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Kurzzusammenfassung I

Kurzzusammenfassung

Anwendungsfelder wie die Luftfahrt und Elektromobilitit treiben den Bedarf an innovativen
Leichtbauwerkstoffen stetig voran. Aufgrund ihrer geringen Dichte, modifizierbarer mechanischer
und thermischer Eigenschaften sind Polymerschdume im Fokus aktueller Entwicklungen. Die
Eigenschaften von Polymerschdumen ergeben sich aus ihrer Morphologie und den Werkstoft-
eigenschaften in den Zellwidnden und -stegen. Anspruchsvolle Anwendungen erfordern zusétzlich
hohe thermische Besténdigkeiten sowie die Einhaltung von Brandschutzrichtlinien wie zum
Beispiel der UL94 oder FAR 25.853. Hier bieten geschdumte Epoxidharze eine attraktive Losung.
Die Herstellung von Epoxidharzschaumen geht jedoch zumeist mit der Verwendung giftiger oder
umweltschédlicher Treibmittel einher. Das Schiumen mittels CO2-geblockter Aminhérter, soge-

nannter Carbamate, stellt einen innovativen Losungsansatz dar.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, das wissenschaftliche Verstdndnis zu erarbeiten, welches zur
Entwicklung brandgeschiitzter Epoxy-Carbamat-Schaume mit einer Dichte unter 400 kg/m? fiir
den Einsatz in Leichtbauanwendungen erforderlich ist. Dafiir werden mittels ausgewéhlter
Komponenten fiir Epoxidharz (DGEBA, Epoxy Novolak) und Carbamat (B-IPDA) die grund-
legenden Einflussfaktoren auf die Schaumeigenschaften von Basiswerkstoffen, Prozesspara-

metern und Fiillstoffmodifikation systematisch untersucht.

Nach initialer Analyse der Reaktionskinetik und Rheologie der Epoxidharzsysteme mit dem
untersuchten Carbamat (B-IPDA) und Hérter (IPDA) sowie von Verarbeitungstemperaturen und
Schaumdichten, wird ein Basissystem (Epoxy Novolak + B-IPDA, Dichte 300 kg/m?) festgelegt.
AnschlieBend werden Fiillstudien mit unterschiedlichen Flammschutzmitteln (ATH, APP, DOPO
und MP) und deren Kombinationen durchgefiihrt und die Brandeigenschaften mittels Kegel-
kalorimeter- und UL94-Brandversuchen evaluiert. APP mit einem Fiillgrad von 20 Gew.-% wird
als geeignetes Flammschutzmittel identifiziert. Die systematische Untersuchung partikelgefiillter
Schaumsysteme umfasst die Evaluierung optimierter Dispergierprozesse und die Einflussanalyse
von Partikelgrofle, -form und Fiillgrad auf die Schaumeigenschaften. Die Dispergierung im
Dreiwalzwerk kann als geeigneter Prozess zur Verbesserung der Eigenschaften partikelgefiillter
Schaume validiert werden. Durch die Realisierung von Schiumen mit einer Dichte von unter
300 kg/m?, brandhemmenden Eigenschaften (UL94 HB und V-0) und einer Druckfestigkeit von
tiber 7 MPa kann das technische Anwendungspotenzial Carbamat-geschaumter Epoxidharze

aufgezeigt und am Beispiel von Sandwich-SMC Pressversuchen exemplarisch validiert werden.



V4 Short Summary

Short Summary

Applications in aviation and electromobility constantly drive the need for innovative lightweight
materials. Due to their low density as well as modifiable mechanical and thermal properties,
polymer foams are in the focus of current research. The properties of polymer foams result from
the combination of morphology and material properties in the cell walls and rods. Demanding
applications additionally require high thermal resistance as well as a compliance with fire
protection guidelines such as UL94 or FAR 25.853. Here, foamed epoxy resins offer a promising
solution. However, the production of epoxy resin foams is usually accompanied by the use of toxic
or environmentally harmful blowing agents. Foaming with COz-blocked amine hardeners, so-

called carbamates, represents an innovative solution approach.

The aim of the present work is to develop the scientific understanding required for the development
of flame retardant epoxy-carbamate-foams with a density below 400 kg/m? for the application in
lightweight constructions. For this purpose, selected materials for the epoxy resin (DGEBA, Epoxy
Novolak) and carbamate (B-IPDA) are used. The basic factors influencing the foam properties

such as base materials, process parameters and filler modification are systematically investigated.

After initial analysis of the reaction kinetics and rheology of the epoxy resin systems with the
investigated carbamate (B-IPDA) and hardener (IPDA) as well as the correlation with processing
temperatures and foam densities, a base system (Epoxy Novolak + B-IPDA, density 300 kg/m?) is
determined. Subsequently, filling studies with different flame retardants (ATH, APP, DOPO and
MP) as well as with their combinations are carried out. The burning properties are evaluated by
means of cone calorimeter and UL94 tests. APP with a filler degree of 20 wt.-% is identified as a
suitable flame retardant. The systematic investigation of particle-filled foam systems includes the
evaluation of optimised dispersion processes and the influence analysis of particle size, shape and
filler degree on the foam properties. The three-roll-mill dispersion can be validated as a suitable
process to improve the properties of particle-filled foams. By realising foams with a density below
300 kg/m?, flame retardant properties (UL94 HB and V-0) and a compressive strength above
7 MPa, the technical application potential of carbamate-foamed epoxy resins is demonstrated and

validated using the example of sandwich-SMC compression trials.
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1 Einleitung und Motivation

Die Einsparung von Treibhausgasemissionen ist eine der gro3ten Herausforderungen unserer Zeit.
So strebt die EU mit dem Europédischen Klimagesetz bis 2050 netto Null-Treibhausgasemissionen
an und flir 2030 eine Emissionsminderung um 55 % gegeniiber dem Vergleichsjahr 1990. [2] Im
Transportsektor, beispielsweise in der Automobilindustrie und der Luftfahrt, spielt der Leichtbau
eine stets groBBer werdende Rolle bei der Einsparung von Ressourcen und Emissionen. Material-
16sungen mit hohem Leichtbaupotenzial, wie Polymerschdume und Sandwichstrukturen, stehen

daher besonders im Fokus aktueller Entwicklungen.

Verkleidungskomponenten in der Flugzeugkabine, wie z. B. Seiten- oder Deckenverkleidungen
oder Gepickficher, werden aufgrund des Leichtbaueffektes besonders oft in Sandwichbauweise
realisiert. Durch den erhdhten Abstand zwischen den Decklagen erhdht sich das Flachentrégheits-
moment der Sandwichpaneele und somit die Biegesteifigkeit im Vergleich zu monolithischen
Paneelen erheblich. Auf den Sandwichkern, welcher eine moglichst geringe Dichte aufweisen soll,
wirken dabei insbesondere Druck-, Scher- und Biegekrifte bei der Sandwichherstellung und
Anwendung. Fiir Sandwichstrukturen werden daher Polymerschdume oder Wabenkerne einge-
setzt, beispielsweise auf Basis von Polyaramid, mit einem Dichtebereich von oft unter 100 kg/m?.

Diese werden iiblicherweise mit duromeren Prepreg-Decklagen versehen. [3-5]

Endlosfaserverstirkte duromere Decklagen weisen besonders hohe mechanische Eigenschaften
und ein hohes Leichtbaupotenzial auf. Allerdings haben sie auch einige Limitierungen, wie
beispielsweise den hohen Verschnitt bei der Bauteilproduktion und die begrenzte Abbildbarkeit
komplexer dreidimensionaler Geometrien und somit mangelnde Funktionsintegration. Daher
weisen alternative Sandwichvarianten zur Realisierung komplexer funktionsintegrierter Kom-
ponenten ein hohes wirtschaftliches Potenzial auf, z. B. fiir Klapptische an Flugzeugsitzen. Ein
vielversprechender Ansatz zur Herstellung derartiger Leichtbauteile in groBer Stiickzahl ist das
Sandwich-SMC (Sheet Molding Compound) Verfahren. Durch die Kombination aus Schaumkern
und SMC koénnen in einem Prozessschritt Sandwichbauteile mit dreidimensionaler Kontur und
integrierten funktionalen Elementen gefertigt werden. Der Schaumkern erfdhrt im Prozess eine
hohe Druckbelastung von ca. 2,5 - 3,0 MPa. Die am Werkzeug anliegende Prozesstemperatur
betrdgt dabei 135 - 155 °C, abhingig von der Bauteilgeometrie und Faserverstirkung. Dieses

Verfahren dient im Rahmen der vorliegenden Arbeit als ein beispielhaftes Themenfeld, in dem die
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Entwicklung, Auswahl und Validierung hochleistungsfahiger Polymerschiume Gegenstand

aktueller Entwicklungen sind. [4-6]

Zusitzlich miissen Materialien, die fiir Bauteile in der Flugzeugkabine wie beispielsweise Paneele,
Gepéickablagen, Cateringtrolleys oder Sitzelemente verwendet werden, strenge FST-Richtlinien
(Fire, Smoke, Toxicity) gemédll FAR 25.853 erfiillen. Diese Bauteile werden daher auf Basis
intrinsisch flammgeschiitzter Phenolharze mit Glas- oder Kohlenstofffaserverstirkung oder
flammgeschiitzt modifizierter Polyester-, Vinylester- oder Epoxidharzen hergestellt. Die
bauteilspezifisch geforderten Priifungen umfassen beispielsweise Brandtests oder die Ermittlung

der Warmefreisetzung mittels Kegelkalorimeter. [7-9]

Epoxidharzschdume sind seit den 1950er Jahren bekannt und bieten eine attraktive Losung fiir
Sandwichapplikationen mit hohen prozess- und/oder anwendungsbedingten Anforderungen an
den Schaumkern. Sie weisen hervorragende mechanische, thermische und elektrische
Eigenschaften sowie eine hohe chemische Besténdigkeit auf. [ 10-14] Epoxidharzschdume weisen
zudem eine hohe Haftfestigkeit gegeniiber einer Vielzahl von Materialien fiir Decklagen auf.
Typische Einsatzgebiete umfassen die Luft- und Raumfahrt, den Schiffbau und Elektronik-
komponenten. [11,14-17]

Jedoch ist die Herstellung von Epoxidharzschdumen nicht unproblematisch. Die grofite
Herausforderung beim Schiumen von Epoxidharzen ist die Abstimmung des Zellwachstums mit
der Hartungskinetik. Bei der Aushirtungsreaktion von Epoxidharzen und Hértern kommt es zu
einer dynamischen Viskosititsainderung in Abhéngigkeit von Zeit und Temperatur. Geldste
gasformige Treibmittel konnen zusdtzlich zu einer Verringerung der Systemviskositdt fiihren. Da
eine Diffusion des Gases in die Zellen eines niedrigviskosen Systems zu unkontrolliertem
Zellwachstum, verstirkter Zellkoaleszenz und somit einer inhomogenen Schaummorphologie
fithren kann, ist die Losungsstabilitit des Gases im reagierenden Epoxidharzsystem direkt mit der
Reaktionskinetik und Rheologie abzustimmen. Das schrinkt die Anwendbarkeit inerter Gase wie
z. B. COz als physikalische Treibmittel stark ein. Die Verwendung von vielen, in der Vergangen-
heit gingigen, physikalischen und chemischen Treibmitteln (wie z. B. Feronen) werden nach
aktuellen Verordnungen, z. B. SNAP oder REACH, beschrénkt. Diese Treibmittel oder die bei der
Reaktion freiwerdenden Nebenprodukte werden als giftig, explosiv oder umweltschidlich

eingestuft. [12,18,19]
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Verfiigbare alternative Verfahren zum Schiumen von Epoxidharzen sind beispielsweise die
Verwendung einer zweiten Komponente als Template: Losungsmittel, Polymere oder Salze. Diese
werden nach der Vernetzung in einem zusétzlichen Prozessschritt chemisch mittels Losungs-
mitteln oder thermisch entfernt und bilden Hohlrdume. [20,21] Ebenfalls konnen organische oder
anorganische Hohlkugeln in syntaktischen Schiumen genutzt werden. [22-25] Die Hohlkugeln
erhdhen die Viskositdt jedoch signifikant. Entsprechend sind Dichtereduktion und Verarbeitbar-
keit eingeschriankt. Aufgrund der Limitierungen der genannten Verfahren sind chemische

Treibmittel industriell nach wie vor am weitesten verbreitet.

Ein vielversprechender Losungsansatz ist die Verwendung von aminbasierten Carbamaten oder
Carbonaten als Substitution konventioneller chemischer Treibmittel. Carbamate entstehen bei
einer exothermen reversiblen Reaktion von CO2 mit priméren und sekundéren Aminen. Bis dato
wurden Carbamate in Verbindung mit Epoxidharzen beispielsweise in Leichtbauklebstoffen fiir

Hohlkammerstrukturen eingesetzt. [16,17]

Sowohl aminbasierte Carbamate als auch Carbonate konnen als latente Hérter und Treibmittel fiir
Epoxidharzsysteme dienen. Bei der Verwendung von Carbonaten fillt Wasser fiir den Prozess
oder den resultierenden Schaum als unerwiinschtes Nebenprodukt an. Daher stehen Carbamate
derzeit im Fokus der Entwicklungen. Dabei wurden bereits unterschiedliche Aminhérter wie z. B.
N-Aminoethylpiperazin (AEP), m-Xylendiamin (mXDA) und 4,4'Diaminodicyclohexyl-Methan
(DDCM) als vielversprechend identifiziert. [12,26,27]

Mafgeblich fiir die Eigenschaften eines Polymerschaums ist neben der Dichte und der
Eigenschaften des Basispolymers insbesondere die Morphologie des Schaums. [28,29] Zur
Optimierung der Schaummorphologie, und somit der physikalischen, mechanischen und ther-
mischen Schaumeigenschaften, konnen unterschiedliche Ansitze verfolgt werden. Durch eine
Anpassung des Viskosititsprofils kann beispielweise das Zellwachstum gezielt beeinflusst
werden. [11,18] Durch die Zugabe von Partikeln mit nukleierender Wirkung und die Verarbeitung

in geschlossenen Kavitdten kann die Morphologie ebenfalls kontrolliert werden. [30]

Neben der Dichte und den mechanischen Anforderungen sind insbesondere die Brand-
eigenschaften fiir Anwendungen in der Flugzeugkabine (FAR 25.853) und der Automobil-
industrie, z. B. im Batteriebereich und der Ladeinfrastruktur der Elektromobilitit, relevant.

Brandtests nach UL94 sowie Kegelkalorimeter-Versuche konnen hier wertvolle Indikationen fiir
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anwendungsspezifische Priifnormen, wie z. B. sog. Fuel Fire Tests nach ISO 12405 oder UNECE-
R100-8E liefern. [31]

Mit Flammschutzpartikeln wie Aluminiumtrihydroxid (ATH) und Ammoniumpolyphosphat
(APP) oder reaktiv eingebundenen Phosphorverbindungen wie 9,10-Dihydro-9-oxa-10-
phosphaphen-anthren-10-oxid (DOPO) modifizierte Epoxidharzsysteme sind Stand der Technik.
[5] Jedoch kann die Zugabe von partikuldren Flammschutzmitteln einen starken Einfluss auf die

Morphologie und resultierenden Schaumeigenschaften haben.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die grundlegenden Einfliisse von Formulierung, Fiillstoft-
zugabe und Prozessparametern brandgeschiitzter Carbamat-geschdumter Epoxidharze zu ver-
stehen, um somit die Grundlage fiir eine industrielle Verwendung als Schaumwerkstoff zu
schaffen. Dazu werden die mechanisch-thermischen Eigenschaften sowie das Brandverhalten
Carbamat-geschdumter Epoxidharze durch den Einsatz von Fiillstoffen und Additiven untersucht.
Es werden systematisch die Zusammenhidnge zwischen der Partikelmodifikation und den
resultierenden Schaumeigenschaften betrachtet. Dabei werden Diglycidylether auf Basis von
Bisphenol-A (DGEBA) und Epoxy Novolac (EN) Harze und CO:z-geblocktes Isophorondiamin
(B-IPDA) sowie eine Vielzahl an Flammschutzmitteln und mineralischen Fiillstoffen untersucht.
Somit wird die Grundlage fiir den Einsatz Carbamat-geschdumter Epoxidharze fiir industrielle
Leichtbauanwendungen im Transportsektor geschaffen. Teile dieser Dissertation wurden bereits

in rezensierten Fachartikeln verdffentlicht, vgl. Anhang Publikationen.
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2.1 Epoxidharze und Aminhartersysteme

Bei polymeren Werkstoffen werden zwischen vernetzten (z. B. Duromeren) und nicht-vernetzten
Materialien (Thermoplasten) unterschieden. Duromere Polymerwerkstoffe bestehen hdufig aus
zwei Komponenten: Harz und Hirter. Diese werden vor oder wihrend der Verarbeitung
kombiniert. Durch den Einfluss von Temperatur oder UV-Strahlung erfolgt eine Vernetzungs-
reaktion, welche das Material aushirtet. [32] Ein weit verbreitetes duromeres Materialsystem sind

Epoxidharze, welche beispielsweise mit Amin-basierten Hértersystemen vernetzt werden.

Epoxidharzsysteme zeichnen sich besonders durch gute mechanische, thermische und chemische
Bestiandigkeit im Vergleich zu anderen géngigen duromeren Harzsystemen wie beispielsweise
ungesittigten Polyesterharzen aus. So erreichen Epoxidharze maximale Einsatztemperaturen von
ca. 130 - 240 °C. Sie hirten mit nur geringer Volumenschwindung aus und sind hochsteif. Sie
kommen daher oft als Matrixmaterial fiir hochbelastete glasfaser- (GFK) sowie kohlenstoft-
faserverstirkte Kunststoffe (CFK) zum Einsatz. Vernetzte Epoxidharzsysteme weisen zudem eine
hohe chemische Bestidndigkeit gegeniiber Wasser, verdiinnten Sduren und Basen, wissrigen
Salzldsungen sowie aliphatischen Kohlenwasserstoffen, Alkohole, Fetten und Olen auf. Aufgrund
ihrer elektrischen Isoliereigenschaften und hohen Durchschlagfestigkeit kommen Epoxidharze

ebenfalls fiir elektronische Anwendungen zum Einsatz. [33]

Einsatzbereiche von Epoxidharzsystemen liegen beispielsweise in der Luftfahrt, im Automobil-
und Schiffbau. Die resultierenden Materialeigenschaften hingen von der Kombination der Harz-

und Hirter-Komponenten, Additiven und Fiillstoffen sowie den Aushértungsbedingungen ab.

Epoxidharzmolekiile zeichnen sich durch endstindige reaktive Epoxidgruppen, oder auch
Glycidylgruppe, in Form von Dreiringen aus zwei Kohlenstoff(C)-Atomen und einem Sauer-
stoff(O)-Atom aus. Abbildung 2.1 zeigt neben Diglycidylether auf Basis von Bisphenol-A
(DGEBA) beispielhaft als weiteres kommerziell relevantes Epoxidharzsystem Epoxy Novolak
(EN). Die Synthese von beispielsweise DGEBA erfolgt aus Bisphenol A (BPA) und
Epichlorhydrin (ECD). [34]
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Diglycidylether von Bisphenol A Epoxid-Novolak (EN)
(DGEBA) _ _
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Abbildung 2.1  Struktur von di- und multifunktionellen Epoxidharzmonomeren am Beispiel von
DGEBA und EN, erstellt in Anlehnung an [35].

Bei der Vernetzung von Epoxidharzsystemen reagieren die Epoxid-Gruppen der Harzmolekiile
mit den reaktiven Gruppen des Harters. Die Aushértereaktion von Epoxidharzen mit Aminhértern
erfolgt zwischen den Epoxidgruppen der Harzkomponente unter Anwesenheit von reaktions-
fahigen Wasserstoff(H)-lonen der Amingruppen als Polyaddition. [33,36] Je nach molekularem
Aufbau werden Amingruppen in primdre, sekundire und tertidre Amine eingeteilt. Fiir die
Aushdrtung von Epoxidharzen sind die primédren und sekunddren Amingruppen malgeblich.
Wihrend primdre Amine zwei reaktionsfihige Wasserstoffionen an einem Stickstoffatom
aufweisen, weisen sekunddre Amingruppen nur ein Wasserstoffion auf. Tertidre Amingruppen
ohne reaktionsfihige Wasserstoffionen am Stickstoffatom haben eine katalytische Wirkung,
spielen fiir die Aushértereaktion von Epoxidharzen aufgrund sterischer Behinderung jedoch eine
untergeordnete Rolle. [37,38] Im Reaktionsschema in Abbildung 2.2 ist die Vernetzungsreaktion

zwischen den Epoxid-Gruppen und priméren Aminen dargestellt.

R,—NH OH
R{—NH, + Rz{‘ - =
o +AH
Ry
Primares Amin Epoxid Sekundares Amin
R, OH
R,—NH OH
HO
+ R2~<\ S / <
(@] +AH N\ R,
R, R,
Sekundares Amin Epoxid Tertidres Amin

Abbildung 2.2 Reaktionsschema von Epoxidharzen mit primaren Aminen, erstellt in An-
lehnung an [39-42].
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Durch den Aminhérter, werden (H+)-Ionen in einer nukleophilen Additionsreaktion am
Sauerstoffatom der Epoxidgruppe angelagert, wodurch eine polare OH-Gruppe entsteht. Das
Stickstoff(N)-Atom der Amingruppe setzt sich an das endstindige Kohlenstoff(C)-Atom der
Epoxidgruppe. Es entsteht ein sekundires Amin, welches unter weiterer Zugabe -einer
Epoxidgruppe zu einem tertidren Amin exotherm reagiert. Die Polyadditionsreaktion wird
fortgesetzt und das Epoxidharzsystem vernetzt. Bei fortschreitender Vernetzung erfolgt das
Gelieren des Systems, womit ein exponentieller Anstieg der Viskositét des Systems verbunden ist.
Die resultierenden thermischen und mechanischen Eigenschaften des vernetzten Epoxidharzes
hiangen dabei im Wesentlichen von dem Vernetzungsgrad ab. Der Vernetzungsgrad kann durch

die Verwendung multifunktioneller Harze und Aminhérter gezielt beeinflusst werden. [36]

Bei der Verarbeitung von Epoxidharzsystemen mit Aminhidrtern sind der exponentielle
Viskositéitsanstieg wihrend der Vernetzung sowie die exotherme Reaktionskinetik zu beachten.
Als charakteristischer Punkt wéahrend der Vernetzung ist der Gelpunkt zu nennen. Ab dem Gel-
punkt ist das Epoxidsystem nicht mehr flieBfdhig oder mit Losungsmitteln 16slich. Die Gelzeit als
Zeitraum vom Mischen des Epoxidharz-Aminhérter Systems bis zum Erreichen des Gelpunkts,

wird somit als prozesstechnisch kritische Grée herangezogen. [36]

Zur Berechnung des stochiometrischen Verhéltnisses sind die Angaben des Epoxid-
Aquivalenzgewichtes (EEW) des Epoxidharzes sowie das Amin-Wasserstoff-Aquivalenzgewicht
(AHEW) des Aminhérters notwendig. Das EEW ist der Quotient aus dem Molekulargewicht des
Epoxidharzes mit der Anzahl der reaktiven Epoxidgruppen. Das AHEW ist analog der Quotient
aus dem Molekulargewicht des Aminhérters mit der Anzahl der reaktionsfihigen Wasserstoff(H)-
Atome. Um ein Epoxidharzsystem mittels eines Aminhérters vollstindig auszuhirten, ist das
angegebene Verhiltnis zwischen EEW und AHEW moglichst genau einzuhalten. [37] Bei
signifikantem Abweichen von dem stochiometrischen Verhéltnis, wird nur eine geringe Ver-
netzungsdichte erreicht, welche sich negativ auf die mechanischen und thermischen Eigenschaften

auswirkt. [43,44]

2.2 Grundlagen duromerer Schaumsysteme

Polymerschdume weisen eine Vielzahl moglicher Anwendungen auf, beispielsweise zur
thermischen und akustischen Isolation oder Didmpfung oder als Leichtbauwerkstoff im

Transportsektor in Sandwichbauweisen. Die mechanischen sowie thermischen Eigenschaften des
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Schaums hingen von dem chemischen Aufbau und Verarbeitungsverfahren, der Dichte und

Morphologie ab. [45]

Die Dichte des Schaums kann je nach Porenvolumengehalt in einem grof3en Bereich modifiziert
werden. So erreichen Isolations-Polymerschdume sehr geringe Dichten von weniger als 20 kg/m?,
wihrend andere wesentlich hohere Dichten von mehr als 1000 kg/m?® aufweisen. Morphologie und
Dichte stehen dabei in engem Verhéltnis zueinander und beeinflussen die Eigenschaften des
Gesamtsystems. [33] Die meisten Polymerschdume werden durch die Zugabe physikalischer oder
chemischer Treibmittel hergestellt. Dabei werden diese Treibmittel in die fliissige Polymerphase
eingebracht. Die Schaumzellen werden bei der Nukleierung einer zweiten gasformigen Phase
durch eine Ubersittigung des geldsten Gases in der Losung (physikalisch) oder die Zersetzung des
chemischen Treibmittels gebildet. AnschlieBend erfolgen Wachstum und Stabilisierung der
Schaumzellen. Das Aufeinandertreffen und Verbinden von Zellen wird als Zellkoaleszenz

bezeichnet. [46,47]

Beeinflusst werden Schaummorphologie und Zellwachstum insbesondere durch die Reaktions-
kinetik, die Freisetzung des Treibmittels, die Viskositédt der polymeren Matrix sowie durch weitere
Prozessparameter wie beispielsweise den Umgebungsdruck. So bilden mikrozelluldre Schdume
zumeist sphérische Schaumzellen aufgrund des hoheren Gasdrucks, wéihrend makrozelluldre

Schiaume oft irregulire Zellformen aufweisen. [46,48]

Schaume werden in offenzellige, geschlossenzellige und gemischtzellige Schiume klassifiziert.
[33] Offenzellige Schiume (vergleiche Abbildung 2.3) weisen oft eine geringe Dichte und
miteinander verbundene Schaumzellen und somit eine hohe Permeabilitét fiir Gase und fliissige
Medien sowie gute Absorptionseigenschaften auf. In geschlossenzelligen Schaumen sind die
einzelnen Schaumzellen vollstindig mit dem Polymer umgeben. Da kein Gasaustausch zwischen
den Zellen stattfinden kann, weisen geschlossenzellige Schidume vorteilhafte thermische
Isoliereigenschaften und mechanische Kennwerte auf. Bei gemischtzelligen Schiumen sind
sowohl miteinander verbundene als auch geschlossene Schaumzellen vorhanden. [45,46] Die
GroBe der Schaumzellen hat ebenfalls einen signifikanten Einfluss auf die Schaumeigenschaften.
Es wird zwischen mikrozelluldren (durchschnittlicher Zelldurchmesser 1 - 100 pm) und makro-

zelluldren Schidumen (durchschnittlicher Zelldurchmesser > 100 pm) unterschieden. [49,50]
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Abbildung 2.3 Oben: REM-Aufnahmen von offenzelligen (a) und geschlossenzelligen (b)
Polymerschaumen [51].

Im Gegensatz zu mittels Treibmittel hergestellten konventionellen Schiaumen bestehen
syntaktische Schiaume aus einer polymeren Matrix, in welche Hohlpartikel, beispielsweise mikro-
oder makroskopische Hohkugeln aus Glas oder Polymeren, eindispergiert werden. [52-54]
Vorteilhaft ist die exakte Kontrolle von Porengehalt und Porengrof3e. Nachteilig ist die erschwerte
Verarbeitbarkeit aufgrund des hohen Volumengehalts partikuldrer Fiillstoffe und der somit

limitierte Dichtebereich. [47]

2.2.1 Herstellung und Eigenschaften duromerer Schaumsysteme

Epoxidharzschdume kommen vorwiegend dort zum Einsatz, wo die thermische Bestindigkeit
thermoplastischer Schaume nicht ausreicht oder elektrische Isolationswirkung und Durchschlag-
festigkeit gefordert sind — beispielsweise im Elektronikbereich oder Schiffbau, der Luft- und
Raumfahrt in mechanisch und thermisch hochbelasteten Sandwichbauteilen. [10-12,15-17]

Verfahren zum konventionellen Schdumen von Polymeren sind grundsétzlich in drei Kategorien
aufzuteilen: mechanisches, physikalisches und chemisches Schiaumen. [33,48] Beim mech-
anischen Schaumen wird Luft durch mechanisches Riihren und/oder Schiitteln in eine polymere
Masse eingebracht. Lau et al. sowie Jalalian et al. zeigen die Herstellung von Epoxidharzschdumen
durch mechanisches Aufschdumen. [55,56] Fiir das physikalische Schiumen wird eine zweite
Phase in Form eines niedrigsiedenden Fluids dem Polymer hinzugefiigt, beispielsweise Hexan,
Difluorethan oder superkritisches Kohlestoffdioxid. Das Schidumen erfolgt unter Einfluss von
Druck und Temperatur. [48] Somit lassen sich reproduzierbar hochqualitative Schaume herstellen.
Jedoch sind physikalische Schaumverfahren nicht auf jedes Polymer anwendbar und erfordern

einen erhohten anlagentechnischen Aufwand. Beim chemischen Schaumen setzt das Treibmittel
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durch thermisch induzierte Zersetzung Gas, meist Stickstoff oder Kohlenstoffdioxid, frei. [48] Die
Auswahl von Schidumverfahren und Treibmittel ist abhidngig von dem zu verschdumenden
Polymer, dem Fertigungsprozess und den gewiinschten Schaumeigenschaften. Die fundamentalen
Schritte der Schaumbildung sind nach Klempner [46] gemd3 Abbildung 2.4: Nukleierung, Zell-

wachstum und Zellstabilisierung.
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Abbildung 2.4 Fundamentale Schritte der Schaumbildung nach Klempner und Altstadt [46,57].

Wiéhrend der Nukleierungsphase findet die Zellbildung statt. Hervorgerufen durch externe
ProzessgroBen wie Druck oder Temperatur wird eine Ubersittigung der Losung hervorgerufen.
Nach einer Homogenisierungsphase tritt Gas aus der Losung aus und bildet erste Zellnuklei. [57]
Sind Grenzflichen im Schaumsystem vorhanden, beispielsweise durch nukleierende Partikel oder
Verunreinigungen, kommt es neben einer homogenen verstirkt zu einer heterogenen Bildung von
Zellnuklei. Durch die natiirliche Tendenz des geldsten Gases hin zu einem niedrigeren
Druckniveau, diffundiert dieses in die Zellkeime. Zellwachstum findet statt. SchlieBBlich

stabilisieren die Zellen bei ansteigender Viskositit der polymeren Matrix. [48]

Die Menge des gelosten Gases bzw. verwendeten Treibmittels hat ebenfalls starken Einfluss auf
die Morphologie von Polmyerschiumen. So fiihrt ein zu hoher Treibmittelgehalt zu un-
kontrolliertem Zellwachstum und Zellkoaleszenz. [47,58] Ein Gasgegendruck in geschlossenen
Werkzeugen kann bei hohem Treibmittelgehalt unkontrolliertem Zellwachstum und Zell-
koaleszenz entgegenwirken. Ebenfalls bestimmt die Treibmittelbeladung wesentlich den ver-

bleibenden Innendruck in geschlossenzelligen Schaumen. [59-61]

Die Prozesstemperatur stellt bei duromeren Polymerschdumen einen wesentlichen Einflussfaktor

bei der Stabilisierung der Zellen dar, da bei Erhdhung der Temperatur die Oberflaichenspannung
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und Viskositdt des Polymers reduziert werden. Parallel wird jedoch der Viskositétsanstieg durch

die Vernetzung beschleunigt. [45]

Zur Optimierung der resultierenden Eigenschaften von Epoxidharzschiumen konnen
Beschleuniger zur schnelleren Vernetzung, Nukleierungsmittel zur Schaffung zusétzlicher
Grenzflaichen und grenzflichenaktive Stoffe, zum Beispiel Tenside, zur Kontrolle der
Oberflichenspannung, eingesetzt werden. Die Hértungsreaktion erfolgt bei korrekter Prozess-
fiihrung nach vollstdndiger Zersetzung des Treibmittels und gewihlter Prozesstemperatur. Die
resultierende Schaummorphologie und somit die Schaumeigenschaften werden dabei maf3geblich
von der Reaktionskinetik und Rheologie des Epoxidharzsystems sowie dem Zersetzungsverhalten
des Treibmittels beeinflusst. [16] Aufgrund der schnellen Viskosititsdnderung und hohen
Reaktionskinetik der Epoxysysteme ist ein physikalisches Schdaumen, z. B. mit COz, nicht
geeignet. [19] In der Literatur finden sich zahlreiche Beispiele, welche die Entwicklung von
Epoxidharzschdumen mittels alternativer Prozessrouten oder chemischer Treibmittel vorantreiben,

die eine Substitution fiir umwelt- oder gesundheitsschadliche Treibmittel darstellen:

e Erzeugen syntaktischer Epoxidharzschdume mittels expandierender polymerer Mikro-
sphéren - z. B. Gazzani et al. [62]

e Mischen von Duromeren mit einer partikuldren Phase, z. B. Salzen, Latex, oder Thermo-
plasten, die nach der Vernetzung des Duromers z. B. durch Auslaugen, thermische
Behandlung entfernt werden [20,21]

e Verwendung einer wéassrigen Epoxy-Amin Emulsion nach analoger Vorgehensweise zu

vorherigem Beispiel [63]

Insbesondere fiir Epoxidharze stehen chemische Treibmittel weiter im Fokus der Industrie und
Wissenschaft. Dabei sind insbesondere Systeme von Interesse, die eine hohe Gasmenge in einer
gut kontrollierbaren Zersetzungsreaktion freisetzen, um eine moglichst gute Abstimmung mit der
Reaktionskinetik des Epoxidharzsystems zu ermdglichen und Zellkoaleszenz zu verhindern. [64]
Kommerzielle Epoxidschaumsysteme, wie beispielweise die Produkte der Fa. Sicomin kdnnen
Dichten von ca. 170 bis 600 kg/m? erreichen. [65] Jedoch besteht weiterhin groer Entwicklungs-
bedarf fiir umweltfreundliche Epoxidharzschiume, insbesondere in Kombination mit hoher
mechanischer Bestidndigkeit und guten Flammschutzeigenschaften. [48] Einen moglichen Ansatz
zeigen Hashimoto ef al. durch die Produktion von Epoxidharzschiumen mittels Carbonat

Oligomeren mit endstdndigen Hydroxylgruppen in Kombination mit tertidren Aminen als
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Katalysator. Die Schdum- und Aushartungsreaktion erfolgt thermisch induziert bei Temperaturen

iiber 140 °C iiber eine Zykluszeit von unter 40 min. [66]

Fiir die Verwendung duromerer Schdume in Sandwichbauweisen und Strukturanwendungen, sind
die thermischen und mechanischen Eigenschaften entscheidend. Diese sind abhéngig von dem
Basiswerkstoff und dessen Eigenschaften sowie der Dichte des Schaums, der Morphologie, der
Stabilitédt der Zellstruktur und der ZellgroBenverteilung. Das thermische Verhalten eines Schaums
wird mafigeblich durch seine Morphologie beeinflusst. Dem zu Grunde liegen zwei Mechanismen
zur Warmetibertragung: die Warmeiibertragung in der festen Phase durch die Zellwénde und die
Wiarmeiibertragung in der Gasphase innerhalb der Zellen durch Konvektion. Die gasgefiillten
Zellen weisen wesentlich schlechtere Wiarmeleitfahigkeiten auf als die kompakte Phase und
wirken somit als Barriere. Die Warmeleitfahigkeit der Polymerschiume sinkt daher mit ab-
nehmender Dichte. Bei besonders groflen geschlossenen Schaumzellen oder offenzelligen
Schaumstrukturen findet die Warmeleitung vorwiegend iiber die Gasphase durch Konvektion statt.

[33,67]

Fiir technisch relevante Anwendungen von Polymerschdumen, beispielsweise als Kernlage in
Sandwichkonstruktionen, sind insbesondere das Verhalten bei Druck-, Scher- oder Biegebelastung
relevant. Im Rahmen dieser Arbeit liegt der Fokus auf den Druckeigenschaften von Hartschdumen.
Dabei steigen Drucksteifigkeit und -festigkeit bei sinkender ZellgroB3e, da sowohl Zelldichte als
auch die Dicke der Zellwénde steigen. [46,55]

Das Druckverhalten nicht-elastomerer Polymerschdume, mit einem Quotienten aus Schaumdichte
p zur ungeschdumten Dichte ps unter 0,3, ldsst sich nach Ashby in drei Phasen einteilen. Diese
sind in Abbildung 2.5 schematisch dargestellt. Zunédchst weisen Polymerschaume dabei ein linear
elastisches Hook’sches Verhalten auf (Abbildung 2.5 links). Die Zellwinde erfahren eine
elastische Biegebelastung. Bei geschlossenzelliger Schaummorphologie wird dieses Verhalten
ebenso durch den bei Kompression steigenden Gasdruck innerhalb der geschlossenen Zellen be-
einflusst. In der darauffolgenden zweiten Phase tritt, inbesondere bei Hartschdumen, eine
plastische Verformung der Zellwinde auf. Bei Temperaturen um und oberhalb der Glasiibergangs-
temperatur tritt zudem verstirktes Kriechen auf. In elastomeren Schdume kommt es hier
stattdessen zu elastischem Knicken der Zellstege bzw. Zellwédnde. Die Schaumstruktur beginnt zu
kollabieren. Es kommt zu einem Plateau in der Druckkurve. Die Plateauspannung op ist ein

signifikanter Wert fiir die Auslegung druckbelasteter Schdume und entspricht hdufig der
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Druckfestigkeit op. AnschlieBend kommt es in der dritten Phase zu einem Verdichten des
Schaums. In den Zellwdnden kommt es verstérkt zu Briichen. Die Dichte wird signifikant erhoht,
wodurch sich die Belastbarkeit des dann kompaktierten bzw. kollabierten Schaums wieder erhdht.

[68,69]

Nach Ashby wird ab einem Verhéltnis der Schaumdichte zur kompakten Polymerdichte von tiber
0,3 bei sproden Hartschdumen das Verhalten durch einen ausgeprégten linearelastischen Bereich
dominiert, der direkt in eine Verdichtungsphase oder einen Sprodbruch tibergeht. [69] Fiir die im
Rahmen dieser Arbeit untersuchten ungefiillten Epoxidharzschdume mit einer Zieldichte von 200
bzw. 300 kg/m? liegt der Quotient aus Schaumdichte p zur ungeschdumten Dichte ps zwischen

0,16 und 0,26 und zwischen 0,15 und 0,35 fiir die mit Flammschutzmitteln gefiillten Schiume.

—
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Abbildung 2.5 Schematischer Druckverlauf Polymerschaumen mit unterschiedlicher relativer
Dichte p/ps, Aufteilung typischer Kurven in linearelastischen Bereich, Bereich
plastischen Kollabierens (Plateauspannung) und Verdichten (Bruch der Zell-
wande), erstellt in Anlehnung an Ashby [69].

Die mechanischen Eigenschaften von Schiumen sind stark abhingig von ihrer Dichte und der
Dicke der Zellwiande. So wird die Steifigkeit (Elastizititsmodul Ep) von polymeren Schiumen
(Abbildung 2.5: linearelastischer Bereich) in Abhdngigkeit von der Dichte p gemill Formel 1
beschrieben. Fiir Polyurethan (PUR) Schdume kann die Variable np bei analoger Formulierung
1,7 betragen. Mit einem Faktor np kann eine analoge Gleichung mit np = 2,/ fiir die Ermittlung

der Bruchspannung op angenommen werden. Nach Goods et al. zeigt sich eine Ubereinstimmung
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von Formel 1 mit PUR-Schiumen in einem Dichtebereich von 80 bis 700 kg/m? fiir den Druck-

modul und von 80 bis 500 kg/m? fiir die Druckfestigkeit. [70,71]
Ep «(p)" (D
ap < (p)" 2
Arezoo et al. zeigten anhand von Rohacell-Schdumen (Polymethacrylimid, PMI) in einem
Dichtebereich von 51 bis 200 kg/m?® ein Druckverhalten analog zu Abbildung 2.5. Die hdhere
Schaumdichte resultiert dabei in einer hoheren Plateauspannung or und einer hoheren Druck-

festigkeit op sowie einem hoheren linearelastischen Druckmodul Ep. Elastisches Knicken der

Zellwinde tritt nur bei geringer Schaumdichte auf. [72]

Eine hohere Dichte von PVC und PUR-Schidumen sowie eine hohere Festigkeit des Basispolymers
fithren nach Saha ef al. zu einem kiirzeren Spannungsplateau auf hoherem Spannungsniveau op im
Vergleich zu Schidumen geringerer Dichte. Zudem fiihrt eine hohere Priifgeschwindigkeit,

insbesondere bei Schdumen hoher Dichte, zu einer hoheren gemessenen Druckfestigkeit. [73]

Neben der Dichte und der Festigkeit des Basispolymers spielt insbesondere die Morphologie eine
wesentliche Rolle fiir die mechanischen Eigenschaften polymerer Schiaume. So zeigten
Chen et al., dass mit einer Zunahme der Variation von ZellgroBe oder Zellwandstérke, z. B. in

Schiumen mit bimodaler ZellgroBenverteilung, eine Abnahme des Druckmoduls einhergeht. [29]

Der Einfluss von Prozess- und Materialparametern auf die gezielte Optimierung der Eigenschaften
duromerer und insbesondere Epoxidharz-basierter Schiume ist Gegenstand zahlreicher Unter-
suchungen. Dabei spielen insbesondere drei Faktoren eine entscheidende Rolle: Prozesszeiten und
Prozesstemperatur sowie Heizraten, z. B. zur Vorvernetzung und zum Schiaumen, sowie der Druck

in der Kavitdt. [74]

2.2.2 Ansatze zur Einstellung der Morphologie von Epoxidharzschaumen

Zeitabhingige Einflussfaktoren sind beispielsweise die Séttigungszeit oder Zersetzungsrate des
Treibmittels, die Vorhirtezeit und die Vernetzungsrate und -dauer. Den Einfluss der Sattigungszeit
von in Epoxidharzen geldstem superkritischem CO:z untersuchten Lyu et al. Sie stellten einen
negativen Einfluss einer ldngeren Sattigungszeit und somit hoheren Treibmittelkonzentration auf

die Schaummorphologie und resultierenden mechanischen Eigenschaften des Schaums fest. [75]
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Im Idealfall fallen Aushértung und Schdumen so zusammen, dass die gewliinschte Zellmorphologie
moglichst schnell nach ihrer Bildung stabilisiert wird und somit weiteres Zellwachstum
oder -koaleszenz eingeschrinkt werden. Dies erfordert eine detaillierte Kenntnis iiber die
entsprechende Reaktionskinetik und sorgfiltige Formulierung des Systems. Zahlreiche Unter-
suchungen beschiftigen sich mit der Korrelation von Vernetzungsraten und resultierender
Morphologie von Epoxidharzschdumen, da diese direkt die mechanischen Eigenschaften des
resultierenden Schaums beeinflussen. Die Aushérterate kann zudem iiber die Prozesstemperatur

gesteuert werden. [74-77]

So zeigten Chang et al., dass ein erhohter Harteranteil, und eine dadurch beschleunigte Reaktion
und ein erhohter Vernetzungsgrad, sowie ein erhohter Gasdruck die ZellgroBe reduzieren und die
Homogenitdt der Morphologie eines Epoxyschaums verbessern. [76] Der Werkzeuginnendruck ist
ebenfalls ein entscheidender Einflussfaktor auf den Schaumprozess und die resultierenden
Schaumeigenschaften. So hangt nach Nickerson ef al. die verwendete Treibmittelmenge direkt mit
dem inneren Druck bei geschlossenem Schaumwerkzeug zusammen. Um bei geringen Schaum-
dichten eine feine und homogene Morphologie zu erzeugen, sind entsprechend hohe Driicke

erforderlich. [78]

Ein wesentlicher Einflussfaktor auf die resultierende Schaummorphologie ist die Viskositit des
Basissystems. Eine hohe Viskositit begrenzt das Zellwachstum und vermindert Zellkoaleszenz.
Eine hohere Dichte des resultierenden geschlossenzelligen Schaums sowie geringere Zellgréfen
und bessere mechanische Eigenschaften sind die Folge. Zu einem gewissen Grad ist somit die
Einstellung der Zellmorphologie durch die Viskositét des verwendeten Harzsystems moglich. Ein
moglicher Losungsansatz, der die Kontrolle der Viskositit des Matrixsystems bei Prozess-
temperaturen ermoglicht und gleichzeitig die Verarbeitbarkeit nahe Raumtemperatur (RT) ge-
wihrleistet, ist die Vorhértung (engl. Precuring). In Studien von Takiguchi ef al. [11] sowie Lyu
et al. [18] wurde dieser Ansatz systematisch untersucht. Dabei konnte nachgewiesen werden, dass
die resultierende Schaummorphologie in Abhingigkeit vom verwendeten Vorhartungsgrad gezielt
eingestellt werden kann. Dies resultiert in einer feineren und homogeneren Morphologie. Nach-

teilig ist jedoch die teils signifikant verldngerte Prozesszeit. [11,18]

Eine etablierte Technik zur Optimierung der Morphologie polymerer Schdume ist das Hinzufiigen
eines partikuldren Nukleierungsmittels. Chen et al. untersuchten die Modifikation von SiO2-

Partikeln in Verbindung mit Epoxidharzen (DGEBA) zur Entwicklung hochtemperaturstabiler
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Epoxidharzschdume. [79] Martin-Gallego et al. entwickelten Epoxidharz-Schiume mit Nano-
partikelmodifikation fiir Sandwichkerne. [54] Alonso et al. evaluierten den Einfluss der Zugabe
von Kurzfasern in Epoxidharzschdumen und beobachteten eine homogenere Zellstruktur. Durch
die homogenere Zellstruktur und die verstirkende Wirkung der Fasern selbst verbesserten sich
ebenfalls die mechanischen Eigenschaften. [80] Weitere Ansidtze werden im Abschnitt 2.4 niher

erlautert.

Wang et al. verglichen freies Schdumen und Schdumen in einem geschlossenen Werkzeug (engl.
limited foaming) von Epoxidharzen. Schaume aus geschlossenen Werkzeugen wiesen dabei
signifikant feinere bis mikrozellulire Morphologien mit hoéheren Wérmeausdehnungs-

koeffizienten und besseren Druckeigenschaften auf. [30]

Grenzflachenaktive Stoffe (engl. Surfactants) werden vorwiegend als Verarbeitungshilfen zur
Einstellung der Schaummorphologie und Dichte verwendet. Surfactants verdndern die Ober-
flichenspannung der Schaummatrix. Zumeist weisen Surfactants einen kleinen hydrophilen Anteil
und lange hydrophobe Molekiilketten auf. [81] In der Literatur werden Surfactants auch fiir
Epoxidharzschdume mit gingigen Treibmitteln sowie Carbamaten verwendet. Dabei kommen
z.B. nicht ionische Tenside wie Poly(ethylenglykol)-block-poly(propylenglykol)-block-
poly(ethylenglykol) (PEG-PPG-PEG) zum Einsatz. [26,76]

2.2.3 Anwendung am Beispiel Sandwich-SMC

Insbesondere in der Luftfahrt sind Paneele in Honeycomb-Sandwich-Bauweise aufgrund des
hohen Leichtbaupotenzials und Brandverhaltens vorherrschend. Insbesondere geometrisch
komplexere Bauteile in der Flugzeugkabine erfordern jedoch alternative Prozessansitze. Ein
Ansatz ist die Herstellung von Sandwichpaneelen mit Decklagen aus duromeren flie3fahigen
Pressmassen in Form flachiger Halbzeuge (engl. Sheet Molding Compound, SMC), meist auf Basis
ungesittigter Polyester (UP) oder Vinylesterharze. Durch die flieBfdhigen Decklagen sind
komplexe Geometrien in Endkontur moglich. SMC bietet dazu geringe Taktzeiten und ist in
brandgeschiitzten Varianten gemdll FAR 25.853 am Markt erhéltlich. Fette ef al. zeigten die
Machbarkeit der Sandwichherstellung aus SMC mit polymeren Hartschaumkernen. Das SMC wird
beidseitig auf dem Schaumkern in einer Presse bei erhohter Temperatur und Druck ausgehértet.

[5,6] Abbildung 2.6 zeigt den prinzipiellen Prozessablauf der Sandwich-SMC Verarbeitung.

In einer gezielten Parameterstudie untersuchten Buck et al. den FEinfluss unterschiedlicher

Prozessparameter auf die resultierenden Eigenschaften von Sandwich-SMC Paneelen unter
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Verwendung eines UP-basierten glasfaserverstiarkten und flammgeschiitzten SMC (HUP 63/25
RB-9010, Polynt Composites Germany GmbH) und eines geschlossenzelligen polymeren
Schaumkerns (Rohacell S, Dichte 110 kg/m?, Evonik Resource Efficiency GmbH). Die Prozess-

temperatur wurde dabei zwischen 135 und 155 °C variiert. [4]

Kern
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Vorbereiten der Zuschnitt & Layup von SMC Pressen und Entformung
Halbzeuge Preforming und Ausharten ausgehartetes
Kernmaterial Sandwichbauteil

Abbildung 2.6 Schematischer Prozessablauf der Herstellung von Sandwich-SMC Bauteilen
von der Vorbereitung der Einzellagen Gber Zuschnitt und ggf. Vorformung und
dem anschlieRenden Verpressen unter Temperatur und Druck in einem
konturgebenden HeilRpresswerkzeug und Entformen, erstellt in Anlehnung an
Buck et al. [4].

Nach Buck et al. kann geschlussfolgert werden, dass die eingesetzten Polymerschdume eine
kurzzeitige Druckbelastung von min. 2,5 - 3,0 MPa bei einer Temperatur von ca. 130 - 140 °C
aushalten miissen. AnschlieBend sinkt der gemessene Druck bis zum Ende der Zykluszeit von
150 - 240 s stetig ab. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass die genannten Prozesstemperaturen an der
duBeren Kavitidtswand anliegen, die keinen direkten Kontakt zum Schaumkern hat. Die reale
Temperaturbelastung des Schaumskerns ist demnach unbekannt und ggf. niedriger als an der

Kavitidtswand. [4]

2.3 Schaumen von Epoxidharzen mittels CO2-geblockter Aminharter

In Abschnitt 2.2.2 wurden bereits Methoden zum Schiumen von Duromeren beleuchtet. Es wird
an dieser Stelle geschlussfolgert, dass nach wie vor ein grofer Entwicklungsbedarf fiir umwelt-
freundliche Schdummethoden fiir Epoxidharze besteht, da physikalisches Schaumen mit CO2
keine zufriedenstellenden Ergebnisse liefert und die meisten chemischen Treibmittel fiir Epoxid-
harze giftige, explosive oder umweltschidliche Eigenschaften aufweisen und im SNAP-Programm

gelistet werden. [19,82-84]
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Schiaumverfahren auf Basis von Carbamat-Salzen bieten eine attraktive Losung, da dabei lediglich
COz als chemisch gebundenes Treibmittel verwendet wird und keine gefdhrlichen Reaktions-
nebenprodukte entstehen. [17,26] Die Prozessroute wird schematisch in Abbildung 2.7 am
Beispiel von Isophorondiamin (IPDA) und Epoxy Novolac (EN) zusammengefasst. Im nach-
folgenden Abschnitt werden die Herstellung von CO2-geblocketen Aminhértern (Carbamaten) und

das Schiumen von Epoxidharzen mittels Carbamaten detailliert erldutert.

NH2 FO FO jo
NH,

HaC

HC CHj
Arr(lllggir)ter co, Epoxidharz T, t
(EN)
Filtern, + Fillstoffe
Trocknen ni— - 200 A 0
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NH;
[¢]
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HaC CH,
Carbamat
(B-IPDA)
a) Carbamatsynthese b) Dispergieren c) Schaumen
(Lésungsmittel: Ethanol) (z.B. Dreiwalzwerk) (geschlossenes Werkzeug)

Abbildung 2.7 Prozessablaufschema von der Synthese von Carbamat (B-IPDA) aus IPDA in
Ethanol unter Zufuhr von CO, (a) uber die Dispergierung mit Epoxidharz (EN)
und Fullstoffen (b) bis zum Verschdumen bei thermischer Zersetzung des
B-IPDA in IPDA und CO2 zum vernetzten Epoxidharzschaum (c), erstellt in
Anlehnung an [12,85].

2.3.1 Herstellung und Eigenschaften von Carbamaten aus Aminhartern

Unter Carbamaten versteht man Salze und Ester der instabilen Carbamidsiure, welche durch eine
nukleophile Additionsreaktion von Aminen mit CO2 gebildet werden. Die Ester der Carbamid-
sdure werden auch als Urethan bezeichnet und im industriellen Umfang zu Polyurethanen ver-
arbeitet. Carbamat-Salze finden derweil beispielsweise Anwendung in der Pharmazie sowie als

Fungizid oder Herbizid. [86,87]

In einem exothermen Syntheseschritt werden Amine mit CO2 geblockt und es entsteht ein

Carbamat-Salz. Das Carbamat-Salz ist bei Raumtemperatur latent und lagerstabil und spaltet sich



2 Grundlagen und Stand der Forschung 19

bei erhdhter Temperatur in einem endothermen Prozess wieder in die Ausgangsstoffe (Aminhérter,
CO2) auf. [12,27,84] Abbildung 2.8 zeigt das Reaktionsschema von Aminen mit CO:z in einer

wasserfreien Synthese sowie in Anwesenheit von Wasser.

RT
a) 2 R=NH; + CO, === R—NH; O—C—NH—R
RT . R
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Abbildung 2.8 Reaktionsschema primarer (a,b), sekundarer (c,d) sowie tertiarer Amine (e) mit
CO; zu Ammoniumcarbamaten bzw. CO, und Wasser zu Ammonium-
carbonaten, erstellt in Anlehnung an [26].

Es sind zwei primédre oder sekundidre Amingruppen notwendig, um ein CO2-Molekiil anzulagern.
Primére und sekundédre Amine (Abbildung 2.8a und c) gehen eine starke Verbindung mit COz2 ein
und bilden Ammoniumcarbamate (im Rahmen dieser Arbeit als Carbamate bezeichnet). Die
Reaktion kann durch einen Wairmeeintrag riickgéngig gemacht werden. Als weiteres
Reaktionsprodukt konnen sich unter Anwesenheit von Wasser Ammoniumcarbonate (im Rahmen
dieser Arbeit als Carbonate bezeichnet) bilden. Tertidire Amine (Abbildung 2.8¢) weisen nur eine
instabile Bindung mit CO: auf und kénnen unter Abspaltung von CO2 und Wasser wieder in den
Vorreaktionszustand iiberfiihrt werden. Tertidre Amine konnen aufgrund fehlender positiv
geladener Wasserstoffionen nur zu Carbonaten, nicht jedoch zu Carbamaten reagieren. Die aus
primdren und sekundiren Aminen entstechenden Carbamate und Carbonate sind bei Raum-
temperatur stabil. Die sich in Anwesenheit von Wasser gebildeten Carbonate werden im Rahmen
dieser Arbeit nicht nidher betrachtet, da sie bei der endothermen Zersetzung mit CO2 auch Wasser

freisetzen, was im Zusammenhang mit Epoxidharzen unerwiinscht ist. [26,88,89]
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Bei Erreichen der Zersetzungstemperatur des Carbamats (z. B. 108 °C (Onset) flir Carbamat auf
AEP-Basis: B-AEP) wird CO2 vom Aminhirter abgespalten. Wie in Abbildung 2.7 dargestellt,
fithrt das CO2 zum Aufschdumen, wéhrend die aktiven priméren und sekundidren Amingruppen
aufgrund des erhohten Temperaturniveaus zu einer schnellen Vernetzungsreaktion fiihren.

[12,17,26]

Um die Frage zu beantworten, welche Aminhérter fiir den Einsatz in Epoxidharzschiumen
geeignet sind, untersuchten Ren er al. Carbamate aus unterschiedlichen Aminhértern zum
Schdumen von DGEBA. Da die Blockreaktion von Aminhirter und CO2 eine Séiure-Base-
Neutralisationsreaktion abbildet, muss die Basizitit der Amine ausreichend hoch sein, um den
verringerten pH-Wert durch die CO2-Zufithrung auszugleichen. Es wurde geschlussfolgert, dass
mindestens eine mittlere Basizitit der Aminhédrter mit einem pKa Wert {liber 9 erforderlich ist,
damit bei RT ein festes Carbamat ausgebildet werden kann. AEP, mXDA und DDCM wurden als
vielversprechende Aminhérter zur Herstellung von Carbamaten identifiziert. Analoge Versuche
mit 4,4'-Diaminodiphenylmethan (DDM) und 3-(Diethylamino)propylamin (DEAPA) wurden
ebenfalls durchgefiihrt. Im Fall von DEAPA resultiert der Syntheseprozess in einem schlecht
handhabbaren gelférmigen Produkt, da das langkettige aliphatische Diamin eine hohe molekulare
Mobilitdt aufweist. DDM mit einem pKa-Wert von 4,8 und CO: weisen keine signifikante
Reaktion auf. [12,26]

Zusammen mit pyrogener Kieselsdure als Nukleierungsmittel und PEG-b—PPG-b-PEG als
oberfldchenaktiver Stoff (Surfactant) konnten stabile Epoxidharzschdume hergestellt werden. [12]
Die erzeugten Carbamate waren in DGEBA bei Raumtemperatur iiber einen Zeitraum von 180
(B-AEP) bzw. 60 Tagen (B-mXDA, B-DDCM) latent. Es konnte keine signifikante Anderung der
Reaktivitdt in der dynamischen Differenzialkalorimetrie (DSC) festgestellt werden. [26]

Bethke et al. untersuchten die relevanten Einflussfaktoren auf die Formation stabiler Carbamate
mit unterschiedlichen Aminhértern. Dabei wurden neben AEP auch 4-Methylcyclohexan-1,3-
Diamin (DMC) und Isophorondiamin (IPDA) als Aminhérter zur Carbamatsynthese evaluiert. Die
Synthese der Carbamat-Salze erfolgte in einem offenen Behilter mit Magnetriihrstab unter
Umgebungsdruck. Als Losungsmittel wurde Ethanol im Verhéltnis 1:5 (Amin : Ethanol) ver-
wendet. Uber ein Gasventil wurde COz in die Losung geleitet — vgl. Abbildung 2.7. Um eine

ungewollte Temperaturentwicklung zu verhindern, wurde die Temperatur iiberwacht. [85]
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Das erzeugte Carbamat féllt als helles Pulver aus und kann nach vollstindiger Umsetzung
abgefiltert, mit Losungsmittel gespiilt und getrocknet werden. Die vollstindige Umsetzung wird
anhand des gemessenen Temperaturprofils evaluiert. Fiir die im Rahmen dieser Arbeit be-

trachteten Carbamate kommt Ethanol als Losungsmittel zum Einsatz. [12,84,85]

Bethke et al. schlussfolgerten, dass ein CO2 Molekiil je Molekiil AEP, DMC oder IPDA gebunden
werden kann. Abbildung 2.9 zeigt den schematischen Aufbau der geblockten und ungeblockten
Harter- bzw. Carbamat-Molekiille von IPDA. Der CO2-Gehalt der Carbamate wurde mit
25 Gew.-% fiir B-AEP, 26 Gew.-% fiir B-DMC und 21 Gew.-% fiir B-IPDA angegeben. [85]

NH, NH;
0
NH RT, EtOH
2 4+ CO, =——= NH‘{
HsC A H,C o
HsC CHg HsC CHj
IPDA B-IPDA

Abbildung 2.9 Molekularstruktur vom Aminharter Isophorondiamin (IPDA) und Umwandlung in
Carbamat B-IPDA, erstellt in Anlehnung an [85].

Die Abstimmung des Zersetzungsverhaltens des Carbamats unter Beriicksichtigung des Epoxy-
Amin-Systems ist von entscheidender Bedeutung, um die Reaktivitit und CO2-Freisetzung zu
kontrollieren und gute Schaumeigenschaften zu erzielen. Das Zersetzungsverhalten von
Carbamaten kann beispielsweise mittels thermogravimetrischer Analyse (TGA) nachvollzogen
werden, wobei parallel die bei der TGA entstehenden Zersetzungsprodukte mit FTIR analysiert

werden konnen.

Bethke et al. analysierten mit dieser Methodik u.a. die Zersetzung von CO2-geblocktem IPDA
(B-IPDA). Aktive Aminhérter werden dabei iiber die CH2-Vibration bei ca. 2800 1/cm identi-
fiziert. [90] CO2 wird in der FTIR iiber seine charakteristischen Bereiche primér bei ca.
650 - 500 1/cm und zusitzlich bei 2400 - 2300 1/cm und 3750 - 3600 1/cm identifiziert. [89,91]
Bethke ef al. konnten zeigen, dass bei der Zersetzung von B-IPDA zuerst CO2 und anschlieend
Amine freigesetzt werden. Die gemessenen Zersetzungstemperaturen (130 - 164 °C) nach
Abbildung 2.10 sind ein Indikator fiir die notwendige Prozesstemperatur beim Schiaumen. Die

Temperatur bei 1% Massenverlust B-IPDA (70 °C) indiziert die sichere Lagerungs- und
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Handhabungstemperatur des Carbamat. Die DSC-Messung von B-IPDA (Abbildung 2.10) zeigt

einen ausgepriagten endothermen Zersetzungspeak, welcher mit den Zersetzungstemperaturen,

gemessen in der TGA, korreliert. [85]
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Abbildung 2.10 TGA (a) von IPDA und B-IPDA und DSC Thermogramm (b) von B-IPDA [852].

2.3.2 Schaumen von Epoxidharzen mit Carbamaten

Neben dem Zersetzungsverhalten des Carbamats sind Viskosititsverlauf und Reaktionskinetik in
Verbindung mit dem Epoxidharz entscheidend. Das Epoxidharz vernetzt exotherm mit dem

Aminhérter, welcher durch die endotherme Zersetzung des Carbamats freigesetzt wird — vgl.
Abbildung 2.7.
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Nach eingehender Analyse des Reaktionsverhaltens von DGEBA mit AEP und B-AEP durch
Ren et al. weist das System mit geblocktem Harter deutlich erhdhte Temperaturen fiir den
Reaktionsonset und den exothermen Reaktionspeak auf. Die erhohte Onset-Temperatur ist durch
die Latenz des Carbamats zu begriinden. Die Verschiebung des exothermen Reaktionspeaks zu-
sammen mit einer verringerten Reaktionsenthalpie sind auf die endotherme Zersetzungsreaktion
des geblockten Aminhérters zuriickzufiihren. Eine schnellere Reaktionszeit mit B-AEP kann durch

das erhohte Temperaturniveau begriindet werden. [12] Bethke et al. zeigten ein analoges Verhalten

fiir DGEBA mit IPDA/B-IPDA. [85]

Die Viskositdt des Epoxidharzsystems beim Schaumen hat ebenfalls einen signifikanten Einfluss
auf die resultierende Schaummorphologie. So lassen sich mittels hochviskoser Epoxy Novolac
Systeme deutlich homogenere Schaummorphologien als mit niedrigviskoserem DGEBA
erzeugen. [84] Die erhohte Reaktionstemperatur fiihrt in der Regel zu einer geringen Viskositét
des Epoxidharzsystems und damit einer herabgesetzten Dehnfestigkeit der Harzmasse (analog zu
der Schmelzefestigkeit bei Thermoplastschdumen). So wird beispielsweise bei DGEBA mit B-
AEP eine grofle Menge CO:z freigesetzt, bevor die Viskositit und somit die Dehnfestigkeit der
Harzmasse ausreichend angestiegen sind, um ein Zellwachstum ohne starke Koaleszenz zu
gewdhrleisten. Eine grobzellige Morphologie ist die Folge. Zwei mogliche Ansitze zur
Kompensierung dieses Effekts sind die Verwendung hochviskoser Epoxidharzsysteme oder die
Vorvernetzung des Systems mit ungeblocktem Hirter. Der gewéhlte Anteil geblockter und
ungeblockter Harter, sowie die Viskositit des Ausgangsharzes und dessen Reaktionskinetik,
beeinflussen im Wesentlichen die Schaummorphologie. Bei Verwendung einer hoherviskosen
Epoxidharzmischung wird die Zellgrof3e und ZellgroBenverteilung verringert. Jedoch erhoht sich

auch die Dichte des Schaums. [84]

Der ermittelte CO2-Gehalt fiir beispielsweise B-AEP variiert von 33 Gew.-% nach [26] und
25 Gew.-% nach [85]. Ren et al. erzielten somit DGEBA/B-AEP Schaume mit einer Schaumdichte
von 110 -500 kg/m?. Die Druckfestigkeit bei einer Schaumdichte von ca. 110 kg/m* betrigt
0,5 MPa und 1,8 - 3,7 MPa bei einer Schaumdichte von 300 kg/m?. [26] Es zeigt sich somit ein
hohes Potenzial zur Herstellung von Epoxidharzschdumen mittels Carbamaten auch in geringem

bis mittlerem Dichtebereich.
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2.4 Partikelmodifikation von Polymerschaumen

Durch die Zugabe von Partikeln lassen sich eine Vielzahl von Eigenschaften in Polymerschaumen
modifizieren, zum Beispiel die Steifigkeit und Festigkeit. Die gezielte Funktionalisierung der
Polymere, zum Beispiel zur Einstellung von Flammschutzeigenschaften, sind ebenso verbreitet
wie die Zugabe partikuldrer Nukleierungsmittel. Je nach Fiillgrad, Partikelgroe und -geometrie
kann eine Partikelmodifikation signifikanten Einfluss auf die Rheologie und den Verarbeitungs-
prozess des Polymers haben. Somit lassen sich die Eigenschaften von Polymeren und deren

Schaumen in einem weiten Bereich anwendungsspezifisch maf3schneidern. [92]

2.4.1 Eigenschaftsmodifikation duromerer Schaume durch Partikel

Die Form der Fiillstoffpartikel hat signifikanten Einfluss auf die resultierenden Schaum-
eigenschaften. Nach Saha et al. hingt die Zellform in einem PUR-Schaum beispielsweise direkt
von dem Aspektverhéltnis der verwendeten Fiillstoffe, wie bspw. Kohlenstoffnanoréhrchen
(CNT), ab. Partikel mit hohem Aspektverhiltnis fithren zu einem bevorzugten Zellwachstum in
Richtung der groBeren Partikelausdehnung aufgrund der Wechselwirkungen zwischen Polymer

und Partikel in der Nukleierungsphase, dem Zellwachstum und der Stabilisierung. [93]
Fiillstoffpartikel konnen geméal ihrer Form in drei Kategorien aufteilt werden:

e Sphérisch: Verwendung bspw. als Kugeln in duromeren Schdumen [79,94], Hohlkugeln in
syntaktischen Schiumen auf keramischer, polymerer bzw. metallischer Basis [54,95-98]

e Planar / plittchenférmig: Kommen in Polymerschdumen haufig als Nukleierungsmittel

zum Einsatz, z. B. Schichtsilikate oder Nanotonerde. [99-101]

e Nadel / faserformig: Weisen ein hohes Aspektverhdltnis auf und werden daher zur

mechanischen Verstirkung in Polymeren und Schdumen eingesetzt, z. B. Wollastonit,

Glas- oder Kohlenstofffasern, Carbon Nanotubes (CNT). [93,99,101,102]

Nach Chen et al. kann die thermische Bestédndigkeit, gemessen an der Glasiibergangstemperatur
(T) von Epoxidharzschdumen, durch den Einsatz von Siliziumdioxid mit steigendem Fiillgrad
erhoht werden. Bei hohen Fiillgraden wird die Beweglichkeit der Molekiilketten eingeschrinkt,

was in hoheren Prozesstemperaturen und 7 resultiert. [79]

Zur Modifikation der elektrischen Leitfahigkeit polymerer Schdaume konnen elektrisch hoch-

leitfahige Partikel, beispielsweise kohlenstoftbasierte Partikel wie nanoskaliger Ru3 oder Fasern
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in die Matrix eingebracht werden. [98,103] Ebenso kann das Brandverhalten polymerer Schiume

durch eine Partikelmodifikation beeinflusst werden, vgl. Abschnitt 2.6.2.

Nach Ashby et al. werden durch die Zugabe von Partikeln in schdumbaren Systemen zusétzliche
Grenzflichen erzeugt und die Nukleierung begiinstigt. [69] Wypych ef al. untersuchten die Zugabe
von Calciumcarbonat in Polystyrol-Schdumen. Eine signifikante Verringerung der durch-
schnittlichen ZellgroBBe um ca. 72 % aufgrund der Nukleierungswirkung der Partikel und eine
Verbesserung der Drucksteifigkeit um einen Faktor von 3,8 konnten mit einer Zugabe weniger
Gewichtsprozent nanoskaliger Calciumcarbonat-Partikel erzielt werden. Fiir die Nukleierungs-
wirkung ist die homogene Verteilung und Vereinzelung der Partikel kritisch. [59] Der Zusammen-
hang zwischen der Zugabe von Nukleierungsmitteln und einer feineren Morphologie wird auch
durch Cao et al. anhand von Nanotonerde in PUR-Schdumen bestitigt. Die Zugabe des
Nukleierungsmittels verringert die Zellgroe und erhoht die Zelldichte in Abhéngigkeit vom
Fiillgrad. [100]

Nach Song et al. sinkt die mittlere ZellgroBBe und steigt die Zelldichte von Phenolharzschdumen
durch die Modifikation mit einem Fiillgrad von 0,5 - 2 Gew.-% an Multi-Walled Carbon Nano-
tubes oder Graphen Nanopartikeln. Somit steigen die mechanischen Eigenschaften. Die
Nukleierungswirkung und ein Anstieg der Viskositit durch Partikelmodifikation fithren zu
eingeschrinktem Zellwachstum. Durch die feinere Morphologie erfolgt eine homogenere

Lastverteilung auf eine erhohte Anzahl von Zellwénden. [28]

Verstirkende Partikel konnen die mechanischen Eigenschaften von Polymeren steigern. Da die
Drucksteifigkeit eines Polymerschaums nach Ashby abhéngig von der Biegesteifigkeit seiner
Struktur ist, konnen somit auch Schaumeigenschaften optimiert werden. [69] Dabei {iberlagern
sich die Effekte einer verdnderten Morphologie und versteifender Partikel auf die mechanischen
Eigenschaften des Schaums. Die Modifikation von Epoxidharzschdumen mit 5 Gew.-% Glas-
fasern kann bspw. eine Verbesserung der Druckfestigkeit um ca. 34 % parallel zur Expansions-
richtung erzielen. [80] Die Modifikation von PUR-Schiumen mit hohen Fiillgraden iiber
30 Gew.-% Aluminiumpulver resuliert in einer Steigerung der Druckfestigkeit um nahezu 50 %.
Das Versagen hochgefiillter PUR-Schidume erfolgt dabei sprode unter im Vergleich zu duktilen

ungefiillten Schiaumen geringer Stauchung bei stark erhdhtem Spannungsniveau. [70]

Die Modifikation von Schiumen aus DGEBA bzw. Bisphenol-F-Diglycidylether und 4,4'-

Diaminodiphenylsulfon (DDS) mit dem chemischen Treibmittel Azodicarbonamid mit
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1 - 10 Gew.-% Siliziumdioxid (mittlere PartikelgroBe 7 um) fiihrt bei einem Fiillgrad unter
5 Gew.-% zu einer Erhohung der dichtespezifischen Druckfestigkeit. Bei Fiillgraden iiber
5 Gew.-% tritt eine bimodale ZellgroBenverteilung auf, vgl. Abbildung 2.11. [79] Die Modifika-
tion von Epoxidharzschdumen mit Siliziumdioxid-haltiger Reisschalenasche (mittlere Partikel-
groBBe ca. 2,5 um) in hohen Fiillgraden iiber 20 Gew.-% fiihrt nach Stefani et al. zu einer
verbesserten Morphologie und héherer spezifischer Drucksteifigkeit bzw. Druckfestigkeit. [104]
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Abbildung 2.11 oben: REM Aufnahmen von Epoxidharzschdumen mit verschiedenen
Fullgraden an SiO, (Schaumdichte p 330-363 kg/m®) mit a) 0 Gew.-%, b)
1 Gew.-%, c) 3 Gew.-%, d) 5 Gew.-%, e) 10 Gew.-%, f) 5 Gew.-% (Detail-
aufname); unten: g) Viskositat und h) Speichermodul in Abhangig vom SiO»-
Fullgrad [79].
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2.4.2 Einfluss der Partikelgrofe und -form auf die Schaumeigenschaften

Neben dem Fiillgrad haben insbesondere PartikelgroBe und -form einen signifikanten Einfluss auf
die Eigenschaften der resultierenden Polymerschdume. Die nukleierende Wirkung von Partikeln
in Polymerschaumsystemen ist ebenfalls abhéngig von der Partikelgrole und der spezifischen
Oberfldche der Partikel. So kann bei der Modifikation von Polystyrol-Schdumen mittels Nano-
silicapartikeln ein hoherer Anstieg der Zelldichte bei Verwendung kleinerer Partikel und hoherer

Fiillgrade beobachtet werden. [59]

Khoushnoud et al. analysierten die Modifikation von PVC-Schdumen mit sphérischen
(Flugasche), pléttchenférmigen (Muscovite, kurz: Mica) und faserférmigen (Glasfasern) Fiill-
stoffen in Fiillgraden von 10 bis 20 Gew.-%. Es zeigte sich ein weitgehend negativer Einfluss der
Partikelmodifikation auf die Zugfestigkeit aufgrund vorhandener Partikelagglomeration, die auf
die Dispergierung mittels mechanischen Riihrens zuriickgefiihrt werden kann. Die Biegefestigkeit
konnte durch die Zugabe aller drei Partikelformen gesteigert werden. Es wird ein Maximum bei
Verwendung der sphérischen und plattchenformigen Partikel bei einem Fiillgrad von 10 Gew.-%
erreicht. Durch die Bildung der Schaumzellen und die natiirliche Agglomerationsneigung,
insbesondere der plattchenférmigen und sphérischen Partikel (vgl. Abschnitt 2.5), wird die
Agglomeration begiinstigt. Ebenso konnte eine Verbesserung des Speichermoduls sowohl unter
als auch oberhalb der Glasiibergangstemperatur durch sdmtliche Partikelformen gezeigt werden.
Fiir die plattchenformigen und faserformigen Partikel bildet sich bei ca. 10 Gew.-% Fiillgrad ein
Maximum aus, wihrend sphérische Partikel bei hoherem Fiillgrad eine weitere Verbesserung

erzielen. [101]

In der Literatur wurde ebenfalls die Modifikation von Polyvinylchlorid (PVC)-Schiumen mittels
Mica und Glasfasern untersucht. Hier konnte die Zugfestigkeit durch die Verwendung von Mica
bis zu einem Maximum bei 10 Gew.-% Fiillgrad gesteigert werden. Analog zu Khoushnoud ef al.
[101] wird der Abfall der Eigenschaften mit hohen Fiillgraden mit der sinkenden Duktilitdt und
mit dem Fiillgrad verstirkter Agglomeration in den Zellwdnden begriindet. Ebenfalls konnte
gezeigt werden, dass grof3e Partikel wie z. B. Glasfasern, die die Zellwénde durchbrechen, einen
signifikant negativen Effekt auf die Druck- und Biegefestigkeit haben. [105] Es sind somit
bevorzugt Partikel zu wihlen, deren Dimension es ihnen erlaubt, vollstindig in den Zellwdnden
eingebettet zu werden und welche moglichst wenig agglomeriert vorliegen. Bei PartikelgroBBen

oberhalb der Zellgroe wird ebenfalls nach Saint-Michel ef al. keine mechanische Verstiarkungs-
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wirkung in polymeren Schidumen erzielt. [106] Dieser Zusammenhang wurde ebenfalls durch
Khidas et al. fiir Weichschdume auf Basis von Schweinegelatine mit sphérischen Partikeln be-

statigt. [107]

Kleine Partikel bzw. Partikel mit einer hohen spezifischen Oberfldche neigen besonders stark zur
Agglomeration. Daher liegen diese zumeist in Form grofler Agglomerate vor, was sich negativ auf
die Nukleierungswirkung sowie die mechanischen Schaumeigenschaften auswirken kann.

[108,109]

Zahlreiche Studien weisen darauf hin, dass ein direkter Zusammenhang zwischen Dispersions-
qualitdt und mechanischen Eigenschaften partikelgefiillter Polymerschdume besteht. [110,111] So
fiihren beispielsweise grole Agglomerate in den Zellwanden des Polymerschaums zu Spannungs-
konzentrationen und einem frithen Versagen der Schaumstruktur bei mechanischer Belastung.
[102] In weiteren Studien konnte nachgewiesen werden, dass bei der Modifikation von Phenol-
harzschaumen mit Kohlenstoffnanopartikeln zu eingeschrianktem Zellwachstum aufgrund er-
hohter Systemviskositdit kommt. [99] Das Resultat, ebenfalls nachgewiesen am Beispiel von
Tonerde-modifizierter Polylactid (PLA)-Schdume, sind Schiume mit feiner Morphologie, guten

mechanischen Eigenschaften und einer hohen Dichte. [28]

2.5 Agglomeration und Dispergierung von Fullstoffpartikeln in Polymeren

2.5.1 Mechanismen zur Agglomeration von Partikeln in Polymeren

Die Agglomerationsneigung von Partikeln in einer polymeren Matrix ist abhéngig von deren
Form, Oberflache, Partikelgrofe und somit der spezifischen Oberfliche sowie der Viskositit der
Matrix und dem Potential der Partikeloberflidche. Ein fester Zusammenschluss weniger Partikel
wird als Aggregat bezeichnet, ein groerer Zuammenschluss von Primérpartikeln wird als
Agglomerat bezeichnet. [112] Das Agglomerations- und Dispersionsverhalten von Partikeln in
viskosen Medien kann mit dem kolloidwissenschaftlichen Modell beschrieben werden. Die auf
die Partikel wirkenden hydrodynamischen Krifte wirken anziehend (van-der-Waals Krifte) und
abstoflend (Coulomb-Krifte), charakterisiert durch das interpartikuldre Potential in Abhangigkeit
vom Abstand zweier Partikel. [113,114] Abbildung 2.12 stellt den Potentialverlauf iiber den
Partikelabstand dar.
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Die potenzielle Energie bei geringem Abstand wirkt stark anziehend, dominiert durch van-der-
Waals Krifte. Es entsteht ein Agglomerat. Um eine Dispergierung der Primérpartikel zu erreichen,
muss der Abstand zwischen den Partikeln erh6ht und somit unter Energieaufbringung die
Potenzialbarriere vmax iiberwunden werden, um den stabilen Zustand des sekundidren Minimums

zu erreichen. [115]
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Abbildung 2.12 Interpartikuldres Energiepotenzial Uber Partikelabstand, erstellt in Anlehnung
an [113].

In diesem Zustand konnen die Partikel unter geringerem Energieaufwand vereinzelt werden. Die
notwendige Energie wird zumeist liber Scherkrifte mittels unterschiedlicher Dispergierverfahren
in das System eingebracht. Eine derartige Dispersion ist jedoch nur bedingt stabil, da die Partikel
nach der Kolloid-Theorie sogenannter Brownscher Bewegung unterliegen sowie den zuvor
genannten anziehenden und abstoBenden Wechselkrédften. Dies fiihrt zu einer stetigen Re-
agglomeration. [114,115] Die Reagglomerationsneigung einer Partikeldispersion ist unter
anderem von der Matrixviskositit und der Partikelform abhingig und kann durch zuséitzliche
Effekte, zum Beispiel Sedimentation bei starken Dichtedifferenzen zwischen Partikel und Matrix,
beeinflusst werden. [116] Hollerzt et al. konnten am Beispiel einer CNT-Epoxidharz-Dispersion
nachweisen, dass eine beschleunigte Reagglomeration bei erhohter Temperatur und somit ver-

ringerter Matrixviskositdt und erhdhter Diffusion vorliegt. [117]
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2.5.2 Mechanische Dispergierverfahren fiir die Partikelmodifikation von Duro-

meren

Wie in Abschnitt 2.4 erldautert wurde, kann die Agglomeration von Fiillstoffen signifikanten
negativen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften polymerer Schaume haben. [101]. Fiir

eine optimale Nukleierungswirkung ist ebenfalls eine gute Partikelvereinzelung von Vorteil. [118]

Die Einbringung der zur Vereinzelung agglomerierter Partikel notwendigen Energie erfolgt
meistens iiber mechanische Energie, die z. B. in Form von Scherung in das System eingebracht
wird. Besonders weit verbreitet ist die Dispergierung von Partikeln, z. B. in Epoxidharzsystemen
mittels mechanischen Riihrens (engl. shear mixing). [79,104] Dabei sind wichtigsten Prozess-
parameter die Riihrerdrehzahl und die Prozesszeit. Eine erhohte Drehzahl fiihrt so zu einer

verbesserten Dispersion bei gleicher Prozesszeit. [110]

Insbesondere fiir Partikel mit einem geringen Durchmesser und einer hohen Agglomerations-
neigung ist dies jedoch nicht ausreichend, wie das Beispiel von Silikatpartikeln zeigt. Wéihrend
Partikel mit einer Grofle von 3 - 80 um gut mittels mechanischen Riihrens dispergiert werden
konnen, sind Kleinere unter 1 um Durchmesser aufgrund hoherer spezifischer Oberfldche und
somit Agglomerationsneigung nicht mehr weiter dispergierbar. [119] Generell entsteht bei dieser
Dispergiermethode ein hohes Mall an Wirme, so dass sich diese Methode nicht optimal fiir die
Anwendung von temperaturempfindlichen Systemen eignet. Weitere Verfahren, die im Rahmen
dieser Arbeit nicht néher betrachtet werden, sind das Kugelmahlen und der Duale-Asymmetrische-

Zentrifugal-Mischer. [120,121]

Im Vergleich zu mechanischen Riihrverfahren kdnnen mit dem Kalanderverfahren Dispersionen
mit erheblich hoherer Viskositit und Partikelfiillgrad verarbeitet werden. [122] Abbildung 2.13
zeigt den schematischen Aufbau eines Dreiwalzwerkes (3WW). Die vorgemischte Dispersion wird
in den Zulaufspalt gefiillt. Durch die Drehbewegung der Walzen wird das Medium durch einen
grofleren und anschlieend einen kleineren Walzenspalt gefiihrt. An der letzten Walze wird das
Material abgenommen. Der Vorgang wird nach Bedarf mehrfach mit konstanten oder variablen

SpaltmaBlen wiederholt. [112,122,123]



2 Grundlagen und Stand der Forschung 31

Spalt 1 Spalt 2

Abbildung 2.13 Schematischer Ablauf der Dispergierung am Dreiwalzwerk, erstellt in An-
lehnung an [39].

Die drei Walzen werden mit unterschiedlichen Drehzahlen n; bzw. n2 betrieben. Beim Betrieb mit
n2 > n; entsteht im Einlaufbereich der Spalte eine charakteristische Stromung. Die Drehzahl-
differenz ist notwendig, um den Materialtransport zwischen den Walzen zu gewéhrleisten. Der

hochste Eintrag an Scherenergie im Walzspalt findet kurz vor dem geringsten Spaltmal statt.

Um ein Anhaften der Partikel an der Walzenoberfliche und somit eine inhomogene
Partikelkonzentration oder den Verlust von Partikeln in der Dispersion zu vermeiden, sollte die
Spaltweite des ersten Walzenspalts groBBer gewéhlt werden als die erwartete Agglomeratgrof3e, so
dass die Zerkleinerung der Partikel liber die Scherkrifte im Walzspalt und nicht durch
mechanisches Vermahlen erfolgt. Um ein Abgleiten einer zu hochviskosen Dispersion zu
unterbinden oder Abtropfen oder Separationseffekte bei zu niedriger Matrixviskositdt zu
verhindern, kann die Prozesstemperatur modifiziert werden. [124] Die im Walzspalt auftretenden
Krifte (sog. Linienpressung) erlaubt Riickschliisse auf den Dispergierungszustand [39,125-127].
Abbildung 2.14 zeigt einen schematischen Verlauf der Linienpressung zwischen zwei Walzen

wahrend unterschiedlicher Szenarien.

Von einer optimalen Dispersion kann gesprochen werden, wenn die Linienpressung mdoglichst
konstant verlduft. Dies bedeutet, dass ein homogenes Material durch den Walzspalt geleitet wird.
Tritt zum Ende des Dispergierschrittes ein signifikantes Maximum auf, deutet dies auf eine
Separation zwischen Partikel und Medium hin. Die Partikelkonzentration erh6ht sich zum Ende

des Prozesses. Die Dispersion ist nicht homogen. Ein signifikanter Anstieg oder Abfall der Linien-
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pressung wihrend der Dispergierung kann auf scherverdickendes oder -verdiinnendes Verhalten

der Dispersion hindeuten. [39]

\ Geringe Hohere Hohere Hoéhere Separation* Belag-
Viskositat Viskositat Viskositat Viskositat bildung**
o
o Maximale Maximale Geringere Geringere
S Produktivitit Produktivitit = Produktivitit Produktivitét
&
o Spalt 1
o
c
Q
£
-
Typ 1 Typ 4 |
Zeit t

* GroRere Partikel verbleiben im ersten Spalt bis zum Ende des Zyklus.
** Grélere Partikel bilden Belag auf den Walzen.

Abbildung 2.14 Schematische Verlaufe der Linienpressungverlaufe Gber der Zeit bei der Drei-
walzwerkdispergierung und Rickschlisse auf rheologisches Verhalten, erstellt
in Anlehnung an [128].

2.6 Flammschutzmodifikation von Polymeren

Fiir Leichtbauanwendungen im Innenraumbereich von Flugzeugen, Schiffen, Ziigen oder in
anderen Anwendungen gelten strenge Richtlinien in Bezug auf Brennbarkeit, Rauchgas-
entwicklung und Toxizitdt (FST7), beispielsweise die FAR 25.853 bzw. 25.855 fiir den Flugzeug-
innenbereich oder die UL94. [1,129] Nur wenige Polymere, wie beispielsweise Phenolharze,
weisen intrinsische Flammschutzwirkung auf. Epoxidharzschdume miissen entsprechend mit
Flammschutzmitteln (FSM) — partikuldr oder reaktiv eingebunden — modifiziert werden. welche

mittels unterschiedlicher Flammschutzmechanismen wirken. [130]

2.6.1 Flammschutzmechanismen

Brennbarkeit und die Geschwindigkeit, mit der ein Material verbrennt, sind abhéngig von externen
EinflussgrofBen, beispielsweise der Warmequelle und des Sauerstoffgehalts der Umgebung.
Zudem ist das Brandverhalten abhingig von den Materialeigenschaften, beispielsweise der
thermischen Leitfahigkeit, der spezifischen Wérmekapazitit sowie der Schmelz- und

Verdampfungsenthalpie. [131,132] Es finden dabei zwei Reaktionen statt: Pyrolyse und
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Oxidation. Dadurch entstehen als Verbrennungsprodukte (vgl. Abbildung 2.15) kurzkettige
fliichtige organische Molekiile, welche eine brennbare Gasphase bilden. [133,134]

Warmerickfiihrung
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Verkohlter Riuickstand
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Abbildung 2.15 Prozesse bei der Verbrennung von Polymeren [135].

Die Brandeigenschaften von Polymeren werden anhand von Faktoren wie der Flammausbreitungs-
und Brennrate, Entziindungszeit, Rauchgasentwicklung, freigesetzter Wiarmeenergie beim
Verbrennen oder Rauchgastoxizitdt charakterisiert. Die Brandschutzmodifikation kann durch
molekulare Verdnderung der Polymere (reaktiver Flammschutz, kovalent eingebunden) oder
bspw. partikuldre Additive erfolgen. Grundsétzlich konnen dabei physikalische, oder chemische

Prozesse genutzt werden, welche im Folgenden néher erldutert werden. [134,136]
2.6.1.1 Thermische Modifikation

Eine Verbesserung der Wirmeleitfahigkeit des Materials fiihrt zu einer gleichméBigen
Temperaturverteilung im Material und zogert somit eine Entziindung der Oberfliche durch lokales

Uberhitzen hinaus. [130,137]
2.6.1.2 Verdiinnen brennbarer Gase

Flammschutzmittel emittieren nicht brennbare Gase wie H20, N> oder CO2, welche die entziind-

baren Anteile in der Gasphase verdiinnen. [130,137,138]
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2.6.1.3 Erzeugen einer Schutzschicht

Schutzschichten werden durch bestimmte Additive bei deren thermischer Zersetzung gebildet.
Diese fungieren als thermische Isolierung und Barriere gegen Wiarme, Sauerstoff oder fliichtige
gasformige Verbrennungsprodukte. Man unterscheidet zwischen Schutzschichten aus konden-
sierten Phasen, keramisch inerte Schutzschichten oder RuBlschichten. Die Ausprigung der
RuBschicht ist abhingig von der Molekiilstuktur des verbrennenden Materials. So fordert eine
ringformige Molekiilstruktur bspw. dichtere Ruf3bildung. Weitere Einflussfaktoren sind metal-
lische Katalysatoren im Polymer und die Heizrate. [132,139-141]

2.6.1.4 Radikalfanger

Radikalfdanger (engl. Radical Scavengers) wirken in der Gasphase und gehen Reaktionen mit
kurzkettigen organischen Verbrennungsprodukten, z. B. Hydrogen- und Hydroxy-Radikalen, ein,
wodurch vorwiegend inerte Produkte entstehen. Bei Verwendung phosphorhaltiger Flamm-
schutzmittel bildet sich in Pridsenz von Sauerstoff im verbrennenden Polymer Phosphorsaure,
welche durch eine Veresterung das Polymer dehydratisiert und zusitzlich zu einer RufB3schild-

bildung beitrdgt. [133,142-144]
2.6.1.5 Kiihlen des Polymers

Durch die Abspaltung von Wasser oder endotherme Zersetzungsreaktionen von Flammschutz-
mitteln kann die Temperatur des Polymers gesenkt werden, z. B. durch mineralische Hydroxide

wie ATH, welche endotherm Wasser bei der Zersetzung abspalten. [140,145]
2.6.1.6 Intumeszenz

Die Ausbildung einer thermisch isolierenden Schutzschicht durch parallele Ruflbildung und
Zersetzung eines Treibmittels wird durch Intumeszenz-Additive erreicht. Diese bestehen
beispielsweise aus Kohlenstoff- und Sdurespendern sowie Treibmittel. Zunidchst erfolgt eine
Verkohlung der enthaltenen anorganischen Sduren mit beispielsweise Polyalkoholen. An-
schlieBend schiumt das Material durch Zersetzung des Treibmittels auf und erstarrt.

[133,134,137,143]

Die Flammschutzausriistung polymerer Schaume birgt zusétzliche Herausforderungen, beispiels-
weise durch die Beeinflussung der Morphologie durch Additive. Die Bildung brennender Tropfen
kann ebenfalls durch ein Intumeszenzadditiv signifikant reduziert werden. [146,147] Wie in

Abschnitt 2.4.2 dargestellt, ist dabei die PartikelgroBBe besonders zu beachten. So fiihrt die Modifi-



2 Grundlagen und Stand der Forschung 35

kation von PUR-Schiumen mit Blahgraphit (engl. expandable graphite, EG) zu einer groben
polyzelluldren Schaumstruktur. Andererseits konnen sich partikuldre Flammschutzmittel durch

ithre Nukleierungswirkung auch positiv auf die Morphologie von Schdumen auswirken. [148-150]

2.6.2 Ubersicht von Flammschutzmitteln fiir Polymere

Neben der Wirksamkeit sind ebenfalls Einsatztemperaturbereich und Verarbeitungstemperatur bei
der Auswahl der FSM zu beriicksichtigen. Zudem wirken sich einige FSM negativ auf bestimmte
Eigenschaften des modifizierten Polymerschaums aus, z. B. in Bezug auf Morphologie, Dichte
sowie thermische und mechanische Eigenschaften. Tabelle 2.1 fiihrt relevante Kategorien von

FSM fiir Polymere und Polymerschdume anhand von Beispielen auf. [139]

Tabelle 2.1 Ubersicht Flammschutzmittel fir Polymere.
FSM Beispiele Wirkmechanismen, Anmerkung Literatur
Hexabromcyclo- . . Do
Haloenhalti dodecan. Decabrom Radikalfanger, nach Umweltrichtlinie EU [142,151,
SR can, 2009/125/EG verboten 154,155]
diphenylether
. Radikalfanger, RuB3schicht (iiber Bildung
Ammonium N .
Phosphor- Polyphosphat (APP) von Polyphosphorséure), APP: Freisetzung  [130,140,141,
haltig YPRoSp : von NH; und H>O bei 290-450 °C 152,156,157]
DOPO*
-> Intumeszenz
Borhalti Zinkborat, RuBschicht, toxische Zersetzungsprodukte [132,144]
c Calciumborat ’ S ’
Aluminium Physikalisch: Kiihlen des Polymers,

Mineralische Trihydroxid (ATH), Gastheorie (endotherme Freisetzung von [132,133,
Hydroxide Magnesium Hydroxid  H»0), keramische Schutzschicht, Zersetzung 145,151]
(MDH) von ATH ab 180-200 °C
Intumesenz- . Bildet isolierende RuBschicht [146-148

» Bldhgraphit (EG ’
additive ahgraphit (EG) (Intumeszenz), Zersetzung ab 160 °C 150]
Physikalisch: Kiihlen des Polymers,
Stickstoff- Melaminphosphate Gastheorie (endotherme Freisetzung N- [137.158]
haltig (MP), Dicyandiamid  haltiger Verbindungen), Synergieeftekte zu ’

P-haltigen FSM bekannt

*9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid

Haufig werden FSM in Kombination eingesetzt. Dabei kann es zu einer Addition der Effekte
kommen oder zu synergistischen oder antagonistischen Effekten. Diese konnen durch chemische
oder physikalische Wechselwirkungen der einzelnen FSM entstehen. Dabei entscheiden nicht nur

die eingesetzten FSM, sondern auch die Bestandteile des Polymers {iber etwaige Synergie oder
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Antagonie. Chemische Wechselwirkungen von FSM kdénnen zum Beispiel eine erhohte Ver-

netzung, Radikal- oder RuB3bildung bewirken. [144,151-153]

Durch die Kombination von phosphor- und stickstoffhaltigen FSM (z. B. APP und MP) werden
P-O-Bindungen effektiver aufgebrochen, was zu einer stirkeren Dehydration des Polymers und
somit zu einer starkeren Ruf8bildung fiihrt. [151] Nach Weil et al. entstehen bei der Kombination
von P- und N-haltigen Stoffen zudem P-N-Verbindungen auf der Oberfliche der RuB3schicht,
welche eine synergistische Flammschutzwirkung hervorrufen, wenn die N-haltige Komponente
ein Amin oder Aminderivat ist. [140] Auch die Kombination unterschiedlicher P-haltiger FSM
kann einen synergistischen Effekt aufweisen. So zeigen kleinere fliichtigere P-Verbindungen eine
hohere Neigung sich in PO" und HPO' Radikale zu zersetzen und als Radikalfanger in der
Gasphase zu fungieren. Groflere P-Verbindungen wie z. B. DOPO fungieren dagegen primir als
RuB-bildende Komponente. [141,159] Unterschiedliche Zersetzungstemperaturen von Flamm-

schutzmitteln fiihren zu Schutzeffekt iiber einen breiteren Temperaturbereich.

2.7 Zusammenfassung zum Stand der Forschung Carbamat-geschaumter

Epoxidharze und Ansatze zur weiteren Entwicklung

In diesem Abschnitt wurde ausfiihrlich der Stand der Forschung Carbamat-geschdumter
Epoxidharze sowie die Grundlagen zu Fillstoff-modifizierten Polymerschdumen, deren Verar-

beitung und die Brandschutzmodifikation von Polymeren dargestellt.

In Abschnitt 2.2 wurde aufgezeigt, dass die Morphologie eines Polymerschaums entscheidend fiir
dessen mechanische Eigenschaften ist. Die Morphologie eines Duromerschaums wird durch das
rheologische Verhalten und die Reaktionskinetik der Matrix, das Zersetzungsverhalten des Treib-
mittels sowie Prozessparameter bei der Verarbeitung bestimmt. Mogliche Ansitze zur
Optimierung der Schaummorphologie sind die Modifikation mit Fiillstoffen, der Einsatz von
Schaumstabilisatoren oder oberflachenaktiven Stoffen (Surfactants), geschlossenene Kavititen

zur Limitierung des Zellwachstums sowie die Vorvernetzung (Precuring) der reaktiven Matrix.

Wie in Abschnitt 2.3 dargestellt wurde, bieten Carbamat-geschdumte Epoxidharze ein grof3es
Potenzial als Alternative zu giftigen oder umweltschiddlichen chemischen Treibmitteln. Besonders
relevant ist die Auswahl der passenden Aminhirter zur Carbamatsynthese und die Abstimmung

des Zersetzungsverhaltens des Carbamtes mit der Reaktionskinetik von Harz und Harter. Die
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gezielte Einstellung ihrer Morphologie und somit der mechanischen Eigenschaften der Schiume
ist ein noch unzureichend beleuchtetes Thema, ebenso wie die Anwendung in groBeren Bauteilen

oder Sandwichverbunden.

Abschnitt 2.4 zeigt die Potenziale und Herausforderung einer Partikelmodifikation von Polymer-
schdumen auf. Dabei hat nicht nur der Fiillgrad, sondern auch die Eigenschaften der Fiillstoffe

selbst (z. B. Partikelgrof3e) wesentlichen Einfluss.

Ein wesentlicher Einflussfaktor auf die resultierende Schaummorphologie Fiillstoff-modifizierter
Duromerschdaume ist die GroBe der Partikel im Harzsystem. Insbesondere kleine Partikel mit hoher
spezifischer Oberfliche weisen eine starke Agglomerationsneigung auf. Abschnitt 2.5 zeigt daher
die Grundlagen zu Partikelagglomeration und mechanischen Dispergierverfahren von Partikeln in
Duromeren auf. Dieser Aspekt wurde im aktuellen Stand der Forschung Carbamat-geschdaumter

Epoxidharze noch kaum betrachtet.

Abschnitt 2.6 fasst die relevanten Grundlagen zur Brandschutzeinstellung von Polymeren
zusammen. Im Vergleich zu kompakten Polymeren sind bei Schidumen insbesondere
Mechanismen in der Gasphase relevant. Dabei ist der Einfluss der zumeist partikuldren Flamm-
schutzmittel auf die resultierenden Schaumeigenschaften zu betrachten, was eine umfassende
Untersuchung der Wechselwirkungen von Flammschutzmittel und Morphologie notwendig

macht.
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Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die grundlegenden Einfliisse von Formulierung, Fiillstoff-
zugabe und Prozessparametern brandgeschiitzter Carbamat-geschdumter Epoxidharze zu ver-
stehen. Dabei werden systematisch die Zusammenhédnge zwischen Fiillstoffmodifikation und
resultierenden Schaumeigenschaften untersucht und damit die Grundlagen fiir die Optimierung
von Brandverhalten und Mechanik Carbamat-geschdumter Epoxidharze als neues Materialsystem
geschaffen. Dazu soll eine fein- und liberwiegend geschlossenzellige Schaummorphologie bei
einer Dichte von 300 kg/m?® erreicht werden. Um z. B. im Sandwich-SMC Prozess eingesetzt
werden zu konnen, sollen die Schaumkdrper eine Druckfestigkeit von mindestens 4 MPa auf-

weisen. Das Brandverhalten wird entsprechend der UL-94 HB und V-0 Kriterien validiert.
Zu diesem Zweck werden folgende Teilziele verfolgt:

e Ziel des ersten Arbeitspakets (Abschnitt 6.1) ist es, ein grundlegendes Verstdndnis fiir die
Formulierung und Prozesseinstellung Carbamat-geschdumter brandgeschiitzter Epoxid-
harzschdume zu gewinnen.

o Ziel des zweiten Arbeitspakets (Abschnitt 6.2) ist die erfolgreiche Optimierung des
Brandverhaltens unter Beriicksichtigung der mechanischen Eigenschaften mittels unter-
schiedlicher Flammschutzmittel (FSM).

e Ferner ist es Ziel der Arbeit, einen optimalen Prozess zur Herstellung der Fiillstoft-
modifizierten Schaummassen zu entwickeln. Dabei steht insbesondere die Dispergierung
des Carbamats und der Fiillstoffe im Epoxidharz im Vordergrund (Abschnitt 6.3) sowie
die Abhingigkeit der Schaumeigenschaften von Dichte und Temperatur.

e Ziel des abschlieBenden Arbeitspakets (Abschnitt 7) ist die Anwendung der Schaumplatten
in Sandwich-Paneelen und der Machbarkeitsnachweis fiir den Einsatz in SMC-Sandwich-

Paneelen.

Der entsprechende Losungsweg ist schematisch in Abbildung 3.1 aufgezeigt. Ausgehend von einer
umfassenden Literaturrecherche folgt die Entwicklung des Basissystems aus Epoxidharzen
(DGEBA, EN) mit CO2-geblocktem IPDA (B-IPDA). Ebenfalls in Arbeitspaket 1 folgt die
experimentelle Modifikation mit ATH als Flammschutzmittel und sphérischer Fiillstoff. Zunéchst

wird ATH als géngiges Flammschutzmittel in variablen Fiillgraden und PartikelgroBen zur
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grundsitzlichen Untersuchung des Einflusses der Fiillstoffmodifikation auf die resultierenden
Eigenschaften der Carbamat-Epoxidharz-Schdume eingesetzt. DOPO wird als alternatives

Flammschutzmittel evaluiert.

Nach Erreichen vorldufiger Zielparameter (Dichte kleiner 400 kg/m?, Druckfestigkeit mindestens
4 MPa, Erfiillen des UL94 HB Kriteriums) folgen zwei parallel verlaufende Arbeitspakete. Um
die Kombination sowie die positiven und negativen Wechselwirkungen unterschiedlicher Flamm-
schutzmittel zu bewerten, werden in Arbeitspaket 2 zusitzlich APP, MP und ein weiteres DOPO-
Derivat als Flammschutzmittel betrachtet. Um die notwendigen Priifkdrper bereit zu stellen erfolgt

die Adaptierung des Schaumprozesses auf ein grof3eres Plattenwerkzeug (160 x 110 x 2-10 mm?).

Zur optimalen Einarbeitung des Carbamats (B-IPDA) und der Fiillstoffe wird im Rahmen von
Arbeitspaket 3 ein Dispergierprozess mittels Dreiwalzwerk entwickelt. Ziel ist es, den Zu-
sammenhang zwischen Dispergierparametern und Schaumeigenschaften am Beispiel der APP-
gefiillten Schiume systematisch zu untersuchen. Anschliefend wird die Untersuchung auf Fiill-
stoffe unterschiedlicher Partikelform, -dimension und in unterschiedlichen Fiillgraden erweitert
und deren Auswirkung auf die Schaumeigenschaften analysiert. Es werden Prozessparameter,
Dichte und Fiillstoff im Hinblick fiir den Einsatz des groBBeren Plattenwerkzeugs (aus Arbeitspaket
2) angepasst. Dabei werden Schaumkorper in Formulierung und Dichte den Prozessparametern
fiir die Sandwichherstellung angepasst, erprobt und optimiert. Dabei sind die o.g. Zielparameter
einzuhalten (Dichte 300 kg/m?, Druckfestigkeit von mindestens 4 MPa, Brandverhalten UL94 HB
und V-0).

Abschliefend (Arbeitspaket 4) werden die Erkenntnisse der vorigen Arbeitspakete zusammen-
gefiihrt und in Anwendungsversuche iiberfiihrt, um die Ubertragbarkeit in technische Produkte zu
priifen. Es wird die Eignung des entwickelten Schaums fiir die Herstellung von Sandwichbauteilen
im Sandwich-SMC Prozess validiert. Die Eigenschaften der Sandwichbauteile (vorwiegend

Druck-, Biege- und Brandverhalten) werden evaluiert.
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Abbildung 3.1 Schematischer Lésungsweg der vorliegenden Arbeit.



4 Materialien

In diesem Abschnitt werden die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Materialien detailliert
beschrieben. Eine Ubersicht der relevanten Materialien und Kurzbezeichnungen befindet sich im

Anhang dieser Arbeit (Tabelle 10.3).

4.1 Epoxidharze

Wie in Abschnitt 2 erldutert, hat die Wahl des Harzsystems, dessen Reaktivitit und Viskositit
entscheidenden Einfluss auf die Prozessfahigkeit und Eigenschaften des Epoxidharzschaums. Zu
Beginn der Arbeit werden grundlegende Untersuchungen mit einem Diglycidylether von
Bisphenol A (DGEBA) Type DER 331 durchgefiihrt. Aufgrund der niedrigen Viskositit bei
Raumtemperatur eignet es sich gut als Harzsystem in Verbindung mit hohen Fiillgraden
partikuldrer Zuschlagstoffe. Als zweites Epoxidharzsystem wird ein Epoxy-Novolak-Harz ver-
wendet (EN): DEN 431 (gemiB Chemical Abstracts Number (CAS) ,,Phenol, polymer with
formaldehyde, glycidyl ether [160] bzw. ,,2-(chloromethyl)oxirane; Formaldehyde; Phenol®
[161]). EN weist eine intrinsisch hohere Viskositdt als DGEBA auf. Die technischen Daten der

Harzsysteme im Vergleich sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Tabelle 4.1 Typische Kennwerte DGEBA und EN [162-165].

Hersteller EEW Viskositiat y T Dichte
[g/mol] [Pa s] [g/cm?]
DER 331 Olin Blue Cube hco
(DGEBA) Chemicals 187 11— 14 (bei 25 °C) 1,16
Olin Blue Cube

DEN 431 (EN) 173,5 1,1 - 1,7 (bei 51 °C) 1,22

Chemicals

4.2 Aminharter und Carbamat

Als Aminhérter kommt Isophorondiamin (IPDA) mit vier reaktiven Wasserstoffatomen zum
Einsatz. Dafiir wird die IPDA-Type Aradur 22962 (Fa. Huntsman, Texas, USA) verwendet. [166]
Das geblockte IPDA (B-IPDA, vgl. Abschnitt 2.3) weist als festes Carbamat besonders giinstige
Eigenschaften in Bezug auf die Handhabung, Synthese, Lagerstabilitidt und Reaktionskinetik auf.
[85,166] Die Aufbereitung des [IPDA zu CO2-geblocktem IPDA (B-IPDA) erfolgt gemif des in
Abschnitt 2.3.1 erlduterten Prozesses. Die Qualitétssicherung erfolgt tiber FTIR (vgl. Abschnitt
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2.3.1). Je B-IPDA-Molekiil ist ein CO2-Molekiil (Molekulargewicht von 44 g/mol [167]) ge-
bunden. Tabelle 4.2 fasst die Kennwerte von dem untersuchten IPDA und B-IPDA zusammen.

Epoxidharze und B-IPDA/IPDA werden stets im stdchiometrischen Verhéltnis verwendet.

Tabelle 4.2 Typische Kennwerte IPDA und B-IPDA [166,168].

Hersteller AHEW Molekulargewicht  Dichte
[g/mol] [g/mol] [g/cm?]
Aradur 22962
Hunt 42,6 170 0,92
(IPDA) untsman . 7 9
Lehrstuhl fiir
B-IPDA 214 1,2
Polymere Werkstoffe 53,5 ,26

4.3 Additive und Fillstoffe

Die im Rahmen der Arbeit verwendeten Zuschlagstoffe konnen in Flammschutzmittel und
Verstiarkungsstoffe unterteilt werden. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird nach grund-
legenden Vorversuchen mit PEG-PPG-PEG (Pluronic PE8100, BASF, Ludwigshafen,
Deutschland) auf die Verwendung weiterer Prozessadditive verzichtet, da diese keinen positiven

Effekt aufzeigen.

4.3.1 Flammschutzmittel

Als erstes Flammschutzmittel (FSM) wird Aluminiumtrihydroxid (ATH) in unterschiedlicher
PartikelgroBBe (Reflamal S2, S20 und S30, Fa. Dadco Alumina and Chemicals Limited, St. Peter
Port, Channel Islands, UK, Vertrieb: WTH Walter Thieme Handel GmbH, Stade, Deutschland)
verwendet. Dariiber hinaus wird oberflichenmodifiziertes ATH verwendet (Addforce FR S20L.20,
Addforce FR S21.40, Vertrieb: WTH Walter Thieme Handel GmbH, Stade, Deutschland). Zudem
wird Ammoniumpolyphosphat (APP) ohne (Addforce FR APP 201, Vertriecb: WTH Walter
Thieme Handel GmbH, Stade, Deutschland) und mit Oberflaichenmodifikation zur verbesserten
Dispergierung (Addforce FR APP 1201, Vertrieb: WTH Walter Thieme Handel GmbH, Stade,
Deutschland) verwendet. Als Melaminphosphat (MP) wird Melagard MP (Italmatch Chemicals
S.p.A., Genova, Italien, Vertriecb: WTH Walter Thieme Handel GmbH, Stade, Deutschland)
verarbeitet sowie DOPO-Derivat in Form von Flakes (DOPO, Type NOFIA OL3001-P, FRX
Polymers Europe, Antwerpen, Belgien, Vertrieb: WTH Walter Thieme Handel GmbH, Stade,
Deutschland). Die Art der spezifischen Oberflichenbehandlung der Partikel ist aus Geheim-
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haltungsgriinden nicht bekannt. Als nicht partikuldres Flammschutzmittel wird ein Epoxy-DOPO-
Compound (PX) des Typs Struktol Polyphlox 3760 (Fa. Schill + Seilacher “Struktol” GmbH,
Hamburg, Deutschland) eingesetzt (EEW 340 g/Eq). [169] Tabelle 4.3 fasst die verwendeten FSM

und deren Eigenschaften zusammen.

Tabelle 4.3 Daten verwendeter Flammschutzmittel [169-174].

FSM Type Partikelgrofle P-Anteil Dichte Abkiirzung
[pum] [%o] [g/cm’]
ATH Reflamal §2 13 (ds0), 51 (doo), : 2.4 ATH-R2
82 (dos)
ATH Reflamal S20 3,5-5,5 (dso), - 2,4 ATH-R20
15 (dso), 22 (dos)
ATH Reflamal $30 2 (ds0), 7 (doo), : 2.4 ATH-R30
10 (dos)
Addforce FR
ATH (mod.) $201.20 4-5 (dso) - 2,42 ATH-A20
Addforce FR
ATH (mod.) S31.40 13-18 (dso) - 2,4 ATH-A2
APP Addf(;r(;:f APP <15 min. 31 Gew.-% 1,9 APP2
APP (mod.) Addf;’;f)ei APP 15 (d50), 25 (d)  min. 31 Gew.-% 1,9 APP12
MP Melagard MP 4 (dso); 25 (dos) min. 12 Gew.-% 1,7 MP
NOFIA 16,5 (dso),
DOP 10 Gew.-© DOP
OPO OL3001-P 25,7 (doo) Gew-% n/a OFO
Polyphl
DOPO-Epoxy © 3}’7106 OOX / 6 Gew.-% n/a PX

* Messung mittels Lichtmikroskopie

4.3.2 Verstarkungsstoffe

Verstiarkungsstoffe sind partikuldre Zuschlagstoffe, welche die mechanischen Eigenschaften eines
Polymers bzw. einer polymeren Matrix gezielt beeinflussen. Die ausgewihlten Partikel decken
eine hohe Bandbreite an Formen und PartikelgroBen sowie spezifischen Oberflichen ab. Es
werden Partikel mit einem Partikeldurchmesser von 20 um (dso) oder geringer ausgewdahlt. Das
nadelformig vorliegende Silikat Wollastonit wird aufgrund seines hohen Aspektverhéltnisses zur

Verbesserung der Steifigkeit und Festigkeit in Kunststoffcompounds eingesetzt. [175]
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Talk ist ein géngiges Schichtsilikat, welches hdufig als Nukleierungsmittel in Polymerschdumen
eingesetzt wird. [175,176] Erste Vorversuche mit Talk Talmio S2,5 (Dichte 2,8 g/cm?, dso 2,5 um,
spezifische Oberfliche BET nach Gasadsorptionsmethode nach DIN ISO 9277: 12 m*/g) zeigen
einen raschen Anstieg der Systemviskositdt und eine eingeschrankte Verarbeitbarkeit. Es werden
daher weitere pléttchenformige Minerale (Eisenglimmer: Miox, Muscovite: Mica) mit ab-
weichender spezifischer Oberfliche eingesetzt. Die verwendeten Partikel werden von der Firma
KMI (Kirtner Montanindustrie, Wolfsberg, Osterreich) bereitgestellt. Zur Ubersicht der spezi-
fischen Oberfliche werden die verwendeten ATH Typen nochmals in Tabelle 4.4 aufgefiihrt.

Tabelle 4.4 Verwendete partikulare Verstarkungsstoffe [177-1886].

Material Handelsname Form Dichte Partikel- Spezifische Aspekt-
[g/cm?] grofle dso Oberfliche verhiltnis

[nm] S (BET)
[m?/g]
Wollastonit Submicro 4-15 Nadeln 2.8 4 2-4 12:1
Wollastonit Micro 8 Nadeln 2.8 8 n/a 20:1
Wollastonit Micro 12 Nadeln 2.8 12 n/a 15:1
Mica HLP 5 Plittchen 2,8 5 10 10:1
Mica HLP 10 Plattchen 2.8 10 n/a 18:1
Mica HLP 15 Plittchen 2,8 15 n/a 20:1
Miox Micro 15 Plattchen 4.8 6,5 1-2 7:1
Miox Micro 10/40 Plattchen 4.8 14 -15 1,1 10:1
Talk Talmio S2,5 Plattchen 2,8 2,5 12 n/a
ATH Reflamal S2 sphérisch 2,4 15 1,0-2,3 n/a
ATH Reflamal S20  sphérisch 2.4 3,5-5,5 5,0-38.,0 n/a

4.4 Hilfsstoffe

Als Formtrennmittel, sowohl fiir den Einsatz in kleinen als auch in groBen Formwerkzeugen, wird
das Trennmittel FREKOTE 770-NC von Loctite (Henkel AG & Co. KGaA, Diisseldorf, Deutsch-
land) verwendet. Das Trennmittel wird auf die zuvor gereinigte Kavitit aufgetragen. Die Wartezeit

nach dem Auftragen betrdgt 5 - 10 min bei Raumtemperatur. [187]



4 Materialien 45

4.5 Kommerzielle Vergleichsschaumsysteme

Zur Einordnung der erzielten Schaumeigenschaften werden im Rahmen dieser Arbeit zwei Arten
von Vergleichssystemen herangezogen. Zum einen werden kommerziell erhéltliche Epoxidharz-
schaumsysteme (flammgeschiitzt und nicht flammgeschiitzt) sowie ein weiteres Schaumsystem
verwendet, was in der Literatur zur Sandwich-SMC-Fertigung Anwendung findet. [4,6] Tabelle

4.5 fasst die Eigenschaften der kommerziellen Vergleichsschdume zusammen.

Als nicht flammgeschiitztes Epoxidharzschaumsystem wird das bereits mit chemischem Treib-
mittel versehene Epoxidharz PB 410 GS mit dem Hérter DM07 V12 (Sicomin, Chateauneuf-les-
Martigues, Frankreich) verwendet. Das Mischungsverhiltnis betrdgt 100 g Harz zu 45 g Harter.
Die Hértung erfolgt innerhalb von 8 h bei 60 °C. Das System erreicht eine Druckfestigkeit von
9 MPa (EN ISO 844) sowie eine Glasilibergangstemperatur (aus DSC) von 82 °C bei einer Dichte
von 360 kg/m?. [188] Als gemi3 FAR 25.853 (App. F Part I) 12 s flammgeschiitztes Epoxid-
harzschaumsystem wird an dieser Stelle das bereits mit chemischem Treibmittel versehene
Epoxidharz PB 570 i mit dem Héarter DMO02 (Sicomin, Chateauneuf-les-Martigues, Frankreich)
genannt. Aufgrund der hohen Dichte von 570 kg/m?® und langen Verarbeitungszeit von 46 - 48 h

wird das System in den nachfolgenden Untersuchungen nicht néher betrachtet. [189]

Tabelle 4.5 Kennwerte kommerzieller Vergleichsschaume [188-190].

Hersteller Werkstoff  Anlieferungs- Flammschutz Dichte
form [g/cm?]
1331\:(;;) \(l}ls 2/ Sicomin Epoxy 2K-System - 360 - 410
P?DIS\Z(())ZI / Sicomin Epoxy 2K-System FAR 25.853 570
R;)Illgcse i Evonik PEZEegsizg 1 Plattenware FAR 25.853 110

Als kommerzielles Schaumsystem fiir die Verwendung in Sandwich-Applikationen wird der
Polymethacrylimid(PMI)-Schaum Rohacell 110 S (Evonik Resource Efficiency GmbH, Porto,
Portugal) herangezogen. Es handelt sich um einen fiir vielféltige Anwendungen nach FAR 25.853
flammgeschiitzt eingestellten Schaum mit geschlossenzelliger Morphologie. Der Schaum findet
Verwendung im Flugzeuginnenraum sowie Bahninnenraum. Die Dicke der bereitgestellten

Schaumplatten betrdgt 10 mm. [190]



46 4 Materialien

4.6 SMC fur Sandwichpressversuche

Fiir die Verarbeitungsversuche zu Sandwich-SMC Paneelen geméll Abschnitt 5.2.4 wird das
kommerziell verfiigbare flammgeschiitzte SMC-System HUP 63/25 RB-9010 (Polynt Composites
Germany GmbH, Miehlen, Deutschland) mit einem Fldchengewicht von 2500 g/m* verwendet.
Das SMC basiert auf einer ungeséttigten Polyestermatrix mit Kurzglasfasern und weiteren Fiill-
stoffen. Das Brandverhalten ist angepasst zur Verwendung im Flugzeuginnenraum gemill FAR

25.853.[191]
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5.1 Herstellung von Schaumproben und Sandwichpaneelen

5.1.1 Pulvervorbereitung B-IPDA

Die Herstellung der CO2-geblockten Aminhédrter B-IPDA erfolgt geméf den in Abschnitt 2.6.1
dargestellten Methoden nach Bethke et al. [27] und ist nicht Bestandteil der vorliegenden Unter-
suchungen. Nach der Synthese liegt das getrocknete B-IPDA in stark agglomerierter Form vor.
Die inhomogene Partikelverteilung reicht von feinem Pulver iiber Agglomerate im Millimeter-
Bereich bis hin zu vereinzelten Agglomeraten mit Durchmessern von 10 - 20 mm. In dieser Form
ist weder eine addquate Dosierung noch eine effiziente Dispergierung moglich. Zur Pulver-

aufbereitung werden zunédchst zwei Verfahrensansitze genutzt:

a) zweifaches Mahlen des B-IPDA mittels einer Planetenkugelmiihle PM 100 (Retsch, Haan,
Deutschland), bei 170 1/min fiir 1 h, mit anschlieBender Siebklassifizierung auf eine
PartikelgroBe von unter 50 um,

b) die hiandische Zerkleinerung der Agglomerate in einem verschlossenen PE-Beutel durch

Walzen mit einer Metallrolle.

Verarbeitungsverfahren a) geht mit einem hohen Zeitaufwand einher. Verfahren b) stellt sich als
praktikabel heraus. Es wird sowohl eine starke Staubbildung verhindert als auch mit kleinem
Zeitaufwand eine regelméBige Zerkleinerung der Agglomerate auf eine im Dreiwalzwerk prozess-
fahige GroBe erreicht. Das zerkleinerte Material wird in geschlossenen Behiltern mit Trocken-
haltemittel (Silikagel) bei RT gelagert. Da im Dreiwalzwerkprozess die vorhandenen Agglomerate
groBtenteils aufgebrochen werden, ist eine PartikelgroBencharakterisierung nicht erforderlich. In
Abschnitt 6.3.1 erfolgt ein Vergleich von Epoxy-Carbamat-Schiumen mit B-IPDA, welches aus

den Prozessrouten a) sowie b) stammt.

5.1.2 Dispergierung von B-IPDA und Fiillstoffen in Epoxidharzen
Aufgrund seiner geringen Dichte sowie der ausgeprigten Agglomerationsneigung stellt die
Dispergierung von B-IPDA in Epoxidharzen eine prozesstechnische Herausforderung dar.

Vorversuche haben gezeigt, dass die Dispergierung des Carbamats im Dualen-Asymmetrischen-
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Zentrifugal-Mischer keine wirksame Vereinzelung der Agglomerate erzeugt. Es werden die

folgenden Prozessrouten verfolgt:

1. die Dispergierung des Gesamtsystems (Harz, Carbamat, Fiillstoffe) mittels Uberkopf-
rithrer,

2. die Dispergierung des Carbamats im Dreiwalzwerk und anschlieBend zusétzlicher Fiill-
stoffe im Uberkopfriihrer sowie

3. die Dispergierung des Gesamtsystems im Dreiwalzwerk.

Zur Dispergierung im Uberkopfriihrer wird ein Modell Eurostar Power Control-Visc (Fa. IKA-
Werke GmbH & Co. KG, Staufen, Deutschland) mit einer Dissolverscheibe (Durchmesser 30 mm)
in einem Vakuum-Exsikkator verwendet. Die vorgemischten Proben werden in einem Klima-
schrank bei 40 °C fiir min. 15 min erwdrmt und anschlieBend 2 min bei 100 - 150 1/min und 3 min
bei 250 1/min unter Vakuum geriihrt. Zur Dispergierung im Dreiwalzwerk werden die von Hand
vorgemischten Komponenten ebenfalls bei 40 °C in einem Klimaschrank fiir min. 15 - 30 min
temperiert, um eine bessere Verarbeitbarkeit gewéhrleisten zu konnen. Zur Dispergierung von B-
IPDA in Epoxidharzen wird fiir die ersten Entwicklungsphasen ein Dreiwalzwerk 120 EH - 450
(Abschnitt 6.1 & 6.2) mit einer Spalteinstellung von 15/5 um bei einer Temperatur von 50 °C (2
Durchldufe) verwendet. Fiir die weitere Entwicklung (Abschnitt 6.3 und folgende) wird ein
Dreiwalzwerk 80 E Plus (Fa. EXAKT Advanced Technologies GmbH, Norderstedt, Deutschland)
mit SiC-Walzen genutzt. Das Dreiwalzwerk wird ebenfalls fiir 15 - 30 min entsprechend der
gewlinschten Temperatur vortemperiert. Die Untersuchung der verschiedenen Prozessparameter

wird in Abschnitt 6.3 ausfihrlich behandelt.

5.1.3 Herstellung von Schaumkorpern

Zum Schdumen werden im Rahmen dieser Arbeit zwei Werkzeugtypen verwendet. Die
verwendeten Aluminium-Blockwerkzeuge (Abbildung 5.1) mit einer Kavitét von (Ldnge [ x Breite
b x Hohe h) 30 x 30 x 10 mm? bestehen aus einem Rahmen und gefrasten Ober- und Unterplatten.
In den Einzelteilen sind Nuten zur Einbringung von Dichtringen (Flourkautschuk FKM, Durch-
messer 5 mm) vorgesehen, wobei nur der unten liegende Dichtring verwendet wird. Vorversuche
haben gezeigt, dass ein geringes Maf3 an Entliiftung im oberen Bereich der Form sich positiv auf
die Schaummorphologie auswirkt. Die 8 M4-Schrauben werden mit einem definierten Dreh-
moment von 4,0 Nm angezogen. Alle Werkzeuge werden nach der Reinigung mit Aceton vor der

Benutzung mit einer Schicht Trennmittel versehen. Die Proben werden, wenn nicht anders
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deklariert, vor weiterer Prozessoptimierung in einem Umluftofen UFE 500 (Fa. Memmert GmbH
+ Co. KG, Schwabach, Deutschland) bei 160 °C fiir 60 — 90 min geschdumt. Die gemessene
mittlere Heizrate in der Kavitdt betrdgt ca. 1,97 K/min. Der Probenzuschnitt (vgl. Abbildung 5.2)

erfolgt mittels einer Bandsage.

(a)

W
| " o
.\A.
L) f H
\\.
‘ 3
S

Abbildung 5.1 Probenwerkzeug 30 x 30 x 10 mm? Kavitat Einzelteile (a), offen und geftllt (b),
halbierte Schaumprobe.(c)
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Abbildung 5.2 Zuschnittschema Proben aus Block-Werkzeug.

Fiir die Herstellung von Proben fiir die Cone-Kalorimetrie in Abschnitt 6.1.2 wird ein Aluminium-
werkzeug mit den Mallen 80 x 80 x 2 mm?® (/ x b x h) verwendet. Zur Herstellung gréBerer
Schaumproben wird ein Stahlwerkzeug mit einer Kavitét von 160 x 110 mm? (/ x ) und variabler
Rahmenhohe # verwendet (vgl. Abbildung 5.3). Beim Einfiillen der Schaummasse in die offene
Form wird stets darauf geachtet, die Schaummasse flichig in der Form zu verteilen um eine
moglichst einachsige Expansion zu erzeugen. Zur Temperierung wird eine RUCKS KV 217
Heizpresse (Fa. RUCKS Maschinenbau GmbH, Glauchau, Deutschland) mit einer maximalen
Presskraft von 1000 kN verwendet.
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Die Presse wird auf 30 °C vortemperiert. Das Presswerkzeug wird mit einer Zuhaltekraft von ca.
10 kN beaufschlagt und eine Heizrate von 10 K/min eingestellt. Nach Erreichen der Ziel-
temperatur von 160 °C folgt eine Haltezeit von 60 min. Die Entformung der Platte erfolgt nach
vollstindigem Abkiihlen. Die Probenplatten werden entsprechend der in Abbildung 5.4 und
Abbildung 5.5 aufgezeigten Schnittmuster an einer Bandsége zugeschnitten oder fiir die Ver-

arbeitung im Sandwich-SMC-Verfahren bereitgestellt.

Abbildung 5.3 Mit Schaummasse befiillte Form (a), Aufbau Plattenwerkzeug (b), und ent-
formte Probe (c).
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Abbildung 5.4 Zuschnittschema Proben (h < 5 mm) aus Plattenwerkzeug.
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Abbildung 5.5 Zuschnittschema Proben (h = 10 mm) aus Plattenwerkzeug.

5.1.4 Herstellung von Sandwichpaneelen im Sandwich-SMC Verfahren

Zur Evaluation des entwickelten Schaumsystems fiir technische Produkte (Abschnitt 7) werden
Sandwich-Probenplatten mit SMC-Decklagen gefertigt. Zur Herstellung von Sandwich-SMC
Paneelen werden Schaumplatten (Dichte 200 und 300 kg/m* sowie Rohacell 110 S als Referenz)
mit 10 mm Stirke mit einer oberen und unteren Deckschicht aus SMC versehen. Dazu wird ein
Tauchkantenwerkzeug (Kavitdt 301 x 201 mm?, / x b, Hohe & variabel) verwendet. Das Werkzeug
wird gemidl Abbildung 5.6 in der Heizpresse (RUCKS KV 217, Fa. RUCKS Maschinenbau
GmbH, Glauchau, Deutschland) auf 140 °C vorgeheizt.

Abbildung 5.6 Prozessablauf Sandwich-SMC Herstellung: Werkzeug Gesamtansicht (a),
Einlegen 1. Lage SMC (b), Einlegen 2 Teilsticke Schaum (c), vollstéandig ein-
gelegter Schaum (d), Einlegen 2. Lage SMC (e), ausgehartete Sandwichplatte
(f), entformte Sandwichplatte (g), nach Beranderung (h).
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Vor der Plattenfertigung wird die Kavitidt mit Zinkstearat eingetrennt. AnschlieBend werden
vollflachig zugeschnittene Lagen SMC (Polynt HUP 63/25 RB-1090, Dicke 1,0 mm, 100 %
Auslage) und vier zugeschnittene Schaumplatten (150 x 100 x 10 mm?; / x b x h) eingelegt. Es
wird ein Pressdruck von 30 bar bei einer konstanten Temperatur von 140 °C mit einer Haltezeit
von 4 min eingestellt und eine Kompression auf 10,5 mm Gesamtdicke eingestellt. Nach dem Aus-
hirten des Sandwiches wird das Werkzeug gedffnet und die Platte mittels Luftauswerfern ent-
formt. Die Platten werden entlang der Trennlinien zwischen den Schaumproben in vier Stiicke
aufgeteilt und nach dhnlichem Schnittmuster zu Abbildung 5.5 auf die vier Einzelplatten zuge-
schnitten. Aufgrund der Auswerferpositionen werden Probe 9 und 11 vertauscht, um Storeinfliisse

auf die Biegepriifung durch oberflachliche Abdriicke zu minimieren.

5.2 Charakterisierungsmethoden

5.2.1 Reaktionskinetik B-IPDA-Epoxy-Systeme

Zur Analyse der Reaktionskinetik der B-IPDA-Epoxidharz Systeme wird die DSC verwendet.
Dabei wird ein DSC1 Star System (Mettler Toledo, Columbus, OH, USA) verwendet. Alle
Messungen werden in einem Temperaturbereich von -30 bis max. 300 °C mit einem Spiilstrom

von 50 ml/min N2 und einer Einwaage von 5 bis 16 mg durchgefiihrt.

5.2.2 Rheologie von B-IPDA/IPDA-Epoxy-Systemen

Wie in Abschnitt 2 beschrieben, spielt das rheologische Verhalten der Reinharze sowie der Harz-
Harter-Systeme in Abhéngig von Scherrate, Temperatur und Zeit eine signifikante Rolle fiir die
finale Morphologie des ausgehdrteten Schaums sowie die Prozessfihigkeit des Systems. Zu
diesem Zweck werden rheologische Messungen mittels eines MCR301 Rheometers (Anton Paar,
Graz, Osterreich) durchgefiihrt. Die Amplitude y betréigt 10 % und die Anregungsfrequenz w

1 rad/s. Die weiteren Parameter variieren und sind bei den jeweiligen Ergebnissen genannt.

5.2.3 Morphologie und Partikelverteilung
Zur optischen Analyse der Morphologie und Partikelverteilung in den Schaumproben werden
digitale lichtmikroskopische Aufnahmen sowie Rasterelektronenmikroskopie (REM) zur Analyse

verwendet. Die Auswertung der Aufnahmen beider Verfahren erfolgt mittels der Software Imagel.
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Zur Auswertung der mittleren ZellgroBBe und ZellgroBenverteilung werden je zwischen 300 und

1500 Zellen ausgewertet.
5.2.3.1 Lichtmikroskopie

Zur qualitativen Analyse der Schaummorphologie steht ein digitales Lichtmikroskop Modell
DigiMicro Profi (Fa. Drahtlose Nachrichtentechnik Entwicklungs- und Vertriebs GmbH,
Dietzenbach, Auflésung 5 Megapixel) zur Verfiigung. Durch Verwendung eines Kontrastmittels
(blaue Tinte) kann die Methode primdr zum Vergleich der ZellgroBenverteilung fiir Zellen

> 100 pm Durchmesser angewendet werden.
5.2.3.2 Rasterelektronenmikroskopie

Fiir die detaillierte Analyse der Schaummorphologie und des Agglomerationsverhaltens der
Fiillstoffe wird ein Rasterelektronenmikroskop JSM-6510 (Fa. Jeol, Akishima, Tokyo, Japan)
verwendet. Die Bruchflichen werden mit einer 13 nm dicken Goldschicht (99,9 % Reinheit) mit
einem Sputter Coater 108auto (Cressington, Waltford, England) besputtert. Die verwendete Auf-
16sungsgrenze fiir die ZellgroBenermittlung liegt bei 30 um und bildet die Grundlage zur Angabe

der mittleren ZellgroBe und ZellgroBenvariation.

5.2.4 Bestimmung der Dichte

Die Dichte der Schaumproben werden in Anlehnung an DIN EN ISO 845 bestimmt. Es werden
Schaumproben in der GréBe 25 x 12,5 x 10 mm? (! x b x h) verwendet. In der ersten Versuchsphase
(Abschnitt 6.1) erfolgt die Messung der Dichte nach dem Archimedes Prinzip an einer Feinwaage
Modell AG245 (Fa. Mettler Toledo, Columbus, Ohio, USA). Die Dichte p der weiteren Proben
(Abschnitte 6.2 - 6.5) wird mit analogem Probenmal} aus dem Quotienten der Masse m und des
Volumens V berechnet. Fiir die Bestimmung der Masse wird eine Feinwaage ABJ320-4NM (Kern
& Sohn GmbH, Balingen, Deutschland) mit einer Ablesbarkeit von 0,1 mg (Reproduzierbarkeit
0,2 mg, Linearitdt 0,3 mg) verwendet. [192]

5.2.5 Bestimmung von Drucksteifigkeit und -festigkeit

Die Versuche zur Bestimmung der Druckeigenschaften bei Raumtemperatur werden in Anlehnung
an DIN EN ISO 844:2014-11 [193] an einer Universalpriifmaschine ZMART PRO 1455 mit der
Software testExpert II V3.31 (Fa. ZwickRoell, Ulm, Deutschland), einer 10 kN-Kraftmessdose

mit einer Vorkraft von 1 N und einer Priifgeschwindigkeit von 1 mm/min bis zu einer Verformung
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von 70 % durchgefiihrt. [194] Aufgrund der zur Verfiigung stehenden Schaumkorper wird ein
abweichendes Probenmal} von 25 x 12,5 x 10 mm? (/ x b x h) verwendet (vgl. Abschnitt 5.1.3). Die
Bestimmung der Druckeigenschaften bei erhdhter Temperatur (Abschnitt 6.3.8) erfolgt ab-
weichend auf einer Universalpriifmaschine Z020 (Fa. ZwickRoell, Ulm, Deutschland) mit einer
2,5 kN Kraftmesszelle. Der Druckmodul Ep wird im linearelastischen Bereich der Druckkurven
charakterisiert. Ab einer Stauchung von 2 % wird durch die Software testExpert II V3.31 (Fa.
ZwickRoell, Ulm, Deutschland) mittels Regressionsanalyse die Maximalsteigung des Spannungs-
Stauchungs-Verlaufs aufgenommen. Als linearelastischer Bereich ist der Abschnitt der Kurve bis
zu einem Abfall um mindestens 5 % der Steigung definiert. Als Druckfestigkeit op wird die maxi-
male Spannung vor dem Spannungsplateau bzw. bei Fehlen eines entsprechenden Maximums die
Plateauspannung op definiert (vgl. Abbildung 6.17). Die auf die Dichte p der Schaumproben
bezogene spezifische Druckfestigkeit ops und spezifische Drucksteifigkeit Esp werden nach

folgenden Formeln 3 und 4 berechnet.

Ops = &L (3)
p
E

EDS = -b (4)
p

5.2.6 Bestimmung von Biegesteifigkeit und -festigkeit

Die Biegeeigenschaften der Schaumkorper werden im Rahmen dieser Arbeit mittels 3-Punkt-
Biegeversuchen in Anlehnung an DIN EN ISO 178 ermittelt. Es werden Probekdrper mit den
Malflen 155 x 15 x 8 mm?® mit einem Auflagerabstand von 128 mm verwendet. Es wird eine Uni-
versalpriifmaschine ZMART PRO 1455 mit der Software testExpert II (Fa. ZwickRoell, Ulm,
Deutschland) und einer 10 kN-Kraftmessdose mit einer Priifgeschwindigkeit von 2 mm/min zur
Modulbestimmung bis 0,25 % Verformung und 5 mm/min bis zum Bruch der Proben verwendet.
Die Ermittlung der Biegeeigenschaften der Sandwichproben erfolgt in Anlehnung an DIN EN ISO

14125 mit einer Stiitzweite von 100 mm und einer konstanten Priifgeschwindigkeit von 2 mm/min.

5.2.7 Bestimmung von Glasubergangstemperatur und Speichermodul

Die Bestimmung der Glasiibergangstemperatur (7¢) sowie des Speichermoduls G’ erfolgt mittels
dynamisch mechanischer Analyse (DMA) in Torsion mit einem Rheometric Scientific RDA III

(Rheoservice GmbH & Co. KG, Reichelsheim, Deutschland) in einem Temperaturbereich von
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30 -200 °C in Anlehung an DIN EN ISO 6721-2. Es werden Probekdrper in den Dimensionen
30 x 10 x 4 mm? (I x b x h) aus dem mittleren Querschnitt der 30 x 30 x 10 mm? Blockproben ge-
sdgt. Diese werden mit einer Heizrate von 2 K/min und einer Frequenz @ von 1 Hz mit einer
Dehnung y von 0,1 % tiber eine Messzeit ¢ von 10 s belastet. Es werden Speichermodul (G ‘) und
Verlustmodul (G ‘) aufgezeichnet und der dimensionslose Faktor tan 6 bestimmt. Zur Ermittlung

des T¢ wird das Maximum des tan J herangezogen. [195,196]

5.2.8 Bestimmung des Brandverhaltens

Fiir die Charakterisierung des Brandverhaltens der Schaum- und Sandwichprobekoérper werden
Methoden verwendet, die sich am Industriestandard fiir die Bereiche Elektronik und Luftfahrt
orientieren: horizontale (HB) und vertikale Brandversuche (VB) in Anlehnung an UL94 sowie die

Ermittlung der Wéarme- und Rauchgasfreisetzung mittels Cone-Kalorimetrie.
5.2.8.1 Horizontale Brandversuche in Anlehnung an UL94

Die UL94 Vorschrift (UL94-Standard for Tests for Flammability of Plastic Materials for Parts in
Devices and Appliances) [1] ist ein weitverbreiteter Standard zum Vergleich des Brandverhaltens
von Kunststoffen und Verbundwerkstoffen. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 5.7 dargestellt.
Aufgrund der zur Verfiigung stehenden Probenkorper werden abweichend reduzierte Probenmalie
von 29 x 13 x 9 mm? (/ x b x h) verwendet. Es wird lediglich das Brandverhalten bis zur 25 mm-

Marke evaluiert. Die Proben werden stirnseitig auf Messingtrager aufgeklebt.

Messingtrager

Probe
(45° geneigt)

Bunsenbrenner
(45° geneigt)

Abbildung 5.7 Versuchsaufbau fir horizontalen Versuch nach UL94 [197].
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Die mindestens 24 h bei Raumtemperatur ausgelagerten Proben werden 30 s beflammt und die
Zeitmessung zur Bestimmung der Verbrennungsrate gestartet. Die Verbrennungsrate B wird nach

Formel 5 bestimmt, wobei L die verbrannte Lénge in mm und ¢ die gemessene Zeit in s ist.

B [%] = 60 [ﬁ] x % [197] (5)

Eine positive Bewertung der Probe gemill UL94 HB erfolgt, wenn eine Verbrennungsrate B von
40 mm/min (Probendicke 3 - 13 mm) unterschritten wird, keine brennenden Partikel oder Tropfen
herunterfallen oder die Proben nach der Beflammung selbst verloschen. Zur Vergleichbarkeit der
brandgeschiitzt eingestellten Proben wird die Erldschungszeit ¢z nach der Beflammung heran-

gezogen.
5.2.8.2 Vertikale Brandversuche in Anlehnung an UL94

Zusétzlich werden von ausgewéhlten Proben vertikale Brandversuche (VB) in mit Brennerleistung
Ppvon 50 W in Anlehnung an UL94 [1] durchgefiihrt. Es werden dabei Probekdrper in den Maf3en
110x20x S mm?® bzw. 127 x 13 x 10 mm? (/ x b x h) verwendet. Der Versuchsaufbau kann

Abbildung 5.8 entnommen werden.

Probe
Flammhdohe
20 £ 1 mm
Abstand
Brenner - Probe
10+ 1 mm
Bunsenbrenner
Watte
(wird nach
Beflammung
platziert)

Abbildung 5.8 Versuchsaufbau fir vertikalen Versuch in Anlehnung an UL94 [197].

Wihrend der ersten Beflammung wird die Probe 10 s mit einer 20 mm grof8en Flamme (Abstand
zur Proben 9,5 mm) beaufschlagt. Direkt nach dem Erloschen erfolgt die zweite Beflammung fiir

ebenfalls 10 s. Die Erloschens- bzw. Nachbrennzeit ¢z wird aufgezeichnet. Jeweilige Brenndauer
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sowie die abgebrannte Lénge der Proben werden aufgezeichnet. Zur Bewertung werden die Kate-

gorien V-0, V-1 und V-2 (Probendicke 0,025 - 13 mm) gemél Tabelle 5.1 herangezogen. [197]

Tabelle 5.1 Bewertungskriterien fur vertikalen Brandversuch UL94 [1].

Bewertungskriterium V-0 V-1 V-2

Brenndauer in s <10 <30 <30
Gesamte Brenndauer von 5 Proben in s <50 <250 <250
Brenndauer / Gliihdauer nach zweiter Beflammungins <30 <60 <60

“Dripping” (Herabfallen brennender/glithender Partike]l) Nein  Nein Ja

Abbrennen der gesamten Probe Nein  Nein Nein

5.2.8.3 Cone-Kalorimetrie

Zur weiteren Evaluation des Brandverhaltens ausgewdéhlter Proben werden Cone-Kalorimeter
Versuche nach ISO 5660 mit einem i-Cone (Fire Testing Technologies, East Grinstead,
Grof3britannien) bzw. einem Cone-Kalorimeter Pro (Dr.-Ing. Georg Wazau Mess- + Priifsysteme
GmbH, Berlin, Deutschland) durchgefiihrt. Die Proben werden mit einer Warmestromdichte von
35 kW/m? in einem Abstand von 25 mm vom Heizelement beaufschlagt. Die Probekorper im Mal3
100 x 100 x 5 mm? werden vor den Tests 24 h bei RT ausgelagert. Das Ende der Priifung wird
durch das Erléschen der Flamme oder eine Wérmefreisetzungrate (HRR = Heat Release Rate)
unter 20 kW/m? festgelegt. Zur Charakterisierung des Brandverhaltens werden die Zeit bis zur
Entziindung (T7TI: Time to Ignition, in s), die maximale Warmefreisetzungsrate (pHRR: Peak Heat
Release Rate, in kW/m?), die gesamte Warmefreisetzung (THR: Total Heat Release, in MJ/m?)

und die gesamte Rauchgasfreisetzung (7SR: Total Smoke Release, in m*/m?) ausgewertet. [198]

5.3 Statistische Versuchsplanung

Zur Identifikation signifikanter Einflussfaktoren und Wechselwirkungen werden Methoden der
statistischen Versuchsplanung (Design of Experiments, DOE) angewendet. Die im Rahmen eines
Versuchsplans betrachteten und gezielt einstellbaren GroBlen, z. B. Prozesstemperatur, Spaltmalf}
bei der Dispergierung, Partikelfiillgrad und -groBe, werden als Faktoren bezeichnet. Um eine um-
fassende Analyse der Signifikanz der Faktoren durchzufiihren, ist die Variation der Faktoren in

mindestens zwei Stufen notwendig. Die Anzahl von Faktoren und Stufen gibt den Umfang der



58 5 Experimentelle Methoden

Studie vor. Nach Auswertung der Versuche werden gezielt Effekte der Faktoren korreliert und
Haupteffekte sowie Effekte durch die Wechselwirkungen von Faktoren identifiziert. Die Be-
rechung von Haupt- und Wechselwirkungseffekten erfolgt beispielhaft gemédf Tabelle 5.2 und
Formel 6. 4 und B sind dabei die zu variierenden Faktoren, + und - die Stufen. Die Wechsel-
wirkungen 4B stellt dar, ob die Faktoren 4 und B auf der gleichen Stufe (+) oder unterschiedlichen
Stufen (-) eingestellt sind. [199]

Tabelle 5.2 Beispiel zur Berechnung von Haupt- und Wechselwirkungseffekten [199].

Faktoren Wechselwirkung Ergebnis
A B AB
- - + 1
+ = = 2
- + - 2
+ + + 10
M(+) 6 6 5,5
Mittelwert
AW Mo 15 15 2
Effekt EF 4,5 4,5 3,5
2+10 1+2
By =My = May = (557) = (57) = 45 ©)

Die Ergebnisse konnen in ein Wechselwirkungsdiagramm, wie z. B. in Abbildung 5.9, iibertragen
werden, in dem Effekte von zwei Faktoren mit den betrachteten Stufen aufgetragen sind. Der
Wechselwirkungseffekt ergibt sich aus der Steigungsdifferenz der Verldufe. Verlaufen diese
parallel, existiert keine Wechselwirkung zwischen beiden Faktoren. Kommt es zu einer An-

niherung oder Uberschneidung, liegt eine signifikante Wechselwirkung vor. [199]

B+

Ergebnis

Abbildung 5.9 Beispiel Wechselwirkungsdiagramm Faktoren A & B, erstellt in Anlehnung an
[199].
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Die Effekte und der Einfluss der Wechselwirkungen koénnen in vielen Fillen iiber ein lineares
Beschreibungsmodell angendhert werden. [199] Formel 7 stellt ein solches Modell fiir einen Ver-

suchsplan mit drei Faktoren dar.

Y ist dabei der somit das angendherte Ergebnis. X; sind die einzelnen Faktoren und deren
Wechselwirkungen und ¢ Modellkonstanten (sog. Regressionskoeffizienten), die dem halben Wert
des Effekts entsprechen. [199,200] Mithilfe linearer Regression konnen das Bestimmtheitsmal}
R? und der sog. p-Wert ermittelt werden. R? gibt mit einem Wert zwischen 0 und 1 an, inwieweit
die ermittelten Daten auf der Regressionsgeraden liegen. Der p-Wert gibt mit einem Wert
zwischen 0 und 1 Auskuntft tiber die Signifikanz eines Effektes. Ein hoher p-Wert gibt eine geringe
Signifikanz eines Faktors auf das Ergebnis an. [200-202] Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird
die Software R mit dem Plugin RemdrPlugin.DoE zur Erstellung und Auswertung von Versuchs-
planen verwendet. Mittels linearer Regressionsanalyse wird die Signifikanz (p-Wert) der Effekte

quantifiziert. [203]

Da zur Einflussanalyse mineralischer Fiillstoffe auf die resultierenden Schaumeigenschaften
(Abschnitt 6.3.4 & 6.3.5) eine hohe Anzahl Faktoren und Stufen notwendig ist und nicht alle
Kombinationen abbildbar sind, wird die Analyse auf mehrere Versuchspléne aufgeteilt. Betrachtet
werden die Einfliisse unterschiedlicher Faktoren auf die Druckfestigkeit, die dichtespezifische
Druckfestigkeit, den Druckmodul, den mittleren Zelldurchmesser und die Variation des Zell-
durchmessers als MaB fiir die Homogenitdt der Morphologie. Dabei wird die Signifikanz der

einzelnen Faktoren sowie deren Wechselwirkungen betrachtet.
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6.1 Grundlagenentwicklung fir Fullstoff-modifizierte Carbamat-Epoxid-

harzschaume

Material und Herstellungsprozess beeinflussen mafigeblich die Morphologie eines Schaums und
somit seine Eigenschaften. Carbamat-Epoxidharzschdume wurden bislang lediglich als unge-
fiilltes System oder durch Zugabe von Nukleierungsmitteln mit geringen Fiillgraden untersucht.
[26,27] Um die Wirkung einer Partikelmodifikation mit erh6hten Fiillgraden auf das Schium-
verhalten und die resultierenden Schaumeigenschaften zu analysieren, bedarf es grundlegender

Versuche.

Zunidchst werden hierzu Reaktionskinetik und Rheologie von Epoxy-Carbamatsystemen be-
leuchtet. AnschlieBend werden die Ergebnisse einer initialen Schdumstudie unter Einbeziehung
unterschiedlicher Harze, eingestellter Zielschaumdichten und Partikelmodifikationen aufgezeigt.

Die Ergebnisse dieses Abschnitts wurden teilweise in [204] publiziert.

6.1.1 Reaktionskinetik und Rheologie CO:2-geblockter Aminharter mit Epoxid-

harzen

Das Zersetzungsverhalten B-IPDA ist nach aktuellem Stand der Wissenschaft beschrieben (vgl.
TGA B-IPDA, Abschnitt 2.3.1 [85]). Das Zersetzungsverhalten bestimmt sowohl die Reaktions-
kinetik als auch die Expansion der Schdume. Abbildung 6.1 zeigt die DSC-Kurven der Reaktion
von B-IPDA und IPDA mit DGEBA und EN. Bereits mittels der TGA von B-IPDA gemél
Abbildung 2.10 wurde ein Zersetzungsonset des B-IPDA bei 70 °C festgestellt. [85] Das sich
daraus ein latentes Verhalten der Mischung aus DGEBA oder EN und B-IPDA ergibt, wird durch
den verzogerten Reaktionsonset sowohl von DGEBA als auch EN mit B-IPDA geméaf3 Abbildung
6.1 bestidtigt. Da der Zersetzungspeak des B-IPDA (147 °C [85]) hoher liegt als der Reaktionspeak
von [IPDA mit EN bei 110 °C und mit DGEBA bei 112 °C, verschiebt sich auch der Reaktionspeak

mit B-IPDA zu einem erh6hten Temperaturniveau.
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Abbildung 6.1 Aushéartung von DGEBA (a) und EN (b) mit IPDA und B-IPDA in DSC Thermo-
grammen (dyn.).

Zudem ist zu berticksichtigen, dass die Zersetzung von Carbamaten geméall Abbildung 2.10 [85]
ein endothermer Prozess ist. Dies ist auch in DSC Thermogrammen mit Epoxidharzen durch den
endothermen Peak von DGEBA mit B-IPDA bei 90 °C und EN mit B-IPDA bei 98 °C erkennbar.
Die endotherme Zersetzung des B-IPDA fiihrt zu einer verminderten Gesamtenthalpie von
DGEBA mit B-IPDA von 293 J-g"! gegeniiber DGEBA mit IPDA von 524 J-g"! bzw. von EN mit
B-IPDA von 300 J-g! gegeniiber EN mit IPDA von 494 J-g"'. Die Differenz der Gesamtenthalpie
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von 231 (DGEBA) bzw. 194 J-g"! (EN) iibersteigt die anhand des stochiometrischen Verhltnisses
von Harz und B-IPDA berechnete Zersetzungsenthalpie des jeweils im System vorhandenen
B-IPDA von 161 J-g"' (DGEBA) bzw. 169 J-g! (EN). Dabei iiberlappen sich die Einfliisse der
exothermen Reaktionsenthalpie und der endothermen Zersetzungsenthalpie des B-IPDA. Die
Effekte sind somit nicht trennbar exakt nachzuvollziehen. Ein zusétzlicher Storfaktor ist die
simultane Freisetzung von CO2, welche zu signifikanten Messabweichungen z. B. aufgrund ver-
dnderter thermischer Leitfdhigkeit fithren kann. Es kann jedoch festgehalten werden, dass die
Reaktion, sowohl von DGEBA als auch EN mit B-IPDA, schneller ablauft und die Gesamt-
enthalpie (Kombination aus Zersetzungsenthalpie des B-IPDA und der Reaktionsenthalpie) ge-
ringer ist als mit IPDA.

In fritheren Untersuchungen wurde bereits die Harzviskositét als einer der Haupteinflussparameter
auf die resultierende Schaummorphologie bestimmt. Eine hohere Viskositit des Harzsystems fiihrt
zu einer homogeneren Morphologie und minimierten ZellgroBenverteilung. [27] Zur Charakte-
risierung der vorliegenden Systeme wurden Rheologiemessungen (Viskositét iiber Temperatur)
von DGEBA und EN mit IPDA durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.2 und
Abbildung 6.3 zusammengefasst. Bei Raumtemperatur (RT) zeigt EN eine Viskositit von 19 Pa-s
und einen Abfall auf 0,14 Pa-s bei der Onsettemperatur der Zersetzung von B-IPDA (82 °C). Bei
einer Temperatur von 130 °C (B-IPDA 1. Zersetzungspeak) zeigt EN eine Viskositit von
0,04 Pa-s. DGEBA zeigt bei RT eine geringere Viskositdt von 13 Pa-s, bei 82 °C eine Viskositit
von 0,07 Pas und bei 130 °C von 0,02 Pa's. Die Zugabe von IPDA im stdchiometrischen
Verhiltnis zu DGEBA bzw. EN fiihrt zu einer Temperatur-induzierten Verringerung der
Viskositit bis ca. 60 °C. An diesem Punkt {iberwiegt der Einfluss der einsetzenden Vernetzungs-
reaktion und fiihrt zu einer vollstindigen Gelierung des Systems bei ca. 102 °C mit EN bzw.
104 °C mit DGEBA. Wird IPDA in einem Anteil von 30 % des stochiometrischen Verhiltnisses
zugefiihrt, wird ein Plateau im Verlauf bei erh6hter Temperatur erzielt. Die Viskositit bleibt folg-
lich iiber einer groferen Temperaturbereich nahezu konstant bei ca. 0,66 Pa-s mit EN und ca.
0,33 Pa's mit DGEBA. Dieser Effekt kann genutzt werden, um die Viskositdt der Systeme bei

erhohter Temperatur anzupassen.

Abbildung 6.2 und Abbildung 6.3 zeigen die Viskosititsverlaufe von DGEBA bzw. EN mit B-
IPDA bzw. B-IPDA und einem Anteil von 30 % des stochiometrischen Verhéltnisses an unge-

blocktem IPDA. Beide Systeme wurden zur Vorvernetzung fiir 120 min (¢/) bei einer Temperatur
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von 60 °C (T7) gehalten. Es ist zudem anzumerken, dass die Messungen mit B-IPDA durch das

bei Temperaturen iiber 70 °C freigesetzte CO2 beeintrachtigt werden.
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Abbildung 6.2 a): Viskositdt n GUber Temperatur T von DGEBA NEAT, mit IPDA im
stéchiometrischen Verhaltnis (100 %) sowie mit 30 % IPDA des stdchio-
metrischen Verhaltnisses;

b) Viskositat n tber Temperatur T von DGEBA mit 100 % B-IPDA sowie 30 %
IPDA und 70 % B-IPDA (jeweils des stochiometrischen Verhaltnisses), Vor-
vernetzung bei T; = 60 °C fur t; = 120 min.
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Abbildung 6.3 a) Viskositat  Gber Temperatur Tvon EN NEAT, mit IPDA im stéchiometrischen
Verhaltnis (100 %) sowie mit 30 % IPDA des stéchiometrischen Verhaltnisses;
b) Viskositat n Gber Temperatur T von EN mit 100 % B-IPDA sowie 30 % IPDA
und 70 % B-IPDA (jeweils des stdchiometrischen Verhaltnisses), Vorver-
netzung bei T; = 60 °C fur t; = 120 min.

Sowohl mit DGEBA und EN zeigen die Systeme mit B-IPDA einen geringfligigen Anstieg der
Viskositit bei der Vornetzung bei 60 °C. Dieser Effekt kann durch Spuren von IPDA, die wéhrend
der Messung durch Scherwirkung und Loslichkeitseffekte aus B-IPDA freigesetzt werden, erklart
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werden. Bei den mit 30 % des stochiometrischen Verhiltnisses modifizierten Systemen (30 %
IPDA + 70 % B-IPDA) kann eine signifikante Vorvernetzung festgestellt werden. Die Viskositét
des EN mit B-IPDA und IPDA steigt von 40 auf 14.460 Pa-s, die Viskositdt von DGEBA von 9,7
auf 3.177 Pa-s. Bei weiterer Erhohung der Temperatur bis max. 180 °C zeigen alle Systeme zu-
nichst einen thermisch induzierten Abfall der Viskositét, welcher durch die Freisetzung von CO2
noch verstérkt wird, gefolgt von einem drastischen Viskosititsanstieg durch die Vernetzung. Bei
EN mit 30 % IPDA + 70 % B-IPDA wird dabei ein Minimum von 1.872 Pa-s durchschritten, was
als minimale Viskositét vor der Zellstabilisierung interpretiert wird. Bei ca. 125 °C erfolgt ein
weiterer Abfall in der Viskositit (blaue Kreismarkierungen), welcher mit der weiteren COz-
Freisetzung gemill TGA korreliert. Das EN/B-IPDA System zeigt ein Plateau nach der Vorver-
netzung bis zu einer Temperatur von ca. 123 °C. Im Bereich der COz-Freisetzung erfolgt der
Durchlauf eines Viskosititsminimums von ca. 2,3 Pa-s (blaue Kreismarkierungen). Unter An-
wesenheit von freigesetztem CO:2 kann ein derartiges Viskositdtsminimum zu verstiarkter
Zellkoaleszenz und somit einer groberen Morphologie und reduzierten Schaumeigenschaften
fiilhren. Sowohl die Dauer als auch die Viskositit in diesem ,,Tal* ist entscheidend fiir die Schaum-
morphologie. Analoge Effekte konnen ebenfalls in Abbildung 6.2 mit DGEBA und B-IPDA bzw.
B-IPDA/IPDA beobachtet werden. Allerdings fiihrt die geringere Netzwerkdichte des nur zwei-
funktionalen DGEBA zu einem geschwéchten Viskositdtsplateau und einem signifikanteren
Viskositatsebfall mit B-IPDA mit einem Minimum von 0,08 Pa-s bzw. von 44 Pa-s mit B-IPDA
und 30 % IPDA.

Bei der rheologischen in situ Messung schiumender Epoxy-Carbamat-Systeme nach der ver-
wendeten Messmethode (vgl. Abschnitt 5.2.2) gilt es zu beachten, dass nach der Freisetzung von
COz die Probenmasse expandiert. Es kommt somit zu zwei Phinomenen, die das Messergebnis
beeinflussen kdnnen. Zum einen tritt Material aus dem Messspalt aus und schaumt frei auch an
die Seite und obere Fliache der Messplatte. Aufgrund der aktiven Normalkraftregelung des ver-
wendeten Rheometers (Fnormar = 0 N) 6ffnet sich zudem der Messspalt bei signifikanter Expansion
der Probenmasse. Die Messergebnisse sind somit nur eingeschriankt reproduzierbar. Aufgrund der
signifikanten Unterschiede der Viskositétsverldufe von DGEBA- und EN-Systemen sowie von
Systemen mit und ohne Vorvernetzung, werden die in diesem Abschnitt beschriebenen

Phianomene als ausreichend aussagekriftig angenommen.

Es kann somit geschlussfolgert werden, dass die hohere Funktionalitdt des EN (2,7) im Vergleich

zum DGEBA (2) zu einem erhohten Viskosititsniveau und einer schnelleren und stabileren
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Netzwerkbildung wihrend des Schidumprozesses fiihrt. Dieser Zusammenhang deutet auf eine
potenziell verbesserte Zellmorphologie und kiirzere notwendige Prozesszeiten von B-IPDA mit
EN statt DGEBA hin. Diese Ergebnisse werden durch Bethke et al. insofern bestdtigt, dass sich
eine hohere Funktionalitit des Epoxidharzes und eine hohere Viskositit positiv auf die

resultierende Morphologie auswirkt. [27]

Bei einer Formfiillung von 25 Vol.-% zur Herstellung eines EN/B-IPDA Schaums mit einem
Volumen von 30 x 30 x 10 mm? (entspricht 9 cm?) und einer Zieldichte von 300 kg/m* werden
0,65 g B-IPDA in das System eingebracht, um ein stochiometrisches Verhiltnis gemidll EEW von
EN (Tabelle 4.1) und AHEW (Tabelle 4.2) von B-IPDA zu erzielen. Bei einem CO2-Gehalt nach
Bethke ef al. im B-IPDA von 21 Gew.-% ergibt sich eine Masse von 0,1365 g CO: je Probe und
somit 5,1 Gew.-% CO2 im resultierenden Schaum. [78,165,166]

Ren et al. erzielten mit DGEBA/B-AEP Schiumen eine minimale Dichte von 110 kg/m?. [26] Wie
Vorversuche gezeigt haben, ist die CO:2-Beladung in den hier untersuchten EN/B-IPDA
Formulierungen ausreichend zur Herstellung von Schdumen mit geringen bis mittleren Dichten

von unter 150 kg/m? bis iiber 400 kg/m? in geschlossenen Werkzeugen - vgl. Abschnitt 6.3.6.

6.1.2 Einflusse von Schaumdichte, Vorvernetzung und Flammschutzmittel auf die

Schaumeigenschaften

Nach voriger Analyse der Reaktionskinetik und Rheologie von Epoxy/B-IPDA-Systemen werden
erste Schdumversuche nach Tabelle 6.1 durchgefiihrt. Folgende Nomenklatur wird fiir ungefiillte

Proben verwendet:
Harzsystem-n-Dichte(-p)(_Prozesstemperatur)
Fiir FSM-modifizierte Varianten wird die Nomenklatur verwendet:
Harz-FSM-Fiillgrad

Es werden zunichst Proben im geschlossenen Aluminiumblockwerkzeug (Malle der Kavitit:
30 x 30 x 10 mm?) mit einer eingestellten Dichte von 500 kg/m? und einer reduzierten Dichte von
200 bzw. 300 kg/m?® bei 140 °C fiir 90 min geschdumt. Solange eine vollstindige Fiillung der
Kavitit erfolgt, kann die Schaumdichte iiber die eingebrachte Masse der Schaumpaste eingestellt
werden. DGEBA-Schiume werden bei hoher Dichte (500 kg/m?®) ebenfalls mit einer Vorver-
netzung mit 30 % IPDA (4 h bei 60 °C) betrachtet. Die Ermittlung der optimalen Schium-
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temperatur fiir einstufige Prozesse ohne Vorvernetzung fiir EN-basierte Systeme ist Gegenstand

dieser Untersuchung.

Tabelle 6.1: Ubersicht tiber Versuchsparameter der teilfaktoriellen Versuchsphase 1 mit selek-
tiver Kombination der aufgefiihrten Parameter.

Harzsysteme Fiillstoff und Fiillgrad Dichte Vorvernetzt
[kg/m’]
DGEBA (D) ungefiillt (VEAT, n) 200 precured (p)
EN ATH-R2 (30, 40, 50 Gew.-%) 300
Sicomin PB 410 ATH-R30 (30 Gew.-%) 500
DOPO Polyphlox 3760 (PX,

25 bzw. 40 Gew.-%)

Bei der Vorvenetzung von DGEBA mit IPDA (Zieldichte 500 kg/m?) verringert sich der durch-
schnittliche Zelldurchmesser von 166 + 191 um auf 54 £26 um. Es entsteht demnach ein
feinzelligerer und homogenerer Schaum, wie in Abbildung 6.4 dargestellt. Die Prozesszeit wird
jedoch signifikant verldngert. Es werden nun hohe Fiillgrade an ATH und/oder PX untersucht. Die
Dispergierung von ATH bzw. PX erfolgt mittels eines Uberkopfriihrers (UKR) in die im Dreiwalz-
werk (3WW) hergestellte EN/B-IPDA bzw. DGEBA/B-IPDA-Dispersion. Bei ATH mit geringer
PartikelgroBe (Reflamal S30) ist die Verarbeitbarkeit bei Fiillgraden tiber 30 Gew.-% stark ein-
geschrinkt. Durch die Zugabe von ATH (Dichte ca. 2,4 g/cm?®) bei gleichbleibendem Expansions-
grad wird die Schaumdichte erhoht. Die Zugabe von 40 Gew.-% ATH verringert die mittlere
ZellgroBe gegeniiber D-n-500-p auf 42 + 24 um (vgl. Abbildung 6.4). Eine bimodale ZellgroBen-

verteilung kann festgestellt werden bei steigendem Fiillgrad.

——

Abbildung 6.4: REM-Aufnahmen von DGEBA/B-IPDA Schaumen Dichte p, 500 kg/m3. NEAT
(a), mit Vorvernetzung (b) und ATH-modifiziert mit Vorvernetzung (c).
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AnschlieBend werden die thermischen Eigenschaften der resultierenden Schiume betrachtet.
Abbildung 6.5 zeigt den Verlauf des Speichermoduls G’ EN-basierter Schiume mit variabler
Prozesstemperatur (Prozesszeit konstant 90 min) und Dichte sowie ergdnzend DGEBA-basierter
Schiume bei analoger Dichte. Der Speichermodul G’ bei T'= 35 °C (G ’3s5) kann als Indikator fiir
die Netzwerkdichte des ausgehirteten Epoxidharzsystems im Schaum betrachtet werden. Die
Netzwerkdichte kann dabei durch unterschiedliche Harzsysteme, die Partikelmodifikation und die
Schaumdichte und -morphologie beeinflusst werden. So weisen analoge Schdume héherer Dichte
hier generell einen hoheren Speichermodul G ’ss auf. Auffilligerweise weist der DGEBA-basierte
Schdum D-n-500 einen hoheren G’3s auf (219 MPa) als die EN-basierte Schaum EN-n-500
analoger Dichte (179 - 196 MPa). Aufgrund der hoheren Funktionalitit des EN von 2,8 gegeniiber
2,0 bei DGEBA kann eigentlich mit einer hoheren Netzwerkdichte gerechnet werden. Dies deutet
darauf hin, dass die Netzwerkbildung durch die Schdumreaktion gestort wird, was durch den
gemil DSC um 8 °C auf 98 °C erhdhten Reaktionsonset (Abbildung 6.1) von EN mit B-IPDA im
Vergleich zu DGEBA mit B-IPDA zu erklaren ist. Es hat sich demnach bereits eine grof3ere Menge
Carbamat zersetzt. Dabei wird COz in das System eingebracht, was eine dichte Netzwerkbildung
behindert. Beim Vergleich EN-basierter Schdume bei einer Dichte von 300 kg/m? ist ein klarer
Trend zu einem hoheren Speichermodul und spaterem Abfall bei einer Aushirtungstemperatur von
160 °C zu beobachten. Aus diesem Grund wird diese Temperatur fiir alle weiteren EN-basierten

Schaumsysteme verwendet.

2650 Temperatur 30...200 °C, Heizrate 2 K/min, w=1Hz,y=0,1%
= EN-n-300_120°C
~ - - -EN-n-500_120°C
\ EN-n-300_140°C
G35 193 MPa —_ _ _ EN-n-500_140°C
. Se EN-n-300_160°C
S EN-n-500_160°C
So D-n-200
RS D-n-300

.. D-n-500
\ .
N
\ AN
-

G35 65 MPa = o

- N
(o) o
o o

Speichermodul G’/ MPa
=)
o
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Abbildung 6.5 Speichermodul G* von nicht partikelmodifizierten DGEBA und EN-basierten
Epoxidharzschaumen variabler Dichte (200, 300, 500 kg/m?3), Werte fir G* bei
T = 35 °C hervorgehoben.
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Relevante Kennwerte der Schidume sind in Tabelle 6.2 zusammengefasst. Alle ungefiillten und
ATH-modifizierten Schdume weisen eine Glasiibergangstemperatur (7) von tiber 150 °C auf. Die
DGEBA-basierten Schaume weisen dabei einen etwas hoheren 7¢ als die EN-basierten Schiume
auf. Wie bereits anhand des G 35 diskutiert, deutet dieses Ergebnis erneut auf eine leicht geringere
Netzwerkdichte der EN-basierten Schaume hin, begriindet durch den verzogerten Reaktionsonset
und die zu dem Zeitpunkt héhere CO2-Beladung im System. Die Zugabe von PX verringert im
Gegensatz zu ATH den 7.

Tabelle 6.2 Dichte p, Te (peak tan & aus DMA), G’ssaus DMA, Druckmodul Ep, Druckfestigkeit
op und Stauchung bei Druckfestigkeit ep (Mittelwerte aus 3 Proben).

Probe p Te G'ss Ep () &p

[g/cm?] [°C] [MPa] [MPa] [MPa] [%]

EN-n-300 0,292 157 84 131 6,9 8,8
EN-n-500 0,475 158 179 195 n/a n/a
EN-ATH-R30_30 0,405 157 204 184 11,2 8,2

EN-ATH-R2 30 0,430 158 177 163 11,0 9
EN-ATH-R2 40 0,506 158 280 199 14,4 91
EN-ATH-R2 50 0,605 159 261 250 18,6 9,5
EN-PX 40 0,274 113 97 54 1,5 4,2
EN-PX 25-ATH-R30 30 0,436 130 171 208 12,5 7,6
D-n-200 0,216 159 38 87 2,5 4,1
D-n-300 0,293 165 81 133 23 3,8
D-n-500 0,484 160 219 166 12,8 9,5
D-n-500-p 0,489 162 107 142 n/a n/a
Sicomin PB410 GS (Ref.) 0,41 95 258 220 11,1* 9,8*

* Werte gemessen an plétzlichem Druckabfall, flieender Ubergang in Kompaktierungsphase

Abbildung 6.6 zeigt den Verlauf des Speichermoduls von ATH und/oder PX-modifizierten
Epoxidharzschdumen. Schidume hoherer ATH-Fiillgrade und Dichte zeigen einen hoheren
Speichermodul G ’ss. Der Speichermodul G '35 von EN-ATH-R2-40 weist dabei mit 280 MPa den
hochsten Wert auf, der auch deutlich oberhalb des Speichermoduls G’;s der Probe EN-n-
500 160 °C liegt (179 MPa; vgl. Abbildung 6.5).
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Es kann also von einem erhéhendem Einfluss der ATH-Modifikation auf den Speichermodul G '35
ausgegangen werden. Dass dieser Effekt bei einem weiter erhohten Fiillgrad von 50 Gew.-%
wieder abnimmt, kann durch die erhdhte Viskositét, schlechtere Verarbeitbarkeit und Dispergier-
barkeit begriindet werden, die den Aufbau eines engmaschigen Molekiilnetzwerks stort. Die
Verwendung kleinerer ATH-Partikel (EN-ATH-R30_30) fiihrt zu einer leichten Steigerung des
Speichermoduls G35 von 177 MPa auf 204 MPa. Der versteifende Effekt zeigt sich ebenso in
einem hoheren Druckmodul. Eine hohere Druckfestigkeit zeigt die mit feineren Partikeln modifi-
zierten Variante (vgl. Tabelle 6.2). Begriindet werden kann dieses Ergebnis durch einen geringeren
Storeffekt kleinerer Partikelgroen auf die Ausbildung des Netzwerks oder die hohere Viskositat
von mittels kleinen Partikeln modifizierten Systemen (vgl. Abschnitt 6.3.4) und die somit herab-

gesetzte Mobilitit bei der Aushértung unter Anwesenheit von COx.

300 Temperatur 30...200 °C, Heizrate 2 K/min, w = 1Hz, y=0,1%
G’35 280 MPa -~ EN-n-300
G261 MPa— ...~~~ _ ——EN-ATH-R2_30
250 |G’35 258 MPa — "-.’,'.: ----------- k2 - - - -EN-ATH-R2_40
| ‘~\ PP EN-ATH-R2_50
~ "--.;h.\ EN-ATH-R30_30

200 e, EN-PX_40
| G35 177 MPa N EN-PX_25-ATH-R30_30
R o e Sicomin PB410 (Ref.)
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Abbildung 6.6 Speichermodul G*von partikelmodifizierten EN-basierten Epoxidharzschaumen
variabler Fullgrade ATH (30, 40, 50 Gew.-%) sowie PX (25, 40 Gew.-% Harz-
anteil) sowie Referenz Sicomin PB410, Werte fur G’ bei T =35 °C hervor-
gehoben.

Die Modifikation mit PX verringert zwar signifikant den 7¢ (Peak tan o, vgl. Tabelle 6.2), jedoch
nicht den Speichermodul G ;5. Auftillig ist ebenfalls der im Vergleich zum Speichermodul G ’ss
tiberproportionale Abfall der Druckfestigkeit und -steifigkeit bei EN-PX 40, was auf die stark
inhomogene Morphologie der Proben zuriickzufiihren ist. Durch die Kombination aus PX (DOPO)
und ATH-R30 kann die Verringerung von 7¢ und Speichermodul G’;s teilweise ausgeglichen

werden. Der Referenzschaum Sicomin PB410 GS weist einen geringen 7 (vgl. Tabelle 6.2) sowie,
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gemessen an der Dichte, einen hohen Druckmodul £p und Speichermodul G ;s auf, welcher jedoch

mit steigender Temperatur rasch abfillt.

Wie aus der Literatur bekannt, z. B. [27], konnen hochviskosere Harzsysteme wie EN bei
geringeren Schdumdichten Vorteile in Bezug auf die resultierende Morphologie bieten. Wie
Abbildung 6.7 zeigt, ist der Effekt ohne Vorvernetzung jedoch nicht ausreichend, um eine homo-
gene Morphologie bei geringeren Dichten zu erzielen. Durch die Zugabe von ATH kann die
Morphologie jedoch signifikant verbessert werden. Die Zugabe von PX resultiert in einer in-

homogenen bimodalen ZellgroBenverteilung.

Abbildung 6.7 Vergleich von 30 x 30 x 10 mm? EN/B-IPDA-Proben ohne (a) und mit (b und c)
Flammschutzmittel; oben: REM-Aufnahmen, unten: Schnitt durch Blockprobe.

Zur genaueren Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften der Schaume werden Druck-
versuche durchgefiihrt. Abbildung 6.8 zeigt exemplarische Druckkurven von ungefiillten und
flammschutzmodifizierten Epoxidharzschdumen auf Basis von DGEBA und EN mit variabler

Dichte und Prozessfiihrung.

Wie Abbildung 6.8 zeigt, fiihrt eine hohere Schaumdichte direkt zu einer hoheren Druckfestigkeit
und Steifigkeit (vgl. zudem Tabelle 6.2). Dabei folgen sdmtliche Druckkurven dem grund-
sdtzlichen Schema nach Ashby [69]. Beispielsweise weist ein EN Schaum mit einer Dichte von
500 kg/m? einen Druckmodul von 195 MPa und eine Druckspannung bei 10 % Kompression von
13,4 MPa auf, wiahrend bei einer reduzierten Dichte von 300 kg/m? ein Druckmodul von 131 MPa
und eine Druckspannung bei 10 % Kompression von 6,9 MPa vorliegen. Dies ldsst sich leicht
nachvollziehen, da bei hoherer Schaumdichte der Zelldurchmesser tendenziell abnimmt und die

Dicke der Zellwiande und -stege zunimmt. Im direkten Vergleich zeigen EN-basierte Schiume
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iiberlegene mechanische Druckeigenschaften gegeniiber DGEBA-basierten Schaumen analoger
Dichte. Das kann auf die hohere Viskositidt der EN-basierten Systeme (vgl. Abbildung 6.2 &
Abbildung 6.3) und deren Einfluss auf die Dehnfestigkeit der Harzmasse (analog Schmelze-
festigkeit bei Thermoplastschdumen) begriindet werden, was in einer homogeneren Schaum-

morphologie resultiert.

(a) 50 Vorkraft 1 N, Prifgeschwindigkeit 1 mm/min (D) 50 Vorkraft 1 N, Prifgeschwindigkeit 1 mm/min
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Abbildung 6.8 Exemplarische Spannungsdehnungs-Kurven (o, €) Druckversuch Carbamat-
Epoxidharzschdume: a) Vergleich DGEBA-basierter Schaume unterschied-
licher Dichte; b) Vergleich EN- und DGEBA-basierter Schaume; c) EN-basierte
Schaume mit variablem ATH-Flllgrad; d) EN-basierte Schaume mit DOPO (PX)
bzw. ATH-Modifikation.

Die Einbringung von ATH erhoht sowohl die absolute Schaumdichte p sowie, bei Einbeziehung
des Fiillstoffs in die Berechnung, auch die relative Dichte p/ps geméf Ashby (vgl. Abbildung 2.5
sowie [69]) von 0,238 fiir EN-n-300 auf 0,299 fiir EN-ATH-R2 30 (25,7 % Steigerung) bis 0,372
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fiir EN-ATH-R2 50 (56,6% Steigerung). Die Druckfestigkeit erhoht sich jedoch iliberproportional
um 59,4 % (EN-ATH-R2 30) bis 169,6 % (EN-ATH-R2 50) durch die Zugabe von 30 - 50 Gew.-%
ATH-R2 im Vergleich zum EN-n-300. Dies deutet auf einen signifikanten Einfluss der Partikel-
modifikation, aufgrund deren nukleierender Wirkung und die resultierende feine Morphologie, auf
die Druckfestigkeit hin. Beim Druckmodul ist die Steigerung erst bei hohen Fiillgraden iiber-
proportional zur Steigerung der relative Dichte. Bei Verwendung einer feineren ATH-Type (R30
im Vergleich zu R2) werden die mechanischen Eigenschaften des resultierenden Schaums weiter
verbessert (EN-ATH-R30 30, EN-ATH-R2 30). Die Modifikation mit PX (40 Gew.-% Harzanteil)
resultiert in verringerten mechanischen Eigenschaften. Der Abfall der Druckeigenschaften kann
durch die inhomogene Morphologie der resultierenden Schiume mit bimodaler ZellgroBen-
verteilung erkldrt werden. Dieser Effekt kann bei einem reduzierten PX-Gehalt (25 Gew.-%
Harzanteil) in Kombination mit ATH (30 Gew.-%) ausgeglichen werden (EN-PX 25-ATH-
R30_30).

Aufgrund der besseren mechanischen Kennwerte der EN-basierten Schdume und dem hdheren
Potenzial fiir homogene Schdume mit geringer Dichte ohne Vorvernetzung werden die Brand-
eigenschaften in horizontalen Brandversuchen in Anlehnung an UL94 in Tabelle 6.3 lediglich von
EN-basierten Schiumen ermittelt. Beim Verbrennen der unmodifizierten Schaumtype EN-n-300
l6sen sich brennende Tropfen. Die ATH und PX-modifizierten Schaume bestehen die Kriterien
nach UL94 HB. Die mit ATH modifizierten Proben brennen nicht bis zur 25 mm-Marke.
Abbildung 6.9 zeigt den Querschnitt der getesteten Proben mit ATH-R2 Modifikation. Die vom

Brand betroffene Grenzschicht wird mit steigendem ATH-Anteil schmaler.

Abbildung 6.9 Probe EN-n-300 wahrend Beflammung in Anlehnung an UL94 HB (a); Vergleich
der Querschnitte verbrannter Proben EN-ATH-R2_30 (b), EN-ATH-R2_40 (c),
EN-ATH-R2_50 (d), je links auf3en, rechts innen.
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Tabelle 6.3 Ergebnisse horizontaler Brandversuche in Anlehnung an UL94, Zet bis 25 mm

Markierung tzs, Erléschenszeit te, Tropfenbildung und Bewertung nach UL94 HB

Probe 25 te Tropfenbildung UL94 HB
[s] [s] [ja/nein] [ja/nein]

EN-n-300 15,9 59,4 ja nein
EN-ATH-R30 30 - 45,6 nein ja
EN-ATH-R2 30 - 45,6 nein ja
EN-ATH-R2 40 - 34,0 nein ja
EN-ATH-R2 50 - 2,0 nein ja
EN-PX 40 17,2 24,5 nein ja
EN-PX 25-ATH-R30 30 - 15,5 nein ja

6.1.3 Schlussfolgerungen aus der Grundlagenentwicklung Fullstoff-modifizierter

Carbamat-Epoxidharzschaume

Anhand der vorliegenden Ergebnisse konnen die folgenden Schlussfolgerungen fiir nachfolgende

Untersuchungen gezogen werden:

Die Herstellbarkeit von Epoxidharzschdumen mit Carbamaten mit einer Dichte von
300 kg/m? ist nachgewiesen.

Vorvernetzung mit IPDA erzeugt feinzellige Schiume, verldngert jedoch die Prozesszeit
signifikant (gesamt 5,5 h statt 1,5 h), was fiir eine industrielle Nutzung unattraktiv ist.

Fiir EN-basierte Schdume geringer Dichte mit einstufiger Aushirtung ist eine Schium-
temperatur von min. 160 °C notwendig.

Die Viskositit der Harzformulierung bei Schaumtemperatur wirkt sich in der Morphologie
und in den Druckeigenschaften des Schaums aus.

EN-basierte Schiume ohne Vorvernetzung erreichen bessere mechanische Druck-
eigenschaften als DGEBA-basierte Schiume. Die Druckfestigkeit liegt oberhalb der
angestrebten Zielparameter.

Alle DGEBA- und EN-basierten Schiume (ausgenommen DOPO-modifizierte Schiume)
weisen Glasiibergangstemperaturen von tber 150 °C auf. Die mechanischen und
thermischen Eigenschaften sind abhéngig von der Dichte, der Fiillstoffpartikelgrofle und
dem Fiillgrad.
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e Eine z. B. von 300 auf 500 kg/m?® erh6hte Schaumdichte und eine Partikelmodifikation mit
ATH wirken sich positiv auf Morphologie und Druckeigenschaften aus.

e Die Modifikation mit ATH und PX sowie die Kombination beider Flammschutzmittel zeigt
vielversprechende Ergebnisse im Brandverhalten in Anlehnung an UL94 HB in Bezug auf
Tropfchenbildung und k.

e Die Modifikation mit DOPO-Epoxy Compounds (PX) resultiert in einer inhomogenen
Morphologie und reduziertem 7, weshalb in nachfolgenden Versuchsphasen DOPO mit
hoherem P-Gehalt (vgl. Abschnitt 4.3.1) verwendet wird.

Nachfolgende Untersuchungen konzentrieren sich auf Schdume aus EN/B-IPDA ohne Vorver-

netzung mit einer Basisdichte von 300 kg/m?.

6.2 Systematischer Vergleich von Flammschutzmitteln in Carbamat-

Epoxidharzschaumen

Im Rahmen der zweiten Versuchsphase erfolgt die Evaluation des Brandverhaltens der Epoxy-
Carbamat-Schdume ohne Vorvernetzung. Dazu werden zunichst singuldre Fiillstudien unter-
schiedlicher Flammschutzmittel (FSM) durchgefiihrt: ATH, APP, Melaminphosphat (MP) und
DOPO (NOFIA OL3001-P). Die Prozessparameter zur Verarbeitung der Schiume bleiben
konstant. Basissystem ist ein EN/B-IPDA Schaum (NEAT) mit einer Dichte von 300 kg/m? (exkl.
Fiillstofte), welcher 90 min bei 160 °C ausgehértet wird (EN-n-300). Um den Expansionsgrad der
Matrix konstant zu halten, werden stets 2,76 g EN/B-IPDA Dispersion je Probe verwendet (25 %
volumetrische Fiillgrad, Formfiillung von EN-n-300) zzgl. der FSM. Die Ergebnisse dieses Ab-
schnitts sind teilweise in [205] publiziert. Im Rahmen der Fiillstudien wird folgende Nomenklatur

verwendet:

Flammschutzmittel (Fiillgrad in Gew.-%), z. B. (ATH-A20_30: 30 Gew.-% ATH-A20)

6.2.1 Fillstudie von ATH in Carbamat-Epoxidharzschaumen

Im vorigen Kapitel wurden ATH der Typen Reflamal verwendet, welche keine Oberflichen-
modifikation aufweisen. Feinere ATH-Typen zeigten zwar Vorteile in der Morphologie, konnten
jedoch nicht in Fiillgraden tiber 30 Gew.-% verarbeitet werden. Um eine optimale Einarbeitung zu
gewdhrleisten, werden daher oberflaichenmodifizierte ATH-Typen (4TH-A2, ATH-A20) in Fiill-
graden von 30 und 40 Gew.% betrachtet.
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Tabelle 6.4 fasst relevante Kennwerte der ATH-modifizierten Schaume zusammen. Abbildung
6.10 zeigt REM-Aufnahmen der Querschnittsflichen von ATH-modifizierten Proben im Ver-
gleich zum ungefiillten EN/B-IPDA Schaum (NEAT).

Tabelle 6.4 Ubersicht Proben ATH-Flllstudie: Dichte p, Ts (aus DMA, Peak tan 9),
Zelldurchmesser dz aus REM, Druckmodul Ep und Druckfestigkeit op, Er-
I6schenszeit t= und t»s (Brenndauer bis 25 mm Markierung), UL94 HB be-
standen/nicht bestanden.

Probe p Te dz Ep oD te s
[kg/m?] [°C] [nm] [MPa] [MPa] [s] [s]
NEAT 277 +31 157 169 + 243 123+9 69+1,1 63,0+86 15,3

ATH-A20 30 425+11 153 134+ 113 180+ 7 123+0,0 73,1+10,6 27,6
ATH-A2 30 441+16 153 124+ 113 186 £ 6 11,4+0,3 878+51 25,4
ATH-A20 40 509+11 155 124 + 84 190 + 19 155+1,2 284+3,0 -
ATH-A2 40 509+ 12 149 123 £ 94 185+4 128+ 0,6 40.3,+39 -

SR

Abbildung 6.10 REM Aufnahmen von EN/B-IPDA Schaumen ohne Partikelmodifikation (NEAT,
a), mit 30 Gew.-% ATH (b,c) bzw. 40 Gew.-% ATH unterschiedlicher Partikel-
gréfRe A20 (d) und A2 (e).

Der ungefiillte Schaum (Abbildung 6.10 a) zeigt eine inhomogene Zellstruktur und eine geringe
Zelldichte im Vergleich zu den ATH-modifizierten Schdumen (Abbildung 6.10 b-¢), was auf eine
nukleierende Wirkung des ATH hinweist. Wird der Partikelfiillgrad der feinen ATH Type (A20)
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von 30 auf 40 Gew.-% erhoht, zeigt sich eine erhohte Zelldichte und eine geringere Standard-
abweichung der mittleren ZellgroBBe (Abbildung 6.10 b vs. d und ¢ vs. e). Schdume, die mit einer
groberen ATH-Type (A2) modifiziert sind, zeigen einen geringeren Einfluss des Fiillgrads auf die
Morphologie. Dem zu Grunde liegen zwei sich liberlagernde Effekte:

e die von der spezifischen Oberflache und somit der PartikelgroBe abhéngige Nukleierungs-
wirkung von Partikeln sowie

e die Annahme auf Basis der theoretischen Grundlagen (vgl. Abschnitt 2.4.1), dass eine
hohere Viskositdt der Dispersion aus Partikeln und Polymer, hervorgerufen z. B. durch
einen hoheren Partikelfiillgrad oder kleinere Partikelgrofle, in einer feineren Zell-

morphologie resultiert. [28]

Die mit 30 Gew.-% ATH modifizierten Epoxy-Carbamat-Schaummassen geméfl Abbildung 6.11
zeigen eine hohere Viskositdt der Dispersion bei geringen Temperaturen aufgrund der Fiillung mit
einer feineren (ATH-A20) ATH-Type im Vergleich zur weniger feinen ATH-Type (4TH-A42).
Auftfillig ist zudem, dass die mit der oberflichenmodifizierten ATH-Type vergleichbarer
PartikelgroBe (ATH-A2) gefiillte Formulierung eine erhohte Viskositit im Vergleich zu der
Reflamal-additivierten (ATH-R2, nicht oberflichenmodifiziert) Formulierung aufweist, was auf

die verstarkte Partikel-Matrix-Interaktion durch die Oberflichenmodifikation hinweist.

108 3
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. 1 ATH-A2_30 ATH-R30_30
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~
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:§ ]
.g i
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9 ]
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S 1023 ~
- 3
g ]

1 4
X 10 w 1rad/s, y 10%
Nmin 54 Pa-s ATgr: 7 K/min auf 40 °C, t,; 15 min,
100 ] ATgro 2 K/min auf 160 °C, t,, 15 min
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Zeitt/ min

Abbildung 6.11 Rheometerkurve von EN/B-IPDA mit 30 Gew.-% ATH-/ APP-Modifikation,
minimale Viskositat beim Schaumen nmin.
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Die minimale Viskositdt beim Schiaumen #mi» hat durch den Einfluss auf Zellwachstum
und -koaleszenz besondere Relevanz fiir die resultierende Morphologie der Schaume. Hier zeigt
sich ein hoherer Minimalwert nmin fiir feinere ATH-Typen (ATH-A2: 72 Pa's, ATH-A20: 98 Pa-s)
und hohere Werte flir #mi» mit nicht oberflichenmodifizierten ATH-Typen (ATH-R2: 89 Pa-s,
ATH-R30: 127 Pa-s). Wie bereits in Abschnitt 6.1.1 diskutiert, sind bei der rheologischen in situ
Messung schaumender Epoxy-Carbamat-Systeme jedoch Begleitphdnomene zu beachten. Unter
anderem tritt bei der Messung expandierende Schaummasse aus dem Spalt aus. Es kann davon
ausgegangen werden, dass dieses Phéinomen bei niedrigviskoseren Systemen analoger Treibmittel-
beladung verstarkt auftritt. Dadurch wird die Kontaktfliche zwischen Schaummasse und Mess-

platte erh6ht und potenziell die Partikelkonzentration im Messspalt verdndert.

ATH-A2 modifizierte Schiume weisen einen geringeren 7¢ mit erhdhtem Fiillgrad auf, wéahrend
mit ATH-A20 der T¢ mit dem Fiillgrad leicht ansteigt. Da die Evaluierung des 7¢ mittels einer
mechanischen Messmethode erfolgt, ist hierbei der Einfluss der Morphologie des Schaums sowie
der Einfluss der Partikelmodifikation auf die Netzwerkbildung ebenfalls ausschlaggebend. Der
ungefiillte Schaum (NEAT) zeigt im Vergleich die geringste Druckfestigkeit und den geringsten
Druckmodul. Die ATH-modifizerten Schiume weisen einen Anstieg in der Druckfestigkeit
und -steifigkeit mit steigendem Fiillgrad auf. Dabei iiberlagern sich die mechanisch verstirkenden
Wirkungen einer kleineren mittleren Zellgrole und somit dickeren Zellstegen sowie der ver-
stairkenden Wirkung durch das ATH auf das Material der Zellstege selbst. Mit feineren ATH-
Typen (4TH-A20) modifizierte Schiume weisen insbesondere bei einem Fiillgrad von 40 Gew.-%
eine hohere Druckfestigkeit bei analoger Dichte gegentiber mit 47H-A42 modifizierten Schiumen
auf. Dies deutet darauf hin, dass die PartikelgroBe des ATH einen relevanten Einfluss auf die

Druckeigenschaften des Schaums iiber den Einfluss auf die Morphologie hinaus hat.

Bei Betrachtung der Ergebnisse des UL94 HB Versuchs (7 sowie #25 geméll Tabelle 6.4) ATH-
gefiillter Schdume kann festgestellt werden, dass mit erhohtem Fiillgrad die Erloschenszeit ¢z sinkt.
Durch den erhdhten Anteil an ATH wird mehr Wasser bei der Verbrennung freigesetzt und eine
stiarkere passivierende Oxidschicht erzeugt. Die Flamme erlischt schneller und die abgebrannte
Lange wird reduziert. Durch die homogene Verteilung feinerer ATH-Partikel konnen effektiver
inerte Schutzschichten ausgebildet werden. Daher zeigen die feineren ATH-420 Vorteile gegen-
iiber den groberen ATH-A2 modifizierten Schaumen und vergleichbare Ergebnisse zu nicht ober-

flichenmodifizierten ATH Typen (Abschnitt 6.1).
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6.2.2 Fullstudie von APP in Carbamat-Epoxidharzschaumen

APP wirkt im Vergleich zu ATH hauptséchlich in der Gasphase (vgl. Abschnitt 2.6.2) und kann
somit effektiv fiir die Flammschutzeinstellung pordser Materialien genutzt werden. [130] Tabelle

6.5 fasst die Ergebnisse der APP-Fiillstudie von Epoxy-Carbamat Schiumen zusammen.

Tabelle 6.5 Ubersicht Proben APP-Flillstudie: Dichte p, Ts (aus DMA, Peak tan ),
Zelldurchmesser dz aus REM, Druckmodul Ep und Druckfestigkeit op,
Erldschenszeit fc und f2s (Brenndauer bis 25 mm Markierung), UL94 HB
bestanden/nicht bestanden.

Probe p Te dz Ep oD tg 125
[kg/m?] [°C] [um] [MPa] [MPa] [s] [s]
NEAT 277 + 31 157 169 + 243 123 +9 6,9+1,1 63,0+ 8,6 15,3
APP2 15 363£9 159 148 + 136 132+ 10 8,8+0,2 4,6+5,0 -
APP2 20 383+ 1 158 155+ 127 125+ 17 8,8+0,3 0,7+0,5 -
APP2 30 438 + 1 157 143 £ 122 135+ 17 92+0,5 0,2+0,2 -

Die APP-modifizierten Schiume weisen zwar im Vergleich zum ungefiillten System eine
verbesserte, jedoch mit steigendem Fiillgrad nur leicht verringerte ZellgroBBe und Varianz auf.
Abbildung 6.12 zeigt REM Aufnahmen der APP-modifizierten Schiume im Vergleich mit dem
ungefiillten Schaum. Die Modifikation mit APP hat einen geringeren Einfluss auf die Morphologie
als die Modifikation mit ATH.

Abbildung 6.12 REM Aufnahmen von EN/B-IPDA Schaumen ohne Partikelmodifikation (NEAT,
a) sowie mit 10 (b), 20 (c) und 30 Gew.-% (d) APP.
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Aus dem Viskositédtsverlauf APP-gefiillter Systeme in Abbildung 6.11 kann geschlussfolgert
werden, dass die APP-Modifikation mit einer Erhéhung der Viskositdt einhergeht. Wie aus
vorigen Untersuchungen (vgl. Abschnitt 6.1.2) und der Literatur bekannt ist, fiihrt eine hohere
Viskositét zu einer verbesserten Schaummorphologie. Dies ist insbesondere beim Durchlaufen des
Viskositdtsminimums beim Vernetzen/Schiaumen relevant. APP-modifizerte Schiume weisen
trotz hoherer Werte fiir die Minimalviskositidt beim Schdumen #mi» nach Abbildung 6.11 eine
hohere mittlere ZellgroBe auf als ATH-modifizierte Schaume. Es iiberlagern sich demnach Effekte
der Nukleierungswirkung der Partikel, der Viskositdtserhohung durch Partikelmodifikation sowie

der Agglomerationsneigung der Partikel.

Erwartungsgemil zeigt sich eine Verbesserung der mechanischen Druckeigenschaften durch die
APP-Modifikation. Durch die Erh6hung des Fiillgrads mit APP von 15 auf 30 Gew.-% zeigt sich
jedoch keine signifikante Verbesserung der Druckfestigkeit op. Dies kann auf eine nicht optimale

Dispergierung der Partikel (Agglomerate) hindeuten.

Wie in Tabelle 6.5 aufgezeigt, geht die Modifikation des Schaums mit APP nicht mit einer
signifikanten Verringerung der Glasiibergangstemperatur 7¢ einher. Dies deutet darauf hin, dass
aufgrund der geringeren Fiillgrade der APP-additiverten Schdume im Vergleich zu den ATH-
additivierten Schiumen eine geringere Storung der Netzwerkbildung in den Zellwidnden vorliegt.
Wie in Abbildung 6.11 dargestellt, ist der Einfluss von APP2 auf die Viskositdt der Schaummasse
ebenfalls geringer als mit analogem Fiillgrad ATH-A2 bzw- ATH-A20. Hier kann ebenfalls ein Ein-

fluss auf die Netzwerkbildung beim Schaumen vermutet werden.

Das Brandverhalten der APP-modifizierten Proben (Tabelle 6.5) zeigt, dass die Modifikation der
Epoxy-Carbamat-Schdume mit APP schon bei geringeren Fiillgraden in einer signifikant ver-
besserten Brandschutzwirkung resultiert. Eine Tropfchenbildung wird durch APP ebenfalls
unterbunden. Schon die mit 15 Gew.-% APP modifizierte Schaumprobe erfiillt das UL94 HB
Kriterium. Bei weiter erhohten Fiillgraden erlischt die Flamme nahezu sofort. Eine deutliche In-

tumeszenzwirkung des APP ist ebenfalls erkennbar — vgl. Abbildung 6.13.
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Abbildung 6.13 Vergleich des Brandverhaltens wahrend des modifizierten UL94 horizontalen
Brandversuchs von ungeflllten (NEAT) Proben sowie mit 30 Gew.-% ATH bzw.
APP modifizierten Proben. Erléschenszeiten t: sind im Bild angegeben.

6.2.3 Fullstudie von DOPO in Carbamat-Epoxidharzschaumen

Wie in den theoretischen Grundlagen beschrieben, wirken Organophosphorverbindungen wie
DOPO hauptséachlich als Radikalfanger in der Gasphase und eignen sich somit gut fiir die
Flammschutzeinstellung pordser Materialien. [206] Im vorigen Abschnitt 6.1 der vorliegenden
Arbeit wurden Epoxy-DOPO-Compounds (PX) verwendet. Da diese jedoch einen negativen Ein-
fluss auf die Glasiibergangstemperatur der Schiume aufwiesen, wird in diesem Abschnitt auf ein
DOPO-Derivat mit deutlich h6herem P-Gehalt (10 % ggii. 6 %) zuriickgegriffen. Abbildung 6.14
zeigt die Morphologie der DOPO-modifizierten Schaume (b-d) im Vergleich zum unmodifizierten

Schaum (a).

Die Modifikation mit DOPO fiihrt zu einer ausgeprigt bimodalen ZellgroBenverteilung und
spiegelt sich ebenfalls in der hohen Standardabweichung der mittleren ZellgroBe (Tabelle 6.6)
wieder. Die irreguldre und stark bimodale Zellstruktur mit einem erhohten Anteil grofer Zellen
resultiert ebenfalls in einer hohen Standardabweichung in sédmtlichen Versuchen der DOPO-
additivierten Schdume. Wie beim Vergleich der ZellgroBenverteilung in Abbildung 6.15 zu
erkennen, sinkt mit steigendem DOPO-Fiillgrad der Anteil von Zellen unter 75 pm Durchmesser.
Es steigt signifikant der Anteil von Zellen mit einem Zelldurchmesser oberhalb 125 um. Dafiir

sinkt die Anzahl sehr grofler Zellen mit einerm Zelldurchmesser iiber 1500 um. Die Anwesenheit
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sehr grofer Zellen tragt insbesondere zur Verringerung der mechanischen Druckeigenschaften von

DOP_10im Vergleich zu DOP 30 bei (vgl. Tabelle 6.6 sowie Abbildung 6.17).

Abbildung 6.14 REM Aufnahmen von EN/B-IPDA Schaumen ohne (a) sowie mit 10 (b), 20 (c)
und 30 Gew.-% (d) DOPO.
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Abbildung 6.15 Zellgrofenverteilung anhand von REM-Aufnahmen im mittleren Probenquer-
schnitt von DOPO-modifizierten Schaumen mit 10 (DOP_10, links) bzw.
30 Gew.-% (DOP_30, rechts) DOPO.

Die Verarbeitbarkeit bei hohen Fiillgraden ist eingeschrénkt. Es konnte ebenfalls ein empirischer
Viskosititsanstieg der DOPO-modifizierten Systeme nach der Lagerung bei -30 °C festgestellt
werden. Ein Verhalten, welches die anderen betrachteten Systeme nicht zeigten. Eine Reaktion
iiber lange Zeitrdume von DOPO mit den Epoxidharzmolekiilen kann demnach nicht ausge-
schlossen werden. Das Produkt weist ein erhohtes Molekulargewicht auf, was in einer hdheren
Viskositit sowie einer Abnahme der Netzwerkdichte im ausgehérteten System resultiert. Durch
die Reaktion von DOPO mit den Epoxidgruppen ist eine verringerte Anzahl an Vernetzungs-

punkten zuginglich. Dies erkldrt ebenfalls den signifikanten Abfall im 7¢ (vgl. Tabelle 6.6),
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welcher jedoch deutlich geringer ausfillt als mit Epoxy-DOPO Compounds (vgl. Abschnitt 6.1,
PX), da keine vollstdndige Reaktion von DOPO mit den vorhandenen Epoxidgruppen stattfinden
kann. In Bezug auf die mechanischen Kennwerte kann festgestellt werden, dass eine Erh6hung
des DOPO-Anteils in einem signifikanten Anstieg der Druckfestigkeit resultiert. Wie bereits
erwéhnt, zeigen die Druckversuche mit DOPO-modifizierten Schaumen aufgrund der bimodalen

Morphologie jedoch hohe Standardabweichungen.

Tabelle 6.6 Ubersicht Proben DOPO-Fillstudie: Dichte p, Tc (aus DMA, Peak tan 9),
Zelldurchmesser dz aus REM, Druckmodul Ep und Druckfestigkeit op,
Erléschenszeit tz und t>s (Brenndauer bis 25 mm Markierung), UL94 HB be-
standen/nicht bestanden.

Probe p Te dz Ep op te s
[kg/m?] [°C] [um] [MPa] [MPa] [s] [s]
NEAT 276 £31 157 169 + 243 123+ 9 6,9+1,1 63,0 + 8,6 15,3

DOP 10 326 £20 154 162 + 238 113+£10 48+04  48,0+39,6 9,8
DOP_20 316 + 10 153 158 +210 146 = 19 8,3+0,9 45,0+4,2 16,1
DOP_30 346 +31 142 172 + 181 181 +21 119+1,5 26,5+26,2 16,8

Bei Betrachtung des Brandverhaltens DOPO-modifizierter Schaume kann festgehalten werden,
dass mit erhdhtem Fiillgrad die Erloschenszeit 7z erwartungsgemél sinkt. Aufgrund des hoheren
DOPO-Anteils ist ebenfalls eine grofBere Konzentration an Radikalfangern im System verfiigbar.
Dariiberhinaus fiihrt der hohere Anteil an DOPO zur Bildung einer passivierenden Ruf3schicht. Es

kommt zu einer reduzierten Flammausbreitung.

Eine Tropfchenbildung bei der Verbrennung wird alleine durch DOPO in diesem Fall jedoch nicht
verhindert. Aus diesem Grund werden die UL94 HB Kriterien nicht erfiillt. DOPO scheidet somit
als singuldres Flammschutzmittel fiir die weitere Entwicklung von Epoxy-Carbamat-Schiumen

aus.

6.2.4 Fiillstudie von MP in Carbamat-Epoxidharzschaumen

Wie andere Phosphat-basierte Flammschutzmittel wirkt auch Melaminphosphat (MP) vorwiegend
als Radikalfanger in der Gasphase. Es sind Synergieeffekte mit anderen Flammschutzmitteln be-
kannt. [151,206] Die Kennwerte der MP-modifizierten Epoxy-Carbamat-Schidume sind in Tabelle

6.7 zusammengefasst.
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Wie in Abbildung 6.16 ersichtlich, fiihrt die Modifikation der Schiume mit MP zu einer
inhomogenen Morphologie. Dieser Effekt wird mit steigendem Fiillgrad verstérkt. Insbesondere
bei geringem MP-Fiillgrad ist eine in Schiumrichtung ausgerichtete anisotrope Schaumzellen-
struktur erkennbar. Im Gegensatz zu mit anderen Flammschutzmitteln modifizierten Schdumen
zeigen MP-modifizierte Schiume eine irregulidre Zellform und eine teilweise offenzellige

Morphologie.

Tabelle 6.7 Ubersicht Proben MP-Fiillstudie: Dichte p, Ts (aus DMA, Peak tan 0),
Zelldurchmesser dz aus REM, Druckmodul Ep und Druckfestigkeit op,
Erldschenszeit t= und t2s (Brenndauer bis 25 mm Markierung), UL94 HB be-
standen/nicht bestanden.

Probe p Te dz Ep 6D te s
[g/cm?] [°C] [nm] [MPa] [MPa] [s] [s]
NEAT 276 +£31 157 169 + 243 123+ 9 6,9+ 1,1 63,0+ 8,6 15,3

MP 10 348 £ 10 157 165 + 204 113 +£20 51+1,6  113,0£29,7 6,8
MP 15 358+ 16 156 206 + 264 115+ 16 53+1,3 40,0 £5,7 -
MP 20 379 + 20 157 156 + 211 866 3,0+£0.7  23,5+290 -

Bei Fiillgraden iiber 20 Gew.-% entsteht ein weitgehend offenzelliger Schaum mit sehr geringer
Steifigkeit und Festigkeit. Trotz der irreguldren Struktur kann in der DMA kein signifkanter Abfall
des T¢ (vgl. Tabelle 6.7) durch die MP-Modifikation festgestellt werden, was auf einen geringen
Einfluss auf die Netzwerkbildung schlieBen ldsst. Bei steigendem Fiillgrad zeigt sich ein
signifikanter Verlust in Druckmodul und -festigkeit. Dieser wird bedingt durch die irregulére

Morphologie der Schiaume, welche eine homogene Lastverteilung verhindert.

Abbildung 6.16 REM Aufnahmen von EN/B-IPDA Schaumen ohne (NEAT, a) sowie mit 10 (b),
15 (c) und 20 Gew.-% (d) MP.
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Bei Betrachtung des Brandverhaltens im modifizierten UL94 HB Versuch kann festgehalten
werden, dass bei steigendem Anteil an MP die Erloschenszeit verringert wird. Dieses Verhalten
ist erwartungsgemif, da durch den héheren Anteil an MP eine hohere Konzentration an Radikal-
fangern freigesetzt wird. Ab einer Konzentration von 15 Gew.-% MP wird das UL94 HB
Kriterium erfiillt. Aufgrund der irreguldren Struktur der MP-modifizierten Schdume weisen die

Versuchsergebnisse jedoch eine hohe Standardabweichung auf.

6.2.5 Vergleich der Flammschutzmittel fur Carbamat-Epoxidharzschaume

Fiir ATH, APP, DOPO und MP wurden unterschiedliche Fiillgrade zur Modifikation von Epoxy-
Carbamat-Schidumen evaluiert. Abbildung 6.17 zeigt exemplarische Druckkurven von unge-
fiilltem (NVEAT) sowie von mit ATH, APP, DOPO und MP modifizierten Epoxy-Carbamat-

Schaumen variabler Fiillgrade.

Die Druckkurven lassen sich, analog des schematischen Druckkurvenverlaufs nach Ashby [69]
gemil Abbildung 2.5, in drei Bereiche aufteilen. Bis zu einer Kompression von ca. 5-10 %
zeigen die Kurven ein weitgehend elastisches Verhalten. In der nachfolgenden Plateau-Region,
welche sich durch die plastische Verformung der Zellwidnde und das Kollabieren der Schaum-
struktur auszeichnet, zeigen die mit 40 Gew.-% ATH (insbesondere mit der feineren Type ATH-
A20) modifizierten Schdume das hochste Spannungsniveau. Die Ergebnisse von Goods et al.,
welche die verstirkende Wirkung sphérischer Partikel auf die Druckfestigkeit fiir PUR-Schidume
nachgewiesen haben, zeigen einen #hnlichen Zusammenhang. [70] Der Ubergang vom Plateau
zum Kompaktierungsbereich, in dem es verstdrkt zu Briichen in den Zellwdnden kommt, tritt
zwischen 30 und 50 % Stauchung auf. Ungefiillte (VEAT) sowie DOPO- und MP-modifizerte
Schiiume zeigen einen Ubergang zum Kompaktierungsbereich bei einer geringen Stauchung, was
darauf hindeutet, dass eine geringere mechanische Energie eingebracht werden muss, damit die
Zellwande versagen. Nach Ashby [69] sind die Spannungen bei eintretender plastischer Ver-
formung der Zellwidnde sowie bei Versagen der Zellwdnde abhdngig vom Quotienten aus der
freien Lange der Zellwinde bzw. -stege und ihrer Dicke. Da sich jedoch bei erh6htem mittleren
Zelldurchmesser die mittlere Zellwanddicke ebenfalls erhdht, kann auf die inhomogene Zell-
groBenverteilung der ungefiillten (NEAT) sowie DOPO- und MP-additiverten Schdume als
Ursache fiir deren niedrige Druckfestigkeiten geschlossen werden. Der Zusammenhang aus der
Druckfestigkeit von polymeren Schiumen mit Partikelmodifikation und einer homogenen

Morphologie mit geringer Varianz der Zelldurchmesser steht im Einklang mit der Literatur.
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[80,104] Die ZellgroBenverteilungen von Schiumen mit ausgewéhlten Fiillgraden an Flamm-
schutzmitteln nach Abbildung 10.1 (Anhang) unterstreichen den Zusammenhang zwischen einem

geringeren Anteil einzelner groBer Zellen und héheren mechanischen Kennwerten im Druck-

versuch.
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Abbildung 6.17 Druckkurven von NEAT sowie (a) ATH-A2 bzw. ATH-A20, (b) APP2, (c) DOPO,
(d) MP-modifizierten EN/B-IPDA Schaumen.

Abbildung 6.18 fasst daher die dichtespezifische Druckfestigkeit sowie die mittlere Erldschenszeit
der Proben im horizontalen Brandversuch in Anlehnung an UL94 zusammen. Die Modifikation
mit feinen ATH-Typen (A20) fiihrt zu einer hohen spezifischen Druckfestigkeit. APP modifizierte

Schaumproben zeigen die signifikant geringste Erloschenszeit 7z im horizontalen Brandtest. Die
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dichtespezifische Druckfestigkeit ist dabei vergleichbar zum ungefiillten Schaum (NEAT). Da
phosphorbasierte FSM die héchste Brandschutzwirkung bei geringeren Fiillgraden zeigen, liegt
die Schlussfolgerung nahe, dass in Epoxidharzschdumen insbesondere Flammschutzmittel
effektiv sind, deren Wirkung primér in der Gasphase liegt. Die hohere Wirksamkeit von APP kann
auf den hoheren P-Gehalt von min. 31 Gew.-% (vgl. Tabelle 4.3) gegeniiber 10 Gew.-% von

DOPO und 12 Gew.-% von MP sowie nachgewiesene Intumeszenzeffekte zuriickgefiihrt werden.

Spez. Druckfestigkeitops / (MPa cm?)/g
o
—
—_
_{

Abbildung 6.18 Mittlere spezifische Druckfestigkeit ops, Druckversuche nach DIN EN ISO
844:2014-11, Vorspannung 1 N, Prifgeschwindigkeit 1 mm/min, max. Ver-
formung 70 % (grau) und mittlere Erldschenszeit t= bei horizontalen Brand-
versuchen in Anlehnung an UL94 (orange).

Abbildung 6.19 zeigt die Verldufe der Speichermodule G “aus den DMA Versuchen. Dabei zeigen
samtliche Flammschutzmittel abhéngig vom Fiillgrad einen verstirkenden Effekt, gemessen am
G35, gegeniiber der NEAT Probe. ATH und APP zeigen erwartungsgeméil einen Anstieg von G 35
mit steigendem Fiillgrad, wobei APP bei analog 30 Gew.-% Fiillgrad mit 250 MPa gegeniiber
225 MPa hohere Werte fiir G 35 erzielt. APP fiihrt jedoch ab einem Fiillgrad von 30 Gew.-% zu
einem vorzeitigen Abfall des Speichermoduls G°, was auf eine Storung der Netzwerkausbildung

durch den hohen Partikelanteil hindeuten kann.

Die Modifikation von DOPO mit 10 bzw. 30 Gew.-% fiihrt nur zu einem geringfiigigen Anstieg
des Speichermoduls G ‘. Die Modifikation mit 20 Gew.-% DOPO jedoch zu einem signifikanten
Abfall. Anhand widerspriichlicher Ergebnisse in Bezug auf die mechanischen Eigenschaften (vgl.

Abschnitt 6.2.3) kann dies jedoch auf die charakteristisch bimodale ZellgroBenverteilung und
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somit starke Messschwankungen zuriickgefiihrt werden. Die Modifikation mit MP fiihrt gegeniiber
NEAT zwar ebenfalls zu einer verstirkenden Wirkung, welche auf die erhohte Dichte
zuriickgefiihrt werden kann. Bei hoherem Fiillgrad kommt es jedoch aufgrund stark irregulédrer
Morphologie und somit negativem Einfluss auf die Netzwerkbildung zu einem abschwichenden
Effekt. APP wird demnach als das insgesamt beste Flammschutzsystem fiir Epoxy-Carbamat-

Schiaume fiir die weiteren Versuchsreihen ausgewahlt.

Temperatur 30...200 °C, Heizrate 2 K/min, w = 1 Hz, y = 0,1%
NEAT ATH-A20_30 ATH-A20_40

00 / G’35 250 MPa ——APP2_15 = = APP2.20 oo APP2_30

/ DOP_10 DOP_20 DOP_30
G’35 194 MPa \ MP_10 MP_15 MP_20
) \

150 ] G'ss 154 MP3>\

e

50 | G’35 84 MPa //
0

350

N
(&)
o

Speichermodul G’/ MPa
]

40 60 80 100 120 140 160 180
Temperatur T/ °C

0 2

Abbildung 6.19 Speichermodul G’ von flammschutzmodifizierten EN-Schaumen variabler Full-
grade ATH-A20 uber der Temperatur T (fp = 30, 40 Gew.-%), APP2 (15, 20,
30 Gew.-%), DOPO (10, 20, 30 Gew.-%) sowie MP (10, 15, 20 Gew.-%), G*bei
T = 35 °C hervorgehoben.

6.2.6 Untersuchung kombinierter Flammschutzmittel fiir Carbamat-Epoxidharz-

schaume
Auf Basis der Ergebnisse der singuldren Fiillstudien werden systematisch Kombinationen aus

ATH, APP, DOPO und MP untersucht. Die betrachteten Formulierungen sowie deren Dichte, Ta

und Brandverhalten im horizontalen Brandtest sind in Tabelle 6.8 aufgefiihrt.

Es werden je zwei Stufen (Fiillgrade) je Faktor (FSM) gewéahlt. Werden mehrere FSM verwendet,
wird jeweils nur ein faktorierter Anteil der optimalen Fiillgrade aus den singulédren Fiillstudien des

jeweiligen FSM verwendet (z. B. drei FSM jeweils ein Drittel des optimalen Fiillgrads).
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Tabelle 6.8 Schaume mit kombinierten FSM, Flllgrad fp, Dichte p, Glastibergangstemperatur
T, Druckmodul Ep und -festigkeit op, Zeit bis zum Erldschen tz, UL94 HB be-
standen/nicht bestanden.

FSM fo p Te Ep op 1
[Gew-.%] [kg/m’] [°C] [MPa] [MPa] [s]
ATH-A20, APP2 20; 10 457+ 13 155+4  160+11 138+0,6 73
ATH-A20, DOPO 20; 15 469 + 9 145 + 1 173+7  140+18 105+37
ATH-A20, MP 20; 7,5 438 +£2 155+ 3 1409  103+0,9 32+17
APP2, DOPO 10; 15 421+2 153 + 1 140+£5  109+0,6 342
APP2, MP 10; 7.5 381+2 158+2  102+11 7,007 549
DOPO, MP 15;7.5 414+9 150 £ 3 146+8  12,7+0,5 544

ATH-A20, APP2,
DOPO

13,3; 6,7; 10 450 +2 150 + 1 87+8  58%1,1 3+3

ATH-A20, APP2, MP  13,3;6,7;5 425 £7 156 £ 2 131+5  10,6+13 15+ 13

ATH-A20,DOPO, MP  133:7,5;3,8  437+4 149 + 3 144+2 12,0205  11+9
APP2, DOPO, MP 6,7; 10; 5 457 £ 13 154 £2 135£3 12,7+0,3 6+ 6

ATH-A20, APP2,

. 5.7 s " . . ) )
DOPO, MP @ 55 7,55 248 427 + 1 151+2 15111 11,9+0,5 13+7

Aus der DOE-gestiitzten Analyse der Wechselwirkungen kénnen folgende Schlussfolgerungen
gezogen werden. Der Tg sinkt erwartungsgemif bei einigen Formulierungen im Vergleich zum
NEAT-Schaum ab, welche DOPO enthalten (vgl. Tabelle 6.6). Formulierungen mit 20 Gew.-%
ATH und DOPO bzw. MP verfehlen das UL94 HB Kriterium. Dies kann durch eine unzureichende
Schutzschicht durch den verringerten Anteil ATH (Zersetzungstemperatur ab 200 °C [171])
erklart werden, welche die Freisetzung von Radikalfangern aus DOPO (375 °C [173]) bzw. MP
(> 250 °C[172]) behindert. Kombinationen von APP mit DOPO bzw. MP erzielen aufgrund deren
geringeren Phosphoranteils keine signifikante Verbesserung der Flammschutzwirkung im Ver-
gleich zu APP. Ein positiver Einfluss auf den Druckmodul zeigt sich bei der Kombination von
APP mit ATH oder DOPO, ein negativer Effekt mit MP. Wie bereits in Abschnitt 2.6.2 aufgezeigt,
zeigen Kombinationen aus Stickstoff-haltigen FSM (MP) mit APP und DOPO einen positiven

Effekt durch effektive RuBbildung und Freisetzung von Radikalfingern {iber einen breiteren
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Temperaturbereich (APP: 290 - 450 °C, vgl. Abschnitt 2.6.2, DOPO: ab 375 °C [173]). ATH und
APP bewirken eine erhohte Nukleierung und gleichen die irreguldre Morphologie durch geringe
MP-Zugabe aus. Die Kombination aus ATH, APP und DOPO weist eine hohe Viskositit und

schlechte Verarbeitbarkeit auf, resultierend in geringen Druckeigenschaften.

Die vier in Bezug auf dichtespezifische Druckeigenschaften und Erloschenszeit ¢z besten FSM-
Kombinationen (4APP+DOPO+MP, ATH+APP, ATH+APP+DOP, DOP+MP) werden fiir
weitere Untersuchungen herangezogen. Beim qualitativen Vergleich der Morphologie der vier
Formulierungen in Abbildung 6.20 ist deutlich zu erkennen, dass die Modifikation mit ATH und
APP in einem vergleichsweise homogenen und feinzelligen Schaum resultiert. Formulierungen,
welche DOPO oder MP enthalten, weisen eine mit erhohtem DOPO/MP-Anteil verstiarkt bimodale
Zellstruktur auf.

Abbildung 6.20 REM Aufnahmen von EN/B-IPDA Schaumen, FSM: APP+DOPO+MP (a),
ATH+APP+DORP (b), ATH+APP (c), DOP+MP (d).

Nachfolgend werden erweiterte Brandversuche der vier ausgewéhlten FSM-Kombinationen sowie
der ungefiillten und 20 Gew.-% APP (4PP2 20) modifizierten Schiume und des Referenz-
schaums Rohacell 110 S ndher betrachtet. Dazu werden zundchst vertikale Brandversuche nach

UL94 VB gemidl3 Abschnitt 5.2.8 durchgefiihrt.

Wie beim Vergleich der Proben (Abbildung 6.21) zu erkennen ist, kann durch die APP-
Modifikation die strukturelle Integritdt der Proben besser erhalten werden als beim Referenz-
schaum. Es treten oberfldchliche Intumeszenzeffekte auf. Die unmodifizierte NEAT Probe ver-

brennt vollstandig. Tabelle 6.9 fasst die Ergebnisse der Versuche zusammen.
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NEAT APP2_20 Rohacell 110 S

v

‘: -

Abbildung 6.21 (v.l.n.r.) Vertikaler Brandversuch (VB) nach UL94: NEAT Probe direkt nach der
1. Beflammung, APP2_20 Probe wahrend 1. Beflammung, APP2 20 ca. 2 s
nach 2. Beflammung, Rohacell 110 S Probe wahrend 1. Beflammung, APP2_20
ca. 2 s nach 2. Beflammung.

Tabelle 6.9 Ergebnisse fir vertikale Brandversuche nach UL94 fiir die ausgewahlte For-
mulierungen, fe flr die erste und zweite Exposition sowie erreichte Kategorie.

FSM Jo te 1. Be- te 2. Be- Kate-
[Gew.-%] flammung flammung gorie
[s] [s]

NEAT - 83,0 + 8,5 n/a* n/a*

APP2 20 0,2 £ 0,0%* 0,2 £0,0** V-0

APP2, DOPO, MP 6,67; 10; 5 1,5+0,6 1,4+£0,2 V-0

ATH-A20, APP 20; 10 1,7+0,7 4,1+3,4 V-0

ATH-A20, APP2, DOPO 13,3; 6,67;10 4,1+1,3 50+4,5 V-0

DOPO, MP 15;7,5 4,8+3,7 40,5 +23.9
Ref. (Rohacell 110 S) - 13,7+ 1,1 45+2,0 V-2

* NEAT: Proben nach erster Beflammung vollstindig verbrannt.

**Aufgrund der schnellen Erloschenszeit konnten nur ungefihre Werte fiir die APP2 20 ermittelt werden.

Alle Formulierungen, welche APP enthalten, erreichen das V-0 Kriterium. Mit DOPO und MP
modifizierte Schdume zeigen insbesondere nach der zweiten Beflammung eine lange Nach-
brennzeit. Lediglich die Kombination aus APP, DOPO und MP zeigt eine verringerte Erloschens-
zeit nach der zweiten Beflammung, was auf die Bildung einer dichten und effektiven Ruf3schicht
und einen positiven Effekt der Kombination phosphatbasierter mit stickstofthaltigen Flamm-
schutzmitteln hindeutet. APP_20 zeigt die geringsten Erloschenszeiten sowohl nach der ersten als

auch der zweiten Beflammung. Der Referenzschaum Rohacell 110 S fillt aufgrund der Bildung
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brennender Tropfen in die V2-Kategorie. AbschlieBend erfolgt die Analyse der Warmefreisetzung
im Cone-Kalorimeter-Versuch gemif3 Abbildung 6.22.

Cone KalorimeterISO 5660, 25mm, 35 kW/m?

600 200
N ——NEAT m NEAT Rohacell 110 S
g 180 m APP2-20 m APP+DOP+MP
S 500 | Rohacell 1105 . m ATH+APP ATH+APP+DOP
f APP2-20 i 160 u DOP+MP
[ ——APP+DOP+MP o

— T 140
g:: 400 ATH+APP g
P ATH+APP+DOP @120
® ——DOP+MP S
¥ 300 92 100
g S
S )
u S 80
® 200 )
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é" 20
0 =4 r r — —— 0 -
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Abbildung 6.22 Links: Warmefreisetzungsrate HRR gemal Cone-Kalorimeter Versuch nach
ISO 5660 (25 mm Abstand, 35 kW/m? Warmeeinbringung); rechts: Zusammen-
fassung der Ergebnisse TT/, pHRR, THR und TSR.

Die Hohe des ersten Maximums der Wérmefreisetzungsrate (pHRR) in Abbildung 6.22 korrelliert
mit dem Anteil an Flammschutzmitteln (DOPO, MP in hohem Anteil), welche in hoher Ge-
schwindigkeit in einer exothermen Reaktion eine RuBlbildung verursachen (vgl. ATH+APP vs.
ATH+APP+DOP). Die Hohe der freigesetzten Wéarme wird dadurch tempordr erhoht. Die
Schidume weisen in ihrer Wirmefreisetzungsrate (HRR) zudem ein zweites charakteristisches
Maximum auf. Die Flammschutzmittel sind demnach aktiv, jedoch weniger effizient. Insbe-
sondere bei DOP+MP korreliert dies ebenfalls mit den Ergebnissen des vertikalen Brandtests.
Die Entziindungszeit (771) liegt bei den vier Proben mit kombinierten Flammschutzmitteln
zwischen 15 und 25 s. Im Vergleich zum ungefiillten System (NEAT) zeigen Systeme, welche mit
einer Kombination aus APP und DOPO gefiillt sind, eine hohere 771. Allerdings zeigen diese
Systeme auch den geringsten Vorteil in der Warmefreisetzung gegeniiber NEAT. Die anderen
flammschutzmodifizierten Proben unterschreiten die 777 der NEAT Probe geringfiigig. Alle
flammgeschiitzten Schdume erzielen eine signifikante Reduktion der pHRR im Vergleich zum
NEAT. Die Modifikation mit 20 Gew.-% APP erzielt die hochste Reduktion der Wéarmefreisetzung
—sowohl pHRR als auch der gesamten Warmefreisetzung (THR). Die Rauchgasfreisetzung (7SR)
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wird ebenfalls effektiv durch einen hohen Anteil APP gesenkt. ATH+APP und DOP+MP weisen

hier einen negativen Einfluss im Vergleich zum NEAT auf.

Es kann die Schlussfolgerung gezogen werden, dass die Kombination aus APP und ATH hier einen
negativen Einfluss im Vergleich zur reinen APP-Modifikation hat. Ebenfalls kann geschlussfolgert
werden, dass keine signifikante Verringerung der Rauchgasfreisetzung 7SR ohne Zugabe von APP
erzielt werden kann. Der Referenzschaum Rohacell 110 S erzielt bzgl. TTI, THR und TSR die
besten Werte, jedoch muss hierbei auch die geringe Dichte von 110 kg/m? beriicksichtigt werden,

welche signifikanten Einfluss auf 7HR und 7SR hat.

6.2.7 Schlussfolgerungen zur Flammschutzmodifikation von Epoxy-Carbamat-

Schiaumen

In Abschnitt 6.2 der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass die Modifikation mit einem
hohen Anteil APP (f¢ > 20 Gew.-%) in einem besseren Brandverhalten resultiert als jegliche
Kombination mit anderen Flammschutzmitteln — sowohl im horizontalen und vertikalen UL94
Brandversuch als auch in Bezug auf Wérme- und Rauchgasfreisetzung. Die kombinierte Wirkung
von APP in der Gasphase sowie die Intumeszenz stellen eine optimale Wirkkombination fiir
Epoxyschdume dar. Daher wird in den folgenden Untersuchungsphasen der vorliegenden Arbeit
primér auf eine APP-Modifikation zuriickgegriffen. DOPO und insbesondere MP zeigen einen
negativen Einfluss auf die Morphologie der Schdume, MP auch auf die Druckeigenschaften der
resultierenden Schdume. Die Modifikation mit ATH resultiert in einer besseren Morphologie bei
hoherer Dichte. Kombinierte Systeme (insbesondere 4PP+DOP+MP) kénnen Vorteile in Bezug

auf die Entziindungszeit 777 sowie die druckmechanischen Kennwerte aufweisen.

6.3 Einflussanalyse der Partikelmodifikation und Dispergierung auf die

resultierenden Schaumeigenschaften

Im Rahmen des dritten Arbeitspakets der vorliegenden Arbeit wird nidher auf den Einfluss der
Partikelmodifikation mit unterschiedlichen Partikelarten auf die resultierenden Schaumeigen-
schaften eingegangen. Wie bereits in vorangegangenen Versuchen festgestellt werden konnte, ist
die Dispergierung vom Carbamat im Epoxidharz ein wesentlicher Schritt, um hochqualitative
Schdaume mit feiner Morphologie zu erhalten. Um die Eigenschaften von Fiillstoffpartikeln

effektiv nutzen zu kdnnen, ist eine optimale Dispergierung entscheidend. Bisher werden Carbamat
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und Epoxidharz im 3WW dispergiert und Partikel im UKR hinzugegeben. Erstes Ziel dieses
Abschnitts ist es nun, einen Dispergierprozess zu identifizieren, mit welchem sowohl Carbamat
als auch Fillstoffe in einem Prozessschritt homogen dispergiert und somit die Schaum-

eigenschaften verbessert werden kdnnen.

6.3.1 Vorversuche zur Dispergierung von B-IPDA und APP fiir Carbamat-Epoxid-

harzschaume

Nachdem in der zweiten Phase der vorliegenden Arbeit die Schwierigkeit der Dispergierung hoher
Fiillgrade am Beispiel feinkorniger Flammschutzmitteln deutlich gemacht wurde, wird fiir die
nachfolgende Prozessoptimierung ein alternativer Typ APP evaluiert: Addforce APP1201
(APP12). Es handelt sich um eine APP-Type analoger Partikelgrole zu APP2, jedoch mit einer
abweichenden unbekannten Oberflaichenmodifikation (geringere Viskositét einer 10% Suspension
in Wasser [170]). Die Eigenschaften der mit beiden APP-Typen modifizierten Schaume, sind in

Tabelle 6.10 zusammengefasst.

Tabelle 6.10 Kennwerte: Fullgrad fp, Dichte p, Erléschenszeit te (UL94 HB), Druckmodul Ep und
-festigkeit op von EN/B-IPDA Schaumen mit APP2 bzw. APP12.

APP-Type fo P te Ep )]
[Gew.-%] [kg/m?] [s] [MPa] [MPa]
APP2 20 382+3 1,0£0,0 125+ 17 8,8+0,3
APP12 20 38142 0,3 +0* 10511 8,7+0,3
APP2 30 438 +5 0,3 £ 0* 135+ 17 9,2+0,5
APPI12 30 436+ 5 0,3 +0* 123 £25 10,4+ 1,0

*Aufgrund der schnellen Erloschenszeit konnten nur ungefihre Werte ermittelt werden.

Abbildung 6.23 (a-d) zeigt einen Vergleich der Morphologie von APP2 und APP12 modifizierten
Proben. Wie deutlich zu erkennen ist, zeigt der mit APP12 modifizierte Schaum eine wesentlich
hohere Zelldichte und somit eine feinere und homogenere Morphologie. Diese resultiert auch in
einer hoheren Druckfestigkeit bei Fiillgraden von 30 Gew.-%. Es kommt jedoch zu einem geringen
Abfall der Drucksteifigkeit. Nach Ashby ist die Drucksteifigkeit eines Schaumes abhingig von
der Biegesteifigkeit seiner Struktur. [69] Dickere Zellwidnde einer weniger feinen Schaumstruktur
weisen eine hohere Biegesteifigkeit auf. Dieser Ansatz liefert eine Erkldrung fiir eine geringfiigig

verringerte Drucksteifigkeit (jedoch nicht verringerte Druckfestigkeit) bei etwas groBerer Zell-
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grofle, so lange starke Inhomogenititen in der Morphologie oder Defekte in den Zellwianden durch
starke Agglomeration vermieden werden. Mit 20 Gew.-% APP12 modifizierte Proben weisen eine
geringere Erldschenszeit 7z im HB auf im Vergleich zu APP2, was auf eine homogenere
Partikelverteilung hindeutet. Abbildung 6.23 (e-f) zeigt deutlich APP-Partikelkonzentrationen
(Agglomerate) in den Zellwianden und an der Zellwandoberflache. Dies zeigt einen Optimierungs-

bedarf bei der Dispergierung der partikuldren Flammschutzmittel.

Abbildung 6.23 REM-Aufnahmen von EN/B-IPDA Schaumen mit 20 (a, b) und 30 Gew.-% (c,
d) APP2 bzw. APP12; REM-Detailaufnahmen 30 Gew.-% APP2 (e) bzw.
APP12 (f) modifizierter EN/B-IPDA Schaumen.

Wie in Abschnitt 5.2.1 ndher erldutert, wird bis zu diesem Punkt der Arbeit das B-IPDA in einem
aufwindigen Kugelmahlprozess mit anschlieender Klassifizierung vorbereitet. Diese Prozess-
variante ist nur schwierig skalierbar. Daher wird an dieser Stelle untersucht, welcher Einfluss
vorliegt, wenn das B-IPDA lediglich grob vorzerkleinert und anschlieBend mit EN im Dreiwalz-
werk (3WW) dispergiert wird. Eine lichtmikroskopische PartikelgroBenanalyse zwischen kugel-
gemahlenem und {iber mehrere Wochen in einem verschlossenen Behilter gelagertem (gemahlen)
und lediglich direkt vor der Messung im PE-Beutel zerkleinertem B-IPDA (ungemahlen) zeigt
eine vergleichbare mittlere PartikelgroBe und nur geringe Abweichungen im dso und dgo. Es kann
demnach von einer starken Reagglomeration der Partikel nach dem Mahlen, z. B. durch
Luftfeuchtigkeit, ausgegangen werden. Da sich kein signifikanter Unterschied in der Druck-

festigkeit der resultierenden Schdume zeigt (vgl. Tabelle 6.11), wird zur Reduktion des Aufwandes
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zur Materialvorbereitung sowie der spateren industriellen Skalierbarkeit auf ,,ungemahlenes B-

IPDA zuriickgegriffen.

Tabelle 6.11 Vergleich der Partikeldurchmesser dp, do, dso, doo, dmax VON gemahlenem und
fraktioniertem sowie ungemahlenem mechanisch mittels Walzen zerkleinertem
B-IPDA sowie Druckfestigkeit op des resultierenden Schaumes APP12_30.

B- Partikel- dp dio dso dog dnax [)))
IPDA anzahl N [um] [um] [um] [um] [wm] [MPa]

Ge-

121.804 7,3+15,0 4,1 4,1 10,9 1.133,1 10,4+ 1,0

mahlen
Unge-

U 139311 754113 41 58 11,7 6777  10,0+0,7
mahlen

6.3.2 Prozessentwicklung zur Dispergierung von Carbamat und APP in Epoxid-

harzen im Dreiwalzwerk

Um die komplette Dispergierung der Formulierung (Epoxidharz, B-IPDA, Flammschutzmittel) in
einem Dispergierprozess im Dreiwalzwerk umsetzen zu konnen, sind zundchst grundlegende

Versuche zur Identifikation der kritischen Einflussgrofen notwendig.

Vorversuche haben bereits gezeigt, dass eine Walzendrehzahl n» von 300 1/min oder héher zu einer
verstirkten Fiillstoffkonzentration bzw. Staubbildung bei der Dispergierung von Carbamat im
Dreiwalzwerk fiihren kann — vgl. Abbildung 6.24. Da eine Staubbildung vermieden werden muss,

um das stochiometrische Verhéltnis von Harz und Hérter beizubehalten und Gesundheitsgefahren

zu reduzieren, wird die Walzendrehzahl fiir die folgenden Versuchsreihen auf 200 1/min reduziert.

Abbildung 6.24 Dreiwalzwerk Dispergierung von EN/B-IPDA nach erstem Dispergierschritt bei
15/5 ym Spaltweite mit n = 200 1/min (links) vs. 300 1/min (rechts) [207].
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Neben der Drehzahl wurden die folgenden Parameter ebenfalls zunichst fixiert um eine Vergleich-

barkeit gewéhrleisten zu konnen:

Formulierung: EN/B-IPDA mit 30 Gew.-% APP12 (APP)

Arbeitsbreite der Walzen: 85 mm,

Vortemperierung der Masse auf 40 °C,

Walzentemperatur: 50 °C

Dispergierte Ansatzgrofle: 50 g,

Anzahl der Zyklen: 2,

Verarbeitung zu Schdumen (Probenwerkzeug 30 x 30 x 10 mm?, T = 160 °C, t = 90 min),

resultierende Schaumdichte 300 kg/m? zzgl. Fiillstoffe analog Kapitel 6.2.

Abbildung 6.25 zeigt die Linienpressung als auch die eingestellte und angenommene reale

Spaltweite xsg wihrend der Dispergierung im Dreiwalzwerk mit der zuvor fiir ungefiillte EN/B-

IPDA Systeme verwendeten Einstellung (2 Zyklen: erster Spalt: 15 um, zweiter Spalt: 5 um). Die

angenommene reale Spaltweite xsg wird durch die anstehende Linienpressung ¢ und die einge-

stellte Spaltweite xs beeinflusst und fiir das verwendete Dreiwalzwerk iiber die folgende Formel 8

(Herstellerangabe Exakt Advanced Technologies GmbH) abgeschétzt.

Xgr = Xg + (q * 5,5 ";V—m) um (8)

EN/B-IPDA, 30 Gew.-% APP12: Spaltweiten: 15/5, 15/5 um, T = 50°C, n = 200 1/min,

EXAKT 80E+

18 250

16 -
‘\g 14 ] L 200
2] S
> 12 1 Lis0 > Eingestellte Spaltweite 1
g 10 1 E Eingestellte Spaltweite 2
2 g ‘@ ——Linienpressung 1
¢ | 100 2 -
8 6. S Linienpressung 2
[ ‘v A AN P Q .
k) 4 1 @ - - -Reale Spaltweite 1
£ 44
3 ] 50 Reale Spaltweite 2

21 1

0 : -0

0 50 150
Zeitt/s

Abbildung 6.25 Linienpressung q Dreiwalzwerk Dispergierung von EN/B-IPDA mit 30 Gew.-%

APP Spaltweiten 15/5, 15/5 ym, Temperatur 50 °C, Drehzahl 200 1/min auf
Exakt 80E+.
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Auftillig ist der starke Anstieg der Linienpressung im ersten Spalt. Dies zeigt, dass Agglomerate
in deutlich hoherer Grof3e vorliegen als die Spaltweite. Es findet eine Separation statt. Das Epoxid-
harz wird zunichst durch den Spalt gezogen. Es bleibt eine hohere Konzentration Partikel zuriick,
welche erst zum Ende des Dispergiervorganges durch den Spalt gezogen wird. Ahnliche Phéno-
mene sind aus der Literatur [39,125-127] bekannt. Die Linienpressung steigt aufgrund des
plotzlich hoheren Partikelkonzentration an. Es kommt zu einer inhomogenen Partikelverteilung
und mechanischem Mahlen der Partikel — erkennbar an weilem Belag auf den Walzen. Es kann
zur Bildung trockener Nester und zum Ausfallen pulverférmiger Stoffe und somit einem Verlust
an Fiillgrad in der Dispersion kommen. Zum anderen erhoht sich die reale Spaltweite. GroBere
Agglomerate konnen den Spalt passieren. Der mittlere Zelldurchmesser im resultierenden Schaum
liegt bei 209 + 230 um und somit deutlich schlechter als bei der nachtraglichen Dispergierung von

APP im Uberkopftiihrer.

Als erste Anpassung wird die Spaltweite im ersten Spalt im ersten Durchgang von 15 pm auf
60 um erhoht. Der signifikante Anstieg der Linienpressung durch Separation im ersten Zyklus
wird verhindert. Der mittlere Zelldurchmesser sinkt auf 174 £ 207 um. Es zeigt sich also eine
leichte Verbesserung des mittleren Zelldurchmessers. Eine Erh6hung der zweiten Spaltweite im
ersten Dispergierschritte von 5 auf 20 pm reduziert die Linienpressung im zweiten Spalt im ersten
Zyklus - vgl. Abbildung 6.26. Es resultiert ebenfalls eine geringere mittlere ZellgroBe und Zell-
groflenverteilung von 148 £ 182 um. Es findet demnach eine schonendere und feinere Disper-
gierung statt.

EN/B-IPDA, 30 Gew.-% APP12: Spaltweiten: 60/20, 20/5 um, T =50 °C, n =200 1/min,
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Abbildung 6.26 Linienpressung q Dreiwalzwerk Dispergierung von EN/B-IPDA mit 30 Gew.-%
APP12 Spaltweiten 60/20, 15/5 ym, Temperatur 50 °C, Drehzahl 200 1/min auf
Exakt 80E+.
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Ein direkter Vergleich mit im Uberkopfriihrer dispergiertem APP in Abbildung 6.27a zeigt eine
deutlich homogenere Partikelverteilung bei der Dispergierung im Dreiwalzwerk, sowohl im
oberen Randbereich der Schaumproben (b) als auch im mittleren Bereich (c). Es sind ebenfalls

keine Agglomerate an der Zellwandoberfliche mehr zu erkennen.

Abbildung 6.27 REM-Detailaufnahmen von 30 Gew.-% APP12-gefillten EN/B-IPDA Schau-
men, dispergiert im Uberkopfrihrer (a) vs. im Dreiwalzwerk (b, c).

Es kann zusammengefasst werden, dass eine Aufweitung der Spaltweite einen schonenderen
Dispergierprozess erzeugt, welcher mit geringerem Belag auf den Walzen (moglicher Material-
verlust an B-IPDA und APP) und einer homogeneren Partikelverteilung und feineren Morphologie
einhergeht. Da eine leichte Staubbildung im ersten Dispergierschritt mit 60/20 um Spaltweite zu
beobachten ist, wird die Moglichkeit eines Vordispergierschritts mit 180/60 um Spaltweite
untersucht - vgl. Abbildung 6.28. Eine Staubbildung kann dadurch effektiv verhindert werden.

EN/B-IPDA, 30 Gew.-% APP12: Spaltweiten: 180/60, 60/20, 20/5 ym, T = 50°C, n = 200 1/min,
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Abbildung 6.28 Linienpressung q Dreiwalzwerk Dispergierung von EN/B-IPDA mit 30 Gew.-%
APP12 mit Spaltweiten 180/60, 60/20 & 20/5 ym, Temperatur 50 °C, Drehzahl
200 1/min auf Exakt 80E+.
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Abbildung 6.29 zeigt REM-Querschnitte der Proben jeweils 5 mm vom Rand (A) und in der Mitte
der Schaumprobe (B). Die mit Spaltmallen von 60/20, 20/5 um dispergierte Paste resultiert in einer
wesentlich homogeneren Morphologie sowohl im mittleren als auch im Randbereich der Probe.

Die Zellkoaleszenz konnte reduziert werden.

by 15151

Abbildung 6.29 REM-Aufnahmen von EN/B-IPDA NEAT Schaumen (p;= 300 kg/m?) mit
unterschiedlichen Spaltweiten im Dreiwalzwerk dispergiert, Probenentnahme
5 mm vom Rand (A: a, c) bzw. Probenmitte (B: b, d).

Abbildung 6.30 zeigt den Verlauf der Linienpressung fiir die Dispergierung bei 50 °C mit
variierter Spaltweite fiir das ungefiillte System (NEAT). Erwartungsgemil3 zeigt das ungefiillte
EN/B-IPDA System niedrigere Linienpressungen aufgrund der hdheren Viskositit FSM
additivierter Systeme (vgl. Abbildung 6.11). Im urspriinglich gewéhlten Prozess (zweimal
15/5 um Spaltweite) zeigt sich ebenfalls ein signifikanter Separationspeak und ein auf den Walzen
bleibender Feststoffbelag, welcher zu einem Peak der Linienpressung am Anfang des zweiten

Dispergierschritts fiihrt.

Eine weitere Aufweitung auf 180/60, 60/5 um Spaltweite fiihrt dazu (vgl. Anhang Abbildung
10.2), dass die Linienpressung im zweiten Spalt im zweiten Dispergierschritt oberhalb der
Linienpressung im ersten Spalt liegt. Der Schritt von 60 auf 5 pm Spaltweite ist demnach zu hoch.
Dies fiihrt zu einer starken Erhhung der finalen realen Spaltweite (ca. 32 - 33 um) und somit zu
einer groberen Dispersion. Bei einer Einstellung von 60/20, 20/5 pm Spaltweite wird die
Linienpressung im zweiten Spalt reduziert. Das reale Spaltmal} betrdgt ca. 17 - 18 um. Das Profil
der Linienpressung weist keinerlei Separationspeak auf. Diese Einstellung ist somit zu

bevorzugen.
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(C) EN/B-IPDA: Spaltweiten: 180/60, 60/20, 20/5 um, T =50 °C, n =200 1/min, EXAKT 80E+
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Abbildung 6.30 Linienpressung g Dreiwalzwerk Dispergierung von EN/B-IPDA mit Spaltweiten
15/5 und 15/5 pym (a), 60/20 und 20/5 ym (b), 180/0, 60/20, 20/5 uym (c),
Temperatur T =50 °C, Drehzahl n =200 1/min auf Exakt 80E+.

Die APP12-gefiillte Dispersion weist ein vergleichbares Verhalten bei zusétzlicher Aufweitung
der Spaltweiten auf (vgl. Anhang Abbildung 10.3). So betrdgt das geschitzte reale Spaltmal3 bei



102 6 Ergebnisse und Diskussion

einer Dispergierung mit 180/60 sowie 60/5 um Spaltweite im finalen Schritt ca. 35 - 42 um, bei
120/40, 40/5 pum ca. 34 - 35 um und bei 60/20, 20/5 pm ca. 30 um. Letzteres resultiert in einer ge-

ringeren AgglomeratgroB3e und feineren Dispersion.

Ein Vergleich der Dispergierung mit einer Spaltweite von 60/20, 20/5 um bei 40 °C und 55 °C
(maximale Betriebstemperatur des Dreiwalzwerks) in Abbildung 10.5 zeigt eine wesentlich hohere
Linienpressung bei verringerter Temperatur. Dies resultiert ebenfalls in einer erhdhten ange-
ndherten realen Spaltweite von ca. 33 - 38 um. Bei einer Prozesstemperatur von 55 °C tritt im
zweiten Dispergierschritt bei einer angendherten realen Spaltweite von 24 -26 um ein
Sepearationspeak auf. Dieser ist erkennbar an einzelnen Agglomeraten nach dem zweiten Dis-
pergierschritt - siche Anhang Abbildung 10.5. Eine Prozesstemperatur von 50 °C resultiert somit

in der feinsten und homogensten Dispersion.

Gemal isothermen Rheometermessungen wird die komplexe Viskositidt von EN/B-IPDA (NEAT)
von 27,9 +£2,0 Pa-s bei 40 °C auf 18,2 + 2,2 Pa-s bei 50 °C verringert. Bei der 30 Gew.-% APP12-
gefiillten Variante APP12 30 sinkt die mittlere komplexe Viskositdt von 46,3 + 1,7 Pa-s bei 40 °C
auf 25,9 £ 1,0 Pa-s bei 50 °C.

Abbildung 6.31 zeigt den Vergleich der Linienpressung bei einer Spaltweite von 60/20, 20/5 pm
und variabler Prozesstemperatur im Vergleich zur Prozesstemperatur 50 °C in Abbildung 6.28. Im
ersten Dispergierschritt filhrt die erhohte Viskositdt der Paste aufgrund geringerer Prozess-
temperatur zu einer Bildung trockener Nester. Carbamat féllt pulverformig aus und geht der Dis-
persion verloren. Es kommt bei einer Temperatur von 40 °C somit ebenfalls zu einer erhohten
angendherten realen Spaltweite von ca. 45 - 52 um im letzten Spalt und einer weniger feinen
Agglomeration, erkennbar an linienformigen Agglomeratriickstinden auf den Walzen in

Abbildung 6.32.

Bei einer Temperatur von 55 °C sinkt die Linienpressung weiter ab. Jedoch kommt es auch zu
ausgeprigteren Separationspeaks im zweiten Spalt, erkennbar an einer inhomogenen Partikel-
bzw. Carbamatverteilung in der Dispersion nach dem zweiten Spalt in Abbildung 6.32. Somit ist

eine Dispersionstemperatur von 50 °C zu bevorzugen.
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Abbildung 6.31 Linienpressung q Dreiwalzwerk Dispergierung von EN/B-IPDA mit 30 Gew.-%
APP12 mit Spaltweiten 60/20 und 20/5 um bei (a) Temperatur T von 40 und (b)
55 °C, Drehzahl n =200 1/min auf Exakt 80E+.

a) 40 °C, 2. Schritt

b) 50 °C, 2. Schritt [ |

c) 55 °C, 2. Schritt

Abbildung 6.32 Detailaufnahme Dispersion EN/B-IPDA mit 30 Gew.-% APP12 auf Abnehmer
nach dem zweiten Dispergierschritt bei variierter Prozesstemperatur (a) 40, (b)

50, (c) 55 °C.
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Abbildung 6.33 fasst die resultierende Druckfestigkeit der unterschiedlich dispergierten Proben
zusammen. Die NEAT Proben mit 50 °C weisen hohere Mittelwerte in der Druckfestigkeit auf als
Proben, welche bei 40 °C und 55 °C dispergiert wurden. Dies ist auf die Erhohung der finalen
realen Spaltweite bei erhohter (55 °C) bzw. verringerter (40 °C) Prozesstemperatur und somit

erhohter AgglomeratgroB3e des B-IPDA in der Schaummasse zuriickzufiihren.
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Abbildung 6.33 Druckfestigkeit op (Balken, primare Vertikalachse) und Druckmodul Ep (Punkte,
sekundare Vertikalachse) von EN/B-IPDA Schaumproben (NEAT, Dichte
p =286+ 12 g/cm® und APP12_30, p = 417 + 18 g/cm?), hergestellt mit unter-
schiedlichen Dispergierparametern (Temperatur, Spaltweiten) im 3WW sowie
Referenz (APP12_30, Carbamat in 3WW, APP12 in UKR).

Aufgrund der teilweise hohen Standardabweichungen sind jedoch lediglich Trends zu inter-
pretieren. Ein Vergleich der Reaktivitdt mittels DSC nach der Dispergierung bei 40 °C, 50 °C und
55 °C schlie3t eine Beeintrachtigung der Reaktivitidt durch eine vorzeitige Zersetzung des
Carbamats bei der Dispergierung aus. Bei der Betrachtung der NEAT-Proben fiihren kleine Spalt-

malle tendenziell zu einer hoheren Steifigkeit.

Auftillig ist die signifikant hohere Druckfestigkeit der bei 180/60, 60/20, 20/5 um dispergierten
APP-modifizierten Proben, welche als Einzige die Referenzvariante iibertrifft. Da die Proben

vergleichbare Werte flir Dichte und Linienpressung aufweisen wie die bei 60/20, 20/5 um
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dispergierten, kann die Verbesserung der Druckfestigkeit auf die reduzierte Staubbildung beim
ersten Dispergierschritt und somit auf einen reduzierten Carbamatverlust im Dispergierprozess

zuriickgefiihrt werden.

Ein analoges Ergebnis ist ebenfalls in Bezug auf den Druckmodul erkennbar. Hierbei werden die
Werte im Vergleich zur Referenzvariante signifikant verbessert, was auf einen hoheren Einfluss
der Dispergiergiite auf die Steifigkeit im Vergleich zur Festigkeit hinweist. Dies deckt sich mit der
Literatur, nach der die verstirkte Partikelagglomeration eine Ursache fiir degradierte mechanische

Schaumeigenschaften sein kann. [101,105]

Abbildung 6.34 zeigt eine Ubersicht der mittleren ZellgroBen der aus den Prozessvarianten
resultierenden Schiume. Auffillig ist, dass insbesondere bei der NEAT-Variante ein erheblicher
Vorteil gegeniiber dem urspriinglichen Prozess erzielt werden konnte. Der dreistufige Dispergier-
prozess ist hier vorteilhaft. Auch in Bezug auf die APP-modifizierte Variante konnte eine ge-

ringere mittlere ZellgroBe erzielt werden.

180/60,60/5 pm m120/40,40/5 um m60/20,20/5 ym
200 m15/5,15/5 pm (Ref) = 180/60, 60/20, 20/5 um = Ref. (APP12 UKR)
§ 180 1 169
2 160
.
@ 140 -
3 2o | 112 115 106 18 108 04 M1
103 104 08 95 ;
E % 95 94 98 99 % | 99 102
S 100 - 88
S
S 80 -
Q
N
5 60 -
g 40
S 20
0
40 °C 50 °C 55 °C 40 °C 50 °C 55 °C
NEAT APP12_30

Abbildung 6.34 Mittlere Zellgrofie d, von EN/B-IPDA Schaum (NEAT und APP12_30), her-
gestellt mit variierten Dispergierparametern (Spaltweiten, Temperatur).

Abbildung 6.35 zeigt den Verlauf des Speichermodul G‘ aus DMA von NEAT und APP12 30
Proben, welche mit einer Spaltweite von 60/20, 20/5 pm mit variabler Prozesstemperatur (40, 50,
55 °C) dispergiert wurden. Der Speichermodul G * ist abhédngig von der Vernetzungsdichte des
untersuchten Materials. Wie deutlich zu erkennen ist, zeigt das bei 50 °C dispergierte APPI12 30

System hier die hochsten Werte. Nach Fauziyah ef al. deutet eine Erhohung von G* auf einen
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effektiveren Verstarkungseffekt durch Fiillstoffe hin. [208] Dass der Speichermodul bei
APP12 30, dispergiert bei 40 °C, geringer ausfillt, kann auf eine geringere Netzwerkdichte auf-
grund bei der Dispergierung verloren gegangenem B-IPDA hindeuten sowie auf grobere
Agglomerate, welche die Netzwerkstruktur stéren. Die Einbringung eines Vordispergierschrittes

bei 180/60 um Spaltweite (3-stufig) verbessert den Speichermodul G “bei 35 °C weiterhin.

Abweichend zeigt NEAT bei 50 °C Dispergiertemperatur einen geringeren Speichermodul G ‘ bei
35 °C im Vergleich zu hoheren (55 °C) bzw. niedrigeren (40 °C) Dispergiertemperaturen. Dieses
Ergebnis korreliert mit dem Druckmodul und deutet auf eine geringere Netzwerkdichte oder
Storstellen im Netzwerk hin, hervorgerufen durch groBere Agglomerate. Durch die Einbringung
eines Vordispergierschrittes bei 180/60 pm Spaltweite (3-stufig) wird der Speichermodul G ‘ bei
35 °C jedoch signifikant verbessert. In Bezug auf den 7¢ ergeben sich keine signifikanten
Anderungen durch die Einfiihrung eines zusitzlichen Dispergierschrittes. Ein signifikanter Ein-

fluss der Dispergierparameter auf das Brandverhalten der Proben konnte nicht festgestellt werden.

250
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Abbildung 6.35 Speichermodul G’ iber die Temperatur T aus DMA fir NEAT und APP12_30
modifizierte EN/B-IPDA Schaumproben.

AbschlieBend wird der Einfluss der dispergierten Menge untersucht. Dazu wird die dispergierte
AnsatzgroBle von 50 g auf 200 g bei fixen Prozessparametern erhoht. Beim Vergleich mit den
kleiner skalierten Dispergierversuchen (Abbildung 6.30 & Abbildung 6.31 mit Anhang Abbildung
10.4) fallen sowohl bei der Dispergierung von NEAT als auch APP12 30 ausgeprigtere Separa-



6 Ergebnisse und Diskussion 107

tionspeaks auf. Aufgrund der erhohten Gesamtmasse an Feststoffen kommt es zu einer hoheren

Konzentration am Ende des Dispergierprozesses und somit zu einer ausgepréagteren Separation.

6.3.3 Zusammenfassung zur Dispergierung von B-IPDA und APP in Epoxidharzen

Es kann zusammengefasst werden, dass eine Dispergierung bei einer Temperatur unter 40 °C einen
negativen Einfluss auf die resultierenden Schaumeigenschaften hat. Insgesamt zeigen die
Variationen von Spaltmaflen, Drehzahl und Prozesstemperaturen einen signifikanten Einfluss auf
Zellgrofle und Druckeigenschaften. Die Batchgrofle hat einen relevanten Einfluss auf die Aus-

pragung von Separationseffekten.

Druckfestigkeit, Druckmodul und Morphologie konnten durch einen vorangehenden zusitzlichen
Dispergierschritt bei 180/60 pm Spaltweite und eine anschlieBende Dispergierung bei 60/20 und
20/5 um Spaltweite (Temperatur 50 °C, Drehzahl 200 1/min) signifikant verbessert werden. Ent-
sprechend wird diese Prozessvariante fiir alle folgenden Untersuchungen verwendet. Im Vergleich
zur Schaummasse geméf 6.3.1, in welcher B-IPDA mittels des Dreiwalzwerks und 30 Gew.-%
APP mittels UKR dispergiert wurde (4PP12_30) konnte der Druckmodul durch die Dispergierung
aller Komponenten im Dreiwalzwerk in einem optimierten Prozess von 123 +25 MPa auf
181 £ 17 MPa signifikant gesteigert werden. Die Druckfestigkeit wurde nur leicht verbessert,
jedoch mit erheblich geringerer Standardabweichung von 10,0 + 0,7 MPa (vgl. Tabelle 6.11) auf
10,4 £+ 0,3 MPa. Die mittlere Zellgroe konnte von 113 auf 103 um verringert werden. Die Zell-
groBenverteilung gemil Abbildung 6.36 zeigt erwartungsgemal einen hdheren Anteil von Zellen
im Durchmesserbereich 30 bis 50 um von Probe APP 30 50°C (3-stufig), wiahrend Probe
APPI2 30 eine Tendenz zu bimodaler ZellgroBenverteilung (hoher Anteil von Zellen mit
200 - 400 um Durchmesser) zeigt.

Sowohl mittlere Zellgroe und Varianz der ungefiillten NEAT Probe konnten durch die optimierte
Dispergierung im 3WW ebenfalls von 169 + 243 um auf 147 + 226 pm reduziert werden. Die
ZellgroBenverteilung der entsprechenden NEAT Proben befinden sich im Anhang (Abbildung
10.6). Die genannten Kennwerte deuten schlussendlich auf eine wesentlich homogenere Zell-
struktur durch die Carbamat- und Partikeldispergierung im 3WW hin. Die Glasiibergangs-
temperatur 7 (Peak tan 0) hat sich nicht signifikant verdndert und wurde somit nicht negativ

beeinflusst.
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a) ZellgréRenverteilung aus REM - APP12_30 b) ZellgroBenverteilung aus REM - APP_30 50 °C (3-
(UKR) stufig) 3WW
200 ———————————— = == === 100% 40— — — — — 100%
~ R bs0 N
S 175 ~ S350 ~
= x 2 x
% 150 75% & 9 300 75% &£
S 122 =3 5
< 125 E < 250 E
< S
g 100 50% & 8 200 50% &
S S
N 75 S N 150 S
€ 50 [f 4 2% g §100 |77 25% g
g 20 18 o 37
S 25 1219 g S 50 30 1 24 37 24 22 24 g
< 8§78 400000 5 < 18 29 9200 3
0 0% g 0 — 0% &
O O WO O O OO0 OO O O o o =3 O O W OO OO0 OO O O o o 3
coT T TAARYRNSL QI co T T TAARYYNL LR
POLWOWVwWOddodo ST T &N APOLWOIWVWOIDIDoDo ST T 4N
MO AN O W OO OO o o A MO AN O W OO O O o o A
T T AN AN T O W0 o o -~ N AN MO O WO O
~ee ~ee
Zelldurchmesser d /um Zelldurchmesser d/um

Abbildung 6.36 ZellgrélRenverteilung anhand REM-Aufnahmen im mittleren Probenquerschnitt
von 30 Gew.-% APP-modifizierten Schaumen mit einer Partikeldispergierung
im UKR (links) bzw. im optimierten Dreiwalzwerkprozess (rechts).

6.3.4 Fullstudie mit statistischer Versuchsauswertung von Carbamat-Epoxidharz-

schaumen mit mineralischen Verstarkungsstoffen

Im vorigen Abschnitt der Arbeit konnte gezeigt werden, dass der Dreiwalzwerkprozess zur
Dispergierung aller Komponenten einschlieBlich partikuldrer Fiillstoffe verwendet werden kann.
Dieser Prozess wird im Folgenden fiir die Herstellung von mit unterschiedlichen Fiillstoffen modi-

fizierten Proben verwendet.

Es werden dabei ausschlieBlich feine Fiillstofftypen ausgewéhlt. Aus der Literatur nach Jamel ist
bekannt, dass zu grobe Fiillstoffe, welche sich nicht vollstidndig in die Zellwidnde einbetten lassen,
zu einem Abfall der mechanischen Eigenschaften fiihren. [105] Basis ist ein EN/B-IPDA Schaum
und der Dispergierprozess im 3WW gemall Abschnitt 6.3.3.

Um eine Vergleichbarkeit der Schdume mit stark abweichender Rheologie und Pastendichte
beizubehalten, wird ein analoger Expansionsgrad der polymeren Matrix beibehalten (25 % Form-
fiillgrad ungefiillter Schaum mit Dichte p- 300 kg/m?; 2,76 g EN/B-IPDA, Expansionsgrad: 4,1).
Es wird ungemahlenes Carbamat verwendet. Die Einfliisse der Partikelarten und -eigenschaften
sowie Fiillgrade und Dispergiermethoden auf die resultierenden Schaumeigenschaften nach

Tabelle 6.12 werden in diesem Abschnitt systematisch analysiert.
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Tabelle 6.12 Ubersicht tiber Faktoren, Stufen und analysierte Schaumeigenschaften der Fiill-
studie von EN/B-IPDA Schaumen mit mineralischen Fllstoffen.

Faktoren Stufen Schaumeigenschaften

Fiillgrad fp 0, 10, 20 Gew.-% Schaumdichte p

zweistufig: B-IPDA in EN via

) ) Dreiwalzwerk (3WW), Partikel im o
Dispergierung Uberkopfrithrer (UKR); Druckfestigkeit op

einstufig: 3WW

3: spharisch, 2: plattchenformig, 1:

Partikeldimension Dp . Druckmodul Ep
nadelformig
. ) grob (+): 12-15 um, Mittlerer Zelldurchmesser d-
PartikelgroBe dso ) d Variation S
fein (-): 3,5-6,5 um und Variation Sa:
, Sm = 10* [m%g]
,SpeZIﬁSC,I,l © Linienpressung ¢ (1. Spalt, 3.
Partikeloberflache S, hoch (+1, Mica), Durchlauf)
(aus BET)

niedrig (-7, Miox)

Um eine Zuordnung von Einflussfaktoren auf die Schaumeigenschaften zu erzielen, werden DOE-
Methoden (engl. Design of Experiments) angewendet gemill Abschnitt 5.4. Der Partikelfiillgrad
wird dabei auf maximal 20 Gew.-% begrenzt, da hohere Fiillgrade in einer Verringerung der
mechanischen Festigkeit resultieren. Ahnliche Ergebnisse sind auch aus der Literatur fiir hohe
Fiillgrad an Mica bzw. Glasfasern bekannt. Dies wird durch die hohe Neigung der Agglomerat-
bildung in den Zellwdnden begriindet, insbesondere fiir plattchenformige Partikel wie Mica.
[101,105] Um die gewiinschten Partikeleigenschaften abzubilden, werden neben dem bereits ver-
wendeten ATH (Reflamal S2) eine weitere Type ATH in passender PartikelgroBe (Reflamal S20)
sowie Mica, Miox und Wollastonit in unterschiedlichen Partikelgroen gemal3 Tabelle 4.4 (Ab-
schnitt 4.3.2) verwendet. Abbildung 6.37 fasst den mittleren Druckmodul und die mittlere Druck-

festigkeit der untersuchten Schaume in Abhéngigkeit von der Dichte zusammen.

Wie in Vorversuchen bereits gezeigt, erzielen die im Dreiwalzwerk dispergierten Systeme geméif
Abbildung 6.37 hohere Werte fiir Druckfestigkeit und -modul als die Systeme, welche im UKR

dispergiert wurden. Dies gilt insbesondere fiir Schaume mit héherem Fiillgrad von 20 Gew.-%).
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Druckversuch Vorkraft 1 N,Prifgeschwindigkeit 1 mm/min,

600 Darstellung von Mittelwerten, Standardabweichung nicht dargestellt
: A
500 - A
A
© ﬁ o’
O/
400 A

Dispergierung im 3WW bei
fp = 20 Gew.-% und kleiner

Spezifischer Druckmodul Epg / (MPa cm?)/g

300 4 PartikelgroBe
200 -
100 - . .
Farbschema: Symbol:
| mNEAT Mica HLPS m Wollastonit Micro 12 ORahmen: Dispergierung im 3WW
1 = Miox Micro 15 Mica HLP15 mATH Reflamal S20  @Kreis: Fillgrad 10 Gew.-%
Miox Micro 10/40 m Wollastonit Submicro 4-15 = ATH Reflamal S2 A Dreieck: Fullgrad 20 Gew.-%
0 T T T T T T
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Spezifische Druckfestigkeit opg/ (MPa cm?®)/g

Abbildung 6.37 Zusammenfassung der spezifischen Druckfestigkeit ops und des spezifischen
Druckmoduls Eps von partikelmodifizierten EN/B-IPDA Schaumen, Disper-
gierung UKR vs. 3WW.

Dies spiegelt ebenso die statistische Versuchsauswertung wieder: Demnach sind die héchsten
Signifikanzen auf den Druckmodul £p mit einem p-Wert von unter 0,001 fiir den Fiillgrad und die
Dispergierungsmethode sowie deren Wechselwirkungseffekte festzustellen - siehe Anhang
Tabelle 10.1. Nur die Dispergierung im 3WW fiihrt bei steigendem Fiillgrad von 20 Gew.-% zu
einem hoheren Druckmodul, wie in Abbildung 6.38 anhand von Wechselwirkungsdiagrammen

dargestellt.

Die hochsten Werte fiir Druckfestigkeit und -modul werden bei den im UKR dispergierten
Systemen fiir Fiillgrade von 10 Gew.-% erzielt - analog zur bekannten Literatur [101,105] - bei im
3WW dispergierten Systemen fiir hohere Fiillgrade. Die hochste Druckfestigkeit weisen mit
20 Gew.-% Wollastonit Submicro 4-15 (feine Type) gefiillte Schdume bei mittlerer Dichte und
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mittlerer Steifigkeit auf. Der hochste Druckmodul wird fiir 20 Gew.-% Mica HLP 15 (grobe Type)

modifizierte Schaume erzielt bei jedoch geringerer Festigkeit.

Der Druckmodul steigert sich mit erhhtem Fiillgrad und kann eine signifikante Verbesserung
erzielen (bis 165 MPa bei 20 Gew.-% Mica HLP5). Nach Chen ef al. fiihrt eine homogene
Zellstruktur mit einer geringen Variation der Zelldurchmesser zu einer Erhhung des Druck-

moduls. [29] Diese Aussage wird unter Beriicksichtigung von Abbildung 6.41 bekriftigt.

Nach der DOE-Auswertung bestehen hohe Signifikanzen der Haupteffekte in Bezug auf die
Druckfestigkeit bzw. spezifische Druckfestigkeit: Fiillgrad, Dispergiermethode und Partikel-
dimension. Es erhoht sich die Druckfestigkeit op mit steigendem Fiillgrad, eine Dispergierung im
3WW vorausgesetzt. In Bezug auf die spezifische Druckfestigkeit ist jedoch ein Fiillgrad von
10 Gew.-% vorteilhaft. Nadelformige Partikel bieten hier tendenziell Vorteile, wahrend pléttchen-

formige Partikel in geringeren spezifischen Druckfestigkeiten resultieren.

Aus der Wechselwirkung zwischen Fiillgrad und Partikeldimension bzw. der Dispergiermethode
gemilB Abbildung 6.38 bestitigt, dass die Druckfestigkeit bei einer Dispergierung im UKR ab
einem Fiillgrad von 10 Gew.-% nadel- und plattchenformiger Fiillstoffe wieder abfillt. Mit der
Dispergierung im 3WW konnen jedoch mit erhdhtem Fiillgrad noch gesteigerte Festigkeiten

erreicht werden.

Die Verstarkungswirkung partikelmodifizierter Schaume beruht auf zwei Faktoren: der Ver-
besserung der Morphologie (mittlere ZellgroBe und Variation) durch erhéhte Nukleierung und
Viskositét (vgl. Abschnitt 6.2.1) bzw. der Dehnfestigkeit der Harzpaste sowie die Verstarkungs-
wirkung der Partikel in den Zellwénden. Nach Jamel fiihrt die Modifikation von Schiumen mit
feinen und zur Agglomeration neigenden Partikeln wie bspw. Mica zu einer Entfestigung und
Versprodung des Schaums. [105] Gleichzeitig erhoht sich die Agglomerationsneigung mit dem
Fiillgrad, da sich der mittlere Partikelabstand verringert. [110] Eine effektive Dispergierung ist
demnach entscheidend fiir die Verbesserung mechanischer Eigenschaften. Die Wechselwirkung
zwischen Fiillgrad und spezifischer Oberfliche weist ebenfalls eine hohe Signifikanz
(p-Wert <0,05) auf die Druckfestigkeit auf. Gemi3 Anhang Abbildung 10.11 sinkt die
Druckfestigkeit bei Verwendung eines hoheren Fiillgrads von 20 Gew.-% signifikant bei Ver-
wendung von Partikeln mit hoher spezifischer Oberfldche (Mica) und nur in geringem Male bei

Partikeln mit geringer spezifischer Oberfliche (Miox).
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Abbildung 6.38 DOE1 — Wechselwirkung zwischen Fullgrad und Dispergiermethode (a) bzw.
Partikeldimension (b) in Bezug auf den Druckmodul sowie zwischen dem
Fullgrad und der Partikeldimension (c) sowie der Dispergierungsmethode (d) in
Bezug auf die Druckfestigkeit (aus R).

Feinere Fiillstoffe neigen aufgrund der hoheren spezifischen Oberfliche verstiarkt zur Agglome-
ration. [209] Mica weist dabei gemil3 Tabelle 4.4 eine besonders hohe spezifische Oberfliche im
Gegensatz zu bspw. Wollastonit auf. Partikelgroe und Aspektverhéltnis sind vergleichbar. Wie
Abbildung 6.39 zeigt, resultiert dies in einer sehr inhomogenen Morphologie mit sichtbaren
Agglomeraten bei der Modifikation mit 20 Gew.-% Mica (feine Type) und einer Dispergierung
im UKR gegeniiber der analogen Formulierung, welche im 3WW dispergiert wurde. Die
homogenere Morphologie resultiert auch ebenfalls in einer Verbesserung der spezifischen

Druckfestigkeit um ca. 30 %.
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20 Gew.-% Wollas- 20 Gew.-% Wollas- 20 Gew.-% Mica 20 Gew.-% Mica HLP
tonit Submicro 4-15, tonit Submicro 4-15, HLP5. UKR 5 3IWW
UKR ’ ’

Abbildung 6.39 REM-Aufnahmen von 20 Gew.-% Wollastonit Submicro 4-15 bzw. Mica HLP5
modifizierten EN/B-IPDA Schaumen in der Ubersicht (a-d) und im Detail (e-h),
Dispergierung der Fullstoffe im UKR bzw. 3WW.

Ausgehend von einem im 3WW dispergierten Verstarkungssystem wird nun die Frage evaluiert,
inwiefern die Form der Fiillstoffpartikel eine signifikante Einflussgrofle auf die resultierenden
Schaumeigenschaften ist. Abbildung 6.40 zeigt hierzu einen Vergleich der Morphologie zwischen
ATH (sphérisch), Wollastonit (nadelformig) und Mica (plittchenformig) in vergleichbarer Parti-
kelgroBe.

10 Gew.-% Mica HLP 15, 10 Gew.-% Wollastonit 10 Gew.-% ATH Reflamal

Abbildung 6.40 REM-Aufnahmen von 10 Gew.-% Mica HLP15 (a), Wollastonit Micro 12 (b) bzw.
ATH Reflamal S2 (c) modifizierten EN/B-IPDA Schaumen, Dispergierung der
Fullstoffe im Dreiwalzwerk (3WW).

Bei groberer Partikelgrofle und einem Fiillgrad von 10 Gew.-% zeigt Mica (HLP 15) den groften
Verstarkungseffekt (Druckfestigkeit und -modul), gefolgt von Wollastonit (Micro 12) und zuletzt
ATH (Reflamal S2). Die Mica-modifizierten Proben weisen bei dem Fiillgrad und der Partikel-
grofle ebenfalls die homogenste Morphologie auf (vgl. Abbildung 6.40). Bei Betrachtung der
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ZellgroBenverteilung (Anhang Abbildung 10.13) ist ebenfalls der erhohte Anteil von kleinen
Zellen mit einem Durchmesser unter 50 um bei Mica HLP15 modifizierten Schiumen im Ver-
gleich zu Wollastonit Micro 12 und zur ungefiillten Variante (NEAT) festzustellen. Abbildung 6.41
fasst die mittlere ZellgroBe d- und ZellgroBenvarianz Sa (fiir Zellen > 100 pm Durchmesser, vgl.

Abschnitt 5.2.3) zusammen.

Messung mittels Lichtmikroskopischer Aufnahmen, Messgrenze d > 100 um,
Darstellung von Mittelwerten, Standardabweichung nicht dargestellt
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Abbildung 6.41 Zusammenfassung der mittleren Zelldurchmesser und deren Variation von
partikelmodifizierten EN/B-IPDA Schaumen, Dispergierung UKR (links) vs.
3WW (rechts).

Die Variation des Zelldurchmessers Sqa: wird dabei als kritisches MaB fiir die Homogenitét des
Schaums herangezogen. Hier erreichen 3WW-dispergierte Formulierungen mit einem Fiillgrad

von 20 Gew.-% an Miox Micro 15 und Mica HLP5 & 15 die niedrigsten Werte.
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Bei 10 Gew.-% gefiillten Systeme sind die Differenzen zwischen UKR und 3WW dispergierten
Systemen weniger deutlich ausgeprdgt. Mit sdmtlichen im 3WW dispergierten Varianten kann
eine Reduzierung der Zellgrofenvarianz Sq¢- und somit eine Verbesserung der Homogenitét der
Morphologie gegeniiber NEAT erzielt werden. Es kann zudem eine Tendenz zu h6heren mittleren
Zelldurchmessern d- und geringerer Varianz Szz mit erhohtem Fiillgrad bei 3WW dispergierten
Formulierungen beobachtet werden. Dieser Zusammenhang ist besonders ausgeprigt bei Partikeln

mit hoher spezifischer Oberflache und hohem Aspektverhéltnis wie Mica und Wollastonit.

Bei Mica HLPS5 gefiillten Schiumen wird der Effekt besonders deutlich. Der im UKR dispergierte
20 Gew.-% Mica-modifizierte Schaum zeigt eine hohe Anzahl kleiner Zellen, jedoch ebenfalls
auch eine hohe Anzahl vereinzelter sehr groBer Zellen zwischen 1000 und 2100 um Zell-
durchmesser. Durch die Dispergierung im 3WW kann die Bildung von Schaumzellen > 900 pm
vollstdndig unterbunden werden. Die ZellgroBenverteilung konzentriert sich auf eine homogene
Verteilung von Zellen <700 um Durchmesser, was auf eine wesentlich homogenere Partikel-
dispergierung schlieBen lisst. In den mittels UKR dispergierten Proben (insbesondere bei Mica)
sind im Detail grobere Strukturen in der Bruchfldche erkennbar als nach einer Dispergierung im
3WW (vgl. Abbildung 6.39g & h). Die Dispergierung im UKR ist nicht ausreichend, um die
Partikelagglomerate des Mica zu vereinzeln. Diesen Zusammenhang bestétigt auch die DOE, die
zeigt, dass nur mittels 3WW bei einem Fiillgrad von 20 ggii. 10 Gew.-% verringerte Variationen

der Zelldurchmesser zu erzielen sind.

Laut statistischer Versuchsauswertung treten als EinflussgroBen auf die Morphologie die
Haupteffekte Fiillgrad, Partikeldimension und PartikelgroBe auf. Wie zuvor beschrieben sind Fiill-
grad und Partikeldimension ebenfalls signifikant fiir die spezifische Druckfestigkeit. Mit
20 Gew.-% Fiillgrad erhoht sich der bei 10 Gew.-% Fiillgrad reduzierte mittlere Zelldurchmesser
wieder (vgl. Abbildung 10.7). Die Variation des Zelldurchmesser wird mit 10 Gew.-% Fiillgrad
erheblich und mit erhohtem Fiillgrad nur noch geringfiigig verringert. In Bezug auf den mittleren
Zelldurchmesser liefern sphérische Fiillstoffe im Allgemeinen den niedrigsten Wert. Die geringste
Variation und somit homogenste Morphologie erzielen gemif3 Abbildung 10.7 plattchenférmige

Fullstoffe.

Eine geringe PartikelgroBe fithrt zwar zu einem hdheren mittleren Zelldurchmesser, jedoch bei
geringerer Variation. Es ergibt sich nach Anhang Abbildung 10.9 eine homogenere Morphologie.

Des Weiteren liegen Wechselwirkungseffekte mit Einfluss auf die Morphologie zwischen
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PartikelgroBBe und -dimension vor. So resultieren insbesondere bei kleinen PartikelgroBen platt-
chenformige Fiillstoffe (Miox) in einem homogeneren Schaum mit geringerer Zellgrof3en-
variation. Partikeldimension und Dispergierungsmethode weisen ebenfalls nach Anhang
Abbildung 10.10 eine signifikante Wechselwirkung auf die Variation der Zelldurchmesser auf.
Der o. g. Vorteil pléattchenformiger Fiillstoffe in Bezug auf die resultierende Morphologie setzt

somit eine Dispergierung im 3WW voraus, insbesondere bei feineren Partikeln.

Sowohl mittlere ZellgroBe als auch deren Variation verringern sich nach Abbildung 6.41 (rechts)
bei hoheren Fiillgraden nahezu aller Partikelarten. Lediglich Miox zeigt gemi3 Abbildung 6.42b
bereits bei 10 Gew.-% Fiillgrad eine sehr homogene Schaummorphologie im Vergleich zu Mica
analoger Partikelgrofe geméll Abbildung 6.42a. Auch bei stirkerer VergroBBerung sind bei Miox-
modifizierten Schaumen im Gegensatz zu Mica keine Agglomerate erkennbar (Abbildung 6.42 b
vs. d). Dies ist insbesondere durch die signifikant niedrigere spezifische Oberfliche von Miox
Micro 15 von 1 -2 m?%g [186] gegeniiber Mica HLP 5 von 10 m?/g [186] und somit geringere
Agglomerationsneigung begriindet. Die Partikel liegen somit stirker vereinzelt vor und kénnen
trotz geringerer spezifischer Oberfliche der Primédrpartikel auch aufgrund der lamellaren Partikel-
struktur [184] zur homogenen Nukleierung des Systems beitragen. Zudem weisen Partikel mit
einer geringeren spezifischen Oberflache auch eine verringerte Neigung zur Reagglomeration auf,

welche insbesondere bei der Aushirtung bei erhohtem Temperaturniveau auftritt. [117,210]

Die deutlich homogenere Morphologie von 20 Gew.-% Mica HLP5 modifizierten Proben
(Abbildung 6.39) im Vergleich zu der Morphologie mit 10 Gew.-% Fiillgrad deutet auf
gegenldufige Effekte hin. Ein hoherer Fiillgrad fiihrt zu einem geringeren Partikelabstand und zu
erhohter Agglomeration. Jedoch wird auch die Viskositit des Systems erhoht, erkennbar an einer

erhohten Linienpressung in Abbildung 6.44, und somit die Reagglomeration erschwert. [210]

Die ZellgroBenverteilungen der Proben nach Abbildung 6.42 e/f zeigen, dass die Mica-
modifizierten Proben einen hoheren Anteil kleiner Zellen <200 um Durchmesser aufweisen.
Dafiir weisen Miox-modifizierte Schiume keine Zellen mit einem Durchmesser von iiber 750 um
auf. Die mittlere ZellgroBBe Miox-modifizierter Schdume ist somit geringer und die Morphologie

homogener.
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Abbildung 6.42 Oben: REM-Aufnahmen von Mica HLP5 (a, b) bzw. Miox Micro 15 (c,d)
modifizierten EN/B-IPDA Schaumen; unten: ZellgréRenverteilungen der Schau-
me (e,f).

Dass die Druckfestigkeit von Miox-modifizierten Proben nicht wesentlich hoher ist als bspw. von
Mica-modifizierten Proben, kann durch das geringe Aspektverhiltnis von Miox Micro 15 (7:1) be-
griindet werden. Aus der Literatur ist der Zusammenhang von Aspektverhéltnis der Partikel und

der verstarkenden Wirkung bekannt. [211-213]

Die Variation der Zelldurchmesser kann als Mal fiir die Homogenitit der Morphologie geméf
Abbildung 6.41 herangezogen werden. Beim Vergleich mit der Druckfestigkeit und dem Druck-
modul nach Abbildung 6.37 ist erkennbar, dass insbesondere hochgefiillte Schiume mit einer

geringen Variation der Zelldurchmesser hohe Druckfestigkeiten und -module erzielen.

Beziiglich der Variation des Zelldurchmessers ergibt sich eine hohe Signifikanz gemil3 DOE fiir
die spezifische Oberfliche nach Anhang Abbildung 10.11. Bei Betrachtung der Profile der Linien-
pressung in der 3WW Dispergierung von Mica und Miox gemil Abbildung 6.43 ist ebenfalls ein

groBBer Unterschied erkennbar.
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EN/B-IPDA, 20 Gew.-% Mica HLPS vs. Miox Micro 15, Spaltweiten: 180/60, 60/20,
20/5 ym, 50°C, 200 1/min, EXAKT 80E+ (Leerlaufzeiten manuell gekiirzt)
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Abbildung 6.43 Linienpressung q Dreiwalzwerk Dispergierung von EN/B-IPDA mit 20 Gew.-%
Mica HLPS5 vs. Miox Micro 15, Spaltweiten (Spalt 1/ Spalt 2) 180/60, 60/20 und
20/5 um bei 50 °C, Drehzahl 200 1/min auf Exakt 80E+.

Erwartungsgeméill weisen Systeme mit hoherem Fiillgrad im Allgemeinen eine hohere Linien-
pressung auf. Gleichzeitig weisen mit feineren Partikeln modifizierte Systeme eine hohere Linien-
pressung g und eine verringerte ZellgroBenvarianz S¢- auf. Die auftretende Linienpressung
(gemessen im 3. Dispergierschritt, 1. Spalt) fiir Miox zeigt deutlich niedrigere Werte im Vergleich
zu Mica mit analogem Fiillgrad. Die Linienpressung erhoht sich durch stirkere Agglomeration
und eine hohere Systemviskositit. Aufgrund dhnlicher Partikelform und -grof3e ldsst auch dieses
Ergebnis auf einen signifikanten Einfluss der hoheren spezifischen Oberfliche und somit Agglo-

merationsneigung von Mica im Vergleich zu Miox schlieBen.

Der Anstieg der Linienpressung vom zweiten zum dritten Durchgang deutet auf eine erhohte
Viskositdt und somit auf eine feiner werdende AgglomeratgroB3e hin. [48,118,194] Zudem fiihrt
eine hohere Linienpressung im finalen Dispergierschritt zu einer erhohten realen Spaltweite (vgl.
Abschnitt 6.3.2) und somit einer erhohten Agglomeratgrof3e nach der Dispergierung. Abbildung

6.44 fasst die Linienpressung gegeniiber der Variation der Zelldurchmesser Sz zusammen.
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Dispergierung 3WW, T = 50 °C, n = 200 1/min, Spatmafe 180/60, 60/20, 20/5 um, Linienpressung gemessen
in Spalt 1 im dritten Dispergierschritt (20/5 um), Darstellung von Mittelwerten, Standardabweichung nicht dargestellt
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Abbildung 6.44 Zusammenfassung der Linienpressung gegenuber der Variation der Zell-
durchmesser Sq; von EN/B-IPDA Schaumen, Dispergierung: 3WW.

Als Haupteftekte auf die Linienpressung mit hoher bis sehr hoher Signifikanz sind der Fiillgrad
und die Partikelgrofe und deren Wechselwirkung zu nennen. So steigt die Linienpressung mit
steigendem Fiillgrad sowie mit sinkender PartikelgroBe an. Beide Faktoren fiihren zu einer
hoheren Viskositdt der Harzpaste und starkerer Agglomeration. Es erfolgt ein hoherer Anstieg der
Linienpressung bei erhdhtem Fiillgrad bei Partikeln kleinerer Grofle im Vergleich zu groferen
Partikeln. Zusétzlich kann eine hohe Signifikanz der spezifischen Oberfliche und der Wechsel-
wirkung aus Fiillgrad und spezifischer Oberflache festgestellt werden (vgl. Abbildung 10.12). Es
kann geschlussfolgert werden, dass der Anstieg der Linienpressung mit dem Fiillgrad bei Partikeln
hoherer spezifischer Oberfliche aufgrund deren verstirkter Agglomerationsneigung deutlich

starker ausgepragt ist.
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Abbildung 10.14 (Anhang) zeigt die Verldufe der Linienpressung von ATH- und Wollastonit-
modifizierten Proben mit unterschiedlichen Partikelgrofen bei 20 Gew.-% Fiillgrad. Beide
Partikelsysteme zeigen, dass kleinere Partikelgrofen zu einer erhohten Linienpressung mit ab-
fallenden Linienpressungsverlauf wihrend der Dispergierung fithren, wiahrend hohere Partikel-
groBBen zu verstarktem Auftreten von Separationspeaks fithren. Die Modifikation mit kleineren
Partikeln fiihrt somit zu einer erhohten Systemviskositit, welche in einem stirkeren Mit-
nahmeeffekt der Partikel resultiert. GroBere Partikel weisen eine geringere spezifische Oberfliche
auf, was in einer verringerten Agglomerationsneigung und Linienpressung bei der Dispergierung
resultiert. Nach Hollertz ef al. findet in Epoxidharzen nach der Dispergierung im 3WW
insbesondere bei erhohten Temperaturen, also einer geringen Harzviskositit und hohen
Diffusionsneigung, eine rasche Reagglomeration statt. [117] Somit konnen kleinere Mica und
ATH-Typen keinen Vorteil im ausgehirteten Schaum bieten. Bei Miox mit geringer spezifischer

Oberflache ist ein gegenteiliger Effekt in Bezug auf die Druckfestigkeit zu beobachten.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die mechanischen Eigenschaften partikel-
modifizierter Schaume insbesondere vom Fiillgrad, der verwendeten Dispergierungsmethode und
der Partikelform bestimmt werden. Die Modifikation mit nadelférmigen Fiillstoffen (Wollastonit)
bietet den groBten Vorteil in Bezug auf die dichtespezifische Druckfestigkeit der Schaume.
Plattchenformige Partikel eignen sich insbesondere zur Optimierung der Morphologie und der
Drucksteifigkeit, wobei darauf zu achten ist, dass Partikel mit geringer spezifischer Oberfliche,
welche eine geringere Agglomerationsneigung aufweisen, zu bevorzugen sind. Gemaf Literatur
filhren bspw. beim Vergleich von mit plédttchen- und nadelformigen Schichtsilikaten gefiillten
kompakten Nanokompositen in Zug- und Biegeversuchen nadelférmige Silikate zu hoheren
Festigkeiten. [211] Die Zellwdnde werden verstdrkt. Ein hoherer Fiillgrad, Dispergierung im
3WW vorausgesetzt, kann die Druckfestigkeit erhéhen. Fiir die dichtespezifische Druckfestigkeit
ergeben sich jedoch keine Verbesserungen bei einem Fiillgrad tiber 10 Gew.-%. Ein stark erhohter
Fiillgrad (20 vs. 10 Gew.-%) von zur Agglomeration neigenden Partikeln (hohe spezifische Ober-
fliche, geringe PartikelgroBe, Mica HLP 5) fiihrt zu einer sinkenden Druckfestigkeit analog zur
Literatur [105]. Eine erhdhte Linienpressung, z. B. durch einen erhdhten Fiillgrad oder durch eine
verringerte PartikelgroBe, korreliert dabei gut mit einer verbesserten Homogenitit der
Schaummorphologie, was durch eingeschrinktes Zellwachstum und -koaleszenz bei erhohter

Systemviskositét zuriickzufiihren ist.
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Da dies jedoch nicht immer in verbesserten mechanischen Eigenschaften resultiert, kann das Fazit
gezogen werden, dass die Druckfestigkeit der Schaume sowohl durch die mechanischen Eigen-
schaften der Matrix, beeinflusst durch verstirkende Partikel, als auch durch die Morphologie
beeinflusst wird. Dieses Ergebnis korreliert mit den Ergebnissen von der ersten Versuchsphase,
dargestellt in Abschnitt 6.1. Auch hier wirkt die Modifikation mit beispielsweise ATH-Partikeln
iiberproportional verstirkend im Vergleich zum Anstieg der relativen Dichte, was auf eine

mechanische Verstirkungswirkung innerhalb der Zellwénde sowie der Morphologie hindeutet.

6.3.5 Prozessanpassung fur die Herstellung groBvolumiger Schaumplatten

Die Anderungen des Schaumkérpervolumens, des Werkzeugs und der Temperiermethode er-
fordern eine erneute Bewertung der Prozessparameter. Abbildung 6.45 zeigt die Morphologie im
Querschnitt einer ungefiillten NEAT Platte mit einer Dichte von 300 kg/m?® und einer Dicke von
10 mm, ausgehirtet gemall Abschnitt 5.2.3 ohne Vorwédrmung bei 160 °C (Haltezeit 60 min).

Abbildung 6.45 Lichtmikroskopie des Querschnitts einer Schaumplatte EN/B-IPDA NEAT,
Dichte 300 kg/m?, Dicke 10 mm, Aushartung 60 min bei 160 °C (a), Referenz-
schaum aus Blockwerkzeug 30 x 30 x 10 mm? (b), Detail Probenplatte Mitte
(Probe 5, c), Detail Probenplatte Randbereich (Probe 2, d).

Deutlich zu erkennen sind die stark abweichenden Zellgréfen im oberen und unteren Bereich der
Platte sowie zum Rand der Platte. Die Druckfestigkeit sinkt abhidngig von der Position der ent-
nommenen Proben von 6,10 £0,53 MPa (Referenz NEAT aus dem Block-Werkzeug) auf
3,99 £ 1,16 MPa (Schnittmuster gemil3 Abbildung 5.4, Proben 4,6,7). Bei zuvor gefertigten 2 bzw.
5 mm dicken Probenplatten ist dieses Problem weniger signifikant. Die Herstellung der EN/B-

IPDA Dispersion erfolgte nach Abschnitt 6.3.3. Die Platten wurden aus einem Batch hergestellt,
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um Storeinfliisse durch etwaige Fehlereinfliisse durch z. B. Carbamat oder Lagerdauer auszu-

schlieBen.

Als Begriindung fiir die inhomogene Morphologie der Schaumplatten kann die ungleichméBige
Wirmeverteilung in der Kavitét in Verbindung mit der geringen Warmeleitfahigkeit der Schaume
angenommen werden (z. B. Sicomin PB400: 0,13 W/(m °C) [189]) . Der Wiarmeeintrag und somit
die beschleunigte CO:2-Freisetzung durch Carbamatzersetzung erfolgt primir nahe der Kavitéten-
wand. Es ergibt sich eine schnellere CO:z-Freisetzung in den Randbereichen und im unteren
Bereich der Proben. Da im Rahmen dieser Arbeit auf eine langwierige Vorvernetzung mit nicht
geblocktem IPDA verzichtet wird, wird eine Prozessoptimierung {iber einen zweistufigen Harte-
zyklus angestrebt. Ziel ist es, eine langsamere COz-Freisetzung und kontrollierte Erh6hung der
Viskositét zu erzielen. Nach Abbildung 6.1 (Abschnitt 6.1.1) liegt der Reaktionspeak von EN mit
ungeblocktem IPDA bei 110 °C. Der Zersetzungsonset von B-IPDA liegt bei 82 °C. Es wird
demnach im Temperaturbereich 82 - 110 °C bereits eine geringe Menge IPDA und CO:z freigesetzt
und es findet eine Vernetzung statt. Gemall Abbildung 6.1 (Abschnitt 6.1.1) wird jedoch erst eine
geringe Reaktionsenthalpie vom EN/B-IPDA System bei dieser Temperatur freigesetzt.
Abbildung 6.46 zeigt freigeschdumte EN/B-IPDA Proben, welche 60 min bei Temperaturen

zwischen 100 und 180 °C ausgehirtet wurden.

110 °C 120 °C

130°C |

160 °C 170 °C 180 °C

Abbildung 6.46 In offenem Werkzeug frei geschdumte EN/B-IPDA NEAT Proben, eingestellte
Dichte 300 kg/m?, bei variierter Prozesstemperatur.
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Proben, die bei 90 °C verarbeitet werden, konnten aufgrund mangelnder Aushértung nicht
entformt werden. Auch bei 100 °C findet keine vollstindige Aushértung statt. Eine Vernetzung
des Schaums unter 110 °C ist somit nicht moglich. Daher wird 110 °C fiir die erste Temperatur-

stufe gewdhlt.

Gemail Vorversuchen betragt die Verzogerung zwischen automatischem Beginn der Haltezeit der
Heizpresse (bei Erreichen der Solltemperatur geméfl Thermofiihlern) und der homogenen Ein-
stellung der Solltemperatur 160 °C in der Kavitdt ca. 20 min. Daher wurde eine Mindeststandzeit
von 25 min eingestellt. Die vollstindige Aushirtung des Systems erfolgt anschlieend bei einer
Temperatur von 160 °C. Im Rahmen von Versuchen mit klein skalierten Blockproben
(30 x 30 x 10 mm?) wurden die Prozessvarianten gemif3 Abbildung 6.47 getestet. Die erhdhte
Temperatur (140 bzw. 160 °C) wurde jeweils fiir 30 min gehalten. Wie deutlich zu erkennen ist,
erzielt man mit einer zweistufigen Aushartung bei 110/160 °C eine deutlich homogenere Morpho-

logie im Vergleich zur einstufigen Aushdrtung bei 160 °C.

140 °C 160 °C 110/140 °C 110/160 °C ~ 110/140/160 °C
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Abbildung 6.47 Lichtmikroskopischer Querschnitt EN/B-IPDA NEAT Schaumproben mit vari-
ierter Prozesstemperatur/-zeit.

Die mittlere ZellgroBe und Varianz (nach REM) der Schaumproben im Blockwerkzeug
(30 x 30 x 10 mm?®) hat sich durch die Prozessanpassung von 147 + 226 um auf 161 £ 192 um
verdndert — also eine leichte Erh6hung des mittleren Durchmessers bei gleichzeitig geringerer
Varianz und somit einer homogeneren Morphologie. Bei Betrachtung der mechanischen Eigen-
schaften der Schaume in Abbildung 6.48 bietet die Variante /7/0/160 °C somit auch die besten

Druckeigenschaften.
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Abbildung 6.48 Druckfestigkeit (a) und Druckmodul (b) von EN/B-IPDA NEAT Schaumen mit
variierter Prozesstemperatur/-zeit.

Aufgrund o.g. Verzdgerungen fiir die Temperierung der Kavitit im Plattenwerkzeug wurde eine
Haltezeit bei 160 °C von 50 min gewahlt. Es ergibt sich das Temperaturprofil gemadfl Anhang
Abbildung 10.15. Zur Ermittlung der optimalen Haltezeit fiir die erste Temperaturstufe (110 °C)
wurden Versuche im Plattenmafstab durchgefiihrt. Abbildung 6.49 zeigt die Morphologie der Pro-
ben 4, 6 und 7 der erzeugten Platten mit 25 min bzw. 40 min Haltezeit bei 110 °C.

Abbildung 6.49 Lichtmikroskopie des Querschnitts einer Schaumplatte EN/B-IPDA NEAT,
Dichte 300 kg/m?, Dicke 10 mm, Aushartung 25 min bei 110 °C & 50 min bei
160 °C (a), Referenzschaum 60 min bei 160 °C (b), Probenplatte Mitte
Aushartung 25 min bei 110 °C & 50 min bei 160 °C (Probe 5, c) sowie
Randbereich (Probe 2, d), Probenplatte Mitte Aushartung 40 min bei 110 °C
& 50 min bei 160 °C (Probe 5, €), Randbereich (Probe 2, f).
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Es ergibt sich eine homogenere Morphologie mit 25 min Standzeit bei 110 °C. Die Druckfestigkeit
der Proben mit einer Haltezeit von 25 min bei 110 °C weisen eine Druckfestigkeit von
6,6 + 0,8 MPa auf und somit Werte nahe der Referenz. Probenplatten, welche eine Standzeit von

40 min bei 110 °C erfahren haben, weisen lediglich eine Druckfestigkeit von 3,8 + 0,4 MPa auf.

Es konnte somit eine signifikante Optimierung der Schaummorphologie iiber einen zweistufigen
Hartungsprozess mit 110 °C (Standzeit 25 min) und 160 °C (Standzeit 50 min) erzielt werden.
Analog zu einer Vorvernetzung, z. B. nach Bethke ef al. [85], wird durch verlangsamten Car-
bamatzerfall und Reaktionskinetik eine homogenere Netzwerkbildung ermdglicht. Dabei konnten
vergleichbare Werte flir die Druckfestigkeit im Vergleich zur Referenz aus den Block-Proben
(30 x 30 x 10 mm?, Laborofen) erzielt werden. Je nach Position der REM Aufnahme variiert die
ZellgrofBenverteilung von NEAT D03 von 173 + 293 um (Probe 10 Randbereich gemif3 Abbildung
5.5). gegeniiber 108 + 199 um (Probe 8 Mitte). Die ZellgroBenverteilung (Anhang Abbildung
10.17) zeigt, dass durch die Prozessanpassung im Block-Werkzeug die Bildung groBer Zellen mit
einem Durchmesser tiber 750 pm verhindert werden konnte. Fiir Plattenproben konnte die Bildung
von Zellen oberhalb 2000 um im Randbereich (Probe 10) und iiber 1500 pm (Probe 8) im mittleren

Bereich unterbunden werden.

Die Parameter werden fiir alle weiteren Versuche verwendet. Der Speichermodul G “ der Probe mit
zweistufigem Fertigungsprozess nach Abbildung 6.53 zeigt auch fiir das Block-Werkzeug er-
hebliche Steigerungen. Dies deutet wie bereits erwéhnt auf ein effizientere Netzwerkbildung im
zweistufigen Hértungsprozess hin, begriindet durch die verringerte Reaktionskinetik aufgrund
niedriger Prozesstemperatur im ersten Aushértungsschritt (bei 7= 110 °C) und somit ver-
langertem Carbamatzerfall. Die Glasiibergangstemperatur 7¢ nach Maximum tan ¢ verandert sich

nicht signifikant.

6.3.6 Einfluss der Dichte auf die Eigenschaften flammschutzmodifizierter Carba-

mat-Epoxidharzschaume

Eine geringe Dichte ist fiir die meisten Anwendungen von Polymerschdumen entscheidend fiir die
Materialauswahl. Jedoch beeinflusst die eingestellte Schaumdichte signifikant die mechanischen
Eigenschaften der Schdume. Daher wird, basierend auf der am Besten bewerteten kombinierten
FSM-Formulierung APP+DOP+MP geméll Abschnitt 6.2.5 eine Studie zum Einfluss der

Schaumdichte auf die mechanischen Druckeigenschaften durchgefiihrt.
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Druckmodul und Druckfestigkeit der Schiume gemall Abbildung 6.50 steigen erwartungsgemal
mit der Dichte bzw. der relativen Dichte (Quotient aus Schaumdichte und ungeschaumter Dichte)
an. Dies entspricht dem erwarteten Verhalten nach Ashby [69], qualitativ dargestellt in Abbildung
2.5.
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Abbildung 6.50 Druckfestigkeit op und -modul Ep von Formulierung APP+DOP+MP in Ab-

hangigkeit von der Schaumdichte p mit potenzieller Annaherung y und
Bestimmtheitsmal} Rz

Zum Vergleich sind theoretische Potenzextrapolationen der Steifigkeit £p und Bruchspannung op
dargestellt. Es kann festgestellt werden, dass der in Abschnitt 2.2.1 dargestellte Zusammenhang
gemidl Formel 1 und 2 nur mit gednderten Faktoren fiir die Druckeigenschaften der hier
betrachteten FSM gefiillten Schdume anwendbar ist. So liegt der Faktor np gemil3 Formel 1 fiir
die Abbildung des Druckmoduls Ep 1,51 statt 1,7 wie fiir PUR-Schdume und np gemif3 Formel 2
fiir die Abbildung der Druckfestigkeit op 2,44 statt 2,1 fiir PUR-Schidume. Insbesondere fiir das
Modell der Druckfestigkeit op kann somit ein hohes Bestimmtheitsmall R im Dichtebereich

zwischen 150 und 400 kg/m? erzielt werden. [70,71]

Abbildung 6.51 zeigt beispielhaft die Morphologie von 30 Gew.-% APP gefiillten Schdumen iden-
tischer Prozessroute (Dispergierung 3WW) mit einer Zieldichte von 420 kg/m? (a) und 280 kg/m?
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(b). Der Schaum mit einer Dichte von 420 kg/m?® weist eine mittlere Zellgrofe von 103 £ 127 uym
auf, wihrend der analoge Schaum mit einer Dichte von 280 kg/m? eine mittlere Zellgrof3e von
109 + 171 um aufweist, also eine geringfiigig hohere mittlere Zellgroe mit einer signifikant
hoéheren Varianz. Die Glasilibergangstemperatur 7¢ nach Maximum tan 6 wird durch die Dichte-

dnderung nicht signifikant beeinflusst.

Abbildung 6.51 REM-Aufnahmen von 30 Gew.-% APP modifizierten EN/B-IPDA Schaumen,
Dichte 420 kg/m? (a) bzw. 280 kg/m? (b), analoge Prozessroute gemaf 6.3.3.

Bei Betrachtung der ZellgroBenverteilung gemifB3 Abbildung 6.52 féllt ein hoherer Anteil an Zellen
mit einem groBeren Durchmesser als 300 um bei der Probe geringerer Dichte auf
(APP12_30 3WW _D03). Die fiir die Proben resultierenden Kennwerte gemél Tabelle 6.13 zeigen
erwartungsgemaif eine wesentlich hohere Druckfestigkeit und -steifigkeit der Proben mit erhdhter

Dichte.
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Abbildung 6.52 ZellgréRBenverteilung anhand REM-Aufnahmen im mittleren Probenquer-
schnitt von 30 Gew.-% APP12-modifizierten Schdumen mit Dichte 420 (a)
bzw. 280 kg/m? (b).

Um die Dichte der resultierenden Schdume zu verringern, wird zunichst der APP-Fiillgrad von 30

auf 20 Gew.-% reduziert, da dies nach 6.2.2 und 6.2.5 ebenfalls fiir ausreichende Flammschutz-
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eigenschaften gemd3 UL94 HB und V-0 ausreicht. Abbildung 10.16 (Anhang) zeigt die Linien-
pressung beider APP-Fiillgrade im Vergleich. Erwartungsgemil kann durch den reduzierten Fiill-

grad eine geringere Linienpressung ¢ und somit eine feinere Dispergierung erzielt werden.

Tabelle 6.13 Zusammenfassung Kennwerte 30 Gew.-% APP modifizierten Schaumen mit
variabler Dichte p nach Dispergierung im 3WW, Glasibergangstemperatur Tg,
Erléschenszeit (UL94 HB) g, Druckmodul Ep und -festigkeit op.

Probe p Te te Ep oD
[g/cm?] [°C] [s] [MPa] [MPa]
APP12 30 3WW_D04 417 £ 18 155 0,2+0,0 181 £ 17 10,4 +£0,3
APP12 30 3WW_DO03 292 +£2 158 0,2+0,0 122+£5 48+0,3

Abbildung 6.53 zeigt fiir nicht (NEAT) partikelmodifizierte sowie APP (4PP12 20) bzw. APP
und zusdtzlich zur mechanischen Verstirkung Wollastonit-additivierten Epoxidharzschdume
(AW2010) den Verlauf des Speichermoduls G* aus der DMA. Wollastonit wird an dieser zur
mechanischen Verstarkung eingesetzt, da es nach Abschnitt 6.3.4 den signifikantesten Effekt in

Bezug auf die dichtespezifische Druckfestigkeit ops hat.

160 Temperatur 30...200 °C, Heizrate 2 K/min, w = 1Hz, y=0,1%

- — NEAT D03 160 °C (Block) ~ ——NEAT D03 110/160 °C (Block)
140 NEAT D03 NEAT D02
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Abbildung 6.53 Speichermodul G* Gber Temperatur T von EN-Schaumen NEAT (Block) bei
angepasster Prozesstemperatur sowie aus Plattenwerkzeug (Dicke 10 mm)
NEAT, mit 20 Gew.-% (APP12_20) sowie zusatzlich 10 Gew.-% Wollastonit
(AW2010), G*bei T = 35 °C (G’35) hervorgehoben.
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Es kann geschlussfolgert werden, dass die Verringerung der Dichte von 300 (D03) auf 200 kg/m?
(D02) mit einer signifikanten Verringerung des Speichermoduls G35 einhergeht. Des Weiteren
kann geschlussfolgert werden, dass die Modifikation mit APP bei einer Dichte von 300 kg/m?, im
Gegensatz zum einstufigen Schaumprozess im Blockwerkzeug, keinen positiven Einfluss auf G '35
zeigt (vgl. Abbildung 6.35). Die kombinierte Modifikation mit 20 Gew.-% APP und 10 Gew.-%
Wollastonit zeigt jedoch einen positiven Effekt auf G ’ss.

Bei einer Dichte von 200 kg/m? ergibt sich jedoch durch die irreguldre Morphologie der APP- und
Wollastonit-additivierten Schiume (vgl. Abbildung 6.54 sowie Tabelle 6.14) ein gegenteiliger
Effekt. Insgesamt unterliegen die Schaumproben bei Zieldichte p: 200 kg/m* aufgrund einer
groben Morphologie hohen Schwankungen. Es ergibt sich aus diesem Grund, insbesondere bei

Probe NEAT D02, ebenfalls ein signifikanter Abfall im 7 (vgl. Tabelle 6.14).

p, = 300 kg/m?

je Probe 8

p, = 200 kg/m?

~ 10mm

NEAT APP12_20 AW2010

Abbildung 6.54 Ausschnitt aus EN/B-IPDA Schaumplatten (Probe 8, vgl. Abbildung 5.5)
NEAT, APP_20 sowie APP_20_WOT_10 mit eingestellter Dichte p, von 300
(oben) sowie 200 kg/m? (unten).

Tabelle 6.14 fasst die relevanten Eigenschaften von NEAT, APP- (APPI12 20) und APP-
Wollastonit-modifizierten (AW2010) Epoxidharzschdumen mit variierter Dichte zusammen.
Dabei wird deutlich, dass durch die Kombination aus APP und Wollastonit als zuséitzlichem
Verstirkungsstoff keine Verbesserung der Druck- oder Brandeigenschaften erzielt werden kann.
Es wird deutlich, dass sowohl ein reduzierter Fiillgrad bei APP-modifizierten Schiumen als auch
eine reduzierte Dichte zu einer leichten Verschlechterung der Erldschenszeit fiihren. Die Morpho-

logie der Schdume verschlechtert sich deutlich, sowohl in der mittleren ZellgroB8e d- als auch deren
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Varianz. Im Vergleich zur Morphologie (161 £+ 192 um) der NEAT D03 Probe aus dem Block-
werkzeug (30 x 30 x 10 mm?) mit analogem, zweistufigem Schdumprozess liegt dennoch eine in-
homogenere und grobere Morphologie vor. In den ZellgroBenverteilungen (Anhang Abbildung
10.18) sind hohere Anteile an groen Zellen bei geringerer Dichte zu erkennen, insbesondere bei

NEAT und AW2010.

Sowohl Druckmodul als auch -festigkeit sinken erwartungsgemil3 bei einer Reduzierung der
Schaumdichte signifikant ab (vgl. Abschnitt 2.2). Der Einfluss der Schaumdichte auf die Druck-
festigkeit tiberwiegt im Vergleich zum Einfluss der APP-Fiillgrade.

Tabelle 6.14 Kennwerte von EN/B-IPDA Schaumplatten (160 x 110 x 10 mm?) mit Zieldichte p,
200 (DO2) bzw. 300 kg/m3: (D03), unmodifiziert (NEAT), 20 Gew.-% APP12
(APP12_20), 20 Gew.-% APP12 & 10 Gew.-% Wollastonit Submicro 4-15
(AW2010); Kennwerte: Dichte p, Zelldurchmesser d, (Probe 10 Abbildung 5.5),
Erléschenszeit tz in UL94 HB (mod.), Tg, Druckmodul Ep, Druckfestigkeit op.

Probe p* dF* e Tg Ep oD
[kg/m?] [um] [s] [°C] [MPa] [MPa]
NEAT D03 290 + 13 173 £293 63,9+ 12,5 149 144 + 4 6,9+0,5
NEAT D02 186 £8 202 +£415 42,8 +49 131 81+8 29+0,3
Apll;loz3—20 302+6 132£233 0803 154 154210 730,
APPDI()22_20 190 +2 175 + 347 20+1,0 150 818 2,4+0,2
A\IK;?)(;IO 323+ 14 149 + 261 3,7+1,6 153 128 + 12 49 +0,5
AW201
V}gog 0 192+9 163 + 345 8,3+ 1,6 152 52+19 1,5+0,6

*2.T. Dichteabweichung durch Massenverlust; **Mittlere Zellgrofie und Standardabweichung gemdf REM

Zusitzlich wurden die Biegeeigenschaften der Schiume gemidfl Abschnitt 5.2.6 evaluiert. In
Abbildung 6.55 kann eine Steigerung der Biegefestigkeit und des Biegemoduls durch eine
zusitzliche Verstarkung mit Wollastonit festgestellt werden bei einer Dichte von 300 kg/m?. Bei
geringerer Dichte fallen beide Kennwerte durch die zusitzliche Modifikation mit Wollastonit

jedoch signifikant ab. Durch die zusitzliche Partikelfiillung steht eine geringere Menge polymere
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Matrix zur Schaumbildung zur Verfiigung. Wie in Abbildung 6.54 erkennbar ist, kommt es zur

Zellkoaleszenz und zu einer weniger homogen ausgepragten Schaummorphologie.

Auftillig ist der ausgeprédgte Abfall von der Druckfestigkeit zur Biegefestigkeit insbesondere bei
nicht partikelgefiillten Schaumproben (NEAT) und geringer Schaumdichte im Vergleich zu par-
tikelgefiillten Schaumen (APP12 20, AW2010). Fiir die Biegeeigenschaften von Schdumen sind
neben den Druck- auch die Zugeigenschaften relevant. Die Zugfestigkeit hiangt dabei deutlich
stairker von eventuellen Defekten und einzelnen grofen Zellen ab im Vergleich zur Druck-
festigkeit. [69] Die Verbesserung der Biegefestigkeit und Zugfestigkeit von Schaumen durch
Fiillstoffe ist ebenfalls aus der Literatur bekannt. [101,105] Da sich bei Schaumen mit geringer
Dichte die Partikel in diinneren Zellwinden konzentrieren, treten durch die Partikelmodifikation

induzierte Effekte potenziell verstirkt auf.

Wihrend die untersuchten Epoxy-Carbamat-Schiume im Biegeversuch sprode versagen, zeigt
Rohacell S110 ein deutlich duktileres Verhalten im Biegeversuch. Es werden fiir die Biege-
festigkeit hohere Werte als fiir die Druckfestigkeit erzielt (vgl. Abbildung 6.56). Dies kann durch
die erhohte Zugfestigkeit des Schaumes im Vergleich zur Druckfestigkeit begriindet werden. [190]

5 Biegeversuch in Anlehnung an DIN EN ISO 178, 200
Prufgeschwindigkeit 2 mm/min Modul, 5 mm/min Festigkeit

4 I I = + 400
©
s g
KRR 300 S
b )
5 -
x 1 F S
(7]
,g 2 + 200 g
(<)) Q0
2 [
@ L

=
: I I I I mo
0 I - 0
NEAT D03 NEAT D02  APP12_20D03 APP12_20 D02 AW2010D03  AW2010D02 Rohacell S110

Abbildung 6.55 Ubersicht Biegefestigkeit os und -modul Es von Proben aus Schaumplatten
NEAT, APP12_20 sowie AW2010 mit variabler Dichte von 200 (D02) bzw.
300 kg/m? (D03) im Vergleich zu Rohacell S110 (Dichte 110 kg/m?).
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6.3.7 Druckeigenschaften von Carbamat-Epoxidharzschaumen in Abhangigkeit

der Temperatur

Es werden die Druckeigenschaften der Carbamat-geschdumten Epoxidharzschdume bei erhohter

Temperatur gemdll Abschnitt 5.3.3 charakterisiert und mit Werten von Referenzsystemen nach

dem Stand der Technik verglichen. Ziel ist es, die Eignung der Schaumsysteme fiir die Ver-

arbeitung zu Sandwich-SMC Paneelen zu validieren. Abbildung 6.56 fasst beispielhaft Druck-

kurven von NEAT (ungefiillt), APP12 20 (20 Gew.-%), jeweils mit einer Dichte von 300 kg/m?,
sowie Sicomin PB410 (Dichte 410 kg/m?) und Rohacell 110 S (Dichte 110 kg/m?) zusammen.

a) 12
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NEAT D03 - 100°C
10 - NEAT D03 - 150°C
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M
QL g
s 8
~
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<
<
3
(7]
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Q
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C) 12

—Rohacell 110 S - RT
Rohacell 110 S - 100°C

10 - Rohacell 110 S - 150°C
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Abbildung 6.56 Druckkurven ¢ Uber € von EN/B-IPDA Schaumplatten: NEAT (a), APP12_20
(b), Referenzsystem Sicomin PB410 (c, aufgrund hoéherer Dichte und Druck-
spannungen bei RT angepasste y-Achsenskalierung), Rohacell 110 S (d).
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Sowohl der ungefiillte Schaum (NEAT) als auch der flammgeschiitzte Schaum (4APP12_20) zeigen
einen signifikanten Abfall der Druckfestigkeit und -steifigkeit bei Temperaturen von iiber 100 °C.

Bei Temperaturen im Bereich der Glasiibergangstemperatur (vgl. Abschnitt 6.2.2, ca.

150 - 160 °C) fallen die Druckeigenschaften signifikant ab.

Bei erhohten Temperaturen zeigen die Proben ein wesentlich duktileres Verhalten. Das sprode
Bruchverhalten (Spannungsabfall) im Ubergang zur Kompaktierungsphase entfillt. Sicomin
PB410 weilit im Vergleich eine bei RT deutlich hohere Festigkeit auf. Allerdings fallt die
Festigkeit bereits bei 100 °C signifikant ab, was anhand der Glasiibergangstemperatur nach
Datenblatt von 82 °C erwartungsgemal ist. [188] Rohacell 110 S weist aufgrund der geringeren
Dichte bereits bei RT eine geringere Druckfestigkeit auf, wird jedoch als Referenz herangezogen,
da hiermit bereits erfolgreich SMC-Pressversuche durchgefiihrt wurden. [4] Die Verarbeitung der
Schaumkérper zu Sandwich-SMC-Paneelen erfolgt bei einer Temperatur von 130 - 140 °C iiber
eine Dauer von 4 min. Da der Schaumkern nicht in direktem Kontakt mit der Kavitét ist, wird auf-
grund der kurzen Prozesszeit davon ausgegangen, dass der Schaumkern eine zu Rohacell 110 S
analoge Druckfestigkeit im Temperaturbereich von min. 100 °C aufweisen muss. Daher werden
die mechanischen Eigenschaften der ausgewihlten Schdume nach Abbildung 6.54 in den Va-
rianten NEAT (ungefiillt), APP12 20 (20 Gew.-%) und AW2010 (20 Gew.-% APP12, 10 Gew.-%
Wollastonit Submicro 4-15) bei RT, 100, 125 und 150 °C in Abhéngigkeit von der Dichte

evaluiert.

Abbildung 6.57 zeigt zusammengefasst die Werte fiir den Druckmodul und die bei hoherer
Temperatur und 25 % Stauchung gemessene Druckspannung. Aufgrund der bei erhohter Tempe-
ratur flieBenderen Uberginge zwischen linearelastischer Phase und der Plateauphase, bei dem es
zum plastischen Kollabieren der Zellen kommt, wird der Spannungswert bei einer definierten
Stauchung von 25 % als Vergleichswert herangezogen. Deutlich zu erkennen ist zum einen der
signifikante Abfall an Druckspannung bei 25 % Stauchung und des Druckmoduls bei erhohter
Temperatur sowie verringerter Dichte (D03: 300 kg/m?; D02: 200 kg/m?). Rohacell weist bei
100 °C eine Druckspannung bei 25 % Stauchung 25 von 0,737 + 0,014 MPa auf. Dies erreichen
die unmodifizierten (NEAT) bei einer Dichte von 300 kg/m*® und APP-modifizierte Schiume
(APP12 20 sowie AW2010) ebenfalls mit einer Dichte von ca. 200 kg/m?®. APP12 20 D02 liegt
mit einer Druckspannung bei 25 % Stauchung o25 von 0,671 £ 0,029 MPa bei 125 °C leicht

darunter.
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Abbildung 6.57 Druckmodul Ep (oben) und Spannung bei 25 % Stauchung o025 (unten)
ausgewahlter Schaumproben bei RT sowie T von 100 °C,125 °C (ohne Sicomin
PB410, Rohacell 110 S) und 150 °C (ohne D02 und AW2010).

Ebenfalls auffillig ist die verstirkende Wirkung von Fiillstoffen bei erhdhter Temperatur.
Wihrend bei RT keine Verstirkungswirkung durch die Zugabe von APP oder Wollastonit
(10 Gew.-% Submicro 4-15, WOT 10) in den getesteten Proben bei analoger Dichte von
300 kg/m* nachgewiesen werden kann, zeigt sich eine verstirkende Wirkung auf die Druck-
spannung bei 25 % Stauchung o25 und den Druckmodul bei erhohter Temperatur sowohl fiir eine
Zieldichte von 200 als auch 300 kg/m?. Die Werte fiir die Druckspannung bei 25 % Stauchung o2s
und den Druckmodul fiir Sicomin PB410 fallen aufgrund des im Vergleich zu den anderen
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Systemen (vgl. Tabelle 6.14) deutlich niedrigeren TG von nur 95 °C bereits bei 100 °C drastisch
ab. Nahe des Tg der Epoxy-Carbamat-Schaume bei 150 °C (vgl. Tabelle 6.14) kommt es bei
samtlichen Epoxy-Carbamat-Schiumen zu einem drastischen Abfall der Druckspannung bei 25 %

Stauchung o2s5 und des Druckmoduls.

Es kann festgehalten werden, dass die im Rahmen dieser Arbeit betrachteten Epoxidharzschaume
einen signifikanten Abfall an Druckfestigkeit und -modul bei Temperaturen von iiber 100 °C
erfahren. Fiillstoffe zeigen bei erhohter Temperatur Verstirkungseffekte sowohl in Druck-
festigkeit als auch Druckmodul. Im erwarteten Prozesstemperaturfenster von 100 - 140 °C fiir den
SMC-Sandwich weisen Schiume mit einer Dichte von 300 kg/m* eine analoge oder hdhere
Druckfestigkeit im Vergleich mit der Referenz Rohacell 110 S auf und kdnnen somit in Sandwich-

SMC-Pressversuchen getestet werden.

6.3.8 Zusammenfassung zum Einfluss einer Partikelmodifikation sowie der Varia-

tion der Dichte von von Epoxy-Carbamat-Schaumen

Bei der Untersuchung der Partikelmodifikation und Dichtemodifikation der Epoxy-Carbamat-
Schiume in den vorangegangenen Abschnitten konnten die folgenden Schlussfolgerungen

erarbeitet werden:

e Nadelformige Fiillstoffe zeigen sich als vorteilhaft in Bezug auf die dichtespezifische
Druckfestigkeit. Plattchenférmige Fiillstoffe resultieren in einer verbesserten Morphologie
und Drucksteifigkeit des Schaums.

e Partikel mit geringer spezifischer Oberfliche, welche somit in geringerem Malle zur
Agglomeration neigen, sind zu bevorzugen.

e Partikel mit hoher spezifischer Oberfliche erschweren die Verarbeitung (hohe Linien-
pressung, hohe Viskositdt) und fiihren aufgrund der Agglomerationsneigung zu sinkender
Druckfestigkeit.

e Insgesamt sind die mechanischen Eigenschaften der Schaume bei konstanten Aushérte-
parametern und Dichte insbesondere durch den Partikelfiiligrad, die Dispergierungs-
methode und die Partikelform bestimmit.

¢ Die Druckfestigkeit der Schdume wird sowohl durch die mechanischen Eigenschaften der

Matrix als auch der Morphologie bestimmt.
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Bei der Reduktion der Dichte von iiber 300 auf 200 kg/m® verschlechtern sich die
Morphologie der Schdume und die Druckfestigkeit. Speichermodul G und Druckmodul
Ep sinken signifikant. Die Brandeigenschaften im horizontalen Brandtest verschlechtern
sich ebenfalls.

Die Herstellung groBvolumiger Schaumkdorper erfordert eine angepasste Prozessroute mit
mindestens zwei Temperaturstufen, um hohe Dichtegradienten zu verhindern.

Die Schaume erfahren einen signifikanten Abfall der Druckfestigkeit op bei Temperaturen
tiber 100 °C. Fiillstoffe reduzieren dabei den Abfall der Eigenschaften bei erhohter Tempe-
ratur. Nahe der Glasilibergangstemperatur kommt es zu einem drastischen Abfall der
Druckeigenschaften.

Im Vergleich zur Referenz Rohacell 110 S weisen die im Rahmen dieser Untersuchung
betrachteten Schaume bei Temperaturen von 100 - 150 °C vergleichbare Festigkeiten, bei

jedoch deutlich hoherer Dichte von ca. 300 gegeniiber 110 kg/m?, auf.
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In diesem Abschnitt wird die Ubertragbarkeit der gewonnenen Erkenntnisse auf technische
Produkte und zukiinftige industrielle Entwicklungen betrachtet. Im Fokus steht dabei zunéchst
eine erste Beurteilung der Eignung der Schiume im Vergleich zu etablierten Schaumsystemen,
welche in Sandwichbauweisen Anwendung finden. AnschlieBend werden die Ergebnisse erster

Sandwich-SMC Pressversuche beleuchtet.

7.1 Vergleich zu etablierten flammgeschutzten Schaumen

Abbildung 7.1 fasst Druckfestigkeit op und spezifische Druckfestigkeit ops von im Rahmen der
vorliegenden Arbeit auf PlattenmaBstab (/60 x 110 x 10 mm?®) entwickelten FSM modifizierten
Schidaumen (APP12 20 D03, APP12 20 D02, AW 2010 D02) zusammen. Im Vergleich sind die
entsprechenden Kennwerte von am Markt etablierten Schdumen dargestellt, welche in einem
Dichtebereich von 110 kg/m® (Rohacell 110 S, Evonik Resource Efficiency GmbH, Porto,
Portugal) bis 288 kg/m?® (FR-3818 FST, General Plastics, Tacoma, USA) und flammgeschiitzt nach
FAR 25.853 bzw. selbstverloschend (PVC) verfiigbar sind.

Die Flammschutzeigenschaften der entwickelten Schdume wurden bereits in Abschnitt 6.2 und 6.3
ausfiihrlich beleuchtet. Insbesondere APPI2 20 D03 mit einer Dichte von ca. 300 kg/m?® zeigt
konkurrenzféhige Eigenschaften sowohl im Hinblick auf die absolute als auch die spezifische
Druckfestigkeit ops. Bei der Reduzierung der Zieldichte p: auf 200 kg/m* kommt es zu einem
iiberproportionalen Abfall der Druckfestigkeit. Hier kann die zusétzliche Verstirkung mit
Wollastonit (42010 D02) Vorteile bieten. Im Vergleich zu den meisten aufgefiihrten Schdumen,
ausgenommen PB 275i (Sicomin, Chateauneuf-les-Martigues, Frankreich), bieten die im Rahmen
dieser Arbeit entwickelten Formulierungen jedoch den Vorteil des endkonturnahen Schiaumens.
Zudem kann aufgrund der bei RT latenten Zersetzung von B-IPDA von einer verldngerten Lager-
fahigkeit als Einkomponentenformulierung ausgegangen werden. Dies stellt einen erheblichen

Vorteil dar und muss in zukiinftigen Arbeiten entsprechend nédher beleuchtet werden.

Grundsitzlich kann von einer Eignung der entwickelten Schdume sowohl mit 200 als auch
300 kg/m? fiir zahlreiche technische Anwendungen ausgegangen werden, bspw. als Sandwichkern

im Flugzeug-, Automobil- oder Bahnsektor.
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10
* Druckfestigkeit nach Hersteller-Datenblatt: ISO 844, (a) ASTM D 1621, (b) NF T 51-001;

Dichte nach bzw. in Anlehnung an DIN EN ISO 845, (c) ASTM D1622

Druckfestigkeit op / MPa
e »

N

0 . I

APP12_20 APP12_20 AW2010 Rohacel Diab GP Sicomin 3A Gurit
DO03 D02 D02 110 S (ge- Divinycell ~FR-3818 PB 270i AIREX PVC200
messen) F130 (a,c) FST (a,c) (b) 790.210 (a,c)

Abbildung 7.1 Vergleich der Druckfestigkeit p sowie der spezifischen Druckfestigkeit ops von
im Rahmen dieser Arbeit untersuchten (schwarz) sowie am Markt etablierten
flammgeschutzten Schaumen: grau: als Blockware verfugbar; grin: Schaum-
masse, Kennwerte gemaf [189,214-217].

7.2 Charakterisierung von Sandwich-SMC Platten

Um die Anwendbarkeit der Epoxid-Carbamat-Schdume in industriellen Hei3pressprozessen zu
validieren, erfolgt abschlielend die Fertigung von Sandwich-SMC-Paneelen gemi3 dem Prozess-
ablauf nach Abschnitt 5.2.4. Dabei werden das flammgeschiitzte SMC HUP 63/25 RB-1090 (Fa.
Polynt) mit einer Dicke von 1,0 mm in vollflichiger Auslage mit Schdumen mit und ohne APP-
bzw. Wollastonit-Modifikation verpresst. Es werden Schaumplatten der Dichte 200 und 300 kg/m?
mit der Dicke 10 mm verwendet. Die Gesamtdicke der gepressten Sandwichplatten liegt zwischen

10,5 und 11,0 mm. Als Referenz werden Sandwich-SMC Platten mit Rohacell 110 S gefertigt.

Abbildung 7.2 zeigt exemplarisch zugeschnittene Proben zur mechanischen Charakterisierung und
den Querschnitt der Sandwich-SMC Platten. Es werden homogene Sandwichstrukturen mit einer

grofBtenteils homogenen Dickenverteilung von Schaumkern zu Decklagen erzeugt.
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Abbildung 7.2 Querschnitte von Biegeproben Sandwich-SMC, Ausschnitt: Position in Platten
Proben 9 nach Abbildung 5.5.

Insbesondere bei der mit Schaum AW2010 D03 gefertigten Platte ist eine Schadigung des Schaum-
kerns im oberen Bereich des Schaums zu erkennen. Da diese Variante eine hohere Druckfestigkeit
und -steifigkeit bei Temperaturen iiber 100 °C bei vergleichbarem Tg aufweist im Vergleich zu
den Varianten NEAT und APP12 20 D03 (vgl. Abschnitt 6.4.2), kann geschlussfolgert werden,
dass eine hohere Duktilitét bei definierter Kompaktierung vorteilhaft ist. Bei reduzierter Dichte in
AW2010 D02 tritt eine derartige Schadigung verstérkt auf, was in einem signifikanten Abfall der
Biegefestigkeit des Sandwichverbundes resultiert (vgl. Tabelle 7.1).

Abbildung 7.3 zeigt exemplarisch Querschnitte der Sandwichproben im Detail. Im Randbereich
der Sandwich-SMC Platten weisen die Deckschichten im Mittel eine hohere Dicke im Vergleich
zum mittleren Bereich auf. Es findet also trotz vollflachiger SMC-Auslage ein Materialfluss von
der Werkzeugmitte hin zu den Tauchkanten statt. In den Randbereichen der Schaumkerne sind
komprimierte Zellen erkennbar. In die kollabierten groberen Zellen in der Randschicht des Kerns,
insbesondere bei APPI2 20 D03 und AW2010 D03 modifizierten Schdumen erkennbar, dringt
SMC ein. Dies fiihrt zu einer formschliissigen Verbindung zwischen Kern und Decklagen. Die

Schaumzellen im mittleren Bereich sind groftenteils unverformt.
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Tabelle 7.1 Zusammenfassung der Kennwerte aus Druckversuchen und 3-Punkt-Biege-
versuchen von Sandwich-SMC Proben mit Schaumkerndichten p, von 200 (D02)
und 300 kg/m?® (D03).

Sandwich ED op EB OB
Kern [MPa] [MPa] [GPa] [MPa]
NEAT D03 160 £ 2 72+0,2 4,12+0,11 39,0 £ 3,1
NEAT D02 105+4 2,9+0,1 2,83+0,12 239+1,8
APP12 20 D03 194+ 7 7,2+0,7 4,67 0,08 38,9+ 0,6
APP12 20 D02 107 £8 3,1+£0,2 3,31+0,27 25,2+45
AW2010 D03 150+ 1 48 +0,3 4,69 + 0,07 35,1+42
AW2010 D02 65+5 1,9+0,4 2,19+0,29 10,5+1,6
Rohacell 110 S 62+ 12 2,0£0,7 2,59+0,12 28,6 £0,7
NEAT APP12_20 AW2010 Rohacell
D03 D03 D03 110 S
Platten- 5 %
mitte
Rand- ;8
bereich '
: 5mm

Abbildung 7.3 Morphologie gepresster Sandwich-SMC Platten, Plattenmitte vs. Randbereich
mit Schaumkerndichten p, 300 kg/m?® (D03) sowie Referenz Rohacell 110 S.

Beim Vergleich der Druckeigenschaften zwischen Sandwich und Schaumplatten gemaf3 Tabelle

6.14 fallt auf, dass die Drucksteifigkeit Ep bei sdmtlichen Proben im Sandwich hoher liegt als im

Schaum vor dem Pressvorgang. Die Druckfestigkeiten op bleiben (bis auf 4PP12 20 D02) im

Rahmen der Standardabweichung konstant. Die Biegeeigenschaften werden primér durch die

Decklagen bestimmt. Hier konnen vergleichbare oder hohere Werte im Vergleich zum Referenz-

schaum Rohacell 110 S, der jedoch eine geringere Dichte aufweist, erzielt werden.

Ein Abfall der Biegesteifigkeit £z und -festigkeit oz bei einer geringeren Schaumdichte ist zu

erwarten. Besonders signifikant ist der Abfall bei Verwendung eines Schaumkerns AW2010 D03
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zu D02. Zum einen weist dieser Schaum ohne Decklagen bereits die niedrigsten Biegekennwerte
auf. Zudem kommt es zu einem Ablosen von Schaumkern und Decklagen. Dies ist auf die
irreguldre und von starker Zellkoaleszenz geprigte Morphologie des Schaums AW2010 D02 zu-
riickzufiihren.

NEAT D03

op=17,2 MPa

op=7,2 MPa

op=4,8 MPa

0p=2,9 MPa

op=3,1 MPa

op=1,9 MPa

op=2,0 MPa

Abbildung 7.4 Querschnitte von Biegeproben Sandwich-SMC mit unterschiedlichen Schaum-
kernen mit p, von 200 (D02) und 300 kg/m*® (D03) Probe 9 nach der Biege-
prufung; rechts: Druckfestigkeit der verwendeten Schaumkerne op.
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Wie Abbildung 7.4 zeigt, ist die Versagensart der Sandwich-Platten im 3-Punkt-Biegeversuch von
den Eigenschaften der Schdume abhéngig. So kommt es bei Schdumen hdherer Festigkeit wie
NEAT D03, APP12 20 D02 & D03, AW2010 D03 zu einem erwartungsgemdfen Versagen der
Decklagen auf der Zugseite oder zum Bruch des Schaums, ausgehend von der Grenzschicht
zwischen Schaum und unterer Decklage. Bei Schiumen geringerer Festigkeit wie insbesondere
AW2010 D02 und NEAT D02 kommt es zu einem Kollabieren der Schaumstruktur aufgrund der
geringen Druckfestigkeit und inhomogenen Morphologie der Schaumkerne. Beim Referenz-
schaum mit Rohacell 110 S tritt ein Versagen der Decklage auf der Druckseite auf, ebenso bedingt
durch die geringe Druckfestigkeit und -steifigkeit und die somit erhohte Biegebelastung der oberen

Decklage.

Zur Validierung der Brandeigenschaften werden horizontale und vertikale Brandtests nach UL94
(normgerechte Probenmalle) durchgefiihrt. Tabelle 7.2 fasst die Ergebnisse der Versuche zu-

sammen.

Tabelle 7.2 Ergebnisse der Brandtests in Anlehnung an UL94 HB und VB von Sandwich-SMC
Proben mit Schaumkerndichten von p; von 200 (D02) und 300 kg/m?3 (D03).

Sandwich e UL94 HB 1. % 2.t UL94 VB
Kern (UL94 HB) [ja/nein] (UL94 VB) (UL94 VB) [Kategorie]
[s] [s] [s]
NEAT D03 80,3 +9,7 nein 40,7 £ 5,1 52+1,0
NEAT D02 41,1 £13,6 ja 17,3+ 13,4 13,8 £10,0
APP12 20 D03 2,0+£1,5 ja <0,2 <0,2 V-0
APP12 20 D02 1,5+1,4 ja <0,2 <0,2 V-0
AW2010 D03 52+2,7 ja <0,2 <0,2 V-0
AW2010 D02 23+1,9 ja <0,2 <0,2 V-0
Rohacell 110 S 0,4+0,4 ja <0,2 <0,2 V-0

Samtliche Proben mit flammgeschiitzt modifizierten Schaumkernen erfiillen die Testkriterien nach
UL94 HB und V-0. Auch Sandwich-SMC Platten mit nicht-flammgeschiitzten Schdumen (NEAT)
erzielen eine Bewertung nach UL94 V-1 und (fir NEAT D02) UL94 HB. Im Gegensatz zum
Schaum ohne Decklagen (vgl. Tabelle 6.9) tritt beim Rohacell 110 S keine Tropfenbildung auf.
Somit wird auch hier UL94 V-0 erreicht. Abbildung 7.5 zeigt exemplarische Proben nach den
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horizontalen und vertikalen Brandtests. Die Rohacell-SMC Sandwichprobe weil}t eine starke Ver-
formung auf. Die mit Epoxid-Carbamatschdumen hergestellten Sandwich-SMC Proben hingegen

weisen eine hohere strukturelle Integritit auf.

NEAT D03 APP12_20 D03 AW2010 D03 Rohacell 110 S

Abbildung 7.5 Detailaufnahmen von Sandwich-SMC Proben nach horizontalen und vertikalen
Brandversuchen in Anlehnung an UL94.

UL94
VB

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass mit den im Rahmen der vorliegenden Arbeit
untersuchten Epoxid-Carbamat Schaumen flammgeschiitzte Sandwich-SMC Platten erfolgreich

hergestellt werden konnten.



8 Zusammenfassung und Ausblick
8.1 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Das Ziel der vorliegenden Arbeit, die grundlegenden Einfliisse von Formulierung, Fiillstoffzugabe
und Prozessparametern auf die Eigenschaften brandgeschiitzter Schdume auf Basis von Epoxid-
harzen und Carbamat aufzuzeigen, wurde erfiillt. Durch die erzielten Schaumeigenschaften wurde
das industrielle Anwendungspotenzial derartiger Schaumsysteme nachgewiesen. Dafiir wurden
die Morphologie, mechanische und thermische Eigenschaften sowie das Brandverhalten von
Carbamat-geschdumten Epoxidharzen durch Variation von Harzsystem, Prozessparametern,

Dispergierung, Fiillstoff- und Flammschutzmittelmodifikation analysiert.

Eine groBe Herausforderung beim Schiumen von Epoxidharzen ist die Abstimmung des Zell-
wachstums und der Hartungskinetik, beeinflusst durch die Rheologie und Prozessparameter des
Systems. Der betrachtete Ansatz, Epoxidharze mit Carbamaten zu schdumen, bietet hier eine
attraktive Losung. Dabei wird auf die Verwendung zusétzlicher umweltschidlicher Treibmittel
verzichtet. Der Fokus der vorliegenden Arbeit liegt dabei insbesondere auf der Untersuchung des
Einflusses von Partikelmodifikationen, insbesondere mit Flammschutzmitteln, Dichte und Pro-
zessparametern auf die resultierenden Schaumeigenschaften wie Morphologie, thermische Eigen-

schaften und Druckeigenschaften.

Auf Basis vorangegangener und paralleler Arbeiten seitens Bethke et al. [27,84,85,166] wurde
CO2-geblocktes Isophorondiamin (B-IPDA) als geeignetes Carbamat zum Schiumen und zur Ver-
netzung der Epoxidharze identifiziert. Als Epoxidharze wurden Diglycidylether von Bisphenol-A
(DGEBA) und Epoxy Novolak (EN) zur weiteren Untersuchung ausgewahlt.

Zunichst wurden in Abschnitt 6.1 die grundlegenden Einfliisse von Rheologie und Reaktivitit der
betrachteten Epoxy-Carbamat-Systeme sowie der Prozesstemperatur und Schaumdichte auf
Morphologie und mechanische Eigenschaften der resultierenden Schidume aufgezeigt. An-
schlieBend wurden erste mit Flammschutzmitteln modifizierte Formulierungen hergestellt und die
Machbarkeit flammschiitzter Epoxy-Carbamat-Schiume validiert. Dabei wurde das UL94 HB
(Horizontal Burn) Kriterium durch eine Modifikation der Schaume mit Aluminiumtrihydroxid
(ATH) sowie 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid (DOPO) erfiillt. Es konnte
festgestellt werden, dass der Viskositétsverlauf des zu verschaumenden Systems nahe der Schium-
temperatur signifikanten Einfluss auf die Schaummorphologie und die mechanischen Druck-

eigenschaften hat. Eine erhohte Zieldichte und Partikelmodifikation (hier: ATH) sowie eine
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Vorvernetzung wirken sich positiv auf die Schaummorphologie und die Druckfestigkeit
und -steifigkeit aus. Dabei sind die mechanischen und thermischen Eigenschaften der Schiume
abhingig von der PartikelgroBe und dem Fiillgrad. EN-basierte Epoxy-Carbamat-Schiume
erreichen bei analoger Dichte hohere Druckfestigkeiten als DGEBA-basierte Schdume. Fiir die
nachfolgenden Arbeitspakete wurde ein einstufiger Schaumprozess ohne Vorvernetzung bei
160 °C Prozesstemperatur festgelegt sowie eine NEAT-Dichte (Dichte exkl. Fiillstoffe) von
300 kg/m?.

Anhand der zuvor definierten Prozessparameter wurden in Abschnitt 6.2 Fiillstudien der Epoxid-
harzschdume mit unterschiedlichen Flammschutzmitteln durchgefiihrt. Dabei kamen neben ATH
auch Ammoniumpolyphosphat (APP), DOPO und Melaminphosphat (MP) zum Einsatz. Zu-
sitzlich wurde die Kombination unterschiedlicher Flammschutzmittel und deren Wirkung
evaluiert. Das Ziel einer optimalen Flammschutzmodifikation mit hoher Flammschutzwirkung bei
geringen negativen Effekten auf Dichte, Morphologie und Druckeigenschaften wurde mit einer
Modifikation mit 20 Gew.-% APP erreicht. Derartige Schaume bestehen erfolgreich die HB sowie
V-0 Kriterien im horizonalen bzw. vertikalen Brandtest in Anlehnung an UL94 [1] und weisen
anhand von Cone-Kalorimeter-Versuchen eine im Vergleich zum unmodifizierten Epoxy-
Carbamat-Schaum signifikant geringere Wéarme- und Rauchgasfreisetzung auf. Die Modifikation
mit DOPO und/oder MP verbessert ebenfalls das Brandverhalten, resultiert jedoch in einer inho-
mogenen Morphologie der Schidume. Der Einsatz von ATH resultiert in einer feinzelligeren
Morphologie, zeigt jedoch aufgrund des hohen notwendigen Fiillgrads von 30 - 40 Gew.-% einen

negativen Einfluss auf die Dichte der resultierenden Schiume.

Epoxy-Carbamat-Schdume mit kombinierten Flammschutzmitteln wie APP, DOPO und MP
zeigen teils positive Ergebnisse, z. B. in Bezug auf die Entziindungszeit im Kegelkalorimeter-
versuch sowie die druckmechanischen Kennwerte. Jedoch ldsst sich keine signifikante Ver-
besserung im Vergleich zum 20 Gew.-% APP gefiillten System erzielen. Ein wichtiges Ergebnis
ist, dass in Schdumen im betrachteten Dichtebereich (VEAT Dichte 300 kg/m?) phosphatbasierte
Flammschutzmittel mit einer Wirkung in der Gasphase am effizientesten zu einer Verbesserung

der Brandeigenschaften fithren. APP wurde somit als bevorzugtes Flammschutzmittel identifiziert.

Das Ziel des dritten Abschnitts der vorliegenden Arbeit war die weiterfiihrende Einflussanalyse
von Prozessparametern, Fiillstoffmodifikation und Schaumdichte auf die Eigenschaften von

Epoxy-Carbamat-Schdaumen. Die verfiigbare Literatur zu partikelmodifizierten Polymerschaumen
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[101,105,108-112] zeigt einen signifikanten Einfluss der Partikelagglomeration auf die Schaum-
eigenschaften. Daher wurde zunéchst der Einfluss der Carbamat- und Fiillstoffdispergierung auf

die Schaumeigenschaften untersucht.

Es konnte eine Erhohung der Druckfestigkeit und Verringerung der mittleren Zellgroe durch die
bessere Dispergierung in einem optimierten Dreiwalzwerkprozess erzielt werden. Der Dispergier-
prozess ermoglicht die Verarbeitung von B-IPDA, welches nach dem Trocknungsprozess nicht
aufwindig gemahlen und klassifiziert wurde. Die somit erzeugte Harzpaste kann bis zum Ver-
schdumen als einkomponentiges System tiefgekiihlt gelagert werden. Die Latenz des B-IPDA
macht jedoch auch eine langfristige Lagerung bei Raumtemperatur denkbar. Somit konnte der
gesamte Prozessaufwand zur Herstellung von Epoxy-Carbamat-Schiumen reduziert werden.
Zudem wurde aufgezeigt, dass die Prozesstemperatur, die Spaltweiten und die Drehzahl bei der
Dispergierung von Carbamat und Partikeln (hier: APP) in EN im Dreiwalzwerk Einfluss auf die
ZellgroBe und Druckeigenschaften der resultierenden ungefiillten und APP-modifizierten
Schiaume austiiben. Eine dreistufige Dispergierung mit einem Vordispergierschritt mit Spaltweiten
von 180/60 um und einer anschliefenden Dispergierung mit Spaltweiten von 60/20 und 20/5 pm
(Drehzahl 200 1/min) bei einer Prozesstemperatur von 50 °C fiihrt bei APP-modifizierten Epoxy-

Carbamat-Systemen zu einer homogeneren Morphologie und héheren Druckfestigkeit.

Nach Festlegung eines optimierten Dispergierprozesses fiir partikelgefiillte EN/B-IPDA Schiume
wurde gezielt der Einfluss von Fiillstoffpartikeln, deren Eigenschaften und Fiillgrad auf die Ver-
arbeitbarkeit und resultierenden Schaumeigenschaften (insbesondere Morphologie, Dichte und
Druckeigenschaften) untersucht. Im Vergleich plittchen- und nadelférmiger sowie sphérischer
Fiillstoffe zeigt die Modifikation mit nadelférmigen Fiillstoffen kleiner Partikelgro3e den grofBten
positiven Effekt auf die dichtespezifische Druckfestigkeit der Schiume. Plattchenférmige Fiill-
stoffe zeigen, insbesondere mit geringer spezifischer Oberfliche (Miox) und somit Agglome-
rationsneigung [209], das hochste Potenzial zur Verbesserung der Schaummorphologie bei
gleichzeitig guter Verarbeitbarkeit. Sie fiihren zu einem geringeren Viskositdtsanstieg im Ver-

gleich zu Fiillstoffen mit hoher Agglomerationsneigung.

Die statistische Versuchsauswertung der Fiillstudie (Abschnitt 6.3.4) zeigt auf, dass die
mechanischen Druckeigenschaften der Schaume bei analogem Expansionsgrad des Polymers ins-
besondere vom Fiillgrad, der verwendeten Dispergierungsmethode und der Partikelform bestimmt

werden. Die Dispergierung im Dreiwalzwerk zeigt dabei insbesondere bei hohen Fiillgraden
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Vorteile in Bezug auf die Druckfestigkeit und Morphologie gegeniiber im Uberkopfriihrer
dispergierten Harzpasten. Es ergeben sich homogenere Schiume mit geringerer mittlerer Zell-
grofle. Eine hohere spezifische Oberfliche, ein hoherer Fiillgrad sowie eine kleinere Primér-
partikelgroBe fithren zu einer erhohten Linienpressung im Dreiwalzwerk, was Riickschliisse auf
eine hoherere Agglomerationsneigung und Viskositét der Dispersion zuldsst. Analog zur Literatur
[105] kann ebenfalls ein negativer Einfluss agglomerierter Fiillstoffe auf die Druckfestigkeit der
Schiume beobachtet werden. Durch die Einflussanalyse im Rahmen der Fiillstudie konnte auf-
gezeigt werden, dass die mechanischen Eigenschaften der Epoxy-Carbamat-Schiume nicht
ausschlieBlich durch die Morphologie, sondern auch durch die von Fiillstoffen beeinflussten

mechanischen Eigenschaften der Zellwidnde bestimmt werden.

In Vorbereitung auf die Anwendung der Epoxy-Carbamat-Schiume in zukiinftigen Applikationen
wurde eine Prozessanpassung fiir die Verarbeitung von Schaumen in groBeren Kavititen (Maf3e:
160 x 110 x 10 mm? statt 30 x 30 x 10 mm?) durchgefiihrt. Dabei konnte eine Verbesserung der
Schaummorphologie in groBeren Kavititen durch einen zweistufigen Hértungsprozess (25 min bei
110 °C, 50 min bei 160 °C) erzielt werden. Ahnlich einer Vorvernetzung, z. B. nach Bethke et al.
[85], werden durch die geringere Prozesstemperatur Reaktionskinetik und Carbamatzersetzung im
ersten Prozessschritt verlangsamt, was zu einer verbesserten Netzwerkbildung in den Zellwénden

und einer kontrollierten CO2-Freisetzung fiihren kann.

Die Korrelation der Schaumdichte mit den Druckeigenschaften zeigt, dass Druckmodul
und -festigkeit sowie Speichermodul G * bei reduzierter Schaumdichte erwartungsgemaf signifi-
kant abfallen, wihrend die mittlere ZellgroBe und deren Variation ansteigen. Bei reduzierter
Dichte kommt es zu einer verldngerten Erldschenszeit 7z im horizontalen Brandversuch APP-

modifizierter Schdume.

Zur Beurteilung der Verwendbarkeit der Epoxy-Carbamat-Schdume in Anwendungen mit erhohter
Prozesstemperatur (z. B. Sandwich-SMC Paneele) wurden Druckversuche bei erhohter Tempe-
ratur durchgefithrt und ausgewertet. Es konnte aufgezeigt werden, dass Druckfestigkeit
und -steifigkeit der Schaume bei 100 °C bereits signifikant abfallen. So fillt z. B. die Druck-
spannung bei 25 % Stauchung o25 von APP-gefiillten Schaumen mit einer Dichte von 300 kg/m?

(APP12 20 D03) von 4,72 + 0,28 MPa bei Raumtemperatur auf 2,01 + 0,04 MPa bei 100 °C.

Fiillstoffmodifizierte Systeme zeigen dabei einen geringeren Abfall als ungefiillte NEAT Schaume.

Im Vergleich zum bereits im Sandwich-SMC Verfahren eingesetzten Rohacell 110 S Schaum, der
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bei 100 °C einen Wert fiir o25 von 0,84 + 0,01 MPa aufweist, bendtigen die EN/B-IPDA-Schiaume
eine Dichte von 200 - 300 kg/m?, um bei 100 - 125 °C hohere oder vergleichbare Druckfestig-

keiten aufzuweisen.

Es konnte gezeigt werden, dass iiber die Optimierung von Formulierung und Prozessparameter
Epoxy-Carbamat-Schidume im Plattenmalstab hergestellt werden konnen, welche im Vergleich zu
kommerziellen flammgeschiitzten Schdumen im Dichtebereich 100 — 300 kg/m?® in Bezug auf ihre
spezifische Druckfestigkeit konkurrenzfiahig sind. So weist der mit 20 Gew.-% APP gefiillte
EN/B-IPDA Schaum APP12 20 D03 mit einer Prozesszeit von ca. 90 min (zzgl. Abkiihlung) eine
Dichte von 292 kg/m?® und eine Druckfestigkeit von 7,31 MPa auf - bei einer Erloschenszeit von

unter 1 s im horizontalen Brandtest in Anlehnung an UL94.

In einer abschlieBenden Versuchsreihe wurde zudem die Verwendbarkeit von Epoxy-Carbamat-
Schaumplatten zur Herstellung von Sandwichpaneelen mit Decklagen aus flammgeschiitztem
SMC nachgewiesen. Die resultierenden Eigenschaften der Sandwich-Paneele im Hinblick auf
Biegefestigkeit und -steifigkeit sowie das Brandverhalten wurden betrachtet und die Verwend-

barkeit der Schdume fiir diesen Prozess geméll Abschnitt 7.2 erfolgreich validiert.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten somit grundlegende Zusammenhéinge zwischen
Formulierung, Prozessparametern und den resultierenden Schaumeigenschaften identifiziert
werden. Die Relevanz der Abstimmung von Rheologie, Reaktionskinetik und Prozessparametern
beim Schiumen wurde aufgezeigt. Die Wirkung unterschiedlicher Flammschutzmittel wurde sys-
tematisch verglichen und APP als wirksamstes Flammschutzmittel fiir Epoxy-Carbamat-Schiaume
identifiziert. Dariliber hinaus konnte gezeigt werden, dass die Fiillstoffmodifikation {iber Fiillgrad,
Partikelart, -form und -grof8e sowie Dispergierung signifikanten Einfluss auf die Schaumeigen-
schaften ausiibt. Diese Zusammenhénge bilden die Grundlage zur Entwicklung anwendungs-

spezifisch optimierter Schaumsysteme auf der Basis von Epoxidharzen und Carbamat.
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8.2 Ausblick

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit gewonnenen Ergebnisse sind auf eine beschrankte Aus-
wahl an Harzsystemen (DGEBA, EN) und Carbamat-Typen (B-IPDA) sowie Fiillstoffarten
beschriankt. Zudem wurden auBerhalb der ersten Versuchsphase (Abschnitt 6.1) vorvernetzte
Systeme nicht weiter betrachtet, um mdglichst unkompliziert zu handhabende und in kurzen
Prozesszeiten verarbeitbare Systeme zu betrachten. Dennoch zeigen parallele Arbeiten
[84,85,218] groBes Potenzial vorvernetzter Systeme zur Entwicklung homogener und feinzelliger
Schaumstrukturen mittlerer bis hoher Dichte unter Verwendung von DGEBA, EN sowie Tri-
glycidyl-para-Aminophenol (TGPAP) als hochfunktionales Hochleistungsharzsystem (Funktiona-
litdt 3), mit dem Glasiibergangstemperaturen von iiber 200 °C erreicht werden konnen. Weitere

Aminharter wie AEP und DMC werden ebenfalls betrachtet.

Weitere Entwicklungen zeigen zusétzliches Potenzial durch den Einsatz alternativer ungeblockter
Harter filir eine beschleunigte Vorvernetzung. Die Biegefestigkeit eines NEAT-Schaumes kann
somit auf z. B. 5,1 MPa (bei p- = 300 kg/m?) und 2,2 MPa (bei p- = 200 kg/m?) erhoht werden.
Unter Zugabe des schnell reagierenden Aminhirters Ancamide 2604 (Fa. Evonik, Essen, Deutsch-
land) sind z. B. Vorvernetzungszeiten von wenigen Minuten statt Stunden mdéglich. Zwar ist die
somit hergestellte Formulierung im Gegensatz zu der im Rahmen der vorliegenden Arbeit
betrachteten Formulierung nicht mehr bei RT latent. Jedoch bietet dieser Ansatz die Mdglichkeit,
durch hochflexible Netzwerke aufgrund langkettiger Amine, bei RT vitrifizierte als Feststoff (z. B.
Platte oder Kugeln) handhabbare Halbzeuge herzustellen, welche anschlieBend bei erhdhter

Temperatur expandieren. [218-220]

Ebenso bietet die Vorvernetzung mit geeigneten Aminen die Mdoglichkeit die Schaum-
eigenschaften bei Schaumen geringer Dichte unterhalb von 200 kg/m? weiter zu optimieren. Somit
wird die Konkurrenzfahigkeit (vgl. Abbildung 7.1) Carbamat-geschaumter Epoxidharze am Markt
erhoht und Anforderungen der Luftfahrt und anderer Industrien bzgl. Dichte und mechanischer
Eigenschaften konnen erfiillt werden. Dieser Ansatz ist bereits Gegenstand weiterfiihrender Ent-

wicklungsarbeiten.

In Kombination mit den im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelten Grundlagen fiir die
Verarbeitung und Modifikation flammgeschiitzter Epoxy-Carbamat-Schdume bietet sich die
Moglichkeit der ErschlieBung eines neuen Technologiefeldes besonders nachhaltiger Hoch-

leistungsschaume fiir den Einsatz bspw. in der Luftfahrt sowie der E-Mobilitét und dartiber hinaus.
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Um den 6kologischen FuBBabdruck der Epoxy-Carbamat-Schaume weiter zu verbessern, ist auch
die Betrachtung biobasierter Epoxidharze, alternativer Herstellungsmethoden (z. B. Synthese in
Wasser statt Ethanol) von Carbamaten und derer toxikologischen Eigenschaften sowie die Ver-
wendung von mit reversiblen Bindungen vernetzten Vitrimeren [221-223] notwendig, um zu-

kunftsfahige Systeme zu etablieren.
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EN/B-IPDA: Spaltweiten: 120/40, 40/5 ym, T =50 °C, n = 200 1/min, EXAKT 80E+
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Abbildung 10.2 Linienpressung Dreiwalzwerk Dispergierung von EN/B-IPDA mit Spaltweiten (a)

auf Exakt 80E+.

180/60 und 60/5, (b) 120/40 und 40/5, Temperatur 50 °C, Drehzahl 200 1/min
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a) EN/B-IPDA, 30 Gew.-% APP12: Spaltweiten: 180/60, 60/5 pm, T =50 °C, n =200 1/min,
EXAKT 80E+
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b) EN/B-IPDA, 30 Gew.-% APP12: Spaltweiten: 120/40, 40/5 pm, T =50 °C, n =200 1/min,
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Abbildung 10.3 Linienpressung Dreiwalzwerk Dispergierung von EN/B-IPDA mit 30 Gew.-%
APP12 mit Spaltweiten (a) 180/60 und 60/5, (b) 120/40 und 40/5 ym, T = 50 °C,

Drehzahl 200 1/min auf Exakt 80E+.
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a) EN/B-IPDA NEAT: Spaltweiten: 60/20, 20/5 ym, T =50 °C,
m =200 g, Arbeitsbreite 170 mm, n =200 1/min, EXAKT 80E+
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b) EN/B-IPDA, 30 Gew.-% APP12: Spaltweiten: 60/20, 20/5 um, T =50 °C,
m =200 g, Arbeitsbreite 170 mm, n =200 1/min, EXAKT 80E+
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Abbildung 10.4 Linienpressung Dreiwalzwerk Dispergierung
30 Gew.-% APP12 (b) mit Spaltweiten 60/20
zahl 200 1/min, erhdhte Batchgrofle 200 g a

von EN/B-IPDA NEAT (a) und mit
und 20/5 ym bei T = 50 °C, Dreh-
uf Exakt 80E+.
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EN/B-IPDA: Spaltweiten: 60/20, 20/5 ym, T =40 °C, n =200 1/min, EXAKT 80E+
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EN/B-IPDA: Spaltweiten: 60/20, 20/5 pm, T =55 °C, n =200 1/min, EXAKT 80E+
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Abbildung 10.5 Detailaufnahme Dispersion auf Abnehmer nach dem zweiten Dispergierschritt
(a, c); Linienpressung Dreiwalzwerk Dispergierung von EN/B-IPDA, Spaltweiten
60/20, 20/5 pm, Temperatur T = 40 °C (b) vs. 55 °C (d), Drehzahl 200 1/min auf
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Abbildung 10.6 Zellgrofienverteilung aus REM Aufnahmen von Schaumproben unmodifiziert
(NEAT) mit einer Dispergierung im 3WW a) mit dem nicht optimierten Prozess
(2 Durchlaufe mit 15/5 ym Spaltweite) und b) nach Prozessoptimierung.
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Tabelle 10.1 Ubersicht Faktoren und Stufen DOE1.

Partikel Faktoren
Fiillgrad Dispergierung Partikelgrofie Partikeldimension*
[Gew.-%)] [+/-]
10 UKR - 1

Wollastonit
Submicro 4-15

IWW - 1
UKR + 1
IWW + 1
UKR - 2
Miox Micro 15
IWW - 2
UKR + 2
IWW + 2
UKR - 3
ATH Reflamal S20
IWW - 3
UKR + 3
IWW + 3

* Partikeldimension: 1: nadelformig, 2: plittchenformig, 3: sphdrisch
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Abbildung 10.7 DOE 1 - Wechselwirkungen zwischen dem Fllgrad und der Partikeldimension
in Bezug auf den mittleren Zelldruchmesser (links) bzw. dessen Variation
(rechts) (aus R).
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Abbildung 10.8 DOE 1 - Wechselwirkungen zwischen Fullgrad und Dispergiermethode in Be-
zug auf den mittleren Zelldruchmesser (links) bzw. dessen Variation (rechts)
(aus R).
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Abbildung 10.9 DOE 1 - Wechselwirkungen zwischen Partikeldimension und PartikelgréRe in
Bezug auf den mittleren Zelldruchmesser (links) bzw. dessen Variation (rechts)
(aus R).
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Abbildung 10.10DOE 1 - Wechselwirkungen zwischen Partikeldimension und Dispergierungs-
methode (links) bzw. Dispergierungsmethode mit PartikelgroRe (rechts) in
Bezug auf die Variation der Zelldruchmesser (aus R).
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Tabelle 10.2 Ubersicht Faktoren und Stufen DOE 2.
Partikel Faktoren
Fiillgrad Dispergierung Spezifische Oberfléiche
[Gew.-%] (BET) [10"x m¥/g]
NEAT 0 UKR/3WW
10 UKR
20 UKR
Miox Micro 15 x=-1
10 3IWW
20 3IWW
10 UKR
20 UKR
Mica HLP 5 x=1
10 3IWW
20 3IWW
°
S . SpezifischeOberfl £ o
I~ >~ -1 ER §
1 ~ @
® »
g3 2
I % 8
s £
£ e g
S
3 3 s
< r;: 5]
HE
<
.g § |
~ ; =
S 2 1@ A
0 10 20 -1 1
Fiillgrad fs/ Gew.-% Spezifische Oberfliche

Abbildung 10.11DOE 2 - Wechselwirkungen zwischen dem Fullgrad und der spezifischen Ober-
flache in Bezug auf die Druckfestigkeit (links); Einfluss der spezifischen Ober-
flache auf die Variation des Zelldurchmessers (rechts) (aus R).
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Abbildung 10.12DOE 2 - Einfluss spezifischer Oberflaiche S, auf Linienpressung (links);
Wechselwirkung Fillgrad / Sn in Bezug auf die Linienpressung (rechts) (aus R).
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Abbildung 10.13Zellgrolenverteilung aus REM Aufnahmen von Schaumproben a) unmodifiziert
(NEAT) sowie mit je 10 Gew.-% b) Mica HLP 15, c) Wollastonit Micro 12, d)
ATH Reflamal S2 (Dispergierung im 3WW).
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a) EN/B-IPDA, 20 Gew.-% ATH Reflamal S2 vs. S20, Spaltweiten: 180/60, 60/20,
20/5 pm, T =50°C, n =200 1/min, EXAKT 80E+ (Leerlaufzeiten manuell gekiirzt)
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b) EN/B-IPDA, 20 Gew.-% Wollastonit Submicro 4-15 vs. Micro 12, Spaltweiten: 180/60,
60/20, 20/5 pm, T = 50°C, n = 200 1/min, EXAKT 80E+ (Leerlaufzeiten manuell gekiirzt)
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Abbildung 10.14Linienpressung Dreiwalzwerk Dispergierung von EN/B-IPDA mit 20 Gew.-%
ATH Reflamal S2 vs. S20 (oben) und Wollastonit Submicro 4-15 vs. Micro 12
(unten), Spaltweiten 180/60, 60/20 und 20/5 um bei T 50 °C, Drehzahl
200 1/min auf Exakt 80E+.
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Abbildung 10.15Temperatur-Zeit Verlauf an Heizplatte, WerkzeugauRenseite und in der Kavitat
(obere sowie untere Kavitatwand) mit zweistufigem Hartungsprozess bei
110 °C (Haltezeit 25 min) und 160 °C (50 min Haltezeit).
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Abbildung 10.16Linienpressung 3WW Dispergierung EN/B-IPDA mit 30 Gew.-% (oben) bzw.
20 Gew.-% APP, Spaltweiten 180/60, 60/20, 20/5 ym, T 50 °C, 200 1/min auf
EXAKT 80E+, links: Walzen nach drittem Dispergierschritt.
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a) ZzeligréRenverteilung aus REM — NEAT D03 (Dichte b) ZellgréRenverteilung aus REM - NEAT D03 (Dichte
300 kg/m?), tc = 60 min, T =160 °C 300 kg/m?), tc = 25/50 min, T = 110/160 °C
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Abbildung 10.17ZellgréRenverteilung aus REM Aufnahmen von unmodifizierten (NEAT)
Schaumproben (Zieldichte 300 kg/m®) mit a) einstufigem Hartungsprozess
(60 min bei 160 °C) im Blockwerkzeug (30 x 30 x 10 mm?3) b) zweistufigem
Hartungsprozess (25 min bei 110 °C und 50 min bei 160 °C) im Blockwerkzeug,
c) zweistufigem Hartungsprozess (25 min bei 110 °C und 50 min bei 160 °C) im
Plattenwerkzeug (160 x 110 x 10 mm?3), Probe aus Randbereich, d) zwei-
stufigem Hartungsprozess (25 min bei 110 °C und 50 min bei 160 °C) im
Plattenwerkzeug (160 x 110 x 10 mm?), Probe aus Plattenmitte.
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a) ZellgroRenverteilung aus REM - NEAT D03, Platte b) ZellgroRenverteilung aus REM - NEAT D02, Platte
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Abbildung 10.18Ze¢llgroRenverteilung aus REM Aufnahmen von Schaumplatten (Probe 10) a)
unmodifiziert (NEAT) Zieldichte 300 kg/m?® (D03), b) NEAT D02, c) 20 Gew.-%
APP12-gefillt (APP12_20) D03, d) APP12_20 D02, e) 20 Gew.-% APP12 und
10 Gew.-% Wollastonit Submicro 4-15 gefillt (AW2010) D03, f) AW2010 D02.
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Ubersicht: Verwendete Materialien und deren Kurzbezeichnungen

Tabelle 10.3

Ubersicht: Verwendete Materialien und deren Kurzbezeichnungen

Ubersichtstabelle (iber verwendete Materialien und Kurzbezeichnungen.

Kurzbezeichnung Verwendet als Material Type Hersteller / Bezugsquelle Kennwerte in Kapitel
DGEBA Epoxidharz Bisphenol-A-diglycidylether (DGEBA) DER 331 Olin Blue Cube Assets Germany Tabelle 4.1 6.1
EN Epoxidharz Epoxy Novolac (EN) DEN 431 Olin Blue Cube Assets Germany Tabelle 4.1 6.1-6.3,7
IPDA Aminhérter Isophorondiamin (IPDA) Aradur 22962 Huntsman Tabelle 4.2 6.1-6.3
B-IPDA Carbamat CO,-geblocktes IPDA B-IPDA Lehrstuhl fiir Polymere Werkstoffe, Bayreuth Tabelle 4.2 6.1-6.3,7
ATH-R2 Flammschutzmittel Aluminium Trihydroxid (ATH) Reflamal S2 Dadco Alumina and Chemicals (Vertrieb: WTH) Tabelle “"37‘ 6.1-6.3
ATH-R20 Flammschutzmittel Aluminium Trihydroxid (ATH) Reflamal S20 Dadco Alumina and Chemicals (Vertrieb: WTH) Tabelle 43, 6.3
ATH-R30 Flammschutzmittel Aluminium Trihydroxid (ATH) Reflamal S30 Dadco Alumina and Chemicals (Vertrieb: WTH) Tabelle 4.3 6.1-6.2
ATH-A20 Flammschutzmittel ATH, oberflichenmodifiziert Addforce FR S20L20 Vertrieb: WTH Tabelle 4.3 6.2
ATH-A2 Flammschutzmittel ATH, oberflichenmodifiziert Addforce FR S2L40 Vertrieb: WTH Tabelle 4.3 6.2
APP2 Flammschutzmittel Ammoniumpolyphosphat (APP) Addforce APP 201 Vertrieb: WTH Tabelle 4.3 6.3-6.3
APP12 Flammschutzmittel Ammoniumpolyphosphat (APP) Addforce APP 1201 Vertrieb: WTH Tabelle 4.3 6.3,7
MP Flammschutzmittel Melaminphosphat (MP) Melagard MP Italmatch Chemicals (Vertrieb: WTH) Tabelle 4.3 6.2
DOPO Flammschutzmittel DOPO NOFIA OL3001-P FRX Polymers Europe (Vertrieb: WTH) Tabelle 4.3 6.2
PX Flammschutzmittel Epoxy-DOPO-Compound Polyphlox 3760 Schill + Seilacher “Struktol” Tabelle 4.3 6.1
Subm\ixc/;)(:lftl(;n/itw OT Mineralischer Fiillstoff Calciumsilikat / Wollastonit Submicro 4-15 KMI Kirtner Montanindustrie Tabelle 4.4 6.3,7
Wollastonit Micro 8 Mineralischer Fiillstoff Calciumsilikat / Wollastonit Micro 8 KMI Kirtner Montanindustrie Tabelle 4.4 6.3
Wollastonit Micro 8 Mineralischer Fiillstoff Calciumsilikat / Wollastonit Micro 12 KMI Kértner Montanindustrie Tabelle 4.4 6.3
Mica HLP 5 Mineralischer Fiillstoff Muscovite / Mica HLP 5 KMI Kirtner Montanindustrie Tabelle 4.4 6.3
Mica HLP 10 Mineralischer Fiillstoff Muscovite / Mica HLP 10 KMI Kértner Montanindustrie Tabelle 4.4 6.3
Mica HLP 15 Mineralischer Fiillstoff Muscovite / Mica HLP 15 KMI Kartner Montanindustrie Tabelle 4.4 6.3
Miox Micro 15 Mineralischer Fiillstoff Eisenglimmer / Miox Micro 15 KMI Kértner Montanindustrie Tabelle 4.4 6.3
Miox Micro 10/40 Mineralischer Fiillstoff Eisenglimmer / Miox Micro 10/40 KMI Kiértner Montanindustrie Tabelle 4.4 6.3
Talk Talmio S2,5 Mineralischer Fiillstoff Schichtsilikat / Talk Talmio S2,5 KMI Kirtner Montanindustrie Tabelle 4.4 6.3
AW2010 Fiillstoffkombination 20 Gew. 70 AP/ 10 Gew.% Addforce APP 1201 WTH / KMI e 63.7
Sicomin PB410 ZK_EP((I){;}E; LT Epoxidharz-Treibmittel / Aminhérter PB410\(]}IS 2/ R Sicomin Tabelle 4.5 6.1-6.3,7
Rohacell 110 S Polymerschaum (Ref.) Polymethacrylimid (PMI) Rohacell 110 S Evonik Resource Efficiency Tabelle 4.5 6.1-6.3,7
SMC IDIEEl < EpgEm 1T UP-Glasfaser SMC HUP 63/25 RB-1090 Polynt Composites Germany Abschnitt 4.6 7

Sandwich-SMC
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