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1 Kurzfassung

Kurzfassung

Duromere Hartschaumsysteme finden in Strukturbauteilen fiir den Leichtbau im Bereich Bau-
und Transportwesen iiberall dort Anwendung, wo die Performance von thermoplastischen
Systemen nicht ausreicht oder das Preis-Leistungsverhéltnis diese beglinstigt. Die wichtigsten
Eigenschaften der hoch vernetzten Systeme sind dabei die geringe Kriechneigung sowie eine
hohe Temperatur- und Chemikalienbestindigkeit. Epoxidharzschiume sind in der Vergangenheit
durch den Einsatz tiberwiegend bedenklicher Treibmittel durch Alternativen aus Polyurethan,
Polyimid und anderer Systeme verdringt worden. Die einzigartige Eigenschaftsvielfalt der
Epoxidharze favorisiert diese jedoch in vielen Bereichen, weshalb die Forschung an neuen
alternativen Treibmitteln und optimierten Epoxidharzschiumen zunimmt.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Evaluierung von Carbamaten als dual funktionale, latente
Hirter mit reversibel angelagertem CO, als Treibmittel fiir die Herstellung von
Hochleistungsepoxidharzschdumen. Die Arbeit umfasst dabei drei Teilaspekte.

Im ersten Teil werden drei ausgewihlte Amine hinsichtlich ihres Syntheseverhaltens fiir die
Carbamatbildung untersucht. Die gebildeten Carbamate werden auf ihre molekulare Struktur und
ihre Zersetzungseigenschaften eingehend charakterisiert.

Im zweiten Teil werden die drei Carbamate zundchst mit Bisphenol-A-diglycidylether (DGEBA)
unter isothermen Bedingungen bei unterschiedlichen Temperaturen verarbeitet und das
Schaumverhalten anhand kinetischer Studien mit den Eigenschaften der Amine und der
Carbamate korreliert. AnschlieBend wird ein Carbamat fiir weitere Studien mit unterschiedlichen
Blendverhéltnissen aus Amin + Carbamat ausgewéhlt und zunichst mit DGEBA verschiumt.
Dabei wird der Einfluss der Vorvernetzung auf die Schaumeigenschaften untersucht. Das
vielversprechendste System wird anschlieBend in unterschiedlichen Dichten verschaumt um die
resultierenden Eigenschaften bei Dichten im Bereich 300 bis 860 kg/m’ untersuchen zu konnen.
AnschlieBend werden die Erkenntnisse zum Schiumen mit Hérterblends mit dem ausgewéhlten
System auf zwei weitere Epoxidharze zum Schiumen bei unterschiedlicher Dichte {ibertragen.
Im abschlieBenden Teil zur Untersuchung der mechanischen FEigenschaften werden die
hergestellten Schdume in Druck- und Drei-Punkt Biegetests bei Raum- sowie Hochtemperatur
bis 200 °C untersucht und mit zwei Referenzsystemen verglichen. Dabei konnte ein
Zusammenhang der mechanischen Eigenschaften mit der Dichte in Abhéngigkeit des
Basissystems aufgezeigt werden. Die Performance der eigenen Systeme ist dabei

vielversprechend, zeigt jedoch Potenzial fiir weitere Verbesserungen, z.B. durch Additivierung.
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Short Summary

Thermoset rigid foam systems are applied in lightweight designs for construction and automotive
industry wherever the performance of thermoplastic systems is not sufficient or the
performance/price ratio is more suitable. The most important properties of the highly cross-
linked systems are its low tendency to creep as well as its high temperature and chemical
resistance. Epoxy foams faced a lot of restrictions in the past due to the predominant application
of blowing agents which are meanwhile classified as hazardous. They got replaced by
alternatives based on Polyurethane, Polyimide and other systems. However, the unique
properties of epoxy based systems still favours them for many applications, leading to an
increased interest in research for new alternative blowing agents and optimized epoxy foams.
The aim of the presented thesis is the evaluation of carbamates as dual-functional latent curing
agents with reversibly attached CO, as blowing agent for the production of high performance
epoxy foams. Therefore, the thesis is focussing three aspects.

The first part is related on the carbamate synthesis, where the synthesis behaviour of three
selected amines is investigated. The formed carbamates are characterized further with regard to
its molecular structure and decomposition behaviour.

In the second part, all three carbamates are processed with Bisphenole-A-diglycidylether
(DGEBA) and foamed under isothermal conditions at different temperatures. The foaming
behaviour is correlated with kinetic studies and the properties of the amines and carbamates.
Afterwards, one carbamate is selected for further investigations based on hardener blend systems
of amine + carbamate and foamed with DGEBA. Here, the influence of pre-curing on the
foaming behaviour is investigated. The most promising system is foamed with different target
densities in the range of 300 to 860 kg/m’. Finally, the gained knowledge for foaming with the
selected hardener blend system is transformed to two more epoxy resins for foaming with
different target densities.

The third part is focussing the mechanical properties of the foams in compression and three-
point-bending tests at room- and high-temperatures up to 200 °C, which are compared with two
reference systems. Thereby, a correlation of the density in dependency of the basic resin system
was shown. The performance of the own foam systems is promising in comparison to the
reference systems. However, the ability for further improvement of the systems, for example

with additives, was found to be suitable for an even higher performance in later applications.
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1 Einfiihrung und Motivation 1

1 Einfuhrung und Motivation

In der Natur sind iiber Millionen von Jahren pordse Strukturen wie Knochen, Schwimme, Kork,
Korallen oder Balsaholz entstanden. [Ash1983] [Lee2004] Diese bieten bezogen auf ihr Gewicht
eine hohe mechanische Stabilitidt. Hinzu kommen je nach Beschaffenheit weitere Funktionalitéten,
wie z.B. Isolierung, Transport oder als Speichermedium. Der Mensch hat, von der Natur inspiriert,
das Potenzial pordser Strukturen fiir technische Anwendungen iibernommen.

Erste Patente zur Herstellung schwammartiger Strukturen aus Kautschuk gehen zuriick auf Charles
Hancock 1849. [Lob1952] Mit Beginn des 20. Jahrhunderts wurden nahezu parallel zur
Entwicklung neuer synthetischer Polymere die dafiir passenden Schaumprozesse entwickelt, um die
Eigenschaften mafigeschneidert fiir die jeweiligen Anwendungen zu gestalten. [Fri1981] [Lob1952]
[Lee2004] In der DIN 7726 sind Schaumstoffe definiert als ,,Werkstoffe mit {iber die gesamte
Masse verteilten Zellen (offen, geschlossen oder beides) und einer Rohdichte, die niedriger ist als
die Dichte der Geriistsubstanz®. [Hel2010] Die Zellen bilden dabei eine zweite, mit Gas gefiillte
Phase in der Geriistsubstanz, die auch als Matrix bezeichnet wird. Als Matrixwerkstoff kommen
Metalle, Keramiken und Polymere zum FEinsatz. Polymere sind aufgrund ihrer facettenreichen
Verarbeitungsmoglichkeiten und  Eigenschaftsvielfalt, zusammen mit oftmals geringen
Gesamtkosten, ein besonders attraktives Ausgangsmaterial.

Die grofiten Marktanteile fiir polymere Schdaume liegen im Bau- und Transportsektor. [Mar2020]
Dabei werden die Schdume neben der Isolation vor allem fiir Leichtbaukonzepte genutzt. Hierfiir
werden z.B. anstelle von Doppel-T-Triger verstirkten Strukturbauteilen sogenannte Sandwich-

Strukturelemente eingesetzt. Abbildung 1.1 zeigt die konzeptionelle Analogie der beiden

«Z Deckschicht
<—/ Kernschicht

<

Strukturelemente.

Abbildung 1.1 Konzeptionelle Analogie des Doppel-T-Triagers zum Sandwich-Strukturelement. Dieses
bestehend aus einer Deckschicht auf Ober- und Unterseite die mit einem Kernmaterial,
oftmals durch Verklebung, verbunden ist. Nach [Dia2018].

Die zelluldren Schaumkerne bieten dabei eine einfache Verarbeitbarkeit zu komplexen Geometrien
sowie zusitzliche Funktionalititen wie z.B. Isolations- und/oder Dadmpfungseigenschaften. Eine

optimale Anbindung von Kern- und Deckschicht ist dabei essenziell um die Kraftiibertragung und
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Stabilitdt zu gewdéhrleisten. [Als2021] [Bir2018] [Dia2018] [Vin2001] Sandwich-Strukturelemente
ermoglichen eine Gewichtsreduktion von Bauteilen um bis zu 70 % bei vergleichbaren oder
besseren mechanischen Eigenschaften [Vin2001], wodurch beispielsweise im Transportsektor eine
Verringerung der Fahrzeuggewichte realisiert wird und der Treibstoffverbrauch sinkt. In der
Konstruktion werden neue Designs und Dimensionen fiir Strukturbauteile ermoglicht [Dia2018],
welche Superlativen wie beispielsweise bei Flugzeugen den Airbus A380 oder bei
Windkraftanlagen Rotorbldtter mit der Lénge eines Fu3ballfeldes hervorbringen.

Die Herstellungsverfahren fiir faserverstiarkte Sandwich-Strukturelemente reichen von einfachem
(Hand-)laminieren iiber temperierte Vakuuminfusionsverfahren bis hin zur anspruchsvollen
Verarbeitung mit sogenannten Sandwich Sheet-Molding-Compunds (SMC). [Als2021] [Bir2018]
[Fet2016] [Fet2016-1] [Pra2016] [Raq2010] [Vin2001] Das Sandwich SMC-Verfahren bietet einen
hohen Automatisierungsgrad, kurze Herstellungszeiten und eine hohe Funktionsintegration
inklusive der Formgebung fiir die Schaumkerne fiir eine endkonturnahe Fertigung. Nachteilig sind
im Prozess die hohen Temperaturen bis zu 160 °C bei hohen Driicken bis iiber 25 bar [Fet2016]
[Fet2016-1], wodurch die Auswahl geeigneter Schaumkerne begrenzt ist.

Thermoplastische Hartschaumsysteme bieten fiir die meisten Herstellungsverfahren und
Anwendungen eine ausreichende Performance. Die Kombination aus meist niedrigem Preis der
Basispolymere, zusammen mit weit optimierten und effizienten Schaumprozessen, ermdglichen
geringe Bauteilpreise. Typische Schaumsysteme sind hier beispielsweise Polystyrol (PS)
(E-PS Styropor® oder X-PS Styrodur®, BASF SE), Polyvinylchlorid (PVC) (Forex®, 3A Composites
Holding AG) oder Polyethylenterephtalat (PET) (Kerdyn™, Gurit Holding AG) die kommerziell
mit Dichten im Bereich von 15 — 450 kg/m® erhiltlich sind. Fiir Anwendungen im Hochtemperatur-
bereich oder dem SMC-Prozess konnen nur spezielle und hochpreisige thermoplastische
Hartschaumsysteme, wie z.B. aus Polyethersulfon (Ultrason® E, BASF SE) oder Polyetherimid
(Ultem®, Sabic) mit Dauergebrauchstemperaturen von teils iiber 150 °C, eingesetzt werden.
Unabhingig davon besteht jedoch aufgrund des molekularen Aufbaus aus einzelnen Polymerketten

immer die Gefahr des Kriechens, die mit steigender Gebrauchstemperatur ebenfalls zunimmt.

Duromere Hartschaumsysteme auf Basis von z.B. Epoxidharzen (EP) (PB-Schaumharze, Sicomin),
Polyurethanen (PUR) (Baydur®, Covestro AG), Melaminharzen (MF) (Basotect®, BASF SE) oder
ungesittigten Polyesterharzen (UP) (Altek®, AOC) sind vor allem in Bereichen im Einsatz, bei
denen die Performance von Thermoplasten nicht ausreicht, das Preis-Leistungsverhéltnis giinstiger
ist oder die Anwendung eine individuelle, passgenaue Losung erfordert. Im Vergleich zu

Thermoplasten bilden diese bei der Vernetzung ein engmaschiges Netzwerk, welches eine hohe
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Wirmeformbestidndigkeit iiber einen weiten Temperaturbereich bietet und ein plotzliches
Erweichen, sowie das Kriechen, verhindert. Zusitzlich besitzen die Systeme eine hohe

Widerstandsfahigkeit gegen eine Vielzahl von Medien.

Durch gesetzliche Regularien wie das europdische REACH (engl. ,Registration, Evaluation,
Authorisation of Chemicals®; zu deutsch ,Registrierung, Bewertung und Zulassung von
Chemikalien®) Programm [ECH2022] oder das amerikanische SNAP (engl. ,,Significant New
Alternatives Politicity*; sinngemill zu deutsch ,,Strategie fiir wesentliche neue Alternativen®)
Programm [EPA2022] sind viele in der Vergangenheit etablierte Treibmittel zum Schutz von
Mensch und Umwelt verboten worden. Fiir das klassische Schaumen duromerer Systeme sind heute
iiberwiegend niedrig siedende Kohlenwasserstoffe oder chemische Treibmittel im Einsatz, von
denen durch Ausdiinstungen im Prozess und/oder durch Riickstinde im Produkt viele weiterhin eine
potentielle Gefahr darstellen konnen. [Car2015] Die anhaltenden Bewertungen solcher aktuell noch
zugelassener Substanzen kann zu weiteren Restriktionen fiihren, wodurch die Entwicklung von
Schaumsystemen mit umweltfreundlichen Treibmitteln in den letzten Jahren wachsendes Interesse
erlangt hat. Wihrend bei einigen thermoplasten bereits seit langem physikalisches CO, und N,
etabliert sind, sind bei duromeren Systemen nur wenige unbedenkliche Treibmittel etabliert.
Beispielsweise wird grofStechnisch bei Polyurethanschdume (PURS) neben dem eher bedenklichen
physikalischen Treibmittel Pentan auch vergleichsweise umweltfreundlich chemisch mit CO, aus

der Reaktion von den enthaltenen Isocyanaten mit Wasser geschdumt.

EP-Schaumsysteme sind vielversprechende Materialien fiir kostengiinstige Hochleistungsschdume.
Der Preis und die Performance der Systeme sind je nach Wahl der Monomere und Additive in einer
vergleichbaren Vielfalt einstellbar wie PUR-Schidume. Der schrittweise Aufbau des Netzwerks
erlaubt durch eine gezielte Wahl der Monomere die thermischen und mechanischen Eigenschaften
in einem breiten Bereich maBzuschneidern. Dies erlaubt definiert eingestellte Hochleistungs-
systeme, die auch fiir den zukunftsweisenden Sandwich SMC-Prozess eingesetzt werden konnen.
Kommerzielle Systeme, beispielsweise von der Gurit AG, Resoltech oder Sicomin sind mit Dichten

im Bereich von 150 - 600 kg/m® erhiltlich und teils auch mit Flammschutzmitteln versehen.

Carbamate auf Basis von Aminhértern sind eine vielversprechende Verbindungsklasse als
alternatives Treibmittel fiir Epoxidharze, die erstmals in den 1960er Jahren untersucht wurden. Sie
bieten eine duale Funktion als chemisches Treibmittel und latentem Hérter in einem, wodurch diese
riickstandsfrei in den Schaum eingearbeitet werden konnen. [Wel1966] [Kuh1968] [Ren2015-1]
[Ren2015-2] Das dabei freigesetzte Treibmittel CO, gilt als unbedenklich und das Amin wird im
EP-Netzwerk fest eingebaut. Aufgrund der komplexen Prozessfiihrung, die durch die duale
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Funktion gegeben ist, finden Epoxid-Carbamat-Systeme bisher nur wenig Anwendungsfelder.
Neben Patenten zur Synthese von Carbamaten und zu deren Anwendung in Epoxidharz-
Schaumsystemen sind im Vergleich zu anderen Treibmitteln nur wenig detaillierte Studien {iber die
grundlegenden Mechanismen zur Schaumbildung zu finden. Dabei ist ein Verstindnis der
Mechanismen in Verbindung mit der dualen Funktion entscheidend, um die Entwicklung von
Epoxid-Carbamat-Schaumsystemen zielgerichtet voran zu bringen.

Moglichkeiten zur Optimierung der Epoxid-Carbamat-Systeme sind iiberwiegend in Patenten
beschrieben, ohne detaillierte wissenschaftliche Grundlagen aufzuzeigen. [Ban2012] Um den
vielversprechenden Ansatz der Verwendung von Epoxid-Carbamat-Schaumsystemen fiir
Hochleistungsschdume in der Anwendung realisieren zu konnen, fehlen zusammenhingende
grundlegende Untersuchungen ausgehend von den FEigenschaften des Carbamats, dessen
Verarbeitung und Prozessierung mit verschiedenen Epoxidharzen hin zu optimierten Schaumen.

In der vorliegenden Arbeit wird der Ansatz verfolgt, die wissenschaftlichen Grundlagen zur
Entwicklung von Epoxid-Carbamat-Schaumsystemen zu vertiefen und deren Potenzial als
Hochleistungsschaumstoff aufzeigen. Dabei soll sowohl ein Verstdndnis iiber das Synthese- und
Zersetzungsverhalten von Carbamaten in Abhingigkeit des Amins geschaffen werden, als auch eine
mogliche Korrelation zwischen Zersetzungs- und Schidumverhalten aufgezeigt werden. Anhand
einer Untersuchung zur Modifikation der Schaummorphologie durch Vorvernetzung, sowie der
Verarbeitung mit unterschiedlichen Harzen soll ein verbessertes Verstindnis iiber die
Prozessierbarkeit geschaffen werden. Additive wie z.B. Nukleierungsmittel oder Zellstabilisatoren
kommen im Rahmen dieser Arbeit bewusst nicht zum Einsatz, um ausschlieBlich das grundlegende
Potenzial der Epoxid-Carbamat-Schaumsysteme evaluieren zu konnen. Eine Untersuchung der
mechanischen Eigenschaften bis 200 °C von optimierten Schaumsystemen soll die Eignung fiir
mogliche Anwendungen im Vergleich zu Referenz-Systemen aufzeigen. Die erarbeiteten
wissenschaftlichen Erkenntnisse zur Herstellung optimierter Epoxid-Carbamat-Schaumsysteme
sollen als Grundlage fiir weitere Optimierungen der Systeme durch Additive, Rezeptur- und/oder
Prozessvariationen dienen. Dadurch sollen in Zukunft konkrete Anwendungen, beispielsweise im
zukunftsweisenden SMC-Prozess oder auch Hochtemperaturanwendungen, realisiert werden

konnen.
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2.1 Einteilung polymerbasierter Schaume und deren temperaturabhangiges

Verhalten

Im Allgemeinen erfolgt die Einteilung der polymerbasierten Schaumstoffe meist nach einem oder

mehreren der in Tabelle 1.1 aufgefiihrten Kriterien.

Tabelle 2.1.1 Einteilungskriterien fur polymere Schaume mit jeweiligen Anwendungs- und/oder
Produktbeispielen. [Fri1981] [Hel2010] [Jin2019] [Lee2004]

Anwendungen / Beispiele

Kriterium Unterteilung
Thermoplast
Kunststoffklasse
des Duromer
Matrixpolymers
Elastomer

gering p < 100 kg/m’
mittel 100 < p <400 kg/m’
hoch 400 kg/m’ < p

Rohdichte (p)

Mechanisches Weichschdume E < 67 MPa
Verhalten ]

(E-Modul bei Halbsteif 67 < E < 686 MPa
23 °C und

Hartschaum 686 MPa < E

25 %rh, E) (sprod- und zéh-hart)

offenzellig
Zellstruktur gemischtzellig
geschlossenzellig
Makrozellular 100 pm < d.
Ze':(gl:’)‘me Mikrozellulér 0,1 < de < 100 um

Nanozellular d. < 0,1 pm

X-PS Styrodur®, E-PS Styropor® (BASF SE);
X-PET Kerdyn"™ (Gurit)

MF-Harz Basotect” (BASF SE); PMI-Harz
Rohacell® (Evonik); PB Epoxidsysteme (Sicomin)

Naturlatex-Schaum Latexco® (Allnatura), zelliges PU
Cellasto® (BASF SE) oder Vulkollan® (Covestro AG)

Abhingig von der Endanwendung wird die
Schaumdichte spezifisch gewihlt. Vor allem die
Abhingigkeit der mechanischen Eigenschaften von
der Dichte ist dabei entscheidend (siche Kapitel 2.4).

Polsterung, Ddmpfung, Isolation, Ddmmung
Déampfung, Isolation, Ddimmung

(Sandwich-)Strukturbauteile, Dampfung
(sprod-hart z.B. PMI-Harz, zéh-hart z.B. E-PS)

Akustische Ddmmung, Separation, Katalysatortriager
Strukturschdume, Dampfung, Ddmmung
Thermische Isolierung, Strukturschdume, Ddmpfung

Abhéngig von der Anwendung hat die Zellgro3e eine
mehr oder weniger relevante Rolle. Fiir die thermische
Isolierung beispielsweise zeigen kleinere Zellen eine
bessere Performance.

Die angefiihrten Kriterien helfen den Herstellern die Schaumsysteme einzuordnen und den
Anwendern gezielt die Eigenschaften zu finden, die benotigt werden. Dabei spielt in erster Linie die
Kunststoffklasse des Matrixsystems eine wichtige Rolle, denn sie bestimmt die medien- und vor
allem temperaturabhiingigen mechanischen Eigenschaften. Abbildung 2.1 zeigt schematisch den

molekularen Aufbau von amorphen und teilkristallinen Thermoplasten sowie von duromeren


isbn:%200-8493-1728-2
doi:%2010.3390/polym11060953
isbn:%20978-3-446-42436-4%20
doi:%2010.1080/00222338108066455

2.1 Einteilung polymerbasierter Schiume und deren temperaturabhdngiges Verhalten

Netzwerken. Anhand eines G-T-Diagramms werden die unterschiedlichen temperaturabhingigen

mechanischen Festigkeiten exemplarisch gezeigt.

Log Schubmodul G* =»

Teilkristalliner Thermoplast

Teilkristalliner
Thermoplast

e

E Kriechen
o A

Temperatur T =»

Abbildung 2.1.1 Oben: Schematische Darstellung des molekularen Aufbaus amorpher und

teilkristalliner Thermoplaste sowie eines duromerer Netzwerks.

Unten: Exemplarische Darstellung des mechanischen Verhaltens der Systeme
unter Last mit steigender Temperatur am Glastbergang (T4), Schmelzpunkt (Tm)
und der Zersetzugstemperatur (Tz) im G-T-Diagramm dargestellt, wobei bei i
Duromere nochmals zwischen hoher und geringer Netzwerkdichte
unterschieden wird. Fir teilkristalline Thermoplaste ist zusatzlich das
zeitabhangige Kriechen (K) angedeutet. In Anlehnung an [Hel2010], [Ehr2011].

Wihrend amorphe Thermoplasten bei der Uberschreitung der Glasiibergangstemperatur (T,) ein

totales mechanisches Versagen aufzeigen, bleibt bei teilkristallinen Thermoplasten eine gewisse

Reststabilitdt erhalten. Jedoch findet hier zeitabhéngiges Kriechen vermehrt statt, weshalb die

Dauergebrauchstemperatur stets unterhalb des T, liegen sollte. Die hoch vernetzten, duromeren

Polymernetzwerke mit theoretisch unendlicher Molekularmasse (siche Kapitel 2.1.1) erweichen bei

Erreichen des T,, zeigen dabei keine Kriechneigung und sind unschmelzbar. Sie behalten immer

eine bestimmte mechanische Stabilitit in Abhédngigkeit des Vernetzungsgrades. Hinzu kommt eine

geringe Anfilligkeit gegeniiber Einfliissen durch Losemittel. Bei ausreichend hohen Temperaturen

oberhalb T, zersetzt sich schlieBlich die Matrix (Abbildung 2.1.1). [Ehr2011] Die mechanischen

Eigenschaften polymerer Schiume werden in Kapitel 2.4 nochmals néher beschrieben.
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2.2 Grundlagen zum Schaumen duromerer Systeme

Duromere Schidume unterscheiden sich bei der Herstellung signifikant von thermoplastischen
Systemen. Thermoplastische Systeme werden bei hohen Temperaturen aus der Polymerschmelze
mit vorab definierten Polymeren verarbeitet. Im klassischen Schaumprozess wird in der Schmelze
unter Druck das Treibmittel gelost und homogen verteilt. Anschlieend wird das System entweder
durch Temperatur- oder Drucksprung thermodynamisch destabilisiert und durch das Entmischen
des Treibmittels und der Matrix eine Gasphase erzeugt, die zur Expansion fiihrt. Durch Abkiihlen
wird die Schaumstruktur letztendlich in der Matrix stabilisiert.

Bei duromeren Systemen findet der Schiumvorgang hingegen in einem dynamisch aushirtenden
System simultan mit der Hartungsreaktion statt. Neben den physikalischen Vorgingen kommt der
Aspekt der Héartungskinetik als weiterer Faktor hinzu. Es gibt nur einen limitierten Zeitraum
wihrend der Aushirtung in dem optimale Bedingungen fiir die Schaumbildung hinsichtlich der
Viskositit des aushédrtenden Systems herrschen. Details hierzu sind in Kapitel 2.2.1 erldutert. Neben
dem klassischen physikalischen Schiaumprozess gibt es als weiteren etablierten Prozess die

sogenannte Templat-Methode. Auf die beiden Prozesse wird in Kapitel 2.2.2 niher eingegangen.

2.2.1 Netzwerkbildung und Eigenschaften

Bei Duromeren wird durch die Polymerisation, ausgehend von niedermolekularen Mono- oder
Oligomeren, sukzessive ein dreidimensionales Netzwerk gebildet. Die chemische Reaktion wird
meist thermisch oder durch anderweitig aktivierte Initiatoren, beispielsweise mittels UV-Strahlung,
gestartet. Abbildung 2.2.1 zeigt exemplarisch die vier Phasen des Netzwerkaufbaus {iber die Zeit
und dessen Korrelation mit der Viskositét (n) bei isothermen Bedingungen.

Wihrend der Vernetzung nimmt das Molekulargewicht stetig zu. In Phase II schreitet die
Polymerisation voran und es liegen erste oligomere Strukturen vor, deren Viskositét dhnlich wie bei
Thermoplasten in Abhdngigkeit von Temperatur und deren molekularer Masse ist. Mit der
einsetzenden Gelierung steigt die Viskositét in Phase I1I signifikant. Die Oligomere verbinden sich
zu grofleren Clustern und erste Vernetzungen entstehen, wodurch die Beweglichkeit abnimmt und
die Viskositit und die Masse der einzelnen Molekiile schnell ansteigt. Die Vitrifizierung beschreibt
dabei den Ubergang vom fliissigen oder gummiartigen Zustand durch fortschreitende
Polymerisation in einen glasartigen Zustand, in dem die Molekiilketten nicht mehr beweglich sind.
Dieser Zustand ist, analog zu amorphen Thermoplasten, temperaturabhéngig. Daher wird allgemein

davon gesprochen, dass unterhalb dieser sogenannten Glasiibergangstemperatur (T,) das System
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einfriert bzw. oberhalb wieder in einen beweglichen Zustand versetzt wird. [Enn1983] [Ask1998]
[Ram2003]
Phase I: Phase II: Phase llI: Phase IV:

Monomere Polymerisation volle Aushart

S v [
H:Ex“}% 5§
e Vaq

ung

Zeit

Abbildung 2.2.1 Schematische Darstellung der vier Phasen im Netzwerkaufbau eines duromeren
Systems aus Monomeren und deren Korrelation mit dem Viskositatsverlauf bei
isothermen Hartungsbedingungen Uber die Zeit. Nach [Tai2004] [Dom2018]

Bei theoretisch vollstaindigem Umsatz in Phase IV ist ein endloses Netzwerk mit quasi unendlich
hohem Molekulargewicht ausgebildet. Die Vitrifizierungs- und Gelzeit fiir ein System bei
isothermen Bedingungen kann in einem sogenannten Zeit-Temperatur-Transformations- (engl.
Time-Temperature-Transformation (TTT)) Hértungsdiagramm dargestellt werden. Hierfiir werden
kalorimetrische und mechanische Daten bei unterschiedlichen Temperaturen und Umsétzen erhoben
und kombiniert. [Enn1983] [Ram2003] Um den maximalen Umsatz zu erreichen, sollte das System
daher oberhalb der maximal erreichbaren T, ausgehértet werden. In der Praxis wird der Prozess
nicht direkt isotherm bei dieser Temperatur oberhalb der finalen T, durchgefiihrt. Grund hierfiir ist
die exotherme Wirmeténung der meisten Polymerisationen, deren zusitzlicher Energieeintrag eine
potentielle thermische Schidigung des Systems durch lokale Uberhitzung bis hin zur Entflammung
hervorrufen kann. Deshalb haben sich bei der Aushdrtung isotherme Temperaturstufen und / oder
langsame Temperaturrampen bei der Verarbeitung etabliert. Der typische Viskositdtsverlauf
wihrend der Verarbeitung einer duromeren Formmasse ist exemplarisch in Abbildung 2.2.2
dargestellt. Die mogliche Bearbeitungszeit ist dabei abhidngig von der maximalen technisch
bedingten Verarbeitungsviskositit (yma), deren Uberschreiten von der Kinetik der Vernetzungs-

reaktion bestimmt wird.
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Einfluss der

Viskositét n =

]]\nm\'

Einfluss der
Vernetzung

Plastifizierungsphase E Aushiirtungsphase Zeitt =

Abbildung 2.2.2 Einfluss der Erwarmung (rot) und Vernetzungsreaktion (blau) auf den daraus
resultierenden  Viskositatsverlauf einer duromeren Verarbeitungsmasse
(orange). Die maximal technisch bedingte Verarbeitungsviskositat (Mvmax)
bestimmt die mogliche Bearbeitungszeit. Nach [Buh2014]

Diese ist wiederum abhéngig von der zugrunde liegenden Polymerisationsreaktion, welche
verschiedener Ordnung sein kann oder sich dynamisch dndert. Beispielsweise bei Epoxid-Amin-
Systemen verringert sich die Reaktivitit des Amins bei der Reaktion von primirem zu sekundérem
Amin. Nach der Weiterreaktion zum tertidren Amin kann weiterhin ein katalytischer Effekt auf die
Reaktion durch eine Herabsetzung der Ringdffnungsenergie der Epoxid-Gruppe erfolgen.
[Glo1988] Auch das verdnderte Losungsverhalten der verbleibenden Monomere in den Oligomeren
hat einen Einfluss auf die Reaktionskinetik. [Zve2002] Bei thermisch induzierten Prozessen, wie
der Aushértung von Harzsystemen, sind die wichtigsten Variablen neben der Temperatur (T) und
Zeit (t) der Umsatz (o) sowie der Druck (P). Diese stehen im Fall einer nicht isothermen
Prozessfiihrung in Korrelation nach Gleichung 2-2-1:

da
dt

= k(T) f(a)h(P) (2-2-1)

Die Abhéngigkeit vom Druck 4(P) wird meist aus Vereinfachung nicht beriicksichtigt, ist aber vor
allem bei Systemen mit gasformigen Reaktanden relevant. [Vya2011] Bei fliissigen Systemen kann
der Druck im Hinblick auf die molekulare Mobilitdt ebenfalls eine Rolle spielen. In einer Studie
konnte gezeigt werden, dass bei nicht isothermen Hértungsprozessen von Epoxidharzen unter CO»-

Atmosphire mit steigendem CO,-Druck die Aktivierungsenergie der Vernetzungsreaktion reduziert

wird und somit die Aushirtung beschleunigt. [Lyu2018]
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Die Temperaturabhdngigkeitskonstante A(T) ldsst sich iiber die Arrhenius-Gleichung geméal
Gleichung 2-2-2 beschreiben:

E
k(T)=A exp(— R—/}) (2-2-2)

Neben der idealen Gaskonstante (R) werden zur Berechnung der Praexponentialfaktor (A) und die
Aktivierungsenergie (Ea) bendtigt, die fiir jedes System eigens definierte kinetische Parameter
darstellen. Des Weiteren ist k(T) auch abhéngig von der molekularen Struktur selbst und hiangt von
sterischen Effekten der Molekiile ab. Beispielsweise wurde gezeigt, dass sterisch gehinderte Amine
mit groBen Seitengruppen langsamer reagieren als vergleichbare Amine mit kleineren oder ohne
zusitzlicher Seitengruppe. [Glo1988]

Bei isothermen Bedingungen Ildsst sich die Kinetik in einem vereinfachten Fall unter
Beriicksichtigung lediglich von Temperatur und Zeit durch das autokatalytische Sestik-Berggren
Modell nach Gleichung 2-2-3 beschreiben:

da
dt

=k(T)a"(1-a) (2-2-3)
Die Exponenten m und » sind dabei temperaturunabhingige Konstanten die in Abhéngigkeit der
Versuchsparameter definiert werden.[Kam1973] [Ses1971] [Vya2011] [Zve2002] Das
Sestak-Berggren Modell basiert auf thermoanalytischen Daten, wodurch parallel ablaufende
Prozesse nur zusammen betrachtet werden konnen. Daher werden hierfiir mehrere Vereinfachungen
angenommen. Hierzu zdhlen zusammenfassend die folgenden Punkte [Fer2017] [Kam1973]
[Ses1971]:
* es gibt nur einen einzigen geschwindigkeitslimitierenden Schritt
* die Funktionen der Temperatur, des Umsatzes und des Drucks, welche die Reaktionsrate
beschreiben, sind voneinander unabhédngig. Der Einfluss des Drucks kann vernachléssigt
werden
* die Funktion des Umsatzes folgt einem einfachen Schema, typischerweise eines Modells
einer Festkorperreaktion
e die Temperaturabhingigkeitskonstante k£ folgt ndherungsweise dem Arrhenius Gesetz
Des Weiteren ist das Sestak-Berggren Modell limitiert, da hierbei nur eine bereits initiierte Reaktion
betrachtet werden kann, da ein Wert von Null als Umsatz zu einer Reaktionsrate von Null fiihrt.
[Fer2017] Fiir bereits initiierte Reaktionen ermdglicht das Modell eine gute Néherung. Der
autokatalytische Effekt wird durch die Bildung von katalytischen Zentren in Form von tertidren

Aminen sowie OH-Gruppen hervorgerufen. Diese werden in situ gebildet und katalysieren die


doi:%2010.1016/j.jlp.2017.08.001
doi:10.1016/0040-6031(71)85051-7%20
doi:%2010.1002/pen.760130110
doi:%2010.1016/j.jlp.2017.08.001
doi:%2010.1002/1521-3935(20020201)203:3%3C467::AID-MACP467%3E3.0.CO;2-Q
doi:%2010.1016/j.tca.2011.03.034
doi:10.1016/0040-6031(71)85051-7%20
doi:%2010.1002/pen.760130110
doi:%2010.1002/pola.1988.080260108

2.2 Grundlagen zum Schdumen duromerer Systeme 11

weiteren Epoxy-Amin-Reaktionen, die wiederum neue katalytische Zentren generieren. [Glo1988]
[Zve2002] Fiir diese autokatalytischen Prozesse wird eine Reaktion 1. Ordnung vorausgesetzt.
[Fer2017] Mittels Katalysatoren kann die Reaktion beschleunigt werden. [Mon1996] Weitere
Additive wie Reaktivverdiinner halten die Viskositdt bis zu hoheren Umsédtzen gering, wodurch die
Diffusion ldnger nicht beeinflusst wird. Jedoch wird auch die Mikrostruktur heterogener und damit
die Endeigenschaften des Systems beeinflusst. [Mon1996] [Kha2019]

Die finalen Eigenschaften hinsichtlich der thermischen und mechanischen Eigenschaften wie T, und
Elastizitdtsmodul, sowie die Bestindigkeit gegeniiber dulleren Einfliissen wie Chemikalien oder
Witterung, sind abhingig vom molekularen Aufbau des Harzsystems zwischen und an den
Netzwerkpunkten selbst. Auch Defekte im Netzwerkaufbau, wie lose Kettenenden, Lufteinschliisse
oder verdnderte Kettenstrukturen durch Nebenreaktionen, beeinflussen die Eigenschaften.
Molekulare Verdnderungen in der Nah- und Fernordnung, beispielsweise durch Wasserstoffbriicken
oder m-Wechselwirkungen, nehmen hier ebenfalls Einfluss. [Ask1998] [Gra2007] [Sai2017] Eine
gezielt unterstochiometrische Aushirtung durch einen Uberschuss an Harz fiihrt zu sogenannten
Polyaddukten, bei denen absichtlich Netzwerkpunkte nicht gekniipft werden. Dadurch wird das
Netzwerk elastischer und funktionelle Gruppen verbleiben im System verfiigbar, beispielsweise fiir
spatere Verklebungen oder weitere Reaktionen. [Lan2019]

Die Chemie an den Netzwerkpunkten stellt oftmals die Schwachstelle im System dar. Die Reaktion
zur Netzwerkbildung kann unter passenden Umgebungsparametern auch reversibel wieder zu
dessen Aufspaltung fithren. Polyesterharze (UP) und Polyurethane (PUR) besitzen daher oft eine

geringere Chemikalienbestidndigkeit im Vergleich zu Epoxid- (EP) oder Melaminharzen.

Die Beispiele EP (siehe Kapitel 2.2) und PUR (siehe Kapitel 2.3.3) weisen eine gro3e Vielfalt an
unterschiedlichen Monomeren auf, die es ermdglichen nach dem Baukastenprinzip das gewlinschte
Eigenschaftsspektrum mafBzuschneidern. Durch die Wahl langkettiger Molekiile wird der Abstand
zwischen den Netzwerkpunkten (L.) gesteigert und somit dessen Flexibilitit erhoht. Durch den
Einbau von Aromaten oder groflen Seitengruppen in das Molekiill wird das Molekulargewicht
zwischen den Netzwerkpunkten (M.) erhoht und dadurch die Beweglichkeit der Molekiilkette
verringert. Eine hohere Funktionalitit des Monomers fiihrt zu einer hdheren Anzahl an
Netzwerkpunkten und damit der Netzwerkdichte, wodurch ebenfalls die Beweglichkeit der
Molekiilketten eingeschriankt wird. Der allgemeine Trend zeigt, dass ein geringer L. und hoher M.
in Verbindung mit einer hohen Netzwerkdichte zu einem hohen T, fiihrt [Ask1998], jedoch auch
eine hohe Sprodigkeit zur Folge hat. Dies wird z.B. bei Melamin-Formladehyd-Harzen (MF)

beobachtet, bei denen der L. sehr gering ist, zusammen mit einem vergleichsweise hohen M. und
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Netzwerkdichte. Fiir weiche PUR Schaummatten hingegen wird ein hoher L. bei vergleichsweise
geringem M, eingesetzt, um flexible und zihe Netzwerke einzustellen. Auch fiir die allgemein sehr
sprode geltenden Epoxidharze wurde gezeigt, dass durch die Wahl geeigneter langkettiger Harter
ein Netzwerk mit erhohter Flexibilitdt gebildet werden kann [Lan2021] Der L. kann auch das
Schaumverhalten der Systeme beeinflussen. Ein L. groBer als der kritische Keimradius der
nukleierten Schaumzelle ist notwendig, um eine Expansion ohne Schiddigung des Netzwerks zu
ermoOglichen. [Ito2014] Niahere Details zu den charakteristischen Netzwerkmodifikationen am

konkreten Beispiel ausgewihlter duromerer Schaumsysteme sind in Kapitel 2.2 aufgefiihrt.

2.2.2 Schaumvarianten duromerer Systeme

Fiir die Herstellung geschdumter oder pordser Polymere gibt es eine Vielzahl an Mdoglichkeiten.
Allgemein wird zwischen dem klassischen Schdumen unter Verwendung von Treibmitteln (siche
Kapitel 2.1.2.1) und den sogenannten Templat-Methoden (sieche Kapitel 2.1.2.2) zur Herstellung

syntaktischer Schdume unterschieden.

Abbildung 2.2.3 zeigt zur Veranschaulichung Aufnahmen aus dem Rasterelektronenmikroskop

(REM) eines klassisch- und eines mittels Templat geschdumten Epoxidharz-Schaums.

Abbildung 2.2.3 REM-Aufnahmen eines klassisch geschadumten (links) und mit EPS-Partikeln als
Templat hergestellten syntaktischen EP-Schaumes (rechts). Die EPS-Partikel
sind wahrend der Aushartung geschrumpft und sind als kleine PS-Kugeln in den
Kavitaten verblieben.

Auch ein hybrider Einsatz der beiden Methoden ist moglich. Dabei konnen entweder die Template
in der Zellwand eines klassischen Schaums eingebaut werden [Lan2019] oder die Zellstege des

eigentlich syntaktischen Schaums nochmals geschdumt werden. [Nar1980] [Tof2000]
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2.2.2.1 Klassisches Schiaumen

Der klassische Schidumprozess unter Verwendung von Treibmitteln ist in der Literatur eingehend
beschrieben. [Col1987] [Lee2004] [Cos2020] Im Folgenden werden Grundlagen fiir das allgemeine

Verstindnis der Schdumtheorie mit dem Schwerpunkt auf duromere Systeme erldutert.

Die im ersten Schritt stattfindende Homogenisierung (a) ist notwendig, um das Treibmittel
gleichmédfBig in der Matrix zu verteilen. Dabei spielen dessen Loslichkeit und Diffusionsprozesse
eine wichtige Rolle. [Lee2004] Diese sind von der Temperatur, dem Druck, der Mischzeit,
Wechselwirkungen des Treibmittels mit dem Polymer [Sat2001] sowie dem Aggregatzustand (fest,
fliissig, gasformig oder superkritisch) und Typ des Treibmittels (chemisch oder physikalisch)
abhingig. Dieser Prozess sollte moglichst in der monomeren Phase (Phase I), spitestens aber in der
frithen Phase der Polymerisierung (Phase II) abgeschlossen sein, um den Netzwerkaufbau (siche
Kapitel 2.1.1) nicht, durch z.B. hohe Scherung, zu stéren. Das homogenisierte Einphasensystem
wird bis zur gewiinschten Viskositdt in Phase II gehalten und vor oder am Gelpunkt (Phase III)
durch einen externen Faktor, iiblicherweise einen Temperatur- oder Drucksprung, thermodynamisch
destabilisiert. Dies fiihrt zu einer Entmischung des Treibmittels und der Matrix. Dadurch setzt die
Nukleierung (b) einer zweiten Phase in Form von Gasblasen ein. Die notwendige freie Energie
(AG) zur Ausbildung der zweiten Phase ist im Fall der heterogenen Nukleierung an Fremdpartikeln
verglichen mit homogener Selbstnukleierung niedriger. [Col1987] Das anschlieBende Zellwachstum
(¢) wird durch Diffusion der Gasmolekiile aus der Matrix in die bestehenden Zellen kontrolliert.
[Ma02006] Hierbei spielt die Viskositdt der Matrix und deren Wechselwirkung mit dem Treibmittel
sowie die Anzahl an Zellen eine signifikante Rolle. Bei einer zu hohen Viskositit oder nach
Uberschreiten des Gelpunktes wird die Diffusion eingeschrinkt und die Matrix kann durch den
Gasdruck geschéadigt werden. Eine zu geringe Viskositidt unterhalb des Gelpunkts kann zu
Zellkoaleszenz, bis hin zu einem totalen Kollaps des Schaums, fiihren. Abbildung 2.2.4
veranschaulicht die vier Hauptabschnitte bestehend aus Homogenisierung (a), Nukleierung der

Zellen (b), dem Zellwachstum (¢) und der Zellstabilisierung (d).
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Abbildung 2.2.4 Schematische Darstellung des Prinzips des klassischen Schaumvorgangs
ausgehend von den Basismaterialien bis zum fertigen Schaum. In Anlehnung an
[Alt2010].

Es gilt entsprechend das optimale Viskositiatsfenster fiir das Aufschdumen zu finden, dhnlich wie in
Abbildung 2.2.2 fiir die allgemeine Verarbeitung gezeigt.

Durch eine gezielte Vorvernetzung des Systems kann eine definierte Viskositit oder Modulwert
eingestellt werden, bevor das Treibmittel aktiv wird. Dies ermoglicht die Morphologie und
Schaumeigenschaften signifikant zu beeinflussen. Fiir Epoxidharzsysteme konnte dies in mehreren
Studien gezeigt werden. [Lyu2017] [Tak2008] [Wan2014] Dies kann soweit erfolgen, dass bereits
vitrifiziere Systeme eingesetzt werden. In einer Studie wurden gezielt Epoxidharzsysteme
erarbeitet, welche bei Raumtemperatur im vitrifizierten Zustand vorliegen (solid state). Diese
erweichen bei erhohten Temperaturen von 70 - 80 °C und erreichen dabei einen Modul von
60 - 200 kPa. Dies ermoglicht es die Proben in einem Batch-Autoklavprozess mittels CO, zu
verschaumen, wobei Dichten von 320 - 450 kg/m’ erreicht wurden. [Lan2021] Auch bei anderen
duromeren Schaumsystemen wird diese Technik angewendet, z.B. den Polymethacrylimid
Schidumen (Rohacell®). Hier werden zunichst bei Raumtemperatur stabile Pre-Polymer-Platten
hergestellt, die in einem zweiten Schritt bei hohen Temperaturen expandiert und final ausgehértet
werden. Dabei konnen Dichten bis 70 kg/m’ eingestellt werden. [Kaz2021] [Sch2014]

Der Druck im System kann wihrend des Schdumvorgangs iiber die Kavitit gesteuert werden. Diese
kann entweder offen (free-foaming) oder geschlossen (limited foaming) sein, oder auch zu einem
bestimmten Zeitpunkt umgeschaltet werden. Dies ermoglicht die Realisierung unterschiedlicher
Morphologien und beeinflusst auch die Spannungen im Netzwerkaufbau. Durch den bei der
Nachhidrtung entstehenden Gasdruck in den Zellen bei den in einer geschlossenen Form
hergestellten Schaume, werden hohe Spannungen erzeugt und die Polymerketten gedehnt. Dies
schrinkt die Kettenbeweglichkeit ein und reduziert den finalen Aushirtungsgrad, wodurch die

thermomechanischen Eigenschaften nachteilig beeinflusst werden konnen. [Wan2018-2]
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Die verwendeten Treibmittel werden allgemein zwischen physikalischen und chemischen
Treibmitteln unterteilt.

Als physikalische Treibmittel werden zum einen Inertgase wie CO, oder N, eingesetzt. Diese
werden unter hohem Druck in das System eingebracht und expandieren das System bei Druckabfall
durch Ausdehnung der Gasphase. Des Weiteren zdhlen auch niedrig siedende, kurzkettige Molekiile
zu den physikalischen Treibmitteln. Typische Vertreter sind Wasser, Pentan, Toluol oder
Dichlorethan. Diese werden im fliissigen, gasformigen oder superkritischen Zustand in das System
eingearbeitet und expandieren das System bei Temperaturanstieg durch den Ubergang von der
fliissigen in die Gasphase mit der resultierenden Volumenzunahme. Auch superkritische Fluide,
welche thermodynamisch in einem Aggregatzustand zwischen gasformig und fliissig bei hohem
Druck und Temperatur sind, kommen zum Einsatz. Vorteile dabei sind unter Anderem eine erhdhte
Diffusion und die Kontrolle des Aggregatzustands iiber den Druck. Am Weitesten verbreitet ist hier
superkritisches CO,. [Mai2018] Fiir die Verarbeitung der pTm sind daher speziell ausgelegte
Anlagen fiir die genaue Kontrolle von Temperatur und Druck notwendig um die Expansion gezielt
steuern zu konnen. Die Methode des mechanischen Einschlagens von Luft hebt sich von den sonst
tiblichen Verfahren ab. Diese findet nur bedingt im Bereich der Polyvinylchlorid- (PVC) oder
Harnstoff-Formaldehyd-Harz-Schaume groftechnische Anwendung. [Cos2020] Weitere Beispiele
und konkrete Anwendungen von pTm bei duromeren Schaumsystemen sind in Kapitel 2.2 und
Kapitel 2.3 aufgefiihrt.

Bei den chemischen Treibmitteln wird die Gasphase entweder durch eine chemische Reaktion
mehrerer Stoffe miteinander oder durch die thermische Zersetzung eines Stoffes gebildet. Dabei
kommen sowohl organische als auch anorganische Molekiile zum Einsatz. Der Druck spielt eine
untergeordnete Rolle, weshalb chemische Treibmittel in der Regel bei Umgebungsdruck verarbeitet
werden. Das chemische Treibmittel wird in Anpassung an die notwendigen Prozessbedingungen des
Systems gewdhlt. Die zu beriicksichtigenden charakteristischen Eigenschaften des chemischen
Treibmittels sind dabei die Temperatur bei Beginn der Zersetzung (T), das Zersetzungsintervall,
die maximal abgespaltene Gasmenge in ml pro 1 g Treibmittel unter gegebenen Bedingungen, die
Art der Zersetzung, exotherm oder endotherm, sowie dessen Gesamtenthalpie (AHz). [Mai2016]
Reaktive Systeme sind bereits bei niedrigen Temperaturen bis 60 °C aktiv. Ein dafiir typisches
Beispiel kommt aus der Polyurethan-Schaum-Herstellung. Die Reaktion von Isocyanaten mit
Wasser findet bereits bei RT statt, wobei neben Polyharnstoff das Treibmittel CO, freigesetzt wird

(siche Kapitel 2.3.3). Bei Epoxidharzen ist die Reaktion von Aminen mit Polysilazan unter
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Freisetzung von Wasserstoff (H,) und Ammoniak (NH;) als Treibmittel moglich. [Cha2019] Die
freigesetzten Treibgase H, und NH; sind dabei allerdings als kritisch zu betrachten.

Bei der thermisch induzierten Zersetzung zerfillt das chemische Treibmittel in ein gasformiges und
meist als Feststoff verbleibendes Nebenprodukt. Ein Beispiel hierzu ist Natriumhydrogencarbonat
(NaHCOs), welches bei Temperaturen > 50 °C zu Natriumcarbonat (Na,CO;), H,O und CO,
zerfillt. [C0s2020]

2.2.2.2 Templat-Methoden

Bei den Templat-Methoden kommt die klassische Schaumtheorie nicht zum Einsatz. Es wird

zwischen temporiaren Templaten und Fiillstoff-Templaten (syntaktische Schdume) unterschieden.

Tempordre Template sind meist Losemittel, Polymere oder Salze, die durch Phasenseparation eine
zweite, co-kontinuierliche Phase in der eigentlichen Matrix ausbilden. Hierbei ist eine genaue
Kontrolle der Phasenseparation und Reaktionskinetik wichtig, um die gewiinschte Morphologie
hinsichtlich der Porengréfle und/oder Kontinuitdt einzustellen. Die Template werden in einem
zweiten Prozessschritt durch Herausldsen, Atzen oder thermische Behandlung wieder entfernt,
wodurch ein pordses Netzwerk in der Matrix zuriick bleibt. Hierbei gibt es eine Vielzahl an
Verfahren, welche eine definierte Porenstruktur und -grofe ermoglichen. [Kiel996] Bei einem
hohen Anteil an Templat kdnnen offenzellige Matrixstrukturen generiert werden, bei denen
Zellstege mit einer Dicke von <10 um erreicht werden konnen. Melaminharz-Schiume werden
beispielsweise mittels Losemittel-Templat nach diesem Verfahren hergestellt. [Kae1954] Weitere
Beispiele in der Anwendung sind pordose PUR Gertliststrukturen in der Biomedizin, die fiir
Knochen- und Geweberekonstruktion eingesetzt werden. [Jan2015] [Jaf2015] In der
Medizintechnik werden auch thermoplastische Materialien wie Polycaprolacton (PCL) oder
Polylaktid (PLA) in dieser Methode verarbeitet, vor allem wenn eine biologische Abbaubarkeit von
Relevanz ist. [Hai2020] Aufgrund der besseren thermischen und chemischen Stabilitit werden
jedoch in den meisten Anwendungen duromere Systeme eingesetzt. Viele Anwendungen liegen
auch in den Bereichen der industriellen und analytischen Filtertechnik, als Gasspeicher,
Trégermaterial fiir Katalysatoren, sowie fiir Bauelemente in der Mikrofluidik. [Buc2007] [Vaz2010]
[Ara2016] Fiir anspruchsvolle Anwendungen im Bereich der akustischen Ddmmung werden auch
pordse Epoxidharzstrukturen mittels Templat-Methode entwickelt. [But2019]

Als Fillstoff-Template fiir sogenannte syntaktische Schdume werden Hohlkugeln, meist aus Glas,
Keramik, Metall oder (geschdumten) Polymeren, in das fliissige Harzsystem eingearbeitet.

[Kel2014] [Wu2020] Die Verwendung von expandierbaren Hohlkugeln, deren Volumen bei
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Temperaturanstieg durch eingelagerte pTm zunimmt, ermdglicht eine verzégerte Volumenzunahme
der Mischung im Prozess wodurch die Verarbeitung vereinfacht werden kann. [Morl1971]
[Gaz2016] Durch den Einsatz von Monomaterialsystemen, beispielsweise Epoxid-Hohlkugeln in
einer Epoxidharz-Matrix, ist sowohl eine gute Anbindung der Matrix gewéhrleistet, als auch das
Recycling vereinfacht. [Sam2011] Der Vorteil der Fiillstoff-Template liegt darin, dass eine genau
definierte Menge und GroBe der Hohlkugeln in die Matrix eingearbeitet wird und dabei die
Reaktionskinetik eine untergeordnete Rolle spielt. Dies ermdglicht es die Morphologie, Dichte und
mechanischen Eigenschaften in einem weiten Spektrum einzustellen. [Son2007] [Gup2014] Die
groffte Herausforderung ist dabei die homogene Dispergierung der Partikel in der Matrix. Der
notwendige hohe Fiillgrad korreliert mit einer hohen Viskositét, welche die Verarbeitung erschwert.
[Wu2020] Bei geeigneten Systemen wie Epoxidharzen werden oftmals Reaktivverdiinner
eingesetzt, um diesem Effekt entgegen zu wirken. Die dadurch beeinflusste Mikrostruktur fiihrt
dabei zu schlechteren mechanischen Eigenschaften sowie einer geringeren T,. [Mon1996]
[Kha2019] Die Hohlkugeln wirken wiederum, je nach Type, als Verstarkungsstoffe in der Matrix.
Typische Einsatzbereiche sind maritime Anwendungen in Auftriebskérpern von Booten oder im
Tiefseebau fiir Leitungsummantelungen. [Res1969] [Kel2014] Durch stufenweise Schichtung mit
unterschiedlichem Gehalt und / oder GréBe bzw. Dicke der Hohlkugeln konnen sogenannte
funktionale Gradienten erzeugt werden. Hierdurch werden die mechanischen Eigenschaften, vor
allem unter Druckbelastung, iiber die Bauteildicke variabel eingestellt und ein stufenweises
Versagen des Bauteils ermdglicht. Dies wird speziell bei Verpackungen genutzt, aber auch in
Anwendungen der Automobil- und Raumfahrttechnik. [Gup2007] [Cae2009] [Gup2014] [Dod2015]
Ein Einsatz von modifizierten Hohlkugeln kann beispielsweise die elektrische Leitfahigkeit
verbessern. Die kompakte Packung der Kugeln und die elektrische Leitung iiber die
Kugeloberflichen fiihrt zu einer deutlichen Erhohung der Leitfahigkeit im Vergleich zu
herkdmmlichen Fiillstoffen. [Anu2018] Eine klassisch geschdumte Matrix zusammen mit Fiillstoff-
Templaten als Drei-Phasen-System ist ebenfalls moglich, um die Dichte nochmals zu reduzieren

und weitere mechanische oder dielektrische Eigenschaften gezielt einzustellen. [Nar1980]

2.3 Epoxidharze und deren Schaumsysteme

Epoxidharze zeichnen sich durch die chemische Oxiran-Gruppe, auch Epoxid-Gruppe genannt, aus.
[Leel1967] Eine katalysierte Homopolymerisation der Oxiran-Gruppen ohne Zugabe von Hartern
kann unter bestimmten Bedingungen stattfinden. Dies flihrt zu einem Ether verbriickten duromeren

Netzwerk. Ein typisches EP weist in der Regel eine Funktionalitdt von zwei bis vier auf, wodurch
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die spitere Netzwerkdichte definiert werden kann. Weiterhin kann zwischen aliphatischen und
cycloaliphatischen EP, mit unterschiedlichen Reaktivititen und spiteren Netzwerkeigenschaften,
unterschieden werden. Die Eigenschaftsvielfalt von Epoxidharz-Systemen wird durch die
Kombinationsmdglichkeit mit einer Vielzahl von Hértern erweitert. [Jin2015] [Lee1967] [Odi2004]
[Sae2013] Die gidngigsten Hartersysteme basieren auf Aminen (R-NH,), Anhydriden (R-CO-O-CO-
R¢), Phenolen (R-OH), Thiolen (R-SH) oder photokatalytischen Systemen. Erste Patente zu
Produkten aus der Reaktion von Epoxidharzen mit Aminen entstanden in den 1930er bis 1940er

Jahren in Deutschland und der Schweiz. [Alf1940] [Cas1948] [Sch1938]

Abbildung 2.3.1 zeigt exemplarisch die exotherme Polyadditionsreaktion von Aminogruppen und

Epoxidgruppen.
\/R‘I\/
a) 1
T |
[ R /N\/RZ\/H\ + AH
n

b) |+ o~ _RrRi_~

H H
N /\ \ N__Ro N + AH
\/R1\/ /

Abbildung 2.3.1 a) Polyaddition von primaren Aminogruppen (blau) mit Oxiran-Gruppen (orange)
unter Bildung von sekundaren Aminogruppen in linearen Polyaddukten.
b) Weiterreaktion zu tertidaren Aminogruppen durch Addition weiterer Epoxid-
gruppen an sekundaren Aminen unter Ausbildung von Netzwerkstrukturen.
Aus dem Reaktionsschema ist zu erkennen, dass primidre Amine aufgrund der Verfiigbarkeit von
zwei ,aktiven” Wasserstoffatomen mit je zwei Oxiran-Gruppen reagieren konnen. Dabei lduft die
Reaktion mit dem primdren Amin (R-NH») in der Regel schneller als die Weiterreaktion des
gebildeten sekunddren Amins (R-NH-R). [Glo1988] [Zve2002] Wird die Reaktion gezielt

unterstdchiometrisch mit Uberschuss an Aminen oder Epoxiden durchgefiihrt, entstehen lineare

Polyaddukte mit thermoplastischen Eigenschaften. [H6r1980] [Lee1967] [Sch1938] Ein grofer
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Vorteil bei der Verarbeitung der Epoxidharzsysteme ist der geringe Schwund wéhrend der
Aushirtung, wodurch eine hohe Formgenauigkeit der Bauteile erzielt wird. Die Formulierungen
werden flir die jeweilige Anwendung spezifisch nach dem Baukastenprinzip angepasst und mit
Additiven weiter optimiert. Dabei ist vor allem der Flammschutz bei Epoxidharzsystemen von
zunehmender Bedeutung und muss fiir jede Anwendung und System spezifisch eingestellt werden.
[Kan2022] Typische Eigenschaften der Epoxidharzsysteme sind eine gute thermische und
chemische Bestindigkeit in Kombination mit exzellenten mechanischen und elektrischen
Eigenschaften sowie einer hohen Haftfestigkeit auf vielen Werkstoffen. Typische Anwendungen
sind daher Klebstoffe, Lacke und Beschichtungen. Auch im Bereich von Faserverbundwerkstoffen
zur Anwendung in Deckschichten von Sandwichstrukturen im Gesundheits-, Bau- und
Transportsektor werden Epoxidharze verbreitet eingesetzt. [Jin2015] [Odi2004] [Sae2013]
Nachteilig ist die oftmals hohe Sprodigkeit der Epoxidharzsystem. Durch Zugabe von
Zahigkeitsmodifikatoren kann hier eine Verbesserung erreicht werden. Dabei handelt es sich
iiblicherweise um Thermoplaste, bestimmte Nanopartikel oder Elastomere. [Gar1988] [Dom2015]
Untersuchungen an co-kontinuierlichen Netzwerken, bei denen Hohlrdume mit einem zweiten
niedrig T, Duromer, beispielsweise Acrylate oder Thiolene, gefiillt werden, zeigen eine deutliche
Erhohung der Zihigkeit des Bauteils. Jedoch ist hier keine Porositit des Bauteils am Ende
vorhanden. [Tom2021]

Eine Sonderform ist die Verdnderung der molekularen Struktur bei der z.B. CO, an die Oxiran-
Gruppe des Harzes gebunden wird, um ein zyklisches Carbonat auszubilden. In der
Hartungsreaktion mit Aminen entstehen Urethanverbindungen, die im Netzwerk durch Ausbildung
von Wasserstoftbriicken die Zihigkeit erhohen und dabei geringen Einfluss auf die weiteren
Eigenschaften wie chemische Widerstandsfahigkeit und Thermostabilitit ausiiben. [Gha2016]

Erste Anwendungen von Epoxidharzschdumen wurden zu Beginn der 1950er Jahre zur Einhausung
von Elektronikkomponenten mit komplexen Geometrien fiir die Luftfahrt etabliert. Die ersten
Epoxidharz-Schaumsysteme wurden mit chemischen Treibmitteln unter Zugabe von Tensiden
verschdumt, wobei Dichten bis zu 53 kg/m® erreicht wurden. [Par1956] [Fril981] [Kur1994]
Weitere gidngige Additive sind Nukleierungsmittel und funktionelle Fiillstoffe wie Pigmente,
mechanische Verstirkungsstoffe sowie Flammschutzmittel.

Die Verwendung von Hohlkugeln als Fiillstoff-Template zur Herstellung syntaktischer Epoxidharz-
Schaumsysteme mit besonders hoher Steifigkeit und Stabilitdt wird fiir marine Anwendungen oder
spezielle Verpackungsldosungen mit gradueller Funktionalisierung genutzt. [Fri1981] [Kel2014]

[Res1969] Pordse Epoxidstrukturen, die mittels tempordren Templaten hergestellt werden, sind in
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der Forschung fiir Hochleistungselektronik aufgrund der geringen Dielektrizitidtskonstannte im
Fokus [Ish2013] [Ish2016], aber auch fiir Filter- und Katalysatortragersysteme aufgrund der hohen
chemischen Stabilitit. [Tsu2008]

Die Wahl des Treibmittels ist bei den Epoxidharz-Schaumsystemen sehr individuell vom
grundlegenden Epoxidharzsystem abhéngig. Physikalische Treibmittel sind vor allem bei hoch
viskosen Systemen von Vorteil, da diese die Verarbeitungsviskositit herabsetzen. Urspriinglich
waren bis zu deren Verbot zu Beginn der 1990er FCKWs im Einsatz. [Haj1986] Aktuell sind
iiberwiegend unpolare, niedrig siedende organische Losungsmittel wie beispielsweise Pentan,
Hexan, Toluol oder Dichlorethan im Einsatz. [Fri1981] [Jin2019] In der Forschung wird auch der
Einsatz von inerten Gasen wie CO, als umweltfreundliche Alternative optimiert. [[to2014]
[Lan2021] [Lyu2017] [Lyu2018] Als Sonderform des physikalischen Schiumens kommt bei
Epoxidharz-Schaumsystemen vereinzelt das mechanische Einschlagen von Luft zum Einsatz.
[Jin2019] [Son2017]

Aufgrund der besseren Kontrolle im reaktiven System (Siehe Kapitel 2.1) sowie der einfacheren,
drucklosen Anlagentechnik und Verarbeitung sind chemische Treibmittel in vielen
Epoxidharz-Schaumsystemen Standard. Die chemischen Treibmittel werden gezielt nach den
thermischen und kinetischen Anspriichen des Epoxidharzsystems wihrend der Aushértung
ausgewdhlt. Typische thermisch induzierte chemische Treibmittel fiir Epoxidharz-Schaumsysteme
sind (Bi-)Carbonate (z.B. Ammoniumcarbonat oder Natriumbicarbonat), Azoverbindungen (z.B.
Azobisisobutyronitril, AIBN) und Hydrazide (z.B. para-Toluolsulfonhydrazid, TSH). Als reaktive
Systeme fiir den Einsatz bei Raumtemperatur kommen beispielsweise Systeme auf Basis von
Aminen + Siloxan sowie Natriumbicarbonat + Ammoniumchlorid, oder eine Kkatalytische
Zersetzung von Anhydriden zum Einsatz. [Cel2012] [Co0s2020] [Lan2019] [Ste2003] [Syl2015]
[Wan2014] [Wan2018] In der Literatur sind auch Systeme beschrieben, welche eine duale Funktion
als Treibmittel und weiterer Funktionalitit bieten. Beispielsweise konnen Trialkoxiboroxine
zusitzlich katalytisch und vernetzend wirken [Leel967] [Leel968], oder Carbonate bzw.
Carbamate auf Aminbasis als Hérter fungieren. [Ban2012] [Kuel1968] [Ren2015-2] Die Carbamate
auf Aminbasis werden im Kapitel 2.4 aufgrund der Relevanz in dieser Arbeit ndher betrachtet.
Epoxidharz-Schaumsysteme werden im allgemeinen in diskontinuierlichen Prozessen hergestellt.
Dabei wird der Prozess auf das zugrundeliegende Epoxidharzsystem eingestellt, um optimale
Parameter wie Temperatur- und Druckverlauf zu gewéhrleisten. Der Druckverlauf wird iiber die
Prozessfiihrung durch eine offene (free-foaming) oder geschlossene Form (limited foaming)

gesteuert. [Wan2018-2] Der Einsatz von atmenden Werkzeugen ermoglicht die geschlossene
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Kavitdt zu einem definierten Zeitpunkt gezielt zu erweitern, wodurch die Expansion und die
Morphologie nochmals beeinflusst werden. Um die Prozesszeit in der Form so kurz wie moglich zu
halten, werden die Systeme oftmals zunéchst in der Form aufgeschdumt und bis iiber den Gelpunkt
gehirtet. AnschlieBend werden die sogenannten Griinkorper abgekiihlt, entformt und zur
vollstdndigen Aushértung in einen separaten Ofen gegeben. [Dix2012] Neben thermischer Hartung
im Ofen kann auch durch den Einsatz von Mikrowellen die Aushértung gesteuert werden. Dadurch
konnen einfache Blockschdume bis hin zu Bauteilen mit komplexen Geometrien realisiert werden.
[Mon2008] [Mon2011] [Par1956]

Epoxidharz-Schaumsysteme sind ebenfalls fiir die in-situ Verarbeitung geeignet, bei der die
expandierbare, fliissige Masse in die Form gegossen und aufschaumt wird. AnschlieBend ist wenig
bis gar keine Nachbearbeitung der Bauteile nétig. FEinsatzgebiete sind daher in der
Elektronikindustrie zum Einbetten von Komponenten [Mon2011] oder im Modellbausektor um
individuell angepasste strukturelle Verstirkungen mit geringer Dichte zu erhalten. Auch im
grofBeren MaBstab wie Boots-, Automobil- oder Flugzeugbau, sowie in der Raumfahrt und Tiefsee,
werden derartige Epoxidharz-Schaumsysteme verwendet. [Kel2014] [Kur1994] Ein kombinierter
Einsatz als expandierbarer Klebstoff und Verstiarkung fiir Hohlraumstrukturen ist dabei moglich.
[Ban2012] [Bac2018] Die EP Schiaume fungieren primér als Isolationsmaterial und Strukturbauteil
bzw. Kernmaterial fiir (faserverstirkte) Sandwich-Strukturelemente. Speziell eingestellte
Epoxidharz-Schaumsysteme generieren mittels Templat-Methode offenzellige Schiume, welche fiir

die akustische Ddmmung eingesetzt werden konnen. [But2019]

Auf dem Markt gibt es verschiedene Anbieter fiir Epoxidharz-Schaumsysteme mit
Standardrezepturen und maligeschneiderten Systemlosungen flir die unterschiedlichen
Anwendergruppen. Hierzu zdhlen unter Anderem Hersteller wie Sicomin, Gurit, Altprol und
Resoltech. Aktuelle Trends gehen nebst der gezielten Optimierung fiir Anwendungen vor allem in
Richtung Nachhaltigkeit bei den eingesetzten Rohstoffen. Biobasierte Epoxidharze und
Hartersysteme sind in der Forschung bereits weit verbreitet [Alt2015] [Esm2018] [Hua2019]
[Jin2015] [Raq2010] [Son2017] [Syl2015] und kommen in kommerziellen Epoxidharzsystem mit
zunehmenden Anteil zum Einsatz. [Ter2021] Epoxidharz-Schaumsysteme mit Dichten unter
380 kg/m® sind dabei erhiltlich. [Res2016] [Sic2018] Angesichts der zunehmenden gesetzlichen
Regularien ist die Suche nach alternativen umweltfreundlichen Treibmitteln ebenfalls eine Aufgabe
fiir die Entwicklung zukiinftiger Epoxidharz-Schaumsysteme, bei denen der Einsatz von

Carbamaten eine Mdglichkeit bietet, um CO; als Treibmittel verfiigbar zu machen.
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Carbamatsalze werden im Rahmen der Arbeit auf ihre duale Funktionalitét als latente Hérter und
Treibmittel untersucht und eingesetzt. Im folgenden Abschnitt werden die relevanten Grundlagen

und Hintergriinde der Funktionen néher betrachtet.

2.4.1 Synthese, Eigenschaften und Anwendungen von Carbamaten

2.4.1.1 Synthese und Eigenschaften von Carbamaten

Der Begriff Carbamat umfasst die Salze und Ester der in ihrer freien Form instabilen
Carbamidsdure. [Mor2010] Abbildung 2.4.1 zeigt die chemische Grundstruktur der Carbamidsiure
(1) sowie deren Ester (2) und Salze (3).
(1) (2) (3)
R-H'

/R2 Ve

I I
R, R,
Abbildung 2.4.1 Chemische Grundstruktur der Carbamidsaure (1), sowie deren Ester (2) und

Salze (3) mit der orange hervorgehobenen Carbamatgruppe. Im Salz kann die
negative Ladung Uber die beiden Sauerstoffatome delokalisieren.

Bei der Reaktion von Isocyanat mit Wasser bildet sich zunidchst die instabile Carbamidséure,
welche unter Abspaltung von CO, zu einem Amin umlagert. [Yal1943] Diese Reaktion ist aus der
Herstellung von PURS bekannt. Unter Verwendung eines organischen Nukleophils findet eine
Veresterung statt. Entsprechend erfolgt die groBtechnische Darstellung von Carbamidsiureestern
durch die Reaktion von Isocyanaten mit Alkoholen zu Urethanen, welche als Ester der
Carbamidsdure gelten. Dabei gilt Ry und R,= Alkyl-, Aryl bzw. Organylgruppen und R;=H.
[Mor2010] Eine weitere Mdglichkeit ist die Umsetzung von Aminen mit Chlorameisensiureestern
oder Kohlensdureestern fiir Molekiile, bei denen auch R;= Alkyl-, Aryl bzw. Organylgruppe
gewlinscht ist. [Kre2017]

Die Salze der Carbimidsdure werden durch eine nukleophile Additionsreaktion von CO, an ein
primires oder sekunddres Amin unter Ausschluss von Wasser gebildet. [Mor2010] Wasser fiihrt
oftmals zur Bildung einer Carbonatstruktur in Abhéngigkeit vom pH-Wert der Losung. [Cap1968]
Tertidre Amine kdnnen nur Carbonatstrukturen in Verbindung mit Wasser ausbilden, da kein Proton
am Amin fiir eine Umlagerung und Ausbildung der -NH;" Gruppe vorhanden ist.[Capl1968]
[Ric2012] [Li2016] Die Reaktionsschemata sind exemplarisch in Abbildung 2.4.2 dargestellt.
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Abbildung 2.4.2 Reaktionsschemata a) der nukleophilen Addition von primaren und sekundaren
Aminen an CO. mit anschliefender Deprotonierung des Zwitterions durch ein
weiteres Amin unter Ausbildung ionischer Carbamatsalze sowie b) von Aminen
allgemein mit CO, und H.O zu Carbonaten.

Die Bildung der Carbamatsalze weist eine exotherme Wirmeténung auf. Diese ist unter anderem
auf die freigesetzte Gitterenergie bei der Ordnung der einzelnen lonen zu einem lonenkristall
zuriickzufithren. [Mor2010] [Rie2011] Die Synthese wird in trockenem Ldsungsmittel,
iiblicherweise Alkoholen wie Methanol oder Ethanol, aber auch in Ether, beschrieben [Kat1951]
[Ren2015-1] [Ren2015-2] [Wri1948] [Wri1948]. Diese ermoglichen es die Temperatur abzufiihren
und das ausfallende Carbamatsalz besser aufarbeiten zu konnen. Losemittelfreie Bulk-Synthesen
sind auch moglich [Well966], sind jedoch vor allem im groen Mafstab schwieriger zu
kontrollieren. Die Bildung von Carbamaten kann auch bei einfacher Reaktion mit CO, aus der Luft
stattfinden. [Wri1948] Dies wird in der Praxis z.B. bei bestimmten Aminhértern fiir Epoxidharze an
der Bildung einer weilen Kruste an Lagerbehiltern beobachtet, wie in Abbildung 2.4.3
exemplarisch bei N-Aminoethylpiperazin (AEP), Isophorondiamin (IPDA) und Diaminomethyl-
cyclohexan (DMC) (siehe auch Kapitel 6.1) gezeigt.

Abbildung 2.4.3 Lagerbehalter fir die Amine (von links nach rechts) IPDA, AEP und DMC mit
weiller Carbamatkruste durch Reaktion von Aminresten am Behalter mit CO, aus
der Umgebungsiuft.
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Fiir die Bildung der Carbamatsalze ist eine mittlere bis hohe Basizitdt, entsprechend einer hohen
Séurekonstante pKs > 9, der Amine notwendig [Ren2015-2] [Wri1948], um die Deprotonierung des
Zwitterions und die Ausbildung der stabilen Ionenpaarstruktur zu gewihrleisten. Daher sind in der
Regel Alkylamine der Formel R-CH,NH, bzw. R-CH,-NH-CH,-R am Besten geeignet. Die
Stabilitdt der Ionenstruktur ist auch abhingig von der molekularen Struktur des Amins selbst. So
weisen Carbamate auf Basis langkettiger aliphatischer Diamine eine hohe molekulare Mobilitdt auf.
Dadurch konnen bei Raumtemperatur meist keine starren Kristallstrukturen gebildet werden, was in
iiberwiegend gelartigen Produkten mit geringer Lagerstabilitét resultiert. Als Beispiel wird hier in

der Literatur 3-(Dimethylamino)-1-Propylamin angefiihrt. [Ren2015-2]

Zu beachten gilt, dass Carbamatsalze in einer Gleichgewichtsreaktion mit den Edukten stehen.
Entsprechend kann iiber lange Zeit oder beschleunigt durch Energiezufuhr das Carbamatsalz wieder
in CO, und das Ausgangsamin zuriickreagieren. Die Zersetzungstemperatur ist dabei abhingig von
der molekularen Struktur des Basisamins. [Ren2015-2] [Wri1948] Ein Grofiteil der Carbamate ist
auch empfindlich gegeniiber wassrigen Medien, was bei Kontakt zu einer spontanen Zersetzung
vergleichbar mit Brausepulver fiihrt. [Kat1951] Die reversible Bildung und Zersetzung ist fiir die

Anwendungen der Carbamatsalze eine wichtige Voraussetzung.

2.41.2 Anwendungen von Carbamaten

Carbamidsdureester sind, wie bereits erwdhnt, im groBen Umfang als Polyurethane verbreitet. Des
Weiteren werden sie bei organischen Synthesen als Schutzgruppe fiir Amine, z.B. in der
Peptidsynthese, eingesetzt und sind als Intermediate bei vielen Reaktionen von Bedeutung. Als
niedermolekulare Substanzen werden sie unter anderem in der Pharmazie als Schlafmittel und zur
Krebsbehandlung eingesetzt, sowie in der Landwirtschaft als Fungizid, Herbizid oder Insektizid.

[Kre2017] [Mor2009]

Ionische Carbamatsalze werden aufgrund Ihrer Eigenschaft zur reversiblen CO»-Bindung zur
Abgasreinigung genutzt. Grofltechnische Relevanz hat dabei die Reinigung von (Ab-)Luftstromen
in der Chromatographie sowie im sogenannten Wet- oder Amin-Scrubbing. [Roc2009] Dabei wird
der Gasstrom bei geringen Temperaturen durch wissrige Losungen mit Aminoalkoholen, z.B.
Monoethanolamin oder 2-Amino-2-Methyl-1-Propanol, geleitet und das CO, darin gebunden.
[Ric2012] [Roc2009] Die Aminoalkohole werden anschlieBend bei Temperaturen bis 120 °C
regeneriert und das freigesetzte, hoch reine CO, wird fiir die weitere Verwendung aufbereitet oder

unter Druck in unterirdische CO,-Speicher eingebracht. [Roc2009] Aminoalkohole sind dabei
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aufgrund der giinstigeren Energiebilanz gegeniiber einfachen Aminen bevorzugt. In der Forschung
werden auch reversible CO,-Speicher auf Feststoffbasis untersucht, die kosteneffizienter in der
Anwendung sind. Dabei werden Amingruppen auf diinne Trégerfilme, meist Silica, aufgepfropft
und somit immobilisiert. Durch eine optimierte Geometrie konnen die Diffusionsprozesse zur
COs-Adsorption und Desorption eingestellt werden. [D1d2012] [Fo02017] [Wil2014] Derartige, als
im Feststoff gebundene, Carbamate sind auch fiir eine katalytische Aktivierung von CO, fiir weitere

Reaktionen von Interesse. [Dan2011]

2.4.2 Amin-Basierte Carbamatsalze mit dualer Funktion in duromeren Systemen

Amin-basierte Carbamatsalze konnen durch das freigesetzte CO, als alternatives Treibmittel zum
Einsatz kommen, sofern das gebildete Amin ebenfalls im System chemisch eingebunden wird und
somit riickstandsfrei verarbeitet werden kann.

Dabei sind Epoxidharze auf Epoxid-Amin-Basis aufgrund der chemischen Netzwerkbildung
besonders geeignet. Eine Anwendung von Carbamatsalzen mit dualer Funktion als Treibmittel und
Harter fiir Epoxidharze ist seit den 1960er Jahren aus Patentschriften bekannt. Fiir eine Anwendung
bei niedrigen Temperaturen, z.B. bei RT, wurden wasserhaltige Formulierungen entwickelt, um die
Zersetzung der verwendeten Carbamate entsprechend zu beschleunigen. [Well966] Aktuelle
Studien fiir Epoxid-Carbamat-Schaumsysteme (ECS) fokussieren dabei die derzeit in der
Anwendung relevanten Aminhérter. Hierbei steht die Eignung fiir die Carbamatsynthese als auch
auch und deren eingehende Charakterisierung im Vordergrund. In einer Studie wurden die Hérter
1-Aminoethylpiperazin (AEP), meta-Xylendiamin (mXDA) und 4,4’-Diaminodicyclohexylmethan
(DDCM) erfolgreich fiir die Carbamat-Synthese evaluiert. Die Carbamate B-AEP, B-mXDA und B-
DDCM wurden als latente Hérter unterhalb ihrer Zersetzungstemperatur identifiziert. Fiir die
Herstellung von geschdumten Proben wurden die Systeme oberhalb der entsprechenden
Zersetzungstemperaturen der Carbamate verarbeitet und zusétzlich Nukleierungsmittel und Tenside
zugegeben. [Ren2015-1] [Ren2015-2] Die hergestellten Schaume auf Basis von B-AEP weisen bei
p =270 kg/m’ mit einer durchschnittlichen d. von 145 pm ein Ep von 110 MPa auf. [Ren2015-1]
Systeme mit B-mXDA bei p = 300 kg/m® und, aufgrund der Morphologie unbestimmbarer d., ein
Ep von 56 MPa, sowie Systeme mit DDCM bei p = 330 kg/m® und einer durchschnittlichen d. von
300 um ein Ep von 115 MPa. Die Schaumsysteme konnen entsprechend als Alternative zu
bestehenden Systemen betrachtet werden. Die Notwendigkeit zu Verbesserungen des Prozesses und
der Rezepturen werden in der Studie erwidhnt, um die Morphologie und Mechanik weiter zu

optimieren. [Ren2015-2] Die komplexe Wechselwirkung der Kinetik der Reaktion des Amins mit
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dem Epoxidharz und dem vorgelagerten Zerfall des Carbamats sind dabei die grofBten
Herausforderungen bei der Optimierung.

Eine weitere Studie hat ein Carbamatsalz fiir die Herstellung von Polyurethanschdumen (PURS)
mit dualer Funktion als Treibmittel und Katalysator untersucht. Dabei ist das CO, an verzweigtem
Polyethylenimin, das teils auch auf Palmitinsdure gepfropft ist, gebunden. Die beim Zerfall
freigesetzten Amine katalysieren zusitzlich die Aushirtungsreaktion des PURS. Nachteilig sind
jedoch die moglichen Nebenreaktionen der Amine mit den Isocyanaten, wodurch die Anzahl an
Urethanverbindungen im PURS reduziert wird. Dieser Effekt konnte in der Studie anhand der
mechanischen Eigenschaften der Schaume nachgewiesen werden. Es wurden homogene Schiaume
mit Dichten (p) von 72 kg/m’® und ZellgroBen (d.) im Bereich 250 pm erzielt. Im Vergleich zu den
carbamatgeschdumten PURS mit einem Druckmodul (Ep) von 246 kPA zeigten die mit H,O
hergestellten Schaume bei gleicher Dichte ein hoheres Ep von 380 kPA. Als Begriindung wurden
weniger Nebenreaktionen im H,O-Treibmittelsystem angefiihrt, bei der die hohere Anzahl an
Urethangruppen durch Wasserstoffbriickenbindungen das Schaumsystem verstirken. Des Weiteren
wurde nach einer dreitdgigen Auslagerung der gemischten Carbamatsysteme eine Verbesserung der
Schaumeigenschaften festgestellt, was auf eine gute Stabilitdt der Carbamate und eine bessere

Dispergierung durch Diffusion des Treibmittels zurlick gefiihrt wurde. [Lon2016]
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2.5 Mechanische Eigenschaften polymerer Schaume

Die mechanischen Eigenschaften von polymeren Schiumen sind ein komplexes Zusammenspiel aus
einer Vielzahl von Faktoren und Mechanismen. Die Grundlagen zu den im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten thermomechanischen Analysen sowie (hochtemperatur) quasistatischen Druck- und

Drei-Punkt-Biegetests werden im Folgenden Kapitel ndher betrachtet.

2.5.1 Allgemeine Grundlagen zu mechanischen Tests

Um die mechanischen Eigenschaften zu bestimmen, gibt es eine Vielzahl an Testverfahren. Die
Proben werden dabei bei unterschiedlichen Bedingungen quasistatisch (z.b. Zug-, Biege- und
Druckversuch), dynamisch (z.B. Hysteresemessungen), kurzzeitig (z.b. Durchsto3 oder
Pendelschlag) oder langfristig (z.B. Kriechtests) getestet. Um eine Vergleichbarkeit der Tests zu
gewidhrleisten, sind in der Literatur Standardtests etabliert worden und in Normen die Ausfiihrung
detailliert beschrieben. [DIN844] [Fri2011] [Hel2010] Dies ist notwendig, da bei der Durchfiihrung
der Tests selbst viele Faktoren einen Einfluss auf das Ergebnis nehmen (siehe Kapitel 2.4.2). Fiir
polymere Hartschdume sind aufgrund der Anwendungsszenarien unter anderem die Bestimmung
der Druckeigenschaften nach DIN EN ISO 844, die Ermittlung der Biegeeigenschaften nach der
allgemeinen DIN EN ISO 178 oder der ISO 1209, aber auch die der dynamisch-mechanischen
Eigenschaften im Torsionsschwingversuch sowie Hysterese-Messverfahren von Interesse.

Bei den Tests wird eine definierte Kraft (F), konstant oder variabel, auf die Probe ausgeiibt. Wirkt

diese senkrecht zur Oberfliche (A) resultiert ein Zusammenhang zwischen der Normalspannung

(o =§) und der auftretenden Deformation (e =%) , die sich durch die Lingeninderung
0

(AL) bezogen auf die Ausgangslinge (L) ergibt. Gleichung 2-5-1 zeigt diesen Zusammenhang,

der die Bestimmung des Elastizitdtsmoduls (E-Modul, E) als Materialkenngrof3e ermoglicht.
E=< (2-5-1)

Der E-Modul ist ein MaB fiir den Widerstand gegen die elastische Verformung und wird im
linear-elastischen bzw. energieelastischen Verformungsbereich unter Giiltigkeit des Hook‘schen
Gesetzes nach Gleichung 2-5-2, iiblicherweise im Bereich von 0,05 < ¢ > 0,25 %, aus dem

c-g-Diagramm (siche Abbildung 2.5.1) bestimmt. [Hel2010] [Fri2011]

_ Ogp5—0qp5

(2-5-2)

€025 €005
Diese findet unter anderem fiir Schdume Anwendung bei Druck- und Zugpriifungen zur

Bestimmung des Druck- (Ep) bzw. Zugmoduls (Ez). Beide konnen fiir die Angabe des E-Moduls
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verwendet werden, da sie in vergleichbaren Gréenordnungen liegen. Dies ist moglich, da bei Zug-
und Druckpriifungen von einer gleichmaBigen Spannungsverteilung iiber die Probe ausgegangen
werden kann. Im Gegensatz dazu liegt bei Biegetests eine ungleichméBige Verteilung iiber den
Probenquerschnitt vor, weshalb der Biegemodul (Eg) gesondert betrachtet werden muss. An der
Oberseite erfiahrt die Probe durch die Stauchung eine Druckbeanspruchung, auf der Unterseite
durch Dehnungseffekte eine Zugbeanspruchung. Diese beiden Zustinde sind durch eine neutrale
Mittelschicht getrennt. [Fri2011] [Tek2011] Der ermittelte E-Modul ermdglicht einen Vergleich der
Performance sowie eine erste Unterteilung der Schaumstoffe, die in Weich- (E <67 MPa),
Halbsteif- (67 < E < 686 MPa) und Hartschaum (686 MPa < FE) erfolgt. [Jin2019] Abbildung 2.5.1
zeigt exemplarisch relevante Kennwerte einer Druckkurve eines Hartschaums ohne ausgeprigte

FlieBspannung, wie er im Rahmen dieser Arbeit untersucht wird.

Spannung ¢ =

0,05 - 0,25% Deformation ¢ =¥
Abbildung 2.5.1 Relevante Kennwerte einer Druckkurve eines Hartschaums ohne ausgepragte
FlieRspannung. Nach [Hel2010] [Fri2011] [DIN844] [Ash1983].

Die Druckfestigkeit (op) bei nominaler Stauchung bei Druckfestigkeit (ep) entspricht bei sproden
Kunststoffen oftmals der Bruchspannung (og). [Fri2011] [Hel2010] Im Fall von Schiumen kann
diese durch die Plateauspannung (op) gegeben sein, da hier die Zellstege plastisch kollabieren
(siehe Kapitel 2.4.3). op entspricht dabei der mittleren Spannung innerhalb des Plateaubereichs. Des
Weiteren kann eine Spannung bei bestimmter Dehnung von Interesse sein, wie z.B. die Spannung
(o10%) bei € =10 % in der Norm ISO 844. [DIN844] Die Verdichtungsdehnung (ep) beschreibt den
Beginn der Verdichtung und wird als Schnittpunkt der Tangente des Verdichtungsbereiches mit der
X-Achse definiert. [Ash1983]

Die dynamisch-mechanischen Eigenschaften sind fiir polymere Werkstoffe aufgrund der

viskoelastischen Eigenschaften, die sich in Abhéngigkeit von der einwirkenden Kraft (F),
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Frequenz (w), Amplitude (y) oder Temperatur (T) verdndern konnen, von Interesse. Sie werden
bestimmt, um das Verhalten bei variablen Umgebungsparametern zu ermitteln, die der avisierten
Anwendung entsprechen. Dabei wird die ,,Antwort* der Probe auf die Anregung ermittelt, die sich
je nach Zustand des Polymers (siche Kapitel 2.4.2) verdndert. Zur Bestimmung der
charakteristischen Werte des Schubmoduls (G°), Verlustmoduls (G‘‘) und des mechanischen
Verlustfaktors (tan ) konnen in der DMA verschiedene Tests durchgefiihrt werden. Hierzu zdhlen
unter anderem auf die GerdtegroBe skalierte und angepasste Druck- und Biegetests, die bei
geeigneten Parametern und Probengeometrien mit quasistatischen Messungen korreliert werden
konnen. [Den2007] Im Torsionsschwingungsversuch werden alle Parameter bis auf die Temperatur
als konstant vorgegeben. Somit konnen aus den resultierenden G-T-Kurven (siehe
Abbildung 2.4.3) die temperaturabhingigen Werte fiir G, G*° und tan & in Torsion bestimmt
werden. [Hel2010] Das G**ax wird fiir die Bestimmung des T, der geschdumten Proben im Rahmen
dieser Arbeit betrachtet. Dieser Wert liegt zwischen den in der Praxis ebenfalls gebrduchlichen
Werten des G*onset (Beginn des Abfalls der Kurve) der bei geringeren Temperaturen auftritt, oder

dem bei hoheren Temperaturen ermittelte Wert bei maximalem Verlustfaktor tan max.

2.5.2 Einflussfaktoren auf die mechanischen Eigenschaften

Im Labor werden normierte Standardtests mit festen Parametern fiir Probengeometrie und
Priifgeschwindigkeit bei einem Normklima mit 23 °C und 50 % relativer Luftfeuchtigkeit (%orh)
vorgegeben. [Fri2011] In der Anwendung sind diese Parameter meist unbekannte und verdnderliche

Variablen, die in angepassten Testverfahren nachgestellt werden konnen.

Abbildung 2.5.2 zeigt schematisch die Verdnderung des Verhaltens bei Beanspruchung anhand
eines o-g-Diagrammes. Dabei ist zu erkennen, dass eine hohere Geschwindigkeit der
Krafteinwirkung zu einem sproderen Verhalten mit geringer Bruchdehnung (eg) und hoherer
Bruchspannung (c3) fiihrt. Grund hierfiir ist das viskoelastische Verhalten der Polymere. Bei hoher
Geschwindigkeit konnen die Molekiilketten nicht relaxieren oder entschlaufen. SchlieBlich erfolgt
ein Bindungsbruch unter hohem Kraftaufwand. Mit abnehmender Geschwindigkeit dndert sich dies

in ein zunehmend duktiles Verhalten. [Fri2011]

Auf Bauteilebene bestimmt, ausgehend von nicht additivierten Systemen, in erster Linie das
Basispolymer die grundlegenden Eigenschaften. Bei Thermoplasten ist das Molekulargewicht und
der Verzweigungsgrad entscheidend, wihrend bei elastomeren und duromeren Systemen der
Netzwerkaufbau bestimmend ist. [Bar2019] Zusétzlich beeinflussen molekulare Wechselwirkungen

die Kettenmobilitdt und entsprechend das viskoelastische Verhalten (siche Kapitel 2.1.1).
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Héhere Geschwindigkeit

Geringere Temperatur

Geringere Feuchtigkeit

Spannung ¢ =

5

Deformation ¢ =
Abbildung 2.5.2 Veranderung des Verlaufes im o-e-Diagramm eines Kunststoffes bei Anderung
der Umgebungsparameter Temperatur und Feuchtigkeit, sowie Variabler
Testgeschwindigkeit. Nach [Fri2011] erganzt mit Informationen aus [Opr2020].

Die Kettenmobilitit ist temperaturabhdngig. Somit nimmt die Temperatur als Umgebungsparameter
einen signifikanten FEinfluss auf das mechanische Verhalten. Dies ist in Abbildung 2.5.3

schematisch fiir ein druckbelastetes Bauteil aufgezeigt.
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Abbildung 2.5.3 Allgemeine schematische Darstellung des Schubmodulverlaufs (G‘) Uber die
Temperatur (T) im G-T-Diagramm mit angedeuteter Belastung des Bauteils in
den unterschiedlichen Bereichen der molekularen Verhaltensabschnitte.

Vor allem der Glasiibergangsbereich, in dem die molekulare Segmentbeweglichkeit einsetzt,
resultiert in teils signifikanten Einbriichen im Modul, abhingig von der Basispolymerklasse sowie
deren Kristallinitits- oder Vernetzungsgrad (siche auch Abbildung 2.1.1). Vor allem Thermoplaste
sind ab dem Uberschreiten des T, fiir den Einsatz in Strukturbauteilen ungeeignet. Die

Temperaturspanne bis zur Schmelztemperatur bestimmt bei den teilkristallinen Thermoplasten die
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verbleibende Stabilitdt bei gegebener Temperatur T, < T < T,,, wobei hier das Kriechen zunimmt.
[Sta2020] [Him2022] Bei elastomeren und duromeren Systemen sind diese Effekte abhingig vom
Netzwerkaufbau und koénnen gezielt genutzt werden, da das Kriechen hier nahezu keine Rolle
spielt. Hartschdume werden unterhalb des Glasiibergangsbereiches eingesetzt, da hier das System
ein energieelastisches Verhalten bei hoher Festigkeit aufzeigt. Entsprechend gilt es sicherzustellen,
dass die Temperaturen in Prozessen und / oder Anwendungen diesen nicht ungewollt iiberschreiten.
Verarbeitungsmethoden wie das Thermoformen nutzen das Erweichen gezielt, um die Geometrie zu
verdndern. Umgekehrt nimmt die Steifigkeit mit sinkender Temperatur nochmals zu. [Lee2019]

Elastomere und duromere Weichschdume hingegen werden gezielt im sogenannten
entropieelastischen Bereich eingesetzt um die gewiinschte Flexibilitdt und Riickstellfdhigkeit zu

gewdhrleisten.

Auch Einfliisse von Medien, wie Wasser, Losungsmittel oder anderen Chemikalien, sind in
Anwendungen nicht auszuschlieen. Ein prominentes Beispiel ist hier Polyamid (PA), das durch die
Wasseraufnahme einen signifikanten Plastifizierungseffekt aufweist. [Ehr2011] Aber auch
duromere Systeme wie PUR-Weichschdume [Opr2020] oder PMI-Schidume zeigen unter Einfluss
von Feuchtigkeit eine Abnahme der mechanischen Eigenschaften. [Sii2015]

Bei den Schiumen ist die Dichte (p) einer der Hauptfaktoren. Sie reflektiert das Verhéltnis von
Material pro Volumeneinheit. Eine hohere Dichte entspricht mehr Material in dem die Kraft verteilt
wird, wodurch die mechanischen Kennwerte steigen (siche Abbildung 2.5.5). [Ash1983]
[Ash2006] [Lee2019] Fiir den E-Modul (E) wird in der Literatur ein Zusammenhang mit der Dichte
(p) nach Gleichung 2-5-3 fiir geschlossenzellige, duromere Hartschaumsysteme im Dichtebereich

von 180 bis 800 kg/m? beschrieben [Goo1999] [Ste2003]:

Eo(p)” (2-5-3)
Dabei ist der Dichteexponent n eine Variable, die fiir ein Beispielsystem aus PURS mit gleichem
Basissystem und unterschiedlicher Dichte 1,7 betrigt. Die gleiche Relation mit einem Exponent von

2,1 wurde fiir die Bruchspannung (o) verifiziert. Durch eine Normierung der Werte auf die Dichte

des kompakten Polymers lésst sich der Modul des Feststoffs theoretisch bestimmen. [Goo1999]

Die Morphologie des Schaumes bestimmt, wie sich das Material im Volumen verteilt. Eine ideal
homogene ZellgroBe und Verteilung resultiert in entsprechend homogenen mechanischen
Eigenschaften. [Ash1983] [Ash2006] [Chr2007] Die ZellgroBe in Relation zur Bauteilgrof3e ist vor
allem bei diinnwandigen Bauteilen zu beachten. In diesem Fall ist die Lastverteilung auf wenige,

aber grofB3e Zellen gegeben, was zu einem schnelleren Versagen fiihrt. [Tek2011] Die Zellstruktur,
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ob offen- oder geschlossenzellig, kann ebenfalls Einfluss nehmen. Wahrend bei offenzelligen
Schiumen die enthaltene Luft frei entweichen kann, ist dies bei geschlossenen Zellen nicht
moglich. In Abhédngigkeit von der verbliebenen Diffusionsmdglichkeit, durch z.B. kleine
Perforierungen, sowie der Elastizitit der Zellwdnde, kann die eingeschlossene Luft einen
Gegendruck erzeugen und hohere Kennwerte hervorrufen. [Chr2007] [Him2022] In den meisten
Féllen versagen die diinnen Zellwinde jedoch bereits bei geringen Belastungen, wodurch dieser

Effekt oftmals vernachlissigt werden kann. [Ash2006]

2.5.3 Mechanismen des mechanischen Versagens

Aufgrund der zelluldren Strukturen im Schaum findet die Verteilung der einwirkenden Kréfte bei
geschlossenzelligen Systemen iiber die Zellstege und Winde statt. Das enthaltene Zellgas kann bei
hinreichender Stabilitit und FElastizitdit der Zellwende ebenfalls einen Einfluss in Form von
Gegendruck ausiiben. Die in dieser Arbeit vorliegenden duromeren Hatrschiume weisen eine
gemischtzellige Struktur mit sehr diinnen Wanden im Vergleich zu den Zellstegen auf. Unter diesen
Bedingungen verhélt sich das System mechanisch iiberwiegend wie ein offenzelliger Schaum.
Abbildung 2.5.4 zeigt schematisch eine idealisierte kubische Zelle eines offenzelligen Schaums,

dessen Deformation unter Last sowie den Bruch der Zellstege.

(a) (b) (c)

o=y i_l_

L
N\
1 4 1
L

—

Abbildung 2.5.4 Schematische Darstellung (a) einer offenen kubischen Zelle der Kantenlange L,
(b) deren plastische Verformung an den Zellecken (blau) unter Last (F) sowie
(c) Bruch der Zellstege (rot) der zur Verdichtung des Schaums flihrt in

Anlehnung an das Gibson-Ashby Modell. [Ash1983] [Ash2006]

Aufgrund der Gitterstruktur der klassischen Zelle dominiert die Biegung der Zellwinde unter

Krafteinwirkung beim Uberschreiten des linear elastischen Bereichs. Das nachfolgende
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Deformationsverhalten ist abhdngig von der Elastizitdt und Zdhigkeit des Materials. Bei hoher
Elastizitit deformieren die Zellstege reversibel, wihrend im Fall von duktilen Materialien eine
plastische Deformation durch Einknicken an den Ecken stattfindet. Bei Hartschdumen mit hoher
Matrix-Sprodigkeit werden hier bereits die Zellstege gebrochen. Die fiir eine weitere progressive
Stauchung bendtigte Kraft bleibt zunidchst konstant und resultiert in einer fiir das elastische bzw.
plastische Kollabieren typischen Plateauspannung, wie in Abbildung 2.5.1 gezeigt. Sobald der
vollstindige Kollaps der Zellen erfolgt ist, werden die Zellstege zunehmend aufeinander gedriickt.
Dies fithrt zum Verdichten des Schaums bis zu einem theoretisch kompakten Teil. Dabei steigt die
benodtigte Kraft zunehmend an. Im Fall der duktilen und der Hartschdume ist die Zellstruktur
nachhaltig zerstort. Das Auftreten der unterschiedlichen Deformierungsmechanismen ist bei sonst
gleichen Schaumeigenschaften von der Dichte abhidngig. Abbildung 2.5.5 zeigt den
exemplarischen Verlauf der c-e-Kurven fiir einen Schaum mit unterschiedlicher relativer Dichte
(pr) bei theoretisch gleichem Verhiltnis der FlieBfestigkeit der Matrix im Bezug auf die
Schaumdichte. [Ash1983] [Ash2006]

Lineare Elastizitat Plastisches Kollabieren Verdichten

x10° =
>

3]
|

Normalisierte Spannung o/E

0,5 1
Stauchung ¢ =

Abbildung 2.5.5 o-e-Kurven von Schaumen mit unterschiedlicher relativer Dichte (pr) (blau) mit
schematischer Zuordnung der Bereiche stattfindender Deformations-
mechanismen (oben, grau) und deren Abgrenzung (orange).

Erstellt in Anlehnung an [Ash1983].
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Mit zunehmender Dichte werden die Zellstege dicker, wodurch der linear-elastische Bereich
ansteigt, die Plateauspannung zunimmt und das Verdichten bei geringeren Stauchungen eintritt.
[G001999] [Ste2003] [Wei2017] Fiir die Auslegung von Strukturbauteilen im Leichtbau ist diese
Relation entscheidend, um den bestmdglichen Kompromiss zwischen der Schaumdichte und den

geforderten mechanischen Eigenschaften zu finden.
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2.6 Zusammenfassung Stand der Technik

Die meist hoherpreisige duromere Schiume sind vor allem dort im Einsatz, wo thermoplastische
Schiume aufgrund chemischer und / oder thermischer Anspriiche an ihre Grenzen stoBen. Das
simultane Schiumen im parallel aushirtenden Matrixsystem fordert angepasste Prozesse, die in den
letzten Jahrzehnten fiir eine Vielzahl duromerer Systeme weiterentwickelt und kommerziell
etabliert wurden. Zunehmende Regularien bei den eingesetzten Treibmitteln fithren dazu, dass viele
dieser Prozesse eingestellt oder neu gedacht werden miissen. CO, gilt allgemein als
umweltfreundliches Treibmittel, ldsst sich in physikalischer Form aber nur bedingt fiir duromere
Systeme grofitechnisch einsetzen. Als chemisches Treibmittel wird es bei PURS durch die Reaktion
von Wasser mit Isocyanat freigesetzt, wodurch ein umweltfreundliches Schaumen ermoglicht wird.
Bei Epoxidharzsystemen sind chemische Treibmittel, die unter Freisetzung von CO, zerfallen,
notwendig. Die meist verwendeten Carbonate werden mit der Reaktionskinetik abgestimmt,
hinterlassen jedoch oftmals unerwiinschte Nebenprodukte aus der Zersetzung als Riickstand im

Schaum, was ihren Einsatz fiir viele Systeme unattraktiv gestaltet.

Eine elegante Moglichkeit bieten hier Carbamatsalze auf Basis von Aminhértern. Diese spalten das
vorher aufgenommene CO, wihrend der Verarbeitung ab, wodurch das System expandiert und
durch den freigesetzten Aminhédrter simultan vernetzt. Diese duale Funktion erméglicht es, dass
Carbamatsalze riickstandsfrei im Epoxidharzschaum eingearbeitet werden konnen. Das Prinzip ist
seit den 1960er Jahren bekannt. In der Literatur und in Patenten werden jedoch nicht die
Zusammenhdnge, ausgehend von der Carbamat Synthese und den Eigenschaften der Carbamate
iiber die Verarbeitung bis hin zu den Schaumeigenschaften, beschrieben. Das Synthese- und
Zersetzungsverhalten basiert auf bekannten Grundlagen, ist jedoch individuell fiir jedes Carbamat
neu zu bewerten. Die Grundlagen weisen hier noch Liicken auf, beispielsweise beim genauen
Zersetzungsverhalten und dessen Korrelation mit dem Schidumverhalten, in Abhéingigkeit der
Zerfallsrate des Carbamats und der Reaktionsrate des freigesetzten Amins mit dem Epoxidharz.
Dieser Zusammenhang ist wichtig fiir die Prozessoptimierung, um die Morphologie und
mechanischen Eigenschaften der Schidume zu verbessern. Das mechanische Verhalten in
Abhingigkeit verschiedener Schaumeigenschaften und Umgebungsparameter ist in der Literatur fiir
viele Systeme beschrieben. Fiir Epoxid-Carbamat-Systeme sind bisher lediglich Grundlagen bei
Standardbedingungen zu finden. Hochtemperatureigenschaften von Carbamat-basierten
Epoxidharzschdumen sind hier bisher nicht beschrieben, sind jedoch von hohem Interesse, um

Epoxid-Carbamat-Systeme als Hochleistungsschidume evaluieren zu konnen.
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3 Zielsetzung und Struktur der Arbeit

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, das Potenzial von Carbamaten zur Herstellung von
Epoxidharz basierten Hochleistungsschaumen aufzuzeigen. Dabei soll ein grundlegendes
Verstindnis fiir die Zusammenhinge wihrend des Schiumens von Epoxidharzen mit den dual
funktionalen Carbamaten geschaffen werden. Dazu werden alle Aspekte von der Synthese des
Carbamats bis zu den resultierenden Endeigenschaften optimierter Schaumsysteme betrachtet.
Hierbei werden die Systeme ohne weitere Additivierung, wie beispielsweise Nukleierungsmittel

oder Zellstabilisatoren, untersucht.
Daraus leiten sich folgende Hypothesen und Teilziele dieser Arbeit ab:

1. Es gilt die Annahme, dass die chemische Struktur der Amine das Synthese- und
Zersetzungsverhalten der entsprechenden Carbamate beeinflusst. Daher soll in einem ersten
Ziel die Korrelation zwischen der chemischen Struktur der Amine sowie deren Synthese-
und Zersetzungsverhalten am Beispiel dreier etablierter, molekular unterschiedlich
aufgebauter Aminhirter aufgezeigt werden. Hieraus sollen die wichtigsten Carbamat-
Eigenschaften wie Zersetzungstemperatur und Zersetzungsrate, welche fiir den spiteren

Schaumprozess von Relevanz sind, abgeleitet werden.

2. Die unterschiedlichen Eigenschaften der Carbamate erfordern eine genaue Anpassung des
Prozesses. Daher ist das zweite Ziel, ein grundlegendes Verstindnis beziiglich des
Schaumverhaltens der drei Carbamate mittels kinetischer Untersuchungen am Beispiel des

zwei-funktionalen Harzes Diglycidylether von Bisphenol-A (DGEBA) zu erarbeiten.

3. Die Schaumstruktur von Epoxid-Carbamatsystemen kann durch Vorvernetzung gezielt
angepasst werden. Daher wird ferner als drittes Ziel definiert, das Potenzial zur Optimierung
des Schaumprozesses und der Schaum-Morphologie mittels Vorvernetzung durch den
Einsatz von Hirterblends aus einem der gewéhlten Amine und dessen korrespondierenden
Carbamat mit DGEBA zu untersuchen. Die grundlegenden Mechanismen dahinter sollen

erarbeitet und anschlieBend auf zwei weitere Harze tibertragen werden.

4. Die mechanischen FEigenschaften sind abhingig von der Schaumdichte und der
Umgebungstemperatur. Diese Zusammenhénge sollen im Rahmen der Arbeit mit drei der
optimierten Systeme in der dynamisch-mechanischen Analyse sowie in Druck- und
Biegeversuchen ndher untersucht werden. Das vierte Ziel besteht darin, die
thermomechanische Performance der hergestellten Schiume bei unterschiedlichen Dichten

zu zwei Referenz-Systemen bei Untersuchungen bis zu 200 °C zu vergleichen.
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Um die gefassten Ziele zu erreichen, wird die in Abbildung 3.3.1 aufgezeigte Vorgehensweise

verfolgt.
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Abbildung 3.1 Schematische Darstellung der Vorgehensweise und Arbeitsschritte der Arbeit.
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In Kapitel 6.1 wird zunidchst das Syntheseverhalten der Amine in Ethanol (EtOH) untersucht. Dafiir
wird der Temperaturverlauf wihrend der Synthese aufgezeichnet, der Aufschluss iiber den
Fortschritt der Synthese gibt. In einem kleinen Ansatz werden dabei weitere Details hinsichtlich
dem zeitlichen Ablauf, wie beispielsweise Farbidnderungen und Niederschlag, anhand von
Videoaufzeichnungen verfolgt. Die Erkenntnisse werden anschlieBend auf einen groBeren Ansatz
tibertragen. Die chemische Struktur der Syntheseprodukte wird anschlieBend mittels FTIR, NMR,
und Elementaranalyse charakterisiert. Die Zersetzungseigenschaften hinsichtlich Zersetzungs-
temperatur sowie Zersetzungsrate werden mittels TGA und DSC bestimmt. Ferner werden die

Zersetzungsprodukte anhand von gekoppelten TGA-FTIR Messungen ermittelt.

In Kapitel 6.2 werden die drei Carbamate zunichst mit DGEBA verschaumt. Hierbei werden in
einer ersten Versuchsreihe reine DGEBA-Carbamat Systeme unter Einsatz von 100% Carbamat
untersucht. Dabei sollen zundchst die Eigenschaften der Carbamate in Wechselwirkung mit
DGEBA ermittelt werden. Nachfolgend soll die resultierende Kinetik des Schiumvorgangs bei
unterschiedlichen Temperaturen untersucht werden. Neben rheologischen Untersuchungen wird
eine Studie zur Modellfreien Kinetik (MFK) mittels DSC fiir die verschiedenen DGEBA-Amin und
DGEBA-Carbamat Systeme durchgefiihrt. Die Ergebnisse der MFK Studie werden mit der
Zersetzungskinetik der Carbamate korreliert, um die Effekte hinter den resultierenden
Schaumbildern beschreiben zu konnen. In einer weiteren Versuchsreihe werden verschiedene
Amin-Carbamat Blendsysteme in den Verhéltnissen von Amin/Carbamat 20/80, 30/70 und 50/50
angewendet. Hierbei sollen die Vorginge wihrend 2 h Vorvernetzungszeit und deren
Auswirkungen auf den Prozess und die Morphologie der Systeme anhand rheologischer und
kinetischer Untersuchungen betrachtet werden. Die Schiume werden mittels DMA
thermomechanisch, sowie im Rasterelektronenmikroskop (REM) morphologisch charakterisiert, um
die Systeme vergleichen zu konnen. Das Blendsystem mit den vielversprechendsten Eigenschaften,

(B-)IPDA 30/70, wird fiir unterschiedliche Vorvernetzungszeiten niher betrachtet.

Anschliefend wird das (B-)IPDA 30/70 Blendsystem in verschiedenen Zieldichten im Bereich
300 - 860 kg/m* mit DGEBA, dem chemisch #hnlich strukturierten aber hoher funktionalen
Epoxid-Novolac (EN), sowie dem chemisch unterschiedlich strukturierten und héher funktionalen
TGPAP, verschaumt. Bei diesen drei optimierten Carbamat-basierten Epoxid-Carbamat-
Schaumsystemen (ECS) wird zunédchst die Entwicklung der Morphologie in Abhdngigkeit von der
Dichte und des Basisharzes betrachtet. Anhand von Rheologie und DSC Experimenten der drei ECS
wird die jeweilige Reaktionskinetik untersucht und mit den unterschiedlichen Schiumverhalten

korreliert.
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In Kapitel 6.3 werden die resultierenden Schidume der drei optimierten ECS hinsichtlich ihrer
mechanischen Eigenschaften untersucht. Dabei wird zunichst eine dichteabhéingige Untersuchung
der dynamisch-mechanischen Eigenschaften durchgefiihrt, um ein Gesamtbild der Eigenschaften
erstellen zu konnen. AnschlieBend werden quasistatische Druck- und Biegeversuche an den
Schdumen durchgefiihrt. Dabei werden auch zunéchst die unterschiedlichen Dichten bei RT
getestet, um deren Einfluss und den des Basisharzes auf die jeweiligen Eigenschaften bestimmen zu
konnen. Diese werden durch weitere Versuche bei verschiedenen Temperaturstufen bis 200 °C
erginzt, wobei die Matrix hier auf Proben mit hoher (ca. 860 kg/m’) und niedriger Dichte
(ca. 300 kg/m®) fokussiert wird. Dadurch konnen die Hochtemperatureigenschaften mit zwei
Dichten korreliert werden. Zusitzlich werden die Eigenschaften jeweils mit den Referenzsystemen
Sicomin PB250 (Epoxidharzschaum, Sicomin) und Rohacell-S® (PMI-Schaum, Evonik) verglichen,
um die Leistung der ECS fiir potentielle Anwendungen in Sandwich-Strukturbauteilen abschétzen

zu konnen.



40 4 Materialien

4 Materialien

4.1 Amin-Harter und Ausgangsstoffe fiir die Carbamat-Synthese

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Aminhérter sind gezielt gewéhlt, um sie zu einem
korrespondierenden Carbamat umsetzen zu konnen. Die variierende molekulare Grundstruktur 14sst
dabei Unterschiede im Synthese- und Zersetzungsverhalten erwarten. Die Spezifikationen sind in

Tabelle 4.1.1 zusammengefasst.

Tabelle 4.1.1 Relevante Eigenschaften der verwendeten Amine.

Eigenschaft Amin 1 Amin 2 Amin 3
Bezugsquelle Sigma-Aldrich Huntsman Huntsman
Handelsname 2-Piperazino-ethylamin Aradur XB50021B Aradur 22962

Chemischer N-Aminoethylpiperazin =~ 4-Methylcyclohexan-1,3- L

Name (AEP) Diamin (DMC) Isophorondiamin (IPDA)
NH
NH AsC 2
Chemische / \ 2
Struktur ~ HN NI N2
__/ H,N NH, HC
HsC CHj3
Molekular-
gewicht (M,) 129,2 128,2 170,3
[g/mol]
Wertigkeit 3 4 4
AHEW 43,1 32,1 42,6
[g/eq]
Dichte (pa) 0,98 0,94 0,92
[g/ml] bei 20 °C bei 20 °C bei 20 °C
pKs 9,6 10,6 10,7
Reinheit
(%] 99 > 95 > 95
Ref. [AEP-1], [Zag1990], [DMC-1], [DMC-2]  [IPDA-1], [IPDA-2], [IPDA-3]

[Ren2015-2]

Der laut Literatur [Ren2015-2] bendtigte Wert flir die Sdurekonstante (pKs) von > 9, welcher eine
mittlere Basenstidrke und somit erhdhte Bereitschaft zur Protonenaufnahne der Amine voraussetzt,

ist bei allen gewihlten Aminen gegeben (siehe Kapitel 2.4.1.1).
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Das AEP wurde fiir die Arbeit gewéhlt, da es in der Literatur bereits fiir die Carbamat-Synthese
beschrieben und charakterisiert ist [Ren2015-1] [Ren2015-2] als auch aus vorherigen, eigenen
Studien bekannt ist. [Bet2019] Die molekulare Struktur ist dabei fiir die Synthese von Interesse, da
es eine aliphatische primdre Aminogruppe sowie jeweils eine sekundidre und eine tertidre
Aminogruppe, eingebunden im starren Piperazin-Ring, besitzt. Diese weisen jeweils ein
unterschiedliches Reaktionsverhalten, sowohl mit Epoxidharzen, als auch mit CO, auf. Fiir die
Reaktion mit Epoxidharzen ist AEP von Interesse, da das Molekiil durch die tertidire Aminogruppe
einen katalytischen Effekt aufweist und dadurch die Reaktionskinetik beeinflusst. [Det2015] Der
Netzwerkaufbau und die Thermostabilitit wird durch die geringe Funktionalitit von drei im
Vergleich zu DMC und IPDA als geringer erwartet.

Die molekulare Struktur von DMC ist fiir die Synthese interessant, da beide primire Aminogruppen
direkt an einem Cyclohexan-Ring gebunden sind, welcher mit einer weiteren Methylgruppe
substituiert ist. Somit ist eine stabile molekulare Struktur gegeben, welche eine Carbamat-Bildung
ermoglicht.

IPDA weist einen Cyclohexan-Ring in der Struktur auf, der im Vergleich zu DMC einen héheren
Substitutionsgrad aufweist. Dadurch wird die molekulare Beweglichkeit herabgesetzt. Zusitzlich ist
eine der primdren Aminogruppen iiber eine CH,-Gruppe vom Cyclohexan-Ring abgekoppelt,
wodurch diese einen leichteren Zugang fiir das CO, erwarten ldsst. Des Weiteren ist dadurch eine
geringere intramolekulare Spannung in der Carbamatstruktur zu erwarten, die eine erhdhte Stabilitét

erwarten lasst.

Fiir die Synthese der Carbamate wird als Losungsmittel technisches Ethanol (EtOH) der Firma CSC
Jackle Chemie GmbH & Co. KG (Niirnberg, Deutschland) mit einem Reinheitsgrad von 98,9 %,
vergdllt mit 1,1 % Methyl-Ethylketon (MEK), verwendet. Mdgliche Nebenprodukte durch die
Reaktion der Amine mit MEK wurden in Vorversuchen fiir die Produktqualitit mit geringer
Relevanz eingestuft. Das gasformige, trockene CO, mit einem Reinheitsgrad von 4,5 wurde von

RieBner Gase (Lichtenfels, Deutschland) bezogen.
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4.2 Epoxidharzsysteme
Die Spezifikationen der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Epoxidharze sind in Tabelle 4.2.1

aufgefiihrt.

Tabelle 4.2.1 Relevante Eigenschaften der verwendeten Epoxidharze.

Eigenschaft Epoxidharz 1 Epoxidharz 2 Epoxidharz 3
Bezugsquelle = DOW Chemical Company  Olin Blue Cube Chemicals Huntsman
Handelsname D.E.R. 331 D.E.N. 431 Araldite MY-0510 CH

Chemischer Diglycidylether von Epoxyphenol-Novolak Triglycidyl-para-

Name Bisphenol-A (DGEBA) (EN) Aminophenol (TGPAP)

(¢]

o o it
[
Chemische T)‘T CHa P | 1 D_\N<<i>-o o
Struktur Oo\—<| @ CHz— CH2—© <’>>_/ \_<’
3 o)
n

Viskositit 11000 — 14000 1100 — 1700 550 — 850
[Pa*s] bei 25 °C bei 51,7 °C bei 25 °C
EEW 182 174 101
[&/eq]

Funktionalit:it 2 2.8 3

Dichte (pn) 1,16 1,21 1,22
[g/ml] bei 25 °C bei 20 °C bei 20 °C

Ref. [DGEBA-1] [EN-1], [EN-2] [TGPAP-1]

Die drei im Rahmen dieser Arbeit gewihlten Epoxidharze weisen unterschiedliche Funktionalitéten
auf, wodurch die finale Netzwerkdichte variiert. DGEBA und EN weisen zudem eine &dhnliche
molekulare Struktur auf und lassen damit eine vergleichbare Reaktivitit und thermische
Eigenschaften erwarten. TGPAP besitzt eine tertidre Aminstruktur, welche katalytisch auf die
Reaktionskinetik wirkt. Die kompakte Molekiilstruktur fithrt zu einem engmaschigen Netzwerk,
welches in einer hoheren thermischen Stabilitit resultiert im Vergleich zu DGEBA oder EN. Neben
der Funktionalitit hat auch die Viskositdt der Harze einen Einfluss auf das Schiumverhalten, was
bereits in einer vorherigen Studie gezeigt werden konnte. [Bet2019]

Das temperaturabhidngige Viskositédtsverhalten der verwendeten Harze, ohne Zugabe von Hirtern

oder anderer Additive, ist in Abbildung 4.2.1 gezeigt.
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Abbildung 4.2.1 Temperaturabhangiges Viskositatsverhalten der Verwendeten Harze DGEBA, EN
und TGPAP ohne Harter oder weitere Additive.

Abbildung 4.2.1 zeigt, dass TGPAP bei geringen Temperaturen mit Abstand die niedrigste
Viskositdt aufweist, wihrend DGEBA und EN in einem é&hnlichen Bereich liegen. Ab einer
Temperatur von 90 °C gleicht sich die Viskositit aller Harze an und liegt unter 0,1 Pa*s. Unterhalb
dieser Viskosititsgrenze sind die Messwerte nur qualitativ zur Visualisierung der Anndherung zu

betrachten, da aufgrund der Signalstreuung bei der Messung die Kurven zunehmend verrauschen.

4.3 Weitere Materialien

Fir die Entformung der Proben aus der Form wurde als Trennmittel Loctite Frekote 770-NC

(Henkel AG, Diisseldorf, Deutschland) verwendet.

Als Referenzsysteme fiir die thermomechanischen Analysen wurde der kommerzielle
Epoxidharzschaum fiir Strukturbauteile Sicomin PB250 (Eigenschaften geméf Literatur [Sic2016]
6=250+25kg/m’, Ep=140MPa, T,=93°C) sowie ein im Stand der Technik fiir
Hochleistungsanwendungen eingesetzter PMI-Schaum des Typs Rohacell-S 110 (Eigenschaften
gemif Literatur [Evo2018] [Evo2021] 6 = 110 + 21 kg/m’®, Ez = 3,2 MPa, T, = 190 °C) gewibhlt.
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5 Experimentelle Methoden
5.1 Synthese der Carbamate

Fiir die Synthese der Carbamate wurden die Amine mit Ethanol im Verhéltnis 1:5 gemischt. Die
Erarbeitung der Grundlagen und die Optimierung der Synthese erfolgt zunichst in einem kleinen
Ansatz von insgesamt 84 g, bestehend aus 14 g Amin und 70 g EtOH. Fiir die weiterflihrenden
Schaumversuche wurden die Ansdtze auf einen gréBeren Labormaflstab von gesamt 1550 g,
bestehend aus 250 g Amin und 1300 g EtOH, skaliert. Der Anteil an EtOH wurde dabei um 50 g
erhoht um den Verlust durch Verdampfung wihrend der Synthese zu kompensieren. Die jeweiligen
Ansatzgroflen wurden auf Grundlage der Abwégung von bendtigtem Carbamat fiir Analysen und
Versuche gewihlt. Der CO»-Fluss wurde anhand von Vorversuchsreihen auf 100 ml/min fiir beide
Ansitze festgelegt, bautechnisch limitiert durch die verwendeten Uniflux Standard S Durchfluss-
messer (VAF-Fluidtechnik GmbH, Lichtenau, Deutschland). Die Reaktionszeit wurde in
Abhéngigkeit der beobachteten Verfestigung des ausfallenden Syntheseproduktes, begiinstigt durch
Verdampfung des EtOH, angepasst und betrug 2 - 3 h fiir die Optimierungsversuche bzw. 3 - 5 h fiir
die Versuche im hochskalierten Labormafstab. Ein Schema der Versuchsaufbauten ist in

Abbildung 5.1.1 gezeigt.
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Abbildung 5.1.1 Schematischer Versuchsaufbau der Carbamatsynthese im kleinen Ansatz zur
parallelen Beobachtung zweier Systeme.

Fiir die Versuche wurde der CO,-Fluss anhand der Durchflussmesser (a) eingestellt und iiber einen
Silikonschlauch und einem Adapter in die EtOH-Amin-Losung (b) eingeleitet. Hierfiir wurde bei
den Optimierungsversuchen eine Kunststoff-Kaniile mit einem Durchmesser von 1 mm verwendet,

im Labormalfstab uber ein Glasrohr mit einem Durchmesser von 3 mm. Dabei wurde das CO, so
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eingeleitet, dass die Gasblasen durch den eingesetzten Magnetriihrer (c¢) in der Losung moglichst
fein verteilt wurden. Die Prozesstemperatur wurde dabei mittels Thermometer (d) beobachtet.
Videoaufnahmen (e) ausgewéhlter Versuche ermoglichen die Dokumentation von Beobachtungen
und die zeitliche Korrelation (f). Nach Beendigung der Synthese wurde der Niederschlag abfiltriert
und mit 300, bzw. 600 ml EtOH gewaschen (Abbildung 5.1.2 (1)). AnschlieBend wurde das
Produkt im Vakuumofen in einer luftdurchldssig abgedeckten Abdampfschale bei 30 - 35 °C fiir 3 d
unter Vakuum (< 10 mbar) getrocknet. Im spdteren Verlauf wurde im Rahmen der Prozess-
optimierung ein Umluftofen mit einem eigens konzipierten, luftdurchldssigen Trockenbeutel aus
Zellstoffpapier bei 30 °C fiir 2 d verwendet. Wahrend des Trocknens wurde das Pulver nach 1 d auf
dem Blech gewendet, um eine gute Durchliiftung zu gewdhrleisten (Abbildung 5.1.2 (2)). Die
theoretische maximale Ausbeute an Carbamat (mc;) wurde nach Gleichung 5-1-1 aus der Masse des
eingesetzten Amins (my), der Mco, (44,01 g/mol) sowie der molaren Masse des Amins (Ma) (siche
Tabelle 4-1-1) unter Voraussetzung einer 1:1 Stochiometrie (n = 1) Amin:CO, berechnet:

m,

Mg :mA+Mcoz'M
A

t

(5-1-1)

Um die gebildeten Agglomerate zu zerkleinern, wurde das Produkt mittels einer
Planetenkugelmiihle PM100 (Retsch GmbH, Haan, Deutschland) in einem zweistufigen Prozess bei
170 U/min fiir je 1 h auf eine PartikelgroBe < 50 pm vermahlen (Abbildung 5.1.2 (3)). Im spiteren
Verlauf wurde dieser Schritt im Rahmen der Prozessoptimierung durch ein manuelles Zerkleinern
in einem Beutel mittels einer Papp-Walze auf eine Partikelgrofe um < 3 mm substituiert (3).
Abbildung 5.1.2 zeigt die einzelnen Prozess-Schritte der Carbamat-Synthese bis zum fertig

aufgearbeiteten Produkt.
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Abbildung 5.1.2 Prozessroute der Carbamat-Synthese bis zum aufgearbeiteten Produkt.

Die synthetisierten Carbamate wurden anschlieBend hinsichtlich ihrer chemischen Struktur und
molekularen Zusammensetzung mittels Fourier-Transformations-Infrarotspektrometrie (FTIR),

Elementaranalyse (EA) sowie 'H, °C und "N Festkorper-Kernspinresonanz (NMR) untersucht. Des
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Weiteren wurde die Stabilitit und das Zersetzungsverhalten mittels Differenzialkalorimetrie (DSC)
und Thermogravimetrie (TGA) charakterisiert (siehe Kapitel 6.1). Die Dispergierung und

Weiterverarbeitung zu den Epoxid-Carbamatsystemen ist in Kapitel 5.2.2 beschrieben.

5.2 Herstellung der Harzformulierungen und Proben
5.2.1 Herstellung der Basis-Harzformulierungen und ungeschaumter Proben

Zur Herstellung der ungeschdumten Harzformulierungen fiir grundlegende Voruntersuchungen
wurden die Harz-Hérter-Systeme im geforderten stochiometrischen Mischungsverhiltnis vermengt.
Zur Berechnung der bendtigten Massen von Harz (my) und Amin (ma) wurden die entsprechenden
Werte fiir die Amin-Wasserstoff-Aquivalentgewichte (AHEW) aus Tabelle 4.1.1 und die Werte fiir
die Epoxid-Aquivalentgewichte (EEW) aus Tabelle4.2.1 nach Gleichung 5-2-1 und
Gleichung 5-2-2 unter Beriicksichtigung der Ansatzgrofle (mg.) verwendet.

AHEW

M = AHEW-EEW <M 21
EEW
b= ().

EEW-AHEW =~ Moes (5-2-2)

Die resultierenden Mischungsverhéltnisse Harz:Hérter normiert auf einen vollen Anteil Harz

(my= 1,00 g) sind in Tabelle 5.2.1 zusammengefasst.

Tabelle 5.2.1 Mischungsverhaltnisse Harz:Harter der in der Arbeit verwendeten ungeschaumten
Systeme zur Voruntersuchung, normiert auf einen vollen Anteil Harz (my= 1,00 g).

Amin \ Harz DGEBA EN TGPAP
AEP 1,00: 0,24 1,00: 0,25 1,00:0,43
DMC 1,00:0,18 1,00:0,18 1,00:0,32
IPDA 1,00:0,23 1,00: 0,24 1,00 : 0,42

Alle Harze und Hirter wurden bei Raumtemperatur (RT) verarbeitet. Aufgrund der meist geringen
AnsatzgroBen wurde fiir die Dispergierung nach kurzem manuellen Unterrithren ein biaxialer
Zentrifugalmischer SpeedMixer DAC 150 (Hauschild & Co. KG, Hamm, Deutschland) eingesetzt.
Die Proben wurden darin bei RT fiir 1 min bei 3000 U/min homogen dispergiert.

Die reaktiven Systeme wurden anschlieBend unmittelbar fiir Charakterisierungen hinsichtlich der
Hartungskinetik mittels Differenzialkalorimetrie (DSC) und Thermogravimetrie (TGA), sowie der

rheologischen Eigenschaften im Rheometer verwendet. Fiir die Untersuchung mittels dynamisch
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mechanischer Analyse (DMA) der ungeschdumten Proben wurden einfache Reinharzplatten mit
3 mm Dicke hergestellt.

Fir die Herstellung der Reinharzplatten wurden je 150 g der Formulierungen bei RT nach
Entgasung in Aluminiumformen gegossen. Die Aluminiumformen wurden vorher mit Trennmittel
versehen. Fiir die Aushdrtung wurden programmierbare Umluftéfen ULE 400 (Memmert,
Schwabach, Deutschland) verwendet. Die Heizrate wurde auf 2 K/min eingestellt. Tabelle 5.2.2
fasst die programmierten Temperaturstufen (Ts) und Haltezeiten (t) fiir die jeweiligen Systeme

zusammen.

Tabelle 5.2.2 Hartungszyklen fur die Reinharzplatten fur spatere DMA Analysen.

System Temperaturprofil

Ts 1 t1 Ts 2 t2 Ts3 t3 Ts 4 t4 Ts S tS
[°C]1  [min] [°C] [min] [°C] [min] [°C] [min] [°C] [min]

DGEBA + AEP 50 60 120 60 180 60 - - - =

DGEBA + DMC 50 60 120 60 180 60 - - - -

DGEBA + IPDA 50 60 120 60 180 60 - - - -

EN + AEP 50 60 100 60 150 60 180 60 - -
EN + DMC 50 30 100 30 180 30 200 30 - -
EN + IPDA 50 30 100 30 180 30 200 30 - -

TGPAP + AEP 50 60 75 60 100 30 140 30 180 60

TGPAP + DMC 50 60 75 60 100 30 140 30 180 60

TGPAP + IPDA 50 60 75 60 100 30 140 30 180 60

Die Temperaturstufen wurden nach Ergebnissen aus Vorarbeiten gewdhlt um die Reaktionskinetik
optimal zu kontrollieren und einen vollstindigen Umsatz der Proben zu gewéhrleisten. Fiir TGPAP
wurde, trotz des bekannten finalen T, > 200 °C, eine Ts von maximal 180 °C gewéhlt. Grund
hierfiir waren erkennbare thermische Degradationen bei hoheren Temperaturen. Die Entformung

der Platten erfolgte nach Abkiihlen bei Raumtemperatur.
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5.2.2 Herstellung der Epoxid-Carbamat-Masterbatches

Fiir die Herstellung der Schiaume ist eine optimale Dispergierung des Treibmittels, hier der vorab
synthetisierten Carbamate, entscheidend. In einer vorhergehenden Untersuchungsreihe hat sich die
Herstellung eines Epoxid-Carbamat-Masterbatches (MB) in einem zweistufigen Dreiwalzwerk
(DWW) Prozess als beste Methode herausgestellt. Die MBs wurden, im jeweils filir die
Schiumversuche relevanten = Mischungsverhéltnis von  Epoxid:Carbamat, an einem
Exakt 120 EH-450 DWW (EXAKT Advanced Technologies GmbH, Norderstedt, Deutschland)
hergestellt. Bei richtiger Prozessfiithrung zeigen die Carbamate aufgrund ihrer latenten Eigenschaft
bei der Verarbeitung keinerlei Reaktion. Dies ist gegensdtzlich zu den Aminen (siehe Kapitel 6.2),
welche dem MB daher nicht zugegeben wurden. Abbildung 5.2.1 zeigt die Prozessroute der
Herstellung fiir die Epoxidharz-Carbamat Masterbatches.

3Ww
Dispergierung

Harz Carbamat
Tiefkthllagerung in

gebrauchsfertigen
Gebindegrélien

-
Portionierung PPP

Manuelles Vormischen

Masterbatch
Abbildung 5.2.1 Prozessroute zur Herstellung der Epoxidharz-Carbamat Masterbatches.

Das Mischungsverhéltnis Epoxid:Carbamat ist dabei abhdngig vom jeweiligen Versuchsansatz. Fiir
Versuchsreihen ohne Vorvernetzung ist das Verhiltnis entsprechend 100 % stochiometrisch,
wihrend fiir Versuchsreihen mit Vorvernetzung nur der Gewichtsanteil (Gew.%) Carbamat
zugegeben wird, der fiir den spéteren Hérterblend bendtigt wird. Die anteilige Zusammensetzung
des Harterblends, bestehend aus Amin und Carbamat, wurde aus prozesstechnischen Griinden aus
den Gewichtsanteilen der Komponenten berechnet. Diese werden in den spéteren
Probenbezeichnungen durch die Angabe 0/100, 20/80, 30/70 und 50/50 fiir den jeweiligen Gew. %
Amin/Carbamat angegeben. Es ist zu beachten, dass dadurch bei den Proben mit Vorvernetzung
kein direktes stochiometrisches Verhiltnis aus der Probenbezeichnung abgeleitet werden kann. Der
Zusammenhang des Gewichtsanteils und des prozentualen stochiometrischen Anteils des Amins

(%osta) im Hirterblend ist in Tabelle 5.2.3 aufgezeigt.
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Tabelle 5.2.3 Zusammenhang zwischen dem Gewichtsanteii und dem prozentualen
stéchiometrischem Anteil (%sta) des Amins im Harterblend.

Bezeichnung 100/0 0/100 20/80 30/70 50/50
Gew. % 100/0 0/100 20/80 30/70 50/50
Y%sts AEP 100 0 25,0 36,4 57,1
Y%sta DMC 100 0 25,3 36,7 57,5
%stsIPDA 100 0 24,0 35,2 55,9

Dies bedeutet beispielsweise flir das 30/70 IPDA/B-IPDA Hirterblend, dass ein stochiometrisch
realisierbarer Vorvernetzungsgrad von 35,2% zu erwarten ist. Dies resultiert aus den
unterschiedlichen AHEW von Amin und Carbamat, wodurch ein leicht erhohter stochiometrischer
Anteil an Amin im so berechneten Hirterblend vorliegt. Fiir alle Blendverhéltnisse gilt insgesamt,
dass der jeweilig resultierende AHEW des Hérterblends (AHEW3) fiir die Berechnung zur Hartung
mit Epoxidharzen verwendet wird, wodurch am Ende eine vollstindig stochiometrische Aushértung

gewihrleistet ist. Das AHEWj5 aus Amin und Carbamat wurde nach Gleichung 5-2-3 berechnet:

1
(m%, - AHEW ,) + (m%,. - AHEW )

AHEW , = (5-2-3)

Das AHEWg wurde dabei iiber die anteilige Masse des Amins (m%a,) und dessen
Amin-Wasserstoff-Aquivalentgewicht (AHEW,) sowie der korrespondierenden anteiligen Masse
des Carbamats (m%c) und dessen Amin-Wasserstoff-Aquivalentgewicht (AHEW() berechnet.

Uber die gewiinschte Gesamtmasse des Ansatzes (mg.) kann im Folgenden, unter Verwendung des
Epoxid-Aquivalentgewichts des Harzes (EEW4y), die bendtigte Masse an Harz (mgu) im

Versuchsansatz nach Gleichung 5-2-4 berechnet werden:

( EEW,,
9 \EEW, - AHEW,

my = m ) (5-2-4)

Die jeweiligen bendtigten Massen bezogen auf die Gew. % Amin (ma) und Carbamat (m¢) wurden

anschliefend nach Gleichung 5-2-5 und Gleichung 5-2-6 berechnet:
AHEW , - my, - m%,

= 5-2-5

Ma EEW,, - 100 (5-2-5)

_— AHEW, - m, - m.%,. (5.2-6)
¢ EEW,; - 100

Die genauen Mischungsverhéltnisse my:ma:mc der Schaumsysteme sind in Kapitel 5.2.3 aufgefiihrt.
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Fiir den DWW Prozess wurden die Harze auf 40 °C fiir B-DMC Systeme, bzw. 50 °C fiir B-AEP
und B-IPDA Systeme, vortemperiert. Das Harz wurde zundchst bei RT manuell in das vorgelegte
Carbamat untergemischt, bevor die Mischung anschlieBend in den DWW Prozess gegeben wurde.

In Tabelle 5.2.4 sind die verwendeten Einstellungen am DWW zusammengefasst.

Tabelle 5.2.4 Prozessparameter zur Dispergierung der Carbamate in einem zweistufigen
Dreiwalzwerk Prozess. Die Spaltbreite ist in Abhangigkeit der Carbamate, gemahlen
oder manuell zerkleinert, eingestellt. [Kay2021-1]

gemahlen manuell zerkleinert Walzentemperatur [°C]

Spalt 1 [um] Spalt2 [um] Spalt 1 [um] Spalt 2 [um]

Durchlauf 1 15 15 60 20
40 -50
Durchlauf 2 5 5 20 5

Die optimale Spaltbreite wurde in Vorversuchsreihen bestimmt und in Abhéngigkeit davon variiert,
ob das Carbamat vermahlen (a) oder manuell zerkleinert (b) vorlag. Die Walzentemperatur wurde in
Abhidngigkeit des Basisharzes und des verwendeten Carbamates anhand von Vorversuchen
eingestellt. Diese betrug 50 °C fiir EN mit B-IPDA und B-AEP, bzw. 40 °C fiir DGEBA und
TGPAP sowie allen B-DMC Systemen.

Die MBs wurden anschliefend entsprechend in den fiir die Schaumversuche bendtigten Mengen in

gebrauchsfertige Gebindegroflen vorportioniert und gekiihlt bei unter -10 °C gelagert.

5.2.3 Herstellung und Verschaumen von Harzformulierungen auf Carbamatbasis

Fiir die Herstellung der Epoxid-Carbamatsysteme (ECS) wurde zunéchst der entsprechende MB im
Umluftofen fiir 10 - 15 min bei 40 °C im Fall der B-DMC, bzw. 50 °C im Fall der B-AEP und
B-IPDA Systeme, aufgetaut und dabei zur Verringerung der Viskositéit vortemperiert. AnschlieBend
wurde optional der verbleibende stochiometrische Anteil Amin, AEP, DMC oder IPDA, dem MB
zugegeben und nach kurzem, manuellen Riihren, fiir 1 min bei 3000 U/min im Speedmixer bei RT
untergemischt. Die Probenbezeichnungen der Systeme mit Hirterblends erfolgt nach folgendem

Schema:
Harz (b-) Amin(Verhdltnis Gew .% Hdirterblend) = Harz (b-) Amin(m,/m,)
Gemal diesem Schema ist beispielsweise eine Probe oder ECS mit DGEBA und einem Harterblend

im Verhéltnis 30 Gew. % IPDA und 70 Gew. % B-IPDA beschrieben als DGEBA (B-)IPDA 30/70
oder in Kurzform als Dbl 30/70.
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Das Mischungsverhéltnis my : ma : me der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten ECS normiert auf
einen vollen Anteil Harz (my= 1,00 g) ist in Tabelle 5.2.5 zusammengefasst. Die Berechnung
erfolgt analog zu Gleichung 5-2-4 fiir my, Gleichung 5-2-5 fiir m, und Gleichung 5-2-6 fiir mc.
Die Schiume wurden in einem geschlossenen Formprozess hergestellt, welcher nur minimales
Entweichen von Material und / oder Gasen erlaubt. Die beiden Probenformen wurden in der
mechanischen Werkstatt der Universitdt Bayreuth gefertigt.

Probenform 1 ist eine Aluminiumform mit einer Kavitit der GroBe (I X b X ) 30 X 30 X 10 mm’.
Fiir die spétere Berechnung des Fiillgrades (FG) wurde ein Volumen der Form (V) von 9000 mm?
verwendet. Die beidseitig entnehmbaren Deckel erméglichen eine vereinfachte Probenentnahme.
Abbildung 5.2.2 a zeigt Probenform 1 im zerlegten Zustand.

Probenform 2 ist in Abbildung 5.2.2 b dargestellt. Sie ist ein variables Probenwerkzeug aus
Aluminium mit einer Kavitidt der GroBe (I X b X ) 80 X 80 X h mm’, wobei die Héhe 4 durch
verschiedene Einsdtze von 0,5 bis 5 mm variiert werden kann. Des Weiteren ermdglicht die Form
durch ihre Bauart Variationen in der Entliiftung sowie Orientierung in horizontaler und vertikaler
Lage. Die Entformung erfolgt liber einen Klappmechanismus aus dem mittleren Block mittels eines
manuellen Auswerfers. Fiir die Versuche im Rahmen dieser Arbeit wurden alle Entliiftungskanéle
durch entsprechende Einsétze verschlossen und der Einsatz fiir eine Kavitit der Hohe 4 =4 mm
gewdhlt. Aus konstruktionstechnischen Griinden ist ein zusidtzliches Volumen durch die
Entformungsneigung zu berlicksichtigen. Daher wurde fiir die Berechnung des FG ein Vy von

27410 mm?® verwendet. Alle Proben wurden in horizontaler Ausrichtung angefertigt.

arax

Abbildung 5.2.2 a) Probenform 1 mit einer Kavitat der GroRe (I x b x h) 30 x 30 x 10 mm?;
b) Probenform 2 mit einer Kavitat der GréRe (I x b x h) 80 x 80 x 4 mm?®.
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Tabelle 5.2.5 Mischungsverhaltnisse my: ma : mc der in der Arbeit verwendeten ECS normiert auf
einen vollen Anteil Harz (my= 1,00 g). Erganzend ist der Gehalt an CO; in Gew.%
im jeweiligen System angegeben, berechnet nach Gleichung 5-2-7.

System \ Harz DGEBA EN TGPAP
(B-)AEP
1,00 : 0,00 : 0,32 1,00 : 0,00 : 0,33 1,00 : 0,00 : 0,57
(B-)AEP 0/100
(6,3 Gew.% CO») (6,5 Gew.% CO») (9,5 Gew.% CO»)
(B-)DMC
1,00 : 0,00 : 0,24 1,00 : 0,00 : 0,25 1,00 : 0,00 : 0,42
(B-)DMC 0/100
(5,0 Gew.% CO») (5,2 Gew.% CO») (7,8 Gew.% CO»)
(B-)IPDA
1,00 : 0,00 : 0,30 1,00 :0,00: 0,31 1,00 : 0,00 : 0,53
(b-)IPDA 0/100
(4,8 Gew.% CO») (5,0 Gew.% CO») (7,3 Gew.% CO»)
1,00 : 0,06 : 0,22
(b-)IPDA 20/80 n.b. n.b.
(3,7 Gew.% COy)
1,00 : 0,08 : 0,19 1,00 : 0,09 : 0,20 1,00: 0,15 :0,34
(b-)IPDA 30/70
(3,2 Gew.% CO») (3,3 Gew.% CO») (4,9 Gew.% CO»)
1,00: 0,13 : 0,13
(b-)IPDA 50/50 n.b. n.b.
(2,2 Gew.% CO»)

Der theoretische CO,-Gehalt berechnet sich aus der Masse des eingesetzten Carbamats (m.) und
dem prozentualen Anteil an CO, im Carbamat (mCoco2) bezogen auf die Gesamtmasse im System

nach Gleichung 5-2-7:

me - MCoco,

Gew.%CO, = (5-2-7)

m

ges
Der Wert fiir C-%CO, wird in Kapitel 6.1.2 fiir die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten
Carbamate bestimmt.

Eine Verschraubung der Formen dient dem sicheren Verschluss wihrend der Handhabung in der
Heizpresse. Eventuell verbliebene groflere Spalte wurden bestmoglich mittels Dichtungen, oder
durch gezielten Materialeinsatz der nach dem Schidumen in der Form verblieben ist, verschlossen.
Ein minimaler Druckausgleich ist durch verbleibende kleine Spalten nicht auszuschlieBen und auch

fiir eine optimale Expansion erwiinscht.
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Die aus der Probenform 1 hergestellten Proben sind fiir Untersuchungen der Morphologie, des
thermomechanischen Verhaltens sowie der mechanischen Druckpriifung geeignet. Die aus der
Probenform 2 hergestellten Proben sind sowohl fiir Untersuchungen der Morphologie, des
thermomechanischen Verhaltens, als auch fiir die Biegepriifung geeignet.

Die Methode des geschlossenen Schaumprozesses ermoglicht es, durch das definierte Volumen der
Kavitdt die Dichte der Proben tiber den eingestellten Fiillgrad (FG) gezielt einzustellen. Ein FG von
100 % erlaubt theoretisch keine Expansion der ECS, wihrend beispielsweise ein FG von 25 % ein
freies Volumen von 75 % in der Kavitét fiir eine mogliche Expansion bereit stellt. Das resultierende
Fiillvolumen der ECS (V) in Abhéngigkeit des FG wird nach Gleichung 5-2-8 bestimmt.

E).

Vfuu = (100 Vi (5-2-8)

Die benotigte Masse an Harzformulierung fiir die Generierung einer Probe in Abhéingigkeit des FG

(mpr) berechnet sich entsprechend nach Gleichung 5-2-9.
Mpp = Vi * PF (5-2-9)

Dabei ist die Dichte der eingesetzten Formulierung (pr) entscheidend. Diese wurde aus der
eingesetzten Masse und dem Volumen der Formulierung (mr und Vy) nach Gleichung 5-2-10

berechnet.

mg (my +me+m,)
o= M _ (5-2-10)
F mH mC mA

(o * e * 02

Hierfiir wurden jeweils die vorab fiir das stochiometrische Verhéltnis bendtigten berechneten
Massen sowie die Dichten von Harz (my und pu), Carbamat (mc und pc) und Amin (ma und pa)
herangezogen.

Die benétigte Masse an Harzformulierung zur Préparation einer Probe mit einer vorher avisierten

Probendichte (mpp) wurde mittels Gleichung 5-2-11 berechnet.
Mpp =Ppe Vi (5-2-11)

Die vorher avisierte Probendichte (pr.) kann dabei frei bis maximal pr und einem zu definierenden

Minimum gewéhlt werden. Der zugehorige FG wurde gemif3 Gleichung 5-2-12 berechnet.

Ppq - 100

FG = Pr

(5-2-12)

Die tatsdchliche Dichte der Probe (p) kann aufgrund von Materialverlust durch Auslaufen oder

unvollstindige bzw. inhomogene Expansion schwanken.
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Fiir die Untersuchung der Einfliisse der Harz- und / oder Harterkomponente auf die grundlegende
Verschaumbarkeit, insbesondere im Hinblick auf die resultierende Schaum-Morphologie, wurden
zunichst Proben mit konstantem FG hergestellt. Dadurch wurde sicher gestellt, dass der jeweilige
Versuchsansatz ein identisches Fiillvolumen besitzt. Dadurch konnten Einfliisse wie Warmeeintrag
und Verteilung durch den Kontakt mit der Form sowie das absolute Expansionsvolumen konstant
gehalten werden. Ein zunéchst gewihlter hoher FG von 75 % hat sich in einer Vorversuchsreihe als
geeignet herausgestellt eine volle Expansion in der Kavitét bei einer feinen Zellmorphologie und
guter Prozessstabilitit zu erreichen. Zusidtzlich wurde fiir ausgewihlte Systeme mit den
Harterblends 0/100 und 30/70 ein FG von 25 % untersucht, bei dem fiir alle Systeme eine volle
Expansion in der Kavitit bei mdglichst geringer Dichte erreicht werden kann.

Fir die Untersuchungen der mechanischen Eigenschaften wurde der FG der Zieldichte
untergeordnet und die Fiillmenge ausgehend von der Zieldichte eingestellt. Die Einstellung der
Schiaume auf eine einheitliche Zieldichte dient der besseren Vergleichbarkeit der mechanischen
Eigenschaften, welche signifikant von der Morphologie und der Dichte abhingig sind (siehe
Kapitel 2.4.2).

Fiir das Verschdumen der Proben wurden die verschlossenen Probenformen in eine Heizpresse
PW 20 (P/O/Weber GmbH, Remshalden, Deutschland) bei Temperaturprofilen gegeben, die an das
jeweilige System angepasst wurden. Die Vorvernetzungstemperatur, sofern bendtigt, wurde fiir
Systeme mit B-AEP auf 40 °C, mit B-DMC auf 50 °C und mit B-IPDA auf 60 °C festgelegt. Die
Temperatur zum Verschdumen wurde fiir die Vorversuchsreihen variabel gestaltet und fiir die
Hauptversuchsreihe auf 180 °C festgelegt. Als Heizrate wurde in Vorversuchen fiir beide
Probenformen ein Wert von 7 K/min ermittelt, welcher fiir die Analytik im Bezug auf die

Untersuchungen zum prozessbezogenen Schiumverhalten ebenfalls berticksichtigt wurde.
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5.3 Charakterisierung der Systeme

5.3.1 Mechanische Analysen

5.3.1.1 Dynamisch-mechanische Analyse

Zur Bestimmung der Glasilibergangstemperatur (T,) sowie des Schub- (G*) und Verlustmoduls (G**)
der gehirteten und geschdumten Proben wurde die dynamisch-mechanische Analyse (DMA) in
Torsion verwendet. Die Proben wurden mit einer rechteckigen Geometrie der Malle (/ X b X h)
30X 10 X 2mm® bzw. 30X 10 X4 mm® pripariet und mit einem Rheometer RDA III
(Rheometric Scientific GmbH, Miinchen, Deutschland) untersucht. Die Proben wurden, je nach
System, in einem Temperaturbereich von 30 bis 300 °C mit einer Heizrate von 2 K/min bei einer
Frequenz (wp) von 1 Hz und 0,1 % Deformation (y) vermessen. Fiir die T, Bestimmung wird die

Temperatur bei maximalem Verlustmodul (G*“..x) gewahlt.

5.3.1.2 Quasistatische Priifungen

Die Messungen bei RT entsprechen dem Normklima bei 23 °C und 50 %rh mit mindestens 24 h
Probenkonditionierung vorab. Bei den Hochtemperaturmessungen (HT) wurden die Proben in einer
auf 100, 150 bzw. 200 °C vorgeheizten Temperierkammer gemessen. Vor Versuchsbeginn wurden
die Proben fiir 5 min darin konditioniert. Es wurden je fiinf Proben pro System und Temperatur
vermessen. Die Temperaturen wurden in Abstufung zu den T,-Bereichen der Schdume gewihlt, um
das mechanische Verhalten unterhalb, nahe am T, und oberhalb zu ermitteln. Insbesondere bei den
Messungen mit erhdhten Temperaturen wurden Einschwingungseffekte beobachtet, weshalb die
Bestimmung der Moduli und der Deformation (¢) im Nachgang manuell korrigiert werden mussten.
Fiir die Berechnung der von der Schaumdichte unabhdngigen spezifischen Steifigkeit bei Druck-
(®p) bzw. Biegebeanspruchung (®s), wurde fiir jede préiparierte Probe, Wiirfel bzw. Stab, vor dem
Test die Dichte ermittelt und der erhaltene Modulwert berechnet nach Gleichung 5-3-1:

~_Ep b =B 5-3-1
D0= Do OV O5= D (5-3-D

Aufgrund der vorliegenden Spannungszustinde sind die Werte fiir @5 und ®p nur innerhalb der

Messreihen vergleichbar.

5.3.1.2.1 Druckversuch

Fiir die Bestimmung der Druckeigenschaften wurden aus den Proben der Probenform 1 Wiirfel mit
einer GroBe von (I X b X k) 10 X 10 X 10 mm’® prépariert. Die Position der Wiirfel in der Probe ist

exemplarisch in Abbildung 5.3.1 a gezeigt.
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Diese wurden wéhrend der Messung so ausgerichtet, dass eventuell verbliebene Reste der
Schaumhaut an Ober- und Unterseite liegen um deren Einfluss gering zu halten. Die Messungen
erfolgten mit einem 50 mm Druckteller in Anlehnung an die ISO 844 mit &nw=70% und
angepasster Vorkraft von 1 N. Die Priifgeschwindigkeit betrug 1 mm/min. Bei RT wurde eine
Universalpriifmaschine Z050 (Zwick/Roell, Ulm, Deutschland) mit einer 50 kN Kraftmessdose
verwendet, fiir HT-Messungen eine Z020 (Zwick/Roell, Ulm, Deutschland) mit einer 2,5 kN

Kraftmessdose.

5.3.1.2.2 Drei-Punkt-Biegeversuch

Fiir die Ermittlung der Biegeeigenschaften wurden aus den Proben der Probenform 2 je vier Stibe
mit einer GroBe von (I X b X 1) 80 X 10 X 4 mm”® prépariert. Die Position der Stibe in der Probe ist
exemplarisch in Abbildung 5.3.1 b gezeigt.

Die Proben wurden dabei, sofern vorhanden, mit entsprechender AuBenhaut vermessen, um die
Eigenschaften eines geschdumten Bauteils nachstellen zu kénnen. Die Messungen erfolgten in
Anlehnung an die ISO 178 mit einer Priifgeschwindigkeit von 2 mm/min und einer Vorkraft von
0,02 N. Fiir alle Messungen bei RT, 100, 150 und 200 °C, wurde eine Universalpriifmaschine Z020
(Zwick/Roell, Ulm, Deutschland) mit einer 2,5 kN Kraftmessdose verwendet.

@) | ®)
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Abbildung 5.3.1 a) Probe aus Probenform 1 mit Position der praparierten Wirfel (I x b x h)
10 x 10 x 10 mm?® dargestellt in blau;
b) Probe aus Probenform 2 mit Position der praparierten Stabe (I x b x h)
80 x 10 x 4 mm® dargestellt in orange. Der schwarze Punkt zeigt die
Position der Positionsmarkierung aus der Form, anhand dessen sich die
Probenpraparation orientiert hat.
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5.3.2 Reaktionskinetik und thermische Analysen
5.3.2.1 Dynamische Differenzkalorimetrie

Fiir die Bestimmung des Zersetzungsverhaltens der Carbamate sowie der Reaktionskinetik der
Systeme wurden Messungen mittels dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC) mit einem DSC 821
STARe System (Mettler Toledo Inc., Columbus, Ohio, USA) durchgefiihrt. Das Probengewicht
betrug 6-10 mg. Die Basisuntersuchungen der Carbamate sowie der Harzsysteme wurden in einem
Temperaturbereich von -30 bis 300 °C mit einer Heizrate von 10 K/min und unter

Stickstoffatmosphdre mit 50 ml/min Durchflussrate durchgefiihrt.

Fiir die Zersetzungsenthalpie der Carbamate wurde der Endpunkt der Basislinie des ersten Peaks am

Scheitelpunkt der Kurve vor dem zweiten Peak, der aus der Amin-Verdampfung resultiert, gesetzt.

Fiir die Modellfreie Kinetik (MFK) der Harzsysteme wurden 5 und 20 K/min als zusitzliche
Heizraten angewendet. Die Simulation wurde mit der Mettler Toledo STARe Software V 13.00a
(Build 6917) durchgefiihrt.

Fiir weitergehende Untersuchungen hinsichtlich der prozessbezogenen Kinetik, wurden Heizraten
von 7 K/min verwendet, welche bei Voruntersuchungen als Heizrate in der Probenform 1 bestimmt
wurde. Zusitzliche Messungen wurden zur Prozesssimulation durchgefiihrt. Hierfiir wurden, in
Abhingigkeit der Carbamate, Isothermen bei 40, 50 und 60 °C fiir definierte Zeitintervalle zur
Vorvernetzung, zusammen mit anschlieBenden Isothermen bei 180 °C fiir 1 h, zum Schdumen und

Aushirten, definiert.

Zu beachten ist, dass die Messdaten durch das dynamische Aufschdumen und die dadurch
verdnderliche thermische Leitfahigkeit zwischen Tiegel und der Probe beeinflusst werden kénnen

(siehe Anhang 9.6).

5.3.2.2 Thermogravimetrische Untersuchungen

Fiir die thermogravimetrische Analyse (TGA) wurde ein TGA/SDTAS851e System (Mettler Toledo
Inc., Columbus, Ohio, USA) verwendet. Das Zersetzungs- und Verdampfungsverhalten der
Carbamate und deren Amine wurde im Bereich von 30 — 350 °C mit einer Heizrate von 10 K/min
und 50 ml/min N, als Spiilgas untersucht. Die Zerfallskinetik wurde anhand isothermer Messungen
bei 100, 120, 140, 160 und 180 °C bestimmt. Das Probengewicht betrug 15 mg fiir
Standardmessungen und 35 mg fiir gekoppelte FTIR Messungen um stérkere Signale im FTIR zu

erhalten.
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5.3.3 Spektroskopie
5.3.3.1 Kernspinresonanz

Fiir Kernspinresonanz (NMR) Messungen kamen verschiedene Gerite zum Einsatz. Die “C{'H}
CP MAS Festkorper-NMR Spektren wurden mit einem Avance III Spektrometer (Bruker Biospin
GmbH, Rheinstetten, Deutschland) mit einer Protonenresonanzfrequenz von 400 MHz
aufgenommen. Die drei Proben wurden je in einen 3,2 mm Zirkonoxid-Rotor gefiillt und auf eine
3,2 mm Dreifach-Resonanzsonde iibertragen. Die Spektren wurden bei einer rampenformigen
Kreuzpolarisation und einer Rotationsgeschwindigkeit von 12,5 kHz im magischen Winkel (MAS,
54,74°) aufgenommen. Wihrend der Kontaktzeit von 3 ms wurde die Nutationsfrequenz auf dem
'H-Kanal linear von 50 - 100 % variiert. [Sak2000] Die maximale Nutationsfrequenz wihrend der
Kontaktzeit wurde auf 61,4 kHz auf dem 'H-Kanal und optimiert fiir maximale Intensitdt auf dem
PC-Kanal eingestellt. Wihrend der Aufnahme auf dem "“C-Kanal wurde das 'H mittels der
Spinal64-Sequenz [Fun2000] bei 70,2 kHz Nutationsfrequenz entkoppelt. Die chemischen
Verschiebungen sind auf Tetramethylsilan unter Verwendung von Adamantan als sekundére

Referenz bezogen.

Die "N{'H} CP MAS Festkérper-NMR Spektren wurden mit einem Avance II Spektrometer
(Bruker Biospin GmbH, Rheinstetten, Deutschland) mit einer Protonenresonanzfrequenz von 300
MHz aufgenommen. Die drei Proben wurden je in einen 7 mm Zirkonoxid-Rotor gepackt und auf
eine 7 mm Dreifach-Resonanzsonde iibertragen. Die Spektren wurden bei einer quadratischen
Kreuzpolarisation und einer Rotationsgeschwindigkeit von 5 kHz im MAS aufgenommen. Wéhrend
der Kontaktzeit von 5 ms wurde die Nutationsfrequenz auf dem 'H-Kanal auf 37,9 kHz und
optimiert fiir maximale Intensitit auf dem '"N-Kanal eingestellt. Wihrend der Aufnahme auf dem
"N-Kanal wurde das 'H mittels der Spinal64-Sequenz [Fun2000] bei 55,5 kHz Nutationsfrequenz
entkoppelt. Die chemischen Verschiebungen sind auf Nitromethan unter Verwendung von Glycin

als sekundire Referenz bezogen.

'H Fliissig-NMR Spektren wurden mit einem 500 MHz Spektrometer (Bruker Biospin GmbH,

Rheinstetten, Deutschland) in Ethanol-D6 aufgenommen.

5.3.3.2 Fourier-Transformations-Infrarotspektrometrie

Fiir die Analyse mittels Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer (FTIR) der Carbamate wurde
ein Nicolet Nexus 470 FTIR mit einem KBr Strahlenteiler (Thermo Scientific, Waltham,

Massachusetts, USA) verwendet. Die Proben wurden mit 32 Scans im Bereich von 600 bis
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3500 cm™ bei Raumtemperatur im Reflektions-Verfahren (ATR-FTIR) vermessen und die Spektren
anschlieBend in Transmissions-Spektren umgewandelt. Die Amine wurden als fliissiger Film und
die Carbamate als feine Pulver vermessen.

Fir die FTIR-TGA gekoppelte Messung wurde ein Nexus TGA-Interface (Thermo Scientific,
Waltham, Massachusetts, USA) verwendet. Das Ubergangsrohr wurde auf 250 °C temperiert. In
regelméfBigen Abstdnden wurden Spektren des Gasstroms aufgenommen und mittels des erhaltenen

Gram-Schmidt Diagramms mit den TGA-Daten verkniipft.

5.3.4 Weitere Analysemethoden

5.3.4.1 Dichtebestimmung

Die Dichten der (Schaum-)Proben wurden mittels einer Analysewaage des Modells AG245 (Mettler
Toledo, Columbus, Ohio, USA), ausgeriistet mit einem Aufbau fiir Unterwassermessungen nach
dem Archimedes-Prinzip, ermittelt. Hierfiir wird die Masse der Probe an Luft (mp.) und unter

Wasser (Mwasser) bestimmt. Die Berechnung der Dichte (p) erfolgt dann nach Gleichung 5-3-2:

m Luft

p = ( ) * pwassel" (5_3-2)

mLuft — Myygsser

Die Dichte des Wassers (Pwasser) 1St temperaturabhingig und wurde dem zum Messsystem

vorliegenden Tabellenwerk entnommen.

5.3.4.2 Elementaranalyse

Fiir die Elementaranalyse (EA) wurde ein UNICUBE (Elemental, Langenselbold, Deutschland)
verwendet. Der Messaufbau ermdglicht die Detektion von Kohlenstoff (C), Wasserstoff (H),
Stickstoff (N) und Schwefel (S). Fiir die Messung wurde das Aufschlussrohr auf 1150 °C und das
Reduktionsrohr auf 950 °C geheizt und fiir 25 s gespiilt. Alle Proben wurden dreifach vermessen.
Aufgrund der bekannten Edukte in der Synthese wurde im Vorfeld die erhaltene Restmasse (m,),
bestehend aus nicht als C, H, N oder S identifizierten Atomen, bei den Syntheseprodukten als die
Masse des enthaltenem Sauerstoffs (O) angenommen.

Zur Berechnung der Anzahl an Atomen eines Elements (ng) wurden die atomaren Massen der
Elemente (Mg) fiir C=12.011 g/mol, H = 1.008 g/mol, N = 14.007 g/mol und O = 15.999 g/mol
verwendet. [Mor2010]

Fiir die Erstellung einer Elementarformel der Syntheseprodukte wurde zunichst die bekannte
Elementarformel der Amin Edukte zugrunde gelegt, sodass ng weitgehend bekannt ist. Diese wurde

anschlieBend um die moglichen Reaktanden CO, und H,O erweitert. Am Beispiel der reinen Amine
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wurde die Methode zunidchst validiert und anschlieBend auf mogliche Reaktionsprodukte
tibertragen. Der theoretische prozentuale Gewichtsanteil der einzelnen Elemente (Gew.%pg) an der
Molekiilmasse (My) wurde nach Gleichung 5-3-3 bestimmt:
ng-M,
My

Gew.%;,= (5-3-3)

Der so erhaltene Gew.%g wurde mit den erhaltenen Messwerten (Gew.%gm) verglichen und die

prozentuale Differenz fiir jedes Element (Dg) gebildet nach Gleichung 5-3-4.
D.=Gew.%, —Gew.%,, (5-3-4)

D kann positiv oder negativ ausfallen, weshalb zur Berechnung der prozentualen Gesamtdifferenz
fiir das Molekiil aus Theorie und dem Experiment (Dey,) nach Gleichung 5-3-5 diese Werte absolut

betrachtet wurden:
D,,=[Dc|+ [Dy|+ [Dy[+[Dy| (5-3-5)

Dy ermoglicht eine Einschidtzung wie wahrscheinlich ein Syntheseprodukt vorliegt. Je hoher die
prozentuale Abweichung zur vorgeschlagenen Elementarformel ist, desto geringer ist die
Wahrscheinlichkeit einer Ubereinstimmung. Da die prozentualen Werte einen Vergleich der
Produkte auf Basis unterschiedlicher Molekulargewichte erschweren, wurde zusétzlich aus Dey
zusammen mit My die konkrete Massendifferenz (mp) nach Gleichung 5-3-6 bestimmit:

m,=D,,

M, (5-3-6)

P
Dies ermdglicht die Definition eines allgemeinen Grenzwertes fiir die Zuordnung als Carbamat oder
Carbonat. Das im Carbonat zusétzlich enthaltene Wasser (H,O) erhoht das My des Produkts
theoretisch um eine Masse von 18,015 g/mol. [Kue2016] Aufgrund von Messungenauigkeiten
sowie moglichen Verunreinigungen oder der Moglichkeit, dass beide Spezies vorliegen konnen,
wurde fiir die Elementaranalyse ein mp < 6 g/mol festgelegt. Dieser ermdglicht es einen eventuell
enthaltenen Anteil an Carbonat oder anderen Verunreinigungen als ausreichend gering einzustufen.
Aus dem My der ermittelten Elementarformel flir das Carbamat ldsst sich unter Annahme eines
Molekulargewichts von 44,01 g/mol fiir CO, [Kue2016], dessen Gew.% im Carbamat bestimmen
nach Gleichung 5-3-7:

o :MCOZ . 2.
Gew. %, 100 (5-3-7)
My
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5.3.4.3 Pyknometrie

Die Dichte der Carbamate wurde aus je drei Messungen des vorher vermahlenen Pulvers mittels
eines AccuPyc 1330 (Micromeritics, Norcross, Georgia, USA) Pyknometers bestimmt. Als Spiilgas

wurde Helium mit dem Grade 5,0 (Riener Gase, Lichtenfels, Deutschland) verwendet.

5.3.4.4 Rasterelektronenmikroskopie

Fiir morphologische Untersuchungen wurden die Proben vor der Messung in der bendtigten Form
mittels  Sdgen und/oder Kryo-Bruch pripariert und anschlieBend mit einem
Sputter Coater 108 auto (Cressington, Watford, England) mit Gold (99,9 % Reinheit) beschichtet.
Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) Aufnahmen erfolgten zum Teil mit einem JSM 6150
(Jeol, Akishima, Japan) mit einer Beschleunigungsspannung von 10 kV und zum Teil mit einem
LEO 1530 Feldemissionselektronenmikroskop (Carl Zeiss SMT, Oberkochen, Deutschland) mit
einer Beschleunigungsspannung von 3 kV.

Fiir die spitere Zellauswertung wurde das Programm ImageJ V 1.53a verwendet. Dabei wurde die
ZellgroBe (Zy) von jeweils 50 - 100 Zellen ermittelt. Fiir die Zellverteilung (Zv) wurde die Anzahl
der Zellen (n) in den gegebenen Probenquerschnitten (A4) betrachtet und iiber den

VergroBerungsfaktor (M) berechnet nach Gleichung 5-3-8:

n-MZ)%

Zv:( A

(5-3-8)

5.3.4.5 Rheologische Untersuchungen

Das rheologische Verhalten der unterschiedlichen Harzsysteme wurde zum Teil mit einem
MCR 301 und zum Teil mit einem MCR 302 Rotationsrtheometer (Anton Paar, Graz, Osterreich)
mit einem Tiegel-Platte (25 mm) Aufbau mit 1 mm Messpalt durchgefiihrt. Dabei wurde eine
Anregungsfrequenz (wr) von 1 rad/s und einer Deformation (y) von 10 % verwendet. Fiir
Standardmessungen wurde eine Heizrate von 2 K/min in einem Temperaturbereich von 25 - 200 °C
angewendet. Die Normalkraft wurde dabei auf einen festen Wert definiert (Fx = 1), wodurch die
Spaltbreite in Abhéngigkeit der Expansion variieren kann.

Fiir isotherme Messungen wurde mit der maximalen Heizrate von 50 K/min auf die Zieltemperatur
geheizt und anschlieBend diese fiir 1 h gehalten.

Fiir weitergehende, prozessbezogene Untersuchungen wurde eine Heizrate von 7 K/min verwendet.

In Abhéngigkeit der verwendeten Carbamate wurden Isothermen bei 40, 50 und 60 °C fiir definierte
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Zeitintervalle zur Vorvernetzung, zusammen mit Isothermen bei 180 °C fiir 1 h zum Schiumen und

Aushiérten, definiert.

Zu beachten ist, dass die Messdaten durch das dynamische Aufschdumen und mdglichem
verdanderlichen Kontakt zwischen den Platten und der Probe, z.B. durch Umschlielen der oberen

Platte, CO,-Blasen oder HerausflieBen aus dem Spalt, beeinflusst werden kdénnen

(siche Anhang 9.6).



6 Versuchsergebnisse und Diskussion 63

6 Versuchsergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse und deren Diskussion sind in drei Abschnitte unterteilt. Kapitel 6.1 umfasst die
Carbamatsynthese und die grundlegenden Eigenschaften der synthetisierten Carbamate. Diese
bilden die Basis fiir die Untersuchungen zum Verschdumen der Epoxid-Carbamat-Systeme (ECS)
in Kapitel 6.2. Die mechanischen Eigenschaften ausgewihlter Epoxid-Carbamat-Schaumsysteme
(ECS) mit unterschiedlichen Basisharzen werden abschlieBend in Kapitel 6.3 betrachtet. Die
Ergebnisse der dynamisch-mechanischen Analyse sowie der quasistatischen Druck- und Biegetests
bei unterschiedlichen Temperaturstufen im Bereich RT bis 200 °C werden dabei mit dem jeweils

grundlegenden ECS korreliert.

6.1 Synthese und Eigenschaften ausgewahlter Carbamate

In diesem Kapitel wird das erste Ziel einer Korrelation zwischen der chemischen Struktur der
Amine und deren Synthese- und Zersetzungsverhalten am Beispiel von AEP, DMC und IPDA
erarbeitet und die wichtigsten Eigenschaften der Carbamate bestimmt. Diese Ergebnisse sind als

Teil einer Publikation [Bet2021-1] weiterfithrend diskutiert.

6.1.1 Syntheseverhalten der Amine in Ethanol

Die Analyse des Syntheseverhaltens der Amine ist wichtig, um ein grundlegendes Verstindnis
aufzubauen und die Synthese optimal einstellen zu konnen. In Vorversuchen wurden, angelehnt an
Literaturquellen, verschiedene Losemittel als auch 18semittelfreie Ansédtze untersucht. Die
l6semittelfreien Ansdtze wiesen nach liber 24 h weiterhin einen unvollstindigen Umsatz auf. Als
Ursache wird hier die durch den Carbamat-Niederschlag zunehmend gehinderte CO»-Diffusion im
Bulk betrachtet, die den Umsatz des verbleibenden Amins verlangsamt. Zudem war das zihe und
feucht-klebrige Produkt nur schwer aufzuarbeiten. Daher wurden die weiteren Synthesen in
Losungsmittel durchgefiihrt. In Vorversuchen wurden mehrere, in der Literatur beschriebene
Losungsmittel evaluiert. Hierzu zdhlen Toluol, Aceton, Isopropanol, Methylethylketon (MEK),
Wasser und technisches Ethanol (EtOH). In EtOH zeigte sich fiir die im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Amine AEP, DMC und IPDA das beste Syntheseverhalten in Form eines leicht
flockigen Niederschlags. Abbildung 6.1.1 zeigt exemplarisch den relativen Temperaturverlauf je
einer Synthese mit AEP, DMC und IPDA, sowie den einsetzenden homogenen Niederschlag in den

Reaktionsgefal3en.
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Abbildung 6.1.1 Temperaturverlauf bis 110 min Synthesezeit relativ zur Ausgangstemperatur (To)
der Synthese mit AEP (schwarz), DMC (blau) und IPDA (orange) mit
Temperatur bei Versuchsende (Ts0) sowie angedeuteter Zeitpunkt des
Niederschlagsbeginns (> tv). Der vollstandige Verlauf bis Versuchsende bei
t = 300 min ist im oberen Graphen gezeigt.

Die Unterschiede in der Ausgangstemperatur der Synthese sind durch die exotherme
Mischungsenthalpie der Amine im EtOH, zusammen mit der unterschiedlichen Zeitspanne vom
Mischen bis Synthesebeginn begriindet. Die Exothermie der Carbamatbildung wurde als Indikator
fiir die Synthesezeit herangezogen. Mit zunehmendem Umsatz sinkt die Reaktionsrate, wodurch das
System ab einem bestimmten Zeitpunkt in Abhingigkeit von der Umgebungstemperatur wieder
abkiihlt. Bei Erreichen der Ausgangstemperatur (Ty) kann demnach davon ausgegangen werden,
dass das bis zu diesem Zeitpunkt noch nicht umgesetzte Amin entsprechend langsam reagiert, da

die Warmefreisetzung geringer ist als der Warmeverlust des Systems.

Ein entscheidender Faktor ist die Menge an ausgefallenem Carbamat, welches zu einem Festsetzen
des Magnetriihrers fiihrt. Ab diesem Zeitpunkt sedimentiert der Niederschlag am Boden. Dadurch
ist keine Durchmischung mehr gewéhrleistet und die CO,-Diffusion nimmt zusammen mit der
Reaktionsrate weiter ab. Dies wurde in einen Vorversuch mit einer Synthese iiber 24 h bestitigt.
Die Ausbeute war dabei nicht wesentlich hoher als bei 5 h Synthesezeit. Die Synthesezeiten wurden
in Anlehnung an die in Abbildung 6.1.1 erkennbare Temperaturentwicklung sowie den erzielten
Ausbeuten zundchst auf 3 h festgelegt. Fiir den 250 g Ansatz wurde aufgrund der limitierten CO»-
Flussmenge die Synthese auf 5 h erhoht, wodurch die Ausbeute nochmals gesteigert wurde.

Tabelle 6.1.1 fasst diec Beobachtungen aus der Synthese, die Zeit bis zum Einsetzen des
Niederschlags (tv), den maximalen relativen Temperaturanstieg (ATm.) sowie die Zeit bis zur

maximalen Temperatur (trms) aus je drei Syntheseversuchen zusammen. Zusitzlich ist die
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maximale theoretische Ausbeute an Carbamat (mc nach Gleichung 5-1-1) sowie die Spanne der
experimentell minimal und maximal erreichten Ausbeute (m.), resultierend aus den je drei kleinen
Ansitzen unter Verwendung von 14 g Amin, angegeben. Im Fall des IPDA auch fiir die 250 g Amin
Ansitze. Die Beobachtungen und deren zeitliche Zuordnung wurden aus den Videoaufzeichnungen

der Experimente entnommen.

Tabelle 6.1.1 Beobachtungen wahrend der Synthese, die Zeiten bis zum Einsetzen des
Niederschlags (tn) und bis zur maximalen Temperatur (trmax) SOWie den maximalen
relativen Temperaturanstieg (ATma). Zusatzlich ist die maximale theoretische
Ausbeute (mc:) und die experimentelle Ausbeute (me) fur drei Ansatze basierend auf
14 g Amin gegeben. Bei IPDA sind mc: und me zusatzlich fur 250 g Amin gegeben.

. . tN AVI‘max tTmax Mct me
Amin Beobachtungen und Zeitraum ) o .
8 [min]  [°C]  [min]  [g] [q]
Klare Losung wird gelblich nach
Al 19 + 2 min und behélt Farbe bei L el 19=1l fee D=l
Leichte Braunfarbung zu Beginn
DMC hellt auf nach Uberschreiten von ty 21 18+1 202 18,8 12,0 - 15,7
17,6 13,3 -14,5

IPDA Klare Losung ohne Verdanderung 13+ 1 16 £1 16 £1
314,2 217,2-2924

Die hohen Abweichungen von mc; zu m. resultieren aus mehreren Faktoren. Als Hauptursache wird
die beschriebene gehemmte Reaktion durch Sedimentation nach Blockieren des Magnetriihrers bei
fortgeschrittener Reaktion betrachtet. Hinzu kommen Materialverluste wihrend der Aufarbeitung.
Die Verlingerung der Synthesezeit von 3 h auf 5h im Fall des 250 g IPDA Ansatzes zeigt bei
zusétzlich optimierter Durchmischung eine m. von 292,4 g B-IPDA, was einer Ausbeute von 93 %
bezogen auf m¢; entspricht.

Die einsetzende Gelbfarbung bei AEP wihrend der Synthese wurde nicht néher untersucht, da diese
mit der EtOH-Phase bei der Aufarbeitung ausgewaschen wird. Die Braunfarbung bei der Synthese
mit DMC resultiert aus der Farbgebung des DMC selbst, weshalb diese iiber die Zeit mit
steigendem Umsatz zu weillem B-DMC abnimmt. Eine verbleibende, leicht braunliche Farbung der
ausgewaschenen EtOH-Phase zeigt einen nicht vollstindigen Umsatz an. Im Fall des IPDA ldsst
sich dieser durch eine leichte Schlierenbildung in der ausgewaschenen EtOH-Phase erkennen sowie
einem erneuten Niederschlag nach 24 - 48 h durch eine Reaktion mit verbliebenem gelostem CO, in
der ausgewaschenen EtOH-Phase. Dieser Niederschlag wies andere Charakteristika im FTIR auf,

weshalb dieser nicht fiir weitere Experimente verwendet wurde.
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Die Syntheseverhalten von DMC und IPDA weisen deutliche Ahnlichkeiten auf. Dies ist auf
Ahnlichkeiten in der molekularen Struktur zuriickzufiihren. Beide weisen je zwei primire
Aminogruppen auf, die vergleichbar schnell mit CO, reagieren konnen. Dies ist an einem Abfallen
der Reaktionstemperatur nach etwas mehr als 1 h unter T, erkennbar. Zudem gilt bei beiden
Systemen tn<trma, was ebenfalls auf eine schnelle Carbamat-Bildung und entsprechendes
Anwachsen von Carbamat-Agglomeraten hinweist. Die ty unterscheidet sich im Rahmen der
Toleranz kaum. Die Unterschiede in der ATn. konnen auf erwartete Unterschiede in der
freiwerdenden Gitterenthalpie wiahrend der Bildung der Carbamatsalze zuriickgefiihrt werden. Die
Gitterenergien der Carbamate wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht ndher betrachtet.

AEP unterscheidet sich im Syntheseverhalten von DMC und IPDA. Es weist auf molekularer Ebene
eine primére, eine sekundédre und eine tertidre Aminogruppe auf. Das primédre Amin ist iiber eine
Methylverbriickung an den starren Piperazinring gebunden, der wiederum das sekundidre Amin
sowie ein weiteres, fir die Carbamatbildung nicht relevantes, tertidires Amin enthélt. Die trma ist
hier am geringsten, was auf eine schnelle Reaktion hinweist. Die Tatsache, dass ty > trmax gilt, deutet
wiederum auf einen komplexen Reaktionsmechanismus zur Ausbildung des Carbamatsalzes hin,
der erst verzdgert zur Beobachtung von groferen Agglomeraten bei ty flihrt. Dies liegt unter
anderem darin begriindet, dass das CO, theoretisch sowohl an das primire, als auch an das
sekunddre Amin anlagern kann, wobei jeweils unterschiedliche sterische und kinetische Effekte
zum Tragen kommen. Auch die nicht ndher analysierte Nebenreaktion die zur Gelbfdrbung in der
EtOH-Phase fiihrt, ldsst einen Einfluss auf die Gesamtenthalpie erwarten. Weitere Details zum
Syntheseverhalten der Amine AEP, DMC und IPDA konnen der entsprechenden Publikation

[Bet2021-1] entnommen werden.

6.1.2 Strukturanalyse der Syntheseprodukte

Als ersten Anhaltspunkt fiir die Qualititskontrolle der Syntheseprodukte, sowie die allgemeine
chemische Struktur, wurden die FTIR-Spektren herangezogen. Aufgrund von &hnlichen
Signalbanden von Carbamaten und Carbonaten sowie einer nicht ausreichend detaillierten
Strukturanalysemdglichkeit bei dieser Methode, wurden ergénzend Elementaranalysen (EA) und
NMR-Messungen durchgefiihrt. Das kombinierte resultierende Gesamtbild ermdglicht es, zukiinftig
bereits aus den FTIR-Spektren die Carbamate zu identifizieren.

Die EA wurde als schnelle und einfache zusitzliche Analyse herangezogen. Da das Sauerstoffatom
(O) dabei nicht direkt nachgewiesen werden kann, wird die Restmasse (m,), ausgehend von den

Edukten bei der Synthese, als dieses angenommen. Eine Unterscheidung von Carbamat und
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Carbonat basiert dabei auf dem zusédtzlichen H,O in der Carbonatstruktur, wodurch dessen atomare
Zusammensetzung variiert und das Molekulargewicht (My) um 18,02 g/mol gréBer als das des
Carbamats ist. Die ermittelte Massendifferenz (mp) zu der angenommenen Carbamatstruktur aus
der vorgeschlagenen Elementarformel muss entsprechend << 18,02 g/mol sein. Tabelle 6.1.2 fasst
die Ergebnisse der Elementaranalyse fiir die Edukte AEP, DMC und IPDA sowie die der
Syntheseprodukte B-AEP, B-DMC und B-IPDA aus den kleinen Ansédtzen zusammen.

Tabelle 6.1.2 Ergebnisse der Elementaranalyse flr die Synthese Edukte und Produkte fiir die
Gew.% Wasserstoff (H), Kohlenstoff (C) und Stickstoff (N), sowie der Restmasse
(m). Des Weiteren ist je ein aus dem Massenverhaltnis resultierender Vorschlag fur
die Elementarformel, dessen Molekulargewicht (Mev) und die Massendifferenz des
experimentellen Werts (mp) genannt, sowie dessen errechneter AHEW.

Vorschlag

) H C N m, My mp  AHEW

Molekill o %] [Gew.%] [Gew.%] [Gew.%] El;‘)‘;‘:l‘l‘g‘r [g/mol] [g/mol] [g/eq]
AEP 1143 5254 3142 4,61 CHsN; 12921 1193 43,07

B-AEP 858 4830 2405 1908  CHsN:O, 17322 210  57.74
DMC 1220 6074 21,77 529 CHN, 12822 1356 32,05

B-DMC 9,68 54,20 14,39 21,72 CsHisN2O; 172,23 4,08 43,06

IPDA 12,84 68,05 16,13 2,99 CioH22N; 170,30 3,47 42,58

B-IPDA 10,39 60,54 12,77 16,30 C11H»NO; 214,31 5,85 53,58

Fiir die reinen Amine wurden teils hohe m, und mp ermittelt. Diese korrelieren nicht unmittelbar
miteinander und sind daher, neben der Aufnahme von H,O durch die hygroskopischen
Eigenschaften, auch durch bereits aufgenommenes CO, oder zusitzliches N, aus der Luft sowie
durch den nicht hundertprozentigen Reinheitsgrad der Amine selbst, zu erkldren. Bei den
Syntheseprodukten ist im Vergleich zu den reinen Aminen ein héheres m, erkennbar, was durch den
gezielt eingebrachten Sauerstoff aus dem CO, begriindet ist. Dies ist im Einklang mit den geringen
mp unterhalb des gesetzten Grenzwertes von 6 g/mol fiir alle Syntheseprodukte, woraus eine gute
Ubereinstimmung der in der Probe enthaltenen Elemente mit dem Molekulargewicht der
vorgeschlagenen Elementarformel (Mgv) fiir das jeweilige Carbamat abgeleitet werden kann. Die
verbliebenen Abweichungen sind ein mdglicher Hinweis auf Spuren von enthaltenem Carbonat
oder weiteren Verunreinigungen, beispielsweise durch mdgliche Nebenreaktionen mit dem
enthaltenen MEK.

Fir eine genauere Strukturaufkldrung der in der EA ermittelten Carbamate wurden die

Syntheseprodukte mittels 'H fliissig NMR, “C{'H} CP MAS und “N{'H} CP MAS NMR
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untersucht. Eine wichtige Fragestellung, die dabei nédher betrachtet werden soll, ist, an welchem
Amin die CO,-Anlagerung stattfindet. Sowohl bei DMC als auch bei IPDA weisen die beiden
Aminogruppen eine unterschiedliche chemische und / oder sterische Umgebung auf. Im Fall des
AEP steht das primére und das sekunddre Amin als moglicher Reaktionspartner zur Verfiigung. Die

hierfiir relevanten *C und "N Spektren sind in Abbildung 6.1.2 und Abbildung 6.1.3 gezeigt.

Aus den “C-Spektren sind typische Resonanzen einer Carbonatstruktur im Bereich 160 bis 165 ppm
erkennbar. [Kue2016] Die '"N-Spektren zeigen typische Resonanzen von Carbamatstrukturen im
Bereich von -280 bis -310 ppm. In beiden Féllen beeinflusst die chemische Umgebung am N-Atom
die chemischen Verschiebungen, wodurch primére aliphatisch und zyklisch gebundene Amine,
sowie die CO,-Anbindung daran unterschieden werden konnen. Des Weiteren sind in den
"N-Spektren die Resonanzen von R-NH;" Gruppen im Bereich von -335 ppm mit #hnlicher
Intensitét fiir B-AEP, B-DMC und B-IPDA zu finden. Dies deutet darauf hin, dass jeweils nur eine
Aminogruppe das CO, aufnimmt, wahrend die andere das Proton puffert. Im Fall des B-AEP ist
auch das tertidre Amin im Bereich -345 ppm identifizierbar. Eine Beteiligung an der Reaktion, im
Gegensatz zu den Studien von Ren ef al. [Ren2015-1] [Ren2015-2], sowie von Annahmen aus

fritheren eigenen Studien [Bet2019], kann ausgeschlossen werden.
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Abbildung 6.1.2 *C{'H} CP MAS NMR Spektren mit einer Zuordnung der C-Atome aus dem CO,
anhand der chemischen Verschiebung (d).
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Abbildung 6.1.3 °N{"H} CP MAS NMR Spektren mit einer Zuordnung der atomar unterschiedlich
umgebenen N-Atome anhand der chemischen Verschiebung (d).

Aus den "C-Spektren kann zwischen R-NH-CO, und R,-N-CO, unterschieden werden. Bei
B-DMC und B-IPDA sind ausschlieBlich R-NH-CO, moglich, die sich, bedingt durch
unterschiedliche induktive Effekte von R, in der Verschiebung um 1 ppm unterscheiden. Bei
B-AEP ist im Vergleich dazu eine Hochfeldverschiebung um 2-3 ppm erkennbar. Ursache hierfiir
ist die leicht hhere Abschirmung des C-Atoms, wie sie bei einer R,-N-CO,-Struktur gegeben ist.
Aus den ""N-Spektren kann fiir alle drei Molekiile eine identische R-NH;" Verschiebung festgestellt
werden. Das Fehlen eines Signals fiir R,-NH," mit einer zu erwartenden Tieffeldverschiebung
bestitigt die aus dem "C bereits abgeleitete R,-N-CO,-Struktureinheit fiir B-AEP. Fiir B-IPDA ist
eine Hochfeldverschiebung um 19 ppm der R-NH-CO, Gruppe im Vergleich zu B-DMC
erkennbar. Dies ist ein Indikator, dass die R-NH-CO, iiber die Methylengruppe mit dem
Cyclohexanring verbunden ist, da eine direkte Anbindung an den Cyclohexanring der Verschiebung
des B-DMC, welches ausschlieBlich am Cyclohexanring gebundene N-Gruppen besitzt, ndher
kommen wiirde. Die vergleichsweise breiten Signale des B-DMC deuten darauf hin, dass die beiden
nahezu identisch abgeschirmten Aminogruppen statistisch entweder R-NH;" oder R-NH-CO
ausbilden und durch bis zu acht Konformere die Peaks aufweiten.

Die “C und "N NMR-Analyse ergibt somit eindeutige Strukturmerkmale fiir B-AEP und B-IPDA.

Eine weitere wichtige Fragestellung ist, ob wirklich ein ionisches Carbamatsalz vorliegt oder doch
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eine Protonenumlagerung zu einer neutralen Carbamidsdure stattfinden kann. Das hierfiir

betrachtete 'H fliissig NMR Spektrum ist in Abbildung 6.1.4 gezeigt.

E-D6 E-D6 E-D6

|
B-AEP )
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12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
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Abbildung 6.1.4 'H flissig NMR Spektrum mit markierten Ethanol-D6 (E-D6) Referenzbanden
sowie dem schraffiert markierten Bereich einer sauretypischen H-Verschiebung.

Aufgrund der bereits wesentlichen Erkenntnisse aus den C und “"N-Spektren wurde der Bereich
zwischen 1 und 6 ppm nicht ndher betrachtet. Von Interesse ist die Abwesenheit eines Peaks im
Signalbereich von 9 bis 11 ppm, die bestitigt, dass keine Carbonsdurederivate gebildet wurden.

Diese konnen entsprechend als Nebenprodukt ausgeschlossen werden.

Anhand der Ergebnisse aus EA und NMR konnen die markanten Banden in den FTIR-Spektren
eindeutig den herausgearbeiteten Strukturmerkmalen der Carbamate zugeordnet werden. Diese sind
in den folgenden Abbildungen jeweils spezifisch mit charakteristischen Banden fiir (B-)AEP
(Abbildung 6.1.5), (B-)DMC (Abbildung 6.1.6) und (B-)IPDA (Abbildung 6.1.7) aufgezeigt.

Fiir B-AEP kann die aus dem NMR erarbeitete Struktur mit einer CO»-Anlagerung am sekundiren
Amin des Piperazinrings durch das Fehlen einer fiir eine Carbamatbildung am primdren Amin
typischen N-H Bande im Bereich 3500 - 3300 cm™ bestitigt werden. Diese Bande ist im Fall des
B-DMC und B-IPDA vorhanden, was eine sekundidre N-H Bindung bestitigt.
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Abbildung 6.1.5 FTIR-Spektren und chemische Strukturen des Edukts AEP sowie des Produkts
B-AEP mit Zuordnung charakteristischer FTIR-Banden.

Fir B-DMC ist Bande im Bereich 3500 - 3300 cm™ breit im Vergleich zu dem einem scharfen
Signal bei B-IPDA. Die hohere Peakbreite ist ein Hinweis auf das bereits aus dem NMR vermutete

Vorhandensein mehrerer Konformere am Cyclohexanring bei B-DMC, die das Signal aufweiten.
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Abbildung 6.1.6 FTIR-Spektren und chemische Strukturen des Edukts DMC sowie des Produkts
B-DMC mit Zuordnung charakteristischer FTIR-Banden.
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Bei B-IPDA sind keine Konformere zu erwarten, was in einem scharfen Signalpeak bei 3465 cm™

resultiert. Dies bestitigt eine definierte Struktur, die nur bei einer Anlagerung des CO, an das

methylenverbriickte Amin resultieren kann, wie auch bereits im NMR herausgearbeitet wurde.

Transmission /%

Wellenzahl /cm’”

E, G
. w */4 H I,l
AN W™\
! : Pl N
| | b i 827
s e |1 o TC ce O
i i B
| : : dl ! 3
) : i | NH,
e a T | i\ 9
1 1 i 1053 \
0% ! M ! {: 3 N
1 >& 1 (M1 ! / -
i i ¥ | HiC 0
5 i B HiC ¢, G CHs
| 1 ] ' i
PR T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Abbildung 6.1.7 FTIR-Spektren und chemische Strukturen des Edukts IPDA sowie des Produkts

B-IPDA mit Zuordnung charakteristischer FTIR-Banden.

Allgemein kann entsprechend fiir alle Amine eine erfolgreiche Umsetzung im FTIR anhand des

Verschwindens der beiden charakteristischen NH,-Banden im Bereich 3500 — 3200 cm™, sowie

einer neuen, breiten Schulter im Bereich 2000-3200 cm™ und mehreren neuen Peaks im Bereich

1700-1250 cm™, festgestellt werden. Eine Verschiebung der C-H Geriistschwingungen ist durch den

Unterschied der Aggregatzustinde, fliissig bei den Aminen und fest bei den Carbamaten, wiahrend

den Messungen zu erkldren. Eine genauere Zuordnung der wichtigsten charakteristischen Banden

und Bereiche fiir die Amine und der Carbamate ist in Tabelle 6.1.3 zusammengefasst.
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Tabelle 6.1.3 Zuordnung der FTIR-Banden und entsprechenden Wellenzahlen bzw. Bereichen fiir
die Amine und deren Carbamate. Das Vorhandensein (+) oder Fehlen (-) eines
charakteristischen Signals ist entsprechend markiert. Die Zuordnung der
Wellenzahlen erfolgte mittels geeigneter Literatur. [C0a2006] [Dan2011] [Kue2016]
[Ren2015-1] [Ren2015-2] [Sci2022]

Wellenzahl
oder Bereich Zuordnung AEP B-AEP DMC B-DMC IPDA B-IPDA
[em™]
3500 - 3300 sek. N-H Streckschwingung - - - + - +
3500 - 3200 Assym. NH, Streckschwingung =F - + - + -
3000 - 2600 C-H Streckschwingung + + + + + +
3300-2000 mehrfach -NH;" Oberton (Schulter) - + - + - +
1600 - 1590 -NH, Deformation vibrierend F - + - + -
1630 - 1610 -NH;" assym. Streckschwingung - F - + - =
1500 - 1300 C-H Deformation vibrierend =F =F + + + =F
1150 - 1110 C-N-C Streckschwingung + A - - - -
1100 -1000  C-C Cyclohexan Gerlistschwingung - - + + + +
1000 Piperazin Geriistschwingung + F - - - -
850 - 800 -NH, Biegeschwingung, breit =F - + - + -
850 - 800 -NH;" wippend Vibration, scharf - aF + + + +

Anhand der ermittelten Elementarformel, sowie der chemischen Struktur, ldsst sich ein CO,-Gehalt
fiir B-AEP von 26 Gew.%, fiir B-DMC von 26 Gew.% und von B-IPDA von 21 Gew.% berechnen.
Die pyknometrisch ermittelten Dichten der Carbamate sind 1,26 g/mol fiir B-AEP, 1,18 g/mol fiir
B-DMC sowie 1,26 g/mol fiir B-IPDA.
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6.1.3 Bestimmung der Zersetzungseigenschaften

Die Zersetzungseigenschaften der Carbamate bilden die Grundlage fiir den spéteren
Schdumprozess. Die Zersetzungsenthalpie wird aus DSC Messungen bestimmt, der
Zersetzungspunkt und die Zersetzungsrate via TGA. Fiir eine Analyse der Zersetzungsprodukte
wurden zusétzlich TGA-FTIR gekoppelte Messungen durchgefiihrt. Abbildung 6.1.8 fasst die DSC
Thermogramme fiir die Carbamate B-AEP, B-DMC und B-IPDA zusammen.
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Abbildung 6.1.8 DSC Thermogramme fir die Carbamate a) B-AEP, b) B-DMC und c¢) B-IPDA mit
markierten Bereichen fur die Integration sowie charakteristischen Temperaturen.

Die wichtigste Information aus den Thermogrammen ist die Bestitigung der Endothermie bei der
Zersetzung der Carbamate und deren Intensitit (AHz). Diese ist individuell bei jedem der
Carbamate. Der Zersetzungspeak bei B-AEP und B-IPDA ist schmal mit je einer kleinen Schulter.
Der Peak bei B-DMC ist im Vergleich dazu breiter, was auf die unterschiedlichen Konformere und

deren Unterschiede in der Temperaturstabilitét zurlick gefiihrt werden kann.
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Der zweite Peak bei hoheren Temperaturen (Tp,;) wird dem Verdampfen der verbliebenen Aminreste
zugeschrieben. Die wichtigsten charakteristischen Werte der DSC sind in Tabelle 6.1.4
zusammengefasst.

Die aus der TGA Messung erhaltenen Kurven sind zusammen mit den Spektren der TGA-FTIR
gekoppelten Messungen in Abbildung 6.1.9 gezeigt. Fiir die Identifizierung der Amine im
Abgasstrom der TGA in der FTIR-Analysekammer wurden die C-H Streckschwingungen im
Bereich 3000 — 2600 cm™' herangezogen. Aus den charakteristischen Signalen des CO, in den
Bereichen 3750 — 3600, 2400 — 2300 und 650 - 500 cm™' [Dan2011] [Ric2012] wurde aufgrund der
Signalstirke der Bereich 650 - 500 cm™ fiir die Identifizierung gewibhlt.

Der 1 % Masseverlust wird als Zersetzungsbeginn der Carbamate definiert und beschreibt im Fall
der Amine das Einsetzen der Verdampfung. Die erste Ableitung zeigt bei Mp die Temperaturen mit
der hochsten Masseverlustrate und die zweite Ableitung bei Mpp den Endpunkt des jeweiligen
Abbauschrittes. Diese Punkte sind fiir das Verstdndnis des Zersetzungsverhaltens wichtig um die
Dauer eines Zersetzungsabschnittes einordnen zu konnen. Die FTIR-Spektren wurden bei Mp néher
betrachtet, um die Zersetzungsprodukte der jeweiligen Zersetzungsabschnitte zuzuordnen. Hier lésst
sich fiir alle Carbamate erkennen, dass zu Beginn in den ersten beiden Abbaustufen im
Wesentlichen das CO, freigesetzt wird. Zusitzlich kann ein gewisser Anteil an verdampfenden
Amin detektiert werden. Gleichzeitig bestdtigt sich fiir den dritten Abbauschritt, dass hier
iiberwiegend das Amin verdampft und nur wenige CO,-Reste freigesetzt werden, bzw. im Gasstrom
verblieben sind. Die Spektren bei Mp3+ sind aufgrund des langsamen Transportes der Amine im
Gastrom, verglichen mit dem CO., kurz nach Mp3 aufgenommen. Zum eigentlichen Zeitpunkt Mp3
waren keine oder nur schwache Signale im FTIR erkennbar. Die wichtigsten charakteristischen
Werte der dynamischen TGA-Messungen sind in Tabelle 6.1.4 zusammengefasst.

Anhand isothermer TGA-Messungen wurde die Zerfallsrate im ersten Abbauschritt der Carbamate
bei relevanten Temperaturen bestimmt und ist in Abbildung 6.1.10a gezeigt. Zusitzlich wurde der
Einfluss des im TGA-FTIR beobachteten Verdampfen des Amins im ersten Abbauschritt
(t: - tMppl) untersucht. Hierfiir wurden die Eckpunkte der Abbaustufe mit der Zeit bis zum
theoretischen Masseverlust des CO, (tco2) korreliert, unter Beriicksichtigung der Zeit bis zum
Erreichen des Mpl (tMpl) wie in Abbildung 6.1.10b dargestellt.

Die Zersetzungsrate ist flir B-DMC bei allen untersuchten Temperaturen signifikant héher im
Vergleich zu B-AEP und B-IPDA, die beide @hnliche Werte bei 80 °C aufweisen und bis 180 °C

leicht divergieren. Die Temperaturabhdngigkeit der Zersetzungsrate ldsst sich im untersuchten
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Bereich durch einen linearen Fit abbilden. Dessen Steigung ist bei B-DMC ebenfalls hoher als bei
B-AEP und B-IPDA. Die relevanten Werte sind in Tabelle 6.1.4 aufgefiihrt.
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Abbildung 6.1.9 a-c) TGA Kurven der Amine und Carbamate mit angegebener Temperatur des
1 % Masseverlusts, der Temperaturen bei den Maxima der ersten (MD) und
zweiten (MDD) Ableitung sowie der Restmasse bei MDD3;

d-f) FTIR-Spektren bei MD1 und 2 sowie MD3+ der TGA-FTIR gekoppelten
Messungen der Carbamate mit dem jeweiligen Amin als Referenz.
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Abbildung 6.1.10 a) Ermittlung der Carbamat-Zerfallsrate der Carbamate bei unterschiedlichen T
b) Abschatzung des Einflusses der CO,-Freisetzung und verdampfendem Amin

auf die Messergebnisse. Der erste Abbauschritt wird definiert als die Zeit-

spanne zwischen t-tMpp1 (zwischen Diamantmarkern). Des weiteren sind die

Zeitpunkte der ersten Maxima der ersten Ableitung (tMp1 — Dreieck) und die

Zeitpunkte des theoretischen CO, Masseverlustes (tCO, — Stern) gezeigt.

Der Versatz des Beginns des ersten Abbauschrittes (t;)) vom Nullpunkt in Abbildung 6.1.10b ist
durch eine anfingliche Zunahme der Masse auf bis zu 109 % nach Einsetzen der Probe aufgrund
von Kondensations- und Adsorptionseffekten begriindet. Der Zeitpunkt t; beschreibt den Zeitpunkt,
bei dem die Messkurve zuriick auf den 100 % Wert gefallen ist. Die Bestimmung der
COs-Freisetzungsrate im ersten Abbauschritt ist am genauesten, wenn tMpl innerhalb des t; - tMppl
liegt und tco. hoher ist als tMppl. Dadurch ist sichergestellt, dass die Freisetzung des CO., die
hauptséchlich stattfindende Aktion ist und nur geringe Mengen an Amin zeitgleich verdampfen. Fiir
B-DMC und B-IPDA ist dies gegeben. Bei B-AEP ist bis 140 °C ein groBerer Einfluss von
verdampfendem Amin auf die bestimmte Zerfallsrate zu erwarten. Im spdteren Schaumsystem
reagiert das Amin mit dem Epoxidharz und es wird angenommen, dass nur geringe Anteile Amin

komplett aus dem System entweichen und dadurch nicht mit dem Epoxidharz reagieren kdnnen.

Die unterschiedlichen Zersetzungsenthalpien sind unter anderem auf die spezifischen Gitterenergien
der Carbamate zuriickzufiihren, die maligeblich die physikalischen Eigenschaften bestimmen
[Rie2011], im Rahmen dieser Arbeit allerdings nicht néher betrachtet wurden. Als Ursache fiir die
geringe T; bei B-DMC im Vergleich zu B-IPDA ist die hohere molekulare Flexibilitit am
Cyclohexanring durch den geringeren Substitutionsgrad, der in Verbindung mit inhomogeneren

Kristallstruktur eine einfachere thermische Anregung begiinstigt. Das B-AEP weist durch den
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Piperazinring nochmals eine geringere molekulare Flexibilitit auf, was zur hochsten T, im

Vergleich fiihrt.

Tabelle 6.1.4 Zusammenfassung der charakteristischen Zersetzungseigenschaften ermittelt aus
den DSC und TGA Messungen.

Methode Charakteristische Eigenschaft B-AEP B-DMC B-IPDA
DSC Zersetzungsenthalpie (AH) [J/g] 747 642 546
DSC Zersetzungsbeginn (Tz)* [°C] 84 55 76
TGA Zersetzungsbeginn (Tz)* [°C] 77 57 70
TGA Zerfallsrate (R,) 100 °C [%/s] 0,03 0,12 0,03
TGA Zerfallsrate (R,) 120 °C [%/s] 0,08 0,22 0,07
TGA Zerfallsrate (R,) 140 °C [%/s] 0,17 0,30 0,13
TGA Zerfallsrate (R,) 160 °C [%/s] 0,22 0,43 0,19
TGA Zerfallsrate (R,) 180 °C [%/s] 0,32 0,50 0,27

Genauigkeit bei Bestimmung der schlecht bis 140 °C

TGA Zerfallsraten im untersuchten Bereich gut fiiralle T  gutfiralle T
gut ab 160 °C

(qualitativ fur die fiinf Temperaturen)

* Unterschied TGA<>DSC aufgrund der unterschiedlichen Messmethoden selbst sowie der Probengewichte

Fiir die Zerfallsraten spielten zusétzlich die ausgebildeten Kristallstrukturen eine Rolle. Die
Mischung aus verschiedenen Konformeren bei B-DMC fiihrt zu heterogenen Kristallgittern,
wodurch diese instabiler sind und leichter aufgebrochen werden konnen. Bei B-IPDA und B-AEP
werden aufgrund der hoheren Einheitlichkeit in der Molekularstruktur homogener ausgebildete
Kristallgitter (FTIR und NMR) erwartet. Diese flihren zu der beobachteten, geringeren Zerfallsrate.
Die Stabilitdt gegeniiber Wasser wurde ebenfalls untersucht, da dies in der Literatur als
Beschleuniger fiir den Zerfall aufgefiihrt wird. [Wel1966] B-AEP zerfillt bei Zugabe von Wasser
rasch unter Gasentwicklung, entsprechend dem Freisetzen des CO,. Zuriick bleibt eine stark
basische Losung aus Wasser und AEP. Bei B-IPDA und B-DMC wurde nach Zugabe von Wasser
keine Gasentwicklung und nur ein méaBiger pH-Wert Anstieg beobachtet. Die Carbamatpulver
sinken zu Boden und zeigen nach iiber 365 d keinen Zerfall.

Eine mdgliche Weiterreaktion mit Wasser zu Carbonaten wurde im Rahmen der Arbeit nicht néher

untersucht.
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6.1.4 Zwischenzusammenfassung zur Synthese und Eigenschaften der Carbamate

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Amine, AEP, DMC und IPDA, sind die wesentlichen
Aspekte fiir die Synthese erfolgreich erarbeitet worden (Kapitel 6.1.1). Mit EtOH als Losungsmittel
konnte in den Versuchsreihen ausgehend von 14 g¢ Amin die Exothermie bei der Carbamatbildung
nachverfolgt sowie erste Kennwerte fiir den Temperaturverlauf und der Niederschlagsbildung
erarbeitet werden. Die Strukturdhnlichkeit von DMC und IPDA resultiert in einem vergleichbaren
Syntheseverhalten. AEP zeigt aufgrund seiner abweichenden Molekularstruktur ein abweichendes
Verhalten. Die Synthesezeit wurde anhand der Temperaturprofile iiber die Reaktionszeit auf 3 h,
bzw. 5h fiir die spiteren 250 g IPDA Ansdtze festgelegt. Problematisch im experimentellen
Versuchsaufbau sind das Festsetzen des Magnetriihrers mit steigendem Umsatz sowie das
Verdunsten von EtOH. Die gehinderte Durchmischung reduziert den Gesamtumsatz, der auch nach
24 h nicht das theoretische Maximum erreicht. Eine spétere Optimierung der 250 g B-IPDA
Ansitze konnte die Ausbeute auf bis zu 93 % nach 5 h steigern.

Die Strukturanalyse erfolgte durch eine Kombination aus EA, FTIR und NMR (Kapitel 6.1.2). Eine
ionische Carbamatsalz-Struktur wurde dabei fiir alle Syntheseprodukte bestétigt. Mittels der EA
konnten die Elementarformeln der Carbamate bestétigt sowie deren Reinheit und CO,-Gehalt
bestimmt werden. Die NMR-Analyse ermoglichte die Identifikation der genauen chemischen
Struktur bei B-AEP und B-IPDA. Fiir B-DMC wurde das Vorliegen einer Mischung verschiedener
Konformere festgestellt. Diese Erkenntnisse wurden fiir die Auswertung der FTIR-Spektren
herangezogen, wodurch eine eindeutige Zuordnung erfolgen konnte.

Fiir die Untersuchung des Zersetzungsverhaltens wurden DSC, TGA und TGA-FTIR gekoppelte
Analysen durchgefiihrt und ausgewertet (Kapitel 6.1.3). Fiir alle Carbamate wurde ein endothermes
Zersetzungsverhalten in der DSC bestitigt. Die TGA Analyse zeigt eine thermische Stabilitdt des
B-AEP und B-IPDA von iiber 60 °C, wihrend B-DMC bereits knapp unterhalb zerfillt. Die
Zerfallsrate im ersten Abbauschritt bei B-DMC ist im untersuchten Temperaturbereich von
100 - 180 °C deutlich hoher als die von B-AEP und B-IPDA, die beide dhnliche Raten aufweisen.
In der TGA-FTIR wurde der Einfluss des Verdampfens von Amin auf die Zerfallsrate wihrend des
ersten Abbauschrittes untersucht. Dabei wurde nur fiir B-AEP ein leichter Einfluss bei
Temperaturen bis 140 °C nachgewiesen, dartiber ist der Einfluss vernachlassigbar.

Somit konnte ein Einfluss der chemischen Struktur der Amine und deren Carbamate auf das
Synthese- und Zersetzungsverhalten aufgezeigt werden. Die erarbeiteten Erkenntnisse bilden die
Grundlage fiir weitere Forschungen und Optimierungen mit den untersuchten, sowie weiteren

Aminen und deren Carbamaten.



80 6.2 Verschdumen von Epoxid-Carbamat-Systemen

6.2 Verschaumen von Epoxid-Carbamat-Systemen

In diesem Kapitel wird zundchst das grundlegende Schiumverhalten mittels kinetischer
Untersuchungen aller drei Carbamate bei der Reaktion mit DGEBA untersucht. Anschlieend wird
beim Harterblend-System IPDA/B-IPDA die Optimierung des Schidumprozesses und der
Schaummorphologie mittels Vorvernetzung durch homologe Hérterblends erarbeitet. In einem
weiteren Schritt wird die Ubertragbarkeit des Konzepts der Vorvernetzung auf zwei weitere
Epoxid-Harze, EN und TGPAP, untersucht. Teile der Ergebnisse aus diesem Kapitel sind in
Publikationen [Bet2021-1] [Bet2021-2] weiterfiihrend diskutiert. Im Folgenden werden die

wichtigsten Aspekte zusammengefasst.

6.2.1 Untersuchung des Schaumverhaltens der Carbamate am Beispiel von
DGEBA-Epoxid Harz

6.2.1.1 Direktes Verschaumen der Carbamate mit DGEBA

Das direkte Verschdumen bei isothermer Temperatur bietet einen einfachen Prozess, der einen
grundlegenden Einblick in das Schidumverhalten der Carbamate ermdglicht. Fir die
Schaumexperimente wurde der Fiillgrad der Form auf 30%, entsprechend einer avisierten
Schaumdichte (pr.) von 350 kg/m’, festgelegt. Diese zeigte in Vorversuchen eine ausreichende
Balance zwischen Prozesssicherheit, Morphologie und Expansionsvolumen. Die Proben wurden fiir
je 1 h bei den Temperaturen 80, 100, 120, 140, 160 und 180 °C geschdumt. Die 80 °C wurden
aufgrund der geringen T, des B-DMC im Schidumexperiment und der Rheologie ergidnzend
untersucht.

In der DSC wurden die Hértungsreaktionen von DGEBA mit den reinen Aminen sowie mit den
Carbamaten im Hinblick auf die beobachteten Reaktionsonsettemperaturen (Tr), die jeweiligen
Reaktionsmaxima und die Gesamtenthalpie der Hirtungsreaktion (AHg) analysiert. Bei den
Carbamatsystemen wurde zusétzlich die Zersetzungstemperatur der Carbamate (T ) in die Analyse
mit einbezogen.

Um ein besseres Verstindnis fiir die beobachteten Phénomene in der DSC und den
Schaumexperimenten zu erhalten, wurde zusétzlich eine Modellfreie Kinetik (MFK) der Reaktion
von DGEBA mit den reinen Aminen sowie mit den Carbamaten simuliert. Dabei ist die
Reaktionsrate aus der Zeit bis zu einem theoretischen 99 % Umsatz (Re) bei den Temperaturen von
100, 120, 140, 160 und 180 °C von Interesse. Aufgrund eines ausgepragten Doppelpeaks im
Thermogramm bei der Reaktion von DGEBA mit B-AEP (Tp; & Tp:) (Abbildung 6.2.1a) konnte
die MFK fiir dieses System nicht korrekt simuliert werden. Als Ursache fiir den Doppelpeak wird
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eine verzogerte Reaktion der im Netzwerk eingebundenen sekundiren Amine vermutet, die eine
hohere Aktivierungsenergie aufgrund sterischer Hinderung benétigen.
Schiume mit einer geeigneten, weitgehend homogenen Morphologie wurden abschlieend mittels

REM untersucht. Tabelle 6.2.1 fasst die wichtigsten Kennwerte fiir die Morphologie zusammen.

Tabelle 6.2.1 Zahlenwerte zu den im REM untersuchten Proben mit einer avisierten Dichte (ppa)
von 350 kg/m?® in Bezug auf die bestimmte Probendichte (p), Zellverteilung (Zv),
ZellgroRe (Z,) sowie maximale (Zmax) und minimale (Zmin) beobachtete ZellgroRe.*

Probe p [kg/m’] Zy [Zellen/cm?) Z,[pum] Zmax [0m]  Zpin [nm]
DbA 100 °C 1126 830 583 £ 650 2097 37
DbA-120 °C 499 691 547+ 32 1575 55
DbA-140 °C 503 1152 463 + 457 2412 83
DbD-80 °C 349 965 512+ 462 1905 93
DbI-100 °C 349 193 1473 £ 363 1965 813
Dbl-120 °C 365 1999 368 £ 530 4523 53

* REM Aufnahmen siehe fiir DbA Abbildung 6-2-1d, DbD Abbildung 6-2-2d und Dbi Abbildung 6-2-3d.

Fiir jedes System konnte mindestens eine Schaumprobe mit hinreichend guter Morphologie bei
isothermen Bedingungen hergestellt werden. Die Ergebnisse aus den Experimenten zu den
Systemen sind in Abbildung 6.2.1 fir B-AEP, in Abbildung 6.2.2 fiir B-DMC und in
Abbildung 6.2.3 fiir B-IPDA zusammengefasst.

Allgemein ist zu erkennen, dass die Tre9 der Amin-Systeme deutlich unterhalb der Troo der
Carbamat-Systeme liegt. Bei B-DMC und B-IPDA Systemen liegt im Gegensatz zu B-AEP die T roo
oberhalb der T;, wodurch die latenten Eigenschaften der beiden Carbamat-Systeme bestitigt
werden. Bei Langzeittests zeigten B-AEP Masterbatches eine deutlich geringere Haltbarkeit bei
einer Auslagerung bei RT im Vergleich zu B-DMC und B-IPDA Systemen.

Die Gesamtenthalpie der Héartungsreaktion (AHg) ist bei allen Carbamat-Systemen erkennbar
geringer im Vergleich zu den reinen Amin-Systemen. Dies ist durch den notwendigen endothermen
Zerfall der Carbamate vor der eigentlichen exothermen Hértungsreaktion zu erklaren. Im Fall des
B-DMC ist dies anhand eines markanten endothermen Peaks zu Beginn der Hartungsreaktion (Tp:)

zu erkennen (Abbildung 6.2.1b).
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Abbildung 6.2.1 a) Thermogramme der Reaktion von DGEBA mit AEP und B-AEP

b) Vergleich der Rz von B-AEP mit der Rgs von DGEBA+AEP

c) Fotos der Schaumproben in Auf- und Seitenansicht mit Probendichte

d) REM Aufnahmen geeigneter Proben bei 100, 120 und 140 °C

e) Isotherme Rheologiekurven von DGEBA + B-AEP bei Prozesstemperaturen.



6.2 Verschdumen von Epoxid-Carbamat-Systemen 83

Das System DGEBA + B-AEP weist eine Reaktionsonset-Temperatur (Tr) um etwa 15 °C unter der
Zersetzungstemperatur (Tz) des B-AEP auf (Abbildung 6.2.1a). Als Ursache wird eine Interaktion
des DGEBA mit B-AEP angenommen. Beispielsweise kdnnen bereits kleinste Mengen an im Harz
eingelagertem Wasser den Zerfall des B-AEP beschleunigen, oder das thermodynamische
Gleichgewicht des Carbamats beeinflussen. Im Allgemeinen wurde in der Kinetik-Studie eine
hohere Reaktionsrate bis 99% Umsatz (Rg) flir DGEBA +AEP bestimmt als die Zerfallsrate (Rz)
des B-AEP (Abbildung 6.2.1b). Daraus ldsst sich ableiten, dass, sobald das B-AEP zerfillt, das
freigesetzte AEP aus dem Carbamat (AEP¢) direkt mit dem DGEBA reagiert. Bei einem spontanen
Zerfall unterhalb der eigentlichen R, reagiert demnach das AEP¢ schneller mit DGEBA als eine
Riickbildung mit dem CO, zum Carbamat stattfinden kann.

Die Zunahme der Expansion mit der Temperatur (Abbildung 6.2.1¢) kann ebenfalls dadurch
begriindet werden. Da die Ry fiir DGEBA + B-AEP nicht groler Rz sein kann, eine hohere Rz aber
auch zu einem grofleren freigesetzten Gasvolumen fiihrt bevor das System vitrifiziert, ist eine
stirkere Expansion moglich. Dies ist durch eine milchig triibe Farbung der 100 °C Probe erkennbar,
die mit zunehmender Temperatur in eine gelbe Féarbung umschldgt. Die Gelbfiarbung ist ein
Indikator fiir eine Nebenreaktion von AEP¢ mit Luftsauerstoff. In der Literatur wird eine thermo-
oxidative Ausbildung von Carbonylgruppen als Ursache angefiihrt. [Kra2017]

Die rheologische Analyse (Abbildung 6.2.1e) zeigt, dass bei 80 °C kein Anstieg der Viskositit
innerhalb 1 h stattfindet. Dies erkldrt das im Schiaumversuch noch zdhfliissige und nicht
entformbare System, in dem lediglich eine leichte Blasenbildung durch den einsetzenden Zerfall des
B-AEP erkennbar ist. Ab 100 °C werden feste Proben gebildet, die mit zunehmender Temperatur
schneller den Gelpunkt iiberschreiten. Bei 100 °C sind aufgrund der geringen Expansion die Zellen
etwa der halbe Probenquerschnitt und mit einer Dichte von 1126 kg/m’ ist die Probe nahe der
ungeschidumten Dichte von 1160 kg/m’. Die beste Morphologie mit geringer Standardabweichung
(siche Tabelle 6.2.1) ist bei 120 °C zu beobachten (Abbildung 6.2.1d), wobei hier keine
vollstéindige Expansion in der Form stattfindet. Dies bestitigt eine Dichte von 499 kg/m’, die knapp
150 kg/m’ {iber der Zieldichte (pp. = 350 kg/m’) liegt. Bei 140 °C wird bei vergleichbarer Dichte die
Morphologie inhomogener und bimodal, was auf ein zunehmend schlechteres Schiaumverhalten
hindeutet. Die geringste bestimmte Dichte mit 379 kg/m* wurde bei 160 °C erreicht, jedoch mit
stark inhomogener Zellstruktur. Dies spricht fiir eine zunehmend undefinierte CO,-Freisetzung die
das System zwar expandiert, jedoch ist die Viskositit der Matrix dabei nicht optimal eingestellt
aufgrund der hohen Dynamik wihrend des gesamten Schiumvorgangs, was zu einer starken

Zellkoaleszenz fihrt.


doi:%2010.3390/polym10091017

84 6.2 Verschdumen von Epoxid-Carbamat-Systemen
(a) (b)
endo|-30...300 °C, 10 K/min, 50 ml N/min 0.7 = BDMCR,
DGEBA + DMC 06| 4 DGEBA+DMCR,
{ \ " | & DGEBA+B-DMCR,
o T.22°C 054 .
= AH, -482 Jig 1vwg}
~ T, 115°C— © 0 .
7] ©» 044
g & .
“GE-’ ..2 0,3 | ]
= T,55°C ,-T,98°C DGEBA +B-DMC 4
g f Z_ll_/’/\ P1 02 . A *
T, 57 °C N
AH_ -295 J/g 0,1 . *
Lo A - *
exo' TP2120C 0,0 '?'I'?'I'I'I'I‘I'I'
30 0 30 80 90 120 150 180 210 240 270 300 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190
Temperatur / °C Temperatur/ °C
(c)
80 °C - 100 °C 120 °C 140 °C 160 °C 180 °C
| =5 P RTINS e b S e SR
i st 2 gy B e -0
i o N ol L. g T |
L, _‘ '. i S = 8 !
: ik R RS
o 3 T a |
: %3 ! . - &
s ey —_— _
R e e G B RN
. -—‘“‘_—-—u_* Wi oy |_E . - '\‘. '-\l_ -.,_
334 kg/m’ 692 kg/m’® 651 kg/m’® 988 kg/m’ 1072 kg/m® 1028 kg/m*
(d) (e)
7
" T1s0°c DGEBA+B-DMC
o
<
T
7]
o
=
2
>
10" 25...°C 50 K/min, X °C isotherm, PP25, » 1 rad/s, y 10%
L L L L L L L L L L e e
0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 3300 3600 3900
Zeit/ s

Abbildung 6.2.2 a) Thermogramme der Reaktion von DGEBA mit DMC und B-DMC

b) Vergleich der Rz von B-DMC mit der Res von DGEBA+DMC

c) Fotos der Schaumproben in Auf- und Seitenansicht mit Probendichte

d) REM Aufnahmen geeigneter Proben bei 80 °C

e) Isotherme Rheologiekurven von DGEBA + B-DMC bei Prozesstemperaturen
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Das System DGEBA + B-DMC weist eine Reaktionsonset-Temperatur (Tr) um etwa 2 °C iiber der
Zerfallstemperatur (T;) des B-DMC auf (Abbildung 6.2.2a). Dies bestitigt eine gewisse Latenz des
Systems, die durch die starke endotherme Zerfallsreaktion begiinstigt wird, erkennbar an einem
endothermen Peak bei 98 °C.

An diesem Punkt ist die maximale Zerfallsrate des B-DMC erreicht, wodurch mehr Energie
verbraucht wird als durch die Hértungsreaktion freigesetzt wird. Dies bestitigt die kinetische
Analyse (Abbildung 6.2.2b), die eine allgemein deutlich hohere Zerfallsrate (Rz) fiir B-DMC zeigt
als eine Reaktionsrate bis 99% Umsatz (Ry) flir DGEBA + DMC.

Die kombinierte Ry fiir DGEBA + B-DMC berticksichtigt den Zerfall und die Hartungsreaktion,
und ist nochmals geringer. Ursache hierfiir ist die Energiebilanz, in der die durch den Zerfall
entzogene Energie fehlt, wodurch die Hértungsreaktion kinetisch gehemmt wird. Dieser Effekt
nimmt mit steigender Temperatur zu, was an einem Divergieren der beiden R4 Werte erkennbar ist.
In den Schaumproben (Abbildung 6.2.2¢) spiegelt sich dieser Effekt deutlich wieder.

Bei 80 °C wird eine vollstindig expandierte Probe mit einer inhomogenen, aber analysefdhigen
Morphologie (Abbildung 6.2.2d und Tabelle 6.2.1) gebildet mit einer Dichte im Bereich der
avisierten Zieldichte.

Bereits ab 100 °C ist eine deutlich schlechtere Morphologie zu beobachten und ab 120 °C nimmt
die Expansion der Proben ab bis hin zu einer nahezu kompakten Platte deren Dichte mit 1028 kg/m’
der des Kompaktmaterials mit 1130 kg/m’ entspricht. Die zunehmende Transparenz weist auf eine
zunehmend grobe Zellmorphologie hin. Da die Roy mit der Temperatur langsamer ansteigt als Rz,
hirtet das freigesetzte DMC aus dem Carbamat (DMC¢) das System nicht schnell genug aus und
Zellkoaleszenz oder Zellkollaps bis hin zum kompletten Entweichen des CO; aus der Matrix sind
die Folge. Die rheologischen Daten (Abbildung 6.2.2d) geben hier keinen direkten Anhaltspunkt
fiir dieses Phidnomen, da die ablaufende Hartungsreaktion das System am Ende dennoch aushértet.
Die Proben nach der Messung zeigen jedoch ein vergleichbares Bild.

Bei der 80 °C Probe fillt auf, dass diese nach 1 h mit knapp 7100 Pa*s weiterhin eher hochviskos
als fest ist. Nur durch das Abkiihlen vitrifiziert die Probe und kann dadurch schadenfrei aus der
Form entnommen werden, weist jedoch aufgrund der nicht vollstindigen Netzwerkbildung eine
hohe Sprodigkeit auf. Fiir die volle thermomechanische Leistung miissten die Systeme nochmals

nachtréglich oberhalb des T, bei mindestens 160 °C getempert werden.



86 6.2 Verschdumen von Epoxid-Carbamat-Systemen
(a) (b)
endo| -30...300 °C, 10 K/min, 50 ml N,/min 0,7
| = B-PDAR,
DGEBA + IPDA 06l 4 DGEBA+IPDAR,
[ [ + DGEBA+B-IPDAR,,
§ T.29°C . 05-
~ g
= T 112 AH, -524 Jig
a & 04+
E . R
% T,71°C DGEBA +B-PDA| |3
£ ! 2 0,3
= (3] &
i0 14
= 02
" AH, -325 Jig .
0,14
l - .
exo T, 138 °C~ . .
T T T 1 L L L L L L e L B S e e L
30 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190
Temperatur/ °C Temperatur/ °C
(c)
80 °C

keine Probe

100°C 120°|c 1o 160 °C

349 kg/m’ 365 kg/m’ 508 kg/m’ 745 kg/m’ 1077 kg/m*

(d) (e)

10" 5

DGEBA+B-IPDA

Viskositat / Pa-s

25 C50 K/mln X C |sotherm PP25 (01 rad/s v10%

0 300 600 900 1200 1500 1800 21 00 2400 2700 3000 3300 3600 3900
Zeit/ s

Abbildung 6.2.3 a) Thermogramme der Reaktion von DGEBA mit IPDA und B-IPDA

b) Vergleich der Rz von B-IPDA mit der Rgs von DGEBA+IPDA

c¢) Fotos der Schaumproben in Auf- und Seitenansicht mit Probendichte

d) REM Aufnahmen geeigneter Proben bei 100 und 120 °C

e) Isotherme Rheologiekurven von DGEBA + B-IPDA bei Prozesstemperaturen.
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Das System DGEBA + B-IPDA weist eine Reaktionsonset-Temperatur (Tr) um etwa 12 °C
oberhalb der Zerfallstemperatur (T2 ) des B-IPDA auf (Abbildung 6.2.3a). Dies bestitigt auch hier
eine gewisse Latenz des Systems, die durch die endotherme Zerfallsreaktion begiinstigt wird. Ein
ausgepragter endothermer Peak, wie bei B-DMC, ist hier nicht zu beobachten. Die etwa
vergleichbare Reaktionsrate bis 99% Umsatz (Rg) von IPDA mit der zerfallsrate (Rz) des B-IPDA
fiihrt dazu, dass das aus dem Carbamat freigesetzte IPDA (IPDA(), nach dem einsetzenden Zerfall
zundchst den in der DSC detektierten Wiarmefluss ausgleicht. Der leicht endotherme Anstieg bei
etwa 80 °C zeigt eine zunehmend hdhere Rz in diesem Temperaturbereich, der kurze Zeit spater in
den Beginn des exothermen Peaks bei Tr umkehrt. Die kinetische Analyse (Abbildung 6.2.3b)
bestitigt, dass die Rz und die Rog von DGEBA + IPDA nahezu identisch sind und die Divergenz zur
Ry9 des DGEBA + B-IPDA bei hoheren Temperaturen abnimmt.

Fiir die Schaumproben (Abbildung 6.2.3c) ergibt sich ein dhnliches Bild wie bei den B-DMC
Proben, mit einem Versatz zu hdéheren Temperaturen. Bei 80 °C wurde eine geschdaumte,
hochviskose Probe erhalten, die nicht entformt werden konnte. Bei 100 und 120 °C wurden
formstabile Proben mit einer auswertbaren Morphologie (Abbildung 6.2.3d und Tabelle 6.2.1) und
Dichten von 349 kg/m® bzw. 365 kg/m® erhalten, die nahe der avisierten Zieldichte von 350 kg/m’
liegen. Ab 140 °C wird die Schaummorphologie zunehmend inhomogen und gréber, was auf
Zellkoaleszenz hinweist. Bei 180 °C deutet die Probenhdhe zwar eine Expansion an, die aufgrund
von Zellkollaps jedoch eine kraterartige Struktur aufweist. Mit einer Dichten von 1077 kg/m’ liegt
diese nahe dem Kompaktmaterial mit 1105 kg/m”.

Die rheologischen Untersuchungen (Abbildung 6.2.2¢) lassen bei diesen Temperaturen aufgrund
der hohen Dynamik im System keinen Riickschluss auf dieses Phdnomen zu, da die ablaufende
Hirtungsreaktion das System kontinuierlich vernetzt. Fiir 80 °C ldsst sich kein nennenswerter
Viskositétsanstieg feststellen. Die Viskositit von knapp 27 Pa*s stimmt mit der beobachteten hohen
Viskositdt der Probe bei RT iiberein. Die 100 °C Probe weist nach 1 h eine Viskositdt von etwa
1800 Pa*s auf und vitrifiziert beim Abkiihlen auf RT, wodurch die Probe entformbar, jedoch sehr
briichig ist. Die 120 °C Probe vitrifiziert bereits wahrend der Messung und das stirker ausgebildete
Netzwerk fiihrt zu einer hoheren Stabilitit beim Entformen bei RT. Fiir die vollstindige Vernetzung
und thermomechanische Stabilitit miissten die Systeme nochmals nachtriglich iiber T, bei
mindestens 160 °C getempert werden.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass mit allen drei synthetisierten Carbamaten B-AEP, B-DMC
und B-IDPA das Schiumen und Aushérten von Epoxidharzen moglich ist. Entscheidend ist dabei
das Zusammenspiel der R; des Carbamats mit der Ry9 des DGEBA + Amin Systems. Die Ry fiir
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DGEBA + Carbamat ist nochmals geringer durch die Notwendigkeit des Carbamatzerfalls vor der
eigentlichen Hartungsreaktion.

Im System DGEBA + B-AEP gilt Ryo > R,. Dadurch kann die Expansion nur durch eine hohere R
gesteigert werden, um mehr CO, auf einmal freizusetzen bevor das zeitgleich freigesetzte AEPc mit
DGEBA reagiert und die Viskositdt zu stark erhoht. Somit sind héhere Temperaturen vorteilhaft.
Bei 100 °C konnen zwar pordse, feste Strukturen erhalten werden, die jedoch kaum Expansion
aufweisen und deren Dichte nahe dem Kompaktmaterial ist. Ab 120 °C ist eine nennenswerte
Expansion mit guter Morphologie mdglich. Hohere Temperaturen erhdhen zwar die Expansion,
fiihren jedoch zu einer zunehmend schlechteren Morphologie aufgrund der hoheren Dynamik im
System. Ein mdglicher Ansatz dieses System zu optimieren wére ein Verschdumen bei geringen
Temperaturen durch Zugabe von Wasser, welches den Zerfall des B-AEP direkt initiiert und das
Verschaumen bei RT ermoglicht. Dieser Ansatz wird im Rahmen dieser Arbeit aufgrund der
allgemein geringen Thermostabilitit von AEP-Systemen mit einem T, im Bereich 115 °C (DMA
G*‘‘ max.) nicht ndher betrachtet .

Fiir das System DGEBA + B-DMC gilt R, > Ro. Dies fiihrt zu einer raschen Expansion, die, durch
die deutlich langsamere Reaktion des DMC¢ mit DGEBA, nahezu ungehindert erfolgen kann. Bei
geringen Temperaturen ist die Dynamik im System dadurch giinstiger, wodurch bei 80 °C die Probe
mit den besten Eigenschaften im bezug auf Dichte und Morphologie erhalten wurde. Bei hoheren
Temperaturen nimmt die Expansion bis zu einem nahezu Kompaktzustand bei 180 °C ab, da die
Dynamik zunimmt und das CO, schneller freigesetzt wird, als die Hartungsreaktion das System
stabilisieren kann. Der T, der B-DMC Systeme liegt im Bereich 145 °C.

Im System DGEBA + B-IPDA gilt Reg ~ R,. Dies resultiert in einer guten Expansion bei ziligiger
Reaktion des IPDA¢ mit DGEBA, wodurch das System schneller stabilisiert wird. Bei 100 und
120 °C konnten die besten Ergebnisse mit den gegebenen Schiumparametern erzielt werden. Bei
hoheren Temperaturen verschlechtert sich die Morphologie und die Dichte nimmt zu. Die
beobachteten Koaleszenzeffekte deuten darauf hin, dass die Viskositdtseigenschaften der Matrix,
aufgrund der Temperatureffekte, nicht hinreichend stabilisieren konnen. Der T, der B-IPDA
Systeme liegt im Bereich 150 °C.

Ein moglicher Ansatz, die B-DMC und B-IPDA Systeme zu optimieren, ist durch Vorvernetzung.
Diese ermdglicht eine Vorabreaktion zu einem hoéherviskosen Netzwerk, wodurch die geringe Roo
kompensiert werden kann. Aufgrund der moderateren Rz ermdglicht B-IPDA im Vergleich zu
B-DMC eine bessere Prozesskontrolle. Im Rahmen dieser Arbeit werden daher die IPDA/B-IPDA

Blendsysteme ndher untersucht.
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6.2.1.2 Verschaumen von DGEBA mit IPDA/B-IPDA Blends zur Vorvernetzung

Die Verwendung von Amin-Carbamat Blendsystemen zur Vorvernetzung leitet sich aus dem in
Kapitel 6.2.1.1 festgestellten Verhiltnis Rz> Ry und daraus resultierenden Schdumverhalten des
Systems DGEBA + B-IPDA ab. Um das Epoxidnetzwerk in seinem Grundaufbau und den daraus
resultierenden Eigenschaften nicht zu beeinflussen, werden homologe Blendsysteme, bestehend aus
IPDA und B-IPDA verwendet. Fiir die Studie wurden zunidchst die Harterblends mit den
Gewichtsverhéltnissen 20/80, 30/70 und 50/50 Gew.% IPDA/B-IPDA untersucht. Die Temperatur
zur Vorvernetzung wurde auf 60 °C, mit einem Puffer von 10 °C zur Tz des B-IPDA (70 °C)
gewdhlt. Die Relation zum stochiometrischen Blendverhéltnis ist in Tabelle 5.2.3 (Kapitel 5.2.2)
sowie der berechnete CO,-Gehalt im Blend in Tabelle 5.2.5 (Kapitel 5.2.3) beschrieben. Der
Fiillgrad der Form wird auf 75 % (entspricht pp, c.a. 860 kg/m’) festgelegt, um die ZielgroBe einer
feinen Morphologie mit Zellgrofen < 100 um zu erreichen und zusétzlich den moéglichen Einfluss
der Wiarmeentwicklung in der Probe besser herausarbeiten zu konnen. Die Erkenntnisse aus
Kapitel 6.2.1.1 zeigen, dass die Korrelation der Reaktionskinetik und der Rheologie eine wichtige
Rolle spielt. Anhand von Vorversuchen wurde eine Schiumtemperatur von 180 °C festgelegt.
Zunichst wurde eine Vorvernetzungszeit (tv) von 2 h gewédhlt und die Analysen an die im Prozess
auftretende Heizrate von 7 K/min, bestimmt aus Vorversuchen, angepasst. Abbildung 6.2.4 zeigt

die Ergebnisse aus DSC und rheologischen Analysen der verschiedenen Blendsysteme.
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Abbildung 6.2.4 a) Thermogramme mit Enthalpie im isothermen (AH:) und dynamischen (AH.)
Abschritt sowie Vorvernetzungsgrad (Gv) und Reaktionspeaktemperatur (Tp).

b) Rheologiekurven mit Viskositat nach 2 h Vorvernetzung (n:) und minimaler

Viskositat beim Schaumen (n.) Ube r die Zeit mit 2 h Vorvernetzung bei

isotherm 60 °C. Zusatzlich ist die Gelzeit (t5e) und Viskositat dabei angegeben.
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Aus den Thermogrammen in Abbildung 6.2.4a sowie den Rheologiekurven in Abbildung 6.2.4b
lassen sich, ausgehend vom reinen Carbamatsystem Dbl 0/100, mit einem zunehmendem Gehalt an
IPDA in den Blendsystemen Dbl 20/80, Dbl 30/70 und DbI 50/50 klare Trends erkennen.

In der DSC ist fiir das Dbl 0/100 System keine Vorvernetzung (G, = 0) festzustellen, die in den
Blendsystemen auf bis zu Gy =39 % im Dbl 50/50 System ansteigt. Auch die Exothermie wéhrend
der Vorvernetzung (AH;) nimmt erwartungsgemif zu, wihrend die Exothermie der Hauptreaktion
(AH;) durch den geringeren Anteil an zu diesem Zeitpunkt freigesetzten IPDA¢ abnimmt.
Ubereinstimmend zu den Ergebnissen der DSC ist kein Anstieg der Viskositit wihrend der
Vorvernetzungszeit (1) fiir Dbl 0/100 zu beobachten, wéhrend 1n; mit dem IPDA Anteil im Blend
analog zum Gy zunimmt.

Im Fall des Dbl 50/50 Systems wurde die Messung durch Erreichen der kritischen Kraftschwelle
des Rheometers vor Ablauf der 2 h abgebrochen. Ursache hierfiir ist eine einsetzende Vitrifizierung
ohne Uberschreitung des Gelpunkts, da durchgehend G** >G*. Dies wird durch die resultierende
vollstindig expandierte Schaumprobe (Abbildung 6.2.5j) bestitigt. Ahnlich der anderen Systeme
wird ein Abfall der Viskositdt im weiteren Verlauf durch den Temperaturanstieg im Prozess mit
einem Minimum (1) erwartet, der eine Expansion ermoglicht. Durch eine hohere Vorvernetzung
steigt > und die Zeit bis zum Gelpunkt (t,) nimmt ab, wodurch die gebildeten Zellen schneller
stabilisiert werden. Die t, wurde im Zeitraum direkt nach Ende der 60 °C-Isotherme bis zum
Eintreten von G*> G*‘ bestimmt, da erst ab hier die Freisetzung von IPDA( erwartet wird. Ein
weiterer Faktor fiir die hohere 1, ist die Abnahme der plastifizierenden Wirkung des freigesetzten
CO; durch dessen abnehmenden Gehalt. Die Schaumproben sind in Abbildung 6.2.5 gezeigt.

Fiir alle Blendsysteme ist eine volle Expansion in der Kavitit zu beobachten. Die Oberfliche des
Dbl 0/100 Systems weist vereinzelte Zellen auf, wéhrend die der Blendsysteme glatt und
geschlossen, dhnlich einer Integralschaumstruktur, ist. Dieser Effekt wurde bereits in vorherigen
Studien mit Blendsystemen [Bet2019] beobachtet. Die REM-Aufnahmen zeigen, dass die
Morphologie im Randbereich unter der Oberfliche grober ist als in der Probenmitte. Als Ursache
wurde eine inhomogene Temperaturverteilung in der Form ermittelt, die speziell bei hohem
Fiillgrad anfangs die Randbereiche der Probe schneller temperiert. Bei der einsetzenden Vernetzung
wird jedoch im Probenkern durch die Exothermie ein schneller Temperaturanstieg verursacht.
Dadurch wird eine hohere Reaktionsrate fiir die Randbereiche, bis zur vollstindig homogenen
Temperaturverteillung, wéhrend der Vorvernetzung erwartet und im weiteren Verlauf eine
beschleunigte Reaktion im Probenkern. Allgemein nimmt der Randbereich mit einer Dicke von

unter 0,8 mm nur einen geringen Anteil des Probenvolumens ein.
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Probe Randbereich Probenmitte

(a)

DbI 0/100

(d)

DbI 20/80

(2

DbI 30/70

0)

DbI 50/50

Abbildung 6.2.5 Einfluss der Variation des Blendverhaltnisses auf die Schaumbarkeit.

a, d, g, j) Aufnahmen der Dbl-Schaumproben mit unterschiedlichen Harterblends

bei tv = 2h bei 60 °C und weiterem Verschaumen bei 180 °C fur 1 h

b, e, h, k) REM-Aufnahmen aus dem Randbereich der Proben

¢, f, i, 1) REM-Aufnahmen der Probenmitte.
Der allgemeine Trend zeigt eine zunehmend feinere Morphologie mit steigendem G,. Bei
Dbl 50 /50 sind neben wenigen runden Zellen viele kleinere unférmige Kavititen erkennbar. Diese
lassen auf den Zerfall von Carbamatpartikeln in einem zu hoch viskosen System schlieen, wodurch
keine runde Zellstruktur ausgebildet werden konnten. Dies stimmt mit den Ergebnissen aus den

rheologischen Untersuchungen iiberein. Diese zeigen, dass dieses System in einem bereits sehr
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hochviskosen Zustand verschdumt. Die numerischen Daten der Zellanalyse aus der Probenmitte fiir
die unterschiedlichen Systeme sind in Tabelle 6.2.2 zusammen mit den Enthalpien (AHx), dem
Vorvernetzungsgrad (Gv), der Probendichte (p) und den Ergebnissen aus der DMA fiir den T, (aus
G‘‘ max.) und das Schubmodul bei 30 °C (G*3) als Indikator fiir die Netzwerkdichte zusammen.

Tabelle 6.2.2 Zusammenfassung der Probenkennwerte. Aus der DSC die Enthalpien wahrend der
Vorvernetzung (AH+) und Hauptreaktion (AH.), sowie der Vorvernetzungsgrad (Gv).
Aus der REM-Analyse sind Zellverteilung (Zv) und ZellgroRe (Zg), aus der DMA sind
T, (G max.) und Speichermodul bei 30 °C (G's) angegeben. Des Weiteren sind die
bestimmten Probendichten (p) (bei pra= 860 kg/m?) aufgefiihrt. Sofern mdglich sind
zum Vergleich Werte flir eine ungeschaumte Probe (Dbl 100/0) angegeben.

Probe AH] Gv AHZ ZV Zg Tg G‘;;() p
[J/g] [%] [J/g]  [10° Zellen/cm®) [um] [°C] [MPa] [kg/m’]
Dbl
9,1 n.b. -231 n.b. 166 £ 190 126 363 884
0/100
Dbl
-87 17 -180 0,88 61+ 24 145 194 853
20/80
Dbl
-115 22 -158 2,18 48 + 49 151 206 857
30/70
Dbl
-201 39 -95 273 4+3 140 302 908
50/50
Dbl
- n.b. -524 n.b. n.b. 158 1075 1105
100/0

Im Bezug auf die Morphologie zeigt das Dbl 20/80 System die homogensten Eigenschaften mit
geringster Standardabweichung. Die DMA Untersuchungen zeigen einen zunehmenden G*3 in den
Blendsystemen, die jedoch unterhalb der Werte des Dbl 0/100 Systems bleiben. Als Ursache wird
hier die Dynamik wihrend des Netzwerkaufbaus betrachtet. Wéahrend bei Dbl 0/100 nur IPDA( fiir
den finalen Netzwerkaufbau verfligbar ist, sind bei den Blendsystemen mit zunechmendem IPDA
Gehalt groBere oligomere Strukturen involviert. Diese konnen wihrend der Vorvernetzung perfekte
Netzwerke in sich bilden. Wahrend der Hauptreaktion im Schiumvorgang wird durch die Gasphase
das Netzwerk in seinem weiteren Aufbau und Zusammenwachsen beeinflusst. Dies resultiert in
einer geringeren Netzwerkdichte, korrelierend mit einem geringeren G* im Vergleich zu DbI 0/100.
Bei den Blendsystemen untereinander fiihrt dieser Effekt wiederum zu einem Anstieg des G* durch
die zunehmend groferen Oligomere. Zusitzlich begiinstigt der hohere Anteil an ungeschiumter
Matrix den Anstieg des G°, erkennbar im Vergleich zum ungeschdumten System Dbl 100/0.

Informationen iiber den genauen Netzwerkaufbau lassen sich hieraus jedoch nicht ableiten. Die
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Betrachtung des T, ermoglicht eine Abschétzung iiber die Beweglichkeit des Netzwerkes und
enthaltener freier Seitengruppen. Der hochste T, bei den Schaumsystemen wurde fiir das System
Dbl 30/70 bestimmt. Dies spricht fiir einen engmaschigen Netzwerkaufbau mit einem geringen
Anteil an freien Seitenketten und anderer Defekte. Eine weitere Anpassung des Prozesses fiir jedes
einzelne System zur Optimierung der Eigenschaften wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht verfolgt.
Aufgrund der ermittelten Eigenschaften wurde das Dbl 30/70 System fiir eine weitere Optimierung
durch eine Prozesszeitanalyse ausgewéhlt. Der ermittelte Gy nach 2 h Vorvernetzung entspricht mit
22 % nicht dem theoretischen Maximum von 35 %. Um den maximalen Gy zu erreichen, wurden
zusdtzlich langere Vorvernetzungszeiten von 3 und 5 h (tv) untersucht. Im Hinblick auf spétere
Prozesszeiten wurden zusitzlich kiirzere ty von 1 h und ganz ohne Vorvernetzung mit 0 h betrachtet.
Abbildung 6.2.6 zeigt die Ergebnisse der DSC Messungen und rheologischen Analysen des

Dbl 30/70 Systems fiir die verschiedenen Vorvernetzungszeiten.
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Abbildung 6.2.6 a) DSC Thermogramm fir Dbl 30/70 mit t, =5 h unter Angabe des aus der
Enthalpie (Ahy) berechneten Vorvernetzungsgrades (Gvx) nach 1, 2, 3und 5 h
b) Rheologiekurven aus Untersuchungen mit allen gewahlten ty unter Angabe
der Viskositat am Ende von ty (n:) und der minimalen Viskositat im Prozess
(n2) sowie der Gelzeit (tge).

Aus dem Thermogramm in Abbildung 6.2.6a wurde der Gy fiir die untersuchten t, aus einem DSC
Experiment ermittelt. Dieser steigt nach 5 h auf 34 %, nahe dem theoretischen Maximum von 35 %,
der mit dem stochiometrisch enthaltenen IPDA mdglich ist. Demnach sind tiber 5 h nétig um die
Vorvernetzung des Dbl 30/70 Systems bei 60 °C vollstindig ablaufen zu lassen. Aus den
Rheologiekurven in Abbildung 6.2.6b ist mit steigender Vorvernetzungszeit ein Anstieg von 1; und

N2 erkennbar bei abnehmender t,.. Die t. beschreibt dabei die Zeit ab dem {iberschreiten der 60 °C
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bis zum Punkt G* > G*‘. Allgemein ist hier auch die Anndherung von n; an ein Plateau erkennbar,
was auf den Verbrauch des IPDA und keinem Einfluss von IPDA ¢ zuriickzufiihren ist. Zusammen
mit den Ergebnissen aus der Studie zum Blendverhéltnis kann somit die latente Eigenschaft des
B-IPDA in DGEBA bei 60 °C fiir bis zu 5 h im Prozess bestitigt werden. Die resultierenden
Schaumproben sind in Abbildung 6.2.7 gezeigt. An dieser Stelle sei erwéhnt, dass in parallelen
Studien mit anderer Anlagentechnik auch fiir ty = 0 h durch geringere Heizraten und mehrstufigen
Hirtungszyklen, die dem System mehr Zeit zur Reaktion im Prozess geben, geschdumte Proben
erhalten werden konnten.

Die Aufnahmen der Dbl 30/70 0 h Probe ohne Vorvernetzung zeigen einzelne Blasen in der nahezu
nicht expandierter Matrix. Dieses Erscheinungsbild weist Analogien zu der Dbl 0/100 Probe bei
180 °C (Kapitel 6.2.1.1) auf. Nach ty 1h ist eine volle Expansion bei sehr inhomogener
Morphologie erkennbar. Die Viskositidt der Matrix reicht hier noch nicht aus um das System
ausreichend zu stabilisieren. Ab einer tyv von 2 h ist die Viskositdt ausreichend hoch und die t
hinreichend kurz, nahe dem m,, um die Zellen rasch zu stabilisieren und eine homogene
Morphologie mit Zellen im Zielbereich < 100 pm zu erreichen. Bei einer t, von 5 h ist eine erhohte
Sprodigkeit im Vergleich zu den Proben mit 2 und 3 h Vorvernetzung, erkennbar am hochsten G5y
Wert. Die numerischen Daten der Zellanalyse der Proben bei unterschiedlicher ty sind in
Tabelle 6.2.3 zusammengefasst. Darin sind ebenfalls die Werte fiir den Vorvernetzungsgrad (Gv),
der Probendichte (p) sowie den Ergebnissen aus der DMA fiir den T, (aus G‘‘ max.) und das
Schubmodul bei 30 °C (G*3) als Indikator fiir die mechanischen Eigenschaften aufgefiihrt.



6.2 Verschdumen von Epoxid-Carbamat-Systemen 95

Dbl 30/70 1h Dbl 30/70 Oh

Dbl 30/70 2h

M

Dbl 30/70 3h

Dbl 30/70 5h

Abbildung 6.2.7 Foto und REM-Aufnahmen aus der Probenmitte der Dbl 30/70 Proben mit tv O h
(a-c), 1 h (d-f), 2 h (g-i), 3 h (j-I) und 5 h (m-0) bei 60 °C und anschlieRendem
Verschaumen bei 180 °C fir 1 h. Die Proben sind in Expansionsrichtung
orientiert mit Ausnahme Probe (a). Hier ist aufgrund nicht ausreichender
Expansion die Oberseite abgebildet, um die Blasenbildung aufzuzeigen.
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Tabelle 6.2.3 Zusammenfassung der Zahlenwerte fir das Dbl 30/70 System bei unterschiedlichen
t. fur Vorvernetzungsgrad (Gv) (Gvmax = 35%), den aus REM-Analysen ermittelten
Werten zur Zellverteilung (Zv) und ZellgroRe (Z4) sowie aus der DMA die Werte flr
den Ty (G* max.) und den Speichermodul bei 30 °C (G's). Des weiteren sind die
bestimmten Probendichten (p) (bei pr. = 860 kg/m®) aufgefiinrt.

Probe Gy Zy Z, T, Gy p
[%] [10° Zellen/cm®) [um] [°C] [MPa] [kg/m’]
Dbl 30/70 Oh 0 n.b. n.b. n.b. n.b. 910
Dbl 30/70 1h 14 n.b. n.b. n.b. n.b. 394
Dbl 30/70 2h 22 2,9 48 + 19 151 206 857
Dbl 30/70 3h 28 14,9 21+11 152 226 864
Dbl 30/70 Sh 34 36,9 13£8 150 281 852

Die tv hat keinen Einfluss auf den T, der Proben, woraus sich eine Abhingigkeit des T, vom
Blendverhiltnis (siche Tabelle 6.2.2), aber nicht von der t, ableiten ldsst. Dies bestitigt die
Annahme, dass das 30/70 IPDA/B-IPDA Blendverhiltnis zu einem optimalen Netzwerkaufbau im
Rahmen der untersuchten Systeme fiihrt. Mit einer héheren ty kann die Netzwerkdichte nochmals
erhoht werden, da die Oligomere bzw. Pre-Polymere bessere Netzwerke ausbilden konnen vor dem
Aufschdumen. Die Proben ab einer ty von 2 h liegen alle im Bereich der pp, von 860 kg/m’.

Fiir die Herstellung der Proben fiir mechanische Tests (Kapitel 6.3) wurde fiir eine moglichst hohe
Effizienz ty = 2 h festgelegt. Es wurden Proben mit unterschiedlichen Dichten, eingestellt iiber den
Fiillgrad (FG), je in der Probenform 1 und 2 (vgl. Kapitel 5.2.3) gefertigt. Bei der Probenform 2
wurde eine Dicke von 4 mm, passend fiir die spdtere Priparation der Drei-Punkt-Biegeproben,
gewdhlt. Die erhaltenen Schaumproben sind in Abbildung 6.2.8 gezeigt. Die bei Probenform 2
erkennbaren Blasen in den Proben bis 400 kg/m® sind nach auBen hin geschlossene Schaumzellen,
die eine Transparente Epoxid-Deckschicht aufweisen. Die aus Probenform 1 erhaltenen Proben bis
550 kg/m* weiBen an den kanten teils offene Zellstrukturen auf, da hier bei der Entformung die
filigrane AuBenhaut aufreiBen kann. Die grobere Zellstruktur am umlaufenden Probenrand
allgemein ist durch die anfangs schnellere Erwdrmung der Form und entsprechend der Probe in
diesem Bereich begriindet, wodurch die Reaktionskinetik lokal negativ beeinflusst wird. In der
spiteren Probenpriparation fiir mechanische Analysen werden deshalb diese Bereiche gezielt

entfernt.
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Probenform 2 Probenform 1

DbI 30/70 300

DbI 30/70 700 DbI 30/70 550 DbI 30/70 400

DbI 30/70 860

Abbildung 6.2.8 Aufnahmen der Dbl 30/70 Proben mit tv = 2 h und avisierten Probendichten (pr.)
von 300 kg/m® (a-c), 400 kg/m® (d-f), 550 kg/m*® (g-i), 700 kg/m* (j-I) und
860 kg/m® (m-0). Die Helligkeit der Fotos wurde justiert um Oberflacheneffekte
besser erkennen zu kénnen. Sie zeigen jeweils die Probenunterseite. Die
REM-Aufnahmen sind aus der Probenmitte der Schaume aus der Probenform 1.
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Die relevanten numerischen Werte der einzelnen Proben sind in Tabelle 6.2.4 zusammengefasst.

Tabelle 6.2.4 Zusammenfassung der Zahlenwerte flr die Dbl 30/70 Schaume mit tv=2h bei
unterschiedlichen avisierten Dichten aus der Zellverteilung (Zv) und ZellgréRe (Z,),
sowie aus der DMA die Werte fir den T4 (G* max.) und dem Speichermodul bei
30 °C (G'). Zusatzlich ist die tatsachlich erzielte mittlere Dichte aus mindestens
drei Proben (p) angegeben.

Probe p Zy * Z, * T, ** Gy **
[kg/m’] [10° Zellen/cm’] [um] [°C] [MPa]
Dbl 30/70 300 299 0,05 169 £ 215 142 111
Dbl 30/70 400 375 0,07 189 + 87 143 172
Dbl 30/70 550 505 0,10 151 £ 85 135 256
Dbl 30/70 700 629 0,16 131+ 52 134 381
Dbl 30/70 860 803 1,56 30+ 10 135 658

Werte ermittelt von Proben aus *Probenform 1, geschnitten; **Probenform 2, geschnitten; *** Probenform 1, ganze
Probe; Werte fiir ungeschdumte Referenz sind in Tabelle 6.2.2 als Dbi 100/0 aufgefiihrt.

Die avisierten Probendichten konnten mit geringen Abweichungen fiir alle Proben erreicht werden.
Ursache hierfiir sind prozessbedingte Effekte, z.B. durch Auslaufen oder Uberdruck in der Form.
(siche Anhang 9.6). Der erwartete Trend der abnehmenden Z, sowie einem zunehmenden G*;, mit
der Dichte ldsst sich anhand der Proben bestitigen. Die beobachteten Schwankungen im T, zeigen
einen leichten Abfall mit zunehmender Dichte. Dies kann auf mdgliche Stérungen in der
Netzwerkbildung wihrend des Schdumvorgangs zuriick gefiihrt werden sowie der zunehmenden

Stauchung des Netzwerkes aufgrund der im Prozess vorliegenden Driicke.
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6.2.1.3 Zusammenfassung der Untersuchung des Schaumverhaltens der Carbamate
mit DGEBA

Fiir die drei im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Carbamate B-AEP, B-DMC und B-IPDA
konnte die duale Funktionalitit als Hérter und Treibmittel erfolgreich aufgezeigt werden.

Anhand der reinen DGEBA + Carbamat Systeme (Kapitel 6.2.1.1) konnte ein erster Einblick in das
Schaumverhalten gewonnen werden. Durch eine Analyse der Reaktionskinetik im Hinblick auf die
Reaktionsrate bis zu einem theoretischen Umsatz von 99 % (Rg) bei DGEBA + Amin und dem
Vergleich zu der DGEBA + Carbamat sowie einer Korrelation mit der Zersetzungsrate der
Carbamate (R;), konnte fiir jedes System das beobachtete Schaumverhalten bei den untersuchten
Temperaturen aufgekldrt werden. Die Ry des freigesetzten Amins spielt fiir das
Expansionsverhalten eine entscheidende Rolle, ist bei den Carbamat-Systemen jedoch an Ry
gekoppelt. Fiir DGEBA + B-AEP gilt Rey>R,, wodurch das freigesetzte Amin schnell reagiert und
das System einfrieren ldsst. Somit sind hohe Temperaturen ndtig um vorher ausreichend CO,
freizusetzen. Die hohen Temperaturen fiihren wiederum zu einer hohen Dynamik im System, die
nachteilig fiir die Entwicklung der Schaummorphologie ist. Fir DGEBA + B-DMC und
DGEBA + B-IPDA gilt Rz>Rg. Dies ermdglicht dem freigesetzten CO, eine rasche Expansion des
eher langsam aushértenden Systems. Dies fiihrt zu einer gleichmiBigen Morphologie bei geringen
Temperaturen von 80 - 120 °C. Mit steigender Temperatur ist aufgrund der Dynamik im System
eine zunehmende Zellkoaleszenz bis hin zum totalen Kollaps zu beobachten, da das CO, schneller
aus der zunehmend instabilen Matrix entweicht bevor diese aushértet.

Anhand der DGEBA + IPDA/B-IPDA Blendsysteme (Kapitel 6.2.1.2) konnten die latenten
Eigenschaften mit B-IPDA bestétigt und gezielt fiir eine Vorvernetzung bei 60 °C fiir bis zu 5 h
genutzt werden. Dadurch konnte die Viskositit mittels des Blendverhiltnisses bzw. der
Vorvernetzungszeit gezielt variiert werden, bevor das CO, freigesetzt wird. Die Zielparameter von
860 kg/m® mit ZellgroBen < 100 um bei optimaler System und Prozesseinstellung konnten erreicht
werden. Das Verhéltnis 30/70 IPDA/B-IPDA weist bei einer Vorvernetzungszeit von 2 bis 3 h die
besten Gesamteigenschaften im Hinblick auf die Morphologie, Dichte, T, und mechanischen
Eigenschaften (DMA G*3) im gegebenen Prozess auf. Die Herstellung und Charakterisierung von
Proben im Dichtebereich 300 - 860 kg/m® konnte ebenfalls erfolgreich durchgefiihrt werden.

Die erarbeiteten Erkenntnisse iiber das Schiumverhalten der Carbamate und dem Einsatz von
Harterblends bilden eine Grundlage flir weitere Forschungen [Lan2022-1] [Lan2022-2] [Lan2023]
Im Rahmen dieser Arbeit wird der Hérterblend 30/70 IPDA/B-IPDA fiir das Verschaumen weiterer
Epoxidharze im nachfolgenden Kapitel 6.2.2 verwendet.
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6.2.2 Verschaumen weiterer ausgewahliter Epoxid-Carbamat-Systeme

Das erfolgreiche Verschaumen des etablierten zweifunktionalen Standard-Epoxidharzes DGEBA
mit Carbamaten bildet die Grundlage fiir eine Erarbeitung eines tiefgreifenden Verstidndnisses des
Schiumvorganges. Eine Ubertragung und Validierung der Erkenntnisse auf weitere Epoxidharze ist
von grofem Interesse, um die Eigenschaften der Epoxidnetzwerke weiter variieren zu kdnnen. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden das ebenfalls etablierte Standard-Epoxidharz auf Epoxid-Novolac
Basis (EN) mit einer Funktionalitit von 2,8 (Kapitel 6.2.2.1), sowie das Hochleistungsepoxidharz
Triglycidyl-para-Aminophenol (TGPAP) mit einer Funktionalitit von 3 (Kapitel 6.2.2.2) gewihlt.
Die Unterschiede im molekularen Aufbau der Harze sowie dem spéteren Netzwerkaufbau lassen
hier andere Schdum- und Schaumeigenschaften erwarten. Anhand der Ergebnisse in Kapitel 6.2.1,
sowie entsprechenden Vorversuchsreihen mit den beiden weiteren Harzen, wird fiir diese Studien
ebenfalls das Blendsystem IPDA/B-IPDA 30/70 verwendet und die Ergebnisse unter jeweils

optimierten Bedingungen vorgestellt.

6.2.2.1 Verschaumen von EN mit (B-)-IPDA 30/70 Harterblend
Die hohere Funktionalitit von 2,8 des EN im Vergleich zu 2 des DGEBA bei vergleichbarem

molekularen Aufbau ldsst einen schnelleren Netzwerkaufbau und eine leicht hohere Netzwerkdichte
erwarten. In vergleichbaren Studien zu Kapitel 6.2.2 wurde eine Vorvernetzungszeit (ty) von 1 und
2 h fiir das System EbI 30/70 fiir eine gute Schaumbarkeit evaluiert. Abbildung 6.2.9 zeigt die DSC
Thermogramme fiir die Reaktion von EN +IPDA, EbI 0/100 und dem EbI 30/70, sowie die
Rheologiekurven des Ebl 0/100 und EbI 30/70 fiir eine Vorvernetzungszeit (tv) von bis zu 2 h.

Die in der DSC beobachteten Trends einer reduzierten Gesamtenthalpie der Reaktion (AHg), einem
verzogerten beobachteten Reaktionsbeginn (Tr) fiir das EbI 0/100 System, gekoppelt an die
Zerfallstemperatur des B-IPDA (T7) und der moderaten Reaktionsrate des freigesetzten IPDAc
sowie hohere Temperaturen des Reaktionspeaks (Tp), sind vergleichbar mit denen der DGEBA
basierten Systeme (siche Kapitel 6.2.1). Dies ldsst sich durch den vergleichbaren molekularen
Autfbau erkldren, der sich lediglich durch das Molekulargewicht und der Anzahl der Epoxidgruppen
unterscheidet. Die Reaktivitit der beiden Harze ist vergleichbar, erkennbar am &hnlichen Tr und
vergleichbarer AHr der Amin- und Blendsysteme. Die hohere Funktionalitit im Vergleich zu
DGEBA fiihrt jedoch zu einem deutlichen Unterschied im rheologischen Verhalten, gekoppelt an
den Netzwerkaufbau. Wéhrend der Vorvernetzung kann EN schneller zu gréfleren oligomeren

Strukturen verkniipfen, wobei Unterschiede in den Abstdnden der Netzwerkpunkte erwartet werden.
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Abbildung 6.2.9 a) DSC Thermogramme der Reaktion von EN + IPDA, Ebl 0/100 und Ebl 30/70
b) Rheologiekurven der Ebl 0/100 und Ebl 30/70 Systeme fur ty =1 bzw 2 h unter
Angabe der Viskositdt am Ende von ty (n+) und der minimalen Viskositat im
Prozess (n2) sowie der Gelzeit (tg). FUr Ebl 30/70 2 h ist zusatzlich die
Viskositat nach tV = 1 h (n1h) angegeben.
Dieser schnellere Netzwerkaufbau fiihrt zu einem besseren Schdumverhalten mit EN bei kiirzerer ty.
Ahnliche Effekte wurden in vergleichbaren Studien ohne Vorvernetzung beobachtet, bei denen eine
geringere Heizrate verwendet wurde. Diese ermoglichte den Systemen wihrend des
Schaumvorgangs selbst einen besseren Netzwerkaufbau durch den langsameren Carbamatzerfall.
Auch in dieser Studie wurde ein schnellerer Viskositétsanstieg bei EN beobachtet im Vergleich zu
DGEBA. [Bet2019] Die Viskositit des EbI 30/70 nach tv (1) ist nach 1 h mit 680 Pa*s, bereits
deutlich hoher als bei Dbl 30/70 mit 214 Pa*s und nach 2 h mit 6871 Pa*s nochmals deutlich héher
als bei Dbl 30/70 mit 2435 Pa*s. Dies erklirt das gute Schdumverhalten fiir EbI 30/70 bei t, =1 bis
2 h, die bei Dbl 30/70 eher im Bereich ty =2 bis 3 h liegt. Fiir EbI 0/100 lassen sich analog zu
Dbl 0/100 die latenten Eigenschaften des B-IPDA in EN feststellen, da hier kein Anstieg der
Viskositdt beobachtet werden kann. Somit wird die Vorvernetzung rein durch den IPDA-Anteil im
Blend bestimmt. [Bet2021-2]
Die Probenherstellung im Rahmen dieser Arbeit wurde fiir die Ebl 30/70 Systeme mit ty=1h
aufgrund der hoheren Effizienz gewdhlt sowie der geringeren Ausprigung von Nebeneffekten im
Prozess (siehe Anhang 9.6). Es wurden Proben mit unterschiedlichen Dichten, eingestellt iiber den
Fiillgrad (FG), je in der kleinen und groBen Form (vgl. Kapitel 5.2.3) gefertigt. Die erhaltenen
Proben sind in Abbildung 6.2.10 gezeigt. Ahnlich den Dbl 30/70 Proben sind bei Dichten bis
400 kg/m’® bei Probenform 1 grobere Blasenstrukturen am Rand erkennbar, sowie bei Probenform 2

Blasen in der Probe verteilt.
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Abbildung 6.2.10 Aufnahmen der Ebl 30/70 Proben mit tyv = 2 h und avisierten Probendichten (pe.)
von 300 kg/m® (a-c), 400 kg/m® (d-f), 550 kg/m*® (g-i), 700 kg/m*® (j-I) und
860 kg/m® (m-0). Die Helligkeit der Fotos wurde justiert um Oberflacheneffekte
besser erkennen zu kdnnen. Sie zeigen jeweils die Probenunterseite. Die
REM-Aufnahmen sind aus der Probenmitte der Schaume aus der Probenform 1.
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Die relevanten numerischen Werte der einzelnen Proben sind in Tabelle 6.2.5 zusammengefasst.

Tabelle 6.2.5 Zusammenfassung der Zahlenwerte fir die Ebl 30/70 Schaume mit tv=1h bei
unterschiedlichen avisierten Dichten aus der Zellverteilung (Zv) und ZellgréBe (Z,),
sowie aus der DMA die Werte fur den T4 (G* max.) und dem Speichermodul bei
30 °C (G's). Zusatzlich ist die tatsachlich erzielte mittlere Dichte aus mindestens
drei Proben (p) angegeben.

Probe p Zy * Z, * T, ** Gy **
[kg/m’] [10° Zellen/cm’] [um] [°C] [MPa]
EbI 30/70 300 347 0,15 164 £ 72 136 94
EbI 30/70 400 445 0,52 96 + 38 133 168
EbI 30/70 550 625 0,36 75+ 32 132 255
EbI 30/70 700 665 0,44 80 + 25 128 389
EbI 30/70 860 903 0,79 39+£12 121 652
EN + IPDA 1135% n.b. n.b. 155% 13007

Werte ermittelt von Proben aus *Probenform 1, geschnitten; **Probenform 2, geschnitten; *** Probenform 1, ganze
Probe; ® Referenz ungeschdumte Probe aus Platte

Die avisierten Probendichten konnten mit gewissen Abweichungen fiir alle Proben erreicht werden.
Ursache hierfiir sind prozessbedingte Effekte, z.B. durch Auslaufen oder Uberdruck in der Form
(siche Anhang 9.6). Der erwartete Trend der abnehmenden Z, sowie einem zunehmenden G*;) mit
der Dichte ldsst sich anhand der Proben bestétigen. Die beobachteten Schwankungen im T, zeigen
einen Abfall mit zunehmender Dichte. Der allgemein niedrigere T, und geringere G*3, verglichen
zur ungeschdumten EN +IPDA Probe deutet auf erwartete mogliche Stérungen in der
Netzwerkbildung wihrend des Schiumvorgangs sowie mit der Dichte zunehmenden Spannungen

im Netzwerkes aufgrund der im Prozess vorliegenden Driicke, hin.

6.2.2.2 Verschaumen von TGPAP mit (B-)-IPDA 30/70 Harterblend

Die hohere Funktionalitit von 3 des Hochleistungsharzes Triglycidyl-para-Aminophenol (TGPAP)
im Vergleich zu 2 des DGEBA bzw. 2,8 des EN lisst einen schnelleren Netzwerkaufbau und eine
geringfiigig hohere Netzwerkdichte erwarten. Zusétzlich unterscheidet sich die molekulare Struktur
des TGPAP. Zum einen ist das Molekiil kleiner im Volumen, wodurch eine bessere Diffusion und
einfachere Netzwerkkniipfung ermoglicht wird, jedoch bei geringen Umsétzen zunichst sterisch
kleinere oligomere Strukturen erwarten lasst. Das spitere Netzwerk weist kurze Abstinde und ein
geringes Molekulargewicht zwischen den Netzwerkpunkten (1) auf, wodurch sich der hohe zu

erwartende T, iiber 200 °C ableiten ldsst. Zum anderen ist eine tertidre Aminogruppe enthalten, die
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eine katalytische Wirkung auf die Hartungsreaktion ausiiben kann. In vergleichbaren Studien zu
Kapitel 6.2.2 wurde eine Vorvernetzungszeit (tv) von 1 und 2 h fiir das System TbI 30/70 fiir eine
gute Schdaumbarkeit evaluiert. Abbildung 6.2.11 zeigt die DSC Thermogramme fiir die Reaktion
von TGPAP+ IPDA sowie TbI 0/100 und dem TbI 30/70, sowie die Rheologiekurven des TbI 0/100

und TbI 30/70 fiir eine Vorvernetzungszeit (tv) von bis zu. 2 h im Vergleich.
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Abbildung 6.2.11 a) DSC Thermogramme von TGPAP + IPDA, Tbl 0/100 und Tbl 30/70
b) Rheologiekurven der Tbl 0/100 und Tbl 30/70 Systeme fiir ty =2 h unter
Angabe der Viskositdt am Ende von ty (n1) und der minimalen Viskositat im
Prozess (n2) sowie der Gelzeit (tga). Flr Tbl 30/70 2 h ist zuséatzlich die
Viskositat nach tv = 1 h (n«) angegeben.

In der DSC sind auch bei TGPAP die Trends einer reduzierten Reaktionsenthalpie (AHg), einem
verzogerten beobachteten Reaktionsbeginn (Tr), gekoppelt an die Zerfallstemperatur des B-IPDA
(Tz) und der moderaten Reaktionsrate des freigesetzten IPDAc, sowie hoheren Temperaturen des
Reaktionspeaks (Tp) vergleichbar mit den DGEBA und EN basierten Systeme erkennbar. Die AHg
ist im Vergleich der Harzsysteme deutlich hoher, was auf die hohere freiwerdende Reaktionsenergie
durch die hohere Diffusionsrate des kleinen TGPAP-Molekiils zusammen mit der beschleunigenden
Wirkung des tertidren Amins in der Molekiilstruktur zuriick zu fiihren ist. Die im Vergleich anfangs
hohere Tgr, auch im TGPAP + IPDA System, ist durch eine kinetische Hemmung zu erklédren, die
eine Reaktion erst bei hoheren Temperaturen beobachten ldsst. In den Rheologiekurven ist die
geringe Viskositdt des TGPAP allgemein an den geringeren Viskosititen der jeweiligen Systeme,
im Vergleich zu den EN und DGEBA basierten Systemen, erkennbar. Die Abnahme der TbI 0/100
Kurve wihrend ty ist durch ein Auslaufen des Materials aus dem Messspalt zu erkldren. Zusitzlich

bestétigt dies die Latenz des B-IPDA in TGPAP, da keine Reaktion stattfindet, die zu einer
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Viskosititserhohung fiihrt. Die sterisch kleineren Oligomere, im Vergleich zu denen der DGEBA
und EN Systeme, fiihren zu einer geringeren Viskositét bei ty, was zusammen mit dem in der DSC
beobachteten Effekt der hoheren Tr ebenfalls eine Rolle spielt. Eine hohere ty kann hier zu hoheren
Viskositéten fiihren. Die to als Indikator fiir die weitere Reaktion ist vergleichbar mit den anderen
Systemen, was auf die schnellere Reaktion des TGPAP bei den steigenden Temperaturen zuriick zu

fiihren ist.

Die Probenherstellung im Rahmen dieser Arbeit wurde fiir die Tbl 30/70 Systeme mit ty=2h
gewdhlt. Diese ermoglicht ausreichend Vorvernetzung und eine geringere Ausprdgung von
Nebeneffekten im Prozess (siehe Anhang 9.6) die bei hoheren ty beobachtet wurde. Es wurden
Proben mit unterschiedlichen Dichten, eingestellt {iber den Fiillgrad (FG), je in der kleinen und
grofen Form (vgl. Kapitel 5.2.3) gefertigt. Bei der grolen Form wurde eine Dicke von 4 mm,
passend fiir die spétere Priparation der Drei-Punkt-Biegeproben, gewihlt. Die erhaltenen Proben
sind in Abbildung 6.2.12 gezeigt. Bei Probenform 1 ist bis zu Dichten von 550 kg/m’ der bereits
bei Dbl 30/70 und EbI 30/70 zu beobachtende Effekt an den Ridndern zu beobachten. Bei 400 und
550 kg/m’ ist zusitzlich eine Kreisihnliche Struktur in der Mitte der Probe erkennbar. Dieser ist
durch bautechnische Wiarmeleitung in der Form zu erkldren, die bei diesem System den ,,initial
spot“-Effekt (sieche Anhang 9.6) verstirkt. Ahnliches gilt fiir alle Proben aus der Probenform 1, bei
der durch die grof3flachige Probenverteilung der ,,initial spot“-Effekt nochmals verstarkt wird. Die
Reaktionskinetik des Tbl 30/70 fiihrt zu einer erhdhten Sensibilitdt im Bezug auf Schwankungen in

der Wiarmeverteilung innerhalb der Formen.
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Abbildung 6.2.12 Aufnahmen der Tbl 30/70 Proben mit tv = 2 h und aV|S|erten Probendlchten .
(pra) von 300 kg/m® (a-c), 400 kg/m® (d-f), 550 kg/m® (g-i), 700 kg/m® (j-I) und
860 kg/m® (m-0). Die Helligkeit der Fotos wurde justiert um Oberflacheneffekte
besser erkennen zu konnen. Sie zeigen jeweils die Probenunterseite. Die
REM-Aufnahmen sind aus der Probenmitte der Schaume aus der Probenform 1.
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Die relevanten numerischen Werte der einzelnen Proben sind in Tabelle 6.2.6 zusammengefasst.

Tabelle 6.2.6 Zusammenfassung der Zahlenwerte fir die Tbl 30/70 Schaume mitty = 2 h bei
unterschiedlichen avisierten Dichten aus der Zellverteilung (Zv) und ZellgroRe (Z,),
sowie aus der DMA die Werte fir den T4 (G* max.) und dem Speichermodul bei
30 °C (G's). Zusatzlich ist die tatsachlich erzielte mittlere Dichte aus mindestens
drei Proben (p) angegeben.

Probe p Zy * Z, * T, ** Gy **
[kg/m’] [10° Zellen/cm’] [um] [°C] [MPa]
TbI 30/70 300 327 0,21 129 + 120 199 144
TbI 30/70 400 376 1,32 66 + 32 202 217
TbI 30/70 550 655 0,29 48 + 17 187 323
TbI 30/70 700 784 8,68 8+4 191 339
TbI 30/70 860 837 6,21 13+6 188 894
TGPAP + IPDA 1089*% n.b. n.b. 232R 14178

Werte ermittelt von Proben aus *Probenform 1, geschnitten; **Probenform 2, geschnitten; *** Probenform 1, ganze
Probe; ® Referenz ungeschdumte Probe aus Platte

Die avisierten Probendichten konnten mit geringen Abweichungen fiir alle Proben erreicht werden.
Ursache hierfiir sind prozessbedingte Effekte, z.B. durch Auslaufen oder Uberdruck in der Form
(siehe Anhang 9.6). Der erwartete Trend der abnehmenden Z, sowie einem zunehmenden G*3, mit
der Dichte ldsst sich anhand der Proben bestétigen. Die beobachteten Schwankungen im T, zeigen
einen leichten Abfall mit zunehmender Dichte. Der allgemein niedrigere T, und geringere G*s
verglichen zur ungeschaumten TGPAP+ IPDA Probe deutet auf erwartete mogliche Stérungen in
der Netzwerkbildung wéhrend des Schidumvorgangs, sowie mit der Dichte zunehmenden
Spannungen im Netzwerkes aufgrund der im Prozess vorliegenden Driicke, hin. Fiir alle TGPAP
Systeme wurde eine erhohte Sprodigkeit festgestellt, sowie die Neigung zu Spannungsrissen

aufgrund von thermischem Schrumpf beim Abkiihlen.
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6.2.3 Zwischenzusammenfassung zum Verschaumen von Epoxid-

Carbamatsystemen

Im Rahmen dieses Kapitels wurde das Verschiumen von DGEBA mit den drei Carbamaten B-AEP,
B-IPDA und B-DMC eingehend untersucht (Kapitel 6.2.1.1). Dabei wurden die Charakteristika des
Schaumverhaltens in Abhingigkeit des Carbamats und dessen Basisamin herausgearbeitet. B-IPDA
zeigt das vielversprechendste Verarbeitungs- und Eigenschaftsprofil fiir die gewéhlte Prozessroute
und wurde in einer weiterfiihrenden Studie in homologen Blendsystem mit IPDA zunéchst in den
Masseverhéltnissen 0/100, 20/80, 30/70 und 50/50 IPDA/B-IPDA bei einer Vorvernetzungszeit (tv)
von 2h zur Optimierung der Schaummorphologie durch Vorvernetzung untersucht
(Kapitel 6.2.1.2). Das System DGEBA + 30/70 IPDA/B-IPDA (Dbl 30/70) resultierte in den besten
Schaumeigenschaften und wurde in einer weiteren Studie mit unterschiedlichen tv von 0, 1, 2, 3 und
5 h betrachtet. Dabei konnte der Einfluss der Vorvernetzung gezielt herausgearbeitet werden und
die latenten Eigenschaften des B-IPDA in DGEBA fiir bis zu 5 h bei 60 °C bestitigt werden. Eine ty
von 2 bis 3 h fiihrt bei Dbl 30/70 zu den besten Schaumergebnissen.

Das Konzept der Vorvernetzung mit dem IPDA/B-IPDA 30/70 Blend wurde auf die Harzsysteme
auf Basis von Epoxid-Novolac (EN) (Kapitel 6.2.2.1) und Triglycidyl-para-Aminophenol (TGPAP)
(Kapitel 6.2.2.2) {ibertragen. Beide Harze besitzen eine hohere Funktionalitdt, im Fall des TGPAP
auch eine grundlegend andere Molekularstruktur. Eine ty von 1 bis 2 h hat sich bei den Systemen
EbI 30/70 und Tbl 30/70 fiir ein optimales Prozessfenster aufgezeigt. Das Verschiumen von
Dbl 30/70, EbI 30/70 und TbI 30/70 in beiden Probenformen mit Zieldichten von 300, 400, 550,
700 und 860 kg/m’ ist mit allen Systemen gelungen. Abweichungen der Zieldichte konnten auf
prozesstechnische Urspriinge zuriickgefiihrt werden. Die Zellmorphologie und Zellgrof3e zeigte eine
Abhiéngigkeit von der Zieldichte, sowie bei gleicher Zieldichte von den Harzsystemen. Dies konnte
auf dessen entsprechende Reaktions- und Schidumeigenschaften zuriick gefiihrt werden. Die
wihrend der Verarbeitung und Charakterisierung beobachteten Effekte und Einflussfaktoren
wurden ermittelt (siehe Anhang 9.6) und soweit mdglich fiir Prozessoptimierungen herangezogen.
Die erarbeiteten Grundlagen im Rahmen dieses Kapitels zeigen, dass mit ECS durch einen gut
eingestellten Prozess Schidume mit Dichten im Bereich von 300 bis iiber 860 kg/m® und einer guten
Morphologie dargestellt werden konnen ohne den Einsatz weiterer Additive - allein durch
Vorvernetzung.

Im folgenden Kapitel 6.3 wird die Leistungsfdhigkeit der hergestellten Schaumproben der drei
Systeme Dbl 30/70, EbI30/70 und Tbl30/70 bei unterschiedlichen Temperaturen durch

mechanische Tests ermittelt.
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6.3 Mechanische Eigenschaften ausgewahlter Schaumsysteme

In diesem Kapitel werden die drei im Rahmen des vorherigen Kapitel 6.2 optimierten und
geschdaumten ECS Dbl 30/70 (2 h 60 °C +1 h 180 °C), Ebl 30/70 (1 h60°C + 1h 180 °C) und
TbI 30/70 (2 h 60°C + 1h 180 °C) mit den Zieldichten im Bereich 300 - 860 kg/m® verwendet.
Zusatzlich werden zwei kommerzielle Referenzsysteme, ein Standard Epoxidschaumsystem
Sicomin PB250 (Ref-S, Sicomin) sowie ein Hochleistungs PMI-Schaumsystem Rohacell-S®
(Ref-R, Evonik). Die Untersuchung der mechanischen Eigenschaften erfolgt zunichst mittels
dynamisch-mechanischer Analyse (DMA) im Temperaturbereich von 30 -300°C fiir ein
allgemeines Screening, zusammen mit einer Analyse der Thermostabilitit mittels TGA.
Anschliefend werden die Systeme quasistatisch im Druck- und Drei-Punkt-Biegeversuch bei den

Temperaturstufen RT, 100, 150 und 200 °C mit Proben ausgewihlter Dichten untersucht.

6.3.1 Dynamisch-mechanische Eigenschaften

Die durchgefiihrten Torsionsschwingversuche in der DMA geben einen Einblick in die
mechanische Stabilitit der ECS im untersuchten Temperaturbereich von 30 - 300 °C. Die Werte fiir
den T, aus G ‘i sowie G5 sind bereits aus Kapitel 6.2 fiir die eigenen Systeme bekannt und
diskutiert. In diesem Kapitel werden die Trends der dynamisch-mechanischen Eigenschaften in
Abhingigkeit der Schaumdichte und des grundlegenden ECS bei hoheren Temperaturen niher
betrachtet. Die DMA-Kurven ermdglichen, neben dem Erkennen des mechanischen Versagens der
Probe, auch die Detektion von Nachvernetzungen der Systeme. Neben den in Kapitel 6.2
hergestellten Proben mit den Systemen Dbl 30/70, EbI 30/70 und TbI 30/70 mit avisierten Dichten
(Pra) von 300, 400, 550, 700 und 860 kg/m’ werden zusitzlich die beiden Referenzsysteme Ref-S
und Ref-R auf ihre dynamisch-mechanischen Eigenschaften untersucht. Abbildung 6.3.1 fasst die
G-T-Diagramme der DMA-Messungen fiir alle Systeme zusammen.

Die DMA-Kurven bestitigen auch fiir héhere Temperaturen das bereits fiir RT beobachtete
Phinomen, dass die Moduli mit der Dichte abnehmen. Die sonstigen Kurvenverldufe sind {iber alle
Dichten im energieelastischen Zustand weitgehend parallel, was auf eine vergleichbare
Netzwerkbildung bei allen Dichten schlieen ldsst. Eine Ausnahme bilden hier die TbI 30/70
Systeme, die eine leichte Wellenstruktur vor allem im G*‘, mit unterschiedlicher Auspragung bei
den verschiedenen Dichten, aufweisen. Dies ist ein Indikator fiir einen inhomogenen
Netzwerkaufbau und mdégliche Nachreaktionen. Als Ursache wird hier die hohe Exothermie der

Hartungsreaktion angesehen, die aufgrund der groferen Probenmasse bei zunehmender Dichte
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einen

starkeren Einfluss nimmt.

Dies kann zu Nebenreaktionen, wie einer teilweisen

Homopolymerisation des TGPAP, fithren und die finalen Netzwerke generell anders verkniipfen.
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Abbildung 6.3.1 G-T-Diagramme der DMA Trorsionsschwingversuche fur die Systeme
a) Dbl 30/70, b) Ebl 30/70, c) Tbl 30/70 sowie d) der Referenzsysteme.
Zusatzlich sind die Temperaturen fur G*nax und tan dmax fur die Tgs angegeben.
Die mit gestrichelter Linie markierten Temperaturen sind fur einen Vergleich mit
den spateren quasistatischen Versuchen von Interesse.

Beim Erweichen im Glasiibergangsbereich zeigen die Proben mit hoher Dichte einen schnelleren
Abfall der Moduli, folgen anschlieBend aber weiter dem allgemeinen Trend, dass die Moduli mit
der Dichte korrelierend abnehmen. Als Grund fiir den schnelleren Abfall wird der hohere Anteil an
ungeschdumter Matrix mit den enthaltenen kleinen Zellen angesehen, wodurch die Temperatur
schneller in die Probe gelangt und das System reagieren kann. Das einsetzende Signalrauschen
oberhalb der T,s, im G*‘ und tan § bei Dbl 30/70, EbI 30/70, Ref-S und Ref-R sind auf Probleme
mit der Einspannung der Proben, aufgrund des Verlustes der mechanischen Festigkeit, zuriick zu

filhren. Im Fall des Tbl 30/70 Systems ist vor allem bei den geringen Dichten ein erneuter Anstieg
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der Moduli erkennbar, was auf eine Nachreaktion hindeutet. Diese ist hier ausgeprigter, da wie
vorher diskutiert, die exotherme Reaktion wihrend des Schiumvorgangs weniger stark ausgepragt
ist und somit mdgliche Nebenreaktionen noch nicht abgelaufen sind. Die Referenzproben sind beide
reproduzierbar wahrend der Messung vollstindig kollabiert, wodurch die Messungen vorzeitig
abgebrochen wurden. Dieses Phdnomen wurde bei den eigenen Systemen nicht beobachtet. Um
einen moglichen Abbau der Proben wihrend der Messung zu iberpriifen wurden jeweils die
Schdume mit niedriger Dichte (LD; Pp. = 300 kg/m’) und hoher Dichte (HD; pPr.= 860 kg/m?)
mittels TGA untersucht. Die verwendete synthetische Luft (sL) als Spiilgas wihrend der Messung
stellt ein anwendungsnahes Szenario im Vergleich zu inertem Stickstoff dar. Die
Zersetzungstemperatur (Tz) wurde an der 5 % Gewichtsverlustschwelle bestimmt. Abbildung 6.3.2

zeigt die TGA-Kurven der Schaumsysteme.
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Abbildung 6.3.2 TGA-Kurven der hergestellten Schaume und Referenzproben mit angegebener
Zersetzungstemperatur (T2) bei 95% Restmasse.

Zunichst kann anhand der Ergebnisse eine Zersetzung der duromeren Netzwerke im jeweiligen
Temperaturbereich der DMA-Messungen ausgeschlossen werden. Das Ausbleiben einer
Massenzunahme zu Beginn ldsst darauf schlieBen, dass keine Oxidationsreaktionen stattfinden.
Auffillig sind die jeweils zweistufigen Abbauschritte, deren maximale Abbaurate bei den
Epoxid-Systemen jeweils im Bereich von 300 -400°C und 500 - 600 °C liegen. Fiir das
PMI-System Ref-R liegt die hochste Abbaurate im Bereich 400 °C. Auffillig ist bei Ref-R auch der
Masseverlust von knapp 6 % vor dem eigentlichen Abbauschritt, der den Wert fiir T, bei 5 %
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Abbau leicht verfélscht. Grund hierfiir sind noch enthaltene fliichtige Bestandteile aus dem
Herstellungsprozess. [Car2015] Bei den Dbl 30/70, EbI 30/70 und Tbl 30/70 Proben fillt auf, dass
die T fiir LD-Proben geringer ist als fiir HD-Proben. Als Ursache ist das in der DMA beobachtete
unterschiedlich aufgebaute Netzwerk anzusehen, welches als Konsequenz auch der thermischen
Zersetzung unterschiedlich entgegen steht. Fiir das am stabilsten erwartete System TGPAP wurde
die geringste T ermittelt. Als Ursache werden die im Gegensatz zu DGEBA und EN zusitzlichen

Heteroatome N und O in der Molekularstruktur gesehen, die einen thermischen Abbau begilinstigen.

Die DMA Ergebnisse zeigen ein vergleichbares thermomechanisches Verhalten fiir Dbi 30/70 und
EbI 30/70, welches auf den bereits diskutierten dhnlichen molekularen Aufbau von DGEBA und
EN zuriick zu flihren ist. Die leicht hohere Netzwerkdichte des EN (mit Funktionalitit 2,8) im
Vergleich zu DGEBA (mit Funktionalitdt 2,0) zeigt dabei kaum Einfluss. Lediglich der G*xg
oberhalb des T, zeigt einen leicht hoheren Modul. Zu beachten ist hier die kiirzer gewéhlte
Vorvernetzungszeit der Ebl 30/70 Proben von 1 h im Vergleich zu den 2 h bei Dbl 30/70 die hier
einen Einfluss auf den Netzwerkaufbau nimmt (sieche Ergebnisse am Beispiel des Dbl 30/70 in

Kapitel 6.2.1.2).

Die hohere Netzwerkdichte des TGPAP (mit Funktionalitdt 3,0) und geringere Kettenlédnge
zwischen den Netzwerkpunkten (1), bedingt durch die kleinste MolekiilgroBBe des TGPAP unter den
Harzen, zeigt bei den thermo-mechanischen Eigenschaften einen deutlichen Unterschied. Der T,
liegt etwa 60 °C iiber den DGEBA und EN basierten Systemen. Auch der Abfall in G* ist im
untersuchten Temperaturbereich weniger stark ausgeprédgt, was als Indikator fiir eine hohere
Thermostabilitdt angesehen werden kann.

Das Epoxid-Schaum Referenzsystem Ref-S weist zwar den hochsten G; auf, jedoch den
geringsten T, im Vergleich. Hinzu kommt der Kollaps der Probe(n), der eine Bestimmung weiterer
G* nicht ermdglicht hat. Uber die genaue Zusammensetzung des Systems konnten keine Details
ermittelt werden. Bekannt ist die Zugabe von Additiven fiir den Flammschutz und Pigmente sowie
DGEBF als Bestandteil der Harzformulierung. Die Additive konnen verstirkend auf den G*;
wirken, wihrend DGEBF zu einem niedrigen T, beitrigt.

Das PMI-Schaum Referenzsystem Ref-R zeigt den geringsten Abfall in G* liber die Temperatur.
Dies bestitigt die hohe Thermostabilitit von PMI im entropieelastischen Bereich. Nach
Uberschreiten des T, verliert der Schaum jedoch schnell an Stabilitit in seiner Struktur und
kollabiert, was zu einem Abbruch der Messungen gefiihrt hat. Grund hierfiir ist, dass die
Thermostabilitdt von PMI-Schiumen hauptsédchlich auf den starren Imid-Gruppen beruht, weniger

auf dem Vernetzungsgrad selbst mit hohem l.. Wenn entsprechend oberhalb des T, die molekulare
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Beweglichkeit der Imid-Gruppen einsetzt, bauen sich die prozessbedingten inneren Spannungen, die
aus der Expansion der pre-polymerisierten Platten resultiert (sieche Kapitel 2.3.2), ab, wodurch der
Schaum sich wieder zusammenzieht.

Die fiir die DMA relevanten und ermittelten Werte der Schaumproben beziiglich Dichte,
Zersetzungstemperatur, T, und des Spechermoduls bei 30, 100, 150 und 200 °C sind in Anhang 9.1
zusammengefasst. Die aus der DMA gewonnenen Erkenntnisse bieten eine Grundlage fiir die
Beobachtungen und Ergebnisse der folgenden Kapitel, in denen die Schaumsysteme in
quasistatischen Druck- (Kapitel 6.3.2) und Drei-Punkt-Biegetests (Kapitel 6.3.3) bei RT und

Temperaturen bis 200 °C untersucht werden.

6.3.2 Druckeigenschaften

In einer moglichen Anwendung der Epoxid-Carbamat-Sschaumsysteme (ECS) als Strukturbauteile
sind Belastungen unter Druck weit verbreitet. Die durchgefiihrten Drucktests umfassen zunéchst ein
Screening der Druckeigenschaften in Abhingigkeit der avisierten Probendichten (Pr.) von 300, 400,
550, 700 und 860 kg/m* bei RT in Kapitel 6.3.2.1. Nachfolgend in Kapitel 6.3.2.2 werden Proben
mit niedriger Dichte (LD = Pp,300 kg/m’) und hoher Dichte (HD = pp,860 kg/m’) in einem
Temperaturscreening bei 100, 150 und 200 °C getestet. Die DMA-Ergebnisse aus Kapitel 6.3.1
geben bereits erste Hinweise auf das zu erwartende Verhalten der unterschiedlichen ECS
[Den2007], welches hier mit konkreten Werten des Druck-E-Moduls (Ep) sowie der Druckfestigkeit

(op) bei nominaler Stauchung bei Druckfestigkeit (ep) ndher bestimmt wird.

6.3.2.1 Abhangigkeit der Druckeigenschaften von der Dichte bei Raumtemperatur

Nachfolgend werden in Abbildung 6.3.3 repridsentative Druck-c-g-Diagramme fiir die ECS
Dbl 30/70, EbI 30/70 und TbI 30/70 bei den untersuchten Dichten sowie den Zusammenhang der
Dichte mit dem Druch-E-Modul. gezeigt. Eine vollstindige Ubersicht aller Zahlenwerte und
c-g-Diagramme ist im Anhang 9.2 aufgefiihrt. Durch den in der Literatur beschriebenen
Zusammenhang des Druck-E-Moduls (Ep) mit der Dichte (p) nach Gleichung 2-4-3 [Goo1999]
[Ste2003] lasst sich unter Beriicksichtigung des Vorfaktors (a) der Exponent aus dem Fit (b) auf den

dichtebezogenen Exponent bei Druckbelastung (npp) libertragen nach Gleichung 6-3-1 :

Ey=a-(p)=a-(p)™ (6-3-1)


doi:%2010.1002/app.13006
doi:%2010.1002/(SICI)1097-4628(19991209)74:11%3C2724::AID-APP20%3E3.0.CO;2-1
doi:%2010.1016/j.polymertesting.2007.05.003

114

6.3 Mechanische Eigenschaften ausgewdhlter Schaumsysteme

160

Druckspannung / MPa

140 4

—

%)

o
1

100

(2)

Dbl 30/70 550

, Dbl 30/70 400

Dbl 30/70 300

'_,Ref-S
Ref-R
ef-R
70 80 90 100
Stauchung / %
(c)
160
140 4
S 120
g
~ 100 4
[=] :
£ 1 :
£ 801 Ebl 30/70 550
8 i
2 601 Ebl 30/70 400
~ ;
2 40 ;
e . Ebl 30/70 300
207 __RefsS
o e --:2___RefR
T T 1 ' 1 1T 1 1 ' T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Stauchung / %
(e)
160
140
& 120 4
§ 4
~ 100 4
o
o |
2 80+
< ]
a
2 g+
4 |
[5]
2 40
o Tbl 30/70 550
20 Th1 30/70 400
Tl 3070300 ... Ref-S
W s A PR -_--_--_~;'_____—;Ref-R
T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Stauchung / %

Druck E-Modul / MPa

Druck E-Modul / MPa

Druck E-Modul / MPa

(b)

1500
1400
1300
1200
1100 4
1000
900
800
700 4
600
500
400
300
200 4
100 4

© Dbl 30/70 RT

<& Ref-SRT
% Ref-RRT

Datenfit
Spline-Extrapolation Fit

Do

Fit-Gleichung:

&
o
@ & R'2 | 0,97566
5 a 001124 +-
¢ b 165056 +/-

y = a*x'b

0,00491
0,066

100

T T T T T T T T T T
500 600 700 800 900 1000

Dichte / kg/m’

(d)

T T T T T T
200 300 400

1500
1400 —
1300

1200 o
11004 «

1000
900
800
700
600
500 -
400
3004
200
100

o

¥

Ebl 30/70 RT

Datenfit

Spline-Extrapolation Fit

Ref-S RT

Ref-R RT o

& Fit-Gleichung:

o 00 RA2 | 0,91463

590 o) a 001078 0,0095

g b 1,68197 +- 013341

y =a*x'b

+-

1500

100

T T T T T T T T T T
500 600 700 800 900 1000

Dichte / kg/m®

(®

T T T T T T
200 300 400

1400
1300 4

12004 o
1100 #

1000
900
800
700
600
500
4004
300
200 4
100

0 45

Tbl 30/70 RT

Datenfit
Spline-Extrapolation Fit
Ref-S RT

Ref-R RT o

o
O

Fit-Gleichung
¢} RA2 097436
a 947711E-4 +- 6,12607E-4
b 20844 +- 009713

y=a*x"b

© Q9

100

T T T T T T T T 7
500 600 700 800 900 1000

Dichte / kg/m’

T T T
200 300 400

Abbildung 6.3.3 Reprasentative Druck-o-¢-Diagramme der Proben (a) Dbl 30/70, (¢) Ebl 30/70
und (e) Tbl 30/70 bei den verschiedenen Dichten bei RT im Vergleich zu den
Referenzsystemen. Des weiteren ist der Zusammenhang der E-Moduli und der
Dichte mit Berucksichtigung der Referenzsysteme durch Extrapolation des
Datenfits fur alle Systeme jeweils in (b), (d) und (f) gezeigt.



6.3 Mechanische Eigenschaften ausgewdhliter Schaumsysteme 115

Mittels Extrapolation der Fitkurven konnen die zu erwartenden Druck-E-Modul der eigenen
Systeme bei geringeren Dichten abgeschitzt werden. Diese zeigen alle im Dichtebereich der Ref-S
von 250 kg/m’ einen leicht besser (Dbl 30/70 und EbI 30/70) oder vergleichbaren (TbI 30/70) zu
erwartenden Druck-E-Modul fiir die eigenen Systeme. Als Grund wird hier das schwichere
Netzwerk mit DGEBF Anteil bei Ref-S gesehen, welches durch Additive eine hdhere Stabilitdt

unter Druckbeanspruchung erhélt, die im vergleichbaren Rahmen der eigenen Systeme liegt.

Der erwartete Trend einer Zunahme der Druck-E-Moduli und der Druckfestigkeit mit der Dichte
konnte bestdtigt werden. Wihrend die Systeme Dbl 30/70 und EbI 30/70 dhnliche Kurvenverldufe
mit ausgepragtem Plateau aufweisen, zeigt das TbI 30/70 aufgrund der hohen Sprodigkeit rasch ein
totales Versagen der Probe nach dem Uberschreiten der Druckfestigkeit. Dieses hat sich im
Experiment durch Herausbrechen groBerer Fragmente aus der Probe unter der Drucklast gezeigt.

Im Dichtebereich der Ref-R von 120 kg/m’ sind niedrigere Werte fiir den Druck-E-Modul bei den
eigenen Systeme zu erwarten. Dies ist zum einen durch das additivierte und sehr stabile
PMI- Netzwerk sowie die deutlich homogenere Morphologie und Netzwerkstruktur zu begriinden.
Die Morphologie und Netzwerkstruktur spiegelt sich in der von der Dichte unabhingigen
spezifischen Drucksteifigkeit wider. Dieser ist in Abbildung 6.3.4 aufgefiihrt.

Die dhnliche Netzwerkstruktur der Dbl 30/70 und EbI 30/70 Systeme fiihrt zu vergleichbaren
spezifischen Drucksteifigkeiten. Tbl 30/70 Systeme weisen erwartungsgemill hohere Werte auf.
Bei geringer Dichte von 300 kg/m® spielt die hohe Expansion mit ein, die aufgrund des
vergleichsweise hohen thermischen Schrumpf des Tbl 30/70 Systems eine hohere interne Spannung
auf molekularer Ebene erzeugt. Diese kann bereits zu Vorschiden in Form von Rissen fiihren oder
dessen Ausbreitung begiinstigen. Diese Effekte flihren zu einem geringeren Modulwert im

Vergleich zu den anderen Systemen bei dieser Dichte.
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Abbildung 6.3.4 Spezifische Drucksteifigkeit (Op) der Schaumsysteme mit unterschiedlichen
Dichten im Vergleich zu den Referenzssystemen bei RT.

Die Druckfestigkeit (op) zeigt ebenfalls den erwarteten Trend einer Zunahme mit der Probendichte.
Das spréde Tbl 30/70 System zeigt hier bis auf die Proben bei pp, = 300 kg/m’ die hochsten Werte,
wéhrend die des Dbl 30/70 und EbI 30/70 wieder in einem &hnlichen Bereich liegen. Fiir die
nominale Stauchung bei Druckfestigkeit (ep) ldsst sich kein eindeutiger Trend im Zusammenhang
mit der Dichte erkennen. Die allgemeinen erkennbaren Trends sind auf andere Temperaturbereiche
iibertragbar, weshalb die Drucktests bei erhohten Temperaturen (Kapitel 6.3.2.2) jeweils nur mit
Proben der niedrigsten (LD) und hochsten (HD) avisierten Probendichte durchgefiihrt werden um

Werte fiir die jeweiligen Randbereiche zu ermitteln.

6.3.2.2 Abhangigkeit der Druckeigenschaften von der Temperatur

Die in Kapitel 6.3.2.1erarbeiteten Zusammenhénge sind auch auf hohere Temperaturen iibertragbar,
weshalb fiir die folgenden Untersuchungen bei 100, 150 und 200 °C (HT) jeweils nur Proben mit
der niedrigsten (LD, Pp. =300 kg/m’) und hochsten (HD, Pep. =860 kg/m’ ) Dichte untersucht
werden um die jeweiligen Randbedingungen zu bestimmen. Abbildung 6.3.5 zeigt représentative
Druck-c-¢-Diagramme fiir die Referenzsysteme, Abbildung 6.3.6 fiir die eigenen LD- und HD-
ECS bei den untersuchten Temperaturen. Eine vollstindige Ubersicht aller c-e-Diagramme ist im

Anhang 9.3 aufgefiihrt.
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Abbildung 6.3.5 Reprasentative Druck-o-¢-Kurven bei den Temperaturen RT, 100, 150 und
200 °C der Referenzsysteme a) Ref-S und b) Ref-R.

Bei den Ref-S Proben sind oberhalb von 100 °C kaum mechanischen Eigenschaften vorhanden mit
Druckspannungen unter 0,2 MPa. Wihrend der Messung konnte bei 100 °C ein Zuriickstellen der
Probe nach Entlastung auf seine urspriingliche Dicke beobachtet werden, was auf ein elastisches
Verhalten des Netzwerks bei dieser Temperatur schliefen Ildsst. Das in der {iberwiegend
geschlossenen Zellstruktur gespeicherte Gas baut einen Gegendruck auf, der zum beobachteten
Anstieg der Druckspannung fiihrt und durch Relaxation bei Entlastung das Riickstellen ermdglicht.
Bei 150 und 200 °C ist dieser Effekt weniger stark ausgepragt. Dafiir ist die Druckfestgkeit (op) mit
je 0,09 MPa hoher als bei 100 °C mit 0,06 MPa, was auf einen hoheren Zellinnendruck aufgrund
des eingeschlossenen Gases bei den Temperaturen zuriickgefiihrt wird. Die anschlieBend nahezu
konstante Spannung ldsst auf ein Entweichen des Zellgases durch Schidigung der Zellwidnde

schlieBen. Die ermittelten Zahlenwerte sind im Anhang 9.3 in Tabelle 9.3.1 zusammengefasst.
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Abbildung 6.3.6 Reprasentative Druck-o-e-Kurven aus den HT-Drucktests der ECS.
a) Dbl 30/70 LD, b) Dbl 30/70 HD, c) Ebl 30/70 LD, d) Dbl 30/70 HD,

e) Tbl 30/70 LD sowie f) Tbl 30/70 HD.

Das Limit der Messdose (o) sowie das eingestellte €max sind markiert.
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Fiir die Ref-R Proben ist mit steigender Temperatur eine Abfall der Kennwerte zu beobachten.
Oberhalb der Druckfestigkeit wird bei 150 °C ein kurzer Abfall der Spannung beobachtet, was auf
ein FlieBen der Polymerketten hindeutet. In der Literatur werden hier auch Werte fiir die
DruckflieBspannung bestimmt. [Are2011] Aufgrund der vergleichsweise schwachen Vernetzung im
PMI-Schaum kann ein FlieBen ermoglicht werden. Bei 200 °C, oberhalb des T, (189 °C), nehmen
die mechanischen Eigenschaften im Hinblick auf die Druckspannung stark ab. Dies ist in
Ubereinstimmung mit den Beobachtungen wihrend der DMA-Messungen (Kapitel 6.3.1).

Fir die Schaumsysteme Dbl 30/70, EbI 30/70 und TbI 30/70 konnte bereits anhand der
DMA-Ergebnisse (Kapitel 6.3.1) die zusitzliche Abhédngigkeit der mechanischen Eigenschaften und
des T, von der Dichte festgestellt werden (Anhang 9.3). Als Ursache wurde der Einfluss des
expandierenden Volumens auf die Netzwerkbildung identifiziert. Der in der DMA ermittelte
geringere T, fiir die HD-Schdume spielt vor allem bei den Messungen bei 150 °C fiir Dbl 30/70 und
EbI 30/70 bzw. 200 °C fiir Tbl 30/70 eine Rolle, da die Messtemperatur entsprechend néher oder
weiter vom jeweiligen T, entfernt liegt. Die Schdume zeigen entsprechend mehr oder weniger
Flexibilitdt auf molekularer Ebene. Dadurch wird vor allem die spezifische Drucksteifigkeit bei den
HD-Systemen zusitzlich beeinflusst und im Vergleich zu den LD-Systemen stirker herabgesetzt.
Dies zeigt sich auch bei den HT-Drei-Punkt-Biegetests (Kapitel 6.3.3.2).

Allgemein folgen alle Systeme dem erwarteten Trend einer Abnahme des Druck-E-Moduls, der
spezifischen Drucksteifigkeit und Druckfestigkeit mit der Temperatur sowie einem Anstieg der €p
aufgrund der zunehmenden Mobilitdt der Molekiilketten. Im Fall der TbI-30/70-LD Systeme
(T =199 °C) sind Schwankungen bei Druckfestigkeit und &p im Temperaturbereich bis 150 °C auf
Inhomogenititen in der Probe zuriickzufiihren, da hier weit unterhalb des T, gemessen wird,
wodurch ein FEinfluss der Temperatur gering ausfdllt. Bei den TbI-30/70-HD Systemen
(T, =188 °C) ist die Limitierung der Messdose von 2,5 kN bei Temperaturen unter 200 °C zu
gering, sodass keine vollstindiges o-e-Diagramm erstellt werden konnte. Erst bei 200 °C, oberhalb
des T, ist der Temperatureinfluss ausreichend, um eine entsprechende Abnahme der Kennwerte fiir
eine vollstandige Aufzeichnung zu erreichen.

Anhand der ermittelten Kennwerte fiir die LD- und HD Systeme kann das Verhalten bei
Druckbeanspruchung bei den untersuchten Temperaturen analog zur RT-Studie (Kapitel 6.3.2.1)
auf andere Dichten iibertragen werden. Weiterhin kann in Kombination mit den DMA-Ergebnissen
(Kapitel 6.3.1) der jeweiligen Systeme ebenfalls das Verhalten fiir alle weiteren Temperaturen
abgeschitzt werden. Eine ndhere Ausarbeitung der Einfliisse von Dichte- und Morphologie-

schwankungen bei den einzelnen Proben hat im Rahmen dieser Arbeit nicht stattgefunden.
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6.3.3 Drei-Punkt-Biege Eigenschaften

In der Anwendung als Strukturbauteile sind neben der Druck- auch Biegebeanspruchungen ein
hiufig auftretender Lastfall. Die durchgefiihrten Drei-Punkt-Biegetests in Kapitel 6.3.3.1 umfassen
ein Screening der Biegeeigenschaften in Abhéngigkeit der avisierten Probendichten (Pr.) von 300,
400, 550, 700 und 860 kg/m’® bei RT. In Kapitel 6.3.3.2 werden Proben mit niedriger Dichte
(LD = pr.300 kg/m®) und hoher Dichte (HD = pp.860 kg/m?) in einem Temperaturscreening bei
100, 150 und 200 °C getestet. Die DMA-Ergebnisse aus Kapitel 6.3.1 geben bereits erste Hinweise
auf das zu erwartende Verhalten der unterschiedlichen ECS. [Den2007] Hier werden die
experimentellen Werte des Biege-E-Moduls (Eg), der Biege-Bruchspannung (og) und
Biege-Bruchdehnung (gg) ermittelt.

6.3.3.1 Abhangigkeit der Biegeeigenschaften von der Dichte bei Raumtemperatur

Die Untersuchungen bei RT dienen der Analyse des Zusammenhangs zwischen dem mechanischen
Verhalten und der Dichte (siche Kapitel2.4). Abbildung 6.3.7 zeigt reprisentative
Biege-c-¢-Diagramme fiir die ECS Dbl 30/70, Ebl 30/70 und TbI 30/70 bei den untersuchten
Dichten. Eine vollstindige Ubersicht aller Zahlenwerte und Biege-c-e-Diagramme ist im
Anhang 9.4 aufgefiihrt. Der Zusammenhang der Dichte (p) mit dem Biege-E-Modul (Eg) wird nach
Gleichung 2-4-3 [Goo1999] [Ste2003] unter Berticksichtigung des Vorfaktors (a) durch den
Exponent aus dem Fit (b) auf den dichtebezogenen Exponent bei Druckbelastung (npg) iibertragen

nach Gleichung 6-3-2:

Ey=a-(p)=a-(p)™ (6-3-2)
Mittels Extrapolation der Fitkurven konnen die zu erwartenden Ep der Systeme bei geringeren

Dichten abgeschétzt werden. Die Morphologie und Netzwerkstruktur spiegelt sich in der von der
Dichte unabhéngigen spezifischen Biegesteifigkeit wider. Dieser ist in Abbildung 6.3.8 aufgezeigt.

Aus dem Vergleich der mechanischen Kennwerte aus den Biegeversuchen mit zunehmender Dichte
zeigen sich klare Trends bei den Dbl 30/70 und Ebl 30/70 Systemen. Die Bruchspannung (o) und
die Bruchdehnung (eg) nimmt mit der Dichte zu. Hierbei kommt der Effekt der Zellverteilung und
deren Grofle zum Tragen. Mit zunehmender Dichte werden die Zellen kleiner und die Zellstege
dicker, wodurch die Lastverteilung gleichméBiger auf mehr Material erfolgt. Die groen Zellen und
kleinen Zellstege bei geringer Dichte fithren demzufolge zu einem schnelleren Versagen bei
geringerem Kraftaufwand. Die Referenzproben Ref-R und Ref-S weisen kleine Zellen auf, die

homogen in der Probe verteilt sind. Dies resultiert in dhnlichen Bruchspannungen und -dehnungen.


doi:%2010.1002/app.13006
doi:%2010.1002/(SICI)1097-4628(19991209)74:11%3C2724::AID-APP20%3E3.0.CO;2-1
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Abbildung 6.3.7 Reprasentative Biege-o-¢-Diagramme der Proben (a) Dbl 30/70, (c) Ebl 30/70
und (e) Tbl 30/70 bei verschiedenen Dichten bei RT im Vergleich zu den
Referenzsystemen. Des weiteren ist der Zusammenhang der E-Moduli und der
Dichte mit Berucksichtigung der Referenzsysteme durch Extrapolation des
Datenfits fur alle Systeme jeweils in (b), (d) und (f) gezeigt.
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Abbildung 6.3.8 Spezifische Biegesteifigkeit (Pg) der Schaumsysteme mit unterschiedlichen
Dichten im Vergleich zu den Referenzssystemen bei RT.

Es gilt zu erwédhnen, dass aufgrund der Probenpriparation die REF-Proben im Vergleich zu den
eigenen Systemen ohne AuBenhaut vermessen wurden, wodurch die Werte geringer erwartet

werden als mit moglicher Auflenhaut.

Fiir den Biege-E-Modul (Eg) lésst sich durch die extrapolation des Fits ein vergleichbarer Wert zur
Ref S fiir die eigenen Systeme erwarten, im Fall des Tbl 30/70 auch ein hoherer. Als Grund wird
fir Dbl 30/70 das &hnliche Netzwerk mit dem DGEBF-Anteil in Ref-S betrachtet sowie die
homogene Probenstruktur. Die hohere Netzwerkdichte des EbI 30/70 im Vergleich zu Dbl 30/70
wiirde auch bei der Extrapolation einen hoheren Biege-E-Modul als das Ref-S System erwarten
lassen. Durch Inhomogenititen in den EbI 30/70 Proben sind jedoch die Netzwerkeigenschaften
nicht ausreichend, um die erwartete Steifigkeit bieten zu konnen, bestitigt durch den geringsten
R*-Wert als MaB fiir die fiir den Fit des EbI 30/70 Systems (Abbildung 6.3.7d), verglichen mit den
anderen Proben. Auch die spezifische Biegesteifigkeit weist bei nicht allen Dichten einen
erwarteten hoheren Wert auf, was ebenfalls auf Inhomogenititen in den Schaumeigenschaften
schlieen ldsst. Die Tbl 30/70 Proben zeigen einen klaren Trend zu einem hoheren Ep in diesem
Dichtebereich und heben sich auch bei der spezifischen Biegesteifigkeit deutlich von den anderen
Systemen ab. Dies ist auf die hohere Netzwerkdichte sowie homogene Probeneigenschaften des

Systems zuriickzufiihren.
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Im Dichtebereich der Ref-R von 120 kg/m® sind fiir alle Systeme schlechtere Biege-E-Moduli zu
erwarten. Dies ist durch das additivierte, sehr stabile PMI- Netzwerk sowie die deutlich

homogenere Morphologie und Netzwerkstruktur, zu begriinden.

Die ermittelten Werte (siche Anhang 9.4) lassen das allgemeine Verhalten der untersuchten

Schiume unter Biegebeanspruchung bei RT fiir Dichten im Bereich 300 - 860 kg/m’ abschétzen.

Die allgemeinen Trends sind auf andere Temperaturbereiche {bertragbar, weshalb die
nachfolgenden Tests bei erhohten Temperaturen (Kapitel 6.3.3.2) jeweils mit Proben der niedrigsten
(LD) und hochsten (HD) avisierten Probendichte durchgefiihrt werden um Werte fiir die jeweiligen

Randbereiche zu ermitteln.

6.3.3.2 Abhangigkeit der Biegeeigenschaften von der Temperatur

Die durchgefiihrten Drei-Punkt-Biegetests bei RT in Kapitel 6.3.3.1 zeigen den Zusammenhang der
Biegeeigenschaften und der Dichte bei RT. Diese Zusammenhinge sind auch auf hoéhere
Temperaturen iibertragbar, weshalb fiir die folgenden Untersuchungen bei 100, 150 und 200 °C
(HT) jeweils nur Proben aus der Reihe mit der niedrigsten (LD, Pr. =300 kg/m*) und hochsten
(HD, pr.= 860 kg/m*’) Dichte untersucht werden um die jeweiligen Randbedingungen zu
bestimmen. Abbildung 6.3.9 zeigt reprisentative Biege-c-¢-Diagramme fiir die Referenzsysteme,
Abbildung 6.3.10 fiir die eigenen und LD- und HD-ECS bei den untersuchten Temperaturen. Um
die Darstellung zu optimieren wurden die Kurven bis maximal € =7 % gezeigt. Die vollstdndigen
Kurven und ermittelten Zahlenwerte aller Proben sind im Anhang 9.5 aufgefiihrt.

Fiir die Ref-S Proben ist oberhalb des T, von 80 °C ein deutlicher Abfall der Biegespannung und
des Biegemoduls festzustellen. Im Gegensatz zur Messung bei RT kann keine Biegefestigkeit mehr
bestimmt werden. Wéhrend bei 100 °C die Proben im Test nicht beschédigt wurden, sind diese bei
150 und 200 °C gebrochen (siche Abbildung 6.3.11). Dies stimmt mit den Beobachtungen aus der
DMA (Kapitel 6.3.1) iiberein. Dort wurde die Messung bei etwa 130 °C aufgrund des Versagens
der Probe abgebrochen. Die zeitlich kiirzere Exposition bei Temperaturen > 130 °C im Biegetest hat
die Proben nicht vollstindig geschidigt, das Durchbrechen jedoch begiinstigt.

Im Fall der Ref-R kann ein Verbiegen und Schrumpfen der 200 °C Proben, oberhalb des T,
(189 °C), beobachtet werden (siche Abbildung 6.3.11). Der Schrumpf ist analog zu den
Beobachtungen an den DMA-Proben, lediglich in geringerem Umfang. Bei Temperaturen knapp

unterhalb des T, konnten Kennwerte ermittelt werden, jedoch ohne finalen Bruch der Probe.
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Abbildung 6.3.9 Reprasentative HT Biege-o-e-Kurven von a) Ref-S und b) Ref-R. Fir eine
Bessere Darstellung wurden die Plots auf € = 7% beschrankt.
Der fiir die Schaumsysteme Dbl 30/70, EbI 30/70 und Tbl 30/70 erkennbare Unterschied im
Biegemodul und der Biegefestigkeit von LD und HD ist bereits der aus den DMA Messungen
(Kapitel 6.3.1) bekannt. Die zusétzliche Abhédngigkeit der Festigkeit und Steifigkeit sowiedes T,
von der Dichte ist hier durch den Einfluss des expandierenden Volumens auf die Netzwerkbildung
begriindet. Der in der DMA ermittelte geringere T, fiir die HD-Schiume spielt vor allem bei den
Messungen bei 150 °C fiir Dbl 30/70 und EbI 30/70 bzw. 200 °C fiir Tbl 30/70 eine Rolle. Liegt die
Messtemperatur entsprechend ndher oder weiter vom jeweiligen T, entfernt, zeigen die Schiume
entsprechend mehr oder weniger Flexibilitdt auf molekularer Ebene. Dadurch wird vor allem die
spezifische Biegesteifigkeit bei den HD-Systemen zusitzlich beeinflusst und im Vergleich zu den
LD-Systemen stiarker herabgesetzt. Vergleichbares wurde auch in den HT-Drucktests in
Kapitel 6.3.2.2 beobachtet.
Allgemein folgen alle Systeme dem erwarteten Trend einer Abnahme des Biege-E-Moduls, der
spezifischen Biegesteifigkeit und Druckfestigkeit mit der Temperatur sowie einer Zunahme der
Bruchdehnung aufgrund der zunehmenden molekularen Mobilitdt. Die geringere Schiadigung der
Proben im Drei-Punkt-Biegetest im Vergleich zum Drucktest ermdglicht es die Proben nach dem
Test weitgehend zu erhalten. Abbildung 6.3.15 zeigt Aufnahmen der Proben nach den Tests.
Die 100 °C liegen unterhalb der T, aller Systeme mit Ausnahme der Ref-S, weshalb hier sprode
Briiche beobachtet und alle definierten Kennwerte bestimmt werden konnten. Tbl 30/70 weist dabei
einen geringeren spezifischen Biegesteifigkeit als die Dbl 30/0 und EbI 30/70 Systeme auf, was
auch hier auf mogliche Spannungen und Inhomogenitéten im Netzwerk durch den Schiumvorgang
zuriickgefiihrt werden kann, die den Biege-E-Modul herabsetzen. Ahnliches ist fiir das EbI 30/70

HD-System zu beobachten, welches sich deutlicher als erwartet vom Dbl 30/70 unterscheidet. Fiir
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das Ref-S System sind die erhaltenen Messwerte nicht aussagekriftig, da das System bereits zu
stark erweicht. Die hochste spezifische Biegesteifigkeit weist das Tbl 30/70 HD System auf, gefolgt
von EbI 30/70 HD und Ref-R.

Bei 150 °C ist der T, der Systeme Dbl 30/70 und EbI 30/70 um mindestens 8 °C iiberschritten und
der Verlustfaktor (tan o) ist hier deutlich erhoht. Die erweichten Systeme biegen sich unter
geringem Kraftaufwand in eine ,,U“-Form, die durch rasches Abkiihlen erhalten bleibt (sieche
Abbildung 6.3.15). Auch das Ref-S System zeigt dieses Verhalten. Dieser Temperaturbereich kann
demnach fiir Thermoformprozesse mit diesen Systemen genutzt werden. Ref-S ist hier bereits weit
oberhalb des T,, weshalb hier die Proben nahezu ohne Krafteinwirkung brechen. Ursache hierfiir ist
das hoch mobile Netzwerk, das an Fehlstellen wahrend der Deformation rei3en/brechen kann. Das
TbI 30/70 System bricht hier weiterhin sprode aufgrund des hoheren T, (> 188 °C).

Bei 200 °C sind fiir die DbI 30/70 und EbI 30/70 Systeme dhnlich der Ref-S ebenfalls Briiche
beobachtet worden, vor allem bei den HD-Systemen. Durch Defekte in den Proben und dem
geringen tan 0 ist ein Versagen bei diesen Temperaturen weit oberhalb des T, begiinstigt. Bei
TbI 30/70 kommt der T, unterschied von LD (199 °C) und HD (188 °C) zum Tragen. Die
HD-Proben biegen sich zum Teil aufgrund den bereits deutlich iiberschrittenen T, durch, wéhrend
die LD-Proben knapp oberhalb des T, liegen und somit weiterhin sprode brechen. Fiir Ref-R kann
ebenfalls das Durchbiegen beobachtet werden. Fiir Thermoformen ist diese Temperatur jedoch zu
hoch, da die Proben einen ersten Schrumpfeffekt aufzeigen. Dies ist in Abbildung 6.3.11 anhand
einer untemperierten REF-Probe veranschaulicht (roter Kreis). Die Probenbreite ist von

urspriinglich 1 cm auf 0,94 cm geschrumpft.
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Abbildung 6.3.10 Reprasentative HT Biege-o-¢-Kurven der ECS a) Dbl 30/70 LD
b) Dbl 30/70 HD, c) Ebl 30/70 LD, d) Dbl 30/70 HD, e) Tbl 30/70 LD sowie
f) Tbl 30/70 HD.
Fir eine bessere Darstellung wurden die Plots auf € = 7% beschrankt.
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Abbildung 6.3.11 Aufnahmen der Drei-Punkt-Biegeproben (soweit vorhanden) nach der Messung
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6.3.4 Zwischenzusammenfassung der mechanischen Eigenschaften ausgewahliter

Schaumsysteme

Im Rahmen dieser Studien wurden die optimierten Epoxid-Carbamat-Schaumsysteme (ECS)
Dbl 30/70, EbI 30/70 und Tbl 30/70 mittels DMA sowie Druck- und Drei-Punkt-Biegetests
charakterisiert. Dabei wurden diese mit einem Epoxid-basierten (Ref-S) sowie einem PMI-basierten
(Ref-R) Referenzschaumsystem verglichen.

Zunidchst konnte anhand von Torsionsschwingversuchen in der DMA mit Proben im Dichtebereich
300 - 860 kg/m’ ein allgemeines Bild des thermomechanischen Verhaltens in Abhdngigkeit der
Temperatur und Dichte erhalten werden (Kapitel 6.3.1). Dabei wurde eine Zunahme des
Moduls (G*) sowie eine Abnahme des T, mit steigender Dichte bei allen Systemen festgestellt. Die
Ursache fiir die Erhohung des G* ist der zunehmende Anteil ungeschdumter Matrix. Die Abnahme
des T, ist durch zunehmende Defekte im Epoxid-Netzwerk aufgrund des geringeren
Expansionsgrades  zuriickzufiihren. Eine thermische Zersetzung konnte anhand von
TGA-Untersuchungen ausgeschlossen werden. Fiir Dbl 30/70 und EbI 30/70 wurde aufgrund der
vergleichbaren molekularen Struktur, variiert durch einen leicht hdheren Vernetzungsgrad bei
EbI 30/70, ein dhnliches thermomechanisches Verhalten beobachtet. Das Tbl 30/70 System weist
neben einem nochmals hoheren Vernetzungsgrad auch einen kiirzeren Abstand zwischen den
Netzwerkpunkten auf, was zu den héchsten G und T, Werten unter den Systemen fiihrt.

Die dichteabhidngigen Trends konnten bei RT anhand von Druck- (Kapitel 6.3.2.1) und
Drei-Punkt-Biegetests (Kapitel 6.3.3.1) mit den unterschiedlichen Probendichten bestitigt werden.
Unterschiede bei den spezifischen Steifigkeiten innerhalb der Systeme bestitigen die vermuteten
Variationen im Netzwerkaufbau bei unterschiedlichen Dichten. Es konnte jeweils die Relation
zwischen dem Druck- bzw. Biegemodul und der Dichte aufgezeigt werden, die es ermoglicht, die
Modulwerte fiir weitere Dichten zu extrapolieren. Fiir die HT-Druck- (Kapitel 6.3.2.2) bzw.
HT-Biegetests (Kapitel 6.3.3.2) wurden daher nur die Randbereiche mit Proben niedriger (LD) und
hoher (HD) Dichte vermessen. Dabei konnte fiir Dbl 30/70 und Ebl 30/70 das Verhalten unterhalb
(100 °C), knapp tiber (150 °C) und fern des T, (200 °C) bestimmt werden. Bei 150 °C zeigen
Dbl 30/70 und Ebl 30/70 im Biegeversuch eine hohe Flexibilitdt, wodurch eine ,,U“-Form gebogen
wurde ohne zu brechen. Fiir das TbI 30/70 konnte bei 200 °C der Einfluss der Dichte auf den T, gut
beobachtet werden, der bei LD (T, 199 °C) und HD (T, 188 °C) zu leichten Unterschieden im
Versagensbild bei dieser Temepratur fiihrt. Das Ref-S System versagte bereits bei 100 °C komplett
(T, 80 °C). Ref-R (T, 189 °C) zeigte bei allen HT-Temperaturen Flexibilitit ohne Bruch. Bei

200 °C konnte ein einsetzendes Schrumpfen der Schaumstruktur beobachtet werden.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

7.1 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte das Potenzial von Carbamaten zur Herstellung von

Epoxidharz basierten Hochleistungsschaumen aufgezeigt werden. Es wurden fundierte Ergebnisse

zur Synthese und den Eigenschaften Carbamat-geschdumter Epoxidharze erarbeitet. Hierflir wurde

der Prozess ausgehend von der Synthese verschiedener Carbamate und deren eingehender

Charakterisierung, bis hin zum Verschdumen von drei Epoxidharzen mit optimierten Amin-

Carbamat Blendsystemen betrachtet. Dabei wurden anhand der durchgefiihrten Studien in den drei

Teilbereichen der Arbeit die wesentlichen Aspekte fiir die vier gesetzten Teilziele und Hypothesen

ausgearbeitet.

1.

Die Annahme, dass die chemische Struktur der Aminhérter das Synthese- und
Zersetzungsverhalten der entsprechenden Carbamate beeinflusst, wurde bestétigt. Fiir die
Untersuchungen in Kapitel 6.1 wurden die géngigen Aminhdrter N-Aminoethylpiperazin
(AEP), 4-Methylcyclohexan-1,3-Diamin (DMC) und Isophorondiamin (IPDA) gewéhlt. Es
konnte gezeigt werden, dass AEP mit einem primiren, einem sekundidren und einem
tertidren Amin aufgrund der deutlichen Unterschiede in der Molekularstruktur ein
abweichendes Verhalten zu DMC und IPDA aufzeigt. Letztere weisen eine gewisse
Strukturdhnlichkeit mit einem Cyclohexanring und je zwei primidren Aminen auf, die jedoch
unterschiedlich angebunden sind. Durch eine eingehende Charakterisierung konnte die
molekulare Struktur der erhaltenen Carbamate B-AEP, B-DMC und B-IPDA detailliert
aufgeklart werden. Das Zersetzungsverhalten unterscheidet sich deutlich. Wiahrend B-DMC
die geringste Zersetzungstemperatur und hochste Zerfallsrate aufweist, weist B-AEP die
hochste Zersetzungstemperatur auf. Die geringste Zerfallsrate wurde fiir B-IPDA ermittelt.
Die erarbeiteten Kennwerte fiir die Carbamate ermoglichen es, diese fiir den gezielten

Einsatz in Epoxid-Carbamat-Schaumsystemen zu evaluieren.

Die Annahme, dass die unterschiedlichen Eigenschaften der Carbamate eine genaue
Anpassung des Prozesses erfordern, wurde in den Versuchsreihen in Kapitel 6.2.1.1
bestdtigt. Die drei Carbamate wurden mit Diglycidylether von Bisphenol-A (DGEBA) Harz
bei unterschiedlichen Temperaturen im Bereich von 80 - 180 °C verschaumt. Fiir B-AEP
wurden aufgrund der hohen Reaktivitit des freigesetzten AEP. Temperaturen oberhalb von
140 °C benoétigt, um eine Expansion zu ermdglichen. B-DMC und B-IPDA hingegen zeigen

im Temperaturbereich unter 120 °C die besten Resultate im Hinblick auf Expansion und
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Morphologie. Durch eine Korrelation der Zerfallsraten der Carbamate mit den
Reaktionsraten der freigesetzten Amine konnte, zusammen mit der Betrachtung der
rheologischen Eigenschaften wihrend des Schiumvorgangs, ein Zusammenhang mit den
erhaltenen Schaumbildern hergestellt werden. Anhand der Ergebnisse aus den
Versuchsreihen wurde B-IPDA als das Carbamat mit dem besten Eigenschaftsprofil aus
Zersetzungstemperatur und Zerfallsrate in Kombination mit der anschlieBenden

Reaktionsrate des IPDA. fiir die nachfolgenden Versuche ausgewéhlt.

Der in der Literatur beschriebene positive Effekt einer Vorvernetzung auf die Schaum-
morphologie konnte in den Experimenten in Kapitel 6.2.1.2 mit DGEBA bestitigt werden.
Durch unterschiedliche Hérterblends aus IPDA und B-IPDA konnte ein definierter Anteil an
IPDA fiir die Vorvernetzung genutzt werden, wihrend das B-IPDA noch nicht zerfillt. Im
Rahmen dieser Experimente konnte somit auch die Latenz der Carbamate bestitigt werden.
In Abhéngigkeit des Blendverhéltnisses und der Vorvernetzungszeit konnte die Schaum-
morphologie gezielt modifiziert und ein Verstindnis der grundlegenden Mechanismen
erarbeitet werden. Der Hérterblend mit dem Gewichtsverhéltnis 30 % IPDA/70 % B-IPDA
(kurz bl 30/70) wurde aufgrund der besten Resultate fiir die weiteren Versuche definiert und
Schdume im Dichtebereich von 300 - 860 kg/m® hergestellt. Ferner konnte das Konzept der
Vorvernetzung in Kapitel 6.2.2 erfolgreich auf die weiteren Harze Epoxy-Novolac (EN) und
Triglycidyl-para-Aminophenol (TGPAP) iibertragen werden. Der fiir diese Versuche
definierte Hirterblend 30/70 wurde durch eine Optimierung der Vorvernetzungszeit sowohl
fir EN alsauch TGPAP adaptiert und gleichermalen Schdume im Dichtebereich von
300 - 860 kg/m’ hergestellt.

Der in der Literatur beschriebene Einfluss von Dichte und Temperatur auf die mechanischen
Eigenschaften wurde, fiir die in den vorherigen Versuchen optimierten Schaumsysteme
Dbl 30/70, EbI 30/70 und TbI 30/70, bestitigt. Die thermomechanische Performance wurde
im Vergleich zu zwei kommerziellen duromeren Schaumsystemen untersucht. Als
Referenz-Systeme wurden ein Epoxidharz-Schaumsystem Sicomin PB250 (Ref-S) und ein
Hochleistungs-PMI-Schaumsystem Rohacell-S 110 (Ref-R) in allen Experimenten parallel
betrachtet. Zundchst wurden in Kapitel 6.3.1 DMA Untersuchungen mit unterschiedlichen
Schaumdichten durchgefiihrt. Hierbei wurde ein Einfluss der Dichte auf die mechanischen
Eigenschaften bestitigt. Der allgemeine Trend zeigt mit zunehmender Dichte hohere

Modulwerte, was durch das zunehmend kompaktere Material begriindet werden kann. Die
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Abnahme des T, (max. G*‘) wurde auf die zunehmende Restriktion beim Aufschdumen
zurlickgefiihrt, die im hoch dynamischen System mehr Fehlstellen bedingt. Sowohl in den
Druckversuchen in Kapitel 6.3.2 sowie den Drei-Punkt-Biegetests in Kapitel 6.3.3 wurden
die Proben zunéchst mit unterschiedlicher Dichte bei RT untersucht und die Trends der
mechanischen Eigenschaften aus der DMA bestétigt. Der in der Literatur beschriebene
Zusammenhang zwischen der Schaumdichte und den Modulwerten aus Druck- und
Biegeversuchen konnte erfolgreich angewendet werden. Daraus wurde ein spezifischer
Exponent fiir alle Schaumsysteme bestimmt. Dieser ermoglicht eine Extrapolation der
Modulwerte flir geringere Dichten und erlaubt dadurch einen direkten Vergleich mit der
Performance der Referenzsysteme. Bei den folgenden Hochtemperaturtests wurden Druck-
und Biegeversuche bei 100, 150 und 200 °C mit Schiumen der hochsten (HD) und
niedrigsten (LD) Dichte untersucht. Die Korrelation zu den DMA Ergebnissen ermdglichte
eine Verkniipfung der Ergebnisse mit den unterschiedlichen T,s der Systeme untereinander,
aber auch zwischen HD und LD innerhalb eines Systems. Die Performance im Vergleich
zum Referenzsystem REF-S ist bei den eigenen Systemen hinsichtlich der dichte
spezifischen Steifigkeit bei RT besser. Die Performance des Ref-R konnte nur mit dem
TbI 30/70 System anndhernd erreicht werden. Der PMI-Schaum Ref-R ist im Vergleich zu

den Basic-Systemen aus dieser Arbeit hochentwickelt und optimiert.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Studien zeigen, dass die Herstellung von
leistungsstarken duromeren Epoxid-Carbamat-Schdumen (ECS) durch optimal eingestellte Systeme
und angepasste Prozesse moglich ist. Die duale Funktionalitidt der Carbamate erfordert dabei ein
genaues Verstindnis des Systems sowie eine prizise Kontrolle des Prozesses, um die
Schaumeigenschaften bestmdglich einzustellen. Carbamate bieten hohes Potenzial CO, als
Treibmittel, ohne das Anfallen von Nebenprodukten, fiir Epoxidharzschdume zu nutzen. Die
Performance der hergestellten ECS sind fiir zukunftsweisende Hochleistungsprozesse wie der
Herstellung von Sandwich Sheet-Molding-Compounds geeignet, wodurch sich ein breites
Anwendungsfeld eroftnet. Fiir eine Anwendung in Serienprodukten sind weitere Anpassungen der

Systeme notwendig. Die erarbeiteten Grundlagen bieten hierfiir eine ideale Basis.
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7.2 Ausblick

Die durchgefiihrten Studien zur Herstellung von Carbamaten und Epoxid-Carbamat-
Schaumsystemen (ECS) beschrinken sich auf nur wenige, nicht additivierte Systeme und die
Bestimmung ausgewihlter mechanischer Eigenschaften. Diese bilden eine erste Grundlage fiir
weitere Forschungsansitze.

Eine grofltechnische kommerzielle Synthese von Carbamatsalzen, die zur Herstellung von ECS
genutzt werden konnte, ist in der Literatur bisher nicht bekannt. Im Rahmen eines
Forschungsprojektes wurden bis zu 3 kg Amin pro Ansatz realisiert. Der hohe Einsatz von
Losungsmitteln wihrend der Synthese muss sowohl aus wirtschaftlicher als auch umwelttechnischer
Sicht optimiert werden. Hierfiir konnte z.B. eine Losemittelriickgewinnung zusammen mit einer
speziell angepassten Anlagentechnik, welche die hier erkannten Besonderheiten wihrend der
Synthese beriicksichtigt, genutzt werden. Erste Versuche mit alternativen Losungsmitteln zu EtOH
haben fiir IPDA auch mit Wasser zu einem vielversprechenden Syntheseprodukt gefiihrt. Bei dessen
Analyse wurde die Bildung einer Urea-Struktur anstelle des erwarteten Carbonats nachgewiesen. In
ersten Studien konnte damit ebenfalls erfolgreich ein Epoxidharzschaum hergestellt werden.
[Bet20XX]. Hier sind jedoch weitere Untersuchungen notig um die Synthese selbst, aber auch die
Eigenschaften wihren des Schaumens niher zu erforschen. Durch den Einsatz von ,,recycling-CO,*
konnte der okologische FuBabdruck der Carbamate weiter reduziert und der Schiumprozess
umweltfreundlicher werden. Die Terminologie ,,umweltfreundlich® bezieht sich aktuell auf die
Tatsachen, dass nur Stoffe (Amine) verwendet werden, die das Epoxidsystem allgemein benotigt
und riickstandsfrei einbaut sowie das CO, welches als unbedenkliches Treibmittel als einziges
,»Nebenprodukt® auftritt. Eine genaue Betrachtung der Carbamate selbst im Bezug auf ihre
toxikologischen Eigenschaften konnte bisher nicht erfolgen. Diese ist jedoch fiir eine
groBtechnische Anwendung erforderlich. Unter diesen Aspekten stellt die grotechnische Synthese
aktuell die Limitierung fiir grofere Forschungen und Anwendungen von Carbamaten fiir die
Herstellung von ECS dar.

Um die entwickelten ECS fiir Bauteilanwendungen zu optimieren, sind Fiillstoffe, vor allem
Flammschutzmittel, notwendig. Erste parallele Studien zu diesem Aspekt zeigen, dass durch
Fiillstoffe nicht nur die Flammschutzeigenschaften verbessert werden konnen, sondern auch die
mechanischen und morphologischen Eigenschaften. Die nukleierende Wirkung und erhohte
Viskositit des Systems aufgrund der Partikel ermoglicht beispielsweise bereits bei kiirzerer
Vorvernetzung eine homogenere Morphologie bei geringen Dichten. [Kay2020] [Kay2021-1]
[Kay2021-2]
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Der Einsatz von Hérterblends auf Basis von Aminen und Carbamaten wurde im Rahmen dieser
Arbeit nur fiir homogene Hérterblends aus IPDA/B-IPDA nidher betrachtet. Erste weiterfithrende
Studien zum Einsatz heterogener Hérterblends mit anderen Amin/Carbamat Kombinationen zeigen
enormes Potenzial zur Anpassung der Schaumeigenschaften und der Verarbeitungsprozesse.
Beispielsweise ermoglicht die Kombination AEP/B-IPDA durch die hohe Reaktivitidt des AEP eine
Verkiirzung der Vorvernetzungszeit und eine Modifikation der Netzwerkeigenschaften. [Lan2023]
Der Einsatz von langkettigen Polyaminen, z.B. Ancamide 260A (Evonik), ermdglicht in einem
Blend aus Ancamide/B-IPDA eine erhohte Flexibilitdit des 3D-Netzwerks. Hierdurch konnen
Schaumplatten im ,,solid-state* Prozess hergestellt werden. Diese werden durch eine definierte
Vorvernetzung hergestellt und sind nach dem Abkiihlen bei RT vitrifiziert. Bei hohen Temperaturen
wird durch den Carbamatzerfall die Expansion und vollstindige Aushértung initiiert. [Lan2022-2]
Dieses System kann auch genutzt werden, um vitrifizierte, expandierbare Epoxidpartikel
herzustellen. Nach dem Expandieren konnen diese entweder als lose ECS-Beads oder als ganze
ECS-Bead-Bauteile, angelehnt an verschweiflite thermoplastische Partikelschdume aus z.B. EPS
oder EPP, geformt werden. [Lan2022-1] Das Eigenschaftsprofil ist vielversprechend und kann
durch weitere Forschung mit angepassten Systemen und Additiven ein grof3es Potenzial entfalten,
vor allem im Bereich der HT-Partikelschdume. Auch die Herstellung von diinnen (<< 0,5 cm), sehr
feinzelligen Hochleistungsschaumplatten auf ECS-Basis stellt eine Anwendungsperspektive dar.
Die beiden Probenformen die im Rahmen der Arbeit genutzt wurden zeigen bereits
konstruktionstechnisch bedingte Unterschiede in der Schaumgqualitdt. Fiir die Herstellung groBerer
Bauteile muss neben einer optimalen Verteilung der Schiummasse in der Form auch die homogene
Temperierung gewihrleistet sein. Erste weiterfithrende Studien zeigen hier, dass eine Anpassung
der Temperaturschritte fiir die Ausbildung einer homogenen Morphologie iiber das gesamte Bauteil
notwendig ist. Ursache hierfiir ist die erhohte Warmetrdgheit bei groferer Anlagentechnik, die eine
geringere Heizrate bedingt. Aktuell lassen sich bereits hochskalierte Schaumplatten mit Mal3en bis
zu 400 x 400 x5 mm?, aber auch sehr diinne Platten im Bereich bei 8 x 8 x 1 mm? herstellen.

Die in dieser Arbeit aufgezeigten Grundlagen zur Herstellung und den Eigenschaften von ECS
finden bereits jetzt in vielen weiteren Forschungsansidtzen Anwendung. Deren Fortfithrung erhoht
die Chance fiir ECS als umweltfreundliche Epoxidharzschdume in Hochleistungsanwendungen

eingesetzt werden zu kénnen.
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9 Anhang

Im folgenden Anhang werden ergdnzende Messdaten und zusétzliche Informationen bereitgestellt.

9.1 Anhang zu Kapitel 6.3.1 — Dynamisch-Mechanische Eigenschaften

In diesem Abschnitt werden in Tabelle 9.1.1 die fiir die DMA relevanten und ermittelten Werte der
Schaumproben beziiglich Dichte, Zersetzungstemperatur, Tg (G*‘max) und des Spechermoduls bei
30, 100, 150 und 200 °C zusammengefasst.

Tabelle 9.1.1 Zusammenfassung der in der DMA ermittelten Kennwerte fir T, (G“na) und
Speichermodul (G‘) bei 30, 100, 150 und 200 °C. Zusatzlich sind die
Zersetzungstemperaturen (T,) der LD und HD Schaume (5 % Masseverlust TGA),
sowie die fur die jeweilig vermessene Probe ermittelte Dichte (p) angegeben.

Probe p T, T, G G0 G50 G0
[kg/m’] [°C] [°C] [MPa] [MPa] [MPa]  [MPa]
Dbl 30/70 300 279 142 288 91 70,8 10,2 0,6
Dbl 30/70 400 386 137 n.b. 172 136 18,4 1,3
Dbl 30/70 550 515 143 n.b. 256 210 29,7 2,5
Dbl 30/70 700 689 134 n.b. 381 301 21,5 3,1
Dbl 30/70 860 836 127 326 658 498 10,8 2,6
EbI 30/70 300 292 142 286 94 72 9,5 0,8
EbI 30/70 400 384 133 n.b. 167 128 20,4 1,4
EbI 30/70 550 532 132 n.b. 255 189 11,4 2,1
EbI 30/70 700 692 128 n.b. 388 292 13,1 3,2
EbI 30/70 860 850 121 341 650 477 9,2 4,0
TbI 30/70 300 294 199 274 144 97,1 77,7 25,0
TbI 30/70 400 392 202 n.b. 217 154 124 48,1
TbI 30/70 550 516 187 n.b. 323 218 201 43 4
TbI 30/70 700 685 191 nb. 339 320 249 55,1
TbI 30/70 860 835 188 277 894 522 383 79,4
Ref-S® 227 80 289 262 1,1 n.b. n.b.
Ref-R * 123 189 283 (326)* 68 56,4 47,6 2

R Die Referenzen wurden jeweils aus dem vom Hersteller zur Verfiigung gestellten Blockschaum pripariert.
* Ref-R Wert durch im Material vorhandene fliichtige Bestandteile > 5% beeinflusst, () Wert aus tangentialem Fit.
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9.2 Anhang zu Kapitel 6.3.2.1 — Druckeigenschaften bei RT

In diesem Abschnitt wird in Abbildung 9.2.1 eine vollstindige Ubersicht aller im Druckversuch bei
RT gemessenen c-e-Kurven der Systeme Dbl 30/70, EbI 30/70 und Tbl 30/70 bei den avisierten
Probendichten (pe.) 300, 400, 550, 750 und 860 kg/m’ sowie Ref-R (123 kg/m’) und Ref-S

(227 kg/m?) gegeben. Messtechnisch ist die Stauchung auf maximal 70 % begrenzt. Tabelle 9.2.1

fasst die relevanten Zahlenwerte der Drucktests bei RT zusammen.
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Abbildung 9.2.1 Druckkurven der Schaumsysteme (a) Dbl 30/70, (b) Ebl 30/70, (c) Tbl 30/70
sowie (d) Ref-R und Ref-S gemessen bei RT aller Proben.
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Tabelle 9.2.1 Zusammenfassung der im Druckversuch bei

RT ermittelten Kennwerte bei

unterschiedlichen Dichten fir Ep, den ermittelten ®p Druckfestigkeit (op) bei
die durchschnittliche ermittelte
Probendichte (p) und der Exponent aus dem E-p Fit (nDD)anﬁeben.

nominaler

Stauchung

(ED).

Zusatzlich

Probe p* Ep @p Op & TNpp
[kg/m’] [MPa] [MPa*m’/kg| [MPa] [%] [-1
Dbl 30/70 300 327+ 10 142 £ 18 0,44 + 0,06 44+1,0 57+22
Dbl 30/70 400 410+ 4 213 +£23 0,52 £ 0,05 122+1,3 12,6+0,8
Dbl 30/70 550 551+6 363 £25 0,66 + 0,04 21,3+£0,6 133+£13 1,65
Dbl 30/70 700 687+ 6 602 + 10 0,88 + 0,02 35,6+0,7 13,4+0,6
Dbl 30/70 860 875+7 789 + 38 0,90+0,04 612+14+ 13,5+0,7
EbI 30/70 300 315+ 18 160 £ 25 0,51 +0,07 8,4+1,1 13,2+2,2
EbI 30/70 400 423 +13 222 + 53 0,52 +0,12 12,614 12,5+09
EbI 30/70 550 548 £29 464 + 27 0,85+ 0,04 25,7+£4,6 149+19 1,68
EbI 30/70 700 696 + 14 744 + 53 1,07 £ 0,08 373+£2,8 11,8+1,8
EbI 30/70 860 868 £ 13 899 + 94 1,04 £0,11 61,157 13,026
TbI 30/70 300 314+9 107+ 7 0,34 £ 0,03 52+1,0 6,4+2,0
TbI 30/70 400 445+ 16 295 + 66 0,66 £0,15 17,616 11,6+1,3
TbI 30/70 550 555+17 503 + 62 0,91 £0,12 248+43 84+1,6 2,08
TbI 30/70 700 739 £26 966 + 35 1,31 £0,01 542+57 103+1,6
TbI 30/70 860 871+ 16 1243 + 69 1,43 + 0,07 73,5+6,5 11,714
Ref-S* 228+ 1 83+ 10 0,36 +0,04 39+1,0 6,4+23 n.b.
Ref-R * 120+ 1 54+ 1 0,45+ 0,01 8,1+0,6 2,2+0,1 n.b.

* Mittelwert der Dichte fiir die vermessenen Proben, gebildet aus verschiedenen Wiirfeln der Probenform 1.
® Die Referenzen wurden jeweils aus dem vom Hersteller zur Verfiigung gestellten Blockschaum pripariert.
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In diesem Abschnitt wird eine vollstindige Ubersicht aller im Druckversuch bei 100, 150 und
200 °C (HT) gemessenen c-g-Kurven. Abbildung 9.3.1 zeigt die Kurven der Ref-R (123 kg/m?)
und Ref-S (227 kg/m’) Proben, Abbildung 9.3.2 die der Systeme Dbl 30/70, EbI 30/70 und
TbI 30/70 bei den avisierten Probendichten pp, 300 kg/m?® (LD) und 860 kg/m’ (HD). Messtechnisch
ist die Stauchung auf maximal 70 % begrenzt. Tabelle 9.3.1 fasst die Werte fiir Ep, ®p und
Druckfestigkeit (op) bei nominaler Stauchung (ep) sowie die durchschnittlichen ermittelten

Probendichten (p) zusammen.
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Abbildung 9.3.1 Druckkurven der Referenz Schaumsysteme (a) Ref-R und (b) Ref-S, gemessen
bei HT Bedingungen, sowie je einer Messung bei RT zum Vergleich soweit
skalierbar gezeigt.
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Abbildung 9.3.2 Druckkurven der Schaumsysteme Dbl 30/70 LD (a) und HD (b), Ebl 30/70 LD (c)
und HD (d) sowie Tbl 30/70 LD (e) und HD (f) bei HT Bedingungen, zuséatzlich ist
jeweils eine RT Kurve zum Vergleich gezeigt.
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Tabelle 9.3.1 Zusammenfassung der im Druckversuch bei HT ermittelten Kennwerte beidseitig
unterschiedlichen Dichten fur Ep, den ermittelten ®p und Druckfestigkeit (op) bei

nominaler

Stauchung

(¢0). Zusatzlich st

Probendichte (p) anLec_;eben.

die durchschnittliche ermittelte

Probe [k[g)/;l3] [NIIEIl’)a] [MPa?r];r‘/kg] [1\:1];a] [‘2]
Dbl 30/70 LD-100°C 370 + 24 100 + 4 0,27 + 0,02 3,9+0,7 6,6+ 0,7
Dbl 30/70 LD-150°C 375+ 7 5343 0,14 + 0,01 2,7+02 16,5+ 0,6
Dbl 30/70 LD-200°C 333 + 35 1,5+0,1 0+0 0,27+ 0,05  22,9+53
Dbl 30/70 HD-100°C 872 + 21 343 + 14 0,39 + 0,02 n.b. n.b.
Dbl 30/70 HD-150°C 868 + 12 75 + 38 0,09 + 0,04 58+32 9,3+2.8
Dbl 30/70 HD-200°C 829 + 42 143+0,3 0,02 + 0,01 49+0,3 279+12
EbI 30/70 LD-100°C 381 + 14 111 +4 0,29 + 0,02 54+04 10,6 £ 0,7
EbI 30/70 LD-150°C 377 + 10 60+ 12 0,16 + 0,04 2,4+04 7,4+ 0,6
EbI 30/70 LD-200°C 388 + 8 22+0,5 0,01 + 0,01 0,39+0,08  17,7+1,3
EbI 30/70 HD-100°C 870+ 5 238 +34 0,27 + 0,04 n.b. n.b.
EbI 30/70 HD-150°C 868 + 12 75 + 38 0,09 + 0,04 n.b. n.b.
EbI 30/70 HD-200°C 876 + 18 15,7 41,2 0,02 + 0,01 3,9+ 0,6 232+2,1
TbI 30/70 LD-100°C 334 + 4 7247 0,21 + 0,02 5,1+ 0,1 154 +2,1
TbI 30/70 LD-150°C 352+ 16 86+ 15 0,24 + 0,04 5,6+ 0,9 16,7+2,8
TbI 30/70 LD-200°C 321 +28 48 + 15 0,15 + 0,05 3,1+ 1,1 16,7 5,7
TbI 30/70 HD-100°C 893 + 45 409 + 4 0,46 + 0,02 n.b. n.b.
TbI 30/70 HD-150°C 899 + 39 318+ 16 0,35 + 0,02 n.b. n.b.
TbI 30/70 HD-200°C 905 + 11 220 + 25 0,24 % 0,03 11,6+ 1,9 9,3+0,7
Ref-S® 100°C 227+ 1 0,77 £ 0,02 0+0 0,06 = 0,01 8,7+ 0,0
Ref-S® 150°C 227+ 1 0,65 + 0,02 040 0,09 + 0,01 17,6 £ 0,6
Ref-S* 200°C 228+ 1 n.b, n.b. 0,09 + 0,01 12,3£0,9
Ref-RR 100°C 120 + 1 27,6+ 1,3 0,23+ 0,01 0,8+ 0,1 40+0,1
Ref-R® 150°C 120 £ 1 155+1,5 0,13 +0,01 0,5+ 0,1 6,3+ 12
Ref-R* 200°C 119+2 0,62 + 0,02 0,01 % 0,01 0,08 + 0,01 13,7+ 1,4

* Mittelwert der Dichte fiir die vermessenen Proben, gebildet aus verschiedenen Wiirfeln der Probenform 1.
® Die Referenzen wurden jeweils aus dem vom Hersteller zur Verfiigung gestellten Blockschaum pripariert.
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9.4 Anhang zu Kapitel 6.3.3.1 — Biegeeigenschaften bei RT

In diesem Abschnitt wird eine vollstindige Ubersicht aller im Drei-Punkt-Biegeversuch bei RT
gemessenen o-g-Kurven der Systeme Dbl 30/70, EbI 30/70 und TbI 30/70 bei den avisierten
Probendichten pp, 300, 400, 550, 750 und 860 kg/m’ in Abbildung 9.4.1 gegeben. Weiterhin sind
die Kurven fiir die Referenzsysteme Ref-R (123 kg/m?) und Ref-S (227 kg/m®) gezeigt.

Tabelle 9.4.1 fasst die relevanten Zahlenwerte fiir Eg, @, Bruchspannung (cB), Bruchdehnung

(eB) sowie der durchschnittlichen Probendichte (p) und dem Exponent fiir Biegebelastung (npg)

zusammen.

Biegespannung / MPa

Biegespannung / MPa

Abbildung 9.4.1 Drei-Punkt-Biegekurven der Schaumsysteme (a) Dbl 30/70,
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(c) Tbl 30/70 sowie (d) Ref-R und Ref-S gemessen bei RT aller Proben.
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Tabelle 9.4.1 Zusammenfassung der im Drei-Punkt-Biegeversuch bei RT ermittelten Kennwerte
bei unterschiedlichen Dichten fur Es, ®s Bruchspannung (os) und Bruchdehnung
(). Zusatzlich ist die durchschnittliche ermittelte Probendichte (p) und der
Exponent aus dem E-p Fit (nDB)anLec.;eben.

Probe p* Es O O3 2 Npp
[kg/m’] [MPa] [MPa*m’/kg| [MPa] [%] [-1
Dbl 30/70 300 3021 258 £ 8 0,86 + 0,03 6,14+ 0,75 2,23+0,30
Dbl 30/70 400 378 £2 399+ 10 1,05 + 0,02 9,80 +£0,81 2,43+0,22
Dbl 30/70 550 516 £9 689 £ 20 1,33 +£ 0,02 16 £ 6 2,89+ 0,26 1,84
Dbl 30/70 700 651+9 1028 £ 57 1,58 £0,08 29+2 3,14+ 0,25
Dbl 30/70 860 843 + 12 1697 + 42 2,01 £0,03 57+3 3,90 + 0,23
EbI 30/70 300 300 £2 2717 0,90 = 0,02 540+0,22 1,70+0,13
EbI 30/70 400 378+ 9 413 £22 1,09 £ 0,03 9,84 +£0,57 2,31+0,11
EbI 30/70 550 515+ 17 687 £ 52 1,33 £ 0,06 17+2 2,51+0,22 1,88
EbI 30/70 700 664 + 22 1015 £ 42 1,53 £ 0,07 27+2 2,83 £0,23
EbI 30/70 860 845+ 12 1753 £48 2,08 £0,03 49+ 4 2,91 +0,29
TbI 30/70 300 3017 371 +£21 1,23 + 0,06 4,76 +048 1,32+0,17
TbI 30/70 400 397+4 503 £ 28 1,27 £ 0,06 8,06+0,96 1,55+0,22
TbI 30/70 550 547+7 959 £ 24 1,75 £ 0,03 13+1 1,36 £ 0,13 1,78
TbI 30/70 700 688 + 12 1539 + 64 2,24+ 0,06 24+ 3 1,57+0,17
TbI 30/70 860 843 + 8 2083 + 81 2,47 £ 0,08 3447 1,64 + 0,34
Ref-S* 229+ 1 157+ 1 0,69 + 0,01 3,58+0,90 3,30+0,39 n.b.
Ref-R * 125+ 1 148 £ 11 1,19 + 0,09 3,93+ 0,06 3,38+0,27 n.b.

* Mittelwert der Dichte fiir die vermessenen Proben, gebildet aus verschiedenen Platten der Probenform 2.
® Die Referenzen wurden jeweils aus dem vom Hersteller zur Verfiigung gestellten Blockschaum pripariert.
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9.5 Anhang zu Kapitel 6.3.3.2 — Biegeeigenschaften bei HT

In diesem Abschnitt wird eine vollstindige Ubersicht aller im Drei-Punkt-Biegeversuch bei 100,
150 und 200 °C (HT) gemessenen o-g-Kurven gegeben. Abbildung 9.5.1 zeigt die Kurven der
Referenzsysteme Ref-R (123 kg/m’) und Ref-S (227 kg/m®), Abbildung 9.5.2 die Kurven der
Systeme Dbl 30/70, EbI 30/70 und TbI 30/70 bei den beiden avisierten Probendichten pp, 300 kg/m’

3
und 860 kg/m’ gegeben.
(a) (b)
5 5
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Abbildung 9.5.1 Drei-Punkt-Biegekurven der Referenz Schaumsysteme (a) Ref-R und (b) Ref-S,
gemessen bei HT Bedingungen, sowie je einer Messung bei RT zum Vergleich.

Wie in Abbildung 9.5.1 b erkennbar, sind fiir Ref-S teilweise negative Werte gemessen worden.
Diese wurden fiir die Auswertung als ungiiltig betrachtet und die mechanischen Eigenschaften bei

gegebenen Temperaturen als unzureichend gewertet.

In Tabelle 9.5.1 sind die Werte fiir Eg, @5, Bruchspannung (o5) und Bruchdehnung (eg) zusammen
mit der durchschnittlichen ermittelten Probendichte (p) aufgefiihrt.
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Abbildung 9.5.2 Drei-Punkt-Biegekurven der Schaumsysteme Dbl 30/70 LD (a) und HD (b),
Ebl 30/70 LD (c) und HD (d) sowie Tbl 30/70 LD (e) und HD (f) bei HT
Bedingungen, zusatzlich ist jeweils eine RT Kurve zum Vergleich gezeigt.
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Tabelle 9.5.1 Zusammenfassung der im Drei-Punkt-Biegeversuch bei HT ermittelten Kennwerte
bei unterschiedlichen Dichten fur Es, ®s Bruchspannung (os) und Bruchdehnung

(g8). Zusatzlich ist die durchschnittliche ermittelte Probendichte (p) an@eben.

*

Probe Eg Dy G €8
[kg/m’] [MPa] [MPa*m’/kg] [MPa] [%]
Dbl 30/70 LD-100°C 280+ 7 172 £ 19 0,61 £0,05 4,39 £ 0,73 3,62 +0,40
Dbl 30/70 LD-150°C 305+ 10 65+ 14 0,21 £0,05 n.b. n.b.
Dbl 30/70 LD-200°C 304+9 7,53 +£0,15 0,02 + 0,01 n.b. n.b.
Dbl 30/70 HD-100°C 757+ 18 1030 + 32 1,36 +£ 0,05 23+3 4,43 £ 0,55
Dbl 30/70 HD-150°C 804 + 18 59+6 0,07 £0,01 n.b. n.b.
Dbl 30/70 HD-200°C 807 10 8,63 +£0,97 n.b. n.b. n.b.
EbI 30/70 LD-100°C 297+ 16 178 £20 0,60 = 0,04 3,92 + 0,95 3,71 £ 0,25
EbI 30/70 LD-150°C 310+ 13 32+2 0,10 +0,01 n.b. n.b.
EblI 30/70 LD-200°C 316+ 7 8,62+0,27 0,03 £0,01 n.b. n.b.
EbI 30/70 HD-100°C 815+ 8 1005 £ 40 1,23 £ 0,04 23+1 4,39 £ 0,29
EbI 30/70 HD-150°C ~ 822 £ 12 33+4 0,04 + 0,01 n.b. n.b.
EbI 30/70 HD-200°C 838 +26 11+2 0,01 £0,01 n.b. n.b.
TbI 30/70 LD-100°C 301 £15 168 £ 11 0,56 £ 0,02 3,36 0,41 2,13+0,15
TbI 30/70 LD-150°C 295+ 8 146 + 4 0,49 + 0,02 1,88 +£0,11 4,46 £ 0,10
TbI 30/70 LD-200°C 316+ 12 65+7 0,02 + 0,002
TbI 30/70 HD-100°C 825+ 17 1026 + 35 1,24 + 0,02 15+4 2,00+ 0,07
TbI 30/70 HD-150°C 830 £ 37 756 £ 52 0,91 + 0,03 12+3 1,87 £ 0,25
TbI 30/70 HD-200°C 840+ 19 152+3 0,18+ 0,01 n.b. n.b.
Ref-S®* 100°C 218+2 n.b. n.b. n.b. n.b.
Ref-S® 150°C 228 + 1 n.b. n.b. n.b. n.b.
Ref-S* 200°C 226+3 n.b. n.b. n.b. n.b.
Ref-R* 100°C 123+3 86+ 10 0,70 = 0,09 1,44 + 0,32 9,82 +4,39
Ref-R® 150°C 124 + 1 64 +1 0,52 + 0,01 n.b. n.b.
Ref-R* 200°C 123 £ 1 n.b. n.b. n.b. n.b.

* Mittelwert der Dichte fiir die vermessenen Proben, gebildet aus verschiedenen Platten der Probenform 2.
R Die Referenzen wurden jeweils aus dem vom Hersteller zur Verfiigung gestellten Blockschaum pripariert.
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9.6 Wichtige Aspekte zur Beachtung bei Verarbeitung und Analyse von
Epoxid-Carbamat-Systemen

Bei der Verarbeitung der Epoxid-Carbamatsysteme (ECS) im Rahmen dieser Arbeit sind mehrere
Faktoren aufgefallen, die es hinsichtlich der Verarbeitung und der Analyse zu beachten gilt. Das
nachfolgende Kapitel fasst die wesentlichen Punkte zusammen und zeigt mogliche Losungswege.
Bei der Verarbeitung mit Probenform 1 nehmen mehrere Faktoren auf das Schdumergebnis
Einfluss, unabhidngig vom verwendeten ECS. Zum einen ist hier aufgrund des dreiteiligen Aufbaus
der Verschluss wihrend des Schiaumvorgangs nicht prizise kontrollierbar. Zwar wurde die
Orientierung der Verschlussplatten markiert und der Verschluss durch spezielle Dichtung,
Verschraubung und zusétzliche Platten optimiert, dennoch sind vereinzelt Materialaustritt, hdufiger
jedoch eine unvollstindige Expansion durch Gasgegendruck aufgrund eines komplett luftdichten

Versiegelns der Form beobachtet worden. Abbildung 9.6.1 zeigt Beispiele verschiedener Proben.
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Abbildung 9.6.1 a) Beispiel einer Ubergelaufenen Probe in der Probenform 1 mit einem Dbl 0/100
System bei pr. = 860 kg/m?
b) Beispiele fir unvollstéandig expandierte Proben mit Ebl 30/70 pe. = 300 kg/m?
c) Beispiel fiir Spannungsrisse eines Tbl 30/70 Systems bei ppa = 300 kg/m?.

In beiden Féllen wird die Probendichte beeinflusst und die avisierte Probendichte (pPp,) mit der
Bulk-Probe zunichst verfehlt. Bei unvollstindig expandierten Proben konnen meist aus der
mittleren, vollstindig expandierten, Region noch Proben nahe pp, fiir weitere Analysen prépariert
werden. Als weitere Ursache fiir die beobachtete Formgebung der unvollstindig expandierten
Proben werden Inhomogenititen in der Temperaturverteilung angesehen. Wihrend der
Vorvernetzung ist die Probe nicht expandiert und befindet sich im unteren Bereich der Kavitit. Hier
wird die Wiarme tiberwiegend durch die Seitenwinde und dem Boden in die Probe eingebracht,
wodurch die obere Schicht in der Mitte theoretisch geringer temperiert wird und die Vorvernetzung
etwas langsamer erfolgt. In der Aufschdumphase wéhrend des Aufheizens kommt der

hauptsdchliche Temperatureintrag zunichst von unten, bis die Temperatur auf die Seitenwinde
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iibertragen wird. Dies induziert den Zerfall und die Reaktion auf der Unterseite und in der
Probenmitte schneller, wodurch hier die Probe zuerst expandiert, begiinstigt durch den leicht
geringeren Vorvernetzungsgrad. Das dabei entweichende CO, sammelt sich im oberen Bereich der
Kavitét und wird von der mittig aufschdumenden Probe an den Rand gedréngt. Ist die Form zu dicht
verschlossen, kann das CO, nicht entwichen und baut einen Gegendruck auf, der das
charakteristische Probenbild in Abbildung 9.6.1b links ergibt. Ist die Entgasung nicht optimal,
entweicht das CO, zu langsam und die Probe friert beim Ausfiillen der Kavitit ein, was in einem
Probenbild wie Abbildung 9.6.1b rechts resultiert. Mit hoheren pPp, nimmt dieses Fehlerbild ab, da
der hohe Fiillgrad die Probe schneller vollstindig in die Kavitdt expandiert und weniger CO, aus der
Probe in die Kavitit entweichen kann, anstelle dessen durch Diffusion sich homogen in der Probe
verteilt. Die inhomogene Temperierung wird im Probenbild Abbildung 9.6.1c am Beispiel der
TbI 30/70 Probe deutlich, bei der durch ein inhomogenes oder teilweise zu stark vorvernetztes
Netzwerk wihrend der Expansion spannungsbedingte Risse entstehen. Im Rahmen der Studien
konnten die Effekte nicht vollstindig geklart werden, da diese unregelmifig aufgetreten sind und

keine direkte Reproduzierbarkeit aufgewiesen haben.

Eine ordnungsgemifle Verschraubung der Kavitét ist im durchgefiihrten Prozess notwendig, da die
Probe nach Beenden der 180 °C Temperierstufe aus der Heiz- in die Kiihlpresse umgesetzt wird.
Dabei wird der Stempeldruck der Presse abgelassen und der Spalt 6ffnet sich. Durch den moglichen
hohen Druck im System bei 180 °C durch das enthaltene CO, kann es bei einer nicht ausreichenden
gesicherten Kavitit zu einer Nachexpansion durch Aufdriicken der oberen Platte kommen, die zu

einer Schidigung der Probe fiihren kann wie in Abbildung 9.6.2 gezeigt.

Oberseite

Oberseite

Abbildung 9.6.2 Schaumproben von Dbl 30/70 Systemen bei pp.=860kg/m®> aus der
Probenform 1 mit (unten) und ohne (oben) Verschraubung der Kavitat wahrend
der Verarbeitung in der Heizpresse. Die obere Probe ist durch Nachexpansion
wahrend des Umsetzens der Form an der Oberseite beschadigt.
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Die Moglichkeit der Nachexpansion am Ende des Prozesses kann bei gezielter Kontrolle genutzt
werden, um in Anlehnung an das Prinzip des ,atmenden Werkzeuges“ beim Thermoplast-
Schaumspritzguss die Schaummorphologie nochmals zu beeinflussen.

Bei der Verarbeitung mit der Probenform 2 zur Herstellung der Probenplatten wurde bei der
Konstruktion gezielt auf eine homogene Temperaturverteilung geachtet. Die Problematik des
Auslaufens konnte auch hier konstruktionsbedingt nicht vollstindig vermieden werden. Das
unvollstindige Expandieren, aufgrund von Gegendruck, jedoch deutlich reduziert. Die groBere
Kavitit erfordert eine sorgfiltige Befiillung der Kavitit. Eine unvollstdndig ausgeschdumte Kavitét
oder Effekte wie FlieBrisse und Zellorientierung auf morphologischer Ebene sind bei mangelhafter

Probenpriparation zu beobachten und exemplarisch in Abbildung 9.6.3 gezeigt.

(b)
Py

e L T —
Abbildung 9.6.3 Schaumproben von Ebl 30/70 Systemen bei pr. = 300 kg/m*® mit mangelhafter
Probenpraparation aus der Probenform 2:
a) Material nur einseitig verteilt, hinzu kommt eine zu hohe Vorvernetzung die
das Material beim fliellen wahrend der Expansion einreisen lasst.
b) Material aus Mitte in alle Richtungen expandiert und vorzeitig ,eingefroren®
Einflllbereich und Expansionsrichtung sind zur Veranschaulichung
angedeutet.
c) Erkennbare FlieRfront in der Morphologie bei Probe (b).

Der sogenannte ,,initial spot“-Effekt beschreibt ein an der Probenoberfliche erkennbares Muster
von der Einfiillstelle, von der ausgehend die Probe expandiert ist, wie in Abbildung 9.6.3a an der
glatten Oberfliche im Einfiillbereich erkennbar. Zusdtzlich sind, aufgrund nicht optimaler
Prozessbedingungen, FlieBrisse erkennbar, die durch eine zu hohe Viskositét bei ty = 2 h begiinstigt
werden. Auch kann ein geringer Dichtegradient vom ,,initial spot™ zum Rand festgestellt werden. In
Abbildung 9.6.3b mit ty =1 h sind die Risse nicht erkennbar, jedoch aufgrund der ungiinstigen
Probenpréparation, die in diesem Beispiel kreisformig in der Mitte der Kavitit erfolgte, ist die

Probe durch das ,Einfrieren” wahrend der Expansion in X-Y und Z-Richtung unvollstindig
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aufgeschdumt. Auf morphologischer Ebene ist eine Orientierung der Zellen zu beobachten, wie in
Abbildung 9.6.3c gezeigt. Als Konsequenz ldsst sich ableiten, dass bei groflen Kavititen eine
flichige Verteilung des Materials notwendig ist, um die Expansion in moglichst nur eine Richtung,
der Z-Achse, zu gewéhrleisten. In der XY-Achse sollten die Expansionswege nicht zu lange sein.
Fiir mogliche Injektionsprozesse sind mehrere Einspritzpunkte denkbar, die eine gleichméfige
Verteilung des Materials ermdglichen und nur kurze Expansionswege in XY -Richtung bedingen.
Ein Verbinden der FlieBfronten zu einem mechanisch belastbaren Bauteil ist, bei optimal
eingestellter Prozessfiihrung, vergleichbar dem Thermoplast-Spritzgussverfahren, moglich. Dies

wurde in einer separaten Studie mit ECS-Partikelschdumen gezeigt. [Lan2022-1]

Wihrend der Verarbeitung ist die Exothermie der Hartungsreaktion ein nicht unwesentlicher Faktor,
wenn es um die Einstellung der Prozesstemperaturen und Heizraten geht. Wie bereits in
Kapitel 6.2.2.2 erwidhnt ist das System auf Basis von TGPAP durch eine hohe Reaktivitit
gekennzeichnet. Entsprechend kann dies bei der Verarbeitung zur Uberhitzung durch die schnelle
Reaktion fithren. Parallel steigt der Druck in der Kavitdt durch einen beschleunigten Carbamat-
Zerfall und der temperaturbedingten Ausdehnung des CO,, sodass CO, und eventuelles Material
schlagartig durch ein Versagen der Dichtung entweichen kann. Abbildung 9.6.4 zeigt aus der
Vorversuchsreihe das TbI 0/100 System nach dem Kick bis 180 °C, wobei bereits bei c.a. 140 °C
durch die heftige Reaktion Material aus der Form entwichen ist. Die verbliebene Probe zeigt starke

thermische Schidden und ist entsprechend fiir weitere Anwendungen unbrauchbar.

llp;-

IRLTY
IXTY
IXITY

Abbildung 9.6.4 Durch ubermalige Temperaturentwicklung im Prozess zerstorte Tbl 0/100
Probe. Die weille Markierung zeigt den durch Uberdruck verursachten
Bruch bei c.a. 140 °C.
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Fiir hochreaktive Systeme bietet daher die Vorvernetzung einen weiteren Vorteil, da hier die
Exothermie wihrend des Schiumens durch die Vorabreaktion reduziert wird. Eine gezielte
Steuerung der Heizrate oder kleinere Temperaturzwischenstufen kdnnen dem Phédnomen ebenfalls

entgegenwirken, jedoch auch nachteilig fiir die Morphologieentwicklung sein.

Fiir die durchgefiihrten Analysen der ECS gilt zu beachten, dass dabei simultan die hoch
dynamischen Prozesse der Aushédrtung von Epoxidharzen, Zerfall der Carbamate und der
Schaumbildung simultan betrachtet werden. Dadurch sind vor allem die DSC und
Rheologieuntersuchungen schwierig und nur bedingt zu 100 % reproduzierbar.

In der DSC fiihrt die in situ Ausbildung der Schaummorphologie wiahrend der Messung zu einer
nicht kontrollierbaren Verdnderung des Kontaktes zwischen Tiegel und Probe sowie
Isolationseffekten aufgrund der gebildeten Schaummorphologie. Dadurch wird der gemessene
Wirmestrom beeinflusst und die erhaltenen Messwerte schwanken beim Vergleich von
wiederholten Messung des gleichen Systems stirker als iiblich. [Fri2011]

Bei rheologischen Messungen =zeigt vor allem die CO,-Freisetzung, aber auch der
Vorvernetzungsgrad einen Einfluss. Durch die zum Schutz des Rheometers aktive
Normalkraftregelung Fy = 0 ist der Messpalt variabel. Bei niedrigviskosen Systemen kann es tiber
die Zeit durch die Temperaturerhohung zu einer Fy <0 kommen, wodurch der Messspalt
nachreguliert wird und zusammenféhrt. Dies flihrt folglich zu einem Verdriangen des Materials aus
dem Messspalt. Wihrend des Aufschdumens gilt durch den Expansionsdruck entsprechend Fyn >0
und der Messspalt 6ffnet sich. Problematisch ist dabei, dass Probenmaterial welches neben der
Messplatte verlaufen ist an dieser anhaften kann (Abbildung 9.6.5b) und mit vor vernetzt bzw.
expandiert, wodurch dieser sogar komplett umschlossen werden kann (Abbildung 9.6.5¢). Die
gemessenen Krifte werden entsprechend beeinflusst und der erhaltene Viskositétsverlauf kann bei
wiederholten Messungen abweichen. [Fri2011] Diese Effekte fiihren beispielsweise in
Abbildung 6.2.6b (Kapitel 6.2.1.2) zur Abweichung der 5 h Messkurve iiber die Zeit von den
anderen Messkurven, wobei hier bereits die Messungen mit den geringsten Abweichungen gezeigt
sind. Abbildung 9.6.5 zeigt exemplarisch verschiedene Rheologieproben nach der Messung.

Dieses seitlich anhaftende Material an der Messplatte resultiert zum einen von dem beschriebenen
Herauslaufen aus dem Spalt, vor allem jedoch von weiterem Material das durch die
COs-Freisetzung und einsetzende Blasenbildung aus dem Messspalt verdriangt wird, bevor dieser
auffahren kann. Das Ausmal3 der Verdringung ist abhéingig vom Viskositéts- bzw. Gelzustand der

Probe zu diesem Zeitpunkt.
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Abbildung 9.6.5 Rheologieproben nach der Messung mit
a) kaum Materialaustritt aus Messspalt, Material verbleibt unter der Platte
b) hoher Materialaustritt aus Messspalt und Anhaften an der Seite der Platte
c) hoher Materialaustritt mit Umschlie3en der Platte (schwarze Markierungen).

Die erwihnten Aspekte zur Beachtung bei der Analyse der Epoxid-Carbamat-Systeme sollen
zeigen, dass diese durchaus mittels verschiedener gingiger Analysemethoden untersucht werden
konnen. Mogliche Anpassungen im Messaufbau, vor allem bei der Rheologie, konnen die Effekte
minimieren. Um eine hohe Aussagekraft der Analysen zu erhalten ist das Verstindnis der
moglichen Einflussfaktoren auf die Messung von gro3er Bedeutung, um vor allem bei wiederholten

Messungen die mdglichen Abweichungen zu verstehen und interpretieren zu konnen.
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