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Kurzfassung

Polyurethane gehéren zu jenen Kunststoffen, die nach dem Diisocyanats-
Polyadditionsverfahren hergestellt werden. Eigenschaftsbestimmend ist dabei die
Grundformulierung, in der neben den verwendeten Isocyanaten und Polyolen auch
die eingesetzten Katalysatoren von hoher Bedeutung sind. Dabei ist vor allem die
richtige katalytische Beeinflussung der Gelreaktion und der Blasreaktion wichtig,
die bei der Polyurethanherstellung meistens simultan nebeneinander ablaufen. Die
Aktivitat und die Selektivitdt der verwendeten Katalysatoren wurden zuné&chst in
Einzelversuchen und anschlieBend in Kombinationsversuchen, in sogenannten
Synergieversuchen, bei gleicher Grundformulierung mit einem Ultraschallgeblase-
und einem Drucksensor analysiert. Aufgrund der erhaltenen Ergebnisse wurden
finf Katalysatorenkombinationen flr weiterflhrende Versuche ausgewahlt. Die
Auswirkungen dieser verschiedenen Kombinationen auf die Struktur der Poly-
urethanschaume werden mittels mikroskopischer Porenanalyse, DSC und DMA
untersucht. Der Einfluss auf die kunststofftechnisch wesentlichen Eigenschaften
wurde durch die Bestimmung der Steifigkeit, des E-Moduls, des Druckverform-
ungsrestes, der ReiBfestigkeit und der ReiBdehnung experimentell Gberprift. Die
Untersuchungen mit dem Ultraschallgebldsesensor und dem Drucksensor
erwiesen sich als duBerst natzlich. Insbesondere sind sie auch fir Qualitats-
sicherungszwecke gut einsetzbar. Die Auswirkungen des Katalysatoreinsatzes auf
die strukturellen und werkstoffspezifischen Eigenschaften von Polyurethan-
schaumstoffen sind anhand von Labormustern sind zundchst fir die untersuchten

Formulierungen insgesamt als geringfligig einzustufen.
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Abstract

Polyurethanes are produced using a diisocyanat-polyaddition-technique. The
formula containing isocyanates, polyols and catalysers defines the properties of
these foams and is extremely important for further proceedings. Therefore the
adequate catalytic influence is significant as far as the gelling and the blowing
reaction are concerned. These reactions often proceed simultaneously. The
activity and the selectivity of the used catalysers were first analysed in individual
experiments and then in combined experiments, so called synergy-experiments.
Therefore an ultrasonic sensor and a pressure sensor were used. As a result of
these examinations five different catalysercombinations were chosen for further
experiments. The effects of the catalysers on the structure of the polyurethane
foams were examined with microscopic pore scans, DSC and DMA. The influence
on the material properties were checked by testing the stiffness, the Young's
modulus, as well as the compression set, the tensile strength and the elongation at
break. The examinations using the ultrasonic sensor and the pressure sensor
have been proved to be useful for quality assurance. The effects of the used
catalysers on the structure and the material properties are to be categorised as
negligible in the laboratory assays.
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Grundlagen 1

1. Einleitung und Zielsetzung

Der Anwendungsbereich der Polyurethane reicht von Weichschdumen fir
Polstermaterialien Uber harte Isolierschdume bis hin zu Lacken und Klebstoffen.
Far diese Einsatzméglichkeiten sind unterschiedliche Formulierungen notwendig,
um die erforderlichen Eigenschaften zu erzielen. Neben den chemischen
Hauptbestandteilen der Polyurethane, den Isocyanaten und den Polyetherpoly-
olen, sind die Katalysatoren ein wichtiger Teil der Hilfs- und Zusatzstoffe.

In der Literatur gibt es zwar Abhandlungen Uber die Wirkungsweise der
unterschiedlichen Katalysatoren auf die chemischen Reaktionen, die bei der Poly-
urethanherstellung passieren, aber keine tber den Einfluss der unterschiedlichen
Katalysatoren auf die strukturellen und werkstoffspezifischen Eigenschaften. Aus
diesem Grund hat sich die Firma Getzner Werkstoffe GmbH dazu entschieden, ein
gro3 angelegtes Katalyseprojekt zu starten, in dem die oben beschriebenen

Einflisse untersucht und diskutiert wurden.

Die Projektbeschreibung setzte sich aus zwei Teilzielen zusammen. Zuerst galt es
die Vielfalt an Polyurethankatalysatoren auf dem Markt zu sichten. Die méglichen
Unterschiede in der Wirkungsweise dieser verschiedenen Katalysatoren auf die
Reaktionen der Polyurethanherstellung, nadmlich auf die Gel- und die Blasreaktion,
wurden bei gleicher Grundformulierung untersucht. Dabei wurden Einzelversuche
und anschlieBend Kombinationsversuche aus zwei verschiedenen Katalysatoren,
so genannte Synergieversuche, durchgefiihrt. Die Versuche wurden im Schaum-
tester, einem Kombinationsgerat aus Ultraschallgeblasesensor und Drucksensor,
durchgefihrt und analysiert. Aufgrund der erhaltenen Ergebnisse wurden finf
Synergieversuche ausgewahlt. Das zweite Ziel der vorliegenden Arbeit war dann
die Werkstoffcharakterisierung dieser Synergieschdume. Die Auswirkungen der
Katalysatorenkombinationen auf die Struktur der Polyurethanschdume wurden
mittels mikroskopischer Porenanalyse, dynamischer Differenzkalorimetrie und
dynamisch-mechanischer Analyse untersucht. Der Einfluss auf die kunststoff-
technisch wesentlichen Eigenschaften wurde durch die Bestimmung der Feder-
steifigkeit, des Elastizitatsmoduls, des Druckverformungsrestes, der ReiBfestigkeit

und der ReiBdehnung experimentell Gberprift.



Grundlagen 2

2. Grundlagen
2.1 Definition Polyurethane

Der Begriff Polyurethane (PUR) ist eine Sammelbezeichnung fir alle Kunststoffe,
die nach dem Diisocyanat-Polyadditions-Verfahren hergestellt werden (Grigat,
1993; Erne, 2006; Muller, 2005). Dieses Verfahren wurde 1937 von Otto Bayer in
die Polymerchemie eingeflhrt. Namen gebend ist die Urethangruppe, die in den
Polyurethanen als charakteristisches Strukturelement vorhanden ist. Sie entsteht
bei der Additionsreaktion von Alkoholen und Isocyanaten (siehe Gleichung 2.1), ist
aber im Vergleich zu anderen funktionellen Gruppen wie Ether-, Ester- oder
Harnstoff-gruppen  nur untergeordnet anwesend und Dbeeinflusst das
Eigenschaftsbild der Polyurethane daher nicht maBgeblich.

i

O—C—N— 4 —OH

Der Anwendungsbereich der Polyurethane reicht von Weichschdumen fir
Polstermaterialien Uber harte Isolierschaume bis hin zu Lacken und Klebstoffen,

um nur ein paar Beispiele zu nennen.

2.2 Grundreaktionen

In der Polyurethanchemie unterscheidet man zwischen priméren und sekundaren
Reaktionen (Grigat, 1993; Mller, 2005). Unter primaren Reaktionen versteht man
die Reaktion der Isocyanatgruppe mit nukleophilen Partnern. Hier kommt es zur
Bildung von Urethanen und Harnstoffen sowie zur Kettenverlangerung und zur
Bildung des Treibgases. Unter sekundaren Reaktionen versteht man die Reak-
tionen der Isocyanatgruppen untereinander, welche zu einer 3D-Vernetzung des
Polyurethans flhren.

Der chemische Schllssel zu dieser Vielfalt von Reaktionen sind die Isocyanate
(Schauerte, 1993). Sie besitzen folgende Strukturformel, wobei n die Werte 2 — 4

einnehmen kann:
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{OCN h R
(2.2)

2.3.1 Reaktion der Isocyanatgruppe mit nukleophilen Partnern

In der Folge werden die Reaktionen der Polyurethanbildung und die Vernetzungs-
reaktionen kurz beschrieben (Grigat, 1993; Stolz, 1995; Muller, 2005).

Die Addition nukleophiler Partner an das elektrophile Kohlenstoffatom der NCO-
Gruppe (Isocyanatgruppe) ist die wichtigste Reaktion der Polyurethanchemie.

Dabei werden Carbamidsaure-Derivate gebildet:

i
O CN—R + H—X —> R—NH—C 0O0—X (2.3)
Die bedeutsamsten Verbindungen aus der HX-Gruppe sind jene mit OH-Gruppen.
Alkohole und Phenole reagieren unter milden Bedingungen zu Carbamidséaure-
estern. Kennzeichnend fur diese Verbindung ist die schon erwahnte Urethan-
gruppe. Die Reaktion zwischen Alkohol und Isocyanat wird in der Polyurethan-

chemie als Gelreaktion bezeichnet (Wegener, 2001):

i
R— NH—C—O—R

Die Reaktion von Isocyanaten mit Aminen zu Harnstoffen verlauft wegen der

gréBeren Nukleophilie der Amine energischer:

i
O C-N—R 4+ R—NH, —> R— NH—C—NH—R (2.5)
FUr das Aufschaumen der Polyurethane zeigt sich die Reaktion von Isocyanaten
mit Wasser verantwortlich. Bei dieser Reaktion entsteht ein Carbamidsaureanion,
welches zur instabilen Carbamidsaure protoniert. Diese zerféllt unter Abspaltung
von Kohlendioxid. Die Reaktion zwischen Wasser und Isocyanat wird in der

Polyurethanchemie als Blasreaktion bezeichnet:
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i
O-C"N—R + H,0 RNH— C—OH 26)
O o)
| R'NCO |
RNH—C—OH RNH—C—NHR' 4+ CO, 2.7

Die aus den oben beschriebenen Reaktionen hervorgehenden Urethan- und
Harnstoffgruppen besitzen aber noch acide Wasserstoffatome. Diese Wasserstoff-
atome sind zwar wenig reaktiv, kdnnen aber unter gunstigen Reaktionsbedin-
gungen nochmals mit Isocyanat reagieren und so zur Vernetzung der Polyur-

ethane beitragen.
Die Urethangruppe reagiert unkatalysiert mit dem Isocyanat bei Temperaturen um
die 120°C zu Allophanaten, den Estern der Allophanatséaure:
i
O—=C—N—R + R'NH—C-OR"

‘C‘)
R—N—C—0O0 —R"
|
O—C—NH—R' (2.8)

Die Harnstoffgruppe reagiert mit dem Isocyanat von Temperaturen um die 100°C
zu Biureten, den Aminen der Allophanatsédure. Diese Reaktion geht schneller von
statten als die Allophanatbildung:

i i
0-C=N— R + RNH—C-NHR"——> R—N—C—NH —R"

|
O—C—NH—R' (2.9)

2.3.1 Reaktion der Isocyanatgruppen untereinander

Isocyanate reagieren auch untereinander und bilden Dimere und Trimere
(Schauerte, 1993; Grigat, 1993). Bei der Dimerisierung entstehen Uretdione (siehe

Gleichung 2.10) und bei der Trimerisierung Isocyanurate (siehe Gleichung 2.11).
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Da diese Reaktionen in der Polyurethanchemie nur untergeordnet von Bedeutung
sind, werden sie hier nicht naher beschrieben.

9
/C\
2 RNCO R—N N—R
G
O (2.10)
!
3 RNCO c ¢
N. N
R/ i \R
O (2.11)

2.3 Einsatzstoffe

2.3.1 Isocyanate

Im Folgenden wird auf die Eigenschaften, den Herstellungsprozess und die
Qualitatskontrolle der Isocyanate eingegangen (Schauerte, 1993; Grigat, 1993;
Stolz, 1995).

Die verwendeten technischen Isocyanate gliedert man in Mono-, Di- und
Polyisocyanate. Monoisocyanate werden in der makromolekularen Chemie meist
nur als Zwischenprodukte eingesetzt und haben daher fir die Kunststofftechnik
eine zweitrangige Bedeutung. Diisocyanate besitzen zwei, Polyisocyanate mehr
als zwei NCO-Gruppen pro Molekil. Die Molekile, an denen die Isocyanat-
gruppen sitzen, kdnnen aromatischer, aliphatischer oder cycloaliphatischer Natur
sein. Der wichtigste Vertreter in der Polyurethanchemie ist mit MDI (Diisocyanato-
diphenylmethan) ein aromatisches Isocyanat:
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NCO NCO
:i: :;: “NCO
CH, CH, CH,
[:i:T/Nco [:i:T/NCo

NCO
4,4"-MDI 2,4'-MDI 2,2-MDI (2.12)

MDI ist eine blassgelbe, destillierbare FlUssigkeit, dessen Summenformel
C1sH1002N, lautet. lhre Dichte ist von Isomeres zu Isomeres unterschiedlich und
nimmt bei 50°C Werte zwischen 1,183 und 1,192 g/cm? an. Der Kochpunkt betragt
fir 2,4’-MDI 154°C und fiir 2,2’-MDI 145°C bei einem Druck von 1,3 Torr und fir
4,4’-MDI 208°C bei einem Druck 10 Torr.

Der Ausgangsstoff fur MDI ist MDA (Diaminodiphenylmethan), das durch Kon-
densation von Anilin und Formaldehyd entsteht. Wé&hrend der Reaktion sind die
Méglichkeiten Isomere und Homologe zu bilden multiplex. Es werden namlich
nicht nur Zweikernprodukte sondern auch drei- und héherkernige Produkte ge-
bildet. Zusatzlich kénnen sich die Aminogruppen neben der eigentlichen 4,4’-
Position auch in der 2,4’- und 2,2’-Stellung anordnen. Die prozentuelle Verteilung
lasst sich durch die Reaktionsbedingungen aber gut steuern und mit anschlieB3-
ender Destillation erhdlt man MDI anndhernd in reiner Form. GroBtechnisch
werden Isocyanate aus den entsprechenden Aminen und Phosgen erzeugt. Daher
spricht man von diesem Prozess als Phosgenierung. Das Phosgen wird wahrend
des gesamten Prozesses kontinuierlich hergestellt und direkt mit dem Amin
umgesetzt. Bei der Reaktion entsteht HCI-Gas (Chlorwasserstoffgas), welches
wahrend des Prozesses mittels Elektirolyse in Wasserstoffgas und Chlorgas
getrennt wird. Das Chlorgas ist dann wieder fir die Phosgenherstellung
zuganglich. Der Phosgenierungsprozess ist in Gleichung 2.13 dargestellt.
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Cl. 0O -
RNH, + C‘) O—C - N—R 4 HCI

CI\

CO + Cl,

H, + Cl, 2.13)

Phosgenieranlagen sind aufgrund der Toxizitdt des Phosgens mit hohen sicher-
heitstechnischen Standards ausgerustet, u. a. sorgt ein die Anlage umgebender
Ammoniakschleier fir eine sofortige Zersetzung des Phosgens in Ammonium-
chlorid und Kohlensaure. Das bekannteste Phosgenierverfahren ist das Nieder-
druckverfahren, bei dem die flissigen Amine bei Atmosphé&rendruck und in
Anwesenheit von inerten, organischen Losungsmitteln (z.B. o-Dichlor-Benzol) mit
Phosgen umgesetzt werden. Man unterscheidet aufgrund zweier Temperatur-
stufen zwischen Kalt- und HeiBphosgenierung. Im Kaltreaktor reagiert das Amin
mit dem Phosgen zu Carbamids&urechlorid und Aminhydrochlorid, im darauf fol-
genden HeiBreaktor wird das Verbindungsgemisch dann solange phosgeniert, bis

die Chlorwasserstoffentwicklung abgeschlossen ist.

Die wichtigste Eingangskontrolle bei Isocyanaten ist die Bestimmung des
Isocyanatgehaltes, der vor allem in der PUR-Verarbeitung eine wichtige Kennzahl
ist (Stolz, 2002). Der NCO-Gehalt wird durch die Umsetzung der Isocyanatgruppe
mit Uberschissiger Dibutylamin/Chlorbenzollésung bestimmt. Das nach der
Reaktion dbrig gebliebene Dibutylamin wird mit einmolarer Salzsdure gegen
Bromphenolblau als Indikator zurlcktitriert. Neben der eigentlichen Probe muss

eine Blindprobe angesetzt werden. Der NCO-Gehalt errechnet sich dann wie folgt:

B—P)x42

NCO — Gehalt = ( (2.14)

B beschreibt den Verbrauch der Blindprobe in Milliliter, P den Verbrauch der Probe

in Milliliter und E die Einwaage in Gramm.
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2.3.2 Polyole

Neben den Isocyanaten zahlen Polyole, also Verbindungen mit mehreren
Hydroxy-Gruppen, zu den wesentlichen Komponenten der Polyurethanherstellung.
Im Folgenden werden die Eigenschaften, der Herstellungsprozess und die
wichtigsten Qualitatskontrollen der Polyole beschrieben (Schauerte, 1993 a;
Grigat, 1993; Stolz, 1995; Erne 2006).

Neben den niedermolekularen Polyolen wie Butandiol und Glycerin, die
kettenverlangernd und vernetzend wirken, sind hier vor allem héhermolekulare
Polyole mit einer Molmasse zwischen 200 und 12000 g/mol im Einsatz. Man
unterscheidet hier zwischen Polyether- und Polyesterpolyolen. Da in der vor-
liegenden Arbeit nur Polyetherpolyole verwendet werden, werden auch hier nur

diese genauer beschrieben.

Polyetherpolyole werden oft auch als Polyalkylenglykole bezeichnet. Die
Grundbausteine fir deren Herstellung sind Epoxide wie etwa 1,2-Propylenoxid
und Ethylenoxid sowie Tetrahydrofuran. Sie reagieren in Anwesenheit von wasser-
stoffaktiven Startern (z.B. Ethylenglykol) und basischen Katalysatoren mitei-
nander. Die erste Stufe der Polyadditionsreaktion beschreibt die Bildung eines
Anions aus dem Ausgangsalkohol mit einer starken Base. Der Epoxidring lasst
sich aufgrund seiner hohen Ringspannung leicht 6ffnen und lagert sich am Anion
an. Das Kettenwachstum erfolgt durch Weitergabe der anionischen Ladung. Die
Reaktionsmechanismen sind in den Gleichungen 2.15 —2.17 dargestellt.

ROH + B~ RO + BH

(2.15)

RO" +& RO‘\;
o

(2.16)

RO + B~
O om

(2.17)
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Bei der Herstellung der Polyetherpolyole lassen sich die spezifischen
Eigenschaften gezielt beeinflussen, z.B. durch Abwandlung der Startermolekile
oder durch Variation des Polymerisationsgrades. Reine Polyetherpolyole sind bei
Raumtemperatur farblose Flissigkeiten mit einer Dichte von 1 bis 1,1 g/cm3 und
einem Dampfdruck unter 100 mbar bei 50°C. Sie weisen einen hygroskopischen
Charakter auf, der mit steigender Molmasse abnimmt.

Wie schon beschrieben, werden flir die Herstellung von Polyetherpolyolen Sauer-
stoffringverbindungen wie Epoxide oder Furane, wasserstoffaktive Starterverbin-
dungen und basische Katalysatoren bendtigt. Zu den gangigsten Sauerstoffring-
verbindungen z&hlen Ethylenoxid, Propylenoxid und Tetrahydrofuran:

O
@] @) { }
LN\ @
Ethylenoxid Propylenoxid  Tetrahydrofuran (2.18)

GroBtechnisch werden Polyetherpolyole im diskontinuierlichen Chargenbetrieb
hergestellt. Die Behalter missen mit Warmetauschern ausgestattet sein, da die
Epoxidpolyaddition stark exotherm verlduft und es sonst Probleme beim
Umpumpen des Reaktionsgemisches wéahrend des Prozessablaufes kommt.
Ferner missen die Behalter explosionsgeschiitzt sein. Der Prozessablauf kann in
mehrere Etappen gegliedert werden. Alle Stufen erfolgen unter Inertgasatmos-
phére. In der ersten Etappe werden die Starterverbindungen mit dem Katalysator
versetzt. Durch das Abdestillieren des Wassers entsteht Alkoholat. In der zweiten
Etappe wird das Epoxid kontinuierlich hinzudosiert. Die Reaktionen finden bei
einer Temperatur von 80 bis 150°C und einem Druck von 0,1 bis 8 bar statt. Diese
Phase dauert solange an, bis der gewlinschte Polymerisationsgrad erreicht ist,
danach wird der Katalysator durch Hinzugeben eines Adsorbens oder einer Saure
entfernt. Wird das Reaktionsgemisch mit der S&ure neutralisiert, bilden sich
unlésliche Salze, die in der Endbehandlung entfernt werden mussen. Zusétzlich
wird das Endprodukt einer Reinigung unter Niederdruck unterworfen, um
niedermolekulare Verbindungen abdestillieren zu kénnen.
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Die Qualitatskontrolle fir Polyole sieht die Bestimmung der OH-Zahl
(Hydroxylzahl) und die Bestimmung des Wassergehaltes vor (Stolz, 2002 a).
Diese Kennzahlen sind fir die Rezepturberechnung eines Polyurethanschaumes
notwendig. Eine Beispielrezeptur ist in Abschnitt 3.1 dargestellt.

Die OH-Zahl einer Probe ist die Menge an Kalilauge, die bei der Veresterung jener
Menge an Phthalsaure entspricht, welche von 1 g Probe gebunden werden kann.
Sie wird durch die Veresterung der Hydroxylgruppen der Polyole mit einem
Uberschuss von Phthalsdureanhydrid/Pyridin-Lésung bestimmt. Nach der
Umsetzung wird das Uberschissige Phthalsdureanhydrid mit Wasser hydrolisiert
und mit Kalilauge zurlcktitriert. Fir die Blindprobe wird reine Phthalsaure-
anhydrid/Pyridin-Lésung verwendet. Die Formel zur Berechnung der OH-Zahl ist in
2.19 dargestellt.

(B—P)x56.1

OH — Zahl = (2.19)

B entspricht dem Verbrauch der Blindprobe in ml, P den Verbrauch der Probe in
ml und E die Einwaage in g. Der Faktor 56,1 beschreibt die Molmasse der Kali-

lauge in g/mol.

Die Bestimmung des Wassergehaltes eines Polyols erfolgt coulometrisch mit
Reagenzien nach Karl Fischer (Stolz, 2002 b). Das zu prifende Polyol wird in die
Messzelle eingespritzt und vermischt sich mit der Karl Fischer LOsung. Aus dem
iodidhaltigen Anolyten wird elektrolytisch lod erzeugt, welches in Gegenwart von
Schwefeldioxid mit dem in der Probe enthaltenen Wasser reagiert. Eine Elektrode
registriert die Reaktion und wertet sie aus. Sobald das gesamte Wasser umge-
setzt wurde und die Elekitrode einen lodUberschuss registriert, wird die Messung

gestoppt.

2.3.3 Katalysatoren

Um die Grundziige der Katalyse zu verstehen, werden kurz die bendtigten thermo-
dynamischen Gleichungen und Diagramme angefihrt (Fox, 1995). AnschlieBend
wird auf den Unterschied zwischen Selektivitat und Aktivitat der Katalysatoren und
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auf den Gel- und Blaskatalysatoren naher eingegangen (Wegener, 2001; Haas,
1993; Lohse, 2001; Casati, 2001; Humbert, 2004; Rodriguez, 2004).

Unter der Energie eines Molekils versteht man seine Freie Enthalpie AG®, die sich
geman (2.20) aus einem Enthalpieterm (AH®) und einem Entropieterm (T.AS°) zu-
sammensetzt. Die Entropiednderungen werden bei den folgenden Uberlegungen
vernachlassigt und Anderungen der Freien Enthalpie werden im Weiteren als

Anderungen der Enthalpie bezeichnet.
AG® = AH°—T - AS°® (2.20)

Wahrend einer Reaktion kommt es zu einer Reihe von Enthalpieanderungen, die
sich am besten durch die Betrachtung des Energiediagramms beschreiben lassen.
Die Enthalpieanderungen werden im Verlauf der Reaktion dargestellt, die Reak-
tionskoordinate zeigt dabei an, wie weit die Reaktion fortgeschritten ist.
Endotherme und exotherme Energiediagramme sind in Abb. 2.1 gezeigt.

O AH ek O AHY
f= Y = hir
[ 4] o
= AHE P = R A Hyek
LLd hin ﬂHD:“ 0 L AHe
=0
R P
Feaktionskoordinate Reaktionskoordinate
(a) (b)

Abb. 2.1: Energiediagramme
(a) endotherme Reaktion (b) exotherme Reaktion (Fox 1995)

Das Maximum des Reaktionsprofils kennzeichnet den instabilen Ubergangs-
zustand der Reaktion. Die Enthalpie, die benétigt wird, um diesen Ubergangs-

zustand zu erreichen, wird als Aktivierungsenthalpie AH oder Aktivierungsbarriere
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bezeichnet. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird von der Héhe des Ubergangs-
zustandes bestimmt. Die Arrhenius-Gleichung in 2.21 stellt den Zusammenhang
zwischen der Geschwindigkeitskonstante k, der Temperatur T und der Aktivier-
ungsenthalpie AH dar. Dabei steht A fir die Integrationskonstante und R fir die
Gaskonstante (8,314 J.mol".K™).

ﬂ
k=A-e*" (2.21)
Die Geschwindigkeit und damit die Ausbeute von chemischen Reaktionen finden
unter unterschiedlichen Reaktionsbedingungen statt. Neben einer Veranderung
dieser Bedingungen (Temperatur, Druck, Lésungsmittel) l1asst sich die Reaktions-

geschwindigkeit auch Uber die Beigabe eines Katalysators steuern.

Ein Katalysator ist eine Verbindung, die die Geschwindigkeit einer Reaktion beein-
flusst, ohne selbst verbraucht zu werden. Er beschleunigt die Reaktion, indem er
die Enthalpie AH, des Systems auf AH; herabsetzt und den Ubergangszustand
stabilisiert (siehe Abb. 2.2). So erhéht sich die Geschwindigkeit der Reaktion.

[

f'."l.H1 ﬁy/

o F

Enthalpie

Feaktionskoordinate

Abb. 2.2: Energiediagramm mit und ohne Katalysator (Fox, 1995)

Die Wirksamkeit der jeweiligen Katalysatoren lasst sich einteilen in Aktivitat und
Selektivitat. Unter der Aktivitdt eines Katalysators versteht man den spezifischen
Verbrauch des Katalysators, wahrend man als Selektivitat das Verhaltnis zwischen
Blas- und Gelreaktion bezeichnet. So lassen sich drei Typen von Katalysatoren

unterscheiden.
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Typ 1 — Katalysatoren favorisieren die Gelreaktion. Die Blasreaktion spielt eine
untergeordnete Rolle. Sie werden als Gelkatalysatoren bezeichnet. Bei Typ 2 —
Katalysatoren gibt eine Vorzugsreaktion, aber die Selektivitaten besitzen
annahernd die gleichen GréBenordnungen. Bei Typ 3 — Katalysatoren ist die
Blasreaktionsbeschleunigung dominant, die Gelreaktion wird kaum verstarkt. Man

bezeichnet sie als Blaskatalysatoren.

Beim Einsatz der unterschiedlichen Katalysatoren muss aber darauf geachtet
werden, dass die Blas- und die Gelreaktion richtig aufeinander abgestimmt
werden. Aus diesem Grund wird in den meisten Polyurethanschaumen eine

Kombination aus Blas- und Gelkatalysator eingesetzt.

Gelkatalysatoren sind Katalysatoren, die Gberwiegend auf die Isocyanat-Polyol-
Reaktion wirken. Diese Reaktion sorgt fur die Ausbildung makroskopischer Struk-
turen in Form von unendlichen Vernetzungen in den Polyurethanen. Ab einem be-
stimmten kritischen Wert, dem so genannten Gelpunkt, sind dann ausreichend
Vernetzungsstellen vorhanden, dass physikalische und mechanische Eigenschaf-
ten nachgewiesen werden kénnen. Der Gelpunkt ist demzufolge abhangig von der
Funktionalitédt der verwendeten Rohstoffe. Die Theorie der Gelbildung kann wie
folgt beschrieben werden: p sei die Anzahl der OH-Gruppen, welche bereits mit
einer NCO-Gruppe reagiert haben, und p. sei ein gemaB den Reaktions-
bedingungen festgelegter Wert. Bei p<p. ist das Reaktionsgemisch noch flissig,
die Viskositat steigt solange an bis p = p. gilt. Im Falle von p>p. ist das System
nicht mehr flieBfahig, die eingetretene Vernetzung hat dem Reaktionsgemisch
eine permanente Elastizitat verliehen. Vor allem bei Polyurethanen basierend auf
Polyetherpolyolen sind Gelkatalysatoren wichtig. Polyetherpolyole weisen namlich
neben primaren auch sekundare OH-Gruppen auf, deren Anwesenheit ein
Absinken der Eigenreaktivitat bewirkt. Deshalb ist hier eine verstarkte Gelkatalyse
wichtig. Die groBte katalytische Wirkung auf die Gelreaktion haben organische
Zinnkomplexe. Das gangigste Beispiel ist DBTL (Dibutylzinn(IV)dilaurat).

Blaskatalysatoren sind Katalysatoren, die einen ginstigen Einfluss auf die
Reaktion zwischen Isocyanat und Wasser haben. Dabei entsteht Kohlendioxid,

das fiir das Aufschaumen der Polyurethane verantwortlich ist. Systeme basierend
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auf Polyesterpolyolen benétigen eine verstérkie Blaskatalyse, da die
Polyesterpolyole vorwiegend primare OH-Gruppen aufweisen und daher die
Urethanbildung reaktionskinetisch bevorzugter ist. Tertidre Amine haben die
gréBte katalytische Wirkung auf die Blasreaktion. Sie besitzen katalytisch extrem
aktive Zentren, mit denen sie das Wasser sehr schnell zum Isocyanat
transportieren und dort sofort umsetzen kénnen. Diese Wirkung nimmt mit der
Starke ihres basischen Charakters zu. Das géangigste Beispiel ist DABCO (1,4-
diaza-bicyclo-[2,2,2]-octan). Aminkatalysatoren werden oftmals in Zusammenhang
mit Geruchsemissionen genannt, da ihnen von der Natur ein penetranter fischiger
Gestank mitgegeben wurde. In der Literatur werden mdgliche Wege zur
Emissionsreduktion mithilfe der Verminderung des Dampfdruckes und einer
nachfolgenden chemischen Einbaureaktion des Katalysators in die Polymermatrix.
Casati et al. berichten in [7] Uber Experimente mit aktiven Polyolen, welche ohne
die katalytische Wirkung der Amine auskommen. Tertiare Amine werden aber
noch viele Jahre unverzichtbare Katalysatoren in der Polyurethanindustrie sein.

2.3.4 Kettenverlangerer und Vernetzer

Niedermolekulare, difunktionelle Verbindungen wie Glykol und Butandiol wirken in
der Polyurethanchemie als Kettenverlangerer (Haas, 1993). Sie reagieren mit dem
Isocyanat und bilden Urethan- oder Harnstoffgruppen in der Polymerkette.
Trifunktionelle Verbindungen wie Glycerin werden als Vernetzer bezeichnet. Sie
férdern die Bildung von Allophanat- und Biuretstrukturen und erzeugen somit ein

dreidimensionales Netzwerk. Die wichtigsten Verbindungen sind in 2.22

OH
JJ OH OH
HO 3

OH

dargestellt.

OH
o—

Glykol 1,4-Butandiol Glycerin (2.22)
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2.3.5 Treibmittel

Treibmittel werden fir die Herstellung von Polyurethanen aus den flissigen
Rohkomponenten bendtigt (Sulzbach, 2004; Praller, 2005; Modesti, 2000). Man
unterscheidet zwischen chemischen und physikalischen Treibmitteln.

Chemische Treibmittel, wie z.B. Wasser, werden einer Rohstoffkomponente bei-
gegeben. Durch den Temperaturanstieg wahrend den exothermen Blasreaktion
wird Kohlendioxid als gasférmiges Produkt abgespalten und aus der

Reaktionsmischung getrieben. Dadurch blaht sich das Polyurethan auf.

Physikalische Treibmittel haben sich speziell bei Anwendungen, die eine niedrige
Dichte und eine hohe Schaumhomogenitat fordern, durchgesetzt. Sie werden als
Zusatze dem Reaktionsgemisch beigegeben. Es handelt sich dabei um FlUssig-
keiten mit einem niedrigen Siedepunkt, die dann wahrend der exothermen Reak-
tionen verdampfen und so das Polyurethan aufschaumen. Friher wurden haufig
Fluorchlorkohlenwasserstoffe als Treibmittel verwendet, die sich durch gute
Eigenschaften und einfache Handhabung auszeichneten. Aufgrund ihres hohen
Ozonzerstérungspotentials werden sie heutzutage nicht mehr eingesetzt, sondern
wurden durch Inertgase wie z.B. Stickstoff und niedermolekulare Kohlenwasser-
stoffe wie z.B. Pentan ersetzt.

2.4 Schaumherstellung und Schaumbildungsprozess

In der Folge werden die Prozessschritte der Schaumherstellung und des
Schaumbildungsprozesses, namlich Mischen, Nukleieren, Blasenschaumbildung
und Polyederschaumbildung, beschrieben (Sulzbach, 2004). Diese unterschied-
lichen Phasen wirken sich direkt auf die physikalischen und mechanischen Eigen-

schaften der Polyurethane aus.

Der Kernpunkt des Mischvorganges ist die Herstellung eines homogenen
Gemisches aus den zwei Reaktionskomponenten Polyol und Isocyanat, wobei
besonders auf eine zeitlich konstante Zufihrung der Rohstoffe geachtet werden
muss. Zur Vermischung der Rohstoffe werden zwei verschiedene Verfahren

eingesetzt, die Niederdruck- und die Hochdruckvermischung. Bei der Niederdruck-
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mischung werden die Komponenten durch einen mechanischen Ruhrer oder durch
ein statisches Mischelement gemischt. Die hier verwendeten Mischkdpfe missen
nach jedem Austrag gespilt werden und kénnen so nicht direkt an ein Werkzeug
angeschlossen werden. Sie werden daher nur in der offenen Formteiltechnik ein-
gesetzt. Die Hochdruckmischung arbeitet mit dem Prinzip der Gegenstrominjek-
tion. Dabei werden die Reaktionskomponenten unter hohem Druck in eine Misch-

kammer eingedust.

In der Polyurethanchemie wird Gas, wie Stickstoff oder Luft, als Nukleierungsmittel
verwendet. Es werden also Gasblaschen im Reaktionsgemisch freigesetzt, welche
die Grundlage fir die Bildung der Keimzellen sind. Die Anzahl, die GrdBe und die
Verteilung der Keimzellen wirken sich direkt auf die Schaumstruktur aus. Das
Nukleierungsgas ist bereits vor der Verarbeitung in den Komponenten vorhanden

und wird wahrend der Mischphase freigesetzt.

Bei der einsetzenden Blasreaktion wird auf chemischen Weg Kohlendioxid
gebildet. Die Reaktion verlauft exotherm und bewirkt eine Ubersattigung des
Reaktionsgemisches (siehe Abb. 2.3). Dies hat zur Folge, dass Treibgas aus dem

Reaktionsgemisch ausgetrieben wird und in die Gaskeime hinein diffundiert.

Konzentrajon gelostes Treibgas Flissigphase

Ubersattigte
Lésung

attigungskonzentration = f(p,T)

Blase
(Gasphase)

»

Abstand zur Phasengrenze

Abb. 2.3: Gas-Konzentrationsgefalle einer wachsenden Blase
(Sulzbach, 2004)

Ist die Blasenbildung abgeschlossen, bildet sich der so genannte Kugelschaum. Er

setzt sich aus kugelférmigen Blasen unterschiedlicher GréBe zusammen. Der
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Blaseninnendruck pinnen lasst sichliber die Oberflachenspannung ¢ der FlUssigkeit

und den Blasenradius r wie folgt berechnen:

20
plnnen = T (223)

Kleinere Blasen weisen also gr6Bere Innendriicke auf. Dies hat zur Folge, dass
das Gas von der kleineren zur gréBeren Blase permeiert, wie in Abb. 2.4 gezeigt

wird.

Flissigphase

QQ O - O O Gasblase
O

P2

ool O

i

Abb. 2.4: Gaspermeation von kleiner zu groBer Blase
(Sulzbach, 2004)

Die Blasen wachsen solange weiter, bis sie nur mehr durch Zellwdnde und nicht
mehr durch die Flissigphase voneinander getrennt sind. Dann veréandert sich ihre
Form und aus dem Kugelschaum entsteht der so genannte Polyederschaum. Die
Viskositat steigt nun bis zum Beginn des Aushéartevorganges stetig an. Danach ist
die Schaumbildung abgeschlossen.

2.5 Chemische und physikalische Struktur der
Polyurethane
2.5.1 Molekulare Segmentstruktur

Fir die Physik der Polyurethane ist die Segmentstruktur der Primarkette
charakteristisch (Dieterich, 1993; Festl, 2002). Dabei handelt es sich um eine
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Block-Copolymer-Struktur bestehend aus den in Abschnitt 2.3 beschriebenen
Komponenten Polyetherpolyol, Diisocyanat und Kettenverlangerer. Abbildung 2.5

zeigt einen idealen Segmentaufbau eines Polyurethanes.

~~~~~~~~~ o o—0 oO~v~S~N~A~A~A~A~AN QO o—0 o~~~
Hartsegment Weichsegment

Abb. 2.5: Schema der Primarstruktur eines idealen Polyurethanes
(Dieterich, 1993)

Dabei steht ~~~~~~ fir den Rest des langkettigen Diols, — flir den Rest des kurz-
kettigen Diols, fir den Rest des Diisocyanats und ° beschreibt die Position der

Urethangruppe. In der Idealstruktur wechseln sich bewegliche, verknault vorlie-
gende Weichsegmente und starre Hartsegmente bestehend aus Oligourethan-
einheiten ab. In der Praxis folgen der Aufbau des Weichsegmentes und die
Gelreaktion statistisch einer Flory-Verteilung, was zu einem vermehrten Auftreten

von Hartsegmenten fiihrt:

~~~~~~~~~ o] o~v~S~~A~A~ O o—0 o o o—0 o~~~
Weichsegment Hartsegment

Abb. 2.6: Reale Segmentstruktur
(Dieterich, 1993)

Erganzend zur Verteilung der Weich- und Hartsegmente im Polymer, sind noch
die unterschiedlichen Polaritdten der Segmente eigenschaftsbestimmend. Die
Weichsegmente sind unpolar und damit unvertraglich mit den polaren Hartseg-
menten. Es kommt also zur Segregation zwischen den Segmentstrukturen und
damit zur Bildung von kovalent gebundenen Mikrophasen. Daraus resultiert die
Tertiarstruktur eines Polyurethanes. Abbildung 2.7 zeigt eine TEM-Aufnahme
(Transmissionselektronenmikroskopie) eines segmentierten Polyurethans. Die

weiBen Stabchen entsprechen den Hartsegmenten.
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Abb. 2.7: TEM-Aufnahme eines segmentierten Polyurethans
Die hellen Doméanen entsprechen den Hartsegmenten, die dunklen den
Weichsegmenten (Dieterich, 1993)

In Abb. 2.8 stellen die flexiblen Weichsegmente die Matrix des Polyurethans dar.
Sie verleihen dem Werkstoff eine hohe Verformbarkeit. Die Bereiche der Hartseg-
mente in der Matrix sind durch ihre Wechselwirkungen untereinander festgelegt.
Die kovalenten Verbindungsstellen zwischen Weich- und Hartsegmenten sind ver-
antwortlich fir das gute Ruckstellvermdgen der Polyurethane.

Abb. 2.8: Schema der Uberstruktur bestehend aus Hart- und Weichsegmenten
(Dieterich, 1993)

Abbildung 2.9 zeigt die Struktur eines Hartsegmentes. Je nach Lange und Segre-
gation des Hartsegmentes bilden sich parakristalline Sekundarstrukturen aus.
Charakteristisch fir diese Sekundarstrukturen sind Wasserstoffbriickenbindungen,
die zwischen zwei gegenlberliegenden Urethangruppen ausgebildet sind und

auch bei sehr kurzen Hartsegmenten starke Wechselwirkungen bewirken.
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Abb. 2.9: Schematische Darstellung eines Hartsegmentes
(Dieterich, 1993)

Abbildung 2.10 zeigt die Sekundarstruktur eines Hartsegmentes. Die gestrichelten

Linien zeigen die Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Urethangruppen.

WM&
M fﬁywwfj \
“JJW{%\ ™
! ,}""'[' AT

\ (i

Abb. 2.10: Sekundarstruktur eines Hartsegmentes
Der markierte Bereich zeigt die Position einer Wasserstoffbriickenbin-
dung (Dieterich, 1993)

Wirken mechanische Spannungen und/oder Temperaturen auf den Werkstoff ein,
so orientieren sich die Hartsegmente in Beanspruchungsrichtung. Die Wasser-
stoffbriickenbindungen werden gelést und anderorts aus energetischen Griinden
neu geknupft. Innerhalb dieser neu gewonnenen Bereiche kénnen nun auch
Weichsegmente durchwandern und entknaueln sich. Abbildung 2.11 zeigt dieses
Phanomen. Es kommt zu einer morphologischen Umstrukturierung innerhalb des
Werkstoffes. So wird die Resistenz des Materials erhdht, da es nicht mehr leicht

zur Uberbeanspruchung einzelner Bindungen kommt. Diese Vorgédnge erkldren
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auch die relativ hohen Werte der ReiBfestigkeit, ReiBdehnung und WeiterreiB-

festigkeit, die nach anschlieBender Thermofixierung erhalten bleiben.

(a) (b)

Abb. 2.11: Struktur der Weich- und Hartsegmente

(a) unter Beanspruchung (b) nach starker Dehnung und Fixierung
(Dieterich, 1993)

2.5.2 Porenstruktur

Neben der Segmentstruktur bestimmt auch die Porenstruktur maBgeblich das
Eigenschaftsbild der Polyurethane (Wehowsky, 2006; Peters, 2003). Dabei unter-
scheidet man zwischen geschlossenzelligen und offenzelligen Schaumen, die sich
durch das Anfertigen von zweidimensionalen, mikroskopischen Bildern der ge-
spaltenen, eingeschwarzten Proben unterscheiden lassen. Die Charakterisierung
von Schaumstoffproben unter dem Mikroskop ist weit verbreitet und erfolgt nach
bestimmten Parametern, die sich entweder auf die gesamte Schaumprobe
(flachenbezogen) oder auf die einzelnen Poren (objektbezogen) beziehen. Zusatz-
lich dazu ist noch eine dreidimensionale Strukturanalyse mittel Computertomo-
graphie maglich.

Um den nétigen Kontrast flir die Charakterisierung zu erhalten, ist die optimale
Probenpréparation der wichtigste Schritt bei der mikroskopischen Porenanalyse.

Es mussen planparallele Proben verwendet werden, da es sonst zu sehr geringen
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Kontrastunterschieden zwischen Pore und Matrix kommt. Dieses Phanomen
erklart sich dadurch, dass auch die Matrix Licht durchlasst und damit darunter lie-
gende Schichten mit in die Auswertung einbezogen werden. Um den Kontrast der
mikroskopischen Aufnahme unabhangig von der Probe zu verbessern, wird mit
der Methode der Dunkelfeldbeleuchtung gearbeitet. Dabei wird die Schaumprobe
durch mehrere LEDs, die unter sehr flachem Winkel angeordnet sind, angestrahit.

Ein geschlossenzelliger Schaum liegt vor, wenn es keinen direkten Gasaustausch
zwischen den einzelnen Zellen gibt. Das bei der Blasreaktion gebildete Treibgas
bleibt also in der Zelle und diffundiert nur langsam durch die Zellwéande hindurch.
Durch den gezielten Einsatz von Treibmitteln kann die Diffusion gesteuert werden
und somit kann etwaigen morphologischen Veranderungen der Zellwande ent-
gegengewirkt werden. Im Gegensatz dazu findet bei einem offenzelligen Schaum
der Gasaustausch permanent statt. Hier sind die Zellwédnde von mindestens zwei
Gasaustausch-kanéalen durchbrochen oder sie sind zuweilen gar nicht ausgebildet.
Die Zellen liegen dichtgepackt nebeneinander und werden nur durch
rippenférmige Matrix-strukturen voneinander getrennt, die auch fir die Stabilitat
des Schaums sorgen. Durch Uberdruck oder Warmeeinwirkung lassen sich
geschlossenzellige Schaume in offenzellige (iberfiihren. Ubrig bleiben Zellen, die
von polygonalen Matrixrippen durchzogen sind. Schaume dieser Struktur werden
z.B. als Luftfilter eingesetzt.

Zu den flachenbezogenen Parametern zdhlen die Zelldichte n, die Porositat €, die
Anzahl der Zelltrennungen t und die Anisotropie o. Die Porenflache Ai und die

Porenrundheit R; z&hlen zu den objektbezogenen Faktoren.

Die Zelldichte n ergibt sich aus der Porenanzahl N und der ausgewerteten Flache

A wie folgt:

A (2.24)
Die Porositat € beschreibt das Verhéltnis des Porenflachenanteils Aporen zUr

ausgewerteten Flache A:

g = Aroren (2.25)

A
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Die Anzahl der Zelltrennungen t dient zur Charakterisierung der Offen- bzw.
Geschlossenzelligkeit des Schaums. Sie ist definiert durch den Quotienten aus der

Anzahl der Zellseperationen T und der Porenanzahl N:

t=—

N (2.26)
Betrachtet man die Schaumstruktur parallel zur Aufschdumrichtung, erkennt man,
dass die Zellstruktur ovale, statt der erwarteten runden, Poren aufweist. Diese
Porenstruktur hat zur Folge, dass der Schaum unterschiedliche Eigenschaften in
den verschiedenen Belastungsrichtungen aufweist. Die Anisotropie o ist also
definiert durch das Verhaltnis der mittleren Ausdehnung der Zellen normal zur
Aufschdumrichtung und der mittleren Ausdehnung der Zellen parallel zur
Aufschaumrichtung:

_ mittlere Ausdehnung der Zellen normal zur Aufschéiumrichtung

= 2.27
mittlere Ausdehnung der Zellen parallel zur Aufschdumrichtung ( )

Die Porenflache A; ist mit Abstand die wichtigste KenngrdBe, die sich mittels der
zweidimensionalen Porenanalyse ermitteln I&sst. Uber die Porenflache I&sst sich
die PorengrdBenverteilung ermitteln.

Die Porenrundheit R; wird Uber das normierte Verhalinis aus Porenflache und
Porenumfang berechnet. Ein Kreis hat die Rundheit 1, abweichende Geometrien
weisen Rundheiten zwischen 0 und 1 auf. In die Formel 2.28 zur Berechnung der
Porenrundheit gehen die Porenflache A; und der Porenumfangs U; ein.
47 A

=

L

R,

1

(2.28)

2.6 Prozesscharakterisierung

2.6.1 Aufgaben der Prozesscharakterisierung

In dieser Arbeit wird zwischen zwei Arten von Versuchen unterschieden, namlich
zwischen Einzel- und Synergieversuchen (Hofmann, 1996; Hofmann, 2003). Bei
einem Einzelversuch enthélt die Schaumrezeptur eine bestimmte Menge eines
einzigen Katalysators, bei einem Synergieversuch wird eine Kombination aus zwei

verschiedenen Katalysatoren verwendet.
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Um die unterschiedlichen Aufschaumvorgéange analysieren und auf die Wirkungs-
weise der Katalysatoren riickschlieBen zu kénnen, wird eine Steigprofil- und Steig-
druckanalyse durchgefiihrt. Dabei wird das Expansionsverhalten der Schaum-
probe als Hoéhenanderung erfasst, die mit einem Abstandssensor bestimmt wird.
Fir die Messung dieser Expansion haben sich Ultraschall-Geblase-Sensoren
bewahrt. Im Gegensatz zu gewodhnlichen Ultraschall-Sensoren besitzen sie einen
integrierten Temperatursensor. Dieser ist notwendig, da die Ausbreitung der
Schallgeschwindigkeit temperaturabhangig ist. Deshalb muss die entstehende
Temperatur mit dem integrierten Geblase kompensiert werden. Der Steigdruck
wird Uber die Druckkraft, die wahrend des Expansionsvorganges den Boden des

ProbengefaBes belastet, Uber einen Sensor in der Bodenplatte bestimmt.

2.6.2 Begriffsdefinitionen

Die fur die Steigprofil- und Steigdruckanalyse wichtigen Begriffe sind die Startzeit,
die Steigzeit, die Abbindezeit, die Steigh6he, der Steigdruck und die
Steiggeschwindigkeit (Hofmann, 1996; Hofmann, 2003).

Die Startzeit tsiart ist der Reaktionsbeginn der Mischung aus A- und B-
Komponente nach dem Ausbringen, also der Zeitraum vom Beginn des
Mischvorganges bis zum Beginn des Steigvorganges. Fir die Produkte der
Getzner Werkstoffe GmbH sollte ein optimal eingestellter Schaum eine Startzeit

zwischen 20 und 40 s auf-weisen.

Die Steigzeit tswig ist der Zeitraum vom Beginn des Mischvorganges bis zum

Erreichen der maximalen Expansion.

Die Abbindezeit ta, ist die Zeitspanne vom Beginn der Vermischung bis zu einem
nicht mehr flieBfahigen Zustand. Sie wird auch oft als Klebfreizeit bezeichnet.

Die SteighGhe hstig ist jene Hohe, die der Schaum wahrend der Steigzeit dazu
gewinnt. Dabei handelt es sich gewissermaBen um den Fingerabdruck eines
Schaums. Bei der Steigh6he unterscheidet man zwischen maximaler Héhe und
finaler Hoéhe. Die finale H®éhe kann durchaus mit der maximalen Héhe

zusammenfallen, aber auch schrumpfbedingt niedriger ausfallen.
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Der Steigdruck psteig entsteht im Schaum nach dem Abbinden der Schaumkom-
ponenten. Bei diesem Vorgang bilden sich stabile Zellwande aus, die ein weiteres
Ausgasen des noch in den Zellen vorhandenen Treibgases verhindert. Das
Treibgas bt Druckkrafte gegen die Zellwénde aus, die im schlimmsten Fall auch
zum Zerbersten der Zellen fuhren kénnen. Die Druckmessung liefert wichtige
Informationen Uber den Einfluss von Katalysatoren und Stabilisatoren auf die
Abbindereaktion und die Zelleigenschaften. Fir die Produkie der Getzner
Werkstoffe GmbH sollte ein optimal eingestellter Schaum einen maximalen Druck
von gréBer als 3000 Pa aufweisen.

Die Steiggeschwindigkeit vsteig ist jene Geschwindigkeit, mit der der Schaum
steigt. FUr die Produkte der Getzner Werkstoffe GmbH sollte ein optimal
eingestellter Schaum sollte eine maximale Steiggeschwindigkeit von gréBer als

0,7 mm/s aufweisen.

2.7 Physikalische und mechanische
Charakterisierungsmethoden

2.7.1 Differential scanning calorimetry

Mittels DSC (Differential scanning calorimetry) wird jener Warmestrom gemessen,
der aufgebracht werden muss, damit es zu physikalischen oder chemischen
Umwandlungen kommt (Pinter, 2006). DemgemaB kommt es zu Enthalpieander-
ungen im System. Erhéht sich die Enthalpie, wird die Umwandlung als endotherm
bezeichnet. Dies geschieht beim Glasliibergang oder beim Schmelzvorgang. Ver-
ringert sich die Enthalpie, wie bei Kristallisations- oder Hartungsvorgangen, be-
zeichnet man die stattfindende Umwandlung als exotherm.

Die Enthalpieanderungen im System werden als Anderungen des Warmestroms

Q (siehe Gleichung 2.29) kalorimetrisch erfasst.

gzv-cp (2.29)

m
Der Warmestrom ist proportional zur spezifischen Warmekapazitat c,, m be-
schreibt die Probenmasse und der Proportionalitdtsfaktor v die Heizrate. Dabei
existieren zwei unterschiedliche Prifverfahren: Die DWDK (Dynamische Warme-
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stromdifferenzkalorimetrie) und die DLDK (Dynamische Leistungsdifferenz-
kalorimetrie). Bei den durchgefihrten Messungen kam nur das Verfahren der
DWDK zum Einsatz.

)

my

Qor - == = = Qor

) . )

Temperaturprogramm fiir Ofen ( T(t) )

Temperaturmessung ( AT = Tp-Tgr)

Warmestrom Qor = Qop

Abb. 2.12: Schematischer Aufbau einer DWDK-Zelle
(Pinter, 2006)

Im Ofen der Messzelle werden die Probe und die Referenz nach einem
bestimmten Temperaturprogramm aufgeheizt und abgekihlt. Wahrend einer
Phasenumwandlung bleibt die Temperatur der Probe konstant, bis die Phasen-
umwandlung abgeschlossen ist. Innerhalb eines solchen Zeitraumes hangt die
Probentemperatur der Temperatur der Referenz nach. Aus dieser Temperatur-

differenz errechnet sich die Warmestromdifferenz.

Eine DSC-Messung lauft folgendermaBen ab: Zuerst wird die Probe prapariert und
in einen Tiegel eingewogen. AnschlieBend wird der Tiegel verschlossen und
zusammen mit der Referenz in die Messzelle eingebracht. Nach der Wahl des
Spullgases und des Temperaturprogramms kann die Messung gestartet werden.
Die Einflussfaktoren kbnnen gerate- und/oder probenspezifisch sein. Die wichtig-
sten seien hier genannt: Start- und Endtemperatur, Tiegel, Referenz-substanz,

Spiulgasart und —strom, Heizrate, Einwaage und Probenvorbehandlung.

2.7.2 Dynamisch-mechanische Analyse

Mittels DMA (dynamisch-mechanische Analyse) lassen sich mechanische Eigen-
schaften, wie der E-Modul, der Schubmodul oder der dynamische Verlustfaktor in
Abhéangigkeit der Temperatur, der Zeit oder der Frequenz darstellen (Pinter,
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2006). Der Probekérper wird mechanisch beansprucht und retourniert ein der
Beanspruchung entsprechendes Antwortsignal, welches dann ausgewertet wird.

1,5

—Spannung

= = Dehnung

0,5

,015 4

-1,6

Abb. 2.13: Beanspruchungssignal und Antwortsignal

In Abb. 2.13 bezeichnet die 6a Spannungsamplitude, ex die Dehungsamplitude
und 6 den Phasenwinkel. Das Verhaltnis zwischen o und ea wird als komplexer E-
Modul E* bezeichnet:

O-A

_O4 (2.30)
SA

E*

Der Realteil des komplexen Moduls heifBt Speichermodul E’, der Imaginarteil Ver-
lustmodul E”. Diese KenngréBen sind vor allem temperatur- und frequenzab-
hangig. E’ beschreibt die elastischen und E” viskosen Eigenschaften des Werk-
stoffes. Die Zusammenhange sind in den Gleichungen 2.31 und 2.32 dargestellt.

E'=E'(w)+ j E" (o) (2.31)

I=4[E (@) +[E" ()] (2.32)
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Neben den oben genannten Amplituden wird auch die Zeitverschiebung At bei
einem DMA-Versuch gemessen, wobei o fur die Kreisfrequenz und v fir die

Frequenz steht:

A;:é: (2.33)
w 2-7T-v

Durch mathematisches Umformen ergibt sich fir E’ und E” aus (2.33):
E'(w)z‘E*"cosé‘ (2.34)
E"(w)= \E*\-sina (2.35)

Der Quotient aus E’ und E” wird als Verlustfaktor tan & bezeichnet (siehe

Gleichung 2.36). Dieser beschreibt die mechanische Dampfung des Werkstoffes.

tan o = (2.36)
(@)
Abbildung 2.14 zeigt den schematischen Verlauf einer DMA-Auswertung.
b
= £E g
! 2
! I I
I [}

Temperatur

Abb. 2.14: Schematische Darstellung einer DMA-Auswertung
(Pinter, 2006)

Eine DMA-Messung lauft folgendermaBen ab: Nach der Wahl der Belastungsart,
bei Elastomeren handelt es sich um einen Druckversuch, und der jeweiligen
Einspannvorrichtung, wird die Probe vorbereitet. Hierbei ist besonders auf die
Planparallelitat der Probe zu achten. Nach der Fixierung der Probe und der Wahl
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des Temperaturprogramms, kann die Messung gestartet werden. Die Einfluss-
faktoren kénnen wie bei der DSC-Messung gerate- oder probenspezifisch sein.
Die wichtigsten Parameter sind das Temperaturprogramm, die Warmestrahlung
des Ofens, die Einspannvorrichtung, die Frequenz, die Belastungsart und —hohe,
das Anzugsmoment und die Probengeometrie.

2.7.3 Bestimmung der Federsteifigkeit und des E-Moduls

Die Federsteifigkeit ¢ beschreibt die Elastizitat eines Elastomers (Heim, 2003). Sie
wird Uber die Steigung der Kraft-Einfederungs-Kurve berechnet, welche wahrend
eines Druckversuches bestimmt wird. Das Resultat dieser Prifung ist eine Hy-
sterese, bei der die Entlastungslinie unterhalb der Belastungslinie liegt. Daraus
l&sst sich schlieBen, dass wahrend des Belastungszyklus Energie dissipiert wird.
Bei der Federsteifigkeit unterscheidet man zwischen Sekantensteifigkeit (siehe
Gleichung 2.37) und Tangentensteifigkeit, auf welche hier nicht n&her einge-
gangen wird. Bei der Bestimmung der Sekantensteifigkeit wird durch die Schnitt-
punkte zweier Kraftpunkte eine Sekante gelegt und ihre Steigung berechnet:

0,14

0,12

0,1

e
[=}
®©

Kraft [kN]
o
3

0,04

0,02

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

Einfederung [mm]

Abb. 2.15: Hysterese eines Elastomers mit Sekantensteifigkeit
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_Fz_F1_A_F

CSekante -

s A (2.37)

AF beschreibt in (2.37) die Kraftdifferenz in kN und As die Einfederungsdifferenz in
mm. Der Elastizitatsmodul E ist eine Werkstoffeigenschaft und wird mit dem Hook-
schen Gesetz als das Verhaltnis zwischen Pressung P und Stauchung € (siehe
Gleichung 2.38 — 2.39) beschrieben. Man unterscheidet zwischen dem statischen
E-Modul bei quasistatischer Belastung und dem dynamischen E-Modul bei dyna-

mischer Belastung.

p= (2.38)
-5
e=2 (2.39)

Dabei steht F fur die einwirkende Kraft in kN, A fir die beanspruchte Flache in
mm?, s fur die Einfederung in mm und d fir die Probendicke in mm. Aus 2.38 und
2.39 ergibt sich eine Beziehung zwischen dem E-Modul und der Federsteifigkeit.

g P_F d
g A =

ed
A (2.40)

Die Kraft-Einfederungs-Kurve fir die Steifigkeits- und E-Modulbestimmung wird
mit der Hydropuls bestimmt. Charakteristisch fur diese Prifvorrichtung sind

externe Wegaufnehmer.

2.7.4 Bestimmung des Druckverformungsrests

Der DVR (Druckverformungsrest) ist eine Einpunkt-Messung und das Ergebnis
eines stark verkirzten Zeitstandversuches (Hoffmann, 1993). Es wird die nach der
Entlastung zurlickbleibende Verformung gemessen (siehe Gleichung 2.41). Qua-
derférmige Prufkérper werden fir eine definierte Zeitdauer konstant belastet.
Diese Belastung sollte eine Verformung auf 50% der Ausgangsdicke

gewahrleisten.

DVR (%) = dq -(~100)+100 (2.41)

30 min




Grundlagen 31

Dabei beschreibt dy die Ausgangsdicke und dsomin die Probendicke 30 min nach
dem Wegnehmen der Verformung.

2.7.5 Bestimmung der ReiBfestigkeit und der ReiBdehnung

Die ReiBfestigkeit und die ReiBdehnung werden aus dem Spannungs-Dehnungs-
Verhalten des Werkstoffes bestimmt (Hoffmann, 1993). Der Probekérper, ein
Schulterstab, wird einachsig auf Zug beansprucht. Die wahrend des Zugversuches
auf den Probekdrper einwirkende Kraft F wird in Abhangigkeit der
Langenanderung erfasst. Uber die jeweiligen Krafte F, die LAngenanderungen AL
= L - Lo und die anfanglichen Geometriedaten (Ao, Lo) des Zugstabes lassen sich
die Spannungen ¢ und die Dehnungen €, wie in 2.42 und 2.43 gezeigt, berechnen.

So gelangt man vom Kraft-Weg-Diagramm zum Spannungs-Dehnungs-Diagramm.

o= 2.42
A (2.42)
L-L
£=—"—"2.100% (2.43)
LO
25
zj -
L
£
E
= 15 1
a1}
c
=
-
T« 104
O
[=R
wr
5 -
] T T T T T T
u} 100 a0 200 400 a0 B0 Ja

Dehnung [%]

Abb. 2.16: Spannungs-Dehnungsdiagramm eines Elastomers
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Das Spannungs-Dehnungs-Verhalten von Elastomeren weist im Vergleich zu
Thermoplasten kleine Festigkeiten und hohe Dehnungen auf. Aus dem Diagramm
lassen sich die ReiBfestigkeit or und die ReiBdehnung eg geman den Gleichungen
2.44 und 2.45 berechnen. og ist jener Wert im Spannungs-Dehnungs-Diagramm,
bei dem die Probe bricht und eg ist die dazugehdrige Dehnung.

o, =tx (2.44)

0
L,—L,
LO

£, (2.45)
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3. Experimentelles

3.1 Einsatzstoffe

Die A-Komponente der hergestellten Polyurethanschaume setzt sich aus einem
Polyetherpolyol mit der Funktionalitat 2.5, dem Kettenverlangerer Butandiol und
dem Treibmittel Wasser zusammen. Das Gemisch aus Polyetherpolyol und
Kettenverlangerer wird nachfolgend als GroBmischung bezeichnet. An Katalysa-
toren werden vier verschiedene Gelkatalysatoren und ein Blaskatalysator verwen-
det. Diese werden entweder einzeln in unterschiedlichen Konzentrationen oder in
Synergieversuchen eingesetzt. Tabelle 3.2 zeigt ausgewahlte Einzelversuche,
Tabelle 3.3 die durchgeflihrten Synergieversuche. Die B-Komponente besteht aus
MDI.

Der richtige Verbrauch an B-Komponente wird Uber die zur Qualitatssicherung
verwendeten KenngréBen Wassergehalt und OH-Zahl der GroBmischung, des
Wassers und der Katalysatoren sowie Isocyanatgehalt der B-Komponente. Die
Formeln (3.1) bis (3.5) zeigen den erforderlichen Rechenweg.

n

Menge der A— Komponente = z (Menge)l. (3.1)

1

: 'Zn:(H ,0), - (Menge), (3.2)

Z H,O0 - Gehalt =
Menge der A— Komponente ‘=

! ’ i(OH)i ’ (Menge)i (33)

> OH —Zahl =
Menge der A— Komponente ‘5

(0oH )Wasm 'ZWassergehalt (3.4)

Y OH — Zahl mit H,0 =" OH — Zahl + 00

7.5-> OH — Zahl mit H,0
NCO - Gehalt

Mischungsverhdltnis MV =
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Tabelle 3.1 zeigt ein Zahlenbeispiel fir die Berechnung des Mischungsver-
héltnisses. Bei der Summenbildung zu Beginn der Berechnung muss die OH-Zahl
fir Wasser gleich 0 gesetzt werden. Erst bei der Addition der OH-Zahl des
Wassers zur OH-Zahl des Polyols wird der eigentliche Wert von 6233 ml KOH/g

verwendet.

Tabelle 3.1: Zahlenbeispiel fir die Berechnung des Mischungsverhaltnisses

A-Komponente OH-Zahl Wassergehalt Menge
[mI KOH/g] [%] [a]

GroBmischung 100 0,023 100
Wasser 0 100 1
Menge an A-Komponente 101
Summe Wassergehalt 1,013
Summe OH-Zahl 99,010
Summe OH-Zahl inkl. Wasser | 162,142
B-Komponente NCO-Gehalt
Isocyanat 23
Mischungsverhaltnis 52,870

3.2 Schaumherstellung und Prozesscharakterisierung

3.2.1 Versuchsaufbau

Das Schaumuntersuchungssystem dient wie in Abschnitt 2.6 beschrieben zur
Steigprofil- und Steigdruckerfassung. Die Steigprofilanalyse erfolgte mittels Ultra-
schallgeblasesensor nach der Impuls-Echo-Methode. Dabei wird die Steigh6he
Uber die Laufzeit eines Schallimpulses vom Sensor bis zur Schaumoberflache und
zurlick bestimmt. Die hohe Messgenauigkeit wird Uber die Ventilation der Mess-
strecke und den im Ultraschallgeblasesensor integrierten Temperaturfihler er-
reicht. Somit kann man auf die temperaturabhangige Schallgeschwindigkeit schlie-
Ben. Der zu messende Abstand ergibt sich dann aus dem Produkt von Schall-
geschwindigkeit und Schallimpulslaufzeit.
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Abbildung 3.1 zeigt den schematischen Aufbau des Schaumuntersuchung-
systems, deren wichtigste Komponenten ein Ultraschallsensor vom Typ LR 2-40
PFT mit integriertem axialen Gebldse und Temperaturfihler PT 500, die Steig-
druck-Messeinrichtung FPM und die in die Messmechanik eingebaute Licht-
schranke ist. Zusatzlich verfligt die Messeinrichtung Uber zwei Schnittstellen, mit
denen ein Ruhrer und eine Waage in die Messmechanik integriert werden konnen.
Der Ruhrer wird mittels FuBschalter bedient, wodurch auch der Versuchsbeginn
eingeleitet wird. Durch die Kombination der Messtechnik mit einer Laborwaage
kann der Gewichtsverlust durch mégliche gasférmige Reaktionskomponenten ge-

messen werden.

I I/ Ultraschall-

o — geblasesensor

Stellschrauben

/

Stativ
Spannring

Drucksensor

Lichtschranke — |

Abb. 3.1: Schematische Darstellung des Schaumanalysesystems
(Hofmann, 2003)

3.2.2 Versuchsdurchfiuhrung

Die Bodenplatte der Steigdruck-Messeinrichtung wurde mit einer Polyethylenfolie
gegen Kontamination geschutzt. Auf die Folie wurde das zylindrische Probengefal
FPM 2 formschlissig darauf gesteckt und mit dem Spannring gesichert. Am
Probengefa wurde die Flllhéhe von 30 mm gekennzeichnet. Abbildung 3.2 zeigt
den Versuchsaufbau mit aufgestecktem Probengefas.
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Abb. 3.2: Versuchsaufbau des Schaumanalysesystems

Zu Beginn einer Messung wurde mittels Nullmessung der Basisabstand bis zum
Becherboden gemessen und die Steigdruckmessung tariert. Dann wurden die
Messparameter Mischzeit und Versuchszeit, sowie die meteorologischen Daten
Raumtemperatur, relative Luftfeuchte und Luftdruck ins Versuchsprogramm
eingegeben. Die Mischzeit betrug 15 Sekunden, die Versuchszeit 500 Sekunden.

AnschlieBend wurde die A-Komponente eingewogen und 20 Sekunden mit einer
Drehzahl von 3000 min™ geriihrt. Dabei wurde die fir das Blasenwachstum
notwendige Luft eingerthrt. Mit dem Mischungsverhaltnis wurde der Verbrauch an
B-Komponente berechnet und eingewogen. Uber den FuBschalter wurde die
Messung mit dem Beginn der Mischzeit gestartet. Nach dem Ablaufen dieser
Zeitspanne ertont ein Piepton. Die Mischung wurde bis zur eingezeichneten Mar-
kierung in das ProbegefaB gelehrt und der Sensor wurde betatigt. Das Messpro-
gramm zeichnet nun das Steigprofil und das Druckprofil auf. An wichtigen Charak-
terisierungsdaten werden ausgegeben: maximale Héhe, finale H6he, maximale

Geschwindigkeit, Startzeit, Steigzeit, Abbindezeit und maximaler Druck.
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(b)
Abb. 3.3: Versuchsdurchfiihrung der Schaumqualifizierung

(a) Einwiegen, (b) Rahren, (c) Einflllen
3.2.3 Einzelversuche

In den Einzelversuchen wurde der Einfluss eines einzelnen Katalysators auf das
Steig- und Druckprofil untersucht. Dabei galt es vor allem die optimale Einsatz-
menge des Katalysators herauszufinden. Tabelle 3.2 gibt ausgewahlte durchge-
fihrte Einzelversuche wieder. Die angegebene Katalysatormenge bezieht sich
jeweils auf einen Ansatz mit 100 g GroBmischung.

Tabelle 3.2: Ausgewahlte Einzelversuche

Gelkatalysator 1 Menge V1 [g] | Menge V2 [g] | Menge V3 [g] | Menge V4 [g] |
0,025 0,05 0,1 0,2

Gelkatalysator 2 Menge V1 [g] | Menge V2 [g] | Menge V3 [g] | Menge V4 [g]
0,15 0,3 0,5 0,7

Gelkatalysator 3 Menge V1 [g] | Menge V2 [g] | Menge V3 [g] | Menge V4 [g]
0,025 0,05 0,1 0,15

Gelkatalysator 4 Menge V1 [g] | Menge V2 [g] | Menge V3 [g] | Menge V4 [g]
0,1 0,3 0,5 0,7

Blaskatalysator 1 Menge V1 [g] | Menge V2 [g] | Menge V3 [g] | Menge V4 [g] |
0,025 0,05 0,1 0,2

3.2.4 Synergieversuche

Wie in Abschnitt 2.3.3 beschrieben, laufen die Gel- und die Blasreaktion haufig

simultan ab. Um die einzelnen Reaktionen zu beschleunigen, muss mit unter-
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schiedlichen Katalysatorkombinationen gearbeitet werden. Die Synergieversuche
beurteilen den Einfluss des einen Katalysators auf die Wirkungsweise des zwei-
ten. Die fir die Synergieversuche verwendeten Kombinationen wurden aufgrund
der Ergebnisse der Einzelversuche ausgewahlt.

Tabelle 3.3: Durchgefliihrte Synergieversuche

Kombination 1

Menge Gelkatalysator 1 [g]

Menge Gelkatalysator 2 [g]

0,05

0,15

Kombination 2

Menge Gelkatalysator 1 [g]

Menge Gelkatalysator 3 [g]

0,05

0,025

Kombination 3

Menge Gelkatalysator 1 [g]

Menge Gelkatalysator 4 [g]

0,025

0,3

Kombination 4

Menge Gelkatalysator 2 [g]

Menge Gelkatalysator 3 [g]

0,5

0,1

Kombination 5

Menge Gelkatalysator 3 [g]

Menge Gelkatalysator 4 [g]

0,025

0,3

Kombination 6

Menge Blaskatalysator 1 [g]

Menge Gelkatalysator 2 [g]

1,5

0,15

3.2.5 Reproduzierbarkeit

Mit den Reproduzierbarkeitsversuchen wird die Aussagekraft der Schaumanalyse
beurteilt. Dabei werden funf Schaume der Katalysatorkombination 1 hergestellt

und untersucht.

3.3 Physikalische und mechanische
Charakterisierungsmethoden

Bei den physikalischen und mechanischen Charakterisierungsmethoden
unterscheidet man zwischen Prifungen, mit denen die strukturellen Gegeben-
heiten des Schaums bestimmt werden und zwischen Prifungen, mit denen
spezielle Werkstoffeigenschaften festgestellt werden kénnen. Zu der ersten Art
von Prifungen zéhlen die Porenanalyse, die DSC und die DMA. Die Ermittlung
der Federsteifigkeit, des E-Moduls, des Druckverformungsrestes, der
ReiBfestigkeit und der ReiBdehnung gehdren zu den Werkstoffcharakterisierungs-

prafungen.
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Far alle Prifungen werden mit den ausgewahlten Katalysatorkombinationen
Musterplatten mit den Abmessungen 300 x 300 x 15 mm hergestellt. Mit einer
handelsiblichen Spaltmaschine werden diese Platten von ihrer Ober- und
Unterhaut befreit und auf die flr die PrGfungen erforderlichen Dicken gespalten.

Die Prufkérper werden dann aus den gespaltenen Platten herausgestanzt.

3.3.1 Porenanalyse

Fir die Analyse der Porenstruktur wurde ein Auflichtmikroskop mit integrierter
Kamera verwendet, die die aufgenommenen Bilder an das Auswerteprogramm
Porescan® weiterleitet. Bei der Herstellung der Proben wurde deren Plan-
parallelitat durch das Spalten der Platten auf eine Probendicke von 6 mm gewahr-
leistet. AnschlieBend wurden die Proben mit RuB geschwarzt. Dadurch werden die
Poren sichtbar, weil nur die Matrix einfarbt wurde. Um zu verhindern, dass sich
RuB auch in den Poren ablagert, wurden die Proben nach dem Einférbevorgang
mit Pressluft gesaubert. Wichtig ist dabei, dass unter einem Abzug gearbeitet wird,
da RuB aggressive Auswirkungen auf die Atemorgane hat. Abbildung 3.4 zeigt
den Versuchsaufbau fir die Durchfiihrung der Porenanalyse, wie sie in Abschnitt
2.5.2 beschrieben ist.

LED Probe

Probenhalterung
Abb. 3.4: Aufbau der optischen Messtechnik

Die geschwérzte Probe wurde in die Probenhalterung eingespannt. Die Kamera
lieferte das Live-Bild direkt an den angeschlossenen PC. Pro Probe wurden finf
Bilder aufgenommen, die dann hinsichtlich der Parameter von Abschnitt 2.5.2 aus-

gewertet werden.
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3.3.2 Differential scanning calorimetry

Die DSC-Messungen wurden in Anlehnung an die Norm DIN EN ISO 11357-1 mit
dem Prifgerat DSC 204 der Firma Netzsch durchgefiihrt. Die Kalibrierung erfolgte
temperatur- und flachenbezogen mit Zinn, Blei und Kupfer. Fir die Messung
wurde ein Tiegel aus Aluminium und Stickstoff als Spllgas verwendet. Abbildung
3.5 zeigt das Priifgerat im geschlossenen und im gedffneten Zustand.

7"_—;;-:-:._'——_!=—t:.—._:—.: - ‘ _— —
A=l - '

Abb. 3.5: Prifgerét fir die DSC-Messungen

(a) Geschlossene Priifzelle, (b) gebdffnete Priifzelle mit Referenzprobe

Die Starttemperatur des verwendeten Programms betrug -90°C. Nach dem
Erreichen dieser Temperatur wurde die Probe dort fir 25 min gehalten und dann
mit einer Heizrate von 10 K/min auf 260° aufgeheizt. AnschlieBend wurde die
Probe mit einer Kihlrate von 10 K/min auf eine Endtemperatur von 20°C gebracht.
Die Proben wurden einer gespalteten Platte unter Zuhilfenahme eines Skalpells
entnommen. Tabelle 3.4 zeigt die Massen der einzelnen Proben.

Tabelle 3.4: Massen der Probekérper fur die DSC-Messung

Masse des Probekorpers [mg]
Kombination 1 9,399
Kombination 2 5,132
Kombination 3 6,104
Kombination 4 6,358
Kombination 5 6,702
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3.3.3 Dynamisch-mechanische Analyse

Die DMA-Messungen wurden mit dem Prufgerdt DMA 242 der Firma Netzsch
durchgefihrt. Es wurde der Verlauf des Speichermoduls und des Verlustfaktors in
Abhéangigkeit von der Temperatur bei Druckbeanspruchung unter Stickstoffatmos-
phéare bestimmt. Der Spllgasstrom betrug 50 ml/min. Die zylindrischen Prufkérper
wurden einer gespalteten Platte entnommen. Abbildung 3.6 zeigt die Prifanord-
nung der DMA-Messung, Tabelle 3.5 die Probenabmessungen der verwendeten

Prafkorper.

Abb. 3.6: Prifanordnung der DMA-Messung

(a) Ohne Probekdérper, (b) mit Probekdrper

Tabelle 3.5: Probenabmessungen bei der Dynamisch-mechanischen Messung

Probendicke [mm] | Probenquerschnitt [mm?]
Kombination 1 5,29 92,46
Kombination 2 5,40 91,61
Kombination 3 5,60 90,76
Kombination 4 5,22 94,17
Kombination 5 5,44 94,17

Die Starttemperatur des verwendeten Temperaturprogramms betrug -90°C. Nach
dem Erreichen dieser Temperatur wurde mit einer Heizrate von 2 K/min auf die
Endtemperatur von 90°C aufgeheizt. Die Prufkérper wurden mit finf verschie-
denen Frequenzen belastet: 1 Hertz, 3.33 Hertz, 5 Hertz, 10 Hertz und 33.3 Hertz.
Die 10-Hertz-Kurve wird dabei fir die Auswertungen verwendet.
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3.3.4 Bestimmung der Federsteifigkeit und des E-Moduls

Der Messaufbau ,Hydropuls® dient zur Bestimmung der Federsteifigkeit, des E-
Moduls und des Verlustfaktors in Anlehnung an die Norm DIN 53513. Abbildung
3.7 zeigt den schematischen Aufbau der Prifanordnung der Hydropulsmessung.
Der Prifaufbau verflgt Gber eine getrennte Kraft- und Wegmessung.

i Kraftmessung
> ~F—Wegmessung
£
s
Prifkérper

Abb. 3.7: Schematische Priifanordnung der Hydropulsmessung

Fur die Prifung werden quaderférmige Prifkérper mit den Dimensionen 200 x 200
x 12 mm verwendet, bei denen die Oberhaut abgespalten wurde.

Vor der eigentlichen Prifung wurden die Proben mit einer Vorlast von 150N
belastet. Dadurch wird eine konstante Ausgangslage geschaffen. Die Prufkérper
wurden zuerst quasistatisch beansprucht. Dabei ist die maximale Einfederung
dickenabhangig und betrug mit 3,36 mm 28% der Probendicke. Die Prifgeschwin-
digkeit der quasistatischen Messung ist ebenfalls dickenabhéangig und betrug 1/20
der maximalen Einfederung, was einem Wert von 0, 168 mm/s entspricht. In der
quasistatischen Messung wurden die Federkennlinie, die Sekantensteifigkeit und
der statische E-Modul bestimmt. Bevor die Sekantensteifigkeit aus der Federkenn-
linie berechnet werden kann, missen die Unebenheiten der Probenoberflache mit
einem Algorithmus korrigiert werden. Fir die Berechnung der Sekantensteifigkeit
wurde der Bereich zwischen 4-12% Einfederung verwendet. AnschlieBend wurden
die PrOfkdérper mit einer Frequenz von 10 Hertz sinusférmig beansprucht. Mit den
Ergebnissen der dynamischen Beanspruchung wird der dynamische E-Modul
bestimmt. Die Prifung wurde jeweils 3 und 19 Tage nach dem Produktionsdatum
der Platten durchgeflhrt.
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3.3.5 Bestimmung des Druckverformungsrests

Fir die Bestimmung des DVR werden quaderférmige Prufkérper mit den Dimen-
sionen 15 x 15 x 12 mm verwendet. Bei dieser Prifung werden zwei unterschied-
liche Methoden angewendet: Die Prifkérper werden entweder 72h bei Raumtem-
peratur oder 22h bei 70°C in die Prafvorrichtung, die eine Stauchung auf 50% der
Ausgangsdicke gewahrleistet, eingespannt. Dabei sind die Ergebnisse nach der
zweiten Methode ausschlagkraftiger.

Vor dem Prifungsbeginn wurde die Ausgangsdicke der Prifkérper bestimmt.
Nach dem Ablauf der Prlifzeit wurde die Dicke der Proben 0 min und 30 min nach
dem Wegnehmen der Priflast gemessen, wobei der Wert bei 30 min flr die
Berechnung des Druckverformungsrestes nach (2.26) verwendet wird. Abbildung
3.8 zeigt die Prufvorrichtung fur die Bestimmung des DVR.

Abb. 3.8: Prifvorrichtung fir die Bestimmung des Druckverformungsrestes

3.3.6 Bestimmung der ReiBfestigkeit und der ReiBdehnung

Der Zugversuch zur Bestimmung der ReiBfestigkeit und der ReiBdehnung wird in
Anlehnung an die Norm DIN 53455 durchgefihrt. Als Prifkérper wurde der Probe-
kérper Nr. 4 verwendet. Die einzige Normabweichung ist die Prifkérperdicke, die
in diesem Fall 5,3+0,2 mm betrug.

Die Zugprufung wird bei Raumtemperatur mit einer Belastungsgeschwindigkeit
von 100 mm/min durchgefthrt. Als Krafteinleitung wird eine 1000N-Kraftdose.

verwendet.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Schaumherstellung und Prozesscharakterisierung

4.1.1 Einzelversuche

Die Charakterisierungsdaten der nach Tabelle 3.2 durchgefihrten Einzelversuche

sind in den Tabellen 4.1 — 4.5 wiedergegeben. Die Gelkatalysatoren 1, 2 und 3

sorgen flr eine frihe Isocyanat-Polyol-Reaktion, wahrend der Katalysator 4 in der

letzten Phase der Gelreaktion seine Wirkungsweise entfaltet. Der ausgewahlte

Blaskatalysator sorgt flir eine vermehrte Produktion des Treibgases und fuhrt so

zu einer héheren Steiggeschwindigkeit.

Tabelle 4.1: Gelkatalysator 1 — Einzelversuche

hsteig-[MM] | Vsteig [MM/S] | tstart [S] tab [S] Psteig [Pa]
0,025 T Gelkat1 | 79 0,5 58 158 6205
0,05 T Gelkat 1 77 0,7 39 92 5122
0,1 T Gelkat 1 79 1,0 30 75 5051
0,2 T Gelkat 1 85 1,6 22 52 5420
Tabelle 4.2: Gelkatalysator 2 — Einzelversuche

hsteig-[MM] | Vsteig [MM/S] | tstart [S] tab [S] Psteig [Pa]
0,15T Gelkat2 | 80 0,2 75 296 4763
0,3 T Gelkat 2 85 0,4 44 184 5675
0,5 T Gelkat 2 96 0,6 34 149 5227
0,7 T Gelkat 2 99 0,6 26 132 5768
Tabelle 4.3: Gelkatalysator 3 — Einzelversuche

hsteig-[MM] | Vsteig [MM/S] | tstart [S] tab [S] Psteig [Pa]
0,025 T Gelkat 3 | 84 0,4 106 238 4548
0,05T Gelkat3 | 94 0,9 57 129 4997
0,1 T Gelkat 3 90 1,0 41 99 5320
0,15 T Gelkat 3 106 1,6 28 78 7049
Tabelle 4.4: Gelkatalysator 4 — Einzelversuche

hsteig-[MM] | Vsteig [MM/S] | tstart [S] tap [S] Psteig [Pa]
0,1 T Gelkat 4 54 0,0 52 1160 485
0,3 T Gelkat 4 75 0,1 30 445 4744
0,5 T Gelkat 4 79 0,2 27 254 6741
0,7 T Gelkat 4 79 0,2 19 183 6628
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Tabelle 4.5: Blaskatalysator 1 — Einzelversuche

hSteig-[mm] Vsteig [mm/s] | tstan [S] Psteig [Pa]
0,05 T Blaskat1 | 54 0,1 28 0
0,3 T Blaskat 1 75 0,3 17 0
0,5 T Blaskat 1 79 0,6 14 0

Die Faktoren Startzeit, maximale Geschwindigkeit und maximaler Druck sind
charakterisierend fur die Wirkungsweise der Katalyse. In den Abb. 4.1 bis 4.3 sind

die Ergebnisse der Einzelversuche nochmals grafisch dargestellt.
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0,025 T Gelkat 1
0,05 T Gelkat 1
0,1 T Gelkat 1
0,2 T Gelkat 1
0,15 T Gelkat 2
0,3 T Gelkat 2
0,5 T Gelkat 2
0,7 T Gelkat 2
0,025 T Gelkat 3
0,05 T Gelkat 3
0,1 T Gelkat 3
0,15 T Gelkat 3
0,1 T Gelkat 4
0,3 T Gelkat 4
0,5 T Gelkat 4
0,7 T Gelkat 4
0,025 T Blaskat 1
0,15 T Blaskat 1
0,5 T Blaskat 1

Abb. 4.1: Vergleich der Startzeiten fir die Einzelversuche
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Aus Abb. 4.1 |asst sich erkennen, dass die Startzeit nicht linear von der Menge an
zugegebenem Katalysator abhangt. Je mehr Katalysator im Schaum vorhanden

ist, desto friher beginnt er zu expandieren.

Far die Abhangigkeit der H6he der maximalen Geschwindigkeit gilt dasselbe wie

fir die Startzeiten. Die Abhangigkeiten verhalten sich ebenfalls nicht linear.

Um eine homogene Zellstruktur zu erhalten, ist der Druckaufbau im Schaum
wahrend der chemischen Reaktionen sehr wichtig. Abbildung 4.3 zeigt, dass
Schaume, die nur mit Blaskatalysatoren rezipiert sind, keinen Druck aufbauen.
Durch den alleinigen Einsatz von Blaskatalysatoren wird die Bildung des Treib-
gases beschleunigt. Deshalb befindet sich beim Ausbilden der Zellwande kein
Treibgas mehr in den Zellen und es kann kein Druck aufgebaut werden.

Bei Einzelkatalysen basierend auf Blaskatalysatoren kann vom Messprogramm
keine realistische Abbindezeit gemessen werden. Das Messprogramm wertet die
Abbindezeit normalerweise Uber den ersten Anstieg der Druckkurve aus. Da bei
diesen Versuchen keine Druckkurve existiert, wird die Abbindezeit Uber den ersten
Anstieg der Grundlinienschwankungen ausgewertet und entspricht deshalb nicht
der Realitat.

Einzelkatalysen werden in der Polyurethanchemie sehr selten eingesetzt, da es ja
die Blasreaktion und die Gelreaktion zu verstarken gilt. Deshalb dienen diese
Ergebnisse nur als Stitze bei der Wahl der Katalysatorkombinationsmdglichen fir
die Synergieversuche.

4.1.2 Synergieversuche

In den Synergieversuchen werden die Auswirkungen eines Katalysators auf die
Wirkungsweise eines zweiten untersucht. Als Beispiel fur deutlich sichtbare
Synergieeffekte dienen die Analysekurven der Katalysatorkombination 3. Bei
diesem Versuch wurde der Gelkatalysator 1, der den Beginn der Isocyanat-Polyol-
Reaktion verstarkt, mit dem Gelkatalysator 4, der zur Schaumstabilisierung in der
finalen Reaktionsphase des Polyurethanschaums eingesetzt wird, kombiniert.
Abbildungen 4.1 bis 4.3 zeigen die Analysekurven der Synergieeffekte.
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GemaB den Resultaten aus den Einzelversuchen misste man ein Steigprofil er-
halten, welches zwischen der roten und der griinen Kurve verlauft. Der Synergie-
versuch zeigt jedoch, dass eine Kombination der beiden Katalysatoren zu einer
eindeutigen Verbesserung des Steigverhaltens fihrt. Das gleiche gilt flr die
Verlaufe von Steiggeschwindigkeit und Steigdruck. Fir die Berechnung der
maximalen Werte der Steigh6he und des Steigdruckes wird das arithmetische
Mittel verwendet, fir die maximale Steiggeschwindigkeit wird die Summe der
Ergebnisse der Einzelversuche verwendet. Bei der Betrachtung des Steig-
druckverlaufes erreicht man mit dem alleinigen Einsatz von Katalysator 1 im Ver-
gleich zum Synergieversuch ein héheres Druckmaximum, aber eine schlechtere
Abbindezeit. Die Einzelverwendung des Katalysators 4 flhrt zu einem verzdgerten
Druckaufbau. Der Synergieversuch zeigt im Vergleich zu den Einzelversuchen
einen optimalen Druckverlauf mit einem Maximum bei 5408 Pa.

Die Abb. 4.7 bis 4.9 zeigen den Vergleich zwischen den gemessenen und den
berechneten KenngréBen Startzeit, maximale Steiggeschwindigkeit und maximaler
Druck. Negative Synergieeffekte treten bei allen Ergebnissen der Kombination 6
auf und bei den Ergebnissen fir die Geschwindigkeiten bei der Kombination 4.



Ergebnisse und Diskussion

50

90

—e—gemessene Startzeit

80 1 berechnete Startzeit

70 -
60 -
50
40
30 . \

20 -

Startzeit [s]

10 -

0 T T T T T

Kombination 1 Kombination 2 Kombination 3 Kombination 4 Kombination 5 Kombination 6

Abb. 4.7: Gemessene und berechnete Startzeiten flir die Kombinationen

1,8

—e—gemessene Geschwindigkeit

1,6 berechnete Geschwindigkeit

1,4

1,2

0,8 -

0,6

Geschwindigkeit [mm/s]

04 -

0,2

0 T T T T T

Kombination 1 Kombination 2 Kombination 3 Kombination 4 Kombination 5 Kombination 6

Abb. 4.8: Gemessene und berechnete Geschwindigkeiten fir die Kombinationen



Ergebnisse und Diskussion 51

8000

—e—gemessener Druck

7000 - berechneter Druck

6000 -

5000 -

4000 -

Steigdruck [Pa]

3000 -

2000 -

1000 -

Kombination 1 Kombination 2 Kombination 3 Kombination 4 Kombination 5 Kombination 6

Abb. 4.9: Gemessene und berechnete Maximaldriicke flir die Kombinationen

4.1.3 Reproduzierbarkeit

Die Reproduzierbarkeitsversuche dienen der Uberpriifung der GleichmaBigkeit der
durchgefiuhrten Versuche, damit diese in den Produktionskreislauf zur fortwahren-
den Kontrolle und Analyse der Polyurethanschaume eingebaut werden kann. Als
Parameter werden die Steighdhe, die Steiggeschwindigkeit und die Abbindezeit
verwendet. Der Steigdruck aufgrund seiner formulierungsunabhéangigen Schwan-
kungsbreite nicht als Kontrollfunktion in der Qualitatssicherung eingesetzt werden
kann. Die Verlaufe der Steigh6he und der Steiggeschwindigkeit sind in Abb. 4.10
und Abb. 4.11 dargestellt. Daran lasst sich erkennen, dass sich die Unter-
suchungen mit dem Ultraschallgeblasesensor sehr gut in das innerbetriebliche
Qualitatsmanagement integrieren lassen. Die Ergebnisse der Reproduzierbarkeits-
versuche sind inklusive Mittelwert und Standardabweichung der Tabelle 4.6 zu
entnehmen.
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Tabelle 4.6: Ergebnisse der Reproduzierbarkeitsversuche
hsteig [MmM] Vsteig [MM/S] tan [S]
Versuch 1 78 0,9 76
Versuch 2 80 0,9 79
Versuch 3 78 0,9 82
Versuch 4 77 0,9 87
Versuch 5 75 0,9 87
Mittelwert 77,6 0,9 81,2
Standardabweichung | 1,82 0,0 4,08
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Abb. 4.11: Ergebnisse der Reproduzierbarkeitsversuche — Steiggeschwindigkeit

4.2 Physikalische und mechanische
Charakterisierungsmethoden

4.2.1 Porenanalyse

Mit der mikroskopischen Porenanalyse wird die Porenstruktur unter zu Hilfenahme
der flachen- und objektbezogenen Parameter charakterisiert.

Tabelle 4.7: Flachenbezogene Parameter

Zelldichte [1/mm?] | Zelltrennungen | Anisotropie
Kombination 1 | 69 51 1,04
Kombination 2 | 71 49 1,01
Kombination 3 | 80 48 1,04
Kombination 4 | 59 37 1,02
Kombination 5 | 72 42 1,04
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Tabelle 4.8: Objektbezogene Parameter

Porenrundheitsklasse [-] | Porenflachenklasse [um?]
Kombination 1 | 0,83 8489
Kombination 2 | 0,85 8319
Kombination 3 | 0,84 7217
Kombination 4 | 0,86 9531
Kombination 5 | 0,87 7780

Die in Abb. 12 dargestellten Bilder der Porenanalyse sind Ausschnitte im
Millimeterbereich. Dadurch kann kein signifikanter Unterschied in der Poren-
struktur zwischen den einzelnen Schaumen ausgemacht werden. Normalerweise
lasst sich von der Zelldichte und der Porengr6Be auf die Steifigkeit der Schaume
schlieBen. Schaume mit kleinen Poren sind generell steifer. Um einen Anstieg der
Steifigkeit aufgrund der Porenstruktur ausmachen zu kdénnen, misste die
Zelldichte eines Schaums ungefahr doppelt so groB3 sein als die Ergebnisse eines

anderen Schaums.

4.2.2 Dynamische Differenzkalorimetrie

Aus den DSC-Versuchen erhalt man Informationen tber den Glasibergang und
die Hartsegmentschmelzpunkte. Die AuswertegréBen fur den Glastbergang sind
die Mittelpunktistemperatur und die Differenz der spezifischen Warmekapazitat.
Fir die Reaktionspeaks HS (Hartsegmentpeaks) sind die Peaktemperatur und die
Flache unterhalb des Peaks maBgebend. Tabelle 4.9 zeigt die Ergebnisse der
DSC-Messungen, Abb. 4.13 zeigt die DSC-Kurve der Kombination 1 — Schaume,
und Abb. 4.14 die einzelnen DSC-Kurven im Vergleich.

Tabelle 4.9: Ergebnisse der DSC-Messungen

Glasiibergang | HS 1 - HS1 - HS 2 - HS 2 -
Peak Flache Peak Flache
[C] [C] [J/g] [C] [J/g]
Kombination 1 | -51,8 73,4 7,3 155,9 2,1
Kombination 2 | -53,3 58,3 6,1 155,4 2,4
Kombination 3 | -52,8 60,8 6,7 156,0 2,0
Kombination 4 | -54,6 58,9 6,2 153,4 2,3
Kombination 5 | -54,0 61,6 5,4 154,7 2,9
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Da es sich beim Glastibergang nicht um eine einheitliche Temperatur, sondern um
einen bestimmten Temperaturbereich handelt, sind die Unterschiede in den Er-
gebnissen zu gering, um sie auf die Katalysatorkombination zurtickfihren zu kdén-
nen. Die Verlaufe der Kurven sind beinahe identisch, d.h. die Katalysatorvaria-
tionen wirken sich nicht auf die physikalischen Eigenschaften des Werkstoffs aus.

4.2.3 Dynamisch-mechanische Analyse

Die Ergebniskurven der dynamisch-mechanischen Analyse dienen vor allem zur
Bestimmung des frequenz- und temperaturabhangigen Dampfungsverhaltens und
des Speichermodulverlaufes. Zusatzlich lasst sich die Glasibergangstemperatur
entweder durch den Abfall des Speichermoduls tber die Tangentenmethode bzw.
durch das Maximum des temperaturabhangigen Verlustfaktors ermitteln. Dabei gilt
aber, dass der GlaslUbergang, wenn er Uber den Verlustfaktorverlauf ausgewertet
wird, zu héheren Temperaturen verschoben wird, als bei einer Auswertung mittels
Tangentenmethode. Tabelle 4.10 zeigt die Ergebnisse der DMA-Messungen bei
10 Hz.

Tabelle 4.10: Ergebnisse der DMA-Messungen

Glasilibergang [°C] | E’ [MPa] bei RT | tan § bei RT

Kombination 1 | -39,3 0,56 0,13
Kombination 2 | -43,0 0,78 0,13
Kombination 3 | -41,3 0,84 0,13
Kombination 4 | -42,3 0,59 0,15

Kombination 5 | -42,6 0,78 0,12
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Wie schon bei den Ergebnissen der DSC-Messung erkennt man keinen
erwahnenswerten Unterschied im Glasibergangbereich zwischen den unter-
schiedlichen Kombinationen. Vergleicht man die Messergebnisse des Verlust-
faktors mit denen der Hydropuls, so erkennt man gewisse Unterschiede. Diese
lassen sich durch die unterschiedlichen Pressungen wahrend der Prifungen
erklaren. Bei den DMA-Messungen liegt die Pressung im Mikrometerbereich (30
pum), die Hydropulsmessungen werden mit Pressungen von bis zu 10% der
Probendicke durchgeftuhrt. Dadurch verhdlt sich der Prifkdérper wéhrend der
Hydropulsmessung viel steifer als bei der DMA-Messungen. AuBerdem handelt es
sich bei der Bestimmung des Verlustfaktors bei Raumtemperatur aus der DMA-
Kurve um eine Ein-Punkt-Messung, wahrend bei der Hydropulsmessmethode der
Verlauf des Verlustfaktors in Abhangigkeit der Pressung aufgenommen wird, wo

man sich schon ab dem zweiten Messpunkt im Uberlastbereich befindet.

Die Dampfungswerte der Grundformulierung betragen bei Raumtemperatur
normalerweise 0,15. Die Messergebnisse stellen daher nur eine geringe
Abweichung von diesem Standardwert dar. Bei einem Polyurethanschaumstoff
treten normalerweise ab einem Ergebnis von 0,4 sichtbare Dampfungseigen-
schaften auf.

4.2.4 Bestimmung der Federsteifigkeit und des E-Moduls

Abbildung 4.17 zeigt die Belastungskurven der Hystereseschleife einer 3- und
einer 19-Tageskurve im Vergleich. Ausgewahlt wurden die Kurven der
Katalysatorkombination 2. Bei dieser Kombination zeigt sich der Effekt der
Nachhéartung am deutlichsten. Unter der Nachhartung versteht man bei PUR-
Elastomeren das verspéatete Ausbilden von Allophanat- und Biuretstrukturen durch
noch im Schaum enthaltenes, Uberschissiges Isocyanat. Dies flihrt zu weiteren
Vernetzungspunkten, die sich auch noch 14 Tage nach dem Herstellen des
Schaums ausbilden kénnen. Betrachtet man die Abb. 4.17, so féllt aber der
Prozentsatz um den sich die Belastungskurve der Hysterese nach unten
verschiebt gering aus. Im eigentlichen Einsatzbereich (0 — 0,5 mm Pressung)

fallen die Kurven zusammen.
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Abb. 4.17: Belastungskurve der 3-Tages und 19-Tages-Messung

Die Ergebnisse der 19-Tages-Messung liegen ndher an den gewlnschten
Werkstoffeigenschaften als die Werte der 3-Tages-Messung. Daher werden im
Folgenden nur die 19-Tages-Werte in den Auswertungen berucksichtigt.

Abbildung 4.18 zeigt die Belastungskurven der Katalysatorkombinationen im
Vergleich. Wichtig bei der Betrachtung der Kurvenverldufe ist, wie bei den
vorangegangen Prifungen, das Einbeziehen des Raumgewichtes der jeweiligen
Schaumprobe. Die Katalysatorkombinationen 1,3 und 4 weisen gleiche Be-
lastungskurven auf. Die Katalysatorkombinationen 2 und 5 verhalten sich im
Vergleich zu den Ubrigen weicher. Das Raumgewicht der Proben der Kombination
5 ist mit 425 kg/m3 wesentlich niedriger, was das weichere Verhalten der
Kombination 5 erklart. Im Gegensatz dazu betragt das Raumgewicht der Proben,
die mit der Katalysatorkombination 2 ausgestattet sind, 441 kg/m3. Das weichere
Verhalten dieser Proben lasst sich also nur auf ihre Formulierung zurlckfihren.
Die Schwankungsbreite zwischen der weichsten und der steifsten Belastungs-
kurve betragt verkraftbare £10% und die einzelnen Kurven decken sich im linearen
Gebrauchsbereich. Abbildung 4.19 zeigt nochmals die Abhéangigkeit der
Sekantensteifigkeit vom Raumgewicht.



Ergebnisse und Diskussion 61
0,30 = Kat 1;RG446; 19d
——Kat 2; RG441; 19d
Kat 3; RG438; 19d
0,25 1 =Kat 4; RG435; 19d
Kat 5; RG425; 19d
& 0,20
£
E
Z
o 0,15 -
c
=2
[7)]
[72]
o
a 0,10 -
0,05 -
0,00 - T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 35
Einfederung [mm]
Abb. 4.18: Belastungskurven der 19-Tages-Messungen
1,20
+ Steifigkeit 4-12% 3d
= Steifigkeit 4-12% 19d " .
1,00 - KAT 4 =
u KAT 3 KAT 1
KAT 5
— KAT 2
2 0,80 -
E
=
= 0,60 -
¥4
K=y
5
& 0,40 -
0,20 -
KAT 5 KAT 4 KAT 3 KAT 2 KAT 1
. A4 * - *
0,00 T T T T T
420 425 430 435 440 445 450
Dichte [kg/m3]

Abb. 4.19: Sekantensteifigkeiten in Abhangigkeit des Raumgewichtes
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Zusatzlich zur Sekantensteifigkeit werden der statische und der dynamische E-
Modul bestimmt. Fir Werkstoffe von Getzner Werkstoffe ist dabei das Verhaltnis
von dynamischem E-Modul bei 10 Hz zu statischem E-Modul in Abh&ngigkeit der
Pressung wichtig.

Die Ergebnisse der dynamischen Messung muissen unter Vorbehalt betrachtet
werden, da der Schaum aufgrund seines Setzungsverhaltnisses je Beanspruch-
ungszyklus immer steifer wird. Ab einem Pressungswert von 0,12 N/mm? befindet
sich der Schaum bereits im Uberlastbereich, in dem die Poren bei zunehmender
Belastung einknicken. Dies auBert sich in den Verldufen des Verhaltnisses E-
Dyn/E-Stat (Abb. 4.20) und des Verlustfaktors (Abb. 2.21) durch den Anstieg bis
zum Maximum. Tritt dieses Maximum bei kleineren Pressungen auf, sind die
Verlaufe von E-Dyn/E-Stat und des Verlustfaktors als schlechter einzustufen. Im
linearen Gebrauchsbereich decken sich die Verlaufe der unterschiedlichen Kata-
lysatorkombinationen. Die Verlaufe der Katalysatorkombination 3 unterscheiden
sich im Vergleich zu den anderen Proben, da sie zuerst einen ahnlichen Verlauf
wie die steiferen Proben aufweisen, dann aber sehr schnell hinaufspringen und ihr

Maximum bei kleineren Pressungen als die Kombinationen 1 und 4 aufweisen.
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Abb. 4.20: Statisch — Dynamisches E-Modul-Verhaltnis, 19-Tages-Messung
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Abb. 4.21: Verlustfaktorverlauf in Abhangigkeit der Pressung, 19-Tages-Messung

Wie schon in 4.2.3 beschrieben lassen sich die Verlustfaktorergebnisse der

Hydropulsmessung nicht mit den Ergebnissen der DMA-Messung aufgrund der

unterschiedlichen Pressungen vergleichen.

4.2.5 Bestimmung des Druckverformungsrests

Tabelle 4.11 zeigt die Ergebnisse der Bestimmung des DVR nach Methode 1.

Tabelle 4.11: Druckverformungsrest nach Methode 1 bei 70°C und 22h

Probe do domin d3omin DVR Mittelwert
[mm] | [mm] | [mm] [%] [%]
Kombination 1 | 1 12,00 | 11,30 | 11,30 5,83 6,22
2 12,10 | 11,20 | 11,30 6,61
Kombination 2 | 1 11,90 | 11,20 | 11,20 5,88 5,88
2 11,90 | 11,20 | 11,20 5,88
Kombination 3 | 1 12,10 | 11,10 | 11,20 7,44 7,44
2 12,10 [ 11,10 | 11,20 7,44
Kombination 4 | 1 12,00 | 11,00 | 11,10 7,50 7,11
2 11,90 (10,90 | 11,10 6,72
Kombination 5 | 1 12,00 | 11,20 | 11,30 5,83 5,81
2 12,10 | 11,30 | 11,40 5,79
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Tabelle 4.12 zeigt die Ergebnisse der Bestimmung des Druckverformungsrestes
nach Methode 2.

Tabelle 4.12: Druckverformungsrest nach Methode 2 bei RT und 72h

Probe do domin | d3omin DVR Mittelwert
[mm] | [mm] | [mm] [%] [%]
Kombination 1 | 1 12,10 | 11,55 | 11,75 2,89 3,09
2 12,20 | 11,60 | 11,80 3,28
Kombination 2 | 1 11,90 | 11,35 | 11,60 2,52 2,52
2 11,90 | 11,40 | 11,60 2,52
Kombination 3 | 1 12,10 | 11,50 | 11,70 3,31 3,31
2 12,10 | 11,45 | 11,70 3,31
Kombination 4 | 1 11,90 | 11,00 | 11,45 3,78 3,57
2 11,90 | 11,15 | 11,50 3,36
Kombination 5 | 1 12,10 | 11,30 | 11,80 2,48 2,69
2 12,10 | 11,35 | 11,75 2,89

An den Ergebnissen lasst sich erkennen, dass der DVR nach Methode 1
aussagekraftiger ist als nach Methode 2. Grundsatzlich gilt ein Druckverformungs-
rest < 10 fr die Polyurethane von Getzner Werkstoffe als optimal.

4.2.6 Bestimmung der ReiBfestigkeit und ReiBdehnung

Die durchgefiihrten Zugprifungen ergaben fir die unterschiedlichen Katalysator-
kombinationen folgende Werte fir die ReiBfestigkeit und die ReiBdehnung.

Tabelle 4.13: ReiBfestigkeit und ReiBdehnung

ReiBfestigkeit [N/mm?] | ReiBdehnung [%]
Kombination 1 | 0,607 583,750
Kombination 2 | 0,699 640,417
Kombination 3 | 0,658 637,500
Kombination4 | 0,711 665,417
Kombination 5 | 0,791 735,833

Abbildung 4.23 zeigt die Spannungs-Dehnung-Kurvenverlaufe der unter-
schiedlichen Katalysatorenkombinationen. Im Spannungs-Dehnungsverhalten
lassen sich keine groben Unterschiede erkennen, die auf der Verwendung

unterschiedlicher Katalysatorenkombinationen hinweisen wuirden.
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5. Schlussfolgerungen und Ausblick

Die Versuche haben gezeigt, wie wichtig eine richtige und gewissenhafte Auswabhl
an Katalysatoren und vor allem an Katalysatorkombinationen ist. Die Ergebnisse
der Synergieversuche zeigten, dass man Einzelkatalysen nicht ohne weiteres mit-
einander kombinieren kann. Es gilt immer die Auswirkungen auf die Startzeit, die
Steiggeschwindigkeit und den Maximaldruck im Auge zu behalten. Mit diesen
Ergebnissen konnten die Rezepturen und Formulierungen der Polyurethanelasto-

merschaume der Getzner Werkstoffe GmbH Uberarbeitet und verbessert werden.

Die Schaumuntersuchungen erweisen sich auBerdem als &uBerst nltzliche
Versuche, besonders in der Qualitatssicherung lassen sie sich gut einsetzen. Die
Auswirkungen des Katalysatoreinsatzes auf die strukturellen und werkstoffspe-
zifischen Eigenschaften sind anhand von Labormustern als geringfligig einzu-
stufen. Dadurch lassen sich kinftige Werkstoffentwicklungen, basierend auf den
durchgefiihrten Synergieversuchen tatigen, indem man die Startzeiten und die
Steighdéhen durch den Einsatz unterschiedlichen Katalysatormengen optimiert
ohne Rucksicht auf etwaige Eigenschaftsabweichungen aufgrund der Schaum-
formulierung nehmen zu muissen. Da es aber keine Vergleiche mit anderen
Arbeiten, die auf diesem Gebiet stattgefunden haben, mdglich waren, gibt es keine
Vergleichmdglichkeiten, ob vielleicht bei anderen Grundformulierungen katalysa-
torbedingte Unterschiede beobachtet worden sind.

Deshalb sollten bei nachfolgenden Untersuchungen auch Grundformulierungen
mit héherem bzw. niedrigerem Wasseranteil bei unterschiedlichem Katalysator-
einsatz analysiert werden. Dadurch lasst sich zeigen, ob auch bei Schadumen mit
niedrigerem bzw. hdéherem Raumgewicht die entsprechenden Eigenschaften
unabhangig von den, in dieser Arbeit verwendeten, Katalysatorkombinationen

nachgewiesen werden kdnnen.
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