WERKSTOFFE Polyurethane

Messzelle zur Charakterisierung von schnell reagierenden Polyurethanen und Epoxidharzen

Scharfer Blick auf reaktive Harze

Die Verarbeitung hochreaktiver Harzsysteme erfordert ein detailliertes Verstandnis des Materialverhaltens

wdhrend der Bauteilherstellung. Die bisherige Charakterisierung der Systeme mittels DSC stoRt vor allem bei

Polyurethanen an seine Grenzen. Eine speziell dafiir entwickelte Messzelle liefert hingegen bessere Ergebnisse.

Reaktive Harzsysteme wie Polyurethane
(PUR) oder Epoxide (EP) werden als
Matrixmaterial in Faserverbundkunststof-
fen (FVK) verwendet oder zu Formteilen in
der Transport- und Automobilindustrie,
dem Bausektor, der Luft- und Raumfahrt,
der Medizintechnik oder im Bereich der
regenerativen Energiegewinnung verar-
beitet [1-3]. Im Fokus der Entwicklungen
stehen hochreaktive Systeme mit Reak-
tionszeiten von wenigen Minuten oder
sogar Sekunden [4,5]. Diese Systeme
ermoglichen zwar kurze Zykluszeiten,
stellen jedoch eine grof3e Herausforderung
fUr eine robuste Prozessauslegung dar.
Wesentlich fur die Ermittlung stabiler
Prozessparameter ist die detaillierte Kennt-
nis des thermischen und rheologischen
Materialverhaltens im Formwerkzeug. In
der Literatur kdnnen dazu eine Vielzahl an
Modellen zur Beschreibung des Reaktions-
fortschritts gefunden werden [6,7]. Die
verbreitetste Methode zur Charakterisie-
rung reaktiver Materialien und zur Bestim-
mung von Eingangsdaten fir numerische
Modelle ist die Dynamische Differenzkalori-
metrie (engl. Differential Scanning Calori-
metry, DSC) [6]. Das Verhalten hochreakti-
ver Harzsysteme mit Reaktionszeiten von
wenigen Minuten kann damit bislang
jedoch nur eingeschrankt erfasst werden,
da bereits die Probenvorbereitung mehr
als zwei Minuten in Anspruch nehmen
kann und Messgeschwindigkeiten limitiert
sind. Auch ist der Einfluss der Prozesspara-
meter mit den Analysemethoden bisher
oft nicht abbildbar. Somit fehlen fur diese
Materialien grundlegende Daten zur Mo-
dellentwicklung, die zur Prozessauslegung
und -simulation genutzt werden kénnen.
Am Institut fir Kunststoffverarbeitung
(IKV) der RWTH Aachen wurden deshalb
in einem offentlich geférderten For-
schungsprojekt Moglichkeiten zur Analyse
des thermischen Reaktionsverhaltens
untersucht und eine Messzelle zur Charak-
terisierung hochreaktiver Harzsysteme

unter prozessnahen Bedingungen entwi-
ckelt. Auf der Grundlage der gewonnenen
Daten wurden dann Modelle zur Beschrei-
bung des Reaktionsverlaufs bestimmt.

Charakterisierung hochreaktiver
Polymere

Zur Analyse des Einflusses der Reaktions-
zeit auf die Charakterisierung des Reakti-
onsverhaltens von PUR und EP-Harzen
unter Berticksichtigung der Probenvorbe-
reitung wurden drei Materialien unter-
schiedlicher Reaktivitat in einer DSC Q2000
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fir mindestens 10 bis 15 s manuell ver-
mischt. Dann wurde ein Tropfen des Materi-
als in einen Aluminium-DSC-Tiegel einge-
bracht und in der DSC positioniert. Die
Vorbereitungszeit wurde fur jeden Versuch
gemessen und liegt zwischen 120 und

130 5. Das Gewicht der Proben lag zwi-
schen 20 und 23 mg.

Bild 1 zeigt den gemessenen Wdrme-
strom Uber der Temperatur im Thermo-
gramm der nicht-isothermen DSC-Messun-
gen der drei untersuchten Materialsysteme
flr eine beispielhafte systemabhdngige
Heizrate. Die Kurven des EP und des ersten
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Bild 1. Thermogramme der Reaktionen eines Epoxids und zweier PUR mit systemabhangigen

Heizraten unter nicht-isothermen Bedingungen: Das EP konnte vollstédndig charakterisiert werden.

Bei den PUR ist das nicht der Fall. Quelle: IKV; Grafik: © Hanser

des Herstellers TA Instruments untersucht.
Neben einem EP, dessen Verarbeitungs-
bzw. Gelzeit eine vollstandige Charakteri-
sierung ermoglicht, wurden zwei PUR-Ty-
pen gewadhlt, deren Aushdrtereaktion
mittels konventioneller DSC nicht kom-
plett erfassbar ist. Die generierten Messda-
ten dienen als Referenzwerte zur Validie-
rung der am IKV entwickelten Messzelle.
Zur Probenvorbereitung wurden die
Ausgangskomponenten abgewogen und

PUR zeigen den typischen exothermen
Peak, wobei dieser nur beim EP vollstandig
ausgebildet ist und zuvor ein stationdren
Bereich mit konstantem Warmestrom
vorliegt. Im Falle des EP kann von einer
vollstandigen Charakterisierung gespro-
chen werden, anhand derer sich Modelle
zur Prozessauslegung ableiten lassen.
Beim ersten PUR beginnt die Reaktion
bereits vor der Einstellung eines stationdren
Messbereichs mit konstantem Warme-
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Bild 2. Messzelle zur thermischen Charakterisierung hochreaktiver Harzsysteme: Anders als bei der DSC Ublich, erfolgt bei ihr eine direkte Dosierung

des reaktiven Materials in die Messkammer. Quelle: IKV; Grafik: © Hanser

strom. Der resultierende Temperaturverzug
aufgrund der schnellen Reaktion des PUR-
Systems verhindert die vollstandige Analy-
se der Probe. Eine Extrapolation des Ther-
mogramms zeigt, dass die Reaktion bereits
deutlich unterhalb von 20 °C beginnt. Eine
genaue Starttemperatur ldsst sich nicht
bestimmen. Auch eine vollstandige Charak-
terisierung der Reaktionsenthalpie ist nicht
maglich, weshalb Materialdaten nicht
bestimmt werden kénnen. Mit dem zwei-
ten PUR-System wurde ein noch deutlich
reaktiveres Material untersucht. Der Verlauf
der Kurve weicht erheblich von dem typi-
schen Reaktionsverlauf ab. Deshalb kénnen
fr die Reaktionsenthalpie und charakteris-
tische Werte, wie die Reaktionsstarttempe-
ratur, keine Aussagen abgeleitet werden,
da sich die Einstellung des stationdren
Messbereichs mit dem exothermen War-
mestrom der Reaktion Uberlagert.

Messzelle zur Analyse hochreaktiver
Harzsysteme

Die Untersuchungen zeigen, dass eine
vollstandige und reproduzierbare Charak-
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Heizrate [K/min]
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terisierung des Reaktionsverhaltens vernet-
zender Polymere mit zunehmender Reakti-
onsgeschwindigkeit mittels DSC durch die
zeitaufwendige Versuchsvorbereitung der
Proben und die limitierte Messgeschwindig-
keit der Analysemethode erschwert wird.
Dabei kdnnen grundsatzlich zwei Arten
hochreaktiver Systeme unterschieden
werden. Zum einen solche Systeme, die bei
Raumtemperatur unter 120 s aushdrten,
und zum anderen Systeme, deren Reaktion
bereits deutlich unterhalb der Raumtem-
peratur einsetzt.

Um das Reaktionsverhalten hochreak-
tiver Materialsysteme besser zu verstehen,
wird am IKV der Einfluss von Druck, Tem-
peratur und Materialkonditionierung auf
die Vernetzung analysiert. Diese Faktoren
stehen im Zentrum der Untersuchungen,
da sie erfahrungsgemals von besonderer
Bedeutung fur die Verarbeitung der unter-
suchten Werkstoffe sind.

Zu diesem Zweck wurde eine neuarti-
ge, automatisierbare Messzelle entwickel,
die auf dem Prinzip der DSC basiert
(Bild 2). Die Zelle besteht aus einem Alumi-
niumofen, in dem eine Mess- und eine

Korrekturfaktor [J/(K-s)]
7,59-10”

-110,33923

7,72-10°

Tabelle. Auswertung der Indium-Kalibrierung der entwickelten Messzelle aQuelle: Ikv
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Referenzkammer symmetrisch auf einer
Bricke angeordnet sind, weshalb Wéarme-
strome vom Ofen gleichmallig in beide
Kammern flieBen. Der Aufbau erlaubt
sowohl fUr isotherme Bedingungen als
auch flr Heizraten zwischen 2 und

50 K/min eine quantitative Messung
exothermer Effekte in der Probe. Die
Briicke besteht aus einer Nickel-Kupfer-
Legierung deren thermoelektrische Eigen-
schaften im betrachteten Temperaturbe-
reich konstant sind. An den Ubergéngen
zwischen der Briicke und den beiden
Zellen sind Thermoelemente zur Auf-
zeichnung der ein- und ausgehenden
Warmestréme positioniert. Durch das
unterschiedliche Verhalten von Probe und
Referenz kénnen die thermischen Eigen-
schaften der Probe bestimmt werden.

Direkte Dosierung des reaktiven
Materials in die Messkammer

Anders als bei der herkémmlichen DSC
erfolgt eine direkte Dosierung des reakti-
ven Materials in die vorgeheizte Mess-
kammer (T=10-200 °C). Die Reaktions-
enthalpie kann deshalb bereits 10 s nach
der Vermischung erfasst werden. Die
Dosierung erfolgt Gber ein am IKV entwi-
ckeltes Kolbendosieraggregat mit Statik-
mischer, das die Dosierung von Proben-
mengen unter 1 g ermdglicht. Zur Steige-
rung der Mischgite und Reproduzierbar-
keit wurde zusdtzlich ein Dosieradap-

ter entwickelt, der den Materialstrom  »
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einer industriellen Hochdruckdosieranla-
ge auf unter 1 g/s reduziert und sich
direkt an die Messzelle anschlielen ldsst.
Durch einen Kiihlkanal im Boden der
Messzelle wird eine konstante Warmesen-
ke erzeugt, die thermische Schwankun-
gen minimieren und die Messgenauigkeit
steigern soll. Zudem kdnnen auf diese
Weise definierte Kuhlraten vorgegeben
sowie Messtemperaturen unterhalb von
10 °C realisiert werden. Uber mechanische
Stempel l&sst sich ein Messdruck von
<100 bar aufbringen, um das Reaktions-
verhalten unter prozessnahen Bedingun-
gen zu charakterisieren. Die tber die Stem-
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Bild 3. Thermogramme des Schmelzvorgangs von Indium fiir vier Heizraten und eine Proben-

masse von 300 mg: Die Messungen entsprechen stark den in der Literatur angegebenen Schmelz-

temperaturen. Quelle: IKV; Grafik: © Hanser

pel abflieenden Warmestrome werden
durch zusatzliche Thermoelemente quan-
tifiziert. DarUiber hinaus Iasst sich in den
Boden der Messzelle eine dielektrische
Monotrode einbauen, die den Ausharte-
zustand des reaktiven Materials durch
Messung der lonenviskositat bestimmt.
Dieser Aufbau erlaubt die simultane Kor-
relation der thermischen und dielektri-
schen Messgroen zur Beschreibung des
Reaktionsverlaufs hochreaktiver Kunststof-
fe in realen Fertigungsprozessen.

Dartber hinaus soll mit der entwickel-
ten Messzelle erstmals auch die thermi-
sche Charakterisierung schaumender
Materialien mittels DSC-basierter Verfah-
ren untersucht werden. Aus diesem
Grund kdnnen sowohl Tiegel mit einer
Hohe von 5 mm als auch Varianten mit
10 mm Hohe in die Messzelle eingesetzt
werden. Bei den Messungen muss jedoch
bericksichtigt werden, dass es wahrend
der Expansion zu einer Vergro3erung der
Warmeubergangsflache und folglich zu
einer Verfalschung des Sensorsignals
kommt. Die Betrachtung dieses Einflusses
ist Teil zukUnftiger Untersuchungen.

Messergebnisse stimmen mit
bekannten Werten (iberein

Die Inbetriebnahme der Messzelle bein-
haltet sowohl eine Temperatur- als auch
eine Warmestromkalibrierung. Bei der
Temperaturkalibrierung wird die mit der
Messzelle gemessene Temperatur mit
einer aus der Fachliteratur bekannten
Temperatur eines chemischen oder physi-
kalischen Ubergangs abgeglichen. Durch

die Wédrmestromkalibrierung wird ein
Proportionalitatsfaktor zwischen dem
tatsdchlich auftretenden Warmestrom und
derim Sensor entstehenden Spannung
ermittelt. Es stehen eine Vielzahl verschie-
dener Referenzmaterialien mit einem
definierten und in der Literatur beschrie-
benen Phasenlbergang zur Verfligung.
Fir die entwickelte Messzelle kommen
jedoch ausschlieflich Materialien in Frage,
die im Temperaturbereich zwischen 10
und 200 °C einen Schmelzvorgang auf-
weisen. Unter diesen Randbedingungen
hat man sich im Zuge der Untersuchun-
gen fur Indium mit einer Reinheit von
99,99 % der Firma Strategic Elements
entschieden. Das Medium weist eine
Schmelztemperatur von 156,6 °C und eine
Schmelzenthalpie von 28,5 J/g auf [8].

Die Kalibrierung erfolgte bei vier
Heizraten von 2, 5,8 und 10 K/min. Die
Probenmasse betrug bei allen Messun-
gen 300 mg. Dabei zeigt sich, dass mit
steigender Heizrate die Minima der
Kurven sinken und sich zu héheren
Temperaturen verschieben (Bild 3). Diese
Abhangigkeit von der gewahlten Heizrate
ist bei der Temperaturkalibrierung zu
bertcksichtigen. Alle Messungen weisen
eine gute Ubereinstimmung mit der in
der Literatur beschriebenen Schmelz-
temperatur auf. Anhand der ermittelten
Flachen wird der Kalibrierfaktor zur Be-
rechnung des Warmestroms nach der
untenstehenden Gleichung ermittelt. Die
Flachen wachsen mit der Heizrate an
und missen zur Kalibrierung der Mess-
zelle auf die jeweilige Heizrate normiert
werden.
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Bild 4. Vergleich der exothermen Reaktion des Epoxidharzes Epicote 04976 in einer DSC-Messung

und in der IKV-Messzelle: Die Werte stimmen stark iberein. Die Wahl der Basislinie hat einen

grof3en Einfluss auf das Ergebnis der Messung. Quelle: IKV; Grafik: © Hanser

_[m-AgH,, (T, p)
A(T, p)-M

k(T, p)

m = Einwaage der Kalibriersubstanz
ALH,, = molare Schmelzenthalpie der Kalibriersubstanz
A = gemessener, auf die Heizrate normierter Flacheninhalt

M = Molmasse der Kalibriersubstanz

Es ergeben sich die in der Tabelle auf Seite
57 aufgefiihrten Korrekturfaktoren fur die
betrachteten Heizraten.

Zur Validierung der kalibrierten Mess-
zelle wurde EP wie zuvor in der DSC bei
einer Heizrate von 10 K/min vermessen.
Die Versuchsvorbereitung erfolgte analog
zu der Messung mit der herkdmmlichen
DSC. Die Probeneinwaage betrug 70 mg.

Das mit der IKV-Messzelle ermittelte
Thermogramm zeigt den typischen exo-
thermen Reaktionsverlauf eines EP-Harzes
und ist mit der DSC-Messung vergleichbar
(Bild 4). Auffallig ist, dass der Peak des Ther-
mogramms der Messzelle im Vergleich zur
DSC-Messung nach links gekippt ist und
eine Grundschwingung im Kurvenverlauf
aufweist. Die Messzelle misst einen maxi-
malen Warmestrom von 2,92 W/qg bei
128,28 °C. Aus der Peakflache ergibt sich
eine Reaktionsenthalpie von 365,8 J/g. Die
relative Abweichung der Enthalpie zur
DSC-Messung betragt im Mittel 4,5 %.

Wahl der Basislinie noch entscheidend

Die Wahl der Basislinie, die parameterspezi-
fische Warmestromkurve einer Messung
ohne Probe (Bild 4), hat beim aktuellen
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Entwicklungsstand noch einen signifikan-
ten Einfluss auf die ermittelte Fldche und
wird durch die Grundschwingung er-
schwert. Die Grundschwingung ist die
Folge einer instabilen Ofenreglung, die im
Rahmen aktueller Arbeiten durch optimier-
te Regelparameter vollstandig vermieden
werden soll. Es wird vermutet, dass diese
Grundschwingung im Zusammenspiel mit
der erhéhten Probenmasse ursachlich fur
die verschobene Peak-Flache ist. Weitere
Messungen der Exothermie des Epoxidhar-
zes mit optimierten Regelparametern und
bei variierenden Heizraten sowie Proben-
massen dienen einem besseren Verstand-
nis der Beobachtungen.

Fazit und Ausblick

Es wurde anhand dreier reprasentativer
Reaktionssysteme gezeigt, inwiefern die
Reaktionsgeschwindigkeit ausschlagge-
bend fur die vollstandige Charakterisie-
rung des Reaktionsverlaufs ist. Anhand der
festgestellten Schwierigkeiten wurde eine
Messzelle entwickelt, die durch eine direk-
te und automatisierte Dosierung der
Probe in die Messkammer die Zeitverzoge-
rung zwischen Reaktions- und Messstart
reduziert. Druckstempel sowie eine Tem-
perierung ermdglichen die Einstellung
prozessnaher Messbedingungen. Die
Charakterisierung eines langsam reagie-
renden Epoxidharzes zeigt die Eignung
der Zelle zu quantifizierten Messungen der
Reaktionsenthalpie. Darauf aufbauend
erfolgen zukunftig in weiteren Arbeiten
Untersuchungen zu schnell reagierenden
Polymersystemen wie PUR. m
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