten Epoxids, exemplarisch for
eine 25 um dicke Al-EP-Klebung

Zur Beurteilung der lokalen Dynamik wird das zugehérige Relaxationszeit-
Verschiebungsverhalten 1., (1/T), sowie die hieraus gewonnene scheinbare
Aktivierungsenergie E, der Nebenrelaxation genutzt. Die 25 um-Klebungen weisen im
nachvernetzten Zustand keine Unterschiede in der lokalen Dynamik gegeniber dem
Bulk auf (s. Abb. 4-50). Auch substratspezifische Einflisse sind weder fir den Bulk
noch fir die 25 um-Klebungen feststellbar (s. Abb. 4-50).

64 Die dielektrischen Spekiren der 25 um-dicken Cu- und Au-EP-Klebungen sowie der Bulk-Klebungen
sind in Anhang 7.11 zusammengestellt.
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Abb. 4-50: Vergleich der temperaturabhéngigen Relaxationszeitverschiebung in den a) Bulk (250 um)-

und den b) 25 um-Klebungen sowie der c) zugehérigen Aktivierungsenergien®® des
Nebenrelaxationsgebietes in Abhéngigkeit vom Substratmaterial im nachvernetzten Epoxid

Dartber hinaus bewirkt die Nachvernetzung in den 25 um-Klebungen wie im Bulk
eine Erhdéhung der dynamischen GlasUbergangstemperatur gegeniber dem RT-
vernetzten Zustand (T,(RT) = (62,5 £ 0,5) °C) von ca. +67 K (s. Abb. 4-51). In den
25 um-Klebungen liegt demzufolge der Glasibergang nach der Nachvernetzung im
Mittel bei (130 + 3) °C vergleichbar zum Bulk. Die substratspezifischen Einflisse auf
die Lage des GlasUbergangs sind dabei als vernachléBigbar gering zu bewerten
(s. Abb. 4-51). Damit zeigen die Bulk- und die 25 um-Klebungen ein anndhernd
gleichwertiges kooperatives Bewegungsvermdgen im nachvernetzten Zustand.

63) Mittelwert und Standardabweichung Gber zwei bis drei Proben, wobei jede einzelne Probe aus einem
eigenen Klebstoffansatz préapariert wurde.
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Nachvernetzter Zustand

140 [ Cu Substrate
[ Au Substrate
I Al Substrate
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110

T
25 pm 250 ym
Schichtdicke

Abb. 4-51: Dynamische Glasibergangstemperatur®® im nachvernetzten Epoxid bei 10 Hz in Abhén-
gigkeit von Substratmaterial (Cu, Au, Al) und Klebfugendicke (250 um (2 Bulk), 25 um)

Die 5 um-Klebungen weisen auch im nachvernetzten Zustand eine derart hohe
Dynamik auf, dof3 das dielekirische Verhalten bei Raumtemperatur nicht wie im Bulk
durch das Vorhandensein des Nebenrelaxationsgebietes (s. Abb. 4-28) bestimmt ist,
sondern durch die Existenz der DC-Leitféhigkeit und des a-Relaxationsgebietes
gepragt ist (s. Abb. 4-52 und Anhang 7.11). Ein éhnliches Verhalten zeigte sich bereits
im RT-vernetzten Zustand, vgl. Abschnitt 4.4.2.1.
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LV ——-10°C ]
Ny e N -20°C . 1
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] —o—-70°C
——-80°C

Abb. 4-52: Dielektrisches Verhalten £'(f, T) und £"(f, T) des nachvernetzten EP-Systems, exemplarisch fur
eine 5 um dicke Al-EP-Klebung

Demzufolge ist das kooperative Bewegungsvermdgen im nachvernetzten Zustand in
den 5 um-Klebungen bei RT nicht vollsténdig eingefroren. Dies bestétigen auch die
dynamischen Glastbergangstemperaturen in den nachvernetzten 5 um-Klebungen,
die substratunabhdngig im Mittel T -Werte von (24,5 £ 1) °C aufweisen (s. Abb. 4-53).
Die Nachvernetzung hat demnach in den 5 um-Klebungen ebenfalls zu einem
deutlichen Anstieg der Glasubergangstemperatur (AT = (+ 40 + 4) K) gegentber den
RT-vernetzten Proben gefUhrt. Substratspezifische Unterschiede sind in den 5 um-
Klebungen nicht mehr festzustellen. Im Vergleich zu den dickeren Klebungen (> 25 um
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Schichtdicke) liegen die T -Werte der 5 um-Klebungen mit (24,5 + 1) °C deutlich unter
denen im Bulk oder der 25 um-Klebungen mit (131 + 3) °C (s. Abb. 4-53).

140 4 Nachvernetzter Zustand

[ Cu Substrate
[ Au Substrate
130 4 I Al Substrate
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e
~ 110

NV
10 H.

Tg

304

204

5um 25 um 250 ym
Schichtdicke

Abb. 4-53: Dynamische Glasibergangstemperatur®® im nachvernetzten Epoxid bei 10 Hz in
Abhéngigkeit von Substratmaterial (Cu, Au, Al) und Klebfugendicke (250 um (= Bulk),
25 um, 5 um)

Waéhrend sich die 5 um-Klebungen bei Raumtemperatur also im Ubergangsbereich
zwischen glasartigem und viskoelastischem Verhalten bewegen, befinden sich die
dickeren Klebungen im glasartigen Zustand. Dies erklért die verhéalinismaBig hohe
Dynamik des Epoxids in den nachvernetzten 5 um-Klebungen.

Nachfolgende Abb. 4-54 a-c geben fir die 5 um-Klebungen das temperatur-
abhdngige Verschiebungsverhalten des o-Relaxationsgebietes 1, ... (1/T) sowie den
Verlauf der DC-Leitfghigkeit opc(1/T) im nachvernetzten Epoxidsystem wieder. Hierbei
zeigen Gpc und Ty, o fUr die verschiedenen Substratmaterialen annéhernd denselben
temperaturabhéngigen Verlauf und weisen damit auf eine gleichwertige kooperative
Dynamik in den 5 um-Klebungen unabhéngig vom Substrat hin.

68) Mittelwert und Standardabweichung Gber zwei bis drei Proben, wobei jede einzelne Probe aus einem
eigenen Klebstoffansatz préapariert wurde.
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Abb. 4-54:

Temperaturabhdngiges Relaxationszeitverhalten 1, ,.,(T) und temperaturabhdngiger

Verlauf der DC-Leitféhigkeit op(T) in 5 um dicken EP-Klebungen in Abhéngigkeit vom

Substratmaterial im nach
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4.4.3.2 Charakterisierung des nachvernetzten Polyurethans in dUnnen Klebungen

Die vierstindige Nachvernetzung der PU-Klebungen bei 90 °C fUhrt sowohl fur die
Bulk-Klebungen (s. Abschnitt 4.3.4.2) als auch fir die dunnen Klebungen zu einer
Erhéhung der dynamischen Glasibergangstemperatur gegeniber den RT-vernetzten
Klebungen®”. Abb. 4-55 zeigt das Ansteigen der Glasibergangstemperatur im
nachvernetzten Polyurethan beispielhaft fir eine Al-Klebung mit 25 um- und 5 um-
Klebdicke.

5 pm PU-Klebung
MeRfrequenz: 1 Hz, Heizrate: 8 K/min

25 uym PU-Klebung

3,5
MeRfrequenz: 1 Hz, Heizrate: 8 K/min 1

—e— RT- vernetzter Zustand
—e— Nachvernetzter Zustand

6d — RT- vernetzter Zustand
—e— Nachvernetzter Zustand

a) TI°C) b) TIcl

Abb. 4-55: Vergleich der dynamischen Glasibergangstemperaturen bei 1 Hz zwischen RT-vernetztem
und nachvernetztem Zustand exemplarisch fir eine 25 um- und 5 um-dicke Al-PU-Klebung:
a) 25 um-Klebung, b) 5 um-Klebung

Insgesamt betragt die Erhéhung der Glasibergangstemperatur infolge der Nachver-
netzung im Polyurethan je nach Substrat 2 — 5 K (for Au: 4 - 5K, for Cu 2 - 4 K und
for Al 2 — 3 K).

Betrachtet man den nachvernetzten Zustand, so zeigt sich im Polyurethan bereits fur
die Bulk-Proben (250 um Klebdicke) eine substratabhdngige Abstufung der Glasuber-
gangstemperaturen. Hierbei weisen die Bulkproben in Kontakt mit Kupfer die héchsten
T,-Werte von T (Cu) = (15£2)°C auf, danach folgen die Au-Klebungen mit
Ty(Au) = (13 £ 3) °C und die Al-Klebungen mit T (Al) = (12 £ 2,5) °C. Damit hat die
Nachvernetzung zu einer stérkeren Anhebung der GlasUbergangstemperatur in den
Au-Klebungen gefohrt und dadurch eine Anderung der substratspezifischen Abstufung
abnehmender T ,-Werte von Cu = Al = Au im RT-vernetzten Zustand (s. Abb. 4-48) zu
Cu — Au — Al im nachvernetzten Zustand (s. Abb. 4-56) bewirkt.

7) Die zugehérigen €'(T)|;Z ons —Spekiren der nachvernetzten Proben, aus denen dielekirisch die
dynamische Glasibergangstemperatur fir eine feste Frequenz ermittelt wurde, sind in Anhang 7.12
zusammengestellt. Dabei wurde aus dem Wendepunkt der Glasstufe in den €'(T) |; - . —Spektren die
jeweilige Glasubergangstemperatur T, bestimmt.
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Diese Abstufung der T -Werte des Polyurethans zeigt sich auch in den dinneren
25 um-Klebungen, jedoch hat die Verringerung der Klebstoffdicke von 250 um auf
25um in den Al- und Au-Klebungen zu einer gleich starken Absenkung der
Glastbergangstemperaturen gefihrt, wahrend die T,-Werte fir die Cu-Klebungen
weitgehend unbeeinfluBt bleiben und somit die T -Differenz zwischen den Cu- und Au-
bzw. den Cu- und Al-Klebungen gegeniber dem Bulk angewachsen ist. (s. Abb. 4-56)

Eine weitere Verringerung der Klebstoffdicke auf 5 um resultiert nun auch for die Cu-
Klebungen in einer Abnahme der Glasibergangstemperatur (AT, = -4 K). Ebenso
sinkt T, fur die Al-Klebungen noch etwas ab (AT, = -1 K). Aber insbesondere die
5 um-Au-Klebungen erfahren, wie bereits im RT-vernetzten Zustand, eine massive
Verringerung der Glasibergangstemperatur (AT, = -19 K) (s. Abb. 4-56).

Nachvernetzter Zustand
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144 [ Al Substrate
12 4
10
8 4
6 -
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Abb. 4-56: Dynamische Glasibergangstemperatur®® im nachvernetzten Polyurethan bei 1 Hz in
Abhdngigkeit von Substratmaterial (Cu, Au, Al) und Klebfugendicke (250 um (2 Bulk),

25 um, 5 um)

Die nachvernetzten PU-Klebungen zeigen weiterhin eine substratabhéngige Abstufung
der GlasUbergénge. Allerdings hat die Nachvernetzung gegeniber dem RT-vernetzten
Zustand nicht nur zu einer Erhéhung der GlasUbergangstemperaturen gefGhrt (im
Mittel um ca. 2 -5K) sondern auch zu einer Anderung der substratabhdngigen
Abstufung der T -Werte fur die Bulk- und 25 um-Klebungen von Cu = Al = Ay im RT-
vernetzten Zustand zu Cu = Au = Al im nachvernetzten Zustand ®®. Eine Verringerung
der Klebstoffdicke (250 um — 25 um — 5 um) hat im nachvernetzten Zustand ebenso
eine Absenkung der GlasUbergangstemperatur des Polyurethans zur Folge wie im RT-

68 Mittelwert und Standardabweichung Gber jeweils zwei Proben, wobei jede Probe aus einem eigenen
Klebstoffansatz préapariert wurde.

%9 Die Reihenfolge entspricht der Abfolge abnehmender T,-Werte im Polyurethan.

Dissertation H. Neurohr Seite 120



Kapitel 4 - Untersuchung der molekularen Dynamik fir ein Epoxid- und ein Polyurethan-Klebstoffsystem

vernetzten Zustand, wobei insbesondere der Abfall von T, in den Au-Klebungen bei
Verringerung der Klebdicke von 25 um auf 5 um festzuhalten ist.

Ganz im Gegensatz zur GlasUbergangstemperatur wird die molekulare Dynamik der
nachvernetzten Proben im viskoelastischen Zustand weitestgehend nicht durch das
Substratmaterial und die Klebfugendicke beeinfluBt. Zumindest lassen sich im
temperaturabhdngigen Verhalten der a-Relaxationszeit tq ,o,(1/T) sowie im Verlauf der
DC-Leitféhigkeit opc(1/T) dielekirisch keine signifikanten Anderungen feststellen, die
auf eine verdnderte kooperative Dynamik des Polyurethans im viskoelastischen

Zustand infolge verringerter Schichtdicke oder substratspezifischer Einflisse zurick-
zufthren sind7? (s. Abb. 4-57).
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Abb. 4-57: Temperaturabhéngiges Verhalten der DC-Leitféhigkeit opc(T) und der Reloxationszeiten
Tamex( 1) der a-Relaxation in nachvernetzten Polyurethan-Klebungen in Abhdangigkeit von
Substratmaterial (Cu, Au, Al) und Klebschichtdicke (250 um, 25 um, 5 um)

79 Die zugehdrigen dielektrischen Spekiren der einzelnen Klebungen unterschiedlicher Dicke und
unterschiedlichen Substratmaterials sind exemplarisch in Anhang 7.13 zusammengestellt.
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4.5 SchluBfolgerungen

Ausgehend von niedermolekularen Systemen anndhernd gleicher Dynamik, fuhrt die
Vernetzungsreaktion sowohl im Epoxid(EP)- als auch im Polyurethan(PU)-System zum
Aufbau polymerer Netzwerke, allerdings mit unterschiedlicher molekularer Dynamik.
Der strukturelle Aufbau wird in beiden Reaktivklebstoffsystemen bei gleicher
Vernetzungstemperatur mafigeblich durch die Struktur, die Funktionalitét und den
Chemismus von Harz und Hérter vorbestimmt. Im Falle des Epoxid-Systems fUhrt die
Vernetzungsreaktion bei Raumtemperatur (RT) daher zur Verglasung des Klebstoffs,
wodurch das kooperative Bewegungsvermdgen des entstandenen Netzwerkes
»eingefroren” ist. Die verbleibende Dynamik des verglasten EP-Netzwerkes wird durch
das lokale Bewegungsvermdgen molekularer Struktureinheiten im Netzwerk bestimmit.
Im Unterschied dazu fUhrt die Vernetzungsreaktion des PU-Systems bei RT zu einem
viskoelastischen Polymernetzwerk mit bei RT vorhandener kooperativer Dynamik.

Der RT-vernetzte Epoxidbulk ist durch einen dynamischen GlasUbergang bei
Torom: = (62 £2,5) °C  gekennzeichnet, und die lokale Dynamik im verglasten
Epoxidbulk wird durch zwei Nebenrelaxationsgebiete (B und y) geprégt. Deren
~ 6,1-10%s. Die
Temperaturabhéangigkeit der lokalen Bewegungen wird durch die Aktivierungsenergien
E’ = (64 + 1) ki/mol und E! = (48 + 4) kJ/mol gegeben. Im RT-vernetzten Poly-

Relaxationszeiten liegen bei RT bei 1 = 3,510%s und 1

max max

urethanbulk liegt die dynamische Glasibergangstemperatur bei T, ,,, = (7,5 + 2) °C,
und die kooperative Dynamik prégt den viskoelastischen Netzwerkzustand bei RT.

Die Nachvernetzung des Epoxidbulks bewirkt eine massive Erhéhung des dynamischen
Glastbergangs um ca. 69 K auf T 4.,,(NV) = (131,5 + 3) °C. Diese bringt nicht nur
eine weitere Einschrankung des kooperativen Bewegungsvermdgens mit sich, sondern
schrénkt auch die lokale Dynamik im EP-Netzwerk gegeniber dem RT-vernetzten
Zustand ein. Es gibt nur noch ein Nebenrelaxationsgebiet (B'), das eine erhdhte

Relaxationszeit von 1 ~7,6:10%s bei Raumtemperatur sowie eine erhdhte

Aktivierungsenergie von E¥ = (72,5 + 1) kJ/mol aufweist.

Die Nachvernetzung des PU-Bulks fUhrt nur zu einem leichten Ansteigen der
dynamischen GlasUbergangstemperatur um ca. 6 K auf T_,,,(NV) = (13,5 + 2) °C.
Damit befindet sich das nachvernetzte PU-System bei Raumtemperatur weiterhin im
viskoelastischen Zustand und die Dynamik wird vom kooperativen Bewegungs-
vermdgen der Netzwerkstruktur geprégt.

Durch den Vergleich des Bulkverhaltens (s. 0.) mit dem dynamischen Verhalten in
Klebungen abnehmender Klebfugendicke 1663t sich zusammenfassend folgendes
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hinsichtlich der substrat- und schichtdickenabhéngigen Einflisse auf die molekulare
Dynamik der beiden Klebstoffsysteme festhalten:

Wéhrend der Vernetzungsreaktion des Epoxidsystems bei RT zeigen die 25 um-dicken
Klebungen ein identisches Verhalten analog zum Bulk (250 um-dicke Klebung), d. h.
der zeitliche Verlauf der Vernetzungsreaktion und damit der Vorgang der Verglasung
erfolgt gleichwertig zum Bulk. DarGber hinaus wird der Verlauf der Vernetzungs-
reaktion und damit die Ausbildung der Netzwerkdynamik des Epoxidsystems im Bulk
und in den 25 um-dicken Klebungen nicht signifikant durch die Substrate beeinfluf3t.
Hieraus resultiert fir die 25 um-dicken Klebungen ein EP-Netzwerk, das eine bulk-
artige kooperative sowie lokale Dynamik im RT-vernetzten wie auch im nachvernetzten
Zustand aufweist.

Im Unterschied zu den 25 um-dicken Klebungen offenbaren die 5 um-dicken Kle-
bungen eine Struktur, deren Dynamik sich stark von der im EP-Bulk unterscheidet. So
kommt es im Laufe der Vernetzungsreaktion bei RT nur innerhalb der ersten drei
Stunden zu Einschrénkungen der Dynamik, wéhrend sich im Bulk die dynamischen
Einschrénkungen infolge der Verglasung bis zu acht Stunden vollziehen. Nach den
drei Stunden kommt die Reaktion in den 5 um-Klebungen bereits zum Erliegen, d. h.
der Reaktionsfortschritt ist gehemmt, aber die Verglasung in den 5 um-Klebungen
bleibt aus. Entsprechend weisen die RT-vernetzten 5 um-Klebungen einen dynami-
schen Glastbergang auf, der deutlich unter Raumtemperatur liegt und zudem eine
ausgeprdgte Substratabhangigkeit im Vergleich zu den 25 um-Klebungen bzw. zum
Bulk aufweist. Durch die verschiedenen Substrate wird der zeitliche Verlauf der
Vernetzungsreaktion in den 5 um-Klebungen zwar nicht beeinfluBBt, aber die hieraus
resultierenden Netzwerke weisen im RT-vernetzten Zustand substratspezifische Unter-
schiede in der Strukturdynamik auf, die sich in der unterschiedlichen dynamischen
GlasUbergangstemperatur ausdricken.

Die Nachvernetzung fuhrt in den 5 um-Klebungen ebenfalls zu einer Erhéhung des
GlasUbergangs. Allerdings bleibt die dynamische Glasibergangstemperatur mit einem
mittleren Wert von T_ 0., (NV) = (24,5 £ 1) °C immer noch deutlich unter der des
nachvernetzten EP-Bulks (T, 04,(NV) = (131 £ 3) °C). Wahrend sich die 5 um-
Klebungen damit bei Raumtemperatur im Ubergangsbereich zwischen glasartigem
und viskoelastischem Verhalten bewegen, befinden sich die dickeren Klebungen
(> 25 um) im glasartigen Zustand. Dies erklart die verhdltnismaBig hohe Dynamik des
Epoxids in den nachvernetzten 5 um-Klebungen, da deren kooperatives Bewegungs-
vermdgen nicht vollstandig eingefroren ist. Die substratspezifischen Unterschiede der
Strukturdynamik, die in den 5 um-Klebungen nach der RT-Vernetzung ausgeprdgt
waren, sind nach der Nachvernetzung nicht mehr vorhanden.
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In den Polyurethan-Klebungen fGhrt eine Verringerung der Klebfugendicke dazu, daf3
die Vernetzungsreaktion bei RT in den dinneren Schichten schneller abléauft als im
Bulk. Dabei ist dieser Effekt fur die Cu-Klebungen, insbesondere fur die 5 um dicken
Schichten, besonders stark ausgeprégt. Aufgrund des zeitweise beschleunigten Reak-
tionsfortschritts werden in den dinneren Klebungen die kooperativen Bewegungen
dementsprechend schneller eingeschrénkt als im Bulk. Der hdhere Reaktionsfortschritt
zu frOheren Zeiten fUhrt aber zwangsléufig zu einer friheren Verlangsamung der
Reaktion, so daf3 sich nach endlicher Zeit die molekulare Dynamik von Bulk und
dinnen Schichten wieder angleicht.

Demzufolge zeigt das RT-vernetzte Polyurethan in den 25 um-Klebungen néherungs-
weise dieselben dynamischen GlasUbergangstemperaturen wie der Bulk (250 um-
Klebungen). Allerdings bilden sich sowohl im Bulk als auch in den 25 um-Klebungen
im Mittel substratabhéngige Abstufungen der Glastbergangstemperaturen aus. Diese
sind in den 25 um-Klebungen noch deutlicher ausgeprégt als in den Bulk-Proben. Die
25 um-Klebungen fir Kupfer weisen die héchsten Glasibergangstemperaturen mit
Tom(Cu) = (11 £1)°C auf, gefolgt von den Al-Klebungen mit T -Werten von
Tom(Al) = (7+£2)°C und den Au-Klebungen mit dem niedrigsten T_,,,(Au) =
(5+0,5) °C. Im Bulk zeigt sich insbesondere fir den Kontakt mit den Cu-Substraten
ein gegentber den Al- und Au-Substraten erhdhter GlasUbergang, wdhrend die Al-
und Au-Klebungen anndhernd gleiche T -Werte fir den Bulk aufweisen.

In den 5 um-Klebungen sind die GlasUbergangstemperaturen im Polyurethan
gegenuber den dickeren Klebungen (> 25 um Schichtdicke) niedriger, wobei die
Absenkung der T -Werte im Polyurethan fur die Al- und Cu-Klebungen deutlich
schwacher ausfallt (im Mittel ca. 2 -3 K) als in den Au-Klebungen (T -Abfall von
ca. 23 K gegeniber den 25 um-dicken Au-Klebungen), d. h. daf3 das Ausmaf3 der T, -
Absenkung im PU-System vom jeweiligen Substratmaterial abhéngt.

Die nachvernetzten PU-Klebungen zeigen weiterhin eine substratabhéngige Abstufung
der GlasUbergénge. Allerdings hat die Nachvernetzung gegeniber dem RT-vernetzten
Zustand nicht nur zu einer Erhéhung der GlasUbergangstemperaturen gefGhrt (im
Mittel um ca. 2 - 5K), sondern auch zu einer Anderung der substratabhdngigen
Abstufung der T,-Werte fur die Bulk- und 25 um-Klebungen von Cu — Al = Ay im RT-
vernetzten Zustand zu Cu = Au — Al im nachvernetzten Zustand. DarGber hinaus fuhrt
die Verringerung der Klebstoffdicke im nachvernetzten Zustand weiterhin zu einer
Absenkung der GlasUbergangstemperatur des Polyurethans, wobei insbesondere der
Abfall des T,-Wertes in den Au-Klebungen bei Verringerung der Klebdicke von 25 um
auf 5 um festzuhalten ist.
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Daf3 die Verringerung der Klebdicke in den Metallklebungen den Reaktionsfortschritt
im EP- und im PU-Klebstoff offensichtlich hemmt und eine Senkung der dynamischen
GlasUbergangstemperaturen in den dinnen Klebungen bewirkt, 168t den Schluf3 zu,
daBB sich sowohl in den EP- als auch in den PU-Metallklebungen eine strukturelle
Ubergangszone (Interphase) zwischen dem Klebstoffbulk und dem Metallsubstrat
ausbildet, deren molekulare Dynamik gegeniber dem Bulk erhéht ist. Die
geometrische Ausdehnung der Interphase kann jedoch anhand der dielektrischen
Ergebnisse nicht abschlieBend geklart werden. Sie dominiert aber zumindest die
Dynamik der Klebstoffe in geschlossenen Metallklebungen bis in Bereiche von 5 um
Klebfugendicke.

Ir-spektroskopische Untersuchungen an offenen Klebungen [123,137] bestatigen die
Ausbildung der Interphase. Hierbei zeigt sich, daof3 fir donne EP- und PU-Schichten auf
metallischen Substraten (Al, Au und Cu) im Schichtdickenbereich von ca. 2 um bis
50 nm sich deutliche substratspezifische Verdnderungen der chemischen Struktur
einstellen, die sich insbesondere durch einen verminderten Reaktionsumsatz der
Klebstoffe mit abnehmender Schichtdicke duflern [123,137]. Dabei ist bereits der
Reaktionsumsatz in den 2 um dicken Schichten gegeniber dem Umsatz im Bulk
reduziert und zeigt demzufolge eine Ausdehnung der Interphase in Schichtdicken-
bereiche Uber 2 um auf.
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5 Thermische und hygrothermische Alterung des
Epoxids im Bulk und auf Aluminium und Kupfer

Im vorangegangenen Kapitel 4 wurden die Ausbildung molekularer Dynamik in
polymeren Reaktionsklebstoffen wdhrend der Vernetzung sowie die Charakterisierung
der ausgebildeten Netzwerkdynamik am Beispiel eines Epoxid- und Polyurethan-
systems in Abhdngigkeit verschiedener metallischer Substrate und abnehmender
Klebfugendicke dargestellt. Hierbei hat sich gezeigt, daf3 insbesondere in dinnen
Klebungen die Netzwerkdynamik signifikant beeinfluBt wird und verstarkt substrat-
abhdangige Verdnderungen aufweist.

In diesem Kapitel stehen das thermische und hygrothermische Alterungsverhalten des
Epoxids im Bulk sowie in dinnen Schichten auf Aluminium und Kupfer zur Diskussion.
Eine vergleichbare Alterung des Polyurethans wird in dieser Arbeit nicht angestrebt, da
eigens durchgefihrte Voruntersuchungen [138,139] gezeigt haben, dafl das
Polyurethan in einem Zeitraum von bis zu 100 Tagen im Vergleich zum Epoxid keine
Anzeichen von Alterung aufweist. Die Voruntersuchungen waren so angelegt, daf3 for
eine geringe Anzahl von Proben (Bulk und 500 nm dicke PU-Schichten auf Al und Cu)
der Ausgangszustand mit dem Zustand nach 100 Tagen thermischer und hygro-
thermischer Alterung verglichen wurde. Eingesetzte Untersuchungsmethoden waren IR-
Spekiroskopie, Lichtmikroskopie und Differential Scanning Calorimetry. Wéhrend die
Epoxidproben nach 100 Tagen deutliche Alterungseffekte zeigten, wiesen die
Polyurethanproben keine Verdnderungen auf, die auf eine Alterung des Polyurethans
schlieBen lassen [138,139]. Da die dielekirischen Untersuchungen sowohl préparativ
als auch meBtechnisch mit einem duBerst hohen Zeitautwand verbunden sind und die
Voruntersuchungen keine Anzeichen einer Alterung des Polyurethans zeigten, wird im
Raohmen dieser Arbeit auf die thermische und hygrothermische Alterung des
Polyurethans verzichtet. Dies hei3t jedoch nicht, daf3 es wéhrend der thermischen und
hygrothermischen Alterung des Polyurethans nicht zu Verdnderungen der Polymer-
dynamik kommen kann.

Unter dem Begriff der Alterung werden all diejenigen Vorgénge verstanden, die
wéhrend der Lagerung des Epoxids unter dem EinfluB [eweiliger Alterungs-
bedingungen zu Eigenschaftsénderungen gegeniber dem definierten Ausgangs-
zustand (im folgenden als Grundzustand bezeichnet) fGhren. Ein Schwerpunkt dieser
Arbeit liegt darin, die Verdnderungen der Netzwerkdynamik des Epoxids unter
thermischen und hygrothermischen Alterungsbedingungen zu untersuchen und durch
den Vergleich der Alterung im Bulk (s. Abschnitt 5.3) mit der Alterung in dUnnen
Schichten (s. Abschnitt 5.4), das substrat- und schichtdickenabhéngige Alterungs-

verhalten im Epoxid zu studieren.
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Die Charakterisierung des Epoxids im Grundzustand und wdhrend der Alterung erfolgt
einerseits dielekirisch (s. Abschnitt 5.2.1), um die Netzwerkdynamik zu erfassen und
andererseits  IR-spekiroskopisch  (s. Abschnitt  5.2.2), um etwaige chemische
Veranderungen der Netzwerkstruktur zu verfolgen. DarUber hinaus werden im Bulk
kalorimetrische Untersuchungen (s. Abschnitt 5.2.3) durchgefthrt, um die dielek-
trischen Ergebnisse in ihrer Interpretation zu stitzen.

Die Alterung im Bulk und in dUnnen Schichten erfolgt an nachvernetzten Epoxid-
proben. Diese stellen den Ausgangszustand fir die Alterung dar und werden im
folgenden als Grundzustand der Alterung bezeichnet. Einzelheiten zur Proben-
geometrie und Probenherstellung sind Abschnitt 5.2.4 zu entnehmen. Nachfolgend
werden die Alterungsregime im Detail vorgestellt und die hieraus resultierenden
Alterungsbedingungen erlautert (s. Abschnitt 5.1).

5.1 Alterungsregime

Die Alterung sowohl im Bulk als auch in dinnen Schichten erfolgt bei definierten
Bedingungen unter thermischen und hygrothermischen Gesichtspunkten bei einer
moderaten Temperatur von 40 °C. Die Alterungsbedingungen wurden dabei so ge-
wahlt, daf3 eine Korrosion der Metalle und die Delamination der Polymerschichten
vom Substrat ausgeschlossen werden kdnnen. Dariber hinaus wurde eine Temperatur
zur Alterung angestrebt, die die Vorgénge der Alterung im Epoxid beschleunigen soll,
gleichzeitig aber ausreichend weit vom Glasibergang liegen soll — auch selbst dann
noch, wenn die GlasiUbergangstemperatur des Epoxids durch die Alterung zur
Alterungstemperatur verschoben wird — um die Alterung nicht zeitweise im Glas-
zustand und im viskoelastischen Zustand durchzufhren. Damit wird eine Uber-
lagerung der Strukturumwandlung mit den strukturellen Verénderungen durch die
Alterung verhindert. Angestrebt wird eine Alterung des Epoxids im Glaszustand.

Sowohl die Bulkproben als auch die dinnen EP-Schichten auf Al und Cu werden
unmittelbar nach der Nachvernetzung der Proben in die Alterung GberfGhrt und die
Alterungsvorgdnge bis zu einem maximalen Zeitraum von 100 d im Bulk und von
250 d in den dunnen Schichten verfolgt. Zu bestimmten Zeitpunkten werden die
Proben den AlterungsgeféBBen entnommen und dielekirisch, ir-spekiroskopisch und
kalorimetrisch charakterisiert. Die Proben fir die dielektrischen und kalorimetrischen
Experimente werden nach der Charakterisierung verworfen, diejenigen der ir-spekiros-
kopischen Experimente kommen zurick in die Alterungsgeféfe und werden zum
néchsten Untersuchungszeitpunkt wieder entnommen.
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5.1.1 Thermische Alterung

Die thermische Alterung des Epoxids erfolgt bei 40 °C in Argon. Hierzu werden die
Proben in einem verschlieBbaren Alterungsgeféf3 eingelagert und das Alterungsgeféf
samt Proben in einem Laborofen bei 40 °C fir die Dauver der Alterung temperiert. Bei
dem Alterungsgeféf3 handelt es sich um einen Exsikkator mit Einlaf3- und AuslaBventil,
die die Spilung des Geféfles mit Argon erlauben. Vor Beginn der Alterung und nach
jeder Probenentnahme wird das Alterungsgeféf3 mit Argon gespult (30 min, 300 I/h).
Im Zeitraum zwischen den Messungen wird das Gasvolumen nicht ausgetauscht.

Wahrend der thermischen Alterung herrschen somit weitgehend sauerstofffreie und
wasserarme atmosphdrische Bedingungen, womit eine rein thermische Belastung des
Epoxids bei moderaten Temperaturen simuliert wird.

5.1.2 Hygrothermische Alterung

Die hygrothermische Alterung des Epoxids erfolgt bei 40 °C in feuchter Luft bei einer
relativen Luftfeuchtigkeit von 90 % r.F.”V. Hierzu werden die Proben in einem
verschlieBbaren Alterungsgeféf3 (Exsikkator) Uber einer geséttigten waBrigen KNO; —
Lésung gelagert, so daB sich bei der Alterungstemperatur von 40 °C eine relative Luft-
feuchtigkeit von 90 % r.F. im Alterungsgeféf3 einstellt [140]. Zur Temperierung der
Proben wird das Alterungsgeféf in einem Laborofen gelagert. Ein Ventilator im Deckel
des AlterungsgeféfBes sorgt fur ein standiges Durchmischen und damit fir eine
homogene Verteilung der Atmosphdre.

Die hygrothermische Alterung simuliert damit den kombinierten EinfluB von Tempe-
ratur, Feuchte (Wassereinwirkung) und Sauerstoff auf das Alterungsverhalten des
Epoxids.

Die hygrothermische Alterung des Epoxids wird fir die gleichen Temperaturen und
Zeitspannen durchgefUhrt wie fur die thermische Alterung. Dies erméglicht das
Verhalten des Epoxids bei thermischer Alterung mit dem bei hygrothermischer Alterung
zu vergleichen. Dadurch soll differenziert werden, welche Prozesse bei der hygro-
thermischen Alterung durch den Einflul von Temperatur hervorgerufen werden und
welche Prozesse die feuchte Luft férdert, hemmt oder induziert.

") Um der Gefahr der Kondensation von Wasser auf den Proben vorzubeugen, erfolgt die Alterung
nicht bei 100 % r. F. sondern bei 90 % relativer Luftfeuchtigkeit.
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5.2 Methoden zur Untersuchung der Alterung des Epoxids

In den folgenden Abschnitten werden die Untersuchungsmethoden, die zur Charak-
terisierung der Alterung des Epoxidsystems eingesetzt werden, in einem kurzen
Uberblick vorgestellt. Neben der Beschreibung der MeBprinzipien werden insbeson-
dere die experimentelle Vorgehensweise und die je nach MeBmethode notwendigen
Probengeometrien dargelegt.

5.2.1 Dielektrische Spektroskopie

Die Details zum MeBprinzip der dielekirischen Spekiroskopie wurden bereits in
Kapitel 3.3 zusammengestellt.

Die experimentelle Vorgehensweise zur Charakterisierung der EP-Proben im Grund-
zustand und wdhrend der Alterung erfolgt analog zu den Untersuchungen der
molekularen Dynamik im nachvernetzten ungealterten EP-Bulk (s. Abschnitt 4.3.4.1).
Die Charakterisierung der gealterten Proben vollzieht sich sowohl im Bulk als auch in
den dunnen Schichten auf Metallen (Al, Cu) zu Beginn und wdhrend der Alterung in
zwei Schritten. Zundchst werden isotherme Frequenzscans durchgefUhrt. Dabei wird
die jeweilige Probe in 5 K-Schritten von —70 °C auf +40 °C aufgeheizt und bei jeder
Temperatur zur Einstellung des thermischen Gleichgewichts 5 min gehalten, ehe ein
Frequenzscan von 102 Hz — 3:10°¢ Hz erfolgt. Dies erméglicht, Uber das temperatur-
aobhéngige Verhalten der Nebenreloxationen, die lokale Dynamik des verglasten
Epoxidsystems wdhrend der Alterung zu beurteilen. Die Auswirkungen der Alterung
kénnen dabei zu einer Verlagerung der Nebenrelaxationsgebiete im Spektrum und zur
Verénderung des temperaturabhéngigen Verhaltens fihren sowie die Relaxationszeit-
verteilung der Nebenrelaxationsgebiete beeinflussen.

Im AnschluB an die isothermen Frequenzscans wird die Probe im zweiten Unter-
suchungsschritt einem konstanten Aufheizscan unterzogen. Hierbei wird die Probe
nach dem AbkUhlen auf —10 °C (Kthlrate: B = -2 K/min) und einer Haltezeit von
5 min mit konstanter Heizrate von +8 K/min von =10 °C auf 200 °C aufgeheizt und
kontinuierlich die Dynamik bei fester Frequenz im Epoxid abgetastet. Aus den
g'(T)
den Veradnderungen wdéhrend der Alterung Rickschlisse auf das gednderte koope-

Spektren lassen sich die dynamischen GlasUbergénge bestimmen und aus

| f = const

rative Bewegungsvermégen des Epoxids ziehen.
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5.2.2 Infrarot (IR)-Spektroskopie

Die IR-Spektroskopie beruht darauf, da3 Molekile elektromagnetische Strahlung im
Wellenléngenbereich des Infraroten absorbieren kénnen. Die Absorption der IR-
Strahlung erfolgt dabei bei bestimmten Frequenzen, die charakteristisch fir das
ieweilige Molekil sind. Trifft IR-Strahlung” einer Frequenz v, d.h. mit einer
Photonenenergie Ey = h-vy auf ein Molekil auf, so kann dieses aus seinem Schwin-
gungsgrundzustand in einen héheren (angeregten) Schwingungszustand beférdert
werden, indem es die ihm bereitgestellte Energie der elektromagnetischen Strahlungs-
welle aufnimmt. Gemdf3 der Energie-Eigenwerte fir die Schwingungszusténde eines
quantenmechanischen Oszillators [141,142] entspricht ein solcher Schwingungs-
Ubergang in den ndchsthdheren Zustand einer Energiedifferenz von AE,, = h-v,, ,
wobei v, fur die Oszillatorfrequenz steht. Demzufolge absorbiert ein zur Schwingung
angeregtes Molekil genau bei der Frequenz vy Energie aus dem IR-Spektrum, die mit
seiner eigenen Schwingungsfrequenz v, Ubereinstimmt. Dabei gelten: v,,, = vx und
AE,, = Ex. Ob das Molekdl tatséchlich mit dem IR-Licht wechselwirkt, also die
entsprechende Energie aufnehmen kann, wird dariber hinaus durch sein Ubergangs-
dipolmoment Api und durch die Auswahlregeln fir elekiromagnetische Dipolstrahlung

bestimmt [143,144]. Sie besagen, daB3 fir eine Absorption aufler der oben
dargestellten Frequenzbedingung auch eine Anderung des elekirischen Ubergangs-
dipolmomentes erfolgen muB3 (|az|=0), und daf3 ein mefibarer Absorptionsbeitrag nur

eintritt, wenn das Ubergangsdipolmoment nicht senkrecht zum elekirischen Feldvektor

E der Strahlung orientiert ist.

Im Spektrum fuhrt die absorbierte Energie zu einem Absorptionspeak (IR-Bande),
dessen Position durch die charakteristische Frequenz der Molekilschwingung bestimmt
ist. Der Intensitatsverlust, den das IR-Licht bei dieser Absorption erleidet, wird umso
héher ausfallen, je mehr zur passenden Schwingung fdhige Molekile vorhanden sind.
Die Absorptionsintensitdt korreliert daher systematisch mit der Anzahldichte bzw.
Konzentration der entsprechend schwingenden Molekile. Demnach bildet sich im IR-
Spekirum einer Substanz ein charakteristisches Bandenmuster aus, welches durch die
einzelnen Eigenschwingungsmoden der die Substanz aufbauenden Molekile bestimmt
ist. Dieses charakteristische Muster dient als eine Art ir-spekiroskopischer Finger-
abdruck und kann zur Identifizierung unbekannter oder im Falle bereits bekannter
Substanzen zur Untersuchung substanzveréndernder Vorgdnge genutzt werden.

72) Der for die IR-Spektroskopie von Polymeren i. d. R. verwendete mittlere Infrarot-Bereich erstreckt sich
Uber Frequenzen von ca. 1,2:10"* Hz < v < 1,2:10" Hz, was Wellenzahlen von
400 cm™ < v <4000 cm' entspricht.
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Im Rahmen der Alterungsexperimente soll die IR-Spekiroskopie dazu genutzt werden,
anhand der bekannten Banden des Epoxidsystems sowie gegebenenfalls neuent-
stehender ,Alterungsbanden” die chemischen Verénderungen der Epoxidstruktur
nachzuweisen. Die Veranderungen der charakteristischen Banden im Epoxidsystem
wéahrend der Alterung und die Entwicklung der Alterungsbanden sollen den zeitlichen
Verlauf der Alterung dokumentieren und die chemisch ablaufenden Alterungs-
vorgange aufklaren.

Die Proben (s. Abschnitt 5.2.4) werden zu den jeweiligen Zeitpunkten der Alterung aus
dem Alterungsgefé3 entnommen und sowohl der Bulk als auch die diinnen Schichten
in ATR-Technik ir-spektroskopisch untersucht [145]. Bei der ATR-Technik’® fallt die IR-
Strahlung durch ein hochbrechendes IR-transparentes Medium (ATR-Kristall, optisch
dichteres Medium) schrég auf die ebene Grenzfldche zwischen Kristall und Probe
(optisch dunneres Medium). Der Einfallswinkel der Strahlung Gbersteigt dabei den
Einfallswinkel der Totalreflexion, so daf3 die Strahlung in das optisch dichtere Medium
zurickreflektiert werden kann. Ein Teil der elektromagnetischen Strahlung dringt aber
einige Wellenléngen tief in die Probe ein’, wechselwirkt mit dieser und wird
abgeschwéicht in das dichtere Medium total reflektiert. Bei der Wechselwirkung der
Probe mit der elektromagnetischen Strahlung kommt es gemé&f3 obigen Erklérungen
zur Absorption der IR-Strahlung bei charakteristischen Frequenzen infolge angeregter
Molekilschwingungen und damit zu substanzspezifischen Absorptionsbanden im
Spektrum. Im Unterschied zu den Untersuchungen im Bulk, bei denen die Proben
gegen die ebene Flache des halbkugelférmigen ATR-Kristalls (& = 25 mm) gedrickt
werden, kommt bei den dunnen Schichten die u-ATR zum Einsatz (s. Abb. 5-1). Hierbei
wird ein miniaturisierter ATR-Kristall (ebene Kontakifléche: & ~ 80 um) mit definierter
Anpref3kraft auf die dinnen Schichten gedrickt und an jeweils vier Stellen das
Spektrum ermittelt. Das grundlegende Mef3prinzip unterscheidet sich nicht von der
herkémmlichen ATR-Technik mit der die Bulkproben untersucht werden. Lediglich
apparativ bedarf es des Einsatzes eines IR-Mikroskops bei der Verwendung des u-ATR-
Kristalls (s. Mef3bedingungen). Das jeweilige Probenspektrum wird erhalten, indem das

73) Attenuated Total Reflection = Abgeschwéichte Totalreflexion

7% Dieser Effekt ist bekannt als Goos-Hénchen-Effekt [145]. Die Eindringtiefe d, der Strahlung in die
Probe, die durch den exponentiellen Abfall der Amplitude des elekirischen Feldes auf den 1/e-Teil
im Falle der Totalreflexion an einer nichtabsorbierenden Probe festgesetzt wird, kann abgeschétzt

werden durch:
N
d, :ﬂ/[Zﬂnw[sinza—(nzn) J ]
1

d, ist bei gegebenem Einfallswinkel o und bei bekannten Brechungsindizes von ATR-Kristall n; und
Probe n, von der jeweiligen Wellenlénge A abhédngig. Ndherungsweise ergeben sich im mittleren
Infrarot (A =25...2,5um, n; =2,4, n, = 1,5 und a = 60°) Eindringtiefen d, von 2,8 um bis
0,28 um.
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Einkanalspekirum der Proben (l;..(v)) durch das Leerkanalspektrum (l..(v)) des
gegen Luft gemessenen ATR-Kristalls dividiert wird. Die Angabe des Probenspektrums
erfolgt in Reflektanz R = I, ,.(V) / |ee.(V). Das Leerkanalspekirum wird mit den gleichen
MefB3parametern aufgenommen wie das Einkanalspektrum der Probe (s. unten).

M IR-Strahlung
a) i b)
& —»
e ATR-Kristall

i

: -
einfallende : reflektierte ——— ATR-Objektiv
IR-Strahlung 1 IR-Strahlung

1

1

: Probe -ATR-Kristall

Probe & H
R Wechselwirkungs- . \WV/ (Meffleck & = 80 pym)
! Bereich Si-Wafer —— !

Abb. 5-1:  Schematische Darstellung der ATR-Technik: a) herkémmliche ATR-Technik mit einem
halbkugelférmigen ATR-Kristall b) u-ATR-Technik

MeBbedingungen fiir die Bulkproben

Mef3gerat: ,Biorad Excalibur Series FTS3000 FTIR”, Detektor: MCT, ATR-Kristall: ZnSe-
Hemisphére (n;s. = 2,4), Einfallswinkel: 60°, Polarisation: s-pol., Probenumgebung:
gespUlt mit getrockneter, CO,-reduzierter Luft (Taupunkt: —70 °C), Scanbereich:
4000 — 400 cm™, Scanzahl: 500, Aufldsung: 4 cm™, Scangeschwindigkeit: 20 kHz,
Apodisation: Norton-Beer Medium.

MeBbedingungen fir die diinnen Schichten auf Al und Cu

Mef3geréat: ,Bruker IR-Mikroskop Hyperion2000 FTIR”, Detektor: MCT, u-ATR-Kristall:
Ge (ng, = 4,0), Einfallswinkel: 22°-37°, Polarisation: p-pol., Probenumgebung:
Laborluft (T= 23°C), Scanbereich: 4000 — 400 cm™', Apertur: 12 mm, Scanzahl: 1000,
Auflésung: 4 ¢cm”', Scangeschwindigkeit: 20 kHz, Apodisation: Blackman-Harris 3-

Term, Zero Filling Factor: 8.
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5.2.3 Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Das Ziel von DSC-Untersuchungen besteht darin, den mit der Probe momentan

probe __ (de

ausgetauschten Warmestrom ¢ - ) in Abhdngigkeit von der Temperatur der
p

Probe zu bestimmen und damit Aussagen Uber thermische Umwandlungsvorgénge in
der Probe, wie beispielsweise Glasibergédnge in amorphen Polymeren, zu gewinnen

[146,147].

Das von uns eingesetzte Mef3system der Firma Perkin-Elmer, Typ (M)DSC-7, ermittelt
den mit der Probe ausgetauschten Warmestrom nach dem Prinzip eines leistungs-
kompensierenden Differenz-Kalorimeters. In einem MeBblock (s. Abb. 5-2) befinden
sich die rdumlich und thermisch voneinander getrennten Ofchen mit Aufnehmern for
die Tiegel, die auf der einen Seite die Probe enthalten und auf der anderen Seite die
Referenz’®. Der Mef3block wird mittels eines Durchlaufkihlers thermostatiert, wodurch
wahrend der Messung eine konstante Blocktemperatur gewdhrleistet ist. Gegen diese
Blocktemperatur werden Probe und Referenz entsprechend des vorgegebenen
Temperaturprogramms T(t) aufgeheizt.

SO

7z

5

Abb. 5-2: DSC-MeBblock einer leistungskompensierten DSC mit getrennten MefBzellen (aus [147]):
Tiegel mit Probeneinwaage (S) bzw. Referenzmaterial (R), Heizdréhte (1) for T-Programm T(1)
und Leistungskompensation, TemperaturfGhler (2)

Um Probe und Referenz im Mef3betrieb dem von auBBen vorgegebenen Temperatur-
programm, z. B. einer konstanten Heizrate, folgen zu lassen, mussen der Probe und

der Referenz gewisse elekirische Heizleistungen P, zugefihrt werden. Im Falle, daf3

elekir

Probe und Referenz identische Substanzen wéren, wéren die Heizleistungen auf der
Proben- und der Referenzseite — thermisch symmetrischer Aufbau des MeBsystems
1’ — identisch und die Differenz der Heizleistungen AP =P P,=0,

probe ~ 'r

vorausgesetz

73) Das Referenzmaterial ist dadurch gekennzeichnet, daB es —im Gegensatz zur Probe — bei der
Messung keine Umwandlung erféhrt oder Reaktionen durchléuft. Standardméfig wird auf der
Referenzseite ein leerer Tiegel eingesetzt.

78 |n der Praxis wird eine thermische Unsymmetrie durch entsprechende Kalibrierungen des
MeBsystems sowie die Aufnahme einer Nullinie korrigiert [147].
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d. h. die Wérmestréme in Probe und Referenz wéren gleich grof3. Fir den Fall, daf3
die Probe eine groBBere Warmekapazitdt als die Referenz besitzt, oder daf3 die Probe
Wérme konsumiert (d. h. ein endothermes Ereignis abléuft), muf3 der Probe eine dem
momentan hdheren Wdrmestrom entsprechende héhere Heizleistung zugefGhrt
werden. Die Differenz der Heizleistungen zwischen Probe und Referenz ist dabei von

null verschieden:

AP=P , —P.>0 (5.1)

~ " probe ref

Im anderen Fall, wenn die Probe W&rme produziert (d. h. bei einem exothermen
Ereignis) muf3 auf der Referenzseite passend geheizt werden:

AP=P , —P_ <0 (5.2)

probe ref

Die Aufgabe des Regelkreises ist es also, entsprechend dem von auflen vorgegebenen
Temperaturprogramm, die Temperatur auf Proben- und Referenzseite wéhrend der
Messung gleichzuhalten und demzufolge durch ein gegengesteuertes Heizen mit der
Leistung AP die Ursache, d. h. den Wé&rmestrom, den die Probe im Vergleich zur
Referenz aufnimmt oder abgibt, zu beseitigen. Die Differenz der Heizleistung zwischen
Proben- und Referenzseite entspricht bei einem ideal kalibrierten System dem mit der
Probe ausgetauschten Warmestrom:

¢:°be=(d&} =P Py = AP 5.3
dt ), °

Anhand der DSC-Kurven (Wdrmestrom als Funktion der Probentemperatur) kénnen
thermische Ereignisse in der Probe detektiert werden, sofern sie mit der Freisetzung
bzw. der Aufnahme von Wérme verbunden sind oder zu einer Anderung der
Wérmekapazitat c, fohren. Diesen Zusammenhang gibt die thermodynamische
Grundgleichung der Kalorimetrie [147,148] wieder:

dQ dT dAH
probe _ | ZZm | — ¢ (T). —+— 5.4
O (d’rl "()dt dt 54)
wonach Anderungen im Wérmestrom bei konstanter Heizrate =4 einerseits auf

Anderungen der Warmekapazitét c, und andererseits auf thermische Umwandlungen
der Probe (Anderungen in AH) zuriickzufihren sind. Im Temperaturbereich vor oder
nach einem thermischen Ereignis (AH = 0) steigt der Warmestrom und damit die DSC-
Kurve fOr Polymere an, da die Warmekapazitdt mit der Temperatur zunimmt. Im
Temperaturbereich thermischer Ereignisse (AH = 0) ist der temperaturabhdngige
Verlauf der Warmekapazitdt unbekannt und das exotherme oder endotherme
Verhalten des thermischen Ereignisses prégt den Verlauf des Wérmestroms (s. Abb.

5.3).
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Abb. 5-3: Idealisierter Verlauf einer DSC-Kurve [147] fir das lineare Aufheizen eines teilkristallinen

Polymers. Grundsétzlich steigt die Wérmestromkurve an, da im Polymer die Wérme-
kapazitdt mit der Temperatur zunimmt. Mit zunehmender Temperatur werden allerdings
verschiedene Zustandsbereiche durchlaufen: Bei (1) befinden sich die amorphen Bereiche
des teilkristallinen Polymers im Glaszustand. Im Temperaturintervall (2) durchlaufen sie
den Glasibergang (Glasstufe) und liegen bei (3) im viskoelastischen Zustand vor. Im
Temperaturbereich (4) findet ein endothermes Ereignis (Schmelzen der kristallinen Zonen)
statt — erkennbar am ausgepragten endothermen Peak (6). Im Bereich (5) liegt das Polymer
dann als flussige Schmelze vor. Die gestrichelte Linie im Bereich (4) néhert den unbe-
kannten Verlauf der Warmekapazitét.

Von besonderem Interesse bei amorphen Polymeren ist der Glastbergang, der sich als
thermisches Ereignis in Form einer charakteristischen Stufe (Glasstufe) in der DSC-
Kurve beim Ubergang vom glasartigen in den viskoelastischen Zustand (s. Abb. 5-3)
dufBert. Um die Glasstufe auszuwerten, werden im anndhernd linearen Bereich vor
und hinter der Glasstufe Hilfstangenten an die DSC-Kurve in den Punkten T ; bzw. T
angelegt (vgl. Abb. 5-4). Bei der Temperatur, bei der die sigmoidale Mef3kurve die
senkrechte Strecke zwischen oberer und unterer Tangente in zwei gleich grofle
Abschnitte unterteilt, ist die GlasUbergangstemperatur T, ac,, abzulesen. Der Abstand
zwischen den beiden Tangenten an den Wdrmestrom ist bei dieser Temperatur direkt
proportional zu Ac,. Als weitere charakteristische Temperatur fir den Glasibergang
wird auch oftmals die Onset-Temperatur T . bestimmt. Sie ist abzulesen als Schnitt-
punkt der Wendetangente mit der Tangente auf der Niedertemperaturseite. Der
gesamte Glasibergang kann je nach Polymer eine gréflere Temperaturspanne
ausmachen (Erfahrungswerte: 30 K< T ;- T_; < 80 K).
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Abb. 5-4:  Glasiibergang beim Heizen nach [147]:
Glasstufe und Tangentenkonstruktion zur Bestimmung der Anfangs- und Endtemperaturen
des Glastbergangs (T,; und T ) sowie zur Definition der Glasibergangstemperatur
als Onset (T,.)- oder Halbwertstemperatur (T acy/2)-

Die Charakterisierung der Bulkproben zu Beginn und wéhrend der Alterung erfolgt
durch kontinuierliche Aufheizscans. Hierzu wird die Probe in einem Al-Tiegel
zusammen mit dem leeren Referenztiegel auf 200 °C mit einer Heizrate von 10 K/min
aufgeheizt und der spezifische Warmestrom, der mit der Probe ausgetauscht wird,
bestimmt. Die ermittelten DSC- Kurven (Wd&rmestromkurven ¢(T)) sollen dabei die
Auswirkungen der Alterung insbesondere auf den Glasibergang im Epoxidsystem
offenlegen sowie die durch die Alterung hervorgerufenen Verénderungen in den DSC-
Kurven aufzeigen.

MeBbedingungen fiir die Bulkproben

Mef3gerat: ,Perkin-Elmer (M)DSC-7“, Autheizrate: 10 K/min., T-Scanbereich: 5 °C bis
200 °C, Spulgas: Stickstoff, Spulgasstrom: 20 ml/min., Probenpfénnchen: Aluminium
(0,175 mm dick), Probendeckel: Aluminium (0,1 mm dick) mit Loch (0,05 mm <),
Probenmasse: ca. 6 mg, Nullinie: unbestickte Proben- und Referenzseite, T-Kalibrie-
rung: 2-Punkt mit Schmelzpunkten von Wasser und Indium.

5.2.4 Probengeometrien fir die Alterung

Die verschiedenen MeBmethoden, die zur Charakterisierung des Alterungsverhaltens
in Bulk und dunnen Schichten angewendet werden, stellen unterschiedliche
Anforderungen an die Proben. Nachfolgend werden die je nach MeBmethode einge-
setzten Probengeometrien vorgestellt. Dabei wurde insbesondere bei den dinnen EP-
Schichten auf Metallen (DUnnschichtproben) eine Probengeometrie gewdhlt, die es
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erlaubt, die dielekirischen und ir-spekiroskopischen Untersuchungen an denselben
Probenformen durchzufGhren, um damit die chemischen und dynamischen Verdn-
derungen wéhrend der Alterung besser korrelieren zu kénnen. Die Form der Bulk-
proben richtet sich hingegen mafigeblich an die Anforderungen der Mef3methoden
und deren Mef3zellen.

Die Bulkproben fiir die IR-ATR-Spektroskopie missen dabei eine ebene, glatte Seite
aufweisen, die sich gut an den ATR-Kristall anschmiegt — zur Ausbildung eines guten
optischen Kontakts. Dazu wird auf einen Siliziumwafer ein aus Silikonkautschuk?”
gegossenes Gitter aufgelegt, das durch Tack haftet. In dessen Lécher (10 mm x
10 mm x 1 mm) wird in trockener Luft (Taupunkt < —70 °C) mit reduziertem CO,-
Gehalt der frisch préparierte EP-Klebstoff (s. Abschnitt 4.1.1) abgegossen. Dadurch
bildet sich die glatte, ebene Waferoberflache auf die Unterseite der Proben ab.
Danach werden die Proben 48 h bei 23 °C in trockener, CO,-reduzierter Luft RT-
vernetzt und in unmittelbarem AnschluB3 fir 1 h bei 120 °C zwischen zwei Heizplatten
in Argon nachvernetzt. Die Aufheizgeschwindigkeit von Raumtemperatur auf die
Nachvernetzungstemperatur von 120 °C betragt ~10 K/min. Nach freiem AbkUhlen
der Proben in Argon von 120 °C auf Raumtemperatur werden die Proben durch eine
vorsichtige KUhlprozedur vom Wafer abgesprengt und kénnen in die Alterung
UberfGhrt werden.

Die Bulkproben fiir die DSC missen ebenfalls eine glatte, ebene Unterseite besitzen,
um einen guten Wdarmekontakt zum DSC-Pfédnnchen (s. Abschnitt 5.2.3) zu
gewdbhrleisten. Fir die DSC-Untersuchungen haben sich dabei kleine zylinderférmige
Proben der Abmessung @ 2 mm x1 mm bewdhrt. Diese werden durch den Abguf3 des
flussigen EP-Klebstoffs in eine Teflonform mit entsprechend eingefréasten Vertiefungen

") Der  Silkonkautschuk wird von der Firma Wacker-Chemie GmbH unter der Bezeichnung
Elastosil® RT625 vertrieben und ist ein gieBbarer, additionsvernetzender, bei Raumtemperatur
vulkanisierbarer Zweikomponenten-Silikonkautschuk [149]. Zur Verarbeitung zu Gief3iformen werden
die beiden Komponenten Elastosil® RT625-A [150] und Elastosil® RT625-B [151] (beides
Polydimethylsiloxane mit funktionellen Gruppen) gemd&fB Herstellerangaben [152] im Verhdlinis
A:B = 9:1 (Gewichtsteile) durch Rihren gemischt. Nach mehrmaligem Entgasen der Mischung im
Vakuum (Exsikkator) — zum Entfernen der zwangsléufig eingerthrien Luft beim Mischen der beiden
Komponenten — kann die Mischung in eine entsprechende Form abgegossen werden. In einem
ersten Schritt wird der Silikonkautschuk bei 50 °C eine Stunde anvulkanisiert. Nach Entformen des
Kautschukteils wird der Silikonkautschuk noch 12 - 15 h bei 180 °C unter reduziertem Druck
getempert, um eine vollsténdige Vulkanisation zu erreichen und um mégliche flichtige Bestandteile
auszutreiben. Das Abkihlen des Silikonkautschuks erfolgt in trockener Luft (Taupunkt < -70 °C) mit
reduziertem CO,-Gehalt. Beim anschlieBenden AbguB3 des Epoxids in die Silikonformen ist nicht
auszuschlieflen, dafl méglicherweise ein geringer Anteil des Harters (Diethylentriomin) aus dem
Randbereich der Epoxidproben in die Silikonkautschukform diffundiert. Daher werden die Epoxid-
proben, die erstmalig in den Silikonkautschukformen abgegossen werden, verworfen. Damit wird
erreicht, da3 beim zweiten AbguB3 mit Epoxid die Aufnahme des Hérters aus dem Randbereich der
Proben durch den Silikonkautschuk weitgehend minimiert wird.
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hergestellt. Nach erfolgter RT-Vernetzung (48 h bei 23 °C in trockener, CO,-
reduzierter Luft) und Nachvernetzung (1 h bei 120 °C zwischen zwei Heizplatten in
Argon) kénnen die Proben problemlos entformt und in die Alterung UberfGhrt werden.

Die Bulkproben fir die DES-Untersuchungen besitzen eine pléttchenférmige
Probengeometrie (LxBxH = 25 mmx25 mmx0,6 mm), die die Anforderungen des
Mef3gerates hinsichtlich Probenkapazitét und Abmessung der Mef3zelle erfillen. Durch
den AbguB3 des frisch préparierten EP-Klebstoffs in entsprechende Silikonkautschuk-
formen kénnen die Proben obiger Abmessung hergestellt werden. Um hinreichend
ebene und glatte Probenoberfléchen zu erzeugen, werden Siliziumwafersticke als
Positiv fUr die Herstellung der Silikonkautschukform”” eingesetzt. Dadurch bildet sich
die glatte, ebene Si-Waferoberflache auf die Formen und damit im néchsten Abguf3
auf die Proben ab. Um nicht nur eine glotte Unterseite sondern auch eine glatte
Probenoberseite zu erhalten, werden die Formen nach dem Abguf3 mit einem ebenen
Deckel aus Silikonkautschuk abgedeckt. Nach der RT-Vernetzung (48 h bei 23 °C in
trockener, CO,-reduzierter Luft) werden die Proben entformt und for 1 h bei 120 °C
zwischen zwei Heizplatten in Argon nachvernetzt. Die gewdhlte Probenprdparation
liefert planparallele, ausreichend glatte und ebene Bulkproben, die einen vollflachigen
Kontakt mit den Mef3elektroden sicherstellen. Fir die dielektrischen Messungen werden
die Bulkproben nach der Entnahme aus dem Alterungsgefé3 unmittelbar zwischen
zwei Goldelektroden geklemmt und in der DES-Standardmefizelle (s. Abb. 3-14,
S. 53) geméB Abschnitt 5.2.1 charakterisiert.

Die Diinnschichtproben sollen es erlauben, das substrat- und dickenabhéngige
Verhalten des nachvernetzten Epoxidklebstoffs wahrend der Alterung in 25 um und
5 um dicken EP-Schichten auf Aluminium und Kupfer dielektrisch und IR-spektro-
skopisch zu verfolgen. Als Substrate werden glaotte, ebene Siliziumwafersticke
(20x20 mm?) verwendet, auf die eine ca. 100 nm dicke, polykristalline Metallschicht
aufgedampft wird. Die Herstellung der Aufdampfschichten aus Aluminium und Kupfer
erfolgt dabei Uber PVD’®-Technik. Durch diese Art der Substratherstellung werden
glatte, ebene, chemisch reine und native Metalloberfléchen erzeugt, die eine gute
Schichtbildung gewdhrleisten und ein Einwirken von Legierungselementen auf die
Alterung des Klebstoff-Metall-Verbundes ausschlief3en.

Fir die Beschichtung der Substrate mit Klebstoffschichten definierter Dicke wird wie
folgt vorgegangen. Zundéchst wird eine definierte Menge des frisch préaparierten EP-
Klebstoffes auf eine glatte Teflonfolie (mit doppelseitigem Klebeband auf eine
Glasplatte fixiert) pipettiert. Aufgrund der schlechten Benetzung der Teflonfolie, bildet

78) physical-Vapor-Deposition
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sich ein Epoxidiropfen aus. Dann wird der ausgebildete Tropfen mit dem bedampften
Substrat abgedeckt und der Epoxidklebstoff breitet sich zwischen Substrat und
Teflonfolie zu einem diUnnen Film aus. Die Filmdicke wird Uber eingelegte
Teflonspacer definierter Dicke (25 um und 5 um) unter den Ecken des Substrates
sichergestellt. Der Anprefidruck des Substrates wird durch ein Gewicht eingestellt. Die
Dosierung der Klebstoffmenge erfolgt derart, daf3 bei gegebener Filmdicke das
Ausbreiten des Klebstoffes nur in der Mitte des Substrates stattfinden kann und somit
ein Unterwandern der Teflonspacer vermieden wird.”® Nach der RT-Vernetzung
(48 h bei 23 °C in trockener, CO,-reduzierter Luft) wird die Teflonfolie entfernt und
zurick bleibt ein EP-Klebstoffilm definierter Dicke auf einem metallisierten Substrat
(Klebstoff-Metall-Verbund). Die beschichteten Substrate werden anschlieBend noch 1 h
bei 120 °C zwischen zwei Heizplatten in Argon nachvernetzt und nach freiem
AbkUhlen auf RT in die Alterung GberfGhrt bzw. der nachvernetzte Grundzustand
charakterisiert.

Im Grundzustand und wdhrend der Alterung kénnen die dinnen EP-Schichten direkt
mit Hilfe der u-ATR-Technik (s. o.) ir-spekiroskopisch untersucht werden.

Zur Charakterisierung des dielektrischen Verhaltens werden die dinnen EP-Schichten
nach der Entnahme aus dem Alterungsgefaf3 sofort mit einem metallischen Spot
bedampft (PVD-Technik). Dieser dient dann als Elekirode fir die Einbringung des
elektrischen Feldes. Als Gegenelekirode in der dielektrischen Messung fungiert die
metallische Aufdampfschicht unter dem EP-Film. Die elektrische Kontaktierung der
metallischen Aufdampfschicht erfolgt durch Leitsilber, die elektrische Verbindung des
metallischen Spots wird Uber einen PreBkontakt mit einem vergoldeten Draht
hergestellt (s. Abb. 5-5).

Substrat / Elektrode
AC Kontakte 7 (PVD-Schicht)
Al-PVD-Spot (Gegenelektrode)

— Epoxidklebstoff

Si - Wafer (20 x 20 mm?)

Leitsilber

Abb. 5-5:  Probenaufbau fir die dielekirische Untersuchung des Alterungsverhaltens in dinnen
Epoxidschichten auf Aluminium und Kupfer; am gleichen Probenaufbau erfolgen auch
die IR-spekiroskopischen Untersuchungen in u-ATR-Technik.

79 Die unbeschichteten Ecken des Substrates erméglichen es zudem, die Proben nach der Vernetzung
des Klebstoffes fir die dielektrischen Untersuchungen elekirisch zu kontaktieren.
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5.3 Alterung des Epoxids im Bulk

Die Alterung am Bulk erfolgt an den in Abschnitt 5.2.4 vorgestellten Proben unter ther-
mischen und hygrothermischen Bedingungen (s. Abschnitt 5.1) Gber einen Zeitraum
von maximal 100 Tagen. Dementsprechend werden Uber den Alterungszeitraum
regelmafBig Proben aus den AlterungsgeféBen entnommen und dielektrisch,
kalorimetrisch und ir-spektroskopisch charakterisiert (experimentelle Vorgehensweise
s Abschnitt 5.2) mit dem Ziel aus den dynamischen, kalorischen und chemischen
Veranderungen die Alterungsvorgdnge im Epoxidbulk aufzukléren.

Im folgenden Abschnitt 5.3.1 wird zunachst das Bulkverhalten im Grundzustand,
d. h. das ungealterte nachvernetzte Epoxidsystem, wie es nach 48 h RT-Vernetzung bei
23 °C und anschlielender Nachvernetzung (1 h bei 120 °C) vorliegt, vorgestellt. Die
Vorgénge bzw. die auftretenden Verdnderungen, die sich wéhrend der thermischen
und hygrothermischen Alterung des Epoxids in Bezug zum Grundzustand einstellen,
werden in Abschnitt 5.3.2 (thermische Alterung) und Abschnitt 5.3.3 (hygrothermische
Alterung) behandelt.

5.3.1 Grundzustand des Epoxids

Die thermische und die hygrothermische Alterung im Bulk und nachfolgend in dinnen
Schichten (Abschnitt 5.4) erfolgen am nachvernetzten Epoxid. Dieser Netzwerkzustand
wird durch eine einstindige Nachvernetzung bei 120 °C im Anschlu3 an die RT-
Vernetzung (48 h bei 23 °C) eingestellt.

Im nachvernetzten Zustand weist der EP-Bulk einen vollstandigen Oxiranumsatz auf,
dementsprechend ist im IR-Spektrum keine EP-Bande (bei 915 cm™') mehr nachweisbar
(s. Abb. 5-6). Die wéhrend der Vernetzungsreaktion von EP-Gruppen mit den Amin-
gruppen gebildeten Hydroxylgruppen zeigen sich im Spekirum in einem Wellenzahl-
bereich von 3600 cm™ — 3100 cm™ in Form eines breiten Absorptionsgebietes von
Uberlagerten OH-Streckschwingungen (s. Abb. 5-6). Ob infolge der abgelaufenen
Vernetzungsreaktion ebenfalls alle Amingruppen verbraucht wurden, 168t sich anhand
des IR-Spekirums nicht eindeutig beurteilen, da sich die Aminbanden (NH-Streck-
schwingungen, 3400 cm™ — 3200 cm™') weitgehend mit den gebildeten Absorptions-
banden der Hydroxylgruppen Gberlagern. Die nicht an der Vernetzungsreaktion des
EP-Systems beteiligten Phenylengruppen fUhren im IR-Spektrum zu charakteristischen
Absorptionsbanden®? bei 1610 cm™, 1580 cm™, 1510 cm™” und 1185 cm’, des

80) Dg die Banden des Phenylrings nicht an der Reaktion im EP-System beteiligt sind, eignen sie sich als
innerer Standard zur Normierung der Spektren [153] und erméglichen die quantitative Auswertung
von Bandenintensitéten. Insbesondere die Banden bei 1510 cm™ und 1185 cm™ erweisen sich
hierfir als geeignet, da sie recht gut isoliert (unbeeinfluf3t von benachbarten Banden) im Spektrum
auftreten.
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weiteren zeigen sich im Wellenzahlbereich von 3100 cm™ — 2700 cm™' die Banden der
CH-Streckschwingungen (s. Abb. 5-6). Im IR-Spekirum des nachvernetzten EP-Bulks
findet sich noch eine Reihe weiterer Absorptionsbanden, die im Rahmen einer
Bewertung der Alterungsvorgénge im Bulk allerdings nur eine untergeordnete
Bedeutung haben; eine detailliertere Bandenzuordnung fir das nachvernetzte EP-
System findet sich in [128].
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Abb. 5-6:  IR-ATR-Spektrum des nachvernetzten Epoxidbulks im ungealterten Zustand

Durch den Vergleich der IR-Spekiren im Grundzustand mit denen wéhrend der
Alterung werden in den nachfolgenden Abschnitten 5.3.2 und 5.3.3 die chemischen
Verénderungen im Bulk wéhrend der thermischen und hygrothermischen Alterung
qualitativ diskutiert.

Die DSC-Untersuchungen des Grundzustandes (s. Abb. 5-7) liefern fir den unge-
alterten EP-Bulk eine Glastbergangstemperatur® von T ac,i,, = (129,5+0,7) °C.
Dabei fallt auf, daf3 im nachvernetzten ungealterten Zustand der Glastbergang von
einem Enthalpierelaxationspeak Uberlagert ist. DarUber hinaus sind im Temperatur-
bereich von 5 °C bis 200 °C im Grundzustand keine weiteren thermischen Ereignisse
feststellbar. Das Zustandekommen des Enthalpierelaxationspeaks wird auf die Ausbil-
dung nahgeordneter Bereiche®® im EP-System wdhrend der Nachvernetzung zuriick-
gefGhrt [85,108,154-159]. Die Fléche des Enthalpierelaxationspeaks spiegelt dabei
die Warme wider, die dem Polymer zugefUhrt werden muf3, um die nahgeordneten
Bereiche beim Uberfahren des Glasiibergangs aufzulésen.

8 Mittelwert und Standardabweichung Gber drei Proben, wobei die Proben aus demselben
Klebstoffansatz prépariert wurden.

82) Bei dem Nahordnungsvorgang ordnen sich Molekilelemente mit zunehmender Raumnutzung zu
Strukturen mit hdherem Ordnungsgrad an. Dieser Vorgang muf3 dabei nicht zu regulérer Ordnung
mit ausgedehnter Translationssymmetrie fihren (dies gilt eher als der Ausnahmefall).
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Abb. 5-7:  DSC-Aufheizkurve des nachvernetzten Epoxidbulks im ungealterten Zustand

Es wird nachfolgend (s. Abschnitte 5.3.2 und 5.3.3) von besonderem Interesse sein,
wie sich die thermische und die hygrothermische Alterung auf den Glasibergang und
den Enthalpierelaxationspeak im nachvernetzten Bulk auswirken.

Das dielektrische Verhalten im nachvernetzten EP-Bulk weist ein weitgehend analoges
Verhalten auf wie die nachvernetzten Sandwichklebungen (250 um Klebfugendicke) in
Abschnitt 4.3.4.1. Das lokale Bewegungsvermdgen im nachvernetzten EP-Bulk wird
for Temperaturen T < 130 °C, d. h. im Glaszustand (T, ac,12. = 129,5 °C), auch durch
ein breites Nebenrelaxationsgebiet geprégt, dessen Lage sich mit abnehmender
Temperatur im Spektrum zu niedrigen Frequenzen verschiebt (s. Abb. 5-8).
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Abb. 5-8:  Dielekirisches Verhalten £'(f, T) und &"(f, T) des nachvernetzten Epoxidbulks im ungealterten
Zustand

Die charakteristische temperaturabhéngige Verschiebung der Maximumslage f.,, des
Nebenreloxationsgebietes im nachvernetzten Bulk gibt Abb. 5-9 anhand des
Relaxationszeit-Temperatur-Verschiebungsverhaltens wieder:

Toox (T) = V21 =1, -exp(E%. Tj
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Hieraus resultiert eine scheinbare Aktivierungsenergie®® E, von (68 + 2) kJ/mol als
MafB fir die Anregung lokaler Molekilbewegungen im Grundzustand des EP-Bulks. 1,
betragt (6,6:10' £ 4:107'%) s.

80 60 40 20 0 -20 -40 -60

EP-Bulk, nachvernetzt
Grundzustand

0,0030 0,0035 0,0040 0,0045 0,0050
1/T [KY

Abb. 5-9:  Temperaturabhéngige Verschiebung t,,.,(1/T) der Maximumslage des Nebenrelaxations-
peaks im nachvernetzten ungealterten Epoxidbulk angendhert Gber eine Arrheniusgerade

Die Auswertung des dynamischen Glastbergangs bei einer Anregungsfrequenz von
100 Hz liefert for den Grundzustand des nachvernetzten Epoxids eine GlasUbergangs-
83) odn(100 Hz) = (132,5+ 1,5) °C. Der Glasibergang zeigt eine
ausgeprdgte Frequenzabhdéngigkeit und liegt erwartungsgemdf3 Uber dem per DSC
bestimmten statischen Glastbergang T acp12 = (129,5 £ 0,7) °C (vgl. Abb. 5-10).

temperatur®™ von T

Elektroden-
polarisation

] DES Aufheizscan, 8 K/ min
] —— 1 Hz
1 —— 10 Hz
. 54 100 Hz
w ] —— 1 kHz
10 kHz

dynamischer
GlasUbergang

-1‘0I 1I0 I 3‘0 I 5‘0 I 7‘0 I 9‘0 I11‘0‘1"‘50.15‘30‘1;0‘15‘)0‘210
T[°C]
Abb. 5-10: DES-Aufheizscan des nachvernetzten Epoxidbulks im ungealterten Zustand.
Stufenartiges Ansteigen der dielektrischen Permittivitéit €(T) | _ . Spiegelt das ,Auftauen”
des kooperativen Bewegungsvermégens am Glasibergang wider und zeigt die Frequenz-
abhéngigkeit des dynamischen Glastbergangs.

83) Mittelwert und Standardabweichung Gber drei Proben, wobei jede Probe aus einem eigenen
Klebstoffansatz préapariert wurde.
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Die infolge der thermischen und hygrothermischen Alterung gegeniber dem ungeal-
terten Grundzustand hervorgerufenen Verdnderungen der lokalen Dynamik im
Glaszustand sowie die Auswirkungen auf den dynamischen GlasUbergang im
nachvernetzten Bulk werden in den folgenden Abschnitten 5.3.2 und 5.3.3 dargelegt.

5.3.2 Thermische Alterung des Epoxids im Bulk

Die DSC-Untersuchung weist fir den nachvernetzten EP-Bulk einen Glasibergang im
ungealterten Zustand (Grundzustand) bei 129,5 °C auf, der von einem Enthalpie-
relaxationspeak Uberlagert ist. W&hrend der thermischen Alterung bei 40 °C lassen
sich selbst nach 100 d weder Verdnderungen am GlasUbergang oder dem Enthalpie-
peak nachweisen noch kommt es zur Aushbildung neuer thermischer Ereignisse in den
DSC-Kurven (s. Abb. 5-11). Die Glasubergangstemperatur sowie der Enthalpiepeak
bleiben im Laufe der thermischen Alterung konstant.

Alterungsdauer
3,6 0d
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16d
25d

36d

w
4

w
~

w
w

49d

80d
100d

spezif. Warmestrom [mW / g]
w w
=N N

D
® © [=}

N
o

40 60 80 100 120 140 160
T[rCl
Abb. 5-11: DSC-Autheizkurven des nachvernetzten Epoxidbulks wéhrend der thermischen Alterung
bei 40 °C fur bis zu 100 d; Kurven sind vertikal gegeneinander verschoben.

Daf3 der GlasUbergang infolge der thermischen Alterung im wesentlichen unbeeinflu3t
bleibt, wird durch die dielekirischen Ergebnisse bestatigt (s. Abb. 5-12). Auch der

dynamische Glasiibergang, der im Grundzustand bei T)§ (100Hz)=(132,5+1,5)°C

g,dyn
auftritt, bleibt im Laufe der thermischen Alterung ebenfalls weitgehend unbeeinfluf3t
und liegt nach 100 d thermischer Alterung weiterhin bei einem zum Grundzustand

vergleichbaren mittleren Wert von T.9¢ (100 Hz) = (130+1,4) °C (s. Abb. 5-13).
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Abb. 5-12: DES-Aufheizkurven des nachvernetzten Epoxidbulks wéhrend der thermischen Alterung
bei 40 °C fir bis zu 100 d; Kurven sind vertikal gegeneinander verschoben.
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Abb. 5-13: Dynamische Glasubergangstemperatur bei 100 Hz im nachvernetzten Epoxidbulk
wéhrend der thermischen Alterung.

Dartber hinaus zeigt die ir-spektroskopische Charakterisierung des EP-Bulks, daf3

wéhrend der thermischen Alterung ebenfalls keine signifikanten chemischen Veran-

derungen im EP-Netzwerk auftreten (s. Abb. 5-14a —d). Bis auf leichte unsystema-

tische Schwankungen, die die Reproduzierbarkeit der Messungen widerspiegeln, liegen

die IR-Spektren im wesentlichen deckungsgleich aufeinander und geben keinerlei

Anzeichen fir chemische Verdnderungen der EP-Struktur infolge thermischer Alterung

bei 40 °C.
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Abb. 5-14: IR-ATR-Spekiren wahrend der thermischen Alterung bei 40 °C im nachvernetzten EP-Bulk:
a) Ubersichtsspekiren, b) Bereich der Epoxid-Bande (915 em'),
c) Bereich der zu erwartenden Alterungsbande (1660 cm™') d) Bereich der Hydroxylbande;
alle Spektren sind auf die Phenylenbande bei 1510 cm™' normiert und bei 1821 cm’!
zusammengeschoben.
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Zusammenfassend ist festzuhalten, daf3 es in einem Zeitraum von 100 Tagen unter
thermischen Alterungsbedingungen im nachvernetzten EP-Bulk weder zu chemischen
Verénderungen der EP-Struktur kommt, noch kénnen signifikante Auswirkungen auf
den GlasUbergang des EP-Netzwerks nachgewiesen werden. Ob sich die thermische
Alterung auf die lokale Dynamik des EP-Bulks im Glaszustand auswirkt, wird nachfol-
gend bewertet.

Die Dynamik lokaler Molekilbewegungen spiegelt sich im Grundzustand des EP-
Netzwerks dielektrisch durch ein breites Nebenrelaxationsgebiet wider (s. Abb. 5-15a).
Wdhrend der thermischen Alterung verschiebt sich dieses Nebenrelaxationsgebiet
insbesondere innerhalb der ersten Tage zu niedrigen Frequenzen. Gleichzeitig ist eine
Verschmdlerung des Relaxationsgebietes festzustellen.
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Abb. 5-15: a) Dielektrische Verlustspektren &'(f, ta;eng) Und b) zugehorige Relaxationszeitspektren G(t)
bei Tpgs = —30 °C wéhrend der thermischen Alterung des nachvernetzten Epoxidbulks; die
Kurven in a) und in b) sind vertikal gegeneinander verschoben.

Anhand der Relaxationszeitverteilung G(t) (s. Abb. 5-15b), die fir den jeweiligen
Alterungszustand aus den Verlustspektren Abb. 5-15a ermittelt wird (s. Anhang 7.1),
folgt, daB3 die Relaxationszeitverteilung wdhrend der thermischen Alterung maBBgeblich
innerhalb der ersten 20 d in ihrer Breite®® eingeschrénkt wird (s. Abb. 5-15b). Dabei
werden — mit Bezug auf das jeweilige Maximum der Relaxationszeitverteilung — sowohl
Bewegungsprozesse mit hohen als auch mit niedrigen Relaxationszeiten wéhrend der
thermischen Alterung abgebaut, wobei die Abnahme lokaler Bewegungen mit
niedriger Beweglichkeit (Reloxatoren mit hohen Relaxationszeiten) stérker ausfallt

(s. Abb. 5-16).

84) Zur Ermittlung der Breite der Relaxationszeitverteilung s. Anhang 7.1.
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Abb. 5-16: Breite der Relaxationszeitverteilung des Nebenrelaxationsgebietes bei —30 °C im
nachvernetzten Epoxidbulk wéhrend der thermischen Alterung bei 40 °C in Argon.

Das Maximum der Relaxationszeitverteilung verlagert sich unter thermischer Alterung
innerhalb der ersten Tage zu gréfBBeren Relaxationszeiten und erreicht nach 20 d einen
maximalen Grad der Verschiebung (s. Abb. 5-17). Im weiteren Verlauf der Alterung
bleibt die Maximumslage auf einem anndhernd konstanten Wert. GegeniUber dem
Grundzustand ist das Maximum der Relaxationszeitverteilung demzufolge zu deutlich
gréBeren Relaxationszeiten verlagert worden.
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Abb. 5-17: Verlagerung des Maximums der Relaxationszeitverteilung der Nebenrelaxation bei —30 °C
wdhrend der thermischen Alterung im nachvernetzten Epoxidbulk.

Das Maximum der Relaxationszeitverteilung unterliegt fUr jeden Alterungszustand einer
charakteristischen temperaturabhéngigen Verschiebung, deren Grad von der mittleren
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Energie abhdngt, die zur Anregung der lokalen Bewegungen im Epoxidnetzwerk
erforderlich ist. Als Maf3 for die mittlere Energie gilt die scheinbare Aktivierungsenergie
E,, die aus der temperaturabhéngigen Verschiebung der Maximumslage der Relaxa-
= 1,°exp(E,/RT), fur
den jeweiligen Alterungszeitpunkt bestimmt werden kann. Abb. 5-18 gibt das

tionszeitverteilung aus dem funktionalen Zusammenhang®®: 1

max

Verhalten der Aktivierungsenergie E, wahrend der thermischen Alterung wieder.
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Abb. 5-18: Verlauf der Aktivierungsenergie des Nebenrelaxationsgebietes im nachvernetzten
Epoxidbulk wéhrend der thermischen Alterung bei 40 °C fur bis zu 100 d.

Die Aktivierungsenergie steigt wahrend der thermischen Alterung innerhalb der ersten
Tage stark an und durchléuft ein Maximum. Im weiteren Verlauf der Alterung klingt
die Aktivierungsenergie wieder etwas ab und strebt nach 100 d einem konstanten
Wert zu, der gegenUber dem Grundzustand jedoch erhéht bleibt (s. Abb. 5-18).

Das starke Ansteigen der Aktivierungsenergie zu Beginn der thermischen Alterung
sowie die Verlagerung der Relaxationszeitverteilung zu héheren Relaxationszeiten
zeigen, daf} die lokale Beweglichkeit im Epoxidbulk stark eingeschrénkt wird. Als
Erklarung dieses Verhaltens ist eine strukturelle Reloxation lokal beweglicher
Molekuleinheiten denkbar. Nach der Nachvernetzung des Epoxids wird dieses schnell
abgekuhlt, so da vor Alterungsbeginn ein thermodynamischer Nichtgleichgewichts-
zustand eingefroren wird, der hinsichtlich der Anordnung lokaler Molekileinheiten
vom Gleichgewichtszustand abweicht. Innerhalb der ersten Tage der Alterung relaxiert
die Struktur in einen Zustand niedrigerer Beweglichkeit. Demzufolge verschiebt sich
das Maximum der Relaxationszeitverteilung zu gréBeren Reloxationszeiten und die
Aktivierungsenergie steigt an. Auch verschmalert sich die Relaxationszeitverteilung, was
fur eine Vereinheitlichung der lokalen Dynamik und einer Struktur mit lokal dichterer

8) Die temperaturabhéngige Verschiebung von Nebenrelaxationsgebieten zeigt ein arrheniusartiges
Verhalten und kann demnach durch obige Gleichung beschrieben werden (vgl. Abschnitt 3.2).
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Packung spricht. Dieser relaxierte Zustand scheint unter fortwéhrender thermischer
Belastung jedoch eine weitere strukturdynamische Verdnderung zu erfahren, die ein
leichtes Abklingen der Aktivierungsenergie verursacht, d. h. die Anregung lokaler
Beweglichkeit wieder begUnstigt.

5.3.3 Hygrothermische Alterung des Epoxids im Bulk

Die Ergebnisse der DSC-Charakterisierung wéhrend der hygrothermischen Alterung
sind in Abb. 5-19 dargestellt. Danach sinkt der primére GlasUbergang im
nachvernetzten EP-Bulk innerhalb von 20d hygrothermischer Alterung von
T, = (130°C £0,7) °C um ca. 20 K auf 110 °C. Es ist davon auszugehen, daf3 dieser
Effekt durch die Plastifizierung des EP-Netzwerkes infolge der Aufnahme von Wasser
aus der feuchten Luft wahrend der Alterung hervorgerufen wird. Das absorbierte
Wasser im Netzwerk schwécht mit steigender Konzentration zunehmend die im freien
Volumen des Epoxids wirkenden inter- und intramolekularen nebenvalenten Wechsel-
wirkungen, indem es die Wechselwirkungszentren abschirmt oder den mittleren
Abstand der Wechselwirkungszentren vergréfert [108,158-161]. Durch die geringeren
physikalischen Wechselwirkungskréfte werden die molekulare Beweglichkeit und
insbesondere die kooperative Beweglichkeit erhéht. Dieser Vorgang wird in der
Literatur allgemein als Plastifizierung bezeichnet und entspricht einer Art ,dufBerer
Weichmachung” des EP-Netzwerkes. Die Erhdhung der molekularen Beweglichkeit
infolge der Plastifizierung hat direkte Konsequenzen fur die physikalischen Eigenschaf-
ten des Epoxids und fUhrt zu der beobachteten Verschiebung der Glasibergangs-
temperatur zu niedrigen Werten [162-166].
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Abb. 5-19: DSC-Aufheizkurven des nachvernetzten Epoxidbulks wéhrend bis zu 100 d der hygro-
thermischen Alterung bei 40 °C; Kurven sind vertikal gegeneinander verschoben.
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Abb. 5-20: Verschiebung des primaren Glasibergangs im nachvernetzten Epoxidbulk wéhrend der
hygrothermischen Alterung bei 40 °C.

Die Verschiebung des primdren Glastbergangs wird durch die dielekirischen
Ergebnisse bestatigt (s. Abb. 5-21), denn auch die dynamische Glastbergangs-
temperatur nimmt innerhalb von 20d von T, (100 Hz) = (132,5+1,5) °C um
ebenfalls ca. 18 — 20 K auf (115 °C + 2) °C ab (s. Abb. 5-22).
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Abb. 5-21: DES-Auftheizkurven des nachvernetzten Epoxidbulks wéhrend der hygrothermischen
Alterung bei 40 °C fur bis zu 100 d; Kurven sind vertikal gegeneinander verschoben.
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Abb. 5-22: Verschiebung der dynamischen Glasibergangstemperatur bei 100 Hz im nachvernetzten
Epoxidbulk wéhrend der hygrothermischen Alterung.
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Daf3 die hygrothermische Alterung im Bulk zu einer Aufnahme von Wasser aus der
feuchten Luft gefUhrt hat, zeigen die gravimetrischen Analysen (s. Abb. 5-23).
Innerhalb der ersten 26 d nimmt das Epoxid bis zu 3 Masse-% Wasser auf, ehe die
Gleichgewichtskonzentration erreicht ist und die Massen der Proben annéhernd
konstant bleiben. Die Zeitspanne bis zum Erreichen dieses Sattigungswertes der
Wasseraufnahme stimmt sehr gut mit dem Zeitintervall Uberein, in dem die
Verschiebung des Glasiubergangs stattfindet, was offensichtlich fur die Plastifizierung
des Epoxids spricht. DarUber hinaus sind Vorgénge wie Hydrolyse und thermische
Zersetzung, die ebenfalls zu einer Erniedrigung der GlasUbergangstemperatur fGhren
wirden, fur die herrschenden hygrothermischen Alterungsbedingungen bei 40 °C
nicht zu erwarten®®. Hinzu kommt, daf3 diese Prozesse das Netzwerk derart schédigen
wuirden, daf3 nach Rucktrocknung des Epoxids die Glasibergangstemperatur weiterhin
erniedrigt sein miBte, was in unserem Fall jedoch nicht zutrifft (vgl. S. 153 unten).
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Abb. 5-23: Relative Massenénderung des nachvernetzten Epoxidbulks wéhrend der hygrothermischen
Alterung bei 40 °C fur bis zu 100 d.

Neben der Verschiebung des primdren Glasibergangs kommt es innerhalb von 4 d
hygrothermischer Alterung zusdizlich zum Abbau des Enthalpierelaxationspeaks
(s. Abb. 5-19). Demzufolge sind die entsprechenden Nahordnungsbereiche (Abschnitt
5.3.1) bei den gegebenen hygrothermischen Alterungsbedingungen nicht stabil. Ein
derartiger Abbau des Enthalpierelaxationspeaks wurde bei der thermischen Alterung
nicht beobachtet (vgl. Abb. 5-11). Demnach induziert oder beschleunigt die
Anwesenheit von Wasser im Netzwerk den Abbau der Nahordnungsbereiche.

88) Die Hydrolyse, d. h. die Schadigung des EP-Netzwerkes (irreversibler Netzwerkabbau) durch den
Angriff von Wasser auf die kovalenten Bindungen des Netzwerkes, tritt erst bevorzugt bei Alterungs-

> 50 °C auf [167-171]. Thermische Zersetzung, d. h. der Abbau des Netzwerkes

durch Kettenbriiche oder Abspaltungsprozesse infolge thermischer Belastung, sind erst fir Alterungs-
temperaturen weit oberhalb von 100 °C zu erwarten [112,172-175].

temperaturen T

age
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Einen weiteren sehr interessanten Alterungseffekt stellt die Ausbildung eines
sekundaren GlasiUbergangs dar (s. Abb. 5-19). Er zeichnet sich bereits nach 4 d
hygrothermischer Alterung bei T , = (56 + 1) °C in den DSC-Kurven ab und verschiebt
sich mit zunehmender Alterungsdauer zu T,, = (65 + 1) °C (vgl. Abb. 5-24). Gleich-
zeitig nimmt seine c-Stufe zu (s. Abb. 5-19). Demnach bildet sich wéhrend der
hygrothermischen Alterung eine zweite Phase mit héherer kollektiver Beweglichkeit im
Netzwerk aus, die sich in einem eigenen Glasibergang T, , widerspiegelt. Es ist davon
auszugehen, daf} es bereits zu Beginn der hygrothermischen Alterung — induziert bzw.
beginstigt durch die Plastifizierung des EP-Netzwerkes — zu Umlagerungen mobiler
Segmente in bevorzugten Bereichen des Epoxidnetzwerks kommt. Diese Bereiche
erlangen dadurch eine eigene kooperative Beweglichkeit, die héher ist als die EP-
Matrix. Die kooperative Beweglichkeit dieser neuen mobileren Phase spiegelt sich in
der Ausbildung des beobachteten sekundaren Glastbergangs wider. Mit zunehmen-
der Alterungsdauer werden zunehmend Segmente in die neue Phase eingebaut,
wodurch die c,-Stufe anwdchst. Gleichzeitig wird durch den Einbau der Segmente die
kooperative Beweglichkeit der zweiten Phase reduziert und die Temperatur des
sekundaren Glasitbergangs steigt an. Demnach kann die Ausbildung des sekundéren
GlasUberganges als Separation einer mobileren amorphen Phase in der EP-Matrix,
d. h. als Phasentrennung verstanden werden.

70
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Abb. 5-24: Verschiebung des sekundéren Glasiibergangs wéhrend der hygrothermischen Alterung des
nachvernetzten Epoxidbulks.

In einem Zusatzexperiment wird nachgewiesen, daf3 die beobachtete Phasentrennung
sowie die Absenkung des primdren GlasUbergangs reversibel sind (s. Abb. 5-25).
Nach dem Auftheizen des hygrothermisch gealterten Epoxidnetzwerks auf 180 °C in
den viskoelastischen Zustand —d. h. oberhalb von T , - und Abkohlen auf Raum-
temperatur (mit =10 K/min) ist nur noch der priméare Glasibergang bei T,; = 130 °C
vorhanden, der sekundére GlasUbergang ist hingegen verschwunden (s. Abb. 5-25).
Durch das Erhitzen des hygrothermisch gealterten Epoxidnetzwerks in den visko-
elastischen Bereich wird das Epoxidnetzwerk in den Zustand wie vor der Alterung
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zurUckversetzt, d. h. daB3 die Alterungsprozesse das Epoxidnetzwerk nicht irreversibel
geschddigt haben. Gravimetrisch wurde darUber hinaus nachgewiesen, daf3 das
wahrend der Alterung aus feuchter Luft aufgenommene Wasser von maximal drei
Masse-% durch den Aufheizscan oder durch Rickirocknung in trockener Atmosphére
(bei 23 °C in Argon) wieder vollstdndig ausgetrieben wird. Mit dem Verlust des
Wassers geht damit auch die plastifizierende Wirkung im Epoxidnetzwerk verloren und
der primdre Glasibergang nimmt demzufolge den Wert wie vor der Alterung an.
Ferner zeigt sich die wéhrend der hygrothermischen Alterung entstandene Phase mit
hoher Beweglichkeit ohne das eingelagerte Wasser als nicht stabil und wird wieder
abgebaut.
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Abb. 5-25: DSC-Aufheizkurven des nachvernetzten Epoxidbulks nach ,Ricktrocknung” des bis zu
100 d hygrothermisch gealterten Bulks; Kurven sind vertikal gegeneinander verschoben.

Waéhrend sich in der thermischen Alterung des EP-Bulks keinerlei Anzeichen einer
chemischen Veranderung im EP-Netzwerk andeuteten, fUhrt die hygrothermische
Alterung zur Entstehung einer neuen Absorptionsbande®” bei ~1660 cm™ und weist
damit auf eine chemische Modifikation des Epoxidnetzwerks hin (s. Abb. 5-26c). Nach
ca. 49 Tagen ist die Alterungsbande als schwacher Peak im Spekirum zu erkennen
und gewinnt mit zunehmender Alterungsdauer leicht an Intensitét. Insgesamt bleibt die
Intensitét aber relativ gering. Im Ubrigen Spekiralbereich sind keine signifikanten
Verénderungen gegeniber dem ungealterten Grundzustand feststellbar.

87) Die bei der Alterung neu entstandene Bande wird im weiteren als Alterungsbande bezeichnet.
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Abb. 5-26: IR-ATR-Spektren wahrend der hygrothermischen Alterung bei 40 °C im nachvernetzten

Epoxidbulk: a) Ubersichtsspekiren, b) Bereich der Epoxid-Bande (915 cm™), ¢) Bereich
der zu erwartenden Alterungsbande (1660 cm™') d) Bereich der Hydroxylbande;

alle Spekiren sind auf die Phenylenbande bei 1510 cm™ normiert und bei 1821 cm’!
zusammengeschoben.

Dies macht es auBBerordentlich schwierig, der Alterungsbande eine absorbierende
Molekileinheit zuzuordnen, da eine ganze Reihe von funktionellen Gruppen im
Spektralbereich von 1700 — 1600 cm™' absorbieren und damit die beobachtete
Alterungsbande hervorrufen kénnten. Insbesondere die Streckschwingungen von
Doppelbindungen der (C=0O)-, (C=N)- und (C=C)-Gruppen, d. h. von Amiden,
Imiden, Oximen und Alkenen kommen fir die Bande bei 1660 cm™ in Betracht. Eine
eindeutige Zuordnung oder gar eine Voraussage eines Alterungsmechanismus, der die
Bildung der Bande verursacht, wird in dieser Arbeit nicht angestrebt. Erste Ansdtze
hierzu sind in den Arbeiten [159,176] zu finden.

Ahnlich wie bei der thermischen Alterung wird die Dynamik lokaler Molekil-
bewegungen im Epoxidnetzwerk unter hygrothermischen Alterungsbedingungen
ebenfalls charakteristisch beeinflufit. So ist neben einer Verschiebung des Neben-
reloxationsgebietes auch eine deutliche Verschmalerung des Relaxationsgebietes im

Laufe der hygrothermischen Alterung zu beobachten (s. Abb. 5-27a).
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Abb. 5-27: a) Dielektrische Verlustspektren g'(f, taeng) Und b) zugehorige Relaxationszeitspektren G(t)
bei —30 °C wdhrend der hygrothermischen Alterung des nachvernetzten Epoxidbulks; die
Kurven in a) und in b) sind vertikal gegeneinander verschoben.

Aus der zugehdrigen Relaxationszeitverteilung (s. Abb. 5-27b) folgt, daf3 wahrend der
hygrothermischen Alterung die Relaxationszeitverteilung massiv innerhalb der ersten
Tage in ihrer Breite eingeschrankt wird und im weiteren Verlauf der Alterung dann
anndhernd konstant bleibt (s. Abb. 5-27b). Dabei werden — mit Bezug auf das
jeweilige Maximum der Relaxationszeitverteilung — sowohl Bewegungsprozesse mit
hohen als auch mit niedrigen Relaxationszeiten wdéhrend der hygrothermischen
Alterung abgebaut. Wéhrend die Abnahme lokaler Bewegungen mit niedriger
Beweglichkeit (Relaxatoren mit hohen Relaxationszeiten) vergleichbar stark ausféllt wie
bei der thermischen Alterung, werden die lokalen Bewegungen héherer Beweglichkeit
unter hygrothermischen Bedingungen deutlich stérker abgebaut (s. Abb. 5-28).
Demzufolge fallt die Verschmélerung der Relaxationszeitverteilung insgesamt deutlich
stérker aus als bei der thermischen Alterung und wird zudem durch die Anwesenheit
von aufgenommenem Wasser beschleunigt.
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Abb. 5-28: Breite der Relaxationszeitverteilung des Nebenrelaxationsgebietes bei -30 °C im
nachvernetzten Epoxidbulk wéhrend der hygrothermischen Alterung bei 40 °C

Das Maximum der Relaxationszeitverteilung verschiebt sich innerhalb des ersten Tages
der hygrothermischen Alterung zunéchst zu gréf3eren Relaxationszeiten (s. Abb. 5-29),
wobei der Grad der Verschiebung deutlich schwécher ausféllt als bei der thermischen
Alterung. Im weiteren Verlauf der Alterung verlagert sich das Maximum dann zu
kleineren Relaxationszeiten, ehe sich ein anndhernd stabiler Wert nach 35-40d
einstellt (s. Abb. 5-29).
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Abb. 5-29: Verlagerung des Maximums der Relaxationszeitverteilung der Nebenrelaxation bei -30 °C
wdhrend der hygrothermischen Alterung im nachvernetzten Epoxidbulk
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Im Unterschied zur thermischen Alterung, die zu einer Verlagerung des Maximums der
Reloxationszeitverteilung zu gréfleren Relaxationszeiten fOhrt und damit die lokale
Beweglichkeit im Epoxid eingeschrénkt hat, kommt es bei hygrothermischer Alterung
zusétzlich zu einem zweiten Prozef3, der eine Erhéhung der lokalen Beweglichkeit
bewirkt. Es ist davon auszugehen, daf3 das aufgenommene Wasser das Netzwerk
plastifiziet und dadurch die lokale Beweglichkeit erhéht. Damit wird der rein
thermische Effekt, der die Verschiebung zu gréBeren Relaxationszeiten bewirkt,
wahrend der hygrothermischen Alterung durch die plastifizierende Wirkung des
aufgenommenen Wassers kompensiert. Zu Beginn der hygrothermischen Alterung
Uberwiegt zunéchst der thermische Effekt und verschiebt das Relaxationszeitmaximum
zu hodheren Reloxationszeiten. Mit zunehmender Wasseraufnahme nimmt die
plastifizierende Wirkung allerdings zu und erhdht die lokale Beweglichkeit derart, daf3
das Maximum wieder zu niedrigen Relaxationszeiten schiebt, bis mit abgeschlossener
Wasseraufnahme sich ein stabiler Zustand im Epoxid einstellt.

Die Anregung der lokalen Bewegungen im Epoxidnetzwerk erfordert im Mittel eine
gewisse Aktivierungsenergie. Wéhrend der hygrothermischen Alterung steigt diese
innerhalb des ersten Tages leicht an, ehe sie im weiteren Verlauf der Alterung
kontinuierlich abnimmt. Nach 35 — 40 d ist die Entwicklung abgeschlossen und es
stellt sich ein stabiler Wert ein, der gegeniber dem Grundzustand erniedrigt ist
(s. Abb. 5-30). Auch hier zeigt sich die Uberlagerung zweier Prozesse. Einerseits die
Einschrénkung lokalen Bewegungsvermégens, das zu einem Anstieg der Aktivierungs-
energie fUhrt und andererseits die Zunahme lokaler Beweglichkeit, die den Abfall der
Aktivierungsenergie bedingt. Das Ansteigen der Aktivierungsenergie konnte bereits bei
der thermischen Alterung beobachtet werden, allerdings in einem viel starkeren Maf3e
als es hier der Fall ist. Demnach ist davon auszugehen, dafl zu Beginn der hygro-
thermischen Alterung der rein durch thermische Alterung verursachte Anstieg von E,
bereits durch die plastifizierende Wirkung der Wasseraufnahme teilweise kompensiert
wird. Im weiteren Verlauf der Alterung sinkt mit steigender Wasseraufnahme die
Aktivierungsenergie ab, bis mit Erreichen des Séttigungswertes der Wasseraufnahme
auch die Aktivierungsenergie einen konstanten Wert annimmt. Die hygrothermische
Alterung des Epoxids fUhrt durch die Plastifizierung des Netzwerkes zu einer Erniedri-
gung der Aktivierungsenergie und damit zu einer Zunahme der lokalen Beweglichkeit.
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Abb. 5-30: Verlauf der Aktivierungsenergie des Nebenrelaxationsgebietes im nachvernetzten
Epoxidbulk wéhrend der hygrothermischen Alterung bei 40 °C fir bis zu 100 d

Das Ansteigen der Aktivierungsenergie zu Beginn der hygrothermischen Alterung
sowie die Verlagerung der Reloxationszeitverteilung zu héheren Relaxationszeiten
zeigen, daf} die lokale Beweglichkeit im EP-Bulk zund&chst einmal eingeschrénkt wird,
jedoch nicht in solchem MafBe wie bei der thermischen Alterung des EP-Bulks. Mit
fortwdhrender hygrothermischer Belastung nimmt die Aktivierungsenergie dann sogar
deutlich ab, und die Relaxationszeitverteilung wird wieder zu niedrigen Relaxations-
zeiten verschoben, so daf3 das lokale Bewegungsvermégen durch die hygrothermische
Alterung zunimmt. Die strukturelle Reloxation, die unter thermischen Alterungs-
bedingungen zum Absinken der lokalen Beweglichkeit fUhrte, wird bei hygro-
thermischer Alterung demnach durch die Uberlagerte Plastifizierung des Netzwerkes
infolge des aufgenommen Wassers kompensiert. Somit nimmt die lokale Beweglichkeit
wéahrend der hygrothermischen Alterung zu. Die Verschmalerung der Relaxationszeit-
verteilung ist ein Indiz dafir, daf3 sich auch bei hygrothermischer Alterung lokal ein
Zustand hoéherer Packung einstellt und damit eine Gleichverteilung der Relaxations-
zeiten bewirkt. Die Plastifizierung scheint diesen Vorgang sowohl zu verstérken als
auch zu beschleunigen und hdalt im Unterschied zur thermischen Alterung die
Beweglichkeit lokaler Orientierungsvorgdnge weiterhin hoch.

5.3.4 Resumé

Die thermische Alterung des nachvernetzten Epoxidbulks fUhrt weder zu chemischen
Verdnderungen der Klebstoffstruktur noch zeigen sich signifikante Auswirkungen auf
den GlasUbergang des amorphen EP-Netzwerks. Allerdings kommt es zu Beginn der
thermischen Alterung zu einer strukturellen Relaxation des EP-Netzwerks in einen
Zustand geringerer makromolekularer Beweglichkeit. Das zeigt sich in einem Absinken
der lokalen Dynamik. Zugleich verringert sich die Breite der zugehérigen Relaxations-
zeitverteilung und ihre Symmetrie erhéht sich. Dieser relaxierte Zustand scheint unter
fortwdhrender thermischer Belastung jedoch eine weitere strukturdynamische Verén-
derung zu erfahren, die die Anregung lokaler Beweglichkeit wieder beginstigt.
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Die hygrothermische Alterung im Epoxidbulk fUhrt durch die physikalische Wechsel-
wirkung des aufgenommenen Wassers zu einer reversiblen Plastifizierung des Netz-
werkes. Die dadurch erhéhte molekulare Beweglichkeit verursacht die Absenkung des
(priméren) GlasUbergangs und induziert bzw. beschleunigt die Auflésung der Nahord-
nungsbereiche. Zudem kommt es unter hygrothermischer Alterung zu einer Phasen-
trennung, die eine amorphe Phase mit erhdhter kooperativer Beweglichkeit in der EP-
Matrix hervorruft. Diese auflert sich in der Ausbildung eines sekundéaren Glasiber-
gangs bei Temperaturen unterhalb des priméaren Glasibergangs der EP-Matrix. Die
strukturelle Relaxation, die unter thermischen Alterungsbedingungen zum Absinken der
lokalen Beweglichkeit fGhrt, wird bei hygrothermischer Alterung durch die Gberlagerte
Plastifizierung des Netzwerkes kompensiert. Die Plastifizierung wirkt sich dabei so stark
aus, daf3 eine Zunahme der lokalen Beweglichkeit wéhrend der hygrothermischen
Alterung beobachtet wird. DarUber hinaus gibt es Anzeichen, daf3 die hygrothermische
Alterung auch zu chemischen Modifikationen im Netzwerk fOhrt, die sich in der
Entstehung einer neuen Bande im IR-Spektrum ankindigen.

In welcher Weise die Klebstoffdicke bzw. die Anbindung des Epoxidklebstoffs an
unterschiedliche metallische Substrate die thermische und die hygrothermische
Alterung des Epoxidsystems beeinfluf3t, ist Gegenstand des néchsten Abschnittes.

5.4 Alterung des Epoxids in donnen Schichten auf Aluminium
und Kupfer

Zur Beurteilung des Alterungsverhaltens dunner EP-Schichten auf Aluminium und
Kupfer unter thermischen und hygrothermischen Bedingungen wurden dielekirische
und ir-spektroskopische Untersuchungen geméaf3 Abschnitt 5.2 durchgefihrt.

Die Bewertung der Ergebnisse erfolgt analog zur Alterung im Bulk (s. Abschnitt 5.3).
Allerdings erwies sich die Qualitat der dielektrischen Spektren nicht als ausreichend
um analog zum Bulk, anhand der errechneten Relaxationszeitverteilungen, gesicherte
systematische Formdnderungen der Verteilung zu detektieren (vgl. Ergebniszusam-
menstellung in Anhang 7.14).

Daher stitzt sich die Diskussion der dielekirischen Ergebnisse einerseits auf die
Aktivierungsenergie der Nebenrelaxation, um die Verénderungen der lokalen
Dynamik in den dinnen EP-Schichten wdhrend der Alterung zu beurteilen. Anderer-
seits bietet die Beobachtung des dynamischen GlasUbergangs die Méglichkeit,
Veranderungen der kooperativen Beweglichkeit im Laufe der Alterung festzustellen.
Hierbei ist allerdings darauf hinzuweisen, daf} die Proben fir die dielektrischen
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Untersuchungen einem Vakuum ausgesetzt werden muBten, um die Gegenelektrode
aufzudampfen (s. Abschnitt 5.2.1).

Damit ist davon auszugehen, daof3 das wdhrend der hygrothermischen Alterung
aufgenommene Wasser — das nach den Bulkuntersuchungen reversibel eingelagert
wird — durch das Vakuum wieder entzogen wird. Demzufolge werden bei den hygro-
thermisch gealterten Proben nur Alterungseffekte zu beobachten sein, die unter der
Wirkung des aufgenommenen Wassers zu irreversiblen Verdnderungen im EP-Netz-
werk gefUhrt haben bzw. durch das eingelagerte Wasser wéhrend der Alterungsdauer
induziert wurden.

Neben den dielekirischen Untersuchungen werden darUber hinaus ir-spektroskopisch
die chemischen Verénderungen des EP-Netzwerks wahrend der Alterung analysiert.

5.4.1 Thermische Alterung der diinnen Epoxid-Schichten

Wahrend der thermischen Alterung zeigt sich der primére dynamische Glastbergang
Ty
—analog zum Bulk. Allerdings ist im Mittel die GlasUbergangstemperatur in den

in den EP-Schichten (vgl. Anhang 7.15.1) in seiner Lage weitgehend stabil

Epoxidschichten um 3 -7 °C gegenUber der im Bulk erhéht. Dabei weisen die
Schichten auf Aluminium gegenUber denen auf Kupfer tendenziell leicht erhéhte Werte
auf, wdhrend im Rahmen der Auswertegenauigkeit schichtdickenabhéngig keine
signifikanten Abstufungen festgestellt werden kénnen (s. Abb. 5-31).
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Abb. 5-31: Dynamische Glastbergangstemperatur des priméren Glastbergangs bei 100 Hz im
nachvernetzten Epoxid wéhrend der thermischen Alterung in Abhdngigkeit von
Substratmaterial und Epoxiddicke im Vergleich zum nachvernetzten Epoxidbulk.

Es fallt allerdings auf, daf3 die dynamischen Glastbergangstemperaturen der 5 um-
dicken EP-Schichten auf Metallen (,offene Klebungen”) im Grundzustand denen der
25 um-dicken Schichten entsprechen (s. Abb. 5-31), wohingegen in den geschlos-
senen Klebungen die dynamischen Glastbergangstemperaturen der 5 um-dicken EP-
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Schichten (T, (5um)=(24,5%1)°C) deutlich gegeniber denen der 25 um-dicken

EP-Schichten ()1, (25um)=(131,5+3)°C) erniedrigt sind (s. Kap. 4.4.3.1, Abb.

4-53). Wir gehen davon aus, daf3 der Unterschied zwischen den offenen und den
geschlossenen Metallklebungen im Grundzustand maf3geblich durch den metallischen
Substratkontakt und damit durch die Ausbildung der strukturellen Ubergangszone
(Interphase) zwischen dem Klebstoffbulk und dem Substrat bewirkt wird. Wéhrend in
den geschlossenen Klebungen auf eine Klebstoffdicke von 5um ein beidseitiger
Substratkontakt wirkt, wird in den offenen Klebungen der Epoxidklebstoff nur einseitig
von dem Metallsubstrat beeinfluBt. Dementsprechend wird die Dynamik des
Epoxidklebstoffs in den geschlossenen Klebungen starker durch die Dynamik der
Interphase bestimmt als in den offenen Klebungen gleicher EP-Dicke und tragt somit
durch die erhéhte molekulare Dynamik der Interphase zur Erniedrigung der GlasUber-
gangstemperaturen in den geschlossenen 5 um-dicken Epoxid-Metall-Klebungen bei.
Anhand der vorliegenden Ergebnisse kann diese Modellvorstellung jedoch nicht
abschlielend geklart werden, weitergehende Untersuchungen [123,137] stitzen aber
bereits diese These.

Als besonders inferessant gilt das Auftreten des sekunddren Glastbergangs T,,, der
sich bereits innerhalb der ersten Tage thermischer Alterung in den EP-Schichten
ausbildet und mit zunehmender Alterungsdauer zu héheren Temperaturen verlagert
wird (vgl. Zusammenstellung der DES-Spektren in Anhang 7.15.3). Die Verschiebung
des sekundaren Glastbergangs ist dabei auch nach 250 d noch nicht abgeschlossen.
AuBBerdem ist die Verschiebung des Glasibergangs zu héheren Temperaturen in den
5 um-dicken Schichten stérker ausgepragt als in den dickeren Schichten (s. Abb.
5-32).
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Abb. 5-32: Dynamische Glasibergangstemperatur des sekundéren Glastbergangs bei 100 Hz im
nachvernetzten Epoxid wéhrend der thermischen Alterung in Abhdngigkeit von Substrat-
material und Epoxiddicke.
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Die Ausbildung eines zweiten Glasubergangs bei Temperaturen deutlich unterhalb des
priméren GlasUbergangs konnte im Bulk zwar bei hygrothermischer jedoch nicht bei
thermischer Alterung beobachtet werden. Die Entstehung des sekundéaren GlasUber-
gangs in den EP-Schichten wird auf eine Phasentrennung im Epoxidnetzwerk wéhrend
der thermischen Alterung der EP-Schichten zurickgefGhrt, éhnlich wie bei der hygro-
thermischen Alterung im Bulk® (s. Abschnitt 5.3.3). In bevorzugten Bereichen des
Epoxidnetzwerkes entsteht auch bei thermischer Alterung durch Umlagerungen
mobiler Segmente eine Phase hdherer Beweglichkeit, die sich im Auftreten des
sekunddren GlasUbergangs bei T , widerspiegelt. Das Phasenwachstum und die
Verschiebung des sekundéren Glastbergangs zu héheren Temperaturen vollziehen
sich durch weitere Segmentumlagerungen. Diese mobile Phase ist in die Matrixphase
des EP-Netzwerkes eingebettet, die die niedrigere kooperative Beweglichkeit mit dem
primdren Glasibergang bei T, aufweist. DaB3 bei thermischer Alterung im Bulk kein
zweiter GlasUbergang beobachtet wird, mag daran liegen, da3 die Phasenbildung
durch die Substratwechselwirkung beschleunigt wird oder bevorzugt in Substratnéhe
ablduft bzw. induziert wird. Damit wirde eine vergleichbare Phasentrennung im Bulk
bei thermischen Bedingungen entsprechend lange dauern oder erst gar nicht ablaufen
kénnen. Fur die ,Beschleunigung” der Phasentrennung in Substratndhe wéhrend der
thermischen Alterung spricht dabei die stérkere/schnellere Verschiebung des
sekundaren GlasUbergangs in den 5 um-Schichten im Vergleich zu den 25 um-
Schichten bzw. zur Ausbildung der Phasentrennung wdhrend der Alterung im Bulk.

Was die lokale Beweglichkeit in den EP-Schichten betrifft, so liegt die Aktivierungs-
energie®” im Grundzustand (Abb. 5-33) im Mittel bei anndhernd gleichen Werten wie
im Bulk E,(Bulk)|,_,4 = 68 + 2 kJ/mol (vgl. Abb. 5-18). Eine substrat- bzw. schicht-
dickenabhangige Abstufung ist im Grundzustand nicht festzustellen (s. Abb. 5-33).

88) Auch bei der hygrothermischen Alterung im Bulk zeigt sich bereits innerhalb von 4 d die Ausbildung
eines zweiten GlasUbergangs, der mit zunehmender Alterung zu héheren Temperaturen schiebt. Als
Ursache fir die Ausbildung des sekundéren Glasibergangs konnte eine Separation (Phasen-
trennung) einer mobileren amorphen Phase in der EP-Matrix zugrunde gelegt werden.

89) Die Aktivierungsenergie wird als MaB fir die mittlere Energie herangezogen, die zur Anregung der
lokalen Bewegungen im EP-Netzwerk nétig ist. Die zugehdrigen Arrhenius-Diagramme (log (T Vs-
1/T), die die temperaturabhdngige Verschiebung des Maximums 1., der Relaxationszeitverteilung
G(t) des Nebenrelaxationsgebietes im nachvernetzten Epoxid in Abhéngigkeit von Substratmaterial
und Epoxiddicke wiedergeben, sind in Anhang 7.16.1 zusammengestellt. Die temperaturabhéngige
Verschiebung von 1., zeigt ein arrheniusartiges Verhalten und kann demnach Uber den funktio-
nalen Zusammenhang: T, = to'exp(E,/RT) (vgl. Abschnitt 3.2) beschrieben werden und somit die
Aktivierungsenergie E, fir den jeweiligen Alterungszustand bestimmt werden.
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Abb. 5-33: Verlauf der Aktivierungsenergie des Nebenrelaxationsgebietes im nachvernetzten Epoxid
wéhrend der thermischen Alterung bei 40 °C in Abhéngigkeit von Substratmaterial und
Epoxiddicke

Auch hier fallt auf, daf3 die 5 um-dicken EP-Schichten auf Metallen (offene Klebungen)
im Grundzustand Aktivierungsenergien aufweisen, die in etwa denen der 25 um-
dicken EP-Schichten (offene Klebungen) entsprechen (s. Abb. 5-33), wdhrend in
geschlossenen Klebungen ein massiver Unterschied zwischen den 25 um- und 5 um-
dicken EP-Klebungen festzustellen ist (s. Kap. 4.4.3.1). Dies ist darauf zurickzufihren,
daf3 die molekulare Dynamik der 5 um-dicken EP-Schichten der offenen Klebungen
durch eine dynamische GlasUbergangstemperatur im Grundzustand gekennzeichnet
ist (T, = 135 °C, s. Abb. 5-31), die weit Gber der in den 5 um-dicken EP-Schichten der
geschlossenen Klebungen (T, = 24,5+ 1 °C) liegt (vgl. Kap. 4.4.3.1, Abb. 4-53).
Demzufolge befinden sich die 5 um-dicken EP-Schichten der offenen Klebungen bei
Raumtemperatur im Glaszustand und die molekulare Dynamik wird durch ein
Nebenrelaxationsgebiet (s. Anhang 7.14.1) geprégt, dessen Aktivierungsenergie im
Grundzustand der Aktivierungsenergie der 25 um-dicken Schichten sowohl in den
offenen Klebungen (s. Abb. 5-33) als auch in den geschlossenen Klebungen (vgl. Kap.
4.4.3.1, Abb. 4-50c) entspricht.

Wéhrend die 25 um-dicken EP-Schichten innerhalb der ersten Tage der thermischen
Alterung einen starken Anstieg der Aktivierungsenergie verzeichnen, bleibt die Akti-
vierungsenergie fur lokale Bewegungen in den 5 um-dicken EP-Schichten weitgehend
unbeeinfluBt auf dem Niveau des Grundzustandes (s. Abb. 5-33). Im weiteren Verlauf
der thermischen Alterung fallt die Aktivierungsenergie der 25 um-Schichten jedoch
wieder relativ schnell auf den Wert des Grundzustandes zurick und bleibt wie die
Aktivierungsenergie der 5 um-Schichten unter weiter fortwéhrenden thermischen
Alterungsbedingungen anndhernd stabil.

Der starke Anstieg der Aktivierungsenergie zu Beginn der thermischen Alterung im
Bulk, der durch eine strukturelle Reloxation aus dem eingefrorenen thermo-
dynamischen Nichtgleichgewicht (vgl. Abschnitt 5.3.2) erklart wurde, liegt demnach
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auch in den 25 um-dicken EP-Schichten vor, unterbleibt aber véllig in den 5 um-
Schichten. Im Bulk hat sich bereits gezeigt, daf} der relaxierte Zustand jedoch unter
weiterer thermischer Alterung nicht stabil war und daher die Aktivierungsenergie
wieder abnahm. Dieser Vorgang erfolgt in den 25 um-Schichten bedeutend schneller
und fUhrt in den 5 um-Schichten wahrscheinlich zur vollsténdigen Kompensation der
strukturellen Reloxation und damit des Anstieges der Aktivierungsenergie zu Beginn

der Alterung.

Im Unterschied zur thermischen Alterung des EP-Bulks — bei der im wesentlichen keine
chemischen Modifikationen festgestellt wurden — deutet sich in den EP-Schichten die
Ausbildung einer Alterungsbande bei ~ 1660 cm™ &hnlich wie bei der hygro-
thermischen Alterung des Bulks an (s. Abb. 5-34). Die Intensitdt der Bande ist dabei
selbst nach 250 Tagen thermischer Alterung ausgesprochen schwach. Trotzdem
zeichnet sich ab, daf3 die Alterungsbande in den 5 um-Schichten vergleichsweise
stérker ausgepragt ist als in den 25 um-Schichten und daf3 die Intensitat der Bande in
den EP-Schichten auf Kupfer etwas starker ausféllt als in den Schichten auf Aluminium.
Daneben ist im Bereich der Hydroxylbanden (3600 — 3100 cm™') nach 250 Tagen ein
leichter Zuwachs der OH-Bande zu beobachten (s. Abb. 5-35). Im Bereich der
Epoxidbande (915 cm™) sind keine Unterschiede in den Spekiren zu verzeichnen. Die
EP-Schichten weisen wie der Bulk einen vollsténdigen Epoxid-Umsatz auf, der im Laufe
der thermischen Alterung nicht beeinfluf3t wird (s. Abb. 5-36).
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Abb. 5-34: IR-ATR-Spekiren nachvernetzter Epoxidschichten auf Al und Cu wéhrend der thermischen
Alterung bei 40 °C im Spektralbereich der Alterungsbande (1660 cm™).
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Abb. 5-35: IR-ATR-Spekiren nachvernetzter Epoxidschichten auf Al und Cu wéhrend der thermischen
Alterung bei 40 °C im Spektralbereich der Hydroxylbanden (3600 — 3100 cm™).
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Abb. 5-36: IR-ATR-Spektren nachvernetzter Epoxidschichten auf Al und Cu wéhrend der thermischen

Alterung bei 40 °C im Spektralbereich der Epoxidbande (915 cm™).
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5.4.2 Hygrothermische Alterung der dinnen Epoxid-Schichten

Die hygrothermische Alterung mit anschlieBender ,Ricktrocknung” im Vakuum fGhrt in
den EP-Schichten zu einem moderaten Anstieg der primdren dynamischen Glasiber-
gangstemperatur®®. Dieser Anstieg vollzieht sich innerhalb der ersten 20 — 30 d und
erhoht die Glastbergangstemperatur gegentber dem Grundzustand T,, = 134 £2 °C
um 4 -6 K. Im weiteren Verlauf der Alterung bleibt die primare GlasUbergangs-
temperatur dann weitgehend stabil (s. Abb. 5-37).
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Abb. 5-37: Dynamische Glasibergangstemperatur des priméren Glastbergangs bei 100 Hz im
nachvernetzten Epoxid wéhrend der hygrothermischen Alterung in Abhéngigkeit von
Substratmaterial und Epoxiddicke fir im Vakuum ,rickgetrocknete” EP-Schichten, im
Vergleich zum nachvernetzten EP-Bulk (nicht rickgetrocknet).

Die Zeitspanne, in der der Anstieg erfolgt, korreliert in etwa mit dem Abfall der
GlasUbergangstemperatur im Bulk, der durch die plastifizierende Wirkung des
aufgenommenen Wassers begrindet ist. Es ist davon auszugehen, daof3 die EP-
Schichten wahrend der hygrothermischen Alterung in &hnlicher Weise plastifiziert
werden wie der Bulk und demzufolge die kooperative Beweglichkeit in den Schichten
ebenfalls durch die Plastifizierung des Netzwerks erhéht wird. Die erhéhte
Beweglichkeit begUnstigt ihrerseits offensichtlich strukturelle Umlagerungen, die im
plastifizierten Zustand zu einer héheren Packung im EP-Netzwerk fihren. Nach der
RUcktrocknung des Netzwerks bleibt dieser Zustand dichterer Packung und damit
niedriger kooperativer Beweglichkeit erhalten. Der Zustand niedriger kooperativer
Beweglichkeit spiegelt sich dabei in der erhéhten GlasUbergangstemperatur der EP-
Schichten wider. Substrat- bzw. schichtdickenabhéngige Abstufungen sind im Rahmen
der Auswertegenauigkeit nicht zu erkennen.

Zusatzlich fohrt die hygrothermische Alterung in den EP-Schichten wie im Bulk bereits
innerhalb des ersten Tages zur Ausbildung eines sekundaren GlasUberganges, der im

99 Die dielektrischen Spekiren €'(T)|;_ 1001, der EP-Schichten wéhrend der hygrothermischen Alterung
sind in Anhang 7.15.2 zusammengestellt.
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weiteren Verlauf der Alterung zu héheren Temperaturen verschoben wird und selbst
nach der Rickirocknung im Vakuum vorhanden bleibt® (s. Abb. 5-38). Im Vergleich
zur thermischen Alterung féllt die Verschiebung des Glasibergangs allerdings
bedeutend schwacher aus. Wie fur den Bulk wird die Ausbildung des sekunddren
Glastbergangs auf die Phasentrennung im Epoxid wéhrend der hygrothermischen
Alterung zurUckgefthrt (vgl. Abschnitt 5.3.3), d. h. induziert bzw. begunstigt durch die
Plastifizierung des EP-Netzwerks wdhrend der Alterung kommt es zu Umlagerungen
mobiler Segmente in bevorzugten Bereichen des Netzwerks. Diese Bereiche erlangen
dadurch eine eigene kooperative Beweglichkeit, die héher ist als die der EP-Matrix.
Auch nach der Rickirocknung im Vakuum bleibt die kooperative Beweglichkeit der
neuen mobileren Phase erhalten und spiegelt sich in der Ausbildung des sekundé&ren
Glastbergangs wider.
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Abb. 5-38: Dynamische Glasibergangstemperatur des sekundéren Glastbergangs bei 100 Hz im
nachvernetzten Epoxid wéhrend der hygrothermischen Alterung in Abhéngigkeit von
Substratmaterial und Epoxiddicke for im Vakuum rickgetrocknete Schichten.

Die lokale Beweglichkeit im EP-Netzwerk wird durch das Verhalten der Aktivierungs-

energie wdhrend der hygrothermischen Alterung gekennzeichnet™.

Die hygro-
thermische Alterung (mit anschlieBender ,Rickirocknung” im Vakuum) fhrt in den EP-
Schichten zu einem kontinuierlichen Abklingen der Aktivierungsenergie auf einen
anndhernd stabilen Wert (s. Abb. 5-39). Im Vergleich zum Bulk ist der leichte Anstieg
der Aktivierungsenergie zu Beginn der hygrothermischen Alterung in den EP-Schichten
nicht mehr nachweisbar. Es ist davon auszugehen, dafl durch die plastifizierende

Wirkung des aufgenommen Wassers wdhrend der hygrothermischen Alterung die

M Die dielektrischen Spekiren €'(T)|;_ 1001, der EP-Schichten wéhrend der hygrothermischen Alterung
sind in Anhang 7.15.4 zusammengestellt.

92) Die zugehdrigen Arrhenius-Diagramme (log (t,.,,) vs. 1/T), die die temperaturabhéngige Verschie-
bung des Maximums 1, der Relaxationszeitverteilung G(t) des Nebenrelaxationsgebietes im nach-
vernetzten Epoxid in Abhd&ngigkeit von Substratmaterial und Epoxiddicke wiedergeben und aus
denen die Aktivierungsenergie E, bestimmt werden kann (vgl. Abschnitt 3.2), sind in Anhang 7.16.2
zusammengestellt.
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lokale Beweglichkeit in den EP-Schichten derart beeinfluBt wird, daf3 das anféngliche
Ansteigen der Aktivierungsenergie — wie es bei der hygrothermischen Alterung im Bulk
beobachtet wird — vollstéindig kompensiert wird®. Im weiteren Verlauf der Alterung
nimmt unter zunehmender plastifizierender Wirkung die lokale Beweglichkeit zu und
damit die Aktivierungsenergie ab. Die Plastifizierung fUhrt damit wéhrend der
hygrothermischen Alterung zu einer Zunahme der lokalen Beweglichkeit, die auch
nach der Rickirocknung der EP-Schichten im Vakuum erhalten bleibt. Das Absinken
der Aktivierungsenergie in den 25 um-dicken EP-Schichten erfolgt analog zum Bulk,
wdhrend in den 5 um-Schichten ein deutlich stérkerer Abfall der Aktivierungsenergie
zu verzeichnen ist. Damit scheint im Laufe der hygrothermischen Alterung die lokale
Beweglichkeit in den 5 um-Schichten offensichtlich stéarker erhéht zu werden als in den
dickeren Schichten bzw. im Bulk.

754
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724
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Abb. 5-39: Verlauf der Aktivierungsenergie des Nebenrelaxationsgebietes im nachvernetzten Epoxid
wdhrend der hygrothermischen Alterung bei 40 °C in Abhéngigkeit von Substratmaterial
und Epoxiddicke, for im Vakuum rickgetrocknete Schichten.

Ahnlich wie im Bulk bildet sich im Laufe der hygrothermischen Alterung in den EP-
Schichten eine Alterungsbande bei ~1660 cm-1 aus, die sich nach 64 d Alterung in
den Spektren zeigt und nach 250 d deutlich an Intensitat gewonnen hat. Substrat-
bzw. schichtdickenabhéangige Abstufungen sind nicht zu erkennen (s. Abb. 5-40). Im
Bereich der Epoxidbande (915 cm-1) sind wéhrend der Alterung keine Verénderungen
festzustellen. Die EP-Schichten weisen damit einen vollsténdigen Umsatz auf, an dem
sich im Laufe der hygrothermischen Alterung nichts dndert (s. Abb. 5-42). In vergleich-
barer Weise wie bei der thermischen Alterung zeigen die EP-Schichten nach 250 d
hygrothermischer Alterung eine Zunahme der Hydroxylbande (3600 — 3100 cm-1). Im
Zeitraum bis 100 d ist allerdings keine systematische Zunahme zu erkennen (s. Abb.
5-41).

%) Der Anstieg der Akfivierungsenergie zu Beginn der hygrothermischen Alterung wird durch rein
thermische Alterung verursacht. Dieser Beitrag wird jedoch bereits wéhrend der hygrothermischen
Alterung im Bulk teilweise durch die plastifizierende Wirkung der Wasseraufnahme kompensiert.
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Abb. 5-40: IR-ATR-Spekiren nachvernetzter Epoxidschichten auf Al und Cu wéhrend der hygro-
thermischen Alterung bei 40 °C im Spektralbereich der Alterungsbande (1660 cm').
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Abb. 5-41: IR-ATR-Spekiren nachvernetzier Epoxidschichten auf Al und Cu wéhrend der hygro-
thermischen Alterung bei 40 °C im Spektralbereich der Hydroxylbanden.
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Abb. 5-42: IR-ATR-Spekiren nachvernetzter Epoxidschichten auf Al und Cu wéhrend der hygro-

thermischen Alterung bei 40 °C im Spektralbereich der Epoxidbande (915 cm).

5.4.3 Resumé

Wie im Bulk fuhrt die thermische Alterung der EP-Schichten zu keiner signifikanten
Beeinflussung des priméren dynamischen Glastbergangs; seine Lage bleibt stabil. Im
Unterschied zum Bulk kommt es jedoch wéhrend der thermischen Alterung zu einer
Phasentrennung, die eine Phase mit erhdhter kooperativer Beweglichkeit in der EP-
Matrix hervorruft. Diese auf3ert sich in der Ausbildung des sekundéren Glasibergangs
bei Temperaturen unterhalb des priméren GlasUbergangs der Matrix. Dabei wird die
Phasentrennung in den EP-Schichten offensichtlich durch die Substratwechselwirkung
beginstigt. Ferner kommt es zu Beginn der thermischen Alterung in den 25 um-dicken
Schichten wie im Bulk zu einer strukturellen Relaxation, die zum Absinken der lokalen
Beweglichkeit fOhrt. Dieser Zustand ist unter weiterer thermischer Alterung jedoch nicht
stabil und die lokale Beweglichkeit nimmt wieder zu. Dieser Vorgang lauft in den
25 um-dicken Schichten bedeutend schneller ab als im Bulk und fGhrt in den 5 um-
dicken Schichten wahrscheinlich zur vollsténdigen Kompensation der strukturellen
Relaxation. DariUber hinaus zeigen die EP-Schichten die Ausbildung einer Alterungs-
bande, die im Unterschied zum Bulk auf eine chemische Modifikation des EP-Netz-
werkes infolge der thermischen Alterung hinweist und deren Intensitét in dinnen
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Schichten stérker ausgeprdgt ist. Zudem ist eine Substratabhéngigkeit in den dinnen
Schichten auf Kupfer und Aluminium festzustellen.

Wéhrend der hygrothermischen Alterung kommt es in den EP-Schichten wie im Bulk
zur Plastifizierung des EP-Netzwerkes durch das aufgenommene Wasser. Die dadurch
erhéhte molekulare Beweglichkeit beginstigt strukturelle Umlagerungen im Netzwerk,
die im plastifizierten Zustand zu einer hdheren Packung im Netzwerk fihren. Nach
RUcktrocknung des Netzwerkes bleibt dieser Zustand dichterer Packung und niedriger
Beweglichkeit erhalten und fihrt zu den erhdhten Glasibergangstemperaturen der EP-
Schichten. Weiterhin fUhrt die hygrothermische Alterung zur Ausbildung eines
sekundaren Glastbergangs in den Epoxidschichten. Die zugrundeliegende Phasen-
trennung, die eine Phase hdherer kooperativer Beweglichkeit in den EP-Schichten
hervorruft, bleibt auch nach der Ricktrocknung der EP-Schichten im Vakuum erhalten.
DarUber hinaus wird unter der plastifizierenden Wirkung des Wassers in den EP-
Schichten eine Zunahme der lokalen Beweglichkeit im Laufe der hygrothermischen
Alterung beobachtet, die in dinnen EP-Schichten verstarkt wird. Die chemischen
Verénderungen der EP-Schichten &uBBern sich wie im Bulk in der Ausbildung einer
Alterungsbande. Substrat- bzw. schichtdickenabhéngige Einflusse auf die Netzwerk-
struktur sind wdhrend der hygrothermischen Alterung jedoch nicht zu erkennen.

5.5 SchluBBfolgerungen

Die Alterung im Bulk des Epoxids hat gezeigt, daB3 die Art und der Verlauf der
Alterungsprozesse in entscheidendem MaBBe zunéchst einmal von den Alterungs-
bedingungen abhéngen. Selbst die moderat gewdhlten Alterungsbedingungen der
thermischen und hygrothermischen Alterung bei 40 °C, die einerseits den reinen
EinfluB von Temperatur und andererseits den kombinierten EinfluB von Temperatur,
Feuchte und Sauerstoff simulieren, fihren zu Alterungserscheinungen unterschiedlicher
Ausprégung im Epoxidbulk.

So zeigen sich im Bulk unter thermischer Alterung weder chemische Verdnderungen
der Klebstoffstruktur noch lassen sich signifikante Auswirkungen auf das kooperative
Bewegungsvermdgen des amorphen Epoxidnetzwerkes nachweisen. Zu Beginn der
thermischen Alterung kommt es allerdings zu einer strukturellen Relaxation des EP-
Netzwerkes, die einen Zustand geringerer molekularer Beweglichkeit bewirkt, und in
deren Folge ein Absinken der lokalen Dynamik verursacht und zugleich die Breite der
zugehodrigen Relaxationszeitverteilung verringert wird. Dieser Zustand scheint unter
anhaltender thermischer Belastung jedoch eine weitere strukturdynamische Verén-
derung zu erfahren, die die Anregung lokaler Beweglichkeit wieder beginstigt, d. h.
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dieser Zustand ist unter fortwdhrenden thermischen Bedingungen nicht stabil. Hierbei
wére denkbar, da3 es unter anhaltenden thermischen Bedingungen bereits bei 40 °C
im Netzwerk lokal zu Kettenbriichen/Destruktion kommen kénnte, die lokal die
Beweglichkeit im Netzwerk erhdhen wirden, ohne das gesamte Netzwerk massiv zu
schadigen.

Unter hygrothermischer Alterung kommt es im Epoxidbulk durch die physikalische
Wechselwirkung des aufgenommenen Wassers zu einer reversiblen Plastifizierung des
Netzwerkes. Die dadurch erhéhte molekulare Beweglichkeit verursacht die Absenkung
des (primdren) Glastbergangs und induziert bzw. beschleunigt die Auflésung der
wdhrend der Vernetzungsreaktion gebildeten Nahordnungsbereiche (Bereiche
erhéhter Packungsdichte). Zudem kommt es unter hygrothermischer Alterung zu einer
Phasentrennung, die eine amorphe Phase mit erhéhter kooperativer Beweglichkeit in
der EP-Matrix hervorruft. Diese &uBert sich in der Ausbildung eines sekundéren
GlasUbergangs bei Temperaturen unterhalb des priméren Glasubergangs der EP-
Matrix. Die strukturelle Relaxation, die unter thermischen Alterungsbedingungen zum
Absinken der lokalen Beweglichkeit fUhrt, wird bei hygrothermischer Alterung durch
die Uberlagerte Plastifizierung des Netzwerkes kompensiert. Die Plastifizierung wirkt
sich dabei so stark aus, daf} eine Zunahme der lokalen Beweglichkeit wdhrend der
hygrothermischen Alterung beobachtet wird. Dariber hinaus gibt es Anzeichen, daf3
die hygrothermische Alterung auch zu chemischen Modifikationen im Netzwerk fGhrt,
die sich in der Entstehung einer neuen Absorptionsbande im IR-Spektrum ankindigt.

Zusétzlich konnte nachgewiesen werden, dafl mit dem Ubergang vom Bulk zu diinnen
EP-Schichten auf Kupfer und Aluminium eine Verénderung des Alterungsverhaltens des
Epoxidsystems verbunden ist.

So zeigt sich, dafl wdhrend der thermischen Alterung in dinnen Schichten der
(primére) GlasUbergang gegenuber dem Bulk erhéht ist, wobei der Grad der
Erhéhung offensichtlich vom Substratmaterial abhéngt. D. h., daf3 die kooperative
Beweglichkeit in den dinnen Schichten im Vergleich zum Bulk zwar erniedrigt ist, im
Laufe der thermischen Alterung wie im Bulk aber weitgehend unbeeinfluBt bleibt.
Allerdings zeigt sich, im Unterschied zur thermischen Alterung im Bulk, in den dinnen
Schichten die Ausbildung eines sekundéren Glastbergangs, der durch die Entstehung
einer zweiten amorphen Phase héherer kooperativer Beweglichkeit in der Matrixphase
des EP-Netzwerkes erklart wird. Die Substratwechselwirkung scheint die Phasenbildung
in den Epoxidschichten dabei zu beschleunigen. Ferner kommt es zu Beginn der
thermischen Alterung in den 25 um-dicken Schichten wie im Bulk zu einer strukturellen
Relaxation, die zum Absinken der lokalen Beweglichkeit fOhrt. Dieser Zustand ist unter
weiterer thermischer Alterung jedoch nicht stabil und die lokale Beweglichkeit nimmt
wieder zu. Dieser Vorgang lduft in den 25 um-dicken Schichten bedeutend schneller
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ab als im Bulk und fOhrt in den 5 um-dicken Schichten wahrscheinlich zur voll-
stdndigen Kompensation der strukturellen Relaxation. Zudem zeigen die EP-Schichten
im Unterschied zum Bulk die Ausbildung einer Alterungsbande, die auf eine chemische
Modifikation des EP-Netzwerkes infolge der thermischen Alterung hinweist und deren
Intensitat in dinnen Schichten stérker ausgepragt ist. Dartber hinaus ist eine Substrat-
abhéngigkeit in den dinnen Schichten auf Kupfer und Aluminium festzustellen.

Ein direkter Vergleich der gewonnenen Ergebnisse hygrothermisch gealterter Epoxid-
schichten mit den Ergebnissen der Alterung im EP-Bulk ist nicht méglich, da die EP-
Schichten im Vakuum eine gewisse Ricktrocknung erfahren haben und die Ergebnisse
im Bulk auf nicht rickgetrockneten Proben basieren. Trotzdem kann man daraus
schlieBen, daf3 die EP-Schichten wéhrend der hygrothermischen Alterung in &hnlicher
Weise plastifiziert werden wie der Bulk. Durch die Plastifizierung des EP-Netzwerkes
wird dabei die kooperative Beweglichkeit erhéht. Dies begUnstigt ihrerseits strukturelle
Umlagerungen, die zu einer héheren Packung im EP-Netzwerk fUhren. Nach der
RUcktrocknung des Netzwerkes bleibt dieser Zustand dichterer Packung und damit
niedriger kooperativer Beweglichkeit erhalten und spiegelt sich in erhéhten Glas-
Ubergangstemperaturen der Epoxidschichten wider. Auch fOhrt die hygrothermische
Alterung in den Epoxidschichten zur Ausbildung eines sekunddren GlasUbergangs.
Die zugrunde liegende Phasentrennung, die eine Phase hdéherer kooperativer
Beweglichkeit hervorruft, bleibt auch nach der Riuckirocknung der EP-Schichten im
Vakuum erhalten. Zudem wird in den EP-Schichten unter der plastifizierenden Wirkung
des Wassers eine Zunahme der lokalen Beweglichkeit im Laufe der hygrothermischen
Alterung beobachtet, die in dinneren EP-Schichten verstarkt wird. Die chemischen
Verénderungen der EP-Schichten bei hygrothermischer Alterung @uflern sich hingegen
wie im Bulk, in der Ausbildung einer Alterungsbande. Dabei zeigt sich weder eine
Substrat- noch eine Schichtdickenabhangigkeit.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Die Zielsetzung der vorgestellten Arbeit bestand darin, die molekulare Dynamik fur ein
Epoxid(EP)- und ein Polyurethan(PU)-System im Bulk und in dUnnen Schichten auf
Metallen wéahrend der Vernetzung und in den ausgebildeten Polymernetzwerken zu
analysieren. Zudem sollte das Polymerverhalten im Epoxidbulk und in dinnen Epoxid-
schichten auf Metallen unter thermischer und hygrothermischer Alterung untersucht
werden.

Das Augenmerk der Untersuchungen liegt auf der molekularen Dynamik der Polymer-
netzwerke sowie deren Entstehung im Bulk und in dUnnen Schichten. Dies ist darin
begrindet, da3 mit der Kenntnis der molekularen Dynamik — wie in der Einleitung
(Kap. 1) geschildert — ein Zugang gegeben ist, das Eigenschaftsverhalten von Kleb-
stoffen, insbesondere in dem fur die Haftung mafigeblichen Grenzschichtbereich (der
sog. Interphase) zwischen Substrat und Klebstoffinnerem, zu verstehen.

Dabei stitzen sich die obigen Untersuchungsvorhaben auf den Ansatz, daf3 mit ab-
nehmender Klebstoffdicke, d.h. in dinnen Schichten, die Polymerdynamik in
Klebungen mehr und mehr das Eigenschaftsbild der Polymer-Substrat-Interphase
abbildet. Infolgedessen kann durch den Vergleich von Bulk und dinnen Schichten die
unterschiedliche Ausbildung und Alterung der Polymerdynamik in Bulk und Interphase
herausgearbeitet werden.

Zwei Themenschwerpunkte werden in dieser Arbeit vertiefend verfolgt:

1. In welcher Weise veréndert sich die molekulare Dynamik im EP- und PU-System
beim Ubergang vom Bulk hin zu dinnen Schichten und inwieweit wird dieses
Verhalten von unterschiedlichen Metallsubstraten beeinfluft.

2. Wie wirken sich die thermische und die hygrothermische Alterung auf die
molekulare Dynamik im EP-Bulk und in dinnen EP-Schichten auf Aluminium und
Kupfer aus.

Um eine vergleichende Betrachtung der molekularen Dynamik zwischen Bulk und den
dinnen Schichten unter dem zusétzlichen EinfluB verschiedener Metallsubstrate
anstreben zu kénnen, erfolgten die Untersuchungen sowohl fir das reaktive EP-System
(Abschnitt 4.1.1) als auch for das reaktive PU-System (Abschnitt 4.1.2) an eigens
entwickelten  Metall-Polymer-Sandwichklebungen  (Abschnitt 4.2)  unterschiedlicher
Dicke. Die Bulkproben (250 um-dicke Klebungen) wie auch die dinnen Schichten
(25 um-dicke und 5 um-dicke Klebungen) werden in gleicher Weise dielektrisch
spektroskopiert. Das experimentelle Vorgehen umfafit folgende Punkte (Abschnitt 2.2,
Kap. 4):
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Charakterisierung der molekularen Dynamik wéhrend der Vernetzungsreaktion
der Klebstoffsysteme bei Raumtemperatur in Hinblick darauf, die ablaufende
Reaktionskinetik und die Entstehung des kooperativen Bewegungsvermdgens zu
analysieren.

Charakterisierung der ausgebildeten Netzwerkdynamik der Raumtemperatur(RT)-
vernetzten Klebstoffsysteme.

Untersuchung der Auswirkung einer Nachvernetzung auf die Polymerdynamik der
Klebstoffsysteme.

Die Untersuchung des Alterungsverhaltens sieht vor, das Epoxid auf metallisierte

Substrate (Aluminium und Kupfer) in verschiedener Dicke (25 um und 5um) zu

applizieren (Abschnitt 5.2.4) und die erzeugten dinnen EP-Schichten auf Metallen im

nachvernetzten Zustand dem Alterungsverhalten im nachvernetzten EP-Bulk gegen-

Uberzustellen. Hierzu werden die Proben wdhrend der thermischen und hygro-

thermischen Alterung mittels DSC und DES hinsichtlich molekularer Beweglichkeit und

Polymerdynamik charakterisiert und auftretende chemische Verénderungen ir-spek-

troskopisch erfaf3t (Kap. 5).

Folgende Erkenntnisse werden aus den experimentellen Befunden gewonnen:

Die Vernetzungsreaktion sowohl im Epoxid- als auch im Polyurethansystem fOhrt
ausgehend von niedermolekularen Systemen annéhernd gleicher molekularer
Dynamik zum Aufbau polymerer Netzwerke mit deutlich unterschiedlicher makro-
molekularer Beweglichkeit. Dabei wird der strukturelle Aufbau in beiden Reaktiv-
klebstoffsystemen bei gleicher Vernetzungstemperatur mafigeblich durch die
Struktur, die Funktionalitét und den Chemismus von Harz und Harter vorbestimmit.
Im Falle des Epoxidsystems fUhrt die Vernetzungsreaktion bei Raumtemperatur zur
Verglasung des Klebstoffs, das kooperative Bewegungsvermégen ist eingefroren,
ehe ein chemischer Umsatz von 100 % erreicht wird. Im Unterschied dazu lauft
die Vernetzungsreaktion des Polyurethansystems bei RT nahezu vollstdndig ab
und fOhrt zu einem viskoelastischen Polymernetzwerk mit bei RT vorhandener
kooperativer Dynamik (Abschnitt 4.3.1).

Der RT-vernetzte Zustand des EP-Bulks ist durch einen dynamischen Glasibergang
bei 62 °C gekennzeichnet und weist eine lokale Dynamik auf, die durch zwei
Nebenreloxationsgebiete (B und 7y) bestimmt ist (vgl. Abschnitt 4.3.2.1)
(Eop = (64 £ 1) kI/mol, 14 =(2,6:10"7£1,9:10")s, E,, = (48 £ 4) ki/mol,
Toy = (3,2:107 £ 2,3-1079) s).

Hingegen liegt der dynamische GlasUbergang im RT-vernetzten PU-Bulk bei
7,5°C und verleiht dem PU-Netzwerk seine viskoelastischen Eigenschaften

Dissertation H. Neurohr Seite 176



Kapitel 6 - Zusammenfassung und Ausblick

aufgrund der bei RT vorhandenen kooperativen Beweglichkeit des Netzwerkes
(Abschnitt 4.3.2.2).

e Die Nachvernetzung schrankt das kooperative Bewegungsvermégen wie auch die

lokale Dynamik im EP-Netzwerk gegentber dem RT-vernetzten Zustand weiter ein
(Abschnitt 4.3.4.1). Dies fUhrt zu einer massiven Erhéhung des dynamischen
Glastbergangs im EP-Bulk auf T\ (EP-Bulk) = 131,5°C und zum Anstieg der
Aktivierungsenergie der lokalen Netzwerkdynamik (E g = (72,5 £ 1) ki/mol,
Top = 1,45:107"%s).
Im PU-Bulk steigt der dynamische GlasUbergang infolge der Nachvernetzung nur
leicht an (T, \(PU-Bulk) = 13,5 °C). Die Auswirkungen der Nachvernetzung fallen
im Polyurethan gegentber dem Epoxid bedeutend schwécher aus (Abschnitt
4.3.4.2), weil die RT-Vernetzung im Polyurethan bereits zu einem anndhernd voll-
standigen Umsatz der reaktiven Gruppen von Harz und Harter gefihrt hat,
wéhrend im Epoxid die RT-Vernetzung bei einem Umsatz von (71 £ 1) % einge-
froren ist. Eine Umsatzsteigerung auf 100 % durch die Nachvernetzung wirkt sich
dementsprechend im Epoxid bedeutend stérker auf die Einschrankung der
Netzwerkdynamik aus als im Polyurethan.

e Die 25 um-dicken Epoxidklebungen weisen ein analoges Polymerverhalten zum
Bulk auf. Dabei zeigt sich der zeitliche Verlauf der Vernetzung und damit der
Vorgang der Verglasung als gleichwertig zum Bulk (Abschnitt 4.4.1.1). Hieraus
resultiert fur die 25 um-dicken EP-Klebungen ein EP-Netzwerk, das eine gleich-
wertige kooperative sowie lokale Dynamik im RT-vernetzten (Abschnitt 4.4.2.1)
wie auch im nachvernetzten Zustand (Abschnitt 4.4.3.1) im Vergleich zum Bulk
besitzt. Signifikante substratspezifische Einflisse auf die molekulare Dynamik im
EP-Netzwerk sind in den 25 um-dicken Klebungen nicht feststellbar. Die
dynamische Glastbergangstemperatur der 25 um-dicken Klebungen liegt im RT-
vernetzten Zustand im Mittel bei T3 (25um) = (62,5 £ 3) °C und die Aktivierungs-

energie der Nebenrelaxationsgebiete (B und ) bei E,g(25um) = (64,5 £1) ki/mol
und bei E,y(25um) = (45 £ 3) kJ/mol. Im nachvernetzten Zustand ist die
dynamische GlasUbergangstemperatur in den 25 um-Klebungen — wie im Bulk —
deutlich angestiegen und liegt im Mittel bei T 17 (25um) = (130 + 3) °C. Ebenfalls

ist die lokale Dynamik im nachvernetzten Zustand — wie im Bulk — nur noch durch
ein Nebenrelaxationsgebiet B' geprégt, dessen Aktivierungsenergie E,p(25um) =
(72,3 £ 1) kJ/mol betragt.

e Die 5pum-dicken Epoxidklebungen sind durch eine Netzwerkstruktur gekenn-
zeichnet, deren Dynamik sich stark vom EP-Bulk und von den 25 um-dicken EP-
Klebungen unterscheidet (Abschnitt 4.4.1.1, 4.4.2.1, 4.4.3.1). Die Vernetzungs-
reaktion des Epoxidsystems wird in den 5 um-Klebungen gehemmt, wodurch die
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Verglasung des Epoxids bei RT ausbleibt und die Dynamik des RT-vernetzten
Netzwerkes sowohl in seiner kooperativen als auch in seiner lokalen Beweglichkeit
gegenitber dem Bulk deutlich erhdht bleibt. Zudem wird eine Substratabhén-
gigkeit festgestellt, die sich in den unterschiedlichen dynamischen Glastbergangs-
temperaturen ausdrickt (T,-Werte der 5 um-dicken Metallklebungen im RT-
ac=—12+1°C, T ,,=-13£1°C, T ,=-20+1 °C). Die
Nachvernetzung bewirkt zwar eine Erhdhung des Glasubergangs, allerdings bleibt

vernetzten Zustand: T AU
die dynamische GlasUbergangstemperatur mit einem Wert von T, \y(5um) =
24,5+ 1°C immer noch deutlich unter der des nachvernetzten Epoxidbulks
Tonv(Bulk) = 131,56 £ 3 °C zurick. Demzufolge zeichnen sich die 5 um-dicken
Klebungen auch im nachvernetzten Zustand weiterhin durch eine hohe
kooperative und lokale Dynamik des EP-Netzwerkes aus. DarUber hinaus hat die
Nachvernetzung zu einer Authebung der substratspezifischen Unterschiede der
Strukturdynamik gefUhrt, die in den 5 um-Klebungen im RT-vernetzten Zustand
ausgepragt waren.

e Die 25 um-dicken PU-Klebungen weisen ndherungsweise das gleiche dynamische
Polymerverhalten auf wie der PU-Bulk. Dabei bildet sich sowohl im Bulk als auch
in den 25 um-Klebungen eine substratspezifische Abstufung aus, die in den
25 um-Klebungen starker ausgeprdgt ist. Diese resultiert aus dem Vernetzungs-
prozef3, der einerseits substratabhdngig und andererseits schichtdickenabhdngig
beeinfluBt wird (Abschnitt 4.4.1.2, 4.4.2.2). Die 25 um-Klebungen fiur Kupfer
weisen die hochsten Glastbergangstemperaturen mit T, ¢, (25um) = (11 £ 1) °C
auf, gefolgt von den Al-Klebungen mit T-Werten von T ,(25um) = (7 £ 2) °C und
den Au-Klebungen mit dem niedrigsten T, ,,(25um) = (5 £ 0,5) °C. Im Bulk zeigt
sich insbesondere fir den Kontakt mit den Cu-Substraten (T, ¢ (Bulk) = (10 + 2) °C)
ein gegenUber den Al- und Au-Substraten erhéhter Glastbergang, wdhrend die
Al- und Au-Klebungen (T, ,(Bulk) = (7,5 £2) °C, T ,,(Bulk) = (7 £3)°C) anng-
hernd gleiche T,-Werte fir den Bulk aufweisen. In den 5 um-dicken Klebungen
fUhrt die Vernetzungsreaktion zu einer Dynamik, die gegenUber dem Bulk und den
25 um-dicken PU-Klebungen erhéht ist und das Ausmafl der Erhéhung vom
jeweiligen Substratmaterial abhéngt. Dementsprechend fallt die Absenkung des
Glastbergangs im Polyurethan fir die Al- und Cu-Klebungen deutlich schwéacher
aus (T, c,(5um) = (8,3 £ 1) °C, T, (5um) = (6,3 £ 1) °C) als in den Au-Klebungen
(Tyaul5um) = (<15 £ 1,5) °C).

e Die Nachvernetzung schrankt in den diunneren Klebungen wie im PU-Bulk die
molekulare Dynamik des PU-Netzwerkes ein, wobei auch hier das Maf3 der
Einschréinkung vom jeweiligen Substratmaterial abhéngt. Dies fOhrt zu einer
Anderung der substratspezifischen Abstufung der dynamischen Glasibergangs-
temperatur im Bulk und in den 25 um-Klebungen von Cu = Al = Au im RT-
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vernetzten Zustand zu Cu = Au — Al im nachvernetzten Zustand. In den 5 um-
dicken PU-Klebungen ist die Dynamik gegeniber dem Bulk und den 25 um-
Klebungen weiterhin erhdht. Zudem bleibt die Abstufung der Glastbergangs-
temperaturen wie im RT-vernetzten Zustand aufgrund des verstarkten Abfalls der
Glastbergangstemperatur in den Au-Klebungen bei Verringerung der Klebdicke
von 25 um auf 5 um erhalten (Abschnitt 4.4.3.2).

e Die thermische Alterung des nachvernetzten EP-Bulks fihrt Gber den beobachteten
Zeitraum von 100 Tagen weder zu chemischen Verdnderungen der Klebstoff-
struktur noch lassen sich signifikante Auswirkungen auf das kooperative
Bewegungsvermdgen des EP-Netzwerkes feststellen. Jedoch erféhrt das EP-Netz-
werk zu Beginn der thermischen Alterung eine strukturelle Reloxation die eine
Verringerung der lokalen Netzwerkdynamik zur Folge hat. Dieser Zustand ist unter
anhaltender thermischer Belastung allerdings nicht stabil, so dof3 die lokale
Beweglichkeit teilweise wieder rickgewonnen wird.

e Die hygrothermische Alterung verursacht im EP-Bulk eine reversible Plastifizierung
des Netzwerkes. Bedingt durch die erhéhte molekulare Beweglichkeit der EP-
Matrix kommt es einerseits zur Auflésung der wahrend der Vernetzungsreaktion
gebildeten Nahordnungsbereiche (Bereiche erhohter Packungsdichte) und an-
dererseits zu einer Phasentrennung. Es entsteht dabei eine amorphe Phase mit
hoher molekularer Beweglichkeit, die in die EP-Matrix mit niedrigerer molekularer
Beweglichkeit eingebettet ist. Die strukturelle Relaxation, die unter thermischer
Alterung anfénglich zum Absinken der lokalen Beweglichkeit fUhrt, wird bei
hygrothermischer Alterung durch den Effekt der Plastifizierung Uberkompensiert,
so dafl eine Zunahme der lokalen Beweglichkeit erfolgt. Weiterhin ruft die
hygrothermische Alterung des EP-Bulks auch eine chemische Modifikation des
Netzwerkes hervor.

e In den dinnen EP-Schichten kommt es in Anwesenheit der metallischen Substrate
bereits wdhrend der thermischen Alterung zu einer Phasentrennung, die ebenfalls
eine amorphe Phase héherer molekularer Beweglichkeit in der EP-Matrix erzeugt.
Damit wird die Phasenbildung in den EP-Schichten offensichtlich durch die
Substratwechselwirkung beschleunigt. Ferner erweist sich der Zustand erniedrigter
lokaler Dynamik, der sich zu Beginn der thermischen Alterung durch eine
strukturelle Reloxation aus dem ,eingefrorenen” thermodynamischen Nichtgleich-
gewicht einstellt, in den dinnen Schichten unter andauernder thermischer
Alterung als weniger stabil als im Bulk, so daB3 die lokale Beweglichkeit in den
25 um-Schichten schneller ansteigt als im Bulk und wahrscheinlich die strukturelle
Relaxation in den 5 um-Schichten vollsténdig kompensiert. Auch sind in den
dinnen Schichten bereits chemische Modifikationen des EP-Netzwerkes festzu-

stellen, deren Intensitdt in den dionneren Schichten zunimmt.

Dissertation H. Neurohr Seite 179



Kapitel 6 - Zusammenfassung und Ausblick

e Bei der hygrothermischen Alterung kommt es in den dinnen EP-Schichten wie im
Bulk infolge der Plastifizierung ebenfalls zur Zunahme der kooperativen Dynamik
des EP-Netzwerkes. Weiterhin stellt sich auch eine Phasentrennung in den EP-
Schichten ein, die wie im Bulk eine amorphe Phase hdéherer kooperativer
Beweglichkeit erzeugt. Ebenso bewirkt die hygrothermische Alterung die Zunahme
der lokalen Beweglichkeit in den dinnen EP-Schichten. Der Gewinn an lokaler
Beweglichkeit féllt in den dionneren Schichten dabei starker aus als im Bulk. Die
chemischen Verénderungen der EP-Schichten verlaufen hingegen qualitativ wie im
Bulk.

Insgesamt zeigen die Untersuchungen dieser Arbeit, daf die molekulare Dynamik
polymerer Netzwerke in Klebungen im komplexen Zusammenspiel zwischen Substrat
und Klebstoff entsteht. Das fuhrt zu einem Struktur- und Eigenschaftsgradienten zum
Substrat hin und verursacht die unterschiedliche Dynamik im Bulk und in dinnen
Schichten. Fir Epoxid- und Polyurethanklebungen konnte gezeigt werden, daB sich die
molekulare Dynamik in dinnen Schichten gegentber dem Bulk erhéht, wobei das
AusmafB der Erhéhung vom Metallsubstrat und vom Klebstoff abhéngt.

Ferner wurde erstmals das Alterungsverhalten im Epoxidbulk und in dUnnen Epoxid-
schichten auf Metallen in Hinblick auf molekulardynamische Strukturverdnderungen
untersucht und damit ein neuer Beitrag zum Versténdnis thermischer und hygro-
thermischer Alterung von Epoxiden geleistet.

Aus den vorgelegten Resultaten lassen sich folgende Schwerpunkte fir zukunftige
Arbeiten ableiten:

e  Weiterentwicklung der Dielektrischen Spekiroskopie und der modulierten
Differenzkalorimetrie zur Untersuchung submikroskopischer Klebstoffschichten
insbesondere im reaktiven Zustand.

e Erweiterung der Auswertemethode dielekirischer Spekiren, die es erméglichen, die
Relaxationszeitverteilung durch standardisierte Verfahren zu errechnen.

e Erweiterung des Bildes Uber Netzwerkdynamik in reaktiven Klebstoffen im
ungealterten Zustand sowie wdhrend der Alterung durch korrespondierende
Untersuchungsverfahren, wie z. B. Brillouin-Spekiroskopie, NMR und AFM
(Phasenkontrast und u-E-Moduli).

e Entwicklung von Korrelationen zwischen den Eigenschaften von Netzwerkstruktur/
-dynamik und dem resultierenden mechanischen Verhalten eines Klebverbundes.

o Ubertragbarkeit kinstlicher Alterung auf die natirliche Alterung von Metall-
klebungen mit dem Aspekt, die Langzeitbestédndigkeit von Klebungen besser
vorauszusagen.
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7 Anhang

7.1 Bestimmung der Relaxationszeitverteilung G(t) aus dem dielektrischen
Verlustspektrum

Zur Ermittlung der Relaxationszeitverteilung G(t) eines beliebigen Relaxationsgebietes
wird das dielektrische Verlustspektrum €"(w) Uber eine Summe von Debye-Relaxatoren
angendhert. Es gilt:

n

o1 n OT
" _ _ debye k _ debye k
g"(w) = E Debye, = E 2 Al e | = A E —r— g, | . (1)
i =1 1+ ((DTdebye,k ) k=t 1+ (O)Tdebye,k)

Mit den Gewichtungsfaktoren g, der Relaxationstérke Ae des Reloxationsgebietes und
den Relaxationszeiten t, der Debye-Relaxatoren kann die Relaxationszeitverteilung G(t)
in guter N&herung wie folgt beschrieben werden:

G(1) =g, (Tdebye,k) . (2)

Dabei hat sich gezeigt, daf3 — im Falle des nachvernetzten Epoxids (s. Abb. 7-1) — mit
einer Anzahl von n = 3 Debye-Relaxatoren, die logarithmisch dquidistant verteilt sind,
eine bestmégliche Anndherung des dielekirischen Verlustspektrums erreicht werden
kann. Nur zwei Reloxatoren pro Dekade fihren zu einem unzureichenden Ergebnis,
wéhrend eine Anzahl von mehr als drei Debye-Relaxatoren qualitativ keine
Verbesserung zeigt (s. Abb. 7-1). Vielmehr stellt sich fior mehr als drei Debye-
Relaxatoren eine Verschlechterung ein, die sich allerdings erst in der ermittelten
Relaxationszeitverteilung gy (Tgeyei) bemerkbar macht (s. Abb. 7-2). Dies resultiert
daraus, daf3 der Fit aufgrund der zu hohen Anzahl von Fitparametern Gberbestimmt ist
und damit zu statistischen Schwankungen der Gewichtungsfaktoren g, fOhrt. FOr die
Ermittlung der ,diskreten” Relaxationsverteilung g (t4e,.i) Werden die dielektrischen
Verlustspektren demnach pro Dekade durch drei dquidistantverteilte Debye-
Relaxatoren — in ihrer Position fest vorgegeben — angenéhert. Der Verlauf der Relaxa-
tionszeitverteilung G(t) wird erhalten, indem die diskrete Relaxationszeitverteilung
Ii(Tebyer) durch ein Polynom 6-ter Ordnung angendhert wird [177].

Die Auswertung der derart gewonnenen Relaxationszeitverteilung G(t) erfolgt Gber die
der
Relaxationszeitverteilung wird dabei numerisch bestimmt. Die Breite der Verteilung

Lage des Maximums und die Breite der Verteilung [177]. Die Maximumslage t

max

wird bei 80 % der Héhe der Verteilung ermittelt und ist definiert als der logarithmische
Abstand zwischen den beiden Flankenwerten der Verteilung. Der logarithmische
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Abstand vom Relaxationszeitmaximum zum rechten bzw.

linken Flankenwert der

Verteilung wird als Breite der rechten bzw. linken Flanke bezeichnet (s. Abb. 7-3).

Damit eine vergleichende Betrachtung der Reloxationszeitverteilungen méglich wird,

werden die aus den

dielektrischen Verlustspekiren ermittelten Relaxationszeit-

verteilungen normiert und zwar jeweils auf den Maxiamlwert der Verteilung [177].

Anhand der Breite und der Lage der Relaxationszeitverteilung kénnen dann beispiels-

weise die Auswirkungen der Alterung auf die Relaxationsvorgénge lokaler Molekal-

segmentbewegungen im

0,08
0,07 S
0,06
0,05

0,04 1
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Epoxidnetzwerk verfolgt werden (s. Abschnitt 5.3).

€"-Spektrum angefittet
durch
—— 2 Debye-Peaks pro Dekade
—— 3 Debye-Peaks pro Dekade
4 Debye-Peaks pro Dekade
—— 5 Debye-Peaks pro Dekade

10> 10" 10° 10" 10* 10° 10* 10° 10°
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Abb. 7-1:  Dielektrisches Verlustspektrum (nachvernetztes Epoxid, T = —40 °C) angefittet durch
eine Summe von Debye-Relaxatoren (Erklédrung s. Text)
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—e— 2 Debye-Peaks pro Dekade
—eo— 3 Debye-Peaks pro Dekade

4 Debye-Peaks pro Dekade
—e— 5 Debye-Peaks pro Dekade

Tdebye,k [S]

Abb. 7-2:  Diskrete Relaxationszeitverteilungen g(tye,e ), ermittelt aus dem dielektrischen
Verlustspektrum in Abb. 7-1 mit einer unterschiedlichen Anzahl an Debye-Relaxatoren
(Erklérung s. Text)
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Abb. 7-3:

G(1), normiert

1,0 4
—— g(t debye,k) angefittet

1 durch ein Polynom 6-ter Ordnung
0,84
o4 &

| Breite der linken Breite der rechten
054 Flanke von G(r) Flanke von G(r)

1 Maximumslage

von G(t)

0,3 .
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T [s]

Relaxationszeitverteilung G(t) mit charakteristischen Gréfien fir die Auswertung
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7.2 Ermittlung der Dielektrischen Funktion bei bekannter Probengeometrie

Fur die Kondensatorproben, an denen das elekirische Wechselfeld als sinusférmige
Spannung U’ anliegt, wird der Strom nach Betrag und Phase im Vergleich zur
Anregung gemessen, und somit kann Gber die komplexe Wechselstrom-Impedanz Z°
die komplexe dielektrische Funktion &"(w) der jeweiligen Probe bestimmt werden. Von

Interesse ist allerdings der Beitrag des Dielektrikums, der nur vom Klebstoffsystem bzw.
der untersuchten Substanz verursacht wird, d. h. die Beitrage, die von Spacern und
den vorhandenen Streukapazitédten herrGhren, missen durch Messungen am
Leerkondensator (Kondensator ohne Probensubstanz) bericksichtigt werden. Mit Hilfe
der Leerkondensatormessung und unter Zuhilfenahme von adéquaten Ersatzschalt-
bildern ist Uber den Vergleich der Kapazitdt des Probenkondensators mit derjenigen
des Leerkondensators die komplexe dielektrische Funktion des Klebstoffs/der Unter-

suchungssubstanz €' (o) = €'(0) +i- £"(®) ermittelbar.

Fir die Geometrie der Kondensator-Sandwich-Probe (s. Abb. 4-12, S. 69) ergeben

sich folgende Zusammenhéange fir die Berechnung der dielektrischen Funktion &' (w):

Die Impedanz des Probenkondensators Z, . ~wird Gber daos dargestellte Ersatz-
schaltbild beschrieben:

+—Spacer

20mm — Epoxid

~ T
~Luft — - = -
C Probe CSpacer C2,Luﬂ C Epoxid
<«—20 mm——>»
*
UProbe _ Z* _ 1 — 1 (] )
~— “Probe | *

®Cogpe 00 (CEpoxid +C +Corn + CSfreu)

*
IPr obe Spacer

Da die komplexe Wechselstromimpedanz Z; ,  Uber die Verknupfung von angelegter

Spannung U, .. und meflbarem Strom I;_,. als indirekte MeBBgréfie zur Verfigung

steht und die Kapazitgten fir Spacer C Luft C,, und Streueffekte Cg,, Gber eine

Spacer / Streu

Leermessung bestimmt werden kénnen, 1883t sich der kapazitive Anteil des Epoxid-
Klebstoffes C;

Epoxid Wi€ folgt berechnen:

Dissertation H. Neurohr Seite 184



Kapitel 7 - Anhang

Mit der Kapazitét der Leermessung®
C., =C +C, s +C
=C

Streu

- C'I,Luﬁ (2)

Spacer

+C

Leer

< C

Spacer Streu Leer

folgt fir den kapazitiven Beitrag des EP-Klebstoffs im Probenkondensator (vgl. Gl. (1))

CEpoxid = CProbe - (CSpacer + CS’rreu ) - C2,Luf1

= CProbe - (CLeer - C],Luﬁ) - CZ,LUH

= CProbe - CLeer + (Cl,LUH - C2,Luﬂ)

(4)

. \/
= CProbe - C + 80 oo (3)

Leer d2

Dabei wird in C, | ; das gegentber C,  reduzierte Luftvolumen durch die einge-

):

brachte Epoxidschicht bertcksichtigt (‘Cz, LUH‘ < ‘CLLUH

C —c A1,Luﬂ —¢ ASandwich - ASpacer d: Abstand der Kondensatorelektroden
1Lt 0 d 0 d = der Dicke des Klebfilms
C —g A2,Luf'r —g ASondwich - AEpoxid - ASpocer
2,Luft 0 d 0 d
Somit ergibt sich:
A1 Luft — Az Luft AE i Vepox
_ , , _ poxid Epoxid
C],Luﬁ - CZ,LUH =& : d == g d € e (4)

%) Die Kapazitét der Leermessung C,... kann trotz des verwendeten Teflon-Spacers als reelle GréBe
beschriecben werden, da eine Kontrollmessung im Temperatur- und Frequenzbereich der
angestrebten Untersuchungen ein verlustfreies Verhalten zeigt. (C..., = 1,53 * 107'' F fur die 250 um
dicken Schichten)
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Aus Gl. (3) folgt Gber die allgemeine Beziehung eines Plattenkondensators

C* L AEpoxid
Epoxid € 80

, die dielektrische Funktion des Klebstoffsystems:

Chows G Cloia +iCL

* ot N _ Epoxid Epoxid __ Epoxid
8Epoxid - 8Epoxid - I8Ep0xid - A - C - C ’
Epoxid 0 0
€o 7d

wobei C, einer Vakuum-Vergleichs-Kapazitat entspricht:

C _ AEpoxid
v, 0Ty
C —¢ Epoxid
i i d2 VEpoxid VEpOxid = 30 /Jl for d =250 Mm,
AEpoxid = —d = 3,U| for d = 25 um,

0,6ul for d= 5pum

Mit diesen Ableitungen sind Real- und Imagindrteil der dielektrischen Funktion des
Klebstoffsystems bestimmbar und kénnen weiter ausgewertet werden.

Somit erfordert die Berechnung der dielektrischen Funktion

Cooig ¥ 1
* _ poxd ' * _
8Epoxid - CO - CO (CProbe CLeer ) +1

die Messung der komplexen Probenkapazitét der Sandwichprobe C; .. sowie die

zusatzliche Messung des nur mit der Teflonspacermaske gefillten leeren Sandwichs
CLeer'
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7.3 Chemische Darstellung der Uretonimin-Verbindung im DesmodurCD

4,4"-MDI 4,4"-MDI
; ;
O\CN@C@NCO + O\CN@C@NCO
H H
[Kat.] —~CO,1
-Verbindung

i i
H H

*Carbodiimid cycloaddiert mit
Uberschussigem MDI zur

+ 4,4'-MDI
Uretonimin-Verbindung”

Uretonimin-Verbindung

H

o-—0=Z2
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7.4 Oberflidchenbeschaffenheit der verwendeten Substrate der
Kondensatorsandwichproben

Zur Beurteilung der Oberfléchenqualitat der eingesetzten Substrate wurde die Ober-
flache der Computerfestplatten mittels WeiBlichtinterferometrie begutachtet. Nach-
folgende Abbildungen spiegeln die charakteristische Oberflachenbeschaffenheit der
Substrate wider:

rarm

+8, 7EE7

—-B.8314B

Abb. 7-4:  Abbild der Oberflachenbeschaffenheit der einge-

setzten Substrate mittels WeiBlichtinterferometrie

Oberflachenspezifische Kennwerte der eingesetzten Substrate:

Mittenrauhwert R, = 16 nm
RMS - Wert = 20 nm

. . _1 n v
Mittenrauhwert: Ra_n;‘Yi Y‘

. _ A5y _vF
RMS-Wert: RMS = n;(Yi v)
Mittlere Hohe: 7:% y Y,

i=1
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7.5 Auswertung dielektrischer Verlustspektren ¢'(») fir Epoxid- und
Polyurethan-Klebungen

Zur quantitativen Auswertung der Relaxationsspekiren &"(w) werden diese durch eine
geeignete  Fitfunktion angendhert und die daraus erhaltenen Fitparameter
und die DC-Leitfahigkeit opc) als
quantifizierende Gréflen herangezogen. Dazu wird in unserem Fall unter Verwendung

(insbesondere das Relaxationszeitmaximum 1,
der WinFit — Software [178] der Imagindrteil der dielektrischen Funktion &"(®) im
Frequenzbereich von min. 1072 Hz bis max. 3:10"® Hz angefittet. Bei der in diesem
Programm zur Anwendung kommenden Fitfunktion handelt es sich um eine zusam-
mengesetzte Funktion bestehend aus zwei Hauptanteilen:

a) dem Leitféhigkeitsterm cpc und
b) der Havriliak Negami (HN) Funktion, mit der die Relaxationsgebiete beschrieben

werden kdnnen.

Die Wahl der Anteile der Fitfunktion, ob beispielsweise ein Leitféhigkeitsanteil
und/oder ein oder zwei HN-Terme zum Einsatz kommen, héngt von der Form der
Relaxationsspekiren ¢"(®w) des |eweils untersuchten Probenzustandes und dem
jeweiligen Klebstoffsystem ab (s Tab. 7-1).

Fitanteile
Klebstoff Zustand -
DC-Anteil | HN-Peak(s)
Epoxid RT-Vernetzung v 2
Epoxid Charakterisierung des RT-vernetzten Zustandes — 2
. Charakterisierung des nachvernetzten
Epoxid — 1
Zustandes
Polyurethan RT-Vernetzung v 1
Polyurethan Nachvernetzung v 1
Polyurethan Charakterisierung des nachvernetzten v 1
Zustandes
Tab. 7-1 Zusammensetzung der Fitfunktion (1) zur Auswertung der dielektrischen Verlustspektren

¢"(®) je nach untersuchtem Klebstoffsystem und zu untersuchendem Zustand

Fir die verwendete Fitfunktion [178] gilt:

N 2
g (w)=¢—ig"=— i-(cicj +> Az, =+ e (1)
Do <! (]+(i(mk,oipo| )%)

HN-Funktion

DC-Anteil

worin (s. Abb. 7-5) N die Steigung (in unserem Fall N = 1) des niederfrequenten
Anstiegs in €" bestimmt, ® die Kreisfrequenz und g, die Permeabilitét des Vakuums
sind. Der HN-Anteil néhert das dielektrische Relaxationsgebiet, worin Ae die Differenz
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aus relaxierter Permittivitdt &,, und unrelaxierter Permittivitat ¢, ist. t ist die
Reloxationszeit und o und B sind Formparameter, wobei o die Steigung des
Reloxationspeaks in log(e") vs. log(®w) auf der niederfrequenten Seite und B die
Asymmetrie des Peaks beeinfluBt. k gibt die Anzahl der HN-Peaks im betrachteten
Relaxationsspektrum an.

DC - Leitfahigkeit

log (¢'), log (g")

Relaxationspeak (HN)

log (@)

Abb. 7-5 Erléuterung der Fitparameter der verwendeten Fitfunktion,
hier fir einen HN-Peak.

Durch den verwendeten Fitalgorithmus (kombinierter Gauss-Newton-Algorithmus®?,
werden die Fitparameter nun derart angepafit, dafl die mittlere quadratische
Abweichung (MSD) jeden Datenpunktes i mit der Fitfunktion einem relativen Minimum
zustrebt.

ZI: [8" (©,00,:N,Ag,e,,7,B) — &des (o )]2

MSD (o, N Ac.e,,1.B) = \/“ — (2)

Die MSD gibt demnach den Mittelwert der quadratischen Abweichungen der einzelnen
DatenmefBpunkte zur Fitfunktion in y-Richtung wieder.

93) WinFit beginnt mit dem Gauss-Algorithmus und wenn ein Bereich kleiner Konvergenz erreicht wird,
wird zum Newton-Algorithmus gewechselt.
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7.6 Dielektrische Verlustspektren der Klebstoffsysteme wdhrend der

Vernetzung bei Raumtemperatur

7.6.1 Dielekirische Spektren wéhrend der Vernetzung des Epoxid(EP)-Systems bei RT in
Klebungen unterschiedlicher Klebdicke (250 um, 25 um, 5 um) und verschiedener
Substrate (Al, Au, Cu)

f [Hz]
Al-Klebung, 250 um EP: ¢'(f )

f [Hz]
Au-Klebung, 250 um EP: ¢'(f,t,..)

10° 10° 10" 10° 10°

10° 10
f [Hz]

Cu-Klebung, 250 um EP: g'(f1.,.)

f[Hz]

f[Hz]

Cu-Klebung, 250 um EP: &"(f,1.,.)
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1000 4

100 o

104

1y

10°

10

10°

10°
f[Hz]

Al-Klebung, 25 um EP: ¢'(f,t,.)

10

10°

10°

100

10

0.27
1.10
1.93
2,77
3.60
4.43
5.27
6.10
6.93
8.60
1277
48.27

>SS ITITITITITTTT

10°

10'

10°

10°
f [Hz]

Au-Klebung, 25 um EP: &'(f 1)

10"

10°

10°

10'

0.20
1.03
1.87
270
3.53
4.37
520
6.03
6.87
8.53
12.70
48.20

SIS TTITTTTT

10°

10'

10°

10°
f[Hz]

Cu-Klebung, 25 um EP: ¢'(f,t

10

10°

cu I'E)

10°

=
o

%

B
f[Hz]
Al-Klebung, 25 um EP: &"(f,t..)
I T T T T T
f[Hz]
Au-Klebung, 25 um EP: &"(ft_,..)

T
10°
f [Hz]

Cu-Klebung, 25 um EP: ¢"(f,t.,..)
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1 10A_ —— 022 h
1 h
h
10° 3 h
1 h
] h
4 h
4 h
h
10° h
] h
‘o 3 W h
10"
100 T MR | MR | MR | M | MELELRALLL | MEMRRALLY | T b ) T MR RLLL | T MR RLLL | T Ty T
10° 10' 10° 10° 10 10° 10° 10° 10’ 10° 10° 10°* 10° 10°
f[Hz] f[Hz]
Al-Klebung, 5 um EP: &'(f,t,..) Al-Klebung, 5 um EP: &"(f,1,.)
1000 10*
: (1);: : —— 017 h
) —— 101 h
o le : . —o— 184 h
10" 4 —— 267 h
E \\ 351 h
n N —— 434 h
100 4 h % 517 h
h 10" gua ™ —— 601 h
h 2 —o— 6.84 h
—o— 851 h
—o— 1267 h
‘w ‘o 104 —o— 4817 h
104
10°
10" 4
1 T T MELALRALLL | T ML | T T MR | ML | MR | T MELALRALLL | T
10° 10° 10° 10° 10° 10° 10 10° 10° 10 10 10°
f [HZ] f[Hz]
Au-Klebung, 5 um EP: &'(f,1.,..) Au-Klebung, 5 um EP: &"(f,t_,.)
1000
100 4
‘w
10 4
1 T T T T T T T 1072 T T T T T T T
10° 10! 10° 10° 10 10° 10° 10° 10 10° 10° 10" 10° 10°
f [HzZ] f[Hz]
Cu-Klebung, 5 um EP: ¢'(ft_,.) Cu-Klebung, 5 um EP: ¢"(f,t,..)
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7.6.2 Dielektrische Spektren wéhrend der Vernetzung des Polyurethan(PU)-Systems bei RT
in Klebungen unterschiedlicher Klebdicke (250 um, 25 um, 5 um) und

verschiedener Substrate (Al, Au, Cu)

4
1000 E effektive 103 effektive
] Vernetzungszeit Vernetzungszeit

—— 04h —— 04h

—— 12h —— 12h

—e— 21h —s— 21h

—— 29h —— 29h

37h 37h

—— 46h —e— 46h

100 54h 54h

Jq —a— 67h —— 67h

] | —— 79h —— 79h

1 4 —o— 96h —— 96h

—— 112h —— 112h

. 1 —— 137h : 37h

¢ 1a 9 ——17.1h ® ——17.4h

—— 212h ——212h

—o—271h —a—27.1h

104 —— 354h —— 354h

¢ —— 446h e

T T T T T T T
10° 10’ 10° 10° 10 10° 10°
f [HZ]

100 4

‘@ 104

10°
f [Hz]

Au-Klebung, 250 um PU: ¢'(f )

0.40

Al-Klebung, 250 um PU: g"(ft.,.c)

10°
f [Hz]

Au-Klebung, 250 um PU: &"(ft.,.)

107

10° 10’ 10° 10° 10°* 10° 10° 10’ 10° 10° 10° 10° 10°
f [HZ] f [Hz]
Cu-Klebung, 250 um PU: &'(f t.,.) Cu-Klebung, 250 um PU: &"(ft_,.)
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7.7 DC-Leitfcihigkeit und o-Relaxationszeit RT-vernetzender Polyurethan-
Klebungen

Die nachfolgenden Abbildungen geben den Verlauf der DC-Leitfahigkeit cpc(t,,..) wie
den Verlauf der a-Reloxationszeit 7, (t.,.) wdhrend der RT-Vernetzung des Poly-
urethans (PU’s) fur Metall-Klebungen (Al, Au, Cu) unterschiedlicher Klebdicke
(250 um, 25 um, 5 um) wieder.
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7.8 Dielektrische Spektren RT-vernetzter 5 um-Epoxid-Klebungen

Dielektrische Spekiren ¢'(f,T) und £"(f,T) des Raumtemperatur(RT)-vernetzten Epoxids in
5 um-dicken Epoxid-Metall-Klebungen (Al, Au, Cu):

——-80
10° og ——.70

33333333

Al-Klebung, 5 um EP, RT-vernetzt: ¢'(f, T)

10°

333333333

10° 10" 10° 10' 10° 10° 10 10° 10°
f [Hz]

Au-Klebung, 5 um EP, RT-vernetzt: €'(f, T)

33333333333

10? 10" 10° 10' 10° 10° 10" 10° 10°
f [Hz]

Cu-Klebung, 5 um EP, RT-vernetzt: '(f, T)

333333333

f [Hz]

°C
°C
°C
°C
°C
°C
°C
°C

f[Hz]

——-80
—o—-70

338333333848

107 10" 10° 10! 10° 10° 10
f [Hz]

Cu-Klebung, 5 um EP, RT-vernetzt: &"(f, T)
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7.9 DC-Leitfchigkeit und a-Relaxationszeit RT-vernetzter 5 pym-Epoxid-

Klebungen

Die nachfolgenden Abbildungen geben das temperaturabhéngige Relaxationszeit-

verhalten 1, (T) und den temperaturabhangigen Verlauf der DC-Leitféhigkeit cp(T)

des Raumtemperatur(RT)-vernetzten Epoxids fior 5 um-dicke Epoxid-Metall-Klebungen

(Al, Au, Cu) wieder.
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7.10 DES-Aufheizscans an RT-vernetzten Polyurethan-Klebungen

DES-Aufheizscans (8 K/min) an RT-vernetzten (72 h bei 23 °C) Polyurethan(PU)-
Klebungen — Charakterisieren den dynamischen GlasUbergang im Polyurethan an
Klebungen unterschiedlicher Klebdicke (250 um, 25 um, 5 um) und unterschiedlicher
Substrate (Al, Au, Cu).
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7.11 Dielektrische Spektren nachvernetzter Epoxid-Klebungen

Dielektrische Spektren nachvernetzter Epoxidklebungen unterschiedlicher Klebdicke
(250 um, 25 um, 5 um) und verschiedener Substrate (Al, Cu, Au):
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7.12 DES-Aufheizscans an nachvernetzten Polyurethan-Klebungen

DES-Aufheizscans (8 K/min) an nachvernetzten (72 h bei 23 °C und anschlieBend 4 h
bei 90 °C) Polyurethan(PU)-Klebungen - Charakterisieren den dynamischen Glas-
Ubergang im Polyurethan an Klebungen unterschiedlicher Klebdicke (250 um, 25 um,

5 um) und unterschiedlicher Substrate (Al, Au, Cu).
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7.13 Dielektrische Spektren nachvernetzter Polyurethan-Klebungen

Dielekirische Spekiren nachvernetzter Polyurethanklebungen unterschiedlicher Kleb-
dicke (250 um, 25 um, 5 um) und verschiedener Substrate (Al, Au, Cu):
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7.14 Relaxationszeitverteilungen dinner nachvernetzter Epoxidschichten
auf Metallen wéhrend der Alterung

GegenUberstellung von ¢"(f)-Spektren und den daraus ermittelten ,Relaxationszeit-
verteilungen” G(t) bei =30 °C fir dinne nachvernetzte Epoxid-Schichten (25 um und
5 um) auf Metallen (Al, Cu) wdhrend thermischer und hygrothermischer Alterung bis
zu 250 d fir das vorhandene Nebenrelaxationsgebiet. Sowohl die &"(f)-Spektren als
auch die Relaxationszeitverteilungen G(t) sind vertikal gegeneinander verschoben.

7.14.1 Thermische Alterung
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7.15 DES-Aufheizkurven von dinnen nachvernetzten Epoxidschichten auf
Metallen wéihrend der Alterung

Zusammenstellung der dielektrischen Spektren €'(T)|;_ 1001, fUr dinne nachvernetzte
Epoxid-Schichten (25 um und 5 um) auf Metallen (Al und Cu) wdhrend thermischer
und hygrothermischer Alterung. Die €'(T)-Spekiren in den Abbildungen sind vertikal
gegeneinander verschoben und zeigen den primdren dynamischen GlasUbergang
(T4)) sowie den sekunddren dynamischen Glasibergang (T,) bei 100 Hz.

7.15.1 Primérer Glasibergang wéhrend thermischer Alterung
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7.15.2 Primérer Glasibergang wahrend hygrothermischer Alterung
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7.16 Arrhenius-Plots der Epoxidschichten auf Metallen wéhrend der
Alterung

Nachfolgende Abbildungen geben die temperaturabhéngige Verschiebung des
Maximums 1., der Reloxationszeitverteilung G(t) des Nebenrelaxationsgebietes im
nachvernetzten Epoxid wahrend der thermischen und hygrothermischen Alterung in
Abhdngigkeit vom Substratmaterial (Al, Cu) und der Epoxidschichtdicke (25 um, 5 um)

wieder. Die zugehérigen Relaxationszeitverteilungen G(t) sind in Anhang 7.17 zusam-
mengestellt.
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7.16.2 Hygrothermische Alterung

T[°C]

0 -5 -10 -15 -20 -25 -30
N N N 1 N

2
1074 hygrothermische Alterung

25 um EP auf Al

10*

od
4d
16d
25d
45d
64d
102d
—249d

0,0‘037 0.0;)38 0.0;)39 0.0;)40
1T K]
25 um EP auf Al, hygrothermische Al
Tmox(] /T)

T[°C]
0 5 -10 -15 20 25
" " " 1 "

T
0,0041

terung,

hygrothermische Alterung
5 pym EP auf Al

0d
9d
16d
29d
36d
64d
102d
—250d

T T T T
0,0037 0,0038 0,0039 0,0040
T K]

T
0,0041

5 um EP auf Al, hygrothermische Alterung,

T 1/T)

T°C]
0 -5 -10 -15 -20 -25 -30
1 1 1 1 1 1 1
10* hygrothermische Alt
ygrothermische Alterung
25 ym EP auf Cu
>,
% 10°4
©
£
© — od
— 4d
— 16 d
— 36d
64d
104 ———101d
254d
T T T T T
0,0037 0,0038 0,0039 0,0040 0,0041
1T K]
25 um EP auf Cu, hygrothermische Alterung,
Trax 1/7T)
T[°Cl
0 -5 -10 -15 -20 -25 -30

hygrothermische Alterung
5 um EP auf Cu

T T T T T
0,0037 0,0038 0,0039 0,0040 0,0041
1T K

5 um EP auf Cu, hygrothermische Alterung,
T 1/T)

Dissertation H. Neurohr

Seite 217



Kapitel 7 - Anhang

7.17 Relaxationszeitverteilungen G(t) der Epoxidschichten auf Metallen
wdhrend der Alterung

Nachfolgende Abbildungen geben die temperaturabhéngige Relaxationszeitverteilung
G(1) |t const IMm nachvernetzten Epoxid in Abhéngigkeit vom Substratmaterial (Al, Cu)
und der Epoxidschichtdicke (25 um, 5 um) zu bestimmten Zeitpunkten der thermischen
und hygrothermischen Alterung wieder.
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