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Zusammenfassung

Polyurethan-Weichschidume sind ein vielseitig einsetzbares Material, sie basieren aber immer
noch iiberwiegend auf petrochemischen Rohstoffen und sind dadurch zumeist wenig nachhal-
tig. In dieser Arbeit wurde daher die Moglichkeit konkurrenzfiahige nachhaltigere
Polyurethan-Weichschdume herzustellen untersucht. Dazu wurden ein Polyethercarbonatpo-
lyol mit inkorporiertem CO; wund aliphatische Isocyanate auf Basis von 1,5-

Pentamethylendiisocyanat (PDI), einem biobasierten Diisocyanat, eingesetzt.

Durch geeignete Rezepturanpassungen aufbauend auf einer Weichschaumrezeptur fiir aroma-
tisches Toluoldiisocyanat (TDI) konnten erfolgreich aliphatische Polyurethan-Weichschdume
auf Basis von PDI, 1,6-Hexamethylendiisocyanat (HDI) und Isophorondiisocyanat (IPDI)
hergestellt werden. Die Verwendung von aliphatischen Polyisocyanaten (hier Trimere des
Isocyanats) anstelle von Diisocyanaten war ebenfalls moglich, fiihrte aber nur teilweise zu
verbesserten Eigenschaften im Vergleich zu den Diisocyanaten. Sowohl bei den aliphatischen
Poly- als auch den Diisocyanaten war der Ersatz petrochemisch basierter Rohstoffe durch
Isocyanate auf Basis von PDI nahezu ohne Performanceeinbuflen moglich, teilweise ergaben
sich im Gegenteil sogar Verbesserungen. Im Vergleich zu den klassischen TDI-basierten
Schdaumen waren die Eigenschaften der aliphatischen Schidume jedoch iiberwiegend ver-
schlechtert und erfiillten nur teilweise die fiir Weichschaume geforderten Eigenschaften. Un-
terschiede in der Isocyanatstruktur und -reaktivitit der aliphatischen Isocyanate und daraus
resultierende Rezepturanpassungen sowie eine gegeniiber TDI-Schiumen abweichende Pha-
senmorphologie der Schaume wurden als wesentliche Unterschiede identifiziert und disku-

tiert.

Erst die Kombination von PDI-basierten Polyisocyanaten mit unterschiedlichen monofunktio-
nellen Hydroxylkomponenten (Alkohol und /oder Polyethermonol) zur Reduktion der Vernet-
zungsdichte ermoglichte es, die Schaumeigenschaften iiberwiegend zu verbessern. Im Rah-
men einer statistischen Versuchsplanung konnte zudem ein tieferes Verstindnis der Einfliisse
dieser monofunktionellen Komponenten und anderer Schaumkomponenten auf die Schaumei-
genschaften erreicht werden. Eine anschlieende Zielgroenoptimierung ermoglichte die Syn-
these eines Weichschaumes mit PDI-Trimer, der bis auf eine Ausnahme alle geforderten Ei-

genschaften erfiillte.

Zur Verbesserung der Nachhaltigkeit aliphatischer Schaumrezepturen wurde der Ersatz hoch-

aktiver zinnorganischer Katalysatoren untersucht. Durch eine begrenzte Vorreaktion von

Vi



Polyol und Isocyanat war es moglich Schaume unter Verzicht auf zinnorganische Katalysato-
ren herzustellen, wobei die Reaktionszeiten deutlich verkiirzt werden konnten. Als besonders
geeignete Alternative zu zinnbasierten Katalysatoren erwies sich Bismutneodecanoat. Zur
besseren Kontrolle der Reaktion wurden weiter Quasi-Prepolymere auf Basis von PDI und
PDI-Polyisocyanat hergestellt, mithilfe derer die geforderten Eigenschaften an einen Weich-
schaum vollstindig erfiillt werden konnten. Mithilfe einer Monte Carlo Simulation konnten
aullerdem fiir einfache mit Ethanol modifizierte PDI-Trimere Aussagen iiber die Auswirkung

des Modifizierungsgrades auf die Reaktivitidt und Zusammensetzung getroffen werden.

Ein Vorteil aliphatischer Isocyanate liegt in der Farbstabilitidt der daraus erhéltlichen Poly-
urethane. Diese Eigenschaft konnte auch fiir die Schdume auf Basis von PDI im Vergleich

zum aromatischen TDI eindeutig nachgewiesen werden.

vii



Einleitung

1. Einleitung

Polyurethane (PU) bieten einen groBen Anwendungsbereich, da ihre Eigenschaften durch die
Verarbeitung und die verwendeten Rohmaterialien stark variiert werden konnen und so die
Herstellung maBlgeschneiderter Polymere erlauben. Dadurch entstehen viele Vorteile gegen-
iiber anderen Polymeren.!'?] Sie zeigen beispielsweise im Vergleich zu anderen thermoplasti-
schen Elastomeren hohe Zugfestigkeiten oft in Kombination mit einer hohen Schmelztempe-
ratur. Je nach Zusammensetzung ist PU auBlerdem abrasions- und witterungsbestindig und

stabil gegen den Abbau durch Wasser, Ol oder Losungsmittel.[!]

Erstmals hergestellt wurden Polyurethane im Jahr 1937 von Otto Bayer.*! Die Forschung
konzentrierte sich zunéchst auf thermoplastische PU-Fasern, erst im Jahr 1941 wurde der erste
harte PU-Schaum hergestellt.!> >¢! Die Synthese von Polyurethan Weichschiumen begann in

den fiinfziger Jahren.!5”]

Die grundlegende Reaktion zur Synthese von PU ist die Bildung von Urethan-Bindungen aus
einer Isocyanatgruppe und einer Hydroxylgruppe, wie sie in Abbildung 1 zu sehen ist. Um ein
Polymer zu erhalten, miissen mindestens difunktionelle Komponenten (Diol und Diisocyanat)
verwendet werden, iiber eine Polyadditionsreaktion wird dann das PU erhalten. Zur Klasse

der PUs gehoren auch Polymere, die in ihrem Polymerriickgrat noch andere Bindungen wie

zum Beispiel Urea-, Allophanat- oder Biuretbindungen enthalten.[> > 3-11]
0]
R. R’ . '
NCO T T oM R~NJ\O/R
H

Abbildung 1: Reaktion von Isocyanat und Alkohol zum Urethan.[? 512

Aufgrund der groBBen Eigenschaftsvielfalt kommt PU in vielen Bereichen des alltdglichen Le-
bens vor. Zum Beispiel finden sie Anwendung in der Automobil-, Mébel-, Verpackungs- und
Bauindustrie, als Lacke, Klebstoffe, Weichschdume fiir Matratzen und Mobel, Hartschaume
fiir Isolationen in zum Beispiel Kiihlschrinken und Sandwichpaneelen, sowie als vernetzte
und thermoplastische Elastomere fiir Schuhsohlen oder Verpackungen und in vielen weiteren
Gebieten.['% 13141 Im Jahr 2016 entfielen rund 9% des weltweiten Kunststoffverbrauchs auf
PU. Dabei gliedert sich der Verbrauch von PU in unterschiedliche Sektoren (vgl. Abbildung
2). Der kleinste Anteil (6%) sind die Elastomere, gefolgt vom Klebstoff-, Lack- und Dicht-
massen-Bereich (CAS = coatings adhesives and sealants) mit rund neun Prozent. Den mit

Abstand groBten Anteil von fast 70% machen die PU-Schéaume aus.
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Diese lassen sich unterteilen in Form-, Hart- und Weichschdume. Der Fokus dieser Arbeit
liegt auf den Weichschdumen, welche in der Oberkategorie PU-Schidume den grofiten Anteil

(31% des gesamten PU Verbrauchs) ausmachen.'?!

CAS
Andere 9%

Hartschaum
25%

V.

Elastomere
6%

Formschaum]
11%

Weichschaum
31%

Abbildung 2: Verwendung Polyurethane weltweit fiir das Jahr 2016.01%1

In Abbildung 3 sind einige unterschiedliche Anwendungsmoglichkeiten von Weichschdumen
dargestellt. Ihre Eigenschaften konnen leicht variiert werden, daher sind ihre Einsatzbereiche
vielféltig und reichen vom Transportsektor (z.B. Autositze) liber die Polster- und Mdbelin-

dustrie bis hin zu Verpackungsmaterialien. > 1% 14-15]

Weichschaum

1 |
Transport Moblierung Divers

I_I_I |
1 | 1
—‘ Kleidung
Flugzeug, Zug Automobil Mébel Bettzeug Teppich
Vollsch p
StoRdamfung o schaum Spielzeug
Polsterung
Dachhimmel Verpackungen
Elektronik
ook
—' Sitze, Armlehnen
—‘ Lenkrad
Schallisolation

Abbildung 3: Anwendungsbereiche fiir PU-Weichschaume.[5 10.14-15]
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Aktuell werden PU-Schidume primir aus erdolbasierten Rohstoffen hergestellt. Auch die Ent-
sorgung der Produkte am Ende ihrer Nutzungsphase ist immer noch problematisch. Vielfach
werden PU-Weichschdume bisher deponiert oder verbrannt. Im Zuge der Forderungen nach
einer hoheren Recyclingquote von polymeren Abfillen muss daher nach besseren Losungen
fiir die Zukunft gesucht werden.!'3] Die EU méchte das Deponieren von Miill drastisch redu-

(1617 ynd hat die Regularien fiir Miilldeponien bereits verschirft!'®!. In Deutschland darf

zieren
zum Beispiel kein unbehandelter Miill mehr deponiert werden'?! dies gilt auch fiir PU-
Matratzen?*2!). Es wird inzwischen an verschiedenen Konzepten fiir das Recycling von PU-

Weichschiumen gearbeitet. Es gibt aber noch keine umfassende Losung.['>17]

Neben dem Recycling ist die Verwendung erneuerbarer Rohstoffe in der PU-Herstellung ein
wichtiger Schritt hin zu einer hoheren Nachhaltigkeit von PU und bedeutet gleichzeitig eine
groBere Unabhingigkeit von Erddl als Rohstoffquelle.!'¥ Das folgende Diagramm (Abbildung
4) zeigt Ansidtze zur Verbesserung der Nachhaltigkeit der Hauptbestandteile von PU, die

schon grof3technisch zur Anwendung kommen.

| Hauptbestandteile PU |

. I
| Polyol | | lIsocyanat |
e —— LI
| | |
| biobasiert | | aus "Abfall" | | aromatisch | | aliphatisch |

. Rizinussl | I—(COZ-PonoI | | biobasiert | | biobasiert |

 Sojadl |

Bio-Anilin | I-( PDA |

Abbildung 4: GroRtechnisch eingesetzte Hauptbestandteile von PU aus alternativen Rohstoffquellen.

Die Hauptbestandteile von PU sind das Polyol (Hydroxylkomponente) und das Isocyanat.
Bisher wurde insbesondere im Bereich der Polyole an alternativen Rohstoffquellen geforscht.
Zum einen sind diverse ganz oder teilweise biobasierte Polyole kommerziell erhiltlich.!?224
Fiir Weichschiume werden zum Beispiel bereits Polyole auf Basis von Soja-1?>" oder Rizi-
nusdl?8 verwendet. Zum anderen kann man Abfille die bei der Produktion anderer Chemika-
lien/Produkte entstehen zur Polyolsynthese verwenden. Ein Beispiel dafiir sind die bereits
grofitechnisch produzierten CO»-Polyole bei denen bis zu 20% CO- aus Abgasen im Polymer-

riickgrat inkorporiert sind.?%31]

Bei den Isocyanaten wurden bisher wesentlich weniger alternative Rohstoffquellen er-

forscht.!'3] Die Zahl biobasierter Alternativen ist groBtechnisch bisher auf den Einsatz
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biobasierter Amine beschriankt, welche mittels Phosgenierung in Isocyanate umgewandelt
werden. Bei den aromatischen Isocyanaten kann biobasiertes Anilin als Amin fiir die Produk-

32-33

tion bestimmter Isocyanate hergestellt werden.*?*! Gegeniiber aromatischen Isocyanaten

haben aliphatische Isocyanate den Vorteil, dass sie sich in cytotoxisch unbedenklichere alipha-

n.[24351 Auch aliphatische Isocyanate konnen auf Basis biobasierter A-

tische Amine zersetze
mine hergestellt werden. Ein kommerziell bereits erhéltliches biobasiertes Isocyanat ist 1,5-
Pentamethylendiisocyanat ~ (PDI), das aus dem entsprechenden Amin  1,5-

Pentamethylendiamin (PDA) erhalten wird.[*¢~7]

Im Rahmen dieser Arbeit sollen PU-Weichschdume auf Basis von nachhaltigeren Polyolen
und biobasierten Isocyanaten hergestellt werden. Dazu werden CO»-Polyole und auf Basis
von PDA hergestellte aliphatische Isocyanate auf ihre Eignung zur Herstellung von PU-
Weichschdaumen untersucht. Die Eigenschaften der resultierenden Produkte werden mit denen
von Schidumen auf Basis kommerziell verfiigbarer petrochemischer aliphatischer und aromati-
scher Isocyanate verglichen. Ziel ist es nachhaltigere PU-Schiume mit gleichen oder verbes-
serten Eigenschaften im Vergleich zu konventionellen Schdumen zu erhalten. Daflir kommen
neben difunktionellen auch polyfunktionelle Isocyanate sowie modifizierte Polyisocyanate
und Isocyanat Quasi-Prepolymere zum Einsatz. Im Rahmen einer statistischen Versuchspla-
nung werden die Abhdngigkeiten der Eigenschaften der Schaume von der Schaumrezeptur
besonders mit Blick auf die Variation ausgewihlter modifizierter Polyisocyanate untersucht
und die Schaumzusammensetzung anschliefend optimiert. Auch fiir die Synthese von Isocya-
nat Quasi-Prepolymeren werden bestimmte modifizierte Polyisocyanate eingesetzt, weshalb
mithilfe einer Monte Carlo Simulation der Einfluss des Modifizierungsgrades auf die Zusam-

mensetzung untersucht und mit den experimentell erhaltenen Ergebnissen verglichen wird.

Neben den eingesetzten Rohstoffen spielt auch die Katalyse eine wichtige Rolle bei der Her-
stellung von PU-Weichschdumen. Sie muss jeweils auf die Variation der Einsatzstoffe abge-
stimmt werden. Zur Herstellung von PU-Weichschdumen werden hiufig zinnbasierte Kataly-
satoren eingesetzt.> 14 Ein weiteres Ziel dieser Arbeit ist es daher, die Eignung verschiedener
kommerziell erhiltlicher, 6konomisch konkurrenzfahiger und toxikologisch unbedenklicher
Katalysatoren fiir die Schaumherstellung zu untersuchen. Neben dem geringeren cytotoxi-
schen Potential zeigen Weichschdume auf Basis aliphatischer Isocyanate eine deutlich bessere
Farbstabilitit unter UV-Bestrahlung!!*!> 381 Entsprechend werden die erhaltenen Weich-
schiume auf Basis biobasierter Isocyanate und CO»-Polyolen abschlieBend beziiglich ihrer

Farbstabilitit untersucht und mit aromatischen Schdumen verglichen.
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2. Theoretischer Hintergrund

2.1 Grundreaktionen bei der Polyurethanschaumherstellung

Bei der Darstellung eines PU-Schaumes laufen in der Regel zwei wichtige Reaktionen ab.
Zum einen die in Abbildung 1 bereits dargestellte Reaktion zwischen Isocyanat und Hydro-
xylgruppe zum Urethan, die auch als Gelreaktion bezeichnet wird. Verwendet man mindestens
bifunktionelle Komponenten, so sorgt diese Reaktion fiir den Molekulargewichtsaufbau des
Polymers. Ist mindestens eine Komponente tri- bzw. polyfunktionell kommt es zur Ausbil-
dung eines kovalent verkniipften Polymernetzwerkes.!'": *] Die zweite wichtige Reaktion fiir
PU-Schiume ist die Treibreaktion. Dabei reagiert eine Isocyanatgruppe mit Wasser (vgl. Ab-
bildung 5) zur instabilen Carbaminséiure, die in ein Amin und Kohlenstoffdioxid (CO2) zer-
féllt. Das entstandene Amin kann dann mit einem weiteren Mol des Isocyanats zu einem
disubstituierten Harnstoff, auch als Urea bezeichnet, reagieren. Das freiwerdende CO> diffun-

diert in bereits durch den Mischprozess existierende Gasblasen und fiihrt zur Expansion des

PUs zum Schaum.[? > 9 15.34]
)J\
H,O —— |R:
‘Nco T 2 N
= C02
)J\

R R =——— R

~ - —_— ~
H H + R—-NCO NH>

Abbildung 5: Reaktion von Isocyanaten mit Wasser zu Harnstoff (Treibreaktion).[? 5 401

Falls ein Uberschuss an Isocyanat in der Reaktionsmischung vorliegt, kann dieses mit den bei
der Treibreaktion gebildeten Harnstoffen weiter zu Biuret reagieren, wodurch es zur weiteren
Vernetzung des Materials kommt (vgl. Abbildung 6 oben). Eine weitere mdgliche Vernet-
zungsreaktion bei Isocyanatiiberschuss ist die Allophanatbildung, die in Abbildung 6 unten
dargestellt ist. Hier reagiert eine bereits vorhandene Urethangruppe mit einem Isocyanat. So-
wohl die Bildung von Biuret als auch die von Allophanat sind kinetisch nicht favorisiert und
finden erst bei erhohten Temperaturen statt, die Reaktionen sind zudem thermisch reversibel.
Ab 100 °C bis 150 °C werden das Isocyanat und die Urethanbindung aus dem Allophanat
zuriickgebildet, das Biuret zeigt hingegen eine etwas hohere thermische Stabilitit. Bildungs-

geschwindigkeit als auch thermische Stabilitdt sind allerdings geringer als fiir Urethan

5
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Bindungen.[!!: 15341

Abbildung 6: Crosslinking durch Reaktion von Harnstoff und Isocyanat zu Biuret (oben) und Urethan und Isocyanat
zu Allophanat (unten). 1539

2.2 Schaumkomponenten

2.2.1 Polyole

Einer der Hauptbestandteile des Polyurethans ist das Polyol. Als Polyol bezeichnet man Ver-
bindungen mit mindestens zwei Hydroxylgruppen, typisch sind zwischen zwei bis acht dieser
Gruppen.!!+13 411 pPolyole existieren in unterschiedlichen Variationen beziiglich Typ, Moleku-
largewicht (MW) und Funktionalitét (F,), wodurch sich die Eigenschaften des resultierenden

14, 411 Fiir PU-Weichschdume werden hauptsichlich

Polyurethans stark beeinflussen lassen.!
langkettige (MW > 1000 g-mol") Polyether- und Polyesterpolyole verwendet. Es existieren
aber auch weitere spezielle Polyoltypen, zum Beispiel Copolymer-Polyole, die zusétzlich als
aktive Fiillstoffe eingesetzt werden konnen, um bestimmte Schaumeigenschaften zu verbes-
sern. Zwei bekannte Beispiele sind Dispersionen aus Styrol-Acrylnitril-Copolymeren (SAN)
in Polyol sowie Polyharnstoffdispersionen (PHD).>: % 1 42 Beim weitaus groBten Teil der in

der Industrie eingesetzten Rohmaterialien handelt es sich allerdings um Polyetherpolyole.!'>:

42]

Polyetherpolvole

Zur Synthese von Polyetherpolyolen werden unter anderem folgende drei cyclischen Ether
verwendet (vgl. Abbildung 7): Ethylenoxid (EO), Propylenoxid (PO) und Tetrahydrofuran
(THF). Hauptsédchlich wird Polypropylenoxid (PPO) verwendet, das EO wird zum Zwecke
der Copolymerisation mit PO verwendet, wohingegen das THF nur fiir spezielle Polyole zum

Einsatz kommt.[!4 43
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o O ©
A AN D
Ethylenoxid (EO) Propylenoxid (PO) Tetrahydrofuran (THF)

Abbildung 7: Géngige cyclische Ether zur Darstellung von Polyetherpolyolen. 5]

Als Initiatoren/Startermolekiile dieser Ring6ffnenden Polymerisation (ROP) werden mindes-
tens bi- hdufig auch polyfunktionelle Komponenten, wie polyfunktionelle Alkohole (z.B. Gly-
zerin) oder Amine (z. B. Diethylentriamin) verwendet.> *! Diese Molekiile initiieren in Ge-
genwart eines basischen Katalysators die Ring6ffnung und Addition der cyclischen Ether an
die wachsende Kette.l”) Abbildung 8 zeigt allgemein die Reaktion zur Herstellung eines Po-

[12] Die Funktionalitit des Startermolekiils bestimmt die Funktionalitdt des re-

lyetherpolyols.
sultierenden Polymers, bei bifunktionellen Komponenten entsteht ein Diol, bei hoheren Funk-

tionalitéiten ein hoherfunktionelles Polyetherpolyol.[> 13431

0 HO R OH
R< —
HO" oW *  (m*n) A\R‘ ol |°
R R

m n

Abbildung 8: Darstellung von Polyetherpolyolen aus Epoxiden; R = H oder Alkyl (z.B. CH3 oder CzHs).[*

Als Katalysatoren kommen in der Industrie heutzutage oft Doppelmetallcyanidkatalysatoren

(DMC) anstelle des urspriinglich verwendeten Kaliumhydroxids (KOH) zum Einsatz.[> 12 15

44451 Dadurch wird die Entstehung monofunktioneller Polyether mit terminalen Doppelbin-
dungen verringert, wodurch Polyetherpolyole mit hohem Molekulargewicht und geringer Po-

lydispersitit erhalten werden konnen.[!% 4]

Es existieren unterschiedliche Typen von EO/PO Copolymeren: Das EO befindet sich bevor-
zugt am Kettenende (end capped), EO und PO werden gleichzeitig zu einem statistisches Co-
polymer polymerisiert oder nacheinander/abwechselnd (batchwise) zu einem Blockcopoly-
mer. Das EO wird aus unterschiedlichen Griinden eingesetzt. Zum einen kann durch EO die
Viskositét des Polyols gesenkt werden, zum anderen wird die Mischbarkeit mit anderen pola-
ren Komponenten der Schaumformulierung erhdht. AuBerdem wird durch die Verwendung
von EO am Kettenende die Reaktivitdt des Polyols gesteigert. Bei der Polymerisation des EO
zum Polyethylenoxid (PEO) entstehen primidre OH-Gruppen welche deutlich reaktiver sind,
als die sekundiren OH-Gruppen des PPO.I'* #1l Die Reaktivitit der primiren OH-Gruppe ist
etwa dreimal hoher als die der sekundiren.> !> 4l 431 Fiir bestimmte Schaumtypen bezie-

hungsweise Herstellungsarten ist diese erhdhte Reaktivitit essentiell.l% 415]

7
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Die Eigenschaften der Polyetherpolyole werden durch die Etherbindungen und die Hydroxy-
lendgruppen maBgeblich bestimmt.[*}! Ein Vorteil, der aus den Etherbindungen im Polyol re-
sultiert, ist ihre hohe Hydrolysestabilitit.[!> 3 4344 Die Polarit4t und Hydrophilie der Po-
lyether nehmen mit steigendem EO Gehalt zu, die Wasserloslichkeit nimmt mit steigendem
Molekulargewicht ab.[*}] Des Weiteren zeigen die Polyetherpolyole gute Niedrigtemperaturei-
genschaften (niedrige Glasiiberganstemperatur (7%)) und eine vergleichsweise niedrige Visko-
sitéit (40 bis 15000 mPa-s).[% 15381 Sije sind zudem preiswert.['> *4 Der Nachteil der Polyether
besteht in der Sauerstoffempfindlichkeit der Etherbindung, wodurch die Polymere leicht oxi-
diert werden kénnen.!'® 15 431 Auch durch Hitze und UV-Strahlung konnen Abbaureaktionen
stattfinden.['> 3% 4 Durch die Zugabe von Additiven (UV-Stabilisatoren, Antioxidantien)

kann der Ether jedoch ausreichend gegen den Abbau geschiitzt werden. 344!

Polyesterpolyole

o o Q
n+1)  poRwoy *+ 0 L R\)J\,J\ R.

HO™ “R” “OH ~2n H,0 HO[ "0~ “R” ~O[  “OH

Abbildung 9: Darstellung von Polyesterpolyolen.[*5 41

Durch die Polykondensationsreaktion eines Polyols mit einer Di- oder Polycarbonsiure ent-

).[12. 39 4344, 46] Deg Weiteren ist

stehen Polyester mit Hydroxylendgruppen (vgl. Abbildung 9
zur Darstellung von Polyestern auch die Verwendung von Anhydriden der entsprechenden
Carbonsiuren in der Polykondensation!'* 12! sowie die ringdffnende Polymerisation von z.B.
e-Caprolacton moglich.[*®! Giingige Ausgangsprodukte sind unter anderem Phthal-, Tereph-
thal-, Malein- oder Adipinsdure als Carbonsduren sowie Ethylenglykol, 1,4-Butandiol, Hexan-
oder Propandiol und Glyzerin als Polyole.['* * Die Vielfalt der Bausteine und deren Kombi-
nationsmoglichkeiten bieten Raum zur Synthese von Polymeren mit sehr unterschiedlichen

Eigenschaften.!!> #!

Die ersten Polyurethane wurden mit Polyesterpolyolen synthetisiert.'*!>) Die Vorteile der
Polyetherpolyole in Weichschaumanwendungen fiihrten aber rasch dazu, dass die Polyester
weitgehend ersetzt wurden. Griinde dafiir sind unter anderem die hohere Viskositédt der Poly-

esterpolyole bei dhnlicher Kettenléinge und die schlechtere Hydrolysestabilitit.!!> 4]

Polyester zeigen aber auch Vorteile gegeniiber Polyethern, welches ihre Anwendung in be-
stimmten Bereichen attraktiv macht. Im Gegensatz zu Polyetherpolyolen sind Polyester we-

niger empfindlich gegen oxidative wund thermische Zersetzung, flamm- und
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16semittelbestindiger und die resultierenden PUs zeigen eine hohere Zugfestigkeit.[!!> 1415 41]

Aufgrund dessen finden sie immer noch bevorzugt Verwendung in Farben und Beschichtun-
gen sowie in schwer entflammbaren Hartschiumen.'* 8] In Weichschiumen werden Polyes-
terpolyole zum Beispiel noch im Textilbereich zur Herstellung von Textillaminaten verwen-

det.[11-14

Kenngrofien

Mithilfe verschiedener Kenngréflen kann ein Polyol fiir die Verwendung im PU charakterisiert
werden. Eine wichtige Kenngrof3e ist die Hydroxyl-Zahl (OH-Zahl), sie beschreibt die Anzahl
reaktiver Hydroxylgruppen im Polyol und kann titrimetrisch bestimmt werden. Bei der Titra-
tion wird die Probe acetyliert, mit Wasser hydrolysiert und mit Kaliumhydroxid-Losung
titriert.% 411 Mithilfe folgender Formel kann dann anschlieBend aus dem Titrationsergebnis

die OH-Zahl berechnet werden:[*7]

_ (Viina — Vprobe) * Ckon * 56,1

OH — Zahl [mg (KOH) - g™ 1] —
Probe

@)
Mit:

Vgiina = Verbrauch an alkoholischer Kalilauge fiir die Blindprobe [mL]

Vprope = Verbrauch an alkoholischer Kalilauge fiir die Probe [mL]

ckon = Sollkonzentration alkoholische Kalilauge [mol-L™]

56,1 = Faktor zur Umrechnung von mL Kaliumhydroxid in mg (molare Masse KOH)

Mprope= Masse der Probe [g]

Aus der OH-Zahl ergibt sich weiter die Aquivalentmasse des Polyols nach Formel (3).1 41 44]

Bei der Aquivalentmasse (EW) handelt es sich um die molare Masse pro reaktiver Gruppe des

Molekiils, sie ist iiber folgende Formel definiert:!> 4!
Aquivalent _ Molekulargewicht
qUIvalentmasse = nktionalitat 2)
56,1-1000

Aquivalentmassepgyo; = OH — Zahl )
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2.2.2 Isocyanate

o O

R. . - R ~ R.
NH C|)J\C| - HCI \NJ\C' - HCI NCO

Abbildung 10: Reaktion von Amin und Phosgen (ber Carbamoylchlorid zum Isocyanat.[*

Der zweite Hauptbestandteil des Polyurethans sind die Di- oder Polyisocyanate. Industriell
hergestellt werden Isocyanate fast ausschlieBlich durch die Reaktion ihrer entsprechenden
Amine mit Phosgen zum instabilen Carbamoylchlorid unter Abspaltung von einem Molekiil
Chlorwasserstoff (HCI), dieses zerfallt wiederum unter Abspaltung von weiterem HCI zum
gewiinschten Isocyanat (vgl. Abbildung 10).1''"'2) GroBtechnisch erfolgt diese Phosgenierung
in der Fliissig- oder Gasphase.['?! Die wichtigsten Isocyanate fiir die Weichschaumherstellung
sind die aromatischen Verbindungen Toluoldiisocyanat (TDI) und Diphenylmethandiisocyanat
(MDI).I'% 131 Von beiden Isocyanaten existieren unterschiedliche Isomere, Abbildung 11 zeigt
die zwei jeweils wichtigsten Isomere. Fiir TDI werden in der Regel Mischungen der zwei
Isomere eingesetzt, gingig sind 80/20 und 65/35 Mischungen von 2,4- und 2,6-TDILH011 411 je
nach Zusammensetzung resultieren verschiedene Reaktivititen der Mischung, da 2,4-TDI
reaktiver ist als 2,6-TDI. Dadurch lassen sich Schiaume unterschiedlicher Eigenschaften pro-
duzieren.’] Bei der Herstellung von MDI entstehen zudem noch Verbindungen mit mehr als
zwei aromatischen Kernen (vgl. Abbildung 11). Das sogenannte polymere MDI (pMDI) ist
ein Gemisch dieser Isocyanate mit zwei und mehr aromatischen Kernen. Es existiert in unter-
schiedlichen Funktionalititen, Viskosititen und Reaktivitaten.>: 1°1 Die Reaktivitit von MDI
und pMDI ist insgesamt hoher als die der TDI Isomere, da die NCO-Gruppen eine einheitli-
chere Reaktivitit aufweisen, wihrend beim TDI die zweite NCO-Gruppe deutlich langsamer
reagiert. In manchen Féllen ist dies ein Grund fiir den Einsatz von MDI/pMDI statt TDI. Ein
weiterer Vorteil von MDI Typen ist der deutlich geringere Dampfdruck im Vergleich zu TDI,
wodurch das Risiko des Einatmens verringert wird.!'*15] Je nach Schaumtyp und Anforde-
rungen werden TDI, MDI, pMDI oder Mischungen der verschiedenen Isocyanate

eingesetzt.[!> 38!

10
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NCO
OCN NCO
NCO
2,4-TDI 2,6-TDI
NCO
OCN~ ‘ ‘ "NCO
NCO
2,4'-MDI 4,4'-MDI pMDI

Abbildung 11: Wichtige Isomere von TDI (oben) und MDI (unten), sowie polymeres MDI (pMDI).[2 44

Betrachtet man die mesomeren Grenzstrukturen des Isocyanats (vgl. Abbildung 12) so zeigt
sich eine ausgeprégte positive Partialladung am Kohlenstoffatom, welche den Isocyanaten
ihre hohe Reaktivitét verleiht. Ist der Rest R, der am Stickstoffatom gebunden ist, aromatisch,
so kann die Elektronendichte besser delokalisiert werden (-M-Effekt) und die positive Ladung
am Kohlenstoffatom erhoht sich. Dies ist ein Grund fiir die in den meisten Féllen vorteilhafte,

hohere Reaktivitit von aromatischen Isocyanaten gegeniiber aliphatischen.? 3341

R@N—C:B -~ R—N:C:6 > R—N:C—E).C?
.o @ .o .o .o .o @ .o

Abbildung 12: Mesomere Grenzstrukturen des Isocyanats.[® 11

Die hiufigste Reaktion der Isocyanate ist die nukleophile Addition einer H-aktiven Kompo-
nente wie Alkoholen, Sduren, Aminen oder Wasser. Elektronenziehende Substituenten erho-
hen die Reaktivitdt der NCO-Gruppe gegeniiber nukleophilen Reaktanden, Elektronendonato-

ren verringern diese dementsprechend.!> ']

Neben der Reaktion mit anderen Komponenten kénnen Isocyanate auch mit sich selbst reagie-
ren. Abbildung 13 zeigt einige Beispiele dafiir. Moglich sind unter anderem eine Dimerisie-
rung zum Uretdion (a) und die Bildung eines Carbodiimids (CDI) aus zwei Isocyanatgruppen
unter Abgabe von CO; (b). Das CDI kann anschlieBend mit weiterem Isocyanat zu einem Ure-
tonimin reagieren, aus drei Isocyanatgruppen kann sich demnach ein Uretonimin bilden (c).
Als letztes Beispiel ist die Trimerisierung zu einem Isocyanurat (d) zu nennen.!> 2! CDI be-
ziehungsweise das entstehende Uretonimin dient in der PU-Industrie unter anderem als Li-
quifier von 4,4-MDI!! #¥1 da es dessen Kristallisation stort, Isocyanurate zum Beispiel als

Flammschutz von Hartschdumen und Uretdione konnen zur warmeaktivierbaren Vernetzung

11
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genutzt werden, begrenzen jedoch auch die Lagerungsdauer von MDI und sind daher oft un-

erwiinscht.[1%]

a) b) c) d)

NCO

_R
1 b R AL R
R-N_ N-R R-N=C=N-R _ _
Y R NWN R O%Nko
o} o '

Abbildung 13: Mdgliche Reaktionen von Isocyanaten untereinander. a) Dimersierung zum Uretdion, b) Bildung eines
Carbodiimids, ¢) Bildung eines Uretonimins und d) Trimerisierung zum Isocyanurat.? 12

Kenngrofien

Eine wichtige Grofle zur Charakterisierung eines Isocyanats ist der Isocyanat-Gehalt (NCO-
Gehalt). Er wird ebenso wie die OH-Zahl titrimetrisch bestimmt. Dabei wird das Isocyanat

mit n-Butylamin zur Reaktion gebracht und das nicht verbrauchte Amin anschlieBend mit

Salzsiure titriert. Berechnen lisst sich der NCO-Gehalt nach folgender Formel:*”]

Vaiina = Vprobe) * Cuc * 4,2
NCO — Gehalt [%] _ Waiina = Vprove) * Cuci “

Mprope

Vgiina = Verbrauch an wissriger Salzsdurelosung fiir die Blindprobe [mL]
Vprope = Verbrauch an wissriger Salzsdureldosung fiir die Probe [mL]
cyci = Sollkonzentration wissriger Salzsiureldsung [mol-L™']

4,2 = Konstante, die die dquivalente Masse der Isocyanatgruppe, die Umrechnung von g

in mg und die Umrechnung auf 100% verkniipft

Mprope = Masse der Probe [g]

12
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Aus dem NCO-Gehalt lisst sich dhnlich wie bei Polyolen aus der OH-Zahl die Aquivalent-

masse des Isocyanats berechnen, wobei 42 der molaren Masse der Isocyanatgruppe ent-

spricht:!> 38 441

42-100
NCO — Gehalt ®)

Aquivalentmasse;socyanat =

NCO-terminierte Prepolvmere und Quasi-Prepolymere

Neben der Schaumherstellung im One-Shot Verfahren, bei dem alle Komponenten direkt bei
der Schaumbherstellung gemischt werden und reagieren, ist auch die Verwendung von Prepo-
lymeren und Quasi-Prepolymeren moglich.!'!: ! Grundsitzlich sind sowohl OH- als auch
NCO-terminierte Prepolymere synthetisierbar,’> % !> 151 hier soll aber nur auf letztere einge-

gangen werden.

R. - )
2 oenRonco + HO—€Rolyethdl)—oH

Abbildung 14: Schematischer Aufbau eines NCO-terminierten Prepolymers.[2

Abbildung 14 zeigt idealisiert den Aufbau eines NCO-terminierten Prepolymers, sie lassen
sich durch die Reaktion eines Polyols mit einem molaren Uberschuss an Polyisocyanat (in der

n.[2 8 111239 Dyrch den Isocyanatiiberschuss wird ein zu starker

Regel Diisocyanat) herstelle
Kettenaufbau vermieden, iiber eine genaue Kontrolle der Reaktionsbedingungen kénnen so
Prepolymere einer gezielten Molmasse mit einer statistischen Verteilung der Produkte erhal-
ten werden.® % 12 151 Das {iberschiissige Isocyanat-Monomer kann dann gegebenenfalls durch
einen Diinnschichtverdampfer entfernt werden, wenn ein sehr niedriger Restmonomergehalt
erforderlich ist.!> ® Von einem Prepolymer spricht man bei einem Restmonomergehalt von
unter 12 wt%!® 3! beziehungsweise 15 wt%!!'!l je nach Literaturquelle. Das erhaltene Prepo-
lymer kann anschlieBend zur Schaumbherstellung genutzt werden, dazu werden zum Beispiel

Wasser als Treibmittel und die notigen Additive zugesetzt.!!!> 461

13
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Wird das iiberschiissige Isocyanat nicht abdestilliert oder die Eduktmengen so gewihlt, dass
ein Restmonomergehalt von iiber 12 wt%> !5 beziehungsweise zwischen 16 wt% bis
32 wt%!!!> 41l yorliegt, spricht man von einem Quasi-Prepolymer. Hier wird zur Schaumher-

stellung neben Wasser und Additiven auch weiteres Polyol hinzugegeben.[!!: #6]

Die Verwendung eines Prepolymers hat einige Vorteile. Zum einen ist der Dampfdruck im
Vergleich zum monomeren Diisocyanat vermindert, wodurch die sichere Verarbeitung erleich-
tert wird, zum anderen wird die Mischbarkeit mit anderen Komponenten der Schaumformu-

5 151 Des Weiteren wird durch die vorgelagerte Reaktion zum Prepolymer

lierung verbessert.!
auch die Verwendung von reaktionstrdgeren Polyolen, zum Beispiel mit vielen sekundéren
OH-Gruppen, fiir die PU-Herstellung méglich.!> 12! Quasi-Prepolymere konnen niitzlich sein,
wenn die einzelnen Edukte schwer zu verarbeiten wiren, zum Beispiel wenn das verwendete
Isocyanat unter Prozessbedingungen ein Feststoff wire, oder wenn durch die Modifikation
Eigenschaftsverbesserungen des PU-Schaumes erzielt werden kénnen.['!! Zu beachten ist bei
Prepolymeren und Quasi-Prepolymeren allerdings ihre Instabilitit gegeniiber Feuchtigkeit.!!!-
121 Die NCO-Endgruppen des Prepolymers reagieren leicht mit Wasser zu Ureagruppen, die
dann wiederum mit weiterem Isocyanat zu Biuret reagieren kdnnen, wodurch sich unter ande-
rem der NCO-Wert des Prepolymers/Quasi-Prepolymers veridndert und die Viskositit erhoht

wird.['Z)

2.2.3 Hilfs- und Zusatzstoffe

Katalvsatoren

Unkatalysiert verlaufen sowohl die Gel- als auch die Treibreaktion auch bei reaktionsfiahigen
Polyolen und Isocyanaten zu langsam, daher werden {iblicherweise bei der Schaumherstellung
Katalysatoren eingesetzt. Dabei muss darauf geachtet werden, eine optimale Balance zwi-
schen den beiden unterschiedlichen Reaktionen herzustellen, um einen brauchbaren Schaum
zu erhalten.!!> 15 40:46] Al Katalysatoren werden hauptsichlich tertiire Amine und organome-
tallische Verbindungen, die als Lewissiure fungieren, eingesetzt.!> 3* 4% Diese beeinflussen
mehr oder weniger selektiv nur eine der beiden verschiedenen Reaktionen, es werden daher

5. 46, 50] Eine Ausnahme bilden

meist sowohl ein Treib- als auch ein Gelkatalysator eingesetzt.
die sogenannten ,,balanced catalysts* die beide Reaktionen dhnlich gut katalysieren und damit

auch ohne einen weiteren Katalysator verwendet werden konnen. > 4]
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Aminkatalysatoren:

/\ | | AN
N_ N N~ g N &N

1,4-diazabicyclo[2.2.2]octan Bis(2-dimethylaminoethyl)ether 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en
(DABCO oder TEDA) (BDMAEE) (DBU)

/\/\iko-Sn%-o)i/\/\ /\/\/\/\/\)ijofsgoll/\/\/\/\/\/

Zinnkatalysatoren:

Zinn(ll)-bis(2-ethylhexanoat) Dibutylzinndilaurat
(SnOcty) (DBTL)

Abbildung 15: Strukturen und Namen gangiger Katalysatoren in der PU-Chemie.[!]

In Abbildung 15 sind einige der gingigsten Katalysatoren fiir die Polyurethansynthese abge-
bildet. Tertidre Amine (Lewis Basen), wie zum Beispiel BDMAEE, werden haufig als Kataly-

5 141 Da sie aber ebenfalls die Isocyanat-Hydroxyl-

satoren fiir die Treibreaktion verwendet.!
Reaktion katalysieren, konnen besonders aktive tertidire Amine auch als Gelkatalysatoren ein-
gesetzt werden. Beispiele dafiir sind das 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) auch
Triethylendiamin (TEDA) und DBU.P: 3! Die Reaktivitit der tertiiren Amine wird durch de-

ren Basizitit und sterische Hinderung der Aminogruppe beeinflusst.[*5!]

Organometallische Katalysatoren, insbesondere zinnbasierte Verbindungen, sind relativ spezi-
fisch fiir die Gelreaktion.['* > Fiir die durch Organometallverbindungen katalysierte Reaktion
zwischen Alkohol und Isocyanat liegt bis heute kein allgemein giiltiger Mechanismus vor.[!*>
521 Allerdings wird nach dem heutigen Stand der Forschung der von Bloodworth und Davies
vorgeschlagene Mechanismus®®! (vgl. Abbildung 16) als am plausibelsten erachtet.[** 5 34
Dabei entsteht aus dem urspriinglichen Katalysator durch Alkoholyse ein Zinnalkoxid, wel-
ches in den Reaktionszyklus eintritt. Dieses koordiniert an ein Isocyanat, das Alkoholatanion
wird an das Isocyanat abgegeben und es entsteht ein N-Stannylurethan. Durch die anschlie-

Bende Reaktion mit einem Alkohol wird das gewiinschte Urethan gebildet und das urspriingli-

che Zinnalkoholat zuriickerhalten. Der Katalysezyklus kann von neuem beginnen.*#!
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Abbildung 16: Mechanismus der zinnkatalysierten Reaktion von Alkohol und Isocyanat zum Urethan nach
Bloodworth und Davies.[*4

Grundsitzlich ist fiir die metallbasierten Katalysatoren die Verwendung verschiedener Metalle
wie beispielsweise Eisen, Blei, Zirkonium, Magnesium, Titan oder Quecksilber méoglich, %
53] am hiufigsten werden jedoch Zinn-Verbindungen eingesetzt.!!! 1% 34 Diese konnen wiede-
rum in zwei Gruppen eingeteilt werden: Sn(I)- und Sn(IV)-Verbindungen.!'¥ Bei Sn(Il)-
Verbindungen insbesondere fiir Schaume sehr giangig ist das oben abgebildete Zinn(II)-bis(2-
ethylhexanoat) (SnOct>),l> I wobei es sich dabei nicht um eine Organometallverbindung im
klassischen Sinn, sondern ein Zinn(II)-Salz einer organischen Sédure (2-Ethylhexansédure) han-
delt.!>6>7] Bei Verbindungen mit vierfach positiv geladenen Zinn-Ionen werden vor allem Dia-
lkylzinndicarboxylate und —mercaptide benutzt. Von besonders hoher katalytischer Aktivitét
sind dabei Dibutylzinnverbindungen wie das héiufig verwendete Dibutylzinndilaurat
(DBTL).['* 3% Allerdings wurde letzteres zusammen mit weiteren dibutylzinnbasierten Ver-
bindungen 2017 von der EU-Kommission als reproduktionstoxisch eingestuft, weshalb ein
Ersatz dieser Substanzen immer wichtiger wird.>*! Denkbare Ersatzprodukte sind unter ande-
rem organische Katalysatoren, darunter fallen zum Beispiel tertiire Amine wie TEDAP!-% 58],
N-heterocyclische Carbenel®” oder organische Siuren wie z.B. Methansulfonsiure!®”. Eine
weitere Moglichkeit sind zinnfreie Metallverbindungen wie Bismut-1'%2! und Zinkcarboxyla-
te!®], Aluminium-[%?! und Zirkoniumchelate!®?! oder Eisen(IIl)chlorid™ 63641 Keine der Alter-
nativen ist jedoch so universell einsetzbar wie DBTL und somit nur fiir bestimmte Anwen-
dungen als Ersatz geeignet. Zudem miissen viele der Katalysatoren in hoheren Konzentratio-
nen im Vergleich zum DBTL eingesetzt werden.>* Viele tertiire Amine haben auBerdem den

Nachteil eines unangenehmen Geruchs und einer hohen Fliichtigkeit. Letztere ist
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grundsitzlich und in einigen Anwendungen von PU (z.B. im Automobilinnenraum) besonders
problematisch, da die Emission fliichtiger organischer Verbindungen (VOCs) aus gesundheit-
lichen und Umweltschutzgriinden gesenkt werden soll.[*¢ 31 61 Es besteht darum groBes Inte-
resse neben den zinnorganischen Gelkatalysatoren auch die fliichtigen Aminkatalysatoren zu
ersetzen. Untersucht wird in diesem Zusammenhang unter anderem, die Verwendung nicht
fliichtiger Aminkatalysatoren, die in das Polymernetzwerk eingebaut werden koénnen (z.B.
durch eine NH-Funktionalitit)"* %51 und die Verwendung von wissrigen Losungen von Natri-
umcarbonat oder —hydrogencarbonat teilweise auch in Verbindung mit Zitronensiure anstelle

von reinem Wasser als Treibmittel. In letzterem Fall wird kein weiterer Treibkatalysator beno-

tigt.[5 1

Kettenverlingerer und Kettenvernetzer

Bei Kettenverldngerern und —vernetzern handelt es sich um niedermolekulare Verbindungen
mit Hydroxyl- oder Amingruppen. Bei einer Funktionalitit von F,=2 dieser Molekiile spricht
man von Kettenverlangerern, Beispiele sind 1,4-Butandiol und Diethylenglykol. Sie reagieren
mit Isocyanaten und bilden dabei Polyurethan- oder Polyureasegmente. Bei einem Isocyanat-
iiberschuss konnen dann Allophanate oder Biurete entstehen, sodass mithilfe der Kettenver-
lingerer thermoreversible Vernetzungen gebildet werden.['* % Kettenvernetzer wie z. B.
Diethanolamin (DEA) oder Glyzerin zeigen Funktionalitidten von drei oder mehr. Durch die
Reaktion mit Isocyanaten kommt es zu einer erhdhten Vernetzungsdichte im Material.l'¥
Kettenverldangerer und -vernetzer reagieren mit den Isocyanaten und werden zusammen mit
ihnen als Hartblock bezeichnet.[ ' 4! Die eingesetzte Menge und der Typ von Kettenvernet-
zer beziehungsweise —verlidngerer beeinflussen sowohl die Kinetik und das Ausmal3 der Pha-
senseparation im Schaum als auch die Endeigenschaften des Schaumes.!'> ¢’ Zudem sorgen

Kettenvernetzer fiir eine bessere Stabilitiat des Schaumes wihrend der Treibreaktion. !> 68691

Stabilisatoren

In nahezu allen Schiumen werden aus verschiedenen Griinden Stabilisatoren (surfactants von
surface active agents) zugesetzt. Stabilisatoren sind in der Regel silikonbasiert. Es gibt einfa-
che Silikonodle, Polydimethylsiloxane (PDMS) und die zumeist verwendeten Polysiloxan-
Polyether Copolymerisate.!'*! Die zuletzt genannte Stabilisatorklasse ist ein Graft-Copolymer
bestehend aus einem PDMS Riickgrat und PO-EO-Copolymer Seitenketten (vgl. Abbildung
17).115.701
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Abbildung 17: Allgemeiner Aufbau von Polysiloxan-Polyether Copolymerisat Stabilisatoren. Links: hydrolysierbar,
rechts: nicht hydrolysierbar.[*4!

Man unterscheidet hierbei zwischen hydrolysierbaren Verbindungen (Abbildung 17 links),
welche zwischen Riickgrat und Seitenkette Silizium-Sauerstoff-Bindungen aufweisen und
nicht-hydrolysierbaren Verbindungen, bei denen eine Silizium-Kohlenstoff-Bindung vorliegt
(Abbildung 17 rechts). Um die gewiinschte Schaumstabilisierung zu erhalten kann die Struk-
tur der Polyoxyalkylen-Polysiloxan-Copolymere variiert werden. Moglichkeit zur Anpassung
bieten unter anderem das Verhéltnis des Silikonriickgrates zur Seitenkette, das Verhéltnis von
PO zu EO in der Seitenkette, der Bindungstyp zwischen Riickgrat und Seitenkette, sowie die

Endgruppe der Seitengruppe (reaktiv oder unreaktiv).l> 4!

Die Vorteile von silikonbasierten Stabilisatoren sind vielfdltig. Zum einen verbessern sie die
Mischbarkeit der Komponenten, zum anderen verringern sie die Oberflaichenspannung. Des
Weiteren fordern sie die Nukleation von Luftblasen beim Mischen und wirken dem Ent-
schiumen durch Feststoffe wie z.B. Polyharnstoff entgegen. Die wichtigste Funktion ist aller-
dings die Stabilisierung des Schaumes beziehungsweise der Zellwidnde wihrend der Reaktion,
bis diese geniigend Eigenstabilitit entwickelt haben.[ - 13- 40- 71 Eg st daher meist eine Min-
destmenge an Stabilisator notwendig, um tiberméBige Koaleszenz, also ein Zusammenschluss
von mehreren Zellen zu einer grofen Zelle, zu verhindern. Im Extremfall wiirde sonst ein
instabiler Schaum entstehen, der kollabiert (in sich zusammenféllt) und somit unbrauchbar ist.
Uber die Stabilisatorkonzentration kann dementsprechend auch die ZellgroBe gesteuert wer-
den. Andererseits darf die Stabilisatorkonzentration im Weichschaum auch nicht zu hoch sein,
da die Zellen sonst zu stark stabilisiert werden und ein Offnen derselben verhindert wird.
Dadurch schrumpft ein Schaum und ist ebenso unbrauchbar wie ein kollabierter.[> 14 401 Der

Schaumungsprozess wird detaillierter in Kapitel 2.4 diskutiert.
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Treibmittel

Wie in Kapitel 2.1 erwihnt fiihrt die Treibreaktion zur Expansion des PU-Schaumes, dabei
wird das eingesetzte Wasser als chemisches Treibmittel bezeichnet. Neben chemischen kon-
nen auch physikalische Treibmittel zur Herstellung von PU-Schiaumen dienen. Diese werden
allerdings hauptsichlich fiir die Herstellung von geschlossenzelligen Hartschdumen verwen-
det. Dabei handelt es sich typischerweise um niedrigsiedende inerte Fliissigkeiten, die durch
die bei der Gelreaktion freiwerdende Wiarme verdampfen, wodurch das entstehende PU-

d.[5 1314461 Dje in der Vergangenheit aufgrund ihrer

Netzwerk zum Schaum aufgeblédht wir
geringen Entflammbarkeit und guten Warmeddmmeigenschaften gerne eingesetzten Fluor-
chlorkohlenwasserstoffe (FCKWs) sind aufgrund ihrer schiadlichen Wirkung fiir die Ozon-
schicht mittlerweile verboten. Heute werden Kohlenwasserstoffe wie z.B. Cyclopentan und n-

Pentan oder CO> als giingige physikalische Treibmittel eingesetzt.[13-14-46]

Diverse Additive

Neben den genannten Zusatzstoffen konnen dem Schaum noch weitere verschiedene Additive
zugesetzt werden. Typische Beispiele dafiir sind Flammschutzmittel, Farbstoffe, Zelloftner,

Bakteriostatika, Kompatibilisierungsmittel, Weichmacher und UV-Stabilisatoren.> 11401

2.3 Berechnung einer Schaumrezeptur

Um einen PU-Weichschaum herzustellen muss dessen Zusammensetzung berechnet werden.
Fiir die Berechnung werden das Polyol sowie alle Zusatzstoffe, wie Wasser, Katalysatoren,
Stabilisatoren oder Kettenverldangerer, zusammen als A-Komponente definiert und das Iso-
cyanat beziehungsweise NCO-terminierte Prepolymer als B-Komponente.!'”) Zunéchst miis-
sen nun fiir alle H-aktiven Bestandteile der A-Komponente (OH-Zahl > 0) die entsprechenden
Aquivalente aus den gewiinschten Gewichtsanteilen in der Rezeptur nach Formel (6) berech-

net werden.P!

Gewichtsteile

Aquivalente = —
quivatente Aquivalentgewicht (6)

Die errechneten Aquivalente werden anschlieBend summiert, um daraus die notwenigen
Aquivalente Isocyanat berechnen zu kénnen. Das Verhiltnis von OH- und NCO-Aquivalenten
wird NCO-Index, oder auch Kennzahl genannt. Je nach gewliinschten Eigenschaften, konnen

Schiume einen unterschiedlichen NCO-Index aufweisen.
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Dieser Index ist iiber folgende Formel definiert:[> 3% 441

eingesetzte Menge Isocyanat
NCO — Index = g g 4

- 100
theoretisch bendtigte Menge Isocyanat (7)

Der NCO-Index beschreibt also das stochiometrische Verhéltnis von Isocyanatgruppen zu
reaktiven Gruppen der A-Komponente. Eine Kennzahl von 100 entspricht dquivalenten Men-
gen an NCO-reaktiven Gruppen und Isocyanatgruppen. Die theoretisch benétigte Menge Iso-
cyanat gibt an, wieviel Isocyanat bendtigt wiirde, damit pro Aquivalent reaktiver Gruppe der
A-Komponente ein Aquivalent NCO vorhanden ist. Bei einer vorgegebenen Kennzahl kann
so die fiir den jeweiligen Schaum benétigte Menge an Isocyanat berechnet werden.! 31 Liegt
der NCO-Index unter 100 so entstehen Netzwerkdefekte. Bei einer Kennzahl von iiber 100
liegt ein Uberschuss an Isocyanat-Gruppen vor, es kommt zu Nebenreaktionen der Isocyanate

und damit zu zusitzlicher Netzwerkbildung.*%]

Mithilfe des NCO-Index und der reaktiven Aquivalente aus der A-Komponente kdnnen nun
die benétigten Isocyanat-Aquivalente nach Formel (8) berechnet werden und daraus folgend

nach Formel (9) die entsprechend bendtigten Gewichtsteile an Isocyanat:[!

Aquivalente,_gomponente - NCO — Index
100 ®)

AQULvalenteB—Komponente =

Gewichtsteileg_komponente = Aquivalentep_gomponente - Aquivalentmasse;s, 9)

Die nun fiir alle Komponenten erhaltenen Gewichtsteile konnen zur Einwaage der Schaummi-

schung verwendet werden.
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2.4 Schiumungsprozess

Abbildung 18: Ablauf eines exemplarischen Schdumvorganges.

Abbildung 18 zeigt den Ablauf eines Schidumvorganges. Zunichst werden alle Komponenten
mit Ausnahme des Isocyanats vermischt (a), anschlieBend wird auch dieses hinzugegeben (b)
und alles vermischt. Kurz danach beginnt das Material dann sichtbar zu expandieren (c) und
weiter aufzusteigen (d, e) bis zum fertigen Schaum (f). Bei der Herstellung von PU-Schiumen
sind bestimmte Reaktionszeiten relevant, die bei der Verschdumung im Labormalstab gut
beobachtet werden konnen. Im Folgenden sind diese Zeiten kurz definiert.

Startzeit (engl.: cream time): Zeit vom Vermischen aller Komponenten bis zum Beginn des

Steigvorgangs, wie er in Abbildung 18 c) zu sehen ist.!> 11 44.46]

Gelzeit (engl.: gel time): Je nach Definition Zeitpunkt an dem bei Beriihrung der Schaumober-
fliche Fiden gezogen werden!®®! oder gezogene Fiden zerreiBen.!'!! Entspricht etwa der Fa-

denziehzeit.

Fadenziehzeit (engl.: string time): Wird zum Messen der Gelzeit angegeben. Zeitspanne vom
Mischen der Komponenten bis zu dem Zeitpunkt, an dem bei Beriihrung des Materials Faden

gezogen werden konnen.>: !

Steigzeit (engl.: rising time): Zeitraum vom Beginn der Vermischung bis zum Ende des Steig-

vorgangs.[>: 44 4¢]

Abbinde- oder Klebfreizeit (engl.: tack-free time): Zeitspanne vom Vermischen der Kompo-

nenten bis die Haut auf dem Schaum nicht mehr klebrig ist.[>> 11 44. 46]

Aushértezeit (engl.: (final) curing time/cure time): Zeit vom Vermischen aller Komponenten
bis der Schaum vollstindig ausgehértet ist und seine finalen physikalischen Eigenschaften

ausgebildet hat. Dies kann je nach Material Stunden, Tage oder sogar Wochen dauern.[!!> 4]

Vom Mischen iiber das Steigen bis hin zum fertigen Schaum laufen unterschiedliche, fiir ei-

nen perfekten Weichschaum wichtige, Prozesse ab (vgl. Abbildung 19).
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Abbildung 19: Schematischer Ablauf der Prozesse wéahrend der Schaumexpansion. !

Der erste wichtige Schritt ist die Bildung von Gasblasen (Nukleation). Mogliche Quellen fiir
Gas in der Schaummischung wéren: In den Komponenten geldstes Gas, beim Verarbeiten und
Mischen eingebrachtes Gas, das Verdampfen zugesetzter physikalischer Treibmittel, der ther-
mische Abbau von Komponenten und das bei der Treibreaktion entstehende CO,.1> 131 Letzte-
res ist jedoch nicht fiir die Nukleation von Gasblasen in der Mischung verantwortlich. Die
notwendige Energie zur spontanen Zellbildung ist zu hoch. Ein weiteres Indiz dafiir ist auch,
dass wihrend des weiteren Schiumungsprozesses keine zusétzlichen Gasblasen mehr entste-
hen.['> 7172 Die Anzahl der zu Beginn vorhandenen Blasen bestimmt also iiber die Menge der
letztlich im fertigen Schaum vorhandenen Zellen und beeinflusst damit auch die Schaumei-
genschaften. Bei der Schaumproduktion kann daher auch beim Mischprozess mehr oder we-

niger Luft in das Reaktionsgemisch geriihrt werden, um die gewlinschte Zellstruktur zu erhal-

ten.[> 42

Die zu Beginn nukleierten Zellen wachsen im Laufe der Reaktion weiter. Im Zuge der
Treibreaktion wird fortwihrend CO- gebildet, welches in die vorhandenen Gasblasen diffun-
diert.!> *21 Aufgrund der Oberflichenspannung an der Phasengrenzfliche zwischen Gasblasen
und Fliissigkeit ergibt sich ein erhohter Druck innerhalb der Blase, der sich durch einen Spe-

zialfall der Young-Laplace-Gleichung beschreiben lisst:[”]

Ap = — (10)

Ap = Druckdifferenz [Pa]
¥ = Oberflichenspannung [kg-s?]

r = Radius der Blase [m]

Daraus wird ersichtlich, dass die Druckdifferenz umgekehrt proportional zum Blasenradius ist
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und demnach mit steigendem Radius der Gasblasen abnimmt.[*> 73] Dementsprechend sind
grofle Zellen stabiler als kleine, welches zur Diffusion von Gas aus kleinen Blasen in grofie
fiihrt (Ostwald Reifung). Mit fortschreitender Reaktion wird die durchschnittliche Zellgrof3e
im Schaum zu- und somit die Menge an Zellen abnehmen.!'"> 4*- 7] Neben der Ostwald-
Reifung tritt insbesondere zu Ende des Schiumungsprozesses direkte Koaleszenz auf. Dabei
schlieBen sich zwei Blasen dhnlicher Radien zu einer grof3eren zusammen, Grund ist auch hier
die Oberflachenreduktion. Direkte Koaleszenz tritt vor allem auf, wenn die Dicke der Zell-
winde reduziert wird.'’# Durch die Zugabe von Stabilisatoren kann die Oberflichenspannung
gesenkt werden, dies stabilisiert die Zellen und ermdoglicht dadurch durchschnittlich feinere

Zellen [11: 15,70, 74]

Ab einem Volumenanteil der Gasblasen von iiber 74% beginnen diese sich zu verformen. Aus
den kugelformigen Blasen entstehen polyhedrische Zellen.[> 1% 4%- 71 Eg bilden sich Zellwiinde
und Zellstege aus.*> 7! Mit zunehmendem Volumen wird aufgrund des Kapillardrucks Fliis-
sigkeit aus den Zellwinden in die Zellstege transportiert, wodurch die Zellwinde immer diin-
ner werden bis sie schlieBlich bersten konnen. %79 In einem perfekten Schiumprozess wach-
sen die Zellen weiter bis zum chemischen Gelpunkt, an dem die Viskositdt stark ansteigt, die
Expansion und Filmbewegung aufthéren und der Schaum fest wird und von seinem thermody-
namisch instabilen Zustand in einen stabilen wechselt.[**! Die ZellgroBe kann jetzt nicht mehr
verandert werden, lediglich der Grad der Offenzelligkeit kann durch mechanisches Aufdrii-

cken (crushen) des Weichschaumes noch beeinflusst werden. (4> 74]

Das physikalische Bersten der Zellwinde wird Zelloffnung genannt. Es ist ebenfalls ein es-
senzieller Bestandteil des Schaumungsprozesses von Weichschdumen. Der Grad an Offenzel-
ligkeit bestimmt mit iiber Brauchbarkeit und Eigenschaften des Schaumes.[* 42 Idealerweise
beginnt das Zelloffnen kurz vor dem Gelpunkt des Schaumes und bei bezichungsweise kurz
vor Erreichen der maximalen Steighohe.[*”! Zu diesem Zeitpunkt agglomeriert das gebildete
Urea zu grofleren Partikeln, es kommt zur Phasenseparation, die Zellwidnde werden lokal

1.192: 74761 Die hohe Viskositit und geringe Elastizitit der Zellwinde fiihren

diinner und instabi
schlieSlich dazu, dass die diinnen Zellwinde sich nicht mehr weiter ausdehnen konnen und
durch den steigenden Gasdruck im Inneren bersten.!'!" “! Dabei muss das Polymernetzwerk
bereits ausreichend Stabilitdt aufweisen, tut es dies nicht, beziechungsweise findet das Zelloff-
nen zu friih statt, kann der Schaum aufreiflen oder im schlechtesten Fall vollstindig kollabie-
ren. Auf der anderen Seite darf das Netzwerk aber auch nicht zu stabil sein, dies wiirde das

Offnen der Zellen verhindern. Liegt im Schaum ein zu groBer Anteil an geschlossenen Zellen
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vor, so schrumpft dieser nach dem Abkiihlen, Grund dafiir ist, dass beim Abkiihlen der rein
H>O getriebenen Schiume das in den Zellen befindliche CO»/Treibgas viel schneller heraus-
diffundiert, als Luft aus der Umgebung hineindiffundieren kann und der Druck innerhalb der
Zellen abnimmt. Es entsteht ein partielles Vakuum in der Zelle und der Schaum zieht sich

zusammen.[S’ 40,42,77]

Das Zelloffnen ist ein sehr komplexer Prozess der durch viele Faktoren beeinflusst wird.!*"
Ohne Zugabe eines Stabilisators wiirden die Zellwédnde beispielsweise sehr schnell diinner
werden und die Zellen zu groflen Zellen koaleszieren oder aufplatzen bevor der Schaum aus-
reichend Stabilitit erreicht hat. Ein sehr grobzelliger inhomogener Schaum oder sogar ein

e.[> 70731 Werden die Zellwinde hingegen zu stark stabi-

Kollaps des Schaumes wiren die Folg
lisiert wird ein Offnen der Zellen verhindert.!> 4> 731 Zudem ist es, wie bereits in Kapitel 2.2.3
erwahnt, wichtig auf die richtige Balance von Gel- und Treibkatalysator zu achten. Ein Grund
dafiir ist das Zelloffnen. Wird zu wenig Gelkatalysator oder zu viel Treibkatalysator verwen-
det, hat das Polymernetzwerk zum Zeitpunkt des Zelloffnens noch nicht geniigend Stabilitét
und es kann zum Schaumkollaps kommen. Umgekehrt kann eine zu hohe Konzentration an
Gelkatalysator beziehungsweise eine zu niedrige an Treibkatalysator dazu fiihren, dass die

Zellen sich nicht &ffnen und Volumenschrumpf auftritt.! ]

Kein Zell6ffnen Zelloffnen richtig '
) - Schaum schrumpft - guter Schaum '
\ . /

Zeitpunktdes .Z PR Y RLTEETEY
Zelloffnens

volistindige Steighdhe
Schaum

Viskositat
1

/ Zelloffnen zu frih /
i / - Schaumkollabiert

Reaktionszeit

-

Abbildung 20: Schematischer Verlauf Viskositatsaufbau des Schaumes und Zell6ffnen mit dazugehdrigen Beispielbil-
dern. Blau: zu schneller Viskositatsaufbau und Volumenschrumpf, griin: idealer Kurvenverlauf und
brauchbarer Schaum, rot: zu langsamer Viskositatsaufbau und Schaumkollaps.
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Abbildung 20 zeigt schematisch den Viskositdtsautbau des Schaumes iiber die Zeit und den
Zeitpunkt des Zelloffnens. Ist die Viskositét noch nicht hoch genug zum Zeitpunkt des Zell-
oftnens, so kollabiert der Schaum (vgl. rote Kurve und dazugehoriges Bild), 6ffnen sich die
Zellen exakt bei Erreichen der maximalen Steighohe, so entsteht ein guter offenzelliger
Schaum (vgl. grilne Kurve und dazugehoriges Bild). Ist der Viskositdtsaufbau zu schnell, so
konnen sich die Zellen bei Erreichen der maximalen Steighohe nicht mehr 6ffnen, es resultiert

ein geschlossenzelliger Schaum, der schrumpft (vgl. blaue Kurve und dazugehoriges Bild).

2.5 Struktur- Eigenschaftsbeziechungen und Morphologie im

Schaum

Die mechanischen Eigenschaften eines Schaumes werden mafgeblich durch seine Morpholo-
gie beeinflusst. Dabei spielen sowohl die Zellstruktur als auch die Morphologie des Polymers,

[40, 78-79

auf dem der Schaum basiert, eine Rolle. 1 Beide konnen durch verschiedene Parameter

beschrieben und durch diverse Faktoren beeinflusst werden.[> 40 801

Bei der Zellstruktur sind zum Beispiel die ZellgroBe (Volumen und Durchmesser), Anisotro-
pie der Zellen, sowie die Menge an geschlossenen Zellen in Betracht zu ziehen.!'!> 7% 3182
Mogliche Einfliisse auf diese GroBen sind unter anderem die Reaktionszeit!’#), die Katalyse!'!:

811 oder Gehalt und Art des Stabilisators!’%].

Die Polymermorphologie entsteht ebenso wie die Zellstruktur wéahrend des Schiumprozesses.
Durch die Reaktion von Isocyanaten mit Wasser und oder Aminen zum Urea und mit OH-
funktionellen Komponenten zu Urethanen entsteht ein Blockcopolymer aus Polyurea und Po-
lyurethan.®*! Zu Beginn der Reaktion entsteht vornehmlich Polyurea,®* ! zum einen da bei
der Verwendung von Polyolen mit sekunddren OH-Gruppen die Reaktion von Wasser und
Isocyanat deutlich schneller ist, als die zwischen Isocyanat und Polyol,® und zum anderen
aufgrund der geringeren Stoffmengenkonzentration des Polyols im Vergleich zum Wasser. Ab
einem je nach Schaumsystem unterschiedlichen kritischen Umsatz an NCO-Gruppen geht das

System von einem homogen gemischten Zustand in ein Mehrphasensystem {iber.!- 82 85-87]

Diese Mikrophasenseparation folgt dabei dem Verlauf einer spinodalen Entmischung.[®> 88-891

Im Schaum liegen nun eine Polyol reiche Phase, die Weichblock oder —segment genannt wird,
und eine Polyurea reiche Phase, der sogenannte Hartblock bzw. —segment, vor.®> °1 Die Pha-
sen sind durch die zwischen Polyol und Isocyanat entstehenden Urethanbindungen kovalent

40, 86

miteinander verbunden.! I Eine solche Ausbildung von mikrophasenseparierten Hart- und
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Weichsegmenten wurde zunichst nur fiir thermoplastische PU-Elastomere angenommen, 4% °!1

konnte spiter aber auch fiir PU-Weichschiume nachgewiesen werden. 8- 92-%3]

Kurz nach der Phasenseparation kommt es zur Ausbildung von Wasserstoftbriickenbindungen
zwischen den NH- und Carbonylgruppen verschiedener Harnstoffgruppen.®* °4 Die Hartseg-
mente werden dadurch untereinander physikalisch vernetzt und so weiter stabilisiert.”>*®) Bei
hohen Wasserkonzentrationen kann es aulerdem zur Ausbildung einer dritten Phase kommen,
neben den in der Weichphase dispergierten Hartsegmenten entstehen deutlich gréere Harn-
stoff Agglomerate, die erstmals durch Transmissionselektronenmikroskopie-Aufnahmen
nachgewiesen wurden.[”® °1 Diese Aggregate auch ,,Urea balls* genannt,’> */l kénnen GroBen

78,9697 und sind damit deutlich groBer als die

zwischen 50 nm und bis zu 300 nm aufweisen!
einfachen Hartsegmente mit Grofen von etwa 5 nm.®®7! Die Entstehung der Agglomerate
wird, wie bereits in Kapitel 2.4 beschrieben, als ein Ausloser fiir die Zell6ffnung in PU-

Weichschdumen gesehen.[’6 84 %81

Durch die Vitrifikation der Hartsegmente wird die Phasenseparation letztlich gestoppt.!83- 8901

Je nach Zusammensetzung der Reaktionsmischung kann die Mikro- und Makrophasensepara-
tion (Urea-Aggregate) im Schaum unterschiedlich stark ausgepriigt sein.[> 4% 7881991 Der hiu-
fig eingesetzte Kettenvernetzer DEA zum Beispiel behindert die Ausbildung bidentater H-
Briicken zwischen Harnstoffgruppen und verringert so den Grad an Phasenseparation.[68-6% %6
100

I Auch die Konkurrenz zwischen Mikrophasenseparation und Polymerisationsreaktion be-

einflusst die finale Morphologie.[’8 858

Durch die Variation der Zusammensetzung und dem Mengenverhéltnis der Blocke zueinander
konnen die Eigenschaften des Schaumes verdndert und den Anforderungen angepasst wer-
den 191031 Der Weichblock verleiht dem Schaum aufgrund des niedrigen Glasiibergangs-
punktes des Polyols, seine Elastizitdt. Der Hartblock (hoher Galsiibergangspunkt oder Kristal-
lisation) hingegen beeinflusst die mechanische Festigkeit und thermische Stabilitit des

[11, 80

Schaumes. ] Der Schaum zeigt physikalische Vernetzungen im Hartblock und zumeist

chemische Vernetzungen im Weichblock, da fiir konventionelle Weichschdume iiblicherweise

Polyole mit einer Funktionalitit von drei oder mehr verwendet werden.>!

2.6 Grofitechnische Produktion und Schaumtypen

Im IndustriemaBstab konnen Weichschaume nach ihren Herstellungsverfahren unterschieden

werden, die zwei Hauptkategorien sind derzeit Block- (slabstock foam) und
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46,771 Neuere Entwicklungen umfassen unter anderem den

Formschaumstoffe (moulded foam).!
3D-Druck von Schiumen.!'3] Blockschaumstoffe werden in einem kontinuierlichen Prozess
hergestellt. Dabei werden die A- und B-Komponenten in einem Mischkopf vermengt und auf
ein FlieBband gegeben, auf welchem dann der Schaum aufsteigt (ca. 3 min). Der so entste-
hende lange Block wird in kleinere Blocke geschnitten und bis zur vollstindigen Aushdrtung
gelagert (mehrere Stunden bis Tage). Das gewiinschte fertige Produkt wird anschlieBend aus
den Schaumbldcken zurechtgeschnitten. Verwendung finden Blockschaumstoffe zum Beispiel

als Matratzen und Polsterung in Mdbeln aber auch im Verpackungs- und Textilsektor.[*%77]

Formschaumstoffe werden diskontinuierlich produziert. Die gemischten Komponenten wer-
den in eine Form gegeben, welche sich durch das Aufsteigen des Schaumes fiillt. Entweder
bewegen die Formen sich ortlich und werden von einem ortlich unbeweglichen Mischkopf
befiillt oder umgekehrt. Der Schaum sollte nach einem Umlaufzyklus (einige Minuten je nach
Prozess) entformbar sein. Das fertige Formteil wird anschlieend gegebenenfalls ,,gecrusht®,
um die notige Offenzelligkeit zu erreichen, und bis zur vollstindigen Aushértung gelagert
(iiblicherweise iiber mehrere Stunden).'> 38 Der Vorteil dieses Verfahrens ist, dass der
Schaum direkt in seiner finalen Form erhalten wird und somit auch komplexere Geometrien
realisiert werden konnen. Zudem koénnen auch Schaume unterschiedlicher Hirtegrade in einer
Form kombiniert oder direkt auf zum Beispiel Textilbeziige geschiumt werden.['% 1% 38 Nach-
teilig ist allerdings die geringere Durchsatzrate im Vergleich zum Blockschaum.™ 31 Form-
schaumstoffe werden zum Beispiel fiir Sitze und Armlehnen in Autos, Ziigen und Flugzeugen

oder als Schallisolation verwendet.!'* 38!

Weichschaume konnen auch beziiglich ihrer physikalischen Eigenschaften in verschiedene

46,771 Zwei wichtige Beispiele sind neben dem konventionellen

Kategorien eingeteilt werden.!
Polyetherblockweichschaum der hochelastische (high resilient — HR) Schaum und der
viskoelastische Schaum (VE), beide konnen sowohl als Block- als auch als Formschaumstoffe

hergestellt werden.[> 4]

HR-Schdume wurden urspriinglich als Verbesserung der bis dahin existierenden PU-Block-
und Formschaumstoffe erfunden, sie zeigen im Vergleich unter anderem eine deutlich hohere
Elastizitiit und bessere Alterungseigenschaften.!'%1%) Um dies zu erreichen werden Polyole
hoherer Funktionalitit (F, > 3) und molarer Masse verwendet, als bei konventionellen Po-
lyetherschdumen. Die Polyole sind zudem mit zum Beispiel SAN oder PHD modifiziert und
besitzen durch ithre PEO-Endblocke einen hohen Anteil primérer Hydroxylgruppen (60-90%).

MEACARE

Haufig wird auch ein Kettenvernetzer wie DEA zugesetz I Verwendung finden
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HR-Schidume aufgrund ihrer besseren Polstereigenschaften zum Beispiel in hochwertigen

Mébeln und Matratzen.>: 151

VE-Schdaume hingegen nehmen nach einer Kompression nur langsam wieder ihre Ursprungs-
form an und zeigen eine deutlich geringere Elastizitdt sowie hervorragende Dadmpfungseigen-
schaften.’> ™1 Bei diesen Schdumen wird durch die Kombination von kurz- und langkettigen
Polyolen ein breiter Glasiibergangsbereich, der nahe der Umgebungstemperatur beziehungs-
weise Gebrauchstemperatur liegt, erhalten (chemischer VE-Schaum).[® 1% 106-107) Dadurch rea-
giert der Schaum zum Beispiel auf die Korpertemperatur des Menschen und passt sich dem
Korper an, so werden mogliche Druckstellen vermieden, da der Druck iiber eine groBere Fl&-

[108-110

che verteilt wird. I Die Viskoelastizitit des Schaumes ist allerdings temperaturabhin-

46, 107-109, 1111 yVE-Schiume konnen auch durch eine nahezu geschlossenzellige Schaum-

g1g.
struktur erhalten werden, bei der die Zellen nur wenige kleine Offnungen (Mikroperforation)
aufweisen, sodass die bei der Kompression aus dem Schaum gedriickte Luft nur langsam in
die Zellen zuriickstromen kann. Man spricht dann von einem pneumatischen VE-Schaum.[!%°-
M Moglich sind aber auch Kombinationen aus Temperatur- und Offenzelligkeitsfaktor um

15, 106-107, 109, 111

die gewiinschte Viskoelastizitit zu erhalten.! I Solche VE-Schiume, auch memo-

ry foam genannt, werden zum Beispiel fiir Matratzen oder Kissen verwendet.[!>: 1081

2.7 Biobasierte und nachhaltige Rohstoffe

Im Zusammenhang mit umweltfreundlicheren Alternativen fiir konventionell verwendete
Rohstoffe bei der Polymerherstellung existieren einige unterschiedliche Begriffe. Die Be-
zeichnung Biopolymer oder Biokunststoff beschreibt zumeist Polymere, die entweder bioba-
siert oder biologisch abbaubar oder beides sind. Biobasierte Polymere basieren vollstindig
oder zumindest zu einem groflen Teil auf nachwachsenden Rohstoffen. Biologisch abbaubar
hingegen sind Polymere, die durch Mikroorganismen oder Pilze aerob oder anaerob in CO-,
H,0 und Biomasse zersetzt werden.?#2% 1121131 Nach diesen Definitionen kénnen Biopolyme-
re in drei Gruppen eingeteilt werden: Biobasiert aber nicht biologisch abbaubar (z.B. bioba-
siertes Polyethylenterephthalat), petrochemische biologisch abbaubare Polymere (z.B. abbau-
bare Polyester) und biobasierte Polymere, die auch biologisch abbaubar sind (z.B. Polylac-
tid).!2> 1121131 Teilweise wird die Kategorie der petrochemischen biologisch abbaubaren Poly-

mere jedoch auch von der Definition des Biokunststoffes ausgenommen.>*
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Eine weitere wichtige Bezeichnung ist die der nachhaltigen Polymere. Nachhaltige Entwick-
lung ist von der Brundtland-Kommission 1987 definiert worden als “development that meets
the needs of the present without compromising the ability of future generations to meet their
own needs.”!"'*] Im Jahr 2015 wurden zudem die UN- Nachhaltigkeitsziele (UN Sustainable
Development Goals) als weitere Vertiefung festgelegt.[''*] In Bezug auf Polymere sind damit
Produkte gemeint, die die fiir ihre Verwendung notwendige Performance zeigen, dabei aber
weder umwelt-, noch gesundheitsschidlich sind oder negative Auswirkungen auf die Gesell-

schaft haben.!''®) M&gliche Ansitze dafiir sind Polymere:!!!¢]

e auf Basis nachwachsender Rohstoffe

e mit geringerer Treibhausgasemission

e die weniger Produktionsabfall verursachen

e die einen kleineren CO2-FuBlabdruck aufweisen

e deren Produktion weniger Wasser und nicht erneuerbare Energien verbraucht

e deren Entsorgung weniger aufwendig ist

Um die auf Erdol basierenden Rohmaterialien im PU zu ersetzen, wurde insbesondere an den
Polyolen geforscht. Zum einen konnten die herkdmmlichen Bausteine von Polyetherpolyolen,
die Epoxide, aus Biomasse synthetisiert werden. Am einfachsten ist die Synthese von Buty-
lenoxid durch Fermentation,!''”! auch die Synthese von PO aus Glukose!!'®! und die Herstel-
lung von EO aus Ethanol gewonnen aus Zuckerrohr!??! sind méglich. Des Weiteren kénnen
die Startermolekiile fiir die Polyetherpolyol Synthese biobasiert sein, um so den Anteil an
biobasierten Rohstoffen in Polyetherpolyolen zumindest etwas zu erhohen./*?l Zum anderen
wurden viele neue auf nachwachsenden Rohstoffen basierende Polyole synthetisiert. Ein Weg
ist die Verfliissigung von Lignocellulose enthaltender Biomasse,'*”! Beispiele dafiir sind unter
anderem aus Kork!'!”), Bambus!!?’! oder Kaffeesatz!!?!! gewonnene Polyole. Ein weitere Mog-
lichkeit ist die Synthese von Polyolen aus Triglyceriden, also aus pflanzlichen Olen wie etwa

a_[122—123

Soj 1 Raps-1?*125] oder Tungol!'?®). Um aus diesen Rohstoffen Polyole herstellen zu

konnen, sind haufig Modifikationen durch zum Beispiel Hydroformulierung, Epoxidierung

[22, 41, 127-128

und anschliefende Ring6ffnung oder Veresterung notwendig. I Manche Ausgangs-

produkte wie beispielsweise Stirke besitzen von Natur aus Hydroxylgruppen und miissen

daher nicht weiter modifiziert werden, um als Polyol verwendet werden zu kénnen.[!2913% Fijr

die Herstellung von PU-Weichschiumen konnten zum Beispiel aus Stroh!!3!"132] Soja5]80- 123

133-136 137-139

1 Rizinusél! 1 Bernsteinsdure!' "] oder Palmol!'*>144 gewonnene Polyole erfolg-

reich eingesetzt werden. Pflanzliche Ole als Basis von Polyolen haben verschiedene Vorteile.

29



Theoretischer Hintergrund

Sie sind giinstig, gut verfiigbar und zudem erneuerbar.['** %] Jedoch gibt es bei der Synthese
der Polyole und den daraus erhiltlichen PUs auch einige Nachteile. So haben diese biobasier-
ten Polyole oft eine hohe Viskositdt und teilweise einen hoheren Anteil an sekunddren OH-
Gruppen, welches ihre Reaktivitit vermindert.?> 143 Die resultierenden PUs haben teilweise
schlechtere Eigenschaften als PUs auf Basis petrochemischer Polyole.!?* 3% 134 138] Dje Polyo-
le werden zudem hiufig aus Rohstoffen mit Lebensmittelqualitit gewonnen, wodurch diese
Verwendung in Konkurrenz zu der als Nahrungsmittel steht.!'4314] Oft erfolgt daher nur ein
partieller Ersatz petrochemischer Polyole mit Polyolen auf Pflanzendlbasis.!!3* 1431 Auf Basis
von Mischpolyolen aus natiirlicher und petrochemischer Herkunft produzierte PUs zeigen je
nach verwendetem pflanzlichem Rohstoff dhnliche Eigenschaften wie die herkdmmlichen
PUs.[133: 1451 Verschiedene Hersteller bieten schon Polyole auf Basis nachwachsender Rohstof-
fe an.?>%] Diese biobasierten Polyole werden teilweise auch fiir Weichschdume eingesetzt.
Ein gutes Beispiel ist die Verwendung von Sojadl basiertem Polyol fiir PU-Schdume in Auto-

[24, 26-27

sitzen. I Auch ein zu 31 % auf Rizinusol basierendes Polyol fiir PU-Blockschaumstoffe

wird erfolgreich eingesetzt.?*!

Ein weiterer Ansatz um die Nachhaltigkeit von Polyolen zu erhdhen ist die Verwendung von
Industrieabfall z.B. Rohglyzerin bei der Biodiesel Produktion!'* 147! oder Abgasen wie CO2*-
311 als Baustein der Polyole. Fiir die CO,-Polyole wird ein Epoxid mit CO, copolymerisiert,
so entsteht entweder ein Polycarbonatpolyol oder ein Polyethercarbonatpolyol (PEC Polyol),
je nach verwendetem Katalysator und den Reaktionsbedingungen.(*% 481491 Abbildung 21
zeigt die Reaktionsgleichung zur Darstellung eines PEC Polyols. Neben dem Epoxid und dem

CO; wird in diesem Beispiel ein Diol als Startermolekiil verwendet.!']

Fiir den Einsatz in PUs sind insbesondere die PEC Polyole geeignet, da sie im Gegensatz zu

den Polycarbonatpolyolen eine niedrigere T, und eine geringere Viskositit aufweisen.[ 14”]

Durch den Zusatz des CO> erhoht sich die Viskositit der Polyole im Vergleich zu konventio-

12,30, 150

nellen Polyetherpolyolen.! I Auch die Eigenschaften des resultierenden PUs #indern sich

entsprechend, sodass nur ein gewisser Prozentsatz (derzeit bis zu 20 wt%) CO, inkorporiert
wird.!!3151 Die PEC Polyole wurden zunichst zur Synthese von PU-Weichschiumen einge-

setzt, mittlerweile werden sie auch als Bindemittel fiir Sportboden und als Bestandteil elasti-

150, 152-153

scher Fasern fiir Textilien beworben.! I Die Verwendung von CO,-Polyolen bietet ver-

schiedene Vorteile. Durch den Einsatz der PEC Polyole kann der CO»-FuB3abdruck der resul-

n,[30, 149

tierenden PUs gesenkt werde ! fiir einen Weichschaum mit einem PEC Polyol zum Bei-

spiel um etwa 15%,1%! gleichzeitig entsteht kein Performanceverlust im Vergleich zu
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konventionellen Schaumen!®*® !, PEC Polyole selbst zeigen anwendungsspezifisch bessere
Eigenschaften als konventionelle Polyether- und Polyesterpolyole was zum Beispiel ihre Oxi-
dations- und Hydrolysestabilitit angeht.1*® 134 Zudem ist CO» giinstig, in groBen Mengen

146, 148-149

verfiigbar! I'und durch seine Verwendung wird weniger erddlbasiertes Epoxid fiir die

Polyole benétigt!!** 1521 Im Gegensatz zu Polyolen aus pflanzlichen Olen konkurrieren PEC

Polyole nicht mit dem Nahrungsmittelanbau. %% 14¢]

O
HO/R\OH + m AR‘ + n C02

R’ R’ R’
HO O (0] _R. (0] (0] OH
1 I SR A I i 0
R| O R" O R’
X y z

X+y=n
wW+z=m-n-2

Abbildung 21: Darstellung Polyetherpolyole mit inkorporiertem CO,.14

Als Ersatz fiir konventionelle petrochemische Isocyanate wurden deutlich weniger Alternati-
ven erforscht.['*! Ein Ansatz ist die Herstellung isocyanatfreier Polyurethane (Non-isocyanate
Polyurethane, NIPU).!3: 22: 38 155 Sje konnen durch Azidkondensation, Transurethanisierung

221361 Die Herstellung von NIPU-Schiumen erfolgt zum

oder Aminolyse synthetisiert werden.!
Beispiel durch Aminolyse, sie ist bisher jedoch kaum beschrieben und wird zur Zeit noch
nicht industriell umgesetzt. Ursache hierfiir ist die geringe Reaktivitit des NIPU-Systems und
den deshalb notwendigen hohen Temperaturen und/oder langen Reaktionszeiten. Der erste bei
Umgebungstemperatur hergestellte NIPU-Weichschaum bendétigte beispielsweise drei Tage
Reaktionszeit. Bei der PU-Schaum Synthese auf Basis von NIPU-Systemen entsteht im Ge-
gensatz zu konventionellen PU-Schdumen kein Treibgas, es muss also ein physikalisches oder

ein anderes chemisches Treibmittel als Wasser zugesetzt werden.!?% 1>°]

Eine andere Moglichkeit ist die Verwendung biobasierter Isocyanate. Beispiele sind auf Fett-

siuren aus zum Beispiel pflanzlichen Olen,!® 137158

oder auf L-Lysin basierende
Isocyanatel® 1391691 Erfolgreich im industriellen Mafstab wird zum Beispiel Pentamethylen-
diisocyanat (PDI) beziehungsweise das entsprechende Trimer (vgl. Abbildung 22) produziert.

Das Diisocyanat wird durch Phosgenierung in der Gasphase aus Pentamethylendiamin (PDA)
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hergestellt. Das PDA wiederum kann durch Fermentation aus Futtermais gewonnen
werden.[**371 Der Rohstoff steht nicht in direkter Konkurrenz zu Nahrungsmitteln. Zudem
wird die Gewinnung aus anderen Rohprodukten wie Bioabfillen oder Cellulose untersucht.
Bei der Herstellung des PDI kann der CO2-FuBabdruck um iiber 10% gesenkt werden.*¥! Die
fiinf Kohlenstoffatome der Pentamethylenkette im PDI stammen aus dem PDA, dementspre-
chend sind 71% des Kohlenstoffs im PDI biobasiert.l*> *8 Die Eigenschaften des PDI sind
vergleichbar mit denen des petrochemischen 1,6-Hexamethylendiisocyanats (HDI). Das Tri-
mer wird fir Lacke eingesetzt und zeigt dhnliche, bezichungsweise teilweise sogar bessere
Eigenschaften, als die petrochemische Alternative (HDI-Trimer).*¢71 Auch iiber die Mog-
lichkeit der Synthese von Weichschdumen aus PDI in Verbindung mit petrochemischen Polyo-

len wurde bereits berichtet.[16!]

1.
OCN” "N NT""Nco

OCN._ _~_~_NCO
o)\N/go
NCO
1,5-Pentamethylendiisocyanat PDI-Trimer
(PDI)

Abbildung 22: Struktur des biobasierten Isocyanats 1,5-Pentamethylendiisocynat (links) und des entsprechenden
Trimers (rechts).[%

2.8 Unterschiede zwischen aliphatischen und aromatischen Isocya-

naten

Aliphatische Isocyanate, wie zum Beispiel 1,6-Hexamethylendiisocyant (HDI), Isophoron-
diisocyanat (IPDI) und 4,4°-Diisocyanatodicyclohexylmethan (H;2MDI) unterscheiden sich in
thren Eigenschaften von aromatischen Isocyanaten wie TDI oder MDI. In Tabelle 1 sind die
Strukturen der gerade genannten Diisocyanate mit zughoriger relativer Reaktivitit beider

NCO Gruppen dargestellt.

Aus den Daten wird ersichtlich, dass aliphatische Isocyanate eine deutlich geringere Reaktivi-

[11, 15, 38, 55

tit gegeniiber H-aktiven Komponenten zeigen als aromatische. I Die Folge sind in

der Tendenz ldngere Reaktionszeiten und/oder die Verwendung hoherer Katalysatorkonzentra-
tionen. Des Weiteren sind aliphatische Isocyanate in den Herstellungs- beziehungsweise An-

11, 15, 34]

schaffungskosten teurer.! Aufgrund dieser Nachteile werden aliphatische Isocyanate

normalerweise nur in Anwendungen eingesetzt, in denen sie Vorteile gegeniiber den
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iiblicherweise verwendeten aromatischen Isocyanaten bringen. Ein solcher entscheidender
Vorteil ist die Bewitterungs- und Farbstabilitidt der PU-Produkte auf Basis von aliphatischen
Isocyanaten. Dies ist beispielsweise bei Auflenanwendungen und bei Beschichtungen bezie-

hungsweise Lacken fiir die Textil- oder Automobilindustrie von Vorteil. [141%38]

Tabelle 1: Relative Reaktivititen verschiedener Diisocyanate gegeniiber Alkoholen.[t1
ki (rel. Reaktivitit erste k> (rel. Reaktivitdt zweite
Isocyanat
NCO-Gruppe) NCO-Gruppe)
TDI
A NCO 400 33
V%
OCN

MDI

320 110
OCN NCO

HDI

1 0,50
OCN/\/\/\/ NCO
Hi>MDI
OCN NCO
IPDI
NCO

0,62 0,23

OCN

Grund fiir die Verfarbung und teilweise auch Eigenschaftsverschlechterung der PUs auf Basis
aromatischer Isocyanate sind unterschiedliche photochemische Abbauprozesse, deren genaue
Abliufe sehr komplex sind.!'"> 151 Zum einen kann es zur Photoxidation (vgl. Abbildung 23a),
bei der ein farbiges Dichinon-Imid entsteht, kommen. Besonders MDI ist aufgrund seiner
Struktur fiir diesen Abbau anfillig.[® ' 1#"15] Zum anderen ist unter bestimmten Bedingungen
auch eine Photo-Fries-Umlagerung denkbar. Dabei wird die Bindung zwischen dem direkt am

aromatischen Ring gebundenen Stickstoffatom und dem Kohlenstoffatom der Carbonylgruppe
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gespalten und es entstehen eine Amino- und eine Estergruppe, die am Aromaten in ortho-
Stellung zueinander gebunden sind (vgl. Abbildung 23b). Durch weitere Oxidation dieser
Verbindungen entstehen farbige Azoverbindungen.® ' 131 Durch die Verwendung von Antio-

xidantien und UV-Stabilisatoren kann die Verfirbung verlangsamt werden, dauerhaft farb-

stabil sind jedoch nur Polyurethane auf Basis aliphatischer Isocyanate.® 14
a) H, b)
L 0 Jo i

ROJ\N NJ\OR ROJ\N NJ\OR

H H H H

0, J hv \ hv
H .
OR

RO)J\N \NJ\OR RO™ N

H H o

OgJ hv \ hv
C
R
j\ /©/ \©\ j\ farbige Azoprodukte
— NS
RO N N OR

Abbildung 23: Verfarbungsreaktionen bei aromatischen Polyurethanen a) durch Photooxidation*!l b) durch Photo-
Fries-Umlagerung!*4,

Ein weiterer Vorteil der aliphatischen Isocyanate ist, dass beim Recycling beziehungsweise
Abbau keine gesundheitsschiddlichen aromatischen Amine entstehen konnen, sondern nur
aliphatische Amine mit einem deutlich geringeren cytotoxischen Potential.[**3%! Nichtsdestot-
rotz ist der Einsatz von aliphatischen monomeren Diisocyanaten dhnlich wie beim TDI durch
die verhéltnismiBig hohen Dampfdriicke begrenzt und muss unter ausreichenden Arbeits-
schutzmafBinahmen stattfinden. Entsprechend kommen gerade im Lack- und Klebstoffbereich
oft die weniger fliichtigen Polyisocyanate der entsprechenden monomeren Diisocyanate zum

Einsatz.['%]

Auch die Herstellung von Weichschdumen mit aliphatischen Isocyanaten ist bekannt. Sie
werden zum Beispiel zur Produktion nicht vergilbender BH-Polster>® 1¢1-162] oder fiir Wund-
auflagen!®® 191 verwendet. Aufgrund ihrer geringeren Reaktivitit und ihrer hdheren Kosten,
sind dies bisher aber eher Nischenanwendungen und die Verwendung fiir die konventionelle

Blockschaumstoffproduktion uniiblich.
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2.9 Statistische Versuchsplanung

Die Eigenschaften eines Produktes werden oft von verschiedenen Faktoren beeinflusst. Um
die relevanten Faktoren zu finden und ein Produkt oder einen Herstellungsprozess zu optimie-
ren sind also viele einzelne Versuche notwendig. Dabei wird jeweils nur ein Faktor variiert
(one-factor-at-a-time = OFAT), um die Ergebnisverdnderung eindeutig einem Faktor zu-
schreiben zu konnen. Ein Versuch sollte mehrfach wiederholt werden, da so ausgeschlossen
werden kann, dass es sich nur um zufillige Unterschiede der Messwerte handelt. Je hoher die
Anzahl an Wiederholungen ist, desto genauer konnen Verdnderungen ermittelt werden, gerin-
ge Effekte wiirden bei zu wenigen Wiederholungen sonst durch die Ergebnisstreuung ver-
deckt. Mit zunehmender Anzahl an beeinflussenden Faktoren steigt die Anzahl an notwendi-
gen Versuchen stark an. Mithilfe von statistischer Versuchsplanung (Design of Experiments =

DoE) kann der Aufwand verringert werden. !4

Temperatur
A Katalysator B A Katalysator B

Abbildung 24: Beispielhafter Vergleich OFAT-Ansatz (links) und Versuchsplan (rechts).[164

Abbildung 24 zeigt beispielhaft einen Vergleich zwischen einem OFAT-Ansatz und einem
Versuchsplan. Unter der Annahme, dass zum Beispiel der Einfluss zweier unterschiedlicher
Katalysatoren A und B und zweier unterschiedlicher Reaktionstemperaturen (20 °C und
40 °C) untersucht werden soll und fiir ein ausreichend genaues Ergebnis acht Wiederholungen
je Faktorkombination notwendig sind, miissten fiir drei Kombinationen 24 Versuche durchge-
fiihrt werden. Beim statistischen Versuchsplan hingegen sind pro Kombination nur vier Wie-
derholungen notig. Entscheidender Unterschied ist die Ausgewogenheit des Versuchsplanes,
keiner Faktorkombination kommt eine hohere Bedeutung zu. So kann jedes Versuchsergebnis
sowohl fiir die Berechnung des Temperatureinflusses als auch des Katalysatoreinflusses ver-
wendet werden. Durch die Mehrfachnutzung der Ergebnisse werden Versuche eingespart.

Trotz der fiir die Ausgewogenheit des Versuchsplanes notwendigen Beriicksichtigung einer
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weiteren Faktorkombination (Katalysator 2, bei hoher Temperatur) miissen nur 16 Versuche
durchgefiihrt werden. Dabei nimmt die statistische Absicherung gegeniiber dem OFAT-Ansatz
nicht ab, da hier in einem Versuch mehrere Faktoren verdndert werden. So muss eine Faktor-
kombination weniger oft wiederholt werden, trotzdem bleibt die Gesamtanzahl von Versuchen
je Faktor die Gleiche wie beim OFAT-Ansatz. Zudem werden durch die vierte Faktorkombi-
nation sogar mehr Informationen gewonnen als beim OFAT-Ansatz, denn auch mogliche
Wechselwirkungen zwischen den Faktoren konnen durch einen DoE-Plan untersucht werden.
In diesem Beispiel kann also tliberpriift werden, ob der Einfluss durch eine Temperaturdnde-

rung auch vom gewihlten Katalysator abhiingt.[!64-16%]

Als Ergebnis der statistischen Versuchsplanung erhélt man ein empirisches Modell, welches
die Zusammenhénge zwischen den variierten Faktoren und den analysierten ZielgroB3en (z.B.
Reaktionszeit, Ausbeute, Charakteristika des Produktes) beschreibt. Dabei muss jedoch be-
achtet werden, dass das Modell ausschlieBlich im untersuchten Raum gilt, eine Extrapolation

ist nicht moglich.[164]

Je nach Fragestellung muss ein geeigneter Versuchsplan ausgewihlt werden. Neben einem
vollstidndig faktoriellen Zwei-Stufen Plan fiir zwei Faktoren, wie er im Beispiel in Abbildung
24 rechts dargestellt ist, sind zum Beispiel auch Pline mit mehreren Faktoren und/oder meh-

164-163] Ty Rahmen dieser Arbeit wurde ein Mi-

reren Stufen, und Mischungspline moglich.!
schungsplan als Ansatz gewéhlt, dessen Grundziige daher im Folgenden kurz erldutert wer-

den.

a) b)

C C
20% B
80% C
80% A
20%C
80% A
A A 20%B B

Abbildung 25: Versuchsraum einer terndren Mischung. a) ohne Begrenzungen b) mit Begrenzungen.

Als Faktoren fiir einen Mischungsplan dienen die verschiedenen Komponenten der Mischung.
Einfach grafisch darstellbar ist eine terndre Mischung aus den Komponenten A, B und C, die

hier als Beispiel dienen soll. Als Versuchsraum ergibt sich ein gleichseitiges Dreieck (vgl.
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Abbildung 25a), an dessen Eckpunkten jeweils eine Komponente als Reinstoff vorliegt. Ent-
lang der Dreiecksseiten ergeben sich bindre Mischungen und in der Dreiecksfliche jeweils
terndre Mischungen unterschiedlicher Zusammensetzung. Jede Komponente kann einen Wert
zwischen 0% und 100% annehmen, die Gesamtsumme aller Komponenten muss allerdings
immer 100% betragen, die Mengen der drei Komponenten sind also voneinander abhéngig.
Konnen oder sollen alle oder ein Teil der Komponenten nicht jeden beliebigen Wert anneh-

[164, 166] Bejspiclsweise darf

men, so kann dies in Form von Begrenzungen realisiert werden.
Komponente A maximal zu 80% in der Mischung enthalten sein, um ein brauchbares Produkt
zu erhalten, gleichzeitig miissen mindestens 20% der Mischung aus Komponente B bestehen.
Daraus ergeben sich die in Abbildung 25b dargestellten Eckpunkte und die grau schraffierte
Fléache als Versuchsraum, welcher nur einen Teil der fiir eine Mischung ohne Begrenzung er-

haltenen Dreiecksfldache abdeckt.

Innerhalb des Versuchsraumes werden dann Versuche durchgefiihrt und die erhaltenen Pro-
dukte auf die gewiinschten ZielgrofBen hin untersucht. Als ZielgroBen konnen Eigenschaften
der Mischung oder der daraus resultierenden Produkte dienen. Durch den Versuchsplan kann
so untersucht werden ob und welche Eigenschaften durch die Mischungsverhéltnisse beein-

flusst werden, 1164 166]

Im Anschluss an die Auswertung der Versuche kann eine ZielgroBenoptimierung erfolgen.
Durch die aus dem Versuchsplan erhaltenen Modelle werden idealerweise Punkte oder Berei-
che im Versuchsraum gefunden, bei denen alle geforderten Kriterien an die Mischung bezie-
hungsweise das Produkt daraus erfiillt werden, ein sogenannter sweet spot. Durch Vorgabe
gewiinschter Eigenschaften kann eine Faktorkombination berechnet werden, die Selbige dann
erfiillt. Im Falle eines Mischungsplanes werden also die Komponentenverhéltnisse zueinander
berechnet, bei denen laut dem aufgestellten Modell die gewlinschten Eigenschaften erhalten
werden. Diese Faktorkombination kann anschlieSend praktisch realisiert und so die Giite des
berechneten Modells iiberpriift werden. Mithilfe des DoE-Plans fiir Mischungen kann so mit
geringerem Aufwand als beim OFAT-Ansatz, die fiir die gewiinschten Ziele beste Zusammen-

setzung einer Mischung gefunden werden.!1¢]

2.9.1 Auswertung eines statistischen Versuchsplanes (mithilfe einer Software)

Mithilfe einer Statistik-Software kann das Aufstellen und die Auswertung eines DoE-Plans
deutlich vereinfacht werden. Die Software gibt die relevanten Effekte an, beriicksichtigt even-

tuell nicht realisierbare Versuche und die daraus resultierende Unausgewogenheit eines
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Versuchsplanes und kann genutzt werden, um die Giite der angepassten Modelle zu bewerten
und gegebenenfalls das Modell noch einmal zu verbessern. Die zuvor beschriebene Zielgro-
Benoptimierung kann ebenfalls ohne groen Aufwand erfolgen, da die Software die geeigne-

ten Faktorkombinationen fiir eine Optimierung berechnet.

Nach der Durchfithrung der Versuche schlieBBt sich die Auswertung der Ergebnisse an. Fiir
jede einzelne ZielgroBe wird dabei ein individuelles Modell errechnet. Als Ausgangspunkt
sind grundsétzlich lineare aber auch Modelle hoherer Ordnung denkbar. Sie beschreiben die
Abhingigkeit der jeweiligen Zielgrofe von den einzelnen Faktoren, daher sind bei nicht linea-
ren Zusammenhdngen Modelle hohere Ordnung sinnvoll, oft werden quadratische Modelle
eingesetzt. Die Anpassung erfolgt mithilfe einer Regressions- oder Varianzanalyse, dabei
konnen verschiedene Algorithmen beziehungsweise Verfahren verwendet werden. Bei einer
Riickwirtseliminierung beispielsweise werden nach und nach Terme aus dem Modell entfernt.
Ob Terme entfernt werden, wird iiber das Signifikanzniveau a bestimmt, das standardméBig
bei 0,05 liegt. Das bedeutet, dass mit einer Wahrscheinlichkeit von 5% ein Effekt gefunden
wird, der eigentlich nicht vorhanden ist. Ausgehend von einem Startmodell wird der Term mit
der hochsten Wahrscheinlichkeit (p-Wert) eliminiert und die {ibrigen p-Werte neu berechnet,
die Eliminierung erfolgt bis alle p-Werte unter 0,05 liegen und damit signifikant sind. Neben
diesem Verfahren ist auch eine Vorwértsauswahl denkbar. Es kann zudem notwendig sein die
Hierarchie der Terme zu beachten. Dabei wird beriicksichtigt, dass alle in einer Wechselwir-
kung enthaltenen Einzelterme auch im Modell enthalten sein miissen. Ist zum Beispiel der
Dreifachwechselwirkungsterm ABC signifikant, miissen auch die Einzelterme A, B und C
sowie die Zweifaktorwechselwirkungen (AB, AC und BC) im Modell enthalten sein.['** Mit-
hilfe der Software kann eine automatische Modellauswahl erfolgen. Dazu wird zunichst ein
Modell als Startpunkt gewdhlt und dieses reduziert, indem nicht signifikante Terme entfernt
werden. Es konnen verschiedene Kriterien ausgewidhlt werden, die dariiber entscheiden, wel-
che Terme im Modell enthalten bleiben. Zur Auswahl stehen das Akaike Informationskriteri-
um fiir kleine StichprobengrofB3en (AICc) und das Bayesianische Informationskriterium (BIC),
die gerade erlduterte Auswahl anhand der p-Werte und ein vollstandig hierarchisches Modell,
bei dem mithilfe des BestimmtheitsmaBles vollstindige Modelle verglichen und das Beste
ausgewihlt wird.!'®”] Je nach gewihltem Versuchsplandesign konnen aus den verschiedenen
Auswahlverfahren die gleichen oder voneinander abweichende Modelle erhalten werden. Da-
her ist es wichtig, anschlieBend die Giite des Modells zu bewerten. [1%% 7] Dafiir gibt die
Software, mit der im Rahmen dieser Arbeit die Auswertung des DoE-Plans erfolgt, mithilfe

einer Varianzanalyse (ANOVA) verschiedene Werte an.['®] Es werden das ermittelte Modell
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mit seinen Einzelfaktoren und die Residuen, bestehend aus dem Lack-of-Fit und dem Fehler
(Pure-Error) angegeben.!'%®! Die Residuen beschreiben die Schwankung der Daten die durch
das Modell nicht erklart werden. Dabei sind die Abweichung der tatsdchlichen Mittelwerte
von der Modellfunktion (Lack-of-Fit) und der Fehler, der sich aus den Unterschieden zwi-
schen einzelnen Versuchswiederholungen ergibt (Pure-Error), beriicksichtigt.['®* 18] Fiir diese
Faktoren wird jeweils die Abweichungsquadratsumme (Q), das heit die Summe der quadrier-
ten Abweichung jedes einzelnen Ergebnisses von der angepassten Modellfunktion, bestimmt.
Sie soll so klein wie moglich sein, um einen guten Fit des Modells zu erhalten.!'®*19] Der
Gesamtwert von Q (Qges.) kann zur Bewertung der Giite des Modells dienen und setzt sich

zusammen aus dem Beitrag des Modells und der Residuen (vgl. Formel (11)):1164

Qges. = Qmodetr T Qresiduen (11)

Fiir die weiteren Berechnungen und Bewertungen ist des Weiteren die Anzahl der Freiheits-
grade f angegeben. Wird ein Modell durch die zuvor genannten Auswahlverfahren reduziert,
so sind die Freiheitsgrade der nicht signifikanten Terme in den Residuen enthalten. Mithilfe
von f und Q wird jeweils fiir die angegebenen Faktoren das mittlere Abweichungsquadrat

(MQ) nach Formel (12) errechnet. Das MQ ist analog zur Varianz der Mittelwerte. [16%]

MQ =— (12)

Aus dem MQ wird dann jeweils der F-Wert berechnet in Formel (13), beispielhaft fiir das
Modell dargestellt.!16]

M
F — Wert = —2Qodell_ (13)

M QResiduen

Der F-Wert wird mit einer F-Verteilung mit der gleichen Anzahl an Freiheitsgraden vergli-
chen, die Breite der Verteilung ist abhéngig von f. Innerhalb der Verteilung gibt es einen Be-
reich, in dem nur mit einer geringen Wahrscheinlichkeit Werte liegen, wenn keine Effekte
vorliegen. Fiir ein festgelegtes Signifikanzniveau a ergeben sich fiir unterschiedliche Frei-
heitsgrade kritische F-Werte ab denen ein Faktor signifikant ist. Liegt der berechnete F-Wert
{iber dem kritischen Wert, ist der betrachtete Faktor signifikant.l!%41%] Anhand des F-Wertes

kann man aus Tabellen dhnlich zum kritischen F-Wert auch den p-Wert ablesen, er entspricht
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der Flache unter der F-Verteilung oberhalb des ermittelten F-Wertes. Dies ist auch eine Mog-
lichkeit, um abzulesen, ob der betrachtete Faktor signifikant oder sogar hochsignifikant ist. Ist
der F-Wert so groB, dass der p-Wert unter 0,05 fillt, so ist der Faktor signifikant und mit einer
Sicherheit von 95% hat der Term tatsdchlich einen Effekt auf die ZielgréB3e, bei einem Wert
von 0,01 oder weniger spricht man von einem hochsignifikanten Einfluss.['®] Fiir das errech-
nete Modell sollte der F-Wert hoch respektive der p-Wert niedrig sein, flir den Lack-of-Fit
hingegen sollte sich ein niedriger F-Wert und damit ein hoher p-Wert ergeben, damit dieser
nicht signifikant ist und dementsprechend das errechnete Modell gut zu den tatséchlichen

Messdaten passt.

Zur eigentlichen Bewertung der Giite des Modells sind besonders die verschiedenen Ausdrii-
cke fiir das Bestimmtheitsmaf3 (R2-Werte) wichtig. R? ist ein MaB fiir die Streuung der Ant-
wortvariablen, es kann nach Formel (14) aus den zuvor bestimmten Daten berechnet werden

und sollte bei einer guten Anpassung nah am Wert von eins liegen.!!6%

_ QModell -1— QResiduen

R? —_—
QGes. QGes.

(14)

Da jedoch bei einer hohen Anzahl an Termen im Modell, auch wenn diese nicht signifikant
sind, ein groBerer R>-Wert resultieren kann, der die eigentliche Prizision des Modells ver-
filscht, wird bei Versuchsplinen auf den angepassten R2-Wert (R2, ;.) und den vorhergesagten

R2-Wert (R;red_) zuriickgegriffen. Im Gegensatz zum R2-Wert kann an diesen Werten abgele-

sen werden, ob das Modell nicht signifikante Terme enthilt, [195- 1691

-1— (QResiduen (QResiduen + QModell)) (15)

fResiduen (fResiduen + fModell)

RZ4j. (Berechnung vgl. Formel (15)!'°*)) gibt wie R* die Streuung der Antwortvariablen, aller-

dings angepasst an die Anzahl an Termen im Modell an. Mit zunehmender Anzahl an Termen,

die im Modell beriicksichtigt sind, nimmt der Wert ab, wenn diese iiberfliissig sind.[!®®]

) PRESS
Rpred. =1- Q. (16)
es.

Der Rzz,red_(Berechnung vgl. Formel (15)(16)) sagt etwas iiber die Pridzision von durch das
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Modell neu vorhergesagten Ergebnissen aus.['®*1%] Die Berechnung erfolgt dhnlich zu der
von R?, hier wird statt Qresiquen PRESS (predicted sum of squares) verwendet.!'**! PRESS ist
ein MaB fiir die Prognosefahigkeit des Modells - je kleiner der Wert, desto besser passt das
Modell. Er wird wie Qresiduen berechnet, allerdings wird der gerade betrachtete Punkt bei der
Modellberechnung nicht berticksichtigt (Kreuz-Validierung). Das neu angepasste Modell wird
dann verwendet, um den betrachteten Punkt vorherzusagen, die Abweichung des Punktes von
der Modellfunktion wird berechnet und quadriert (Q). Die Summe der Werte fiir Q von allen
Messwerten entspricht der Kennzahl PRESS.['**1%5) Sollten die Werte fiir R3;; und Rj,eq
weiter als 0,2 voneinander entfernt liegen, sind die Daten fiir eine passende Modellierung

nicht gut geeignet oder das Modell passt nicht zu den Daten.[!6]

Eine letzte wichtige Grofe ist die addquate Prizision der Messung, sie sagt etwas iiber das

Signal-zu-Rausch Verhiltnis aus und sollte einen Wert von mehr als 4 aufweisen.!!6®!

Neben der rechnerischen Uberpriifung sollte die Anpassung des Modells an die Daten auch
graphisch bewertet werden. Dabei ist wichtig, ob die Residuen normalverteilt sind, die Ver-
suchsergebnisse einen Trend aufweisen, oder die Standardabweichung von der Ergebnisgrof3e
abhingt.[16416% 1701 Bej einer Abhingigkeit der Standardabweichung von der ErgebnisgroBe
kann eine Transformation der Messwerte sinnvoll sein.['*19] Ein Beispiel dafiir ist die Box-
Cox Transformation,!'®* die auch bei der hier verwendeten Software zum Einsatz kommt. Die
Software priift die Notwendigkeit einer Transformation und schldgt gegebenenfalls eine ge-

eignete Moglichkeit vor.

Nach dem Ermitteln und Bewerten aller Modelle konnen diese anschlieBend genutzt werden,
um neue Faktorkombinationen zu berechnen und damit eine Zielgroenoptimierung durchzu-

fithren, oder die Vorhersagegiite der Modelle durch Wiederholungsversuche zu iiberpriifen.
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3. Experimentelle Methoden

3.1 Chemikalien

Die verwendeten Chemikalien werden zur besseren Ubersichtlichkeit in die Kategorien bei

der PU-Schaumherstellung eingeteilt.

A-Komponenten

Polyole: Cardyon® LC05, LC06 und LCO7 (Covestro)

Monole: 1-Butanol (BuOH, azelis); 2-Butanol (sec-BuOH, 99%, abcr); Ethanol (EtOH,
entwassert, vergallt mit 2,17% Toluol, azelis); Methanol (MeOH, azelis); 1-Octanol (OctOH,
99%, Acros Organics); Polyether LB25 (Covestro); tert-Butanol (tert-BuOH, 99%, abcr)

Kettenverldngerer: Diethylenglykol (DEG, Brenntag)

Kettenvernetzer: Diethanolamin (DEA, 98%, Ogema)

Treibmittel: Wasser (vollentsalzt)

Stabilisatoren: Tegostab® BF2370 (Evonik); Tegostab® B8783 LF 2 (Evonik)
Zelloftner: Ortegol® 500 (Evonik)

Kombinationsprodukt aus UV-Stabilisatoren und Antioxidantien: Tinuvin® B75 (BASF)

Gelkatalysatoren:  Zinn(II)bis(2-ethylhexanoat) (SnOct;, 75-100%  SnOct, in  2-
Ethylhexansiure, Markenname: Dabco® T9, Evonik); Zinn(II)bis(neodecanoat) (SnNeoz, 70-
90% SnNeo; in Neodecansiure, Markenname: Kosmos® Pro 1, Evonik), Dimethylzinndineo-
decanoat (Me>SnNeo,, Markenname: Fomrez® UL-28, Momentive); Bismut(III)tris(2-
ethylhexanoat) (BiOcts, 70-80% BiOct; in 2-Ethylhexansiure, Markenname: Borchi® Kat 24,
Borchers); Bismut(IIl)tris(neodecanoat) (BiNeos, >70% BiNeos in Neodecansdure, Marken-
name: Borchi® Kat 315, Borchers); Zink(Il)bis(2-ethylhexanoat) (ZnOct,, 100%, Markenna-
me: Borchi® Kat 22, Borchers); Zink(II)bis(neodecanoat) (ZnNeoz, 70-80% ZnNeo; in Fett-
siureester, Markenname: Borchi® Kat 0761, Borchers); ZnNeo, (70-80% ZnNeo, in Naphta
(hydrotreated, schwer), Markenname: Borchi® Kat 15, Borchers)

Treibkatalysatoren: Bis[2-(N,N-dimethylamino)ethyl]ether (BDMAEE, 97%, Sigma-Aldrich);

1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en, (DBU, Apollo Scientific); 1,1,3,3-Tetramethylguanidin
(TMG, 99%, Sigma-Aldrich)
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B-Komponente

Diisocyanate: Toluoldiisocyanat (TDI, Markenname: Desmodur® T80, Covestro); Isophoron-
diisocyanat (IPDI, Markenname: Desmodur® I, Covestro); 1,6-Hexamethylendiisocyanat

(HDI, Markenname: Desmodur® H, Covestro); 1,5-Pentamethylendiisocyanat (PDI, Covestro)

Polyisocyanate: PDI-Trimer (Markenname: Desmodur® eco N 7300, Covestro); HDI-Trimer

(Markenname: Desmodur® N3600, Covestro)

NCO-terminiertes PDI-Prepolymer: hergestellt Covestro intern aus PDI und Cardyon® LCO07
(NCO-Wert = 6,0%; 723 °«c =6060 mPa-s)

Weitere Chemikalien

Aceton (min. 99,9%, azelis), n-Butylamin (99,5%, Sigma-Aldrich), Xylol (azelis), Salzsdure
(HCI, 1 N, Honeywell Fluka), THF (>99,8%, Fisher Scientific), Toluol (>99,8%, Sigma-
Aldrich)

Alle Chemikalien werden ohne weitere Aufreinigung verwendet.

3.2 Charakterisierungsmethoden

Die grafische Darstellung aller Daten, die aus der Charakterisierung der Proben erhalten wer-
den, erfolgt mithilfe der Software Origin 2016G 32bit bzw. OriginPro 2020 (OriginLab Cor-
poration). Einzige Ausnahme sind die Daten aus der statistischen Versuchsplanung, welche

mit der Software Design-Expert (Version 11, Stat-Ease) ausgewertet werden.

3.2.1 NCO-Wert Bestimmung

Der NCO-Wert einer Probe wird titrimetrisch (automatische Titration nach pH-Wert) mithilfe
eines Titrators (888 Titrando mit Touch Control und zusétzlichem 805 Dosimaten) der Firma
Metrohm bestimmt. Dazu werden zwischen 1 g bis 1,5 g der Probe eingewogen und in etwa
80 mL Aceton gelost. Zur Probe werden anschlieBend 20 mL einer 1 N Losung von n-
Butylamin in Xylol dosiert und die Probe mit 1 N HCI titriert. Das Gerét berechnet aus der
Probeneinwaage und dem Verbrauch von HCl am Aquivalenzpunkt den NCO-Wert, alternativ

kann dieser auch nach Formel (4) berechnet werden.
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3.2.2 Berechnung der theoretischen Netzwerk-, Urethan- und Ureadichte

Je nach Funktionalitit und Menge der verwendeten A- und B-Komponenten ergeben sich un-
terschiedliche theoretische Netzwerk-, Urethan und Ureadichte im Schaum. Mithilfe von ver-
einfachten Formeln, die den Masseverlust durch das Freiwerden des CO: nicht berticksichti-
gen, werden die Urethan- und Harnstoff- bzw. Ureadichte berechnet. Diese Werte entsprechen
der Menge an gebildeten Urea- bzw. Urethanbindungen (in mol) pro kg Material. Die Uret-
handichte wird nach Formel (17) und die Ureadichte nach Formel (18) berechnet.

i F N
Urethandichte [mol - kg™1] = M (17)
mMischung
 F n;)+n
Ureadichte [mol - kg™'] = (i Fv 1) + Mo (18)

mMischung
Mit:
Fyon,/ Fnnu; = OH- bzw. NH-Funktionalitit der A-Komponente i

n;= Stoffmenge der A-Komponente i [mol]

ny,o = Stoffmenge Wasser [mol]

Mpyischung= Summe der Gewichtsteile der Reaktionsmischung aus A- und B-

Komponenten exklusive Katalysatoren und Stabilisatoren [kg]

Die Netzwerkdichte wird nach einer intern eingesetzten vereinfachten Formel berechnet, der
Massenverlust wird nicht berticksichtigt ebenso wie der Index, bei einem Index kleiner bzw.
grofler 100 ergeben sich daher Abweichungen. Beim maximal verwendeten Index von 110

sind die Abweichungen aber sehr gering.

3.2.3 Infrarotspektroskopie

Fiir die Untersuchung der Proben mittels Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (FT-IR) in
abgeschwichter Totalreflexion (ATR) wird ein Spektrometer des Typs Spectrum Two der
Firma PerkinElmer (Detektor: LiTaOs, Strahlenteiler: KBr-Fenster) mit einem ATR-Einsatz
(UATR Two, PerkinElmer) mit einem Diamantkristall verwendet. Die Messungen erfolgen bei
Raumtemperatur in einem Messbereich von 4000 cm™ bis 450 cm™ mit 10 Scans (Aufldsung

4 cm™), bzw. 1800 cm™ bis 1500 cm™ mit 32 Scans (Auflésung 4 cm™). Zunichst wird ein
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Hintergrundspektrum zur Subtraktion von den gemessenen Spektren aufgenommen. Von den
Proben wird im Falle einer Fliissigkeit mithilfe einer Pipette geniigend Probe aufgetragen um
das Diamantfenster zu bedecken. Im Falle von Feststoffen wird eine ausreichende Menge der
Probe so aufgebracht, dass das Diamantfenster bedeckt ist und die Substanz anschlieBend mit
einem Stempel zusétzlich fixiert. Die Aufnahme der Spektren erfolgt mit der Software Spect-
rum IR (Version 10.6.1, PerkinElmer), die Auswertung mithilfe von Spectrum IR (Version
10.6.1, PerkinElmer) und Origin 2016G 32bit (OriginLab Corporation).

3.2.4 Viskosititsmessungen

Die Messungen zur dynamischen Viskositét erfolgen auf einem Rheometer MCR 301 der
Firma AntonPaar. Es wird eine Kegel-Platte Geometrie mit einem Spaltabstand von 0,047 mm
verwendet. Als Messparameter werden eine konstante Scherrate von 50 Hz und eine Platten-
temperatur von 45 °C verwendet. Die Aufnahme der Messwerte (fiir 60 s Messungen im Ab-
stand von je 6 s) erfolgt mithilfe der Software Rheoplus/32 (Version 3.61, Anton Paar). Aus
dem Mittelwert der 10 Messwerte ergibt sich die dynamische Viskositét # der Probe.

Die Messungen zur Viskosititsentwicklung reaktiver Proben werden auf einem Rheometer
MCR 301 der Firma AntonPaar in einer Platte-Platte Geometrie mit einem Spaltabstand von
1 mm bei 45 °C durchgefiihrt. Die Scherrate betrdgt 1 Hz, die Amplitude 5%. Die Aufnahme
der Messwerte (fiir maximal 60 min Messungen im Abstand von je 30 s) erfolgt mithilfe der
Software Rheoplus/32 (Version 3.62, Anton Paar). Die einzelnen Messwerte werden anschlie-

Bend gegen die Messzeit, welche der Reaktionszeit entspricht, aufgetragen.

3.2.5 Gelpermeationschromatographie

Die Molmassenverteilungen werden mithilfe der Gelpermeationschromatographie (GPC) be-
stimmt. Dazu kommt ein GPC-Aufbau der Firma Hewlett Packard/Agilent mit einer HPLC-
Pumpe (HP 1100, Hewlett Packard, Agilent) und einem RI-Detektor (1260 Infinity, Agilent)
sowie vier aufeinanderfolgenden Siulen (zwei PSS SDV 50 A Siulen, mit 5 um PartikelgroBe
und zwei PSS SDV 100 A Siulen, ebenfalls mit 5 um PartikelgroBe) zum Einsatz. Die Tren-
nung erfolgt bei einer konstanten Temperatur von 35 °C. Als Eluent wird THF mit Toluol als
internem Standard verwendet, die Flussrate betrigt 0,6 mL-min™!, das Injektionsvolumen

40 pL. Fiir die Kalibrierung werden Poly(styrol)standards von PSS verwendet.

Die Messungen werden mithilfe der Software PSS-WinGPC Unichrom (PSS) durchgefiihrt
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und ausgewertet. Die graphische Auftragung erfolgt in Origin.

3.2.6 Massenspektrometrie

Fiir die massenspektrometrische Untersuchung wird eine Kopplung aus Fliissigchromatogra-
phie mit hochaufgeloster Massenspektrometrie (LC-HRMS) verwendet. Die Ionisierung er-
folgt mittels Elektro-Spray-Ionisation (ESI). Es wird ein Massenspektrometer des Typs Xevo
G2-XS mit ACQUITY UPLC Einlasssystem und Quadrupol-Flugzeitanalysator (Q-ToF) der
Firma Waters verwendet. Die Trennung mittels LC erfolgt mithilfe einer Kinetex C18 Séule
mit 1,7 um Partikeldurchmesser bei 40 °C Sidulentemperatur. Das Injektionsvolumen betrigt 1
pL, die Flussrate 0,45 mL/min. Als Eluenten werden Wasser (Eluent A) und Acetonitril
(Eluent B), jeweils mit 0,05% Ameisenséure versetzt, verwendet. Dabei werden zunéchst eine
Mischung aus 80% Eluent A und 20% Eluent B, dann 100% Eluent B und anschlie3end wie-
der eine Mischung aus 80% Eluent A und 20% Eluent B eingesetzt. Vor der Messung werden
die Proben iiber Nacht in THF und Methanol gel6st und verdiinnt.

3.2.7 Dichtebestimmung

Die Dichtebestimmung erfolgt an zwei oder drei quaderformigen Messkorpern nach DIN EN
ISO 845. Aus den Abmessungen des Priifkorpers wird nach Formel (19) die Dichte (p) erhal-

ten.

m
plkg -m=]= -7 10° (19)

m = Masse des Priitkorpers [g]

V = Volumen des Priifkdrpers [mm?]

3.2.8 Zug-Dehnungs-Eigenschaften

Die Bestimmung der Zugfestigkeit (¢) und der Bruchdehnung (¢) werden mithilfe einer Zug-
Dehnungs-Messung nach DIN EN ISO 1798 bestimmt. Dafiir werden aus den Schdumen die
in Abbildung 26 dargestellten Priifstibe mit den angegebenen MafBlen (Angaben in mm) ge-

schnitten, die Dicke der Probenkdrper muss zwischen 10 mm und 15 mm liegen.
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Die Messlange zur Bestimmung der Zug-Dehnungs-Eigenschaften liegt dabei wie angegeben

zwischen 25 mm und 50 mm.

6
i

0]}

Messlange
[ €— 25-50 —>]

11

[
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Abbildung 26: Prifkdrper fir Zug-Dehnungs-Messungen mit Angabe der erforderlichen MaRe (alle Angaben in mm).

Die Messungen erfolgen bei 22 °C und 47 % relativer Luftfeuchte. Es wird das Priifgerét
BZ2-MMO020TH.ZWO02 der Firma Zwick/Roell verwendet (Kraftmessdose S00N, Dehnungs-
aufnehmer Zwick MultiXtens). Die Zuggeschwindigkeit betrigt 500 mm-min™'. Die Werte fiir

o werden nach Formel (20)!'7!! die fiir & nach Formel (21)!'7" aus den Messwerten bestimmt.

o [kPa] = - 103 (20)

Zug

F = maximale Kraft beim Bruch [N]

Azue = mittlere Anfangsquerschnittsfliche des Probenkdrpers [mm?]

NGl

-100 1)
0

/ = Messlénge beim Bruch [mm]

lp = Anfangslidnge [mm]

Es werden 5 Priifkérper vermessen und aus den Ergebnissen die mittlere Zugfestigkeit und

Bruchdehnung bestimmt.
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3.2.9 Stauchhdiirtemessung

Die Bestimmung der Stauchhérte (CV) erfolgt nach DIN EN ISO 3386-1. Fiir die Messungen
werden zwei bzw. drei Priifkorper mit den Dimensionen 6 cm x 6 cm x 3 cm geschnitten. Die
Priifungen werden auf dem Gerit 2,5kN RetroLine der Firma Zwick/Roell bei 22 °C und 47%
relativer Luftfeuchte durchgefiihrt. Die Messgeometrie besteht aus einer Grundplatte, auf die
der Probenkorper gelegt wird, und einer Druckplatte. Zu Beginn der Messung entspricht der
Abstand zwischen beiden Platten der Hohe der Probe. Die Messungen bestehen aus drei Vor-
zyklen und einem anschlieBenden Messzyklus, wobei fiir den ersten Vorzyklus und den
Messzyklus Daten erfasst werden. Ein Zyklus besteht aus einer Deformation mit einer Ge-
schwindigkeit von 100 mm'min™' im Bereich von 0 bis 70 % und einer Entlastung bis die
Messplatten wieder den Ursprungsabstand erreicht haben. Aus den Messwerten wird die
Druckspannung/Stauchhérte bei verschiedenen Deformationen bestimmt. Ein hdufig angege-
bener Wert ist die Stauchhérte bei 40 % Verformung (CV4), die sich nach Formel (22) be-

[172

rechnen lisst.'7?! Zusitzlich kann aus der Fliche der Hysteresekurve eines vollstindigen Be-

und Entlastungszyklus die Ddmpfung der Probe bestimmt werden.

F4O

CVyolkPa] = -1000 (22)

Stauch

CV4 = Stauchhérte/Druckspannungswert bei einer Verformung von 40% [kPa]
F40 = Kraft bei 40 % Verformung, ermittelt im 4. Belastungszyklus [N]

Astauch = Oberfliche des Probenkdrpers [mm?]

Aus den Messwerten fiir drei Priifkorper (in seltenen Féllen zwei Priifkdrper) wird ein Mit-
telwert gebildet und als CV4-Wert angegeben. Aus der linearen Anfangssteigung der Hystere-
sekurven kann zudem noch der E-Modul (Ecomp.) bestimmt werden. Dazu wird an die Kurve
im Verformungsbereich von 1% bis 2% eine Gerade angepasst und deren Steigung bestimmt,
fiir die Schdume in Kapitel 4.2.3 davon abweichend im Bereich von 0,05% bis 1% und im 4.
Messzyklus falls moglich im Bereich von 2% bis 3%. Auch hier wird jeweils der Mittelwert

aus mehreren Messungen gebildet.
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3.2.10 Druckverformungsrest

Der Druckverformungsrest (DVR) wird nach DIN EN ISO 1856 bestimmt. Dazu werden je-
weils drei Priitkorper der Mafle 5 cm x 5 cm x 2,5 cm geschnitten. Diese werden so zwischen
zwei Platten gespannt, dass sie um 50% komprimiert werden und so fiir 22 h in einem Ofen
bei 70 °C gelagert. AnschlieBend werden die Schaume aus der Kompressionshalterung ent-
fernt und nach 30 min Lagerung bei 22 °C die Hohe der Priifkdrper bestimmt. Nach folgender

Formel kann dann der DVR bestimmt werden:!!73!

_ do — dy
DVR [%] = ———"+100 (23)
0

dp = urspriingliche Dicke des Probenkorpers [cm]

dr = Dicke des Probenkorpers nach der Erholung [cm]

Es werden 3 Priifkdrper untersucht und der mittlere DVR als Ergebnis angegeben.

3.2.11 Luftdurchlissigkeit

Die Luftdurchldssigkeitsmessung wird nach DIN EN ISO 7231 durchgefiihrt. Es werden drei
Priifkorper der MaB3e 5,1 cm x 5,1 cm x 2,5 cm geschnitten. Die Priifung erfolgt bei 22 °C und
47% rel. Luftfeuchte an dem Priifgerdt FX 3300 LabAir der Firma Textest Instruments. Die
Proben werden auf eine luftdurchlissige Offnung gelegt und Luft durch den Schaum geleitet,
dabei wird ein konstanter Differenzdruck von 125 Pa angelegt. Als Messwert wird der Luft-
strom erhalten [L-min™'], welcher ein MaB fiir die Luftdurchlissigkeit und damit Offenzellig-

keit des Schaumes ist.

3.2.12 Dynamisch-mechanische Analyse

Die dynamisch-mechanische Analyse (DMA) erfolgt im Drehschwingungsverfahren (DIN EN
ISO 6721-7). Dabei wird eine Schaumprobe mit einer Dicke und Breite von jeweils 8 mm und
einer freien Ldnge von 32 mm eingespannt und eine erzwungene Torsionsschwingung mit
einer Frequenz von 1 Hz angelegt, die Scherdeformation betrdgt 0,1%. Die Messung erfolgt

iber einen Temperaturbereich von -80 °C bis 160 °C (bei einigen Proben nur bis 120 °C) mit
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einer Heizrate von 3 K'min™'. Es wird ein Rheometer MCR 302 der Firma AntonPaar, welches
mit einer Messzelle (CTD450) und einem Kiihlgerdt (EVU20) ausgestattet ist, verwendet. Es

werden der Speichermodul (G') und der Verlustmodul (G") bestimmt, daraus ldsst sich zusétz-
lich der Verlustfaktor tan § = i—, berechnen. Alle Gro8en werden gegen die Messtemperatur

aufgetragen.

3.2.13 Dynamische Differenzkalorimetrie

Die Analyse der Schaumproben mit Di- und Polyisocyanaten mittels dynamischer Differenz-
kalorimetrie (DSC) erfolgt mithilfe eines Kalorimeters DSC 3+° der Firma Mettler Toledo in
einem Temperaturbereich von -80 °C bis 160 °C. Die Auftheiz- bzw. Abkiihlrate betrigt
20 K/min, als Spiilgas wird Stickstoff (20 mL-min') verwendet. Es werden zwei Aufheiz- und
Abkiihlzyklen durchlaufen. Die DSC-Messungen aller iibrigen Proben werden davon abwei-
chend mithilfe eines Kalorimeters DSC Q2000 der Firma TA Instruments durchgefiihrt. Auch
hier wird der Temperaturbereich von -80 °C bis 160 °C mit einer Aufheizrate von 20 K-min™!
untersucht. Die Probe durchlduft zwei Aufheizungen und wird dazwischen mit einer ballisti-
schen Kiihlrate von 320 K-min™' abgekiihlt. Als Spiilgas wird Stickstoff (50 mL-min™') ver-

wendet.

3.2.14 Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie (AFM — atomic force microscopy) zur Visualisierung der
Schaummorphologie erfolgt mithilfe eines AFM-Mikroskops Cypher S der Firma Asylum
Research — Oxford Instruments. Es wird jeweils eine Schaumprobe bei Umgebungstemperatur
préapariert und untersucht und eine Probe mithilfe eines Epoxidharzes kalteingebettet und bei
tiefen Temperaturen pripariert und gemessen. Die Messungen erfolgen in einem amplituden-

und frequenzmodulierten Messmodus (AMFM).

3.2.15 Zellgrofienbestimmung

Zur Bestimmung der ZellgroBe werden aus den Schaumproben flache Probenkdrper (Schei-
ben mit maximal 5 cm Dicke senkrecht zur Steigrichtung) herausgeschnitten. Die Schnittfla-
che wird anschliefend mithilfe einer Farbrolle und einem Stempelkissen oder eines breiten

Markers schwarz angefarbt. Dabei soll nur die erste Zellschicht angefarbt werden.
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AnschlieBend wird ein Scan des Schaums (in Graustufen) aufgenommen. Dazu wird ein
Scanner EPSON Perfection V370 Photo der Firma EPSON verwendet, die Auflosung des
Scans betrdgt 4800 dpi. Die Aufnahme erfolgt mithilfe der Software EPSON Scan, die Aus-
wertung mithilfe der Software ImageJ (Fiji). Die Auswertung der ZellgroB3e erfolgt nach ei-
nem literaturbekannten Verfahren!'’#. Dazu wird zuerst ein rechteckiger Bereich der Scans
ausgewahlt der etwa 500 bis 1000 Zellen enthilt. Um fiir einen spéteren Schritt der Analyse
einen Toleranzwert abschétzen zu konnen, wird manuell der Durchmesser von fiinf zufallig
ausgewihlten Zellen bestimmt. AnschlieBend wird das Bild binarisiert, es wird ein Schwarz-
Wei3-Bild erhalten. Durch einen euklidischen Distanztransformationsalgorithmus (Exact Sig-
ned Euclidian Distance Transformation - EDT) wird das Bild konvertiert und anschlieBend
werden mithilfe einer Wasserscheidentransformation (watershed method) die Zellen rekon-
struiert. Fiir die Rekonstruktion wird der zuvor bestimmte Toleranzwert benétigt, er entschei-
det dariiber, wie weit bei der Transformation nach der néchsten Grenze eines Bereiches (Zel-
le) gesucht wird und beeinflusst daher wie viele Zellen gefunden/rekonstruiert werden. Der
Toleranzwert muss zur tatsdchlichen Zellgroe passen, andernfalls wird das Bild tibersegmen-
tiert und kiinstliche nicht vorhandene Zellen erhalten (zu niedriger Toleranzwert) oder zu we-
nige Zellen werden gefunden und ein falscher, zu groBer Zelldurchmesser errechnet (zu hoher
Toleranzwert). Die Qualitdt der Rekonstruktion wird in einem folgenden Schritt daher bewer-
tet, indem sie iiber die tatsdchliche Scanaufnahme gelegt wird. Passt die Rekonstruktion nicht
gut genug, wird der Toleranzwert noch einmal verdndert, dies wird so lange wiederholt, bis
die Qualitit der Rekonstruktion ausreicht. Die rekonstruierten Zellen kdnnen dann beziiglich
threr Grofle und Form analysiert werden. In diesem Fall soll die Auswertung zur Bestimmung
der ZellgroBe dienen, dazu wird aus den durch die Software ermittelten Flachen nach Formel
(241751781 der dquivalente Kreisdurchmesser (ECD — equivalent circle diameter) berechnet.
Wobei dieser berechnete Wert dem Durchmesser eines Kreises entspricht, der die gleiche Fli-

che hat wie die reale analysierte Zelle!!'”>17®! welche keinem idealen Kreis entspricht.

/4-A
ECD [um] = 1000 - %”e (24)

Azelle= ermittelte Flache der Zelle [mm]

Es werden der minimale, maximale wund durchschnittliche ECD sowie die
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Standardabweichung berechnet. Auch die Verteilung der Zellgroen wird berticksichtigt.

3.2.16 Bestrahlung

Zur Bestimmung der Lichtstabilitidt der Weichschdume werden ca. 7 cm x 7 cm x 1 cm grof3e
Priifkorper in einem Flachbett-Bewitterungsgerdat (SUNTEST XLS der Firma Atlas) mit einer
Xenonlampe bestrahlt. Die Messung erfolgt nach DIN EN ISO 4892-2, Verfahren B, Zyklus
B2, das heifit bei einer Schwarzstandard-Temperatur von (65+3) °C (Temperatur eines
schwarzen isolierten Bleches, Probentemperatur liegt niedriger) mit Filtern fiir Globalstrah-
lung hinter Fensterglas und einer Bestrahlungsstirke von (50+2) W-m? (bei 300 nm bis
400 nm). Die Priifkammertemperatur und rel. Luftfeuchte werden dabei nicht geregelt. Die
Bestrahlung erfolgt fiir 312 h bzw. 336 h. In definierten Intervallen werden die Proben aus
dem Gerit entnommen und die Farbe derselben (Farbmessung vgl. Kapitel 3.2.17) gemessen.

Die Proben werden anschlielend weiter bestrahlt.

3.2.17 Farbmessung

Die Farbmessung von flachen Schaumproben (ca. 1 cm Hohe) erfolgt mithilfe eines portablen
Spektralphotometers (CM-2600d der Firma Konica Minolta) mit Kugelgeometrie und einer
diffusen Beleuchtung, der Messsensor befindet sich gegeniiber der Probe und ist in einem 8°

Winkel bezogen auf die Senkrechte angebracht.

~
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Abbildung 27: Schematische Darstellung des CIELab Farbraumes.[177-178]

Die Farbe der Schaumproben wird in Reflexion gemessen und im CIELab Farbraum (vgl.
Abbildung 27) mit den Werten L* a* und b* angegeben. Aus der gemessenen spektralen

Reflexionskurve werden die Werte fiir L*, a* und b* erhalten, daraus kann zuséitzlich die
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Gesamtfarbverdnderung AE*, bezogen auf die Ausgangsfarbe (Lo*, ao™®, bo*) nach Formel (25)

berechnet werden.[!””]

AE* = \JAL*2 + Aa*? + Ab*2 (25)
Mit:
AE* = Farbabstand/Farbverdnderung
AL* = Differenz zwischen aktuellem Helligkeitswert (L*) und Ausgangshelligkeit (Lo*)
Aa* = Differenz zwischen aktuellem Wert fiir a* und Ausgangswert (ap*)

Ab* = Difterenz zwischen gemessenem Wert fiir b* und Ausgangswert (bo™*)

3.3 Durchfiihrung der Experimente

3.3.1 Schaumherstellung (konventionell)

Wie in Kapitel 2.3 beschriecben werden die Schaumrezepturen berechnet. Alle A-
Komponenten (Polyol, DEA, DEG, Tegostab® BF2370, Treibkatalysator (BDMAEE fiir TDI-
basierte Schiume sonst DBU) sowie ggf. Ortegol® 500, ein UV-Stabilisator und Monole) mit
Ausnahme der Gelkatalysatoren (SnNeo2 oder SnOct, sowie je nach Ansatz Me>SnNeo»)
werden eingewogen und mit einem Labordissolver (DISPERLUX green037 der Firma Disper-
lux) bei 1150 upm fiir 30 s vermischt. Danach werden die Gelkatalysatoren hinzugegeben und
alles erneut vermengt (1150 upm fiir 10 s). AnschlieBend wird die B-Komponente zugegeben
und alle Komponenten bei 2100 upm zwischen 5 s bis 10 s vermischt. Bei einigen Ansétzen
wurde abweichend zunéchst fiir 30 s, mit Gelkatalysatoren fiir 15 s und abschlieBend alle
Komponenten wiederum fiir 15s vermischt. Die Mischung wird anschlieBend zum Auf-
schdumen in eine Aluminiumform (Volumen ca. 0,8 L, kleine Ansétze) oder eine Papierform
(Volumen ca. 5,2 L, groe Ansitze) gegeben. Je nach Ansatz werden die vollstindig aufge-
stiegenen Schiume im Ofen ausgehértet (grole Ansdtze mit IPDI fiir 5 min bei 60 °C, grofie
Ansitze mit TDI fiir 15 min bei 90 °C). Die genauen Rezepturen mit den jeweils verwendeten
A- und B-Komponenten sind dem Anhang (Tabelle I bis Tabelle V, Tabelle VIII, Tabelle 1X,
Tabelle XIV PU 40, Tabelle XIX und Tabelle XX PU 52 und PU 53) zu entnehmen. Bei PU
48 (Tabelle XIX) wird als Teil der B-Komponenten ein NCO-terminiertes Prepolymer einge-
setzt, welches vor der Verwendung auf 45 °C temperiert wird, alle {ibrigen Komponenten

werden nicht temperiert.
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3.3.2 Statistische Versuchsplanung

Im Rahmen eines statistischen Versuchsplanes werden die Gehalte von Polyol (A), LB25 (B),
Ethanol (C), Wasser (D) und PDI-basierten Polyisocyanat (E) variiert. Von den Schiumen
unterschiedlicher Zusammensetzung werden anschlieBend die Dichte, die Stauchhirte, die
Zug-Dehnungs-Eigenschaften und der Druckverformungsrest bestimmt. Zur Planung und

Auswertung wird die Software Design-Expert (Version 11, Stat-Ease) verwendet.

Fiir die Versuche wird als Design ein Mischungsplan mit Beschrinkungen gewéhlt. Alle vari-
ierten Komponenten zusammen ergeben 100%, dies wird bezogen auf die Gewichtsteile (Tle)
einer Rezeptur. Anhand vorbereitender Versuche werden die folgenden Bedingungen fiir den
Mischungsplan festgelegt, um stabile Schiume zu erhalten, dabei werden nur die variierten

Komponenten beriicksichtigt:

1. Mindestens 60% der A-Komponente sind Polyol:

> 0,6
(A+B+C+D)

2.Maximal 40% der A-Komponente sind LB25:

<04
(A+B+C+D)

3.Maximal 15% der A-Komponente sind Ethanol:

< 0,15
(A+B+C+D)

4. Der Wasseranteil in der A-Komponente betragt zwischen 1,2% und 2,2%:

D
0,012 < < 0,022
(A+B+C+D)

5.Der Index liegt zwischen 90 und 110, dazu muss die Aquivalentmasse (EW) der jeweili-

gen Komponente beriicksichtigt werden:

_E_
E
0,9 < We <11
A n B n C n D )
(EWA EW, TEW; T EW,
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6. Die Summe der Aquivalente von B und C darf maximal 55% der NCO-Aquivalente be-

tragen:

B+t <oss
EWy  EW,~ U EW;

Die tibrigen Bestandteile (DEG (2,5 pphp (parts per hundred parts polyol)), DEA (1,5 pphp),
Tegostab BF2370 (0,9 wt%), Me2SnNeo: (0,95 wt%), SnNeoz (0,5 wt%) und DBU (0,2 wt%))
werden konstant gehalten. Aufgrund der Einschrankungen in der Mischung wird in der Soft-
ware ein optimales Design gewihlt, diese berechnet dann mithilfe eines Algorithmus ausge-
hend vom Modell eines quadratischen Scheffé Polynoms fiir Mischungen die Faktorkombina-
tionen flir das bestmdgliche Versuchsdesign. Es werden 27 Faktorkombinationen berechnet,
davon sind 15 Kombinationen fiir das Modell notwendig und zwei zusdtzliche Punkte fiir das
Modell werden berechnet, um die Vorhersagen zu verbessern. Bei den tibrigen zehn Kombina-
tionen handelt es sich um fiinf Lack-of-Fit Punkte und fiinf Wiederholungen unterschiedlicher

Faktorkombinationen.

Die Schaumrezeptur wird jeweils auf 100 Gewichtsteile Polyol und 450 g Einwaage berech-
net. Die Vermischung erfolgt wie unter 3.3.1 beschrieben (A-Komponenten ohne Gelkatalysa-
toren: 1150 upm fiir 30s, dann alle A-Komponenten: 1150 upm fiir 15s; A- und B-
Komponenten: 2100 upm fiir 15 s). Die Mischung wird anschlieBend zum Aufschiumen in
eine Papierform gegeben. Die genauen Rezepturen sind dem Anhang zu entnehmen (Tabelle

VI).

Fiir die Verifizierung der ermittelten Modelle und die Optimierung der Eigenschaften werden
zwei unterschiedliche Rezepturen verwendet (Rezepturen: sieche Anhang, Tabelle VII). Der
Schaum nach Optimierungsrezeptur 2 wird viermal hergestellt. Die Herstellung erfolgt analog

zu den Schiumen aus dem statistischen Versuchsplan.

3.3.3 Schaumherstellung mit Vorreaktion

Wie in Kapitel 2.3 beschrieben wird die Schaumrezeptur berechnet. Kettenvernetzer (DEA),
Treibmittel (Wasser), Treibkatalysator (1,1,3,3-Tetramethylguanidin (TMG)) und ggf. Zelloff-
ner und/oder UV-Stabilisator werden in eine Spritze eingewogen und durch Schiitteln ver-
mischt. Danach wird das Isocyanat in ein Riithrgefall eingewogen und anschlieBend die Polyo-
le sowie gegebenenfalls Monole hinzugegeben. Die Polyol-, Monol- und Isocyanatkomponen-

ten sind je nach Typ vorgeheizt auf 47 °C (bei ersten Vorversuchen 40 °C) um die Viskositét
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zu senken oder werden untemperiert verwendet. Anschliefend werden ein Stabilisator und der
Gelkatalysator hinzugefiigt und alles mit dem Labordissolver bei 1150 upm zwischen 20 s
und 30 s vermengt. Nach einer je nach Ansatz definierten Reaktionszeit werden die Kompo-
nenten aus der Spritze zur Mischung gegeben und alles fiir 7 s bei 2100 upm vermischt. Die
Mischung wird anschlieBend zum Aufschaumen in eine Aluminiumform (Volumen ca. 0,8 L,
kleine Ansitze) oder eine Papierform (Volumen ca. 5,2 L, groBe Ansitze) gegeben. Fiir
Schiaume die zusitzlich Diisocyanat (PDI) enthalten, wird davon abweichend zunéchst das
Monol zum Polyisocyanat gegeben, mit Stabilisator und Gelkatalysator vermengt (1150 upm,
20 s) und nach einer definierten Vorreaktionszeit auch das Diisocyanat und das Polyol hinzu-
gegeben. Danach erfolgt die Herstellung wieder identisch zu allen anderen Ansétzen mit Vor-
reaktion. Die genauen Rezepturen sind dem Anhang (Tabelle X bis Tabelle XIV und Tabelle
XX PU 49 bis PU 51) zu entnehmen.

3.3.4 Synthese von Quasi-Prepolymeren

Es werden unterschiedlich zusammengesetzte Quasi-Prepolymere hergestellt. Dazu wird zu-
nédchst das Polyisocyanat mit Monol versetzt. Je nach Zusammensetzung wird nach erfolgter
Reaktion ein Teil des Polyols und ggf. das Diisocyanat hinzugegeben (Zusammensetzung:
siche Anhang, Tabelle XV). Die Mischungen werden dann bei 45 °C gelagert, die erfolgte
Reaktion wird durch FT-IR-Spektren und Messung des NCO-Gehaltes verifiziert. Die Quasi-
Prepolymere konnen danach wie in Kapitel 3.3.1 beschrieben als B-Komponente eingesetzt
und konventionell verschiumt werden. Die Quasi-Prepolymere werden vor der Verarbeitung
auf 45 °C vorgeheizt, um die Viskositéit zu senken und sie besser verarbeiten zu kdnnen. Die

genauen Rezepturen sind dem Anhang (Tabelle XVII und Tabelle XVIII) zu entnehmen.

Fiir die Simulationen zur Analyse der Zusammensetzung einfacher Quasi-Prepolymere bzw
modifizierter Polyisocyanate wird das auf 45 °C temperierte PDI-Trimer mit unterschiedli-
chen Gehalten an Ethanol (EtOH) gemischt und anschlieend bei 45 °C gelagert. Die erfolgte
Reaktion wird mithilfe des NCO-gehaltes verifiziert und die Proben anschlieBend mittels
GPC-Messungen analysiert. Es werden Proben mit theoretischen Absédttigungen der NCO-
Gruppen von 5%, 10%, 15%, 20%, 25% und 40% hergestellt, die genauen Zusammensetzun-
gen sind dem Anhang (Tabelle XVI) zu entnehmen.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Weichschiume mit aliphatischen Di- und Polyisocyanaten

Fiir konventionelle PU-Weichschdume werden in der Regel aromatische Diisocyanate, insbe-
sondere TDI verwendet. In einem ersten Schritt sollen entsprechend aliphatische Diisocyanate
als B-Komponente fiir Weichschdume eingesetzt werden. Auflerdem sollen auch zwei kom-
merziell erhiltliche aliphatische Polyisocyanate (Isocyanurate bzw. Trimere) als Alternative

[12

iiberpriift werden. Sie haben einen geringeren Dampfdruck als die Diisocyanate!'?!, welches

die Schutzmalinahmen bei der Verarbeitung deutlich vereinfachen wiirde.

Um einen noch nachhaltigeren Schaum zu erhalten, wird das biobasierte Diisocyanat PDI
beziehungsweise das entsprechende Trimer und ein Polyol mit inkorporiertem CO», welches
bereits erfolgreich fiir herkdmmliche Weichschdume eingesetzt wird, als Basis fiir einen PU-
Weichschaum untersucht. Dazu wird zunéchst eine geeignete Startrezeptur gesucht und an-
schliefend nach dieser Rezeptur Schiume hergestellt und typische Schaumeigenschaften un-
tersucht. Zur Bewertung der Performance des biobasierten PDI und des PDI-Trimers werden
zum Vergleich das ebenfalls lineare HDI, das entsprechende Trimer und das cyclische IPDI

herangezogen.

4.1.1 Untersuchung einer geeigneten Katalysatorzusammensetzung und Re-

zeptur zur Herstellung dimensionsstabiler Schiume mit Diisocyanaten

Wie bereits in Kapitel 2.8 erldutert, zeigen aliphatische Isocyanate eine deutlich geringere
Reaktivitdt als aromatische Isocyanate. Um auch mit aliphatischen Diisocyanaten einen
Schaum herstellen zu koénnen, miissen verschiedene Rezepturbestandteile und insbesondere
die Katalysatorzusammensetzung angepasst werden. Die Anpassungen sollen dafiir sorgen,
dass die Treib- und die Gelreaktion so ausbalanciert sind, dass ein dimensionsstabiler Schaum
entsteht, der weder schrumpft noch kollabiert (vgl. Abbildung 20). Als Ausgangspunkt fiir
eine erste Optimierung sollen die in Tabelle 2 aufgefiihrten Startrezepturen fiir die A-
Komponenten dienen. Sie stammen aus Covestro internen Vorarbeiten zur Herstellung von
aliphatischen Schidumen. Die weiteren Schaumeigenschaften werden bei der Optimierung
zundchst nicht beriicksichtigt, stattdessen werden die Reaktionszeiten und die Dimensionssta-

bilitdt der Schaume bewertet.
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Tabelle 2:
Tle = Geweichtsteile.

Startrezepturen (A-Komponenten) eines HDI- und eines TDI-basierten Schaumes; Index = 100,

HDI-basierter Schaum

TDI-basierter Schaum

CO;-Polyol (Cardyon LCO5) [Tle] 90,00 100,00
Wasser [Tle] 1,37 2,50
DEG [Tle] 2,60
DEA [Tle] 1,37

Zellstabilisator (BF 2370) [Tle]

1,14 (0,9 wt%)

1,2 (0,9 wt%)

UV-Stabilisator (Tinuvin 765) [Tle] 0,52
Gelkatalysatoren Me,SnNeos, SnOct; SnNeo»
Treibkatalysatoren DBU BDMAEE

In der Startrezeptur fiir aliphatische Weichschiume wurden bereits einige Anderungen im
Vergleich zur Rezeptur fiir aromatische Schiume vorgenommen, um die geringere Reaktivitét
der Aliphaten zu kompensieren. Die Katalysatorzusammensetzung wurde angepasst. Neben
SnOct,, welches dem SnNeo. sehr dhnlich ist, wurde ein weiterer zinnbasierter Gelkatalysator
hinzugefligt (Me>SnNeoz) und der Treibkatalysator ausgetauscht. Auflerdem wurden ein
Kettenverldngerer (DEG) und ein Kettenvernetzer (DEA) zugesetzt und dadurch der Hartblo-
ckanteil erhoht. Das DEA erhoht zudem die Anzahl an kovalenten Netzwerkbindungen,
wodurch der Schaum schneller eine ausreichende Dimensionsstabilitdt erhdlt und ein Kollaps
der Schiume verhindert werden soll. Auch die Wassermenge (Treibmittel) wurde reduziert,
dadurch steigt der Schaum langsamer, wodurch das Verhéltnis zwischen Treib- und Gelreakti-
on veridndert wird und das Polymernetzwerk am Ende des Steigprozesses zum Zeitpunkt des
Zelloffnens besser ausgeprigt ist und dem Schaum die ndtige Dimensionsstabilitét verleiht.
Ein Nachteil ist allerdings, dass sich auch die Dichte des Schaumes erhoht. AuBerdem wurde
den aliphatischen Schiaumen ein UV-Stabilisator zugesetzt, um zu gewéhrleisten, dass sich der
Schaum trotz der enthaltenen Polyole nicht verfarbt, denn wie in Kapitel 2.2.1 beschrieben
sind Polyether-Polyole empfindlich gegeniiber dem Abbau durch UV-Strahlung!'> 3% 441 Fiir
die Betrachtung der Reaktivitit und Dimensionsstabilitét ist dieser allerdings irrelevant und

wird im Folgenden nicht weiter beriicksichtigt.

Um die aliphatischen und aromatischen Schdume zu vergleichen, wére es am einfachsten,
wenn fiir alle Schaume die gleiche Rezeptur verwendet werden konnte. Dies ist aufgrund ihrer

stark  unterschiedlichen = Reaktivitit aber nicht mdglich, vor allem die
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Katalysatorzusammensetzung muss angepasst werden. In der in Tabelle 2 aufgefiihrten HDI-
Startrezeptur wurden aber noch weitere Rezepturbestandteile verdandert. Um eine bessere Ver-
gleichbarkeit zu ermdglichen, werden diese Anderungen auch fiir einen Schaum mit TDI
iibernommen, wobei dabei aber der Katalysatorgehalt der TDI-Startrezeptur beibehalten und
der Stabilisatorgehalt gesenkt wird (genaue Rezeptur: siche Anhang, Tabelle I, PU 3). Dies
soll verhindern, dass das Polymernetzwerk am Ende der Treibreaktion bereits zu stark entwi-

ckelt ist, um Dimensionsstabilitit zu gewihrleisten.

Abbildung 28 zeigt den nach dieser Rezeptur hergestellten Schaum direkt nach dem Steigen
und Abkiihlen. Der Schaum zeigt einen starken Volumenschrumpf, die Dimensionsstabilitdt
ist trotz der Reduktion des Stabilisatorgehalts nicht gegeben. Wie in Kapitel 2.4 beschrieben
ist in diesem Fall das Polymernetzwerk zum Ende der Treibreaktion bereits zu stark ausge-
prégt, sodass ein Zelloffnen verhindert wird und beim Abkiihlen des Schaumes der Volumen-

schrumpf eintritt.

Abbildung 28: TDI-Schaum nach der Rezeptur fir HDI-basierte Schdume aus Tabelle 2. Links: urspringliche
Schaumhéhe direkt nach der Reaktion; rechts: nach Abkuhlen und Volumenschrumpf.

Optimierung der Katalysatorzusammensetzung

In einem nichsten Schritt wird die Katalysatorzusammensetzung fiir die Tabelle 2 aufgefiihrte
Aromaten- und Aliphaten-Rezeptur variiert. Der fiir diese Betrachtung unwichtige UV-
Stabilisator wird aus der HDI-basierten Rezeptur entfernt und die Rezeptur auf 100 Gewicht-
steile Polyol umgerechnet. Aulerdem wird der Gehalt an DEG und Stabilisator in der neuen
Grundrezeptur fiir aliphatische Schiume verringert, um die Dimensionsstabilitdt des Schau-
mes zu gewdhrleisten. Tabelle 3 zeigt die neue Grundrezeptur bezogen auf die A-

Komponenten, abgesehen von den Katalysatoren.
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Tabelle 3: ,tA-Komponenten (auBer Katalysatoren) der fur aliphatische Diisocyanate verwendeten Standardrezep-
ur.
A-Komponenten

CO;-Polyol (Cardyon LCO5) [Tle] 100

Wasser [Tle] 1,50

DEG [Tle] 2,50

DEA [Tle] 1,50

Stabilisator (BF 2370) [wt%] 0,40/ 0,90 *

* Anmerkung: In Einzelfillen wird die Stabilisatorkonzentration wieder auf 0,90 wt% erhoht, um
auszuschlieBen, dass ein Schaum wegen einer zu geringen Konzentration (zu starke Koaleszenz) kol-

labiert

Auf Basis der neuen Grundrezeptur wird die fiir aliphatische Isocyanate am besten geeignete
Katalysatorzusammensetzung ermittelt. Als Vergleich dienen TDI-basierte Schdume die nach
der in Tabelle 2 aufgelisteten Rezeptur mit der jeweiligen Katalysatorzusammensetzung her-

gestellt werden.

Zur Bewertung werden neben der optischen Bewertung der Dimensionsstabilitdt auch die Re-
aktionszeiten der Schdume herangezogen. Idealerweise ergibt sich das in Abbildung 29a dar-
gestellte Diagramm fiir das Steigprofil und die Viskosititsentwicklung des Schaumes®®!. Kurz
vor Erreichen der maximalen Steighdhe beginnt die Viskositét stark anzusteigen und der Gel-
punkt wird erreicht. In Abbildung 29b ist dieses idealisierte Modell in einer vereinfachten
Form dargestellt, welche zur Bewertung der Katalysatorzusammensetzung genutzt wird. Zur
Vereinfachung der Bewertung wird ein lineares Steigprofil angenommen, da das Steigen bis
zur vollstindigen Schaumhohe im abgeflachten oberen Bereich nur noch schwer sichtbar ist
und zudem nur die fiir die Katalysatorperformance relevante Start- und Steigzeit und keine
weiteren Zwischenzeiten gemessen wurden. Fiir die Darstellung der Viskositit wird eine loga-
rithmische Skala gewihlt und die Viskositidtszunahme ebenfalls als Gerade aufgetragen. Diese
Darstellung wird verwendet, da ein Bereich liber mehrere Dekaden abgedeckt werden muss
und nur zwei Punkte (Fadenzieh- und Abbindezeit an der Oberfléche) bestimmt werden. Die
Fadenziehzeit an der Oberfliche bestimmt hier, wann mit einem Spatel an der Oberfldche
Féaden gezogen werden konnen, die Abbindezeit bestimmt, wann die Oberflaiche des Schau-
mes nicht mehr klebrig ist. Es werden keine Viskositdten bestimmt, sondern lediglich zwei
Haltepunkte (Fadenziehen Oberfliche und Oberfliche abgebunden) gesetzt und daher keine

absoluten Werte angegeben. Der reale Verlauf der Viskositidtszunahme ist nicht linear, diese
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vereinfachte Darstellung soll lediglich zur Orientierung dienen, um die Kriterien fiir eine ge-

eignete Katalysatorzusammensetzung zu veranschaulichen.
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Abbildung 29:a) Schematische Darstellung des Steigprofils und Viskositatsverlaufs bei einem idealen Schaumungs-
prozess.’! b) Vereinfachtes ideales Viskositats- und Steigdiagramm zur Bewertung der Katalysatorzu-
sammensetzungen. Durchgehende Linien entsprechen jeweils dem Steigprozess (linke y-Achse), Punkt-
Strich Linien zeigen die Viskositatszunahme (rechte y-Achse. Die senkrechte gestrichelte Linie verdeut-
licht das Ende der Steigzeit.

Im Idealfall ergibt sich ein ausbalanciertes Verhéltnis von Gel- und Treibreaktion mit insge-
samt kurzen Reaktionszeiten (Ziel: Steigzeit maximal um die 100 s). Ein Schaum ist dimensi-
onsstabil, wenn die Fadenziehzeit bzw. Gelzeit der Steigzeit entspricht oder nah daran liegt."
Da die Steigzeit hier nur etwa bis zum Beginn des abgeflachten Steigbereichs gemessen wird,
sollte die Fadenziehzeit knapp nach der gemessenen Steigzeit liegen. Dies bedeutet in der
vereinfachten Grafik (Abbildung 29b), dass die Gerade des Viskositéitsverlaufs die Vertikale
bei der Steigzeit nicht schneiden sollte. Ergibt sich ein Schnittpunkt, so ist die Viskositdt bei
Erreichen der vollstandigen Steighohe bereits zu hoch, um ein Zelloffnen zu ermoglichen und
der Schaum schrumpft. Liegt die Fadenziehzeit weit hinter der Steigzeit, so ist die Viskositéat

bei Erreichen der maximalen Steigh6he zu niedrig und der Schaum kollabiert.

Die beiden Startrezepturen beinhalten zwei unterschiedliche Katalysatorzusammensetzungen
Me>SnNeo; und SnOct; als Gel- und DBU als Treibkatalysator fiir die HDI-Schiume und
SnNeo: als Gel- und BDMAEE als Treibkatalysator fiir den TDI-Schaum. Als Ausgangspunkt
fiir die Katalysatoroptimierung wird zundchst die Katalysatorzusammensetzung des TDI-
Schaumes gewihlt, um zu tiberpriifen, ob diese trotz der weiteren Rezepturanpassungen fiir

alle eingesetzten aliphatischen Diisocyanate (un)geeignet ist.

In Abbildung 30 ist das vereinfachte Steig- und Viskositdtsdiagramm und die entsprechend
erhaltenen Schiume fiir die einzelnen Diisocyanate bei der TDI Katalysatorzusammensetzung

Katalysatorkombination 1: 0,12 wt% SnNeo und 0,11 wt% BDMAEE) dargestellt.
y
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Abbildung 30: Steig- und Viskositatsdiagramm mit Fotos der entstandenen Schaume fiir Katalysatorkombination 1
(0,12 wt% SnNeoz und 0,11 wt% BDMAEE). Die durchgehende Linie entspricht dem Steigprozess
(linke y-Achse), die Punkt-Strich Linie zeigt die Viskositatszunahme (rechte y-Achse). Die senkrechte
gestrichelte Linie verdeutlicht das Ende der Steigzeit.

Wie zu erwarten entsteht nur beim TDI ein dimensionsstabiler Schaum, fiir alle anderen
Schiaume kommt es nicht zu einer Schaumbildung (siche Fotos). Das heilit es konnten keine
Reaktionszeiten bestimmt werden. Die Katalysewirkung des eingesetzten Gel- und Treibkata-
lysators ist demnach fiir die Schdume mit aliphatischen Diisocyanaten deutlich zu schwach
und nur fiir den TDI-Vergleichsschaum geeignet. Hier zeigt sich klar die geringere Reaktivitat
der aliphatischen Diisocyanate. Abweichend vom idealen Diagramm zeigt der TDI-Schaum
eine recht lange Fadenziehzeit (240 s), die deutlich hinter der Steigzeit von 65 s liegt und eine
Abbindezeit von nahezu einer Stunde. Der erhaltene Schaum (siehe Foto) beweist aber ein-
deutig die Eignung der Startrezeptur, weshalb bei der weiteren Auswertung diese ,,erlaub-

te* Abweichung vom idealen Verhalten berticksichtigt werden muss.

Um eine Schaumbildung auch mit den aliphatischen Diisocyanaten zu ermdglichen muss die
Gelreaktion stirker und die Treibreaktion weniger stark katalysiert werden. Im néchsten
Schritt werden daher der Treibkatalysator DBU, welcher auch die Gelreaktion katalysiert™ !,
und SnOct; als selektiver Gelkatalysator aus der Startrezeptur fiir aliphatische Schiume iiber-
nommen (Katalysatorkombination 2: 2,0 wt% SnOct> und 0,25 wt% DBU). Die Gelkatalysa-
torkonzentration wird gegeniiber der Katalysatorkombination 1 um das nahezu 20-fache er-

hoht. In Abbildung 31 sind die Ergebnisse fiir diese Katalysatorzusammensetzung dargestellt.
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Abbildung 31: Steig- und Viskositatsdiagramm mit Fotos der entstandenen Schaume fur Katalysatorkombination 2
(2,0 wt% SnOct, und 0,25 wt% DBU). Durchgehende Linien entsprechen dem Steigprozess (linke y-
Achse), Punkt-Strich Linien zeigen die Viskositdtszunahme (rechte y-Achse). Die senkrechten gestri-
chelten Linien verdeutlichen das Ende der Steigzeit.

Es kommt fiir alle Diisocyanate zur Schaumbildung. Wie anhand ihrer stark unterschiedlichen
Reaktivitdt (vgl. Tabelle 1) zu erwarten, steigen TDI-Schiume deutlich schneller als die
aliphatischen Schdume, IPDI reagiert insgesamt am langsamsten. Durch die hohere Gelkata-
lysatorkonzentration ist beim TDI-Schaum das Verhiltnis von Treib- und Gelreaktion nicht
mehr ausgeglichen, die Fadenziehzeit hat sich auf 180 s verkiirzt. Wie anhand des Fotos zu
erkennen ist, entsteht kein dimensionsstabiler Schaum mehr, die Fadenziehzeit ist zu kurz und
die Viskositdt steigt so schnell an, dass zum Zeitpunkt des eigentlichen Zelloffnens ein Bers-
ten der Zellen nicht mehr moglich ist und es zum Volumenschrumpf kommt, obwohl die Fa-
denziehzeit hinter der Steigzeit liegt. Diese Abweichung vom idealen Verhalten fiir den TDI-
Schaum wurde bereits bei der Katalysatorzusammensetzung der Startrezeptur beobachtet. Fiir
den HDI-Schaum liegt die Fadenziehzeit hingegen iiber 100 s nach der Steigzeit, was dazu
fiihrt, dass der Schaum nicht dimensionsstabil ist (siche Foto). Fiir IPDI ist der Abstand zwi-
schen Steig- und Fadenziehzeit zwar nicht so groB3, der Schaum reagiert aber insgesamt sehr
langsam (600 s Steigzeit), daher ist der Schaum nicht dimensionsstabil und kollabiert (siehe
Foto). Der PDI-Schaum reagiert schneller als die beiden anderen aliphatischen Schiume und
zeigt eine groBere Dimensionsstabilitdt. Demnach zeigen die aliphatischen Schidume im Ge-

gensatz zum TDI-Schaum das klassischerweise erwartete Verhalten fiir die jeweilige Lage der
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Fadenziehzeit im Vergleich zur Steigzeit. Allerdings ist flir alle aliphatischen Schiume die
Steigzeit und flir alle Schiume die Abbindezeit sehr lang. Letztere liegt fiir alle Schiume {iber
30 min, wobei die linear aliphatischen Schiume schneller abbinden als IPDI und TDI (Abbin-

dezeit >60 min).

Die Katalysatorkombination 2 gewéhrleistet also fiir keines der untersuchten Diisocyanate
eine ausreichende Balance von Gel — und Treibreaktion. Insbesondere die Fadenziehzeit muss
fiir die aliphatischen Schiume zu kiirzeren Reaktionszeiten verschoben werden, das heil3t die
Gelreaktion noch stirker katalysiert werden, um dimensionsstabile Schiume zu erhalten.
Deshalb wird anstelle des SnOct> der stiarker wirksame organometallische Gelkatalysator
Me>SnNeo; eingesetzt, die Treibkatalysatorkonzentration hingegen bleibt gleich. Die Ergeb-
nisse fiir diese Katalysatorzusammensetzung (Katalysatorkombination 3: 0,95 wt%

MezSnNeo; und 0,25 wt% DBU) sind in Abbildung 32 zusammengefasst.
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Abbildung 32:  Steig- und Viskositatsdiagramm mit Fotos der entstandenen Schaume fur Katalysatorkombination
3 (0,95 wt% Me2SnNeo2 und 0,25 wt% DBU). Durchgehende Linien entsprechen dem Steigprozess
(linke y-Achse), Punkt-Strich Linien zeigen die Viskositatszunahme (rechte y-Achse). Die senkrech-
ten gestrichelten Linien verdeutlichen das Ende der Steigzeit.

Die Reaktionszeiten werden durch den stirkeren Gelkatalysator wie gewlinscht deutlich ver-
kiirzt, sodass sich Steigzeiten von 90 s (PDI) bis 150 s (IPDI) und Fadenziehzeiten von unter
200 s fiir die aliphatischen Schaume ergeben. Insbesondere beim IPDI liegt die Fadenziehzeit,

nur knapp hinter der Steigzeit, womit der Schaum ein ideales Reaktionsverhalten zeigt. Auch

fiir PDI und HDI liegen die Fadenziehzeiten knapp hinter den Steigzeiten. Daher resultieren
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fiir alle aliphatischen Diisocyanate dimensionsstabile Schaume (siehe Fotos). Zudem haben
sich auch die Abbindezeiten stark verringert. Fiir die linearen Diisocyanate werden Abbinde-
zeiten von etwa 7 min erhalten, sie liegen damit erneut deutlich unter den Zeiten fiir IPDI und
TDI. Fiir den TDI-basierten Schaum ergibt sich beziiglich der Zeiten praktisch keine Verénde-
rung im Vergleich zu vorher, auch hier ist die Fadenziehzeit also zu kurz und es zeigt sich ein
ausgeprigter Volumenschrumpf. Anhand der ersten Auswertung ist diese Katalysatorkombina-
tion demnach als Startrezeptur fiir die drei aliphatischen Schaume geeignet und fiir TDI unge-

eignet.

Wie die Rezeptur in Tabelle 2 zeigt wurde im Vorfeld dieser Arbeit eine Kombination aus
Me>SnNeoz und SnOct; als Gelkatalysatoren und DBU als Treibkatalysator verwendet. Daher
wird auch diese Kombination untersucht, um sicherzustellen, dass fiir alle weiteren Versuche
die fiir die gewihlten Rezepturen am besten geeignete Katalysatorzusammensetzung genutzt
wird. Abbildung 33 zeigt die Ergebnisse fiir die Verwendung beider Zinnkatalysatoren (Kata-
lysatorkombination 4: 0,95 wt% Me>SnNeo2, 0,50 wt% SnOct, und 0,20 wt% DBU).
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Abbildung 33: Steig- und Viskositatsdiagramm mit Fotos der entstandenen Schaume fur Katalysatorkombination 4
(0,95 wt% MezSnNeo2, 0,50 wt% SnOctz und 0,20 wt% DBU). Durchgehende Linien entsprechen dem
Steigprozess (linke y-Achse), Punkt-Strich Linien zeigen die Viskositdtszunahme (rechte y-Achse). Die
senkrechten gestrichelten Linien verdeutlichen das Ende der Steigzeit.

Fiir den PDI- und HDI-Schaum ergeben sich beziiglich der Reaktionszeiten kaum Verédnde-
rungen, lediglich die Abbindezeit hat sich verlidngert, liegt aber wieder deutlich unter der der

beiden anderen Schiume. Da die Fadenziehzeit wiederum knapp hinter der Steigzeit liegt,
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resultieren auch bei dieser Katalysatorzusammensetzung dimensionsstabile Schdume fiir HDI
und PDI (siehe Fotos). Fiir den IPDI-Schaum hingegen haben sich mit Ausnahme der Startzeit
alle Reaktionszeiten verldngert. Allerdings ergibt sich hier der oben beschriebene Schnitt-
punkt zwischen der Geraden der Viskositdtszunahme und der Vertikalen bei der Steigzeit. Das
bedeutet der Viskosititsaufbau ist zu schnell im Vergleich zur Steiggeschwindigkeit, ein Zell-
Offnen ist nicht mehr moglich und es kommt zum Volumenschrumpf (siehe Foto). Fiir TDI
hingegen werden alle Zeiten nochmals verkiirzt. Der Schaum steigt zwar sehr schnell, aller-
dings ist die Fadenziehzeit im Verhiltnis zu kurz und es resultiert erneut ein Volumen-
schrumpf (siche Foto). Diese Katalysatorkombination ist folglich nur fiir HDI und PDI ge-
eignet, gegeniiber Katalysatorkombination 3 ergeben sich hinsichtlich der Reaktionszeiten

und Dimensionsstabilitit aber keine Vorteile.

Um entscheiden zu konnen welche Katalysatorzusammensetzung fiir Schiume mit linear
aliphatischen Diisocyanaten (hier HDI und PDI) besser geeignet ist, werden exemplarisch die
physikalischen Eigenschaften zweier HDI-Schaume mit Katalysatorkombination 3 und 4 ver-
glichen (vgl. Tabelle 4; Rezeptur: siche Anhang, Tabelle II, Zusammensetzung analog zu PU
14 und 18).

Tabelle 4: Vergleich der Eigenschaften von HDI-Schdumen, hergestellt mit Katalysatorkombination 3 und 4.

Dichte [kgm?] | o [kPa] | [%] | CVu[kPa] | DVR [%]

Schaum mit
58,5 58 134 4.6 26,1
Kombination 3

Schaum mit
61,8 68 131 5,8 9,3
Kombination 4

Fiir zwei Eigenschaften (Dichte und ¢) ergeben sich fiir beide Schiume dhnliche Werte. Un-
terschiede zeigen sich bei g, dem DVR und der Stauchhdrte (CVa). Letztere ist fiir den
Schaum mit Katalyse 3 niedriger und somit besser. Die Werte fiir die Zugfestigkeit ¢ und den
DVR hingegen sind flir den Schaum mit Katalyse 4 besser. Insbesondere der Unterschied im
DVR ist mit fast 17 Prozentpunkten sehr grof3 und spricht eindeutig fiir den Schaum mit Kata-
lyse 4. Da HDI- und PDI-basierte Schdume auch bei einer Katalysatorzusammensetzung mit
mehr DBU (Katalyse 3) stabil sind, wird ein weiterer Versuch mit den Gelkatalysatorkonzent-
rationen aus Katalysatorkombination 4 und 0,25 wt% DBU durchgefiihrt (Rezeptur siehe An-
hang, Tabelle III, PU 20), um so die Start- und Steigzeit und die Zellstruktur des Schaumes

noch zu verbessern. Dieser Schaum kollabierte jedoch, da die Treibreaktion im Verhéltnis zur
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Gelreaktion zu schnell verlief. Aufgrund dieser Ergebnisse ergeben sich fiir alle weiteren Ver-
suche die Katalysatorkombination 1 fiir TDI-basierte Schiume, 3 fiir Schdume mit IPDI und 4
fiir PDI- und HDI-Schéume.

Uberpriifung weiterer Rezepturoptimierungen

Mit dem Ziel abgesehen von der Katalysatorzusammensetzung mdoglichst identische und da-
mit gut vergleichbare Schaumrezepturen zu erhalten wird mit den angepassten Katalysatorzu-
sammensetzungen auflerdem noch einmal die Notwendigkeit der aus fritheren Ergebnissen
resultierenden Modifikationen iiberpriift. Dazu wird als erstes ein HDI-Schaum nach der fiir
TDI geeigneten Rezeptur mit angepasster Katalysatorzusammensetzung hergestellt, wobei die
Mengen beider Gelkatalysatoren gegeniiber Katalysatorkombination 4 nochmals um 0,5 wt%
erh6ht wurden, um die Chancen fiir eine erfolgreiche Schaumherstellung zu verbessern (Re-
zeptur: siche Anhang, Tabelle 11, PU 21). Es entsteht trotz der hheren Katalysatorkonzentra-
tion kein dimensionsstabiler Schaum, der Viskosititsaufbau ist zu langsam. In einem weiteren
Schritt wird daher versucht die Rezeptur fiir TDI-basierte Schdume zu verwenden und fiir
aliphatische Schiume lediglich den Wassergehalt zu senken, sodass die gleiche Menge wie in
der Rezeptur fiir Aliphaten verwendet wird (Rezeptur: siche Anhang, Tabelle III, PU 22), es
wurde wiederum kein brauchbarer Schaum erhalten. Der Zusatz von Kettenverldngerer (DEG)
und/oder Kettenvernetzer (DEA) ist demnach bei linear aliphatischen Diisocyanaten bei der
gewidhlten Rezeptur notwendig. Um zu tiberpriifen, ob die Zugabe einer der beiden Kompo-
nenten zur Stabilisierung ausreicht, wird ein Versuch nur mit DEA und einer nur mit DEG
durchgefiihrt (Rezeptur: siche Anhang, Tabelle III, PU 23 und 24), in beiden Féllen ist der
Viskositdtsaufbau zu langsam und die Schdume kollabieren partiell. Demzufolge miissen bei
der gewdhlten Rezeptur sowohl DEG als auch DEA verwendet werden, um einen ausreichen-
den Viskositdtsaufbau des Schaumes wihrend des Steigens zu gewéhrleisten. Zuletzt wird der
Wassergehalt in der Aliphatenrezeptur erhoht, dies flihrt jedoch bei HDI-basierten Schiumen
zum Kollaps und bei PDI-basierten Schdumen zu sehr groben Zellen (Rezepturen: siehe An-
hang, Tabelle III, PU 25 und PU 26), da sich die Steigzeit deutlich verkiirzt und im Verhéltnis

zum Viskosititsaufbau zu schnell wird.

Die Ergebnisse zeigen, dass alle in der Ursprungsrezeptur vorgenommenen Modifikationen
im Vergleich zur Rezeptur fiir TDI-Schiume fiir HDI und PDI sinnvoll sind. Auch fiir [PDI
entsteht bei Verwendung der TDI-Rezeptur und angepasster Katalysatorzusammensetzung
kein brauchbarer Schaum (siehe Anhang, Tabelle III, PU 27). Der Viskositdtsaufbau verlang-

samt sich und die Steigzeit verkiirzt sich durch den hoheren Wassergehalt. Die Balance

67



Ergebnisse und Diskussion

zwischen Treib- und Gelreaktion ist nicht mehr gewihrleistet und der Schaum kollabiert. Eine
weitere Variation der Rezeptur fiir IPDI wurde allerdings nicht durchgefiihrt, da sie moglichst

identisch zu der der anderen Aliphaten sein sollte.
Besonderheiten bei linear aliphatischen Diisocyanaten

Bei der Betrachtung der Reaktionszeiten fiir alle Schiume in diesem Kapitel ergeben sich bei
den Reaktionszeiten zwei Abweichungen fiir Schdume mit linear aliphatischen Diisocyanaten
im Vergleich zum cyclischen IPDI und aromatischen TDI. Zum einen unterscheidet sich das
Verhéltnis von Start- und Steigzeit sehr stark. Wéhrend der aromatische Schaum schnell star-
tet und dann eine um den Faktor 7 bis 10 ldngere Steigzeit hat, zeigen die linearen Aliphaten
zwar grofle Startzeiten von bis zu 50 s, dafiir aber eine nur zwei- bis maximal viermal so lan-
ge Steigzeit. Bei bestimmten Anwendungen ist eine solche verldngerte Topfzeit aber im Ver-
héltnis dazu kurze Steigzeit durchaus gewiinscht und muss dann bei aromatischen Schaumsys-
temen zum Beispiel durch den Einsatz spezieller Katalysatoren mit verzogerter Wirkung

(delayed action catalysts) herbeigefiihrt werden.P!!
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Abbildung 34: IR-Spektren (2500 cm™ bis 1500 cm™1) der Oberflache von Schaumen mit HDI (blau), IPDI (schwarz)
und TDI (grun) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten bei Umgebungstemperatur. a) nach 7 min, b)
nach 60 min, ¢) nach 180 min und d) nach 24 h.
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In allen untersuchten Schaumrezepturen binden die linear aliphatisch basierten Schiaume
schneller ab. Dies wiirde man aufgrund ihrer geringeren Reaktivitdt im Vergleich zum TDI
nicht erwarten. Eine mogliche Erkldrung ist die deutlich unterschiedliche Reaktivitdt der bei-
den NCO-Gruppen der cyclischen Diisocyanate. Die erste Gruppe reagiert bereits recht
schnell und die Reaktionsmischung beginnt fest zu werden, eine Reaktion der zweiten NCO-
Gruppe wird so erschwert, sodass es vor allem an der Oberfliche ldnger dauert bis alle NCO-
Gruppen, moglicherweise auch mit Feuchtigkeit aus der Luft, abreagiert haben. Ein Vergleich
der IR-Spektren (im Bereich der NCO- und CO-Schwingungsbanden) von der Oberflache von
Schiaumen (hergestellt nach Katalyse 3) im Verlauf der Zeit (vgl. Abbildung 34), unterstiitzt

diese Annahme.

Fiir IPDI und TDI ergibt sich nach der Abbindezeit des HDI (7 min, vgl. Abbildung 34a) ein
deutlich hoherer NCO-Peak als fiir das HDI, dies bleibt auch bei fortschreitender Reaktions-
zeit so. Nach einem Tag (vgl. Abbildung 34d) sind sowohl beim TDI als auch beim IPDI-
Schaum noch sehr schwache NCO-Banden zu sehen, beim HDI hingegen nicht. Das HDI rea-
giert demnach an der Oberfldche tatsdchlich schneller ab. Auf die Banden im Carbonylbereich
und deren Lage soll spiter noch genauer eingegangen werden, interessant ist aber, dass im
Lauf der Zeit beim TDI und in geringerem Male auch beim IPDI vor allem die Bande fiir
bidentates Urea und nicht die Urethanbande an Intensitit zunimmt. Dies wiirde dazu passen,
dass IPDI und TDI mit Luftfeuchtigkeit zu Urea reagieren, zudem bilden sich erst nach dem
Steigen des Schaumes die bidentaten Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Ureagrup-
pen. Durch eine Nachhirtung bei erhohter Temperatur im Ofen konnen die Abbindezeiten fiir
IPDI- und TDI-Schidume verkiirzt werden, fiir die Schdume mit linear aliphatischen Diisocya-

naten ist dies nicht notig.

Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse dieses Kapitels, dass es bei den hier gewéhlten Be-
dingungen nicht moglich ist, eine einheitliche Rezeptur flir TDI-basierte und aliphatisch ba-
sierte Schaume zu finden, ohne sichtbare Qualititsunterschiede der einzelnen Schiaume zu
erhalten. Insbesondere die Katalysatorzusammensetzung muss aufgrund der unterschiedlichen
Reaktivitdten angepasst werden. Es wurde jedoch fiir jedes Diisocyanat eine individuell ange-
passte Rezeptur gefunden, die zu dimensionsstabilen Schiumen fiihrt und so weitere Eigen-
schaftspriifungen ermoglicht. Fiir Schdume mit linear aliphatisch basierten Diisocyanaten
(HDI und PDI) ergibt sich ein sehr kleines Verhéltnis von Start- zu Steigzeit und eine schnel-
lere Abbindezeit an der Oberfldche (siche IR-Messungen) als fiir die Schdume mit TDI und

IPDI, welches in bestimmten Anwendungen durchaus von Vorteil sein kann.
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4.1.2 Vergleich der Eigenschaften aliphatischer und TDI-basierter Schiume

Die grundlegenden Eigenschaften von Schiumen wie Dichte, Porengrof3e und Offenzelligkeit
missen in einem je nach Anwendung definierten Zielbereich liegen, um eine weitere Priifung
der Schidume zu rechtfertigen. Neben diesen geometrischen Eigenschaften sind auch die be-
reits kurz diskutierten mechanischen Eigenschaften zur Beurteilung der Schaumproben zu
beriicksichtigen. In Tabelle 5 sind typische Zielbereiche fiir Schaumeigenschaften, die sich im
Wesentlichen aus der bevorzugten Anwendung der Weichschdume als Sitz- und Matratzen-
schdume ableiten, aufgefiihrt. Die Zielbereiche dienen der Orientierung, das heifit meist ist
nur eine Bereichsgrenze kritisch und entsprechend ist ein Uber- bzw. Unterschreiten der

Grenzwerte erlaubt, wenn andere Eigenschaften davon nicht negativ beeinflusst werden.

Tabelle 5: Zielbereiche fir Schaumeigenschaften.

Dichte [kg:'m] o |kPa] & [%] CVy [kPa] | DVR [%]

Zielbereich 20— 100 60 — 120 1381 | 80 — 200 %381 3-6* 16

*Interne Information

Im Falle der Bruchdehnung (¢) und Zugfestigkeit (o) sind grundsitzlich hohe Werte erstre-
benswert. Der Druckverformungsrest (DVR) hingegen sollte ebenso wie die Dichte moglichst
niedrig sein. Eine zu hohe Dichte verursacht einen hohen Materialaufwand und damit verbun-
den hohe Kosten. Auch die Hirte ist entscheidend fiir einen guten Weichschaum, je nach An-
wendung werden unterschiedliche Hartegrade benotigt. Dabei sollte der Schaum jedoch weder
zu hart, noch zu weich sein, um sowohl ausreichend Komfort und Polsterung als auch ausrei-
chenden Widerstand gegeniiber des aufgebrachten Gewichts (z.B Kdorpergewicht bei einer
Matratze) zu bieten und so ein Durchliegen (bottoming out) zu vermeiden.> "1 Weitere
Messgroflen wie die ZellgroBe, die Dampfung oder der Glasiibergangspunkt beeinflussen die
anderen Eigenschaften und werden im Zuge des Vergleichs der einzelnen Isocyanate unter-
sucht und gegebenenfalls diskutiert, jedoch nicht nach einem bestimmten Zielbereich bewer-

tet.

Neben den in Kapitel 4.1.1 verwendeten aliphatischen Diisocyanaten (PDI, HDI, IPDI) wer-
den auch Schiume mit Polyisocyanaten mit mehr als zwei Isocyanatgruppen hergestellt. An-
stelle der entsprechenden Diisocyanate werden ein kommerziell erhiltliches PDI-Trimer mit
einer Funktionalitdt von rund 3,7 und ein kommerziell erhiltliches HDI-Trimer mit einer
Funktionalitit von ca. 3,2 eingesetzt. In beiden Fillen liegt eine Funktionalitdt von mehr als
drei vor, das heilit es handelt sich um Gemische in denen neben der Hauptspezies (demTri-

mer) auch hohere funktionelle Spezies enthalten sind. Diese Gemische werden im Folgenden
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aber vereinfacht als PDI- bzw. HDI-Trimer bezeichnet. Die Polyisocyanate haben neben einer
hoheren Funktionalitit den Vorteil eines geringeren Dampfdrucks!'?!, welches die SchutzmalR-
nahmen bei der Verarbeitung vereinfacht. Um die Eigenschaften der untersuchten aliphati-
schen Schidume vergleichend bewerten zu konnen, werden zudem typische TDI-basierte

Schiaume hergestellt.
Schaumrezepturen

In Tabelle 6 sind die individuellen Schaumrezepturen mit den entsprechenden Isocyanaten
aufgelistet. Die Rezeptur fiir die TDI-Schédume entspricht der aus Tabelle 2 im Kapitel 4.1.1.
Fiir die Schdaume mit aliphatischen Diisocyanaten wird jeweils die am besten bewertete Re-
zeptur aus Kapitel 4.1.1 iibernommen. Allerdings zeigt der IPDI-basierte Schaum nach dem
Scale-up einen sichtbaren Volumenschrumpf. Um dies zu vermeiden wird zusétzlich eine ge-

ringe Menge (0,05 pphp) an Zellotfner zugesetzt.

Tabelle 6: Gewahlte Standardrezepturen fur Schdume mit aliphatischen Diisocyanaten (PDI, HDI und IPDI),
Polyisocyanaten (PDI- und HDI-Trimer) und TDI; Index =100; Stabi. 1 = Tegostab® BF2370.

CO2- Zell- Stabi. | SnOct2/ . Hiso
DEG | DEA | H20 Me2SnNeoz Treibkat. Iso.
Polyol offner 1 SnNeoz [mPacs]
[Tle] | [Tle] | [Tle] [wt%o] [wt%o] [Tle]
[Tle] [Tle] | [wt%] | [wt%o]
0,50 0,20 <5
PDI 100 2,5 1,5 1,5 0,40 0,95 27,3
(Oct) (DBU)
PDI- 13200
) 0,50 0,25
Tri- 100 2,5 1,5 1,5 0,40 0,90 69,2
(Neo) (DBU)
mer
0,50 0,20 <5
HDI 100 2,5 1,5 1,5 0,40 0,95 29,8
(Oct) (DBU)
HDI- 1200
) 0,50 0,25
Tri- 100 2,5 1,5 1,5 0,40 0,90 62,0
(Neo) (DBU)
mer
0,25 10
IPDI 100 2,5 1,5 1,5 0,05 0,40 0,95 394
(DBU)
0,12 0,11 <5
TDI 100 2,5 0,87 32,7
(Neo) (BDMAEE)

Zur Herstellung der Schaume mit Polyisocyanaten wird die Katalysatorzusammensetzung
aufgrund der hoheren Funktionalitdt im Vergleich zu den Diisocyanat-Schdaumen leicht ange-
passt. Das heilit der Gelkatalysatorgehalt (Me2SnNeoz) wird um 0,5 wt% verringert, der, mit

dem SnOct, vergleichbare, aber nicht fruchtschiddigende, SnNeo> Gelkatalysator eingesetzt
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und der Treibkatalysatorgehalt entsprechend um 0,5 wt% erhoht. Dadurch wird die Gelreakti-
on verlangsamt und die Treibreaktion beschleunigt. Dies fiihrt zu einer Reduktion der molaren
Masse des Polymers beim Erreichen der maximalen Steighdhe und ermdglicht trotz der hohe-
ren Funktionalitdt ein Zell6ffnen. Dadurch kann die Dichte der Schdume verringert und die

Dimensionsstabilitdt gewdhrleistet werden.

Wie in Kapitel 4.1.1 beschrieben konnte keine einheitliche Rezeptur fiir alle Isocyanate ge-
funden werden. Dies ist auf die stark unterschiedliche Reaktivitét der Isocyanate zuriickzufiih-
ren. Beim Vergleich der Eigenschaften muss daher zum einen die unterschiedliche Katalysa-
tor- und Stabilisatorzusammensetzung bertlicksichtigt werden, zum anderen ist beim Vergleich
der Rezepturen mit aliphatischen Isocyanaten und TDI zu beachten, dass bei der Verwendung
von aliphatischen Isocyanaten ein Kettenverldngerer (DEG) und —vernetzer (DEA) zugesetzt
wird. AuBBerdem wird der Wassergehalt um 1 pphp im Vergleich zur Rezeptur mit TDI ge-

senkt.
Reaktionszeiten

Fiir den Vergleich der Reaktionszeiten und typischer Schaumeigenschaften werden je drei
bzw. fiir TDI fiinf Wiederholungsversuche nach den Rezepturen in Tabelle 6 durchgefiihrt und
jeweils der Mittelwert bestimmt (Schaumherstellung siehe Kapitel 3.2.1). Die Luftdurchlés-
sigkeit wird an drei reprisentativen Proben aus einem Schaum gemessen. Die DMA-, DSC-
und IR-Messungen werden ebenfalls nur fiir einen reprasentativen Schaum durchgefiihrt. Die
aus allen Messungen resultierenden Ergebnisse werden im Folgenden vergleichend diskutiert.
Dazu werden zunéchst die Viskositéts- und Steigdiagramme der Schdume verglichen. An-
schlieend werden anhand ausgewéhlter Beispiele die aus den unterschiedlichen Charakteri-
sierungen erhaltenen Messkurven erldutert und die daraus abgeleiteten Eigenschaften ab-

schlieBend zusammenfassend fiir alle untersuchten Schaume diskutiert.

In Abbildung 35 sind die mittleren Reaktionszeiten fiir die individuellen Schaumrezepturen
aus Tabelle 6 im Steig- und Viskositdtsdiagramm dargestellt. In Kapitel 4.1.1 wurde beschrie-
ben, dass TDI- und IPDI-Schidume deutlich langsamer abbinden als PDI und HDI. Dies ist fiir
die Herstellung im Labor nicht praktikabel. Daher werden die Schiume mit TDI und IPDI
nach 4 min ohne Abbinden der géngigen Laborpraxis folgend im Ofen nachgehirtet. Als Ab-

bindezeiten sind hier die Zeiten inklusive Nachhérten im Ofen eingesetzt.
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Abbildung 35: Steig- und Viskositatsdiagramm fur Schdume mit aliphatischen Diisocyanaten, Polyisocyanaten und
TDI mit individueller Katalyse. Durchgehende Linien entsprechen dem Steigprozess (linke y-Achse),
Punkt-Strich Linien zeigen die Viskositatszunahme (rechte y-Achse). Die senkrechten gestrichelten Li-
nien verdeutlichen das Ende der Steigzeit.

Fiir keinen Schaum ergeben sich Schnittpunkte von Viskosititsgeraden und Steigvertikalen.
Die Fadenziehzeiten liegen kurz hinter den Steigzeiten, fiir die Trimere ergibt sich ein gerin-
gerer Abstand (unter 10 s) im Vergleich zu den entsprechenden Diisocyanaten (30 s bis 40 s).
Fiir TDI ergibt sich abweichend entsprechend der Beobachtungen in Kapitel 4.1.1 ein groB3e-
rer Abstand von Steig- und Fadenziehzeit. Trotz der deutlich niedrigeren Katalysatormenge
starten TDI-Schidume wie erwartet mit Abstand am schnellsten. IPDI reagiert am langsamsten.
PDI und HDI zeigen sehr dhnliche Reaktionszeiten, zudem ergibt sich auch nach dem Scale-
up fur diese Schidume ein Verhiltnis von Start- und Steigzeit von zwei bis drei. Dies zeigt sich
auch bei den jeweiligen Trimeren, allerdings sind trotz eines leicht erhdhten Gehalts an Treib-
katalysator die Start- und Steigzeit im Vergleich zu den jeweiligen Diisocyanaten verlang-
samt. Die Abbindezeit hingegen verringert sich noch weiter. Sie liegt fiir beide Trimere bei
etwa drei Minuten und ist damit ca. fiinf Minuten kiirzer als fiir die entsprechenden Diisocya-
nate, wobei die Menge an organischem Zinnkatalysator noch leicht gesenkt wurde. Die kiirze-
re Abbindezeit wird durch die hohere Funktionalitdt der Polyisocyanate bedingt, durch die

sich das Polymernetzwerk schneller aufbaut.

In allen Fillen resultieren dimensionsstabile Schdume, weshalb eine weitere Charakterisie-
rung der Schdume erfolgt. Fiir ausgewdhlte Beispiele werden im Folgenden die Zellgro-
Benscans sowie die erhaltenen Messkurven bei Stauchhérte und DMA und die daraus ableitba-
ren Messgroflen erldutert. Fiir alle weiteren Schaumproben wird nur die Zusammenfassung

der Ergebnisse dargestellt, einzelne Messkurven sind ggf. dem Anhang zu entnehmen.
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Zellgrofe

Die ZellgroBe fiir Schiume wird nach dem in Kapitel 3.2.15 dargestellten Verfahren aus den
Scans angefarbter Schaumschnitte bestimmt. Abbildung 36 zeigt beispielhaft die Ausschnitte

dreier repréasentativer Schaumproben.

PDI-Trimer

750 ym £ 270 ym 356 ym + 134 ym 469 uym = 167 uym

Abbildung 36: Scanaufnahmen der Schaumstruktur und mittlerer ECD mit Standardabweichung (bestimmt aus 3
Schaumen fiir aliphatische Isocyanate und 5 fuir TDI) fiir Schaume mit PDI, PDI-Trimer und TDI.

Neben der ZellgroBe konnen anhand der Scans auch die Homogenitit und die Form der Zellen
sowie die Haufigkeit von Lunkern bewertet werden. Als Lunker bezeichnet man kugelformige
oder ellipsoide Storungen im Schaum mit einem Durchmesser von ca. 0,2 mm bis 2 mm, die
durch eingemischte Luft, die nicht im Reaktionsgemisch gelost ist, entstehen kdnnen. Der
PDI-basierte Schaum zeigt zum Beispiel eher inhomogene und unférmige grofle Zellen, wo-
hingegen beim PDI-Trimer und beim TDI klar eine ovale Zellform erkennbar ist. Der PDI-
Trimer Schaum ist auch ein Beispiel fiir das gehdufte Auftreten groBer Lunker. Zwar zeigen
sich auch beim TDI einige etwas groBere Zellen, der Grofenunterschied ist hier jedoch deut-
lich geringer als beim PDI-Trimer. UnregelméBigkeiten in der Zellstruktur bzw. die Zellgrofle
an sich konnen Einfluss auf weitere Eigenschaften, wie zum Beispiel die Bruchdehnung oder
Luftdurchléssigkeit, haben und auf mogliche Grenzbereiche beziiglich der Dimensionsstabili-
tat hindeuten. Zu beachten ist dabei jedoch immer, dass sich recht grofle Standardabweichun-
gen bei den Messungen ergeben, kleine Unterschiede sind daher schwer zu detektieren, klare
Tendenzen hinsichtlich der GroBenentwicklung konnen aber trotzdem eindeutig beobachtet

werden.
Stauchhdrtemessung

Die Stauchhirtemessung erfolgt nach dem in Kapitel 3.2.9 angegebenen Verfahren. Dabei
ergeben sich sogenannte Hysteresekurven, die neben der Stauchhirte auch einen Riickschluss

auf die Dampfung bzw. Elastizitit des Schaumes zulassen. In Abbildung 37a ist beispielhaft
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die Messkurve fiir den 1. und den 4. Messzyklus eines TDI-Schaumes gezeigt, in Abbildung
37b die fiir einen IPDI-Schaum.

a) b)
14 :
—— 1. Messzyklus : 1.Messzyklus
124 4. Messzyklus : 20 4|— 4.Messzyklus
T T
[os o
= =3
(=2 [=2}
c c
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a ]
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Start 4. Zyklus Verformung [%] Verformung [%]

Abbildung 37: Hysteresekurven der Stauchhartemessung mit Markierung der ablesbaren Messgrof3en fiir a) einem
TDI-Schaum und b) einem IPDI-Schaum jeweils im 1. und 4. Messzyklus.

Die Messkurven des TDI zeigen einen klassischen Verlauf fiir die Hysteresekurve eines
Weichschaumes. Idealerweise zeigt eine solche Kurve fiir einen Weichschaum einen linear
elastischen Bereich, in dem sich die Zellstege kriimmen (/inear elastic bending region, gelb
hinterlegt), bis eine kritische Spannung erreicht ist.> 13181 Dieser Punkt markiert den Beginn
eines Plateaubereichs in dem trotz sehr geringer Erhdhung der Spannung die Verformung im-
mer weiter zunimmt (plateau region, blau hinterlegt), in diesem Bereich beginnen die Zellen

zu kollabieren.['80-181

I An den Plateaubereich schlieBt sich bei hohen Verformungen wieder ein
Kurvenabschnitt mit einer hohen Steigung an (densification region, grau hinterlegt), hier sind
nahezu alle Zellen kollabiert, wodurch gegentiberliegende Zellstege beginnen sich zu beriih-
ren.'8 1811 Mit zunehmender Spannung wird nun das Zellstegmaterial (Polymer) komprimiert,
wodurch die Hérte stark zunimmt. Nach der Entlastung kehren die Zellstege wieder in ihre
Ursprungsform zuriick. Wenn das Material aber viskoelastisch ist, ergibt sich eine Hysterese-
schleife. Die Fliche zwischen der Be- und Entlastung korreliert mit der Elastizitdt des
Schaumes® 7’1 und wird im Rahmen dieser Arbeit als Didmpfung; fiir den ersten bzw. Dimp-
fungs fiir den vierten Messzyklus angegeben. Je stirker viskoelastisch der Schaum ist, desto
grofer ist die Flache zwischen den Kurven. Der Schaum absorbiert mehr Energie und benétigt
langer, um nach der Kompression wieder in seine Ursprungsform zuriickzukehren. Ein sol-
ches stark viskoelastisches Verhalten zeigt beispielsweise der IPDI-Schaum (vgl. Abbildung
37b). Im Gegensatz zum TDI ergibt sich kein klassischer Plateaubereich, zudem betragt die

Spannung wihrend der Entlastung bereits bei einer Restverformung von 40% nahezu 0 kPa.
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Die Stauchhirte wird wéhrend des Belastungszyklus gemessen, im Rahmen dieser Arbeit wird
der CVy9, welcher der Spannung bei 40% Verformung entspricht, fiir den 1. und 4. Messzyk-
lus angegeben. Durch geschlossene Zellen oder Viskoelastizitit des Schaumes entstehen Un-
terschiede sowohl in der Hysterese als auch Stauchhirte im Vergleich der beiden Zyklen.!'¥]
GroBere Unterschiede lassen folglich auf eine hohe Geschlossenzelligkeit und/oder Viskoelas-
tizitdt des gepriiften Schaumes schlieen, daher werden beide Zyklen miteinander verglichen.
Zudem kann es bei viskoelastischen Schaumen zu einer Restverformung zu Beginn des 4.
Messzyklus kommen, so wie sie auch der IDPI-Schaum zeigt. Um auch mogliche Einfliisse
der Restverformung auf die gemessene Stauchhérte beurteilen zu konnen, wird in den Aus-
wertungen fiir alle Schdume zusétzlich der Verformungswert an dem die Spannung im 4. Zyk-
lus wieder zunimmt als Starts.zyk. angegeben. Aus der Anfangssteigung im linearen Bereich
lasst sich abschliefend noch der E-Modul in Kompression (Ecomp.1.) bestimmen. Er ist ein
MaB fiir die Steifigkeit des Materials. Da Schidume mit einer Restverformung keinen linearen
Anfangsbereich zeigen wird im Rahmen dieser Arbeit nur der Modul im 1. Zyklus verglichen.
Wenn ein Wert fiir den 4. Zyklus angegeben wird, dient dies lediglich dazu, zu zeigen, dass

bei niedrigen Verformungswerten noch ein linearer Bereich vorliegt.
DMA

Die dynamisch-mechanische Analyse (DMA) wird wie in Kapitel 3.2.12 beschrieben durch-
gefiihrt. Bei den Ergebnissen ist jedoch zu beachten, dass die Messungen an Schaumproben
durchgefiihrt werden. Die absoluten Messwerte fiir die Moduli in der DMA werden stark von
der Schaumdichte und Zellstruktur beeinflusst. Da sich bei den gewéhlten Rezepturen oft sehr
grofle Unterschiede fiir diese beiden Eigenschaften ergeben, ist eine detaillierte Auswertung
der Absolutwerte nicht sinnvoll. Stattdessen dienen die DMA-Kurven nur als Richtlinie um
relative Verhiltnisse innerhalb einer Messung und die Lage und Breite der thermischen Uber-
ginge und des gummielastischen Plateaus zu bewerten und daraus Riickschliisse auf die beo-
bachteten Eigenschaftsunterschiede ziehen zu konnen. In Abbildung 38 sind exemplarisch die
Messkurven fiir den Speicher- (G") und Verlustmodul (G") sowie den Verlustfaktor tan o fiir

einen klassischen aromatischen TDI-Schaum und einen PDI-Trimer-Schaum dargestellt.
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Abbildung 38: Graphische Darstellung des a) Speichermoduls G' (durchgangige Linie) und Verlustmoduls G™ (gestri-
chelte Linie) und b) Verlustfaktors tan 6 im Temperaturbereich von -80 °C bis 160 °C fir Weich-
schaume auf Basis von TDI (griine Kurven) und PDI-Trimer (lila Kurven) im Vergleich. Markiert sind
jeweils die fur die Auswertung verwendeten ablesbaren Messgrofien.

Bei niedrigen Temperaturen unterhalb der 7, verhalten sich beide Proben glasartig mit maxi-
malem Wert flir den Speichermodul G'. Im Glastibergangsbereich sinkt der Speichermodul ab,
und erreicht im Idealfall einen Plateaubereich in dem G’ iiber einen breiten Temperaturbereich
nahezu konstant bleibt (gummielastisches Plateau) und der Schaum eine hohe Elastizitit auf-
weist. An das gummielastische Plateau schlieBt sich im untersuchten Temperaturbereich fiir
einige aliphatische Schidume noch ein zweiter Glasiibergangsbereich an (sieche PDI-Trimer
Kurve), der das Plateau im Vergleich zum TDI-Schaum verkiirzt. Die Lage der Glasiibergidnge
wird im Rahmen dieser Arbeit aus den Maxima des Speichermoduls G" bestimmt. Auch aus
den Kurven fiir den Verlustfaktor fan J lassen sich wichtige Informationen gewinnen. Er ist
ein Mal} fiir die Dampfung des Schaumes und zeigt ebenso wie G" im Glasiibergangsbereich
ein Maximum. Die Halbwertsbreite (FWHM = full width at half maximum) und Lage des tan
0 Peaks (tan 6 max) sowie der Wert des tan 0 bei Umgebungstemperatur (22 °C) geben Auf-
schluss iiber die Dampfung des Schaumes bei Umgebungstemperatur und das Vorliegen einer

chemischen Viskoelastizitit.
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Korrelation der zusammengefassten Messergebnisse

Neben den exemplarisch erlduterten Charakterisierungen werden auch Zug-Dehnungs- (vgl.
Kapitel 3.2.8) und DSC-Messungen (vgl. Kapitel 3.2.13) durchgefiihrt. Da hier ausschlielich
die in den jeweiligen Kapiteln beschriebenen Werte dem Diagramm entnommen werden, wird
auf eine Darstellung verzichtet. AuBBerdem werden die Dichte, Luftdurchlédssigkeit und der
DVR bestimmt, sowie die Netzwerk-, Urethan- und Ureadichte nach den in Kapitel 3.2.2 ge-
nannten Formeln berechnet. Tabelle 7 stellt die aus allen Charakterisierungen erhaltenen
Messwerte sowie die aus der Rezeptur berechneten theoretischen Netzwerk-, Urethan- und
Ureadichten dar. Farblich griin werden Eigenschaften markiert, die sich im vorgegebenen
Zielbereich aus Tabelle 5 befinden. Die typischen Schaumeigenschaften, fiir die ein Zielbe-
reich festgelegt wurde, sowie die Luftdurchldssigkeit werden anschlieBend mit ausgewéhlten
Messwerten korreliert. In Abbildung 39 sind die einzelnen Korrelationen graphisch darge-

stellt.
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Tabelle 7:

Zusammenfassung aller erhaltenen Messwerte und der rechnerischen Netzwerk-, Urea- und Urethan-

dichten fiir Schaume mit aliphatischen Di- und Polyisocyanaten sowie TDI. Eigenschaften im Zielbe-

reich sind grun hinterlegt.

PDI PDI-Trimer HDI HDI-Trimer IPDI TDI
Dichte [kg'm™] 60,2 107,6 63,3 102,9 63,6 39,1
Netzwerkdichte
0,31 1,16 0,31 0,95 0,29 0,77
[molkg™]
Urethandichte
1,32 1,00 1,30 1,05 1,21 0,74
[molkg™]
Ureadichte [molkg™] 0,72 0,56 0,72 0,58 0,67 1,03
Zellgrofie [pm] 750 356 659 307 541 469
Luftdurchlissigkeit
0,40 0,10 0,56 0,08 0,49 4,20
[L'min™]
Bruchdehnung & [%] 136 63 137 74 209 210
Zugfestigkeit o [kPa] 50 79 72 89 91 135
CVi9,1./CVyppq. [kPa] 7,8/3,4 17,6/13,9 13,2/5,8 17,1/14,1 7,8/3,1 6,3/4,2
Dampfung;/4. [%)] 64/51 41/30 61/48 41/32 87/80 51/32
Starts.zyw. [%] 1,1* 0,5 0,8* 0,3 10,4 0,7
Ecomp, 1/4. [kPa] 0,4/0,2 2,2/1,6 0,7/- 2,5/1,9 0,5/- 1,3/0,9
DVR %] 4,6 3,8 8,3 2,2 42,6 2,9
Te.pma [°C] -37,1 -35,0/101,1 -38,0 -35,0/82,8 -31,8 -25,8
tan omax -25,6/1,05 -19,1/0,66 -23,8/1,01 -17,8/0,65 -13,2/0,55 | -12,5/0,50
FWHM tan uax [°C] 16 25 16 26 34 27
tan o bei 22 °C 0,034 0,077 0,021 0,087 0,192 0,119
T, psc [°C] -33,5 -34,2 -33,9 -32,2 -31,1 -22,1
Twpsc [°Cl/ AH [J-g"] 68,8/2,5
64,4/6,4 68,8/4,7 63,1/8,2 69,8/3,3 76,4/9,2
124,7/0,1
T psc 2.z [°Cl -32,4/68,9 -32,8/97,7 -32,5/60,8 -31,9/77,5 -29,2 -22,1
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Abbildung 39: Zusammenfassung der Korrelationsplots fiir sechs ZielgréRen (x-Achsen) mit ausgewéhlten Messgro-

Ben (y-Achsen). Die Spalten bezeichnen die x-Achse, die Zeilen die y-Achse. Die Farbcodierung ent-
spricht der aus Abbildung 35 (rot = PDI, lila = PDI-Trimer, blau = HDI, orange = HDI-Trimer,
schwarz = IPDI, griin = TDI). Fur den CVa wird sowohl der Wert aus dem 1. Zyklus (leeres Quadrat)
als auch 4. Zyklus (gefulltes Quadrat) angegeben. Zur Vereinfachung fir Verweise im Text sind Spal-
ten und Zeilen nummeriert. Korrelationsplots, auf die im Text verwiesen wird, sind rot umrahmt.
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Dichte

Die Werte fiir alle Diisocyanate liegen im Zielbereich (griin markiert in Tabelle 7), fiir die
entsprechenden Trimere hingegen sind die Dichten zu hoch. Da die Dichte neben 6konomi-
schen Faktoren auch Einfluss auf die Materialeigenschaften hat, ist diese Abweichung als kri-
tisch anzusehen. Die hoheren Werte der Trimerschdume korrelieren mit der durch die grof3ere
Funktionalitit erhdhten Netzwerkdichte (vgl. Abbildung 39 C1), wodurch sich die Gelzeit
verkiirzt und der Schaum weniger Zeit zum Aufsteigen hat, bevor der Gelpunkt erreicht wird.
Ein weiterer Faktor ist die hohere Viskositdt der Ausgangspolyisocyanate gegeniiber den ent-

sprechenden Diisocyanaten (vgl. Tabelle 6).

Gegeniiber dem Schaum mit TDI sind die Werte der aliphatischen Schdume bei der gewéhlten
Rezeptur erhoht, da aufgrund der deutlich geringen Reaktivitit der Aliphaten weniger Wasser
eingesetzt werden kann, um einen dimensionsstabilen Schaum zu erhalten (vgl. Tabelle 6).
Folglich steht weniger Treibmittel zur Verfligung und die Treibreaktion verlduft zudem lang-
samer, woraus eine hohere Dichte resultiert. Dies zeigt sich auch in der Korrelation von Urea-
gehalt und Dichte (vgl. Abbildung 39 E1). Im Vergleich der aliphatischen Diisocyanate unter-
einander ergeben sich trotz der Struktur- und Reaktivitdtsunterschiede sehr dhnliche Werte,

welches den Vergleich anderer Eigenschaften vereinfacht.
Luftdurchldssigkeit

Die Luftdurchldssigkeit unterscheidet sich fiir die untersuchten aliphatischen Isocyanate deut-
lich von der fiir TDI-Schdume. Zwar schwanken die Werte recht stark, der TDI-Schaum zeigt
im Mittel aber eine mehr als siebenmal so hohe Luftdurchlédssigkeit. Die Luftdurchlissigkeit
ist in erster Linie ein MaB fiir die Offenzelligkeit des Schaumes™ ! 1821831 a]lerdings spielen
auch die Dichte!'®? und die ZellgroBel '*%! eine Rolle. Insbesondere die Offenzelligkeit des
Schaums hingt, wie bereits erwéhnt, stark von der Balance zwischen Gel- und Treibreaktion
ab, ist letztere zu langsam bzw. die Gelreaktion zu schnell kdnnen sich nicht geniigend Zellen
offnen und die Luftdurchléssigkeit sinkt. Unter einer zu geringen Luftdurchlissigkeit leiden
dann Komforteigenschaften wie Hitze- und Feuchtigkeitstransport. Ublicherweise liegt die
Luftdurchldssigkeit fiir einen typischen =~ Weichschaum bei mindestens 2 cfm

(56,63 L-min™")'7! oft sogar hoher. Die Werte fiir diese Schiiume liegen alle deutlich darunter.

Eine Korrelation von Zellgroe und Luftdurchléssigkeit ergibt sich nur im Vergleich von
Schidumen mit aliphatischen Diisocyanaten und den entsprechenden Trimeren (vgl. Abbildung

39 F2). Die Zellen der Trimerschdume sind deutlich feiner, folglich liegt auch die
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Luftdurchléssigkeit etwa 75% niedriger als fiir die Diisocyanatschdume. Durch die Verwen-
dung der Polyisocyanate baut sich das Netzwerk im Schaum schneller auf, die Gelzeit ist so-
mit kiirzer, daraus resultieren feinere Zellen und oft auch ein groBBerer Anteil an geschlossenen
Zellen. Je stabiler und kleiner die Zelle desto unwahrscheinlicher ist das Aufplatzen der Zell-
wiénde. Daher korreliert die Luftdurchldssigkeit fiir die aliphatischen Schdume auch mit der
Netzwerkdichte (vgl. Abbildung 39 C2). Eine zusitzliche Abhingigkeit kann fiir alle Schdume
bei der Dichte beobachtet werden, eine hohere Dichte verringert die Luftdurchlissigkeit (vgl.
Abbildung 39 A2, bzw. B1). Des Weiteren sind die Schdume mit aliphatischen Diisocyanaten
geschlossenzelliger, als der Schaum mit TDI. Die Zellen haben vermutlich nur kleine Offnun-
gen, welches sich mit der hdheren Dampfung in der Stauchhirtemessung (vgl. Abbildung 39
G2) und den teilweise deutlichen Unterschieden im 1. und 4. Messzyklus der Stauchhéirtemes-
sung deckt. Durch die nur teilweise gedffneten Zellen zeigen die Schiume eine pneumatische
Viskoelastizitét, wodurch sich die Riickstellzeiten des Schaumes verldngern. Ein Crushen der
Schiaume miisste die Werte fiir die Luftdurchldssigkeit folglich verbessern. Das Crushen zum
Offnen der Schiume wird auch industriell insbesondere bei Formweichschiumen eingesetzt.[™
15. 381 Tabelle 8 zeigt die Ergebnisse fiir die Luftdurchlissigkeit eines PDI- und eines HDI-
Schaumes vor und nach dem Crushen. Tatsdchlich kann die Luftdurchldssigkeit um das 180-
bzw. 226-fache gesteigert werden, welches fiir eine hohe Geschlossenzelligkeit der Schaume

ohne Crushen spricht.

Tabelle 8: Veranderung der Luftdurchlassigkeit durch das Crushen fiir einen PDI- und HDI-Schaum.
PDI HDI
Luftdurchlissigkeit vor dem Crushen [L-min’] 0,24 0,19
Luftdurchliissigkeit nach dem Crushen [L-min’'] 43,46 43,10

Zug-Dehnungs-Eigenschaften

Durch eine bessere Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Ureagruppen und
der damit verbundene Phasenseparation sowie einen hoheren Ureagehalt wird ein Schaum
reiflfester. Die Ureadichte liegt bei den aliphatischen Schiumen aufgrund des geringeren Was-
sergehaltes niedriger als beim TDI-Schaum (vgl. Tabelle 7). Zudem zeigen sich auch Unter-
schiede in der Phasenseparation und der Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen als phy-
sikalische Vernetzungspunkte. Aufschluss iiber die Phasenseparation bietet die Rasterkraft-
mikroskopie (AFM), die fiir ausgewdhlte Schdume in Kapitel 4.1.3 genauer betrachtet wird.

Zur Bewertung der Konnektivitdt von Ureagruppen durch Wasserstoftbriickenbindungen kann
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die Intensitdt und Lage von IR-Banden insbesondere im Carbonylbereich verwendet werden.
Urethan- und Ureabindungen zeigen unterschiedliche IR-Banden fiir die Carbonylgruppen
ihrer freien und durch Wasserstoffbriickenbindungen verkniipften Spezies. Dadurch kénnen
die verschiedenen Spezies unterschieden und Riickschliisse auf die physikalische Vernetzung
der Schiume gezogen werden. In Abbildung 40 sind vergleichend Ausschnitte der IR-

Spektren fiir Schaume mit den verschiedenen verwendeten Isocyanaten dargestellt.
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Abbildung 40: IR-Spektren (Bereich der Carbonylbanden) von Schaumproben mit aliphatischen Di- und Polyisocya-
naten (PDI, HDI, IPDI, PDI- und HDI-Trimer) und TDI mit farbig markierten Bandenbereichen und
Angabe der entsprechenden Bereichsgrenzen!7. 184,

Zwar ist eine exakte Trennung aller einzelnen Banden schwierig, da sich diese vielfach iiber-
lagern, zum Beispiel liegt die Bande bei 1741 cm™ im blau markierten Bereich fiir die Ab-
sorption der C=0O Gruppe des freien Urethans, allerdings erscheint hier auch das Signal der
C=0 Gruppen aus dem CO»-Polyol (Vergleichsspektrum: siche Anhang, Abbildung Ia). Eben-
so tritt fiir die beiden Trimer-Schiume eine Bande bei 1685 cm™ auf, die aber hauptsichlich
durch Isocyanurat (1685 cm™, verschoben von 1677 cm™ durch Reaktion mit Polyol) und
nicht durch freies Urea hervorgerufen wird. Die Bande ist hier allerdings recht breit (vgl.
Spektrum PDI-Trimer, siche Anhang, Abbildung Ib), sodass es durchaus wahrscheinlich ist,

dass auch freies Urea im Schaum vorliegt.

Eindeutig zuordnen ldsst sich aber die Bande bei 1640 cm™ im IR-Spektrum des TDI-
Schaums. Sie wird durch die C=0O Gruppe von doppelt H-verbriicktem Urea hervorgerufen.
Auch der IPDI-basierte Schaum zeigt in diesem Bereich eine Schwingungsbande, diese ist
allerdings deutlich schwécher ausgeprdgt. Anhand von Vergleichsspektren (sieche Anhang,
Abbildung Ila) kann angenommen werden, dass die schwache Bande bei 1624 cm™ im IR-

Spektrum des HDI-Schaumes ebenfalls auf bidentates Urea zuriickzufiihren ist. Beim PDI ist
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diese Bande nochmals schwécher ausgepréagt, moglicherweise erleichtert die hohere Symmet-
rie des HDI die Bildung von Wasserstoftbriickenbindungen etwas. Fiir die Trimere ldsst sich
keine Bande detektieren hier sind lediglich Schultern in diesem Bereich zu erkennen (Ban-
denzuordnung Urea siche Anhang, Abbildung IIb). Zwar ist ein quantitativer Vergleich der
Spektren nicht direkt zuldssig, innerhalb der einzelnen Spektren kann jedoch anhand der In-
tensitdtsverhédltnisse der Banden zueinander ein geringerer Gehalt bidentat verbriicktem Urea
bei den hier untersuchten Rezepturen fiir aliphatischen Di- und Polyisocyanaten im Vergleich
zum TDI angenommen werden. Der Grund ist das in aliphatischen Schdumen zur Reaktions-
beschleunigung eingesetzte DEA. Es erhoht zwar die Anzahl kovalenter Netzwerkbindun-
gen, %% stort aber gleichzeitig die Ausbildung von bidentaten H-Briicken zwischen Harnstoft-
gruppen im Hartblock und damit die fiir eine gute Mechanik vorteilhafte Phasenseparation in

ausgeprigte Hart- und Weichphasen(¢7- ©- 81.96. 1001

Die Zugfestigkeit der Schaume korreliert nur fiir den Vergleich von aliphatischen Schdumen
mit dem TDI-Schaum mit der Ureadichte (vgl. Abbildung 39 E3) und Menge an bidentatem
Urea. Fiir den TDI-Schaum zeigt sich eine klare Bande fiir bidentates Urea im IR-Spektrum
und eine um mindestens 0,3 mol-kg! hohere Ureadichte. Folglich ergibt sich fiir diese Schiu-
me auch die hochste Zugfestigkeit, sie liegt mit 135 kPa mehr als 40 kPa iiber dem besten
Wert fiir einen alipahtischen Schaum (IPDI). Allerdings zeigen die Trimerschdume von dieser
Korrelation abweichend trotz der geringsten Ureadichte eine hohere Zugfestigkeit als die ent-
sprechenden Diisocyanate (vgl. Abbildung 39 E3). Grund hierfiir ist die mehr als dreimal so
hohe Netzwerkdichte (vgl. Abbildung 39 C3) und die hohere Dichte (vgl. Abbildung 39 A3)
im Vergleich zu den entsprechenden Diisocyanaten. Eine weitere Abweichung ergibt sich fiir
den IPDI-Schaum. Der Schaum zeigt trotz der im Vergleich zu PDI und HDI um 0,05 mol-kg™!
niedrigeren Ureadichte eine um 19 kPa (fiir HDI) bzw. um 41 kPa (fiir PDI) hohere Zugfes-
tigkeit, damit liegt die Zugfestigkeit fiir PDI trotz der hoheren Ureadichte auBerhalb des Ziel-
bereiches. Zum einen zeigt sich fiir die Diisocyanate eine gute Korrelation von Zellgro3e und
Zugfestigkeit (vgl. Abbildung 39 F3), feinere Zellen erhéhen o. Zudem spielt auch die unter-
schiedliche Struktur linearer und cyclischer Diisocyanate eine Rolle. Vergleichsversuche fiir
unterschiedliche Isocyanate wurden bereits fiir andere segmentierte PUs (z.B. Elastomere)
durchgefiihrt.!851891 Zwar ist fiir Schiume neben der Struktur des zugrunde liegenden
Elastomers auch die Zellmorphologie fiir die mechanischen Eigenschaften wichtig, aber die
Erkenntnisse aus den Versuchen mit anderen PU-Typen konnen dennoch fiir die Interpretation
der Ergebnisse hilfreich sein. Bei der Betrachtung von segmentierten PUs mit unterschiedli-

chen Diisocyanaten konnten Zusammenhidnge zwischen der Struktur des Diisocyanats und
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den Eigenschaften des Produktes festgestellt werden. Fiir die Bruchdehnung wurden je nach
Zusammensetzung die hochsten Werte fiir TDI oder IPDI erhalten, jedoch immer der niedrigs-
te fiir HDI (mit einer Ausnahme, die jedoch auf die Lage der Glasiibergangstemperaturen zu-
riickzufiihren ist!!871).[185-186. 1891 Ayych bei der Zugfestigkeit schneiden cyclische Diisocyanate
besser ab. Das IPDI zeigt dem TDI dhnliche oder etwas niedrigere Werte. Das linear aliphati-

[185, 187, 189

sche HDI zeigt im Vergleich die niedrigsten Werte. I Eine Theorie dazu ist, dass die

aromatische cyclische Struktur von TDI mit den NCO-Gruppen direkt am aromatischen Ring

185, 187-188

eine hohe Festigkeit verleiht.! 1 Das IPDI zeigt ebenfalls eine gute Festigkeit durch die

cyclische Struktur,[!83 18-1901 dije Substituenten allerdings reduzieren dessen Symmetrie, % 18]
sodass dadurch eine geringere Zugfestigkeit und Hirte als mit TDI erhalten wird!!%l, Linear
aliphatische Diisocyanate sind flexibler!'* '¥% %) ynd kénnen dem Polymerriickgrat scheinbar
nicht geniigend Stabilitét verleihen, wodurch ¢ abnimmt!'®*!. Diese Strukturunterschiede fiih-
ren auch zu Unterschieden in den Glasiibergangstemperaturen, weshalb deren Lage (abgese-

hen vom HDI das stirker abweicht) auch mit der Entwicklung der Stauchhérte korreliert (vgl.
Abbildung 39 13).

Auch bei der Bruchdehnung schneiden die linearen aliphatischen Diisocyanate deutlich
schlechter ab als IPDI und TDI (vgl. Tabelle 7). Wéihrend der Wert des cyclischen IPDI auf
dem Niveau von TDI liegt, zeigen HDI und PDI eine um etwa 70 Prozentpunkte niedrigere
Bruchdehnung. Im Gegensatz zur Zugfestigkeit schneiden die Trimere durch die hohere
Netzwerkdichte und den entsprechend hoheren E-Modul bei der Bruchdehnung sehr viel
schlechter ab als die Diisocyanate (vgl. Abbildung 39 C4 bzw. H4). Die Bruchdehnung héngt
zudem auch von der Schaum- und Zellstruktur ab. Die feinzelligeren Trimer-Schdume zeigen
eine geringere Bruchdehnung (vgl. Abbildung 39 F4), da die Zellen bei Dehnung schneller
von einer geometrischen Lingung in eine Materialdehnung libergehen. Fiir die Aliphaten kor-
reliert eine Zunahme der Bruchdehnung auch mit einer Zunahme der Ddmpfung (vgl. Abbil-
dung 39 G4). Das Ausmal} der Phasenseparation, das hier einen zusétzlichen negativen Effekt

auf die Zugdehnung der Trimerschdume hat, wird in Kapitel 4.1.3 diskutiert.
Stauchhdrtemessung

Der CVyp liegt fiir alle Diisocyanatschdume im 4. Messzyklus innerhalb des Zielbereiches, fiir
die entsprechenden Trimere liegen die Werte im Vergleich mehr als doppelt so hoch. Die Har-
tezunahme fiir die Trimere ist auf eine hohere Netzwerkdichte (vgl. Abbildung 39 C5) und
Dichte (vgl. Abbildung 39 AS) sowie die feineren Zellen (vgl. Abbildung 39 F5) zuriickzufiih-

ren. Aus einer héheren Dichte kann laut Literatur eine groBere Hirte resultieren!! 117192],
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Zudem beriihren sich durch die feineren Zellen gegeniiberliegende Zellstege schneller und das
Polymer selbst muss komprimiert werden, wodurch die Hérte stark ansteigt. Beim Vergleich
der Schidume mit aliphatischen Diisocyanaten und TDI sind die hoheren Dichten und gleich-
zeitig niedrigeren Netzwerkdichten, die gegenldufige Entwicklungen der Stauchhérte verursa-
chen, zu beriicksichtigen. Hinzu kommt als weiterer Einflussfaktor der Kettenvernetzer DEA,
dieser ist in den aliphatischen Schiumen enthalten und macht den Schaum weicher™ 1, in-
dem er die Ordnung der Hartphase stort und die Bildung bidentater Wasserstoftbriicken ver-
hindert'*®!. Zudem sorgt der hohere Wassergehalt im TDI-basierten Schaum zwar fiir eine ge-
ringere Dichte, gleichzeitig ergibt sich dadurch aber auch eine hohere Ureadichte und die
Moglichkeit fiir mehr physikalische Vernetzungen durch bidentate Wasserstoftfbriicken, wel-
ches zu einer groBeren Hirte fiihrt!®]. Daher ergeben sich hier keine sichtbaren Korrelationen
zwischen den Messgrofen und der ZielgroBBe. Lediglich fiir die Dichte ergibt sich im ersten
Messzyklus eine Korrelation zur Stauchhérte (vgl. Abbildung 39 AS). Sowohl der CVyp als
auch die Dampfung weisen im Vergleich von 1. und 4. Messzyklus fiir alle Schdume Abwei-
chungen voneinander auf, dies ist wie bereits erwdhnt bis zu einem gewissen Grad immer der
Fall. Besonders beim HDI ist die Abweichung beim CVy aber sehr ausgeprégt (vgl. Tabelle
7), welches fiir eine hdhere Geschlossenzelligkeit, bzw. Zellen mit nur kleinen Offnungen im
Schaum spricht. Dies fiihrt dazu, dass sich der Schaum schlechter komprimieren ldsst!!> ¢!
und die Hérte ansteigt. Die Vermutung liegt nahe, dass bei der Messung die Zellen teilweise
gecrusht werden, sodass sich im vierten Zyklus eine deutliche Verringerung der Hérte ergibt.
Zudem liegt bei diesem und beim [PDI-Schaum zu Beginn des 4. Zyklus eine Restverformung
vor (vgl. Tabelle 7), dadurch kann der E-Modul nicht mehr bestimmt werden und die Kraft bei
40% Verformung wird verringert und der CVy somit verfélscht. Dies ist ein weiterer Grund

fur fehlende Korrelationen.

Fiir den IPDI-Schaum ergibt sich die Restverformung aufgrund der hohen Viskoelastizitit,
diese ldsst sich anhand der hohen Dampfungswerte bei der Stauchhirtemessung, dem tan o
bei 22 °C sowie der Breite des tan 0 Peaks erkennen. Fiir HDI und PDI hingegen zeigt sich
ein geringer fan J bei 22 °C, ein schmaler tan ¢ Peak und eine niedrige 7, welches einer hohen
Elastizitdt auch bei tiefen Temperaturen entspricht. Dies konnte von Vorteil sein, wenn der
Schaum auch bei niedrigen Temperaturen die gleiche Performance und Polsterqualitét zeigen
soll, wie bei Umgebungstemperatur. Anhand dieser Daten wiirde man fiir die Schiume mit
linearen aliphatischen Diisocyanaten eine niedrige Dadmpfung bei der Stauchhértemessung
erwarten. Dies ist jedoch nicht der Fall und lésst erneut auf eine hohere Geschlossenzelligkeit

bzw. pneumatische Viskoelastizitdt der Schdume als Ursache schlieen.
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Druckverformungsrest

Bei der DVR-Messung werden die Schaume fiir 22 h bei 70 °C unter 50% Verformung gela-
gert. Der Schaum sollte nach Mdglichkeit auch nach einer langeren Kompression wieder seine
urspriingliche Form annehmen, damit es bei der Benutzung z.B. als Matratzenschaum nicht zu
einem Eigenschafts- und insbesondere Komfortverlust kommt. Der DVR wird durch verschie-
dene Faktoren, wie zum Beispiel die Viskoelastizitit des Schaumes und den Wassergehalt,
beeinflusst. Entscheidenden Einfluss hat auch die Netzwerkstruktur. Die Hartphase muss eine
ausreichende Riickstellkraft zeigen damit der Schaum nach der Deformation wieder die ur-
spriinglichen MaBe annehmen kann.[’* 1°*) Da die Schiume bei der DVR-Messung iiber einen
langeren Zeitraum bei erhohter Temperatur gelagert werden (70 °C) spielen auch die thermi-

schen Eigenschaften eine grof3e Rolle.

Anhand der aus DSC und DMA bestimmten Ubergangstemperaturen wird ersichtlich, dass
PDI- und HDI-Schiume einen zweiten thermischen Ubergang im Bereich von 70 °C bzw.
sogar darunter zeigen. Das bedeutet es kommt zur Erweichung des Hartblocks, die Wasser-
stoftbriickenbindungen im Netzwerk werden gestort und beim Abkiihlen in der Erholungspha-
se in der deformierten Geometrie neu gebildet. Dies wirkt der Riickstellkraft des Hartblocks
entgegen!!* und ist der Grund fiir den erhéhten DVR der linear aliphatischen Diisocyanate im
Vergleich zum TDI-Schaum. Die symmetrische Struktur des HDI begiinstigt die schnelle
Ausbildung neuer Wasserstoffbriickenbindungen, zudem liegt die Ubergangstemperatur im
Vergleich zum PDI-Schaum niedriger. Diese beiden Faktoren fithren beim HDI zu dem im
Vergleich zum PDI um 3,7 Prozentpunkte héheren DVR, der damit oberhalb des Zielbereiches
liegt. Auch der IPDI-Schaum zeigt mit 42% einen DVR deutlich oberhalb des Zielbereiches.
Der Speichermodul sinkt fiir diesen Schaum mit steigender Temperatur stetig weiter ab und es
zeigt sich in der DSC ein kristalliner Anteil, der bereits bei geringen Temperaturen zu schmel-
zen beginnt und im zweiten Aufheizzyklus nicht mehr vorhanden ist. Beim Erhitzen auf 70 °C
wihrend der DVR-Messung schmelzen demnach kristalline Anteile die beim Abkiihlen nicht
rekristallisieren. Auch bei den anderen aliphatischen Schiumen ergeben sich im ersten Auf-
heizzyklus Schmelzpeaks, diese sind aber zum einen weniger stark ausgepriagt und zum ande-
ren zeigen sich im zweiten Autheizzyklus stattdessen Glasiibergénge. Zwar zeigt sich auch
beim TDI-Schaum ein Schmelzpeak im ersten Autheizzyklus der DSC, dieser ist aber noch-
mals deutlich weniger stark ausgeprigt als bei den anderen Isocyanaten. Ein weiterer Grund
fiir den mit Abstand hochsten DVR beim IPDI-Schaum liegt zudem in seiner hohen Viskoelas-

tizitit begriindet, denn typischerweise zeigen VE-Schiiume einen eher hohen DVRU4,
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Die Viskoelastizitit des IPDI-Schaumes spiegelt sich in den hohen Dampfungswerten aus
DMA (tan o bei 22 °C) und Stauchhirtemessung sowie der Restverformung von 10% zu Be-
ginn des vierten Messzyklus bei der Stauchhiartemessung wider. Fiir die Dampfung ergibt sich
eine sichtbare Korrelation zum DVR (vgl. Abbildung 39 G6), fiir den tan ¢ bei 22 °C ergibt
sich keine eindeutige Korrelation fiir alle Schiume, auch da die Lagerung beim DVR bei

Temperaturen deutlich oberhalb der Umgebungstemperatur erfolgt.

Auch die Schiume mit HDI- bzw. PDI-Trimer zeigen einen zweiten thermischen Ubergang,
dieser liegt jedoch im zweiten Autheizzyklus der DSC und bei der DMA-Messung bei ca.
80 °C bzw. 100 °C und damit oberhalb der Lagerungstemperatur wihrend der DVR Messung.
Somit wird der DVR dadurch weniger stark bzw. gar nicht beeinflusst und liegt niedriger als
bei den entsprechenden Diisocyanaten. Des Weiteren zeigen die Trimerschdume deutlich ho-
here Netzwerkdichten welches im Vergleich zu den entsprechenden Diisocyanaten mit einer
Abnahme des DVR korreliert (vgl. Abbildung 39 C6). Die kovalenten Vernetzungspunkte
bleiben erhalten und werden nicht, wie zum Beispiel Wasserstoffbriickenbindungen, gestort
und in deformierter Form neu ausgebildet. Die Verringerung des DVR durch hohere Funktio-
nalititen ist literaturbekannt.’> Einen weiteren Einfluss bei der Verringerung des DVR im Ver-
gleich zu den Diisocyanaten hat auch die hohere Dichte der Schiume mit Polyisocyanaten

(vgl. Abbildung 39 A6), diese kann zu einem verringerten DVR beitragen %4,

Durch den zweiten thermischen Ubergang, der insbesondere bei den linearen aliphatischen
Diisocyanaten sehr niedrig liegt, ergibt sich neben dem erhdhten DVR mdglicherweise eine
bessere Thermoverformbarkeit im Vergleich zum TDI-basierten Schaum, die zum Beispiel bei
der Anwendung als BH-Polsterschdume von Vorteil sein konnte. Dies miisste aber noch {iber-

priift werden.
Zusammenfassung

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass sowohl das biobasierte PDI als auch das PDI-
Trimer zur Herstellung von dimensionsstabilen Schaumen geeignet sind. Im Vergleich zur
Verwendung des petrochemischen HDI und dem HDI-Trimer ergeben sich keine Nachteile.
Allerdings unterscheiden sich die linear aliphatische Diisocyanate (HDI und PDI) in den
Schaumeigenschaften gegeniiber dem aliphatischen cyclischen IPDI und dem aromatisch cyc-
lischen TDI stark und zeigen teilweise Eigenschaften, die aus den Zielbereichen herausfallen.
Urséchlich fiir die Unterschiede zum TDI sind besonders ein niedrigerer Wassergehalt und das
Hinzufligen von DEA und DEG womit verstdrkende bidentate Urea Strukturen reduziert wer-

den. Gegeniiber IPDI unterscheiden sich aliphatische lineare Diisocyanate durch einen
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deutlich niedrigere 7, und eine auf die lineare Isocyanatstruktur zuriickfiihrbare zu hohe Fle-
xibilitdit und bessere Fahigkeit H-briickenbindende Verstirkungsstrukturen auszubilden.
Durch die hohere Vernetzungsdichte bei Schaumen mit PDI- und HDI-Trimer ergeben sich
zwar hohere Zugfestigkeiten, niedrigere DVR-Werte und eine geringere Viskoelastizitit im
Vergleich zu den linearen Diisocyanaten PDI und HDI, allerdings sinkt infolgedessen auch die
Bruchdehnung und die Dichte und Hirte der Schdume liegen oberhalb des Zielbereichs. Um
eine konkurrenzfihige Alternative zu konventionellen TDI-Schdumen darstellen zu konnen,
missen die Eigenschaften der PDI- und PDI-Trimer-basierten Schiume, besonders hinsicht-

lich der Zug-Dehnungs-Eigenschaften, verbessert werden.

4.1.3 Phasenmorphologie von Weichschiumen mit PDI, PDI-Trimer und TDI

im Vergleich

Bei Polyurethan-Weichschdumen kann, wie in Kapitel 2.5 erldutert, die Morphologie einen
groflen Einfluss auf die Eigenschaften derselben haben. Eine Betrachtung der Schaummor-
phologie und der Auspridgung der Phasenseparation kann daher sehr hilfreich bei der Interpre-
tation der Schaumeigenschaften sein. Zwischen den Weichschiumen mit aromatischem TDI
und den Schiaumen mit biobasiertem PDI und PDI-Trimer ergaben sich in Kapitel 4.1.2 deut-

liche Unterschiede, die auch auf die Morphologie der Schiume zuriickzufiihren sind.

Untersuchen ldsst sich die Schaummorphologie zum Beispiel mittels AFM (Durchfithrung der
Messung vgl. Kapitel 3.2.14). Abbildung 41 zeigt zunichst iibersichtlich die AFM-
Aufnahmen von je zwei Querschnitten eines Schaumes mit PDI, PDI-Polyisocyanat und TDI.
Die Schiume wurden jeweils ohne Vorbehandlung (obere Bildreihe) sowie eingebettet (untere
Bildreihe) vermessen. Die Aufnahmen der Schidume sind, abgesehen vom TDI-Schaum ohne
Einbettung, im gleichen Mallstab dargestellt. Beim Vergleich der verschiedenen Préparati-
onsmethoden spiegelt sich die Diversitdt der Proben wider. Die eher weichen Schidume auf
Basis von PDI und TDI kénnen nur schwer ohne Vorbehandlung pripariert und vermessen
werden. Die Qualitit der Aufnahmen ist niedriger und die Phasenmorphologie teilweise
schlechter erkennbar. Der mit Abstand hérteste Schaum auf Basis des PDI-Trimers hingegen

liefert auch ohne die Einbettung AFM-Aufnahmen guter Qualitit.
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Abbildung 41: Vergleich von AFM-Aufnahmen von Schaumquerschnitten hergestellt mit unterschiedlichen Isocyana-
ten. Oben: Schaumproben ohne Einbettung (MaRstab 1 um, TDI 2 pm), unten: Schaumproben mit
Kalteinbettung (Messung bei tiefen Temperaturen, MaRstab 1 pm). Skala von weich (dunkel) bis hell
(hart).

Sowohl bei den Proben mit als auch ohne Einbettung sind sehr deutliche Unterschiede zwi-
schen den aliphatischen Schiumen und dem TDI-Schaum erkennbar. Der TDI-Schaum er-
scheint in seiner Morphologie im gewihlten Ausschnitt sehr homogen, es zeigen sich nur ver-
einzelt groBere harte oder weiche Dominen (siche AFM-Aufnahme der eingebetteten Probe).
Bei den aliphatischen Schdumen hingegen sind grof3e harte Partikel (helle Bereiche) und wei-
che Entmischungen (dunkle Bereiche) erkennbar. Art und Ausprigung derselben unterschei-
den sich dabei sowohl je nach Isocyanat (Di- oder Polyisocyanat) als auch nach gewdéhlter
Messstelle. Es ergeben sich teilweise auch grof3e harte Partikel, die auf der Oberflache wiede-
rum eine Strukturierung aufweisen, besonders deutlich ist dies fiir den PDI-Trimer Schaum in
Abbildung 41 oben sichtbar. Um einen Eindruck von der Grofle, Menge und Verteilung der
Partikel in den aliphatischen Schdumen sowie der Homogenitét der Schaummorphologie aller
drei Schdume zu erhalten, wird ein grof3erer Bildausschnitt der Querschnitte betrachtet (vgl.

Abbildung 42).

Fiir den TDI-Schaum ergeben sich nur vereinzelte Fehlstellen bzw. groere Partikel in der
Probe. Bei dem helleren Bereich am unteren rechten Bildrand handelt es sich lediglich um die

Einbettung des Schaumes. Bei den aliphatischen Schdumen hingegen zeigt sich eine sehr
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unregelmafige Struktur mit vielen kleinen und groBBen Partikeln deren Verteilung stark vari-
iert. Zudem erscheinen die Partikel teilweise sehr regelméfig mit einer nahezu runden Form,
stellenweise ergeben sich aber auch eher unférmige Partikel.

PDI PDI-Trimer TDI

-

Abbildung 42: AFM-Aufnahmen gréRerer Bereiche der Querschnitte von Schdumen mit PDI, PDI-Trimer und TDI
eingebettet in Epoxidharz (MaRstab 6 um). Skala von weich (dunkel) bis hell (hart).

Eine Abschitzung der unterschiedlichen Partikelgrofen ergibt fiir den PDI-Schaum weiche
Partikel mit GroBen zwischen 100 nm und 500 nm und harte Partikel in einem Bereich von
100 nm bis 2500 nm. Fiir den hirteren PDI-Trimer Schaum werden weiche Partikel mit Gro-
Ben zwischen 100 nm und 300 nm und harte Partikel in einer Gréenordnung von 100 nm bis
6000 nm gefunden. Im PDI-Trimer- Schaum liegen also kleinere weiche und groBere harte
Partikel vor als im PDI-Schaum. Der AFM-Aufnahme nach zu urteilen sind zudem auch ver-
gleichsweise mehr grof3e harte Partikel in der weichen Matrix vorhanden. Die harten Partikel
in beiden Schdumen erkldren den zweiten Glasiibergangspunkt bei hoheren Temperaturen in
der DSC beziehungsweise DMA, bei dem diese groflen harten Dominen erweichen. Der in
der DMA klarer ausgeprigte Ubergang im PDI-Trimer-Schaum passt ebenfalls dazu, dass in
diesem Schaum eine hohere Anzahl von harten Partikeln, die zudem groBer sind, vorliegt. Da
im TDI-Schaum solche harten Partikel nicht vorhanden sind, entsteht auch kein zweiter Glas-
iibergangspunkt bei hoheren Temperaturen. Die harten Partikel konnten zudem teilkristallin
sein und so den Schmelzpeak im ersten Autheizzyklus erkldren. Zwar tritt auch beim TDI im
ersten Aufheizzyklus ein solcher Peak auf, dieser ist aber sehr viel geringer. Mdglicherweise
sind im Schaum vereinzelt kristalline Hartdoménen zu finden, die aber nicht rekristallisieren

und die Gesamteigenschaften offenbar kaum beeinflussen.

Die Partikel bzw. die Inkompatibilitdt der Phasen in den aliphatischen Schdumen haben ver-
mutlich auch einen Einfluss auf die weiteren Schaumeigenschaften. Neben der hoheren Ver-

netzungsdichte sorgen auch die grofen harten Partikel im PDI-Trimer-Schaum fiir eine hohere
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Zugfestigkeit und Stauchhérte. Gleichzeitig entstehen im Schaum dadurch Bereiche geringer
Elastizitit, die die Bruchdehnung zusitzlich negativ beeinflussen. Die Inhomogenitét der Par-
tikelverteilung kann zudem die Schwankungen in den Schaumeigenschaften bei verschiede-
nen Priifkdrpern oder verschiedenen Schaumwiederholungen vergréf8ern und die Schaumei-

genschaften verschlechtern.

Wie in Kapitel 2.5 bereits beschrieben kommt es in Weichschdumen durchaus neben der Aus-
bildung einer Hart- und Weichphase zur Bildung von bis zu 300 nm gro3en Harnstoff Agglo-
meraten.l’® %71 Im TDI-Schaum scheinen keine solchen Partikel entstanden zu sein, da sie in
den AFM-Aufnahmen nicht sichtbar sind. Dies ist vermutlich auf die Rezeptur der Schaume
zuriickzufiihren, liegt der Wassergehalt wie in diesem Fall eher niedrig kommt es z.B. in der
Regel nicht zur Ausbildung von urea balls.> 7 %1 Auch in den aliphatischen Schiumen lie-
gen eher geringe Wassergehalte vor und die GroB3e vieler Partikel liegt iiber der tiblichen Gro-
Be der Harnstoff Agglomerate. Es konnte sich dennoch um solche Harnstoff Agglomerate
handeln, da sich die Untersuchungen in der Literatur lediglich auf aromatische Schaume be-
ziehen. Allerdings deuten die IR-Aufnahmen zumindest nicht auf einen grofen Anteil an H-
verbriicktem Urea hin. Mdglicherweise kommt es vor allem im PDI-Trimer-Schaum neben
der Ausbildung vereinzelter Urea Agglomerate auch zur Bildung von Polyisocyanurat-
Netzwerken. Zwar werden fiir die Trimerbildung hohere Temperaturen bendtigt, wenn die
Kerntemperatur der Schdume aber ausreichend ansteigt, kann das SnOct, auch als Katalysator

fiir die Trimerisierung fungieren.

Neben den harten Partikeln ist im Hintergrund teilweise auch eine Struktur der Matrix er-

kennbar. Um diese besser bewerten zu konnen, werden abschliefend noch drei AFM-

Aufnahmen mit groBerem MaBstab (vgl. Abbildung 43) verglichen.

Abbildung 43: AFM-Aufnahmen kleiner Bereiche von Querschnitten von Schdumen mit PDI, PDI-Trimer und TDI
(Mafstab 500 nm). Der PDI- und der TDI-Schaum sind eingebettet, der PDI-Trimer-Schaum nicht, da
ohne Einbettung die bessere Bildqualitét erhalten wird. Skala von weich (dunkel) bis hell (hart).
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Fiir den TDI-basierten Schaum zeigt sich die klassische Morphologie eines Polyurethan-
Weichschaumes mit sehr regelméfBigen harten und weichen Phasen, wie sie in Kapitel 2.5
beschrieben ist. Die GroBle der Phasen liegt im Durchschnitt bei 10 nm und ist damit etwa
doppelt so groB wie iiblicherweise fiir klassische Blockschaumstoffe®®”). GroBere harte Be-
reiche sind nicht zu finden. Bei den aliphatischen Schiaumen zeigt sich tatsdchlich eine ver-
gleichbare Matrix, gleicher Gréf3enordnung neben den groBeren harten und weichen Partikeln.
Fiir den PDI-Schaum ist dies in Abbildung 43 besonders im linken unteren Bereich zwischen
den zwei groflen harten (hell dargestellten) Partikeln erkennbar. Beim PDI-Trimer-Schaum ist
diese Matrixstruktur im gesamten Hintergrund erkennbar, aber weniger deutlich. Die Auf-
nahmen zeigen aber, dass fiir alle drei Schaume eine relativ homogene Matrix mit Hart- und

Weichsegmenten in einer Dimension von 10 nm vorliegen.

Insgesamt zeigen sich bei der Untersuchung der Phasenmorphologie klare Unterschiede zwi-
schen den Schdumen mit aliphatischen Isocyanaten und dem mit TDI. Zwar zeigen alle
Schiaume die gleiche homogene phasenseparierte Matrix, bei den aliphatischen Isocyanaten
kommen aber noch grofle harte und weiche Partikel, die sich bei Di- und Polyisocyanat in
Menge und Form unterscheiden, hinzu. Einige Eigenschaften wie die Hérte oder die thermi-
schen Ubergiinge korrelieren gut mit der gefundenen Morphologie der einzelnen Schiume,
daher ist anzunehmen, dass die Unterschiede der Schaummorphologien und die starke Inkom-
patibilitdt der Phasen in den aliphatischen Schiumen auch ein Grund fiir die Abweichungen in

den Eigenschaften der Schdume mit verschiedenen Isocyanaten sind.

4.2 Weichschiume mit aliphatischen Polyisocyanaten und reduzier-

ter Vernetzungsdichte

Wie die Ergebnisse aus Kapitel 4.1 zeigen haben die aliphatischen Weichschdume mit Poly-
isocyanaten neben der hoheren Verarbeitungssicherheit die Vorteile einer hheren Zugfestig-
keit und eines geringeren DVR im Vergleich zu den entsprechenden Diisocyanaten. Allerdings
zeigen die Schaume mit Diisocyanaten eine geringere Stauchhdrte und hohere Bruchdehnung,
die fiir Weichschdume ebenfalls wiinschenswert ist. Um die Vorteile beider Isocyanattypen zu
vereinen, soll die vernetzungswirksame Funktionalitdt der Polyisocyanate verringert werden.
Dazu kann man die Polyisocyanate mit monofunktionellen isocyanatreaktiven Verbindungen
umsetzen. Im Folgenden wird daher die Herstellung von Weichschdumen mit einem Polyiso-

cyanat unter Zusatz von Alkoholen bzw. einem Polyethermonol untersucht. Da bevorzugt das
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biobasierte PDI-Trimer verwendet werden soll und in Kapitel 4.1 eindeutig gezeigt wurde,
dass dieses konkurrenzfihig zur petrochemischen Alternative auf Basis von HDI ist, sind nur
die Ergebnisse fiir das PDI-Trimer dargestellt. Das Konzept dieser Funktionalititssenkung ist

aber auch auf Weichschaume mit HDI-Trimer anwendbar.

4.2.1 Schiume mit Polyethermonol und Ethanol

In einer ersten Untersuchung werden als isocyanatreaktive Komponenten Ethanol (EtOH) und
ein Polyethermonol verwendet. Bei Letzterem handelt es sich um einen monofunktionellen
Polyether auf EO- und PO-Basis mit einer zahlenmittleren Molmasse von 2250 g'mol!, einer
OH-Zahl von 25 mg (KOH)-g!' und einer Viskositit von 4600 mPa-s bei 20 °C. Die mono-
funktionellen Reaktionspartner diirfen nur in einer gewissen Menge eingesetzt werden, wenn
zu viele NCO-Gruppen abreagieren und die durchschnittliche Funktionalitét zu niedrig liegt,
wird der Molekulargewichtsaufbau erschwert und der Schaum kollabiert. Sowohl Art als auch
Menge an monofunktioneller Komponente beeinflussen die Schaumeigenschaften und werden

daher im Folgenden variiert.

Variation des Verhiltnisses von Polyethermonol zu Ethanol

In ersten Vergleichsversuchen werden rund 30% der NCO-Gruppen mit monofunktionellen
Komponenten abgesittigt, sodass sich fiir das PDI-basierte Polyisocyanat eine durchschnittli-
che Funktionalitit von etwa 2,6 ergibt. Es werden vier unterschiedliche molare Verhiltnisse
(1/6, 1/9, 1/19, 0/1) von Polyethermonol und EtOH zueinander betrachtet und mit den Ergeb-
nissen fiir die reinen PDI-Trimer- bzw. PDI-basierten Schaumen aus Kapitel 4.1 verglichen.
Es wird die Katalysatorzusammensetzung der PDI-Schiume verwendet und der Stabilisator
auf 0,9 wt% erhoht, um trotz der Modifikation dimensionsstabile Schaume zu erhalten, Index
und Gewichtsteile der iibrigen A-Komponenten bleiben unveridndert, daher wird auf eine Dar-
stellung der Rezepturen verzichtet (Rezepturen: sieche Anhang, Tabelle V). Fiir die PDI-Trimer
Schaume liegt somit wie auch in Kapitel 4.1.2 aufgrund ihrer hoheren Funktionalitét eine ab-
weichende Katalysatorzusammensetzung vor, die bei der Diskussion der Ergebnisse beriick-

sichtigt werden muss.
Reaktionszeiten

In Abbildung 44 sind die Viskositéts- bzw. Steigprofile fiir die Schiume mit unterschiedli-
chem molaren Polyethermonol/EtOH-Verhéltnis sowie zum Vergleich auch die Graphen fiir

den PDI- bzw. PDI-Trimer-Schaum aus Kapitel 4.1.2 dargestellt.
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Abbildung 44: Steig- und Viskositatsdiagramm fiir Schaume mit PDI-Trimer und verschiedenen molaren Polyether-
monol/EtOH-Gehalten (1/6, 1/9, 1/19 und 0/1) im Vergleich zu PDI (rot) und PDI-Trimer (lila). Durch-
gehende Linien entsprechen dem Steigprozess (linke y-Achse), Punkt-Strich Linien zeigen die Viskosi-
tatszunahme (rechte y-Achse). Die senkrechten gestrichelten Linien verdeutlichen das Ende der Steig-
zeit.

Je mehr Polyethermonol im Schaum enthalten ist, desto linger werden die Reaktionszeiten.
Ursachen dafiir konnten in der niedrigeren Reaktivitdt des Polyethers oder in der geringeren
Viskositidt des EtOH (#z0m < 5 mPa-s) liegen. Im Vergleich zu den Zeiten fiir den PDI-
Schaum (rot) sind fiir alle Schdume die Startzeiten und fiir alle Schiume abgesehen vom rein
EtOH modifizierten Schaum (0/1, cyan) die Steigzeiten verldngert, die Abbindezeiten hinge-
gen sind deutlich verkiirzt. Die charakteristischen Zeiten fiir die PDI-Trimer Schaume liegen
in einem vergleichbaren Bereich wie die der modifizierten Schdume bei einer Zusammenset-
zung von 1/19 bzw. fiir die Steigzeit 1/9. Wird nur EtOH verwendet, verringern sich die Reak-
tionszeiten, insbesondere die Abbindezeit, gegeniiber dem PDI-Trimer-Schaum noch weiter.
Allerdings muss dabei der leicht verminderte Gehalt an Gelkatalysator im PDI-Trimer-
Schaum, der die Abbindezeit verldngert, ebenfalls beriicksichtigt werden. Ebenso wie bei den
Diisocyanaten und Polyisocyanaten auf HDI- und PDI-Basis ergibt sich hier ein Verhéltnis
von Steig- zu Startzeit von zwei oder weniger. Dies ist fiir dieses System offenbar charakteris-

tisch.
Korrelation der zusammengefassten Messergebnisse

Neben den Reaktionszeiten werden auch die Schaumeigenschaften durch die Zugabe der mo-
nofunktionellen Komponenten verdndert. Tabelle 9 stellt zusammenfassend die aus allen Cha-
rakterisierungen erhaltenen Eigenschaften bzw. Messwerte sowie die aus den Rezepturen be-

rechneten theoretischen Netzwerk-, Urethan- und Ureadichten dar.
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Farblich griin werden Eigenschaften markiert, die sich im vorgegebenen Zielbereich aus Ta-
belle 5 befinden. Bei den zum Vergleich dargestellten Werten des PDI- und PDI-Trimer-
Schaumes handelt es sich jeweils um die in Kapitel 4.1.2 gezeigten Werte.

Tabelle 9: Zusammenfassung aller erhaltenen Messwerte und der rechnerischen Netzwerk-, Urea- und Urethan-

dichten fir Schaume mit PDI-Trimer und unterschiedlichem Polyethermonol/EtOH-Verhéltnis im
Vergleich zu PDI und PDI-Trimer. Eigenschaften im Zielbereich sind griin hinterlegt.

PDI 1/6 1/9 1/19 0/1 PDI-Trimer
Dichte [kg-m] 60,2 156,2 153,2 131,6 110,8 107,6
Netzwerkdichte
(molkg] 0,31 0,45 0,48 0,52 0,61 1,16
Urethandichte
(molkg] 1,32 1,26 1,34 1,44 1,56 1,00
Ureadichte [mol-kg™] 0,72 0,37 0,40 0,42 0,46 0,56
Zellgrofie [pm] 750 739 629 502 354 356
Bruchdehnung ¢ [%)] 136 56 66 70 79 63
Zugfestigkeit o [kPa] 50 42 69 81 97 79
CVi,1/CV 4. |kPa] 7,8/3,4 10,6/9,9 | 11,4/10,2 | 12,7/11,1 | 14,5/11,9 17,6/13,9
Dimpfung: /4. [%] 64 /51 18/15 23/18 30/24 48/41 41/30
Starts.zya. [%o] I1* 0 0,3 0,6 0,8 0,5
E omp, 1/4. |[kPa] 0,4/0,2 0,9/0,8 0,8/0,7 1,2/1,0 1,7/1,4 2,2/1,6
DVR [%] 4,6 0,8 0,8 0,9 1,2 3.8
Typma [°C] -37,1 -47,0 -42,6 -37,3 -29.,4 -35,0/101,1
tan Omax -25,6/1,05 | -27,1/0,80 | -23,1/0,74 | -17,0/0,72 | -10,8/0,67 | -19,1/0,66
FWHM tan dmax [°C] 16 35 35 33 32 25
tan o0 bei 22 °C 0,034 0,119 0,113 0,136 0,159 0,077

In Abbildung 45 sind die Korrelationen ausgewihlter Messgrof3en aus Tabelle 9 mit den flinf

typischen Schaumeigenschaften (Dichte, o, ¢, CV4 und DVR) dargestellt.
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Abbildung 45: Zusammenfassung der Korrelationsplots fir die funf ZielgroRen (Dichte, o, & CV und DVR) (x-
Achsen) mit ausgewahlten MessgroRen (y-Achsen). Die Spalten bezeichnen jeweils die x-Achse, die Zei-
len die y-Achse. Die Farbcodierung entspricht der aus Abbildung 44 (rot = PDI, lila = PDI-Trimer,
schwarz = 1/6, grin = 1/9, blau = 1/19, cyan = 0/1). Fir den CVa4o wird sowohl der Wert aus dem 1. Zyk-
lus (leeres Quadrat) als auch 4. Zyklus (gefiilltes Quadrat) angegeben. Zur Vereinfachung fiir Verweise
im Text sind Spalten und Zeilen nummeriert. Die Korrelationsplots, auf die im Text verwiesen wird,
sind rot umrahmt.
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Dichte

Wie in Kapitel 4.1.2 dargestellt, liegt die Dichte der Polyisocyanat-basierten Schiume deut-
lich hoher als die der entsprechenden Diisocyanat-Schaume. Durch die Zugabe der mono-
funktionellen Komponenten wird diese weiter erhoht (vgl. Abbildung 45 Al, B1). Je hoher
der Gehalt an Polyethermonol ist, desto hoher liegt die Dichte. Die modifizierten Schaume
erflillen hinsichtlich dieser Eigenschaft folglich nicht die Zielvorgaben. Die Dichte korreliert
zudem fiir die modifizierten Schiume mit der Netzwerk- und Urethandichte (vgl. Abbildung
45 C1, D1) und fiir alle Schdume mit der Ureadichte (vgl. Abbildung 45 E1). Letztere Korre-
lation wurde auch schon in Kapitel 4.2.1 beobachtet. Fiir die modifizierten Schdume und den
PDI-Trimer-Schaum ergibt sich zudem ein Zusammenhang zwischen Dichte und ZellgroBe, je

hoher die Dichte ist, desto groBer sind die Zellen (vgl. Abbildung 45 F1).
Zug-Dehnungs-FEigenschaften

Die Zug-Dehnungs-Eigenschaften, die sowohl im Fall von PDI (o) als auch PDI-Trimer (¢) zu
niedrige Werte zeigen, konnen durch die Zugabe der monofunktionellen Komponenten beein-
flusst werden. Die Zugfestigkeit nimmt mit steigendem EtOH-Gehalt zu, fiir die Schaume ab
einem molaren Verhiltnis von 1/9 ergibt sich eine hohere Zugfestigkeit im Vergleich zum
PDI, ab einem Verhéltnis von 1/19 eine &hnliche bzw. hohere als beim PDI-Trimer (vgl. Ab-
bildung 45 A2). Griinde fiir diese Zusammenhénge liegen zum einen in der Urea- und Netz-
werkdichte (vgl. Abbildung 45 C2 bzw. D2). Die Netzwerkdichte liegt fiir die modifizierten
Schdaume im Vergleich zum PDI-Trimer niedriger, die Ureadichte sogar im Vergleich zu Di-
und Polyisocyanat-Schaum, beides verringert die Zugfestigkeit der modifizierten Schdaume.
Ein weiterer Einflussfaktor ist die Lage des Glasiibergangspunktes, dhnlich wie in Kapitel
4.2.1 korreliert dessen Lage mit der Zugfestigkeit. Je niedriger die 7, desto niedriger liegt o
(vgl. Abbildung 45 12). Dies trigt zum geringen o fiir den 1/6- und 1/9-Schaum bei, sorgt aber
gleichzeitig fiir die hoheren Werte beim 1/19- und 1/0-Schaum trotz der deutlichen geringeren
Ureadichte. Einen weiteren in der Tendenz positiven Einfluss hat die hohere Dichte der
Schiaume, sie kann die Zugfestigkeit erhohen und wirkt so ebenfalls dem Einfluss der niedri-
geren Ureadichte entgegen. Auch die Zellgrofe hat einen Einfluss, je grofer die Zellen desto
geringer die Reiflfestigkeit (vgl. Abbildung 45 F2). Diese Korrelation zeigte sich ebenfalls
bereits in Kapitel 4.1.2.

Ebenso wie die Zugfestigkeit erhoht sich auch die Bruchdehnung bei steigendem EtOH-
Gehalt. Abgesehen vom 1/6-Schaum ergeben sich fiir die modifizierten Schaume hohere Wer-

te im Vergleich zum PDI-Trimer Schaum (vgl. Tabelle 9). Aufgrund der héheren Netzwerk-
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dichte liegen die Werte allerdings niedriger als fiir den PDI-Schaum (vgl. Abbildung 45 C3)
und zudem auflerhalb des Zielbereiches. Wie auch in Kapitel 4.1.2 korreliert eine Zunahme

der Ddmpfung mit einer Zunahme der Bruchdehnung (vgl. Abbildung 45 G3).
Stauchhdrtemessung

Die Verwendung von Polyisocyanaten fiihrt zu hohen Stauchhirten auBlerhalb des Zielkorri-
dors. Durch die Zugabe der monofunktionellen OH-Komponenten werden die vernetzungs-
wirksame Funktionalitdt und damit die Vernetzungsdichte verringert, sodass sich die Stauch-
hirte gegeniiber den PDI-Trimer Schiumen verringert (vgl. Abbildung 45 C4), jedoch immer
noch oberhalb des Zielbereiches liegt. Je mehr Polyethermonol im Schaum enthalten ist, desto
niedriger liegt der CVy (vgl. Abbildung 45 A4) und entsprechend auch der E-Modul (vgl.
Abbildung 45 H4). Ein weiterer Einflussfaktor ist die Ureadichte, eine Abnahme derselben
korreliert fiir Schdume mit PDI-Trimer ebenfalls mit der Verringerung der Stauchhirte (vgl.
Abbildung 45 E4). Ebenso fiithren groflere Zellen zu einem geringeren CVy (vgl. Abbildung
45 F4), da hier die Beriihrung der Zellstege erst spiter einsetzt als bei feineren Zellen. Diesen
Faktoren wirkt die hohere Dichte der Schiume mit groerem Polyethermonol-Anteil entge-
gen, sodass die Unterschiede bei den Schdumen mit PDI-Trimer insgesamt verringert werden
(vgl. Tabelle 9). Neben der Stauchhirte an sich wird auch die Dampfung der Schaume durch
die Zugabe der monofunktionellen Komponenten beeinflusst, je hoher der Anteil an Po-
lyethermonol desto niedriger liegt die Hysterese (Dampfung) der Schiaume. Dies korreliert
auch mit dem geringeren fan J bei 22 °C und dem fritheren Start des 4. Messzyklus (vgl. Ta-
belle 9). Das Ethanol fiihrt demnach zu einer stirkeren Viskoelastizitdt der Schdume, Grund

hierfiir ist die Verschiebung der 7, zu hoheren Temperaturen (vgl. Tabelle 9).
Druckverformungsrest

Die Zugabe der monofunktionellen Komponenten wirkt sich positiv auf den DVR aus, trotz
der geringeren Netzwerkdichte liegen alle Werte unter denen des PDI-Trimer Schaumes und
somit im Zielbereich (vgl. Tabelle 9). Zum einen korreliert die Verringerung mit der geringe-
ren Ureadichte der modifizierten Schiume (vgl. Abbildung 45 ES) zum anderen wirkt sich
auch die zunehmende ZellgroBe positiv auf den DVR aus (vgl. Abbildung 45 F5). Mit sinken-
dem EtOH-Anteil verringert sich der DVR weiter (vgl. Abbildung 45 AS5), dies korreliert ne-
ben den genannten Faktoren auch mit der geringeren Dampfung (vgl. Abbildung 45 G5) und
dem niedrigeren tan J bei 22 °C (vgl. Abbildung 45 J5). Zudem ergeben sich in den thermi-
schen Ubergingen Unterschiede zwischen den Schiumen mit modifiziertem und mit reinem

PDI-Trimer. Das zweite Maximum im fan ¢ verschiebt sich fur die modifizierten Schiume zu
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niedrigeren Temperaturen und ist deutlich weniger stark ausgeprégt. Es wird daher im Gegen-
satz zum PDI-Trimer Schaum nicht mehr als thermischer Ubergang angegeben, fiir den 1/6-
Schaum tritt sogar kein zweiter Peak auf (DMA-Kurven: siche Anhang, Abbildung V ) und
auch in der DSC ergibt sich fiir alle modifizierten Schaume nur eine 7, (vgl. Tabelle 9). Dies

kann ebenfalls die Verringerung des DVR begiinstigen.
Zusammenfassung

Die dargestellten Ergebnisse zeigen eine Beeinflussung aller Schaumeigenschaften durch die
Modifikation mit monofunktionellen OH-Komponenten. Dabei spielt auch die Zusammenset-
zung der Komponente eine wichtige Rolle. Positiv zu bewerten sind die Verringerung des
CV4, DVR und die teilweise Zunahme von ¢ gegeniiber dem PDI-Trimer. Die Abnahme von o

und die Zunahme der Dichte sind hingegen von Nachteil.

Variation des Verhiltnisses von monofunktioneller Komponente zu Isocyanat

Neben dem Verhiltnis der monofunktionellen Komponenten zueinander kann auch das Ver-
hiltnis zum Isocyanat und so die vernetzungswirksame Funktionalitidt des PDI-Trimers vari-
iert werden. Der rein EtOH-modifizierte Schaum zeigt die besten Zug-Dehnungs-
Eigenschaften und die geringste Dichte der modifizierten Schiume, auBBerdem ist der Absitti-
gungsgrad des Isocyanats bei der Verwendung des monofunktionellen Polyethers durch sein
hoheres Molekulargewicht stirker begrenzt. Daher wird zunédchst nur fiir rein EtOH-
modifizierte Schaume die Menge an monofunktioneller Komponente im Vergleich zum Iso-

cyanat verindert.
Schaumrezepturen

Es werden Schdume mit PDI-Trimer mit einer Abséattigung der NCO-Gruppen von rund 26%
(Bezeichnung: 0,255), 30% (Bezeichnung: 0,304, entspricht 1/0 aus dem vorherigen Ab-
schnitt) und 46% (Bezeichnung: 0,464) hergestellt und mit den Werten fiir PDI- und PDI-
Trimer-Schiume aus Kapitel 4.1.2 verglichen. In Tabelle 10 sind die Schaumrezepturen mit
dazugehoriger theoretischer vernetzungswirksamer Funktionalitit des Isocyanats (Fi,meor)

aufgefiihrt.
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Tabelle 10:  Schaumrezepturen flr Schdume mit PDI-Trimer modifiziert mit verschiedenen Gehalten an EtOH,
sowie PDI-Trimer und PDI im Vergleich; Index =100. Stabi. 1 = Tegostab® BF2370
CO2- Stabi. SnOctz /
DEG | DEA | EtOH | H20 Me2SnNeo2 DBU Iso.
Polyol 1 SnNeo2 Fn, theor.
[Tle] | [Tle] | [Tle] | [Tle] [wt%] [wt%] | [Tle]
[Tle] [wt%o] [wt%o]

PDI-Trimer 100 2,5 15 15 0,40 0,50 (Neo) 0,95 0,25 69,2 3,7
0,255 100 2,5 15 5,6 15 0,90 0,50 (Neo) 0,95 0,20 93,5 2,8
0,304 100 2,5 15 7,2 15 0,90 0,50 (Neo) 0,95 0,20 100,1 2,6
0,464 100 2,5 15 14,2 15 0,90 0,50 (Neo) 0,95 0,20 129,9 2,0

PDI 100 2,5 15 15 0,40 0,50 (Oct) 0,95 0,20 27,3 2,0

Die Katalysatorzusammensetzung wird nicht veréndert, sodass weiterhin der hohere Gel- und

geringere Treibkatalysatorgehalt im Vergleich zum PDI-Trimer-Schaum beachtet werden

muss. Des Weiteren muss bei der Diskussion auch beriicksichtigt werden, dass sich bei

gleichbleibendem Index (100) mit steigendem EtOH-Gehalt aufgrund der hohen OH-Zahl der

Gewichtsanteil des Isocyanats stark erhoht.

Reaktionszeiten

In Abbildung 46 sind die Viskositéts- bzw. Steigprofile fiir die Schiume mit unterschiedli-

chem EtOH-Gehalt sowie zum Vergleich auch die Graphen fiir den PDI- bzw. PDI-Trimer-

Schaum aus Kapitel 4.1.2 dargestellt.

25 50 75 100 125 150 175 200 225 500 550
1 1 : 1 1 1 . 1 1 /4
1070 e } - Sriiiche sbgebunden T /) -
/
/ s
/ e
80 / 7
— Ik ;li
= k L
F\_. ,I ‘/"
-
2 60- i e g
) . =
° / ; 8
IS ! 2 -
8 ' g PDI-Tri g
i , — -Trimer|
g 40 I’ - 0,255
%] , L7 0,304
; , —— 0,464
20 , - —— PDI
.................... {.. /.'/. . .. Fadenziehenan Oberflache . |
0 T T B T T T T /F'_
25 50 75 100 125 150 175 200 225 500 550

Reaktionszeit [s]

Abbildung 46: Steig- und Viskositatsdiagramm fir Schdume mit PDI-Trimer und verschiedenen EtOH-Gehalten
(angegeben ist die Absattigung der NCO-Gruppen von 0,255, 0,304 und 0,464) im Vergleich zu PDI
(rot) und PDI-Trimer (lila). Durchgehende Linien entsprechen dem Steigprozess (linke y-Achse),
Punkt-Strich Linien zeigen die Viskositatszunahme (rechte y-Achse). Die senkrechten gestrichelten Li-

nien verdeutlichen das Ende der Steigzeit.
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Bereits im vorherigen Abschnitt zeigte sich, dass die Zugabe der monofunktionellen Kompo-
nente die Reaktionszeiten beeinflusst und sich die Zeiten mit steigendem EtOH-Anteil ver-
kiirzen. Dies bestitigt sich auch bei der Variation des Ethanol/Isocyanat-Aquivalentverhiltnis,
je hoher der EtOH-Gehalt im Schaum ist, desto kiirzer werden die Reaktionszeiten, wobei der
Einfluss bei der Startzeit am geringsten ist. Die Steigreaktion ist fiir die Schdume mit PDI-
Trimer im Gegensatz zum PDI verlangsamt, fiir die zwei Schdume mit hoherem EtOH-Gehalt
ergeben sich aber sogar kiirzere Steigzeiten als beim PDI. Zu beachten ist dabei allerdings
auch die verdnderte Katalysatorzusammensetzung, die beim reinen PDI-Trimer-Schaum die
Treibreaktion stiarker und die Gelreaktion weniger stark katalysiert. Auch hier ergibt sich wie-

der das charakteristische Steig- zu Startzeit-Verhéltnis von ca. 2.
Korrelation der zusammengefassten Messergebnisse

Die Menge des zugegebenen Ethanols hat auch Einfluss auf die Schaumeigenschaften. Tabelle
11 stellt zusammenfassend die aus allen Charakterisierungen erhaltenen Eigenschaften bzw.
Messwerte sowie die aus den Rezepturen berechneten theoretischen Netzwerk-, Urethan- und
Ureadichten dar. Farblich griin werden Eigenschaften markiert, die sich im vorgegebenen
Zielbereich aus Tabelle 5 befinden. Bei den zum Vergleich dargestellten Werten des PDI- und

PDI-Trimer-Schaumes handelt es sich jeweils um die in Kapitel 4.1.2 gezeigten Werte.
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Tabelle 11:  Zusammenfassung aller erhaltenen Messwerte und der rechnerischen Netzwerk-, Urea- und Urethan-
dichten fiir Schaume mit PDI-Trimer und unterschiedlichem EtOH/Isocyanat-Aquivalentverhaltnis im

Vergleich zu PDI und PDI-Trimer. Eigenschaften im Zielbereich sind griin hinterlegt.

PDI-Trimer 0,255 0,304 0,464 PDI
Dichte [kg-m?] 107,6 101,3 110,8 113,8 60,2
Netzwerkdichte [mol-kg™'] 1,16 0,67 0,61 0,15 0,31
Urethandichte [mol-kg”] 1,00 1,58 1,56 1,94 1,32
Ureadichte [mol-kg™] 0,56 0,46 0,46 0,39 0,72
Zellgrofie [pm] 356 313 354 439 750
Bruchdehnung [%] 63 74 79 176 136
Zugfestigkeit [kPa] 79 67 97 100 50
CV40,1/CV 0,4, [KPa] 17,6/13,9 13,4/11,1 14,5/11,9 10,0/7,6 7,8/3,4
Dampfung;/4. [%] 41/30 54/46 48/41 88/85 64 /51
Starts.zya. [%o] 0,5 0,8 0,8 8,4 1,1*
Ecomp, 1/4. |kPa] 2,2/1,6 1,2/0,8 1,7/1,4 1,5/- 0,4/0,2
DVR [%] 3.8 1,6 1,2 0,5 4,6
Tepma [°C] -35,0/101,1 -31,1/67,5 -29.4 -24.1 -37,1
tan Omax -19,1/0,66 -12,5/0,68 | -10,8/0,67 | 25,3/0,61 | -25,6/1,05
FWHM tan dmax [°C] 25 30 32 57 16
tan 6 bei 22 °C 0,077 0,162 0,159 0,598 0,034
T, psc [°C] -34,2 -31,0 -29,0 -26,0 -33,5
Tupsc [°Cl/ AH [J-g"] 68,8/4,7 - - - 64,4/6,4
Ty psc 2.z [°Cl -32,8/97,7 -29,0 -30,0 -24,0 -32,4/68,9

Fiir ausgewidhlte Messgroflen werden Korrelationsgraphen erstellt. Die Unterschiede in den
ZellgroBen liegen fiir die Schaume mit PDI-Trimer mit und ohne EtOH niedriger als die Stan-
dardabweichung. Zudem ergeben sich sowohl bei der Urethandichte als auch dem E-Modul
keine deutlich sichtbaren Korrelationen. Deshalb wird im Vergleich zum vorherigen Abschnitt

auf die Darstellung dieser drei Messgroflen verzichtet.
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Abbildung 47: Zusammenfassung der Korrelationsplots fiir funf ZielgréRen (Dichte, o, & CV0 und DVR) (x-Achsen)
mit ausgewahlten MessgrdRen (y-Achsen). Die Spalten bezeichnen die x-Achse, die Zeilen die y-Achse.
Die Farbcodierung entspricht der aus Abbildung 46 (rot = PDI, lila = PDI-Trimer, griin = 0,255, cyan =
0,304, schwarz = 0,464). Fir den CV4o wird sowohl der Wert aus dem 1. Zyklus (leeres Quadrat) als
auch 4. Zyklus (geftilltes Quadrat) angegeben. Zur Vereinfachung fiir Verweise im Text sind Spalten
und Zeilen nummeriert. Die Korrelationsplots, auf die im Text verwiesen wird, sind rot umrahmt.

Dichte

Die Dichte wird durch die Zugabe einer monofunktionellen Komponente erhdht, bei der Ver-
wendung von EtOH allerdings in deutlich geringerem Mafle. So nimmt die Dichte zwar mit
steigendem EtOH-Gehalt zu (vgl. Abbildung 47 A1, B1), liegt aber dennoch in einem &hnli-
chen Bereich wie die des PDI-Trimer-Schaumes. Damit sind die Werte allerdings weiterhin
oberhalb des Zielbereiches. Wie in den vorhergehenden Abschnitten zeigt sich erneut eine
Korrelation zur Ureadichte (vgl. Abbildung 47 D1), welche bei einer hheren Dichte niedriger
liegt.
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Zug-Dehnungs-Eigenschaften

Durch die Erhohung des EtOH-Gehaltes verbessern sich sowohl die Zugfestigkeit als auch die
Bruchdehnung (vgl. Abbildung 47 A2 bzw. A3). Die Zugfestigkeit liegt fiir alle modifizierten
Schiaume innerhalb des Zielkorridors, die Bruchdehnung nur fiir den Schaum mit dem hochs-
ten EtOH-Gehalt (vgl. Tabelle 11). Die Erh6hung korreliert fiir o mit der zunehmenden Dichte
der Schiume (vgl. Abbildung 47 B2). Dieser Effekt kompensiert offenbar den Einfluss der
Ureadichte, bei der mit abnehmendem Wert eine niedrigere Zugfestigkeit zu erwarten ist, hier
zeigt sich aber der gegenteilige Verlauf (vgl. Abbildung 47 D2). Wie auch bei den Korrelatio-
nen zuvor zeigt sich ein wenn auch weniger deutlicher Zusammenhang zwischen der Lage der
Tyund o. Liegt die T ndher an der Umgebungs- und damit Messtemperatur, so erhoht sich die
Zugfestigkeit (vgl. Abbildung 47 F2). Die Erhohung der Bruchdehnung korreliert eindeutig
mit der abnehmenden Netzwerkdichte aufgrund der hoheren Abséttigung der NCO-Gruppen
und damit geringeren vernetzungswirksamen Funktionalitit des PDI-Trimers bei hoheren
EtOH-Gehalten (vgl. Abbildung 47 C3). Auch hier korreliert wie in Kapitel 4.1.2 und im vor-
herigen Abschnitt die Dampfung mit der Bruchdehnung (vgl. Abbildung 47 E3).

Stauchhdrtemessung

Wie bereits festgestellt wurde, kann durch die Modifikation mit monofunktionellen Kompo-
nenten die Stauchhérte der PDI-Trimer-Schiume verringert werden. Durch die Erh6hung der
EtOH-Menge wird die Vernetzungsdichte gesenkt, folglich nimmt der CVy ab (vgl. Abbil-
dung 47 C4). Eine weitere Korrelation zeigt sich bei der Ureadichte, sie nimmt mit steigen-
dem EtOH-Gehalt ab und senkt so die Stauchhérte weiter (vgl. Abbildung 47 D4). Dem ent-
gegen wirkt die zunehmende Dichte der Schiume (vgl. Abbildung 47 B4). Dies fiihrt dazu,
dass der Schaum mit 30% Absittigung eine hohere Stauchhirte aufweist als der Schaum mit
dem geringsten EtOH-Gehalt und der Schaum mit 46% Abséttigung trotz einer vergleichbaren
Funktionalitit und einer geringeren Netzwerk- sowie Ureadichte einen doppelt so hohen CVy
zeigt wie der PDI-Schaum. Im Vergleich zum PDI spielt aulerdem die Ringstruktur des PDI-
Trimers eine Rolle, die weniger flexibel ist als das lineare PDI und die Stauchhérte somit er-

hoht.

Die Didmpfung der Schaume nimmt mit steigendem Ethanolgehalt drastisch zu (vgl. Tabelle
11). Sie liegt beim hdchsten Ethanolgehalt bei 88% im 1. bzw. 85% im 4. Messzyklus und
damit fast dreimal so hoch wie beim PDI-Trimer Schaum. Die Zunahme der Dampfung ist auf
eine chemische Viskoelastizitit der Schdume im Zuge der Verschiebung der 7, ndher zur

Raumtemperatur und der Verbreiterung des tan 6 Peaks (vgl. Tabelle 11) zuriickzufiihren und
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zeigt sich auch in einem erhohten fan 0 bei 22 °C und einem hoéheren Startwert im 4.

Messzyklus (vgl. Tabelle 11).
DVR

Der DVR liegt fiir alle Schaume im gewlinschten Zielbereich (vgl. Tabelle 11), mit steigendem
EtOH-Gehalt verringert sich der Wert (vgl. Abbildung 47 AS), die hohe Dampfung und die
Viskoelastizitdt des Schaumes bei Umgebungstemperatur haben hier keinen Einfluss (vgl.
Abbildung 47 E5, G5), auch weil die Lagerungstemperatur bei 70 °C liegt. Stattdessen korre-
liert die Abnahme des DVR mit der Dichtezunahme (vgl. Abbildung 47 B5) und der Verringe-
rung des Ureagehaltes (vgl. Abbildung 47 D5) bei steigendem EtOH-Gehalt. Zudem zeigt sich
auch eine Abhéngigkeit von der Lage der 7, (vgl. Abbildung 47 F5), durch die Verschiebung
des Ubergangs niher zur Umgebungstemperatur und den breiteren Ubergang beginnt das
gummielastische Plateau beim hochsten EtOH-Gehalt bei 70 °C, sodass wihrend der Lage-
rung bei der DVR-Messung keine thermischen Ubergiinge stattfinden. AuBerdem zeigen sich
im Gegensatz zum PDI und PDI-Trimer in der DSC weder eine 7, noch eine zweite T, (vgl.
Tabelle 11), lediglich in der DMA (DMA-Kurven: siche Anhang, Abbildung VI) ist ein zwei-
ter schwacher thermischer Ubergang bei hoheren Temperaturen erkennbar. Er wird aber eben-
so wie im vorherigen Abschnitt im Vergleich zum PDI-Trimer aufgrund der geringen Auspra-
gung nicht mehr als solcher angegeben und verschwindet bei hohen EtOH-Gehalten sogar
vollstindig. Das legt die Vermutung nahe, dass in den mit EtOH-modifizierten Schiumen
keine kristallinen Phasen vorhanden sind, die beim Aufheizen schmelzen aber nicht rekristal-

lisieren und dadurch die Struktur und Riickstellkraft des Hartblockes beeinflussen.
Zusammenfassung

Durch die Verwendung der monofunktionellen Komponenten ist es moglich die Vorteile aus
Di- und Polyisocyanat zu kombinieren, ohne das aufgrund des hohen Dampfdrucks problema-
tische PDI einzusetzen. Dabei spielen sowohl Art als auch Menge der monofunktionellen
Komponente eine Rolle. Insbesondere die Stauchhirte und der DVR konnen durch die Ver-
wendung von EtOH und/oder einem Polyethermonol gegeniiber den PDI-Trimer Schiumen
gesenkt werden. Vor allem beim Zusatz héherer Mengen EtOH erhéhen sich zudem auch die
Zugfestigkeit und Bruchdehnung sowohl gegeniiber Schiumen mit PDI als auch mit reinem
PDI-Trimer. Aus 6konomischer Sicht sind allerdings die Dichteerh6hung und die hohe Ein-
satzmenge an Isocyanat beim Einsatz monofunktioneller Komponenten von Nachteil. Zudem
beschriankt die hohe Ddmpfung bei hohen EtOH-Gehalten die Einsatzmoglichkeiten auf VE-

Schiaume.
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4.2.2 Statistische Versuchsplanung zur Eigenschaftsoptimierung

Die Ergebnisse der Versuche in Kapitel 4.2.1 zeigen eindeutig einen Einfluss der monofunkti-
onellen OH-Komponenten auf die Eigenschaften der Schaume. Jedoch ergeben sich durch die
Modifikation nicht nur Verbesserungen und anhand der Ergebnisse kdnnen die Wechselwir-
kungen zwischen den einzelnen Parametern bisher nur qualitativ abgeschitzt werden. Es ist
Ziel des folgenden Kapitels quantitative Empfehlungen fiir eine Zusammensetzung und Men-
ge der monofunktionellen Komponente zu geben. Die Dichte der bisher erhaltenen Schdume
ist in allen Fillen zu hoch, weshalb die weiteren Faktoren Wassergehalt und Index variiert
werden. Um den Aufwand zu minimieren und trotzdem moglichst viele Informationen iiber
die Einfliisse der verschiedenen Parameter und deren Wechselwirkungen zu gewinnen und ein
Werkzeug zu erhalten, dass zur Rezepturoptimierung geeignet ist, wird ein statistischer Ver-

suchsplan (DoE) verwendet.

Im Rahmen des DoE werden sowohl Art und Menge der monofunktionellen OH-Komponente
als auch Wassergehalt und Index veréndert und die Schdume auf die typischen Eigenschaften
(Dichte, o, ¢, DVR und CVy9) untersucht. Die Rezepturen fiir alle einzelnen Schiume sind im
Anhang (Tabelle VI) zu finden. Die fiir den DoE relevanten Komponenten werden zur Verein-
fachung im Folgenden mit Buchstaben bezeichnet (A = Polyol, B = Polyethermonol, C =
Ethanol, D = Wasser und E = PDI-Trimer).

Insgesamt waren im Rahmen des Versuchsplanes 27 Versuche vorgesehen, ein Versuch (Ver-
such 17) ist allerdings teilkollabiert, sodass eine Charakterisierung des Schaumes nicht sinn-
voll ist, dieser Schaum wird daher von der weiteren Auswertung ausgenommen. Diese Di-
mensionsinstabilitdt ist auf den recht grolen Anteil Wasser und monofunktionellen Polyether

in dieser Rezeptur zuriickzufiihren.

An die Ergebnisse fiir die verschiedenen Eigenschaften des Schaumes sollen Modellfunktio-
nen angepasst werden. Anhand des F-Tests wird fiir die jeweilige Eigenschaft ein Modell vor-
geschlagen von dem ausgehend Algorithmen zur Verbesserung der Anpassung benutzt wer-
den. Das Vorgehen soll beispielhaft fiir die Dichte dargestellt werden, fiir alle {ibrigen Eigen-
schaften wird lediglich das final ausgewdhlte Modell mit dazugehdriger Zusammenfassung
der Anpassungsgiite dargestellt, die ausfiihrlichen ANOVA Tabellen dazu sind im Anhang
(Tabelle XXI bis Tabelle XXIV) zu finden.

Als Startpunkt dient bei der Modellierung einer Funktion an die Dichte ein quadratisches

Scheffé-Polynom, das speziell fiir das Anpassen an Mischungen geeignet ist, da es die
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Einschrankungen die bei Mischungen daraus resultieren, dass alle Komponenten zusammen
100% ergeben miissen, beriicksichtigt.l'®] Mithilfe der in Kapitel 2.9.1 kurz vorgestellten
automatischen Modellselektion werden unterschiedliche Modelle erhalten und verglichen. Da

lediglich signifikante Faktoren beriicksichtigt werden sollen, ergeben sich zwei unterschiedli-

che Modelle (vgl. Tabelle 12).

Tabelle 12:  Zusammenfassung der Parameter fiir die vorgeschlagenen Modelle (1 und 2) zur Anpassung einer
Funktion an die erhaltenen Messwerte fiir die Dichte der Schdume aus dem DoE.

Modell 1
Variationsquelle Q f MQ F-Wert p-Wert
Modell 8981,85 | 5 1796,37 76,15 <0,0001 Hoch signifikant

Lineare Mischung 8618,52 4 2154,63 91,34 <0,0001 Hoch signifikant

BD 363,32 1 363,32 15,40 0,0008 Hoch signifikant
Residuen 471,78 | 20 23,59

Lack-of-Fit 407,99 | 15 27,20 2,13 0,2065 Nicht signifikant
Fehler 63,79 5 12,76

Gesamt 9453,62 | 25
Modell 2
Variationsquelle Q f MQ F-Wert p-Wert
Modell 9187,83 | 10 918,78 51,85 <0,0001 Hoch signifikant

Lineare Mischung 8618,52 4 2154,63 121,60 <0,0001 Hoch signifikant

AC 122,24 1 122,24 6,90 0,0191 Signifikant
AD 259,80 1 259,80 14,66 0,0016 Hoch signifikant
BC 80,89 1 80,89 4,57 0,0495 Signifikant
BE 111,49 1 111,49 6,29 0,0241 Signifikant
CE 119,22 1 119,22 6,73 0,0203 Signifikant
DE 199,62 1 199,62 11,27 0,0043 Hoch signifikant
Residuen 265,79 15 17,72
Lack-of-Fit 202,00 10 20,20 1,58 0,3194 Nicht signifikant
Fehler 63,79 5 12,76
Gesamt 9453,62 | 25
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Vergleicht man die ANOVA Tabellen, so passen zunéchst beide Modelle gut zu den Messda-
ten, denn der p-Wert fiir das Modell ist jeweils hochsignifikant, der Lack-of-Fit hingegen ist
in beiden Fillen nicht signifikant relativ zum Fehler. Der Wert fiir Modell 2 ist allerdings noch
besser, da Q und folglich auch MQ und F fiir den Lack-of-Fit niedriger liegen, die Wahr-
scheinlichkeit, dass der Lack-of-Fit somit durch das Rauschen entsteht, ist hier noch hoher.
Wihrend im ersten Modell neben der linearen Mischung nur ein weiterer Faktor beriicksich-
tigt ist, sind im zweiten Modell sechs weitere Faktoren beriicksichtigt. Nach dem Parsimonie-
Prinzip, welches bei mehreren addquaten Erkldrungen eines wissenschaftlichen Problems die
einfachsten als die beste/wahrscheinlichste Lésung annimmt, 16! wire das Modell 1 zu favori-
sieren. Zur weiteren Entscheidung werden noch die R?>-Werte und das Maf fiir das Signal-zu-

Rausch Verhiltnis beriicksichtigt (vgl. Tabelle 13).

Tabelle 13:  Bewertungsfaktoren zur weiteren Bestimmung der Anpassungsgite von Modell 1 und 2 an die realen

Daten.
Adiq. Prizision PRESS R? di. R;er ed.
Modell 1 28,1380 829,93 0,9376 0,9122
Modell 2 24,8683 1100,48 0,9531 0,8836

Die adédquate Prizision und PRESS sind fiir Modell 1 besser, aus dem niedrigeren PRESS
resultiert folglich ein besserer Wert fiir Rzz,red.. Zwar liegt fiir beide Modelle der Abstand zwi-
schen den beiden R>-Werten unter 0,2 und spricht damit fiir eine gute Anpassung des Modells,
allerdings ist der Abstand fiir Modell 1 noch geringer. Die erhohte Einfachheit und Vorhersa-
gekraft (R;red_) sprechen insgesamt fiir Modell 1. Die sich ergebenden Abweichungen in einer
Vorhersage der Dichte fiir andere Schaumrezepturen nach den verschiedenen Modellen sind

aber gering.

Zur Bewertung der Anpassungsgiite konnen anschliefend die mithilfe der aufgestellten Mo-
dellfunktion vorhergesagten Werte fiir die Dichte mit den tatsdchlichen Messwerten (vgl. Ab-
bildung 48) verglichen werden. Bei einer perfekten Anpassung bzw. Vorhersage ligen alle
Punkte auf der abgebildeten Geraden. Zwar zeigen die Punkte hier eine Streuung um die Ge-
rade, aber da die Abweichungen iiberwiegend eher gering sind, ist die Modellfunktion 1

durchaus geeignet, um die Dichte der Schiume addquat vorherzusagen.
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Abbildung 48: Abweichung der nach Modell 1 vorhergesagten Werte von den tatsachlichen Werten fiir die Dichte.

In Tabelle 14 sind die ausgewihlten Modelle fiir die anderen vier Eigenschaften mit dazuge-

horiger Bewertung der Anpassung dargestellt.

Tabelle 14:  Zusammenfassung der jeweils ausgewahlten Modelle mit relevanten Faktoren und ihrer Anpassungs-
gute fur die Eigenschaften Zugfestigkeit (6), Bruchdehnung (&), Druckverformungsrest (DVR) und
Stauchhérte (CVao).

Zielgrofle c & DVR Vi
Faktoren im Modell AB, AD, AE,
AD, BD, CD, AC, BC, CD, AD, BC, BD,
(zusitzl. zur linearen BD, BE, CE,
DE CE CD, DE
Mischung) DE
Modell p-Wert 0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
Lack-of-Fit p-Wert 0,0243 0,5791 0,1039 0,3038
Adiq. Prazision 11,7683 44,4308 22,5706 43,3356
PRESS 7755,60 2071,95 0,6949 152,68
Rﬁdl-. 0,7070 0,9866 0,9099 0,9778
R12;red. 0,4366 0,9715 0,8511 0,9492

* Anmerkung: Beim DVR war eine Transformation der Daten (inverse Quadratwurzel) notwendig.

Fiir alle ZielgroBen wird ein reduziertes quadratisches Modell als beste Anpassung bestimmt.
Dieses berticksichtigt neben der linearen Mischung je nach Zielgrof3e unterschiedliche Wech-
selwirkungen von zwei Mischungskomponenten. Der Modell p-Wert ist fiir alle ZielgroBBen
hochsignifikant, dieses Kriterium zur Bewertung ist also erfiillt. Beim Lack-of-Fit ergeben

sich allerdings Probleme. Das Modell fiir die Zugfestigkeit zeigt einen signifikanten p-Wert,
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das bedeutet, das angepasste Modell stimmt nicht gut mit den realen Messwerten {iberein, dies
zeigt sich auch in den R>-Werten die zum einen sehr niedrig sind und zum anderen eine Diffe-
renz von mehr als 0,2 aufweisen. Die Vorhersagen, die mit diesem Modell getroffen werden,
sind also eher ungenau, dies gilt es bei weiteren Schritten in der Analyse zu beachten. Ein
moglicher Grund ist auch das schlechte Signal-zu-Rausch Verhéltnis, welches sich in der
niedrigen adidquaten Prézision widerspiegelt. Der Wert liegt zwar oberhalb der kritischen
Grenze von 4 ist aber deutlich niedriger als bei den anderen ZielgroBen. Vermutlich treten
innerhalb der Messung zu gro3e Schwankungen auf, um geeignete Aussagen treffen zu kon-

nen.

Fiir die Bruchdehnung, den DVR und den CVy ergeben sich nicht signifikante p-Werte fiir
den Lack-of-Fit und eine gute adiiquate Prizision, auch die R?-Werte sind hoch und die Diffe-
renz zwischen beiden gering. Die Modelle scheinen demnach gut zu den Messwerten zu pas-
sen. Allerdings wird beim DVR eine Transformation der Werte vorgenommen (inverse Quad-
ratwurzel), diese Transformation wird in der Regel bei Geschwindigkeiten angewandt. Rein
statistisch betrachtet ist diese Transformation sehr sinnvoll, da so die Giite des Vorhersagemo-
dells deutlich verbessert wird. Nur so werden ein nicht signifikanter Lack-of-Fit und ausrei-
chende R?>-Werte fiir das angepasste Modell erhalten. Ob diese Transformation auch die realen
Zusammenhinge widerspiegeln kann, muss kritisch hinterfragt werden. Dass der DVR von der
Riickstellgeschwindigkeit des Schaumes abhingt, konnte aber moglicherweise tatsdchlich fiir

eine solche Transformation sprechen.

Fiir den CVy zeigt sich bei der Modellierung ein Ausreiler (Versuch 11) in den Daten, dieser
wird daher in der Auswertung nicht beriicksichtigt. Erst dadurch ergibt sich ein passendes
Modell. Bei dem Ausreifler handelt es sich um einen sehr weichen Schaum mit einer sehr ho-
hen Dampfung, dies kann die Genauigkeit der Messergebnisse im 4. Messzyklus beeinflussen,
wie die Ergebnisse aus vorherigen Kapiteln zeigen. Da dies bei mehreren Schiumen der Fall
ist, sind auch hier die Vorhersagemdglichkeiten anhand des Modells moglicherweise weniger
genau. Die hohe Viskoelastizitit einiger Schaume konnte ggf. die Messung beeinflussen, da
die Werte im vierten Zyklus aufgenommen werden. Bei einer sehr hohen Riickstellzeit ist es
daher moglich, dass der Schaum zu Beginn der Messung noch nicht seine Ursprungshohe

erreicht hat und dadurch am Anfang weniger Kraft zur Kompression bendtigt wird.

Auch fiir diese vier Modelle sollen die vorhergesagten mit den tatsdchlichen Werten graphisch

verglichen werden (vgl. Abbildung 49).
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Abbildung 49: Abweichung der nach dem jeweiligen Modell vorhergesagten Werte von den tatsachlichen Werten fir
a) die Zugfestigkeit ¢, b) die Bruchdehnung &, c) den DVR und d) die Stauchharte CVao.

Wie bereits festgestellt wurde, passt das Vorhersagemodell fiir die Zugfestigkeit nicht gut zu
den tatsdchlichen Messdaten, dies zeigt sich auch graphisch anhand der breiten Streuung der
Messwerte. Auch beim DVR zeigt sich im Vergleich zur Bruchdehnung und Stauchhérte eine
etwas breitere Streuung der Mittelwerte um die Idealgerade, dies passt auch zu den im Ver-

hiltnis etwas schlechteren Werten flir Lack-of-Fit und Rzz,red.. Allerdings muss dabei auch

beriicksichtigt werden, dass bei der Stauchhirte ein Ausreiller in der Auswertung nicht be-
ricksichtigt wurde. Zwar ergeben sich fiir alle GroBen, insbesondere Dichte, o und ¢ sichtbare
Abweichungen bei Wiederholungsversuchen, die die Vorhersagegiite beeinflussen konnen, die
Modelle scheinen aber insgesamt trotzdem sehr vielversprechend, es ergibt sich kein Trend in
den Abweichungen von der Idealgeraden und die Streuung der Werte ist abgesehen von der

Zugfestigkeit auch nicht zu breit.

Anhand der Modelle kdnnen nun Riickschliisse auf die Einfliisse der einzelnen Komponenten
auf die jeweiligen Eigenschaften gezogen werden. Eine hilfreiche Darstellung dafiir sind die
Trace(Cox)-Plots, bei denen die Werte fiir die Eigenschaften gegen die relative Abweichung

von der Referenzzusammensetzung aufgetragen sind. Der markierte Punkt représentiert die
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Referenzzusammensetzung, welche in den hier dargestellten Grafiken dem Mittelpunkt des
Versuchsraumes entspricht. Entlang der dargestellten Linien wird die Menge der jeweiligen
Komponente in —x Richtung verringert und in +x Richtung erhdht, dabei bleibt das stdchio-
metrische Verhiltnis aller anderen Komponenten gleich, sodass ihr Anteil an der gesamten
Formulierung entsprechend gegenteilig zur betrachteten Einzelkomponente zu- oder abnimmt.
Aus den dabei entstehenden Verdnderungen der Zielgro3e, kann direkt der Einfluss der jewei-
ligen Komponente abgelesen werden. Daher sollen im Folgenden die Trace(Cox)-Plots fiir

alle gemessenen Eigenschaften analysiert werden.
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Abbildung 50: Trace(Cox)-Plot fur die Dichte. A = Polyol, B = Polyethermonol, C = EtOH, D = H20, E = PDI-Trimer

Abbildung 50 zeigt den Trace(Cox)-Plot fiir die Schaumdichte. Die Linien zeigen klar, dass
die Dichte unterschiedlich stark von den verschiedenen Faktoren beeinflusst wird. Die Linie
fiir Wasser (D) zum Beispiel zeigt eine grole Steigung. Das bedeutet, dass die Menge des
Wassers einen gro3en Einfluss auf die Dichte der Schdume hat. Je weniger Wasser im Schaum
(l14-15,

enthalten ist, desto hoher ist die Dichte. Dies ist wenig tiberraschend und literaturbekann

7 es spricht aber fiir die Giite des Modells, dass auch dieser Zusammenhang sichtbar wird.

Ebenfalls recht deutliche Einfliisse zeigen sich fiir das Polyol (A) und den monofunktionellen
Polyether (B). Eine groflere Menge dieser Komponenten erhoht die Dichte. Da die Gesamt-
menge der Formulierung gleich bleibt, sinkt bei einer Erh6hung von A oder B der Anteil aller
anderen Komponenten also auch von Wasser (D) und Isocyanat (E). Es sind somit weniger
reaktive Gruppen und weniger Treibmittel im Schaum vorhanden, was zu einer Dichteerho-
hung und im Grenzfall zu einem kollabierenden Schaum fiihrt. Entsprechend gegenldufig zu A

und B entwickeln sich die Kennlinien von D und E. Fiir E verringert sich die Dichte trotz der
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damit einhergehenden Verringerung des Wassergehaltes, die Erhohung des Indexes ist bei E
also entscheidender als die Verringerung der Treibmittelmenge. Durch die Zugabe von B wird
die Funktionalitit des Isocyanats beziehungsweise der Gesamtreaktionsmischung gesenkt, es
stehen also noch weniger reaktive Gruppen zum Netzwerkaufbau zur Verfligung, welches
zusitzlich die Stabilitdt des Schaumes beeinflusst und die Dichte erhdhen kann. Dies konnte
den noch groBeren Einfluss von B im Vergleich zu A erkldren. Bei C ergibt sich eine ver-
gleichbare Entwicklung wie bei B, allerdings in einem sehr viel kleineren Bereich. Dies lésst
sich durch die deutlich geringere Molmasse beziehungsweise hohere OH-Zahl des Ethanols
begriinden. Die gleiche Masse an C fiihrt zu einer hdheren Absittigung des Isocyanats. Die
Absittigung des Isocyanats ist aber nur bis zu einem gewissen Grad mdglich, bevor der
Schaum kollabiert und daher durch die Bedingungen des DoE begrenzt. Diese Abséttigungs-
grenze ist bei EtOH folglich bei einer geringeren Masse erreicht, sodass C weniger variiert
werden kann als B, wodurch sich auch die Dichte in einem kleineren Bereich verdndert. Eine
Erhohung der Dichte mit zunehmendem Anteil an B im monofunktionellen Anteil zeigte sich
auch in den Vorversuchen in Kapitel 4.2.1. Gleiches gilt in geringerem Ausmal} auch fiir
Schiaume mit steigendem Ethanolgehalt im Vergleich zu reinen Polyisocyanat Schiaumen. Der
Trace(Cox)-Plot bestitigt also diese Beobachtungen aus den Vorversuchen, welches wiederum

fiir die Giite der Ergebnisse aus dem DoE spricht.

Auch fiir die Zug-Dehnungs-Eigenschaften der Schdume (vgl. Abbildung 51) ergeben sich
interessante Abhingigkeiten. Insbesondere bei der Bruchdehnung spielt die Menge des Etha-
nols (C) eine grofle Rolle. Je mehr Ethanol enthalten ist, desto hoher ist der Wert fiir €. Durch
die Zugabe des Ethanols wird die Funktionalitit des Polyisocyanats gesenkt, dadurch nimmt
die kovalente Vernetzungsdichte ab und der Schaum wird dehnbarer. Entsprechend gegentei-
lig verhilt sich die Zugfestigkeit, sie nimmt mit steigendem Ethanol-Gehalt ab. Die Zunahme
von ¢ durch Ethanol zeigte sich bereits bei Vorversuchen in Kapitel 4.2.1, allerdings wurde
dort nicht die erwartete Abnahme von ¢, sondern eine Zunahme beobachtet. Daran zeigt sich,
dass die Erhohung in Kapitel 4.2.1 nicht auf das Ethanol direkt, sondern eher auf die daraus
folgende zunehmende Dichte und den hdheren Polyisocyanatgehalt zuriickzufiihren ist. Im
Trace(Cox)-Plot entspricht ein hoherer Gehalt an EtOH einer Abnahme aller anderen Kompo-
nenten einschlielich des Isocyanats. Folglich verringert sich der Index, die Vernetzungsdich-
te nimmt ab und es ist weniger Isocyanurat und Urea im Schaum enthalten, das den Schaum
reiflfester macht. Diese Faktoren bewirken, dass die Zugfestigkeit mit steigendem Ethanolge-

halt sinkt.
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Abbildung 51: Trace(Cox)-Plots fiir a) die Zugfestigkeit ¢ und b) die Bruchdehnung &. A = Polyol, B = Polyethermo-
nol, C = EtOH, D = H20, E = PDI-Trimer
Ahnliche Abhiingigkeiten wiren auch fiir den monofunktionellen Ether zu erwarten, zeigen
sich aber nur teilweise. Zwar verringert sich mit zunehmendem Gehalt von B auch die Zug-
festigkeit, aber der Einfluss von B ist sowohl bei ¢ als auch bei ¢ geringer. Dies ist darauf zu-
rliickzufiihren, dass B ein hoheres Molekulargewicht hat als C. Bei der Verwendung von B ist
die Absittigung des Polyisocyanats (E) viel geringer und dadurch die mittlere Funktionalitat
noch hoher als beim Einsatz der gleichen Masse Ethanol (C), die Zugfestigkeit liegt also ho-
her. Fiir die Bruchdehnung zeigt sich zudem ein zum Ethanol gegenteiliger Einfluss, sie
nimmt mit steigendem Anteil von B ab. Auch dieser Zusammenhang zeigte sich bereits in
Kapitel 4.2.1, als mogliche Begriindungen wurden eine hohere Dimensionsinstabilitdt und
eine geringere Netzwerkdichte bei zunehmendem Polyethermonolgehalt angenommen. Da im
Trace(Cox)-Plot eine Zunahme von B gleichbedeutend mit einer Abnahme aller anderen
Komponenten ist, wird die Dimensionsinstabilitdt weiter erhoht, denn der Index sinkt, was zu
Netzwerkdefekten fiihrt und es resultieren zusétzlich eine groflere Absédttigung des Isocyanats
und ein geringerer Anteil an Polyol, wodurch noch weniger Netzwerk- und Molekularge-
wichtsaufbau stattfinden kann. Ein geringerer Index und eine hohere Isocyanatabséttigung
sollten zwar eigentlich die Bruchdehnung verbessern, ist der Schaum aber zu instabil leiden

alle Eigenschaften und damit auch die Zugfestigkeit und Bruchdehnung.

Die Einfliisse von Polyol (A) und Isocyanat (E) sind gegenldufig zueinander, dies ist sinnvoll,
denn erhoht sich die Menge an Polyol so ist von den anderen Komponenten also auch dem
Isocyanat weniger vorhanden. Dementsprechend hat sich der Index verringert, welches zu

einer hoheren Bruchdehnung aber einer geringeren Zugfestigkeit fiihrt, da die
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Vernetzungsdichte sinkt. Da die Wassermenge (D) nur in einem kleinen Bereich variiert wer-
den kann, ohne die Qualitit des Schaumes durch Teilkollaps oder Schrumpf stark zu ver-
schlechtern, zeigt sich in der Bruchdehnung recht wenig Verdnderung. Allerdings nimmt die
Bruchdehnung interessanter Weise bei einem héheren Wassergehalt zu. Dies ist darauf zu-
rickzufiihren, dass aufgrund der gleichen Gesamtmenge einer Mischung der Anteil der ande-
ren Komponenten verringert wird, sodass wie bereits erwdhnt auch der Index sinkt, dies wiir-
de wie die Kennlinie von E zeigt die Bruchdehnung erhéhen und die Zugfestigkeit senken.
Allerdings ergibt sich fiir die Zugfestigkeit ein Minimum, unter- und oberhalb dieses Wertes
verbessert sich der Wert fiir ¢. Ist im Schaum mehr Wasser enthalten, so entsteht ein groferer
Anteil an Urea, der den Schaum rei3fester macht, gleichzeitig verringert sich aber auch die
Dichte, welches diesem Effekt bis zu einem bestimmten Punkt entgegenwirkt. Oberhalb die-
ses Punktes hat offenbar die Zunahme an Urea-Bindungen und den damit verkniipften Was-
serstoffbriickenbindungen den gréferen Einfluss, wodurch sich eine Erhéhung der Zugfestig-

keit erklaren l4sst.

Diese Erkldrung passt auch zur Verdnderung der Stauchhirte bei unterschiedlichem Wasser-
gehalt (vgl. Abbildung 52). Diese zeigt bei einem dhnlichen Wassergehalt wie bei der Zugfes-
tigkeit ebenfalls ein Minimum. Durch eine Erhéhung des Wassergehaltes nimmt die Dichte
ab, die Stauchhérte verringert sich, Harnstoff allerdings macht den Schaum hirter und erhoht
den CV4. Ab einem gewissen Punkt ist die Zunahme der Harnstoftbindungen entscheidender
und trotz weiter abnehmender Dichte erhoht sich die Stauchhérte wieder etwas. Denkbar ist in
beiden Fillen auch ein zusitzlicher Einfluss der abnehmenden Isocyanatmenge, wie bereits
vorher erwéhnt, der Index verringert sich, wodurch der Schaum zunéchst weniger reif3fest und
weicher wird, wie der Einfluss von E eindeutig zeigt. Die Zunahme an Harnstoffbindungen

wirkt auch diesem Effekt entgegen und tibertrifft ihn offenbar ab einem gewissen Punkt.
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Abbildung 52: Trace(Cox)-Plots fiir a) die Stauchhéarte CV4 und b) den DVR. A = Polyol, B = Polyethermonol, C =
EtOH, D = H20, E = PDI-Trimer

Naheliegend sind hingegen die Effekte aller anderen Komponenten auf die Stauchhérte. Die
Abnahme von E bzw. Zunahme von A, verringert den Index und damit die Vernetzungsdichte,
der CV4 sinkt. Die monofunktionellen Komponenten senken die Funktionalitit des Isocya-
nats, die Menge an kovalenten Netzwerkbindungen nimmt folglich ab und die Stauchhérte
wird verringert. Hinzu kommt auch hier, dass mehr von B oder C gleichbedeutend ist mit ei-
ner geringeren Menge aller anderen Komponenten. Dementsprechend sinkt der Index und der
Absittigungsgrad des Isocyanats steigt, wodurch der Schaum weicher wird. Deutlich sichtbar
ist zudem, dass der Einfluss von C sehr viel grofer ist als der von B. Begriindet werden kann
dies erneut durch das geringere Molekulargewicht beziehungsweise die hohere OH-Zahl des
Ethanols. Die gleiche Masse Ethanol fiihrt zu einer viel starkeren Abséttigung des Isocyanats
und damit einer geringeren Vernetzungsdichte im Vergleich zum monofunktionellen Po-
lyether. Zu beachten ist auch bei A, B, C und E die Zunahme der Dichte, sie wirkt der Harte-
abnahme leicht entgegen. Die geringere Wassermenge bei Erhohung der Konzentration an A,
B, oder C begiinstigt zum einen die hohere Dichte fiihrt andererseits aber auch zu einem ge-
ringeren Urea-Gehalt im Schaum, welches die Harteabnahme positiv beeinflusst und, wie
bereits beim Einfluss von D erwéhnt, dem Effekt der Dichtezunahme entgegen wirkt. Bei E
sinkt die Dichte hingegen bei hoheren Gehalten, das heilit hier steigt die Stauchhirte trotz
einer geringeren Dichte und einem geringeren Urea-Gehalt an. Dementsprechend haben bei E
die Zunahme an steifen Isocyanuratringen und kovalenten Netzwerkbindungen durch den An-

stieg des Indexes einen stirkeren Einfluss als der abnehmende Ureagehalt und die Dichte.

Beim DVR (vgl. Abbildung 52b) zeigt sich im Gegensatz zu den anderen Komponenten die
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mit Abstand deutlichste Verdnderung durch die Variation der Wassermenge. Eine Zunahme
erhoht den Wert drastisch. Dieser Einfluss ist vor allem fiir Messungen des DVR nach einer
Lagerung bei hoher Luftfeuchtigkeit und Temperatur (humid aging) literaturbekannt und wird
auf den hoheren Gehalt an Urea im Schaum und die Stérung der bidentaten H-Briicken zu-
riickgefiihrt.’> 192 191 Im DoE zeigt sich eine Verschlechterung des DVR bei hoherem Wasser-
gehalt aber auch ohne diese Vorbehandlung. Da der DVR auch stark temperaturabhingig

(193] sorgt moglicherweise die niedrige T, der Hartphase dafiir, dass schon bei der Lagerung

1st,
bei 70 °C die Wasserstoffbriickenbindungen gestért werden und sich in der komprimierten
Geometrie neu ausbilden. Je mehr Urea im Schaum vorhanden ist, desto mehr bidentate Was-
serstoffbriicken konnen sich neu bilden. Eine Zunahme des DVR bei steigender Ureadichte
wurde in Kapitel 4.2.1 bereits beobachtet. AuBBerdem verlieren die Schiume bei zu hohen
Wassergehalten an Stabilitdt, wodurch die Zellstruktur inhomogener wird und die Eigenschaf-
ten inklusive des DVR verschlechtert werden. Da zudem eine Erhdhung des Wassergehaltes
einer Verringerung der iibrigen Komponenten entspricht, wird bei einer groeren Wassermen-

ge ein geringerer Index erhalten, wodurch Netzwerkdefekte entstehen konnen, die den DVR

weiter erhohen.

Die anderen Komponenten zeigen im Vergleich zu Wasser eher geringe Effekte. Sie sind fiir
die Komponenten A, C und E iiberwiegend auf die damit verbundenen Anderungen des
Netzwerkes zuriickzufiihren. Verringert man zum Beispiel die Isocyanatmenge (E), so entste-
hen, wie bei der Erhdhung des Wassergehaltes bereits beschrieben, bei einem Index von unter
100 Netzwerkdefekte, die Riickstellkraft des Netzwerkes verschlechtert sich, wodurch der
DVR etwas ansteigt. Die entsprechend gegenldufigen Effekte sind fiir A und C zu sehen, ha-
ben aber wie bereits erwdhnt eher wenig Einfluss auf den DVR. Insbesondere beim Polyol A
zeigt sich iiber den gesamten Mengenbereich praktisch keine Verdnderung des DVR, wahr-
scheinlich da aufgrund der deutlich geringeren OH-Zahl im Vergleich zu Ethanol oder Wasser
der Index bei gleicher Massenidnderung weniger stark beeinflusst wird. Beim monofunktionel-
len Polyether ergibt sich im Gegensatz dazu bei zunehmender Menge eine leichte Verringe-
rung des DVR. Dies zeigt sich auch in den Vorversuchen zum DoE (Kapitel 4.2.1) und korre-
lierte dort gut mit einer Abnahme der Ddmpfung bei der Stauchhirtemessung, sowie einer
verringerten Ureadichte und in sehr geringerem Ausmal} auch mit groferen Zellen und hohe-
ren Dichten. Ein hoherer Anteil an Polyetehermonol im Trace(Cox)-Plot entspricht zudem

einer verringerten Wassermenge und somit auch Ureadichte.

Die Modelle des DoE und die daraus abgeleiteten Einfliisse spiegeln sowohl logisch zu
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erwartende Effekte, wie zum Beispiel eine Dichteabnahme bei erhohtem Wassergehalt, als
auch neue vorher nicht diskutierte Zusammenhénge hinsichtlich der Verwendung monofunk-
tioneller Komponenten wider. Die Giiltigkeit der Modelle und der daraus abgeleiteten Wech-
selwirkungen zur Vorhersage von Schaumeigenschaften gilt es weiter anhand der Literatur
und verfiigbarem chemischen Hintergrundwissen zu priifen und zu hinterfragen. Bereits litera-
turbekannte Effekte und Beobachtungen aus den Vorversuchen in Kapitel 4.2.1, welche gut
mit den Ergebnissen des DoE korrespondieren, unterstiitzen allerding die Plausibilitédt der ge-

fundenen Zusammenhinge.

Optimierung und Bestitiscung

Um die aufgestellten Modelle zu verifizieren und die Eigenschaften im Versuchsraum zu op-
timieren und so moglichst alle in Tabelle 5 aufgefiihrten Kriterien fiir die Schaumeigenschaf-
ten zu erfiillen wird mithilfe der statistischen Software eine Zielgroenoptimierung durchge-
fiihrt.

Kriterien fiir die Zielgroffenoptimierung

Fiir die ZielgroBenoptimierung werden die in Abbildung 53 graphisch dargestellten Bedin-

gungen festgelegt.
Dichte [kg-m™| DVR [%] CV,, [kPa]
67,7 0,3 4
T T T 1 I T

100 131 4,0 148 003 3 6 19,6
Ziel: minimieren Ziel: minimieren Ziel: 4 kPa
Wichtigkeit: 2 Wichtigkeit: 2 Wichtigkeit: 3

Zugfestigkeit o [kPa] Bruchdehnung & [%]
123 218
24 60 33 80

Ziel: maximieren| Zit_el: rpaximieren
Wichtigkeit: 5 Wichtigkeit: 5

Abbildung 53: Graphische Darstellung der gewahlten Optimierungskriterien fiir den DoE.

Die dulleren Werte sind jeweils die niedrigsten bzw. hochsten Werte, die fiir diese Zielgrofle
im Rahmen des DoE-Plans erreicht wurden. Die hohere Stufe ist jeweils die gewlinschte Stu-

fe, das heiflit zum Beispiel die Dichte soll minimiert, die Zugfestigkeit hingegen maximiert
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werden. Bei allen Zielgrofen auller der Stauchhirte ist jeweils ein Grenzwert fiir die Ober-
oder Untergrenze angegeben, die Dichte soll zum Beispiel wie in Tabelle 5 aufgefiihrt nicht
grofer als 100 kg'm™ sein. Fiir den CVy wird ein Zielwert von 4 kPa gesetzt, damit der
Schaum weder zu hart noch zu weich ist, zudem entspricht der Wert in etwa dem der TDI-
Schiaume aus Kapitel 4.1.2. Es wird eine Priorisierung der gesetzten Ziele vorgenommen, die
mogliche Skala reicht dabei von eins (eher unwichtig) bis fiinf (sehr wichtig). Da die Zug-
Dehnungs-Eigenschaften der aliphatischen Schdaume bisher besonders kritisch waren, wird
diese Eigenschaft hoch gewichtet. Fiir die anderen Werte ist vor allem entscheidend, dass sie
innerhalb der abgesteckten Grenzen liegen, eine Verringerung der Dichte und des DVR ist
zwar ebenfalls wiinschenswert, wird im Rahmen dieser Optimierung aber nicht priorisiert und

erhilt daher eine weniger starke Gewichtung (Wichtigkeit 2).
Erste Bewertung der optimierten Schéiume

Anhand der Ziele und deren Gewichtung berechnet die Software unterschiedliche Rezepturen
und deren vorhergesagte Eigenschaften. Von den vorgeschlagenen Rezepturen werden zwei
ausgewahlt und die vom Programm priorisierte Optimierungsrezeptur 2 weitere dreimal wie-
derholt (Rezepturen: siche Anhang, Tabelle VII). Es ergeben sich die in Tabelle 15 aufgefiihr-

ten Daten.

Tabelle 15:  Vergleich von vorhergesagten und tatséchlichen Eigenschaften fur Schaume nach Optimierungsrezep-
tur 1 und 2 (fett markierte Werte liegen auerhalb des vorhergesagten 95%-Konfidenzintervalls). Die

Werte fiir Optimierungsrezeptur 2 wurden aus 4 Schaumwiederholungen bestimmt.

Optimierungsrezeptur 1
Dichte [kgm?] | & [kPa] e[%] | DVR[w] | V%
[kPa]
vorhergesagt
(95%) 84,3-106,7 |51,6-113,6 | 139,3-1715| 0,3-0,7 | 40-7,6
Vorhergesagter
Mittelwert 95,5 82,6 155,4 05 59
Tatsachlicher Wert 92,9 103 158 0,8 59
(%) (£0,4) (x2) (£10) (0,1) (x0,4)
Optimierungsrezeptur 2
Dichte [kgm?] | o [kPa] ¢[%] | DVR%]| SV
[kPa]
vorhergesagt
(95%) 72,6 — 85,6 55,2-91,3 | 1433-163,8 | 05-1,0 | 3,0-5,0
Vorhergesagter
Mittelwert 79,1 73,3 153,5 0,7 4,0
Tatsachlicher Wert 83 78 150 0,6 2,9
(%s) (£3) 7 (£6) (0,2) (z0,6)
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Die Vorhersagebereiche sind je nach Giite der angepassten Modelle unterschiedlich breit. Ins-
besondere bei der Zugfestigkeit, fiir die nur ein eher schlechtes Vorhersagemodell gefunden
werden konnte, ergibt sich ein sehr groBes Konfidenzintervall. Die Intervalle werden aller-
dings durch die mehrfache Wiederholung bei Optimierungsrezeptur 2 sichtbar schmaler. Fiir
Optimierungsrezeptur 1 liegen alle Werte auller dem des DVR innerhalb des 95%-
Konfidenzintervalls und vor allem fiir die Dichte, die Bruchdehnung und die Stauchhérte so-
gar sehr nah am vorhergesagten Mittelwert, welches fiir die Giite der Vorhersagemodelle
spricht. Der Schaum erfiillt alle in Tabelle 5 genannten Kriterien. Der DVR weicht leicht von
der Vorhersage ab, liegt aber in einem sehr guten Bereich beziiglich der Zielvorgaben. Die
Dichte und die Hirte des Schaumes liegen sehr nah an der oberen Grenze des jeweiligen Ziel-
bereichs, daher scheint es sinnvoll eine Rezeptur auszuwiéhlen, bei der diese Werte niedriger
liegen. Bei den Ergebnissen muss zudem beriicksichtigt werden, dass der Versuch nur einmal
durchgefiihrt wurde und in Anbetracht der bisherigen Ergebnisse durchaus Schwankungen der
Werte bei einzelnen Wiederholungen zu erwarten sind. Denkbar ist auBerdem, dass die Ande-
rung der AuBlenbedingungen wie Luftfeuchtigkeit und insbesondere Umgebungstemperatur

gegeniiber der Durchfithrung des DoE einen geringen Einfluss auf die Ergebnisse haben.

Auch fiir Optimierungsrezeptur 2 liegen alle Werte bis auf einen innerhalb des 95%-
Konfidenzintervalls und sehr nah am jeweils vorhergesagten Mittelwert. Dies bestitigt wiede-
rum eine gute Vorhersagekraft der Modelle. Die Standardabweichung der tatsdchlichen Werte
zeigt, dass sich fiir einzelne Wiederholungen des Schaumes verhéltnisméfig geringe Schwan-
kungen ergeben, die Schiume sind also gut reproduzierbar. Die Dichte der Schiume nach
Rezeptur 2 liegt etwa 10 kg'm™ niedriger als bei Optimierungsrezeptur 1 und die Stauchhirte
ist niedriger. Allerdings liegt der mittlere CVy der Schiume nun geringfiigig (0,1 kPa) auf3er-
halb des Zielbereiches. Wie bereits bei der Anpassung der Modelle festgestellt, ist die Stauch-
hirtemessung mit groBeren Fehlern behaftet, wenn die Schdume sehr weich und stark
viskoelastisch sind, wodurch es zu der Abweichung von der Modellvorhersage kommen kénn-
te. Durch den hoheren Anteil an monofunktionellem Polyether und Ethanol sowie vermutlich
auch die geringere Dichte ergibt sich eine schlechtere Zugfestigkeit als bei Optimierungsre-
zeptur 1, die Werte liegen aber noch im unteren Teil des Zielbereiches aus Tabelle 5. Auch
Optimierungsrezeptur 2 ist damit gut zur Herstellung eines Schaumes mit Eigenschaften im
Zielbereich geeignet. Dass bis auf eine geringe Abweichung alle Werte auch bei mehrfacher
Wiederholung in den von den angepassten Modellen vorhergesagten Bereichen liegen, kann

als Bestdtigung der Modelle angesehen werden.
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Zusammenfassung

Die Ergebnisse in diesem Abschnitt geben Grund zu der Annahme, dass die im Rahmen des
DoE entwickelten Modelle recht gut geeignet sind, um die Schaumeigenschaften vorherzusa-
gen, auch wenn nicht alle Modellanpassungen gleich gut sind. Auch gilt dies nur innerhalb
des untersuchten Bereiches, eine Extrapolation der Zusammenhénge ist nicht zuldssig. Der
Versuchsraum ist recht klein, da die Variation der einzelnen Parameter, insbesondere die des
Wassergehalts, stark eingeschréinkt ist, um die Dimensionsstabilitit der Schiume zu gewihr-
leisten. Die im Rahmen des DoE untersuchten Schiume mit PDI-Trimer unter Zusatz mono-
funktioneller OH-Komponenten zeigen vielversprechende und iliberwiegend verbesserte Ei-
genschaften gegeniiber den Schaumen ohne Modifikation. Unter Beriicksichtigung der weite-
ren Faktoren Treibmittelmenge und Index ist es mithilfe der ZielgroBenoptimierung moglich,
Schaume herzustellen die den Eigenschaftskatalog aus Tabelle 5 abgesehen von der geringfii-

gig zu niedrigen bzw. zu hohen Stauchhirte vollstdndig erfiillen.

Detaillierte Analyse Optimierungsrezeptur 2

Aufgrund der geringeren Dichte und Stauchhérte sind die Schdume nach Optimierungsrezep-
tur 2 interessanter als die nach Optimierungsrezeptur 1. Daher werden unabhédngig von den
Ergebnissen des DoE die Zeiten und Eigenschaften der Schdume nach Optimierungsrezeptur

2 noch néher betrachtet.
Reaktionszeiten

Als charakteristische Zeiten bei der Schaumherstellung, jeweils als Mittelwert aus 4 Versu-
chen, ergeben sich eine Startzeit von 50 s, eine Steigzeit von 74 s und eine Abbindezeit von
155 s. Damit sind die Schaume zwar beziiglich der Startzeit immer noch deutlich langsamer
als TDI-basierte Schaume, aber auch hier zeigt sich wie bei allen Schiumen zuvor ein sehr
kleines Verhiltnis von Start- zu Steigzeit. In diesem Fall ist letztere nur rund 50% lénger als
die Startzeit und liegt damit im Bereich der Steigzeit fiir TDI-basierte Schdume. Diese Tatsa-
che verbunden mit der etwas verldngerten Topfzeit und der sehr schnellen Abbindezeit kann
ein grofer Vorteil dieser Schaume mit modifiziertem PDI-Trimer sein. Zu beachten ist dabei
allerdings auch der hohere Wassergehalt und die notwendige stirkere Katalyse im Vergleich

zum TDI-Schaum, die die Zeiten des aliphatischen Schaumes zusétzlich verbessern.
Korrelation der zusammengefassten Messergebnisse

In Tabelle 16 sind die im Rahmen des DoE bereits analysierten Eigenschaften sowie die fiir

Optimierungsrezeptur 2 zur genaueren Analyse bestimmten Eigenschaften und errechnete

122



Ergebnisse und Diskussion

Netzwerk-, Urethan- und Ureadichte aufgefiihrt. Farblich griin werden Eigenschaften mar-

kiert, die sich im vorgegebenen Zielbereich aus Tabelle 5 befinden.

Tabelle 16:

Zusammenfassung aller erhaltenen Messwerte und der rechnerischen Netzwerk-, Urea- und Urethan-
dichten fur Schdume nach Optimierungsrezeptur 2. Eigenschaften im Zielbereich sind grin hinterlegt.

Optimierungsrezeptur 2

Dichte [kg-m?] 82,8
Netzwerkdichte [molkg™] 0,16
Urethandichte [mol-kg™] 1,81
Ureadichte [mol-kg™] 0,54
Zellgrofie [pm] 814
Luftdurchlissigkeit [L-min'] 0,6
Bruchdehnung ¢ [%)] 150
Zugfestigkeit ¢ [kPa] 78
CVi0,1./CV 49,4 [kPa] 4,0/2,9
Diampfung;/4. [%] 84/82
Starts.zyia. [%] 6,2
Ecomp, 1/4. [kPa] 0,5/-
DVR [%] 0,6
Tepma [°C] -30,0
tan onax 26,8/0,75
FWHM tan .. [°C] 46
tan J bei 22 °C 0,708
T, psc; 1.zpm2.2vk1 [°C] -31,8/-31,5

Im Vergleich zu den bisherigen Schaumen ergeben sich sehr grofle Zellen, die Werte liegen

sogar iiber denen von Schdumen mit aliphatischen Diisocyanaten. Wie bereits in den Vorver-

suchen in Kapitel 4.2.1 festgestellt wurde, vergrofern sich durch die Zugabe des Monols die

Zellen. Dies tragt neben anderen Faktoren auch zum niedrigen DVR des Schaumes bei. Trotz

der groen Zellen ergibt sich aber eine sehr geringe Luftdurchldssigkeit, die deutlich unter

dem Wert fiir die TDI-Schiume (4,2 L-min™") liegt. Allerdings ist der Wert fast fiinfmal héher
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als fiir den rein PDI-Trimer-basierten Schaum und 0,2 L-min! héher als fiir die dhnlich grob-
zelligen PDI-Schidume. Die Luftdurchldssigkeit kann in diesem Fall durch den hoheren Was-
sergehalt und die Zugabe der monofunktionellen Komponenten zwar verbessert werden,
bleibt aber gering. Die niedrigen Werte deuten zusammen mit den hohen Dadmpfungswerten
und der Restverformung beim 4. Zyklus der Stauchhirtemessung (vgl. Tabelle 16) darauf hin,
dass die Zellen nur kleine Offnungen zeigen und dadurch eine pneumatische Viskositit ent-

steht.

Betrachtet man zusitzlich die Werte fiir den tan ¢ bei 22 °C und die Breite (FWHM) und Lage
des tan o-Peaks bzw. Glasilibergangsbereiches so zeigt sich, dass neben der vermutlich pneu-
matischen vor allem auch eine chemische Viskoelastizitdt vorliegt. In Abbildung 54 sind die

DMA-Kurven fiir einen nach Optimierungsrezeptur 2 hergestellten Schaum dargestellt.
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Abbildung 54: Graphische Darstellung des Speichermoduls G’ (schwarz) und des Verlustmoduls G'' (rot) sowie des
Verlustfaktors tan ¢ (blau) im Temperaturbereich von -80 °C bis 160 °C flr einen nach Optimierungs-
rezeptur 2 hergestellten Schaum.

Bereits bei den Vorversuchen in Kapitel 4.2.1 zeigte sich bei dem mit Ethanol modifizierten
Schaum mit 46% Absittigung der Isocyanatgruppen nur ein breiter Glasiibergangsbereich und
kein zweiter Peak bei hohen Temperaturen. Dieses thermische Verhalten kann auch bei diesem
Schaum beobachtet werden. Zwar liegt die T, sowohl in der DSC als auch der DMA deutlich
unter der Umgebungstemperatur (vgl. Tabelle 16), durch den hohen Monolanteil wird der
Glastibergangsbereich aber so stark verbreitert und der tan J-Peak verschoben, dass sich der
Schaum bei Umgebungstemperatur und damit der Messtemperatur fiir die Stauchhérte noch
im Glasiibergangsbereich befindet, wodurch die extrem hohe Dampfung verursacht wird.
Dadurch beginnt allerdings auch das gummielastische Plateau erst bei ca. 50 °C, sodass sich

bei der Lagerungstemperatur des DVR (70 °C) kein thermischer Ubergang ergibt und ein
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niedriger DVR resultiert.

Die starke Viskoelastizitét dieser und anderer Schiume aus dem DoE bei Umgebungstempera-
tur kann also tatséchlich ein Grund dafiir sein, dass sich groBere Fehler in der Stauchhirte-
messung ergeben, welche die Abweichungen des CVyo fiir die Schaume nach Optimierungsre-
zeptur 2 von der Vorhersage erklidren. Betrachtet man den Wert aus dem 1. Messzyklus, so
liegt dieser exakt auf dem mithilfe des DoE vorhergesagten Mittelwert fiir den CVyy. Durch
die Viskoelastizitdt ergibt sich im 4. Zyklus aber ein niedrigerer mittlerer CVy, und eine Rest-
verformung (vgl. Tabelle 16), der klassische Verlauf der Stauchhirtekurve mit linearer An-
fangssteigung und Plateaubereich bleibt aber erhalten. Aufgrund der geringen Netzwerk- und
Ureadichte ergibt sich auch insgesamt ein niedriger E-Modul und eine geringe Stauchhérte

(vgl. Tabelle 16), die in beiden Zyklen unter der des TDI-Schaumes aus Kapitel 4.1.2 liegt.
Einfluss der Phasenmorphologie

Die beobachteten Verdnderungen insbesondere der thermischen Eigenschaften des Schaumes
nach Optimierungsrezeptur 2 sprechen dafiir, dass die Modifizierung mit monofunktionellen
Komponenten auch Einfluss auf die Phasenmorphologie des Schaumes hat. Daher werden
zusitzlich auch AFM-Aufnahmen eines Schaumes nach dieser Rezeptur bewertet. In Abbil-
dung 55 sind zum Vergleich die AFM-Aufnahmen gleicher Aufldsung (Mal3stab 2 um) eines
reinen PDI-Trimer Schaumes (aus Kapitel 4.1.2), eines mit 30 Aquivalentprozent EtOH modi-
fizierten Schaumes (aus Kapitel 4.2.1, 0/1-Schaum) und des Schaumes nach Optimierungsre-

zeptur 2 dargestellt.

PDI-Trimer 0/1 (PDI-Trimer + EtOH) Optimierungsrezeptur 2

s A T F
e S . R :

Abbildung 55: AFM-Aufnahmen gleicher Auflosung (Mafistab 2 um) der Querschnitte von Schaumen mit PDI-
Trimer, PDI-Trimer modifiziert mit EtOH und nach Optimierungsrezeptur 2 des DoE eingebettet in
Epoxidharz. Skala von weich (dunkel) bis hell (hart).

Vergleicht man die Aufnahmen fiir die drei unterschiedlichen Schaumproben, so zeigt sich fiir
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den Schaum nach Optimierungsrezeptur 2 eine klar verdnderte Morphologie. Wihrend dhn-
lich wie im reinen PDI-Trimer Schaum auch im mit EtOH modifizierten Schaum grofBe harte
Partikel (bis zu 9 pm Durchmesser) auftreten, zeigen sich im Optimierungsschaum nur ver-
einzelt harte Partikel, mit weicher Hiille mit maximal 3,8 pm Durchmesser. Dies passt auch
zu den in der DMA auftretenden Unterschieden. Wahrend sich fiir den PDI-Trimer Schaum
ein klarer und fiir den mit EtOH modifizierten Schaum ein schwacher zweiter thermischer
Ubergang zeigt, der durch die groBen harten Partikel verursacht wird, ergibt sich fiir den op-
timierten Schaum nur einen breiter thermischer Ubergang. Offenbar ist die Inkompatibilitit
der Phasen, die in Kapitel 4.1.3 beobachtet wurde, verringert, welches vermutlich auch die
Eigenschaften des Schaumes beeinflusst. Im Hintergrund ist fiir den Optimierungsschaum
zudem eine nicht vollstaindig homogene Matrix klar erkennbar. Daher sind in Abbildung 56
zwei kleinere Bildausschnitte dieses Schaumes dargestellt, um die Matrix genau bewerten zu

konnen.

Abbildung 56: AFM-Aufnahmen mit verschiedenem Mafstab (links 1 um, rechts 500 nm) des Querschnitts eines
Schaumes nach Optimierungsrezeptur 2 des DoE eingebettet in Epoxidharz. Skala von weich (dunkel)
bis hell (hart). Rot umrahmt sind jeweils ein gréRerer harter Bereich (links) und weicher Bereich
(rechts).

Ebenso wie die Schidume in Kapitel 4.1.3 zeigt sich auch fiir den PDI-Trimer Schaum mit
EtOH und den Schaum nach Optimierungsrezeptur 2 eine Matrix aus Hart- und Weichseg-
menten. Aufgrund der groBBen harten Partikel ist diese Matrix in drei der vier im Rahmen die-
ser Arbeit mittels AFM untersuchten aliphatischen Schidume aber nur im Hintergrund und
zudem schwach sichtbar. Fiir den Optimierungsschaum hingen zeigen sich in den beiden klei-
neren Bildausschnitten (vgl. Abbildung 56) klar relativ regelméBige Hart- und Weichsegmen-
te, die vergleichbar sind mit der im TDI gefundenen Phasenmorphologie. Allerdings liegen in
diesem Schaum teilweise harte Teilchen in groferen Agglomeraten (vgl. Abbildung 56, links,
roter Kreis) und groBere weiche Entmischungen (vgl. Abbildung 56, rechts, roter Kreis) vor,

sodass die Matrix insgesamt weniger homogen ist als beim TDI-Schaum in Kapitel 4.1.3.
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Bei den harten Agglomeraten konnte es sich zum Teil um wurea balls handeln, da hier ein ho-
herer Wassergehalt vorliegt als bei den Schiumen in Kapitel 4.1.2. Die harten Partikel mit
weicher Hiille, konnten daraus resultieren, dass alle Funktionalititen des Isocyanats mit mo-
nofunktionellen Komponenten abreagieren und so vom weichen Polyetherpolyol umgeben

sind und nicht mehr ins Netzwerk eingebaut werden.
Zusammenfassung

Abgesehen von der hohen Viskoelastizitdt, die aber keine ZielgroBe beim DoE war und somit
nicht optimiert wurde, zeigt der Schaum mit modifiziertem PDI-Trimer nach Optimierungsre-
zeptur 2 vielversprechende und gegeniiber reinen PDI-Trimer Schaumen iiberwiegend verbes-
serte Eigenschaften. Betrachtet man statt des vierten den ersten Messzyklus bei der Stauchhér-
temessung liegen sogar alle Eigenschaften im Zielbereich. Es ergibt sich eine verdnderte Pha-
senmorphologie des Schaumes im Vergleich zum reinen PDI-Trimer und nur mit 30 Aquiva-
lentprozent EtOH und geringerem Wassergehalt modifizierten Schaum. Statt vieler grofer
harter Partikel liegen nur vereinzelt harte Partikel mit weicher Hiille vor. Die Phaseninkompa-
tibilitdt wird offenbar gesenkt und es zeigt sich eine iiberwiegend homogene Matrix aus Hart-

und Weichsegmenten, die der des TDI-Schaumes aus Kapitel 4.1.3 dhnelt.

4.2.3 Schdume mit verschiedenen Alkoholen

Durch partielles Abséttigen der Funktionalitit eines aliphatischen Polyisocyanats mit Ethanol
und Polyethermonol konnten die Eigenschaften der resultierenden Schdume gezielt verdndert
werden. Im Folgenden wird diese Modifizierung des PDI-Trimers mit weiteren Alkoholen
verschiedener Kettenldnge untersucht sowie die Reaktivitit von Alkoholen anhand des Ver-

gleichs eines priméren, sekundiren und tertidren Alkohols bewertet.

Lineare priméire Alkohole

Um den Einfluss der Kettenldnge des Alkohols zu untersuchen werden zum Vergleich Schéu-
me mit Methanol (MeOH), Ethanol (EtOH), 1-Butanol (BuOH) und 1-Octanol (OctOH), je-
weils mit etwa 31% Abséttigung der NCO-Gruppen hergestellt. Das bedeutet es liegt fiir das

PDI-Trimer eine vernetzungswirksame Funktionalitdt von ca. 2,6 vor.
Schaumrezepturen

In Tabelle 17 sind die individuellen Schaumrezepturen fiir die mit den vier linearen Alkoholen

modifizierten Schiume dargestellt.
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Tabelle 17:  Schaumrezepturen fir Schiume mit PDI-Trimer modifiziert mit linearen primaren Alkoholen ver-
schiedener Kettenlange im Vergleich; Index =100; Stabi. 1 = Tegostab® BF2370, Stabi. 2 = Tegostab®
B8783LF2.
CO2- Stabi. | Stabi.
Polvol DEG | DEA | ROH | H20 1 ) Zelloffner | SnNeoz | MezSnNeo2 | DBU Iso.
olyo
Tle Tle Tle Tle wit%o wt%o wt%o wt% Tle
[Tle] [Tle] | [Tle] | [Tle] | [Tle] wi%e] | [wt%] [wt%] [wt%] [wt%] [wt%] | [Tle]
MeOH 100 2,5 1,5 6,0 2,0 0,90 0,50 0,95 0,20 117,2
EtOH 100 2,5 15 8,7 2,0 0,90 0,50 0,95 0,20 117,2
BuOH 100 2,5 15 13,9 2,0 0,16 0,04 0,30 0,95 0,20 1174
OctOH 100 2,5 1,5 245 2,0 0,17 0,04 0,30 0,95 0,20 1174

In Vorversuchen zeigte sich, dass die Schiaume mit lingerkettigen primiren Alkoholen stérker
zu Schrumpf neigen, daher wird der Wassergehalt im Vergleich zu den Versuchen aus Kapitel
4.2.1 erhoht und fiir BuOH und OctOH die Menge an SnNeo> (Gelkatalysator) verringert.
Weiter wird ein anderer Zellstabilisator und ein zusétzlicher Zellofther verwendet, um einen
Volumenschrumpf und eine zu hohe Geschlossenzelligkeit zu vermeiden. Fiir MeOH und
EtOH fiihrt die Katalysatorreduktion und Anderung des Stabilisators dagegen zum Kollaps
der Schdaume. Daher wird hier nur der Wassergehalt erhoht, die iibrigen A-Komponenten blei-
ben im Vergleich zu Kapitel 4.2.1 aber unverdndert. Je groBer die Kettenldnge des Alkohols,
desto groBer ist sein Gewichtsanteil im Schaum, es wird fiir jeden Alkohol aber die gleiche

Stoffmenge eingesetzt.
Reaktionszeiten

Abbildung 57 zeigt die charakteristischen Zeiten bei der Schaumherstellung im Steig- und

Viskositdtsdiagramm.
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Abbildung 57: Steig- und Viskositatsdiagramm fiir Schaume mit PDI-Trimer modifiziert mit verschiedenen Alkoho-
len. Durchgehende Linien entsprechen dem Steigprozess (linke y-Achse), Punkt-Strich Linien zeigen
die Viskositatszunahme (rechte y-Achse). Die senkrechten gestrichelten Linien verdeutlichen das Ende
der Steigzeit.

Zwischen den Startzeiten ergeben sich nur geringe Unterschiede, die Steigzeit hingegen
nimmt mit steigender Kettenldnge zunichst leicht ab, fiir das OctOH hingegen wieder zu. Wie
auch bei allen Schaumen zuvor ist die Steigzeit maximal doppelt so lang wie die Startzeit.
Abgesehen vom MeOH modifizierten Schaum liegen die Fadenziehzeiten fiir alle Schaume
knapp vor der Steigzeit (Viskositétslinie schneidet die Vertikale bei der Steigzeit), die Schiu-
me befinden sich damit an der Grenze der Dimensionsstabilitit, liegt die Fadenziehzeit zu
weit vor der Steigzeit, sind die Schdume zu geschlossenzellig und es kommt zum Volumen-
schrumpf. Die Abbindezeiten sind mit maximal 160 s sehr kurz und zeigen einen vergleichba-
ren Trend, wie die Steigzeiten. Beim Vergleich aller Reaktionszeiten muss allerdings die leicht
verdnderte Katalysatorzusammensetzung des BuOH und OctOH Schaumes im Vergleich zum
MeOH und EtOH Schaum beachtet werden. Sie ist der Grund dafiir, dass sich im Vergleich
zwischen MeOH und EtOH eine klarere Verdnderung der Zeiten zeigt als zwischen EtOH und
BuOH. Die Verldngerung aller Zeiten beim OctOH im Vergleich zum BuOH kann jedoch
nicht dadurch begriindet werden, da hier die gleiche Katalysatorzusammensetzung wie beim

BuOH vorliegt.
Korrelation der zusammengefassten Messergebnisse

Auch die Schaumeigenschaften werden durch die Kettenlinge des Alkohols beeinflusst. Ta-
belle 18 stellt zusammenfassend die aus allen Charakterisierungen erhaltenen Eigenschaften

bzw. Messwerte sowie die aus den Rezepturen berechneten theoretischen Netzwerk-, Urethan-
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und Ureadichten fur die vier mit unterschiedlichen Alkoholen modifizierten Schiume dar.
Farblich griin werden Eigenschaften markiert, die sich im vorgegebenen Zielbereich aus Ta-

belle 5 befinden.

Tabelle 18:  Zusammenfassung aller erhaltenen Messwerte und der rechnerischen Netzwerk-, Urea- und Urethan-
dichten fiir Schaume mit PDI-Trimer modifiziert mit linearen priméren Alkoholen verschiedener Ket-
tenladnge. Eigenschaften im Zielbereich sind griin hinterlegt.

MeOH EtOH BuOH OctOH
Dichte [kg:m?] 80,8 84,0 85,4 93,8
Netzwerkdichte [mol'kg™] 0,56 0,55 0,54 0,52
Urethandichte [mol-kg™”] 1,59 1,57 1,53 1,47
Ureadichte [mol-kg™] 0,55 0,54 0,52 0,51
Zellgrofie [pm] 460 525 495 568
Luftdurchlissigkeit [L-min] 0,31 0,26 0,24 0,30
Bruchdehnung ¢ [%] 82 102 138 121
Zugfestigkeit o [kPa] 44 63 86 57
CVi0,1/CV 4. [kPa] 11,3/6,8 14,3/8,4 12,4/6,1 10,3/6,9
Dampfung;./4. [%] 76/63 83/73 83/64 90/84
Starty zyw. [%o] 4,7 4,7 6,7 8,8
Ecomp, 1/4. [kPa] 2,0/- 3,3/- 3.,4/- 1,5/-
DVR [%] 9,1 4,2 1,6 1,5

In Abbildung 58 sind die Korrelationen ausgewéhlter Messgrof3en aus Tabelle 18 mit den fiinf
typischen Schaumeigenschaften (Dichte, o, ¢, CVy4 und DVR) und der Kettenldnge des Alko-
hols dargestellt. Sowohl bei der Netzwerk-, Urethan- und Ureadichte als auch bei der Luft-
durchlissigkeit ergeben sich nur sehr geringe Unterschiede zwischen den einzelnen Alkoho-

len, daher wird auf eine Korrelation derselben mit den ZielgroBen verzichtet.
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Abbildung 58: Zusammenfassung der Korrelationsplots fir die finf ZielgréRen (Dichte, o, & CV und DVR) und die
Kettenlange des Alkohols (ROH) (x-Achsen) mit ausgewahlten MessgroRen (y-Achsen). Die Spalten be-
zeichnen jeweils die x-Achse, die Zeilen die y-Achse. Die Farbcodierung entspricht der aus Abbildung
57 (schwarz = MeOH, rot = EtOH, griin = BUOH, blau = OctOH). Fiir den CV4o wird sowohl der Wert
aus dem 1. Zyklus (ungefiilltes Quadrat) als auch 4. Zyklus (gefllltes Quadrat) angegeben. Zur Verein-
fachung fur Verweise im Text sind Spalten und Zeilen nummeriert. Die wichtigsten Korrelationsplots,
auf die im Text verwiesen wird, sind rot umrahmt.

Einfluss der Kettenlinge des Alkohols

Die Zunahme der Kettenlidnge korreliert recht gut mit einer Erhohung der Schaumdichte (vgl.
Abbildung 58 A2, B1). Die Unterschiede betragen allerdings nur maximal 13 kg'm™ und die
Werte liegen fiir alle Schdume im oberen Teil des gewiinschten Zielbereichs (vgl. Tabelle 18).
Alle weiteren Schaumeigenschaften korrelieren in dhnlicher Weise mit der Dichte wie mit der
Kettenldnge des Alkohols. Somit ist die Dichte ein Haupteinflussfaktor fiir die Eigenschafts-
veranderungen. Auch die Zellgrof8e nimmt mit steigender Kettenldnge des Alkohols leicht zu
(vgl. Abbildung 58 C1), hier kénnen jedoch direkt nur der MeOH- mit dem EtOH- und der
BuOH- mit dem OctOH-Schaum verglichen werden, da die Zusammensetzung des Zellstabili-
sators verdndert wurde. Gleiches gilt auch fiir die Ddmpfung der Schdume (vgl. Abbildung 58
DI1). Bei den Zug-Dehnungs-Eigenschaften der Schiume zeigt sich sowohl bei o als auch ¢
zunichst eine Zunahme der Werte bei steigender Kettenldnge des Alkohols, beim OctOH hin-
gegen nehmen beide Werte wieder leicht ab (vgl. Abbildung 58 A3 bzw. A4). Die besten
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Eigenschaften werden fiir BuOH erhalten, aber auch fiir EtOH liegen beide Werte im Zielbe-
reich, fiir die beiden anderen Alkohole ergeben sich Zugfestigkeiten unterhalb der Zielvorga-
ben (vgl. Tabelle 18).

Im Gegensatz zu den anderen ZielgroBen verringern sich tendenziell sowohl die Stauchhirte
als auch der DVR mit steigender Kettenldnge des Alkohols (vgl. Abbildung 58 A5 bzw. A6).
Beim DVR liegt nur der Wert des MeOH-Schaums auflerhalb des gewlinschten Zielbereiches.
Die Stauchhirte hingegen liegt fiir alle Schiume hdher als gewiinscht. Zudem ergeben sich
hier beim MeOH im Vergleich zu den anderen Alkoholen und beim Vergleich vom 1. und 4.
Messzyklus deutliche Unterschiede. Im 1. Zyklus zeigt sich von EtOH bis OctOH eine klare
Abnahme der Stauchhérte, der MeOH-Schaum ist hingegen weicher als der EtOH-Schaum
(vgl. Abbildung 58 AS). Griinde dafiir liegen zum einen in der unterschiedlichen Dimensions-
stabilitét, nur fiir den MeOH-Schaum ergibt sich eine Fadenziehzeit knapp nach der Steigzeit,
dies beeinflusst die Dimensionsstabilitit. Zum anderen wirkt eine Dichtezunahme einer Ver-
ringerung des CVy entgegen. Die Unterschiede zwischen 1. und 4. Zyklus kdnnen durch eine
pneumatische oder chemische Viskoelastizitdt oder einen hohen Anteil geschlossener Zellen
hervorgerufen werden. Aufgrund der geringen Luftdurchlissigkeiten und der hohen Damp-
fungswerte ist anzunehmen, dass bei den Schdumen dhnlich wie in Kapitel 4.1.2 beschrieben,
nur kleine Offnungen in den Zellen vorliegen. Diese partiell gedffneten Zellen kdnnen bei der
Messung teilweise gecrusht werden, sodass sich im 4. Zyklus ein sehr viel geringer CVa
ergibt. Hinzu kommt auflerdem, dass durch die Viskoelastizitit die Spannung im 4. Messzyk-
lus nicht von Beginn an wieder zunimmt, sondern Restverformungen im Schaum vorliegen
(vgl. Tabelle 18, Starts.zyk) die das Messergebnis beeinflussen bzw. verfilschen. Beim EtOH
und BuOH ergeben sich besonders deutliche Unterschiede im CVyy der beiden Messzyklen
und beim BuOH zusétzlich auch in der Dampfung (vgl. Tabelle 18). Aufgrund dessen ergibt
sich im 4. Messzyklus keine eindeutige Korrelation der Kettenldnge mit der Stauchhérte mehr.
Auch hier muss zudem die Verdnderung des Stabilisators beriicksichtigt werden, die die Of-

fenzelligkeit des Schaumes und damit seine pneumatische Viskoelastizitit beeinflussen kann.
Einfluss weiterer Messgrofien

Fiir die anderen Messgroflen abgesehen von der Dichte, deren Korrelationen weitestgehend
mit denen der Alkoholkettenlénge iibereinstimmen, ergeben sich keine klaren Korrelationen.
Lediglich der E-Modul korreliert im 1. Messzyklus vom BuOH abgesehen mit der Stauchhér-
te (vgl. Abbildung 58 ES) und der Anstieg der Zellgroe und Dampfung korreliert ebenfalls
abgesehen vom BuOH in der Tendenz mit einer Abnahme des DVR (vgl. Abbildung 58 C6
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bzw. D6).
Zusammenfassung

Der Vergleich der Schiume mit unterschiedlichen linearen Alkoholen zeigt, dass sich durch
die Kettenldnge des verwendeten Alkohols verschiedene Schaumeigenschaften steuern lassen.
Bei dieser Schaumzusammensetzung mit erhohtem Wassergehalt schneidet insgesamt der
Schaum mit BuOH am besten ab, lediglich die Hérte liegt auB3erhalb des Zielbereiches und der
Schaum zeigt recht hohe Dadmpfungen. Der Einsatz von BuOH als Alternative zu EtOH und
der Kombination aus EtOH und Polyethermonol ist also moglich. Von Nachteil sind lediglich
die hohere Neigung der Schaume zu Geschlossenzelligkeit und der unangenehme Geruch des
BuOH. Die Herstellung der Schdume ohne Polyethermonol hat zudem den Vorteil, dass statt
der petrochemischen Alkohole auch Bioethanol und Biobutanol eingesetzt und so der Anteil

an nachhaltigen und biobasierten Komponenten im Schaum erh6ht werden kann.

Vergleich von primiarem, sekundiarem und tertiirem Alkohol

Neben der Kettenldnge wird auch der Einfluss der Reaktivitéit des Alkohols (primérer, sekun-
dérer oder tertidrer Alkohol) untersucht. Da die besten Ergebnisse fiir den mit 1-Butanol mo-
difizierten Schaum erhalten wurden, erfolgt ein Vergleich von 1-Butanol (BuOH), sec-Butanol

(sec-BuOH) und tert-Butanol (tert-BuOH).
Schaumrezepturen

Es ist literaturbekannt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktion von Hydroxylgruppen
mit Isocyanatgruppen von primiren iiber sekundire bis hin zu tertisiren Alkoholen abnimmt.!>:
1. 151 Um dennoch fiir alle drei Alkohole dimensionsstabile Schiume zu erhalten, miissen die
Schaumrezepturen entsprechend angepasst werden. In Tabelle 19 sind diese angepassten

Schaumrezepturen dargestellt.

Tabelle 19:  Schaumrezepturen fir Schdume mit PDI-Trimer modifiziert mit primarem, sekundarem und tertié-
rem Alkohol im Vergleich; Index =100; Stabi. 1 = Tegostab® BF2370, Stabi. 2 = Tegostab® B8783LF2.

CO2- Stabi. | Stabi.

Polvol DEG | DEA | ROH H20 1 ) Zello6ffner | SnNeo2 | Me2SnNeo2 DBU Iso.

olyo

Tle Tle Tle Tle wt% wt% wt% wt%o Tle

[Tle][][][][][wt%][m%] [wt%o] [wt%o] [wt%o] [wt%] | [Tle]
BuOH 100 2,5 15 11,6 15 0,18 0,05 0,30 0,95 0,20 100,3
sec-

100 2,5 15 11,6 15 0,90 0,50 0,95 0,20 100,1
BuOH
tert-

100 2,5 15 13,9 2,0 0,90 0,50 0,95 0,20 100,1
BuOH

133




Ergebnisse und Diskussion

Zum einen wird die Gelkatalysatormenge (SnNeo») fiir die Schdume mit sek- und tert-BuOH
gegeniiber dem BuOH-Schaum erh6ht und die Stabilisatorzusammensetzung veréndert (Stabi
1 und kein Zelloffner), zum anderen wird der Wassergehalt fiir alle Schiume im Vergleich zu
den Rezepturen im vorherigen Abschnitt verringert, um in allen Féllen dimensionsstabile
Schiaume zu erhalten, gleichzeitig aber die Vergleichbarkeit moglichst hoch zu halten. Diese
Anpassungen miissen bei der Diskussion der Ergebnisse beriicksichtigt werden. Die Notwen-
digkeit derselben deutet auBBerdem schon auf eine geringere Dimensisonstabilitit der Schiume
aufgrund der geringeren Reaktivitit des sekunddren und tertidren Alkohols hin. Zudem sollte
bei der Diskussion auch beriicksichtigt werden, dass der Schmelzpunkt von tert-BuOH bei
25 °C liegt und somit die Schaumstruktur und die Eigenschaften bei Umgebungstemperatur

zusétzlich beeinflussen kann.
Reaktionszeiten

Die unterschiedliche Reaktivitit der Alkohole hat Einfluss auf die Reaktionszeiten. In Abbil-
dung 59 sind die charakteristischen Zeiten bei der Schaumherstellung fiir die drei verschiede-

nen Alkohole in Form eines Viskositéts- /Steigdiagramms dargestellt.

0 50 100 150 200 250

100 + Oberflache abgebunden

80

60

Viskositat

40

Schaumhdhe [%]

BuOH
—— sec-BuOH

20 tert-BuOH

Fadenziehen an Oberflache

T T T T
0 50 100 150 200 250
Reaktionszeit [s]

Abbildung 59: Steig- und Viskositatsdiagramm fir Schaume mit PDI-Trimer modifiziert mit BuOH (schwarz), sec-
BuOH (rot) und tert-BuOH (grin). Durchgehende Linien entsprechen dem Steigprozess (linke y-
Achse), Punkt-Strich Linien zeigen die Viskositdtszunahme (rechte y-Achse). Die senkrechten gestri-
chelten Linien verdeutlichen das Ende der Steigzeit.

Bei der Betrachtung der charakteristischen Zeiten muss zwar der unterschiedliche Katalysa-
torgehalt berticksichtigt werden, aber trotz des geringeren Gelkatalysatorgehaltes zeigt der
Schaum mit BuOH die kiirzesten Reaktionszeiten. Das tert-BuOH hingegen zeigt bei der glei-

chen Katalysatorkombination wie sec-BuOH die langsamste Reaktion. Fiir alle Schaume liegt
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die Fadenziehzeit nah an der Steigzeit, wobei der Abstand beim sec-BuOH im Vergleich zu
den anderen etwas grofer ist. Die erwartete Verlangsamung der Isocyanat-Alkohol Reaktion
aufgrund der Verwendung von sekunddrem oder tertidrem statt primdrem Alkohol spiegelt
sich tatsdchlich in den charakteristischen Zeiten bei der Schaumherstellung wider. In allen
Féllen bleibt dennoch das charakteristische Verhiltnis von zwei bis drei zwischen Steig- und
Startzeit erhalten. Eine Betrachtung der IR-Spektren im Bereich der NCO-Bande verdeutlicht
die abnehmende Reaktivitit der Alkohole nochmals (vgl. Abbildung 60).

Transmission [%]

Transmission [%]
Transmission [%]

|
80 BUOH Vies 80 BuOH 804 [— BuoH
—— sec-BuOH e sec-BugH —— sec-BuOH
tert-BUOH tert-BuOH tert-BuOH

T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 4000 3500 3000 2500 2000 4000 3500 3000 2500 2000

v [em? V[em? v [em?

Abbildung 60: IR-Spektren (4000 cm bis 2000 cm) von Schaumen mit BUOH (schwarz), sec-BuOH (rot) und tert-
BuOH (griin) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten bei Umgebungstemperatur. a) Schaumoberfla-
che nach 60 min, b) Schaumoberflache nach 20 h, ¢) Schauminneres nach 30 min (BuOH) bzw. 60 min
(sec- und tert-BuOH).

Nach einer Reaktionszeit von 60 min zeigen die Schdume an der Oberflidche noch eine deutli-
che Bande fiir die Isocyanatgruppe deren Auspriagung von tert-BuOH iiber sec-BuOH bis
BuOH abnimmt (vgl. Abbildung 60a). Ein direkter quantitativer Vergleich ist nicht moglich,
aber es sind dennoch Unterschiede im Reaktionsfortschritt anzunehmen. Auch im Schaumin-
neren zeigen sich Unterschiede, beim BuOH ist bereits nach 30 min keine NCO-Bande er-
kennbar, beim sec-BuOH und beim tert-BuOH hingegen ist nach 60 min noch eine sehr
schwache (sec-BuOH) bzw. schwache (tert-BuOH) Bande erkennbar (vgl. Abbildung 60b).
Insgesamt schreitet die Reaktion im Schauminneren aber deutlich schneller voran als an der
Oberfldche. Allerdings ist auch an der Schaumoberfliche nach 20 h Reaktionszeit nur noch
eine sehr schwache NCO-Bande fiir den tert-BuOH Schaum erkennbar und fiir die anderen
beiden Schidume keine (vgl. Abbildung 60c). Eine Untervernetzung der Schiume ist anhand
dieser Spektren nicht anzunehmen, die Verldngerung der Reaktionszeiten kann aber dennoch

Einfluss auf die Dimensionsstabilitdt und die Eigenschaften der Schiaume haben.
Korrelation der zusammengefassten Messergebnisse

Tabelle 20 stellt zusammenfassend die aus allen Charakterisierungen erhaltenen Eigenschaf-

ten bzw. Messwerte fiir die drei Schdume dar. Auf eine Darstellung der Netzwerk-, Urethan-

135



Ergebnisse und Diskussion

und Ureadichte wird verzichtet, da die berechneten (theoretischen) Werte fiir die drei Schiu-

me identisch sind. Farblich griin werden Eigenschaften markiert, die sich im vorgegebenen

Zielbereich aus Tabelle 5 befinden.

Tabelle 20:  Zusammenfassung aller erhaltenen Messwerte fir Schdume mit PDI-Trimer modifiziert mit BuOH,
sec-BuOH und tert-BuOH. Eigenschaften im Zielbereich sind griin hinterlegt.

BuOH sec-BuOH | tert-BuOH
Dichte [kg-m?] 96,2 91,5 83,1
Zellgrofie [pm] 356 311 428
Bruchdehnung & [%] 102 82 70
Zugfestigkeit o [kPa] 71 29 39
CV40,1/CV 0,4, [KPa] 11,8/7,5 7,0/4,7 9,2/6,5
Dampfung, /4. [%] 79/66 77/61 56/42
Starts.zya. [%o] 3,4 9,9 2,7
Ecomp, 1/4. [kPa] 1,4/- 0,7/- 1,4/-
DVR [%] 2,1 7,6 5,1
T pma [°C] -29.,4 -31,0 -30,2
tan Oyux -10,0/0,63 -13,2/0,72 -14,0/0,65
FWHM tan dmax [°C] 36 29 28
tan ¢ bei 22 °C 0,195 0,190 0,088

Einfluss der Reaktivitdt

Die unterschiedliche Reaktivitit der Alkohole fiihrt zu einer Verdnderung der Schaumdichte.
Diese nimmt vom Schaum mit dem priméren bis zu dem mit dem tertidren Alkohol ab. Durch
die Verlidngerung der Steig- und Fadenziehzeit kann der Schaum langer aufsteigen, bevor am
Gelpunkt die Viskositit stark ansteigt und eine weitere Expansion verhindert. Diese Dichte-
abnahme wiederum kann alle weiteren Schaumeigenschaften zusitzlich beeinflussen. Des
Weiteren wird auch die Zellstruktur der Schdume durch die Reaktivitit des Alkohols verin-
dert. Abbildung 61 zeigt Ausschnitte der Scanaufnahmen von Schaumquerschnitten, anhand

derer die Zellstruktur bewertet werden kann.

136



Ergebnisse und Diskussion

tert-BuOH

- AT
o d >

Abbildung 61: Scanaufnahmen der Schaumstruktur von Schaumen mit PDI-Trimer modifiziert mit primérem
(BuOH), sekundarem (sec-BuOH) und tertiarem Alkohol (tert-BuOH).

Zum einen nimmt die Zellgréfe beim tert-BuOH im Vergleich zu den anderen Schdumen
leicht zu, unter anderem aufgrund der ldngeren Reaktionszeiten, durch die mehr Koaleszenz
stattfinden kann. Zum anderen ist klar erkennbar, dass die Homogenitét der Zellstruktur von
BuOH iiber sec-BuOH bis tert-BuOH sinkt, wodurch die Bestimmung der ZellgroBen er-
schwert wird und deren Genauigkeit abnimmt. Grund fiir die zunehmende Inhomogenitét ist
wiederum die geringere Reaktivitit von sekunddrem und tertidrem Alkohol, wodurch trotz der
Rezepturanpassungen weniger dimensionsstabile Schiume im Vergleich zum mit BuOH mo-

difizierten Schaum resultieren.

Diese geringere Stabilitdt spiegelt sich auch in der deutlichen Abnahme der Zug-Dehnungs-
Eigenschaften wider. Sowohl Zugfestigkeit als auch Bruchdehnung liegen beim tert-BuOH
aullerhalb des Zielbereiches, beim sec-BuOH liegt nur ¢ knapp im Zielbereich (vgl. Tabelle
20). Vor allem o ist beim sekundéren und tertidren Alkohol im Vergleich zum BuOH stark
verringert. Des Weiteren ergeben sich mehr als doppelt so hohe DVR-Werte fiir den sekundi-
ren und tertidren Alkohol im Vergleich zum priméren, der Wert fiir sec-BuOH liegt oberhalb
der Zielvorgaben (vgl. Tabelle 20). Aus der geringeren Dimensionsstabilitdt resultiert eine
niedrigere Riickstellkraft des Hartblocks nach der dauerhaften Deformation und somit ein
hoherer DVR. Die Reaktivitit beeinflusst zudem die Stauchhérte der Schdume. Zum einen
ergeben sich wie bereits erwdhnt verringerte Dichten bei sec- und tert-BuOH, die wiederum
die Stauchhédrte verringern, zum anderen unterscheidet sich die Dimensionsstabilitidt der
Schidume, sodass die instabileren Schiume mit sec- und tert-BuOH einen geringeren CVy

zeigen. Dennoch erfiillt nur der Schaum mit sec-BuOH die Vorgaben (vgl. Tabelle 20).
Einfluss anderer Messgrofsen/Eigenschaftsunterschiede

Neben der Reaktivitdt haben auch die Eigenschaften des Alkohols einen Einfluss auf die
Schaumeigenschaften. So ergeben sich leicht verénderte 7, (vgl. Tabelle 20) abhéngig vom
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Alkoholtyp. Diese wiederum korreliert wie auch in Kapitel 4.2.1 mit der Zugfestigkeit, eine
niedrigere 7, geht mit einem hoheren ¢ einher. AuBBerdem zeigt sich im Bereich der Lage-
rungstemperatur vom DVR (70 °C) ein Abfall des Moduls bzw. ein unscharfer schwacher
Peak im tan o, der fiir sec- und tert-BuOH stirker ausgeprigt ist (DMA-Kurven: siche An-
hang, Abbildung VII). Das bedeutet, es findet ein schwacher zweiter thermischer Ubergang
statt, der den DVR neben der geringeren Dimensionsstabilitidt zusdtzlich negativ beeinflusst.
Auch die groBeren Zellen des Schaumes mit tert-BuOH (vgl. Tabelle 20) kénnen den DVR

verringern und sind eine mogliche Begriindung fiir den hoheren Wert beim sec-BuOH.

Zudem spielt auch die Dampfung der Schaume eine wichtige Rolle. Die Werte fiir die Damp-
fung korrelieren mit dem tan ¢ bei 22 °C (vgl. Tabelle 20) und weisen auf eine steigende
Viskoelastizitit der Schaume von tertidrem iiber sekundérem zu primérem Alkohol hin. Alle
Schaume zeigen zu Beginn des 4. Messzyklus in der Stauchhédrtemessung noch eine Restver-
formung aus den vorherigen Zyklen. Bei den Schiumen mit BuOH und tert-BuOH steigt die
Kraft erst bei rund 3% Verformung an, beim sec-BuOH sogar erst bei 10%. Dadurch wird die
Stauchhértemessung im 4. Zyklus insbesondere beim sec-BuOH beeinflusst und der CVi9 zu-

satzlich verringert.
Zusammenfassung

Im Vergleich zu den Schidumen mit sec-BuOH und tert-BuOH liegen beim Schaum mit BuOH
die meisten Eigenschaften im Zielkorridor, lediglich die Stauchhérte ist etwas zu hoch. Fiir
die Verbesserung der Eigenschaften von Schaumen mit PDI-Trimer sind folglich primére Al-
kohole am besten geeignet. Im Vergleich zu den nicht modifizierten Schiumen mit gleichem
Wassergehalt aber etwas veridnderter Katalysator- und Stabilisatorzusammensetzung (vgl. Ka-
pitel 4.1.2) ergeben sich wie erwartet eine erhohte Bruchdehnung und eine verringerte
Stauchhirte und DVR aber auch eine leicht verringerte Zugfestigkeit. Diese Zusammenhénge
wurden auch bei allen bisherigen Versuchen mit primédren Alkoholen und im DoE fiir EtOH
nachgewiesen. Zwar kann keiner der Schiume in Kapitel 4.4.3 die Eigenschaften der Schiu-
me aus der DoE-Optimierung, welche mit EtOH und ggf. Polyethermonol modifiziert sind,
iibertreffen, grundsétzlich ist der Einsatz anderer primédrer Alkohole bevorzugt von 1-Butanol

aber moglich.
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4.3 Weichschéiume mit Vorreaktion von Polyol und Isocyanat

Durch den Zusatz monofunktioneller Komponenten zu Polyisocyanaten kénnen Schiume
hergestellt werden, die den Eigenschaftskriterien entsprechen, dafiir werden aber hohe Kataly-
satormengen und zudem ein organischer Zinnkatalysator bendtigt. Ziel des nachfolgenden
Kapitels ist es daher konkurrenzfahige und umweltfreundlichere Katalysatoren zu suchen. Um
die Katalysatormenge zu verringern, soll die Gelreaktion zudem bereits teilweise vor der
Treibreaktion stattfinden. In den folgenden Kapiteln werden unterschiedliche Ansétze dazu

untersucht.

4.3.1 Vergleich zu konventionell hergestellten aliphatischen Weichschiumen

Die erste Moglichkeit, die untersucht wird, ist die Vorreaktion von Polyol und Isocyanat. Pri-
méres Ziel dabei ist, einen stabilen Schaum ohne den organischen Zinnkatalysator
Me>SnNeo, herstellen zu konnen. Dazu wird im Gegensatz zur konventionellen Verschiu-
mung die Gelreaktion getrennt von der Treibreaktion gestartet, indem zunichst nur Polyol,
ggf. Monol und Isocyanat mit Stabilisator und Gelkatalysator vermischt werden. Durch die
vorgezogene Gelreaktion wird der Netzwerk-/Kettenauftbau bereits teilweise gestartet,
wodurch der Schaum wiahrend des Steigprozesses stabiler wird. Um die Unterschiede und
Vorteile, die aus der Vorreaktion resultieren, zu untersuchen, werden drei unterschiedliche
Rezepturen sowohl konventionell als auch mit einer Vorreaktion (Durchfiihrung vgl. Kapitel

3.3.3) verschidumt.
Anpassung der Schaumrezepturen

In Tabelle 21 sind die individuellen Schaumrezepturen fiir den Vergleich von konventionellem

Verschdumen und dem mit Vorreaktion dargestellt.

Tabelle 21:  Schaumrezepturen fur Schdume mit und ohne Vorreaktion fiir drei verschiedene Rezepturen mit HDI-
und PDI-Trimer; Index =110; Stabi. 1 = Tegostab® BF2370.

CO2-
DEA | EtOH | H20 | Stabi.1 | SnOctz | TMG
Polyol Iso. [Tle]
[Tle] [Tle] | [Tle] | [wt%] [wt%] | [wt%]
[Tle]
HDI-Trimer 100 1,5 3,0 0,90 0,50 0,20 91,9 (HDI-Trimer)
HDI-Trimer + EtOH 100 1,6 8,8 33 0,90 0,50 0,20 124,1 (HDI-Trimer)
PDI-Trimer + EtOH | 100* 1,6 8,8 33 0,90 0,30 0,20 138,6 (PDI-Trimer)*

*temperiert auf 40 °C
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Die angepassten Rezepturen enthalten nur noch SnOct> bzw. SnNeo; als Gelkatalysator, teil-
weise sogar in niedrigerer Konzentration als bei der konventionellen Verschdumung, sowie
einen hoheren Wassergehalt. Um die Katalysatormischung weiter zu verbessern wird statt des
DBU als Treibkatalysator ein unbedenklicheres Amin (1,1,3,3-Tetramethylguanidin = TMG)
eingesetzt. Da die Viskositdt der Vorreaktionsmischung im Fall des PDI-Trimers sehr hoch
war und nur zu schlechten Schiumen fiihrte, werden Polyol und PDI-Trimer bei Vorreaktio-
nen immer vorgeheizt, dadurch kann auch die Katalysatorkonzentration noch weiter gesenkt
werden. Damit bei der Vorreaktion ein groBerer Uberschuss an Isocyanat vorliegt, wird zudem

zunéachst ein Index von 110 verwendet.
Reaktionszeiten

In Tabelle 22 sind die charakteristischen Zeiten fiir die Schiume aufgefiihrt.

Tabelle 22:  Charakteristische Zeiten sowie Temperaturen der beiden Hauptkomponenten (Polyol und Isocyanat)
bei der Schaumherstellung fir Schaume mit Polyisocyanaten mit und ohne Vorreaktion im Vergleich.

HDI-Trimer HDI-Trimer + EtOH PDI-Trimer + EtOH
Temp. Polyol+Iso. [°C] 22 22 22 22 40 40
Vorreaktionsszeit [s] - 60 - 120 - 100
Startzeit [s] 80 36 40 46 90 30
Steigzeit [s] 300 180 390 180 210 105
Abbindezeit [min] 34* 17 30* 10 - 8

* Nicht vollstidndig abgebunden

Durch die Vorreaktion werden die Start-, Steig- und Abbindezeiten bis auf eine Ausnahme bei
der Startzeit der Schaume mit HDI-Trimer und EtOH in allen Féllen anndhernd um die Hélfte
oder sogar mehr verkiirzt. Dies ist durch den bereits teilweise vor der Vermischung aller
Komponenten stattfindenden Molekulargewichtsaufbau zu begriinden. Dadurch erhilt der
Schaum schneller eine hohere Stabilitét als beim konventionellen Verschdumen. Die fiir die
konventionelle Verschdumung sehr niedrige Gelkatalysatorkonzentration fiihrt dazu, dass die
Schdaume ohne Vorreaktion nach dem Aufsteigen teilweise kollabieren und sehr lange Abbin-
dezeiten zeigen. Trotz der geringen Katalysatorkonzentration werden in den Versuchen mit
Vorreaktion bereits akzeptable Reaktionszeiten erhalten, die Startzeit kann gegeniiber den
Schiumen mit héheren Katalysatorkonzentrationen aus den vorherigen Kapiteln sogar verbes-
sert werden, fiir das PDI-Trimer muss dabei allerdings auch die hohere Temperatur von Polyol
und Isocyanat beriicksichtigt werden, welches die Reaktion zusétzlich beschleunigt. An den
Zeiten ist zudem erkennbar, dass die Schdume mit EtOH eine ldngere Vorreaktionszeit bendti-

gen. Bereits bei den Versuchen in Kapitel 4.2 war fiir Schiume mit monofunktioneller
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Komponente im Vergleich zu Polyisocyanat-Schdumen ohne Modifikation eine Anpassung
der Katalysatorzusammensetzung notig, um dimensionsstabile Schdume zu erhalten. Die mo-
nofunktionellen Komponenten tragen nicht zum Netzwerkaufbau bei, wodurch sich im Ver-
gleich zu Schdaumen auf Basis reiner Polyisocyanaten wéahrend des Steigens eine geringere
Stabilitédt ergibt. Dies kann hier durch die ldngere Vorreaktionszeit kompensiert werden, so-
dass im Gegensatz zu Schaumen ohne Vorreaktion die gleiche Katalysatorzusammensetzung
fiir Schaume mit und ohne EtOH verwendet werden kann. Beim PDI-Trimer-Schaum mit E-
tOH ergeben sich obgleich der niedrigeren Katalysatorkonzentration bedingt durch das Vor-
heizen der Komponenten (Polyol und Isocyanat) schnellere Reaktionszeiten als fiir die

Schaume auf Basis des HDI-Trimers.
Korrelation der zusammengefassten Messergebnisse

Tabelle 23 stellt zusammenfassend die aus allen Charakterisierungen erhaltenen Eigenschaf-
ten bzw. Messwerte sowie die aus den Rezepturen berechneten theoretischen Netzwerk-,
Urethan- und Ureadichten fiir die Schdume mit und ohne Vorreaktion dar. Farblich griin wer-

den Eigenschaften markiert, die sich im vorgegebenen Zielbereich aus Tabelle 5 befinden.
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Tabelle 23:  Zusammenfassung aller erhaltenen Messwerte und der rechnerischen Netzwerk-, Urea- und Urethan-
dichten fiir Schaume mit HDI-Trimer sowie HDI-Trimer und PDI-Trimer modifiziert mit EtOH, je-
weils mit und ohne Vorreaktion. Eigenschaften im Zielbereich sind grin hinterlegt.

HDI- HDI- HDI-Trimer | HDI-Trimer | PDI-Trimer | PDI-Trimer
Trimer Trimer + EtOH + EtOH + EtOH + EtOH
(Vorrkt) (Vorrkt) (Vorrkt)
Dichte [kg'm™] 81,2 62,9 53,7 53,8 56,4 47,7
Netzwerkdichte
1,20 1,20 0,57 0,57 0,78 0,78
[molkg™]
Urethandichte
0,65 0,65 1,29 1,29 1,21 1,21
[mol'kg”]
Ureadichte
0,92 0,92 0,79 0,79 0,74 0,74
[mol'kg]
Zellgrofie [pm] - 417 - 399 - 401
& [%] 24 54 53 105 39 58
o |kPa] 33 112 52 85 19 125
CV40,1./CVys |[KPa] | 8,4/59 | 21,6/13,8 5,1/2,5 9,3/5,4 9,1/3,4 18,1/6,2
Déampfung, /4. [%] 41/29 63/56 66/53 79/74 73/57 84/66
Starts.zyw. [%] 1,7 2,2 0 6,1 12,7 233
Ecomp, 1/4. |[kPa] 4.4/- 2,9/- 0,1/- 1,9/- 0,4/- 5,4/-
DVR [%] 15,3 0,9 1,5 0,6 22 7,3

Einfluss der Vorreaktion

Beim Vergleich der Eigenschaften von Schiumen mit und ohne Vorreaktion ist ein entschei-

dender Einflussfaktor die Dimensionsstabilitit der Schaume. Zwar entsteht bei der konventio-

nellen Verschiumung trotz der geringen Katalysatorkonzentration in allen Féllen ein Schaum,

allerdings kollabieren diese teilweise, welches einen Einfluss auf die Zellstruktur der Schéu-

me hat. In Abbildung 62 sind Proben der sechs unterschiedlichen Schiume dargestellt, die

obere Probe entspricht dabei jeweils dem konventionell hergestellten Schaum, die untere dem

mit Vorreaktion.
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HDI-Trimer HDI-Trimer + EtOH PDI-Trim‘er + EtOH

Abbildung 62: Optischer Vergleich von Proben aus konventionell hergestellten Schdumen (jeweils oben) und mit
Vorreaktion hergestellten Schaumen (jeweils unten) fur drei unterschiedliche Schaumrezepturen.

Anhand dieser Proben ist erkennbar, dass die Schiume ohne Vorreaktion eher instabil sind.
Die Struktur der Schdume ist sichtbar inhomogener und grdber, die Probenridnder bedingt
durch die Instabilitit der Schdume sehr unregelmiBig. Zwar zeigen die unteren Schaumpro-
ben auch kleine Fehlstellen, diese sogenannten Lunker werden aber durch die Herstellung der
Schiaume im LabormaBstab begiinstigt. Die schlechtere Qualitit der Schiume ohne Vorreakti-

on zeigt sich auch deutlich anhand der Scans eines Schaumquerschnitts (vgl. Abbildung 63).

HDI-Trimer HDI-Trimer + EtOH PDI-Trimer + EtOH

4

konventionell

mit Vorreaktion

Abbildung 63: Vergleich der ZellgréRenscans fiir Schaume mit Polyisocyanaten mit und ohne Vorreaktion.
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Eine ZellgroBenbestimmung ist bei den konventionell hergestellten Schaumen nicht moglich,
die Schaumstruktur ist vollstindig inhomogen, es sind keine klassischen Zellen erkennbar.
Durch die hohe Porositidt der Schaume infolge ihrer Instabilitit wurde das Anfirben der
Schiaume zusétzlich erschwert. Bei den Schdumen mit Vorreaktion hingegen ist die klassische
Zellstruktur von Weichschdumen erkennbar und die Zellen bei allen drei Schdumen &hnlich
groB} (vgl. Tabelle 23). Zwar zeigen sich wie bereits erwihnt teilweise Lunker, insgesamt ist
die Zellstruktur aber recht regelmifBig. Die Eigenschaften werden durch die Qualitdt der
Schaumstruktur und die Stabilitdt der Schiume stark beeinflusst. Die Inhomogenitit und In-
stabilitdt der Schaume ohne Vorreaktion trdgt maflgeblich zu den verdnderten Eigenschaften

im Vergleich zu den jeweiligen Schdumen mit Vorreaktion bei.

So liegt die Dichte der Schaume zwar im Zielbereich (vgl. Tabelle 23), durch die Vorreaktion
verringern sich die Werte aber in zwei von drei Féllen, welches positiv zu bewerten ist. Die
hohere Dichte der Schdume ohne Vorreaktion resultiert aus ihrem partiellen Kollaps. Auch bei
den Zug-Dehnungs-Eigenschaften (vgl. Tabelle 23) ergeben sich Unterschiede durch die Vor-
reaktion bei der Schaumbherstellung. Die niedrige Gelkatalysatorkonzentration und der hohe
Wassergehalt fiihren ohne die Vorreaktion zum Teilkollaps der Schdume, wodurch diese un-
brauchbar sind und eine niedrige mechanische Festigkeit aufweisen. Daher liegt die Zugfes-
tigkeit bei den konventionellen Schdumen um mindestens 40% niedriger als bei den Vorreak-
tionsschdumen und damit in zwei Féllen sehr deutlich unterhalb des Zielbereichs. Auch die
Bruchdehnung ist bei den konventionellen Schdumen um ca. 30% bis 55% verringert, aller-
dings liegen hier abgesehen vom HDI-Trimer Schaum mit EtOH alle Werte unterhalb des
Zielkorridors. Vergleicht man den DVR der Schdume mit und ohne Vorreaktion (vgl. Tabelle
23) so zeigt sich auch hier ein positiver Einfluss der Vorreaktion, der Wert wird in allen Féllen
verringert. Fiir die zwei Vorreaktionsschdume mit HDI-Trimer liegen die Werte im Zielbe-
reich und sogar unter einem Prozent. Ein wichtiges Kriterium fiir den DVR ist die Riickstell-
kraft des Netzwerkes beziehungsweise Hartblocks. Da die Schiume ohne Vorreaktion sehr
schlechte mechanische Eigenschaften aufweisen und teilkollabiert sind, zeigen sie eine gerin-
ge Riickstellkraft des Netzwerkes und bedingt dadurch einen deutlich erhdhten DVR. Interes-
sant ist allerdings, dass dies fiir den HDI-Trimer-Schaum mit EtOH nicht zutrifft, da sich hier
ein ebenfalls sehr geringer DVR von 1,5% ergibt. Aufgrund der iibrigen Eigenschaften, insbe-
sondere der dhnlichen Dichte und Startzeit dieses Schaumes im Vergleich zu dem mit Vorre-
aktion kann eine grofere Dimensionsstabilitdt dieses Schaumes im Vergleich zu den anderen
konventionellen Schiumen als Ursache flir die Abweichung angenommen werden. Fiir die

Stauchhérte (vgl. Tabelle 23) ergibt sich durch die Vorreaktion zunéchst kein Vorteil. Die
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Schiaume zeigen sowohl im 1. als auch im 4. Messzyklus einen héheren CVy als die konven-
tionellen Schdume. Dies ist allerdings nicht auf eine bessere Qualitdt der Schaume ohne Vor-
reaktion zurlickzufithren und muss daher kritisch betrachtet werden. Die Inhomogenitét der
Schiaume fiihrt lediglich dazu, dass das Netzwerk eine geringe Riickstellkraft hat, wie sich
auch an dem iiberwiegend niedrigen E-Modul zeigt, und sehr grobporig und offenzellig ist
und sich so leichter komprimieren lisst. Die Verdnderungen zeigen sich auch daran, dass fiir
diese Schiaume weder im 1. noch im 4. Zyklus ein klassischer Verlauf der Hysteresekurve er-
halten wird, es zeigt sich kein Plateaubereich (sieche Anhang, Abbildung IV). Fiir alle Schéu-
me mit Vorreaktion wird zumindest im 1. Zyklus der klassische Verlauf beobachtet, je nach
Ausmal} der Dampfung ergibt sich im 4. Zyklus ein davon abweichender Verlauf und der Pla-

teaubereich wird verkiirzt oder ist nicht mehr sichtbar (siche Anhang, Abbildung IV).
Einfluss der Rezepturverdnderungen

Es ergeben sich nicht nur Unterschiede zwischen dem jeweiligen Schaum mit und ohne Vor-
reaktion, sondern auch zwischen den drei unterschiedlichen Rezepturen und im Vergleich zu
den Schiumen nach konventioneller Rezeptur mit hoherem Katalysatorgehalt. Vergleicht man
zum Beispiel die Dichte der Schdume mit denen aus bisherigen Kapiteln ist eine eindeutige
Verringerung zu erkennen. Sie liegen etwa halb so hoch wie die der Polyisocyanat-basierten
Schiaume, etwas niedriger als die der Diisocyanat-basierten Schiume und auch niedriger als
die der optimierten Schdume aus der statistischen Versuchsplanung. Die Unterschiede zu den
aliphatischen Di- und Polyisocyanat-Schiumen ergeben sich vor allem durch den hoheren
Wassergehalt, der aufgrund der verbesserten Stabilitdt der Vorreaktionsschdume verwendet
werden kann und dem hdheren Index. Im Vergleich zum Optimierungsschaum aus dem DoE
begiinstigen der geringere Gehalt an monofunktionellen Komponenten und der hohere Index
eine Dichteabnahme. Im Vergleich der drei Schiume untereinander ergeben sich recht dhnli-
che Werte, fiir die mit EtOH modifizierten Schdume liegt die Dichte allerdings noch etwas
niedriger als beim reinen HDI-Trimer Schaum, auch bedingt durch den hoheren Wassergehalt
(vgl. Tabelle 23). Die Werte fiir die mit Ethanol modifizierten Schaume liegen damit schon
recht nah an der Dichte fiir die konventionellen TDI-basierten Schdume von durchschnittlich

39 kg/m®.

Zusitzlich verdndert sich bei den Rezepturen die Netzwerk-, Urethan- und Ureadichte (vgl.
Tabelle 23). Wie bereits in fritheren Kapiteln festgestellt, wird die Vernetzungsdichte durch
die Zugabe des EtOH monofunktionelle Komponente gesenkt. Die niedrigste Netzwerkdichte

beim Schaum mit HDI-Trimer und EtOH fiihrt zu einem niedrigeren Wert fiir ¢ und einem
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hoheren fiir ¢ im Vergleich zu den anderen beiden Schdumen (vgl. Tabelle 23). Im Vergleich
zu den konventionellen Schiumen aus den vorherigen Kapiteln zeigen sich trotz der geringe-
ren Dichte der Schdume sehr hohe Zugfestigkeiten, der hdchste Wert wird fiir den PDI-Trimer
Schaum erhalten und liegt nur 10 kPa unterhalb des Wertes fiir die konventionellen TDI-
Schiaume (vgl. Kapitel 4.1.2). Dies ldsst sich auf zwei unterschiedliche Aspekte zuriickfiihren.
Zum einen wurde der Index auf 110 erhdht, um einen deutlicheren Isocyanatiiberschuss wiéh-
rend der Vorreaktion zu gewihrleisten, dadurch erhoht sich die Vernetzungsdichte und der
Hartblockanteil und die Zugfestigkeit steigen. Zum anderen wurde ein hoherer Wasseranteil
eingesetzt, wodurch sich der Hartblockanteil weiter erhoht und zudem mehr Urea gebildet
wird, sodass o weiter steigt. Letzteres zeigt sich auch im IR-Spektrum des HDI-Trimer-
Schaumes mit Vorreaktion (sieche Anhang, Abbildung III). Zwar ist ein quantitativer Vergleich
auch aufgrund der unterschiedlichen Menge an Isocyanat nicht mdglich, aber man sieht im
Vergleich zum Schaum nach der klassischen Rezeptur mit weniger Wasser anstelle einer kaum
ausgeprigten Schulter eine eher schwache breite Bande im Bereich fiir Carbonylschwingun-
gen von bidentatem Urea und eine Bande fiir die Deformationsschwingung der NH-Gruppen
des Ureas, welches ebenfalls auf einen erhdhten Ureagehalt schlieBen ldsst. Fiir & ergeben sich
durch die verdnderten Rezepturen hingegen keine Vorteile gegeniiber den Schiumen aus vo-

rangegangenen Kapiteln.

Ebenso wie die Zug-Dehnung wird auch der DVR durch die Zugabe des EtOH beeinflusst.
Wie in Kapitel 4.2 beobachtet, wird auch hier eine geringfiigige Abnahme des DVR beobach-
tet, wenn man die beiden HDI-Trimer Schdume mit und ohne EtOH vergleicht (vgl. Tabelle
23). Auch im Vergleich zu anderen Rezepturen aus vorherigen Kapiteln mit geringerem Was-
sergehalt ergibt sich flir beide HDI-Trimer-Schiume ein sehr niedriger DVR. Fiir den Schaum
mit PDI-Trimer und EtOH liegt der Wert iiber sechs Prozentpunkte hoher als fiir die HDI-
Trimer-Schiume und damit auerhalb des Zielbereiches (vgl. Tabelle 23). Dies korreliert zum
einen mit einer niedrigeren Dichte des Schaumes und zum anderen mit einer deutlich hdheren
Viskoelastizitit, wie sich anhand der Ddmpfungswerte und dem extrem hohen Startwert im 4.
Zyklus der Stauchhdrtemessung erkennen ldsst (vgl. Tabelle 23). Dadurch wird auch die
Stauchhérte des Schaumes im 4. Zyklus verfalscht und es ergibt sich eine Verringerung des
CV4o von iiber 50% im Vergleich zum 1. Zyklus. Auch fiir die beiden anderen Schidume erge-
ben sich Restverformungen zu Beginn des 4. Zyklus diese liegen aber deutlich niedriger eben-
so wie die Unterschiede im CVy im Vergleich der Messzyklen und den Dampfungen (vgl.
Tabelle 23). Im Vergleich der HDI-Trimer Schiume wird zudem sichtbar, dass, wie in Kapitel

4.2 auch, durch die Zugabe einer monofunktionellen Komponente die Stauchhirte sowohl bei
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Schdumen mit als auch ohne Vorreaktion gesenkt wird. Fiir den HDI-Trimer-Schaum mit
EtOH und Vorreaktion liegt die Stauchhirte im 4. Zyklus sogar innerhalb des Zielbereiches.
Die hoheren Werte bei den beiden PDI-Trimer-Schiumen sind auf die hohere Funktionalitét
des PDI-Trimers und die daraus resultierende erhohte Netzwerkdichte zuriickzufithren. Aber
auch ein Unterschied in der Geschlossenzelligkeit der Schiaume ist als weiterer Einflussfaktor
denkbar. Im Vergleich zu dhnlichen Schdumen konventioneller Herstellung mit geringerem
Wassergehalt aus den vorherigen Kapiteln ergibt sich trotz des hoheren Index sowie des hohe-
ren Wassergehaltes und der damit einhergehenden hoheren Ureadichte keine deutlich vergro-

Berte Stauchharte. Allerdings wirkt auch die verringerte Dichte diesen Faktoren entgegen.
Zusammenfassung

Die Ergebnisse dieses Kapitels zeigen, dass durch die Vorreaktion von Isocyanat und Polyol
beziehungsweise Monol erfolgreich Schiume hergestellt und dadurch eine grole Menge an
Gelkatalysator eingespart werden kann. Die Eigenschaften der Schdaume sind in vielen Berei-
chen sogar verbessert gegentiiber den Schdumen ohne Vorreaktion und oft auch gegeniiber den
in vorherigen Kapiteln dargestellten Schaumen. Lediglich die Bruchdehnung muss noch er-
hoht und die Stauchhédrte verringert werden. Die besten Ergebnisse werden fiir den Schaum
mit HDI-Trimer und EtOH erhalten, hier liegen alle Eigenschaften im Zielbereich. Fiir den
entsprechenden PDI-Trimer-Schaum liegen nur zwei Eigenschaften im Zielkorridor, er ist
aber dennoch als biobasierte Alternative verwendbar. Insbesondere die deutlich verringerte
Dichte gegeniiber den Schdumen mit einer konventionellen Rezeptur bei gleichzeitigem Er-
halt oder sogar Verbesserung der mechanischen Eigenschaften ist ein grofer Vorteil der Vorre-

aktion.

4.3.2 Alternative Katalysatoren

Wie in Kapitel 4.3.1 gezeigt wurde, ist es moglich mithilfe einer Vorreaktion auf den organi-
schen Zinnkatalysator zu verzichten und die Menge an SnOctz zu verringern, ohne eine Quali-
taitsminderung der Schdume zu erhalten. Das SnOct, enthédlt aber auch Zinn und zudem 2-
Ethylhexansdure, welche fruchtschidigend ist. In einem weiteren Schritt soll daher versucht
werden, dass SnOct, durch einen anderen geeigneten Katalysator zu ersetzen. Eine denkbare
Alternative ist das SnNeoz, das bereits erfolgreich in anderen Versuchen im Rahmen dieser
Arbeit eingesetzt wurde. Es enthilt statt der 2-Ethylhexansdure Neodecansdure. Um aber voll-
standig ohne eine zinnbasierte Verbindung als Katalysator arbeiten zu konnen, wird auch der

Einsatz von Bismut und Zink in Form des jeweiligen Octanoats (BiOct3, ZnOctz) bzw.
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Neodecanoats (BiNeos, ZnNeo2) untersucht.

Als Vergleichsrezeptur wird ein Schaum mit PDI-Polyisocyanat und Ethanol (25% Absitti-
gung) gewahlt. In Tabelle 24 ist diese allgemeine Vergleichsrezeptur dargestellt.

Tabelle 24:  Vergleichsrezeptur zur Beurteilung der Effektivitat verschiedener Gelkatalysatoren bei gleicher Ein-
satzmenge [wt%o]; Stabi. 2 = Tegostab® B8783LF2.

CO2-Polyol | EtOH | DEA | H2O | Zelloffner Stabi. 2 Gelkat. | TMG Iso. ind
ndex
[Tle] [Tle] [Tle] | [Tle] [Tle] [Tle] [wt%] | [wt%e] | [Tle]
100 7,3 15 3,0 0,1 0,4 0,15 0,20 124,7 100

Im Vergleich zu den Schidumen aus Kapitel 4.3.1 wird der Wassergehalt und Index gesenkt
und die Stabilisatorzusammensetzung verdandert, um die Hirte zu senken und die Bruchdeh-
nung zu verbessern und einen Volumenschrumpf zu vermeiden. Es wird jeweils der Katalysa-
tortyp variiert, die Konzentration an Katalysator in Gewichtsprozent ist jedoch identisch (ge-

naue Rezepturen: siche Anhang, Tabelle XI). In Abbildung 64 sind zum Vergleich die nach

der angepassten Rezeptur mit Vorreaktion hergestellten Schiume abgebildet.

Abbildung 64: Vergleich von Schdumen mit gleicher Katalysatorkonzentration [wt%)] von a) SnOctz, BiOcts und
ZnOctz und b) SnNeoz, BiNeos und ZnNeoo.

Sowohl bei den jeweiligen Octanoaten (links) als auch Neodecanoaten (rechts) wird bei dieser
Katalysatorkonzentration nur fiir das Bismut ein stabiler Schaum erhalten. Alle anderen
Schaume kollabieren. Dies ldsst vermuten, dass diese Verbindungen als stirkerer Gelkatalysa-
tor wihrend der Vorreaktion fungieren als die bisher verwendeten Zinnverbindungen. Auch
die Zinkverbindung zeigt offensichtlich eine Wirkung als Gelkatalysator, allerdings eine sehr
viel schwichere als das Bismut. Da die Neodecanoate der jeweiligen Metalle dhnlich reagie-
ren wie die Octanoate, aber keine potenziell gesundheitsschidliche 2-Ethylhexanséure enthal-

ten, werden nur Bismutneodecanoat (BiNeos) und Zinkneodecanoat (ZnNeo;) im Vergleich zu
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den gingigen Zinnkatalysatoren SnOct, und SnNeo> fiir weitere Untersuchungen verwendet.

Vergleich der Eigenschaften bei individueller Katalyse

Um die Eigenschaften der mit unterschiedlichen Katalysatoren hergestellten Schiume ver-
gleichen zu kénnen, wird die Grundrezeptur aus den vorherigen Versuchen zur Katalysatorak-
tivitdt verwendet und der Katalysatorgehalt und die Vorreaktionszeit fiir jeden Katalysator so
angepasst, dass ein stabiler Schaum entsteht (genaue Rezepturen: siche Anhang, Tabelle XII).
Diese angepasste Rezeptur wurde zur Verifizierung auch einmal zur Herstellung eines
Schaumes ohne Vorreaktion mit SnNeo» als Katalysator (Rezeptur analog zu Schaum SnNeo»
in Tabelle XII) benutzt. Der Schaum kollabierte aber vollstindig, eine Untersuchung der Ei-
genschaften war nicht moglich. Bei dieser Rezeptur zeigen sich noch deutlicher die Notwen-

digkeit und der groB3e Vorteil der Vorreaktion.
Reaktionszeiten

Die individuell eingesetzte Gelkatalysatorkonzentration und Vorreaktionszeit sowie die Reak-
tionszeiten der resultierenden Schdume mit den unterschiedlichen Gelkatalysatoren sind in

Tabelle 25 aufgefiihrt.

Tabelle 25:  Auflistung der charakteristischen Zeiten (Mittelwerte aus je 3 Schaumwiederholungen) bei der
Schaumbherstellung mit unterschiedlichen Katalysatoren sowie die dazugehdrige Gelkatalysatorkon-
zentration [wt%] und Vorreaktionszeit.

SnOct2 Sn Neo2 BiNeo3 Zn Neo2 Zn Neo2
(Testbenzin) | (Fettsaureester)
Konzentration [wt%b] 0,3 0,3 0,15 0,5 0,5
Vorreaktionszeit [s] 40 40 30 450 450
Startzeit [s] 14 12 10 12 10
Steigzeit [s] 48 36 52 40 35
Abbindezeit [min] 5 3 32 6 4

Wie bereits anhand der Vorversuche zu erkennen ist, ist BiNeos tatsdchlich der stiarkste Kata-
lysator fiir die Vorreaktion. Denn trotz der geringsten Katalysatorkonzentration wird die kiir-
zeste Vorreaktionszeit bendtigt und die Start- und Steigzeit liegen dennoch in einem dhnlichen
Bereich wie die fiir zinnkatalysierte Schiume. Lediglich die Abbindezeit an der Oberflache ist
deutlich verlédngert gegeniiber den anderen Schiumen. Bismutcarboxylate sind sehr empfind-
lich gegeniiber Feuchtigkeit,'*®! Guhl zeigte beispielsweise fiir eine Beschichtungsanwen-
dung, dass BiNeos bei sehr geringen Wasserkonzentrationen die Gelreaktion stirker kataly-

siert als DBTL, die Aktivitit durch Wasser aber erheblich mehr beeinflusst wird.[!”]
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Die Vorreaktion findet zunidchst ohne Wasser statt, darum reagiert der BiNeos katalysierte
Schaum schneller, nach Zugabe des Wassers wird der Katalysator aber vermutlich starker de-
aktiviert als die Zinnkatalysatoren, sodass sich die Abbindezeit verldngert. Beim Zink hinge-
gen zeigt sich eine deutlich verminderte Aktivitit als Gelkatalysator, die Katalysatormenge
muss erhoht werden und die Vorreaktionszeit ist gegeniiber Schdumen mit Zinnkatalysator
mehr als 11-mal so lang. Die Reaktionszeiten danach sind allerdings sehr dhnlich zu denen
der zinnkatalysierten Schaume und auch die beiden Zinkkatalysatoren untereinander zeigen
kaum Unterschiede. Im Vergleich von SnOct, zu SnNeo» zeigen sich im Schnitt geringfligig
kiirzere Reaktionszeiten fiir das Neodecanoat, grundsitzlich ist die Aktivitdt wie bereits er-
wihnt aber sehr dhnlich. Beziiglich der Reaktionszeiten ist vor allem das BiNeos eine interes-
sante Alternative zu den Zinnkatalysatoren, das ZnNeos konnte fiir eine verzogerte Reaktions-

fiihrung mit langer Topfzeit von Vorteil sein.
Korrelation der zusammengefassten Messergebnisse

Die Wahl des Gelkatalysators und die damit einhergehende unterschiedliche Vorreaktionszeit
haben auch Einfluss auf die Schaumeigenschaften. Tabelle 26 stellt zusammenfassend die aus
allen Charakterisierungen erhaltenen Eigenschaften bzw. Messwerte fiir die Schdume mit Vor-
reaktion und unterschiedlichem Gelkatalysator dar. Farblich griin werden Eigenschaften mar-
kiert, die sich im vorgegebenen Zielbereich aus Tabelle 5 befinden. Auf eine Darstellung der
aus den Rezepturen berechneten theoretischen Netzwerk-, Urethan- und Ureadichten wird
verzichtet, da diese durch die Wahl des Gelkatalysators nicht beeinflusst werden und damit fiir

alle Schiaume identisch sind.
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Tabelle 26:  Zusammenfassung aller erhaltenen Messwerte fur Schdume mit HDI-Trimer sowie HDI-Trimer und
PDI-Trimer modifiziert mit EtOH und unterschiedlichen Gelkatalysatoren (jeweils Mittelwert aus 3

Wiederholungen abgesehen von DMA und DSC). Eigenschaften im Zielbereich sind griin hinterlegt.

SnOct; SnNeo; BiNeos Zn Neo2 ZnNeo2
(Testbenzin) | (Fettsaureester)
Dichte [kg-m?] 55,8 58,2 53,8 61,8 62,2
Zellgrofie [pm] 636 607 565 917 883
Luftdurchlissigkeit
(Lomin-] 0,57 0,88 0,30 0,98 0,56
Bruchdehnung ¢ [%)] 95 82 88 68 72
Zugfestigkeit o [kPa] 74 76 79 73 77
CV40,1/CV 0,4, [kPa] 13,9/7,1 13,6/7,4 11,4/6,2 14,4/7,9 13,6/7,7
Diampfung; /4. [%] 76/65 73/63 78/69 71/60 71/61
Starts.zya. [%o] 4,8 5,0 5,0 4,2 4,2
E omp, 1/4. |[KPa] 5,4/- 4,9/- 4,2/- 4,4/- 4,4/-
DVR [%] 1,7 2,0 0,6 1,1 0,7
T pma [°C] -27,6 -27,6 -27,6 -30,2 -
tan Oyax 36,2/0,32 | 38,3/0,32 | 43,9/0,33 -16,1/0,27 -
FWHM tan dmax [°C] 89 93 89 109 -
tan o bei 22 °C 0,292 0,279 0,294 0,231 -
T, psc [°C] -26 -26 -31 -40 -
Ty psc2.zm. [°Cl -25 -27 -25 -40 -

Insgesamt ergeben sich bei der Verwendung der unterschiedlichen Gelkatalysatoren in den
angepassten Rezepturen iiberwiegend geringe Unterschiede in den Schaumeigenschaften und
Messwerten. Lediglich bei vereinzelten Werten und bei den mit ZnNeo: katalysierten Schéu-
men zeigen sich teilweise etwas groflere Abweichungen. Die Schdaume erfiillen liberwiegend
die Kriterien des Zielbereiches, nur die Bruchdehnung liegt bei den zinkkatalysierten Schau-

men zu niedrig und die Stauchhérte fiir alle Schdume zu hoch.

Wie bereits in Kapitel 4.3.1 gezeigt, konnen durch die Vorreaktion Schaume mit niedrigeren

Dichten hergestellt werden, da hier ein hoherer Wassergehalt verwendet werden kann. Die
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hochste Dichte wird hier fiir die zinkkatalysierten Schidume erhalten, die niedrigste fiir bis-
mutkatalysierte. Die Unterschiede liegen aber insgesamt bei maximal 8,4 kg:m>, welches
einen direkten Vergleich der anderen Eigenschaften sehr vereinfacht. Die Zellen der mit Bi-
Neos katalysierten Schidume sind etwas feiner als die der zinnkatalysierten Schidume. Dies
passt auch zur hoheren Aktivitit des Bismutkatalysators. Die Gelzeit ist schneller erreicht,
wodurch feinere Zellen entstehen konnen, zudem ist die Vorreaktionszeit, in der bereits Koa-
leszenz der, durch die eingeriihrte Luft entstehenden, Gasblasen stattfinden kann, etwas kiir-
zer. Bei beiden Zinkkatalysatoren hingegen ergeben sich sichtbar grobere Zellen im Vergleich
zu den anderen Schiaumen. Die Vorreaktionszeit ist hier deutlich ldnger, es kann mehr Koales-
zenz stattfinden, dadurch sind weniger Zellkeime in der Mischung vorhanden und es resultie-
ren am Ende weniger und folglich groflere Zellen. Die unterschiedliche ZellgroB3e korreliert
teilweise auch mit Verdnderungen in der Luftdurchldssigkeit. Fiir bismutkatalysierte Schiume
liegt der Wert im Mittel um mindestens 0,25 L-min™ niedriger als bei allen anderen Schiu-

men, der hochste Wert wird hingegen fiir einen zinkkatalysierten Schaum erhalten.

Fiir die Zug-Dehnungs-Eigenschaften ergeben sich praktisch keine Unterschiede bei bismut-
und zinnkatalysierten Schdumen. Aufgrund der geringeren Stabilitdt und inhomogeneren und
zu groflen Zellstruktur liegt der Wert bei den zinkkatalysierten Schiumen hingegen unterhalb
des Zielbereiches. Die mittlere Stauchhirte liegt wie bereits erwéhnt fiir alle Schiume ober-
halb des Zielbereiches. Sowohl im 1. als auch im 4. Messzyklus ergeben sich im Vergleich der
Schdaume mit variierendem Gelkatalysator aber nur geringe Unterschiede beziiglich CVyo, E-
modul und Dampfung sowie dem Startwert im 4. Zyklus. Der niedrigste E-Modul und die
niedrigste Stauchhirte sowie die hochste Dampfung werden fiir die BiNeos3-Schiume erhalten.
Hier kann die etwas geringere Dichte im Vergleich zu den anderen Schaumen eine Rolle spie-

len, sie macht den Schaum weicher.

Der DVR wiederum ist fiir alle Schiume &hnlich und sehr niedrig. Der Grund hierfiir liegt in
den thermischen Eigenschaften der Schiaume. Im Gegensatz zu Schdumen ohne Vorreaktion
mit geringerem Wassergehalt aber dhnlicher Ethanolabsittigung (vgl. Kapitel 4.2.1) ergibt
sich ein deutlich verbreiterter Glasiibergang (siche FWHM, Tabelle 26) und ein verdnderter
Verlauf der DMA-Kurven. In Abbildung 65 sind beispielhaft die Verldufe von G’ und tan ¢ fiir
einen Schaum mit Vorreaktion katalysiert mit SnNeoz und einen mit ZnNeoz in Testbenzin

dargestellt.
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Abbildung 65: Graphische Darstellung des a) Speichermoduls G' und b) Verlustfaktors fan 6 im Temperaturbereich
von -80 °C bis 160 °C fiir Weichschdume mit Vorreaktion und unterschiedlichen Gelkatalysatoren hier
SnNeoz (rot) und ZnNeo2 (blau).

Sowohl bei der DSC als auch der DMA ergeben sich abgesehen vom mit ZnNeo> katalysier-
ten Schaum sehr dhnliche Glasiibergangstemperaturen (vgl. Tabelle 26). Der Verlauf der
DMA-Kurven dhnelt denen des Schaumes nach Optimierungsrezeptur 2 aus dem DoE (vgl.
Abbildung 54), allerdings ergibt sich im tan 0 ein breiter Doppelpeak (vgl. Abbildung 65b).
Bisher zeigte sich immer ein ausgeprégter Peak bei niedrigen Temperaturen und ggf. ein ge-
ring ausgepraigter bei hohen Temperaturen. Im Fall von hohen Monolgehalten wurde zwar ein
sehr breiter Peak erhalten, eine deutliche Schulter oder zwei einzelne Peaks dhnlicher Intensi-
tdt lagen hier aber nicht vor. Die Auspragung der zwei Maxima variiert fiir die unterschiedli-
chen Katalysatoren etwas, in der Ddmpfung bei Raumtemperatur ergeben sich aber kaum Dif-
ferenzen (vgl. Tabelle 26). Der in Abbildung 65b sichtbare Doppelpeak im fan 6 wiirde fiir das
Vorliegen von zwei Ubergingen sprechen, die aber nahezu flieBend ineinander iibergehen und
daher im Speichermodul nur als ein breiter Ubergang sichtbar sind. Dieser breite Ubergang
hat zur Folge, dass der Plateaubereich im G’ erst bei etwa 70 °C je nach Schaum beginnt (vgl.
Abbildung 65a). Dadurch befinden sich die Schiume bei Umgebungstemperatur (22 °C) im
Glasiibergangsbereich und sind stirker dampfend, wie die Werte fiir Dampfung, fan o bei
22 °C und Start im 4. Messzyklus bei der Stauchhérte zeigen. Zudem liegt so bei der Lage-
rungstemperatur des DVR das gummielastische Plateau vor, welches ein Grund fiir die niedri-

gen DVR-Werte aller Schaume ist.

Abbildung 65 zeigt auch, dass der Schaum mit ZnNeo> in seinem thermischen Verhalten von
den tiibrigen abweicht (hier ist stellvertretend der SnNeo;-Schaum dargestellt). Es ergibt sich
ein noch breiterer Glasiibergang (vgl. Abbildung 65), zudem liegt eine niedrigere 7, vor, und

die Abweichung zwischen dem aus DSC und DMA ermittelten Wert ist deutlich (vgl. Tabelle
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26). Des Weiteren sind beim ZnNeo> die beiden Maxima des Doppelpeaks im fan 0 anndhernd
gleich gro3 wohingegen bei den anderen Schdumen das zweite Maximum etwas hoher liegt.
Auch in den anderen Eigenschaften zeigen die Schdume mit Zinkkatalysator die grofiten Ab-
weichungen von den iibrigen Schdumen. Ein Grund fiir die Unterschiede ist die geringere
katalytische Aktivitdt und die damit verbundenen sehr viel lingeren Reaktionszeiten, die ver-
mutlich auch die Morphologie des Schaumes und damit alle weiteren Schaumeigenschaften

beeinflussen.
Zusammenfassung

Die Ergebnisse dieses Kapitels zeigen, dass es moglich ist aliphatische Schdume ohne die
Verwendung von zinnbasierten Katalysatoren zu synthetisieren. Es ergeben sich zwar geringe
Abweichungen in den Eigenschaften der unterschiedlich katalysierten Schaume, insbesondere
das BiNeos scheint aber eine sehr gute Alternative zu den géngigen Zinnkatalysatoren zu sein.
Auch das ZnNeo; kann verwendet werden, bendtigt aber hohere Konzentrationen, ldngere
Reaktionszeiten und die damit hergestellten Schiume zeigen eine Bruchdehnung unterhalb

des Zielbereiches und leicht verédnderte thermische Eigenschaften.

4.3.3 Nachteile der Vorreaktion

Zwar ist die Herstellung von Schdumen mithilfe einer Vorreaktion im Labormalistab moglich
und die Ergebnisse reproduzierbar, allerdings ist das Zeitfenster, in dem ein stabiler Schaum
erhalten wird, sehr eng. Aus falsch gewihlten Reaktionszeiten konnen gravierende Unter-

schiede in der Schaumqualitét resultieren (vgl. Abbildung 66).
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Abbildung 66: Einfluss der VVorreaktionszeit auf die Schaumqualitét.
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Bei einer zu kurzen Reaktionszeit kollabiert der Schaum, bei einer zu langen hingegen
schrumpft er stark, dadurch ist der Schaum in beiden Fillen unbrauchbar. Zwischen der per-
fekten und der falschen Vorreaktionszeit liegen allerdings nur wenige Sekunden, welches eine
kontinuierliche Produktion unmdoglich macht und zudem die Wiederholung der Versuche deut-
lich erschwert. Weshalb das perfekte Zeitfenster fiir die Vorreaktion so eng ist kann mithilfe
von Abbildung 67 erkldrt werden. Hier wurde die Vorreaktion mit kleinen Probenmengen im
Rheometer durchgefiihrt, dabei wurden unterschiedliche Polyolmengen verwendet (Durchfiih-

rung der Messung vgl. Kapitel 3.2.4).
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Abbildung 67: Viskositatsentwicklung unterschiedlich zusammengesetzter Vorreaktionsmischungen im Lauf der Zeit
(Messung bei 45 °C).
Zwar sind durch die geringe Probenmenge die Zeitspannen etwas verldngert, allerdings ist zu
Beginn der Reaktion in allen Féllen eine starke Zunahme der Viskositit zu beobachten. In
diesem Bereich liegt die Vorreaktionszeit fiir zinnkatalysierte Schdume. Eine geringfiigige
Anderung der Reaktionszeit resultiert also in einer starken Anderung der Viskositit und damit
dem Fortschritt der Reaktion, welche dann zu den drastischen Qualititsunterschieden der
Schaume fiihrt. Ist die Gelreaktion noch nicht weit genug fortgeschritten (zu geringe Viskosi-
tat), reicht die Stabilitit des Netzwerkes wihrend des Steigprozesses nicht aus und der
Schaum kollabiert, ist die Stabilitdt umgekehrt bereits zu hoch, kann kein Zell6fftnen mehr

stattfinden und der Schaum schrumpft.

Anhand der Viskosititsverldufe wird aber auch erkennbar, dass die Viskositit eine Art Pla-
teaubereich erreicht, in dem sie nur noch langsam steigt, wenn nur ein Teil des Polyols einge-
setzt wird. Fiir die Probe mit 50 wt% Polyol konnte dies sogar bis zu einem Zeitraum von 60

Minuten (im Graphen nicht dargestellt) beobachtet werden.
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Um die Verarbeitung der Schaummischungen also weniger zeitkritisch zu gestalten und die
Verldsslichkeit der Ergebnisse zu erh6hen, wird versucht, mit den Zusammensetzungen der
Vorreaktionsmischungen und den Zeitspannen in einem solchen Plateaubereich zu arbeiten.
Es werden daher Mischungen mit PDI-Trimer, EtOH, einem Teil des Polyols und dem Gelka-
talysator hergestellt, um diese fiir eine Zeitspanne von mehreren Minuten reagieren zu lassen.
Doch bereits bei der Verwendung von 10 wt% der eigentlichen Polyolmenge zeigt die Mi-
schung nach 8§ Minuten Reaktionszeit eine so hohe Viskositit, dass kein Schaum mehr herge-
stellt werden kann (Zusammensetzung Vorreaktionsmischung: siche Anhang, Tabelle XIV,
PU38). Auch weitere Versuche mit verdnderten Rezepturen ergeben keine brauchbaren
Schiaume. Der Viskosititsanstieg ist bei grofleren Ansétzen offenbar beschleunigt, wodurch
sich der Plateaubereich stark verkleinert. Diese Beobachtung stimmt auch damit iiberein, dass
bei den rheologischen Messungen der Viskositéitsanstieg spiter einsetzt als bei der tatsichli-

chen Schaumbherstellung.

Durch die Verwendung des niedrigviskosen Diisocyanats PDI in Kombination mit dem PDI-
Trimer in der Vorreaktionsmischung ist es allerdings moglich eine Reaktion im Plateaubereich
durchzufithren (Rezeptur: sieche Anhang, Tabelle XIV, PU 39, Durchfiihrung vgl. Kapitel
3.3.3). Es wird eine Vorreaktionszeit von insgesamt 28 min (13 Minuten Vorreaktion von
EtOH und PDI-Trimer mit Gelkatalysator, weitere 15 min nach der Zugabe von PDI und
50 wt% Polyol) verwendet. Die Startzeit (15 s) und Steigzeit (65 s) des Schaumes liegen in
einem dhnlichen Bereich wie bei Schdumen mit kurzer Vorreaktionszeit auch. Der Schaum ist
aber sehr fest und zeigt eine verhiltnismiBig hohe Dichte (=76 kg'm™) im Vergleich zu
Schdumen mit kurzer Vorreaktion, weshalb auf weitere Versuche und Eigenschaftsuntersu-
chungen verzichtet wird. Insgesamt ist also auch die Herstellung von Schaumen mit Mischun-
gen im Plateaubereich, wie die obigen Ergebnisse zeigen, im Labormafstab nur bedingt mog-

lich. Zudem miisste PDI, welches einen hohen Dampfdruck hat, eingesetzt werden.

Mit steigender Ansatzgrof3e verkiirzt sich die bendtigte Vorreaktionszeit, wie sich anhand der
langeren Zeitspanne bis zum Viskositdtsanstieg bei der Rheologiemessung kleiner Proben-
mengen im Vergleich zu Schdumen mit deutlich groeren Einwaagen zeigt. Moglicherweise
konnte bei einer ausreichenden Ansatzgrofe also auch ohne Vorreaktion der Viskositdtsanstieg
schnell genug sein, um ohne einen organischen Zinnkatalysator einen stabilen Schaum zu
erhalten. Um dies zu iiberpriifen wird ein noch groferer Ansatz (800 g Reaktionsmischung
statt iiblicherweise 450 g bis 550 g) mit PDI-Trimer modifiziert mit EtOH und einem erhdhten
Katalysatorgehalt ohne Vorreaktion untersucht (Rezeptur: siche Anhang, Tabelle XIV, PU 40).
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Dabei entsteht zwar ein Schaum, dieser zeigt jedoch keinerlei mechanische Festigkeit und
eine inhomogene Zellstruktur und ist somit unbrauchbar. Moglicherweise konnte im Rahmen
einer grofftechnischen Produktion aufgrund der noch deutlich hoheren Eduktmengen zwar auf
die Vorreaktion verzichtet und dennoch ein stabiler Schaum erhalten werden, fiir die hier un-

tersuchten Schdume im LabormalRstab gilt dies aber nicht.

4.4 Weichschiume mit Prepolymeren

Aufgrund der engen Zeitfenster bei der katalysierten Vorreaktion soll als weitere Verbesserung
die unkatalysierte Vorreaktion betrachtet werden. Dazu werden stabile Mischungen der ge-
samten Isocyanatmenge mit einem Teil des Polyols und ggf. Monols hergestellt. Diese Mi-
schungen sollen auf einem Viskositdtsniveau liegen, dass eine gute Verarbeitung erlaubt,
gleichzeitig aber bereits ausreichend Stabilitit fiir das Netzwerk wihrend der Reaktion bietet.
Es handelt sich dabei um Quasi-Prepolymere mit einem hohen Rest-NCO-Gehalt, sofern kei-
ne weitere Aufreinigung erfolgt. Durch die Verwendung der Quasi-Prepolymere ist die
Schaumbherstellung weniger zeitkritisch. Zudem wird auch bei der zusétzlichen Verwendung
von PDI als Isocyanat durch den Einsatz der Mischungen mit PDI-Trimer und einem Teil des
Polyols ein geringerer Dampfdruck resultieren und die Verarbeitungssicherheit dadurch erhéht

werden.

4.4.1 Stabilitiit der Quasi-Prepolymere

Ein wichtiges Kriterium fiir die Arbeit mit den Mischungen aus Isocyanat und Teilen des Po-
lyols und Monols (Quasi-Prepolymeren) bei der Schaumbherstellung ist, dass sie iiber einen
lingeren Zeitraum stabil bleiben. Zur Uberpriifung der Stabilitit werden unterschiedliche
Quasi-Prepolymer Mischungen hergestellt, iiber mehrere Monate gelagert und die Entwick-
lung der Viskositit und der IR-Spektren beobachtet. In Tabelle 27 sind beispielhaft die Visko-
sitdten fiir verschiedene Quasi-Prepolymere mit PDI-Polyisocyanat bei einer Messtemperatur
von 45 °C zusammengefasst. Die genauen Zusammensetzungen der Mischungen sind dem
Anhang (Tabelle XV) zu entnehmen. Bei der Mischung aus PDI-Trimer und EtOH handelt es
sich im Prinzip um ein modifiziertes Polyisocyanat, allerdings erfolgt hier im Gegensatz zu
den Versuchen in den vorherigen Kapiteln die Vermischung nicht erst unmittelbar bei der
Schaumbherstellung. Stattdessen werden Mischungen aus Polyisocyanat und der zur ge-

wiinschten Abséttigung benotigten Menge EtOH hergestellt, die unkatalysiert abreagieren und
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dann zur Quasi-Prepolymer- oder Schaumherstellung eingesetzt werden.

Tabelle 27:  Viskositatsentwicklung (Messung bei 45 °C) unterschiedlich zusammengesetzter Quasi-Prepolymere
wahrend der Lagerung. Trimer = PDI-Trimer, Polyol = CO2-Polyol

N frisch N 1 Monat N 2 Monate N 4 Monate N 6 Monate

[mPa-s] | [mPa-s] | [mPa-s] | [mPa-s] | [mPa-s]
Trimer+EtOH (Prep 1) 5030 5200 5020 5280

(Trimer+EtOH)+Polyol (Prep 2) 45000
(Trimer+EtOH)+PDI+Polyol (Prep 3) 8780 11400 12360 13400 13500

(Trimer+EtOH)+PDI+Polyol (Prep 4) 2440 4180 4330 4390

Zwar nehmen die Viskositdten aller Mischungen iiber einen lingeren Zeitraum zu, jedoch nur
in recht geringem MalBe. Insbesondere bei der Mischung von PDI-Trimer und EtOH findet
praktisch keine Anderung statt. Dies ist besonders wichtig, da es fiir die Herstellung der Qua-
si-Prepolymere mit PDI verwendet wird. Gewisse Schwankungen der Werte kdnnen auch auf
Messungenauigkeiten oder leichte Inhomogenititen der Mischungen zuriickzufiihren sein,
denn die Viskositdt nimmt fiir Prep 1 zunéchst zu, dann wieder ab und dann wieder zu. Insge-
samt sind die Quasi-Prepolymere aber anhand dieser ersten Charakterisierung als verhiltnis-
miBig stabil einzustufen. Durch die Zugabe von niedrigviskosem PDI kann die Viskositéit
deutlich gesenkt werden, wie ein Vergleich der unteren drei Quasi-Prepolymere zeigt. Das
Quasi-Prepolymer mit Polyol aber ohne PDI (Prep 2) hat eine sehr hohe Viskositit von 45 000
mPa-s, welches die Verarbeitung erschwert. Eine weitere Viskositdtsmessung nach der Lage-
rung ist nicht moglich, da das Prepolymer bereits zu fest ist. Die beiden Quasi-Prepolymere
mit PDI hingegen zeigen um iiber 80% niedrigere Viskosititen. Eine Zugabe von PDI zu den

Quasi-Prepolymeren ist fiir eine bessere Verarbeitbarkeit derselben notwendig.

Die niedrigen Viskositidtszunahmen deuten bereits auf allenfalls geringfiigige Weiterreaktio-
nen des freien Isocyanats im Quasi-Prepolymer hin, weiteren Aufschluss dariiber gibt aber
auch die Intensitit der Valenzschwingungsbande der Isocyanatgruppe (2270 cm™) im IR-
Spektrum. In Abbildung 68 sind beispielhaft Ausschnitte der Spektren dreier unterschiedlicher
Quasi-Prepolymere dargestellt.
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Abbildung 68: Ausschnitte (Bereich der Carbonylbanden) der IR-Spektren unterschiedlicher Quasi-Prepolymere im
Verlauf der Zeit. a) Prep 1 (PDI-Trimer +EtOH) Uber einen Zeitraum von 6 Monaten. b) Prep 2 (PDI-
Trimer + EtOH + Polyol) tGber einen Zeitraum von 4 Monaten. c) PDI-Prep 3 (Prepolymer mit Zu-
sammensetzung ahnlich wie Prep 4; PDI-Trimer + EtOH + PDI+ Polyol) tber einen Zeitraum von 4
Monaten.

Wihrend sich beim Prep 1 und PDI-Prep 3 praktisch keine Verdnderung in der Intensitét der
Bande zeigt, schwankt diese fiir das Prepolymer 2 etwas starker. Zwar sind die IR-Spektren
nicht vollstindig quantitativ, eine massive Weiterreaktion des Isocyanats wiirde aber dennoch
zu einer sichtbaren Reduktion der Bandenintensitit fiihren. Die Schwankungen bei Prep 2
konnten durch eine geringere Stabilitdt hervorgerufen werden, da aber keine kontinuierliche
Abnahme der Intensitdt erfolgt, ist es wahrscheinlicher, dass die Mischung aufgrund der ho-
hen Viskositét nicht vollstindig homogen ist und zudem ein gleichméBiger Probenauftrag nur
schwer moglich ist, sodass sich Messungenauigkeiten ergeben. Dafiir spricht auch, dass die
Intensitit der Isocyanuratbande ebenfalls schwankt, das C=0O im Isocyanuratring aller Wahr-
scheinlichkeit nach aber keine Reaktion eingeht. Eine starke Weiterreaktion der Isocyanat-

gruppen ist fiir alle drei Quasi-Prepolymere auszuschlieen.

Zusitzlich zu IR- und Viskositdtsmessungen werden fiir Prep 1 und Prep 3 auch Kontrollmes-
sungen des NCO-Gehaltes nach 3 Monaten beziehungsweise 6 Monaten durchgefiihrt, in bei-
den Féllen ergeben sich nur geringe Unterschiede. Der Wert fiir Prep 1 sinkt in 6 Monaten von
15,4% auf 15,2% fiir Prep 3 ergibt sich eine geringfiigige Erhohung des Wertes von 10,9% auf
11,1% in 3 Monaten und auf 11,5% nach 6 Monaten. Die Unterschiede kénnen zum einen
durch Messungenauigkeiten hervorgerufen werden, zum anderen konnen die Mischungen
geringfligig inhomogen sein, da keine dauerhafte Durchmischung der Proben bei der Quasi-
Prepolymer Herstellung erfolgt. Trotz der Viskositidtszunahme fiir Quasi-Prepolymere mit PDI
ist aufgrund der geringen Anderungen im NCO-Gehalt und in der Intensitit der IR-Bande fiir
freie NCO-Gruppen davon auszugehen, dass die hergestellten Quasi-Prepolymere iiberwie-

gend stabil und somit fiir den Einsatz in der Schaumherstellung geeignet sind.
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4.4.2 Monte Carlo Simulation zur Untersuchung der Zusammensetzung von

mit Ethanol modifiziertem PDI-Trimer

Ein entscheidender Faktor fiir die Eignung der Quasi-Prepolymere ist ihre Funktionalitét.
Durch die Verwendung von Monolen kdnnen Spezies mit nur einer reaktiven Gruppe entste-
hen, die dann zu losen Kettenenden fiihren. Auch das Auftreten von vollstindig abgeséttigten
Spezies, die nicht mehr in das Polymernetzwerk des Schaumes eingebaut werden konnen,
sind mdglich. Die Modifikation mit Monolen wird eingesetzt, um die Funktionalitdt des PDI-
Polyisocyanats (kommerziell erhiltliches PDI-Trimer) zu senken und so, wie in den vorheri-
gen Kapiteln gezeigt, die Schaumeigenschaften zu verbessern. Dabei wére es ideal, wenn
moglichst wenig monofunktionelle und insbesondere unreaktive Spezies entstehen und die
Funktionalititssenkung relativ homogen fiir alle Molekiile erfolgen wiirde. Ziel dieses Kapi-
tels ist es daher mithilfe von GPC-Messungen und einer Monte Carlo Simulation die Zusam-
mensetzung und die relative Reaktivitit der Edukt- und Produktspezies ausgewéhlter Quasi-
Prepolymere bzw. modifizierter Polyisocyanate zu untersuchen. Dafiir werden mit Ethanol
modifizierte PDI-Trimere ohne Katalysator (siche Kapitel 4.4.1) verwendet, da sie die Basis
fiir alle weiteren Quasi-Prepolymere sind, und sich aufgrund ihrer einfachen Zusammenset-

zung die Produktverteilung in der GPC differenzierter analysieren ldsst.
Experimentelle Daten fiir die Simulation

Es werden sechs Ansitze mit unterschiedlichen theoretischen Abséttigungsgraden bzw. Um-
satzen (0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,40; bezogen auf die funktionellen Gruppen des Edukts)
hergestellt (Herstellung: vgl. Kapitel 3.3.4, Zusammensetzung: siche Anhang, Tabelle XVI).
Die stabilen Mischungen werden nach erfolgter Reaktion mittels NCO-Wert Bestimmung
(vgl. Kapitel 3.2.1) und GPC (vgl. Kapitel 3.2.5) untersucht. Aulerdem wird fiir die Auswer-
tung auch eine GPC-Messung und ESI-MS Messung (vgl. Kapitel 3.2.6) des Eduktes (kom-
merziell erhéltliches PDI-Trimer) durchgefiihrt. Das Edukt hat eine mittlere Funktionalitét
von 3,7, das heiflt neben dem Trimer liegen auch noch Spezies mit einer hoheren Funktionali-
tat vor, dieses Gemisch wird aber vereinfacht als PDI-Trimer bezeichnet. Es ergibt sich die in

Abbildung 69a dargestellte Molmassenverteilung.
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Abbildung 69:a) Molmassenverteilung des Eduktes (kommerziell erhéltliche PDI-Trimer) und b) Struktur des Tri-
mers bzw. Pentamers die im Edukt enthalten sind.

Es werden fiir Spezies bis zu einer Funktionalitit (F,) von acht klar definierte Peaks erhalten.
Der letzte Peak zeigt eine breite rechte Flanke, neben der Spezies mit F,,= 9 liegen hier also
vermutlich weitere Spezies mit Funktionalititen von zehn und mehr vor. Die hoherfunktionel-
len Spezies (F, > 3) bestehen aus verkniipften Isocyanuraten (Trimeren). Vom Trimer zum
Pentamer werden also zum Beispiel zwei weitere Einheiten PDI angelagert, die Funktionalitét
steigt von drei auf vier und es ergibt sich die in Abbildung 69b dargestellte Struktur. Als
Hauptspezies bezogen auf die Massenanteile konnen aus der GPC eindeutig das Trimer und
das Pentamer (Strukturen vgl. Abbildung 69b) identifiziert werden. Im Vergleich zu den tat-
sdchlichen Massen (vgl. Anhang, Tabelle XXV) treten alle Peaks bei scheinbar verdnderten
Molekulargewichten auf, dies ist auf die Kalibration der GPC auf Polystyrol zuriickzufiihren

und muss beim weiteren Vorgehen bzw. der Auswertung beachtet werden.

Durch die Reaktion mit Ethanol verdndert sich die Molmassenverteilung, es kommt zur Aus-
bildung neuer Peaks bzw. Verbreiterungen und Verschiebungen der vorhandenen Peaks aus
der Molmassenverteilung des Edukts. In Abbildung 70a sind die erhaltenen Molmassenvertei-
lungen fiir drei ausgewéhlte Proben (Umsatz von 0,05; 0,15 und 0,40) gezeigt. Abbildung 70b
stellt den Ausschnitt fiir die Hauptspezies (Trimer und Pentamer) fiir alle untersuchten Umsét-

ze im Vergleich zu den Edukten dar.
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Abbildung 70: Aquidistante Molmassenverteilungen von mit EtOH modifizierten PDI-Polyisocyanaten im Vergleich
zu den Edukten a) Gesamtverteilung fir drei ausgewahlte Umsatze (0,05; 0,15; 0,40) b) Bereich der
Trimer- und Pentamerpeaks fur alle sechs untersuchten Umsétze.

Zwar ergeben sich auch hier aufgrund der Kalibration der GPC veridnderte Massen im Ver-
gleich zur tatsdchlichen Masse, es zeigt sich aber klar, dass im Vergleich zum Edukt neue
Peaks fiir unterschiedlich stark abgesittigte Spezies des Edukts entstehen, deren Flichen mit
steigendem Umsatz zunehmen, wohingegen die Fliche der Eduktpeaks abnimmt. Fiir die ho-
her funktionellen Spezies (ab Heptamer) ist lediglich eine Verbreiterung und Verschiebung der
Eduktpeaks hin zu hoheren Massen erkennbar (vgl. Abbildung 70a). Hier ist auch bedingt
durch die logarithmische Skala eine Unterscheidung der Edukt- und verschiedenen Pro-
duktspezies nicht mehr moglich. Insbesondere fiir das Trimer ist die Entwicklung der Pro-
duktzusammensetzung bei steigendem Modifizierungsgrad aber klar anhand einzelner Peaks
erkennbar (vgl. Abbildung 70b). Es bilden sich sowohl einfach als auch zweifach und dreifach
mit Ethanol abgesittigte Spezies. Beim Pentamer ist noch die Bildung eines weiteren Peaks
erkennbar (vgl. Abbildung 70b), die Trennung der unterschiedlichen Produktspezies ist hier
jedoch deutlich erschwert, da die rechte Flanke des Peaks sehr breit ist und keine einzelnen
Peaks fiir mehrfach abgesittigte Pentamerspezies mehr erkennbar sind. Fiir die weitere Aus-
wertung und Simulation werden aufgrund der Moglichkeit zur Unterscheidung zumindest

einzelner Produktspezies nur das Trimer und das Pentamer berticksichtigt.

In einem néchsten Schritt wird aus den Molmassenverteilungen der relative Flachen- bzw.
Massenanteil der einzelnen Edukte und Produkte an der Gesamtfliche der Signale fiir das
Trimer bzw. Pentamer beim jeweiligen Modifizierungsgrad (Umsatz) bestimmt. Dazu werden
an die gemessenen Molmassenverteilungen einzelne GauB3-Kurven angepasst. In Abbildung
71 ist dies beispielhaft fiir den Modifizierungsgrad von 25% (Xieoretisch=0,25) fiir das Trimer

dargestellt. Die Tabellen mit den einzelnen Flichen- bzw. Massenanteilen der Edukt- und
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Produktspezies fiir alle Umsitze fiir Trimer und Pentamer sind dem Anhang zu entnehmen

(vgl. Tabelle XVI und Tabelle XXVII).

W logM

2,7 2,8 2,9 3,0 31
logM

Abbildung 71: Ausschnitt der Molmassenverteilung fur ein modifiziertes PDI-Polyisocyanat (X = 0,25) im Bereich der
Trimerspezies. Die einzelnen Peaks (rot, griin, blau, cyan und pink) entsprechen den an die Messkurve
(schwarz) angepassten GauRR-Kurven, die gelbe Kurve entspricht der Einhillenden (Summe aller Peak-
flachen).

Fiir das Trimer konnen vier GauB3-Kurven an die Messkurve angepasst werden, das heil3t, in
diesem Fall liegen Edukt (rot) sowie einfach (griin), zweifach (blau) und vollstindig mit
Ethanol abgesittigtes (cyan) PDI-Trimer vor. Um die rechte Flanke des vierten Peaks gut dar-
stellen zu konnen wird auch an die linke Flanke des Pentamer-Peaks eine Kurve angepasst.
Die Flache dieses Peaks wird jedoch nicht fiir die Berechnung der anteiligen Fliachen und den
Umsatz des Trimers beriicksichtigt. Die Summe der einzelnen angepassten Peaks ergibt die
Umbhiillende (gelb) die gut mit der gemessenen Kurve (schwarz) iibereinstimmt. Aus den Fla-
chen der angepassten Peaks kann im Verhiltnis zur Gesamtfliche der Massenanteil des Edu-
kts und der Produkte und daraus auch der anteilige Umsatz des Trimers bezogen auf die funk-
tionellen Gruppen bestimmt werden. In Tabelle 28 sind die ermittelten Flichenanteile des
Edukts (PDI-Trimer) und der drei Produktspezies sowie der errechnete Umsatz (Xzimer) fiir

einen theoretischen Umsatz von 0,25 zusammengefasst.

Tabelle 28:  Flachenanteile fir das Edukt (PDI-Trimer) und die drei Produktspezies (mit EtOH modifiziertes PDI-
Trimer) sowie der daraus berechnete Umsatz bezogen auf die funktionellen Gruppen fur einen theore-
tischen Umsatz von 0,25.

Flichenanteil
A,theoretisch X Trimer

Edukt + EtOH +2 EtOH | +3 EtOH

0,25 0,393 0,416 0,165 0,026 0,275
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Der aus den Peakfldchen berechnete partielle Umsatz des Trimers liegt mit 0,275 etwas hoher
als der theoretische Umsatz von 0,25, der Unterschied ist aber gering. Bei dem hier dargestell-
ten theoretischen Umsatz von 0,25 entstehen, wie bereits anhand der GPC Messkurven zu
erkennen ist, alle drei moglichen Produktspezies. Die einfach abgesittigte und damit difunkti-
onelle Produktspezies ist die praferierte. Sie macht bei diesem Umsatz den grofiten Massenan-
teil (0,416) aus. Es bilden sich auch dreifach abgesittigte und damit unreaktive Spezies, die
unerwiinscht sind, da sie bei der spéteren Schaumherstellung nicht mehr in das Polymernetz-
werk eingebaut werden konnen. Der Massenanteil dieser Spezies liegt allerdings bei diesem

Umsatz lediglich bei 0,026.

Fiir alle sechs theoretischen Umsétze bezogen auf die reaktiven Gruppen des Edukts
(Xtheoretisch) wird auf die hier dargestellte Weise sowohl fiir das Trimer als auch das Pentamer
der partielle Umsatz berechnet (Xtrimer und Xpentamer). Zusétzlich kann aus den bestimmten
NCO-Werten (siche Anhang, Tabelle XVI) der tatsidchliche durchschnittliche Umsatz fiir alle
Eduktspezies (Xnco-wert) berechnet werden. In Tabelle 29 sind die so erhaltenen Werte zu-

sammengefasst.

Tabelle 29:  Zusammenfassung der berechneten Gesamtumsatze aus dem NCO Wert sowie der nach Formel (26)
berechneten partiellen Umsétzen flir das Trimer bzw. Pentamer fiir die sechs theoretischen Umsatze.

Xitheoretisch XNCO-Wert XTrimer XPentamer
0,05 0,049 0,027 0,041
0,10 0,099 0,125 0,148
0,15 0,144 0,182 0,209
0,20 0,201 0,211 0,228
0,25 0,245 0,275 0,286
0,40 0,409 0,422 0,472

Beim Vergleich von theoretisch angestrebtem und tatsdchlich erreichtem Gesamtumsatz
(Xnco-wert) ergeben sich eher geringe Unterschiede. In den meisten Fillen liegt der tatsdchliche
Umsatz etwas niedriger, da der theoretische Wert einem vollstindigen Umsatz (Ausbeute von
100%) entspricht. Auch im Vergleich der jeweiligen Umsétze fiir Trimer und Pentamer mit
dem theoretischen Umsatz zeigen sich nur geringe Abweichungen. Sie liegen bei maximal
0,072 fiir das Pentamer und 0,032 fiir das Trimer. Der partielle Umsatz liegt immer {iber dem

theoretischen, lediglich beim geringsten Umsatz ergibt sich ein niedrigerer Wert. Dies ist
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darauf zuriickzufiihren, dass bei diesem geringen Umsatz nur eine Schulter fiir die einfach
modifizierte Spezies zu sehen ist (vgl. Abbildung 70b) die Anpassung von Gaul3-Kurven an
die Produktpeaks ist somit erschwert und ungenauer. Aus einem dhnlichen Grund sind auch
die Abweichungen beim Pentamer grofer als beim Trimer, da sich hier nur der Peak der ein-
fach abgesittigten Produktspezies klar vom Edukt unterscheiden ldsst. Es ergibt sich ein Dop-
pelpeak mit breiter rechter Flanke (vgl. Abbildung 70b), sodass sich die weiteren Pro-

duktpeaks deutlich schwerer anpassen lassen als beim Trimer und die Genauigkeit abnimmt.
Darstellung der Simulation

Die Simulation wurde von Dr. Marco Drache eigens fiir diese Anwendung in C++ entwickelt
und lauft unter Windows. Ziel der Simulation ist es die Produktverteilung aus der Reaktion
von kommerziell erhiltlichem PDI-Trimer und EtOH zu simulieren. Bei den Edukt- und Pro-
duktspezies handelt es sich um Molekiile mit einer exakten Masse, daher wird eigentlich eine
diskrete Produktverteilung erhalten. Da in der GPC eine Verbreiterung stattfindet, werden
keine scharfen Signale wie beispielsweise im ESI erhalten, sondern Peaks. Daher muss fiir
den Vergleich von Experiment und Simulation eine Verbreiterung der diskreten Masse-Signale
der Molmassenverteilung vorgenommen werden. Diese sollte so durchgefiihrt werden, dass
die Simulation die experimentell erhaltene Molmassenverteilung gut wiedergeben kann, dafiir
wird ein Parameter verwendet. Die Verbreiterung wird nach der von Buback et al.!'*® be-
schriebenen Methode durchgefiihrt. Anhand des Vergleichs der simulierten und experimentel-
len Molmassenverteilung des Eduktes (sieche Abbildung 72) wird die Giite der Anpassung
mithilfe der Verbreiterung tiberpriift. Beide Verteilungen sind dquidistant interpoliert im Be-
reich flir logM von 0 bis 8 mit1600 Punkten, um eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu ge-

wahrleisten.
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Abbildung 72: Simulierte (rot) und tatsdchliche, experimentell erhaltene (schwarz) Molmassenverteilung fur das
Edukt im Vergleich.

Der fiir die Simulation gewéhlte Verbreiterungsparameter von 0,016 ist offenbar gut geeignet.
Bis zu einer Funktionalitdt von F, = 8, bis zu der im Experiment klar sichtbare Peaks erhalten
werden, stimmen die simulierte und die gemessene Verteilung iiberein, lediglich bei hoheren
Funktionalitidten bzw. Molekulargewichten weicht die Simulation ab. Dies ist damit zu be-
griinden, dass wie bereits erwéhnt bei hohen Molekulargewichten eine breite rechte Flanke
entsteht und weitere hoher funktionelle Eduktspezies vorliegen, deren genaue Funktionalitét
bzw. Masse in der GPC und Anteil an der Gesamtverteilung unbekannt ist und somit durch die

Simulation nicht genau wiedergegeben werden kann.

Neben dem Verbreiterungsparameter zur Anpassung der Peakbreite ist auch die Lage der
Peaks wichtig fiir die Ubereinstimmung der simulierten und tatséichlichen Produktverteilung.
Wie bereits erwihnt entsprechen die Massen der Edukte die in der GPC erhalten werden nicht
den tatsdchlichen und auch die Differenz zwischen dem jeweiligen Edukt und dem einfach
abgesittigten Produkt bzw. zwischen den verschieden stark abgesittigten Produktspezies ent-
spricht nicht der Masse von EtOH. Darum wird die Lage der Peaks in der Simulation auf die
aus den Experimenten ermittelten Werte festgelegt. Klar trennen lassen sich die Edukt- und
Produktspezies, wie bereits erwéhnt, nur fiir das Trimer und in geringerem Malle auch fiir das
Pentamer. Daher werden nur fiir die Trimer- und Pentamerspezies getrennt voneinander die

entsprechenden Produktspektren simuliert.

Fiir die Durchfiihrung der Simulation werden neben dem Verbreiterungsparameter, der nicht
variiert wird, weitere Parameter festgelegt. Dies sind zum einen zwei weitere konstante Para-
meter und vier bzw. fiir das Pentamer fiinf GroéBen, die fiir jede Simulation verdndert werden.

Die unverdnderten Parameter sind das Raster (1600 Punkte) und die Ensemblegrof3e, welche
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der Anzahl an Molekiilen, die fiir die Simulation verwendet werden, entspricht und hier auf
10% Molekiile festgelegt wird. Fiir die sechs untersuchten unterschiedlichen Ansitze wird je-
weils der Umsatz variiert und als Parameter fiir die Simulation angegeben. Er entspricht nicht
dem theoretisch vorgesehenen Umsatz (Xseorerisch), sondern dem jeweils aus den Flachen der
Edukt- und Produktpeaks ermittelten partiellen Umsétzen fiir das Trimer bzw. Pentamer (vgl.
Tabelle 29). Die anderen drei bzw. vier verdnderlichen Parameter fiir die Simulation sind die
Reaktivitatsparameter, sie variieren mit dem jeweiligen Umsatz und der untersuchten Spezies
(Trimer oder Pentamer). Sie werden fiir die Edukt- (p1) und reaktive Produktspezies (p2
(Edukt +1 EtOH) und p3 (Edukt +2EtOH) fiir das Trimer, flir das Pentamer zusétzlich noch p4
(Edukt +3 EtOH)) angegeben und konnen zwischen 0 und 1 liegen. Multipliziert mit der
Funktionalitit der jeweiligen Spezies ergeben sie die relative Reaktionswahrscheinlichkeit.
Nach Festlegung dieser Parameter kann die Simulation durchgefiihrt werden. Der Ablauf ei-

ner solchen Simulation ist im Folgenden fiir das Trimer anhand eines vereinfachten Schemas

(vgl. Abbildung 73) erklart.

1

Zufallszahl (rand) = 0,7 E——p Edukt py- F,-ny  (F,=3)

Edukt + EtOH | p,- F,-n, (F,=2)

Edukt + 2EtOH | ps- F,n; (F,=1)

Abbildung 73: Vereinfachtes Ubersichtsschema fiir den Ablauf einer Monte Carlo Simulation fiir die Produktvertei-
lung der Trimer Spezies nach der Reaktion mit Ethanol (EtOH).

Beim Trimer gibt es drei reaktive Spezies (eine Edukt- und zwei Produktspezies), die in Ab-
bildung 73 durch die drei gefarbten Sektoren (blau, griin und orange), reprasentiert werden.
Die Grof3e der Sektoren richtet sich nach der aktuellen Reaktionswahrscheinlichkeit (berech-
net aus den Reaktivitdtsparametern (p1, p2 und p3) und ) und der aktuellen Zahl der Molekii-
le dieser Spezies (n7, n2 und n3). Zu Beginn der Reaktion entspricht n; also der Gesamtzahl an
Molekiilen (10°) die beiden reaktiven Produktspezies sind noch nicht vorhanden und es liegt
nur der blaue Sektor vor, mit fortschreitender Reaktion bzw. Simulation dndert sich die Grofle
der Sektoren aber. Fiir die Simulation wird nun zunichst eine Zufallszahl (rand) zwischen 0
und 1 gewdhlt (hier 0,7), dadurch wird eine reaktive Edukt- oder Produktspezies ausgewdhlt
(symbolisiert durch den Pfeil) in diesem Fall der Sektor des Edukts (blau). Je groBer also der
Sektor ist, desto wahrscheinlicher ist es, dass er getroffen wird. Aus dem Ensemble der durch

die Zufallszahl getroffenen Spezies wird zufillig ein Molekiil ausgewéhlt und EtOH addiert,
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das heiflt die Funktionalitit wird um eins gesenkt und die Molmasse erhoht. Das Molekiil
wird damit in die nichste Spezies (hier von blau nach griin) iiberfiihrt. Sollte das gewéhlte
Molekiil aus dem Ensemble der zweifach abgesittigten Spezies (orange) stammen, wird es
durch die Reaktion in das Ensemble der unreaktiven dreifach abgesittigten Spezies (nicht
dargestellt) {iberfiihrt und kann somit nicht erneut reagieren, es wird dann fiir weitere Reakti-
onsschritte nicht mehr beriicksichtigt. Dieses beschriebene Vorgehen wird nun wiederholt,

dabei wird die Anzahl der Wiederholungen bzw. Reaktionen nach Formel (26) bestimmt.

Anzahl Reaktionen = XEduktspezies " By " Myotekiite (26)

XEdukispezies = Umsatz (bezogen auf die funktionellen Gruppen) des Edukts berechnet aus

den Flachenanteilen der GPC Peaks (hier Xzimer bZwW. Xpentamer)
F, = Funktionalitdt der Eduktspezies (hier 3 fiir das Trimer bzw. 4 fiir das Pentamer)

Nuolekite = Anzahl der Molekiile die fiir die Simulation angenommen werden (hier 10°)

Fiir das Trimer (£, = 3) werden bei einem Umsatz (Xzimer) von 0,245 im Rahmen der Simula-
tion also z.B. 735000 Reaktionen durchgefiihrt. Am Ende wird dann ein Produktspektrum
erhalten, aus dem die entsprechende Molmassenverteilung begrenzt fiir den Bereich des Tri-

mers bzw. Pentamers generiert wird.

Die Simulation wird mit einer stochastischen Optimierung (umgesetzt in Python) gekoppelt,
die die Simulation steuert. Ziel dieser Optimierung ist es die gemessene Molmassenverteilung
bestmdglich beschreiben zu kénnen. Als Kriterium wird dabei die Abstandsquadratsumme d?
(auf der y-Achse) zwischen gemessener und simulierter Molmassenverteilung benutzt, welche
minimiert werden soll. Um dieses Ziel zu erreichen werden fiir das Trimer vier und fiir das
Pentamer flinf Freiheitsgrade (Fitparameter) variiert. Dies sind zum einen die Reaktivitétspa-
rameter pi bis ps bzw. ps4 fiir das Pentamer zum anderen kommt noch ein Fldchenparameter
(A) hinzu. Letzterer berticksichtigt, dass nur Ausschnitte der Molmassenverteilung im Bereich
des Trimers bzw. Pentamers betrachtet werden und sich die Signale der unterschiedlichen
Spezies tiberlagern, sodass Produktanteile auBerhalb der begrenzten betrachteten Bereiche bei
der Flachenbestimmung nicht beriicksichtigt werden. Als Beschrinkungen (constraints) fir
die Fitparameter wird festgelegt, dass die Werte fiir die Reaktivitdtsparameter (p) zwischen 0
und 1 liegen und maximal 10% Flachendefekt auftreten, also A zwischen 0,9 und 1 liegt. Als

Optimierungsalgorithmus wird ein Metropolis Hastings Algorithmus!**2%! verwendet und es
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werden 10000 Optimierungsschritte durchgefiihrt. Der Ablauf eines Optimierungsschrittes

wird im Folgenden kurz erklart.

Zunichst wird mit den gerade giiltigen Parametern fiir p und A die Simulation nach dem oben
beschriebenen Schema durchgefiihrt und anschlieBend d? berechnet. Ist der Wert fiir d° kleiner
als der vorherige wird der Optimierungsschritt akzeptiert. Ist der Wert groBer, wird der Quoti-
ent aus dem vorherigen und dem neuen Wert von d” gebildet und eine Zufallszahl zwischen 0
und 1 gezogen, ist diese Zahl kleiner als der Quotient, wird der Optimierungsschritt akzep-
tiert, ist sie groBer, wird der Schritt verworfen. Danach erfolgt eine Mutation aller Parameter
und mit diesem neuen Parametersatz wird der ndchste Optimierungsschritt durchgefiihrt. Fiir
die Mutation wird ein Mutationsparameter (hier 0,005) festgelegt, der steuert, wie stark sich
die Parameter im Vergleich zum letzten Optimierungsschritt verdndern kdnnen. Er beschreibt
die Halbwertsbreite einer Gauf3-Verteilung (Wahrscheinlichkeitsverteilung) aus der dann ein
Punkt ausgewihlt wird. Das heiit zum einen, dass die Wahrscheinlichkeit einen Punkt in der
Mitte auszuwéhlen hoher ist als aus den Randbereichen und zum anderen ist die Verteilung
schmaler, je geringer der Mutationsparameter ist. Der beschriebene Vorgang fiir einen Opti-

mierungsschritt wird wiederholt, bis 10000 Optimierungsschritte durchgefiihrt wurden.
Diskussion der Ergebnisse aus der Simulation

Aus den Simulationen kombiniert mit dem Optimierungsalgorithmus werden zum einen die
vier bzw. fiir das Pentamer fiinf Fitparameter (p1, p2, p3, (ps), A) und zum anderen die simu-
lierte Produktkurven (dquidistant) begrenzt auf den Bereich der Trimer- bzw. der Pentamer-

spezies erhalten. Letztere sind in Abbildung 74 dargestellt.
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Abbildung 74: Vergleich der dquidistanten Molmassenverteilungen aus der GPC (schwarz) mit den simulierten Ver-
teilungen fiir die Trimer- (lila) und Pentamerspezies (rot) fir alle Umsatze. a) 0,05 b) 0,10 c) 0,15 d)
0,20 ) 0,25 f) 0,40.

Fiir alle Umsitze ergeben sich sehr gute Ubereinstimmungen der Ergebnisse aus Simulation
(lila bzw. rote Kurve) und Experiment (schwarze Kurve). Die Simulation ist also gut geeignet,
um die experimentellen Ergebnisse widerzuspiegeln. Vor allem fiir den Eduktpeak und die
einfach abgesiittigten Produktspezies ergeben sich kaum Abweichungen. Aufgrund der Uber-
lagerung der Peaks von hoher abgesittigten Spezies mit den Peaks der nédchsten Spezies ist
die rechte Flanke der Peaks ungenauer. Der Anteil an hoher abgesittigten Spezies wird daher
durch die Simulation teilweise geringfiigig liberschitzt. Klar sichtbar ist aber dennoch, dass
mit steigendem Anteil an EtOH bzw. steigendem Umsatz der Anteil hoher abgeséttigter und

damit zum Teil unreaktiver Spezies zunimmt.

Die simulierten Kurven ergeben sich mithilfe der Verwendung der optimalen Reaktivitétspa-
rameter aus der Optimierung fiir die Simulation. In Tabelle 30 sind daher die aus der Optimie-
rung erhaltenen und fiir die Modellkurven verwendeten Fitparameter fiir Trimer und Pentamer
zusammengefasst, wobei die Reaktivitdtsfaktoren mit der jeweiligen Funktionalitidt multipli-

ziert sind um die relativen Reaktivititen zu erhalten.
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Tabelle 30:  Zusammenfassung der Zielparameter aus der Optimierung fir das Trimer und das Pentamer.

Trimer Pentamer

Xtheoretisch P1 -3 p22 P3- 1 A P1 4 p23 p32 P4 1 A

0,05 1,106 0,130 0,566 0,994 0,261 0,229 0,969 0,374 | 0,993

0,10 0,177 0,203 0,840 0,959 0,093 0,159 0,927 0,461 0,928

0,15 0,446 0,425 0,639 0,952 0,172 0,203 0,622 0,578 | 0,935

0,20 0,649 0,540 0,514 0,932 0,236 0,226 0,800 0,466 | 0,942

0,25 0,685 0,606 0,469 0,929 0,351 0,324 0,722 0,443 0,929

0,40 0,764 0,572 0,459 0,957 0,641 0,556 0,613 0,348 | 0,951

Zum einen ist an den Werten fiir A erkennbar, dass die Abweichung in der Flichengrofe durch
das Begrenzen der Peaks gering ist und bei maximal 7,2% liegt, fiir das Pentamer, bei dem die
Trennung der Peaks unschérfer ist, ergeben sich insgesamt etwas hohere Abweichungen. Be-
trachtet man die Reaktivitdtsparameter lassen sich unterschiedliche Zusammenhénge feststel-
len. Zunéchst unterscheiden sich jeweils (p1-3) und (p2-2) nicht so stark untereinander, ebenso
gilt dies fir (pi-4) im Vergleich zu (p2-3), wobei in vielen Fillen der Wert fiir (p2-2) bzw.
(p2-3) geringfiigig niedriger liegt. Dies ist darauf zuriickzufiihren ist, dass es sich hier um die
zweite Reaktionsstufe handelt. Das heiflt es muss zum einen bereits eine Reaktion stattgefun-
den haben und zum anderen ist durch diese erste Reaktion die Menge an EtOH bereits verrin-
gert. Die Parameter fiir (p3-1) bzw. (p3-2) und (p4-1) schwanken aufgrund der gréferen Unge-
nauigkeit an der jeweiligen rechten Flanke der Peaks stirker und zeigen keine eindeutigen

Trends, sie werden in den weiteren Betrachtungen daher nicht beriicksichtigt.

Im Vergleich der unterschiedlichen Modifizierungsgrade (Zielumsitze) ergibt sich sowohl
beim Trimer als auch beim Pentamer eine Zunahme der relativen Reaktivitét (p1-3) und (p2-2)
bzw. (p1-4) und (p2-3) mit steigendem Modifizierungsgrad. Davon weicht lediglich die Probe
0,05 ab, Grund hierfiir ist wie bereits erwdhnt die hohere Ungenauigkeit aufgrund des sehr
geringen Umsatzes. Die Zunahme der Reaktivititen ldsst sich darauf zuriickfiihren, dass mit
steigendem Modifizierungsgrad der molare Anteil an Ethanol in der Mischung zu Beginn der
Reaktion hoher ist, dadurch sind die einzelnen Eduktmolekiile besser zugénglich und konnen
besser reagieren. Zwischen (pi-3) und (p2-2) bzw. (pi-4) im Vergleich zu (p2-3) ergeben sich
wie bereits erwdhnt nur geringe Unterschiede, was darauf schlieen ldsst, dass die Reaktion

einer funktionellen Gruppe wenig bis keinen Einfluss auf die Reaktivitdt der anderen Gruppen
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eines Molekiils hat. Entscheidend fiir die Reaktivitit ist hier die Zugénglichkeit des Molekiils
und nicht die der einzelnen reaktiven Gruppen. Die Unterschiede in den Anteilen der ver-
schiedenen Produkte ergeben sich also nur aufgrund der statistisch geringeren Wahrschein-
lichkeiten fiir die stiarker abgeséttigten Spezies zu reagieren. Das bedeutet, dass nicht die ge-
wiinschte gleichméBige Verteilung des EtOH auf alle Molekiile erfolgt, sondern auch uner-
wiinschte unreaktive Spezies entstehen, deren Anteil mit steigendem Umsatz zunimmt. Auch
zwischen dem Trimer und dem Pentamer ergeben sich Reaktivitdtsunterschiede. Zwar zeigen
beide vergleichbare Trends beziiglich der relativen Reaktivitdten bei verschiedenen Absitti-
gungsgraden, im Vergleich der Werte untereinander ergeben sich aber fiir das Trimer aus-
schlieBlich hohere Werte bei gleichem Modifizierungsgrad. Demnach scheint das Trimer eine

bessere Zuginglichkeit und damit Reaktivitdt aufzuweisen als das Pentamer.
Zusammenfassung

Die einfache Monte Carlo Simulation ist sehr gut geeignet, um die experimentell erhaltenen
Molmassenverteilungen darzustellen. Die Ergebnisse zeigen, dass die relative Reaktivitét der
Edukt- und Produktspezies durch den Modifizierungsgrad beeinflusst wird. Dabei spielt die
Zuginglichkeit des Molekiils an sich und nicht der unterschiedlichen funktionellen Gruppen
eine Rolle. Im Vergleich der unterschiedlich stark modifizierten Produktspezies einer Edukt-
spezies nimmt lediglich aus statistischen Griinden mit geringerer Funktionalitit des Molekiils
die Reaktionswahrscheinlichkeit ab. Dementsprechend ergeben sich bei hoheren Umsitzen
auch monofunktionelle und vollstindig abgesittigte Molekiile, die beim Schdumvorgang zu
losen Kettenenden bzw. nicht ins Polymernetzwerk eingebauten Molekiilen fithren. Daher
sollte zur Herstellung von Quasi-Prepolymeren kein zu hoher Absittigungsgrad gewéhlt wer-
den, andernfalls resultiert ein zu hoher Anteil unreaktiver Spezies, unter dem die Eigenschaf-
ten der mit den Quasi-Prepolymeren hergestellten Schdume leiden konnen. Bis zu einem Ab-
sattigungsgrad von 25% (Xseorerisch = 0,25) entstehen aufgrund der statistisch geringeren Reak-
tionswahrscheinlichkeit fiir di- und monofunktionelle Spezies aber dennoch iiberwiegend die
gewiinschten einfach abgesittigten Trimerspezies, sodass eine Verwendung der modifizierten
PDI-Trimere mit diesem Absattigungsgrad auch aufgrund der bisherigen Ergebnisse aus ande-

ren Kapiteln sinnvoll erscheint.
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4.4.3 Vergleich der Eigenschaften von Schidumen mit Quasi-Prepolymeren

Die Quasi-Prepolymere, die alle auf Basis eines mit Ethanol modifizierten PDI-Trimers mit
25% Absittigung hergestellt werden, sollen nun als B-Komponente in der konventionellen
Schaumbherstellung eingesetzt werden. Bei der Herstellung von Schiumen mit Vorreaktion
war die Mischung von PDI-Trimer und PDI vielversprechend fiir die Synthese von Schiumen
einer angemessenen Harte und Dichte. Zudem sind diese Quasi-Prepolymere aufgrund ihrer
im Vergleich geringeren Viskositét fiir die Verarbeitung und homogene Durchmischung aller
Komponenten von Vorteil und sind verhdltnisméaBig stabil. Es werden daher Quasi-
Prepolymere mit unterschiedlichen Gehalten an PDI hergestellt und fiir die Schaumherstel-

lung auf konventionelle Weise genutzt (Durchfiihrung: sieche Kapitel 3.3.4).
Anpassungen der Schaumrezepturen

Durch die Verwendung der Quasi-Prepolymere ergeben sich verschiedene Anpassungen der
Rezepturen und Verarbeitung fiir eine erfolgreiche Schaumherstellung. In Tabelle 31 sind die
individuellen Schaumrezepturen fiir Schiume mit Quasi-Prepolymeren mit unterschiedlichem
PDI-Gehalt aufgefiihrt. Der Probenname entspricht jeweils dem Verhiltnis der Aquivalente
von PDI-Trimer+Ethanol-Quasi-Prepolymer zu PDI im Quasi-Prepolymer. Zudem sind auch
die Viskosititen und NCO-Werte der einzelnen Quasi-Prepolymere aufgelistet, eine genaue

Zusammensetzung derselben ist dem Anhang (Tabelle XV) zu entnehmen.

Tabelle 31:  Schaumrezepturen fur Schdume mit Quasi-Prepolymeren mit unterschiedlichem PDI-Gehalt im Ver-
gleich (Index =80) sowie Viskositat und NCO-Wert der verwendeten Quasi-Prepolymere; Stabi. 1 =
Tegostab® BF2370.

COz- . NCO-
DEG DEA H20 Stabi. 1 SnNeo2 ™G Prepolymer Hfrisch
"V g | e | mel | oel | ooe) | owoel | mel | pmeasst | o
e e e () () () e mPa-s
[Tle] [%0]
195,7 *
1/0 40 2,5 1,5 3,0 0,40 1,0 0,20 45000 8,0
(Prep 2)
155,0 *
9/1 40 2,5 1,5 3,0 0,40 1,0 0,20 28600 10,1
(PDI-Prep 1)
1446 *
713 40 2,5 1,5 3,0 0,40 1,0 0,20 10900 10,8
(PDI-Prep 2)
125,6 *
1/1 40 2,5 1,5 3,0 0,40 1,0 0,20 3300 12,5
(PDI-Prep 3)

*temperiert auf 45 °C

Aufgrund der meist hohen Viskosititen muss das Quasi-Prepolymer auf 45 °C temperiert

werden, um eine gute Vermischung aller Komponenten zu gewéhrleisten. Wie bereits anhand
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des Vergleichs der Quasi-Prepolymere aus Tabelle 27 festgestellt wurde, kann durch die Zu-
gabe von PDI zu den Quasi-Prepolymeren deren Viskositdt aber deutlich verringert werden.
Dies bestitigt sich auch bei Vergleich der Quasi-Prepolymere mit unterschiedlichem PDI-
Gehalt, je mehr PDI enthalten ist, desto geringer ist die Viskositédt. Die Viskositidt von PDI-
Prep 2 bei 45 °C liegt im Bereich der Viskositét des reinen PDI-Trimers bei Umgebungstem-
peratur, der Wert fiir das PDI-Prep 3 sogar nochmal 70% niedriger. Diese beiden Quasi-
Prepolymere konnen bei einer Temperierung auf 45 °C gut verarbeitet und homogen mit den
iibrigen Schaumkomponenten vermischt werden. Des Weiteren wird im Vergleich zu Schiu-
men mit Vorreaktion die Gelkatalysatorkonzentration erhoht, allerdings wird weiterhin kein
organischer Zinnkatalysator bendtigt. Da die Schdume mit Quasi-Prepolymeren in ersten Ver-
suchen bedingt durch die zu hohe Viskositdt der Reaktionsmischungen eine sehr hohe Dichte
aufwiesen, wird zudem der Index auf 80 gesenkt, so kann die Dichte der Schdume verringert

werden.
Reaktionszeiten
In Abbildung 75 sind die Viskositits- bzw. Steigprofile fiir die Schdume mit unterschiedlichen

Quasi-Prepolymeren dargestellt.
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Abbildung 75: Steig- und Viskositatsdiagramm fur Schdume mit Quasi-Prepolymeren mit verschiedenem PDI-Anteil
im Vergleich. Durchgehende Linien entsprechen dem Steigprozess (linke y-Achse), Punkt-Strich Linien
zeigen die Viskositdtszunahme (rechte y-Achse). Die senkrechten gestrichelten Linien verdeutlichen das
Ende der Steigzeit.

Die Startzeiten der Schaume sind alle recht &hnlich, tendenziell verringern sie sich mit stei-
gendem PDI-Anteil im Quasi-Prepolymer leicht. Die Steigzeiten sind fiir die beiden Schdume

mit geringem PDI-Anteil nahezu identisch und kiirzer im Vergleich zu den ebenfalls recht
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dhnlichen Werten bei hohem PDI-Anteil. Das Verhéltnis zwischen Steig- und Startzeit liegt
hier zwischen 2,5 und 3,5 und damit etwa im Bereich des bisher bei allen anderen Schaumen
beobachteten charakteristischen Verhiltnisses. Bei der Viskosititszunahme ergeben sich im
Vergleich der unterschiedlichen Quasi-Prepolymere deutlichere Unterschiede. Zwar liegt auch
hier die Fadenziehzeit jeweils fiir die zwei Schdume mit hohem und die zwei mit niedrigem
PDI-Anteil sehr dhnlich und fiir alle Schdume knapp nach der Steigzeit, bei der Abbindezeit
ergibt sich aber eine sichtbare Verlangsamung mit steigendem PDI-Anteil. Diese Entwicklung
zeigte sich auch beim Vergleich der Diisocyanat- und Polyisocyanat-Schaume bereits und ist
auf die Verminderung der Funktionalitdt zuriickzufiihren (vgl. Kapitel 4.1.2). Insgesamt zei-
gen aber alle Schidume trotz der im Verhéltnis zu den Schdumen aus Kapitel 4.2 und 4.3 ge-
ringeren Gelkatalysatorkonzentration kurze Reaktionszeiten. Die Start- und Steigzeiten liegen
im Bereich der Zeiten fiir reine Diisocyanatschdume oder sogar darunter und die Abbindezei-

ten unter funf Minuten fur den 1/1-Schaum und unter drei Minuten fiir alle anderen Schaume.
Korrelation der zusammengefassten Messergebnisse

Auch die Eigenschaften der Schiume werden durch den PDI-Anteil im Quasi-Prepolymer
stark beeinflusst. Tabelle 32 stellt zusammenfassend die aus allen Charakterisierungen erhal-
tenen Eigenschaften bzw. Messwerte fiir die Schaume mit Quasi-Prepolymeren mit unter-
schiedlichem PDI-Anteil dar. Farblich griin werden Eigenschaften markiert, die sich im vor-
gegebenen Zielbereich aus Tabelle 5 befinden. Die theoretischen Netzwerk-, Urethan- und
Ureadichten konnen mit den einfachen zuvor verwendeten Formeln nicht mehr berechnet
werden, da die genaue Zusammensetzung der Quasiprepolymere und deren Funktionalitét
nicht bekannt sind. Die Netzwerkdichte kann qualitativ insofern bewertet werden, dass sie mit
steigendem PDI-Anteil im Quasi-Prepolymer sinken muss, da PDI nur eine Funktionalitdt von
zwei aufweist und der Anteil an PDI-Trimer+EtOH Quasi-Prepolymer mit hoherer Funktiona-

litdt im Quasi-Prepolymer abnimmt.
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Tabelle 32:  Zusammenfassung aller erhaltenen Messwerte flr Schaume mit Quasi-Prepolymeren mit variierendem
PDI-Anteil. Eigenschaften im Zielbereich sind griin hinterlegt.

1/0 9/1 7/3 11
Dichte [kg-m?] 83,2 75,4 56,0 49,0
Zellgrofie [pm] 356 313 354 439
Bruchdehnung ¢ [%)] 92 103 130 120
Zugfestigkeit o [kPa] 78 61 55 52
CVi0,1/CVy9,4. |kPa] 32,4/11,8 22,8/8,3 16,9/0,5 9,4/2,6
Diampfung;/4. [%] 92/89 93/90 78/66 83/74
Starty zyu. [%0] 17,3 233 33,1 9,9
E omp, 1/4. |KPa] 7,4/- 7,0/- 2,5/- 1,0/-
DVR [%] 3.9 7.9 14,4 1,3
Tepma [°C] -30,2 -32,4 -30,6 -33,8
tan Omax 40,5/0,46 41,4/0,45 37,0/0,35 | -16,6/0,40
tan o bei 22 °C 0,319 0,310 0,304 0,255

In Abbildung 76 sind die Korrelationen ausgewéhlter Messgro3en aus Tabelle 32 mit den fiinf
typischen Schaumeigenschaften (Dichte, g, ¢, CVy4 und DVR) und der PDI-Anteil im Quasi-
Prepolymer dargestellt.
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Abbildung 76: Zusammenfassung der Korrelationsplots fur die funf ZielgréRen (Dichte, 6, & CVao und DVR) und den
PDI-Anteil (x-Achsen) mit ausgewahlten MessgréRen (y-Achsen). Die Spalten bezeichnen jeweils die x-
Achse, die Zeilen die y-Achse. Die Farbcodierung entspricht der aus Abbildung 75 (schwarz = 1/0, rot =
9/1, griin = 7/3, blau = 1/1). Fir den CV4o wird sowohl der Wert aus dem 1. Zyklus (ungefilites Quad-
rat) als auch 4. Zyklus (gefulltes Quadrat) angegeben. Zur Vereinfachung fir Verweise im Text sind
Spalten und Zeilen nummeriert. Die wichtigsten Korrelationsplots, auf die im Text verwiesen wird,
sind rot umrahmt.

Einfluss des PDI-Anteils

Mit steigendem Gehalt an PDI im Quasi-Prepolymer nimmt die Dichte des Schaumes stark ab
(vgl. Abbildung 76 A2, B1). Ein dhnlicher Zusammenhang zeigte sich bereits beim Vergleich
der Dichte von Polyisocyanat- und Diisocyanat-basierten Schiumen (vgl. Kapitel 4.1.2).
Grund hierfiir sind die geringere Vernetzungsdichte und damit verbundene langsamere Gel-
zeit. Nichtsdestotrotz liegen die Dichten aller Quasi-Prepolymer Schdume im Zielbereich

(vgl. Tabelle 32) und fiir die beiden Schiume mit hohem PDI Gehalt (7/3 und 1/1) sogar
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unterhalb der Dichte fiir PDI-Schdume und im Bereich der Schdume mit Vorreaktion. Alle
weiteren Schaumeigenschaften korrelieren in einer dhnlichen Weise mit der Dichte wie mit
dem PDI-Anteil im Quasi-Prepolymer, die Entwicklungen sind allerdings genau gegenldufig
(vgl. Abbildung 76 Zeile B), sodass angenommen werden kann, dass die Dichte ein Hauptein-
flussfaktor bei den Eigenschaftsunterschieden ist. Weitere Korrelationen ergeben sich fiir den
E-Modul, der mit steigendem PDI-Anteil bzw. abnehmender Dichte sinkt (vgl. Abbildung 76
E1l) und dem fan J bei 22 °C, der mit steigendem PDI-Anteil/abnehmender Dichte ebenfalls
sinkt (vgl. Abbildung 76 G1). Fiir die drei Schdume in denen PDI enthalten ist zeigt sich zu-
dem eine Korrelation von PDI-Anteil und Zellgrofe, die Schiume werden etwas grober bei
steigendem PDI-Anteil (vgl. Abbildung 76 C1). Die Zunahme der mittleren ZellgroBe ist auf
die zunehmende Steigzeit und die geringe durchschnittliche Funktionalitit der Isocyanatkom-

ponente mit steigendem PDI-Anteil zuriickzufiihren.

Aufgrund der abnehmenden durchschnittlichen Funktionalitit der Isocyanatkomponente und
damit auch der abnehmenden Vernetzungsdichte und Dichte sinkt bei steigendem PDI-Gehalt
die Zugfestigkeit (vgl. Abbildung 76 A3, B3), die Bruchdehnung hingegen nimmt zu (vgl.
Abbildung 76 A4, B4). Letztere liegt fiir alle Schaume im Zielbereich, ¢ hingegen nur fiir die
beiden Schiume mit geringem PDI-Anteil (vgl. Tabelle 32). Beziiglich der Stauchhirte ergibt
sich aus den gleichen Griinden ebenfalls eine Korrelation. Der CVy nimmt im 1. Zyklus mit
steigendem PDI-Anteil nahezu linear ab (vgl. Abbildung 76 A5, BS), liegt aber oberhalb des
Zielbereichs (vgl. Tabelle 32). Im 4. Zyklus hat die Hérte im Vergleich zum 1. Zyklus deutlich
abgenommen, die Abnahme ist allerdings unterschiedlich stark ausgeprigt (vgl. Tabelle 32,
Abbildung 76 AS), sodass der 7/3 Schaum vom linearen Trend abweicht. Zudem ergeben sich
fiir alle Schdume hohe Dampfungswerte, die aber nicht mit dem PDI-Anteil korrelieren (vgl.
Abbildung 76 DI1). Die hohen Dampfungswerte und Startwerte im 4. Zyklus bei der Stauch-
hirtemessung, sowie die hohen Werte fiir den tan ¢ bei 22 °C gepaart mit den deutlichen Un-
terschieden im CVy9 zwischen den Zyklen (vgl. Tabelle 32 ) sprechen fiir eine starke, je nach

Schaum variierende Viskoelastizitdt, die den CVy im 4. Messzyklus verfalscht.

Fin Grund fir die Unterschiede und die in allen Fillen hohe Viskoelastizitit ist der breite

tan o Peak bzw. Glasiibergangsbereich (vgl. Abbildung 77).
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Abbildung 77: Graphische Darstellung des a) Speichermoduls G' und b) Verlustfaktors fan 6 im Temperaturbereich
von -80 °C bis 160 °C fur Weichschdume mit unterschiedlichem PDI-Anteil im Quasi-Prepolymer.

Ahnlich wie bei den Schiumen mit Vorreaktion liegen hier Doppelpeaks im tan & vor, je ge-
ringer der PDI-Gehalt ist, desto breiter ist der Ubergang. Es ist zudem deutlich erkennbar,
dass bei geringem PDI-Gehalt bzw. dem Schaum ohne PDI das zweite Maximum im Verlust-
faktor bei etwa 50 °C am hochsten ist, wihrend unter 0 °C eine Schulter im Kurvenverlauf zu
erkennen ist. Fiir die Zusammensetzung 7/3 sind die Maxima dhnlich hoch, fiir die Zusam-
mensetzung 1/1 zeigt sich ein ausgeprégter Peak unter 0 °C und eine kleine Schulter oberhalb
von 0 °C aber bei niedrigeren Temperaturen als fiir die anderen Schiume, wodurch sich ein
niedriger tan o bei 22 °C ergibt. Zudem zeigen die Kurven der Schiume mit héherem PDI-
Gehalt bereits bei niedrigeren Temperaturen starke Schwankungen der Werte, dhnlich wie die
Diisocyanat-basierten Schiume. Die Verschiebung der Maxima im Verlustfaktor wird durch
den unterschiedlichen PDI-Gehalt in den Schiumen verursacht. Bei den Diisocyanat-
Schidumen zeigte sich ein zweiter Glasiibergang bei etwa 70 °C, bei Schiumen mit PDI-
Trimer und dem hier verwendeten Gehalt an Ethanol zeigte sich auch ein weiteres deutlich
schwicher ausgeprigtes Maximum leicht oberhalb von 50 °C. Durch die Mischung der Iso-
cyanatkomponenten mit einem Teil des Polyols im Quasi-Prepolymer sind diese Maxima
deutlich stiarker ausgepréagt. Zudem zeigen alle Schiume {iber einen weiten Temperaturbereich
hohe Dampfungswerte, der Plateaubereich im G’ mit einem nahezu konstanten Modul beginnt
erst bei liber 50 °C (vgl. Abbildung 77a). Die Nutzungstemperatur liegt somit vollstindig im

Glasiibergangsbereich und die Schiume sind daher stark ddmpfend.

Auch bei 70 °C, der Lagerungstemperatur fiir den DVR ist der Plateaubereich noch nicht voll-
standig erreicht. Dies fiihrt auch zu den teilweise recht hohen Werten fiir den DVR (vgl. Tabel-
le 32). Dieser steigt mit zunehmendem PDI-Anteil zunichst deutlich an (vgl. Abbildung 76
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A6), der niedrigste Wert wird allerdings fiir den 1/1 Schaum erhalten, nur zwei Werte liegen
im Zielbereich (vgl. Tabelle 32). Der Schaum mit dem hochsten PDI-Anteil zeigt den nied-
rigsten tan ¢ bei Umgebungstemperatur, den schmalsten Glasiibergangsbereich und den groB-
ten Anteil an Dampfung bei niedrigen Temperaturen unter 0 °C (vgl. Abbildung 77b),
wodurch sich der bessere DVR ergibt. Der zunidchst beobachtete Anstieg mit steigendem PDI-
Anteil ist zum einen auf die hoheren Dampfungswerte auch bei hohen Temperaturen (vgl.
Abbildung 77b) zum anderen aber auch auf die abnehmende Netzwerkdichte und damit Riick-
stellkraft des Hartblocks zuriickzufiihren.

Einfluss anderer Messgrofsen

Neben dem PDI-Anteil und der Dichte spielen auch noch andere Messgro3en und Rezeptur-
bestandteile eine Rolle bei den Eigenschaftsunterschieden der Schdume. Zum einen zeigen
vor allem die beiden feinzelligeren Schiume mit geringem PDI-Anteil (1/0 und 9/1) eine gro-
Be Anzahl von Lunkern im Schaum. Dies kann durch die hohe Viskositit der Quasi-
Prepolymere (vgl. Tabelle 31) verursacht werden und hat einen negativen Einfluss auf die
Zug-Dehnungs-Eigenschaften. Die Probekorper der beiden Schdume enthielten gro3e Lunker
im Messbereich. Dadurch zerreifit der Schaum schneller, und die Zugfestigkeit und Bruch-
dehnung werden verfédlscht und liegen niedriger. Durch eine gednderte Prozessfithrung kénnte
die Bildung der Lunker ggf. aber reduziert werden. Des Weiteren kann die ZellgroBe, wie in
anderen Kapiteln beobachtet, Einfluss auf den DVR haben. Mit Ausnahme des 7/3-Schaumes
korreliert die ZellgroBe hier ebenfalls mit dem DVR (vgl. Abbildung 76 C6). Der E-Modul,
welcher vom PDI-Anteil beeinflusst wird, korreliert ebenso wie der PDI-Anteil tendenziell
mit der Zugfestigkeit und Stauchhirte im 1. Zyklus (vgl. Abbildung 76 E3 bzw. ES). Zwi-
schen der Dampfung bei der Stauchhdrtemessung und dem PDI-Anteil zeigt sich hingegen
kein Zusammenhang, eine Verringerung derselben korreliert aber leicht mit einer Abnahme

der Bruchdehnung (vgl. Abbildung 76 D4).
Zusammenfassung

Insgesamt zeigen die Ergebnisse, dass eine Herstellung von Schiumen auf Basis von Quasi-
Prepolymeren mit aliphatischen Isocyanaten ohne die Verwendung zinnorganischer Katalysa-
toren moglich ist. Die Schaumeigenschaften liegen liberwiegend im Zielbereich, jedoch kann
keiner der Schdume alle Eigenschaftskriterien erfiillen. Bei den Ergebnissen ist zu beachten,
dass jeder Schaum nur einmal hergestellt wurde und nicht der exakte theoretisch errechnete
NCO-Wert fiir die Quasi-Prepolymere erreicht werden konnte. Die starke Viskoelastizitdt der

Schiaume beeinflusst zudem die Ergebnisse der Stauchhédrtemessung. Bei den Schiumen mit
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einem geringen PDI-Gehalt ergeben sich durch die hohe Viskositit des Quasi-Prepolymers

Inhomogenititen im Schaum und die Hérte und Dichte der Schiume liegen sehr hoch.

4.4.4 Erste Optimierungen

Die Ergebnisse in Kapitel 4.4.3 zeigen, dass die Verwendung von PDI in den Quasi-
Prepolymeren notwendig ist, um eine gute Verarbeitung zu gewéhrleisten und Eigenschaften
nah am Zielbereich zu erhalten, kein Schaum konnte jedoch alle Kriterien erfiillen. Ziel des
folgenden Kapitels ist es daher die Schaumeigenschaften weiter zu verbessern. Dazu werden
zwei unterschiedliche Ansitze gewidhlt. Zum einen soll die vorhandene Schaumrezeptur fiir
Quasi-Prepolymere optimiert werden, zum anderen soll anstelle eines Quasi-Prepolymers mit

PDI ein NCO-terminiertes PDI-Prepolymer verwendet werden.

Optimierung der Schiume mit Quasi-Prepolvmer

Um die Eigenschaften der Schdume mit Quasi-Prepolymeren mit PDI zu optimieren, werden
auf Basis der Ergebnisse aus Kapitel 4.4.3 die Schaumrezepturen und Quasi-Prepolymer-

Zusammensetzungen optimiert.
Anpassungen der Schaumrezeptur

In Tabelle 33 sind die optimierten Schaumrezepturen fiir zwei Quasi-Prepolymere dargestellt.
Der Probenname entspricht wie auch in Kapitel 4.4.3 dem Verhiltnis der Aquivalente von
PDI-Trimer+Ethanol-Quasi-Prepolymer zu PDI im Quasi-Prepolymer. Zudem sind auch die
NCO-Werte der einzelnen Quasi-Prepolymere aufgelistet, die genaue Zusammensetzung der-

selben ist dem Anhang (Tabelle XV) zu entnehmen.

Tabelle 33:  Optimierte Schaumrezepturen fur Schdume mit Quasi-Prepolymeren mit unterschiedlichem PDI-
Gehalt im Vergleich (Index =80) sowie Viskositit und NCO-Wert der verwendeten Quasi-
Prepolymere; Stabi. 2 = Tegostab® B8783LF2.

CO»- _ Zell- NCO-
DEG DEA H20 Stabi. Gelkat. TMG Prepolymer
Polyl [Tle] [Tle] [Tle] | 2[Tle] offner [wt%o] [wt%o] [Tle] wert
e e e e wt% wt% e
[Tle] [tle] [%0]
1,0 110,7*
1/125 40 2,5 15 2,5 0,40 0,10 0,20 12,5
(SnNeo2) (PDI-Prep 3)
1,0 117,2*
6/4sn 40 2,5 15 2,5 0,40 0,10 0,20 11,8
(SnNeoz) (PDI-Prep 4)
1,0 117,4*
6/4si 40 2,5 15 2,5 0,40 0,10 ) 0,20 11,8
(BiNeo3) (PDI-Prep 4)

*temperiert auf 45 °C
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Die Zusammensetzung des Quasi-Prepolymers von 7/3 erwies sich in Kapitel 4.4.3 hinsicht-
lich der Stauchhérte und des DVR als ungiinstig, fiir die Zusammensetzung 1/1 hingegen wa-
ren die Zug-Dehnungs-Eigenschaften schlechter als fiir die Zusammensetzung 7/3. Daher
wird neben dem bisher besten Mischungsverhéltnis 1/1 (PDI-Prep 3) auch eine Zusammenset-
zung, die zwischen 7/3 und 1/1 liegt (6/4, PDI-Prep 4) verwendet, um zu iiberpriifen, ob so
die Vorteile aus PDI-Prep 2 und 3 vereint werden konnen. Um den DVR zu verbessern, wird
gegeniiber den vorangegangenen Rezepturen bei den Optimierungsversuchen der Wassergeh-
alt gesenkt. Des Weiteren wird auch die Stabilisatorzusammensetzung verdndert, um so trotz
des geringeren Wassergehalts die Dimensionsstabilitdt der Schdume zu gewéhrleisten. Zudem
enthalten die Quasi-Prepolymer-Schiume in Kapitel 4.4.3 SnNeo», da bei den Schiumen mit
Vorreaktion das BiNeos eine sehr vielversprechende Alternative war, wird zusitzlich ein iden-

tischer Schaum mit dem Quasi-Prepolymer PDI-Prep 4 und Bismutkatalysator hergestellt.

Reaktionszeiten

In Abbildung 78 sind die Viskositits- bzw. Steigprofile fiir die drei Optimierungsschiume
dargestellt. Zum Vergleich sind auch die Zeiten des Schaumes mit der Zusammensetzung 1/1
und hoherem Wassergehalt (3,0 pphp) aus Kapitel 4.4.3 (Probenbezeichnung 1/1) abgebildet.

Zur besseren Unterscheidung wird dieser Schaum im Folgenden mit 1/130 bezeichnet.
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Abbildung 78: Steig- und Viskositatsdiagramm fur drei Optimierungsschdume und 1/1-Schaum aus Kapitel 4.4.3
(1/13,0, blau) im Vergleich. Durchgehende Linien entsprechen dem Steigprozess (linke y-Achse), Punkt-
Strich Linien zeigen die Viskositatszunahme (rechte y-Achse). Die senkrechten gestrichelten Linien
verdeutlichen das Ende der Steigzeit.

Beim Vergleich der unterschiedlichen Quasi-Prepolymere ergeben sich fiir die Start- und Ab-

bindezeit &hnliche Trends wie zuvor, mit steigendem PDI-Gehalt nehmen die Startzeit
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geringfiigig ab und die Abbindezeit zu. Die Steigzeit hingegen nimmt in diesem Fall bei ei-
nem hoéheren PDI-Anteil leicht ab. Die Fadenziehzeit liegt unmittelbar nach der Steigzeit,
sodass in beiden Féllen dimensionsstabile Schdume entstehen. Insgesamt sind die Unterschie-
de bei allen Zeiten aber nur sehr gering und daher wenig entscheidend. Im Vergleich der
Schiume mit einer Zusammensetzung von 1/1 aber unterschiedlichen Wassergehalt (1/12,5 und
1/13,) ergeben sich eine leicht verkiirzte Steigzeit und eine um 40 s schnellere Abbindezeit,
beides ist hinsichtlich einer hoheren Produktivitdt der Schdume im Vergleich zu herkdmmli-

chen aromatischen Weichschdumen von Vorteil.

Bei Verwendung des Bismutkatalysators entsteht ebenfalls ein stabiler Schaum, allerdings
sind die Steig- und Abbindezeit verlangsamt, letztere liegt sogar mehr als doppelt so hoch wie
die des vergleichbaren zinnkatalysierten Schaumes. Die ldngere Abbindezeit der Schiume bei
Verwendung von BiNeos; als Gelkatalysator zeigte sich bereits bei der Herstellung von
Schidumen mit Vorreaktion (vgl. Kapitel 4.3.2). Im Gegensatz zu den Schaumen mit Vorreak-
tion wird hier die gleiche Menge BiNeos; und SnNeo> eingesetzt, trotzdem zeigt der bismutka-
talysierte Schaum eine langere Steigzeit. Dies ist darauf zurlickzufiihren, dass keine Vorreak-
tion stattfindet, sondern von Beginn an Wasser in der Reaktionsmischung enthalten ist, auf
das der Bismutkatalysator empfindlicher reagiert. Nichtsdestotrotz ist die Abbindezeit dieses
Schaumes mit 540 s im Bereich der Abbindezeit von PDI-Schdumen und damit immer noch
sehr viel kiirzer als die des klassischen TDI-Schaumes und aufgrund der hoheren Katalysa-
tormenge auch verbessert gegeniiber der von Schdumen mit Vorreaktion. Der alternative Ein-
satz von BiNeos anstelle von SnNeo: ist beziiglich der Reaktionszeiten also nicht von Vorteil,

aber moglich.
Korrelation der zusammengefassten Messergebnisse

Um zu bewerten, ob durch die Rezepturanpassungen die gewiinschten Eigenschaften erhalten
werden, werden im Folgenden die Schaumeigenschaften verglichen. Tabelle 34 stellt zusam-
menfassend die aus allen Charakterisierungen erhaltenen Eigenschaften bzw. Messwerte fiir
die Optimierungsschiume und den vergleichbaren Schaum (1/13,) aus Kapitel 4.4.3 dar. Farb-
lich griin werden Eigenschaften markiert, die sich im vorgegebenen Zielbereich aus Tabelle 5
befinden. Wie auch in Kapitel 4.4.3 konnen die theoretischen Netzwerk-, Urethan- und
Ureadichten mit den einfachen zuvor verwendeten Formeln nicht mehr berechnet werden, da
die genaue Zusammensetzung der Quasiprepolymere und deren Funktionalitdt nicht bekannt
sind. Fiir die Schdume, bei denen nur der Gelkatalysator variiert wurde, wire diese aber ohne-

hin identisch.
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Tabelle 34:  Zusammenfassung aller erhaltenen Messwerte fiir die drei Optimierungsschaume und den Vergleichs-
schaum aus Kapitel 4.4.3. Eigenschaften im Zielbereich sind griin hinterlegt.

1/125 1/139 6/4sn 6/4p;
Dichte [kg-m?] 61,2 49,0 69,7 72,8
Zellgrofie [pm] 408 439 396 360
Luftdurchlissigkeit [L-min'] 0,22 - 0,19 0,20
Bruchdehnung [%] 127 120 127 119
Zugfestigkeit [kPa] 65 52 77 79
CV40,1/CV 0,4, [kPa] 5,4/3,6 9,4/2,6 7,0/4,6 10,8/5,6
Diampfungi/4. [%] 74/66 83/74 76/70 81/81
Starts zya. [%] 3,8 9,9 4.5 8,6
Ecomp, 1/4. [KPa] 1,1/- 1,0/ 1,6/- 1,7/-
DVR [%l] 1,6 1,3 1,8 1,6
Tepma [°C] -32,0 -33,8 -32,8 -
tan Oyax -17,0/0,39 -16,6/0,40 -16,4/0,34 -
FWHM tan omax [°C] 67 62 84 -
tan 0 bei 22 °C 0,319 0,255 0,310 -

Fiir alle Optimierungsschdaume liegen die Eigenschaften, fiir die ein Zielbereich festgelegt
wurde, innerhalb desselben. Die Rezepturanpassungen beeinflussen die Eigenschaften auf

unterschiedliche Weise.
Einfluss des PDI-Anteils

Im Vergleich der unterschiedlichen Quasi-Prepolymer-Zusammensetzungen zeigen sich
iiberwiegend die im vorherigen Kapitel 4.4.3 beobachteten Zusammenhinge. Lediglich bei
der Bruchdehnung kommt es nicht wie vermutet zu einer Abnahme bei geringerem PDI-
Anteil. Dies wird durch die hohere Dichte des 6/4-Schaumes mit SnNeo> im Vergleich zum
1/1-Schaum bedingt. Auch der DVR verdandert sich kaum. Die Luftdurchlédssigkeit ist fiir beide
Schiaume sehr gering und liegt in der Groenordnung der Luftdurchlissigkeit des reinen PDI-
Trimer Schaumes ohne Vorreaktion. Die geringen Unterschiede zwischen den beiden Schéu-

men mit Zinnkatalysator und niedrigerem Wassergehalt kommen durch die nahezu gleiche

184



Ergebnisse und Diskussion

Zusammensetzung der Quasi-Prepolymere zustande. Der NCO-Wert der Quasi-Prepolymere
unterscheidet sich nur wenig (vgl. Tabelle 33) und auch der PDI-Gehalt ist nur geringfiigig

verandert.
Einfluss des Wassergehalts

Durch den geringeren Wassergehalt ergibt sich fiir den Schaum 1/125 eine hohere Dichte im
Vergleich zum Schaum mit 1/130. Zudem werden die Zellen des Schaumes durch die niedrige-
re Treibmittelmenge und die kiirzere Steigzeit feiner. Allerdings muss dabei zusitzlich auch
die Veranderung der Stabilisatorzusammensetzung beriicksichtigt werden. Wie gewiinscht
zeigen die Schiume bedingt durch den geringeren Wassergehalt einen niedrigen DVR. Weni-
ger Wasser in der Schaumrezeptur sollte zudem zu einer hoheren Bruchdehnung aber geringe-
ren Zugfestigkeit der Schdaume fiihren. Bedingt durch die hohere Dichte des Schaumes erho-
hen sich aber beide Werte im Vergleich zum Schaum mit mehr Wasser, sodass die Zugfestig-
keit nun ebenfalls im Zielbereich liegt. Die Hérte des Schaumes wird durch die hohere Dichte
erhoht, dem entgegen wirkt allerdings der geringere Wassergehalt, wodurch weniger Urea im
Schaum entsteht und die Stauchhirte abnimmt. Zu beachten ist hierbei allerdings auch die
hohe Viskoelastizitdt des 1/13 die zu einer Verdnderung der Werte im 4. Messzyklus fiihrt. Im
Vergleich der Hysteresekurven aus der Stauchhirtemessung (vgl. Abbildung 79) wird der Ein-

fluss des Wassergehaltes nochmal verdeutlicht.
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Abbildung 79: Hysteresekurven der Stauchhartemessung jeweils im ersten (gestrichelte Linien) und vierten Zyklus
(durchgangige Linien) fiir den Schaum mit PDI-Prep 3 und 3,0 pphp Wasser (1/130,blau) im Vergleich
zum Optimierungsschaum mit PDI-Prep 3 und 2,5 pphp Wasser (1/125,0range).

Fiir den 1/12,5-Schaum ergibt sich ein sehr viel geringerer Unterschied von CVy und Damp-
fung zwischen dem 1. und 4. Messzyklus, es liegen sogar beide CVip-Werte im Zielbereich

(vgl. Tabelle 34). Zudem sind auch der Absolutwert der Ddmpfung und der Startwert im 4.
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Zyklus verringert. Durch die geringere Restverformung zu Beginn des 4. Zyklus bleibt der
klassische Verlauf der Hysteresekurve fiir den 1/1,5-Schaum erhalten, wéhrend der Entlastung
(unterer Teil der Hystereseschleife), stimmen die Kurven sogar nahezu {iberein. Auch der Pla-
teaubereich, in dem die Spannung nur wenig ansteigt, ist in beiden Zyklen klar verlangert
gegeniiber dem Schaum mit hoherem Wassergehalt. Zudem reduziert sich im Schaum die ma-
ximale Hérte deutlich. Fiir die iibrigen Eigenschaften wie den DVR oder thermische Eigen-
schaften ergeben sich praktisch keine Verdnderungen, lediglich der tan J bei 22 °C ist etwas

erhoht (vgl. Tabelle 34).
Einfluss des Gelkatalysators

Im Vergleich der unterschiedlich katalysierten Schdume ergeben sich neben den Reaktivitéts-
auch Eigenschaftsunterschiede. Die Dichte des Schaumes mit Bismutkatalysator ist etwas
hoher, welches auch zur hoheren Hirte desselben beitrdgt. Auch die Unterschiede fiir den
CV4 im 1. und 4. Zyklus sind hoher, die Ddmpfung und die Restverformung zu Beginn des 4.
Zyklus groBer (vgl. Tabelle 34). Dies ldsst auf eine hohere Viskositédt des Schaumes schlieflen,
die pneumatisch und oder chemisch sein kann. Wie auch bei den Schiumen mit Vorreaktion
ergeben sich fiir den Bismutkatalysator etwas feinere Zellen. Hier ist auBerdem auch die
Bruchdehnung verringert. Fiir den DVR, die Luftdurchldssigkeit, die Zugfestigkeit und den E-

Modul ergeben sich hingegen keine nennenswerten Unterschiede (vgl. Tabelle 34).
Zusammenfassung

Durch die Optimierung des Wassergehaltes ist es moglich Schaume mit aliphatischen Quasi-
Prepolymeren ohne organischen Zinnkatalysator herzustellen, die den Eigenschaftskatalog
vollstindig erfiillen. Auch die Herstellung von Schiumen mit zinnfreien Katalysatoren ist
moglich, allerdings nicht von Vorteil. Es gilt zudem zu beachten, dass es sich bei den hier und
in Kapitel 4.4.3 verwendeten Quasi-Prepolymeren nur um einfache Mischungen handelt. Fiir
eine besser kontrollierbare und homogenere Zusammensetzung des Prepolymers mit enger
Molmassenverteilung miisste dieses in einem grofleren Mallstab klassisch mit einem sehr ho-
hen Isocyanatiiberschuss hergestellt und anschlieBend mittels Diinnschichtverdampfer das

iberschiissige Isocyanat entfernt werden.

Einsatz eines Prepolymers

Ein grofler Vorteil bei der Verwendung von Prepolymeren ist, dass kein monomeres PDI bei
der Schaumbherstellung eingesetzt werden muss und auch der Restmonomergehalt gegeniiber

den Quasi-Prepolymeren weiter verringert wird. Um zu {iberpriifen, ob auch der Einsatz eines
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klassischen mittels Diinnschichtverdampfer gereinigten Prepolymers mit geringem Restmo-
nomergehalt moglich ist, wird in einem ersten Versuch ein solches NCO-terminiertes Prepo-
lymer aus PDI und einem eher kurzkettigen Diol mit inkorporiertem CO> (OH-Zahl =
112 mgKOH: g, MW = 1000 g-mol!, ) verwendet. In Tabelle 35 ist die Rezeptur des Schau-
mes aufgefiihrt.

Tabelle 35:  Schaumrezeptur fur einen Schaum mit einem NCO-terminierten Prepolymer (Index = 100) sowie Vis-
kositat und NCO-Wert des verwendeten Prepolymers. Stabi. 1 = Tegostab® BF2370

CO2- Stabi. PDI- NCO-
EtOH | DEA | H20 SnNeoz | TMG . Prepolymer 123 °C
Polyol 1 Trimer Wert
[Tle] | [Tle] | [Tle] [wt%] | [wt%o] [Tle] [mPa - s]
[Tle] [wt%6] [Tle] [96]
100 5,7 1,5 3,0 0,90 2,0 0,25 92,3 92,3 * 6060 6,0

*temperiert auf 45 °C

Das Prepolymer wird anstelle von monomerem PDI in einer Schaumrezeptur mit CO»-Polyol,
Ethanol und PDI-Trimer ohne Vorreaktion eingesetzt. Aufgrund der recht hohen Viskositét
wird das Prepolymer wie auch die Quasi-Prepolymere auf 45 °C temperiert. Zudem wird der
Stabilisatorgehalt erhoht und die Katalysatorzusammensetzung angepasst, um einen dimensi-
onsstabilen Schaum zu erhalten. Im Vergleich zu den Schaumen mit Quasi-Prepolymeren wird
der Gelkatalysatorgehalt verdoppelt und der Treibkatalysatorgehalt um 0,05 wt% erhoht, auf
einen organischen Zinnkatalysator kann aber weiter verzichtet werden. Zudem wird der Index

im Vergleich zu den Schaumen mit Quasi-Prepolymer auf 100 erhoht.

In Tabelle 36 sind die charakteristischen Zeiten und die Eigenschaften des nach dieser Rezep-

tur hergestellten Schaumes aufgelistet.
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Tabelle 36:  Zusammenfassung der Start-, Steig- und Abbindezeit, sowie der untersuchten Eigenschaften eines
Schaumes hergestellt mit einem NCO-terminierten Prepolymer mit PDI und CO2-Polyol.

PDI-Prepolymer
Startzeit [s] 50
Steigzeit [s] 170
Abbindezeit [s] 540
Dichte [kg-m?] 71,1
Zellgrofie [pm] 445
Bruchdehnung ¢ [%)] 112
Zugfestigkeit o [kPa] 73
CV40,1./CV 9,4, [kPa] 18,6/5,5

Dampfung; /4. [%] 47/36
Starty zya. [%o] 17,7

E comp, 1/4. [KPa] 0,3/

Die charakteristischen Zeiten des Schaumes sind recht lang und eher im Bereich der Diiso-
cyanat-Schdume aus Kapitel 4.1.2 bzw. im Bereich des bismutkatalysierten Schaumes mit
Quasi-Prepolymer. Dabei ist zudem auch die verdnderte Katalysatorzusammensetzung zu be-
achten. Das Verhéltnis zwischen Steig- und Startzeit im Bereich von etwa zwei bis drei (hier
3,4), welches im Rahmen dieser Arbeit bei allen aliphatischen Schdumen mit PDI- oder HDI-

basierten Isocyanaten beobachtet wurde, bleibt erhalten.

Die untersuchten Eigenschaften liegen alle im gewiinschten Zielbereich aus Tabelle 5, positiv
hervorzuheben ist besonders die geringe Ddmpfung, die bei den Schdumen mit Quasi-
Prepolymeren sehr hoch war. AuBerdem wird trotz des Aquivalentverhiltnisses von PDI-
Prepolymer und PDI-Trimer von zwei zu acht eine ausreichend hohe Zugfestigkeit erhalten.
Die ZellgroBe liegt in einem dhnlichen Bereich wie die der TDI-Schiume in Kapitel 4.1.2 und
der Quasi-Prepolymer Schaume. Durch den Einsatz von PDI als Prepolymer und den Zusatz
von EtOH sinkt die Stauchhérte. Die Dichte des Schaumes bleibt trotz der Verwendung eines
Prepolymers und des Zusatzes von EtOH im gewiinschten Bereich. Hier kann im Gegensatz
zum Einsatz der Quasi-Prepolymere im vorherigen Kapitel sogar ein Index von 100 gewéhlt

werden, ohne dass sich die Dichte zu stark erhoht. Allerdings muss der Schaum gecrusht
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werden, um einen zu starken Volumenschrumpf zu verhindern. Dies deutet auf eine hohe Ge-
schlossenzelligkeit des Schaumes hin. Unterstiitzt wird diese These durch den grofen Unter-
schied von iiber 10 kPa zwischen der im 1. und 4. Zyklus gemessenen Stauchhérte. Nur die
Stauchhédrte im 4. Zyklus liegt im Zielbereich. Zu beachten ist bei den Eigenschaften auf3er-
dem, dass es sich nur um einen ersten Versuch mit kleiner AnsatzgroB3e handelt, sodass weni-
ger Probenkorper als iiblich (bei der Zugdehnung drei statt fiinf, bei der Stauchhirte nur einer)
verwendet wurden und der DVR gar nicht untersucht werden konnte. Die dargestellten Ergeb-
nisse liefern also lediglich erste Indizien iiber die Eignung des PDI-Prepolymers zur Schaum-

herstellung.

Dennoch ist der Einsatz eines PDI-Prepolymers vielversprechend. Die untersuchten Eigen-
schaften erfiillen die Zielkriterien und das hier eingesetzte Prepolymer hétte neben dem gerin-
gen Restmonomergehalt auBerdem den Vorteil, dass eine geringe Menge Polyol und kein PDI-
Trimer im Prepolymer enthalten sind. Dies senkt zum einen die Viskositdt und erleichtert an-
dererseits die Dosierung bei der Schaumherstellung, da die Volumina von A- und B-
Komponente ausgeglichener sind als bei den Quasi-Prepolymeren. Von Nachteil sind aller-
dings die hohe Katalysatorkonzentration (2 wt%) und trotzdem eher lange Reaktionszeit und
die zu hohe Geschlossenzelligkeit. Es wiren weiterfiihrende Untersuchungen nétig, um zu
iiberpriifen, ob diese Probleme behoben und im Idealfall die Schaumeigenschaften weiter ver-

bessert werden konnen.

4.5 Vergilbung aliphatischer Weichschiume

Ein entscheidender Vorteil von aliphatischen Isocyanaten gegeniiber aromatischen Isocyana-
ten ist deren Farbstabilitdt unter Lichteinwirkung. Auch fiir Weischdume kann diese Stabilitdt
in bestimmten Anwendungen von Vorteil sein (vgl. Kapitel 2.8). Da in den hergestellten
Weichschaumen neben dem Isocyanat aber auch noch Polyole, Kettenverldngerer, —vernetzer
und verschiedene Additive eingesetzt werden, werden im Folgenden die aliphatischen nach-
haltigeren Schiume auf ihre Farbstabilitit im Vergleich zu den klassischen aromatischen

Schiaumen untersucht.

Es werden Schidume unterschiedlicher Zusammensetzung hergestellt und die Probekdrper
anschlieBend bestrahlt (Durchfiihrung vgl. Kapitel 3.2.16). Fiir einen anschaulichen Vergleich
sind hier die Ergebnisse der Schdume auf Basis von mit EtOH modifiziertem PDI-Trimer her-

gestellt mit Vorreaktion und der TDI-basierten Schdume (analog zu den Schdumen aus Kapitel
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4.1.2) jeweils mit variierendem Lichtstabilisatorgehalt dargestellt (Rezepturen: siche Anhang,

Tabelle XX).
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Abbildung 80:a) Zeitlicher Verlauf der Farbverdnderung AE* flr aliphatische Schaume (Quadrate) und TDI-
Sch&ume (Dreiecke) mit unterschiedlichem Gehalt an Lichtstabilisator (Mengenangabe in Klammern).
b) Optischer Vergleich von TDI-Schdumen (links) und PDI-Trimer-Schdumen modifiziert mit EtOH
(rechts) nach der Bestrahlung. Die in der oberen Reihe dargestellten Schaume sind ohne Lichtstabilisa-
tor hergestellt, die in der unteren Reihe mit 1,5 wt% bzw. 0,6 wt% Stabilisator.

Die Fotos der Probekorper (vgl. Abbildung 80b) zeigen klar die unterschiedlich starke Verfar-
bung von aliphatischen und aromatischen Weichschdumen durch die Bestrahlung. Bei allen
Schaumen ist auflen ein Bereich sichtbar, der bedingt durch die angebrachte Probenhalterung
nicht oder nur wenig bestrahlt wurde und dadurch eine sehr viel geringere Verfairbung bezie-
hungsweise Strukturverdnderung zeigt. Die aliphatischen Schiume zeigen im Gegensatz zu
den TDI-Schdaumen nur geringe, kaum sichtbare Farbverdanderungen. Dies kann auch anhand
der Werte fiir die Gesamtfarbverdnderung (4E*) im Vergleich zur Ausgangsfarbe im Lauf der
Zeit abgelesen werden (vgl. Abbildung 80a). Wihrend sich fiir die TDI-Schiume bereits nach
24 h eine Farbverdnderung AE* von fast 15 fiir den Schaum mit Lichtstabilisator und fast 30
ohne Stabilisator ergeben, zeigen alle aliphatischen Schaume Werte unter zwei. Zwar steigt
der AE* fir die beiden TDI-Schaume mit zunehmender Bestrahlungsdauer immer langsamer
an, am Ende der Messung (nach ca. zwei Wochen) ergeben sich aber dennoch sehr hohe 4E*-
Werte von iiber 40 und geringfiigige Strukturverdnderungen. Durch die Zugabe des Stabilisa-
tors kann die Farbstabilitidt des aromatischen Schaumes nur kurzfristig gesteigert werden,
nach einer langeren Bestrahlungsdauer zeigen sich kaum noch Unterschiede in den Werten fiir
die TDI-Schdaume mit und ohne Stabilisierung. Auch beim aliphatischen Schaum ohne Stabili-
sator ergibt sich nach 336 h ein erhdhter Wert von 7,7 fiir AE*, eine Erhhung des Wertes
wird allerdings erst nach 168 h Bestrahlung detektiert. Anders als beim TDI-Schaum kann

hier zudem durch die Verwendung des Lichtstabilisators eine bessere Farbstabilitét {iber den
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gesamten Messzeitraum gewéhrleistet werden, denn fiir die beiden Schdume mit Stabilisator

bleibt AE* nach 24 h bis zum Ende der Messung nahezu konstant und niedrig.

Die Gesamtverfarbung AE* setzt sich aus den Verdnderungen der Helligkeit (L*) und den
Werten a* auf der Griin-Rot Skala sowie b* auf der Blau-Gelb Skala zusammen (vgl. Abbil-
dung 27). Die einzelnen Messwerte bzw. deren zeitlicher Verlauf sind im Anhang dargestellt
(vgl. Abbildung VIII). Aus diesen Werten kann der Beitrag dieser drei Einzelfaktoren zur Ge-
samtverfarbung abgelesen werden. Fiir die TDI-Schidume ergeben sich klare Verdnderungen in
den Werten aller drei Faktoren. Sowohl der a*- als auch der h*-Wert der Schaume erhéhen
sich, die Helligkeit (L *) nimmt bedingt durch die starke Farbung des Schaumes ab. Die grofBte
Verdnderung der Werte ergibt sich bei b*, der Wert erhoht sich von etwa 0,5 auf ca. 35, wel-
ches einer starken Vergilbung der Schiume, wie sie auch in Abbildung 80b zu sehen ist, ent-
spricht. Bei den aliphatischen Schdumen entwickeln sich die Werte anders. Zwar zeigt sich
der hochste 4E*-Wert fiir den Schaum ohne Stabilisator, dies ist allerdings nicht auf eine Ver-
gilbung der Schidume zuriickzufiihren, da sich der b*-Wert nur wenig verandert. Wie anhand
des Fotos zu erkennen ist, verdndert sich aber die Oberfliche des Schaumes. Durch die UV-
Strahlung wird der Schaum zersetzt, der L*-Wert steigt und bedingt die Erhéhung des 4E*:.
Die Zugabe von 0,6 wt% Stabilisator verhindern diese Zersetzung (vgl. Abbildung 80b unten
rechts). Die aliphatischen Schiume mit Lichtstabilisator zeigen bedingt durch die gelbe Farbe
des Lichtstabilisators bereits vor der Bestrahlung einen hoheren »*-Wert. Dieser Wert steigt in
den ersten 24 h der Bestrahlung nochmal etwas an, bleibt dann aber bis zum Ende der Mes-
sung relativ konstant. Die a*- und L*-Werte hingen bleiben nahezu konstant, die geringe Er-
hohung des AE*-Wertes wird also fast ausschlieBlich durch eine leichte Vergilbung des
Schaumes hervorgerufen. Diese Verfarbung des Schaumes mit Lichtstabilisator ist in Abbil-

dung 80b optisch aber kaum erkennbar und daher sehr gering.

Neben der direkten Bestrahlung iiber einen Zeitraum von zwei Wochen werden auch Schiume
iiber mehrere Monate offen im Labor gelagert. Dabei kommt es teilweise auch bei den alipha-
tischen Schidumen zu stirkeren Verfarbungen, oft auch nur temporér. Da auch Verunreinigun-
gen in der Luft zu Verfarbungen von Schidumen beitragen kdnnen, werden neben den offenen
Schaumproben auch in Tiiten eingeschweilite Proben im Labor gelagert. Abbildung 81 zeigt
vergleichend solche gelagerten Schaumproben eines TDI-basierten Schaumes und eines
aliphatischen Schaumes mit modifiziertem PDI-Trimer nach Optimierungsrezeptur 2 aus dem

DoE.
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frisch 1 Monat 8 Monate 8 Monate, in Tiite

TDI

frisch 10 Monate 10 Monate, in Tiit

PDI-Polyiso

Abbildung 81: Farbverénderung eines TDI-Schaumes ohne Farbstabilisator (oben) und eines PDI-Trimer-Schaumes
nach Optimierungsrezeptur 2 aus dem DoE ohne Farbstabilisator (unten). Gezeigt sind jeweils der fri-
sche Schaum, der offen gelagerte Schaum nach 1 Monat und nach 8 bzw. 10 Monaten und der in einer
Tute gelagerte Schaum nach der gleichen Lagerungsdauer.

Wie auch bei der Bestrahlung im Bewitterungsgerit verfarbt sich der TDI-Schaum stark. Be-
reits nach einem Monat zeigt sich eine Vergilbung des Schaumes, nach acht Monaten offener
Lagerung ist der Schaum braun verfarbt. Auch der aliphatische Schaum zeigt nach einem Mo-
nat Lagerung eine geringfiigige Verfarbung, diese nimmt jedoch mit zunehmender Lage-
rungsdauer nur noch wenig zu, sodass sich trotz der zwei Monate lingeren Lagerung im Ver-
gleich zum TDI-Schaum nach zehn Monaten nur eine leichte Vergilbung ergibt. Hier bestatigt
sich erneut die hohere Farbstabilitdt der aliphatischen Schiume. Allerdings ergibt sich fiir den
aliphatischen Schaum eine stirkere Verfirbung als in den vorangegangenen Versuchen im
Bewitterungsgerit. Eine Erklarung dafiir ergibt sich bei der Betrachtung der in Tiiten gelager-
ten Schiume. Hier liegt nur beim TDI-Schaum eine sichtbare Verfirbung vor, die allerdings
auch sehr viel schwicher ist als beim offen gelagerten Schaum. Der aliphatische Schaum zeigt
keinerlei sichtbare Farbveranderung. Grund fiir die Verfarbung der aliphatischen Schdume im
Labor sind also vermutlich tatsachlich Verunreinigungen in der Luft, wie zum Beispiel Stick-
oxide, die zum Vergilben oder Pinking (Rosafiarbung) der Schdume fiihren konnen. Auch beim
TDI-Schaum wird die Verfiarbung dadurch offenbar weiter verstérkt, allerdings treten hier
auch unter Luftabschluss Verfarbungen auf, die nur auf die Einwirkung des Sonnenlichts auf

die Probe zuriickzufiihren sein konnen.

Trotz geringer Farbverdnderungen zeigen die hier dargestellten Ergebnisse eindeutig die
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Uberlegenheit der aliphatischen Schiiume beziiglich ihrer Farbstabilitit unter Bestrahlung
gegeniiber den Aromaten. Die Zugabe eines Stabilisators auch bei aliphatischen Schidumen,
um andere Alterungsmechanismen und die Oxidation der Polyetherpolyole durch die Strah-

lung zu vermeiden, ist aber dennoch sinnvoll.
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5. Fazit

Eine Herstellung von Schiumen mit CO»-Polyol und aliphatischen Isocyanaten war sowohl
im Fall von Diisocyanaten als auch Polyisocyanaten erfolgreich. Der Ersatz der auf petroche-
mischem HDI basierenden Produkte durch biobasiertes PDI und PDI-Trimer um die Nachhal-
tigkeit zu erh6hen war ohne grofle EigenschaftseinbuBen moglich, teilweise ergaben sich so-
gar Verbesserungen. Insgesamt konnen die aliphatischen Schiume ohne Modifizierung aber
nicht das Leistungsniveau der klassischen TDI-basierten Schaume erreichen, wobei sich auch
die Phasenmorphologie der Schaume deutlich unterscheidet. Durch den Zusatz von mono-
funktionellen Komponenten, hier Polyether oder Alkohol, konnten die Eigenschaften der
Schiaume mit aliphatischen Polyisocyanaten deutlich verbessert werden. Im Rahmen einer
statistischen Versuchsplanung war es moglich Schaume herzustellen, die den gewiinschten

Eigenschaftskatalog bis auf eine geringe Abweichung vollstindig erfiillen.

Des Weiteren konnten trotz der geringeren Reaktivitdt der aliphatischen Isocyanate erfolg-
reich Schdume ohne organischen Zinnkatalysator und mit verringertem Gelkatalysatorgehalt-
hergestellt werden. Dazu wurde eine katalysierte Vorreaktion von Polyol und Isocyanat ver-
wendet, die zudem auch zu deutlich verbesserten Eigenschaften im Vergleich zu den konven-
tionell hergestellten aliphatischen Schidumen fiihrte. Als weitere Verbesserung wurden Quasi-
Prepolymere verwendet, die einen sicheren Einsatz von PDI ermdglichen, und die Handha-
bung gegeniiber der Vorreaktion stark vereinfachen. Auf Basis von Quasi-Prepolymeren mit
PDI und mit Ethanol modifiziertem PDI-Trimer konnten Schiaume hergestellt werden, die
einen hohen Anteil an nachhaltigen und biobasierten Produkten enthalten und alle gewiinsch-
ten Eigenschaftskriterien erfiillen. Sowohl bei den Quasi-Prepolymeren und insbesondere bei
der Vorreaktion konnte als alternativer Katalysator erfolgreich Bismutneodecanoat eingesetzt
und somit vollstindig auf Zinnverbindungen und insbesondere metallorganische Katalysato-
ren verzichtet werden. Mithilfe einer Monte Carlo Simulation konnte aulerdem ein ndheres
Verstdndnis tiber die relative Reaktivitidt der zwei Hauptspezies im PDI-Trimer gegeniiber
Ethanol und die Zusammensetzung der zur Quasi-Prepolymer Herstellung verwendeten modi-

fizierten PDI-Trimere erhalten werden.

Auch die erhoffte verbesserte Farbstabilitit der nachhaltigeren aliphatischen Weichschdume

gegeniiber klassischen TDI-basierten Schdumen wurde bestitigt.

Zur weiteren Verbesserung der nachhaltigeren aliphatischen Weichschdume sind unterschied-

liche Ansitze denkbar. Da eine Vorreaktion grotechnisch schwer zu realisieren ist, miisste die
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Synthese der Quasi-Prepolymere verbessert werden, sodass eine gute Homogenitét, gleichma-
Bige Kettenldngen und eine geeignete Viskositét fiir die Verarbeitung gewihrleistet werden
konnen. Da sich die Vorreaktionszeit bei steigender Ansatzgrofle deutlich verkiirzt, konnte
aber auch tiberpriift werden, ob die Schaumherstellung im groftechnischen Ansatz ohne Vor-
reaktion und Quasi-Prepolymere und trotzdem mit niedrigen Gelkatalysatorgehalten und ohne
organischen Zinnkatalysator moglich ist. Dies wiirde die Dosierung und Herstellung deutlich
vereinfachen. Da der zuséitzliche Einsatz von PDI neben PDI-Trimer und Ethanol vorteilhaft
fiir die Schaumeigenschaften ist, wére es bei Schdumen ohne Vorreaktion sinnvoll das PDI in
Form eines Prepolymers einzusetzen, um eine besonders sichere Verarbeitung zu gewihrleis-
ten. Ein erster Vorversuch dazu zeigte bereits vielversprechende Ergebnisse. Hier miissten
aber noch weitere Untersuchungen und Verbesserungen der Schaumzusammensetzung durch-

gefiihrt werden.

Auch im Zuge einer hoheren Nachhaltigkeit und einer vollstindigen Kreislaufwirtschaft erge-
ben sich weitere Forschungsaspekte. Zum einen wéren besonders Untersuchungen beziiglich
der biologischen Abbaubarkeit des Schaumes, gegebenenfalls entstehender Abbauprodukte
und Recyclingmdglichkeiten wichtig. Zum anderen wire es interessant den Anteil an bioba-
sierten und nachhaltigen Rohstoffen im Schaum noch weiter zu erhhen. Denkbar wéren zum

Beispiel der Einsatz von Bioethanol oder biobasierten Kettenvernetzern(®!!,
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a*
ap*
A
Astauch
Azelle

Azug

AFM
AlCc
ANOVA
ATR

p*

bo*
BDMAEE
BIC
BiNeos
BiOct3
BuOH
bzw.

ca.

CAS

CDI

CHCL

CKOH
CO»2

cr

Rot-Griin Achse im CIELab Farbraum

Startwert fiir a* (CIELab Farbraum)

relative Fliache (Fitparameter Optimierung Monte Carlo Simulation)
Oberfldche des Probenkdrpers

ermittelte Flache der Zelle

mittlere Anfangsquerschnittsfliche des Probenkdrpers
Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic force microscopy)
Akaike Informationskriterium fiir kleine Stichprobengrof3en
Varianzanalyse (engl.: analysis of variance)

abgeschwichte Totalreflexion (engl.: attentuated total reflection)
Gelb-Blau Achse im CIELab Farbraum

Startwert fiir b* (CIELab Farbraum)
Bis(2-dimethylaminoethyl)ether

Bayesianisches Informationskriterium
Bismut(II)tris(neodecanoat)
Bismut(III)tris(2-ethylhexanoat)

Butan-1-ol

beziehungsweise

circa

coatings, adhesives and sealants

Carbodiimid

Konzentration Salzsiure

Konzentration Kaliumhydroxidlosung

Kohlenstoffdioxid

Stauchhérte (engl.: CFD - compressive force deflection)
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do

dr

Kp
DABCO
DBTL
DBU
DEA
DEG
DMA
DMC
DoE
DSC
DVR
Ecomp.
ECD

EDT

engl.
EO
ESI
EtOH
EW

f

F

Fao

fModell

Stauchhérte/Druckspannungswert bei einer Verformung von 40%
urspriingliche Dicke des Probenkorpers

Dicke des Probenkorpers nach der Erholung
Abstandsquadratsumme (Optimierung Monte Carlo Simulation)
Triethylendiamin, 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan
Dibutylzinndilaurat

1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en

Diethanolamin

Diethylenglykol

dynamisch-mechanische Analyse

Doppelmetallcyanid

statistische Versuchsplanung (engl.: Design of Experiments)
Dynamische Differenzkalorimetrie

Druckverformungsrest

E-Modul bestimmt in Kompression

dquivalenter Kreisdurchmesser (engl.: equivalent circle diameter)

euklidischer Distanztransformationsalgorithmus (engl.: Exact Signed

Euclidian Distance Transformation)

englisch

Ethylenoxid

Elektrosprayionisation

Ethanol

Aquivalentmasse (engl: equivalent weight)

Anzahl Freiheitsgrade

maximale Kraft beim Bruch

Kraft bei 40 % Verformung, ermittelt im 4. Belastungszyklus

Anzahl Freiheitsgrade fiir das Modell




Anhang
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Fy
Fr,on;
Fo v,
FCKW
FT-IR
FWHM
G’

G"

gef.
GPC
HCI
HDI
Hi2MDI
HO

HPLC

HR

HRMS

IPDI
Iso.
ki

k2
KBr

KOH

Anzahl Freiheitsgrade fiir die Residuen
Funktionalitét

OH-Funktionalitit der A-Komponente i
NH-Funktionalitdt der A-Komponente i

Fluorchlorkohlenwasserstoff
Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie
Halbwertsbreite (engl: full width at half maximum)
Speichermodul

Verlustmodul

gegebenenfalls
Gelpermeationschromatographie
Salzsdure

1,6-Hexamethylendiisocyanat
4,4‘-Diisocyanatodicyclohexylmethan
Wasser

Hochleistungsfliissigchromatographie
(engl.: high performance liquid chromatography)

hoch elastisch (engl.: high resilient)

hochaufgeldste Massenspektrometrie

(engl.: high resolution mass spectrometry)
Isophorondiisocyanat

Isocyanat

rel. Reaktivitdt erste NCO-Gruppe

rel. Reaktivitdt zweite NCO-Gruppe
Kaliumbromid

Kaliumhydroxid

Messldnge beim Bruch

v
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L*
lo

Lo*
LC
LiTaO3
m

MMischung

MProbe
MDI
-M-Effekt
MeOH
MezSnNeo:
MQ
MOQmodelt
MOQResiduen
MW

ni23

n;

Ny,o
NMolekiile
NCO

NH

NIPU
OctOH
OFAT

OH

Helligkeitsachse im CIELab Farbraum

Anfangslange

Startwert Helligkeit (CIELab Farbraum)
Fliissigchromatographie (engl.: liqguid chromatography)
Lithiumtantalat

Masse des Priifkdrpers

Summe der Gewichtsteile der Reaktionsmischung aus A- und B-

Komponenten exklusive Katalysatoren und Stabilisatoren
Masse der Probe

Diphenylmethandiisocyanat

negativer mesomerer Effekt

Methanol

Dimethylzinndineodecanoat

mittleres Abweichungsquadrat

mittleres Abweichungsquadrat des Modells

mittleres Abweichungsquadrat der Residuen
Molekulargewicht (engl.: molecular weight)

aktuelle Anzahl der Molekiile der Spezies 1 bzw. 2 oder 3
Stoffmenge der A-Komponente 1

Stoffmenge Wasser

Gesamtanzahl der Molekiile (Monte Carlo Simulation)
Isocyanat

Amino

isocyanatfreies Polyurethan (engl.: Non-isocyanate Polyurethane)
1-Octanol

Anderung eines Faktors (engl.: one-factor-at-a-time)

Hydroxyl
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p

P1, P2, p3, P4

PDA
PDI
PDMS
PEC
PEO
PHD
pMDI

PRESS

pphp

PO
PPO

PU

Q
QGes.
QModell

QResiduen

Q-ToF

Reaktivitdtsparameter allgemein

Reaktivitdtsparameter Edukt- und reaktiver Produktspezies fiir Trimer

und Pentamer
1,5-Pentamethylendiamin
1,5-Pentamethylendiisocyanat
Polydimethylsiloxan
Polyethercarbonat
Polyethylenoxid
Polyharnstoffdispersion
polymeres MDI

vorhergesagte Abweichungsquadratsumme

(engl. : predicted sum of squares)

Gewichtsteile pro hundert Gewichtsteile Polyol
(engl. : parts per hundred parts polyol)

Propylenoxid

Polypropylenoxid

Polyurethan

Abweichungsquadratsumme
Abweichungsquadratsumme insgesamt
Abweichungsquadratsumme Modell
AbweichungsquadratsummeResiduen
Flugzeiten-Analysator (engl.: Quadrupole Time-of-flight)
Radius der Blase

Bestimmtheitsmal3

angepasstes Bestimmtheitsmalf}

vorhergesagtes Bestimmtheitsmal3

Zufallszahl

Vi
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rel.

ROP

SAN
sec-BuOH
SnNeo>
SnOct;
Stabi.

T,

TDI
TEDA
tert-BuOH
THF

Tle

™G

uv

VBlind
VProbe

VE

vgl.

VOC
XEduktspezies
XNCO-Wert
XPentamer

)(theoretisch

relativ

Ringdffnende Polymerisation
Styrol-Acrylnitril

sec-Butanol (Butan-2-ol)
Zinn(II)-bis(neodecanoat)
Zinn(II)-bis(2-ethylhexanoat)

Stabilisator

Glasiibergangstemperatur
Toluoldiisocyanat

Triethylendiamin, 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan
tert-Butanol (2-Methylpropan-2-ol)
Tetrahydrofuran

Gewichtsteile
1,1,3,3-Tetramethylguanidin

Vereinte Nationen (engl.: United Nations)
Ultraviolett

Volumen des Priitkorpers

Verbrauch fiir die Titration der Blindprobe
Verbrauch fiir die Titration der Probe
viskoelastisch

vergleiche

fliichtige organische Verbindung (engl.: volatile organic compound)

Umsatz der Eduktspezies berechnet aus Flachen der GPC Peaks

aus dem NCO-Wert bestimmter Umsatz

Umsatz des Pentamers berechnet aus Flichen der Molmassenverteilung

theoretischer Umsatz PDI-Trimer
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Xtvimer Umsatz des Trimers berechnet aus Flichen der Molmassenverteilung
ZnNeoa Zink(II)-bis(neodecanoat)

ZnOctp Zink(I)-bis(2-ethylhexanoat)

3D dreidimensional

o Signifikanzniveau

Y Oberflachenspannung

ON-H N-H-Deformationsschwingung

Aa* Differenz zwischen aktuellem Wert fiir a* und Ausgangswert (ao*)
Ab* Differenz zwischen gemessenem Wert fiir b* und Ausgangswert (bo*)
AE* Farbabstand/Farbverdanderung

AL* Helligkeitsdifferenz

Ap Druckdifferenz

€ Bruchdehnung

n dynamische Viskositit

v Valenzschwingung

v Wellenzahl

p Dichte

o Zugfestigkeit

tan o Verlustfaktor

tan Opax Lage des Maximums im tan 0
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A2 Versuchsiibersicht

Tabelle I: Ausgangsrezepturen fir Schdume mit TDI (PU 1), aliphatische Schaume (PU 2) und einen TDI-
basierten Schaum nach Aliphatenrezeptur mit angepasster Katalysatorzusammensetzung (PU 3).
CO2- uv- SnOctz / .
DEG DEA H20 . BF2370 Me2SnNeoz Treibkat. Isocyanat
Polyol Stabi SnNeoz
[Tle] [Tle] [Tle] [wt%] [wt%] [wt9%] [Tle]
[Tle] [Tle] [wt%o]
0,12 0,11
PU1 100 2,5 0,87 32,7 TDI
(Neo) (BDMAEE)
0,50 0,25
PU 2 90 2,6 1,37 1,37 0,52 0,90 0,90 27,6 HDI
(Oct) (DBU)
0,15 0,10
PU3 90 2,6 1,37 1,37 0,52 0,10 28,6 TDI
(Oct) (BDMAEE)
Tabelle 11: Rezepturen fiir Schdume auf Basis von HDI, IPDI, PDI und TDI und variierender Katalysatorzusam-
mensetzung.
COa2-
Polvol DEG | DEA | H20 | BF2370 | SnNeoz2 | SnOct2 | Mez2SnNeo2 | BDMAEE | DBU | Isocyanat ind
olyo ndex
[TIy] [Tle] [Tle] | [Tle] | [wt%] [wtoo] | [wt%o] [wt%o] [wt%o] [wt%o] [Tle]
e
PU 4 100 2,5 0,87 0,12 0,11 32,7 TDI 100
PU5 100 2,5 1,5 15 0,90 0,12 0,11 39,5 IPDI 100
PU 6 100 2,5 1,5 15 0,90 0,12 0,11 29,8 HDI 100
PU7 100 2,5 15 15 0,90 0,12 0,11 27,4 PDI 100
PU 8 100 2,5 0,87 2,0 0,25 32,6 TDI 100
PU9 100 2,5 1,5 15 0,90 2,0 0,25 39,4 IPDI 100
PU 10 100 2,5 15 15 0,90 2,0 0,25 29,8 HDI 100
PU 11 100 2,5 1,5 15 0,90 2,0 0,25 27,3 PDI 100
PU 12 100 2,5 0,87 0,95 0,25 32,6 TDI 100
PU 13 100 2,5 1,5 15 0,40 0,95 0,25 39,4 IPDI 100
PU 14 100 2,5 1,5 15 0,90 0,95 0,25 29,8 HDI 100
PU 15 100 2,5 1,5 15 0,90 0,95 0,25 27,3 PDI 100
PU 16 100 2,5 0,87 0,50 0,95 0,20 32,6 TDI 100
PU 17 100 2,5 1,5 15 0,40 0,50 0,95 0,20 39,4 IPDI 100
PU 18 100 2,5 1,5 15 0,40 0,50 0,95 0,20 29,8 HDI 100
PU 19 100 2,5 15 15 0,40 0,50 0,95 0,20 27,3 PDI 100
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Tabelle I11:  Schaume zur Uberpriifung der Notwendigkeit der vorgenommen Rezepturanpassungen fiir aliphati-
sche Weichschaume.
CO»-
DEG | DEA | H20 | BF2370 | SnOct2 | Me2SnNeoz | DBU | Isocyanat
Polyol Index
[Tle] [Tle] | [Tle] | [Tle] | [wt%] [wt%6] [wt%6] [wt%6] [Tle]
e
PU 20 100 2,5 15 15 0,40 0,50 0,95 0,25 29,8 HDI 100
PU 21 100 2,5 0,87 0,55 1,0 0,20 31,5 HDI 100
PU 22 100 15 0,94 0,55 1,0 0,20 22,2 HDI 100
PU 23 100 2,5 15 0,40 0,50 0,95 0,20 26,2 HDI 100
PU 24 100 15 15 0,40 0,50 0,95 0,20 25,8 HDI 100
PU 25 100 2,5 15 1,75 0,40 0,50 0,95 0,20 32,1 HDI 100
PU 26 100 2,5 15 1,75 0,40 0,50 0,95 0,20 29,5 PDI 100
PU 27 100 2,5 0,81 0,95 0,25 | 41,7 IPDI 100
Tabelle IV:  Rezepturen der Vergleichsschdume auf Basis von HDI, IPDI, PDI und TDI. Nach der Rezeptur fir
IDPI und PDI wurden je drei Schaume hergestellt, fir HDI vier und TDI fUnf.
CO2- Zell- SnOctz / .
DEG | DEA | H0 BF2370 MezSnNeoz | Treibkat. Iso.
Polyol offner SnNeoz Index
[Tle] | [Tle] | [Tle] [wt%6] [wt%6] [wt96] [Tle]
[Tle] [Tle] [wt%6]
0,12 0,11
TDI 100 25 0,87 32,7 100
(Neo) (BDMAEE)
0,25
IPDI 100 2,5 1,5 1,5 0,05 0,40 0,95 39,4 100
(DBU)
0,50 0,20
HDI 100 2,5 1,5 1,5 0,40 0,95 29,8 100
(Oct) (DBU)
0,50 0,20
PDI 100 2,5 1,5 1,5 0,40 0,95 27,3 100
(Oct) (DBU)
PDI- 0,50 0,25
. 100 2,5 1,5 1,5 0,40 0,90 69,2 100
Trimer (Neo) (DBU)
HDI- 0,50 0,25
) 100 2,5 15 15 0,40 0,90 62,0 100
Trimer (Neo) (DBU)
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Tabelle V: Rezepturen fur Schdume mit PDI-Polyisocyanat und variierendem Gehalt an monofunktionellem Po-
lyether (LB25) und Ethanol. In Klammern sind jeweils der Anteil an ersetzten Isocyanataquivalenten
und das Aquivalentverhéltnis von Ethanol zu LB25 angegeben.

CO»-
Polvol DEG | DEA | EtOH | LB25 | HO | BF2370 | SnNeo2 | Me2SnNeoz | DBU Iso.
olyo
[le] [Tle] | [Tle] | [Tle]l | [Tle] | [Tle] | [wt%] [wt%o] [wt%o] [wtoe] | [Tle]
e
Ethanol
L 100 2,5 1,5 7.2 15 0,90 0,50 0,95 0,20 100,1
(0,304 Aqui; 0/1)
Ethanol
L 100 2,5 1,5 5,6 1,5 0,90 0,50 0,95 0,20 93,5
(0,255 Aqui; 0/1)
Ethanol
L 100 2,5 1,5 14,2 15 0,90 0,50 0,95 0,20 129,9
(0,464 Aqui; 0/1)
Ethanol/LB 25
100 2,5 1,5 6,1 52,5 1,5 0,90 0,50 0,95 0,20 100,1
(0,304 Aqui; 1/6)
Ethanol/LB 25
100 2,5 1,5 6,5 35,0 15 0,90 0,50 0,95 0,20 100,1
(0,304 Aqui; 1/9)
Ethanol/LB 25
(0,304 Aqui; 100 2,5 1,5 6,8 17,5 1,5 0,90 0,50 0,95 0,20 100,1
1/19)
Tabelle VI:  Rezepturen fir die im Rahmen des DoE durchgefiihrten Versuche.
COq-
Polvol DEG | DEA | EtOH | LB25 | H20 | BF2370 | SnNeoz | Mez2SnNeoz | DBU Iso.
olyo
[le] [Tle] | [Tle] | [Tle] | [Tle] | [Tle] | [wt%] [wt%6] [wt%o] [wtoe] | [Tle]
e
Run 1 100 2,5 1,5 3,1 1,6 0,90 0,50 0,95 0,20 76,3
Run 2 100 2,5 1,5 8,5 22,1 2,0 0,90 0,50 0,95 0,20 118,8
Run 3 100 25 1,5 17,8 2,6 0,90 0,50 0,95 0,20 153,1
Run 4 100 25 1,5 1,1 13,2 2,6 0,90 0,50 0,95 0,20 88,7
Run 5 100 2,5 1,5 4,1 34,5 2,4 0,90 0,50 0,95 0,20 104,9
Run 6 100 2,5 1,5 27,9 2,0 0,90 0,50 0,95 0,20 90,1
Run7 100 2,5 1,5 8,5 22,1 2,0 0,90 0,50 0,95 0,20 118,8
Run 8 100 25 1,5 14,1 1,4 0,90 0,50 0,95 0,20 127,0
Run 9 100 25 1,5 9,5 9,1 2,7 0,90 0,50 0,95 0,20 149,8
Run 10 100 2,5 1,5 75 57,9 2,0 0,90 0,50 0,95 0,20 129,2
Run 11 100 2,5 1,5 12,2 21,6 1,6 0,90 0,50 0,95 0,20 1134

Xl
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COa2-
Polvol DEG | DEA | EtOH | LB25 | H2O | BF2370 | SnNeoz | Me2SnNeoz | DBU Iso.
olyo
[le] [Tle] | [Tle] | [Tle] | [Tle] | [Tle] | [wt%] [wt%6] [wt%6] [wt%] | [Tle]
e
Run 12 100 2,5 15 31 1,6 0,90 0,50 0,95 0,20 76,3
Run 13 100 25 1,5 19,9 10,1 29 0,90 0,50 0,95 0,20 183,9
Run 14 100 25 1,5 2,8 48,0 2,3 0,90 0,50 0,95 0,20 92,6
Run 15 100 2,5 15 17,3 1,4 0,90 0,50 0,95 0,20 62,6
Run 16 100 2,5 15 1,2 0,90 0,50 0,95 0,20 63,3
Run 17 100 25 1,5 5,7 58,6 31 0,90 0,50 0,95 0,20 130,0
Run 18 100 25 1,5 25,2 394 32 0,90 0,50 0,95 0,20 237,7
Run 19 100 25 1,5 3,7 23 0,90 0,50 0,95 0,20 113,8
Run 20 100 2,5 15 411 1,7 0,90 0,50 0,95 0,20 70,2
Run 21 100 2,5 15 8,5 22,1 2,0 0,90 0,50 0,95 0,20 118,8
Run 22 100 25 1,5 27,9 2,0 0,90 0,50 0,95 0,20 90,1
Run 23 100 25 1,5 18,1 0,98 1,4 0,90 0,50 0,95 0,20 159,5
Run 24 100 2,5 15 20,0 10,1 29 0,90 0,50 0,95 0,20 183,9
Run 25 100 2,5 15 1,9 0,90 0,50 0,95 0,20 854
Run 26 100 25 15 56,6 35 0,90 0,50 0,95 0,20 130,3
Run 27 100 25 1,5 15,7 48,5 3,7 0,90 0,50 0,95 0,20 169,6
Tabelle VII:  Vorgeschlagene Rezepturen zur Eigenschaftsoptimierung im Rahmen des DoE.
CO»-
Polvol DEG | DEA | EtOH | LB25 | H20 | BF2370 | SnNeo2 | MezSnNeoz | DBU Iso.
olyo
[le] [Tle] | [Tle] | [Tle] | [Tle] | [Tle] | [wt%] | [wt%] [wit%o] [wtoo] | [Tle]
e
Optimierungs-
100 2,5 18,0 0,90 0,50 0,95 0,20 166,8
rezeptur 1
Optimierungs-
100 2,5 214 21,1 0,90 0,50 0,95 0,20 208,0
rezeptur 2
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Tabelle VIII: Rezepturen fir Schdume mit PDI-Polyisocyanat modifiziert mit verschiedenen linearen priméren

Alkoholen. Index = 100

CO»-
Polvol DEG | DEA | ROH | H20 | BF2370 | B8783LF2 | Zello6ffner | SnNeo2 | Me2SnNeo. | DBU Iso.
olyo
[le] [Tle] | [Tle] | [Tle] | [Tle] | [wt%o] [wt%o] [wt%o] [wt%o] [wt%o] [wtoo] | [Tle]
e
MeOH 100 25 1,5 6,0 2,0 0,90 0,50 0,95 0,20 117,2
EtOH 100 25 1,5 8,7 2,0 0,90 0,50 0,95 0,20 117,2
BuOH 100 25 1,5 13,9 2,0 0,16 0,04 0,30 0,95 0,20 117,4
OctOH 100 25 1,5 24,5 2,0 0,17 0,04 0,30 0,95 0,20 117,4
Tabelle IX:  Rezepturen fur Schaume mit PDI-Polyisocyanat modifiziert mit primarem, sekundérem und tertiarem
Alkohol. Index = 100
CO»-
Polvol DEG | DEA | ROH | H20 | BF2370 | B8783LF2 | Zell6ffner | SnNeo2 | Me2SnNeoz | DBU Iso.
olyo
[le] [Tle] | [Tle] | [Tle] | [Tle] | [wt%] [wt9%b] [wt%] [wt%] [wt%] [wto%] | [Tle]
e
BuOH 100 25 1,5 11,6 1,5 0,18 0,05 0,30 0,95 0,20 100,3
sec-
100 25 1,5 11,6 1,5 0,90 0,50 0,95 0,20 100,1
BuOH
tert-
100 25 1,5 13,9 2,0 0,90 0,50 0,95 0,20 100,1
BuOH
Tabelle X: Rezepturen zum Vergleich von Schaumen mit VVorreaktion und nach konventioneller Herstellung.
CO»-
DEA | EtOH | H20 | BF2370 | SnOct2 | TMG
Polyol 1s0. [Tle] Index
[Tle] [Tle] | [Tle] | [wt%o] [wt%o] | [wit%o]
[Tle]
. 91,9
HDI-Trimer 100 1,5 3,0 0,90 0,50 0,20 . 110
(HDI-Trimer)
HDI-Trimer + 124,1
100 1,6 8,8 3,3 0,90 0,50 0,20 . 110
EtOH (HDI-Trimer)
PDI-Trimer + 138,6
100 1,6 8,8 33 0,90 0,30 0,20 . 110
EtOH (PDI-Trimer)
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Tabelle XI:  Rezepturen fur Vergleich der Reaktivitat unterschiedlicher Gelkatalysatoren (gleicher Gehalt in wt%b)
bei der Vorreaktion.
COa»-
EtOH | DEA | H20 | Zelléffner | B8783LF2 Gelkat. TMG Iso.
Polyol Index
[Tle] [Tle] [Tle] | [Tle] [Tle] [Tle] [wt%6] [wt%] | [Tle]
e
PU 28 100 73 15 3,0 0,1 0,4 0,15 (SnOctz) 0,20 1247 100
PU 29 100 73 15 3,0 0,1 0,4 0,15 (BiOcts) 0,20 1247 100
PU 30 100 73 15 3,0 0,1 0,4 0,15 (ZnOctz) 0,20 124,7 100
PU 31 100 73 15 3,0 0,1 0,4 0,15 (SnNeo2) 0,20 124,7 100
PU 32 100 73 15 3,0 0,1 0,4 0,15 (BiNeos) 0,20 1247 100
0,15 (ZnNeoz,
PU 33 100 73 15 3,0 0,1 0,4 0,20 124,7 100
Fettsaureester)
Tabelle XII: Rezepturen fur Vergleichsschaume mit Vorreaktion und unterschiedlichen Gelkatalysatoren, mit indi-
viduell angepasstem Katalysatorgehalt. Nach jeder Rezeptur wurden drei Schdume hergestellt.
CO2-
EtOH | DEA | H:0 | Zelloffner | B8783LF2 Gelkat. TMG Iso.
Polyol Index
[Tle] [Tie] | [Tle] | [Tle] [Tle] [Tle] [wt%6] [wto%] | [Tle]
e
SnOctz 100 73 15 3,0 0,1 0,4 0,30 (SnOctz) 0,20 1247 100
SnNeoz 100 73 15 3,0 0,1 0,4 0,30 (SnNeo2) 0,20 1247 100
BiNeos 100 7,3 15 3,0 0,1 0,4 0,15 (BiNeos) 0,20 1247 100
ZnNeo2 0,50 (ZnNeo,
100 73 15 3,0 0,1 0,4 . 0,20 1247 100
(1) Testbenzin)
ZnNeo2 0,50 (ZnNeo,
100 7,3 15 3,0 0,1 0,4 0,20 124,7 100
) Fettsaureester)

Tabelle XI1I: Einwaagen fur die mithilfe von Rheologie-Messungen untersuchten reaktiven Proben mit unterschied-
lichem Polyolgehalt.

CO2-Polyol [g] EtOH [g] | SnOct2 [g] PDI-Trimer [g]
PU 34 (15 wt% Polyol) 1,2 0,63 0,06 10,6
PU 35 (25 wt% Polyol) 2,0 0,63 0,06 10,6
PU 36 (50 wt% Polyol) 4,0 0,63 0,06 10,6
PU 37 (100 wt% Polyol) 8,0 0,63 0,06 10,6
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Tabelle XIV: Einwaagen fir Versuche zur Herstellung von Schdumen im Plateaubereich und eines grof3en Schaumes
(800g) ohne Vorreaktion.

CO2- PDI-
EtOH | DEA | H20 | B8951 | BF2370 | Tinuvin | Gelkat. | TMG . PDI
Polyol Trimer Index
[a] o] | [d [ ] B75 [g] [ [ [9]
[a] [a]
0,48
PU 38 5,0 3,7 62,6
SnOctz
50,6
0,48
PU39 | (25,3gin 34 081 | 1,62 | 0,12 0,48 1,20 0,24 55,0 6,1 110
SnOct2
Vorrkt.)
12,0
PU 40 329,0 24,2 4,9 9,9 72 1,6 411,2 100
SnNeo2

Tabelle XV: Zusammensetzung der verschiedenen Quasi-Prepolymere mit PDI-Polyisocyanat.

CO2-Polyol Aquivalentverhéltnis
[Tle] EtOH [Tle] Iso. 1 [Tle] PDI [Tle] | NCO%-Wert Isocyanate

Prep 1 1,2 19,5 (eco N) 154

Prep 2 60,0 141,2 (Prep 6) 8,0

Prep 3 57,6 106,4 (Prep 5) 11,3 10,9 Prep 5/PDI =8/3

Prep 4 60,1 67,8 (Prep 1) 19,0 12,6 Prep 5/PDI = 1/1

Prep 5 12 19,5 (eco N) 15,5

Prep 6 12 19,5 (eco N) 15,6
PDI-Prep 1 60,0 127,1 (Prep 6) 4,0 10,1 Prep 6/ PDI = 9/1
PDI-Prep 2 60,0 98,8 (Prep 6) 71 10,8 Prep 6/ PDI = 7/3
PDI-Prep 3 60,0 70,6 (Prep 6) 20,2 12,5 Prep 6/ PDI = 1/1
PDI-Prep 4 60,0 84,7 (Prep 6) 16,2 11,8 Prep 6/ PDI = 6/4

Tabelle XVI: Zusammensetzung modifizierter Polyisocyanate aus PDI-Trimer und EtOH fur Simulationen.

PDI-Trimer [Tle] EtOH [Tle] NCO-Wert [%0]
0,05 19,54 0,23 20,8
0,10 19,54 0,46 19,1
0,15 19,54 0,69 18,4
0,20 19,54 0,92 16,3
0,25 19,54 1,15 15,6
0,40 19,54 1,84 11,5
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Tabelle XVI1: Rezepturen fiir Schaume mit unterschiedlichen Quasi-Prepolymeren aus Tabelle XV als Isocyanat-
komponente. Die Angabe in Klammern entspricht der Bezeichnung des Prepolymers aus Tabelle
XV.
COa»-
DEG DEA H20 BF2370 SnNeoz | TMG Prepolymer
Polyol Index
[Tle] [Tle] [Tle] [Tle] [wt%o] [wt%o] [wt%o] [Tle]
e
195,7
PU 41 40 2,5 15 3,0 0,40 1,0 0,20 80
(Prep 2)
155,0
PU 42 40 2,5 15 3,0 0,40 1,0 0,20 80
(PDI-Prep 1)
144.6
PU 43 40 2,5 15 3,0 0,40 1,0 0,20 80
(PDI-Prep 2)
125,6
PU 44 40 2,5 15 3,0 0,40 1,0 0,20 80
(PDI-Prep 3)
Tabelle XVII1:  Rezepturen zur Optimierung von Weichschaumen mit Quasi-Prepolymeren aus Tabelle XV. Die
Angabe in Klammern entspricht der Bezeichnung des Prepolymers aus Tabelle XV.
CO2- Zell- .
DEG DEA | H2O | B8783LF2 SnNeoz | BiNeos | TMG | Prepolymer
Polyol offner Index
[Tle] [Tle] | [Tle] [Tle] [wt%] | [wt%] | [wt%o] [Tle]
[Tle] [Tle]
110,7
PU 45 40 2,5 1,5 2,5 0,40 0,10 1,0 0,20 80
(PDI-Prep 3)
117,2
PU 46 40 2,5 1,5 2,5 0,40 0,10 1,0 0,20 80
(PDI-Prep 4)
1174
PU 47 40 2,5 1,5 2,5 0,40 0,10 1,0 0,20 80
(PDI-Prep 4)

Tabelle X1IX: Rezeptur zur Optimierung von Schdumen mit Quasi-Prepolymeren bzw. Prepolymeren. Prepolymer =
NCO-terminiertes PDI-Prepolymer (NCO-Wert = 6,0%).

CO2- PDI-
EtOH | DEA | H20 | BF2370 | SnNeoz | TMG . Prepolymer
Polyol Trimer Index
[Tle] | [Tle] | [Tle] | [wt%o] [wt%] | [wt%s] [Tle]
[Tle] [Tle]
PU48 100 5,7 15 3,0 0,90 2,0 0,25 92,3 92,3 * 100
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Tabelle XX: Rezepturen fur den Vergleich von aromatischen und aliphatischen Weichschdumen mit und ohne Licht-
stabilisator (Index = 100); Polyol 1 = Cardyon® LCO05, Polyol 2 = Cardyon® LCO06.

Polyol | Polyol N Zell- | Tinuvin .
DEA | EtOH | H20O | Stabilisator Gelkat. Treibkat
1 2 offner B75 1so [Tle]
[Tle] | [Tle] | [Tle] [Tle] [wt%6] [wt%6]
[Tle] [Tle] [Tle] [wt%6]
0,40 0,30 0,20 1235
PU49 | 46,3 46,3 15 74 3,0 0,10 .
(B8783LF2) (SnOctz) (TMG) (PDI-Trimer)
0,40 0,30 0,20 1235
PU50 | 46,3 46,3 15 74 3,0 0,10 0,60 .
(B8783LF2) (SnOct) (TMG) (PDI-Trimer)
0,40 0,30 0,20 1235
PUS51 | 46,3 46,3 15 74 3,0 0,10 1,0 .
(B8783LF2) (SnOct) (TMG) (PDI-Trimer)
12 0,12 0,10 35,3
PU 52 100 2,5
(BF2370) (SnNeo2) | (BDMAEE) (TDI)
1,2 0,12 0,10 32,7
PU 53 100 2,5 15
(BF2370) (SnNeo2) | (BDMAEE) (TDI)
A3 Zusitzliche Daten
A3.1 IR-Spektren
a) b)
100 100
34‘81(%”)
90
80
g ™ S
s | S 60
£ £
2 60 - 2 4
= | =
50 1742 (v_)
20 2259 (V)
40 -
1456 (Ring, Isocyanurat)
20 o 1677 (ve_q, Isocyanurat)
4000 35;00 30IOO 25IOO 20I00 15IOO lOIOO S(I)O 4000 35I00 SOIOO 25IOO ZOIOO 15;00 10IOO 5(I)0
v [em™] v [em™
Abbildung I: IR-Vergleichsspektrum a) des Polyols und b) des PDI-Trimers. Es sind jeweils die zur Auswertung

wichtigen Banden markiert.
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a) b)
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Abbildung II: Vergleich der FTIR-Spektren von a) HDI (schwarz) und HDI nach der Reaktion mit Wasser (rot)

Abbildung I11:

und b) PDI-Trimer (schwarz) und PDI-Trimer und Wasser nach der Mischung (rot) und nach 24 h
Reaktionszeit (griin) im Bereich von 1800 cm bis 1500 cm™. Es sind jeweils die zur Auswertung
wichtigen Banden markiert.

100

90
S, 80 ‘
5 ~1640 1566 (s, Urea)
3
o— 7 —
£ 0
[2]
c
o
~ 60

50

‘ —— Rez. Vorreaktion
1685 —— Rez. konventionell
40 T T T T T
1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500
v[em™]

Banden C=0 Aliphaten
Bereich [em-1] [184]
freies Urethan 1750-1730
H-verbriicktes
Urethan 1730-1715
Freies Urea 1690-1680
Monodentat H-
verbriicktes Urea Ugat=izay
Bidentat H-
verbriicktes Urea 2Ll

Vergleich der IR-Spektren von Schdumen mit HDI-Trimer nach konventioneller Rezeptur (rot,

entspricht IR-Spektrum HDI-Trimer in Abbildung 40) und nach Vorreaktionsrezeptur (schwarz,
Rezeptur vgl. HDI-Trimer Tabelle X) im Bereich von 1800 cm™* bis 1500 cm* mit farbig markierten
Bandenbereichen und Angabe der entsprechenden Bereichsgrenzen*84 und wichtigen Banden.
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A3.2 Hysteresekurven
a) b) ©)
60
""" ohne Vorrkt., 1.Zykl. ohne Vorrkt., 1.Zykl. ohne Vorrkt., 1.Zykl.
—— ohne Vorrkt., 4.Zykl. ohne Vorrkt., 4.Zykl. —— ohne Vorrkt., 4.Zykl.
504 mit Vorrkt., 1.Zykl. mit Vorrkt., 1.Zykl. mit Vorrkt., 1.Zykl.
mit Vorrkt., 1.Zykl. ] mit Vorrkt., 1.Zykl. mit Vorrkt., 1.Zykl.
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Abbildung IV:Hysteresekurven der Stauchhartemessung jeweils im ersten (gestrichelte Linien) und vierten Zyklus
(durchgangige Linien) fir Schaume gleiche Rezeptur ohne (rot) und mit Vorreaktion (griin). a) HDI-
Trimer b) HDI-Trimer modifiziert mit EtOH und c) PDI-Trimer modifiziert mit EtOH.
A3.3 DMA-Kurven
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Abbildung V: Graphische Darstellung des a) Speichermoduls G’, b) Verlustmoduls G und c) Verlustfaktors tan 6 im
Temperaturbereich von -80 °C bis 160 °C fiir Weichschdume auf Basis von PDI-Trimer modifiziert mit
Polyethermonol und Ethanol (in verschiedenen molaren Verhaltnissen) im Vergleich zum nicht modifi-

zierten Schaum (lila).
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b) c)
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Abbildung VI:  Graphische Darstellung des a) Speichermoduls G’, b) Verlustmoduls G" und c¢) Verlustfaktors tan o
im Temperaturbereich von -80 °C bis 160 °C fur Weichschaume auf Basis von PDI-Trimer modifi-
ziert mit Ethanol und unterschiedlichen Absattigungsgraden im Vergleich zum nicht modifizierten
Schaum mit PDI-Trimer (lila) und PDI (rot).
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Abbildung VII:  Graphische Darstellung des a) Speichermoduls G’, b) Verlustmoduls G" und ¢) Verlustfaktors tan ¢
im Temperaturbereich von -80 °C bis 160 °C fuir Weichschdume auf Basis von PDI-Trimer modifi-
ziert mit priméarem (BuOH, schwarz), sekundérem (sec-BuOH, rot) und tertidrem Alkohol (tert-
BuOH, grin).
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A3.4 Statistische Versuchsplanung

Tabelle XXI:  ANOVA Tabelle fur die Modellfunktion fir die ZielgroRe Zugfestigkeit .

Zugfestigkeit o
Variationsquelle Q f MQ F-Wert p-Wert
Modell 11021,83 | 8 | 1377,73 8,54 0,0001 Hoch signifikant
Lineare Mischung 5343,71 4 1335,93 8,28 0,0007 Hoch signifikant
AD 2663.,37 1 | 2663,37 16,51 0,0008 Hoch signifikant
BD 2572,27 1 2572,27 15,94 0,0009 Hoch signifikant
CD 2282,02 1 | 2282,02 14,14 0,0016 Hoch signifikant
DE 2686,23 1 | 2686,23 16,65 0,0008 Hoch signifikant
Residuen 2742,67 17 | 161,33
Lack-of-Fit 2580,01 12 | 215,00 6,61 0,0243 Signifikant
Fehler 162,67 5 32,53
Gesamt 13764,50 | 25
Tabelle XXI1: ANOVA Tabelle fir die Modellfunktion fiir die ZielgréRe Bruchdehnung &.
Bruchdehnung ¢
Variationsquelle Q f MQ F-Wert p-Wert
Modell 72166,19 | 11 6560,56 168,70 <0,0001 Hoch signifikant
Lineare Mischung 66356,35 4 16589,09 426,56 <0,0001 Hoch signifikant
AB 182,51 1 182,51 4,69 0,0480 Signifikant
AD 1730,43 1 1730,43 44,50 <0,0001 Hoch signifikant
AE 2584,51 1 2584,51 66,46 <0,0001
BD 1820,58 1 1820,58 46,81 <0,0001 Hoch signifikant
BE 1951,98 1 1951,98 50,19 <0,0001 Hoch signifikant
CE 3224,20 1 3224,20 82,91 <0,0001 Hoch signifikant
DE 2309,74 1 2309,74 59,39 <0,0001 Hoch signifikant
Residuen 544,46 14 38,89
Lack-of-Fit 337,29 9 37,48 0,9045 0,5791 Nicht signifikant
Fehler 207,17 5 41,43
Gesamt 72710,65 | 25
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Tabelle XXI111:  ANOVA Tabelle fir die Modellfunktion fir die ZielgréRe DVR.
DVR
Variationsquelle Q f MQ F-Wert p-Wert
Modell 4,38 8 0,5478 32,57 <0,0001 Hoch signifikant
Lineare Mischung 3,63 4 0,9075 53,95 <0,0001 Hoch signifikant
AC 0,1288 1 0,1288 7,66 0,0132 Signifikant
BC 0,1741 1 0,1741 10,35 0,0051 Hoch signifikant
CD 0,4462 1 0,4462 26,53 <0,0001 Hoch signifikant
CE 0,1832 1 0,1832 10,89 0,0042 Hoch signifikant
Residuen 0,2860 17 | 0,0168
Lack-of-Fit 0,2530 12 | 0,0211 3,20 0,1039 Nicht signifikant
Fehler 0,0329 5 0,0066
Gesamt 4,67 25
Tabelle XXIV:  ANOVA Tabelle fir die Modellfunktion fiir die ZielgréRe Stauchharte (CVao).
Stauchhiirte CVy
Variationsquelle Q f MQ F-Wert p-Wert
Modell 505,04 9 56,12 118,65 <0,0001 Hoch signifikant
Lineare Mischung 383,69 4 95,92 202,82 <0,0001 Hoch signifikant
AD 42,16 1 42,16 89,15 <0,0001 Hoch signifikant
BC 10,17 1 10,17 21,51 0,0003 Hoch signifikant
BD 40,87 1 40,87 86,42 <0,0001 Hoch signifikant
CD 31,82 1 31,82 67,28 <0,0001 Hoch signifikant
DE 43,12 1 43,12 91,17 <0,0001 Hoch signifikant
Residuen 7,09 15 0,4729
Lack-of-Fit 5,44 10 0,5440 1,64 0,3038 Nicht signifikant
Fehler 1,65 5 0,3309
Gesamt 512,13 24
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A3.5 Monte Carlo Simulation modifiziertes PDI-Trimer

Tabelle XXV: Zuordnung der Hauptpeaks (Peakmaximum) aus der GPC zu den Signalen aus der ESI-MS Messung
des kommerziell erhéltlichen PDI-Trimers und dazugehdriges MW aus der GPC und tatséchliches MW
berechnet aus dem ESI.

MW berechnet Signal im ESI | MW berechnet
Spezies logM
aus logM [g-mol ] [m/z] aus ESI [g-mol ]
Trimer (F,=3) 2,73 540 559,3088 462,22
Pentamer (F,=4) 2,97 930 899,4842 770,36
Heptamer (F,=5) 3,11 1301 1239,6575 1078,50
Nonamer (F,= 6) 3,22 1654 1579,8271 1386,64

Tabelle XXVI:  Flachenanteile fir Edukt- und Produktspezies und aus den Flachen nach Formel (26) berechneter
Umsatz fur das Trimer fir die sechs untersuchten theoretischen Umsétze.
Xitheoretisch 0 1 2 3 Xberechnet
0,05 0,920 0,080 0,027
0,10 0,678 0,269 0,053 0,125
0,15 0,553 0,348 0,099 0,182
0,20 0,485 0,395 0,120 0,211
0,25 0,393 0,416 0,165 0,026 0,275
0,40 0,210 0,399 0,306 0,085 0,422
Tabelle XXVII:  Flachenanteile fir Edukt- und Produktspezies und aus den Flachen nach Formel (26) berechneter
Umsatz fur das Pentamer fiir die sechs untersuchten theoretischen Umsatze.
Xitheoretisch 0 1 2 3 Xberechnet
0,05 0,876 0,124 0,031
0,10 0,681 0,195 0,124 0,111
0,15 0,535 0,304 0,161 0,156
0,20 0,450 0,316 0,185 0,171
0,25 0,431 0,279 0,290 0,215
0,40 0,379 0,379 0,409 0,072 0,354

XXI1I



Anhang

A3.6 Veriinderung Einzelparameter im CIELab-Farbraum

a) b) c)
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- : leﬂﬂii:iﬁ? 83 m © a4 = aliphatisch (0,6 wt%) B0 = aliphatisch (0,6 wt%),
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Abbildung VIII: Zeitlicher Verlauf der CIELab Farbwerte a) L*, b) a* und c) b*. Jeweils fur aliphatische Schaume
(Quadrate) und TDI-Schdume (Dreiecke) mit unterschiedlichem Gehalt an Lichtstabilisator (Mengen-
angabe in Klammern).
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