) Vielfiltige Schdume
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Der beste Schaum kommt von der Statistik

Geschdumte Materialien sind allgegenwdrtig — oft verwenden wir sie, ohne dass wir es merken. Schdume
werden nicht nur eingesetzt, um Gewicht und somit auch Kosten zu sparen. Sie werden verwendet, um besondere
Eigenschaften, wie zum Beispiel eine hohe Ddmpfung, zu erreichen, was besonders bei einem Helm wichtig ist.

) Martina Schroffenegger, Prof. Dr.
Christof Brédndli!

Generell werden zwei Arten der Schaum-
herstellung unterschieden: (a) das physi-
kalische Schaumen und (b) das chemi-
sche Schaumen. Beim physikalischen
Schdumen werden inerte Gase wie N,
oder CO, unter hohem Druck und hohe-
ren Temperaturen in einem Polymer ge-
|6st, welche sich bei Druckentspannung
wieder entmischen und Poren bilden. Die-
se Technologie wird oft bei simplen Geo-
metrien verwendet (Einweggeschirr aus
Polystyrol).

Beim chemischen Sché&umen hingegen
wird ein Blahmittel, welches sich bei ho-
hen Temperaturen in Gasen zersetzt, ver-
wendet. Zusatzlich werden Katalysatoren
fur die richtige Zersetzungstemperatur,
aber auch Nukleierungsmittel fur eine gute
Homogenitdt des Schaumes eingesetzt.
Das Polymer wird wéhrend des Schaum-
prozesses vernetzt, damit sich die Viskosi-
tat erhoht und so die Porengrésse gesteu-
ert werden kann. Sowohl Porengrosse wie
auch Vernetzungsgrad haben Einfluss auf
Bruchdehnung und Zugfestigkeit. Typische
Anwendungen von chemischen Schdumen
sind Schuhsolen oder Schutzausriistung
wie Schienbeinschoner beim Fussball. Da
beim chemischen Schdumen viele Additi-
ve fir eine Formulierung notwendig sind,
erfordert dies eine hohe Anzahl an Expe-
rimenten, um die Additive aufeinander
abzustimmen und ein optimales Material
herzustellen. In diesem Beitrag stellen wir
eine Optimierung mittels statistischer Ver-
suchsplanung vor.

" Martina Schroffenegger, wissen-
schaftliche Assistentin, Prof. Dr. Chris-
tof Brdndli, Dozent und Leiter Labor
fur Klebstoffe und Polymere Materia-
lien am IMPE der ZHAW in Winterthur

Bild 1: Charakterisierung von Schdumen: (A) Hdrteprifung nach Shore O, (B) Prifung der
Ruckprallelastizitdt (Bilder: ZHAW IMPE)

Oft wird bei Optimierungsaufgaben nach
dem Prinzip «Variation eines Parameters
nach dem anderen» gearbeitet. Dies macht
vor allem am Anfang einer Untersuchung
Sinn, wenn zwischen verschiedenen Arten
eines Eduktes gewahlt werden muss. Als
Beispiel kdnnen hier verschiedene Blah-
mittel oder Vernetzer aufgefuihrt werden.
Dabei mussen fir eine Optimierung der
Eigenschaften viele Iterationen durchge-
fuhrt werden. Es kann deshalb leicht pas-
sieren, dass nur ein lokales Maximum oder
Minimum gefunden wird. Im Gegensatz zu
diesem Vorgehen steht die statistische Ver-
suchsplanung. Hier werden gleichzeitig
mehrere Parameter — auch Faktoren ge-
nannt — variiert. Fur die Optimierung eines
Schaumes wurde das Verhéltnis der Poly-
meranteile (Polymer A und Polymer B),
aber auch der Co-Monomer-Anteil von
Polymer A variiert. Zudem wurden ver-
schiedene Konzentrationen an Blahmittel,
Katalysator, Vernetzer und Nukleierungs-
mittel untersucht. Durch das gleichzeitige
Variieren der Faktoren kénnen nicht nur
Abhangigkeiten von den einzelnen Fakto-
ren auf das Ergebnis, sondern auch die

Wechselwirkungen zwischen zwei Faktoren
festgestellt werden. Bevor mit einem stati-
schen Versuchsplan begonnen wird, sind
die Kenntnisse der ungeféhren Grenzen
bzw. Konzentrationsbereiche der verschie-
denen Faktoren wichtig. Beispielsweise
variiert die Vernetzer-Konzentration je nach
Polymerklasse (bei aliphatischen Polyme-
ren hoher als bei Kondensationspolymeren
wie Polyestern). Des Weiteren ist die Mes-
sung des Ergebnisses ein wichtiger Punkt.
Fur die Schaumentwicklung wurde die Hér-
te des Schaumes (nach Shore 0), die Ruck-
prallelastizitat, die Blasengrosse aber auch
die mechanische Belastung im Zugversuch
gemessen (Bild 1).

Besonders wichtig ist die Homogenitat der
Proben. Diese wurde auf einer Skala von
1 bis 5 empirisch bewertet, wobei 1 ein
sehr homogenes und 5 ein sehr inhomo-
genes Material darstellte (Bild 2). Im glei-
chen Zuge wurden die wichtigsten Ver-
suchsergebnisse oder charakteristische
Grossen (response) festgehalten und ein
Ziel bzw. ein minimaler/maximaler Be-
reich, welcher erreicht werden soll, defi-
niert. In unserem Beispiel wurde die
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Bild 2: Klassifizierung der Schaumqualitdt: 1 ist ein seht homogenes und 5 ein sehr inhomo-

genes Material.

Schaumgqualitat mit mindestens 2, eine
Harte von 30 Shore O und eine Ruck-
prallelastizitat von 55 % definiert.

Beim Design des Versuchsplans muss da-
rauf geachtet werden, wie viele Parameter
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im Versuchsplan untersucht werden sollen.
Bei mehr als vier Faktoren sollte man sich
auf ein Screening Design beschranken.
Hier werden nur zwei Punkte pro Faktor
untersucht (Bild 3A). Screening Designs
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eignen sich besonders gut, um die Ein-
flussgrosse der Faktoren zu bestimmen.
Soll hingegen ein System optimiert wer-
den, wird ein Optimierungsdesign verwen-
det. Hier werden mindestens drei Punkte
pro Parameter untersucht (Bild 3B). Die
Anzahl Versuche steigt exponentiell mit
der Anzahl der zu untersuchenden Fakto-
ren. Der Unterschied der beiden Designs
liegt in der Auflosung der Ergebnisse und
dem zugrunde liegenden Modell. Nur in
einem Optimierungsdesign kénnen qua-
dratische Einflisse der Faktoren korrekt
berechnet und vorhergesagt werden.

Bei der Entwicklung des Schaumes wurde
ein Screening Design ausgewahlt, da der
Einfluss von sechs Faktoren gleichzeitig
variiert wurde. Der Versuchsplan umfasste
19 Formulierungen, wobei der Mittelpunkt
dreifach ausgefiihrt wurde. Zum Vergleich:
Bei einem Optimierungsdesign wéren es
47 Formulierungen. Die Formulierungen
wurden nach Versuchsplan zweimal in ei-
nem Doppelschneckenextruder gemischt.
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Bild 3: (A) Screening- und (B) Optimierungs-Design dargestellt fur drei Faktoren. Bei einem
Screening Design werden nur die Eckpunkte des Experimentalraumes beprobt. Das Optimie-
rungs-Design sieht neben den Eckpunkten auch die Fldchenmittelpunkte des Experimen-
taltraumes vor. Fir alle Design ist es wichtig, das Zentrum zu beproben, meist im Triplikat, um

die Varianz des Versuchsplanes zu bestimmen.

Die Verarbeitungstemperatur wurde so
gewahlt, dass die Polymere aufgeschmol-
zen waren, aber nicht so hoch, dass das
Bldhmittel und/oder der Vernetzer reagier-
ten. Der Schaum wurde in einer hydrauli-
schen Presse hergestellt. Dabei wurde die
Temperatur so eingestellt, dass die Vernet-
zung und der Zerfall des Bléhmittels
gleichzeitig abliefen. Eine schematische
Darstellung ist in Bild 4 zu sehen. Die op-
timalen Prozessparameter wurden je nach
Formulierung ebenfalls durch statistische
Versuchsplanung ermittelt. Um die defi-
nierten Versuchsergebnisse zu erhalten,
wurden anschliessend alle Materialien be-
treffend den Charakterisierungsmethoden
untersucht.

Die Auswertung beinhaltete die Erstellung
eines Modells, in dem die Responses in
Abhéngigkeit der Faktoren beschrieben
wurden. Das Modell beschreibt, wie gross
die Einflisse der einzelnen Faktoren sind
und ob Wechselwirkungen zwischen zwei
Faktoren vorliegen. Graphisch lasst sich
das Modell in Konturdiagrammen darstel-

schiedenen Einflussfaktoren exemplarisch
dargestellt. In jedem Diagramm ist auf der
x-Achse der Co-Monomer-Gehalt von Po-
lymer A und auf der y-Achse der Anteil an
Polymer B in der Formulierung dargestellt.
Die Porengrosse ist von mehreren Fakto-
ren abhdangig. Der grosste Einfluss auf die
Porengrosse hat das Blahmittel: je mehr
Bldhmittel in der Formulierung vorhanden
ist, desto grosser werden die Poren des
Schaumes. Geringeren Einfluss hat der
Co-Monomer-Anteil. Auch hier sehen wir
eine positive Korrelation: Mit zunehmen-
dem Co-Monomer-Anteil steigt auch die
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Porengrosse. Das kann durch eine Zunah-
me der Flexibilitdt des Polymers bei stei-
gendem Anteil der Co-Monomere erklért
werden. Auch die Konzentrationen an Po-
lymer B und Vernetzer haben einen nega-
tiven Einfluss auf die Porengrésse, man
spricht hier auch von negativer Korrelation.
Sowohl bei zunehmendem Anteil an Poly-
mer B als auch bei Erhthung des Vernet-
zers wird die Formulierung viskoser und
somit kénnen sich die Poren im Vergleich
zu einer niederviskosen Mischung nicht so
weit ausdehnen. Besonders interessant ist
hier auch das Vorhandensein einer Wech-
selwirkung zwischen Co-Monomer-Anteil
und Polymer B. Nur wenn diese sich zu-
sammen erhohen, verringert sich die Po-
rengrosse. Graphisch lassen sich diese
Wechselwirkungen als gekrimmte Kontu-
ren erkennen.

Eine weitere Methode, um die verschiede-
nen Einfliisse zueinander darzustellen, ist
das Koeffizienten-Diagramm (Bild 6A). Die-
ses beschreibt, ob die Faktoren einen posi-
tiven oder negativen Einfluss zum Beispiel
auf die Porengrésse haben. Im Koeffizien-
ten-Diagramm erkennt man, dass auch das
Nukleierungsmittel einen Effekt auf die Po-
rengrosse hat. Es korreliert negativ, das be-
deutet, dass je mehr Nukleierungsmittel
vorhanden ist, kleinere Poren gebildet wer-
den. Ein typischer Querschnitt eines Schau-
mes (angefarbt, um die Poren besser sicht-
bar zu machen) ist in Bild 6B dargestellt.

e N .

Bild 4: Darstellung der Schaumherstellung. Das Polymergranulat wird in die Kavitdt gefillt
(A), verpresst (B), dabei zerfdllt das Bldhmittel und das Polymer wird vernetzt, und beim
Offnen der Presse expandiert das Polymer zu einem Schaum (C).

len. In Bild 5 sind die Konturdiagramme
der Porengrosse abhangig von den ver-
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Bild 5: Konturdiagramm der Porengrésse angegeben in um. Auf der
x-Achse wird der Co-Monomer-Anteil, auf der y-Achse der Anteil an
Polymer B angegeben. Von links nach rechts nimmt die Konzentration
des Bldhmittels und von unten nach oben diejenige des Vernetzers zu.

Bild 6: (A) Koeffizienten-Diagramm der Porengrésse. (B) Mikroskopie
Aufnahme des Schaumes, um die Porengrésse zu bestimmen (200fa-
che Vergrésserung). Nur die Schnittflidche des Schaumes wurde ange-
farbt, um die Porengrésse graphisch besser auswerten zu kénnen.

Sobald fur jede Response ein Modell er-
stellt wurde, kann als letzter Schritt die
Optimierung durchgefuhrt werden. Diese
besteht darin, einen Bereich zu finden, in
dem alle vorgegebenen Grenzwerte einge-
halten werden. Bei der Optimierung unse-
res Schaumes erhielten wir drei verschie-
dene Punkte und somit 3 verschiedene
Formulierungen. Nach diesen Vorgaben
wurden die Mischungen hergestellt und
geschaumt. Besonders eine Formulierung

erwies sich als gut verarbeitbar und traf
die vorhergesagten Ergebnisse mit nur
leichten Abweichungen.

Mit Hilfe von statistischer Versuchsplanung
lasst sich die Versuchsanzahl auf ein Uber-
schaubares Mass reduzieren, ohne dass
die Qualitat der Ergebnisse leidet. Es wur-
den gleichzeitig 6 verschiedene Einfluss-
gréssen einer Schaumformulierung unter-
sucht und die einflussreichsten Parameter
gefunden. Durch die Erstellung eines Mo-
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delles konnte eine Formulierung optimiert
werden, welche auch in der Realitat tiber-
zeugt.
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