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B 4.2 Duroplaste

Duroplaste werden aus fliissigen oder festen Vorprodukten (Harze) durch chemische Reak-
tionen zu rdumlichen Netzwerken hoher Vernetzungsdichte aufgebaut. Dies fiihrt zu ver-
gleichsweise harten, warmfesten und chemisch sehr bestdndigen Produkten. Die Vernet-
zungsreaktionen werden bei hohen Temperaturen (Warmaushérten) thermisch aktiviert
oder bei Raumtemperatur (Kaltaushérten) mithilfe von Katalysatoren chemisch aktiviert in
Gang gesetzt.

Moglichkeiten zu einer gezielten Beeinflussung der Eigenschaften von Duroplasten beste-
hen in einer Variation des Vernetzungsgrades sowie in einer geeigneten Wahl der das Netz-
werk bildenden molekularen Bausteine. Da ein sehr hoher Aushdrtungsgrad i. Allg. zu einem
tibermifig sproden Verhalten fiihrt, sucht man eine Erh6hung von Festigkeit und Warme-
bestdndigkeit eher durch Verwendung ringformiger Molekiilkomponenten zu erreichen, die
eine Versteifung des Netzwerkes bewirken. Hingegen hat die Existenz iiberwiegend alipha-
tischer Segmente zwischen den Vernetzungspunkten ein flexibleres Verhalten zur Folge. Mit
einer Verdnderung des Fiill- bzw. Verstdrkungsmittels hinsichtlich Art, Menge, Form und Ver-
teilung seiner Partikel bis hin zu zédhigkeitssteigernden Elastomermodifizierungen steht ein
weiteres Mittel fiir Eigenschaftsvariationen zur Verfiigung. Technisch bedeutsam sind die
mit Formaldehyd vernetzenden Phenol- und Aminoharze sowie die ungesittigten Polyes-
terharze und die Epoxidharze.

4.2.1 Phenol- und Aminoharze (PF, UF, MF)

Die Phenolharzsubstanz wird durch stufenweise Reaktion von Phenol- mit Formaldehyd-
molekiilen aufgebaut. Die Hydroxylgruppe eines Phenolringes macht die zu ihr in ortho-
und para-Position gebundenen H-Atome reaktionsfihig und ermdglicht dort die Anbin-
dung von Formaldehydmolekiilen, die mit dem Wasserstoff reaktionsfahige Methylolgrup-
pen (-CH,OH) bilden (Abbildung C.4-8). Wie und in welchem Umfang Phenolringe durch
diese Methylolgruppen bei der Herstellung von Phenolharz-Vorprodukten miteinander ver-
kniipft werden, hingt in erster Linie vom Formaldehydangebot ab.

OH OH
_O_(ortho) +3CH,0 HOHQC-O-CHZOH
i ] Abb. C.4-8 Bildung reaktions-
(para) CH,OH fahiger Methylolgruppen an Phenol
Phenol + 3 Formaldehyd — methylolhaltiges Phenol durch Reaktion mit Formaldehyd

Als Vorprodukte werden sog. Novolake auf der einen Seite und Resol (auch Zustand A), Re-
solit (auch Zustand B) auf der anderen Seite unterschieden, wihrend das ausgehirtete PF-
Netzwerk als Resit (auch Zustand C) bezeichnet wird. Bei Formaldehydmangel werden weni-
ge Methylenverkniipfungen (~CH,-) zwischen den Phenolringen gebildet (Abbildung C.4-9,
A), bei Formaldehydiiberschuss dagegen gemal Abbildung C.4-9, B) viele Dimethylenether-
briicken (-CH,-O-CH>-). Im ersten Fall entstehen, da nur wenige der reaktionsfahigen H-
Atome durch Methylengruppen ersetzt werden, linear verkniipfte, damit schmelzbare und
l6sliche Vorprodukte (Novolake), fiir deren Vernetzung (Aushértung) die Zugabe weiteren
Formaldehyds erforderlich ist.
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Abb. C.4-9 Vernetzung von Phenolharz HOHQC—O—CHfOHm
A) Methylen-Vernetzung, B) Dimethylenether-Vernetzung OH

Steht jedoch geniigend Formaldehyd zur Verfiigung, so werden viele der je Phenolring an-
lagerungsfahigen Stellen mit Methylolgruppen belegt. Dies fiihrt im weiteren Verlauf der
Phenol-Formaldehyd-Reaktion unter Bildung von Dimethyletherbindungen zunichst zu
verzweigten Anordnungen (schmelzbarer, 16slicher Resolzustand A) mit fortschreitender Re-
aktion unter Inanspruchnahme weiterer Methylolgruppen zu einem erst wenig verkniipf-
ten (bedingt schmelzbarer Resolitzustand B) und schlielich engverkniipften Netzwerk (Zu-
stand C).

Der tiber diese Zustidnde stattfindende Aufbau des Duroplast-Netzwerkes ldsst sich kon-
trolliert unterbrechen und im Bedarfsfall wieder fortsetzen. Da je Verkniipfungsreaktion ein
Wassermolekiil abgespalten wird, versucht man das Netzwerk bei der Herstellung der Vor-
produkte so weit wie moglich vorzubilden, damit bei der endgiiltigen Vernetzung nur noch
wenig Reaktionswasser (Kondensat) anfallt.

Die Vernetzung von Resol- und Resolit-Vorprodukten wird entweder bei etwa 160 °C durch-
gefiihrt oder bei Raumtemperatur durch katalytische Wirkung einer Sdure. Bei der Warm-
aushirtung gehen die Dimethylethervernetzungen mit zunehmender Hértetemperatur in
die stabileren Methylenbindungen iiber und spalten dabei Formaldehyd ab, wodurch eine
Dunkelbraunfarbung der Masse eintritt. Die Vernetzungsreaktion von Resol- und Resolit-
Vorprodukten lduft wegen ihres Gehaltes an reaktionsfihigen Methylolgruppen auch bei
Raumtemperatur — wenn auch duflerst langsam — weiter, sodass diese Vorprodukte eine be-
grenzte Lagerfdahigkeit von Wochen bis Monaten aufweisen.

Bei Produkten auf Novolake-Basis ist die Lagerfahigkeit hingegen nicht begrenzt, weil sie kei-
ne hiartungsfahigen Methylolbindungen enthalten. Die Lagerfahigkeit bleibt erhalten, wenn
als Hartungsmittel nicht Formaldehyd, sondern Hexamethylentetramin ((CH2)gN4) bereits
beigemischt ist. Die Verwendung von ,,Hexa“ hat weiterhin den Vorteil, dass es durch Bildung
von -CH,-NH-CH,—-Verkniipfungen fast vollstdndig zur Vernetzung herangezogen wird. Bei
der Aushidrtung entsteht also kein Wasser, sondern allenfalls ein wenig Ammoniak NHj.

Man gelangt zu Harzsubstanzen, die den Phenolharzen sehr dhnlich sind, wenn Form-
aldehyd nicht mit Phenol, sondern mit aminohaltigen Stoffen wie Harnstoff oder Melamin
reagiert.
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Auch hier lagert sich der Formaldehyd zunéchst an die NH,-Gruppen an und bildet reak-
tionsfdahige Methylolgruppen. Diese verkniipfen die Harnstoff- bzw. Melaminmolekiile un-
ter Abspaltung von Wasser je nach Formaldehydangebot mittels Dimethylether- oder Me-
thylenbindungen. Es entstehen entsprechend den Vorgéngen bei der Phenolharzbildung
Harnstoff-(UF-) bzw. Melaminharz-(MF-)Vorprodukte, die nach der Verarbeitung bei Tem-
peraturen um 150 °C zu rdumlichen Netzwerken ausgehirtet werden. Die teureren Amino-
harze sind im Vergleich zu Phenolharzen farblos und dunkeln nicht nach, eignen sich also
zur Herstellung hellfarbiger Pressteile. Sie sind aber sproder als PF-Harze und miissen daher
immer mit Fiillstoffen versehen werden. Das gegeniiber UF- teurere MF-Harz vereinigt mit
seinen Eigenschaften die Farbbestidndigkeit von UF mit der Temperaturbestidndigkeit von
PE AuBerdem gilt MF als physiologisch unbedenklich.

4.2.2 Ungesittigte Polyesterharze (UP)

Das Netzwerk duroplastischer Polyesterharze wird durch Vernetzung ungesittigter, d.h.
Kohlenstoffdoppelbindungen tragender linearer Polyestermolekiile mit einem ungeséttigten
Monomeren erzeugt. Beide Substanzen sind im unvernetzten Verarbeitungszustand homo-
gen vermischt. Im Allgemeinen ist das vernetzende Monomer Styrol, in dem die zu vernet-
zenden Polyestermolekiile gelost sind.

Die durch Offnen der C-Doppelbindungen erfolgende Vernetzungsreaktion zwischen den
Polyestermolekiilen und Styrol muss durch Reaktions-Initiatoren (Héarter) eingeleitet wer-
den. Hierfiir werden i.Allg. instabile Peroxidverbindungen verwendet, die oberhalb von
60 °C mit ausreichender Geschwindigkeit zerfallen, dabei freie Radikale bilden, die ihrer-
seits eine Radikalisierung der C-Doppelbindungen im Styrol und im ungeséttigten Polyes-
ter nach sich ziehen. An den radikalisierten Stellen kommen Vernetzungen zustande. Bei
Raumtemperatur ist die Zerfallsgeschwindigkeit der Peroxide niedrig, fiir eine Aushartung
bei Raumtemperatur muss der Peroxidzerfall durch Beschleuniger aktiviert werden.

In Harzlosungen, die beide zur Netzwerkbildung erforderlichen Komponenten bereits ent-
halten, konnen sich Kettenbildungs- und Vernetzungsreaktionen in geringem Ausmal$ auch
ohne Harterzugabe einstellen. Um die Lagerfahigkeit solcher Losungen zu verldngern, wer-
den ihnen Inhibitoren zugesetzt, die reaktionsfdhig werdende Molekiilbereiche abbinden.
Die Hértersubstanz wird der Harzlésung erst vor der beabsichtigten Verarbeitung zuge-
mischt. Die durch Peroxidzerfall entstehenden Radikale werden, bevor die eigentliche Ra-
dikalbildung und als deren Folge die Netzwerkbildung einsetzen kann, zunéchst zum Ab-
binden noch wirksamer Inhibitormolekiile verbraucht.

Fiir den Aufbau der Polyestermolekiile kommen Dicarbonsduren bzw. deren Anhydride
und Dialkohole in Betracht. Von ihrer Wahl werden die spédteren Netzwerkeigenschaf-
ten wie Harte, E-Modul, Temperaturverhalten entscheidend beeinflusst. Um aus Griin-
den einer zu hohen Sprodigkeit die Vernetzungsdichte zu begrenzen, wird meist eine Mi-
schung ungesittigter und geséttigter Dicarbonsduren mit einem geséttigten Dialkohol zu
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Abb. C.4-10 Vernetzung von Polyesterharz

linearen oder schwach verzweigten Ketten verestert. Beispiele fiir derartige Komponenten
stellen die ungeséttigte Maleinsdure (HOOC - CH=CH - COOH), die gesittigte Phthalsdure
(HOOC - (CgHy) - COOH) und das gesittigte Ethylenglykol (HO - (CH3), - OH) dar. Die in die
Kette eingebauten Benzolringe der Phthalsdure begiinstigen die Loslichkeit des Polyesters in
Styrol (Abbildung C.4-10).

Bedeutung haben UP-Harze als Gie3harz, als Grundmaterial fiir Lacke und Pressmassen und
vor allem als Laminierharz fiir faserverstiarkte Verbundwerkstoffe erlangt.

4.2.3 Epoxidharze (EP)

Als Epoxidgruppe bezeichnet man die ringférmige Verbindung zweier Kohlenwasserstoff-
gruppen tliber ein Sauerstoffatom. Die Epoxidgruppe lagert unter Bildung einer Hydroxyd-
gruppe leicht Wasserstoff an, wodurch am CH,-Teil eine zur Ketten- oder Netzwerkbildung
freie Bindung entsteht:

CH,-CH- +H —= —CH,—CH-
N_/ |

0 OH
Epoxidgruppe

Epoxidharz-Vorprodukte sind kettenférmige Molekiile, die seitlich reaktionsfdhige
Hydroxyd- und an ihren Enden reaktionsfahige Epoxidgruppen tragen. Zum Aufbau solcher
Molekiilketten werden fast ausschlieBlich die Substanzen Epichlorhydrin als Epoxidgrup-
pentriger und Bisphenol A als Wasserstoffspender verwendet. In einem ersten Reaktions-
schritt verbinden sich ein Epichlorhydrin- und ein Bisphenol-Molekiil und bilden durch
Wasserstoffumlagerung an der Epoxidgruppe eine OH-Gruppe:
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