WERKSTOFFE Polyurethan

Materialcharakterisierung von hochreaktiven PUR-Systemen

Schnell reagiert und dennoch gemessen

Bei der Verarbeitung reaktiver Kunststoffe ist die Kenntnis tiber den Reaktionsvorgang entscheidend zur

Material- und Prozessentwicklung. Fiir hochreaktive Systeme wie Polyurethan-Lacke war die Analyse der

Reaktion bisher jedoch nicht moglich. Mit einer DSC-basierten Messzelle mit direkter Probendosierung lassen

sich nun auch solche Systeme charakterisieren.

PolyurethanfLacksysteme (PUR) zeich-
nen sich durch optisch und haptisch
besonders hochwertige Oberflachen
aus. Neben hohem Glanz und hoher
Brillanz verfligen Zweikomponenten-
Lacke zudem Uber eine hohe Harte
(>90 ShoreD) und gute Bestandigkeit
gegeniber aggressiven Chemikalien,
Bewitterung und mechanischen Belas-
tungen [1]. Das wichtigste Marktseg-
ment solcher Systeme stellt mit 28 %
Weltmarktanteil der Fahrzeugbereich
dar [2]. Dort werden Lacke vermehrt
nicht mehr nur fur Zierteile verwendet,
sondern mit Blick auf das autonome
Fahren auch in Funktionsteilen, die
beispielsweise versteckte Sensoren
enthalten, eingesetzt.

Die Verarbeitung der Lacksysteme
erfolgt dabei unter anderem durch die
Uberflutung spritzgegossener Bauteile.
Um kurze Zykluszeiten zu erreichen,
wird daflr das SpritzgieBen mit einem
Reaktions-Injektions-Prozess (RIM)
gekoppelt [1,3]. Dabei besteht die
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Herausforderung in den im Vergleich
zur Reaktion des PUR kurzen Zyklus-
zeiten des Spritzgiel3prozesses. Daher
werden immer haufiger schnell
reagierende PUR-Systeme mit Verarbei-
tungszeiten von wenigen Sekunden
eingesetzt [3].

Materialdaten sind entscheidend

Zur optimalen Auslegung robuster
Fertigungsprozesse ist die Verflgbarkeit
von Materialdaten, die den Reaktions-
fortschritt des PUR beschreiben, ein
entscheidendes Kriterium. Anhand der
Materialdaten werden Prozessfenster
eingestellt und Simulationen zur Ausle-
gung der Anlagen- und Werkzeugtech-
nik aufgesetzt [4,5]. Fur die Charakterisie-
rung des Reaktionsfortschritts stehen
von der IR-Spektroskopie bis hin zu
Viskosimetern eine Vielzahl an Methoden
und Gerdten zur Verfigung. Die in der
Literatur am haufigsten genutzte Methode
ist die dynamische Differenzkalorimetrie

Dosier-
aggregat

=
|

Messzelle

(DSG; eng. Differential Scanning Calori-
metry) [4].

Das Reaktionsverhalten kann in
einer DSC sowohl bei isothermen als
auch bei nicht-isothermen Bedingun-
gen analysiert werden. Isotherme Mes-
sungen werden zur Einstellung der
Systemformulierungen, zur Qualitdts-
sicherung sowie zur Analyse optimaler
Parameter fiir die Auslegung robuster
Prozesse genutzt. Nicht-isotherme
Messungen ermoglichen hingegen die
Erfassung der vollstandigen Reaktions-
enthalpie. Sie bilden die Grundlage zur
Berechnung der umsatzabhangigen
Aktivierungsenergie, womit Modelle zur
Simulation des Reaktionsfortschritts
aufgestellt werden kénnen [6]. Des
Weiteren werden nicht-isotherme Mes-
sungen zur Ermittlung von Reaktions-
start- und Glasibergangstemperaturen
genutzt. Die Charakterisierung von
schnell reagierenden Systemen, die
keine signifikante Inhibierungszeit auf-
weisen und bereits deutlich unterhalb
der Raumtemperatur in weniger als
zwei Minuten reagieren, ist mit etablier-
ten Analysemethoden bisher jedoch
nicht moglich.

Am Institut fur Kunststoffverarbei-
tung (IKV) der RWTH Aachen wurde
deshalb eine DSC-basierte Messzelle mit
einem Mechanismus zur direkten Dosie-
rung der reaktiven Probe in die vorge-
heizte Messkammer entwickelt (Bild 1; fUr
eine detaillierte Beschreibung der Mess-
zelle siehe Kunststoffe 2/22, S. 50). Die
Messzelle ermdglicht die vollstandige
Charakterisierung des Reaktionsvor-
gangs maximal 10 s nach Vermischung
der Ausgangsstoffe (z.B. Polyol und
Isocyanat). Neue Forschungserkennt-
nisse zeigen nun, dass sich die Zelle fur
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Bild 2. Ermittlung der Wiederholprazision der IKV-Messzelle anhand des Schmelzvorgangs von 20 mg Indium fiir 2,5 K/min (links) und 8 K/min

(rechts): Die maximale Abweichung liegt bei 2,5 K/min bei 0,14 °C, bei 8 K/min bei 0,26 °C. Quelle: IKV; Grafik: © Hanser

quantitative Messungen des Reaktions-
fortschrittes reaktiver Kunststoffe eignet.
AuBerdem gelang die erstmalige Charak-
terisierung eines beispielhaften schnell
reagierenden PUR-Systems unter iso-
thermen und nicht-isothermen Bedin-
gungen.

Validierung nicht-isothermer Messungen

In einer Messsystemanalyse wurde die
Eignung der entwickelten Messzelle fir
quantitative Analysen untersucht. Zu
diesem Zweck wurden die Wiederhol-
prazision der Messzelle anhand des
Schmelzvorgangs von 20 mg Indium fir
die Heizraten 2,5 und 8 K/min (ild 2)
bestimmt. Die Genauigkeit der Messzelle
wurde anhand des Reaktionsvorgangs
eines langsam reagierenden Epoxidharzes
(Typ: Epicote 04976, Hersteller: Hexion)
fUr eine Heizrate von 2,5 K/min unter-
sucht (Bild 3).

Fur 2,5 K/min weisen die drei gemes-
senen Schmelzkurven der Indiumprobe
eine hohe Reproduzierbarkeit auf. Die
ermittelte Schmelztemperatur betrdgt
156,6 + 0,14 °C und stimmt mit Literatur-
werten von 156,6 °C Uberein. Auch flr
eine Heizrate von 8 K/min kann die
Schmelztemperatur von 156,6 + 0,26 °C
reproduzierbar und mit Literaturwerten
Ubereinstimmend ermittelt werden. Es
muss jedoch bertcksichtigt werden, dass
mit steigender Heizrate die Schwankun-
gen im Grundsignal von 0,77 auf 3,9 mW
zunehmen und die Genauigkeit der
Messungen abnimmt (Bild 2). Dennoch
kann eine gute Wiederholprézision nach-
gewiesen werden.

Zur weiteren Analyse der Genauig-
keit der Messzelle wurden Messungen
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der exothermen Reaktion des Epoxid-
harzes bei einer Heizrate von 2,5 K/min
mit entsprechenden Messungen in einer
konventionellen DSC (Typ: DSC Q2000,
Hersteller: TA Instruments) verglichen.
Die Probenmasse lag fir alle durchge-
fihrten Messungen zwischen 20 und

30 mg. Es wurde eine Reaktionsenthal-
pie von 328,71 + 14,1 J/g mit der Mess-
zelle des IKV und eine Reaktionsenthal-
pie von 323,84 J/g mit der konventionel-
len DSC gemessen. Somit weist die
Messzelle eine gute Genauigkeit fur
wissenschaftliche und industrielle Unter-
suchungen auf.

Validierung isothermer Messungen

Erganzend erfolgten isotherme Messun-
gen der Reaktion des langsam harten-
den Epoxidharzes Epicote 04976 bei 120
und 140 °C (ild 4). Sie wurden mit Mes-
sungen in der konventionellen DSC
verglichen. Zur besseren Vergleichbar-
keit wurden die Proben in beiden Féllen
bei Raumtemperatur vorbereitet und
manuell vermischt. Durch die direkte

Injektion wird das Reaktionsverhalten
280 s friher gemessen, da die Zeit zur
Probenpréparation mit der IKV-Messzelle
um bis zu 95 % reduziert werden kann
und die Messkammer bei Messbeginn
bereits die isotherme Messtemperatur
erreicht hat. Bei der konventionellen
DSC wird die Messung Ublicherweise
bei Raumtemperatur gestartet. Die
Probe muss deshalb zundchst auf die
jeweilige isotherme Temperatur aufge-
heizt werden.

Die entwickelte Messzelle weist
somit auch fur langsam reagierende
Systeme einen Vorteil hinsichtlich der
Erfassung des Reaktionsverlaufs auf. Es
ist jedoch zu berticksichtigen, dass es
bei der IKV-Messzelle zu Beginn der
Messung zu einem signifikanten Abfall
des Warmestroms kommt, da die Probe
bei Raumtemperatur vorbereitet wird
und nach der Injektion zunéchst die
Temperatur der Messkammer anneh-
men muss. Die Uberlagerung des Reakti-
onsstarts mit der Aufheizung der Probe
erschwert die Analyse zu Beginn der
Messung. Optimieren ldsst sichdas ~— »

0,6
— Epoxidharz Probe 1 Bild 3. Ermittlung der
c Wig Epoxidharz Probe 2 /'\ Genauigkeit der
S 04| —  EpoxidharzProbe 3 Messzelle anhand
15 konventionelle DSC ~ //
E 03 der exothermen
Hed . .
= 02 i Reaktion eines
£ o1l Epoxidharzes fiir
5 o —_— \'».-RM . 2,5 K/min: Der
o - Vergleich mit einer
01 konventionellen DSC
-0,2 igt eine hoh
20 40 60 80 100 120 140 160 °C 200 zeigt eine hohe
Temperatur Ubereinstimmung.

Quelle: IKV: Grafik: © Hanser




WERKSTOFFE Polyurethan

Info

Text

Philipp Surray, M.Sc., ist wissenschaftli-
cher Mitarbeiter im Fachbereich Polyuret-
hantechnologie und Leiter der Arbeits-
gruppe duroplastische faserverstarkte
Kunststoffe und Polyurethane am Institut
fur Kunststoffverarbeitung (IKV) der RWTH
Aachen; philipp.surray@ikv.rwth-aachen.de
Dominik Foerges, M.Sc., leitet die Abtei-
lung Faserverstarkte Kunststoffe und Poly-
urethane am IKV.

Dr. Kai Fischer ist wissenschaftlicher
Direktor flir den Bereich Leichtbau am IKV.
Prof. Christian Hopmann leitet das IKV
und ist Inhaber des Lehrstuhls fir Kunst-
stoffverarbeitung der Fakultat fiir Maschi-
nenwesen der RWTH Aachen.

Dank

Das IGF-Forschungsvorhaben 21030 N der
Forschungsvereinigung Kunststoffverar-
beitung wurde tber die AiF im Rahmen
des Programms zur Forderung der Indus-
triellen Gemeinschaftsforschung und -ent-
wicklung (IGF) vom Bundesministerium
fur Wirtschaft und Klimaschutz aufgrund
eines Beschlusses des Deutschen Bundes-
tags gefordert. Die Autoren bedanken sich
fur die Unterstiitzung.

Literatur & Digitalversion

Das Literaturverzeichnis und ein PDF des
Artikels finden Sie unter
www.kunststoffe.de/onlinearchiv

English Version

Read the English version of the article

in our magazine Kunststoffe international or
at www.kunststoffe-international.com

Bild 4. Vergleich der

— DSC (bei 140°C)
DSC (bei 120°C)

— IKV-Zelle (bei 140°C)
IKV-Zelle (bei 120°C)

isothermen Messung 6
der Reaktion des W/g
Epoxidharzes Epicote §
04976 in einer DSC g )
und in der IKV-Zelle é 0
\
bei 120 und 140 °C: 5 /
=
Zu Beginn der 2
N 4
Messung kommt es 9
in der entwickelten -6
Messzelle zu einem 8
deutlichen Abfall des 0 100

Warmestroms.
Quelle: IKV; Grafik: © Hanser

durch eine weitere Reduzierung der
Probenmasse auf unter 10 mg und eine
Vortemperierung der Ausgangskompo-
nenten auf die isotherme Messtempera-
tur. Alternativ ist es moglich, den Auf-
heizvorgang der Probe ohne die Reaktion
zu charakterisieren und die Referenz-
von der Reaktionsmessung abzuziehen.
Dafur werden die Ausgangskomponen-
ten separat in die Messzelle eindosiert
und der jeweilige Aufheizvorgang ein-
zeln gemessen. AnschlieBend wird die
theoretische Aufheizung des reaktiven
Gemischs Uber die Mischungsregel
ermittelt.

Charakterisierung hochreaktiver PUR

Auf der Grundlage dieser Ergebnisse
wurde zum ersten Mal der Reaktions-
vorgang eines schnell reagierenden
PUR-Systems (Typ: Puriflow; Hersteller:
Votteler Lackfabrik) mit einer Topfzeit
von 5 bis 10 s bei 80 °C mit einer DSC-
basierten Methode vermessen (Bild 5).
Das System kommt als Lacksystem zur
Uberflutung von Holz- und Kunststoff-
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zierteilen zum Einsatz. Die Untersu-
chungen zeigen, dass der maximale
Warmestrom mit zunehmender Mess-
temperatur ansteigt. Die Reaktion be-
ginnt wie beim Epoxidharz direkt nach
der Injektion der Probe. Allerdings weist
das PUR-System eine deutlich hohere
initiale Reaktionsgeschwindigkeit auf.
Die Reaktionsenthalpie betragt 184 J/g
bei 50 °C, 261 J/g bei 80 °C und 269 J/g
bei 100 °C.

Analyse des Reaktionsumsatzes

Wie eingangs erldutert, dienen isotherme
Messungen zur Materialentwicklung
und Prozessauslegung. Von hoher Rele-
vanz ist dabei die Kenntnis Gber den
zeitlichen Verlauf des Reaktionsumsatzes
bei einer bestimmten Prozesstempera-
tur. Zur Ermittlung des Reaktionsumsat-
zes wird das Thermogramm der DSC-
Messung intervallweise integriert und
jedes Intervall ins Verhaltnis zur Gesamt-
reaktionsenthalpie des Systems gesetzt,
die aus nicht-isothermen Messungen
bekannt ist:

50
—— PUR (isotherm 100 °C)
PUR (isotherm 80 °C)
§ Wig —— PUR (isotherm 50°C)
2 Bild 5. Isotherme
:g 30 Messung der Reaktion
? des PUR-Lacks
3 20 Puriflow bei 50, 80
B und 100 °C: Der
2 10 ) .
maximale Warme-
0 strom steigt mit
0 100 200 300 400 s 500 zunehmender
Zeit Messtemperatur an.

Quelle: IKV; Grafik: © Hanser
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Anhand dieser Umsatzentwicklung
ldsst sich auch die hohe Reaktivitdt des
betrachteten Systems feststellen. Bei
den Messungen zeigte sich, dass so-
wohl bei 80 °C als auch 100 °C nach
weniger als 20 s ein Umsatz von ca.

30 % erreicht wird, nach 60 s liegt der
Umsatz bereits bei knapp 70 % (Bild 6).
In beiden Fallen wird ein maximaler
Umsatz von Uber 90 % in weniger als
400 s erreicht. Bei 50 °C weist das PUR-
System eine deutlich geringere Reakti-
onsgeschwindigkeit auf und erreicht im
Rahmen der Messung einen Umsatz
von knapp 65 %.

Herausforderungen nicht-isothermer
Messungen

Ergdnzend zu den isothermen Messun-
gen wurden nicht-isotherme Messun-
gen mit dem PUR-System flr die zwei
Heizraten 2,5 und 10 K/min durchge-
fuhrt (Bild 7). Aufgrund der hohen Reakti-
vitdt des PUR-Systems bei Raumtempe-
ratur wird die Messzelle flr nicht-iso-
therme Messungen mittels CO,-Kih-
lung auf =20 °C abgekihlt, bevor die
Probe in die Messkammer dosiert wird.
FUr beide Messungen beginnt die Reak-
tion bereits deutlich unterhalb der
Raumtemperatur. Gleichzeitig ver-
schiebt sich der Reaktionsverlauf mit
steigender Heizrate zu hdheren Tempe-
raturen und das exotherme Maximum
wird grolSer. Bei einer Heizrate von

2,5 K/min betrdgt die Reaktionsstart-
temperatur ca. 0 °C und die Reaktions-
enthalpie 285 J/g. Der maximale Warme-
strom von 0,27 W/g ergibt sich bei

25 °C. Fur eine Heizrate von 10 K/min
liegt die Starttemperatur bei ca. 10 °C
und die Reaktionsenthalpie bei 275 J/g.
Der maximale Warmestrom betragt

0,9 W/g bei 50 °C.

Entsprechend den Beobachtungen
der Systemanalyse nimmt das Rau-
schen bei nicht-isothermen Messungen
mit steigender Heizrate zu. Das er-
schwert die Wahl einer optimalen Basis-
linie zur Analyse des Reaktionsverlaufs
und wird in aktuellen Arbeiten durch
eine zusatzliche Isolierung der Messzelle
und eine sensitivere Sensorhalterung
optimiert. Trotz dieser Schwierigkeit
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kann der Reaktionsverlauf des PUR-
Systems erstmals vollstandig charakteri-
siert werden. Die flr verschiedene
Heizraten gemessene Reaktionsenthal-
pie liegt bei 279,25 + 10,21 J/g. Auf
dieser Grundlage lassen sich Modelle
zur Beschreibung der Reaktionskinetik
entwickeln.

Fazit und Ausblick

Die Materialcharakterisierung von hoch-
reaktiven Kunststoffen, wie PUR-Lacke
fur Uberflutungsprozesse, stellt fr kon-
ventionelle Methoden wie DSC eine
Herausforderung dar. Daher wurde am
IKV eine DSC-basierte Messzelle mit
direkter Injektion entwickelt, die eine
vollstandige Charakterisierung von
Systemen mit Reaktionszeiten von weni-
gen Sekunden ermdglicht. Eine Mess-
systemanalyse anhand des Schmelzvor-
ganges von Indium sowie der Reaktion
eines langsam hartenden Epoxidharzes
zeigt eine gute Ubereinstimmung der
Messwerte mit Angaben aus der Litera-
tur sowie mit Untersuchungen mit
konventionellen DSC. Mit der validierten
Messzelle konnte anschlielend zum

130 °oC 180 Quelle: IKV; Grafik: © Hanser

ersten Mal ein hochreaktives PUR-Lack-
system unter isothermen und nicht-iso-
thermen Bedingungen vollsténdig cha-
rakterisiert werden. Zwar weisen die
Messergebnisse aktuell noch ein erhéh-
tes Signalrauschen auf, dennoch ist eine
detaillierte Analyse der Umsatzentwick-
lung fur unterschiedliche Prozesstempe-
raturen moglich.

Die Messungen des Reaktionsver-
laufs unter nicht-isothermen Bedingun-
gen werden zukUnftig zur Entwicklung
der Reaktionskinetik mittels Isokonversi-
onsmethoden und numerischen Me-
thoden genutzt. Dadurch kann eine
genauere Modellierung des Werkzeug-
fullvorgangs fir die Uberflutung mit
PUR-Lacken erarbeitet werden. Ergdn-
zend dazu werden Daten zur Reaktions-
kinetik am IKV mit Inline-Messung wah-
rend der Bauteilherstellung im PUR-RIM-
Prozess korreliert und Methoden fur
eine effizientere Prozesstiberwachung
entwickelt. Interessierten Unternehmen
steht die entwickelte Messzelle zur
Verflgung, um gemeinsam mit dem IKV
Methoden der Digitalisierung in der
Material- und Prozessentwicklung zur
untersuchen. m



