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Kurzfassung I

Kurzfassung

Batterieelektrische Fahrzeuge (BEV) gelten als zentrales Element der Transformation hin zu
einer nachhaltigen Mobilitdt. Aktuelle Entwicklungen zeigen erhebliche Fortschritte in Be-
zug auf Reichweite und Energieeffizienz. Dennoch bestehen fortwdhrende Bedenken hin-
sichtlich Sicherheit und Kosten, wobei oftmals besonders das Verhalten von Batteriesyste-
men unter kritischen Bedingungen, etwa bei Unféllen oder beim Betrieb au3erhalb des defi-
nierten Sicherheitsfensters, mitsamt dem Risiko eines thermischen Durchgehens, in den Vor-
dergrund treten. Diese Aspekte stellen nach wie vor eine zentrale Herausforderung fiir For-
schung und Entwicklung dar. Um diesen Anforderungen zu begegnen und gleichzeitig der
steigenden Marktnachfrage sowie wachsendem Wettbewerbsdruck gerecht zu werden, sind
seitens der Industrie kosteneffiziente Innovationen erforderlich, sowohl im Bereich der
Werkstoffentwicklung als auch der Fertigungstechnologie. GroBvolumige Bauteile wie Zell-
trennelemente bieten hierfiir durch die Substitution konventioneller Materialien bzw. die
Adaption an moderne Prozesse ein erhebliches Optimierungspotenzial. Neuartige Material-
systeme miissen dabei sicherheitsrelevante Eigenschaften wie mechanische Integritdt, ther-
mische Stabilitdt und Funktionalitit auf dem Niveau bisheriger Losungen gewihrleisten.
Kommerziell verfiigbare duroplastische Schiume auf Polyurethanbasis erfiillen das kom-
plexe Anforderungsprofil moderner Zelltrennelemente bislang nur eingeschriankt. Hybrid-
werkstoffe, die organische und anorganische Polymerkomponenten kombinieren, bieten hin-
gegen durch ihr synergistisches Eigenschaftsprofil vielversprechende Losungsansitze. Ziel
dieser Arbeit war daher die grundlegende Untersuchung und werkstofftechnische Optimie-
rung solcher Hybridsysteme mit Fokus auf deren Verarbeitung und Anwendung bei HV-Bat-

teriesysteme im Automobilsektor.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zunichst systematische Untersuchungen zur Formulie-
rungsentwicklung des Hybridschaumsystems auf Basis von Polyurethanen und organischen
Polysilazanen durchgefiihrt, insbesondere hinsichtlich des Einflusses einzelner Komponen-
ten und Additive auf das Reaktions- und Expansionsverhalten. Dabei konnte gezeigt werden,
dass die organische Polysilazan-Komponente eine zentrale Rolle in der Netzwerkbildung
einnimmt, indem sie sowohl mit der Polyol- als auch mit der Isocyanatkomponente kova-
lente Bindungen ausbildet. Durch die Zugabe reaktiver Hilfsstoffe wie z.B. Glycerin wurde
das Expansionsverhalten gezielt modifiziert und die Nachvernetzung der Polysilazane in-
folge erhohter funktioneller Abséttigung beeinflusst. Auf Basis dieser Erkenntnisse wurden

Formulierungen fiir hochgefiillte Hybridsysteme entwickelt. Rheologische Analysen
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lieferten wichtige Erkenntnisse zum Verstdndnis des Zusammenhangs zwischen Viskositét,
Fiillstoffgehalt und Schaumstruktur. Die mechanischen Eigenschaften der resultierenden
Schdaume konnten mit dem Vernetzungsverhalten der Silazan-Komponenten und der Fiill-
stoffmatrix korreliert werden. Dariiber hinaus zeigte sich, dass die reaktive Einbindung or-
ganischer Prikursoren, nebst dem verbesserten Viskositdtsverhalten, zu einer signifikanten
Steigerung der thermischen Stabilitit sowie einer verbesserten Riickstandsbildung im
Brandfall fiihrte. Insbesondere die Integration von Silylether- und Si-basierten Urea-Grup-
pen trugen wesentlich zur Erhohung der Flammschutzwirkung bei. Ergédnzend zur werkstoff-
lichen Entwicklung wurde die Verarbeitbarkeit der Systeme im industriellen Maf3stab durch
Versuche an einer Dosieranlage mit der Herstellung von Demonstratorproben validiert. Zu-
dem wurde ein Machine-Learning-Modell zur pradiktiven Analyse und fiir Reverse-Engine-

ering-Ansétze implementiert.

Diese Arbeit liefert grundlegende wissenschaftliche Erkenntnisse zum Struktur-Eigen-
schafts-Verhalten von Hybrid-Schaumsystemen auf Basis von Polyurethan und Polysilazan.
Es konnte ein Materialsystem entwickelt werden, das durch optimierte mechanische, ther-
mische und reaktive Eigenschaften liberzeugt, industriell verarbeitbar ist und durch daten-

basierte Materialentwicklungsstrategien weiteres Entwicklungspotential offenbart.
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Short summary

Battery electric vehicles (BEVs) are regarded as a key element in the transition toward sus-
tainable mobility. Recent developments demonstrate significant progress in terms of driving
range and energy efficiency. Nevertheless, persistent concerns remain regarding safety and
cost, with particular focus on the behavior of battery systems under critical conditions, such
as accidents or operation outside the defined safety window, as well as the associated risk of
thermal runaway. These aspects continue to represent a major challenge for research and
development. To meet these requirements while addressing growing market demand and in-
creasing competitive pressure, cost efficient innovations from industry are required in both
material development and manufacturing technology. Large volume components such as cell
separators offer substantial optimization potential through the substitution of conventional
materials or adaptation to modern processing methods. Novel material systems must main-
tain safety relevant properties such as mechanical integrity, thermal stability, and function-
ality at the level of established solutions. Commercially available thermoset foams based on
polyurethane currently only partially meet the complex requirements of modern cell separa-
tor designs. In contrast, hybrid materials combining organic and inorganic polymer compo-

nents offer promising solutions due to their synergistic property profiles.

The aim of this work was therefore the fundamental investigation and material optimization
of such hybrid systems, focusing on their processing and application in battery integrated
structural components. Systematic studies on the formulation development of a polyurethane
organic polysilazane hybrid foam system were carried out, with particular emphasis on the
influence of individual components and additives on reaction and expansion behavior. It was
shown that the organic polysilazane component plays a pivotal role in network formation by
forming covalent bonds with both the polyol and isocyanate components. The addition of
reactive auxiliaries, such as glycerol, enabled targeted modification of the expansion behav-
ior and influenced the post crosslinking of the polysilazanes through increased functional
saturation. Based on these findings, formulations for highly filled hybrid systems were de-
veloped. Rheological analyses provided important insights into the relationship between vis-
cosity, filler content, and foam structure. The mechanical properties of the resulting foams
could be correlated with the crosslinking behavior of the silazane components and the filler
matrix. Moreover, the reactive incorporation of organic precursors, in addition to improved
viscosity behavior, led to a significant increase in thermal stability and enhanced char for-

mation in the event of fire. In particular, the integration of silyl ether and Si based urea groups
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contributed substantially to improved flame retardancy. Beyond material development, the
processability of the systems on an industrial scale was validated through trials on a metering
system, producing demonstrator samples. Furthermore, a machine learning model was im-

plemented for predictive analysis and reverse engineering approaches.

This work provides fundamental scientific insights into the structure property relationships
of polyurethane polysilazane hybrid foam systems. A material system was developed that
combines optimized mechanical, thermal, and reactive properties with industrial processa-
bility and reveals further development potential through data driven material design strate-

gies.
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Einleitung und Motivation 1

1. Einleitung und Motivation

Angesichts der globalen Herausforderungen des Klimawandels ist die deutliche Reduktion von
Kohlenstoffdioxid (CO;) -Emissionen in allen Wirtschaftssektoren entscheidend. Insbesondere
spielen der Energiesektor, der Industrie- sowie der Verkehrssektor zentrale Rollen bei der Trans-
formation zu einer an den Klimawandel angepassten Zukunft [1]. Die Notwendigkeit einer drasti-
schen Minderung der Treibhausgasemissionen zeigt sich unter anderem in der zunehmenden Um-
setzung politischer Restriktionen. Beispielsweise sollen ab dem Jahr 2035 die Neuzulassung von
Fahrzeugen, die mit Benzin oder Diesel betrieben werden, stark eingeschrinkt werden [2]. Dies
wird ergidnzt durch die schrittweise Erhohung der Kosten fiir CO2-Emissionen, was maligeblich
die Adaptionsstrategien fiihrender Automobilhersteller beeinflusst [3]. Aktuelle Entwicklungsstra-
tegien konzentrieren sich auf die Forderung und Implementierung von Mobilitdtslosungen, welche
niedrige Emissionswerte aufweisen und primér auf elektrifizierten Antriebstechnologien basieren.
Technologische Innovationen, insbesondere in Bezug auf die Reichweite und Energiedichte der
Batterien [4], [5] sowie politische FoérdermaBBnahmen, haben in den vergangenen Jahren zu einem

signifikanten Anstieg der Nachfrage nach batterieelektrischen Fahrzeugen (BEV) gefiihrt [6].
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Abbildung 1: Prognostizierter weltweiter Absatz von Personenkraftwagen nach Antriebsart in den Jahren von 2021
bis 2040 in Anlehnung an [7].

Wie in Abbildung 1 dargestellt, lassen Prognosen fiir die kommenden Jahre einen anhaltend star-
ken Anstieg der Verkaufszahlen fiir BEVs erwarten [7]. Im Kontext der rapiden Transformation
hin zur Elektromobilitidt stehen daher Automobilhersteller vor bedeutenden Herausforderungen.
Sie sind gezwungen, innerhalb verkiirzter Entwicklungszyklen Fahrzeugmodelle zu konzipieren,

die sowohl die geltenden politischen Restriktionen als auch die Konsumentenerwartungen erfiillen
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sollen. Diese Erwartungen umfassen insbesondere die Effizienz der Elektrofahrzeuge, akzeptable
Reichweiten und einen wettbewerbsfiahigen Verkaufspreis, was zu erheblichem Entwicklungs- und
Kostendruck innerhalb der Branche fiihrt. Die Kostenanalyse von Fahrzeugen mit Verbrennungs-
motor und Elektroantrieb in der nachfolgenden Abbildung zeigt eine deutliche Erhohung der Ge-

samtkosten auf.
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Abbildung 2: Vergleichende Darstellung der aktuellen sowie zukiinftigen Kostenstruktur von Verbrennungs- und
Elektroautos, aufgeteilt in unterschiedliche Kostenbestandteile [8].

Fiir Automobilhersteller ist somit die fortlaufende Senkung der Gesamtproduktionskosten von es-
senzieller Bedeutung, um ihre Profitabilitidt und Wettbewerbsposition zu verbessern bzw. zu wah-
ren. In diesem Kontext bergen nicht nur die direkten Produkteinzelkosten, sondern auch die Ein-
filhrung neuer Bauteile sowie die Optimierung von Fertigungsverfahren erhebliches Einsparpo-
tenzial. Dies ist besonders bei Bauteilen interessant, welche zwingend und in einer grof3en Stiick-
zahl in modernen Elektroautos eingesetzt werden miissen. Ein interessantes Beispiel hierfiir stellt
das Zellzwischenmaterial dar, welches fiir die Vermeidung und Reduzierung des thermischen
Durchgehens und der thermischen Propagation in Lithium-lonen Batteriemodulen eingesetzt
wird [9]. Verwendete Halbzeuge, welche beispielsweise aus Aerogelen, Glasfaservliesen, Glim-
mer-Sandwichs oder flammgeschiitzten Elastomeren aufgebaut sind, werden derzeit mittels auf-
windiger Verfahren wie der Befestigung durch Transferklebebdnder montiert. Solche Prozesse
verursachen erhebliche Mehraufwinde in den Bereichen Lagerung, Handling und Applikations-
prozess, welche durch den Einsatz viskoser Vergussmassen signifikant reduziert werden konnten.
Dem komplexen Anforderungsprofil, wobei die Materialien neben extremen thermischen und
elektrischen Isolationskennwerten auch ein bestimmtes mechanisches Anforderungsprofil aufwei-
sen miissen, geschuldet, sind zurzeit keine kommerziellen Vergussmassen auf dem Markt verfiig-

bar. Die Entwicklung und das Verstindnis neuartiger Materialkombinationen, insbesondere von



Einleitung und Motivation 3

hochgefiillten Schaumsystemen, die auf einer Kombination von Polyurethan- und organischen Po-

lysilazan-Systemen basieren, wurde bisher noch nicht durchgefiihrt.

Die Forschungsarbeit zielt daher auf die Entwicklung von hochgefiillten, reaktiven Hybridmateri-
alsystemen ab, um deren Anwendungspotenzial fiir die Automobilindustrie zu erforschen und
dadurch den technologischen Kenntnisstand zu erweitern. Basierend auf diesen Erkenntnissen
wird angestrebt, die Entwicklung neuer Produkte anzustoBen und die Voraussetzungen fiir deren

Einsatz im kommerziellen Bereich zu schaffen.
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2. Stand der Technik

Der Stand der Technik dieser Arbeit fokussiert sich zundchst auf die Grundlagen und das
Eigenschaftsprofil von Hochvolt (HV)-Batteriesystemen. Nebst den Sicherheitsaspekten soll
auch das Risiko des thermischen Durchgehens dieser Energiespeichersysteme thematisiert
werden. Diese Kenntnisse sind essenziell, um die Technologien und Bauteile moderner HV-
Batteriesysteme im Automobilsektor zu verstehen und daraus das Anforderungsprofil sowie
potenzielle Problemfelder von Zelltrennelementen ableiten zu kdnnen. Nach einer anschlie-
Benden Beleuchtung aktuell verwendeter Materialien erfolgt eine Beschreibung mdoglicher
alternativer viskoser Materialsysteme. Das Hauptaugenmerk liegt auf Limitierungen von Po-
lyurethan-basierten Werkstoffen hinsichtlich des Anforderungsprofils. Vor diesem Hinter-
grund sollen mogliche Losungsstrategien wie die Kombination mit Silizium-basierten Poly-
meren als auch die Additivierung iiber Fiillstoffe sowie Flammschutzmittel diskutiert wer-
den. Hieraus werden wissenschaftliche Grundlagen zur Analyse und Weiterentwicklung der

Materialsysteme gewonnen und anschlieend in Kapitel 3 als Zielsetzung definiert.
2.1 Lithium-lonen Zellen

2.1.1 Wirkprinzip von Lithium-lonen-Batteriespeichersystemen

Lithium-Ionen-Batterien (LIB) sind elektrochemische Energiespeichersysteme, die auf dem
von Luigi Galvani und Alessandro Volta beschriebenen Funktionsprinzip der galvanischen
Elemente beruhen. Diese Batterien ermdglichen die Umwandlung von chemischer in elekt-
rische Energie und weisen einen hohen Wirkungsgrad und eine hohe Energiedichte auf [8].
Galvanische Zellen lassen sich in Primir- und Sekundirzellen unterteilen. Primédrzellen sind
fiir den einmaligen Gebrauch konzipiert, da ihre chemischen Reaktionen irreversibel sind
und nur eine Entladung ermdglichen. Sekundérzellen hingegen zeichnen sich durch nahezu
vollstédndig reversible chemische Reaktionen aus, die sowohl die Umwandlung von chemi-
scher in elektrische Energie wihrend der Entladung als auch den umgekehrten Prozess beim
Laden ermdglichen. Beide Vorgénge basieren, abhéngig von der jeweiligen Technologie, auf
einer oder mehreren Redoxreaktionen. Die ablaufenden Reaktionen finden, wie in Abbil-
dung 3 anhand des schematischen Aufbaus einer Lithium-Ionen-Zelle dargestellt, réumlich

getrennt voneinander statt.
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Abbildung 3: Schematischer Aufbau und Funktionsprinzip einer Lithium-Ionen-Zelle wéhrend des Entlade-
vorgangs, angelehnt an [10].

Die Grundeinheit einer Batterie besteht aus einer positiven Elektrode (Kathode), einer nega-
tiven Elektrode (Anode) und einem dazwischenliegenden Separator. Der Separator isoliert
die Elektroden voneinander und enthélt den ionenleitenden Elektrolyten, der den gesamten
Porenraum der Zelle durchdringt. Wahrend des Entladevorgangs wird chemische in elek-
trische Energie umgewandelt, basierend auf der rdumlich getrennten Oxidation an der Anode
und Reduktion an der Kathode. An der Anode diffundiert ein Lithium-Atom zur Material-
oberfldache, wo es in ein Lithium-Ton (Li*) und ein Elektron (¢”) aufgespalten wird. Der Pro-
zess wird als Ladungstransfer bezeichnet. Das Lithium-Ion wird solvatisiert und durch den
Elektrolyten zur Kathode transportiert, wihrend das Elektron iiber den dufleren Stromkreis
zur Kathode gelangt. An der Oberfliche des Kathodenmaterials erfolgt die Reduktion, bei
der das Lithium-Ion ein Elektron aufnimmt und als Lithium-Atom in das Kristallgitter der
Kathode interkaliert [10]. Dieser Prozess gewéhrleistet die Ladungsneutralitit des Systems.
Der elektrische Verbraucher im dulleren Stromkreis wird dabei mit Energie versorgt. Fiir
eine Zelle mit einer LiCoO:-Kathode und einer Graphit-Anode (Ces) lauten die

Reaktionen fiir Lade- und Entladevorgénge:
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Anodenreaktion: LiC¢—Li;—xC6 +x Lit+x e Formel 1
Kathodenreaktion: Lii-xMO; +x Lit+ x e — LIMO; Formel 2
Gesamtreaktion: LiC¢ + Li1-xMO; — Li;—xC6 + LiMO» Formel 3

Lithium-Ionen-Zellen bieten im Vergleich zu anderen Batterietypen zwei entscheidende Vor-
teile. Die chemische Energie wird durch die Interkalation von Lithium-Ionen in die Elektro-
denmaterialien gespeichert, was eine hohe Effizienz ermdglicht. Lithium, als ladungstragen-
des Element, besitzt das niedrigste Redoxpotential und die geringste molare Masse aller Ele-
mente. Dies fiihrt zu Zellen mit hoher spezifischer Energie. Zudem fordert die Monovalenz
der Lithium-Ionen ihre Diffusionseigenschaften, wodurch Lithium-Ionen-Zellen auch eine
hohe spezifische Leistungsdichte erreichen konnen. Wie im Ragone-Diagramm (Abbil-
dung 4) dargestellt, iibertreffen Lithium-lonen-Batterien andere Batterietypen sowohl in
Energiedichte als auch in Leistungsdichte. Dariiber hinaus lassen sie sich flexibel an ver-
schiedene Anforderungen anpassen. Hochleistungszellen sind fiir maximale Leistungsab-
gabe optimiert, wihrend Hochenergiezellen eine besonders hohe Energiedichte bieten. Diese
Anpassungsfahigkeit ermoglicht es Lithium-Ionen-Batterien, ein breites Spektrum moderner

elektrischer Anwendungen abzudecken.
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Abbildung 4: Vergleich der spezifischen und volumetrischen Energiedichte gegenwiértig eingesetzten sowie
zukiinftig denkbaren Batteriechemie, angelehnt an [11].

Je nach Zellchemie konnen auf Zellebene Energiedichten von etwa 90-250 Wh/kg bzw.

160—650 Wh/I1 erreicht werden. Fiir zukiinftige wiederaufladbare Lithium-Batterien werden
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Energiedichten von iiber 400 Wh/kg bei Lithium-Schwefel-Systemen und bis zu 800 Wh/l
bei Lithium-Luft-Systemen erwartet [12]. Dariiber hinaus wird intensiv an neuen Batterie-
typen geforscht, die theoretisch die Energiedichten der Lithium-Ionen-Technologien iiber-
treffen konnten [13]. Die Weiterentwicklung von Batteriezellen fokussiert auf zentrale Her-
ausforderungen wie hohere Energiedichten, kiirzere Ladezeiten, besseres Temperaturverhal-

ten, niedrigere Kosten, erhohte Sicherheit und ldngere Lebensdauer.

2.1.2 Alterungsverhalten von Li-lonen-Batterien

Wihrend der Nutzung von Lithium-Ionen-Batterien unterliegen diese einer unvermeidbaren
Alterung, die alle Zellkomponenten betrifft und sowohl wihrend des Betriebs (zyklische
Alterung) als auch in Ruhephasen (kalendarische Alterung) auftritt. Diese Prozesse fiihren
zu einer zeitabhingigen Kapazititsverringerung und einem Anstieg des Innenwiderstands,
was die Batterieleistung nachhaltig reduziert [14]-[16]. Ein zentraler Mechanismus ist die
Bildung der Solid Electrolyte Interface (SEI) an der Oberflache der Anode. Die SEI entsteht
durch die Reduktion des Elektrolyten wihrend der Fertigung und wird im Betrieb kontinu-
ierlich durch chemische Reaktionen weiter aufgebaut. Dieser Prozess hingt stark von der
Temperatur als auch dem Ladezustand (State of Charge, SOC) ab und fiihrt zu einer Zu-
nahme der SEI-Dicke, was die Konzentration reaktiver Lithium-Ionen reduziert und die
Diffusionswege verldangert. Dies verursacht einen erhohten Innenwiderstand und beschleu-
nigt den Kapazititsverlust. Mechanische oder chemische Belastungen konnen die SEI-
Schicht zusétzlich beschddigen, wodurch die Alterung weiter beschleunigt wird [17], [18].
Ein weiterer Alterungsmechanismus ist die mechanische Belastung der Aktivmaterialien in-
folge von Volumeninderungen bei der Lithium-Ionen-Interkalation. Diese Anderungen er-
zeugen Spannungen im Material, die zu Rissen oder Partikelbruch fiihren knnen, was einen
Verlust der elektrischen Kontaktierung und eine Reduktion der Menge an aktivem Material
bewirkt. Elektrodenmaterialien erfahren hierbei Volumenidnderungen von bis zu 10 %, wel-
che strukturelle Spannungen und Schiden wie Rissbildung oder Abbléttern des Aktivmate-
rials verursachen konnen [19]. Diese Schiden beeintridchtigen die Elektrodenstruktur und
reduzieren die Batteriekapazitit. Besonders kritisch ist die Bildung von Lithium-Ablagerun-
gen, welche unter ungiinstigen Ladebedingungen, wie hohen Ladegeschwindigkeiten, nied-
rigen Temperaturen oder hohen Ladezusténden, auftreten. Dabei lagert sich metallisches Li-

thium auf der Anodenoberfliache ab, was den Innenwiderstand erhoht und die Reversibilitét
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des Ladeprozesses beeintrichtigt. Zudem besteht die Gefahr der Dendritenbildung, die den
Separator durchbrechen und interne Kurzschliisse verursachen kann, wodurch sowohl die
Kapazitit als auch die Sicherheit der Zelle erheblich beeintrachtigt werden [20], [21]. Die
zyklische Alterung fiihrt iiber die Zeit auch zu einem Anstieg des Zellinnendrucks, der bei
unzureichendem Druckausgleich die Elektrodenstruktur, die Stabilitét, die Elektrolytvertei-
lung und die Stromverteilung negativ beeinflusst. Dies beschleunigt die Alterung und verur-

sacht einen weiteren Kapazititsverlust [22].

2.1.3 Bauform / Zellformate

Lithium-Ionen-Zellen sind essenzielle Komponenten moderner Energiespeichersysteme,
wobei industriell hauptsdchlich drei unterschiedliche Bauformate eingesetzt werden. Diese
je nach Einsatzzweck ausgewidhlten Geometrien, besitzen spezifische Vor- und Nachteile,
auf welche nachfolgend nédher eingegangen werden soll. Die gingigen Bauformen stellen
dabei zylindrische Zellen, prismatische Zellen sowie die Pouch-Zellen dar, welche in Abbil-

dung 5 schematisch dargestellt sind.

<
Zylindrische Prismatische Pouch
Zelle Zelle Zelle

Abbildung 5: Schematische Darstellung von géingigen Zellformaten in Elektroautos [23].

Zylindrische Zellen, umgangssprachlich als Rundzellen bekannt, sind aufgrund ihrer hohen
volumetrischen Energiedichte von bis zu 94 % sowie dem vergleichsweise einfachen Pro-
duktionsverfahren weit verbreitet (typische Anwendungen z.B. Traktionsbatterien in PHEV
und stationdren Energiespeichern) [24], [25]. Ein gingiges Format stellt dabei die 18650-
Zelle dar, welche einen Durchmesser von 18 mm und eine Hohe von 65 mm aufweist [26].
Dieser Batterietyp ist mechanisch stabil und zeichnet sich, bedingt durch die geometrische
Bauform, durch das kostengiinstige sowie effiziente Produktionsverfahren des Wickelpro-
zesses aus. Weiterhin beinhaltet die Bauform einen zentralen Hohlraum entlang der

zylindrischen Achse, der als Atmungskanal bei Belastung dient, um eine Ausdehnung nach



Stand der Technik 9

auflen zu verhindern [11]. Bedingt durch eine ineffizientere Warmeabfuhr, bedarf es im Ver-
gleich zu den anderen Zellformaten einer Vielzahl an elektrischen Verbindungen innerhalb
des Batteriemoduls, welche potenzielle Schwachstellen im Produktionsprozess sowie im
spateren Anwendungsfall darstellen. Neuere Entwicklungen, wie die 21700- und 4680-Zel-
len, bieten groBere Kapazitidten und werden von Herstellern wie Tesla und Samsung verwen-

det [27].

Im Vergleich zu den zylindrischen Zellen zeichnen sich die prismatischen Zellen durch ihren
quaderformigen sowie rechteckigen Aufbau aus, woraus eine verbesserte Volumenausnut-
zung sowie eine effizientere Warmeabfuhr resultiert [11]. Im Gegensatz zu zylindrischen
Zellen ist die Herstellung und Assemblierung dieser Bauform mit einem hdheren Prozess-
aufwand verbunden. Basierend auf dem verwendeten Gehidusematerial konnen diese in zwei
Hauptgruppen unterteilt werden: die Hardcase- sowie die Pouch-Zellen. Erstgenannte, deren
Format gemill dem Verband der Automobilindustrie (VDA) standardisiert ist [24], werden
aus einem festen Aluminium- oder Edelstahlgehduse gefertigt, wobei nach finaler
Assemblierung der Zellbestandteile die Deckelbaugruppe aufgeschweifit wird [28]. Pouch-
Zellen, auch als Coffeebag- oder Laminatzellen bekannt, nutzen im Vergleich hierzu kunst-
stoffbeschichtete, gas- und fliissigkeitsdichte Aluminiumfolien anstelle eines festen
Gehéuses. Die Fertigung dieser Zellen erfolgt entweder durch Stapeln zugeschnittener Kom-
ponenten oder durch Laminieren und Stanzen von Rollenmaterial. Die daraus resultierende
gute Skalierbarkeit und hohe Energiedichte, einhergehend mit einer hohen Flexibilitdt bzgl.
der ZellgroBe (z.B. fiir Handys, BEV), geht jedoch mit einer verminderten mechanischen
Stabilitit einher. Die sich daraus ergebenden Sicherheitsbedenken, die besonders im Hin-
blick auf das erhohte Risiko des Aufblasens durch erhohten Innendruck bei unkontrollierter
Gasentwicklung entstehen [29], stellen einen entscheidenden Nachteil dieses Zellformats
dar. Zudem sind die Implementierung von Sicherheitsmechanismen derzeit noch nicht aus-
gereift. In zylindrischen und Hardcase-Zellen sind Sicherheitselemente wie Berstmembrane
integriert, die sich bei Erreichen eines kritischen Innendrucks gezielt 6ffnen und so ein un-

kontrolliertes Versagen der Zellhiille vermeiden (vgl. Abbildung 5) [30].

2.1.4 Modul und Batteriesystem

Fiir moderne Batteriesysteme werden Batteriezellen zu groBvolumigen Batteriemodulen

bzw. Batteriepacks zusammengefasst. In der nachfolgenden Abbildung ist hierzu
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schematisch die Unterscheidung sowie die Zusammenhinge der einzelnen Ebenen unter Ver-

wendung von prismatischen Zellen dargestellt.
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Abbildung 6: Schematischer Aufbau eines Batteriesystems, angelehnt an

—

31].
Anhand der Abbildung ist zu erkennen, dass nebst den zuvor erlduterten Batteriezellen, auch
weitere mechanische sowie elektronische Komponenten benétigt werden, um die Funktions-

fahigkeit eines Batteriesystems gewéhrleisten zu konnen.

Auf der Batteriezell-Ebene startend, werden diese durch mechanische Komponenten zu ei-
nem Batteriemodul konstruktiv zusammengefasst sowie elektronisch verbunden. Die Anzahl
sowie die Schaltung der Batteriezellen, welche in serieller sowie paralleler Kontaktierung
iiber Zellverbinder erfolgen kann, ist dabei frei wihlbar und wird konstruktions- bzw. sys-
tembedingt seitens der Hersteller abhdngig vom jeweiligen Einsatzzweck ausgelegt. Im Bat-
teriemodul sind neben den Batteriezellen noch weitere Modulkomponenten enthalten, zu
denen unter anderem die Zellzwischenmaterialien sowie die Montage- bzw. Systemplatten
zahlen. Erstgenannte werden fiir die Vermeidung bzw. Abschwichung eines thermischen
Durchgehens sowie der Kompensation der Batteriezellalterung zwischen den Batteriezellen
montiert. Dem hingegen gewéhrleisten die Modulplatten die strukturelle Unversehrtheit und
Stabilitdt des Batteriesystems wéhrend der Montage und des Betriebs. Deckel- bzw. Boden-
baugruppen sowie, je nach verwendetem Zelltyp, weitere Sicherheitskomponenten in Form
von Venting-Gaskandlen sowie Hitzeschutzkanilen, komplettieren das Batteriemodul ent-

sprechend auf Baugruppenebene.

Zusitzlich zu den aufgefiihrten mechanischen Bauteilen zdhlt weiterhin noch das Batterie-

Management-System (BMS) zu den Bestandteilen eines Batteriemoduls. Dieses, auf der
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Oberseite der Batteriezellen montierte Gerat, libernimmt verschiedenste Funktionen beim
Be- und Entladen als auch wihrend des Betriebs der Speichersysteme. Die Uberwachung
sowie Steuerung des SOC auf Zell- sowie Systemebene erfolgt mithilfe von Sensoren,
welche Kenngréflen wie die Stromstérke, Spannung und Temperaturen einzelner Zellen so-
wie des Gesamtsystems aufzeichnen. Als entscheidendes Sicherheitssystem ist hieriiber bei

einem moglichen Betrieb im Grenzbereich ein Abschalten moglich. [28]

Weiterhin iibernimmt das BMS die Optimierung der Batteriekapazitit in Form der Balan-
cing-Funktion, welche Tiefenentladungen oder Uberladungen einzelner Zellen entgegen-
wirkt. Die dadurch gewonnene Erhdhung der nutzbaren Kapazitét (State of Health, SOH)
sowie der Lebensdauer tragt entscheidend zu einer Verbesserung der Performance und Si-
cherheit bei [32]. Auf Systemebene tragt das BMS weiterhin auch zur Steuerung des Ther-
momanagements bei, welches die Leistungsfihigkeit sowie das Alterungsverhalten der Bat-
teriezellen entscheidend beeinflusst [33]. Nebst der reinen Luftkiihlung (Gebldse mit Luft-
fithrungen, Kiihlluft aus dem klimatisierten Fahrzeuginnenraum), welche hauptséchlich bei
Hybridfahrzeugen eingesetzt wird, finden fiir vollelektrische Batteriefahrzeuge kiihl- und
kiltemittelbasierte Systeme Anwendung. Hierbei erfolgt mit Hilfe einer Kiihl- bzw. Ver-

dampferplatte ein Warmeentzug oder eine Warmezufuhr [34].

Die hierfiir erforderliche Anbindung der Batteriemodule erfolgt iiber Thermal Interface Ma-
terials (TIM) an den Stirnseiten der Batteriezellen. Diese warmeleitfahigen Klebstofte, auch
Gapfiller genannt, haben, neben der Warmeableitung, weiterhin die Aufgabe, Fertigungs-
sowie Formtoleranzen auszugleichen. Materialseitig finden hierzu thermo- als auch duro-
plastische Polymere Anwendung, welche mit einem hohen Anteil anorganischer Fiillstoffe
additiviert sind und dadurch auch iiber einen grolen Kompressionsbereich konstante Wir-

meleitfahigkeiten sicherstellen konnen.

Traktionsbatterien sind hiufig auflerhalb der Fahrgastzelle, insbesondere an der Fahrzeug-
unterseite, angeordnet und dadurch extremen Umwelteinfliissen wie Feuchtigkeit, Staub und
Steinschlag sowie Crashlasten ausgesetzt. Entsprechend sind sowohl die aktiven als auch die
passiven Komponenten vor dulleren Einwirkungen und vor mechanischer Deformation in-
folge von Unfillen zu schiitzen. Den Primérschutz iibernehmen Befestigungs- und Gehéu-
sestrukturen, wobei jedoch im Betrieb erhebliche mechanische und thermische Lasten auf

Befestigungen und Modulteile wirken konnen. Ergénzende Bauteile wie Akkurahmen,
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Crashstruktur, Gehduseschale und Schutzabdeckung miissen deshalb die Integritit und

Funktionsfihigkeit des Batteriesystems iiber die gesamte Lebensdauer sicherstellen.

2.1.5 Sicherheitsmechanismen und thermisches Durchgehen von Lithium-lo-

nen-Batterien

Bei langerem Betrieb einer Lithium-lonen-Batteriezelle auBlerhalb des sicheren Betriebsbe-
reichs kann es zu einer unkontrollierten Selbstzerstorungsreaktion kommen [35]. Diese Zu-
stdnde resultieren aus Fehlfunktionen von Bauteilen, Versagen von Sicherheitssystemen, un-
sachgemiBer Handhabung (z.B. Uberladung) oder mechanischen Beschidigungen [36].
Diese Bedingungen fiihren zu einer stark exothermen, chemischen Kettenreaktion, die in der
vollstindigen Zerstorung der Batteriezelle endet [37]. Die jeweils ablaufenden Zer-
setzungsreaktionen, welche sich durch die steigende Innentemperatur ergeben und die Re-
aktionsgeschwindigkeit sowie Temperatur weiter erhohen, sind abhéngig von den entspre-
chend eingesetzten Materialien der Komponenten [38]. Weiterhin ist es fiir das thermische
Durchgehen einer Lithium-Ionen-Batteriezelle entscheidend, ob die durch die Zersetzung
einzelner Batterieckomponenten erzeugte Wiarme die Wérmeabfuhr iibersteigt. Nur unter
dieser Bedingung kann ein kritischer Zustand erreicht werden, der das thermische Durch-
gehen initiiert. Bei Erfiillung dieser Voraussetzung verursacht die exotherme Reaktion einen
Anstieg der Zellinnentemperatur, wodurch weitere Zersetzungsreaktionen ausgelost werden.
Sobald eine kritische Temperatur Tiri¢ tiberschritten wird, ldsst sich die Reaktion nicht mehr

aufhalten, was letztlich zum thermischen Durchgehen der Zelle fiihrt.

Der komplette Zersetzungsprozess einer Batteriezelle kann grob in vier gro3e Phasen bzw.
Prozessschritte unterteilt werden: Onset-Phase, Beschleunigungsphase, Durchgehen und die
vollstdndige Zerstorung [39]. In der nachfolgenden Abbildung ist hierzu schematisch der

Zersetzungsverlauf einer géngigen Lithium-Ionen-Batteriezelle auf NMC-Basis dargestellt.
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Abbildung 7: Schematische Darstellung der ablaufenden Zersetzungsprozesse innerhalb einer Lithium-Io-
nen-Batteriezelle nach einem Schadensfall in Abhéngigkeit der Zeit.
Wie in Abbildung 7 veranschaulicht, werden die beschriebenen Kettenreaktionen in Folge
eines Ausloserevents A durch die Zersetzungsreaktion der Solid-Elektrolyt-Interphase (SEI)
an der Anode initiiert, welche bereits bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen auftreten
kann [40], [41]. Diese irreversible Zersetzung markiert den Beginn der Beschleunigungs-
phase, in der durch Reaktionen der Lithium-Anode mit dem Elektrolyten zusitzliche ther-
mische Energie freigesetzt wird, begleitet von der Bildung brennbarer Gase [42], [43]. Mit
dem Temperaturanstieg kommt es zudem zu einer Zersetzung oder Schrumpfung des Sepa-
rators, was einen internen Kurzschluss zur Folge haben kann [44], [45]. Ist nach diesen
Reaktionen noch Anodenmaterial vorhanden, konnen weitere Reaktionen zwischen dem
interkalierten Lithium und dem Bindermaterial eintreten [46]. In der darauffolgenden
Runaway-Phase zersetzt sich das Kathodenmaterial, was zu einer signifikanten Freisetzung
von Wérme fiihrt und die Bildung von Sauerstoftf beglinstigt [47], [48]. Diese Reaktion, wel-
che als der Hauptausloser fiir das thermische Durchgehen gilt, gipfelt in der Freisetzung
groBBer Gasmengen mit erheblichem Druck sowie dem Ausstof3 von Partikeln, was insgesamt

stark abrasiv wirken kann.

Bei diesem thermischen Durchgehen einer Batteriezelle besteht auch eine unmittelbare Ge-
fahr fiir die benachbarten Zellen. Aufgrund der direkten Nédhe unbeschédigter Zellen zu einer
defekten bzw. durchgehenden Zelle, ist eine thermische Schiadigung benachbarter Zellen in
Folge der extremen Wirmeentwicklung kaum zu verhindern. Trotz effektiver Kiihlsysteme,
Hitzeableitschilde und Gasleitkanilen, ist eine vollstindige Ableitung der beim thermischen
Durchgehen entstehenden Wiarmeleistung nicht moglich, was in einer katastrophalen

Kettenreaktion enden kann. [30], [49] Dies soll exemplarisch an dem in der nachfolgenden
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Abbildung aufgefiihrten Batteriemodul, das ohne zusitzliche Propagationsbarrieren ausge-

stattet ist, erldutert werden.

N = R = R — S —

0 1 2 3

Abbildung 8: Schematische Darstellung der thermischen Propagation eines Batteriemoduls in Abhéngigkeit
der Zeit.

Aufgrund der zuvor beschriebenen Mechanismen kommt es zu einer Erhdhung der Batterie-
zellentemperatur durch intern ablaufende Reaktionen. Ab dem Uberschreiten einer kriti-
schen Temperatur (Zeitpunkt to) unterliegt die Zelle einem thermischen Durchgehen. Die bei
der exothermen Reaktion generierte Warmemenge wird aufgrund der direkten Kontakt-
flachen auf die benachbarten Batteriezellen {ibertragen (Zeitpunkt t;). Dies fiihrt zu einer
Erh6éhung der Innentemperatur der benachbarten Zellen, was letztlich ebenfalls zu einem
Defekt inklusive thermischen Durchgehens fiihrt (Zeitpunkt t2). Mit zunehmender Anzahl
geschidigter Zellen und Exothermie des thermischen Durchgehens wird die Propagation
beschleunigt, was innerhalb kiirzester Zeit zu einem vollstdndigen Ausfall des Batterie-

systems fiihrt (Zeitpunkt t3).
2.1.6 Propagationsschutzbarrieren

Wie in Kapitel 2.1.5 beschrieben, sind Propagationsschutzbarrieren fiir eine zeitliche Verzo-
gerung oder gar vollstindige Vermeidung der thermischen Propagation unerlésslich. Haupt-
funktion dieses Bauteils ist daher die Minimierung der Wiarmeweitergabe an benachbarte
Batteriezellen bei einem Zelldefekt. Hierbei ist anzumerken, dass diese Produkte auch
weitere wichtige Aufgaben wie den Ausgleich der Zellatmung und der Fertigungstoleranzen

iibernehmen.

In Bezug auf die Hauptaufgabe werden in der Industrie unterschiedliche Bauteilstrategien
verfolgt, welche sich stark an den jeweilig eingesetzten Zellformaten sowie Batteriesystem-
aufbauten orientieren. Generell werden dabei als Propagationsschutzbarrieren Materialien
bezeichnet, welche zwischen den Batteriezellen eingebracht werden, und sich aufgrund der
Wirkmechanismen in aktive und passive Zelltrennelemente (ZTE) unterteilen lassen. Erst-
genannte zeichnen sich durch die Féhigkeit aus, aktiv zur Kiihlung {iber die Steuerung der

Wirmeabfuhr oder die Einleitung von MaBBnahmen basierend auf integrierten Messsystemen
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beizutragen. Hierzu zdhlen beispielsweise Systeme, die auf hochleitfihigen Materialien fiir
Kiihlkorper, fliissigkeitsbasierten Kiihltechnologien oder Immersionskiihlsystemen mit
elektrisch isolierenden Fluiden basieren [50]. Allerdings liegt ein entscheidender Nachteil
der aktiven ZTE in ihrer erhohten Komplexitit. Kostentechnisch fiihren diese zusitzlichen
Materialien, wie Kiihlfliissigkeiten oder Leitkomponenten, sowie der héhere Entwicklungs-
und Fertigungsaufwand zu deutlich gestiegenen Produktionskosten. OEMs setzen solche
Systeme daher nur ungern ein, da sie sowohl die Fertigungsprozesse verkomplizieren als
auch die Wirtschaftlichkeit bei hohen Stiickzahlen negativ beeinflussen. Aufgrund der ge-
nannten Nachteile aktiver ZTE greifen OEMs daher bevorzugt auf passive ZTE zuriick, da
diese einen praktikablen Kompromiss zwischen Leistung und Kosten bieten. Passive ZTE
wirken ausschlielich durch ihre physikalischen Eigenschaften und erfordern keine aktive
Steuerung oder Kontrolle zur Verhinderung des thermischen Durchgehens. Der aktuelle
Stand der Technik umfasst verschiedene Materialldsungen, darunter textile Halbzeuge aus
mineralischen Fasern, Aerogele, nanozelluldre Strukturen sowie Mehrschichtverbunde aus
unterschiedlichen Materialien [51]-[53]. Exemplarisch sind hierzu in der nachfolgenden

Abbildung kommerzielle ZTE dargestellt.

Glimmer-Basis Glasvlies-Basis Elastomer-Basis FVK-Basis

Abbildung 9: Kommerziell eingesetzte ZTE [54]-[57].

Die Abbildung zeigt die Verwendung unterschiedlicher Materialien fiir Zelltrennelemente
(ZTE), wobei mineralische Fasern aus amorphem Siliciumdioxid oder Glimmer hiufig den
Hauptbestandteil bilden. Auffallend ist, dass ausschlieBlich langfaserverstéirkte Strukturen,
meist in Form von Fasergeweben oder -gelegen verwendet werden. Kurzschnittfaserver-
starkte Varianten fehlen, was auf die bessere Lastverteilung und die hohere Stabilitét von
Produkten aus Langfasern zurlickzufiihren ist. Zur Fixierung der Faserstrukturen kommen
verschiedene Bindemittel zum Einsatz, die von punktuellen Néhfdden iiber imprégnierte
Deckschichten bis hin zu vollstdndig durchtrinkten Faseraufbauten reichen. Oft werden

diese Strukturen mit zusitzlichen Materialien in den AulBenschichten verstiarkt, um



16 Stand der Technik

Mehrschichtverbunde aus verschiedenen Fasern oder Faser-Metall-Kombinationen herzu-
stellen. Solche Hybridmaterialien nutzen die synergistischen Eigenschaften der einzelnen
Komponenten, wie mechanische Stabilitdt und thermische Isolation. Dariiber hinaus finden
nanozelluldre Materialien und Aerogele Anwendung als ZTE, da sie eine herausragende
Wirmeisolationsfahigkeit mit hoher thermischer Stabilitit kombinieren. Der Anteil
organischer Binder oder Materialbestandteile wird bei diesen Materialien auf ein Minimum
reduziert, was ihre charakteristische Temperaturbestidndigkeit gewéhrleistet. Allerdings er-
fordert ihre empfindliche Struktur hdufig zusitzliche Verpackungen, um Staub- oder Faser-
freisetzung sowie Schiden wahrend Transport, Montage oder Betrieb zu vermeiden. Neben
den faserdominierten ZTE sind auch exotischere Varianten, wie flammgeschiitzte
Elastomere oder Harz-getrinkte Faserverbundwerkstoffe erhéltlich. [54]-[57] Diese
Materialien enthalten zwar einen héheren Anteil an organischen Bestandteilen, konnen je-
doch durch flexible Formgebung und spezifische Anpassungen in bestimmten Anwendungen
Vorteile bieten. Aufgrund der Mdglichkeit zur Herstellung deutlich komplexerer Geometrien
lassen sich diese Zelltrennelemente prizise auf spezifische Anforderungen abstimmen, was
sowohl eine effiziente Raumnutzung als auch eine verbesserte mechanische und thermische
Performance ermdglicht. In der Literatur werden weiterhin viele ZTE aufgefiihrt, welche
génzlich bzw. zu einem groB3en Anteil aus Phasenwechselmaterialien (Phase Change Mate-
rials, PCM) bestehen [58], [59]. Diese Materialien, welche sich aufgrund eines endothermen
Phasentibergangs gut als Warmeisolationsmaterialien eignen, finden aktuell jedoch nur be-
dingt Anwendung, da die technologischen Vorteile die kostentechnischen Nachteile nicht

ausgleichen.

Die finale Materialauswahl wird in Summe entscheidend durch Design und Aufbau der Bat-
teriesysteme sowie die Auswahl der verwendeten Zellchemie beeinflusst, wodurch spezifi-
sche Anforderungen an das Zelltrennelement folgern konnen. Diese lassen sich in vier
Hauptanforderungen gliedern, wie in der folgenden Tabelle dargestellt. Es ist zu beachten,
dass die aufgefiihrten Anforderungen lediglich die grundlegenden Kriterien darstellen.
Weiterfithrende Anforderungen sind stark von der spezifischen Zellchemie sowie der Kon-
struktionsweise des Batteriesystems abhédngig und erfordern eine detaillierte Betrachtung im

jeweiligen Anwendungsfall.
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Tabelle 1: Auflistung zentraler Materialanforderungen moderner Zelltrennelemente.

Eigenschaft Minimale Anforderung
Entflammbarkeit UL94 Vo
Zersetzungstemperatur >250°C
T,F LT Restmasse nach Zersetzung 50 % @ 1000°C
rennung
Thermische Leitfahigkeit <0,12 W/mK
Thermische Leitfédhigkeit @2MPa <0,35 W/mK
Extrahierbare Siloxane <2 ppm
Elektrische Isolation & Weitere Dielektrische Durchschlagsfestig- >4 kV/mm
keit
. . o
Mechanische Statische Kompression >50 % @ 2 MPa
B Dynamische Kompression > 12 Zyklen*

Einhaltung REACH, PSA, -
Taktzeiten, ...

Fertigung

“Basierend auf Lastenheft der AUDI AG.

Die wohl wichtigste Anforderung stellt die thermische Trennung dar, welche zur Vermeidung
der Weitergabe des thermischen Defekts unerlésslich ist. Hierzu bedarf es eines Materials,
welches neben einer extremen Temperaturstabilitit und einer geringen Entflammbarkeit
auch eine hohe Restmasse bzw. mechanische Stabilitit nach Zersetzung sowie unter diversen
Kompressionsbelastungen aufweist. Diese, aus der Batteriealterung resultierende Anforde-
rung, stellt sicher, dass keine Defekte im Material entstehen, die eine Temperaturweitergabe
begilinstigen. Entsprechend wird ein Material mit einer extrem geringen Warmeleitfdhigkeit
iiber einen groflen Kompressionsbereich benotigt. In direktem Zusammenhang hiermit steht
das Kompressionsverhalten, welches entscheidend fiir die Wérmeleitfahigkeit sowie die
Steuerung des Alterungsverhaltens einer Batteriezelle ist. Dabei muss das Kompressionsver-
halten oftmals gezielt auf die verwendete Zellchemie abgestimmt sein, um die erforderlichen
Druck-Druck-Wechselbelastungen abfedern zu konnen. Damit verbundene Kenngroen wie
das statische bzw. dynamische Relaxationsverhalten, spielen vor allem in der Langzeitbe-
trachtung eine entscheidende Rolle, um die uneingeschrankte Einsatzfahigkeit des Materials
gewdhrleisten zu konnen. Des Weiteren miissen die Materialien eine hohe elektrische Durch-

schlagsfestigkeit aufweisen, um einen elektrischen Durchschlag zwischen Zellen zu
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verhindern. Zusétzlich zur geringen Loslichkeit von Silikonbestandteilen spielen aus Sicht
der OEM weitere Aspekte eine entscheidende Rolle. Dazu zdhlen produktspezifische Eigen-
schaften wie Materialdichte und -dicke, die unmittelbar die Energiedichte des finalen Ener-
giespeichersystems beeinflussen. Ein weiterer zentraler Faktor ist die groBindustrielle Ver-
arbeitungsfahigkeit, die einen entscheidenden Beitrag zur Bewertung der Materialperfor-
mance leistet. Hierbei sind insbesondere die Einhaltung sicherheitsrelevanter (z. B. REACH-
Klassifizierung) und produktionsbezogener Anforderungen (Taktzeiten) relevant. Zusam-
men mit dem Stiickpreis der ZTE stellen die Verarbeitungskosten die zentralen Kostentreiber

dar, die fiir kostenorientierte OEM von besonderer Bedeutung sind.

Zelltrennelemente, die durch einfache und effiziente Verarbeitungsprozesse mit wenigen
Prozessschritten verarbeitet werden kdnnen, bieten in diesem Kontext signifikante Kosten-
vorteile. Die Bedeutung dieser Aspekte wird insbesondere bei der Betrachtung der Produk-

tions- und Lieferkette der Zelltrennelemente in der Automobilfertigung deutlich.

Zulieferer

Herstellung & Annahme & Lager- Interne Bestiickung Monta
Transport Produkt Dokumentation aufwand Loglstlk Maschine ge

ﬂ%//// _______________ ////// _____________ // _______

____________________________________________________________________________________________________________

Abbildung 10: Vergleich der Herstellungsprozessschritte und der zugehdrigen Aufwinde eines ZTE-Materials
des Stands der Technik (SdT) als auch der angestrebten neuen Materiallosung (Ziel).

Hierbei ist ersichtlich, dass die kommerziellen ZTE, nach diversen externen Produktions-
schritten bei einem Zulieferer, in einem unkomprimierten Zustand an den OEM geliefert
werden. Zur Steigerung der Produktfestigkeit als auch fiir die Befestigung an den Seitenfla-
chen der Batteriezellen kommen oftmals Montagehilfsmittel wie Transferklebebidnder mit
produktspezifischen Abziehlaschen zum Einsatz, die fiir den automatisierten Fertigungspro-
zess unversehrt bleiben miissen. Dies erfordert eine sorgfiltige Handhabung inkl. eines Si-
cherheitspuffers fiir die Abziehlasche in der gesamten externen und internen Logistikkette,

was einen erhohten Platzbedarf mit sich bringt. Die dadurch entstehenden hohen Kosten fiir
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Lagerung, Logistik und die resultierenden Bestiickungsvorgéinge als auch die erforderlichen
Prozessschritte inkl. Arbeitskosten, stellen bei den aktuellen und geplanten Stiickzahlen ei-

nen erheblichen Kostenfaktor dar.

Daher sind die OEM auf der Suche nach alternativen Materialien / Systemlosungen, welche
die derzeitig bestehenden Nachteile gdnzlich bzw. mindestens zum Teil beheben wiirden.
Aus technologischer Perspektive bieten sich Materialsysteme an, die sowohl selbstklebend
sind als auch eine optimierte Lagerung und Logistik ermdglichen, ohne dabei die Erfiillung
aller weiteren Materialanforderungen zu beeintrichtigen. Besonders viskose Schaumsys-
teme erscheinen hierfiir vielversprechend, da sie durch ihre Volumenexpansion signifikante
Vorteile bei Lagerung und Transport bieten, indem Platzbedarf und Logistikkosten reduziert
werden sowie deren Verarbeitung bereits in anderen grovolumigen Industrieanwendungen
etabliert ist. Weiterhin konnen sie durch ihre zelluldre Struktur sowohl die geforderte Wir-
meisolation als auch eine hohe Kompressionsstabilitit gewdhrleisten. Zur Erfiillung der in
Tabelle 2 aufgefiihrten Anforderungen ist somit der Einsatz eines duroplastischen
Schaumsystems erforderlich, das neben den verarbeitungstechnischen Vorteilen auch die
spezifischen Materialeigenschaften erfiillt. Im Hinblick auf geeignete Materialien bieten sich
gingige duroplastische Schaumsysteme an, wie beispielsweise auf Basis von Polyurethan
(PUR), Polyisocyanuraten (PIR), Epoxidharz (EP), Phenolharz (PF), Polyesterharz (PE)
oder Silikonharze. Die Kerneigenschaften dieser Systeme, die ihre jeweiligen Vor- und
Nachteile sowie potenziellen Einsatzmoglichkeiten verdeutlichen, sind in der nachfolgenden

Tabelle basierend auf der Erfiillung der spezifischen Anforderungen zusammengefasst.
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Tabelle 2: Auflistung duroplastischer Schaumsysteme sowie der Bewertung der Erfiillung des Anforderungs-
profils moderner ZTE, wobei bzgl. der nachfolgenden Nomenklatur eingeordnet wurde: Ja = Erfiillung des
Anforderungsprofils im Reinzustand; Mod. = Erfiillung des Anforderungsprofils durch Zugabe von Additi-
ven/Hilfsstoffen; Nein = Erfiillung des Anforderungsprofils unabhédngig von der Materialzusammensetzung
nicht moglich.

Eigenschaft Erfiillung der minimalen Materialanforderungen ZTE
PUR EP PF PE Silikon
Entflammbarkeit UL94 Mod. Mod. Ja Mod. Ja
Zersetzungstemperatur Mod. Ja Ja Mod. Ja
Restmasse nach Zersetzung Mod. Mod. Mod. Mod. Ja
Thermische Leitfahigkeit Ja Ja Ja Ja Ja
Thermische Leitfahigkeit @2MPa Ja Ja Ja Ja Ja
Extrahierbare Siloxane Ja Ja Ja Ja Nein
Dielektrische Durchschlagsfestigkeit Ja Ja Ja Ja Ja
Statische Kompression Ja Nein Nein Nein Ja
Dynamische Kompression Ja Nein Nein Nein Ja
REACH, PSA, Taktzeiten, ... Mod. Mod. Mod. Mod. Mod.

Obwohl viele dieser Schaume eine gute Verarbeitungsfahigkeit als auch oftmals inhérente
Brandeigenschaften aufweisen, ist ihre Kompressionsfahigkeit aufgrund der hohen Glas-
iibergangstemperaturen haufig begrenzt. Lediglich Polyurethanweichschdume und Silikon-
schdume bieten eine ausreichende Kompressionsstabilitit auf. Silikonschdume werden je-
doch in der Industrie, insbesondere in der Automobilbranche, nur eingeschriankt verwendet,
da fliichtige Siloxane ausgasen konnen. Diese fiihren zu Kontaminationen elektrischer Kon-
taktflaichen und hochohmigen Verbindungen, was die Funktionalitdt mechatronischer und
elektronischer Systeme erheblich beeintrichtigt. Zudem beeintrachtigen silikonhaltige
Emissionen Lackierprozesse, da sie Benetzungsstorungen verursachen und die Adhésionsei-
genschaften der Beschichtungen mindern [60]. Um die Materialien nicht auf gesonderten
Fertigungslinien verarbeiten zu miissen, bevorzugen Hersteller hiufig alternative Materia-

lien, um solche Risiken zu vermeiden und die Zuverldssigkeit ihrer Produkte sicherzustellen.

Da polyurethanbasierte Materialien aufgrund ihrer vielseitigen Anwendungsmoglichkeiten

weiterhin einen signifikanten Kostenvorteil gegeniiber silikonbasierten Materialien bieten,
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sollen Polyurethanschaumsysteme im Hinblick auf ihre allgemeinen Eigenschaften sowie

ihre Eignung als Zelltrennelemente (ZTE) ndher diskutiert werden.
2.2 Polyurethan-Weichschaumsysteme

2.2.1 Chemische Grundreaktionen und Schaumbildungsverhalten

Die grundlegende chemische Reaktion in der Polyurethan-Synthese ist die Umsetzung einer
Hydroxy- (<OH) mit einer Isocyanatgruppe (—-N=C=0) zur Urethanbindung (vgl. Abbil-
dung 11). Diese Polyadditionsreaktion erlaubt die Herstellung linearer, verzweigter oder
vernetzter Polymere. Die Wahl geeigneter Ausgangskomponenten, darunter Di- und Poly-
isocyanate sowie Polyether- oder Polyesterpolyole, ermdglicht eine gezielte Einstellung der
mechanischen und thermischen Eigenschaften des Endprodukts. [61] Ein bedeutender An-
wendungsbereich der Polyurethanchemie stellt die Herstellung von PU-Schidumen dar. Die
grundlegenden Reaktionsmechanismen der Schaumsysteme umfassen neben der beschrie-
benen Aushértungsreaktion (Gelreaktion) auch die im Falle des chemischen Schdumens pa-
rallel ablaufende Schaumbildungsreaktion. Sofern der Ansatz des physikalischen Schiu-

mens gewahlt wird (vgl. Absatz 2.2.2), entfillt diese Schaumbildungsreaktion.

o]

a) R—N=—/C=—/O + HO—R —> R—H—u—o—ﬂ'

b) R—N=—Cc=—0 + H,0 —>{R—H—C—O—H] —> R—NH, *+ COZ+

Abbildung 11: a) Polyadditionsreaktion eines Isocyanats und hydroxylgruppenhaltigen Materialien zu einer
Urethanbindung [62]. b) Reaktion eines Isocyanats mit Wasser [62].

Erstere umfasst die Polyadditionsreaktion zwischen Isocyanaten und Hydroxylgruppen, die
zu einem Molekulargewichtsaufbau des Polymers fiihrt. Durch die Verwendung mindestens
einer Komponente mit einer Funktionalitéit > 2 kann ein kovalent verkniipftes Polymernetz-
werk aufgebaut werden, das mafigeblich fiir die mechanischen Eigenschaften des Schaumes
verantwortlich ist. [63]-[65] Die zweite essentielle Reaktion ist die Treibreaktion, bei der
eine Isocyanatgruppe mit Wasser reagiert. Diese Reaktion fiihrt zunédchst zur Bildung der
instabilen Carbamidsdure, welche unter Abspaltung von Kohlenstoffdioxid (CO.) in ein pri-
méres Amin zerfdllt. Das gebildete Amin kann anschlieBend mit einer weiteren Isocyanat-

gruppe unter Bildung eines di-substituierten Polyharnstoffs (Urea) reagieren. Das
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freigesetzte CO: diffundiert in die durch den Mischprozess eingebrachten Gasblasen und
bewirkt die Expansion des Schaumes [66]. Ein Uberschuss an Isocyanat in der Reaktions-
mischung kann zur weiteren Vernetzung des Materials beitragen. Dies geschieht durch Se-
kundérreaktionen wie die Biuret- und Allophanatbildung (vgl. Abbildung 12). Im Falle der
Biuretreaktion reagiert eine Isocyanatgruppe mit einer bereits gebildeten Urea-Gruppe und
bildet eine weitere Vernetzungsstelle. Alternativ kann eine bereits bestehende Urethanbin-
dung mit einer Isocyanatgruppe zum Allophanat reagieren. Beide Reaktionen treten jedoch
erst bei erhohten Temperaturen (100—150 °C) auf und sind thermisch reversibel. Wéahrend
die Dissoziation der Allophanatstruktur bereits ab 100 °C beginnt, zeigt die Biuretbindung

eine etwas hohere thermische Stabilitit [79, 80].

o) o) o)
uo |l wo el
a) R—N=—C=—=0 + R—N—C—0—R ——» R—N—C—N—C—OR
o) o) o
H | H H || ;:{ ||
b) R—N—c—0 + R—N—~C—N—R" —> R—N—C—N—C—NH—FR"

Abbildung 12: a) Reaktion eines Isocyanats mit einer Urethangruppe zu einer Allophanat-Verbindung [62].
b) Reaktion eines Isocyanat mit einer Polyurea-Verbindung zu einer Biuret-Verbindung [62].

Durch die gezielte Steuerung der Stochiometrie von Isocyanaten und Polyolen sowie den
Einsatz geeigneter Katalysatoren kdnnen somit PU-Schaumsysteme mit maf3geschneiderten

Eigenschaften realisiert werden.

Der Schaumbildungsprozess (vgl. Abbildung 13), der nach dem homogenen Mischen sdmt-

licher Komponenten abléuft, kann in charakteristische Schritte unterteilt werden:

1. Zelllnukleierung / Gasblasenbildung: Die Schaumnukleierung beschreibt die Bil-
dung kleiner Keimzellen, die durch Diffusion des Treibmittels zu Schaumzellen heranwach-
sen. Die Triebkraft fiir die Bildung dieser Keimzellen ist eine plotzliche Destabilisierung des
thermodynamischen Systems, beispielsweise durch eine Druckénderung oder eine starke
Temperaturerhohung [67]. Der Keimbildungsmechanismus héngt dabei stark von der Art der
Nukleierung ab. Bei der homogenen Nukleierung erfolgt die spontane Bildung von Keim-
zellen durch thermodynamische Verdnderungen, wie eine Druck- oder Temperaturdnderung,
die die kritische Keimbildungsenergie iiberwinden. Fiir chemische Treibmittel ist dieser Me-
chanismus jedoch nicht relevant. In solchen Féllen kommt die heterogene Nukleierung zum
Einsatz, bei der Keimzellen an Grenzflichen zwischen Polymer und einem Fremdstoff ent-

stehen. Diese Grenzfldchen kdnnen durch eingebrachte Nukleierungsmittel, Fiillstoffe oder
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die wihrend des Mischprozesses eingebrachte Luft gezielt beeinflusst werden. Die daraus
resultierende heterogene Nukleierung spielt eine zentrale Rolle bei der Steuerung der Zell-
struktur im Schaum. [68], [69]

2. CO»-Diffusion in Blasen und Zellwachstum: Wiahrend der Treibreaktion diffun-
diert das entstehende Treibmittel in die bereits vorhandenen Gasblasen, wodurch diese wei-
ter anwachsen. Der Druck innerhalb der Blasen wird durch die Oberfldchenspannung y an
der Phasengrenzfliache beeinflusst und lésst sich iiber die Young-Laplace-Gleichung in der

nachfolgenden Formel beschreiben. [69]-[71]

Ap = — Formel 4

Die Druckdifferenz Ap innerhalb einer Gasblase ist umgekehrt proportional zu ihrem Ra-
dius r, sodass grof3ere Blasen stabiler sind als kleinere. Dies fiihrt zur Diffusion von Gas aus
kleineren in groBere Blasen, ein Phidnomen, das als Ostwald-Reifung bekannt ist. Dadurch
nimmt im Verlauf der Reaktion die durchschnittliche Zellgrée zu, wiahrend die Anzahl der
Zellen im Schaum abnimmt [61], [71]-[73]. Zusitzlich treten vor allem gegen Ende des
Schaumbildungsprozesses Koaleszenzeffekte auf, bei der sich Blasen dhnlicher Grofe zu
grofleren Schaumzellen verbinden, was auf die Reduktion der Zellwanddicke und die Ver-

ringerung der Oberflachenenergie zuriickzufiihren ist [73].

3. Wachstum polyhedrischer Zellen: Ab einem Gasblasenvolumenanteil von iiber
74 % beginnen sich die kugelférmigen Blasen zu polyedrischen Zellen zu verformen,
wodurch sich auch Zellwinde und Zellstege ausbilden [68]-[70], [72], [74]. Mit zunehmen-
dem Volumen wird Fliissigkeit aufgrund des Kapillardrucks aus den Zellwénden in die
Zellstege transportiert, wodurch die Zellwidnde immer diinner werden und schlieflich bers-
ten konnen [72], [74]. Dabei wird dieser Prozess entscheidend durch die Aushértungskinetik
der Materialsysteme beeinflusst. Bei einer idealen Schaumreaktion wachsen die Zellen bis
zum Gelpunkt an, wonach die Viskositit stark ansteigt und die Expansion bzw. die Bewe-
gung der Zellwidnde eingefroren wird und die ZellgroBe unverdndert bleibt. Der Schaum

wechselt hierbei von einem thermodynamisch instabilen in einen stabilen Zustand [72].
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Abbildung 13: Schematische Darstellung des Schaumexpansionsprozesses.

Weiterhin stellt die Zelloffnung einen essentiellen Prozessschritt im Herstellungsprozess von
Weichschdumen dar, da der Grad der Offenzelligkeit maf3geblich das mechanische und funk-
tionale Eigenschaftsprofil wie z.B. die Luftdurchlédssigkeit und die Druckverformung beein-
flusst [69], [72]. Die Zelloffnung in Polyurethanschdumen ist ein komplexer Prozess, der
mafgeblich durch das Zusammenspiel von Materialviskositit, chemischer Aushirtung und
mechanischer Stabilitdt des entstehenden Polymernetzwerks bestimmt wird. Sie erfolgt,
wenn die Polymermatrix eine ausreichende mechanische Festigkeit aufweist, um die struk-
turelle Integritdt des Schaums zu gewaihrleisten, gleichzeitig aber noch flexibel genug ist,
um das Bersten der Zellwénde zu ermoglichen. Dieser Mechanismus basiert darauf, dass die
hohe Viskositit des Polymers in Kombination mit der begrenzten Elastizitit des Netzwerks
eine weitere Dehnung der Zellwénde wihrend der anhaltenden Treibreaktion verhindert, so-

dass diese gezielt aufreiBlen [61], [65], [72].

Ein entscheidender Parameter fiir die Zell6ffnung ist die Stabilisierung der Zellwénde. Eine
unzureichende Stabilisierung fiihrt dazu, dass diese zu frith zu stark ausdiinnen, wodurch
entweder die Koaleszenz groer Zellen oder ein vorzeitiges Bersten des Schaums auftritt,
bevor eine ausreichende strukturelle Integritdt erreicht ist. Dies kann zu einer grobzelligen,
inhomogenen Struktur oder im Extremfall sogar zu einem vollstindigen Kollaps des
Schaums fiihren. Eine iiberméBige Stabilisierung hingegen hemmt die Zell6ffnung und be-
giinstigt die Ausbildung einer geschlossenzelligen Struktur, die nach dem Abkiihlen
Schrumpfungseffekte hervorrufen kann. Die Ursache fiir diese Schrumpfungseffekte liegt in
der Gasdiffusion nach dem Erstarren des Schaums. Wenn ein zu hoher Anteil geschlossener
Zellen vorliegt, diffundiert das Treibmittel schneller aus den Zellen, als Luft von aufen nach-
stromen kann. Dadurch entsteht ein partielles Vakuum, das zu einer Volumenreduktion des

Schaums fiihrt. [68], [69], [72]
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Der optimale Zeitpunkt der Zell6ffnung wird daher maB3geblich durch den Viskositétsaufbau
des Schaums bestimmt. Erfolgt die Zelloffnung in einem Stadium optimaler Viskositit, ent-
steht ein stabiler, offenzelliger Schaum mit homogener Zellmorphologie. Ist die Viskositét
hingegen zu niedrig, fehlt dem Schaum die notwendige Stabilitdt, sodass er kollabiert. Liegt
sie dagegen oberhalb des optimalen Bereichs, bleiben die Zellwidnde geschlossen, wodurch
Schrumpfungseffekte auftreten und die gewiinschte Offenporigkeit verhindert wird [68],
[69]. Falls die gewiinschte Offenzelligkeit nicht erreicht wird, kann die Zellstruktur nach-
traglich durch mechanisches Aufbrechen der Zellwénde (Crushen) angepasst werden [61],
[65]. Die Vielzahl an Einflussfaktoren auf die Zell6ffnung erfordert eine prazise Abstim-
mung der parallel ablaufenden Gel- und Treibreaktion. Diese beiden Prozesse bestimmen
die Viskositdtsentwicklung sowie die mechanische Stabilitidt des Schaums und miissen in
einem optimalen Verhéltnis zueinanderstehen, um eine kontrollierte Zellmorphologie zu ge-
wihrleisten. Dabei ist eine gezielte Steuerung des Viskosititsaufbaus, der Zellwandstabili-
sierung und die Abstimmung von Gel- und Treibreaktion von entscheidender Bedeutung.
Diese beeinflussen nicht nur die Struktur des entstehenden Schaums, sondern auch dessen
mechanische Eigenschaften und Verarbeitungsfahigkeit. Fiir eine Sichtbarmachung einzel-
ner ablaufender Reaktionen als auch Prozessschritte, welche fiir eine mogliche Anpassungen
der Materialformulierung hinsichtlich des zu erzielenden Eigenschaftsprofils genutzt werden
konnen, sind charakteristische Prozesszeiten definiert. In der nachfolgenden Tabelle sind

hierzu die jeweiligen Begriffe mitsamt der zugehdrigen Definition aufgefiihrt.

Tabelle 3: Definition verarbeitungsrelevanter Prozesszeiten.

Begriff Definition
Startzeit Zeitintervall zwischen dem Anmischen aller Komponenten und dem Beginn des Auf-
schdumprozesses
Fadenziehzeit Zeitintervall zwischen dem Vermischen der Komponenten und dem Erreichen des Fa-

denziehpunktes des Materials bei Beriihrung [68][61].

Steigzeit Zeitintervall zwischen dem Beginn der Vermischung der Komponenten und dem Ab-
schluss des Aufschaumvorgangs [68], [75], [76].

Abbinde- / Klebe-  Zeitintervall zwischen dem Vermischen der Reaktionskomponenten und dem Errei-
freizeit chen einer klebfreien Schaumoberflache [61], [68], [76], [77].

Aushirtezeit Zeitintervall zwischen dem Vermischen aller Reaktionskomponenten und der voll-
standigen Aushértung des Schaums, bei der die endgiiltigen Materialeigenschaften
ausgebildet sind. Abhéngig vom verwendeten System kann dieser Zeitraum Stunden,
Tage oder sogar Wochen betragen. [68]
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2.2.2 Schaumkomponenten
Polyisocyanate

Isocyanate, die durch ihre reaktiven Isocyanatgruppen (-N=C=O) charakterisiert werden,
stellen neben Polyolen die zentrale Reaktionskomponente bei der Herstellung von Po-
lyurethanen (PUR) dar. Sie unterscheiden sich in ihrer chemischen Grundstruktur (vgl. Ab-
bildung 14), der Anzahl an NCO-Gruppen sowie ihrer Reaktivitit und lassen sich in alipha-
tische und aromatische Isocyanate unterteilen. Die industrielle Herstellung erfolgt nahezu
ausschlieBlich durch die Phosgenierung entsprechender Amine, bei der zunéchst instabiles
Carbamoylchlorid entsteht, das unter Abspaltung von Chlorwasserstoff (HCI) zum Isocyanat
zerfillt [68], [78]. Aliphatische Isocyanate wie Hexamethylendiisocyanat (HDI) und Iso-
phorondiisocyanat (IPDI) kommen bevorzugt in Anwendungen zum Einsatz, die eine hohe
Farbstabilitit unter UV- und thermischer Belastung erfordern, wie beispielsweise bei Lacken
und Beschichtungen. Thre Vergilbungsstabilitit pradestiniert sie fiir oberflichennahe Anwen-
dungen. Allerdings zeigen aliphatische Isocyanate in Kombination mit Polyethern eine er-
hohte Anfalligkeit gegentiber lichtinduzierter Materialdegradation, was den Einsatz von UV-
Stabilisatoren erfordert [79]. Aromatische Isocyanate wie Toluoldiisocyanat (TDI) und
Diphenylmethandiisocyanat (MDI) dominieren aufgrund ihrer hoheren Reaktivitét, niedri-
geren Kosten und besseren mechanischen Eigenschaften die Herstellung der meisten Po-
lyurethanprodukte. Ein wesentlicher Nachteil dieser Isocyanate ist jedoch ihre Neigung zur
lichtinduzierten Vergilbung. MDI wird haufig in seiner polymeren Form (pMDI) eingesetzt,
einem Gemisch aus Isocyanaten mit zwei oder mehr aromatischen Kernen. Dieses weist eine
groBBere Vielfalt in Funktionalitdt, Viskositit und Reaktivitit auf, wodurch ein breites An-

wendungsspektrum ermdglicht wird.

/\/\/\/ NCO
OCN |
HDI
OCN
pMDI
NCO OCN NCO
OCN ‘ ‘ NCO
NCO
2,4-TDI 1,5-TDI 4,4-MDI

Abbildung 14: Chemische Strukturformeln verschiedener Isocyanat-Monomere bzw. Polymere.
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Zudem bietet MDI im Vergleich zu TDI durch seinen niedrigeren Dampfdruck ein geringeres
Gesundheitsrisiko bei der Verarbeitung [68], [70], [73]. Die Reaktivitit von Isocyanaten
wird maBgeblich durch die mesomeren Grenzstrukturen der NCO-Gruppe bestimmt. Aro-
matische Isocyanate zeigen aufgrund der Elektronendelokalisation und des -M-Effekts eine
hohere Reaktivitdt im Vergleich zu aliphatischen Isocyanaten. Elektronenziehende Substi-
tuenten verstirken die positive Partialladung am Kohlenstoffatom, wodurch die Reaktivitét
gegeniiber nukleophilen Spezies wie Alkoholen, Aminen oder Wasser gesteigert wird. Elekt-
ronendonoren verringern diesen Effekt entsprechend [68], [70]. Fiir Schaumanwendungen
werden iiberwiegend aromatische Isocyanate wie TDI und MDI eingesetzt, da sie durch ihre
hohe Reaktivitdt und die Moglichkeit zur Herstellung von Isomeren-Mischungen besonders
anpassungsfahig sind. Durch gezielte Variation des 2,4- zu 2,6-TDI-Verhiltnisses (z. B.
80/20 oder 65/35) lassen sich Schaumreaktivitit und Materialeigenschaften gezielt einstel-
len [78], [80]. Wahrend TDI vor allem in Weichschdumen Anwendung findet, wird MDI
aufgrund seiner strukturellen Vielfalt und hoheren mechanischen Stabilitdt sowohl in Weich-
als auch in Hartschdumen eingesetzt. pMDI bietet durch seine variable Funktionalitit und
Viskositit Vorteile bei der Herstellung hochgradig vernetzter Schiume, insbesondere fiir An-
wendungen mit spezifischen Anforderungen an mechanische Festigkeit und thermische Sta-

bilitdt [70], [81].
Polyole

Die zweite Hauptkomponente von Polyurethanen stellen die Polyole dar. Diese hydroxyter-
minierten Molekiile (—OH) tragen durch ihre Funktionalitit (typischerweise 2—6) wesentlich
zum Aufbau des polymeren Netzwerks in elastomeren und duroplastischen Systemen bei.
Zu den zentralen KenngroBen, die sowohl die Verarbeitbarkeit als auch die resultierenden
Materialeigenschaften beeinflussen, zdhlen die OH-Funktionalitit F,, das Molekulargewicht
(Mw) und die chemische Struktur der Polyole [80]. In Polyurethan-Weichschaumsystemen
kommen sowohl Polyether- als auch Polyester-Polyole zum Einsatz, wobei das Molekular-
gewicht in der Regel {iber 1000 g/mol liegt [65]. Dies ermoglicht eine starke Variation der
Wiederholungseinheiten zwischen den Urethanbindungen [82]. Polyether-basierte Polyole
werden primér durch die ringdéffnende Polymerisation cyclischer Ether wie Ethylenoxid
(EO), Propylenoxid (PO) und Tetrahydrofuran (THF) hergestellt. Wahrend kommerzielle
Massenprodukte tiberwiegend auf Polypropylenoxid (PPO) basieren, wird EO insbesondere
zur Funktionalisierung und / oder Additivierung von PPO eingesetzt [65]. THF-basierte
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Polyole finden hingegen vor allem in Spezialanwendungen ihren Einsatz. Die Funktionali-
sierung mit EO spielt eine zentrale Rolle fiir die Reaktionsfiihrung und die Aushartungski-
netik. Polyole auf PPO-Basis besitzen in nicht-funktionalisierter Form ausschlielich sekun-
dare Hydroxylgruppen, die eine geringere Reaktivitit aufweisen. Durch die gezielte Zugabe
von EO kénnen EO/PPO-Copolymere gebildet werden, in denen EO entweder alternierend,
statistisch verteilt oder als terminale Einheit eingebaut ist. Dies verbessert nicht nur die
Kompeatibilitdt mit polaren Reaktionspartnern und reduziert die Viskositdt, sondern steigert
durch die primdren Hydroxylgruppen am Kettenende auch die Reaktivitdt der Polyole er-
heblich. Diese erhohte Reaktivitit ist insbesondere fiir Systeme mit schneller Schaumreak-
tion von Bedeutung. Zudem zeichnen sich Polyetherpolyole durch eine hohe Hydrolysebe-
standigkeit aus. [64] Diese weisen jedoch in Kombination mit aliphatischen Isocyanaten eine
erhohte Anfalligkeit fiir thermooxidative und UV-induzierte Alterung auf [70]. Ein weiterer
Vorteil der Polyetherpolyole ist ihr vergleichsweise niedriger Preis. Polyesterpolyole hinge-
gen werden durch die Polykondensationsreaktion von Di- oder Polyolen mit Di- oder Poly-
carbonsduren oder deren Derivaten hergestellt [76]. Sie bieten eine verbesserte thermische
und oxidative Bestdndigkeit, weisen jedoch im Vergleich zu Polyetherpolyolen eine gerin-
gere Hydrolysebestindigkeit und eine hohere Viskositdt auf [83]. Diese Nachteile, kombi-
niert mit ihrem hoheren Preis, haben dazu gefiihrt, dass Polyetherpolyole mittlerweile die

bevorzugte Wahl fiir PUR-Weichschdume sind.
Kettenverlingerer und -vernetzer:

Kettenverliangerer und -vernetzer sind niedermolekulare Verbindungen mit Hydroxyl- oder
Amingruppen, die gemeinsam mit Isocyanaten den sogenannten Hartblock des Polyurethan-
systems ausbilden [75]. Die Unterscheidung zwischen beiden basiert auf der Funktionalitét
der Molekiile: Verbindungen mit einer Funktionalitit von zwei, wie 1,4-Butandiol oder Diet-
hylenglykol, werden als Kettenverldngerer bezeichnet. Sie reagieren mit Isocyanaten unter
Bildung von linearen Polyurethan- oder Polyharnstoffsegmenten. Kettenvernetzer besitzen
hingegen eine Funktionalitét von drei (z.B. Diethanolamin (DEA) oder Glycerin) oder mehr.
Ihre Reaktion mit Isocyanaten fiihrt zu einer erh6hten Vernetzungsdichte und verbessert die
Stabilitit des Schaums wihrend der Volumenexpansion [84]. Die gezielte Auswahl dieser
Zusatzstoffe hat einen signifikanten Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften des Ma-

terials. Darliber hinaus beeinflussen Kettenverldngerer und -vernetzer die
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Aushértungskinetik, das Viskositdtsverhalten und die Phasenseparation wihrend der
Schaumherstellung maligeblich, die wiederum die finalen Eigenschaften des Schaums be-

stimmen [85].
Treibmittel

Treibmittel sind essenziell fiir die Expansion und Strukturierung von Polyurethan (PUR)-
Schdaumen. Wihrend physikalische Treibmittel wie Pentan, Butan oder fliissiges Kohlen-
stoffdioxid (CO:) durch Verdampfung expandieren, erfolgt die Gasfreisetzung bei chemi-
schen Treibmitteln {iber Reaktionen wihrend der Schaumbildung. Besonders relevant fiir
reaktive PUR-Schiume ist die Reaktion von Wasser mit Isocyanaten, bei der CO: als Treib-
gas entsteht. Alternativ kdnnen organische Sduren oder wasserhaltige Systeme genutzt wer-
den, um CO: freizusetzen [86], [87]. Diese Ansdtze ermoglichen den Verzicht auf haloge-
nierte Treibmittel, erfordern jedoch eine prizise Steuerung der Reaktionskinetik, um eine

homogene Zellstruktur und definierte mechanische Eigenschaften zu gewihrleisten.
Weitere Komponenten in PUR-Schaumformulierungen

Neben den obig aufgefiihrten Grundkomponenten sowie erwéhnten Zusatzstoffen finden in
industriellen Schaumsystemen eine Reihe weiterer funktionaler Additive Anwendung, auf

deren detaillierte Beschreibung an dieser Stelle verzichtet wird.
Zu nennen sind beispielsweise [75], [88]:

e Katalysatoren, meist zinnorganische Verbindungen zur Aktivierung der Isocyanat-
gruppen, tertidre Amine oder Salze schwacher Sduren

e Weitere Reaktionspartner, wie z. B. Diamine zur Bildung von Harnstoffgruppen

e Stabilisatoren zur Erh6hung der Bestdndigkeit gegen UV-Strahlung, Hydrolyse oder
Oxidation

e Weitere Additive wie Flammschutzmittel und Fiill- bzw. Farbstoffe

e Blockierungsmittel zur Herstellung lagerstabiler Einkomponenten-Formulierungen
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2.2.3 Deformationsverhalten von Polymerschaumen

Das mechanische Verhalten zelluldrer Materialien unter Druckbelastung kann grundsétzlich
auf zwei Ebenen beschrieben werden: durch mikrostrukturelle Deformationsmechanismen
oder makroskopische Modellierung. Mikrostrukturelle Modelle unterscheiden sich primér
hinsichtlich der dominierenden Deformation, die entweder durch Biegung oder durch
Streckung bestimmt wird. Biegedominierte Deformationsmodelle beschreiben die Verfor-
mung als Folge des Biegens der Zellstege und Zellwénde (vgl. Definition in Abbildung 15).
Dieses Verhalten fiihrt zu einer quadratischen Abhédngigkeit der Steifigkeit von der relativen
Dichte und ist typisch fiir Strukturen mit geringer Knotenvernetzung (,,Jow nodal connecti-
vity®), bei denen die Stege unter Druckbelastung leicht zum Biegen neigen [89], [90]. In der
Praxis zeigt die Mehrheit der zelluldren Werkstoffe solch ein biegedominiertes Verhalten.
Demgegeniiber stehen streckdominierte Modelle, bei denen die Verformung primér durch
axiale Spannungen in den Zellstreben bestimmt wird. Diese Mechanismen, die sowohl Zug-
als auch Druckspannungen umfassen, fithren zu einer linearen Abhéngigkeit der Steifigkeit
von der relativen Dichte. Strukturen mit hoher Knotenvernetzung (,,high nodal connecti-
vity*) folgen diesem Deformationsmodus, da die Stege durch die geometrische Anordnung

weitgehend vor Biegung geschiitzt sind [91], [92].

Frontalansicht einer Schaumzelle:

L
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Abbildung 15: Schematische Darstellung einer Schaumzelle mitsamt Definition der Begrifflichkeiten.

Ein etabliertes Modell zur Beschreibung beider Deformationsmechanismen wurde von Gib-
son und Ashby [93] entwickelt. Thr kubisches Zellmodell berticksichtigt sowohl Biege- als
auch Streckmechanismen und beriicksichtigt mitunter auch materialabhéngige Besonderhei-
ten wie z.B. eingeschlossenes Gas im Falle von geschlossenzelligen Schidumen.
Abbildung 16 stellt das entsprechende kubische Modell nach Ashby fiir offenzellige als
auch geschlossenzellige Schdume dar, welches oftmals als Referenzmodell fiir die Charak-

terisierung zelluldrer Materialien genutzt wird. [94]
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Offenzellige Schaumzelle Geschlossenzellige Schaumzelle
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Abbildung 16: Schematische Darstellung der kubischen Modelle fiir offen- bzw. geschlossenzellige
Schdume mitsamt Benennung der morphologischen Kenngréf3en nach Ashby [93].

Wie der Abbildung zu entnehmen ist, weisen die beiden Schaumarten einen unterschiedli-
chen Aufbau der Einheitszelle auf. Im Gegensatz zum offenzelligen Schaum, der zwar auch
die charakteristischen zelluldren Strukturmerkmale wie die Zellstegenlénge [ als auch die
Zellstegendicke dzg aufweist, besitzen die geschlossenzelligen Schiume noch eine zusétz-
liche Zellwand (Zellwanddicke dzy). Dies hat Anderungen der zugrundeliegenden Defor-
mationsmechanismen beider Schaumarten zur Folge, was auch das (mechanische) Eigen-

schaftsprofil stark beeinflusst.

Fiir eine detaillierte Analyse der grundlegenden Deformationsmechanismen wird das Mate-

rialverhalten unter Kompressionsbelastung in Form des Spannungs-Dehnungs-Verlaufs
(Abbildung 17) betrachtet.
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Abbildung 17: Schematischer Verlauf eines Spannungs-Dehnungs-Diagramms eines Polymerschaums unter
Kompressionsbelastung mitsamt Angabe der charakteristischen Bereiche.
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Dieses ldsst sich in drei grundlegende Bereiche unterteilen:

o I Linear-elastischer Bereich:
o Deformation erfolgt priméar durch elastische Biegung der Zellstrukturen, die Span-
nung steigt proportional zur Dehnung (Elastizitdtsmodul E™).
o Verformung ist reversibel; das Material kehrt nach Entlastung in seine urspriingliche
Form zuriick
o II. Plateau Bereich:
o Spannung bleibt nahezu konstant, wobei sukzessives Falten bzw. Biegen von Zell-
struktur auftritt
o Deformation in Abhéngigkeit des verwendeten Materials: Elastisches Beulen in
elastomeren Schaumen, plastisches FlieBen in duktilen Materialien, sprodes Versagen
in hochvernetzten Polymeren oder Keramiken
o Die Deformation wird irreversibel
e IIIL Verdichtungsbereich:
o Zellen sind vollstindig kollabiert, Material verhilt sich zunehmend wie ein kompak-
tes Polymer
o Spannung steigt exponentiell an, da keine weiteren Kollapsmechanismen zur Energie-

absorption beitragen

Wie zuvor bereits erwihnt, unterscheidet sich das Deformationsverhalten grundlegend fiir
offenzellige und geschlossenzellige Schaumstrukturen. Im nachfolgenden soll deshalb de-

tailliert auf das jeweilige Deformationsverhalten beider Schaumarten eingegangen werden:
Druckverhalten von offenzelligen Schiumen

Aufgrund der Tatsache, dass offenzellige Schaumstrukturen lediglich aus Zellstegen und
Knotenpunkten (vgl. Abbildung 16) bestehen, werden duflere Belastungen primér durch die
Biegung der Zellstege sowie durch die axiale Deformation der Zellstruktur aufgenommen.
Durch die verbundenen Zellen, welche sich aufgrund der fehlenden Zellwénde ergeben, ist
zudem ein Gas- bzw.- Fliissigkeitsfluss zwischen den Zellen mdglich. Dies kann eine zu-
satzliche Ddmpfungswirkung implizieren und somit den Deformationsprozess entscheidend

beeinflussen. Fiir die charakteristischen Bereiche folgert:
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I. Linear-elastischer Bereich: Die relative Dichte der Einheitszelle p;,¢q; Wird liber das
Dichte-Verhiltnis der gasformigen Phase p* bzw. der kompakten Polymerphase p, ausge-
driickt. Dies steht in direktem Zusammenhang mit der Zellstegdicke d ¢ und der - linge I,

welcher in Formel 5 dargestellt ist.

2

* t
Ptotal = Z_ x (7) Formel 5
s

I o« t* Formel 6

Das entsprechende Elastizitits-Modul E* des Schaums wird mit Hilfe der linear-elastischen
Durchbiegung der Zellkanten mit der Lénge [ berechnet, welcher in seinem Mittelpunkt mit
der Kraft F belastet wird. Durch die uniaxiale Belastung mit der Druckspannung o (F «
ol?) erfolgt eine Kraftiibertragung auf die Zellstege, in Folge sich diese in direkter Propor-
tionalitét zu F - I3 / E; + I deformieren. Die Ablenkung & der Zellstege ist dabei, nebst der
Kraft F, auch von der Zellstegldnge [, dem elastischen Modul des polymeren Materials E
als auch dem zweiten Flachentragheitsmoment einer Zellstrebe abhidngig. Unter Einbezie-
hung der Dehnung (& o< § / l), welche sich aus dem Verhéltnis der Auslenkung § und der
Zellstrebenldnge [ ergibt, kann das Elastizitdtsmodul E* der Schaumstruktur tiber die nach-

folgende Formel ausgedriickt werden:

* * 2
E_ =C;- P Formel 7
Es

Hierbei wird durch C; eine Materialkonstante ausgedriickt, welche fiir Polymerschdume mit

C; = 1 angegeben wird [95].

I1. Plateaubereich: Zu Beginn der Belastung erfolgt die Deformation der Zellstege priméar
durch Biegung, was eine nichtlineare elastische Verformung zur Folge hat. Bei weiterem
Spannungsanstieg wird eine kritische Last erreicht, bei der lokale Beulinstabilititen (Buck-
ling) einsetzen. Die kritische Beullast Fj,.;; kann mit der Euler’schen Knickformel berechnet
werden, die die Abhingigkeit der Stabilitit von Geometrie, Materialeigenschaften und Be-
lastung beschreibt.

n?-m?-E;- 1

Fipir = 7z Formel 8
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Durch eine Umformung kann die erhaltene Spannung wie folgt berechnet werden.

" Fcrit Es -1
a,

o 2 Tz Formel 9

* 2
Unter Nutzung des Zusammenhangs [ o t* und Z— o G) folgt fiir offenzellige Schdume

* x 2
el _ C, - (p_) Formel 10
Es Ps

wobei durch C, sdmtliche Proportionalititskonstanten ausgedriickt werden.

I11. Verdichtungsbereich: In der Verdichtungsphase von zelluldren (offenzelligen) Struktu-
ren kommt es zum vollstandigen Kollaps der Zellgeriiststrukturen, wodurch das Geriistma-
terial selbst komprimiert wird und mit Hilfe des Dehnungswertes &, beschrieben werden
kann. Theoretisch wird hierbei angenommen, dass die Grenzdehnung ¢; direkt der Porositit

des Materials entspricht und anhand der nachfolgenden Formel erhalten werden kann:

&g=1—— Formel 11
Ps

In der Praxis zeigt sich jedoch, dass der Verdichtungsprozess bereits bei geringeren Dehnun-
gen einsetzt. Experimentelle Untersuchungen belegen, dass €p durch die modifizierte Bezie-
hung

ep=1—-14- (p_) Formel 12

N

beschrieben werden kann. Die frithere Einleitung der Verdichtung wird auf strukturelle Un-
regelméBigkeiten, das vorzeitige Kollabieren der Zellwinde und lokale Materialdefekte zu-

riickgefiihrt, die die theoretisch Grenzdehnung der Schaumstruktur herabsetzen.
Druckverhalten von geschlossenzelligen Schiumen:

Wie in Abbildung 16 dargestellt, enthalten vollstdndig geschlossenzellige Schdume zusétz-
liche Zellwédnde mit einer Zellwanddicke dgzy,, die die Zellen umschlieen und so eine Bar-
riere fiir Luft oder andere eingeschlossene Gase bilden. Dies fiihrt zu einem veridnderten
Deformationsverhalten, da neben der Biegung der Zellwéinde auch Zellstegkontraktion und
Membranstreckung auftreten. Ein wesentlicher weiterer Unterschied zu offenzelligen Schéu-

men ist das in den Zellen eingeschlossene Gas, woraus unter mechanischer Belastung der
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Aufbau eines Innendrucks folgert, der der Verformung entgegenwirkt und die Steifigkeit so-
wie die Energieabsorptionsfahigkeit erhoht. Entsprechend folgert fiir die charakteristischen

Deformationsbereiche:

I: Linear-elastischer Bereich: Zu Beginn der Belastung ist die Verformung biegedominiert
an den Zellstegen. Das effektive Elastizititsmodul E* setzt sich dabei wie folgt aus drei

Hauptbeitrigen zusammen:

A B C
f . W . I e —
E’ P\ p* por(1—2v")
el g (L) ramg Lo
E, ¢ 0, ( ®) ps ( _p_) Formel 13
$ p
S

Hierbei beschreibt ¢p den Materialanteil des Feststoffs in den Zellstegen, p, den inneren
Gasdruck sowie v die Poissonzahl des Matrixmaterials. Der erste Term A entspricht dem
Einfluss der Zellrdnder (biegedominiert), wéhrend der zweite Term B den Beitrag der Zell-
flichen beschreibt (membrandominierte Deformation). Der dritte Term C beriicksichtigt die
Gasdruckwirkung, die der Deformation entgegenwirkt und zur hoheren Steifigkeit geschlos-

senzelliger Schaume beitrégt.

I1. Plateaubereich: Beim Erreichen der Streckgrenze tritt der Schaum in den Plateaubereich

ein, wobei drei Deformationsmechanismen das Schaumverhalten mageblich dominieren:

e Flastisches Beulen: In elastomeren Schiumen kommt es zu einer instabilen Verfor-

mung der Zellwinde. Die kritische Spannung hierfiir ist:

2
x, 2 *

It ~ 0,05 (p_) d1+ (p_) Formel 14
E; Ps Ps

1
2

e Plastisches Kollabieren: In duktilen Materialien tritt plastisches FlieBen als dominan-

ter Deformationsmechanismus auf:

3
o *\2 —
_pt o 0,3 <'D_) +04-(1—¢) .Po ~ Patm Formel 15
Oys Ps Vs

Anhand dieser Formel wird dabei der gro3e Einfluss der Zellstruktur in Form von ¢ (Mate-

rialanteil in Zellstegen) als auch des Gasdrucks im Zellinneren p,, offensichtlich.
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e Sprodes Versagen: Hochvernetzte Polymere und keramische Schiume zeigen ein

sprodes Bruchverhalten:

N| W

*

O_*
_pt 0,2- <’0_)
o Ps

+(1-¢) Po Formel 16
ys Ps

Da die Zellstruktur in dieser Phase irreversibel geschiddigt wird, bleibt die Verformung nach

Entlastung bestehen.

I11. Verdichtungsbereich: analog zu den offenzelligen Schiaumen, verhélt sich ein geschlos-
senzelliger Schaum nach der Kollabierung der Zellen zunehmend wie ein kompaktes Mate-
rial. Die Spannung steigt exponentiell an, da keine weiteren strukturellen Kollapsmechanis-
men zur Energieabsorption beitragen konnen. Der Beginn der Verdichtung kann analog {iber

die Dehnung &j, beschrieben werden:
p*
ep=1—-14- (—) Formel 17
Ps
2.2.4 Thermische Leitfahigkeit von Polymerschaumen

Viele der zuvor beschriebenen Anwendungen betreffen Polyurethan-basierte Werkstofte ge-
ringer Dichte und sind insbesondere fiir thermische Isolationsaufgaben relevant. Fiir das vor-
gesehene Einsatzgebiet ist die niedrige Warmeleitfahigkeit der Polymerschiume mafgeb-
lich. Hierbei kann die Gesamtwirmeleitfahigkeit A, eines Polymerschaums iiber die nach-
folgend aufgefiihrten Faktoren ausgedriickt werden:

Ae = As+ g+ A+ 4y Formel 18
Wobei:
As = Wirmeleitung durch die kompakte Phase des polymeren Zellgeriists
Ag = Wirmeleitung durch das Zellgas

A, = Wirmekonvektion in der Zelle

A, = Wiérmestrahlung durch Hohlrdume sowie Zellwéinde
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Die einzelnen Beitrage werden im nachfolgenden detailliert untersucht und die wesentlichen
Schaumparameter, welche maBgeblichen Einfluss auf die Warmeleitfahigkeit besitzen, her-

ausgearbeitet.
Wirmeleitung durch die kompakte Polymerphase - 4

In Polymerschdumen erfolgt ein Teil der Wirmeiibertragung iiber die Zellstege sowie
-wiénde, wobei sich der Zusammenhang mathematisch {iber die nachfolgende Beziehung be-

schreiben ldsst [96], [97]:

2 —
As=(1-V)- ( 3 fs) < Apuik Formel 19

wobei

VZellstege

fs Formel 20

VZellstege + VZellwéinde

Dabei bezeichnet V; den Porenanteil und f; den kompakten Polymeranteil des Polymer-
schaums, welcher sich aus der Summe der Volumenverhéltnisse der Zellstege und der Zell-
winde ergibt. Dariiber hinaus wird die thermische Leitfahigkeit der kompakten Polymer-
phase Ay, beriicksichtigt. Gemil3 der Literatur ist weiterhin die Warmeleitfahigkeit der
kompakten Phase stark von der Dichte des Ausgangsmaterials abhéngig. Dabei ist mit zu-
nehmender Dichte eine hohere Wérmeleitfahigkeit zu beobachten, welche aufgrund des er-

leichterten Energietransports durch den geringeren Molekiilabstand resultiert [98].

Wiirmeleitung durch das Gas im Inneren der Zelle - 4,

Die Wirmeleitfahigkeit wird auch durch die eingeschlossene Gasphase in den Polymer-

schdumen beeinflusst und ergibt sich geméal der folgenden Beziehung in Formel 21.

1
Ag=§-cv-p-v-l Formel 21
Dies driickt die Abhéngigkeit von 4, von der spezifischen Warmeleitfahigkeit ¢, des Gases,
der Dichte p des Gases, der mittleren Geschwindigkeit v des Gases als auch der mittleren

freien Weglénge [ der Gasteilchen aus.

Die jeweiligen Beitrdge v und [ schliisseln sich wie folgt auf:
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N N <8kB_T) Formel 22
_ iz Vi _ =t \Vr-M
N N
N N (#)
p ozl ™ \Vonm-d? Formel 23
N N

Wobei durch kz die Boltzmann-Konstante sowie durch M die molare Masse des Gases be-

schrieben ist, sowie durch d der Durchmesser der Zelle.

Konkret folgt daher fiir 45 eine Abhéngigkeit von unterschiedlichen Parametern: der Umge-
bungstemperatur, in Folge derer die Beweglichkeit der Gasmolekiile beeinflusst wird; von
der molaren Masse, wobei mit geringerem molekularem Gewicht eine groflere Beweglich-
keit resultiert; dem Molekiildurchmesser, wobei mit geringerem Durchmesser die freie Weg-
lange erhoht wird, als auch der Auswahl des Gasmolekiils selbst (spezifische Warmekapazi-
tat). Entsprechend resultieren fiir unterschiedliche Gase (wie z.B. Luft, Stickstoff, Kohlen-
stoffdioxid oder auch Wasserstoff) bzw. deren Mischungen unterschiedliche Warmeleitfa-

higkeiten.

Nebst der Abhéngigkeit von den obig aufgefiihrten Parametern wird A4 auch durch die Zell-
grofle der Schaumstruktur beeinflusst. Mit abnehmender Zellgrofle wird ein Grenzwert er-
reicht, bei dem die Gasmolekiile nicht mehr in der Lage sind, sich in der Distanz des Zell-
durchmessers zu treffen, was durch den Knudsen-Effekt K,, beschrieben wird. Dieser driickt

den Quotienten der mittleren freien Weglénge des Gases ly;,0qn zur ZellgroBe dg aus.

L n |mRT
T ¢ P-d 2M

K, Formel 24

Wirmekonvektion durch die Zelle - 4,

Konvektion beschreibt die Warmeiibertragung durch den Transport von Teilchen, die ther-
mische Energie mitfiihren. Diese Art der Warmetibertragung findet ausschlieflich in Flui-
den, also in Fliissigkeiten und Gasen, statt. In Polymerschdumen hingt der Beitrag der Kon-
vektion stark von der ZellgroBBe ab. Erst bei einer Zellgrole von mehr als 4 mm spielt die
Konvektion eine signifikante Rolle bei der Beeinflussung der thermischen Leitfahigkeit des
Materials. Angesichts der Zellgroen der in dieser Arbeit untersuchten Schaumsysteme ist

der Einfluss der Konvektion daher vernachldssigbar [99]-[101].
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Strahlung durch Zellraum sowie Zellwiinde - 4,

Weiterhin wird die thermische Leitfédhigkeit in Polymerschdumen auch von der thermischen
Strahlung im Inneren der Zelle sowie durch die Zellwande stark beeinflusst. Der Strahlungs-

anteil ldsst sich durch die Rosseland-Gleichung beschreiben:

A 161l 0 T3
T 3Kz

Formel 25

Die Beschreibung dieser Verteilung beinhaltet den effektiven Brechungsindex n?, s (unge-
fahr 1 fiir Polymerschidume), die Stefan-Boltzmann-Konstante o, die mittlere Temperatur T
sowie den Rosseland-Mittelwert des Extinktionskoeffizienten K. Letztgenannter kann

durch die nachfolgende Formel beschrieben werden:
K = KZellstege + Kzeuwinde Kfest Formel 26

Kg wird durch die Summe der Extinktionskoeffizienten der Zellstege Kzeystege. der Zell-
wiande Kjoiwinde Sowie der kompakten Polymerphase ausgedriickt. Hierfiir konnen
Kzelistege SOWi€ Kzepwanae mit Hilfe der beiden nachfolgend aufgefiihrten Formeln ausge-
driickt werden. Dabei ist K¢, fiir jedes Polymer materialspezifisch experimentell zu be-

stimmen. [96],[98]

f Pschaum
S Dfest Formel 27

KZellstege =410 b

Psch
Kzeuwinde = (1 - fs) Schaum Formel 28
Pfest

Bei polymeren Schaumstoffen ist zu beachten, dass der Einfluss von A, auf die thermische
Leitfdhigkeit kontinuierlich mit abnehmender Dichte erhdht wird. Ab einem bestimmten
Dichte-Grenzwert ist die Dicke der Zellstege und -winde so stark minimiert, dass die Durch-
lassigkeit fiir Warmestrahlung ermdglicht wird. Dadurch kann die Warmestrahlung nahezu

verlustfrei durch die Schaumstruktur hindurchtreten.
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Zusammenfassung thermische Leitfahigkeit

Zur quantitativen Bewertung der Anteile an der Gesamtwirmeleitfahigkeit zeigt Abbil-
dung 18 a) die Abhéngigkeit der Einzelbeitrdge von der relativen Schaumdichte. Zusitzlich
hierzu sind die jeweiligen dichteabhingigen Verldufe der Warmeleitfdhigkeiten der Einzel-

beitrdge aufgezeigt (Abbildung 18 b)).

a) b)
Schaum -
ko)
=< .
Lo T
= Gas _
3 Z
)
£
o
e
=
Thermische
Strahlung

0 1 0 1

Relative Dichte Relative Dichte

Abbildung 18: Schematische Darstellung der Abhingigkeit der Warmeleitfahigkeit a) sowie den jeweiligen
Anteilen der unterschiedlichen Einzelbetrige (b) von der relativen Dichte. [102]

Wie bei Betrachtung der Abbildung ersichtlich wird, zeigt die Gesamtwérmeleitfahigkeit in
Abhidngigkeit von der relativen Schaumdichte ein Minimum auf. Dies resultiert aus den je-
weiligen dichteabhéngigen Verldufen als auch unterschiedlichen Betrdgen der einzelnen
Wirmetransportmechanismen. Bei sehr geringen Schaumdichten und den damit einherge-
henden diinnen Zellwinden als auch Zellstegen, setzt sich die Warmeleitfahigkeit des Ge-
samtschaumsystems fast ausschlieBlich aus den Beitrdgen der Warmestrahlung als auch des
eingeschlossenen Gases (konstant) zusammen. Mit steigender relativer Dichte, was gleich-
bedeutend mit einer Erh6hung des Volumenanteils (Dicke der Zellstege als auch -winde) ist,
wird die Warmestrahlung zunehmend geblockt bzw. abgeschwicht sowie der Gasanteil re-
duziert. Dadurch folgert im Verlauf der Warmeleitfahigkeit ein Minimum. Mit weiterer Er-
hohung der relativen Dichte nimmt die Wérmeleitfahigkeit des Schaummaterials stetig zu.
Dies ist auf die damit einhergehende Reduzierung der ZellgroBe (weitere Erh6hung der Di-
cke der Zellstege als auch - wéinde) sowie des Gasanteils zuriickzufiihren, wodurch auch der
Beitrag der Warmestrahlung weiter abgeschwiécht wird [102]. Wie anhand Formel 25 zu
sehen ist, ist weiterhin auch eine starke Temperaturabhéngigkeit des Warmestrahlungsanteils

gegeben, dessen Einfluss mit steigender Temperatur deutlich zunimmt.
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Weiterhin besitzen auch der Kompressionsgrad sowie die Morphologie der Schaumsysteme
einen erheblichen Einfluss auf die Gesamtwirmeleitfahigkeit des Schaumsystems. Konkret
wird durch die Kompression einer Schaumstruktur die Dichte bzw. der volumetrische Fest-
stoffanteil erhoht, weshalb der Beitrag der Festphasenleitung A¢ ebenfalls ansteigt. Gleich-
zeitig werden die Zellrdume kleiner und teils deformiert, wodurch der isolierende Effekt der
eingeschlossenen Gasphase reduziert wird. Zusétzlich kann bei starker Kompression die
Zellstruktur teilweise kollabieren, was zu einem dichteren Material mit verbesserten Wir-
mepfaden flihrt. Weiterhin prigen neben der obig diskutierten Zellgrofle vor allem der Of-
fenzelligkeitsgrad und die Richtungsabhdngigkeit (Isotropie/Anisotropie) das Warmeleitver-
halten der Schaumsysteme. Wihrend in geschlossenzelligen Strukturen das wirmetechnisch
vorteilhafte Treibgas eingeschlossen bleibt und sich die Gaszusammensetzung nur langsam
verdndert, fiihrt eine zunehmende Offenzelligkeit zu einer hoheren Permeabilitit. Gleichzei-
tig bestimmen bei offenzelligen Strukturen insbesondere die Zellwanddicke die effektiven
Leitpfade in Feststoff und Gas. Eine ausgerichtete Zellmorphologie fiihrt zu Anisotropie-
Effekten. Entlang der Aufschaum- bzw. Pressrichtung sind die Feststoffpfade meist durch-
gangiger und die optische Weglidnge geringer, sodass die gemessene Warmeleitfahigkeit pa-

rallel zur Aufschdumrichtung in der Regel hoher ist als senkrecht dazu.

2.2.5 Limitierungen von Polyurethanen durch Temperatureinfluss

Trotz ihrer vielseitigen Eigenschaften weisen Polyurethane Einschrinkungen hinsichtlich
ihrer thermischen Stabilitdt auf, woraus auch eine ausgeprigte Temperaturabhéngigkeit der
mechanischen und physikalischen Eigenschaften resultiert. Die thermische Belastung fiihrt
zu strukturellen Verdnderungen, die letztlich den Funktionsbereich des Materials begrenzen.
Dabei wird durch die Temperatur die Mobilitit der Polymersegmente erheblich beein-
flusst [103], was sich in deutlichen Anderungen der Materialkennwerte dufert. Im tiefkalten
Bereich unter -80 °C befindet sich Polyurethan im glasartigen Zustand und verhilt sich als
harter, sproder Feststoff. Mit steigender Temperatur beginnen die harten Urethan-Segmente
zu rotieren und erhdhen ihre Beweglichkeit, wodurch das Material an Flexibilitit gewinnt.
Der optimale Einsatzbereich liegt {iblicherweise zwischen 20 °C und 130 °C, in dem PU
seine mechanischen Eigenschaften weitgehend beibehélt. Oberhalb von 130 °C tritt eine sig-
nifikante Erweichung ein, welche mit einer Reduktion der strukturellen Stabilitéit einhergeht.
Ab Temperaturen von 180 °C beginnt der irreversible Abbau der Molekiilstruktur, was zum

Verlust der mechanischen Integritét fiihrt [104]. Die thermische Stabilitdt von Polyurethanen
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wird maB3geblich durch die chemische Struktur der Polymersegmente bestimmt. Besonders
anfillig fiir thermische Zersetzung sind Biuret- und Allophanat-Bindungen, die bereits bei
Temperaturen um 110 °C beginnen zu dissoziieren [103]. Die thermische Zersetzung von
Polyurethan setzt sich ab etwa 170 °C fort, wobei Urethan- und Urea-Bindungen gespalten
werden und dabei Isocyanate, Polyole, Amine, Olefine sowie Kohlendioxid entstehen. Die-
ser Prozess verlduft stufenweise, wobei Isocyanatgruppen eine vergleichsweise hohe ther-
mische Stabilitdt aufweisen und erst bei Temperaturen um 270 °C vollstindig abgebaut wer-
den [105]. Neben der thermischen Degradation spielt die oxidative Alterung eine entschei-
dende Rolle. Besonders kritisch ist die Wechselwirkung zwischen thermischer und oxidati-
ver Zersetzung. Bereits moderate thermische Belastungen konnen in Anwesenheit von

Sauerstoff die Zersetzungsrate erheblich beschleunigen.

Die thermische Stabilitdt von Polyurethanen hdngt zudem stark von der Molekulargewichts-
verteilung und der Vernetzungsdichte ab. Hohere Vernetzungsgrade fiihren in der Regel zu
einer verbesserten Temperaturbestindigkeit [104]. Uber das grundlegende thermische Ab-
bauverhalten hinaus sind bei geschdumten Polyurethan-Werkstoffen spezifische Besonder-
heiten zu beachten. Wéhrend (Polyisocyanurat-) Hartschaumsysteme durch ihre geschlos-
sene Zellstruktur oft inhdrent flammgeschiitzt sind und unter Hitzeeinwirkung zu Verkoh-
lung neigen, weisen Weichschaumsysteme eine ausgepragte Tendenz zum thermischen Kol-
laps auf. Dies flihrt zur Bildung fliissiger Brandriicksténde, die als Poolfeuer eine erhebliche
Gefahrenquelle darstellen [106], [107]. Das Brandverhalten von Polyurethan-Weichschéu-
men wird maBgeblich durch die offenzellige Morphologie beeinflusst, da Luft ungehindert
im Material zirkulieren kann [107]. Die zelluldre Struktur besteht aus feinen Zellwénden und
Zellstegen im Mikrometerbereich, welche eine geringe thermische Leitfédhigkeit aufweisen.
Dies hat zur Folge, dass Weichschdume unter Hitzeeinwirkung nur begrenzt Warme ableiten
konnen. Die Oberflichentemperatur steigt daher rasch an, wodurch die Entziindungstempe-
ratur frith erreicht wird. Dies beglinstigt eine kurze Entziindungszeit sowie eine schnelle
Flammenausbreitung [108]. Die geringe Dichte und Wirmeleitfahigkeit von PU-Weich-
schdumen tragen zusitzlich zu kurzen Entziindungszeiten bei. Aufgrund der hohen Brenn-
barkeit und der offenen Porenstruktur kann sich eine Flamme ungehindert ausbreiten, wéh-
rend zusidtzlich eine hohe Rauchgasentwicklung auftritt. Die thermische Zersetzung setzt

zudem toxische Gase wie Kohlenmonoxid (CO), Blausdure (HCN) und verschiedene
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Isocyanatverbindungen frei, was in geschlossenen Rdumen eine lebensbedrohliche Gefahr

fiir die menschliche Gesundheit darstellt [104].

2.2.6 Verbesserung der Temperaturstabilitdat von Polyurethansystemen

Entsprechend bedarf es der gezielten Modifizierung der Materialsysteme, um die zuvor ge-
nannten Anforderungen an das Brandverhalten zu erfiillen. Dafiir gibt es drei mdgliche Her-
angehensweisen: den Einsatz von Flammschutzmitteln (FSM), die Kombination mit anorga-
nischen, unreaktiven Materialien wie Fiillstoffen oder die reaktive Kombination mit anorga-

nischen Materialsystemen.

In Bezug auf die Additivierung der Materialsysteme mit FSM werden fiir Weichschaumsys-
teme bevorzugt FSM eingesetzt, die durch Flammenvergiftung, Verdiinnung oder Brenn-
stoffentzug durch Abtropfen wirken. Typische Additive, die in kommerziellen Materialsys-
temen Verwendung finden, sind beispielsweise Tris (2-chlorpropyl)phosphat (TCPP) oder
Tris (1,3-dichlorisopropyl)phosphat (TDCP) [109]. Neben diesen Additiven kommen auch
reaktive Flammschutzmittel zum Einsatz, darunter Diole auf Phosphonat- und Phosphatbasis
(Ammoniumpolyphosphat, APP) [88] sowie chlorierte und bromierte Polyole. Letztere ste-
hen allerdings im Fokus regulatorischer Malnahmen (z.B. REACH-Verordnung), da sie um-

welt- und gesundheitskritische Abbauprodukte freisetzen konnen [110].

Eine weitere vielversprechende Strategie besteht in der Integration anorganischer Fiillstoffe.
Zusatzstoffe wie Aluminiumhydroxid (ATH) oder Melamin wirken aktiv flammhemmend
sowie konnen durch endotherme Zersetzungsprozesse Warme aufnehmen und die Tempera-
tur im Material reduzieren, wodurch die Flammenausbreitung verlangsamt wird [111], [112].
Zudem fordert die Bildung einer keramischen Schutzschicht die Kohlenstoffriickstandsbil-
dung und trigt so zur Barrierewirkung gegen Hitze und Sauerstoff bei [113]. Im Gegensatz
hierzu werden weitere anorganische Fiillstoffe wie Siliziumdioxid oder Titandioxid als reine
Verdiinnungsmittel eingesetzt. Durch die Reduzierung des organischen Materialanteils wird
die Brandlast gesenkt und dadurch die Temperaturbestindigkeit entscheidend gesteigert. Vor
dem Hintergrund der angestrebten Anwendung als auch der damit einhergehenden Anforde-
rung einer geringen Warmeleitfahigkeit, kann der Kandidatenkreis weiter reduziert werden.
Mit Einbeziehung des Wirtschaftlichkeitsfaktors bleiben daher am Ende maligeblich die
Klasse der keramischen Fiillstoffe {iber, zu denen neben Cristobalit, Glimmer, Quarz auch

Quarzgut zdhlen [114]. Dabei weist vor allem das SiO»-basierte Quarzgut eine besonders
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geringe thermische Leitfahigkeit als auch thermischen Ausdehnungskoeffizienten auf, wel-

cher aus der amorphen Kristallstruktur der f-Modifikation resultiert.

Als weitere Moglichkeit, die Temperaturstabilitit zu verdndern, ist die Kombination mit an-
organischen Materialien zu nennen, die zu einer Bildung von Hybridmaterialien fiihrt. Hyb-
ridmaterialien (HM) werden gemil3 der [IUPAC-Definition als Mischungen organischer und
anorganischer Komponenten beschrieben, die sich auf einer Skala von weniger als 1 um
gegenseitig durchdringen [115]. Diese Materialien lassen sich in zwei Hauptklassen unter-
teilen: Hybridmaterialien der ersten Klasse, in denen keine kovalenten Bindungen zwischen
den organischen und anorganischen Komponenten vorliegen. Stattdessen werden die struk-
turellen und funktionellen Eigenschaften durch nicht-kovalente Wechselwirkungen wie
Wasserstoffbriickenbindungen oder Van-der-Waals-Krifte bestimmt. Die Materialien der
zweiten Klasse der Hybridmaterialien zeichnen sich durch das Vorhandensein kovalenter
Bindungen zwischen organischen und anorganischen Bestandteilen aus. Basierend auf der
Synthesemethode konnen verschiedene Typen von Hybridmaterialien unterschieden werden,
worunter z.B. Sol-Gel-basierte Hybridmaterialien, polymerbasierte Hybridmaterialien, me-
sopordse Hybridmaterialien, metallorganische Geriistverbindungen (MOFs) und Hybridma-
terialien auf Basis vorgeformter molekularer Bausteine zu nennen sind [116], [117]. Eine
besondere Bedeutung kommt polymerbasierten Hybridmaterialien zu, da sie die Eigenschaf-
ten von Polymeren mit denen anorganischer Netzwerke kombinieren und somit eine verbes-
serte thermische sowie mechanische Stabilitét bieten. In diesem Zusammenhang gewinnen
prikeramische Polymere zunehmend an Interesse, da sie eine gezielte Steuerung der Mate-
rialeigenschaften ermoglichen und als Vorstufen flir keramische Werkstoffe dienen kon-

nen [118].
2.2.7 Prakeramische Polymere

Priakeramische Polymere sind hochentwickelte, anorganische als auch organo-metallische
Materialien. Nach der initialen Vernetzung des Polymers, erfolgt die Umwandlung in eine
Keramik durch thermische Prozesse, wobei die chemische Struktur und Zusammensetzung
des Ausgangspolymers eine entscheidende Rolle spielen. [119] Dabei basiert das molekulare
Design prakeramischer Polymere auf zwei Substitutionspunkten, die in Abbildung 19 dar-

gestellt sind. Die Gruppe X bildet zusammen mit Silizium die Geriiststruktur des Polymers,
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wihrend die Substituenten R; und R an das Silizium gebunden sind und dessen chemische

Reaktivitdt sowie die Zusammensetzung der keramischen Endphase steuern [120], [121].

R1
(£
R2 :

Abbildung 19: Vereinfachte molekulare Struktur prikeramischer Verbindungen. [120]

Durch die gezielte Variation von X mit Elementen wie C, Si, N und O kénnen weiterhin
verschiedene Materialklassen synthetisiert werden. Gleichzeitig steuern sie die chemische
Reaktivitit des Polymers, indem sie die Anzahl der verfiigbaren reaktiven Gruppen reduzie-
ren [122]. Diese strukturellen Anpassungen beeinflussen direkt die Eigenschaften der prike-
ramischen Polymere und der daraus entstehenden Keramiken. Sie bestimmen unter anderem
die thermische Stabilitit, die Loslichkeit, die elektrischen und optischen Eigenschaften so-

wie das rheologische Verhalten des Materials [121].
Polysilazane

Polysilazane (PSZ) gehdren zur Gruppe der siliziumbasierten Polymere und zeichnen sich
durch das Vorhandensein von Stickstoffatomen im Riickgrat aus, wodurch Si-N-Si-Bindun-
gen entstehen. Diese Materialien enthalten in der Regel Wasserstoft- oder organische Sub-
stituenten wie Methyl- oder Vinylgruppen, die an die Siliziumatome gebunden sind. Auf-
grund ihres Kohlenstoffgehalts werden sie hdufig als Polycarbosilazane bezeichnet. Thre
Synthese erfolgt tiblicherweise durch Polykondensation mittels Aminolyse oder Ammono-
lyse von (Halogeno-) Organosilanen mit der allgemeinen Formel R SiCls [123]. Im Ver-
gleich zu Polysiloxanen weisen Polysilazane aufgrund ihrer chemischen Struktur verdnderte
thermische Eigenschaften auf. Obwohl die Si-N-Bindungsenergie mit 316 kJ-mol™ geringer
ist als die der Si-O-Bindung (432 kJ-mol™), zeigen PSZs eine hohere thermische Stabilitit.
Temperaturen bis zu 450 °C konnen ohne signifikanten Massenverlust toleriert
werden [124]. Die Polysilazane weisen eine hohe Reaktivitdt ihrer Si-N-Bindung gegeniiber
protischen Verbindungen wie Alkoholen, Aminen sowie Wasser und Sauerstoft auf, was ihre
Langzeitstabilitdt in Umgebungsatmosphére reduziert [125]. Dieser Aspekt fiihrte lange Zeit
zu einer geringeren praktischen Nutzung im Vergleich zu Siloxanen. Dennoch haben sie als
keramische Vorldufermaterialien oder fiir keramische Beschichtungen erheblich an Bedeu-

tung gewonnen [124].
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Die Hauptreaktionen von Polysilazanen sind in Abbildung 20 dargestellt und lassen sich in

gaserzeugende und vernetzende Reaktionen unterteilen.
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Abbildung 20: Schematische Darstellung moglicher Reaktionswege der Polysilazane mit (I) Wasser, (IT) OH-
funktionellen Materialien, (III) Aminen und (IV) Isocyanate [126], [127].

Eine der gaserzeugenden Reaktionen umfasst Wasser (I) als Treibmittel, wobei Siloxan-
Netzwerkstrukturen gebildet werden. Dabei fiihrt die Kettenspaltung im ersten Reaktions-
schritt zu den Zwischenprodukten R-Si-NH; und R-Si-OH und weiter zur Bildung von Si-
O-Si-Bindungen unter Freisetzung von Ammoniak als Treibgas. Protische Verbindungen wie
Alkohole (IT) und Amine (III) durchlaufen einen dhnlichen Reaktionsmechanismus. Neben
der Ammoniakabspaltung bei der Reaktion mit OH-Funktionalititen gibt es jedoch einen
weiteren in der Literatur vorgeschlagenen Reaktionsweg. Daher kann neben der Ammoni-
akabspaltung auch eine Wasserstoffabspaltung auftreten (II) [126]. Zusitzlich kénnen
Isocyanat und PSZ miteinander reagieren, wobei beide Komponenten iiber die Bildung von
Harnstoffgruppen verbunden werden, ohne dass Gase freigesetzt werden (IV) [127]. Wie
bereits 1963 von Fink et. al. berichtet, kann die Reaktion zwischen Isocyanat und der Si-N-
Bindung von PSZ zu zwei Isomeren fiihren, bei denen entweder die NCO-Gruppe direkt an
die N-H-Bindung von PSZ bindet oder eine Riickgratspaltung durch Einfligung zwischen

der Si-N-Bindung verursacht [128]. Letzteres gilt als bevorzugter Reaktionsweg.
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In den letzten Jahren sind PSZs als Vorstufen fiir polymerabgeleitete Keramiken (PDC) wie
Siliziumkarbid (SiC), Siliziumnitrid (Si3N4) und Siliziumcarbonitrid (SixCyN;) verstirkt in
den Fokus geriickt [124]. Diese Keramiken weisen eine hohe mechanische Festigkeit bei
erhohten Temperaturen sowie eine exzellente chemische und Korrosionsbestindigkeit auf,
wodurch sie in vielen Hochtemperaturanwendungen metallische Werkstoffe iibertref-
fen [129]. Aufgrund dieser Eigenschaften finden sie Anwendung in der Luft- und Raumfahrt,
in feuerfesten Materialien fiir keramische Verbundwerkstoffe sowie in der Elektro-
nik [130], [131]. Aufgrund ihrer Sprodigkeit sind ihre Einsatzmdglichkeiten jedoch einge-
schrankt. Unter den verschiedenen Herstellungsprozessen fiir Keramiken hat der PDC-Pro-
zess besondere Aufmerksamkeit erhalten, da er eine Verarbeitung bei niedrigen Temperatu-
ren, eine hohe Reinheit der Keramiken sowie eine gezielte Steuerung der chemischen Zu-
sammensetzung ermdglicht [131]. Dabei erfolgt die Pyrolyse der Polysilazane unter kontrol-
lierten Bedingungen, um hochfeste (an)organische Materialien wie Graphit oder Kohlen-
stoffverbundstoffe zu erzeugen. Im Vergleich zu anorganischen Keramikpulvern oder -pas-
ten ermoglichen polymere Ausgangsstoffe eine Vielzahl von Formgebungstechniken wie
Extrusion oder Spritzguss, wodurch unkonventionelle Strukturen wie Fasern, Beschichtun-
gen oder nanokristalline Keramiken hergestellt werden konnen [122], [132]. Neben PDCs
fiir keramische Fasern, Verbundwerkstoffe oder Membranen gelten Polysilazane als vielver-
sprechende Materialien fiir Beschichtungen, insbesondere fiir Antihaft-, dielektrische und
korrosionsbestindige Anwendungen [133]-[136]. Thre hohe thermische und chemische Be-
standigkeit sowie die starke Haftung auf OH-haltigen Substraten wie Metall oder Glas sind
darauf zuriickzufiihren, dass Polysilazane sehr stabile Si-O-Bindungen ausbilden [134]. Al-
lerdings sind ihre vergleichsweisen hohen Kosten, bedingt durch teure Reagenzien und auf-
wendige Syntheseverfahren mitsamt der geringen Mengenskalierung, derzeit noch ein limi-

tierender Faktor fiir die industrielle Nutzung [129].

Um die keramische Ausbeute zu optimieren, wird vor der Pyrolyse eine Vernetzung der Po-
lymerketten durchgefiihrt. Dadurch lassen sich Depolymerisationsreaktionen und der Verlust
niedermolekularer Verbindungen reduzieren [137]. Wahrend die reaktive Vernetzung von
PSZ durch die Zugabe weiterer Reagenzien erzielt werden kann, erfolgt auch eine Selbst-
vernetzung des Materials bei passenden Umgebungsbedingungen. Dabei erfolgt die Vernet-
zung und pyrolytische Umsetzung bei erhdhten Temperaturen und umfasst mehrere chemi-

sche Reaktionsmechanismen, welche maB3geblich von der chemischen Struktur der PSZ
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abhingen [122], [138]. In der Literatur wurden verschiedene Strukturen von PSZ eingehend
untersucht [138]. Es wurde festgestellt, dass die Hydrosilylierung unter Beteiligung der Vi-
nylgruppe bereits bei relativ niedrigen Temperaturen von 120 °C sehr schnell verlduft. Die
Dehydrierung tritt normalerweise bei hoheren Temperaturen zwischen 200 °C und 500 °C
auf und fiihrt zu Si-Si- oder Si-N-Bindungen unter Eliminierung von H. Dariiber hinaus
verursacht die Depolymerisation durch Transaminierung die Bildung von Ammoniak oder
anderen oligomeren Silazanen als einzige Reaktion, die zu einer Reduktion des gesamten

Stickstoff-Gehalts der Keramik fiihrt. [138]

Transaminierung 3 =Si -NH-Si= -» 2 N(Si=)s + NH3 1 Formel 29
Dehydrogenierung
(Si-H) / =Si—H + =Si—H -» =Si—-Si= + H, T Formel 30
(Si-H mit N-H) =Si—H + =Si—NH-Si= - N(Si=)s + H2 1
Hydrosilierung =Si—CH=CH; + =Si—H

Formel 31

— =Si—CHz—CH,—Si= + =Si—CH(CHs)—Si=

Methyl / Vinyl- =Si—CH=CH; + =Si—CHj3

Formel 32
Radikalreaktion — =Si—(CH3);—Si= + =Si—CH(CH3)—CH,—-Si=
Vinylgruppen n(=Si—CH=CH;) -» —(CH(Si=)—CH2).—

Formel 33
Polyaddition

2.2.8 Hybride Materialien mit Polysilazanen

Hybride Materialien, die Polysilazane (PSZ) mit organischen Polymeren kombinieren, wer-
den in der Literatur umfassend beschrieben. Ziel dieser Materialien ist die Vereinigung der
hohen thermischen Stabilitdt von PSZ mit den mechanischen Vorteilen organischer Poly-
mere. Besonders in Beschichtungsanwendungen zeigt diese Kombination gro3es Potenzial.
Wihrend die organische Komponente zur Hérte der Beschichtung beitrégt, verbessert die
anorganische PSZ-Phase deren thermische, chemische und UV-Bestindigkeit [120]. In einer
Studie von Liu et al. wurden Beschichtungen aus silazanmodifizierten Polyurethanen herge-
stellt, indem beide Komponenten vermischt und anschlieBend im Tauchbeschichtungsver-
fahren aufgebracht wurden. Das resultierende Verbundmaterial zeigte im Vergleich zum rei-

nen PU-Material eine verbesserte thermische Stabilitdt, Hydrophobie, mechanische
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Eigenschaften und Wasserbestdndigkeit [139]. In zusétzlichen REM-Bildern konnte eine
Zweiphasentrennung der PU-Matrix mit der eingebetteten Silazan-Komponente beobachtet
werden. In einem Patent von Bauer et al. aus dem Jahr 2010 wurden hybride Polymere aus
di-/oligo- und/oder polyfunktionalen und/oder prapolymeren Cyanaten mit monomeren, oli-
gomeren und/oder polymeren Silazanen beschrieben, die nicht nur vermischt, sondern che-
misch tiber Harnstoffgruppen miteinander verbunden werden, was zu einer Netzwerkstruk-
tur fiihrt [140]. Die resultierenden Duroplaste zeigten eine hohere Glasiibergangstempera-
tur (Tg) und Bruchzéhigkeit als Duroplaste aus nur dem jeweiligen Cyanat-Ausgangs-
material. Weiterhin wurde in einer Arbeit die Kombination aus ungeséttigten Polyestern
(UPR) und PSZ sowie deren Wirkung auf die Brandeigenschaften untersucht, wobei die hohe
Reaktivitdt von PSZ mit O-Nukleophilen fiir die Reaktion mit Carboxyl- und Hydroxygrup-
pen von UPRs ausgenutzt wurde. Dabei konnte festgestellt werden, dass die neuartigen Ver-
bundwerkstoffe zwar schneller brannten, aber dennoch eine erhdhte Verkohlungsbildung mit
drastisch reduzierter Warmefreisetzung und Rauchentwicklung im Vergleich zu unmodifi-
zierten UPRs zeigten. Der verbrannte Riickstand wies zudem eine hohe mechanische Stei-
figkeit auf [141]. In einer anderen Studie wurde auch Polyacrylonitril ergdnzend zu PSZ
verwendet, um hybride Polymere fiir die Verarbeitung von kohlenstoffbasierten Fasern mit
aullergewohnlicher Oxidationsbestindigkeit zu entwickeln [142]. Dabei polymerisierten
Ribeiro et al. Acrylonitril mit Oligosilazan iiber eine radikalische In-situ-Polymerisation. In
ihren Ergebnissen zur thermischen Stabilitdt wurde ein stark reduzierter Gewichtsverlust
wihrend der Pyrolyse bis zu 1200 °C unter Inertgasatmosphére festgestellt. Dariiber hinaus
zeigte sich, dass Fasern, die durch einen Trocken-Spinnprozess des jeweiligen Hybridmate-
rials verarbeitet wurden, eine ausgezeichnete Oxidationsbesténdigkeit bis zu 800 °C aufwie-
sen. Im Jahr 2015 veroffentlichten Coan et al. Forschungsergebnisse iiber ein neuartiges or-
ganisch-anorganisches PMMA/Polysilazan-Hybridpolymer fiir Korrosionsschutz-Anwen-
dungen [143]. Das iiber Losungspolymerisation hergestellte Hybridmaterial zeigte eine ver-
besserte thermische Stabilitdt im Vergleich zu reinem PMMA. Zudem wurde eine verbes-
serte Korrosionsbestiandigkeit festgestellt, die auf die bessere Haftung auf dem Metallsub-
strat mit PSZ, einen hoheren Wasserkontaktwinkel aufgrund héherer Hydrophobie und bes-

sere physikalische Barriereeigenschaften des Hybridmaterials zuriickgefiihrt wurde.
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2.3 Datengetriebene Materialentwicklung

In den letzten Jahren haben kiinstliche Intelligenz (KI) und Ansétze des maschinellen Ler-
nens (ML) die Materialwissenschaft revolutioniert. Sie nutzen Computeralgorithmen, um
die experimentelle Forschung sowie die Modellierung als auch die Simulation in Kombina-
tion mit dem daraus resultierenden Materialverstindnis zu verbessern. Zielsetzung der Tech-
nologien ist es, neue Materialien anwendungsgerecht sowie kostengiinstig zu entwickeln
bzw. in Kombination mit menschlicher Kreativitit weiter zu optimieren. [ 144], [145] Bishe-
rig eingesetzte Methoden, welche z.B. auf dem Design of Experiment (DoE) basieren, zeigen
vor allem bei komplexeren Materialsystemen sowie einer Mehrzahl an Zieleigenschaften
entscheidende Nachteile auf [146], [147]. DoE-basierte Ansitze setzen eine explizite mathe-
matische Beschreibung der Eigenschaftsbeziehungen voraus, die bei hochgradig nichtlinea-
ren oder korrelierten Variablen nur eingeschrinkt moglich ist. Zudem steigt mit zunehmen-
der Zahl unabhingiger Parameter der erforderliche experimentelle Aufwand exponentiell an,
was zu stark ressourcenintensiven und zeitaufwéindigen Entwicklungsprozessen fiihrt [148].
Dagegen zielen die ML-basierten Losungsansétze darauf ab, angepasste statistische Algo-
rithmen zu entwickeln und zu untersuchen, welche dem Anwender bei der Erkundung und
dem Aufbau eines zielorientierten Losungsraumes helfen soll. Basierend auf einem Daten-
stamm sowie selbst generierten Datensdtzen, sollen diese selbst lernen sowie unbekannte
Datensitze ausgeben bzw. Befehle / Aufgaben autonom anwenden. Mit Hilfe dieser Algo-
rithmen kdnnen Modelle erarbeitet werden, um das Eigenschaftsprofil von Proben vorher-
zusagen sowie, auf Basis von empirischen Datensitzen, Bewertungen von Materialeigen-
schaften z.B. in Abhéngigkeit der zugehorigen Verarbeitungseigenschaften vorzunehmen.
Vor dem Hintergrund der Eingabedaten, welche z.B. spezifische Material- (z.B. chemische
Strukturen, Molekulargewicht) oder Formulierungs- (z.B. exakte Gewichtsanteile der Mate-
rialkomponenten) sowie Synthese- als auch Verarbeitungskennwerte (z.B. Drehzahl, Verar-
beitungstemperatur) darstellen kdnnen, sollen quantitative Struktur-Eigenschaftsbeziehun-
gen aufgedeckt und erkannt werden [150]. Diese Modelle sollen dementsprechend helfen,
die Eigenschaften unbekannter Materialien vorherzusagen und bei der Entwicklung neuer
Materialien mit gewiinschten Ziel-Eigenschaften zu unterstiitzen [151]-[154]. Bisher wurde
dies vor allem mit einem auf maschinellem Lernen (ML) basierten Ansatz namens Bayesian

Optimization (BO) durchgefiihrt (vgl. Schema nachfolgende Abbildung).
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Abbildung 21: Schematische Darstellung eines Bayesischen-Optimierungszyklus nach [155].

Dies konnte bei Materialentwicklungen erfolgreich in Eigenschaftsminimierung bzw. -ma-
ximierung bei gleichzeitig deutlich reduziertem experimentellem Aufwand realisiert wer-
den [156]-[158]. Neben der damit einhergehenden Effizienzsteigerung in produktionsrele-
vanten Prozessen, wie etwa der Materialformulierung oder -verarbeitung, ist insbesondere
die hohe Flexibilitdt bei der Anpassung von Materialformulierungen an wechselnde Anfor-
derungsprofile hervorzuheben. In diesem Zusammenhang wurden Methoden des maschinel-
len Lernens (ML) sowie der Bayesschen Optimierung (BO) erfolgreich auf Polyurethan
(PUR)-Schédume angewendet, etwa zur Eigenschaftsvorhersage, Formulierungsoptimierung
und Leistungssteigerung [159], [160]. Dariiber hinaus fanden generische ML-Ansétze An-
wendung bei der Prognose thermischer, rheologischer, mechanischer sowie versagensrele-
vanter Eigenschaften PUR-basierter Materialien [161], [162]. Wéhrend die gezielte Opti-
mierung von Formulierungen fiir definierte ZielgroBen einen etablierten Ansatz zur Materi-
alverbesserung darstellt, bietet insbesondere der Einsatz von Active Learning (AL) ein viel-
versprechendes und ressourceneffizientes Verfahren. Dabei konnen mit vergleichsweise ge-
ringem experimentellem Aufwand leistungsfihige ML-Modelle entwickelt werden, die bei-

spielsweise flir inverse Designstrategien herangezogen werden konnen.



52 Stand der Technik

2.4 Zusammenfassende Darstellung des Standes der Technik

Angesichts der vielféltigen Anforderungen an moderne Propagationsbarrieren bieten reak-
tive, duroplastische Schaumsysteme eine vielversprechende Alternative zu konventionellen
Halbzeugen und zeigen zugleich ein Potenzial fiir signifikante Kosteneinsparungen auf. Be-
sonders Polyurethan-basierte Weichschidume zeichnen sich durch eine geringe Warmeleitfa-
higkeit und ein herausragendes Kompressionsverhalten aus, die alternative duroplastische
Schdaume hiufig nicht in gleichem Mafe erfiillen. Fiir den vorgesehenen Anwendungsbe-
reich ist jedoch eine Optimierung der Temperaturstabilitit dieser Schaumsysteme erforder-
lich. Dies konnte durch Additivierung mit anorganischen Fiillstoffen, Flammschutzmitteln
oder durch die Kombination mit anorganischen Polymeren erreicht werden. Wihrend der
positive Einfluss phosphorbasierter Flammschutzmittel und Siliziumdioxid-Fiillstoffe auf
die Temperaturstabilitét in der Literatur gut dokumentiert ist, ist der Ansatz zur Entwicklung
hybrider Materialien durch reaktive Vernetzung mit anorganischen Polymeren weitgehend
unerforscht. Insbesondere die Nutzung prikeramischer Polymere, wie organischer Polysila-
zane, ist bislang nur sehr begrenzt untersucht. Systematische Studien bzgl. der reaktiven
Schaumbildungsreaktion dieser Materialien fehlen bislang. Auch wurden zentrale Parameter
wie Vernetzungsdauer, Schdumzeit und Schaummorphologie in diesem Zusammenhang
nicht ausreichend beleuchtet. Dariiber hinaus ist unklar, ob bestehende Erkenntnisse, etwa
zur Viskosititserhohung oder zur scherratenabhdngigen Reaktionskinetik, auf prozess- und

produktrelevante Eigenschaften iibertragbar sind.
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3. Zielsetzung und Struktur der Arbeit

Der Einsatz und die Akzeptanz batteriebetriebener Mobilitétssysteme im Individualverkehr
héngt maligeblich von der Entwicklung kosteneffizienter Batteriesysteme ab. Innovative
Materialsysteme sollen die hierfiir notwendige Weiterentwicklung der Antriebskomponen-
ten und eine Verbesserung der Produktionsprozesse durch die Substitution herkdmmlich ein-
gesetzter Halbzeuge oder Bauteile ermdglichen. Ein Paradebeispiel hierfiir stellt das Halb-
zeug des Zellzwischenmaterials von Batteriezellen dar, welches bisher tiber arbeitsintensive
Verfahrensschritte montiert werden muss. Bisher sind keine kommerziellen Vergussmassen
verfiigbar, welche das komplexe Anforderungsprofil der Zellzwischenmaterialien erfiillen
konnen. Materialkombinationen aus hochgefiillten Polyurethan- und organischen Polysila-
zan-Materialsystemen konnten diese Rolle iibernehmen. Allerdings fehlt es an grundlegen-
dem Verstédndnis liber diese komplexe Materialkombination, um eine Erfilillung des facetten-
reichen Anforderungsprofils gewihrleisten zu konnen. Daher ist das libergeordnete Ziel die-
ser Arbeit, Grundlagen zwischen dem molekularen Aufbau und dem Materialverhalten der-
artiger Werkstoffe zu erarbeiten und daraus neue Ansitze fiir Zellzwischenmaterialien abzu-
leiten. Basierend auf den wissenschaftlichen Ergebnissen soll ein reaktives Schaumsystem
entwickelt werden, welches den technischen als auch prozessseitigen Anforderungen indust-
rieller Fertigungsprozesse gerecht wird und eine effiziente Integration in bestehende Pro-

duktionsablidufe erlaubt.

Erginzend zum Hauptziel werden nachstehende Arbeitspakete mit zugehorigen Teilzielen

definiert:

Im ersten Schritt wird der Einfluss von Formulierungskomponenten auf die Schaumbil-
dungsreaktionen sowie die Verarbeitungseigenschaften der hybriden Materialsysteme unter-

sucht.

Hypothese: Durch die Variation der Formulierungskomponenten sowie der Anteile der Zu-
satzstoffe ist die Herstellung eines flexiblen Schaumsystems auf Basis von Polyurethan- und

organischen Polysilazan-Hybridmaterialsystemen moglich.

Hierfiir soll die Reaktionskinetik der hybriden Materialsysteme analysiert und auf das kom-

plexe Zusammenspiel der unterschiedlichen ablaufenden Reaktionen, welche fiir die
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Bildung stabiler Schaumsysteme erforderlich sind, eingegangen werden. Die molaren Ver-
hiltnisse der Grundkomponenten sowie die Anteile etwaiger Zusatzstoffe werden systema-
tisch variiert, um deren Einfluss auf das Schaumverhalten der Reinharz-Materialsysteme ab-

bilden zu konnen.

Ziel ist es, Trends beziiglich der Aushirtungskinetik und des Schd@umverhaltens in
Abhidngigkeit von den eingesetzten Materialien zu identifizieren und Aussagen tiber Struk-

tur-Eigenschafts-Beziehungen dieser Materialien zu ermdglichen.

Im zweiten Schritt wird die Ubertragbarkeit der erarbeiteten Materialtrends auf hochge-

fiillte Materialsysteme untersucht.

Hypothese: Trotz sehr hoher Fiillgrade ist es mit Hilfe der zuvor abgeleiteten Materialtrends
maoglich, stabile und flexible hochgefiillte Hybridschaumsysteme mit einem einstellbarem

Eigenschaftsprofil zu erzielen.

Aus dem realen Anwendungsfall abgeleitet, erfordern die Materialsysteme sehr hohe Fiill-
grade sowie weiterhin die Kombination unterschiedlicher Fiillstoffe. Die hierdurch resultie-
rende Fragestellung, wie beispielsweise der Einfluss auf die Reaktionskinetik und das
scherrheologische Verhalten der Hybridschdume, wird durch verschiedene Charakterisie-

rungsmethoden wie z.B. Scherrheologie sowie FTIR untersucht.

Ziel ist es dabei, auf Basis der vorherigen Erkenntnisse ein neuartiges und hochgefiilltes

Weichschaumsystem aus Hybridwerkstoffen zu entwickeln.

Im dritten Schritt erfolgt eine anwendungsnahe Charakterisierung des erarbeiteten Materi-
alsystems, um die generelle Einsatzfahigkeit als Zellzwischenmaterial fiir HV-Batterien be-

statigen zu konnen.

Hypothese: Der hochgefiillte Hybridschaum ist aufgrund der Erfiillung technologischer An-

forderungsprofile fiir die Anwendung als Zellzwischenmaterial geeignet.

Im Kontext moderner Zellzwischenmaterialien erstreckt sich das Spektrum der Anforderun-
gen von mechanischer, thermischer bis hin zu elektrischer Belastung. Dies erfordert eine

umfassende und multidimensionale Analyse der Materialeigenschaften, um die
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Funktionalitit und Leistungsfahigkeit in diesen verschiedenen Belastungsbereichen sicher-

stellen zu konnen.

Ziel unterschiedlicher Charakterisierungsmethoden ist es daher, die ganzheitliche Material-
performance des hybriden Werkstoffes zu evaluieren und vorhandene Struktur-Eigenschafts-
beziehungen zu verstehen, wobei aus den Wirkmechanismen auch optionale Verbesserungs-

moglichkeiten erarbeitet werden sollen.

Im vierten Schritt wird das neuartige Materialsystem hinsichtlich der Prozesstauglichkeit

evaluiert.

Hypothese: Mit dem neuartigen Materialsystem kénnen beschichtete Bauteile mittels indust-

rieller Fertigungsverfahren hergestellt werden.

Hierfiir werden Metallbleche mit dem Materialsystem iiber die Anwendung einer industriel-
len, mehrkomponentigen Fertigungsanlage beschichtet. Dabei werden wesentliche Maschi-
nenparameter wie z.B. die Dosierrate oder die Verarbeitungstemperatur variiert, welche fiir

eine Kommerzialisierung prozessrelevant sind.

Ziel ist die Fertigung von beschichteten Bauteilen zur erfolgreichen Demonstration der Ma-

schinenfahigkeit des Materialsystems.

Im fiinften Schritt wird eine mdgliche Vorhersage und Anpassungsfahigkeit der Material-

zusammensetzung durch Anwendung von Machine-Learning Modellen untersucht.

Hypothese: Machine-Learning-Ansdtze konnen die Formulierung von Materialien effizien-
ter gestalten und Materialeigenschaften prizise auf spezifische Zielwerte wie Dichte und

mechanische Eigenschaften abstimmen.

Hierzu sollen, ausgehend von einem gewissen Datenstamm, iiber Machine-Learning An-
sitze wie dem Uncertainity Sampling sowie der Bayesischer-Optimierung weitere Kenn-
werte von unterschiedlichen Materialformulierungen erzielt werden. Anschlieend erfolgt
eine Evaluierung des Modelles mit einem Random Forest (RF) Algorithmus, um die Genau-
igkeit der Vorhersagen zu iiberpriifen. Die finale Validierung und Feinabstimmung des ge-

nerierten Modells soll iiber ein ,,Inverse Engineering*‘-Verfahren erfolgen, bei welchem das
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Modell basierend auf Zielvorgaben Materialformulierungen ermittelt, welche nachfolgend

experimentell evaluiert werden.

In der nachfolgenden Abbildung ist die Struktur der Arbeit dargestellt.

c
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2 - -
: ’
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4. Validierung des Materialsystems auf industrieller Fertigungsanlage

Abbildung 22: Graphische Darstellung der Struktur der Arbeit.
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4.Materialien

Im nachfolgenden Abschnitt werden die technischen Eigenschaften der verwendeten Harz-

komponenten sowie der Additive und der Fiillstoffe dargestellt.

4.1 Basiskomponenten

Polyisocyanate

Die verwendeten Hartungskomponenten basieren auf den polymeren Produkten Diphenyl-
methandiisocyanat (MDI) sowie Hexamethylendiisocyanat (HDI) der Covestro AG (Lever-
kusen, Deutschland). Nebst dem strukturellen Aufbau unterscheiden sich die beiden Poly-
isocyanate mafigeblich in der Reaktivitit sowie der Funktionalitét, welche entscheidend fiir
das Aushirtungsverhalten sowie die resultierenden mechanischen Eigenschaften der Mate-
rialsysteme sind. Bei den ausgewdéhlten Hértern handelt es sich um Polyisocyanate mit einem
Monomergehalt < 0,5 Gew.-%. Zudem sind die verwendeten Materialsysteme 16sungsmit-
telfreie Produkte, welche, bedingt durch ihre duferst geringe Viskositédt, kommerziell oft in

Lackanwendungen genutzt werden.

Die wichtigsten Materialkennwerte sind nachfolgend in Tabelle 4 aufgelistet.

Tabelle 4: Materialkennwerte der verwendeten Polyisocyanate, welche den jeweiligen technischen Produkt-
datenbléttern entnommen wurden.

Handelsname Typ NCO-Aquivalenz- Dichte Funktio- Viskositiit
gewicht [g/eq]" [g/em?]” nalitit” [mPa*s]"
Desmodur® VL pMDI 133 1,23 2,6 90 + 20™
Desmodur® -
N31100 HDI 215 1,10 2,5 550 + 150

"Die Daten wurden vom Hersteller zur Verfiigung gestellt. “bei 23 °C

Polyetherpolyol

Das verwendete Polyetherpolyol stellt ein Produkt auf Basis eines Polypropylenglykol
substituierten Polyols der Firma Covestro AG (Leverkusen, Deutschland) dar. In Abbil-

dung 23 ist die allgemeine Strukturformel des Polyols dargestellt.
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Abbildung 23: Strukturformel der verwendeten Polyol-Komponente auf Basis eines Polyethertriols der Firma
Covestro.

Das Polyol zeichnet sich durch ein hohes Molekulargewicht aus, woraus eine geringe Ver-
netzungsdichte der Polyurethansysteme resultiert. Bedingt durch die grole Beweglichkeit
und Flexibilitdt der Molekiilketten, wird dies kommerziell hauptséchlich fiir Weichschaum-

Anwendungen (z.B. Matratzenschaume) eingesetzt.

Trotz der geringen OH-Konzentration weist das Polyol aber aufgrund der primiren Termi-

nierung der funktionellen OH-Gruppe eine ausreichende Reaktivitdt auf.

Nachfolgend sind in Tabelle 5 die wichtigsten Materialkennwerte aufgelistet.

Tabelle 5: Materialkennwerte des verwendeten Polyols, welche dem technischen Produktdatenblatt entnom-
men wurde.

Handelsname Typ OH-Aquivalenz- Dichte Funktionali- Viskositit
gewicht [g/eq]" [g/em?]” tit” [mPa*s]”
Hyperlite® 1674 Re%lr‘ges 2077 1,02 3 1150 + 100

"Die Daten wurden vom Hersteller zur Verfiigung gestellt.
Organisches Polysilazan

Fiir eine Erhohung des anorganischen Anteils und eine Beeinflussung des Aushértungs- so-
wie Expansionsverhaltens wurde das kommerziell erhéltliche organische Polysilazan der

Firma Merck KGaA (Darmstadt, Deutschland) verwendet. Die entsprechende Strukturformel

T 0.2

H
Abbildung 24: Strukturformel des verwendeten organischen Polysilazans Durazane® 1800 der Firma Merck
KgaA.

ist der Abbildung 24 zu entnehmen.
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Das vinyl-funktionalisierte Polysilazan ist ein niedrigviskoses, l6sungsmittelfreies Polysila-
zan-Harz, das als Beschichtungsbinder und polymerer keramischer Precursor verwendet
wird. Dieses Material zeichnet sich durch hervorragende Haftung, Harte, Hydrophobie und
Barriereeigenschaften aus. Diese Eigenschaften machen es besonders geeignet fiir Anwen-
dungen, die hohe Temperaturbestindigkeit, Korrosionsschutz und Kratzfestigkeit erfordern.
Aufgrund seiner vielseitigen Eigenschaften wird Durazane® 1800 héufig in verschiedenen
kommerziellen Beschichtungsanwendungen eingesetzt und bietet dauerhaften und effekti-

ven Oberflachenschutz [163].

Tabelle 6: Materialkennwerte des verwendeten organischen Polysilazans, welche dem technischen Produktda-
tenblatt entnommen wurde.

Handelsname Typ NH-Aquivalenzgewicht Dichte Viskositiit
[g/eq] [g/em’]”  [mPa*s]”

Organisches Po-

Durazane® 1800 .
lysilazan

64,35 1,0 255

"Die Daten wurden vom Hersteller zur Verfiigung gestellt.

4.2 Hilfsstoffe

Um die Vernetzungs- sowie die Schaumbildungsreaktionen der Materialsysteme anwen-
dungsgerecht beeinflussen zu konnen, wurden unterschiedliche Kettenverldngerungs- bzw.
Vernetzungsmolekiile verwendet. Deren allgemeine Strukturformeln sind in der nachfolgen-

den Abbildung aufgefiihrt.
a) b)

OH

A~ _-OH
HO\/‘\/OH HO

Abbildung 25: Chemische Strukturformeln der verwendeten Kettenverlingerungs- bzw. Kettenvernetzungs-
molekiile in Form von a) Glycerin sowie b) 1,4-Butandiol.

Nebst den technischen Daten der beiden kurzkettigen Polyole sind in Tabelle 7 auch die
technischen Merkmale der verwendeten Gelkatalysatoren zu finden. Die beiden zinnfreien
Katalysatoren der Firma King-Industries (Connecticut, USA) eignen sich fiir die Beschleu-
nigung der Aushértungsreaktion von Polyurethanschaumsystemen bei niedrigen Temperatu-

ren.
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Tabelle 7: Eigenschaften der verwendeten Hilfsstoffe, welche den technischen Produktdatenblitter entnom-
men wurden.

Handelsname Typ Dichte Funktio- Aktivitit Viskositiit
[g/cm?]” nalitit [%]” [mPa*s]"
Glycerin Triol 1,26 3 - 1480
1,4-Butandiol Diol 1,02 2 - 90

K-KAT® .
XK-651 Bismut-Carboxylat 1,20 - 25 -
K-KAT® Bismut-Amine
682-LV Komplex L7 - 95 1700

"Die Daten wurden vom Hersteller zur Verfiigung gestellt. **bei 23 °C

4.3 Fullstoffe

Fiir eine Verbesserung der Temperaturbestindigkeit sowie der Restmasse der Hybridmateri-
alien wurden unterschiedliche partikulére, anorganische Fiillstoffe sowie Flammschutzmittel
als mogliche Fiillstoffe ausgewéhlt. Bei diesen handelt es sich um verschiedene Kristallmo-
difikationen von Siliciumdioxid (amorph und kristallin), welche als Produkte der Firma
Quarzwerke GmbH (Frechen, Deutschland) kommerziell vertrieben werden. Bei diesen Par-
tikeln wurden weiterhin auch unterschiedliche Oberfldchenfunktionalisierungen getestet,
welche aufgrund der aufgebrachten hydrophoben Beschichtungen sowie Silanisierungen
eine Viskosititsreduzierung in hochgefiillten Systemen bewirken soll. Des Weiteren wurde
fiir die Verbesserung der Flammschutzeigenschaften der Materialsysteme ein kommerziel-
les, festphasenaktives Flammschutzmittel auf Basis von Ammoniumpolyphosphat (APP) der
Firma Clariant AG (Muttenz, Schweiz) verwendet. Dieses halogenfreie Produkt eignet sich
fiir die Anwendung in Polyurethanschaumsystemen und zeichnet sich durch einen hohen

Phosphorgewichtsanteil von 31,5 Gew.-% aus.

Die wichtigsten Eigenschaften der sphirischen Partikel konnen Tabelle 8 entnommen wer-

den.
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Tabelle 8: Auflistung der Eigenschaften der verwendeten Fiillstoffe, welche den technischen Produktdaten-
blattern entnommen wurden.

Handels- Dichte Charakteristische Oberflichenbe- Speznﬁfche
. pa Durchmesser . M Oberfliche
bezeichnung [g/cm’] schichtung 2,
[m?/g]
dso dos
Amosil® FW600 2,20 4 10 - 6,0
Silbond® FW600 .
EST 2,20 4 10 Epoxysilan 4,0
1®
Amosil - FW600 2,20 4 10 Hydrophob 4,0
JST
Amosil® FW600
KST 2,20 4 10 Hydrophob 4,0
Exolit® AP422 1,9 17 50 - -

"Die Daten wurden vom Hersteller zur Verfiigung gestellt.
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5. Experimentelle und datenbasierte Metho-
den

5.1 Formulierung der Hybridschaumsysteme

Die Formulierungen basieren auf den Grundkomponenten Polyisocyanat (Komponente A),
organisches Polysilazan (Komponente B) sowie das Polyol (Komponente C). Die Berech-
nung der Mengenverhiltnisse der jeweiligen Materialsysteme erfolgt in Bezug auf die
Grundkomponenten A-C anhand der materialspezifischen Aquivalenzgewichte, wobei je
Komponente die folgenden genutzt wurden: Polyisocyanat = NCO-Aquivalenzgewicht, Po-
lysilazan = NH-Aquivalenzgewicht, Polyol = OH-Aquivalenzgewicht (vgl. Tabellen 4-6).
Zur Herstellung der Materialformulierung wurden alle Additive (Wasser, Butandiol, Glyce-
rin) zu Komponente B in ein Kunststoffgefdll zugewogen. Das Gemisch wurde anschlieBend
mit einem Speedmixer (DAC 150.1 FVZ) der Firma Hauschild & Co. KG (Hamm, Deutsch-
land) bei 3000 U/min fiir 60 Sekunden vermischt. Danach wurden die Komponenten A und
C separat hinzugefiigt und das gesamte Gemisch erneut bei 3000 U/min fiir 30 Sekunden im
Speedmixer homogenisiert. Die resultierende Mischung wurde zur Aushdrtung und zum

Aufschiumen bei Raumtemperatur gelagert.

Sofern Fiillstoffe in der Formulierung enthalten sind, werden diese wie folgt auf die drei

Komponenten verteilt:

o Komponente A: SiO»-basierte Fiillstoffe, wobei
m(Filler) < 2 x m (Komponenten A)

e Komponente B: FSM und SiO:-basierte Fiillstoffe, wobei
m(Filler) < 2 x m (Komponenten B)
m(Filler) = m (SiO) + m (FSM)

¢ Komponente C: SiO:-basierte Fiillstoffe, wobei

m(Filler) < 6 x m (Komponenten C)

Die Dispergierung der Fiillstoffe in den Komponenten erfolgte in einem vorgelagerten
Schritt. Die eingewogenen Fiillstoffe wurden dabei, abhingig von der jeweiligen Gesamt-
menge, in einer oder mehreren Dispergierrunden analog zu dem obig beschriebenen Proce-

dere fiir 90 Sekunden in einem Speedmixer (DAC 150.1 FVZ) der Firma Hauschild & Co.
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KG (Hamm, Deutschland) bei 3000 U/min eingearbeitet und anschlieBend fiir die weitere

Verarbeitung auf Verarbeitungstemperatur (Raumtemperatur bzw. 35 °C) temperiert.

5.2 Analytische Methoden

5.2.1 FTIR-Spektroskopie

Zur Bestimmung des Vernetzungsverhaltens der Materialsysteme wurde die zeitliche Verin-
derung der Umsatzraten reaktiver Gruppen mittels Fourier-Transformations-Infrarotspektro-
skopie (FT-IR) ermittelt. Dies erfolgte mit einem Nicolet iS 50 der Firma Thermo Fisher
Scientific (Waltham, USA) mit abgeschwéchter Totalreflexion (ATR-Modus) im Wellenlin-

genbereich von 650-4000 cm™! mit einer Auflosung von 4 cm'!.

Dabei erfolgte eine Serienaufnahme der Spektren im Intervall von 10 Sekunden iiber einen
Zeitraum von 60 Minuten sowie zusétzlich eine Aufnahme einfacher Spektren (16 Scans pro

Messpunkt) nach definierten Auslagerungszeitpunkten.

Vor dem Hintergrund, dass bestimmte Frequenzen im Infrarotspektrum durch die Schwin-
gungsanregung molekularer Bindungen absorbiert werden, kann die zeitliche Anderung der
reaktiven Molekiilgruppen in Relation zu einer Normierungsbande erfolgen. Dabei wird
nebst der Absorptionsbande der reaktiven Gruppe eine Absorptionsbande als Referenz ge-
wihlt, welche wihrend des Aushértungsprozesses unverandert bleibt und als Normierung
dient. Aus der Aufzeichnung und Integration der jeweiligen Fldcheninhalte ergibt sich der
Umsatz p aus dem Verhéltnis der Absorptionsbande des ausgehérteten Harzes sowie der

nicht ausgehirteten Reaktionsmischung zum Zeitpunkt ¢.

(AReaktion
A
ref ausgehartet

p=|1- " -100 % Formel 34
( Reaktiont>

Aref

unausgehartet

mit Agegktion,: Integral der reaktiven Bande zum Zeitpunkt ¢
Ageaktion: Integral der Referenz-Bande

Bei der Auswertung der Messergebnisse ist zu beriicksichtigen, dass wihrend der Aushér-
tung oder Nachhértung in Luft nicht nur Vernetzungsreaktionen mit den OH-Gruppen der
Polyole sowie den reaktiven Gruppen des OPSZ ablaufen, sondern auch die Luftfeuchtigkeit

mit NCO-Gruppen an der Probenoberfldche reagieren kann. Daher ldsst der gemessene
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NCO-Umsatz nicht unmittelbar auf den Vernetzungsgrad des Materials schlieen. Die Plau-
sibilitdt der Messergebnisse wird durch die Korrelation mit anderen Parametern, wie der

Glasiibergangstemperatur des Materials, tiberpriift.

5.2.2 Rheologische Charakterisierung

Das zeitabhéngige Verhalten der dynamischen Viskositit der reaktiven Materialsysteme
wurde mittels scherrheologischer Messungen ermittelt. An einem Rheometer MCR 302 der
Firma Anton Paar Group AG (Graz, Osterreich) wurden Messungen mit einem Platte-Platte-
Aufbau bei 2,5 mm Stempelabstand (25 mm Stempeldurchmesser) wihrend isothermer
Temperaturfiihrung durchgefiihrt. Die dynamische Viskositit sowie die Moduli G* sowie G
wurden im Oszillationsmodus bei einer Frequenz von 1 Hz sowie einer Scherung von 0,5 %
gemessen. Die fiillgrad- sowie fiillstoffabhéngigen Viskosititsverlaufe wurden an einem
Rheometer MCR302 der Firma Anton Paar Group AG (Graz, Osterreich) mit einem Platte-
Platte-Aufbau bei | mm Stempelabstand (25 mm Stempeldurchmesser) durchgefiihrt. Wéh-
rend der isothermen Versuche wurde die Deformation von 0,1-100 % bei einer konstanten
Winkelgeschwindigkeit von 1 rad/s variiert. Die Auswertung der aufgezeichneten Material-

kennwerte erfolgte mit der Software RheoPlus.

5.2.3 Dynamisch-mechanisch thermische Analyse

Die Glasiibergangstemperaturen der Hybridwerkstoffe wurden tiiber ,, Dynamisch-mecha-
nisch thermische Analyse” (DMTA) Messungen des Speicher- (E') sowie des Verlustmo-
duls (E"") bestimmt. An einer Gabo Explexor der Firma Netzsch Gerdtebau GmbH (Selb,
Deutschland) wurden die ausgehérteten Priifkorper in der Dimension von 10x10x10 mm? in

Kompressionsbelastung vermessen.

Zur Beschreibung der Verldufe der unterschiedlichen Glasiibergangstemperatur wird der di-
mensionslose Verlustfaktor tan 6 herangezogen, welcher sich wie folgt aus den erzielten Mo-

duli ergibt:

n

tan § == [-/-] Formel 35

Die Temperatur-Sweep-Messungen wurden bei einem dynamisch oszillierenden Kompres-

sionsgrad von 2 % (statische Vorkompression von 10 %) durchgefiihrt. Die Messungen
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erfolgten in einem Temperaturbereich von -70 °C bis 100 °C mit einer Heizrate von 3 K/min.

Als Kiihlmedium wurde fliissiger Stickstoff verwendet.

5.2.4 NMR-Spektroskopie

Um die strukturellen Verdnderungen wihrend der Aushértungsreaktionen autklidren zu kon-
nen, wurden 2°Si- und 3C-Festkorper-NMR-Messungen durchgefiihrt. Hierfiir wurden etwa
20 mg der ausgehérteten Probenkdrper mit einem Handmorser zerkleinert und in das Mess-
glas iiberfiihrt. Die Proben wurden mit einem Bruker Avance II 300 Spektrometer (Magnet-
feld 7,05 T) (Bruker Corporation, Billerica, USA) in einer 4 mm Triple-Resonanz-Sonde bei
einer Rotationsgeschwindigkeit von 10,0 kHz gemessen. Die 2’Si-NMR-MAS Spektren
wurden in einem quantitativen Einzelpuls-Experiment mit einer 90°-Puls-Lange von 3,4 ps
und einer Wiederholungsverzégerung von 600 Sekunden aufgenommen. Die Verschiebun-
gen wurden indirekt mit N(SiMes)s / o(iso) = 2,4 ppm im Verhéltnis zu Tetramethylsilan
(TMS) (o(iso) = 0,0 ppm) referenziert. Die '*C-NMR-Spektren wurden bei einer Rotation

von 12,5 kHz und einer Kontaktzeit von 3 ms vermessen. [164]

5.2.5 Elektrische Durchschlagsfestigkeit

Die Bestimmung der elektrischen Durchschlagsfestigkeit der Hybridwerkstofte erfolgte an
einer Hochspannungspriifanlage der Hochschule fiir Technik und Wirtschaft Dresden (Dres-
den, Deutschland). Pro Material wurden mindestens 6 Priifkdrper (quadratische Aluminium-
platten mit 300 mm Kantenldnge und einer Beschichtungsdicke von 2,5 mm) geméal der
Priifanordnung in Abbildung 26 an Luft sowie in Ol in Gleichstrom-Hochspannungsversu-
chen bis zum elektrischen Durchschlag beansprucht. Das Anlegen des Pluspols erfolgte je-

weils an der zylindrischen Elektrode mit einem Querschnitt von 491 mm?,

Abbildung 26: Messaufbau zur Bestimmung der elektrischen Durchschlagsfestigkeit an Luft (a) sowie in
Ol (b).
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In der vorliegenden Untersuchung wird die Auslegungsspannung U 54, auf Grundlage der
bekannten mittleren Durchschlagspannung U, und deren Standardabweichung U, bestimmt.
Diese methodische Vorgehensweise ist konsistent mit den Anforderungen der Isolationsko-
ordination und zielt darauf ab, eine Isolierung zu gewéhrleisten, die eine ingenieurtechnisch
akzeptierte Ausfallwahrscheinlichkeit nicht iiberschreitet. Die Festlegung der Auslegungs-
spannung erfolgt unter der Bedingung, dass der ermittelte Mittelwert der Durchschlagspan-

nung U, die Nennspannung Uy, stets tlbertrifft, formal ausgedriickt durch die Ungleichung

Uo9 > Up. [165]
5.2.6 Analyse der Schaummorphologie

Fiir die Analyse der Schaummorphologie (ZellgréBenverteilung) wurden rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahmen der Schaumstrukturen aufgenommen. Dabei kam ein Raster-
elektronenmikroskop JEOL JSM-6510 (Akishima, Japan) mit einer Beschleunigungsspan-
nung von 1,5 kV zum Einsatz. Dieses war ausgestattet mit Detektoren fiir Inlens- und Riick-
streuelektronen. Zur Erhohung der elektrischen Leitfdhigkeit wurden die Proben mithilfe
eines Cressington Coater 108 Auto der Firma Tescan GmbH (Dortmund, Deutschland) mit

Platin beschichtet.

Die Analyse der REM-Bilder wurde mit Hilfe der Software ImagelJ v1.48 durchgefiihrt. Die
Bestimmung der ZellgroBendichte p, erfolgte iiber Anzahl der gemessenen Zellen N, sowie

der Flacheneinheit A iiber die nachfolgende Formel.

e

3
2

Formel 36

5.2.7 Dichtebestimmung

Zur Ermittlung der Dichte wurden fiinf bis sechs quaderférmige Proben gemil3 der
DIN EN ISO 845 untersucht. Die Dichte (p) der Proben wurde durch die nachfolgende For-

mel berechnet.

kgy m 6
R R Formel 37
p [m3] 1% 10

Wobei m die Masse der Probe in Gramm und V das Volumen der Probe in Kubikmillimetern

darstellt.
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5.2.8 Offenzelligkeit der Polymerschaume

Die Bestimmung des Offenzelligkeitsgrad der Polymerschdume erfolgt mittels des Gaspyk-
nometers Ultrafoam 1200 Model UPY-15F der Firma Quantochrome Instruments (Boynton
Beach, Florida) gemi3 ASTM D-6226. Dieses besteht aus zwei, durch ein Ventil miteinander
verbundenen, Kammern, mit bekannten Volumina Vi 4, 1 und Vi g 2. Dabei stellt die Kam-
mer mit dem kalibrierten Volumen Vi, ; die Probenkammer dar, welche mit Probenmate-
rial befiillt werden kann und an eine Gasquelle angeschlossen ist. Diese Kammer wird einem
Heliumdruck p; von 0,6 bar ausgesetzt. Danach wird das Ventil geéffnet und der sich ein-
stellende Druck p, bestimmt. Das sich ergebende Verhéltnis der Druckénderung p, /p, stellt
das durch die Probe verdringte Volumen in der Probenkammer dar. Dabei driickt dieses so-
wohl das Volumen der geschlossenen Zellen als auch der Zellwédnde aus und kann iiber die
nachfolgende Formel berechnet werden.
Vkam.2

Wer = Vkama = 71_, Formel 38
P2

Weiterhin kann die Offenzelligkeit der Polymerschdume, bei bekanntem Schaumvolumen,

mittels Formel 32 ermittelt werden.

V, —V,
0CC = % 100 Formel 39
P

5.3 Thermische Charakterisierung

5.3.1 Thermogravimetrische Analyse

Thermogravimetrische Untersuchungen der Materialien wurden unter Verwendung eines
TG 209 F1 Libra® Messgerits der Firma Netzsch Gerdtebau GmbH (Selb, Deutschland) zur
Beurteilung des thermischen Abbauverhaltens durchgefiihrt. Die Proben wurden mit einem
Gewicht von 10 bis 25 mg in einer Atmosphire aus synthetischer Luft bei einer Flussrate
von 50 ml/min von Raumtemperatur bis 1000 °C mit einer konstanten Heizrate von

20 K/min vermessen.

5.3.2 Messung der Warmeleitfahigkeit - Heizbruckensensor

Die Bestimmung der Wiarmeleitfahigkeit und der thermischen Diffusivitit der ausgehérteten

Hybridschaumstoffe erfolgte iiber das Heizbriickenverfahren bzw. das Transient-Hot-
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Bridge-Verfahren (THB). Bei dem verwendeten Gerdt THB 100 der Firma Linseis Messge-
rdte GmbH (Selb, Deutschland) erfolgt die Detektierung iiber einen zwischen zwei Proben-
hilften eingebetteten Foliensensor (isolierter Kaptonsensor) des Typs http 14926, welcher
wihrend der Messung einen konstanten Heizstrom abgibt. Die Bestimmung der thermischen
Transportcharakteristika erfolgt durch die Analyse der zeitlichen Temperaturvariation. Die
Notwendigkeit einer Nullpunktkalibrierung wird durch die Anwendung einer symmetri-

schen Briickenschaltung hinféllig. Die Berechnung der Warmeleitfahigkeit A erfolgt tiber

aRZ%:+In Ip\?
esr In(9) (m> max Formel 40

B 47TLeffd(Us)max 7
mit

2D? 2D%
&)D%—D% B (&)Df—of Formel 41

Daraus kann die Temperaturleitfahigkeit a wie folgt berechnet werden

D} — Dt

Dz) Formel 42

a=—"-
8tax In (D_l

Dabei reprisentiert & den Temperaturkoeftfizienten des spezifischen elektrischen Widerstan-
des des eingesetzten Folienmaterials, R, steht fiir den effektiven elektrischen Widerstand,
g fiir das Inkrement des Messsignals, L.sf fiir die effektive Linge des Messaufbaus, Us fiir
die gemessene Spannung, [,,, flir den eingestellten Strom, m,,,, fir den Maximalwert der
dimensionslosen Steigung, D; fiir den Abstand zwischen den inneren Heizstreifen, D, fiir

den Abstand zwischen den dulleren Heizstreifen und t,,,,, fiir den Zeitpunkt der maximalen

Steigung des Messsignals [166]-[168].

Im Falle der durchgefiihrten Messungen betrug die Messpannung 10 mA {iber einen Zeit-
raum von 60 Sekunden bei vorgelagerter 20-sekiindiger Drift-Messung. Insgesamt wurde
der Messzyklus pro Probe fiinfmal mit einer Wartezeit von 300 Sekunden zwischen den

Messungen wiederholt.

5.3.3 Messung der Warmeleitfahigkeit - stationare Zylindermethode

Fiir die Ermittlung der Warmeleitfahigkeit unter Kompressionsbelastung wurden Messun-

gen gemill der ASTM DA4570-Norm an einem TIM-Gerdt der Firma Zentrum fiir
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Wéirmemanagement (Stuttgart, Deutschland) durchgefiihrt. Hierfiir wurden zylindrische,
planparallele Proben mit einem Durchmesser von 60 mm und einer Héhe von 10 mm zwi-
schen zwei Metallstempeln aus einem Referenzmaterial mit bekannter Warmeleitfahigkeit
platziert, wobei durch aktives Heizen bzw. Kiihlen der Ober- bzw. Unterseite ein Wir-
mestrom entsteht. Uber eingefasste Thermoelemente wird der Temperaturabfall ermittelt,

woraus sich bei bekannter Warmeleitfahigkeit der Referenzmaterialien A, der Wir-

mestrom Q iiber die Fourier-Gleichung berechnen lsst.

Q= —lres 'AE Formel 43

Dabei entspricht AT der Temperaturdifferenz im Referenzzylinder sowie Ax dem Abstand
beider Thermoelemente. Basierend auf einem linearen Temperaturverlauf innerhalb der Re-
ferenzzylinder erfolgt durch die Probe ein Temperatursprung, woraus der thermische Wider-
stand berechnet werden kann.

AT d

Riyp =—=

014 Formel 44

Hierbei wird durch d die Probendicke, A die Warmeleitfahigkeit und A die Querschnittsfla-
che der Probe ausgedriickt. Fiir den Wirmestrom Q wird dabei der Mittelwert beider Refe-
renzzylinder-Wérmestrome genutzt, wodurch eine Reduzierung etwaiger Umgebungswir-

meverluste auf den R, -Wert folgert.

QQuelle

mechanischer
Druck

Referenzmaterial

Probe

Referenzmaterial

Thermoelemente

13

Qsente
Abbildung 27: Schematische Darstellung des Messprinzips der stationéren Zylindermethode [169].
Die experimentelle Konfiguration, wie in Abbildung 27 dargestellt, fiihrt zur Bestimmung
des thermischen Widerstands R;;, der Probe. Dieser setzt sich zusammen aus den thermi-

schen Kontaktwiderstidnden, die an den Grenzflaichen zwischen dem Referenzmaterial und
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der Probe auftreten, sowie dem inhdrenten Widerstand des Grundmaterials der Probe. Zur
differenzierten Quantifizierung dieser Widerstinde werden Proben variabler Dicken heran-
gezogen. Fiir jede dieser Dicken erfolgt eine separate Erfassung des thermischen Wider-
stands, worauthin eine Extrapolation der ermittelten Daten auf eine hypothetische Proben-
dicke von Null durchgefiihrt wird. Dies ermoglicht die Isolierung der Kontaktwiderstéinde
an den Grenzflichen zwischen Referenzmaterial und Probe als Gesamtwiderstandskompo-
nente des Systems. Im Falle der durchgefiihrten Messungen erfolgten diese bei einer oberen
bzw. unteren Zylindertemperatur von 90 °C bzw. 23°C, wobei die mittlere Probentemperatur
ca. 55 °C betrug. Jeder Probenkdrper wurde kraftgeregelt bei den Druckbelastungen von
0,01/0,1/03/0,5/0,7/1/1,5/2,0 MPa nach einer Haltezeit von 300 Sekunden vermes-

sen.

5.3.4 Entflammbarkeit: UL 94

Zur Bewertung des Brennverhaltens der Hybridwerkstoftfe wird das UL-94 V-Priifverfahren
gemil DIN EN 60695-11-10 angewandt, wie in Abbildung 28 dargestellt. Dieses Verfahren
beinhaltet die Testung von Proben in vertikaler Ausrichtung mittels eines standardisierten
Bunsenbrenners. Im Rahmen dieser Norm werden die Proben mehrfach der Flamme ausge-
setzt, worauthin die Dauer des Nachbrennens, Nachglithens sowie das Abtropfen des Mate-
rials bewertet werden. Die Einstufung der Werkstoffe erfolgt in absteigender Reihenfolge

von den Kategorien VO, V1, V2 bis hin zu nicht bestanden (NB), wie in Tabelle 9 aufgefiihrt.

t 2
"—% gg
N4 2

Prifstab —

Flammenhohe:
20mm +/- 1mm

Il <— Brenner
Watte

ca. 50*50*6 mm
max. 0,08 g

Abbildung 28: Schematische Darstellung der Priifapparatur zur Klassifizierung von Materialien gemaf
UL9%4- V [170].
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Tabelle 9: Auflistung der Klassifizierungskriterien nach UL94-V [170].

V-0 V-1 V-2 NB

Brenndauer nach jeder Beflammung / s <10 <30 <30 >30
Summe aller Nachbrennzeiten bei 10 Beflammungen / s <50 <250 <250 >250
Nachbrenn- und Glithdauer nach 2. Beflammung / s <30 <60 <60 > 60
Vollstindiges Abbrennen der Proben Nein Nein Nein Ja
Brennendes Abtropfen (Entziindung der Watte) Nein Nein Ja Ja

5.3.5 Entflammbarkeit: Limiting Oxygen Index (LOI)

Der sogenannte Limiting Oxygen Index (LOI), definiert in DIN EN ISO 4589 und dargestellt
in Abbildung 29, dient als mal3geblicher Indikator zur Bewertung des Flammschutzes und

der Entziindbarkeit von Werkstoffen.

N

Probekorper

(o= |

A
Gasmischung (N,, O,)

Abbildung 29: Schematische Darstellung eines LOI-Priifstandes [171].

Dieser Index quantifiziert die minimale Sauerstoffkonzentration in einem Sauerstoff-Stick-
stoff-Gemisch, die erforderlich ist, um die Verbrennung eines vertikal ausgerichteten Priif-
korpers aufrechtzuerhalten. Ein hoher LOI-Wert signalisiert einen ausgepriagten Flamm-
schutz, das heiflt eine geringe Entziindbarkeit des Materials. Es wurden Probekorper mit
MaBen nach Typ IV (self-supporting molding materials) verwendet. Die Untersuchungen
wurden nach Methode A (top surface ignition) durchgefiihrt, indem eine Flamme fiir bis zu

30 s an die Probenoberkante gehalten wurde.

5.3.6 Brandverhalten: Cone-Kalorimeter

Versuche mit einem Cone-Kalorimeter wurden unter Verwendung eines iCone-Geréts der
Firma FTT (Fire Testing Technology, East Grinstead, UK) durchgefiihrt. Die Tests erfolgten
mit einer Heizleistung des Cone-Heaters von 50 kW/m? und einem definierten Abstand zwi-

schen der Probe und dem Heizelement von 2,5 mm. Fiir jedes Material wurden drei Proben
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der Dimension 100 x 100 mm? getestet. Unter Beibehaltung einer konstanten Schichtdicke
von ca. 4 mm wurden wichtige Kenngrofen wie die Zeit bis zur Entzlindung (time to igni-
tion, tti), die maximale Wiarmeabgaberate (peak heat release rate, pHRR), die verbleibende

Masse am Ende des Cone-Kalorimeter-Tests und der EHC-Wert analysiert.

5.4 Mechanische Priufung

Fiir eine anwendungsnahe Charakterisierung der entwickelten Materialsysteme erfolgt die
mechanische Priifung angelehnt an aktuelle Lastenheftanforderungen seitens Automobilher-
steller, da keine einheitlichen, normierten Priifvorschriften fiir kommerziell eingesetzte Zell-
zwischenmaterialien vorhanden sind. Die Priifgeschwindigkeiten wurden jeweils in Anleh-

nung an herkdmmliche Priifnormen genutzt.

5.4.1 Statische Kompressionsversuche

Fiir die Bestimmung des Deformationsverhaltens der Schaumsysteme wurden Druckversu-
che an einer Universalpriifmaschine Z050 der Firma Zwick GmbH & Co.KG (Ulm, Deutsch-
land), welche mit einer 50 kN Lastzelle ausgestattet ist, durchgefiihrt. Dabei erfolgte bei
Normklima (23 °C, 50 % rel. Feuchte) eine Kompression der zylinderformigen Probenkdr-
per mit 40 mm Durchmesser und einer Héhe von 10 mm mit 5 mm/min bis zu einem Kom-

pressionsgrad von 70 % bei einer Vorkraft von 2 N.

Die Auswertung der Kompressionsverldufe erfolgte mit Hilfe einer computergestiitzten Aus-

wertemethodik [172].

5.4.2 Statisches Setzverhalten / Relaxationsverhalten

Um das Relaxationsverhalten der Proben bei unterschiedlichen Druckspannungen bestim-
men zu konnen, wurden Kompressionsversuche der Proben an einer Universalpriifmaschine
7050 der Firma Zwick GmbH & Co.KG (Ulm, Deutschland) mit 50 kN Lastzelle durchge-
fithrt. Hierzu wurden die zylindrischen Schaumproben mit 40 mm Durchmesser und einer
Dicke von 10 mm mit einer Priifgeschwindigkeit von 60 pm/min bei 5 N Vorkraft auf ein
Kompressionsgrad von 30 % komprimiert. AnschlieBend erfolgt bei konstanter Dehnung die
Aufzeichnung der Abnahme der zeitabhéngigen Spannung des Hybridmaterials iiber einen

Zeitraum von 3 h.
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5.4.3 Dynamische Kompressionsversuche

Vor dem Hintergrund realer Druck-Druck-Wechselbelastungen in Folge der Batteriezellalte-
rung wurde das dynamische Deformationsverhalten der Schaumsysteme iiber angepasste
Kompressionsversuche untersucht. Hierfiir wurden die zylindrischen Schaumproben
(40 mm Durchmesser, variable Dicke) mittels einer Universalpriifmaschine Z050 der Firma
Zwick GmbH & Co.KG (Ulm, Deutschland) mit 50 kN Lastzelle initial mit einer Priifge-
schwindigkeit von 5 mm/min auf 4,5 mm komprimiert und fiir 120 Minuten lagegeregelt
gehalten. Daran anschlielend erfolgten Kompressionszyklen, bei denen die Probe jeweils
um 0,6 mm mit 60 um/min komprimiert wurde und fiir 60 Minuten lagegeregelt gehalten
wurde, ehe eine Dekompression um 0,5 mm mit 60 pm/min erfolgte. Dieser Zyklus wurde

12-fach wiederholt, ehe eine finale Entlastung der Probe mit 60 um/min erfolgte.

5.5 Industrielle Prozessvalidierung auf einer PUR-Dosieranlage

Fiir die Validierung der Verarbeitungs- sowie der Prozessfihigkeit des neuartigen Material-
systems wurden Applikationsversuche an einer industriellen Mehrkomponentendosieranlage
im Technikum der Firma RAMPF Production Systems GmbH & Co.KG (Zimmern ob Rott-
weil, Deutschland) durchgefiihrt.

Im Rahmen der Versuchsreihen wurde der Einfluss unterschiedlicher Versuchsparameter auf
die Verarbeitungs- und Materialqualitét eines Materialsystems untersucht, wobei neben der
Volumenrate von 20-60 ml/min, der Verarbeitungstemperatur von RT-35°C auch die Dreh-

zahl des dynamischen Mischkopfes von 1000 bis 5000 U/min variiert wurde.

t Roboter-Attachment

om &
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®

Abbildung 30: Schematischer Aufbau der verwendeten Mehrkomponenten-Dosieranlage der Fa. RAMPF Pro-
duction Systems GmbH & Co. KG.

Wie in der schematischen Darstellung ersichtlich, wurde bei der verwendeten dynamischen

Dosieranlage die Materialzufiihrung aus Hobbocks mittels pneumatischen Fasspressen (1)
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realisiert. Diese Konfiguration ermdglichte die Weiterleitung der einzelnen Komponenten
zu elektronischen Kolbenschopfpumpen (2). Die dabei zum Einsatz kommenden temperier-
baren Dosiereinheiten gewéhrleisten selbst bei Materialsystemen, die hochgefiillt und teil-
weise mit stark abrasiven Partikeln versehen sind, eine prizise und zuverldssige Dosierung.
Die Materialférderung zum dynamischen Mischkopf (4) erfolgt tiber temperierbare Schldu-
che (3). Dieser Mischkopf ist mit einem Dreiecksmischer (Durchmesser 22,5 mm, Mischer-
volumen 4,43 ¢cm?), einer Nadelverschlussdiise und einer Kaniilenaustrittséffnung (Durch-
messer 2,5 mm) ausgestattet. Ergdnzt wird dieses System durch einen Dosierroboter des
Typs DR-CNC, der eine variable XY-Positionierung des Mischkopfes ermdglicht, um eine

anwendungsgerechte Materialapplikation zu ermdglichen.

5.6 Machine-Learning gestutzte Materialoptimierung

Fiir die Untersuchung einer moglichen Vorhersage bzw. Anpassungsfahigkeit der Materialei-
genschaften in Abhéngigkeit der Materialformulierung wurde ein Machine-Learning Ansatz

verfolgt. Die gesamte Prozesskette ist schematisch in Abbildung 31 dargestellt.

2. Virtueller 3. Machine-Learning

Datensatz el Grundgeriist \
4. Auswahl von
Material A ° .
Material B o Experimenten
. g2V "
1. Experimenteller oo’
Datensatz P

\ 5. Experimente
6. Messwerte /

Abbildung 31: Ablaufschema fiir das inverse Versuchsdesign unter Verwendung eines virtuellen Datensatzes
und eines ML-Frameworks.

Die untersuchten Materialformulierungen setzten sich aus den in Tabelle 10 aufgefiihrten
Materialien zusammen, welche zuvor schon im Rahmen dieser Dissertation verwendet wur-
den (Materialkennwerte siche Tabelle 4 — 6, 8). Die Formulierungsanteile der einzelnen
Komponenten wurden hinsichtlich experimentell realisierbarer Grenzen als auch einzuhal-

tenden Restriktionen (z. B. Verhiltnis Komponente X zu Y) definiert.
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Tabelle 10: Auflistung der verwendeten Materialien mitsamt Angabe der Komponenten-Anteilbereiche und
Materialrestriktionen fiir die virtuelle Datengenerierung.

Komponenten [Gew.-%]

NCO OPSzZ OH HxO Gly BD QG APP
Anteil 1-4 3-8 18-25 0,3-1,5 0,1-0,6 0,1-0,6 25-60 15-25
Schritt- 0,2 0,2 0,5 0,1 0,05 0,05 2 2
grofle
Bedin- OPSZ:NCO OPSZ:NCO - - - - QG+APP=>70 QG+APP=70
gung 1:4 1:4

Aufbauend auf einem initialen Datensatz (23 Materialformulierungen, 1) als auch den vor-
gegebenen Formulierungsbestandteilen sowie -restriktionen, wurde ein virtueller Daten-
satz (2) generiert. Fiir die Auswahl geeigneter Materialformulierungen kam ein Active Lear-
ning Ansatz (AL) zur Anwendung, in welchem iiber ein Gauss’sches Prozess-Modell die
Auswahl als auch Bewertung der erhaltenen Materialformulierung erfolgte. Nebst der Vor-
hersage moglicher Materialformulierungen konnte durch das GP-Modell auch die Unsicher-
heit bestimmter Modellregionen durch die Nutzung der Standardabweichung der jeweiligen
Materialeigenschaft realisiert werden. Fiir eine Verbesserung des Modells (3) wurden die
ausgewdhlten Experimente (4) analog zu Kapitel 5.1 hergestellt und gemél Kapitel 5.2.7
bzw. 5.4.1 die Dichte als auch die statischen Kompressionseigenschaften der Schaumsys-
teme bestimmt (5). Die erhaltenen Materialkennwerte (6) wurden erneut fiir die Erweiterung
des Datenstamms als auch das Training des Modells genutzt, um eine stetige Verbesserung

der Vorhersagen zu erzielen.

Um dabei eine optimale Vorhersagegenauigkeit zu erzielen, wurden auch die eingesetzten
Modelle evaluiert. Hierzu wurde eine vierfache Kreuzvalidierung angewendet, bei welcher
der vorhandene Datenstamm in vier Untergruppen geteilt wird, wonach das Modell an drei
Untergruppen trainiert und an der vierten getestet wird, was wiederum viermal fiir jede Un-
tergruppe wiederholt wird. In dieser Studie wurden verschiedene Regressionsmodelle be-
riicksichtigt, darunter Random Forest (RF), Least Absolute Shrinkage and Selection Opera-
tor (LASSO), Lineare Regression (LR), Kernel Ridge Regression (KRR), Gaussian Process
Regression (GPR), Entscheidungsbaum (DT), Extreme Gradient Boosting (XGBoost),
Gamma-Regression (Gamma), Bagging Regressor (Bagging), Support Vector Regression
(SVR) sowie der Gradient Boosting Regressor (GBR). Die Vorhersagegenauigkeit der
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einzelnen Modelle wurde anhand des mittleren absoluten Fehlers (MAE) sowie des Be-
stimmtheitsmaBles (R?) bewertet. Fiir jede ZielgroBBe wurde das Modell mit dem niedrigsten

MAE und dem hochsten R2-Wert als optimal ausgewdhlt.

Nachdem das GP-Modell ausreichend trainiert war, erfolgte eine Uberpriifung mit Hilfe der
Eigenschaftsvorhersage von Materialformulierungen mittels des Inverse-Design Ansat-
zes (6). Hierzu wurde ein sequentieller Filter-Ansatz ausgewéhlt, bei dem der virtuelle Da-
tenraum nach der Ziel-Schaumdichte und dann nach der Ziel-Kompressionsspannung be-
grenzt wird, ehe die verbleibenden vorgeschlagenen Materialformulierungen experimentell

(4) charakterisiert wurden.
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6. Ergebnisse und Diskussion

6.1 Untersuchung des Aushartungsverhaltens von Hybridwerk-

stoff-Schaumsystemen

Vor dem Hintergrund des angestrebten Hybridschaumsystems, das neben mehreren Aus-
gangsstoffen auch Hilfsstoffe beinhaltet, ist eine umfassende Analyse aller ablaufender Re-
aktionen unerldsslich, um das System in seiner Gesamtheit zu verstehen. Wie in Abbil-
dung 32 schematisch dargestellt, wird dieses Kapitel daher mit einer Untersuchung des Aus-

hértungsverhaltens der Hauptkomponenten auf einer Zwei-Komponenten-Ebene beginnen.

2 -: . = Polyisocyanate

— [l = Polysilazan
= Polyol
[l = Hiltsstoffe
. = Katalysator / Temperatur

Abbildung 32: Schematische Darstellung der experimentellen Vorgehensweise bei der Untersuchung der Re-
aktionskinetik der Hybridmaterialien.

Ziel ist es, grundlegende Reaktionsmechanismen sowie charakteristische Materialtrends zu
identifizieren, welche nach dem Transfer auf das Gesamtsystem bzw. nach der Zugabe et-
waiger Additive iiberpriift werden sollen. Dabei soll Schritt fiir Schritt herausgearbeitet wer-
den, inwiefern eine Formulierungsanpassung das Materialverhalten in Bezug auf das Aus-
hirtungsverhalten veréndert. Insbesondere sollen die Gelierungs- und Schaumbildungsreak-
tionen betrachtet werden, um fiir spitere Kapitel ein umfassendes Verstéindnis des Reakti-
onsverhaltens und der resultierenden Materialeigenschaften des Hybridschaumsystems zu

ermoglichen.
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6.1.1 Untersuchung des Reaktionsverhaltens von Komponenten-Kombinatio-

nen
Charakterisierung der Reaktionsprozesse von Isocyanat und Polyol

Fiir die Charakterisierung der Aushértungsreaktion zwischen der Polyisocyanat- und Polyol-
Komponente wurden scherrheologische Untersuchungen bei verschiedenen molaren
NCO:OH-Verhiltnissen im Bereich von 1,5:1 bis 5:1 durchgefiihrt (vgl. nachfolgende Ab-

bildung). Die Molaritét entspricht typischen kommerziell verfligbaren Weichschaumsyste-

men.
a) NCO:OH Verhiltnis b) NCO:OH Verhiltnis
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Abbildung 33: Einfluss unterschiedlicher stochiometrischer Verhéltnisse zwischen den Komponenten Poly-
isocyanat und Polyol auf a) den Viskositétsverlauf und b) das Speicher- (G') und Verlustmodul (G") bei einer
Messtemperatur von 35 °C.

Die durchgefiihrten Messungen zeigen, dass weder ein signifikanter Anstieg der komplexen
Viskositit noch eine Anndherung des Speicher- und Verlustmoduls bei 35 °C innerhalb von
60 Minuten beobachtet werden kann. Lediglich mit steigendem Isocyanatiiberschuss ist ein
minimaler Viskositdtsanstieg festzustellen. Diese Beobachtungen werden durch FTIR-Mes-
sungen gestiitzt. Wie in Abbildung 34 zu sehen ist, weisen die Proben erst nach einer mehr-
tigigen Auslagerung signifikante Anderungen der NCO-Konzentration auf. Bei den geteste-
ten Verhiltnissen (exemplarisch 1,5:1 und 2:1 abgebildet) ist selbst nach 14-tigiger Ausla-
gerung bei Normklima eine geringfligige Restkonzentration an NCO festzustellen. Dies
kann mit der Zusammensetzung der Polyisocyanate-Komponente erklirt werden, welche ne-
ben hochreaktiven aromatischen, auch weniger reaktive, aliphatische Bestandteile aufweist.

Zusitzlich weist die Polyol-Komponente ein hohes Molekulargewicht bzw. hohes
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Aquivalenzgewicht auf, welches zusammen mit bereits vernetzten Bereichen als steigende
Diffusionsbarriere agiert. Zwar ist ein langsamer Aufbau von Polyurethan-Bindungen durch
die Zunahme der Urethan-Bande bei 1723 cm™! nachweisbar, aber im besagten Messzeitraum
ist auch gleichzeitig eine Zunahme der Urea-spezifischen Absorptionsbanden bei 1650 bzw.
1687 cm™ zu beobachten. Dies ist auf die gleichzeitige Reaktion von der Isocyanat-Gruppe
mit Luftfeuchtigkeit zuriickzufiihren, wonach tiiber eine Abspaltungsreaktion das Gas Koh-

lenstoffdioxid freigesetzt wird.

a) NCO:O0H Verhiltnis b) NCO:OH Verhiltnis
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Abbildung 34: Ausschnitt der FTIR-Spektren im Wellenléngenbereich von a) 2350-2200 cm™ bzw. von b)
1750-1625 cm’! fiir die Analyse der Urethan/Urea-Bildung tiber die Zeit.

Entsprechend kann in Anbetracht des langen Messzeitraums von einer sehr langsamen Re-
aktionskinetik zwischen den Komponenten Polyisocyanat und Polyol ausgegangen werden,
welche nur durch die Zugabe geeigneter Katalysatoren oder eine Erhohung der Prozesstem-

peratur gesteigert werden kann.
Charakterisierung der Reaktionsprozesse von Isocyanat und OPSZ

Neben der klassischen Aushartungsreaktion mit Polyolen konnen Polyisocyanate auch mit
weiteren H-aktiven Verbindungen reagieren. Wie in der Literatur erldutert, konnen dabei ne-
ben der klassischen Polyadditionsreaktion zwischen beiden Komponenten auch weitere Aus-
hértungsreaktionen ablaufen. Fiir die Charakterisierung des Aushartungsverhaltens der Po-
lyisocyanat-Komponente mit dem organischen Polysilazan sind nachfolgend scherrheologi-

sche sowie FTIR-Messungen aufgefiihrt.
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a) OPSZ:NCO Absittigung b) OPSZ:NCO Absiittigung

108

12,5 % Abs. 50 % Abs. T 12,5% Abs. ®  50% Abs.

*: 107 J——25%Abs. ———100 % Abs. = 25%Abs. = 100% Abs.
E R — 0,8

10° 4 — '
* ~
=
£ =}
= 10° 4 O 0,6-
2 z

107 L)
_\% ; ==X '—-:—J
] = _g-——W=ZCF~
100 S 04+ Pty
@ Probe Min. Viskos. ~ Topfzeit  Gelzeit g - e 1 a R
e . N e . -
K 102 ] [Pa*s] [min] min] E -’ w B --%
[ 12,5% Abs. 1,35 4,63 14,95 - 02d 7 il e
E 1 25% Abs. 439 2,79 4,04 l'!}”
N 10" 5 50% Abs. 523 2,53 3,36 24

) 100% Abs. 9,55 335 4,68 i
10 T T T T T T 0’0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
Zeit / min Zeit / min

Abbildung 35: Vergleich der a) komplexen Viskositit und b) der NCO-Umsatzrate bei unterschiedlichen
OPSZ-Absittigungen bei einer Messtemperatur von 35 °C.

Anhand dieser Abbildungen ist eine Abhéngigkeit der OPSZ-Abséttigung durch die Polyiso-
cyanate zu erkennen. Mit zunehmendem OPSZ-Gehalt zeigt sich ein fritherer und abrupter
Viskositdtsanstieg, begleitet von einer Verkiirzung der Topfzeit sowie einer beschleunigten
Gelierung. Besonders ausgeprégt sind die Unterschiede zwischen 12,5 % und 25 % Absitti-
gung. Bei 50 % und insbesondere bei 100 % Absittigung ist eine Abschwichung dieser Ef-
fekte zu beobachten, bedingt durch erhohte Viskositét des Gesamtsystems, eingeschrinkte
Diffusion und sterische Hinderung der reaktiven Gruppen. Auffillig ist weiterhin auch der
Effekt des erhohten OPSZ-Anteils in den Proben in Bezug auf die deutliche Reduzierung
der minimalen Viskositit der Proben. Des Weiteren kann die Aushirtungsreaktion auch tiber
die NCO-Umsatzraten verfolgt werden. Hierbei ist mit zunehmender Abséttigungsrate eine
abnehmende Endabsittigung zu erkennen. Uber die gesamte Messzeit von 60 Minuten wei-
sen die Umsatzraten der Proben bereits nach ca. 30 Minuten eine stark verminderte Umsatz-
rate bzw. eine Plateaubildung auf, was auf die frithzeitige Vitrifizierung zuriickgefiihrt wer-

den kann. Dadurch wird ein Gesamtumsatz von nur 30-45 % erzielt.



Ergebnisse und Diskussion 81

a) OPSZ:NCO Absiittigung b) OPSZ:NCO Absiittigung
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Abbildung 36: Ausschnitt der FTIR-Spektren im Wellenlingenbereich von a) 1750-1550 cm™! fiir die Analyse
der Urethan/Urea-Bildung bzw. von b) 1250 — 750 cm™! fiir die Analyse der Nachhirtungsreaktion unterschied-
licher Abséttigungsraten iiber die Zeit.

Die Reaktion zwischen OPSZ und Isocyanat duBert sich primér in der Bildung von Urea-
Bindungen. Diese Reaktion erfolgt an der Si—-N-Bindung des OPSZ und fiihrt zu einem
Backbone-Splitting innerhalb der Struktur. Im FTIR-Spektrum ist dieser Prozess im Amide-
I-Bereich an der neu gebildeten Bande bei 1645 cm™ erkennbar (vgl. Abbildung 36 a). Uber
den Beobachtungszeitraum zeigt sich eine kontinuierliche Zunahme der Urea-Bandeninten-
sitdt. Mit steigender OPSZ-Absittigung nimmt die Bildungsrate der Urea-Bindungen jedoch
ab, was sich auch in einer verzégerten Umsetzung der NCO-Gruppen widerspiegelt (vgl.
Abbildung 35 b)). Neben der neuen Urea-Bande werden weiterhin eine zunehmende Amin-
Bande bei 1582 cm™ sowie Verdnderungen im Bereich der NH-Bande bei 3375 cm™ (Ab-
bildung 37) beobachtet. Diese Befunde deuten auf parallel ablaufende Polykondensations-
reaktionen zwischen OPSZ und Luftfeuchtigkeit hin. Wahrend der Reaktion entstehen suk-
zessive Silanolgruppen und primire Amine, die durch Kondensation zu Si—-O—-Si-Netzwer-
ken unter Abspaltung von Ammoniak weiter reagieren. Bei geringen OPSZ-Abséttigungen
lasst sich eine Aufspaltung der NH-Bande in zwei separate Signale beobachten (vgl. Abbil-
dung 36 a) und 37), was auf die Bildung priméirer Amine hinweist [173].
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Abbildung 37: Ausschnitt der FTIR-Spektren im Wellenlingenbereich von 3500-3200 cm! fiir die Analyse der
Amin-Bindung in Abhéngigkeit der OPSZ-Absittigung durch Polyisocyanate.

Da das Isocyanat bereits innerhalb eines Tages vollstindig umgesetzt ist, kann eine direkte
Reaktion der NCO-Gruppen mit Wasser ausgeschlossen werden. Die Entstehung primérer
Amine resultiert vielmehr aus der Hydrolyse des OPSZ, wobei diese Zwischenprodukte nur
kurzzeitig existieren und schnell weiter reagieren [175]. Die Geschwindigkeit dieser Hydro-
lyse ist stark von Atmosphdre, Temperatur und Luftfeuchtigkeit abhingig (vgl. Kapi-
tel 2.2.9). Die Vernetzung von OPSZ mit Isocyanat scheint die Ausbildung von Siloxanstruk-
turen zu verlangsamen und alternative Reaktionspfade der Amine zu ermdglichen. Diese
Hypothese wird durch die zeitabhdngigen Verdnderungen der Si—O—Si- und Si—N—-Si-/Si—H-
Banden bei 1035 cm™ gestiitzt (vgl. Abbildung 36 b)). Dariiber hinaus zeigt die Auswertung
der FTIR-Daten, dass mit zunehmender OPSZ-Absittigung eine stirkere Abschwéchung der
Urethan-Bande auftritt. In Kombination mit der zunehmenden Amin-Bandenintensitdt deutet

dies auf eine Aminolyse von Urethanbindungen innerhalb des Polyisocyanatnetzwerks hin.
Charakterisierung der Reaktionsprozesse von Polyol und OPSZ

Die Variation des NCO:OH-Verhiltnisses beeinflusst gleichzeitig das Verhiltnis von OPSZ
zu Polyol im Reaktionsgemisch, wodurch auch das Reaktionsverhalten zwischen diesen bei-
den Komponenten von zentraler Bedeutung ist. Analog zum finalen System wurde ein mo-
larer Uberschuss an OPSZ gewiihlt. Mdgliche Reaktionen umfassen (1) die Bildung von
Silyletherstrukturen durch Reaktion mit Hydroxygruppen, (b) die Hydrolyse des OPSZ
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durch Wasser sowie (3) Folgereaktionen zwischen OPSZ und den dabei entstehenden Ami-
nen. Im Folgenden werden zunichst die rheologischen Eigenschaften dieser Kombination
analysiert, wobei zu einem konstanten Anteil an OPSZ ein variierender Anteil an OH gege-
ben wurde. Dabei orientiert sich dieser an dem Anteil der Polyolkomponente bei unter-

schiedlichen NCO:OH Verhéltnissen.

L
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OPSZ + OH-Anteil b) OPSZ + OH-Anteil
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Abbildung 38: a) Auftragung der zeitabhdngigen komplexen Viskositét in Abhéngigkeit des OPSZ zu Polyol-
Verhéltnisses bei einer Messtemperatur von 35 °C. b) Ausschnitt der zeitabhdngigen FTIR-Spektren im Wel-
lenléingenbereich von 1200-800 cm™ fiir die Analyse der OPSZ-Nachhértungsreaktion in Abhéngigkeit des
OPSZ zu Polyol-Verhéltnisses.

Mit steigendem OPSZ-Anteil nimmt die komplexe Viskositit im Zeitverlauf langsam zu,
begleitet von einer Verkiirzung der Topfzeit, was auf eine beschleunigte Aushartung infolge
der Bildung von Silyletherstrukturen schlieBen l4sst (siche Abbildung 38 a)). Dieser Zu-
sammenhang lésst sich auch durch FTIR-Analysen belegen, bei denen innerhalb der ersten
60 Minuten eine Abnahme der Si—-NH- und Si—-H-Banden sowie eine Zunahme der Si—OR-
Bande beobachtet wird (vgl. Abbildung 38 b) und Abbildung 39). Analog zu den Reaktio-
nen von OPSZ mit Polyisocyanaten zeigt sich zudem eine fortschreitende Hydrolyse & Po-
lykondensation der Polysilazan-Komponente bei lingerer Auslagerung an Luftfeuchtigkeit.
Nach 14 Tagen ist in allen Proben die Si-H-Bande vollstindig abgebaut, begleitet von einer
Intensititszunahme der NH-Bande bei ca. 3350 cm™ sowie der Si—O—-Si-Bande. Mit zuneh-
mendem OPSZ-Uberschuss ist eine verstirkte Bildung primirer Amine zu erkennen, was
auf eine intensivere Nachvernetzung und damit eine weitere Erhohung der Viskositit schlie-

Ben lasst.
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a) OPSZ +OH-Anteil b) OPSZ + OH-Anteil
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Abbildung 39: Ausschnitt der zeitabhéingigen FTIR-Spektren im Wellenlingenbereich von a) 3700-3200 cm™!
und b) 2200-2000 cm! fiir die Analyse der zeitabhingigen Reaktion zwischen OPSZ und Polyol in Abhingig-
keit derer Verhiltnis.

6.1.2 Untersuchung des kombinierten Reaktionsverhaltens aller Komponen-

ten

Nachdem die Reaktionen aller Zweierkombinationen detailliert erldutert wurden, erfolgt nun
eine Untersuchung des Reaktionsverhaltens aller drei Grundkomponenten in einer Material-
formulierung. Zu diesem Zweck wird eine Referenzprobe RP_1 des Hybridmaterials er-
stellt, welche sich wie folgt zusammensetzt: Verhéltnis NCO:OH = 1,5:1, molare Absitti-
gung OPSZ 25 % in Relation zum NCO-Gehalt.

In der nachfolgenden Abbildung sind demnach scherrheologische Messungen von RP1 mit
den zugehorigen Zweikombinationen der Komponenten aufgefiihrt, um etwaige Zusammen-

hénge aufzeigen zu kdnnen.
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Abbildung 40: a) Auftragung der zeitabhidngigen komplexen Viskositit der Zweier-Kombinationen als auch
der Dreier-Kombination RP_1 bei einer Messtemperatur von 35 °C. b) Auflistung der Reaktionszeiten als auch
der NCO-Umsatzrate der Zweier-Kombinationen als auch der Dreier-Kombination RP 1.

Wie ersichtlich, resultiert das Verhalten von RP_1 aus einer Uberlagerung der zuvor einzeln
diskutierten Reaktionsmechanismen. Hinsichtlich des zeitlichen Verlaufs der komplexen
Viskositit, der Gelpunkte, der Topfzeit sowie der NCO-Absittigungsraten in Abbildung 40
ordnet sich RP_1 zwischen den jeweiligen Formulierungsvariationen ein. Die Daten ver-
deutlichen, dass die Aushértung primér von der Reaktion zwischen OPSZ und Polyisocyanat
dominiert wird, was sich durch die Ausbildung zusétzlicher Urea-Banden bestétigen ldsst
(vgl. Abbildung 41). Im Vergleich zur reinen OPSZ-Polyisocyanat-Kombination zeigt RP 1
zusitzlich eine verstarkte Ausbildung der Polyurethan-Bande, was auf eine verbesserte Re-
aktionsfihigkeit beider Komponenten durch die Zugabe von OPSZ schliefen lisst. Uber den
zeitlichen Verlauf lassen sich ebenfalls deutliche Verdnderungen der Amin-Banden beobach-
ten, die zusammen mit der Zunahme der Si—O-Si- und Si—OR-Banden sowie der Abnahme
der Si—-H-Bande auf die ablaufende Nachvernetzung der OPSZ-Komponente zuriickgefiihrt
werden konnen. Die Verschiebung der Si-H-Bande zu hoheren Wellenzahlen ist ein Hinweis
auf eine verdnderte chemische Umgebung und damit eine gednderte Netzwerkarchitektur.
Es ist jedoch anzumerken, dass die Polykondensationsreaktion im Vergleich zu den Reinsys-
temen deutlich abgeschwécht ist, was auf die synergistische Vernetzung der OPSZ-Kompo-

nente mit beiden anderen Reaktanten zuriickgefiihrt werden kann.
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Abbildung 41: Ausschnitt zeitabhéngiger FTIR-Spektren unterschiedlicher Wellenldngenbereiche der Zweier-
Kombinationen als auch der Dreier-Kombination RP_1.

6.1.3 Untersuchung des Reaktionsverhaltens bei Variation der Komponenten-

verhaltnisse

Nachdem sich die jeweiligen Reaktionen auf Zwei-Komponenten-Ebene auch in der Dreier-

Kombination RP_1 nachweisen lieen, wird nun der Einfluss etwaiger Formulierungsénde-

rungen (Molaritit) auf das Reaktionsverhalten untersucht.

Variation des NCO:OH-Verhiltnisses

In Anlehnung an Kapitel 2.2.3 wird das NCO:OH-Verhiltnis im Bereich von 1,5:1 und 2:1

variiert, da diese Verhéltnisse in industriellen Produkten eingesetzt werden.
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Wie aus Kapitel 6.1.1 bekannt ist, zeigt die Polyol-Komponente sowohl in Kombination mit
der Polyisocyanat- als auch der OPSZ-Komponente nur eine langsame Aushértungsreaktion
auf. Eine Anderung des Verhiltnisses findert entsprechend das Reaktionsverhalten des Ge-
samtsystems, was sich deutlich in den nachfolgend aufgetragenen scherrheologischen Mes-

sungen gezeigt hat.
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Abbildung 42: a) Auftragung der zeitabhidngigen komplexen Viskositét fiir unterschiedliche NCO:OH-Ver-
haltnisse der Referenzprobe RP 1 bei einer Messtemperatur von 35 °C. b) Auflistung der Reaktionszeiten als
auch der NCO-Umsatzrate fiir unterschiedliche NCO:OH-Verhiltnisse der Referenzprobe RP_1.

Eine Erhohung des NCO:OH-Verhéltnisses fiihrt zu einer beschleunigten Viskositétszu-
nahme sowie zu einer Verkiirzung der Topf- und Gelzeiten. Diese Beschleunigung ist auf
eine verringerte Hemmung der Aushértungsreaktion zuriickzufiihren, welche mafB3geblich
durch die Reaktion zwischen OPSZ und Polyisocyanat bestimmt wird. Durch den geringeren
Anteil der Polyol-Komponente werden konkurrierende Reaktionen, welche sich durch ver-
langerte Diffusionswege als auch einer erhdhten Konzentration an Hydroxy-Funktionaliti-
ten ergeben, unterdriickt. Die Reduktion des Polyolanteils beschleunigt folglich die OPSZ-
Isocyanat-Reaktion, wirkt sich jedoch gleichzeitig auf die Beweglichkeit der reaktiven Grup-
pen und damit auf die NCO-Umsatzrate aus (vgl. Abbildung 42 b)). Trotz der beschleunig-
ten Gelierungsreaktion nimmt die NCO-Umsatzrate, aufgrund der deutlich beschleunigten
Viskosititszunahme und der daraus resultierenden schlechteren Verfiigbarkeit der reaktiven
Gruppen, ab. Diese Zusammenhinge werden durch die FTIR-Spektren in Abbildung 43 ge-
stiitzt, welche bei geringerem Polyolanteil eine verstirkte Ausbildung von Urea-Banden zei-

gen.
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Abbildung 43: Ausschnitt zeitabhéngiger FTIR-Spektren unterschiedlicher Wellenldngenbereiche fiir unter-
schiedliche NCO:OH-Verhiltnisse der Referenzprobe RP 1.

In Bezug auf das zuvor diskutierte Nachhirtungsverhalten der OPSZ-Komponente ldsst sich

bei beiden Zusammensetzungen ein vergleichbares Verhalten beobachten. Die Aufspaltung

der N—H-Peaks sowie die Abnahme der Si—H-Bande und die Zunahme der Si—O-Si- bzw.

Si—O-R-Banden deuten jeweils auf ablaufende Nachhértungsreaktionen der OPSZ-Kompo-

nente hin. Unterschiede in der Ausbildung der Silylether- und Siloxan-Netzwerke konnten

nicht festgestellt werden, wobei jeweils die Verschiebung der Si-H Bande zu héheren Wel-

lenzahlen ein Indiz auf eine gednderte chemische Umgebung und somit verdanderte Netz-

werkstruktur gibt.
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Trotz eines vergleichbaren chemischen Nachhirtungsverhaltens fiihren unterschiedliche Po-
lyolanteile zu abweichenden thermomechanischen Eigenschaften. Abbildung 44 zeigt die
DMTA-Kurven beider Materialsysteme in Abhédngigkeit von der Alterungszeit im Tempera-
turbereich von —70 °C bis 100 °C. Aus dem temperaturabhingigen Verlauf des Verlustfaktors
geht hervor, dass beide Proben einen Peak im Bereich von —70 °C bis —60 °C aufweisen, der
der in der Literatur beschriebenen Glasiibergangstemperatur (T) der Weichsegmente des
Polyols entspricht [176]. Mit steigendem Isocyanatanteil verschiebt sich die Ty leicht zu ho-
heren Temperaturen, was auf eine erhohte Vernetzungsdichte und die damit eingeschrinkte

Segmentbeweglichkeit zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 44: Auftragung des temperaturabhéngigen Verlustfaktors (a)) bzw. des Speichermoduls (b)) fiir
unterschiedliche NCO:OH-Verhéltnisse der Referenzprobe RP_1 bei unterschiedlichen Auslagerungsdauern.

Die gesteigerte Vernetzungsdichte sowie stiarkere intermolekulare Wechselwirkungen zeigen
sich auch am Ausbleiben eines deutlichen Abfalls des Speichermoduls bei etwa 70 °C. Uber-
ginge im Bereich um 75 °C lassen sich der Bewegung groBerer, weniger mobiler Struktur-
einheiten zuordnen, die den Hartsegmenten zugewiesen werden. Deren Mobilitit wird mali3-
geblich durch Faktoren wie Zusammensetzung, Sequenzverteilung und Segmentwechselwir-
kungen bestimmt [177]. Zusétzliche dominierende Peaks, welche auf die dedizierten Urea-
Bindungen sowie Silylether-Bindungen von OPSZ mit den beiden anderen Komponenten
deuten wiirden, sind nicht zu sehen. Aufgrund dessen wird angenommen, dass das daraus
resultierende Netzwerk eine inhomogene Struktur aufweist. Separate DSC-Messungen

konnten keine zusétzlichen Peaks aufzeigen.
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Nach der Alterung der Proben, einhergehend mit der zeitabhingigen Bildung zusétzlicher
Silylether-, Siloxan- sowie Urea-Bindungen, zeigen die DMTA-Kurven ein differenziertes
Verhalten. Die Intensitdt der Weichsegmentiibergdnge wird bei beiden Proben deutlich redu-
ziert, wihrend die Anteile der Hartsegmente signifikant ansteigen. Das initiale Modul ver-
andert sich nur geringfiigig, weist jedoch tliber den gesamten Temperaturbereich eine deutli-
che Erhohung infolge der zusdtzlichen Vernetzungspunkte bzw. erhohten Netzwerkdichte

durch die Alterungseffekte auf.
Variation des OPSZ:NCO-Absittigungsverhéltnisses

Im Folgenden wird das OPSZ:NCO-Absittigungsverhéltnis im Bereich von 12,5 bis 50 %
variiert. Wie den nachfolgend aufgetragenen scherrheologischen Messungen zu entnehmen
ist, haben die zuvor identifizierten Trends der sdttigungsabhingigen Reaktionsgeschwindig-

keit als auch dem Nachhértungsverlauf weiter Bestand.
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Abbildung 45: Auftragung der zeitabhéngigen komplexen Viskositét (a)) bzw. der Moduli (b)) fiir unterschied-
liche OPSZ-Absittigungsverhéltnisse der Referenzprobe RP_1 bei einer Messtemperatur von 35 °C.

Mit zunehmendem Abséttigungsgrad steigt die Viskositéit und die Gelpunkte treten zu friihe-
ren Zeiten auf (vgl. Abbildung 45 b)). Die Viskosititszunahme zwischen 12,5 % und 25 %
Absittigung ist deutlich starker ausgeprdgt als in den hdheren Bereichen. Entsprechend
nimmt die Topfzeit mit steigendem Absittigungsgrad ab. Dieser Erkenntnis entgegen zeigt

sich in Bezug auf die NCO-Umsatzrate ein gegenldufiger Trend auf (vgl. Tabelle 11).
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Tabelle 11: NCO-Umsatzrate in Abhédngigkeit der Messdauer fiir unterschiedliche OPSZ-Absittigungsverhélt-
nisse der Probe RP 1 bei einer Messtemperatur von 35 °C.

Umsatzrate NCO [%)]

Minute 2 11 21 31 41 51 61

RP 1 12,5% Abs. 11 51 55 61 68 72 75
RP_1_25% Abs. 12 46 49 57 60 67 72
RP_1_50%Abs. 9 41 43 50 53 59 62

Waihrend in den ersten Minuten eine vergleichbare Umsatzrate vorliegt, fithrt mit steigender
Messdauer eine geringere OPSZ-Absittigung zu einem hoheren Umsatz. Dieses Verhalten
ist darauf zuriickzufiihren, dass zu Beginn freies NCO in ausreichender Menge vorliegt und
uneingeschrinkt reagieren kann. Im weiteren Verlauf reduziert sich die Zahl potenzieller
Reaktionspartner kontinuierlich, wobei dieser Effekt bei niedriger Abséttigung des OPSZ
weniger ausgeprigt ist. Darliber hinaus wurde eine Verdnderung im Verhalten der Urea-
Gruppen, insbesondere im Amide-I-Bereich (Abbildung 46), festgestellt, wobei mit steigen-
der OPSZ-Absittigung der Anteil an freien Urea-Gruppen signifikant zunimmt. Weiterhin
zeigte sich, dass mit zunehmender OPSZ-Absittigung die Polyurethan-Bildung zunimmt,
was auf die hohere Verfiigbarkeit von NCO fiir die Reaktion mit der Polyol-Komponente

begriindet werden kann.
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Abbildung 46: Ausschnitt der zeitabhéingigen FTIR-Spektren im Wellenlingenbereich von a) 1750-1550 cm™!
und b) 1200-800 cm™! fiir die Analyse der Bandenénderung in Abhingigkeit des OPSZ-Absittigungsverhilt-
nisses der Referenzprobe RP_1.
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Eine weitere Erkenntnis aus den vorangegangenen Versuchen war, dass bei niedrigen Absit-
tigungen die Reaktion zwischen Wasser und OPSZ verstirkt ablduft und schneller zum Still-
stand kommt als bei hoheren Abséttigungen, welche anhand zeitabhéngiger FTIR-Messun-
gen validiert werden konnten. Erneut ist dabei mit sinkender Abséttigung eine deutliche Zu-
nahme der Si-O-Si/ Si-OR-Bande zu erkennen, welche mit einhergehender Reduzierung der
Si-NH als auch der Si-H-Bande auf die typische OPSZ-Nachhértungsreaktion hindeutet.
Dies wird auch durch die stetige Verdnderung der NH-bande bei 3350 cm™! belegt, welche
erneut den Nachweis fiir eine gesteigerte Bildung primédrer Amine bietet (vgl. Abbil-

dung 47).

a) b)
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7T Vsi.0.Si/Si Ve .
T Si-0-Si/Si-OR Si-N-Si/Si-H 1T

Absorption / a.u.
Absorption / a.u.

B ’ T ~ = k- it 0Oh
3600 3500 3400 3300 3200 3100 3000

1200 1100 1000 900 800

Wellenzahl v/ cm’!
Wellenzahl v/ cm!

Abbildung 47: Ausschnitt der zeitabhéingigen FTIR-Spektren im Wellenlédngenbereich von a) 3600-3000 cm !
und b) 1200-800 cm™! fiir die Analyse der Bandenénderung in Abhingigkeit des OPSZ-Absittigungsverhilt-
nisses der Referenzprobe RP_1.

Der Einfluss der OPSZ-Absittigung auf die gebildeten Si-Addukte ldsst sich zusétzlich
durch #Si-NMR-Messungen belegen (vgl. nachfolgende Abbildung). Die Zuordnung der
Bindungen ermoglicht Riickschliisse auf die korrespondierenden molekularen Strukturen so-
wie erlaubt auch eine Aussage hinsichtlich der Quantitit der einzelnen Peaks zu treffen (de-

konvolutionsbasiertes Peak-Fitting mit Lorentz-Funktionen) [178], [179].
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Abbildung 48: a) Ausschnitt von *Si-NMR-Spektren in Abhingigkeit des OPSZ-Absittigungsverhéltnisses
der Referenzprobe RP 1 b) Darstellung der entsprechenden Bindungen der detektierten Peaks [178], [179].

Tabelle 12: Vergleich der prozentualen Anteile der mittels 2’Si-NMR-Spektroskopie ermittelten Gruppen in
Abhingigkeit des OPSZ-Absittigungsverhéltnisses der Referenzprobe RP 1.

Probe Bindungsanteil [%o]
SiC D! D? T2 i
Bandenlage [ppm] -21 -34 -45 -58 -68
RP_1_12,5%Abs. 8,55 12,51 24,16 2,62 52,16
RP_1_25%Abs. 10,85 16,49 23,64 4,16 44,86
RP_1_50%Abs. 14,11 27,32 24,79 4,81 28,97

Die Ergebnisse zeigen, dass in Abhingigkeit der OPSZ-Absittigung ein unterschiedliches
Si-R Netzwerk aufgebaut wird. Bei geringeren Abséttigungen wird ein Grof3teil der enthal-
tenen Si-N-Si Bindungen durch die Polykondensations- & Hydrolyse-Reaktion zu einem
weitgehend vernetzten Siloxan-Netzwerk umgewandelt, was sich in groBen Anteilen von D?
sowie T3-Modifikationen zeigt. Mit zunehmender Absittigung nimmt weiterhin auch der
Anteil an SiC- und D! und T?-Modifikationen, was auf eine verstirkte Bildung von Urea-

als auch Silyletherverbindungen hindeutet, zu.

Der Einfluss auf das Nachhértungsverhalten konnte erneut durch temperaturabhingige
DMTA-Messungen aufgezeigt werden, welche in der nachfolgenden Abbildung zu sehen

sind.
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Abbildung 49: Auftragung des temperaturabhidngigen Verlustfaktors (a)) bzw. des Speichermoduls (b)) in Ab-
héngigkeit des OPSZ-Absittigungsverhéltnisses der Referenzprobe RP 1.

Im Vergleich zur Referenzprobe RP 1 zeigt sich, dass eine geringere OPSZ-Abséttigung zu
einer stirkeren Modulzunahme sowie zu einer Reduktion und Verbreiterung des tan-o-Peaks
fiihrt. Diese Beobachtungen stehen im Einklang mit den *Si-NMR- und den zuvor disku-
tierten FTIR-Ergebnissen. Bei niedriger Abséttigung wird die Nachhértung infolge der ver-
starkten Bildung von Silylether- und Polyharnstoff-Bindungen abgeschwicht, was die ge-

ringere Modulzunahme und die verdnderte tan-3-Charakteristik erklart.

6.1.4 Einfluss von Additiven auf das Reaktionsverhalten

Wie in Kapitel 2.2 erldutert, werden in modernen Polyurethan-Weichschaumsystemen Ad-
ditive gezielt eingesetzt, um das Eigenschaftsprofil zu steuern. Neben Treibmitteln iiberneh-
men insbesondere Vernetzer und Kettenverlidngerer eine zentrale Funktion, da sie den Mo-
lekulargewichts- und Viskositdtsanstieg wéahrend der Schidum- und Aushértungsreaktion
kontrollieren. Neben der bekannten Reaktion von Polyisocyanaten mit Wasser, bei der iiber
die instabile Carbamidséure Amin und gasformiges Kohlendioxid entstehen, zeigt auch die
OPSZ-Komponente eine ausgeprigte Gasbildungsreaktion mit hydroxidfunktionellen Mo-
lekiilen.

Zur Identifikation der priméren Reaktionskomponente wéhrend der Schiumreaktion wurden
im Referenzsystem RP 1 die OPSZ- und Polyisocyanat-Komponenten jeweils mit ausge-
wihlten Additiven kombiniert (Gew.-% relativ zu RP_1). AnschlieBend wurden die Umset-
zungsraten bestimmt und das Materialverhalten charakterisiert, wobei bewusst zu hohe Ad-

ditivkonzentrationen fiir eine Verstirkung und bessere Sichtbarmachung der ggf.
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vorhandenen Schidumreaktion gewihlt wurden. Abbildung 50 zeigt die tiber FTIR ermittel-
ten Umsatzraten der Additive Wasser (1,5 Gew.-%), Butandiol (5 Gew.-%) und Glycerin

(3 Gew.-% Gly) in den jeweiligen Materialkomponenten.
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Abbildung 50: Auftragung der normierten Umsatzrate unterschiedlicher funktioneller Gruppen der OPSZ- (a)
und Polyisocyanat (b)-Komponente fiir die Untersuchung der zeitabhéngigen Schaumreaktion.

Wie den Abbildungen zu entnehmen ist, reagiert OPSZ extrem stark mit den hydroxylfunk-
tionellen Molekiilen. Die Umsatzraten der N-H- bzw. Si-H-Gruppen verdeutlichen, dass ins-
besondere die Reaktion mit Wasser die hochste Reaktivitdt aufweist. Wahrend die Umset-
zung mit Butandiol nur langsam erfolgt, zeigen sowohl Wasser als auch Glycerin unmittelbar
nach dem Vermischen einen schnellen und intensiven Reaktionsbeginn. In allen Fillen er-
folgt die Abspaltung von Ammoniak unter Bildung von Siloxan- bzw. Silyletherstrukturen.
Letztere scheinen ein wesentlicher Grund dafiir zu sein, weshalb die Reaktionen mit Glyce-
rin und Butandiol im weiteren Zeitverlauf nicht die Umsatzraten der Reaktion mit Wasser
erreichen. Diese Annahme wird durch visuelle Beobachtungen gestiitzt: wihrend bei Wasser
und Glycerin unmittelbar eine intensive Schaumbildung zu erkennen war, zeigte die mit Bu-
tandiol versetzte Probe erst nach ldngerer Auslagerung eine verzogerte Blasenbildung. Dies
lasst vermuten, dass der Molekulargewichtsaufbau in diesem Fall zu langsam verléuft,
wodurch das entstehende Gas entweichen konnte, bevor sich stabile Gaszellen ausbilden
konnten.

Im Gegensatz dazu zeigte die Kombination der Polyisocyanat-Komponente mit Wasser le-
diglich eine geringe Umsatzrate, was auf die vergleichsweise geringe Reaktivitdt bestimmter

Isocyanat-Bestandteile zuriickzufiihren ist. Daraus ldsst sich ableiten, dass die
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Schaumbildung in diesen Systemen maBgeblich durch die Reaktivitdt der OPSZ-Kompo-

nente gesteuert wird.

Inwieweit die eingesetzten Additive neben der Schaumbildungsreaktion auch die Aushér-
tung des Materials beeinflussen, wird im Folgenden untersucht. Hierzu sind in Abbil-

dung 51 scherrheoologische Messungen von RP_1 mit unterschiedlichen Additivzusétzen

zu sehen.
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Abbildung 51: a) Auftragung der zeitabhéngigen komplexen Viskositét der Referenzprobe RP 1 mit unter-
schiedlichen Anteilen an Additiven (Butandiol, Glycerin, Wasser) bei einer Messtemperatur von 35 °C.

b) Auflistung der Reaktionszeiten fiir die Referenzprobe RP_1 mit unterschiedlichen Anteilen an Additiven
(Butandiol, Glycerin, Wasser).

Mit steigendem Anteil an Butandiol im Gesamtsystem RP_1 verlangsamt sich der Moleku-
largewichtsaufbau sukzessive, was sich erneut in verldngerten Topf- und Gelzeiten wider-
spiegelt. Die Zugabe des trifunktionellen Additivs Glycerin hingegen beschleunigt zunichst
den Molekulargewichtsaufbau. Allerdings nimmt mit zunehmendem Glycerinanteil auch die
Diskrepanz zwischen Aushértungs- und Schaumbildungsreaktion zu. Bei hoheren Additiv-
konzentrationen erfolgt aufgrund der hohen Reaktivitét eine bevorzugte Reaktion mit der
OPSZ-Komponente, was zu einer relativen Verlangsamung der Vernetzungsreaktion fiihrt.
Ein vergleichbares Verhalten ist bei der Zugabe von Wasser zu beobachten. Durch die be-
vorzugte Bildung von Ammoniak bzw. Silyletherstrukturen wird die Aushértung im Ver-
gleich zum Referenzsystem RP_1 deutlich gechemmt. Die unterschiedlichen Reaktivitdten
der Additive gegeniiber OPSZ spiegeln sich auch in den nachfolgenden FTIR-Diagrammen
wider: Hier konnte sowohl eine erhohte SiH-Umsatzrate als auch eine verstirkte Urea-Bil-

dung infolge der OPSZ-Additiv-Reaktion nachgewiesen werden.
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Abbildung 52: a) Ausschnitt der zeitabhéingigen FTIR-Spektren im Wellenlidngenbereich von 1750-1550 cm™!
fiir die Analyse der Bandenénderung in Abhéngigkeit des Additivanteils (Butandiol, Glycerin, Wasser) der Re-
ferenzprobe RP_1 b) Auftragung der zeitabhéngigen Si-H Umsatzrate in Abhangigkeit des Additivanteils (Bu-
tandiol, Glycerin, Wasser) der Referenzprobe RP 1.

Kombination samtlicher Additive:

Im nachfolgenden Abschnitt wird die Probe RP_2 betrachtet, bei der die Additive in Kom-
bination vorliegen. Der Additivgehalt betrigt 3 Gew.-% Butandiol, 2 Gew.-% Glycerin und
0,5 Gew.-% Wasser, welche basierend auf Vorversuchen ausgewéhlt wurden. In diesem Ka-
pitel soll durch die Variation der Additivzusammensetzung als auch der Mischungsverhélt-
nisse der Grundkomponenten, die bereits beobachteten Trends iiberpriift und hinsichtlich

etwaiger synergetischer bzw. antagonistischer Effekte charakterisiert werden.

Hierzu wurden ausgehend von der Referenzprobe RP_2 unterschiedliche Additivzusammen-
setzungen untersucht (siche Abbildung 53 b)), wobei sich beispielsweise fiir die Probe
RP_2 + 0BD die nachfolgende Additivzusammensetzung ergibt: 0 Gew.-% Butandiol,
2 Gew.-% Glycerin und 0,5 Gew.-% Wasser. Aufgrund der jeweils ansteigenden Konzentra-
tion eines Additivs in RP_2, kann dadurch der jeweilige Additiv-Einfluss auf das Reaktions-

verhalten identifiziert werden.

In der nachfolgenden Abbildung sind demnach die durchgefiihrten scherrheoologische Mes-

sungen mit unterschiedlichen Additivkonzentrationen zu sehen.
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Abbildung 53: a) Auftragung der zeitabhéngigen komplexen Viskositit der Referenzprobe RP 2 mit unter-
schiedlichen Anteilen an Additiven (Butandiol, Glycerin, Wasser) bei einer Messtemperatur von 35 °C.
b) Auflistung der Reaktionszeiten fiir die Referenzprobe RP_2 mit unterschiedlichen Anteilen an Additiven
(Butandiol, Glycerin, Wasser).

Wie den zeitabhingigen Viskositdt-Messungen zu entnehmen ist, konnen die Trends aus den
Einzel-Additiv Materialsystemen vollstindig auf die Gesamtkombination aller Additive
iibertragen werden. Im Detail konnen die folgenden Trends pro Additiv in Relation zur Probe

RP_2 beobachtet werden:

e Variation Butandiol-Anteil:

o Ohne BD: beschleunigte Viskositidtszunahme in Folge der Ausbildung hochver-
zweigter Bereiche durch Kettenvernetzer-Molekiile, verstirktes Aufschaumverhal-
ten durch schnellere Viskositdtszunahme als auch vermehrter Gasbildungsreaktion
durch Reaktion Kettenvernetzer-Molekiile mit OPSZ

o Zunehmender Anteil BD: Verlangsamung des Viskosititsaufbaus und Reduzierung
der Endviskositit durch Einbau von Kettenverldngerer-Molekiil in Netzwerkstruk-

tur, verringertes Aufschaumverhalten in Folge verringerter Materialviskositdt & Ma-

terialstabilitét
e Variation Glycerin-Anteil:
o Ohne Glycerin: stark verlangsamter sowie geringerer Viskositidtsaufbau durch feh-
lenden Kettenvernetzer, vermindertes Aufschdumverhalten in Folge geringerer Gas-
bildungsreaktion, instabilerer Schaum aufgrund unzureichender Vernetzung / Vis-

kosititsaufbau wihrend Aufschdumreaktion
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o Zunehmender Anteil Glycerin: beschleunigter und verstérkter Viskositidtsaufbau als
auch Endviskositdt aufgrund zunehmender Kettenvernetzung, vergrof3ertes Expan-
sionsverhalten durch vermehrte Gasbildungsreaktion

e Variation Wasseranteil:

o Ohne Wasser: beschleunigte Aushértungsreaktion in Folge hoherer Konzentration
an OPSZ (kein Verbrauch reaktiver Gruppen fiir stark préferierte Gasbildungsreak-
tion mit Wasser), geringere Schaumbildungsreaktion

o Zunehmender Anteil Wasser: deutliche Steigerung der Gasbildungsreaktion, bei
starkem Uberschuss an Wasser deutliche Beschleunigung der Aushirtungsreaktion
durch beschleunigte Bildung primérer Amine (Umsetzung dieser in Gas als auch

Verbrauch fiir Aushdrtungsreaktion)

Somit konnte gezeigt werden, dass die zuvor auf der Additiv-Einzelebene erarbeiteten
Trends auch im Gesamtsystem Bestand haben und eine eigenschaftsorientierte Anpassung

des Reaktionsverhalten erlauben.

Analog konnen auch die Trends bzgl. der Formulierungsanpassung aus den vorangegange-
nen Kapiteln bestétigt werden. Wie in Abbildung 54 zu sehen ist, wird durch eine Erh6hung
der OPSZ-Absittigung die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich herabgesetzt, was abermals
auf die geringere Konzentration an reaktive Gruppen zuriickzufiihren ist. Bei zusétzlicher
Verdnderung des NCO:OH-Verhiltnisses auf 2:1 kann ebenfalls der bekannte Trend bestétigt
werden, dass die Aushértungsreaktion aufgrund der erhohten Konzentration reaktiver Grup-
pen (NCO & OPSZ) gesteigert wird und somit die Reaktionszeiten deutlich beschleunigt

werden.
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a) Variation Variation b)
5 OPSZ-Absiittigung NCO:0H-Verhiiltnis
107 RP_2_12,5% Abs. ——RP_2 Min.
——RP_2 , ——RP 2 NCO:OH_2:1 . .~ Topfzeit  Gelzeit
- RP 2.50% Abs. v Probe Visko. [min] [min]
p [Pa*s]
RP_2 L9 730 31,03
2] / I RP_2_12,5% 1,04 585 29,15
10 S Abs.
RP_2 50%Abs. 1,31 8,51 >62
RP 2 2:1
NCO-OH 0,99 4,67 19,83

Komplexe Viskositit [n*| / Pa*s

10° - : . : : . - : . : : :
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Abbildung 54: a) Auftragung der zeitabhéngigen komplexen Viskositit der Referenzprobe RP 2 mit unter-
schiedlichen NCO:OH- bzw OPSZ-Absittigungsverhidltnissen bei einer Messtemperatur von 35 °C.
b) Auflistung der Reaktionszeiten fiir die Referenzprobe RP_2 mit unterschiedlichen NCO:OH- bzw. OPSZ-
Absittigungsverhéltnissen.

Weitere Einflussfaktoren auf das Reaktionsverhalten

Neben den bereits eingehend untersuchten Parametern wie dem stochiometrischen Verhélt-
nis und der Additivzugabe liben auch Temperatur und Katalysatoren einen signifikanten Ein-
fluss auf das Reaktionsverhalten aus. Wéhrend in industriellen Anwendungen viele Pro-
zessparameter (z. B. Komponententemperatur, Mischungsverhiltnis) gezielt gesteuert wer-
den konnen, unterliegt die Umgebungs- bzw. Aushértungstemperatur weitgehend den duf3e-
ren Bedingungen, wie der Klimatisierung der Halle. Um den Effekt variierender Tempera-
turbedingungen zu analysieren, wurden scherrheologische Messungen am Materialsys-
tem RP_2 bei unterschiedlichen Temperaturen durchgefiihrt. Die nachfolgende Abbildung
zeigt, dass eine Temperaturerhbhung zu einer signifikanten Beschleunigung der Aushér-

tungsreaktion fiihrt.
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a) Variation Aushiirtungstemperatur b) Verwendung von Katalysatoren
10* 10°
——RP 2(35°C) RP_2_1 KXK651
o ——RP_2-50°C “ RP_2_2 KXK651
S ——RP_2-65°C S 10%4 RP_2_1 K682LV
_ 103 4 o RP_2 2 K682LV
~ ~ [——RP_2
e ¥ 10%4
= =
5 1074 =
s S 102
Z Z
z 1 z 10" 3
£ 105 £
o I Probe Min. Viskos.  Topfzeit Gelzeit
s s 10() i [Pa*s] [min] [min]
= 0 - = - s RP_2_1 KXK651 8,49 4,80 731
E 10V 4 Probe Mu[ll.,:’j:ms. T([):lf;ellt G[:ll]zhelllt E RP_2_2KXK651 25,12 3,61 3,03
é RP_2 1,09 637 31,03 § 107" 5 RP_2_1K682LV 19,25 36,17 361
RP_2 50°C 0,82 4,19 13,94
| Rb 2 esC 037 +i4 56 RP_2_2 K682LV 51,72 52,28 <2
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Abbildung 55: Auftragung der zeitabhéngigen komplexen Viskositdt der Referenzprobe RP 2 a) bei unter-
schiedlichen Aushéartungstemperaturen (35 °C, 50 °C, 65 °C) bzw. b) mit unterschiedlichen NCO:OH- bzw.
OPSZ-Absittigungsverhiltnissen bei einer Messtemperatur von 35 °C.

Mit steigender Umgebungstemperatur verschieben sich infolge der effektiveren Uberwin-
dung der Aktivierungsenergie sowohl die Topfzeiten als auch die Gelzeiten zu fritheren Zeit-
punkten [180]. Ein vergleichbares Verhalten zeigt sich beim Einsatz kommerzieller, zinn-
freier Gelierungskatalysatoren. Beide Katalysatoren bewirken eine deutlich erhohte An-
fangsviskositét, was auf eine gesteigerte Aushartungsgeschwindigkeit schlieBen ldsst. Kata-
lysator XK651 fiithrt mit zunehmender Dosierung zu einem vorgezogenen Molekularge-
wichtsaufbau. Katalysator 682LV zeigt hingegen iiber die gesamte Messdauer keine signifi-
kante Viskosititszunahme. Die nachfolgende Abbildung zeigt, dass der Katalysator sowohl
die Urea- als auch die Urethanbildung gleichmifBig beschleunigt. Hierbei ist auftillig, dass
vor allem der Katalysator XK651 die NCO-Umsetzungsrate maf3geblich beschleunigt, was

auf eine deutlich beschleunigte Vernetzung mit OPSZ als auch Polyol hindeutet.
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a) b)

RP_2_2KXKG651
— = -61 min
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Abbildung 56: Ausschnitt der zeitabhéngigen FTIR-Spektren im Wellenldngenbereich von a) 2350-
2200 cm™ und b) 1750-1550 cm! fiir die Analyse der Bandeninderung in Abhiingigkeit des Katalysatorkon-
zentration von Katalysator XK651 der Referenzprobe RP_2.

Da beide Einflussfaktoren die Reaktionskinetik und somit die Prozessbedingungen signifi-
kant beeinflussen, ist nach dem Transfer des entwickelten Materialsystems auf hochgefiillte
Systeme eine erneute Bewertung der Additivierung erforderlich. Dies ist insbesondere vor
dem Hintergrund notwendig, dass laut Literatur auch die Zugabe von Fiillstoffen die Reak-

tionsgeschwindigkeit erheblich steigern kann [181].
Zusammenfassung des gesamten Kapitels

Nach der umfassenden Untersuchung des Reaktionsverhaltens der Hybridschaumsysteme

lassen sich die folgenden zentralen Erkenntnisse zusammenfassen:

e OPSZ-Komponente entscheidend fiir die Aushértungs- als auch die Gasbildungsre-
aktion

e OPSZ-Komponente bildet kovalente Bindung mit beiden weiteren Komponenten
aus, sattigungsgradabhdngige Nachhértungsreaktion

e Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeiten liber Materialverhéltnisse moglich

e Kontrolle des Nachhértungsverhalten von OPSZ durch Additivzugabe mdglich

e Mallschneidern von Gel- als auch Schaumbildungsreaktion iiber Additivzugabe

moglich
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In der nachfolgenden Abbildung sind hierzu zusammenfassend die wichtigsten Abhéngig-
keiten, welche fiir die spatere Produktion eines stabilen Schaumsystems entscheidend sind,
zusammengefasst:

Additivkonzentration
Additivzusammensetzung

Gasbildungs-
reaktion

NCO:OH-Verhiltnis - Aushirtungs-
reaktion

\

OPSZ:NCO-Verhiltnis

Abbildung 57: Schematische Darstellungen der Abhingigkeiten der Aushértungs- als auch der Schaumbil-
dungsreaktion.
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6.2 Untersuchung hochgefillter Hybridwerkstoffschaumsysteme

6.2.1 Einfluss anorganischer Fiillstoffe auf das Viskositatsverhalten

Fiillstofte sind zur Erh6hung der Temperaturstabilitdt von Hybridschdumen insbesondere fiir
Anwendungen in Hochvoltbatterien unerldsslich. Diese miissen nicht nur eine hohe Tempe-
raturbestdndigkeit, sondern auch eine geringe Wéarmeleitfdhigkeit und hohe elektrische
Durchschlagsfestigkeit aufweisen. Keramische Fiillstoffe auf Basis von amorphem Silici-
umdioxid (Quarzglas) haben sich als besonders vielversprechend erwiesen. Angesichts der
hohen angestrebten Fiillgrade ist eine préazise Untersuchung des Viskositdts- und Reaktions-
verhaltens der gefiillten Systeme notwendig. Der Fokus liegt dabei auf der scherabhiingigen
Viskositit, die flir das Mischverhalten und spétere Applikationsversuche entscheidend ist.
Hierzu wurden Quarzgut-basierte Fiillstoffe mit unterschiedlichen Oberfldchenbeschichtun-
gen (Unbeschichtet, Epoxy-silanisiert sowie zwei hydrophobe Beschichtungen) untersucht,
die eine verbesserte Verarbeitung und Partikelbeladung ermdglichen sollen. Die Fiillstoffe
weisen, abgesehen von der unterschiedlichen Oberflaichenbeschichtung, eine nahezu identi-

sche Partikelgrofenverteilung, spezifische Oberfldche sowie Form auf (vgl. Abbildung 58).

12 Bl w600

FW600 EST
10 {00 FW600 JST
I FW600 KST

Volumenanteil / %

0,1 1 10 100
Partikelgrofie / pm

Abbildung 58: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme unter 1000-facher VergroBerung sowie die volu-
menanteilige Partikelgrofenverteilung der mikroskaligen Fiillstofte.

In Abbildung 59 sind die scherratenabhéngigen Viskosititsverldufe der einzelnen Kompo-

nenten bei unterschiedlichen Fiillgraden fiir die jeweiligen Fiillstoffe zu sehen.
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Abbildung 59: Auftragung der scherratenabhéngigen Viskositit der unterschiedlichen Fiillstoffe bei diversen

Fiillgraden bei 35°C fiir die unterschiedlichen Materialkomponenten.
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Wie aus Abbildung 59 fiir alle untersuchten Komponenten hervorgeht, fiihrt ein zunehmen-
der Fiillstoffanteil bei sdmtlichen Oberflichenbeschichtungen zu einer signifikanten Erho-
hung der Viskositdt. Die verschiedenen Fiillstoffvarianten zeigen jedoch in den jeweiligen
Komponenten unterschiedliche, scherabhéngige Viskositétsverldufe. Bei der Isocyanat-
Komponente lésst sich bei allen Materialsystemen eine Reduzierung der Viskositét mit stei-
gender Scherbelastung beobachten, was auf die scherinduzierte Zerstdrung iibergeordneter
Strukturen und Wechselwirkungen zurlickzufiihren ist [182]. Besonders auffillig ist, dass
die hydrophoben Beschichtungsvarianten bei hohen Fiillgraden tiber den gesamten Scherbe-
reich hinweg zu geringeren Viskositéten fithren. Es ist jedoch anzumerken, dass in der Iso-
cyanat-Komponente aufgrund der starken Wechselwirkungen der Oberflachenbeschichtung
mit der Materialkomponente nur ein begrenzter Fiillstoffanteil eingearbeitet werden konnte.
Dies zeigte sich unter anderem durch das Auftreten von Messfehlern bei erhohten Scherraten
bei einer vergleichsweise geringen Beladung von 66 Gew.-%. Im Gegensatz dazu zeigt die
Polyol-Komponente ein differenziertes Verhalten. Wahrend die Fiillstoffe FW600 und
FW600KST tiiber den gesamten Scherratenbereich hinweg bei allen Partikelbeladungen eine
konstante Abnahme der Viskositdt aufweisen, zeigen die anderen beiden oberflichenbe-
schichteten Partikel nach einer anfénglichen Viskositétsabnahme ein scherverdickendes bzw.
dilatentes Verhalten bei hohen Scherraten. Besonders bei hohen Partikelbeladungen tritt ab
einer Scherrate von etwa 1 s™' eine Viskositidtszunahme aufgrund interpartikulidrer Wechsel-
wirkungen auf. Dieses scherverdickende Verhalten ist insbesondere bei der OPSZ-Kompo-
nente stark ausgeprdgt. Sowohl die unmodifizierte Komponente als auch der mit Epoxy-
Silan beschichtete Fiillstoff zeigen bereits bei niedrigen Partikelbeladungen ein ausgeprigtes
Scherverdicken, wodurch Fiillgrade von 75 bzw. 80 Gew.-% praktisch nicht mehr verarbeit-
bar waren. Grundlage dessen scheinen starke Wechselwirkungen der funktionellen Gruppen
des OPSZ mitsamt der Partikelbeschichtungen bzw. Oberfldchen zu sein [183]. Im Gegen-
satz dazu bleibt die JST-Beschichtung auch bei hohen Beladungen vollstindig mischbar,
zeigt jedoch ab Scherraten von etwa 2-3 s™' ebenfalls ein starkes Scherverdicken. Dieses
Verhalten ist auf intensive Wechselwirkungen mit dem Organopolysilazan zuriickzufiihren.
Die KST-Beschichtung hingegen zeigt bei allen Fiillgraden ein scherverdiinnendes Verhal-
ten, was auf deutlich reduzierte Wechselwirkungen der hydrophoben Beschichtung mit der

OPSZ-Komponente hinweist.



Ergebnisse und Diskussion 107

Neben dem scherrheologischen Verhalten wurde auch das Lagerstabilitdtsverhalten der Sys-
teme untersucht, um zu bestimmen, ob es iiber einen ldngeren Zeitraum zu unerwiinschten

Reaktionen zwischen den Fiillstoffen und den Komponenten kommt.

In der nachfolgenden Abbildung ist hierzu die prozentuale Viskositdtszunahme der einzelnen
Fiillstoffe nach einer Lagerzeit von 14 Tagen in den Komponenten und nach erneutem Auf-

rithren bei einer Scherrate von 1 s™' dargestellt.
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Abbildung 60: a) Auftragung der prozentualen Viskositdtsinderung fiir alle Partikelvarianten bei unter-
schiedlichen Fiillgraden in den unterschiedlichen Materialkomponenten nach 14 Tagen bei einer Scherrate
von 1 s, b) Auftragung der scherraten-abhiingigen Viskosititsverldufe der Polyol-Komponente gefiillt mit
Quarzgut bzw. Kombinationen aus Quarzgut und APP.

Anhand der Abbildung ist zu erkennen, dass die Oberfldchenbeschichtung einen entschei-
denden Einfluss auf die Lagerstabilitét der hochgefiillten Materialkomponenten hat. Wéh-
rend der Fiillstoff FW600KST keine bzw. nur eine sehr geringe Viskosititsdnderung in sdmt-
lichen Komponenten aufweist, zeigen die anderen Fiillstoffe eine zum Teil starke Viskosi-
titszunahme auf. In Abhiingigkeit der Komponenten sind dabei zum Teil Anderungsraten
von bis zu 120 % festzustellen. Besonders die reaktive Komponente OPSZ scheint hierbei
stark mit den weiteren Fiillstoffen zu interagieren bzw. zu reagieren. Unter Beriicksichtigung
der Ergebnisse der Lagerstabilititsversuche sowie des oben beschriebenen scherratenabhén-
gigen Viskosititsverhaltens wurde entsprechend der Fiillstoftf FW600KST fiir die weiteren

Versuchsreihen ausgewéhlt.

Da neben den quarzbasierten Fiillstoffen auch der Einsatz eines partikuldren Flammschutz-
mittels APP (Exolit AP422) in den Materialsystemen vorgesehen ist, wurde zusétzlich das

Viskositdtsverhalten auf mogliche synergistische Effekte hin untersucht. Dabei wurde das
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Flammschutzmittel, gemdf3 den Herstellerempfehlungen, in die Polyol-Komponente einge-
arbeitet und anschlieBend mit dem Quarzgut-Fiillstoff kombiniert und analog vermessen
(siche Abbildung 60). Wie aus der Abbildung ersichtlich ist, fiihrt die Kombination der Fiill-
stoffe bei identischen Gewichtsanteilen zu einer deutlichen Reduzierung der Viskositit.
Trotz der geringeren Dichte des Flammschutzmittels im Vergleich zum amorphen Quarzgut
(1,9 g/em? gegeniiber 2,2 g/cm?) trdgt die groBere durchschnittliche PartikelgroBe sowie die
glatte Oberfliche zu einem verbesserten FlieBverhalten der hochgefiillten Materialsysteme

bei.

6.2.2 Einfluss anorganischer Fiillstoffe auf das Reaktionsverhalten sowie die

Schaummorphologie

Analog zu den Material-Komponenten wurde auch das Reaktionsverhalten der gefiillten Ma-
terialsysteme mittels Rheometrie und manuellen Laborversuchen untersucht. Die nachfol-
gende Tabelle zeigt die Ergebnisse der ungefiillten Referenzprobe RP_2 sowie der gleichen
Matrix mit 50, 60 und 70 Gew.-% Silbond® FW600 KST. Zusétzlich sind die entsprechen-

den Systeme mit anteiligem partikuldrem Flammschutzmittel aufgefiihrt.

Tabelle 13: Auflistung der erhaltenen Messwerte aus rheologischen als auch manuellen Laborversuchen bzgl.
des Reaktionsverhaltens von RP 2 sowie dazugehorigen Fiillstoffproben. Angabe der Fiillstoffzusammenset-
zung in Gew.-% als XX QG / XX APP.

Eigenschaft Material

RP_2 50/0 60/0 70/0 60/10 50/20 40/30

Materialtemperatur 35 36,1 37,2 39,0 38,3 37,1 36,5
nach Mischen [°C]

Steigzeit [min] - 3,2 1,9 1,2 1,8 1,5 1,4
Gelzeit [min] 31,03 5,6 34 1,6 1,8 2,2 2,1
Klebefreizeit [min] - 6,1 3,9 2,8 3,1 3,44 3,54
Expansionsfaktor 3,65 3,66 3,14 2,04 3,07 3,89 5,41

Wie der Tabelle zu entnehmen ist, ist bei allen Materialsystemen mit zunehmendem Fiill-
stoffanteil eine signifikante Erh6hung der Reaktionsgeschwindigkeit im Vergleich zur Aus-
gangsprobe RP_2 vorhanden. Dies lisst auf eine beschleunigte Aushértungsreaktion als auch
gesteigerte NCO-Umsatzrate schlieen. Dabei ist zu beachten, dass unterschiedliche Fakto-
ren wie der Anteil, der Fiillstofftyp, das Aussehen, die spezifische Oberfliche und die



Ergebnisse und Diskussion 109

Funktionalitét der Fiillstoffe die NCO-Umsatzrate entscheidend beeinflussen konnen [184].
Diverse wissenschaftliche Arbeiten postulieren, dass die Umsatzrate bei geringen Fiillstoff-
beladungen hauptsdchlich von der Viskositéit abhéngig ist, mit steigender Beladung soll je-
doch der Einfluss von unterschiedlichen Oberflichenbeschichtungen bzw. Aussehen zuneh-
men [185]. Bei Betrachtung der hochgefiillten Materialsysteme trifft dies aufgrund der ge-
steigerten Reaktionsgeschwindigkeit ebenfalls zu. Weiterhin ist zu beachten, dass auch die
Materialtemperatur (Oberflaichenmessung) nach dem Mischvorgang erhoht ist (vgl. Tabelle
13), welche aus der erhohten Scherung in Folge der hoheren Materialviskositét resultiert
(Faktor 5) und ebenfalls zu einer beschleunigten Aushértungsreaktion fithren kann. Die er-
hohte Reaktionstemperatur fiihrt folglich zu einem schnelleren Umsatz der reaktiven Grup-
pen. Exemplarisch wird der direkte Zusammenhang mit der Materialtemperatur bei der Be-
trachtung der 70 Gew.-% Proben mit unterschiedlicher Fiillstoffzusammensetzung ersicht-
lich. Wie in Abbildung 60 zu sehen ist, resultiert durch die Zugabe des partikuldren Flamm-
schutzmittels eine Reduzierung der Viskositdt bzw. der Scherbelastung, was sich auch in
reduzierten Materialtemperaturen dufert. Die kontinuierlich reduzierte Materialtemperatur
fiihrt entsprechend zu minimal reduzierten Umsatzraten, was sich auch in angepassten Ver-
arbeitungs- und Reaktionszeiten der Materialsysteme widerspiegelt. So reduziert sich bei-
spielsweise sowohl die Verarbeitungs- als auch Klebefreizeit der jeweiligen Schaum-
systeme. Die zusitzliche Interaktionsmdoglichkeit an der Grenzflache zwischen dem Flamm-
schutzmittel und dem Materialsystem scheint hierbei keine Beeinflussung des Reaktionsver-
haltens darzustellen. Aufgrund der stark verringerten Verarbeitungszeiten ist eine weitere
Reduzierung durch die Zugabe von Katalysatoren nicht umsetzungsfahig und wurde deshalb

nicht weiterverfolgt.

Parallel hierzu ist anzumerken, dass mit verdnderten Reaktionszeiten auch eine Verdnderung
der Gasbildungsreaktion und folglich des Expansionsverhaltens einhergeht. Anhand der er-
haltenen Werte ist ersichtlich, dass mit steigender Reaktionstemperatur, neben der obig dis-
kutierten Aushértungsreaktion, auch die Gasbildungsreaktion in Form der Bildung von
Silylether- bzw. Siloxan-Strukturen durch die Reaktion des OPSZ mit den hydroxyl-
funktionellen Additiven sowie Polyol beschleunigt wird. Zwar kann eine stetig geringer wer-
dende Steigzeit mit zunehmendem Fiillstoffgehalt beobachtet werden, aber ein konkreter
Nachweis der Auswirkungen dieser verstiarkten Gasbildungsreaktion auf die Materialdichte

ist mit Blick auf den signifikanten Einfluss der Fiillstoffzusammensetzung auf die
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Materialviskositit und deren direkte Korrelation auf den Expansionsfaktor nicht moglich.
Wie den ermittelten Materialdichten bzw. den Expansionsfaktoren des Reinharzsystems zu
entnehmen ist, wird das Expansionsverhalten der Materialsysteme hauptséchlich durch den
Fiillstoffanteil sowie die Fiillstoffzusammensetzung beeinflusst. Mit steigender Fiillstoffbe-
ladung und Viskositit ist, trotz gesteigerter Gasbildungsreaktion, eine verminderte Expan-
sion des Materialsystems gegeben. Entsprechend ist die gebildete Gasmenge nicht in der
Lage, das hochviskose Materialsystem aufzubldhen. Mit zunehmendem Anteil an Flamm-
schutzmittel wird wieder ein gegenléufiger Trend fiir den Expansionsfaktor sowie die Mate-
rialdichte beobachtet, was erneut mit der verringerten Materialviskositét begriindet werden

kann.

Diese signifikanten Unterschiede im Expansionsverhalten sind auch in den rasterelektronen-

mikroskopischen Aufnahmen der Schnittbilder in Expansionsrichtung der Materialsysteme

in Abbildung 61 zu erkennen.

o A'
B
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Abbildung 61: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Schaummorphologie der Referenzprobe
RP_2 in Abhéngigkeit des Fiillstoffanteil- bzw. der Fiillstoffzusammensetzung unter 1,5k-facher Vergroerung.
Angabe der Fiillstoffzusammensetzung in Gew.-% als XX QG / XX APP.

Die ungefiillte Probe weist keine ausgepriagte Schaumzellenstruktur auf. Stattdessen sind
lediglich grobe, groBdimensionierte Geriiststrukturen offenzelliger Schaumzellen erkennbar.
Dieses Erscheinungsbild lésst sich, neben der verringerten Schaumnukleierung, vor allem
durch ablaufende Prozesse Zellkoaleszenz und Zellkollapse erkldren, welche auf ein Un-
gleichgewicht zwischen Aushértungsgeschwindigkeit, Materialviskositdt und Gasbildungs-
rate zuriickzufiihren sind. Die fiir die Stabilisierung expandierender Zellen erforderliche Vis-
kositét konnte im ungefiillten System nicht durch die vergleichsweise schnelle Aushirtung

kompensiert werden. Infolgedessen ist bei der Neat-Probe ein hoher Anteil offenzelliger
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Strukturen (OZ) zu beobachten. Mit steigendem Fiillstoffgehalt in Form von Quarzgut
nimmt dieser Anteil kontinuierlich ab (vgl. Tabelle 14), wobei auch die durchschnittliche
ZellgroBe deutlich reduziert wird. Dies zeigt sich in einer verdnderten ZellgroBenverteilung
(siche Anhang) sowie in einem erh6hten Anisotropieverhéltnis (AR). Mit steigender Visko-
sitdt wird die ZellgroBenverteilung homogener, zugleich nimmt das AR zu, was auf eine
starkere plittchen- bzw. schichtartig ausgeprégte Zellmorphologie hinweist. Wird Quarzgut
durch ein partikuldres Flammschutzmittel substituiert, sinkt die Systemviskositét. Dies wirkt
sich neben dem verdnderten Expansionsverhalten auch auf die Zellmorphologie aus. Es ist
ein kontinuierlicher Anstieg der Zellgro8e und der durchschnittlichen Zellgrof3e sowie ein
Riickgang des Anisotropieverhiltnisses zu verzeichnen, wie in der nachfolgenden Tabelle zu

sehen ist.

Tabelle 14: Auflistung der Zellkennwerte (OZ = Offenzelligkeit, DZG = durchschnittliche Zellgrofe,
FWHM = Halbwertsbreite der ZellgroBenverteilung, AR = Anisotropie der ZellgroBe) der Referenzprobe RP_2
in Abhéngigkeit des Fiillstoffanteil- bzw. der Fiillstoffzusammensetzung. Angabe der Fiillstoffzusammenset-
zung in Gew.-% als XX QG / XX APP.

Material Dichte [g/cm?] 0Z DZG FHMW AR
[Yo] [mm]

Ungefiillt - - - - -
50/0 0,35+0,023 73 % 0,33+ 0,04 0,25 1,25
60/0 0,67 0,07 72 % 0,22 +£0,02 0,18 1,12
70/0 1,10+ 0,06 36 % 0,12+0,02 0,07 2,40
60/10 0,82+ 0,02 55% 0,13+ 0,01 0,11 1,61
50/20 0,68 = 0,04 60 % 0,21 +£0,02 0,19 1,52
40/30 0,52+ 0,01 68 % 0,19 +0,01 0,21 1,46

6.2.3 Einfluss Verhaltnis Materialkomponenten und Additive auf die Schaum-

morphologie hochgefullter Materialsysteme

Wie in Kapitel 6.1.4 erldutert, haben die Verhéltnisse der Reaktionskomponenten sowie die
Zusitze etwaiger Hilfsstoffe einen erheblichen Einfluss auf das Reaktionsverhalten der
Schaumsysteme. Anhand eines Modellsystems soll der Transfer auf hochgefiillte Systeme
untersucht werden. Hierzu sind in der nachfolgenden Abbildung 62 und Abbildung 63 ras-
terelektronenmikroskopische Aufnahmen eines Modellsystems (40 Gew.-% Quarzgut,

30 Gew.-% APP) in Konzentrationsreihen fiir die Variation der Inhaltsstoffe dargestellt.
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Abbildung 62: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Schaummorphologie der Referenzprobe
RP_2 in Abhédngigkeit unterschiedlicher OPSZ-Absittigungs- bzw. NCO:OH-Verhiltnisse unter 1,5k-facher
Vergroferung.

Basierend auf den erzielten Materialkennwerten in Tabelle 15 erfolgt eine detaillierte Be-

wertung der einzelnen Trends:

Variation Absitticung OPSZ: Anhand der REM-Aufhahmen sind mit zunehmender Absétti-

gung der OPSZ-Komponente nur geringfligige Verdnderungen der Zellmorphologie festzu-
stellen. Dabei wird bei der Variation des OPSZ-Anteils erneut der direkte Zusammenhang
zwischen Beschleunigung der Aushértungsreaktion als auch Verstarkung der Gasbildungs-
reaktion deutlich. Wie mit Hilfe der erhaltenen Materialkennwerte ersichtlich wird, kann mit
gesteigertem OPSZ-Anteil ein verbessertes Expansionsverhalten (Exp.faktor: 4,31-4,73) so-
wie eine geringere Materialdichte erzielt werden. Die 50%-Probe zeigt aufgrund der unzu-
reichenden Vernetzung des Materials nur eine geringe Materialfestigkeit fiir den Aufbau der
Gasblasen, weshalb die Schaummorphologie stark abweicht und verschmierte Kanten auf-
weist. Mit zunehmendem OPSZ-Anteil wird die Aushirtungs- als auch Gasbildungsge-
schwindigkeit erhoht, was sich auch in einem geringerem FHMW- als auch Anisotropie-
Wert duBlert. Bei der geringsten Absittigung iiberwiegt die gesteigerte Aushirtungsge-
schwindigkeit die verstirkte Gasbildungsreaktion, weshalb vergleichbare Expansionswerte

bzw. erhohte Materialdichte erzielt wurde.

Variation Verhiltnis NCO zu OH: Die REM-Aufnahmen der 1:1-Probe ist aufgrund starker

Materialweichheit und verklebter Schnittkante nicht auswertbar. Zwischen den Proben mit
1,5:1, 2:1 und 2,5:1 zeigen sich keine signifikanten strukturellen Unterschiede; bei 2,5:1
treten tendenziell kleinere Poren auf. Der volumetrische Expansionsfaktor variiert geringfii-

gig zwischen 4,86 und 5,19, was auf einen vernachlissigbaren Einfluss des Polyol-Gehalts
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auf das Aufschdumverhalten hinweist. Die Dichtewerte liegen im Bereich von 0,54—

0,57 g/cm? ohne klaren Trend. Das FWHM sinkt moderat mit abnehmendem Polyol-Anteil.

Butandiol

1%Gly

Glycerin

-

0,25 % Wasser @41 0,5 % Wasser
N B o

Wasser

Abbildung 63: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Schaummorphologie der Referenzprobe
RP_2 in Abhéngigkeit der Additivkonzentration von Butandiol, Glycerin und Wasser unter 1,5k-facher Ver-
groBBerung.

Variation Anteil Butandiol: Mit Hilfe der REM-Aufnahmen ist ein direkter Zusammenhang

der Schaummorphologie mit dem Butandiol-Anteil festzustellen. Wie aus Kapitel 6.1 be-
kannt, verlangsamt Butandiol die Aushértungs- als auch beschleunigt die Gasbildungsreak-
tion, woraus eine ldngere Schaumzellenexpansion bzw. auch geringere Materialfestigkeit
wihrend des Schaumvorgangs resultiert. Folglich sind mit zunehmendem Butandiol-Anteil
groBere Zellen und eine zunehmend inhomogene Zellstruktur festzustellen. Der Expansions-
faktor steigt von 3,08 (1% Butandiol) auf 5,96 (5% Butandiol) bzw. die Dichte sinkt von
0,77 g/cm?® auf 0,48 g/cm?, was die verstirkte Schaumbildung beweist. Weiterhin ist eine
Zunahme des FWHM-Wertes von 0,17 auf 0,20 zu beobachten, was eine breitere Verteilung
der ZellgroBen widerspiegelt. Interessanterweise ist hierbei eine Abnahme des Anisotropie-

Wertes zu erkennen, was auf eine homogenere Schaumzellenbildung hinweist.

Variation Anteil Glycerin: Die Zugabe des Additives Glycerin bewirkt, im Gegensatz zu Bu-

tandiol, sowohl eine Beschleunigung der Gasbildungsreaktion als auch der Aushirtungsre-
aktion. Anhand der REM-Aufnahmen ist mit steigendem Glycerin-Anteil eine signifikante
Zunahme der ZellgroBe als auch eine Verringerung der Materialdichte / Erhohung des Ex-
pansionswertes zu erkennen. Weiterhin ist ersichtlich, dass die Gasbildungsreaktion die Aus-

hirtungsreaktion mit steigendem Glycerin-Anteil dominiert, da die Anisotropie bzw. der
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FWHM-Wert als auch der Anteil offenzelliger Schaumzellen in Folge der Zell6ffnung durch
die limitierte Expansionsfahigkeit aufgrund der Materialviskositit bzw. dem Vernetzungs-

grad zunimmt.

Variation Anteil Wasser: Mit zunehmendem Wasseranteil nimmt die Porengréfe zu und die

Mikrostruktur wird deutlich inhomogener. Die verstirkte Treibreaktion resultiert in einem
erhohten Expansionsfaktor sowie einer stetigen Dichteabnahme von 0,60 g/cm?® auf
0,41 g/cm?. Die resultierende Schaummorphologie zeigt groBere Zellraume und diinnere
Zellstege auf, was sich auch in einer zunehmenden Inhomogenitét (groBere FWHM) duBlert,
und auf eine unausgewogene Abstimmung der Aushirtungs- sowie der Gasbildungsreaktion

schlieBBen lasst.

Tabelle 15: Zusammenfassung sémtlicher Schaummorphologie-Werte unterschiedlicher Schaumsysteme.

Material Expansions- Dichte DZG FHMW AR
faktor [g/em3) [mm]

15% Absittigung 431 0,63 + 0,06 0,15+0,01 0,14 1,85
25% Absiittigung 3,92 0,57+ 0,01 0,14+ 0,01 0,13 1,87
35% Absiittigung 4,73 0,59 £ 0,03 0,18+ 0,01 0,13 2,25
50% Absiittigung 421 0,64 = 0,03 - - -
NCO:0H=1:1 5,19 0,54 +0,01 - - -
NCO:0OH =1,5:1 3,92 0,57+ 0,01 0,14+ 0,01 0,13 1,87
NCO:0H =2:1 4,97 0,56 + 0,01 0,18+ 0,01 0,16 1,48
NCO:0OH =2,5:1 4,93 0,57 = 0,03 0,16 +0,01 0,14 1,82
1% Butandiol 3,08 0,77 0,04 0,19+ 0,01 0,17 1,86
3% Butandiol 3,92 0,57+ 0,01 0,14+ 0,01 0,13 1,87
5% Butandiol 5,96 0,48 +0,01 0,26 + 0,02 0,20 1,26
1% Glycerin 2,82 0,85+ 0,02 0,15+0,01 0,13 2,06
2% Glycerin 3,92 0,57+ 0,01 0,14+ 0,01 0,13 1,87
3% Glycerin 5,74 0,50+ 0,01 0,22 +0,02 0,17 1,4
0,25% Wasser 3,23 0,60 + 0,01 0,15+0,08 0,14 1,61
0,5% Wasser 3,92 0,57+ 0,01 0,14+0,10 0,13 1,87

1% Wasser 4,48 0,41 +0,03 0,23 +0,20 0,18 1,52
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6.3 Mechanische Eigenschaften von Hybridschaumen

Im folgenden Kapitel werden die mechanischen Eigenschaften der Hybridschaumsysteme
untersucht. Da das Bauteil in der Zielanwendung tiberwiegend durch Druckbelastung bean-
sprucht wird, erfolgt die Charakterisierung auf Basis statischer Kompressionsversuche. In
diesem Zusammenhang wird zunéchst der Einfluss der Fiillstoffvariation betrachtet, bevor
anschlieBend die Auswirkungen unterschiedlicher Materialformulierungen analysiert wer-

den.

6.3.1 Effekt der Fillstoffkonzentration- sowie Zusammensetzung auf das

Kompressionsverhalten

Dieser Abschnitt untersucht den Einfluss der Fiillstoffkonzentration sowie der Zusammen-
setzung auf das Deformationsverhalten der Hybridschaumsysteme unter Druckbelastung in
Schaumrichtung. Die entsprechenden Spannungs-Dehnungs-Diagramme der untersuchten
Systeme sind in Abbildung 64 dargestellt.

a) Variation Fiillstoffgehalt b)  Variation Fiillstoffzusammensetzung

==50/0 - 60/0 —70/0 (Gew.-% QG/APP) —70/0 — 60/10 50/20 — 40/30. (Gew.-% QG/APP)
30 30

N
%3
1
N
[
1

[
=1
1
553
(=1

1

Druckspannung / MPa
= &
1 1

Druckspannung / MPa

Kompression / % Kompression / %

Abbildung 64: Auftragung der Kompressionskurven des Referenzsystems RP_2 mit unterschiedlichen Fiill-
stoffgehéltern (a)) als auch bei einer unterschiedlichen Zusammensetzung der Fiillstoffe (b)) erhalten durch
Kompressionsversuche. Angabe der Fiillstoffz7usammensetzung in Gew.-% als XX QG / XX APP.

Wie aus der Abbildung ersichtlich ist, folgen alle Hybridschaumsysteme einem fiir zellulére
Werkstoffe typischen, biegedominierten Deformationsmechanismus. Dieser ist gekenn-
zeichnet durch einen initial linearen Anstieg der Spannung, gefolgt von einem Ubergang in
ein Plateau und einem anschlieBenden, sukzessiven Spannungsanstieg mit zunehmender

Kompression. Ein signifikanter Einfluss ist sowohl fiir den Fiillstoffgehalt als auch fiir die



116 Ergebnisse und Diskussion

Fillstoffzusammensetzung festzustellen. Mit steigendem Fiillstoffanteil erhoht sich die
Druckfestigkeit und Steifigkeit deutlich, was primér auf die steigende Dichte der geschdum-
ten Hybridwerkstoffe zuriickzufiihren ist. Diese Korrelation wird insbesondere in Abbil-
dung 65 deutlich, in der das spezifische Kompressionsmodul in Abhéngigkeit von der

Dichte bzw. dem volumetrischen Feststoffanteil dargestellt ist.

a) b)
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Abbildung 65: Auftragung des Kompressionsmoduls gegen die a) Materialdichte bzw. b) dem volumetrischen
Anteil der Festphase fiir die einzelnen Materialsysteme.

Ein vergleichbares Verhalten zeigt sich bei Variation der Fiillstoffzusammensetzung. Wie in
Kapitel 6.2 erldutert, fiihrt ein zunehmender Anteil an APP infolge des verdnderten rheolo-
gischen Verhaltens wéhrend des Aufschdumprozesses zu einer verstirkten Expansion und
damit zu einer geringeren Dichte. Dies bedingt eine Reduktion sowohl der Kompressions-
module als auch der Druckfestigkeiten. Die sich daraus ergebenden Unterschiede in der auf-
genommenen Kompressionsarbeit sowie in den Dehnungswerten, die den Ubergang in den

Plateau- bzw. Verdichtungsbereich kennzeichnen, sind in der nachfolgenden Tabelle aufge-
fiihrt.

Eine direkte Korrelation der erhaltenen Ergebnisse mit schaummorphologischen Kennwer-
ten (z.B. Zellanisotropie, Schaumzellengrofe, ...) ist aufgrund der starken Dichteunter-

schiede nicht moglich.
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Tabelle 16: Auflistung der aus statischen Kompressionsversuchen erhaltenen Materialkennwerte der
Schaumsysteme in Abhingigkeit des Fiillstoffanteils als auch der Fiillstoffzusammensetzung. Angabe der Fiill-
stoffzusammensetzung in Gew.-% als XX QG / XX APP.

Material Dichte Komp. Modul \W4 Eplateu EDensi.
[g/cm?] [MPa] [J/m?] [%] [%0]
50/0 0,35+ 0,023 0,15+0,01 - 0,057 + 0,003 0,483 £ 0,02
60/0 0,67 +0,07 0,32 +0,02 0,025 + 0,001 0,065 + 0,005 0,452 £ 0,07

70/0 1,10+ 0,06 - - - -

60/10 0,82 +0,02 5,39+0,77 0,355+ 0,02 0,066 + 0,010 0,448 + 0,009
50/20 0,68 = 0,04 3,42+0,38 0,21 +0,03 0,058 + 0,006 0,442 + 0,03
40/30 0,52+ 0,01 1,09 + 0,06 0,075 + 0,00 0,062 + 0,005 0,443 + 0,005

6.3.2 Effekt der molaren Absattigung sowie der Additivanteile & -zusammen-

setzung auf das Kompressionsverhalten

Analog zur Fiillstoffzusammensetzung beeinflussen auch die verwendeten Matrixkompo-
nenten das Schiumverhalten und infolgedessen das mechanische Deformationsverhalten der
Hybridsysteme. Abbildung 66 zeigt hierzu die Spannungs-Dehnungs-Diagramme der je-
weiligen Materialformulierungen unter Kompressionsbelastung. Als Referenz dient hierzu

erneut die Probe RP_2 40/ 30.
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Abbildung 66: Auftragung der Spannungs-Dehnungskurven eines Hybridschaumsystems auf Basis von RP_2
bei konstantem Fiillstoffgehalt mit Variation der Additive und der Materialverhéltnisse erhalten durch Kom-
pressionsversuche.
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Aufbauend auf den zuvor beschriebenen Effekten der Fiillstoffvariation erfolgt nachfolgend

eine detaillierte Analyse der Einfliisse verschiedener Materialformulierungen auf das

Schiaum- und Deformationsverhalten. Grundlage hierfiir bildet die in Abbildung 67 darge-

stellte Abhéngigkeit des Kompressionsmoduls sowohl von der Dichte als auch vom volu-

metrischen Feststoffanteil.

Variation Abséttigung OPSZ: Beeinflussung der Materialdichte in Folge des unter-
schiedlichen Aushértungsverhalten, abséttigungsabhéngige Dichte in direkter Korre-
lation mit Kompressionsergebnissen, starke Nachvernetzung bei geringer Absitti-
gung erhoht Kompressionsmodul drastisch

Variation Polyol-Anteil: Erh6hung Polyol-Anteil steigert Anteil von Weichsegmente
und flexibler Anteile, aufgrund langerer Polymerketten und Segmente der Po-
lyurethan- als auch Silylether-Verbindungen resultiert flexiblere Matrix

Variation BD-Anteil: starke Abhéngigkeit der Dichte von BD-Anteil in Folge der
verdnderten Schaumbildungs- als auch Aushirtungsreaktion, weiterhin Reduzierung
von Modul als auch Drucksteifigkeit aufgrund groBerer Anzahl linearer Ketten sowie
Silyletherverbindungen

Variation Glycerin-Anteil: Zunahme des Kompressionsmoduls mit sinkendem Anteil
an Glycerin, Korrelation mit Expansionsverhalten

Variation Wasser-Anteil: Reduzierung der Dichte mit steigendem Wasseranteil, ver-

ringerte Materialkennwerte in Folge erhdhter Expansion
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Abbildung 67: Auftragung des Kompressionsmoduls gegen die a) Materialdichte bzw. b) dem volumetrischen
Anteil der Festphase fiir Hybridschaumsysteme auf Basis von RP_2 bei konstantem Fiillstoffgehalt mit Varia-

tion der Additive und der Materialverhéltnisse.
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Die erhaltenen Materialkennwerte sind in Tabelle 167 aufgelistet.

Tabelle 17: Auflistung der aus statischen Kompressionsversuchen erhaltenen Materialkennwerte der
Schaumsysteme auf Basis von RP_2 in Abhéngigkeit der Material- als auch der Additivzusammensetzung.

Material Dichte [kg/m’] Komp. Modul \%% Eplateu Epensi.
[MPa] [J/m?] [%] [%6]
15% Absittigung 0,63 + 0,06 7,44 £1,35 0,43 +0,05 0,093+ 0,02 0,45+ 0,01
25% Absittigung 0,57+ 0,01 4,58 £ 0,65 0,25 +0,04 0,066+ 0,003 0,43 +£0,01
35% Absittigung 0,59 £ 0,03 2,24 +0,52 0,11 £0,03 0,045+ 0,013 0,43 +£0,01
50% Absittigung 0,64 + 0,03 1,04 £0,09 0,04 £0,01 0,048+ 0,017 0,40 + 0,01
NCO:OH=1:1 0,54 +£0,01 2,41 +0,74 0,15+ 0,05 0,059+ 0,010 0,43 + 0,04
NCO:0OH =1,5:1 0,57+ 0,01 4,58 £ 0,65 0,25+ 0,04 0,063+ 0,011 0,42 +0,01
NCO:OH =2:1 0,56 + 0,01 5,61 +0,23 0,34 +£0,01 0,079 £0,009 0,44 +0,01
NCO:0OH =2,5:1 0,56 £ 0,03 7,02 £0,63 0,41 £0,01 0,123 £0,031 0,46 + 0,01
1% Butandiol 0,76 £ 0,05 6,96 £0,28 0,47 £0,01 0,071 £0,012 0,443 £0,01
3% Butandiol 0,57+ 0,01 4,58 £0,31 0,25 +0,04 0,062 0,010 0,432 +0,04
5% Butandiol 0,48 + 0,01 0,55 +0,06 0,03 +0,03 0,056 £0,004 0,457 +0,03
1% Glycerin 0,85+ 0,02 7,85 +0,09 0,43 +0,04 0,095 £ 0,011 0,42 +0,01
2% Glycerin 0,57+ 0,01 3,85 £0,24 0,24 +0,04 0,098 £ 0,012 0,43 +£0,01
3% Glycerin 0,50 + 0,01 1,15 +0,18 0,09 +0,03 0,076 £ 0,015 0,45+ 0,01
0,25% Wasser 0,60 + 0,01 3,95+0,29 0,23 +0,01 0,092 +0,012 0,42+0,01
0,5% Wasser 0,57+ 0,01 4,58 £ 0,65 0,25+ 0,04 0,066 + 0,010 0,43 +0,01
1% Wasser 0,41 +0,04 2,01 £0,38 0,12+ 0,02 0,061 £ 0,006 0,47 +0,01
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6.4 Relaxationsverhalten hochgefiillter Hybridwerkstoff-

schaumsysteme

Statisches Relaxationsverhalten:

Aufgrund fortschreitender Alterungseffekte innerhalb der Batteriesysteme (vgl. Kapi-
tel 2.1.2) kommt es iiber den gesamten Lebenszyklus zu einem schrittweisen Aufbldhen der
Batteriezellen. Dieses Verhalten resultiert in der Praxis, unter Einbeziehung des periodischen
Auf- und Abschwellens der Zellen wihrend des Lade- und Entladeprozesses, in einer wie-
derkehrenden Druckbelastung. Das eingesetzte ZTE muss daher in der Lage sein, diesen
zyklischen mechanischen Beanspruchungen standzuhalten. Bevor auf das dynamische Ma-
terialverhalten im nédchsten Abschnitt eingegangen wird, soll in diesem Abschnitt das stati-
sche Relaxationsverhalten der Materialsysteme diskutiert werden. Hierzu wurden statische
Relaxationsversuche bei einem anwendungsrelevanten Kompressionsgrad von 30 % {iiber
einen Zeitraum von drei Stunden durchgefiihrt. In der nachfolgenden exemplarischen Abbil-
dung ist hierzu eine doppellogarithmische Auftragung der zeitabhidngig-abnehmenden
Druckspannung als auch der Priifzeit der gefiillten Materialsysteme auf Basis des Referenz-

systems RP_2 zu sehen.

a) b)
10
Relaxations-
Steigung  Abfall Druck-
Probe modul
[MPa/min] spannung [%]
1S nach 3h [MPa]
g
R
- 70/0 -0,10 -44,15 4,72
o0
=
E 60/10 -0,12 54,31 2,16
g
3
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a 60/10
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Abbildung 68: a) Doppellogarithmische Auftragung der Druckspannung in Abhéngigkeit der Priifzeit. b) Auf-
listung der aus statischen Relaxationsversuchen erhaltenen Materialkennwerte der hochgefiillten Materialsys-
teme auf Basis der Referenzprobe RP_2 mit unterschiedlichen Fiillstoffzusammensetzungen. Angabe der Fiill-
stoffzusammensetzung in Gew.-% als XX QG / XX APP.

Da das Grundharzsystem in allen Proben identisch ist, beruhen die Unterschiede im Relaxa-

tionsverhalten im Wesentlichen auf den differenziellen Dichten sowie Mikrostrukturen
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(ZellgroBe, Stegdicke, Porositétsgrad). Bei geschlossenzelligen Schaumanteilen ist das Zell-
gas eingeschlossen und kann nur bedingt iiber langsame Diffusionsprozesse unter einer
Druckbelastung entweichen. Diese Diffusionsprozesse bewirken einen verzogernden Effekt,
welche in einem verlangsamten Abfall der Druckspannung resultiert. Zusétzlich werden
diese gefolgt von der Relaxation der viskoelastisch-dominierte Phase des Polymernetzwerks.
Mit zunehmender Offenporositit sinkt der Gasdruckbeitrag, da das Gas ungehindert unter
einer duBeren Kraft entweichen kann. Entsprechend herrschen hier nur die Relaxationsef-
fekte der polymeren Phase vor. Die Dichte stellt weiterhin einen entscheidenden Einfluss-
faktor hinsichtlich des Relaxationsverhaltens dar. Aufgrund des erhohten Anteiles der poly-
meren Phase und der damit einhergehenden hoheren Steifigkeit des Gesamtsystems resultiert
ein verlangsamtes Relaxationsverhalten. Unter Einbeziehung der in Tabelle 14 und 15 auf-
gefiihrten Morphologiekennwerte der Materialsysteme, konnen die erhaltenen Kennwerte
fiir die unterschiedlichen Materialsysteme (vgl. Abbildung 68 b) sowie Tabelle 18) betrach-
tet werden. Bei den jeweiligen Formulierungsvariationen lésst sich ein Zusammenhang der

beschriebenen Einflussgrof3en erkennen.

Tabelle 18: Auflistung der aus statischen Relaxationsversuchen erhaltenen Materialkennwerte der hochgefiill-
ten Materialsysteme auf Basis der Referenzprobe RP_2 40 / 30 mit unterschiedlichen Materialzusammenset-
zungen bzw. Additivkonzentrationen.

Steigung Abfall Druck- Relaxations-
[MPa/min] spannung [%] modul
nach 3h [MPa]

15% Abséttigung -0,19 -75,25 0,66
25% Absittigung -0,17 -68,76 0,35
35% Absittigung -0,14 -63,59 0,19
50% Abséttigung -0,18 -74,99 0,06
NCO:OH =1:1 -0,14 -62,99 0,12
NCO:OH = 1,5:1 -0,17 -68,76 0,35
NCO:OH =2:1 -0,17 -66,38 0,37
NCO:OH = 2,5:1 -0,16 -63,74 0,39
0,25% Wasser -0,20 -75,72 0,32
0,5% Wasser -0,17 -68,76 0,35

1% Wasser -0,14 -64,12 0,05




Ergebnisse und Diskussion 123

1% Butandiol -0,23 -76,73 0,57
3% Butandiol -0,17 -68,76 0,35
5% Butandiol -0,14 -62,67 0,09
2% Glycerin -0,17 -68,76 0,35
3% Glycerin -0,13 -63,06 0,10

Dynamisches Relaxationsverhalten

Die Kompressionsstabilitit eines ZTE stellt eine der zentralen Materialanforderungen {iber
den gesamte Lebenszyklus einer Batteriezelle dar. Aus diesem Grund wurden dynamische
Relaxationsversuche durchgefiihrt, wozu Proben weggesteuert in mehreren Kompressions-
stufen zyklischen Dickendnderungen (z.B. Kompression um 1 mm, Entlastung um 0,9 mm)
ausgesetzt wurden. Aufbauend auf den Ergebnissen der statischen Kompressionspriifungen
wurde die Ausgangsdicke der Proben so gewéhlt, dass die wiahrend der zwolf Lastzyklen
(Simulation Lebenszyklus ZTE) ansteigende Kompression im anwendungsrelevanten Be-
reich vor der Verdichtungszone verbleibt. Nach einer anfinglichen Konditionierungs-
phase (I) wird ein schematisches Abbild eines stark vereinfachten Lebenszyklus einer Bat-
teriezelle mit abwechselnden Belastungs- (II), Relaxations- (IIT) sowie Entlastungsphasen
(IV) abgepriift. In der nachfolgenden Abbildung 69 ist hierzu exemplarisch der zeitabhén-
gige Druckspannungsverlauf der Probe RP_2 40 /30 dargestellt.

a) b)
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Abbildung 69: a) Schematische Darstellung des Kompressionsweges einer Probe. b) Druckspannungsverlauf
in Abhéngigkeit der Priifzeit fiir eine dynamische Kompressionspriifung der Probe RP_2 40/30.
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Wie zu sehen ist, resultiert bei jedem Belastungszyklus nach einem initialen Druckspan-
nungsanstieg in Folge der Kompressionsbelastung eine Relaxation der Druckspannung bei
konstantem Kompressionsgrad. Dieser zyklenabhédngige Kraftabfall nimmt mit zunehmen-
der Zyklusanzahl ab, wie die nachfolgende Abbildung 70 a) fiir unterschiedliche Material-
proben (alle basierend auf RP_2) verdeutlicht.

a) b)
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Abbildung 70: a) Auftragung der prozentualen Abfallrate der Druckspannung in Abhéngigkeit des Belas-
tungszyklus. b) Auftragung der normierten Relaxationsanteile unterschiedlicher Belastungszyklen in Abhén-
gigkeit der Priifzeit fiir die Probe RP_2 40/ 30.

Die Abnahme des prozentualen Kraftabfalls ist auf eine fortschreitende Materialkonditionie-
rung infolge irreversibler mikrostruktureller Anpassungen sowie auf zyklische Ermiidungs-
prozesse zurlickzufithren. Wahrend der initialen Vorkonditionierungsphase, in der die
schnellen und iiberwiegend irreversiblen Relaxationsmechanismen weitgehend abgeschlos-
sen werden, gewinnen mit zunehmender Relaxationsphase langsame, elastisch dominierte
Relaxationsprozesse an Bedeutung. Diese Prozesse sind charakterisiert durch zeitabhéngige
molekulare Kettenbewegungen innerhalb des Polymernetzwerks. Trotz der in jeder Stufe
zunehmenden Kompression und der damit einhergehenden hdheren Belastungsniveaus re-
duziert sich der relative Kraftabfall innerhalb der einstlindigen Haltephasen kontinuierlich,
was auf ein sukzessives Erreichen eines quasi-stabilen Relaxationsgleichgewichts hindeutet.
Zur vertieften Betrachtung wurden die Kraftverldufe der 1., 3., 6., 9. und 12. Belastungsstu-
fen exemplarisch fiir die Probe RP_2 40 / 30 normiert und in Abbildung 70 b) dargestellt.
Die normierte Darstellung zeigt mit zunehmender Relaxationsphase eine deutliche Abfla-
chung des Kurvenverlaufs an, wobei in Stufe 12 ein annidhernd linearer Verlauf zu sehen ist.

Das belegt, dass die anfinglich dominierenden schnellen, nichtlinearen Relaxationsanteile
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infolge der schrittweisen Konditionierung weitgehend erschopft sind und iiberwiegend lang-
same, elastische Prozesse der Polymerphase verbleiben. Bei konstanten Haltezeiten fiihrt
diese Verlangsamung zu einem geringeren absoluten Kraftabfall je Stufe. Gleichzeitig steigt
die Anfangskraft infolge der fortschreitenden Kompression, was den riickldufigen prozentu-

alen Kraftabfall erklart.

Im Vergleich der Materialformulierungen zeigt sich, analog zu den statischen
Kompressionskurven, dass auch die dynamischen Kompressionseigenschaften mafB3geblich

von der Formulierung bestimmt werden.

6.5 Warmeleitfahigkeit hochgefillter Hybridwerkstoffschaumsys-

teme

Die Wirmeleitfahigkeit der untersuchten Hybridschaumsysteme steht in engem Zusammen-
hang mit der Materialdichte und der resultierenden Zellmorphologie. Zur quantitativen Be-
wertung der Einfliisse von Fiillstoffgehalt, Additivierung sowie stochiometrischen Variatio-
nen der Formulierung auf das thermische Isolationsverhalten wurden Transient Hot Bridge
(THB)-Messungen durchgefiihrt. In der nachfolgenden Abbildung sind die ermittelten Wér-
meleitfahigkeiten in Abhangigkeit von der Dichte sowie dem volumetrischen Feststoffanteil
dargestellt. Die Ergebnisse zeigen eindeutig, dass mit zunehmender Materialdichte eine kon-
tinuierliche Zunahme der Wiarmeleitfdhigkeit einhergeht. Dieser Anstieg ist primér auf die
abnehmende isolierende Wirkung der eingeschlossenen Gasphase zuriickzufiihren, wihrend

die Wirmeleitung durch die Festphase mit steigender Dichte zunehmend dominiert.
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Abbildung 71: Auftragung der Wérmeleitfahigkeit unterschiedlicher Materialsysteme in Abhéngigkeit
a) der Dichte bzw. b) des volumetrischen Anteils der Festphase. ¢) Auftragung der gemessenen Warmeleitfa-
higkeit in Abhéngigkeit der Materialzusammensetzung. Angabe der Fiillstoffzusammensetzung in Gew.-% als
XX QG / XX APP.

Die in Kapitel 6.1 beschriebenen Formulierungsvariationen fiihrten infolge unter-
schiedlicher Expansionsfaktoren zu systematischen Anderungen der Materialdichte und da-
mit zu deutlichen Unterschieden im thermischen Verhalten. Die THB-Messungen liefern so-
mit eine belastbare Grundlage zur Beschreibung der durch chemische Zusammensetzung
induzierten Struktur-Eigenschafts-Beziehungen. Den Einfluss weiterer morphologischer

Faktoren (z.B. Schaumstruktur, Zellgeriist) konnte nicht aufgezeigt werden.

Ergénzend hierzu wurde das Verhalten der Materialien unter mechanischer Last analysiert,
um den Zusammenhang zwischen Kompression und Wérmeleitfahigkeit aufzuzeigen. Hier-
fiir wurden TIM-Messungen durchgefiihrt, bei denen die Warmeleitfahigkeit in Abhéngig-

keit des Kompressionsgrads bestimmt wurde. Die Messergebnisse in Abbildung 72
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bestdtigen die aus den statischen THB-Versuchen erhaltenen Werte und verdeutlichen, dass
die thermische Leitfahigkeit mit zunehmender Verdichtung signifikant ansteigt. Besonders
deutlich wird dieser Effekt bei einem Fiillstoffgehalt von 70 Gew.-%, bei dem der charakte-
ristische Anstieg bereits bei geringerer Kompression einsetzt (verglichen mit Systemen mit

50 Gew.-% Fiillstoft).
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Abbildung 72: Auftragung der Abhingigkeit der Warmeleitfahigkeit von dem Kompressionsgrad (a) & b))
bzw. der relativen Dichte (c) fiir unterschiedliche Materialsysteme. Angabe der Fiillstoffzusammensetzung in
Gew.-% als XX QG / XX APP.

Dies ist auf die hohere Ausgangsdichte und die damit reduzierte Gasphasenanteile zurtick-
zuflihren, was zu einer frither einsetzenden Dominanz der Festkorperleitung fiihrt. Ein ver-
gleichbares Verhalten zeigt sich auch bei Zugabe des Additivs Ammoniumpolyphosphat
(APP), das die Expansion wihrend der Schaumbildung verbessert. Mit steigendem APP-
Anteil nimmt die initiale Warmeleitfahigkeit ab, wihrend der kompressionsabhingige, steile
Anstieg erst mit dem eigentlichen Verdichtungspunkt erreicht wird. Dies deutet auf eine ver-
da bei hdoheren

schobene Balance zwischen Gas- und Festphasenleitung hin,
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Expansionsgraden die Porenstruktur zunéchst eine effektivere Isolation gewihrleistet. Auch
Variationen in der chemischen Zusammensetzung, etwa durch eine reduzierte Abséttigung
der OPSZ-Komponente oder durch modifizierte Additivsysteme, fithrten zu hoheren Expan-
sionsfaktoren, was sich in niedrigeren Ausgangsdichten und geringerer initialer Warmeleit-
fahigkeit widerspiegelt. Der charakteristische Anstieg der Leitfdhigkeit verschiebt sich hier-

bei ebenfalls zu hoheren Kompressionsgraden.

6.6 Thermische Stabilitat hochgefiliter Hybridwerkstoff-
schaumsysteme

In diesem Kapitel wird das thermo-oxidative Abbauverhalten fiir verschiedene Harzsysteme
untersucht. Dabei wird zu Beginn der Fokus auf die Einflussnahme des organischen Poly-
silazane auf die Temperaturstabilitdt der Reinharz-Komponenten gelegt, ehe die Auswirkun-

gen der partikuldren Fiillstoffe auf die Temperaturstabilitit beleuchtet wird.

6.6.1 Einfluss von OPSZ auf die thermische Stabilitat von Polyurethan-
Schaumsystemen

In Abbildung 73 sind die TGA-Kurven des thermo-oxidativen Abbaus der Material-Kom-

ponenten sowie relevanter Mischungen mit OPSZ unter synthetischer Luftatmosphére dar-

gestellt.
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Abbildung 73: Thermo-oxidativer Abbau der Materialkomponenten als auch von Polyisocynaten und Polyol
in bestimmten Abséttigungsverhéltnissen mit OPSZ unter Luftatmosphére gemessen mithilfe einer TGA.
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Die thermische Zersetzung des Polyols setzt geméfl Abbildung 73 bei ca. 220 °C ein. Im
Temperaturbereich von 280 °C bis 320 °C zeigt sich ein vollstdndiger Massenverlust, der
auf die Spaltung von Etherbindungen sowie die Ausgasung von Alkoholen, Alkenen und
Aldehyden zuriickzufiihren ist (vgl. Tabelle 19). Die untersuchten Isocyanate weisen hinge-
gen differenzierte thermische Abbauverldufe auf. Das aromatische Desmodur® VL zersetzt
sich in mehreren Stufen, beginnend mit einem initialen Massenverlust von ca. 50 Gew.-%
im Bereich von 280 °C bis 360 °C [186]. AnschlieBend folgt ein kontinuierlicher, langsamer
Abbau, der bis 870 °C vollstindig abgeschlossen ist und auf die Oxidation der verbleibenden
verkohlten Riickstéinde zuriickzufiihren ist. Im Vergleich dazu zeigt das aliphatische Desmo-
dur® N31100 einen analogen ersten Zersetzungsschritt auf, wonach bereits bei 500 °C der
finale Zersetzungsschritt ablduft. Das Zersetzungsverhalten des organischen Polysilazans
weist dagegen trotz der hohen anorganischen Anteile bereits bei geringen Temperaturen ei-
nen initialen Massenverlust auf. Dies ist auf das Ausgasen von monomerer bzw. oligomerer
Bestandteilen als auch Ammoniak zuriickzufiihren [187]. Mit weiterer Temperaturerhdhung
erfolgt ein weiteres Ausgasen von Ammoniak sowie die Abspaltung von Methan bis zu einer
Temperatur von 750 °C. Durch die Einlagerung von Sauerstoff durch Substitution von Si-N
sowie Si-H Bindungen wird eine Si-O-Si Keramik gebildet, abhdngig vom vorherigen Ver-

netzungsgrad als auch der Umgebungsatmosphére [188].

Durch die reaktive Vernetzung der Polyurethan-Komponenten mit dem organischen Poly-
silazan konnen die dargestellten thermischen Zersetzungsmechanismen signifikant beein-
flusst werden. Dabei kann der Einfluss einer partiellen Kombination der Grundkomponenten

mit OPSZ anhand der TGA-Ergebnisse in der nachfolgenden Tabelle aufgezeigt werden.
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Tabelle 19: Zusammenfassung der Ergebnisse von TGA-Messungen unter synthetischer Luftatmosphére von
den Rohkomponenten sowie relevanter Materialkombinationen.

Eigenschaft VL | N31100 OPSZ +NCO OH OH + OPSZ OPSZ

5% 12,5% 25% 1.1 251 5:1
Abs.  Abs.  Abs.

Ts% [°C] 238 248 192 195 201 | 215 | 218 245 345 153
Restmasse [%] 0 0 74 66 57 0 10 33 67 78
Theo. Rest- - - 72 56 43 - 8 29 42 -

masse [%]
Ti[°C] 302 275 205 193 185 - 185 193 201 171
T2 [°C] 544 381 535 511 500 | 301 | 340 371 376 410
T3 [°C] 777 460 741 729 706 - - 590 601 581
T4[°C] - 527 - - - - - - 677 -

Wie aus Tabelle 19 sowie Abbildung 73 ersichtlich wird, fiihrt die zunehmende Abséttigung
von OPSZ mit den Polyisocyanaten zu einer schrittweisen Verschiebung der Zersetzungs-
temperaturen zu geringeren Temperaturbereichen. Durch den reaktiven Aufbau von Po-
lyureaverbindungen werden im Vergleich zum OPSZ-Rohmaterial monomere bzw. oligo-
mere Bestandteile gebunden, weshalb das initiale Ausgasen der Verbindungen vermindert
wird [188]. Weiterhin ist anzumerken, dass die erhaltene Restmasse deutlich von der theo-
retisch zu erwartenden Restmasse abweicht. Der Zugewinn an Riickstdnden ist zum einen
auf die eben beschriebene Bindung monomerer bzw. oligomerer Verbindungen zuriickzu-
fiihren, kann aber auch mit einem verbesserten Charbildungsverhalten erlautert werden. Da-
bei ist eine Abnahme des Effekts mit abnehmender Absittigung zu beobachten. Durch den
Aufbau der temperaturstabilen Bindungen koénnen die einzelnen Zersetzungstemperaturen
der Polyisocynate zusédtzlich zu hoheren Temperaturen verschoben werden. Ein gegenldufi-
ges Verhalten kann bei der Kombination von OPSZ mit dem langkettigen Polyol beobachtet
werden. Mit abnehmender Absittigung erfolgt hierbei eine Zunahme der Zersetzungstempe-
ratur, wobei auch der komplette Massenverlust der Polyol-Komponente zu hoheren Tempe-
raturen verschoben werden konnte. Aufgrund der Ausbildung von Silyletherbindungen wird
aullerdem die erhaltene Restmasse mit abnehmender Absittigung erheblich gesteigert, was
mit der Ausbildung von Silyletherverbindungen erklért werden kann [189]. Da das vorlie-

gende Polyol aufgrund des hohen Molekulargewichts vergleichsweise unreaktiv ist, erfolgt
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erst mit steigendem Uberschuss von OPSZ ein wirksamer Aufbau von Silyletherverbindun-
gen, was letztlich zu einer Verhinderung des Ausgasens der monomeren bzw. oligomeren

Verbindungen und somit zu einem verbesserten Charbildungsverhalten fiihrt [189].

Diese unterschiedlichen Trends der einzelnen OPSZ & Komponenten-Kombinationen kon-
nen auch auf das Schaumsystem iibertragen werden. Hierzu sind nachfolgend die TGA bzw.
DTGA-Kurven von Schaumsystemen mit unterschiedlichen Verhéltnissen der OPSZ-Absit-

tigung sowie des NCO:OH-Verhéltnisses bei konstanter Additivzusammensetzung (analog

zu Probe RP_2) zu sehen.
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Abbildung 74: Thermo-oxidativer Abbau des Hybridschaumsystems RP_2 mit variierenden NCO:OH Ver-
haltnissen als auch OPSZ-Abséttigungen unter Luftatmosphire gemessen mithilfe einer TGA.

Durch die reaktive Kombination aller drei Komponenten werden die zuvor beobachteten
Effekte abgeschwicht. Im Falle der Variation des NCO:OH-Verhéltnisses (Verhéltnis OPSZ
zu NCO konstant) wird erneut mit zunehmendem Ratio eine Abnahme der Zersetzungstem-
peratur aber auch eine verbesserte Charbildung festgestellt. Erst mit zunehmendem Uber-
schuss an OPSZ ist es mdglich, sowohl mit der Polyisocyanat als auch der Polyol-Kompo-
nente reaktive Verbindungen aufzubauen, welche auch eine entsprechende Bindung mono-
merer bzw. oligomerer Bestandteile ermoglicht und somit in erhéhten Zersetzungstempera-
turen resultiert. Im Gegensatz hierzu wird bei Variation der OPSZ Absittigung (Verhiltnis
OPSZ zu Polyol konstant) mit zunehmendem Verhéltnis von OPSZ zu Polyisocyanat eine

Verringerung der Temperaturstabilitit als auch der einzelnen Zersetzungstemperaturen
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festgestellt. Jedoch wird erneut durch eine hohere Abséttigung eine gesteigerte reaktive Ver-
netzung erzielt, weshalb die erhaltene Restmasse erneut iiber die theoretisch zu erwartenden

Riickstandsmasse steigt.

Tabelle 20: Zusammenfassung der Ergebnisse von TGA-Messungen unter synthetischer Luftatmosphére von
unterschiedlichen Hybridschaumsystemen auf Basis des Materialsystems RP_2 als auch dem Polyurethan-Ma-
terialsystem.

Eigenschaft PUR Hybridschaumsystem
Neat ungefiillt
1:1 2,5:1 5:1 5% Abs.  12,5% Abs.  25% Abs.
Tso [°C] 299 235 245 196 199 245 236
Restmasse [%] 0 16 26 39 43 26 19
Kalk. Rest- 0 15 26 35 42 26 15
masse [%]

Ti[°C] - 225 194 189 189 194 209
T2[°C] - - 262 266 258 262 270
T3 [°C] 393 297 311 325 301 311 279
T4[°C] - 352 388 401 399 388 354
Ts[°C] 585 620 683 705 721 683 567

Entsprechend ist es moglich, durch die Variation beider Verhéltnisse das Zersetzungsverhal-
ten aller Komponenten entscheidend zu beeinflussen, woraus sich auch synergistische Ef-

fekte fiir die Gesamtsysteme ergeben kdnnen.

Im direkten Vergleich der Hybridmaterialsysteme mit dem Referenzsystem, was ein stochi-
ometrisch eingestelltes reines Polyurethansystem darstellt, ldsst sich ein Unterschied fest-
stellen. Wie den TGA-Ergebnissen in Tabelle 20 zu entnehmen ist, weist das reine Po-
lyurethansystem eine hohere initiale Zersetzungstemperatur auf, obwohl der organische An-
teil im Vergleich zu den OPSZ-modifizierten PUR-Systemen signifikant erhoht ist. Mit zu-
nehmender Temperatur zeigt das reine Polyurethansystem jedoch eine rasche und vollstén-
dige Zersetzung, wihrend die Hybridmaterialien signifikante Riickstdnde hinterlassen. Diese
Beobachtungen konnten durch ergéinzende Untersuchungen der Brandeigenschaften weiter
untermauert werden. Sowohl das reine Polyurethansystem als auch die hybriden Schaumsys-

teme konnten die Anforderungen des UL94-V-Standards nicht erfiillen. Bei weiteren
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Brandversuchen, insbesondere beim Limiting Oxygen Index (LOI) sowie Cone-Kalorimeter
Messungen, traten deutliche Unterschiede zutage, wie in der nachfolgenden Tabelle zu sehen
ist.

Tabelle 21: Zusammenfassung der Brandversuche (Cone-Kalorimeter-Messungen, LOI- und UL94-Versuche)
fiir das Referenz-Polyurethansystem als auch Hybridschaumsysteme mit unterschiedlicher Materialzusammen-
setzung auf Basis des Materialsystems RP_2, wobei durch TTI die Zeitspanne bis zur Entziindung, durch
PHRR die maximale Warmefreisetzungsrate, durch THR die Gesamt-Warmefreisetzungsmenge und durch
TSR die gebildete Gesamt-Rauchmenge ausgedriickt wird.

Eigenschaft PUR Hybridschaumsystem
Neat ungefiillt
1:1 2,5:1 5:1 5% Abs.  12,5% Abs.  25% Abs.
LOI 19,7 20,2 19,1 18,3 17,2 18,6 19,1
TTI [s] 15 - 8 - _ _ 8
PHRR [kW/m?] 945 - 772 - - - 772
THR [MJ/m?] 88,4 - 61,32 - - - 61,32
TSR/ ML [1/g] 11,14 - 27,30 - - - 27,30
UL94-Ranking NB NB NB NB NB NB NB

Auffallig ist hierbei, dass die hybriden Materialsysteme einen geringeren minimalen Sauer-
stoffindex im Vergleich zu der reinen Polyurethan-Probe aufweisen, was im Einklang mit
den TGA-Ergebnissen steht. Dabei zeigte sich, dass mit zunehmendem Mengenanteil sowie
ungebundener Monomer- bzw. Oligomeranteile die erforderliche Sauerstoffkonzentration
abnahm. Cone-Messungen belegten die frithere Entziindung des Hybridschaums im Ver-
gleich zum Polyurethan-Material (vgl. TTI-Werte), wohingegen jedoch die maximale Hitze-
freisetzungsrate als auch die Summe der freigesetzten Warmemenge deutlich reduziert wur-
den. Entsprechend kann auch hier der Einfluss der reaktiven Vernetzung auf die Brandme-

chanismen mit dem OPSZ nachgewiesen werden.

6.6.2 Einfluss von anorganischen Fiillstoffen auf die thermische Stabilitat von
Hybridschaumstoffsystemen

Trotz der verbesserten Temperaturstabilitit der Hybridschaumsysteme sind aufgrund der ext-
remen thermischen Belastungen im Schadensfall weitere Optimierungen erforderlich. Ins-
besondere durch die gezielte Zugabe partikuldrer anorganischer Fiillstoffe kann eine zuséatz-

liche Erhohung der Hochtemperaturbestindigkeit und der brandschutztechnischen
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Eigenschaften erzielt werden. Zu diesem Zweck wurden keramische SiO.-Partikel sowie
partikuldre Flammschutzmittel in das Schaumsystem eingebracht, um deren Einfluss auf die
thermische Stabilitit sowie die verzdgerte thermische Zersetzung unter extremen Bedingun-
gen zu untersuchen. Die Wirksamkeit dieser Modifikationen wird exemplarisch anhand des
Hybrid-Schaumsystems RP 2 erldutert, wozu nachfolgend die TGA bzw.- DTGA-Kurven

der jeweiligen gefiillten Materialsysteme zu sehen sind.

Einfluss Fiillstoff Einfluss Flammschutzmittel
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Abbildung 75: Thermo-oxidativer Abbau des Hybridschaumsystems RP_2 mit variierenden Fiillstoffanteilen
sowie -zusammensetzungen unter Luftatmosphdre gemessen mithilfe einer TGA. Angabe der Fiillstoffzusam-
mensetzung in Gew.-% als XX QG / XX APP.

Wie aus Abbildung 75 ersichtlich, beeinflusst die Zugabe des temperaturstabilen kerami-
schen Fiillstoffs SiO: sowohl die Zersetzungstemperaturen als auch die verbleibende Rest-
masse signifikant. Die Integration der Fiillstoffe in das Schaum-Netzwerk fiihrt zu einer
deutlichen Erhéhung der Restmasse, wobei die Restmasse des Schaumsystems von 19 % auf
schrittweise auf bis zu 77 % bei einem Fiillstoffanteil von 70 Gew.-% gesteigert werden
kann. Dabei ist festzustellen, dass sich die normierte Zersetzungstemperatur der polymeren
Phase (Norm. Ts) von ca. 236°C durch die Integration des Fiillstoffs auf 250 °C erhoht.
Weiterhin wird auch das Veraschungsverhalten durch die SiO.-Partikel beeinflusst, wie an-
hand der Differenz zwischen der theoretischen und der experimentell bestimmten Restmasse
zu sehen ist (ca. 3 % Restmassen-Zugewinn). Dies weist auf eine verstirkte Riicksatndsbiil-
dung hin, die durch Wechselwirkungen zwischen der polymeren Matrix und den kerami-

schen Fiillstoffen begiinstigt wird. Die charakteristischen Zersetzungstemperaturen
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verschieben sich zu hoheren Werten (vgl. Tabelle 22), da die anorganischen SiO:-Partikel
eine physikalische Barriere fiir die Diffusion fliichtiger Zersetzungsprodukte bilden und
gleichzeitig als Warmesenken fungieren. Dies verlangsamt die Warmeausbreitung innerhalb
der Schaumstruktur, wodurch die thermische Zersetzung verzogert und eine homogenere
Pyrolyse ermdglicht wird. Zudem katalysieren die Fiillstoffe in hoheren Konzentrationen die
Bildung stabiler Kohlenstoftnetzwerke, was zu einer temperaturresistenteren Zersetzung so-

wie einer verbesserten mechanischen Stabilitdt im Hochtemperaturbereich fiihrt.

Tabelle 22: Zusammenfassung der Ergebnisse von TGA-Messungen unter synthetischer Luftatmosphire des
Hybridschaumsystems RP_2 mit unterschiedlichen Zusétzen an Fiillstoffen. Angabe der Fiillstoffz7usammen-
setzung in Gew.-% als XX QG / XX APP.

Eigenschaft Gefiillte Hybridschaumsysteme
RP 2 50/0 60/0 70/0 55/15 50/20 45725
Ts% [°C] 236 305 330 367 328 330 331
Norm. Ts - 249 250 247 254 253 255
[°C]

Restmasse [%] 19 63 70 77 68 70 73
Kalk. Rest- - 59 67 75 62 58 54
masse [%]

Ti[°C] 209 206 207 208 210 212 209
T2[°C] - - - - - - -
T5[°C] 279 280 282 290 - - -
T4[°C] 354 390 397 402 371 370 372
Ts[°C] 567 580 607 619 610 612 609

Die Wirkung der Fiillstoffe auf das Brandverhalten wurde mittels Cone-Calorimetrie, Li-
miting Oxygen Index (LOI) und UL-94 untersucht. Die Cone-Messungen zeigen, dass mit
steigendem Fiillstoffanteil die Entziindungszeit (TTI) signifikant verldngert sowie sowohl
die maximale (pHRR) als auch die gesamte freigesetzte Warmemenge (tHRR) deutlich re-
duziert werden. Parallel steigt der LOI-Wert von 19,1 % auf 25,1 %, was auf eine verbesserte
Sauerstoftbestindigkeit hinweist. Dennoch konnte trotz des erhohten Fiillstoffgehalts kein

UL-94 V-0-Rating erreicht werden (NB, nicht bestanden).

Zur weiteren Verbesserung wurde Quarzgut teilweise durch Ammoniumpolyphosphat (APP)

ersetzt. Abbildung 75 zeigt TGA-Messungen entsprechender Proben mit variierendem
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Phosphorgehalt (4,2-9,4 %) unter synthetischer Luft. Da in der Literatur eine Abschwichung
der Flammschutzwirkung durch mineralische Fiillstoffe beschrieben wird, wurden gezielt
erhohte APP-Konzentrationen eingesetzt. Das thermische Abbauverhalten entspricht im We-
sentlichen dem der Quarzgut-Referenz, wobei die Zersetzungstemperaturen leicht reduziert
sind — verursacht durch die Freisetzung fliichtiger Zersetzungsprodukte wie Wasser und Am-
moniak. Die dabei entstehende Phosphorséure fiihrt iiber kondensierende Vernetzungsreak-
tionen zur Bildung von Polyphosphorsdure. Gleichzeitig erhdht sich die normierte Zerset-
zungstemperatur der polymeren Matrix auf ca. 255 °C. Besonders deutlich zeigt sich der
Einfluss von APP auf den Riickstandsgehalt: Mit steigendem APP-Anteil nimmt die Char-
bildung signifikant zu, von urspriinglich 2 % auf bis zu 19 % der Einwaage. Die typischer-
weise im Bereich von 500-700 °C auftretende Fragmentierung der Polyphosphorsiure unter
Bildung fliichtiger Phosphoroxide wird unterdriickt [190]. Stattdessen entstehen stabile,
kohlenstoffreiche Riickstinde, die als Indikator fiir eine Festphasenaktivitidt des Flamm-

schutzmittels gewertet werden konnen.

Weiterhin wird der synergetische Effekt aus APP und Quarzgut insbesondere im Hinblick
auf die Warmefreisetzung und Schutzmechanismen deutlich (vgl. Tabelle 23). Zwar fiihrt
ein steigender P-Gehalt zu einer fritheren Entziindung, jedoch kann die pHRR von
384 kW/m? auf 270 kW/m? (25 % APP) reduziert werden. Auch die Gesamtwarmefreiset-
zung sinkt weiter mit steigendem APP-Anteil (30-32 %). Parallel dazu steigt allerdings die
Rauchgasemission von 26,5 auf bis zu 52 /g an, was auf eine verénderte Zersetzungsmecha-

nik und eine erhohte Rauchentwicklung hinweist.
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Tabelle 23: Zusammenfassung der Brandversuche (Cone-Kalorimeter-Messungen, LOI- und UL94-Versuche)
fiir das Referenz-Polyurethansystem als auch des Hybridschaumsystems RP_2 ohne bzw. mit Fiillstoffen. Hier-
bei wird durch TTI die Zeitspanne bis zur Entziindung, durch PHRR die maximale Wérmefreisetzungsrate,
durch THR die Gesamt-Wérmefreisetzungsmenge und durch TSR die gebildete Gesamt-Rauchmenge ausge-
driickt. Angabe der Fiillstoffzusammensetzung in Gew.-% als XX QG / XX APP.

Probe LOI TTI/ PHRR THRR/ TSR/  UL9%4-

[s] kWm?]  [MIm? g  Renking
PUR neat 19,7 15 945 88,4 11,2 NB
Ungefiillt 19,1 8 772 61,3 27,3 NB
50/ 20,0 21 454 33,2 25,0 NB
60/ 22,6 28 411 28,6 23,7 NB
70/ 25,1 33 384 25,3 26,5 NB
55/15 30,6 18 394 22,6 30,0 NB
50/20 33,6 21 302 21,8 40,8 V1
45/25 34,8 24 270 20,7 52,1 VO
40/ 30 36,8 26 220 22,1 54,2 VO

Analog hierzu konnte auch eine deutliche Verbesserung der LOI- bzw. UL94-Ergebnisse
durch die Zugabe des Flammschutzmittels erzielt werden. Wahrend ab einem P-Anteil von
7,8 % eine Einstufung gemdll UL94-VO erreicht wurde, konnte der minimal notwendige

Sauerstoffindex von 25,1 % ausgehend, auf bis zu 34,8 % erhoht werden.

Dabei ist zu beachten, dass sich infolge der thermischen Belastung eine hochporose, zellu-
lare Struktur ausbildet. Die vorherige Schaumstruktur bleibt auch nach der Pyrolyse intakt,
zeigt keine sichtbaren Schidigungen und weist eine gute Druckstabilitdt auf, wie in der nach-

folgenden Abbildung sichtbar ist.
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Abbildung 76: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines mit Flammschutzmittel versehenen
Schaumsystems vor und nach der thermischen Belastung.

Aufgrund des im Anwendungsfall relevanten einseitigen Beflammungsszenarios ist, begiins-
tigt durch die geringe Warmeleitfdhigkeit, mit einem ausgepragten Temperaturgradienten in
Richtung der benachbarten Batteriezelle zu rechnen. Die damit verbundene, temperaturab-
hingige Degradation der Ausgangspolymere und deren Umwandlung zu Riickstandsproduk-
ten bzw. keramischen Phasen ldsst sich mittels FTIR gut verfolgen. Die nachfolgende Ab-
bildung zeigt hierzu die FTIR-Spektren des Materialsystems nach thermischer Auslagerung

im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 1000 °C.
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Abbildung 77: IR-Spektren bzgl. der Materialzusammensetzung des Materialsystems RP_2 40/ 30 nach tem-
peraturabhingiger Auslagerung im Bereich von Raumtemperatur bis 1000 °C.
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Wie der Abbildung zu entnehmen ist, nehmen mit steigender Umgebungstemperatur die or-
ganischen Bindungsanteile, etwa die charakteristischen Polyurethan-Banden bei 1740 cm™,
infolge des beschriebenen Zersetzungsprozesses schrittweise ab. Ab etwa 400 °C sind die
organischen Signale nicht mehr nachweisbar; erhalten bleibt die anorganische Geriiststruktur
mit den typischen Si—O-Si-Schwingungen sowie Banden, die der Si—-CN-Netzwerkbildung
zuzuordnen sind (vgl. Markierungen in Abbildung 77).

Entsprechend kann zusammengefasst werden, dass durch die reaktive Vernetzung als auch
die Zugabe der partikuldren Fiillstoffe die Temperaturstabilitit der Polyurethan-basierten

Weichschdume entscheidend gesteigert werden konnten.

6.7 Validierung des neuartigen Materialsystems im industriellen
Mafstab

Die Montage von Batteriesystemen fiir BEV erfordert einen komplexen und automatisierten
Fertigungsprozess mit hohen industriellen Standards. Um die Verarbeitungseignung des neu-
artigen Materialsystems sicherzustellen, wurden Applikationsversuche auf einer industriel-
len Mehrkomponenten-Dosieranlage der Firma RAMPF Production Systems GmbH & Co.
KG (Zimmern ob Rottweil, Deutschland) durchgefiihrt. Bei der Mehrkomponenten-Dosier-
anlage (vgl. Abbildung 78) wurde auf ein dynamisches Mischprinzip zuriickgegriffen, wel-
ches bei dem vorliegenden hochviskosen sowie hochgefiillten Materialsystem entscheidende

Vorteile gegeniiber statischen Mischern besitzt.

Abbildung 78: Mehrkomponenten-Dosieranlagenkopf der Fa. RAMPF Production Systems GmbH & Co.
KG.

Fiir die Untersuchungen wurde ein Materialsystem (RP_2-Basis) ausgewaihlt, welches so-

wohl im Vorfeld hinsichtlich der Verarbeitungsparameter optimiert wurde, als auch das beste
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Eigenschaftsprofil im Hinblick auf die Zielanwendung aufzeigte. Bedingt durch unterschied-
liche Anteile der Fiillstoffe in den jeweiligen Komponenten resultierte wiahrend der Ver-
suchsreihen ein konkretes Mischungsverhéltnis der Komponenten zueinander im Gewichts-

verhéltnis von 77 zu 8 zu 15 Teilen (Komponente A zu Komponente B zu Komponente C).

Fiir das Erreichen eines spezifischen Expansionsverhaltens und des damit verbundenen fi-
nalen Eigenschaftsprofils des Materialsystems, ist eine gleichmiBige Vermischung der Kom-
ponenten essentiell. Zur Beurteilung der Mischqualitdt wurden diverse Versuchsreihen
durchgefiihrt, in denen neben der Anpassung der Drehzahl des dynamischen Mischkopfs
(1000 — 5000 U/min) auch die Temperaturen der einzelnen Komponenten (20 — 35 °C) vari-
iert wurden. Ein besonderes Augenmerk galt dabei nicht nur der Qualitit der Mischung, son-
dern auch der Untersuchung des Expansionsverhaltens und der Verarbeitungszeiten, wobei

die Laborprobe als Referenzprobe diente.

Durch die Drehzahl des dynamischen Mischkopfs kann dabei die Mischgiite des Material-
systems entscheidend beeinflusst werden, was besonders im Hinblick auf die geschdumten

Proben in der nachfolgenden Abbildung ersichtlich wird.

Komponententemperatur: 25 °C

1000 U/min 2000 U/min 3000 U/min 4000 U/min 5000 U/min

Abbildung 79: Aufnahmen von Laborproben, welche mit unterschiedlichen Drehzahlen des dynamischen Mi-
schers bei einer Komponententemperatur von 25°C hergestellt wurden.

Bei konstanter Ausgangstemperatur der Komponenten ist mit steigender Drehzahl eine Zu-
nahme der Materialhomogenitit zu sehen, was besonders bei der Betrachtung der Uber-
sichtsaufnahmen der Oberfldchen der jeweiligen Proben ersichtlich wird. Bei einer Mischer-
drehzahl von 1000 sowie 2000 U/min zeigen die Proben noch deutliche Schlieren sowie gro-
Bere Agglomerationen einzelner Komponenten. Ab einer Drehzahl von 3000 U/min ist eine
homogene Oberfliche sowie eine einheitliche Materialfarbe zu erkennen. Die verbesserte
Vermischung ist auf die intensivere mechanische Vermengung der einzelnen Komponenten

zuriickzufithren. Zudem fiihrt die bei steigender Drehzahl erhohte Scherbelastung zu einer
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weiteren Temperarturerhohung und somit zu einer Reduktion der Viskositit der einzelnen
Komponenten, was den Mischprozess begiinstigt. Diese Annahme kann durch die in Abbil-
dung 80 aufgetragenen Verldufe der Temperaturen der gemischten Materialien am Kaniilen-
ausgang bestitigt werden. Bei sdmtlichen Ausgangstemperaturen der unterschiedlichen
Komponenten ist eine stetige Zunahme der Materialtemperaturen im gemischten Zustand zu
sehen. Die Zunahme der scherinduzierten Temperaturerh6hung nimmt dabei mit steigender

Ausgangstemperatur der Materialien ab.
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Abbildung 80: a) Auftragung der Temperaturen des gemischten Materials am Kaniilenausgang in Abhéngig-
keit der Drehzahl des dynamischen Mischers sowie der Ausgangstemperaturen der Materialkomponenten.
b) Auftragung der Dichte der geschdumten Materialproben in Abhéngigkeit der Drehzahl des dynamischen
Mischers sowie der Ausgangstemperaturen der Materialkomponenten.

Nebst den optischen Unterschieden der geschdumten Proben in der Materialhomogenitit,
sind weiterhin auch deutliche Unterschiede beim Expansionsverhalten zu erkennen. Im Hin-
blick der resultierenden Dichten der einzelnen Proben (vgl. Abbildung 80) wird deutlich,
dass mit steigender Drehzahl eine verbesserte Expansion des Materialsystems resultiert.
Dies kann zum einen erneut mit der verbesserten Homogenitét der Mischungen, zum ande-
ren aber auch mit der erhdhten Temperatur der Materialsysteme begriindet werden. Materi-
alproben, die bei einer Komponententemperatur von 25 °C unzureichend vermischt wurden,
weisen eine hohe Materialdichte von 1081 g/cm? (bei 1000 U/min) auf. Im Gegensatz dazu
kann durch eine homogene Durchmischung bei 4000 U/min unter denselben Bedingungen
eine signifikante Reduktion der Materialdichte auf 923 g/cm? erreicht werden. In Folge der

bei erhohten Temperaturen verringerten Viskositit sowie verstirkten Schiaumreaktion, ist



142 Ergebnisse und Diskussion

eine grofere Expansion der Materialproben mdglich. Die gleichzeitig mit der Temperaturer-
hohung einhergehende Beschleunigung der Aushidrtungsreaktion steht hierbei im Wider-
spruch zum verbesserten Expansionsverhalten. Dies duflert sich mitunter in einer nur gering-

fiigigeren Abnahme der Dichte bei einer Drehzahl von 4000 - 5000 U/min.

Weiterhin ist anhand der Abbildung zu erkennen, dass durch eine Steigerung der Kompo-
nententemperatur das Expansionsverhalten entscheidend beeinflusst werden kann. Dies ldsst
erneut auf die Wechselwirkung zwischen erhohter Temperatur und verdndertem Aushér-
tungs- bzw. Aufschaumverhalten aus Kapitel 6.1.2 schlieBen. Veranschaulicht wird dies be-
sonders durch die gemessenen Steig- sowie Klebefreizeiten (Definition siehe Kapitel 2.2.1),

die in Tabelle 24 aufgelistet sind.

Tabelle 24: Auflistung der gemessenen Reaktionszeiten (Steigzeiten und Klebefreizeiten) des Materialsystems
bei unterschiedlichen Drehzahlen des dynamischen Mischkopfs als auch unterschiedlichen Ausgangstempera-
turen der einzelnen Materialkomponenten.

Drehzahl dynami- Reaktionszeiten
scher Mischer Steigzeiten / Klebefreizeiten [Sekunden]
U/min 20°C 25°C 30°C 35°C
1000 73 /223 60/ 623 52/198 45/ 154
2000 58/201 61/608 51/171 39/116
3000 52/193 47 /575 40/ 140 30/119
4000 51/ 146 39/502 32/135 25/102
5000 45 /137 38/509 28/119 26/93
Labor - 45/ 721 - 62/186

Wie der Tabelle zu entnehmen ist, ist bei sémtlichen Materialproben mit zunehmender Kom-
ponententemperatur als auch Drehzahl des dynamischen Mischers sowohl eine Reduzierung

der Steigzeit als auch der Klebefreizeit zu erkennen.

Dies basiert auf der zuvor beschriebenen homogeneren Vermischung sowie der temperatur-
abhéngigen Aufschdum- sowie Aushdrtungsreaktion. Dabei ist auffillig, dass sich bei hohen
Drehzahlen die Materialkennwerte fiir unterschiedliche Komponententemperaturen anna-

hern. Dies ist mit der scherinduzierten Erwdarmung der Materialkomponenten zu begriinden,
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welcher den Effekt der unterschiedlichen Komponententemperaturen vor allem bei hohen

Drehzahlen libertrumpft / ausmerzt (vgl. Abbildung 80).

Neben der Mischgiite sowie dem Aufschdumverhalten sind fiir kommerzielle Fertigungspro-
zesse auch Materialeigenschaften wie die Standfestigkeit, die Applikationsgenauigkeit so-
wie die Anwendung auf unterschiedlichen Substratoberflichen von Interesse. Aus diesem
Grund wurden bei definierten Versuchsparametern (3000 U/min, 35 °C Komponententem-
peratur) Materialraupen auf drei unterschiedlichen Oberfldchensubstraten aufgebracht und
hinsichtlich der Applikationsgenauigkeit sowie der Standfestigkeit evaluiert. Wie der Abbil-
dung 81 zu entnehmen ist, zeigte sich bei allen drei Substratoberflichen (Glas, Aluminium,
Aluminium beklebt mit blauer PET-Folie (Bluefilm)) ein homogenes Schaumbild, wobei
keinerlei Verlaufen oder andere Defekte infolge einer moglichen Interaktion mit der Sub-
stratoberfldche zu sehen war. Weiterhin war bei allen drei Substraten eine sofortige Stand-
festigkeit der Materialien gegeben. Das lésst auf eine entsprechende Handlingsstabilitét fiir

direkt anschlieBende Verfahrensschritten schlief3en.

Abbildung 81: Ubersichtsaufnahmen sowie Querschnittsbilder applizierter Raupenbahnen.

Basierend auf den obig aufgefiihrten Ergebnissen der Applikationsversuche kann von einer
Maschinenfdhigkeit und einer entsprechenden Verarbeitungsfahigkeit des Materialsystems
auf industriellen Anlagen gesprochen werden. Es konnte demonstriert werden, dass durch
gezielte Modifikation der Versuchsparameter ein signifikanter Einfluss auf das Verhalten des

Materials ausgeiibt werden kann.
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6.8 Datengetriebene Vorhersage und Optimierung von Materialei-

genschaften

Die Entwicklung neuer Materialsysteme ist hdufig mit erheblichem experimentellem Auf-
wand verbunden, insbesondere wenn mehrere Parameter gleichzeitig variiert werden miis-
sen, um gezielt gewlinschte Eigenschaften zu erzielen oder das System an neue Anforderun-
gen und Umgebungsbedingungen anzupassen. Digitale Methoden bieten in diesem Zusam-
menhang ein hohes Potenzial zur Effizienzsteigerung, da sie den Versuchsaufwand durch
gezielte Vorhersagen und Optimierungsstrategien deutlich verringern kdnnen. Insbesondere
Machine-Learning (ML) basierte Tools konnten hier bereits vielversprechende Losungen

bieten.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde untersucht, inwieweit ein ML-gestiitztes Modell dazu in der
Lage ist, zentrale Eigenschaften des zuvor beschriebenen Materialsystems zu prognostizie-
ren und flir inverse Designansitze zu verwenden. Zur systematischen Analyse des groflen
Zusammensetzungsraums der Schaumsysteme wurde zunéchst ein umfangreicher virtueller
Datensatz generiert. Ausgehend von einem experimentellen Datenstamm von 23 Material-
formulierungen wurde ein virtueller Datenstamm erstellt, welcher als Grundlage fiir das
Training eines Gauflschen Prozessmodells (GP) diente. Dabei wurden die eingesetzten Ma-
terialien hinsichtlich einzusetzender Gewichtsanteile als auch Materialverhiltnisse reguliert,
wie Tabelle 10 zu entnehmen ist. Diese Filter wurden auch auf den virtuellen Datensatz
angewendet, mit Hilfe dessen ein Gaussches Prozess-Modell trainiert wurde. Dieses GP-
Modell soll die Vorhersage der Ziel-Materialeigenschaften (Schaumdichte d, Spannung bei
30 % Kompression k3) ermdglichen. Neben diesem ermoglicht das GP-Modell auch die
Quantifizierung der Vorhersageunsicherheit durch Angabe der Standardabweichung o, in
Folge dessen Bereiche mit einer hohen Unsicherheit identifiziert werden konnen. Fiir eine
gezielte Verbesserung des Modells wurden entsprechend Materialformulierungen mit einer
hohen Unsicherheit ausgewihlt, geschdumt und experimentell charakterisiert. Die experi-
mentell bestimmten Werte wurden erneut dem Datensatz hinzugefiigt und das GP-Modell

iterativ trainiert.

Hierbei ist zu beachten, dass wihrend der gesamten Entwicklungsdauer des Modells eine

Kombination aus dem obig beschriebenen Active-Learning Ansatz (AL), der Bayesischen
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Optimierung (BO) als auch Inverse-Design Strategien genutzt wurde, um die Leistungsfa-

higkeit des Modells zu erhohen.
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Abbildung 82: Allgemeiner Uberblick iiber alle durchgefiihrten Experimente, welche auf einem initialen Da-
tensatz als auch ML-Strategien wie Active Learning (AL) sowie Bayesische Optimierung (BO) basieren.

Wie anhand der Abbildung zu entnehmen ist, wurden die AL- als auch die BO-Experimente
fiir eine Erweiterung des Datensatzes genutzt, wohingegen iiber Inverse-Design Experi-

mente die reale Vorhersage von konkreten Materialkennwerten getestet wurde.

Im Weiteren ist zu beriicksichtigen, dass in dem Active Learning Prozess unterschiedliche
Machine-Learning Modelle verwendet wurden, welche eine differenzierte Eignung hinsicht-
lich der Optimierung der Zieleigenschaften besitzen. Bei dieser Forschungsarbeit wurden
acht verschiedene Modelle untersucht (siche Kapitel 5.6), wobei die Auswahl des passenden
Modells iiber die Evaluierung der Modellgiite mittels vierfachen Kreuzvalidierung, bei der
unter anderem auch der mittlere absolute Fehler (MAE) und das Bestimmtheitsmall R? jedes

Modells bestimmt wurden, durchgefiihrt wurde.

Bei der Einordnung etwaiger Ergebnisse ist zu beachten, dass die Qualitdt von Machine-
Learning-Modellen maBgeblich von Grof3e und Diversitit des zugrunde liegenden Datensat-

zes abhingt.

Um die unterschiedlichen Einfliisse sichtbar zu machen, wurde die Vorhersagegenauigkeit
der beiden ZielgréBen (d, k3) in Abhéngigkeit von der Datensatzgrof3e fiir alle unterschied-
liche ML-Modelle bestimmt. In der nachfolgenden Abbildung sind hierzu das jeweils am
besten performende Modell fiir die unterschiedlichen Zielgrofen abgebildet. Das Model
Gradient Boosting Regressor (GBR) zeigte fiir die Schaumdichte und das Modell Support
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Vector Regressor (SVR) fiir den k;-Wert den geringsten mittleren absoluten Fehler bzw. den
hochsten Bestimmtheitswert auf, was eine hohere Modellgenauigkeit widerspiegelt. Beson-
ders datenintensive ML-Modelle (wie z.B. GBR und SVR) profitieren von gréferen
Datensitzen, da sie dadurch die Zusammenhinge zwischen Materialzusammensetzung und
Schaumstoffeigenschaften besser erfassen konnen, wéahrend bei einem geringen Datensatz

oftmals groBere Vorhersagefehler auftreten.

Basierend auf diesen Ergebnissen wurden die beiden Modelle fiir die iterativen Verbesse-
rungszyklen genutzt, wohingegen die Ergebnisse der weiteren Modelle dem Anhang als auch

der Literatur [191] zu entnehmen sind.

GBR-Modell: Dichte SVR-Modell: k3-Wert
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Abbildung 83: Auftragung des mittleren absoluten Fehlers (MAE) sowie des Bestimmtheitsmaf3 R? in Abhin-
gigkeit der Datenmenge fiir die beiden ML-Modell Gradient Boosting Regressor (GBR) und Support Vector
Regressor (SVR).

Zu beriicksichtigen ist hierbei, dass in der obigen Abbildung der MAE- sowie der R>-Wert
einen Querschnitt iiber den gesamten Eigenschaftsbereich darstellt. Aufgrund der Datenlage
ist es zudem moglich, dass die jeweiligen Modelle fiir bestimmte Eigenschaftsbereiche eine

differenzierte Vorhersagegenauigkeit aufweisen.

Diese beschriebene Variabilitdt der ML-Modelle wird bei Betrachtung der nachfolgenden
Abbildung deutlich. In dieser erfolgt eine Gegeniiberstellung der vorhergesagten mit den
experimentell bestimmten Werten beider zentralen KenngroBen. Durch diese Paritdtsdia-
gramme ist eine Beurteilung der Modellgiite bzw. eine direkte Vorhersagegenauigkeit des
eingesetzten ML-Modells (GBR- bzw. SVR-Modell) anhand eines ZielgroBenbereichs mog-
lich.
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Abbildung 84: Parititsdiagramme der ZielgroBBen Dichte bzw. ki-Wert basierend auf dem ML-Modell SVR
bzw. GBR.

Die Ergebnisse der Untersuchung zeigen, dass das Gradient Boosting Regressor (GBR)-Mo-
dell sehr prizise Dichtevorhersagen ermoglicht. Die prognostizierten Werte liegen nahezu
exakt auf der idealen Parititslinie (Vorhersage = Messwert), was auf minimale Abweichun-
gen und eine hohe Genauigkeit schlieen ldsst. Diese Genauigkeit spiegelt sich auch in den
niedrigen Mean Absolute Errors (MAE) und den Standardabweichungen wider. Es ist jedoch
anzumerken, dass der Fehler in bestimmten Grofenbereichen sehr gering ist, wihrend in
anderen noch Optimierungspotenzial besteht. Auch das Support Vector Regressor (SVR)-
Modell tiberzeugt hinsichtlich der Vorhersage der mechanischen Festigkeit (k3), was sich
durch die enge Streuung der Werte um die ideale Linie zeigt. Die Zuverldssigkeit des Mo-
dells liegt bei diesem Parameterbereich besonders im Spannungsintervallbereich von > 0,0
bis 1,5 MPa. Allerdings nehmen die Abweichungen bei deutlich héheren Spannungswerten

zu, was auf eine Einschriankung der Vorhersagegenauigkeit in diesem Bereich hinweist.

Ergénzend dazu steht auch der Inverse-Design Ansatz im Vordergrund dieser Forschungsar-
beit. Bei diesem wird die Vorhersagegenauigkeit des Modells invers tiberpriift, indem der
vorhandene Datensatz sequentiell nach bestimmten Eigenschaftsvorgaben gefiltert wird, und
die erhaltene Materialformulierung experimentell iiberpriift wird. Hierbei wurden eine si-
multane Erzielung beider Zielgrofen anvisiert, wobei zuerst der Datensatz hinsichtlich der
Schaumdichte gefiltert wurde, ehe die noch vorhandenen Materialformulierungen hinsicht-

lich passenden k;-Werte gefiltert wurden.

Wie in Abbildung 82 zu sehen ist, erfolgte die Durchfiihrung dieser Inverse-Design Ver-

suchsreihen immer alternierend nach einem groferen Block an AL- bzw. BO-
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Versuchsreihen. Dadurch kann der inverse Designfehler in Abhdngigkeit der Datensatz-

groBe, und damit einhergehend auch der Vorhersagegenauigkeit, aufgezeigt werden.

Analog zu den zuvor gezeigten Ergebnissen der AL-Versuchsreihen gilt fiir die Inverse-De-
sign-Versuche auch, dass der Fehler zwischen vorhergesagten und experimentell bestimmten
Werten fiir die Zielgrofe der Materialdichte mit wachsender Datenmenge kontinuierlich ab-

nimmt (vgl. Abbildung 85)
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Abbildung 85: Auftragung der experimentell bestimmten Materialdichten als auch der Fehler bei Invers-En-
gineering Versuchsreihen mit wachsendem Datensatz.

Durch die iterative Integration neuer experimenteller Daten aus den Active-Learning Zyklen
in das Modell konnte das inverse Design sukzessiv verfeinert werden. Gegen Ende des Trai-
ningsprozesses erreichten die vom ML-Modell vorgeschlagenen Zusammensetzungen die

gewlinschte Zieldichte mit nur minimalen Abweichungen.

Somit kann gefolgert werden, dass der vorgestellte Ansatz eine effiziente Strategie fiir das
inverse Design darstellt und die Identifikation optimaler Zusammensetzungen bei minima-
lem experimentellem Aufwand erméglicht. Durch die gezielte Fokussierung auf Formulie-
rungen, die sowohl alle Zielanforderungen als auch die vorgegebenen Zusammensetzungs-
grenzen erfiillen, wird eine effiziente Ressourcennutzung fiir Synthese und experimentelle
Validierung sichergestellt. Die bisherigen Ergebnisse zeigen, dass das Modell grundsétzlich
verlassliche Vorhersagen liefert und damit eine Grundlage fiir die gezielte Materialentwick-

lung bietet. Fiir eine weiterfiihrende, simultane Optimierung mehrerer ZielgréBen ist jedoch
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eine Erweiterung des Datensatzes um zusitzliche Datenrdume unerldsslich, um noch detail-

lierte Ergebnisse erzielen zu konnen.

6.9 Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

Es besteht die Notwendigkeit, die Kosten von batterieelektrischen Fahrzeugen sowohl auf
Material- als auch auf Fertigungsseite zu reduzieren. In der vorliegenden Arbeit wurde hier-
fiir bisher das technologische Eigenschaftsprofil eines potentiellen Substitutionsprodukts un-
tersucht. Im folgenden Abschnitt erfolgt eine wirtschaftliche Bewertung der viskos appli-
zierbaren reaktiven Schaumsysteme. Hierfiir wurde das neuartige Materialsystem mit aktuell
eingesetzten Halbzeugen verglichen. Ausgehend von exemplarischen Referenzprodukten er-
folgt die Ermittlung mdglicher Einsparungspotentiale entlang der gesamten Wertschop-
fungskette des spezifischen Bauteils innerhalb des Fertigungsprozesses von Batteriemodu-
len moderner BEV. Dabei fand eine Unterscheidung in Bezug auf Herstellungskosten (Pro-
dukteinzelkosten inkl. Transportkosten zum Werk), Lagerverwaltung und -logistik, Maschi-
nenbestiickung sowie Abfallmanagement aus OEM-Sicht statt. Fiir die Berechnung der In-
vestitionskosten der Verarbeitungstechnik werden die Abschreibungen und die kalkulatori-
schen Zinsen, jeweils liber die Gesamtnutzungsdauer von fiinf Jahren, summiert. Die jewei-
ligen Einflussgrofen (z.B. Prozesszeit, Bestiickvorginge, ...) werden relativ in Bezug zum
bisherigen Prozess aufgefiihrt. Die Kosten pro Fiigeschritt des Referenzverfahrens entspre-
chen jeweils 100 %. Zur Durchfiihrung der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung wurden sowohl
qualitative als auch quantitative Daten aus Experteninterviews, umfangreicher Literatur-
recherche und Marktdaten herangezogen. Hierbei wird jedoch darauf hingewiesen, dass die
in dieser Analyse publizierten Daten ein anwendungsnahes Einsatzszenario abbilden und

keine genauen Fertigungswerte darstellen.

Bei einer automatisierten Fertigung von BEV-Batteriesystemen werden 8 Batteriemodule a
25 Batteriezellen (in Summe 200 Batteriezellen pro Auto) mit 23 Zelltrennelementen pro
Batteriemodul (in Summe 184 Stiick pro Auto) verbaut. Mit einer durchschnittlichen Tages-
produktion von 1000 Autos und einem Fertigungsbetrieb von 240 Tagen pro Jahr ergibt sich
eine Ausgangsgrofle von 220.800.000 Stiick eingesetzter Zelltrennelemente iiber die Lauf-
zeit der Anlagen (5 Jahre). Produktseitig ist zu beachten, dass das Zelltrennelement zur Er-
fillung seiner Funktion die komplette Batteriezellenseitenfliache (280 cm?) bei einer Dicke

von 4 mm bedecken muss und die Verarbeitung iiber eine fiinffache Parallelisierung der
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Anlagen realisiert wird. Es wird von einer einseitigen Verklebung der Zelltrennelemente
ohne Betrachtung etwaig nachgelagerter Verarbeitungsschritte (z.B. Verpressen der Batterie-
zellen) ausgegangen, wobei etwaige Anpassungen des Qualitdtsmanagements nicht mit ein-

bezogen wurden.
Darstellung der Kostenzusammensetzung

Im Folgenden werden die Einsparpotenziale des neuartigen Materialsystems gegeniiber ei-
nem kommerziellen Halbzeug ermittelt. Dabei ist zu beachten, dass die Kostenbetrachtung
ausschlieBlich materialbezogen erfolgt und standort- sowie maschinenunabhéngig berechnet
wurde. Dies bedeutet, dass keine Unterschiede hinsichtlich der anteiligen Kosten fiir Perso-
nal, Betrieb, Fliche oder Fixkosten in die Bewertung der Materialien eingeflossen sind. Eine
ganzheitliche Betrachtung, die Skalierungseffekte und betriebliche Rahmenbedingungen
einbezieht, konnte zu einer priaziseren Einschétzung fiihren. Die relativen Aufwénde beider

Materialrouten sind in der nachfolgenden Abbildung aufgelistet.
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Abbildung 86: Relative Kosten der einzelnen Prozessschritte fiir die Montage von Zelltrennelementen der
beiden unterschiedlichen Produkte in Form von Halbzeugen (blau) und dem neuartigen Materialsystem
(orange).

Derzeitig eingesetzte Halbzeuge besitzen, abhdngig von der Dicke sowie der technischen
Ausfithrung und Materialbasis des Zelltrennelements, vergleichsweise hohe Produkteinzel-
kosten. Das Produkt wird jeweils im unkomprimierten Zustand vom Zulieferer an den OEM

geliefert. Dieser Ansatz erfordert hohe Logistik- und Lagerkapazititen, die insbesondere in
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grofBflachigen Produktionsumgebungen zusétzlichen Platzbedarf verursachen. Je nach Ma-
terialbasis der Halbzeuge ist zudem oft eine separate Verpackung erforderlich, um eine Frei-
setzung von Mahlstaub oder Faserbestandteilen zu verhindern. Weiterhin wird fiir die ein-
seitige Befestigung des Halbzeugs auf der Seitenfldche der Batteriezelle ein Transferklebe-
band bendtigt. Dieses besitzt an der Stirnseite eine produktspezifische Abziehlasche fiir
Griffwerkzeuge, die fiir den automatisierten Betrieb nicht verformt werden darf. Dies be-
dingt eine besonders vorsichtige Handhabung beim Transport und der Lagerung, um Be-
schiadigungen zu vermeiden. Die Notwendigkeit eines Schutzbereichs resultiert in einer
ca. 20 %-igen Volumenerhdhung, die sich in der gesamten Lieferkette sowie in der werksin-
ternen Logistik niederschlédgt. Die Applikation erfolgt iiber mehrere 6-Achs-Roboter, die ne-
ben dem Abziehen des Liners auch die Platzierung sowie das Andriicken an das Werkstiick
automatisiert iibernehmen. Beim Liner-Abzug ist eine moderate Verfahrgeschwindigkeit er-

forderlich, um Delaminationen des Klebstoffbands zu vermeiden.

Das neuartige Materialsystem verfolgt hingegen einen anderen Ansatz. Aufgrund des einfa-
chen Mischverfahrens ohne komplexe Verarbeitungsschritte sowie der vereinfachten Mate-
rialaufbereitung fallen die Produkteinzelkosten vergleichsweise gering aus. Trotz der einzu-
haltenden Sicherheitsvorkehrungen und der Handhabung von Gefahrgut ergibt sich eine
Kostenreduktion von etwa 50 %. Diese Einsparung ist jedoch stark von der Produktionssta-
bilitdt abhingig, da ungeplante Stillstinde und Reinigungsaufwinde den Kostenvorteil
schmilern kdnnten. Ein zentraler Vorteil des Materialsystems liegt in der Logistik. Die Roh-
komponenten weisen aufgrund der reaktiven Volumenexpansion beim Mischen einen deut-
lich geringeren Volumenbedarf auf (Expansionsfaktor Produkt: 2,45). Unter Beriicksichti-
gung gingiger Lagertechnik (200-Liter-Gebinde) ergibt sich hieraus ein Einsparpotenzial
von fast 60 %, das sich iiber die gesamte Lieferkette erstreckt, von der externen Zulieferer-
logistik tliber die interne Lagerhaltung bis zur werksinternen Logistik an den Fertigungsli-
nien. Die Mdglichkeit, Material flexibel bedarfsgerecht anzumischen, reduziert zudem La-
gerbestinde und kann den Materialfluss optimieren. Weitere Einsparpotenziale ergeben sich
bei der Verarbeitung. Die direkte Applikation des Materialsystems auf die Seitenflichen der
Batteriezellen sowie der adhésive Charakter des Beschichtungssystems machen das Trans-
ferklebeband und die damit verbundenen Prozessschritte iiberfliissig. Bedingt durch kiirzere
Taktzeiten (hohe Standfestigkeit, hohe Applikationsgenauigkeit) lassen sich Einsparungen

von etwa 10 % realisieren. Hinsichtlich der Applikationstechnik ist anzumerken, dass fiir die
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Verarbeitung des Materialsystems eine Mehrkomponenten-Dosieranlage mit dynamischem
Mischkopf sowie robotergefiihrter Diisenfiihrung erforderlich ist. Dies fiihrt zu einem leicht
erhohten Investitionsbedarf von etwa 20 % im Vergleich zur bestehenden Halbzeug-Verar-
beitung. Zudem ist die Integrationsfahigkeit in bestehende Produktionslinien zu beriicksich-
tigen, da eine Umriistung bestehender Fertigungssysteme moglicherweise Anpassungen an
der Automatisierungstechnik erfordert. Ein kritischer Aspekt ist die hohe Reaktivitét des Ma-
terials. Sollte es zu Defekten oder ldngeren Produktionsstillstdinden kommen, sind regelma-
Bige Spiilzyklen notwendig, um ein Verkleben des Mischkopfes zu verhindern. Dies fiihrt zu
erhohtem Materialabfall sowie steigenden Entsorgungsaufwendungen fiir leere Chemikali-
enbehilter und Reinigungsmittel. Die volumetrische Abfallmenge steigt dabei um etwa
310 %, was nicht nur 6konomische, sondern auch dkologische Implikationen mit sich bringt.
Wihrend das neue Materialsystem wirtschaftlich attraktiv erscheint, konnte eine Optimie-
rung der Entsorgungsstrategien oder der Wiederverwendbarkeit bestimmter Komponenten

die Nachhaltigkeitsbilanz verbessern.

Zusammenfassend bietet das neuartige Materialsystem deutliche wirtschaftliche Vorteile
durch reduzierte Material-, Logistik- und Prozesskosten. Gleichzeitig erfordert die Imple-
mentierung jedoch initiale Investitionen, eine robuste Prozesssteuerung sowie Maflnahmen
zur Reduktion der Abfallmengen. Die langfristige Wirtschaftlichkeit hiingt entscheidend von
der Produktionsstabilitét als auch der Skalierung sowie der Optimierung der Entsorgungs-

kosten ab.

6.10 Fazit Materialeigenschaften

Wie in den vorangegangenen Kapiteln erldutert, verfiigen Hybridschaumsysteme analog zu
Polyurethan-Weichschdumen tiiber eine Vielzahl an Modifizierungs- und Anpassungsmog-
lichkeiten. Durch Variation der Materialkomponenten und Additivzusitze kann das Eigen-
schaftsprofil gezielt beeinflusst werden, wobei die Zugabe anorganischer Fiillstoffe diesen
Gestaltungsspielraum erweitert. Auf Grundlage des Entwicklungsprozesses und der daraus
gewonnenen Erkenntnisse konnte eine Materialformulierung entwickelt und anwendungs-
gerecht angepasst werden, die den in Kapitel 2.1.6 definierten Anforderungen entspricht. In
Abbildung 87 ist ein Ubersichtsdiagramm dargestellt, das die definierten Zielanforderungen
den erreichten Eigenschaften des entwickelten Systems und kommerziellen Vergleichspro-

dukten gegeniiberstellt (Erlduterung der Skala im Anhang).
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Abbildung 87: Auftragung des Eigenschaftsprofils des Materialsystems RP_2 und kommerzieller ZTE in
Abhingigkeit des Anforderungsprofils. Eine Definition der Skala ist dem Anhang zu entnehmen.

Die Abbildung =zeigt, dass das Materialsystem RP 2 mit einem Fiillstoffanteil
von > 70 Gew.-% die geforderten Mindestwerte (rote Linie) in allen zuvor aufgestellten
Grundanforderungen erfiillt bzw. ibertrifft. Dabei sind jedoch charakteristische Unter-
schiede gegeniiber den bislang eingesetzten Halbzeugen zu beachten, die aus dem abwei-
chenden Materialkonzept (iiberwiegend Faservliese bzw. -matten) resultieren. Hinsichtlich
der thermischen Stabilitdt ist, bedingt durch den jeweils hohen Anteil anorganischer Be-
standteile, kein Unterschied festzustellen. In statischen Messungen der Wiarmeleitfahigkeit
werden vergleichbare Werte erzielt, wobei hinsichtlich der kompressionsabhéngigen Wir-
meleitfahigkeit jedoch ein Trend aufgezeigt werden konnte. Die faserbasierten Referenz-
halbzeuge weisen vergleichbare oder sogar niedrigere Werte auf, was auf die geringere Re-
laxationsneigung infolge der Abwesenheit polymerer Netzwerkstrukturen zuriickgefiihrt
werden kann. Mit steigender Materialtemperatur (Temperaturgradient im Bauteil) ist von
einer zusétzlichen Erweichung des Bauteils auszugehen, wodurch dieses Verhalten verstérkt
werden konnte. Demgegentiber bietet das Hybridschaumsystem bei den mechanischen Ei-
genschaften deutliche Vorteile, die vor allem auf die Modifizierbarkeit und die gezielte Ein-

stellbarkeit des Kompressionsverhaltens zuriickzufiihren sind. Dariiber hinaus erfiillt das



154 Ergebnisse und Diskussion

System die Anforderungen an die elektrische Durchschlagsfestigkeit und zeigt eine Eignung
im Hinblick auf potenziell extrahierbare Silikone. Die grofiten Unterschiede treten jedoch in
Applikationstechnik und Kostenstruktur auf, wobei signifikante Einsparungspotentiale rea-

lisiert werden konnten.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Schaumstoffe aus Hybridmaterialien weisen ein hohes Potenzial auf, um in der Batteriezell-
fertigung als kostengiinstige Alternativen bisher eingesetzte Halbzeuge zu ersetzen. Diese
Arbeit liefert einen wesentlichen Beitrag zur Entwicklung und anwendungsorientierten Op-
timierung solcher hybrider Werkstoffsysteme fiir batterieelektrische Speichersysteme. Im
Folgenden werden die technischen und wissenschaftlichen Erkenntnisse dieser Arbeit noch

einmal systematisch zusammengefasst.

Aufbauend auf den in Kapitel 3 formulierten Forschungsfragen wurde im ersten Abschnitt
zundchst ein grundlegendes Verstidndnis des Reaktionsverhaltens innerhalb der Hybrid-
schaumsysteme erarbeitet. Im Zentrum der Untersuchungen der Hypothese #1 standen hier-
bei die zeitliche Dynamik der Aushirtung und Schaumbildung, welche durch die unter-
schiedlichen Reaktivitidten der Materialkomponenten sowie der eingesetzten hydroxyfunkti-
onellen Hilfsstoffe bestimmt wurden. Rheologische Untersuchungen und FTIR-Analysen
lieferten detaillierte Einblicke in die ablaufenden Reaktionen und ermdglichten eine Identi-
fikation des Absittigungsgrades der OPSZ-Komponente als zentrale Einflussgrofe. Hierbei
konnte speziell die Abhédngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Aushartungsreak-
tion zwischen der OPSZ sowie der Isocyanat-Komponente herausgearbeitet werden. Weiter-
hin konnte festgestellt werden, dass in Abhéngigkeit der Komponentenverhiltnisse (OPSZ-
Absittigung und NCO:OH-Verhiltnis) auch das Nachhértungsverhalten der OPSZ-Kompo-
nente stark beeinflusst wird. Hierbei zeigte sich eine zunehmende Einschriankung der Silo-
xanbildung im zeitlichen Reaktionsverlauf, was auf die reduzierte Beweglichkeit und Ver-
fiigbarkeit ungebundener OPSZ-Gruppen infolge vorangegangener kovalenter Vernetzung
(insbesondere Urea- und Silyletherbindungen in Folge der Reaktion mit beiden Komponen-
ten) zuriickgefiihrt werden konnte. Aus diesen Erkenntnissen konnten erste grundlegende
Zusammenhidnge zwischen stochiometrischer Zusammensetzung und Reaktionsverhalten
abgeleitet werden. Daran anschlieBend erfolgte die Untersuchung reaktiver Additive (Gly-
cerin, Butandiol sowie Wasser), welche aufgrund ihrer charakteristischen Funktionalitdten
als Kettenvernetzer, -verldngerer und/oder als Treibmittel fungierten. Durch eine Variation
der jeweiligen Gewichtsanteile der Zusatzstoffe war eine gezielte Kontrolle des Aushér-
tungsverhaltens gegeben, wodurch die Verarbeitungseigenschaften als auch das resultierende

Eigenschaftsprofil stark variiert werden konnte.
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Diese Informationen iiber die Struktur-Eigenschaftsbeziehung auf Basis der ungefiillten
Schaumsysteme konnte im zweiten Abschnitt erfolgreich auf hochgefiillte Formulierungen
iibertragen werden. Zur Evaluierung der Hypothese #2 wurden hierzu die Fiillstoffart (ke-
ramische Fiillstoffe und partikuldre Flammschutzmittel) und -anteile in den untersuchten
Materialsystemen gezielt variiert. Uber die Evaluierung scherrheologischer Messungen als
auch des Reaktionsverhaltens konnten synergistische bzw. antagonistische Zusammenhénge
der hochgefiillten Materialsysteme erarbeitet werden, wobei letztlich Schaumsysteme mit
einem Fiillstoffanteil von > 70 Gew.-% verarbeitet werden konnten. Diese neuartigen
Schaumsysteme wurden hierbei sowohl hinsichtlich des Expansionsverhaltens, der Reakti-
onszeiten als auch der resultierenden Materialdichte optimiert. Die gezielte Einstellung der
Viskositdt durch partikuldre Additive hatte dabei unmittelbaren Einfluss auf die Zelldichte
und Morphologie des Schaums und erméglichte, mit Einbeziehung der Materialverhiltnisse
der Reaktionskomponenten, eine prizise Anpassung an anwendungsrelevante Anforderun-

gen.

Im dritten Abschnitt erfolgte dann die Uberpriifung der entwickelten Schaumsysteme hin-
sichtlich des grundlegenden Anforderungsprofils (Hypothese #3). Hierbei zeigten sich bei
einer Analyse des Deformationsverhaltens erneut klare Abhédngigkeiten des Eigen-
schaftsprofils von der Materialzusammensetzung als auch des Fiillstoffgehalts. Im Hinblick
auf die Temperaturstabilitit der Materialsysteme konnte dariiber hinaus ein positiver Ein-
fluss der kovalenten, hybriden Netzwerkstruktur auf die thermische Stabilitdt des Systems
aufgezeigt werden. Sowohl eine erhohte Riickstandsmasse nach thermischer Belastung als
auch eine Anhebung der Zersetzungstemperaturen der Einzelkomponenten konnten nachge-
wiesen werden. In Kombination mit detaillierten Warmeleitfahigkeitsmessungen als auch
elektrischen Durchschlagsversuchen konnte so die technische Eignung des Systems auf Cou-

pon-Ebene belegt werden.

Nachdem die Erfiillung der grundlegenden Anforderungen des Materialsystems nachgewie-
sen werden konnte, wurde im vierten Abschnitt das entwickelte Hybridsystem unter praxis-
nahen Bedingungen auf einer industriellen Dosieranlage verarbeitet. Die Priifung von Hy-
pothese #4 bestitigte sowohl die Maschinenfdhigkeit als auch die Prozessstabilitét des neu-
artigen Materialsystems. Hierzu wurden die grundlegenden Prozessparameter innerhalb ty-
pischer Arbeitsfenster systematisch variiert und in mehreren Versuchsreihen reproduzierbar

eingestellt. Dabei konnten die Verarbeitungseignung sowie prozesstechnische Trends
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identifiziert werden, die sich aus der gegeniiber dem Labormaf3stab abweichenden Verarbei-
tungstechnik ergaben. Die nachgewiesene Stabilitit des Schiumprozesses unter industriellen

Randbedingungen unterstreicht das Anwendungspotenzial des entwickelten Systems.

Ergidnzend hierzu wurde im letzten Abschnitt im Rahmen der Hypothese #5 eine datenge-
stiitzte Materialoptimierung verfolgt und validiert. Hierfiir wurde ein datenbasiertes Modell
auf Basis des maschinellen Lernens etabliert, das im Sinne eines Reverse-Engineering-An-
satzes die Zusammenhénge zwischen Formulierung, Prozessparametern und resultierenden
Eigenschaften systematisch abbilden und vorhersagen kann. Durch sukzessive Experimente
sowie Iterationsschritte hinsichtlich der Modellauswahl sowie -optimierung konnte gezeigt
werden, dass Zieleigenschaften wie die Schaumdichte oder auch mechanische Eigenschaften
mit einer geringen Standardabweichung vorhergesagt werden kdnnen. Dieses Modell eroff-
net Perspektiven fiir zukiinftige Werkstoffoptimierungen und eine digitale Prozessbegleitung

entlang der Wertschopfungskette.

Zusammenfassend ldsst sich daher festhalten, dass im Rahmen dieser Arbeit zentrale Ein-
flussfaktoren auf das Materialverhalten hybrider Schaumsysteme systematisch identifiziert
und in Form gezielter Eigenschaftsvariationen abgebildet werden konnten. Ausgehend vom
Anwendungsbeispiel viskos applizierbarer Zelltrennelemente bilden die gewonnenen Er-
kenntnisse sowohl die Grundlage fiir eine anwendungsnahe Weiterentwicklung der Werk-
stoffe als auch den Ausgangspunkt fiir weiterfithrende Forschungsaktivititen, was sich unter

anderem in mehreren Erfindungsmeldungen ausdriickt.

Zum einen ldsst die dynamische Entwicklung von Batteriespeichersystemen, und die damit
einhergehende Verschiebung des Anforderungsprofils, eine Ubertragung bzw. Adaptierung
der hier entwickelten Werkstoffsysteme auf weitere Batterie- und Automobil-Anwendungen
erwarten. Hierbei sind z.B. Applikationsbereiche wie Gasleitkanile fiir thermisches Durch-

gehen oder Behilterbeschichtungen als mdgliche Zielanwendungen zu nennen.

Zum anderen erweist sich das Zusammenspiel klassischer duroplastischer Komponenten mit
Organopolysilazanen als vielversprechend fiir eine breitere Werkstoffplattform, die sowohl
strukturelle als auch thermische Anforderungen adressiert. Wéhrend sich die vorliegenden
Untersuchungen auf Basismaterialien konzentrierten, zeigt insbesondere die gezielte Vernet-
zung von OPSZ-Funktionen mit Isocyanaten hohes Potenzial fiir die Entwicklung hochtem-

peraturstabiler Systeme. Die Integration weiterentwickelter Polyisocyanate mit abgestufter
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Reaktivitdt und definierter Molekiilarchitektur konnte die Formulierung rein hybrider Po-
lyharnstoffsysteme (Polyurea) ermdglichen und das thermische Eigenschaftsprofil weiter
verbessern. Aufgrund der hohen Reaktivitit der OPSZ-Komponente ist hierfiir eine prizise
Prozessfiihrung (Kinetik, Misch- und Temperaturfithrung) unabdingbar, um die Ubertrag-
barkeit auf industrielle MaBstabe sicherzustellen. Dariiber hinaus erscheint die Kombination
von OPSZ mit weiteren duroplastischen Polymerklassen (reaktiv sowie inert) vielverspre-
chend; insbesondere hochvernetzte Epoxidharze und Cyanatester konnten durch gezielte

Hybridisierung von verbesserten thermischen und mechanischen Eigenschaften profitieren.
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9. Anhang

Partikelgrofienverteilungen auf Basis von RP_2 mit unterschiedlichen Fiillstoffanteilen
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Anhang

Partikelgrofienverteilungen auf Basis von RP_2 40 / 30 mit unterschiedlichen Additi-
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Modellperformance weiterer ML-Modelle hinsichtlich der Zielgrof3en
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Erliduterung Skala ,,Fazit der Materialentwicklung*

Eigenschaft Mindestanforderung Ranking

0 Punkte

VO

VO

Entflammbarkeit UL94

Zersetzungstemperatur 200°C 0°C 1000°C
Thermische
Trennung Restmasse 50 % @ 1000°C 0% 100 %
Wirmeleitfahigkeit <0,12 W/mK >0,2 W/mK 0 W/mK
Wairmeleitfahigkeit
@2 MPa <0,35 W/mK >0,5 W/mK 0 W/mK
Extrahierbare Siloxane <2 ppm <10 ppm 0 ppm
Kosten <1,2€ >2€ 0€
Elekt. Durchschlagsfestigkeit >4 kV/mm <4 kV/mm >4 kV/mm
Statische Kompression >50 % @ 2MPa <10% >50%

Mechanische

Trennung Dynamische Kompression > 12 Zyklen <2 Zyklen > 12 Zyklen
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