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Kurzfassung. Die Moglichkeit der Speicherung von Fliissigkeiten machen
Polymerschdume zu einem idealen Material fiir die Herstellung von Stempeln. Fiir
die Speicherung der Tinte werden Polyurethanschdume PUR verwendet. Dariiber
hinaus werden extrudierte thermoplastische Schaume aus Ethylenvinylacetat EVA
fiir die Generierung des Stempelbildes verwendet. Um beide Aufgaben optimal zu
erfiillen miissen die Materialien so gestaltet sein, dass zum einen die Tinteaufnahme
moglichst gut ist und dass zum anderen ein scharfes Bild entsteht.

Fiir die Charakterisierung der Schiume wurde ein Labor-Rontgencomputer-
tomografiegerit eingesetzt. Die Verteilung und Aufnahme der Tinte wurde in-situ
mittels Radiografie analysiert. Um die gefundenen Phdnomene erkldren zu kdnnen
wurde zusitzlich hochauflosende Tomografie durchgefiihrt.

Das Setup fiir die Applikation der Tinte wurde im Inneren des CT Gerits
platziert und die Steuerung so optimiert, dass Menge, Geschwindigkeit und Form
der Tropfen konstant war. In den Radioskopiebildern wurden nach definierten
Zeiten die Eindringtiefen und auch die Geschwindigkeit des Eindringens bestimmt.
Die tomografischen Untersuchungen wurden an kleinen Proben mit sehr hoher
Auflosung durchgefiihrt. Bestimmt wurden die Porengrofenverteilung und die
Formfaktoren der Poren.

Die Ergebnisse zeigen deutliche Unterschiede zwischen verschiedenen
Materialien in der Art wie die Tinte aufgenommen wird. Die neu entwickelten EVA
Schaume zeigen Unterschiede in Eindringgeschwindigkeit zwischen Vorder- und
Riickseite, was vermutlich auf den Extrusionsvorgang zuriick zu fithren ist. Die
Eindringtiefe der Riickseite und der Standard EVA Schiume ist dhnlich. Die
wesentlich bessere Tinteaufnahme der Vliese ist in der hoheren Eindringtiefe
erkennbar.

Der quantitative Vergleich verschiedener EVA Materialien zeigt deutliche
Unterschiede in Form und GroBe der Poren. Die neu entwickelten EVA Schiume
weisen eine breite Verteilung von Formfaktor und Porengrofen auf wéhrend die
Standardmaterialien ehre spharische Form und kleiner Poren zeigen. Es konnte also
eine Korrelation zwischen Tinteaufnahme und Morphologie der Schdume gefunden
werden. Mit Hilfe dieser Erkenntnisse kann die Herstellung der Schiume fiir die
jeweilige Aufgabe optimiert werden.

Einfithrung

Polymerschdume werden vielseitig eingesetzt, da Sie sehr gute mechanische und
physikalische Eigenschaften aufweisen. Geringes Gewicht, exzellentes Verhiltnis zwischen
Festigkeit und Gewicht und sehr gute thermische und akustische Isolationseigenschaften
machen diese Werkstoffgruppe fiir viele verschiedene Anwendungen interessant.
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Unter anderem werden Polymerschiume fiir die Herstellung von Stempeln
eingesetzt. Neben der Aufgabe die Tinte zu speichern, sind Polymerschdume auch fiir die
Entstehung des Stempelbildes verantwortlich. Die Eigenschaften des Schaummaterials, die
fiir die Speicherung und den Transport der Tinte entscheidend sind, sind Porenmorphologie
und mechanischen Eigenschaften. Wichtig ist eine gleichmiflige Aufnahme und Abgabe
der Tinte, da die Qualitit des Stempelbildes von dieser GleichmiBigkeit abhéngt. Um die
Stempelbildqualitit zu verbessern, werden sehr feinzellige thermoplastische
Polymerschdume verwendet, die eine schmale PorengréBenverteilung aufweisen sollen.

Die Charakterisierung von Schdumen ist grundsétzlich eine Herausforderung, da die
Struktur komplex, fragil und von auflen schwer zugénglich ist. Standardmethoden aus der
Materialografie wie die Mikroskopie liefern nur bedingt giiltige Aussagen, da durch die
Priparation die Zellstruktur zumindest verdndert wird. [1,2,3,4]

Aus diesem Grund wurde die zerstorungsfreie Priifmethode Rontgencomputer-
tomografie eingesetzt, um verschiedene polymere Schaummaterialien zu charakterisieren.

Industrielle Rontgencomputertomografie (XCT) wird seit mehreren Jahren fiir die
drei dimensionalen Charakterisierungen von Werkstoffen und Bauteilen eingesetzt. Die
hohe Auflosung von Laborgerdten von 1 um und hoher erlaubt es, moderne Werkstoffe zu
analysieren. Der Vorteil, dass die Probe zerstérungsfrei und beriihrungslos gescannt werden
kann, ist besonders fiir leichte, fragile Materialien wir Polymerschiume von Vorteil.
[10,11,12]

Wenn man Prozesse in-situ mittels Rontgenmethoden abbilden mdchte, wird
hauptséchlich Synchrotronstrahlung eingesetzt. [5,6] Diese hat den Vorteil, dass die
Bildaufnahmefrequenz sehr hoch ist und sehr hohe Auflésungen, die im Bereich einiger
100 nm liegen, erzielt werden kdnnen.

Fir die Darstellung der Tinteverteilung im Polymerschaum ist eine
Bildaufnahmefrequenz von einigen Bildern pro Sekunde ausreichend. Diese kann auch mit
einem Laborgerét erzielt werden.

In dieser Arbeit wurden zwei Messmodalititen einer Labor-XCT Anlage genutzt:
Radiografie und Tomografie.

Die radiografischen Untersuchungen wurden fiir die in-situ Charakterisierung der
Tinteverteilung  durchgefiihrt. Tomografische Untersuchungen liefern zusétzlich
Informationen iiber die Morphologie der Zellstruktur.

Die Ergebnisse aus beiden Untersuchungen werden fiir die Optimierung der
Schaumbherstellung und fiir die Auswahl der Materialien verwendet. Ein wesentliches Ziel
ist die Verbesserung des Stempelbilds mit neu entwickelten Materialien.

1. Experimentelles

1.1 Materialien

Die untersuchten Materialien lassen sich nach Einsatzgebiet unterteilen. Fiir die
Speicherung der Tinte werden grobzellige Polyurethanschiume eingesetzt, welche mit
einem Baumwollvlies beschichtet werden. Fiir eine andere Art von Speicherung werden
Polymerfasern verwendet, die zu einem Vlies verarbeitet werden.

Das Stempelbild wird mit einem feinzelligen, thermoplastischen Ethylenvinylacetat
Schaum realisiert.

Die Herstellung der thermoplastischen Schdaume erfolgt iiber Extrusion mit
anschlieBendem Auswaschen der Fiillstoffe. Die verwendeten Fiillstoffe sind Kristalle wie
Zucker oder Salz, die die eigentliche Porenstruktur bestimmen. [7, 8, 9] Wesentlich fiir die
Eigenschaften des Schaums sind Form und GrdBenverteilung der Fiillstoffe im Granulat
und auch deren Verteilung.



Polyurethanschaum wird {iber einen herkdmmlichen Mischungsprozess hergestellt,
wobei die Offenporigkeit durch darauffolgendes Zusammendriicken (crushen) erreicht
wird. Die sphirische Zellstruktur wird dadurch zerstort.

Das Hauptaugenmerk wurde in dieser Publikation auf die EVA Schaume gelegt, da
diese fiir die Qualitdt des Stempels am Wichtigsten sind. Neben einem Serienmaterial und
einem kompetitiven Standardmaterial wurden 3 neu entwickelte Materialien EVA 01, 02
und 08 analysiert.

In Tabelle 1 sind alle untersuchten Materialen und deren Bezeichnungen aufgelistet.
Abbildung 1 zeigt Fotos der untersuchten Proben.

Tabelle 1: Ubersicht iiber die untersuchten Materialien

Bezeichnung Material Art Verwendung

EVA 01, 02, 08, | Ethylenvinylacetat | Schaum Stempelbild
Serie, Standard

EVA Vlies 1,2 | Ethylenvinylacetat | Vlies Speicherung

PUR 1,2 Polyurethan Schaum Speicherung

(©)

Abbildung 1: Fotos von EVA 08 (a), EVA Vlies (b) und PUR mit Baumwollvlies (c) Die Kantenldnge fiir in-
situ Versuche wurde bei allen Materialien mit 10 mm festgelegt

1.2 Rontgenmethodik

Fiir die radiografischen und tomografischen Untersuchungen wurde das Sub-pum-CT Gerét
Nanotom 180NF (GE Phoenix|x-rax, Wunstorf, D) eingesetzt. Es handelt sich um ein
kompaktes Laborgerdt mit Vollschutzgehduse. Die Rontgenquelle kann mit sehr kleinen
Brennflecken (ca. 1 pm) betrieben werden. Es wird ein Flachbettdetektor mit 2300 x 2300
Pixeln eingesetzt.

Um die Tinte moglichst effektiv und in reproduzierbarer Menge auf das Material
aufzubringen wurde eine Peristaltikpumpe im Inneren des CT Gerites platziert, welches
von auBen mittels FuBtaster gesteuert wurde. Uber einen Schlauch wurde die Tinte mit ca.
10 mm Abstand auf die Probe getropft. Um Form und Volumen eines jeden Tropfens
konstant zu halten, wurde zusétzlich zum Schlauchende, welches in Abbildung 2 b) zu
sehen ist, ein Glasendstiick eines Arzneibehdlters angebracht. Der Abstand zur Probe war
nétig, um einen definierten Abriss der Tropfen zu gewéhrleisten.

Die tomografischen Untersuchungen wurden an sehr kleinen Proben, mit sehr hoher
Auflosung durchgefiihrt, da die kleinsten Poren im Bereich eines Mikrometers und darunter
liegen. Die Probe wurde wie in Abbildung 2 ¢) gezeigt auf einen Glasstab aufgeklebt und
sehr nahe an der Rontgenquelle platziert.



Abbildung 2: Fotos der Anordnung on Probe und Tntezuﬁihrung (a), Abstand und Form des Tropfens (b)
und Probenfixierung und -positionierung fiir 3DCT (c)

1.3 2D in-situ Analyse

Die verwendete Abbildungsgeometrie entspricht einer Kegelstrahlanordnung und beinhaltet
deshalb eine VergroBerung. Diese muss bei der quantitativen Auswertung der
Durchstrahlungsbilder beriicksichtig werden.

Die Vergroferung wurde aufgrund der Abmessungen der Proben und der
Abbildungsgeometrie mit 10 gewdhlt. Die groBtmogliche Bildaufnahmefrequenz des
Detektors von 8 pro Sekunde kann bei 4x4 Binning erzielt werden.

Es wurde darauf geachtet, dass die Tropfen immer im Zentrum der Probe
aufgebracht werden, da sonst die Tinte iiber die Réander abflieft und damit die
reproduzierbare Auswertung von Eindringtiefe und Eindringgeschwindigkeit nicht moglich
ware.

Wie in Abbildung 3 rechts gezeigt, wurde die Eindringtiefe an 3 Positionen
ermittelt, um eine Aussage lber die Gleichformigkeit des Eindringens zu erhalten. Der
Mittelwert aller 3 Werte wurde als Eindringtiefe gespeichert.

Fir die Bestimmung der Eindringgeschwindigkeit wurde die Eindringtiefe zu
bestimmten Zeiten ermittelt.

Abbildung 3: Durchstrahlungsbilder, die die Aufbringung des Tropfens in Probenmitte (linkes) und die
Bestimmung der Eindringtiefe (rechts) zeigen

Die Menge an Tinte, die appliziert wurde, wurde in Anlehnung an die realen
Verhiltnisse vom Stempelhersteller {ibernommen und auf die Probengrofle umgerechnet.
Das Experiment hat gezeigt, dass die Masse der Tropfen nur kleinen Schwankungen
unterliegt. Es wurden bei fast allen Materialien 6 Tropfen appliziert. Die Materialien, bei
denen die Tinte nur langsam eindringt, wurde die Anzahl der Tropfen reduziert, um ein
Uberlaufen iiber die Rénder zu vermeiden.



1.4 3D Morphologische Analyse

In Tabelle 3 sind die wichtigsten Scanparameter fiir die verschiedenen Materialgruppen
aufgelistet. Die Auflésung wurde auf die PorengroBBen angepasst. Beim EVA Schaum war
die Wahl der bestmoglichen Auflosung ndtig, um auch sehr kleine Poren noch abbilden zu
konnen.

Tabelle 3: Ubersicht iiber die wichtigsten CT Scanparameter der
verschiedenen Materialgruppen

Probe Voxelgrofie | U Scanzeit
[um] [kV] [ [min]
EVA Vlies 1,5 60 238
EVA Schaum 0,6 60 306
PUR Schaum 1,5 60 238

Fir das EVA Vlies und den PUR Schaum wurden fiir diese Arbeit keine
quantitativen Werte ermittelt. Die qualitative Auswertung der Schnittbilder liefert auch
niitzliche Informationen, die fiir die Erkldrung des Tinteaufnahmeverhaltens herangezogen
werden konnen. Daten fiir den PUR Schaum sind in der Bachelor Abschlussarbeit von R.
Kickinger [12] zu finden.

Die quantitative Auswertung der XCT Daten der EVA Schiaume erfolgte mittels
MAVI, einem Softwarepaket fiir 3D Bildverarbeitung. Es musste eine Abfolge von
Algorithmen angewendet werden, um zuverldssige Daten zu extrahieren. Die
Vorverarbeitung beinhaltet die Reduktion des Rauschens und die Optimierung des
Kontrasts. Die eigentliche Segmentierung der Poren wird mit einem Watershed-
Algorithmus durchgefiihrt.

2. Ergebnisse

2.1 In-situ Tinteverteilung

Die Abbildungen 4 bis 6 zeigen Projektionsbilder von unterschiedlichen Materialien zu
bestimmten Zeitpunkten. Das erste Bild wurde nach Abgabe des ersten Tropfens
aufgenommen, das zweite nach dem dritten Tropfen. Beim dritten Bild ist die gesamte
Menge an Tinte appliziert. Das vierte Bild wurde nach vollstindiger Aufnahme der Tinte
im Material aufgenommen und das flinfte Bild zeigt das Ende der Messreihe nach 5
Minuten.

Schon ein Vergleich der Bilder an Position 2 zeigt Unterschiede in der
Tropfenform. Beim PUR Schaum dringt die Tinte sofort in das Baumwollvlies ein wihrend
bei den beiden thermoplastischen Materialien die Tinte noch nicht eingedrungen ist. Die
vierte Position zeigt, dass sowohl beim PUR als auch bei EVA-Serie die Tinte vollstindig
in den Schaum eingedrungen ist. Bei EVA 08 tiirmt sich ein Teil der Tinte iiber der
Oberflache auf. Dies dndert sich bis zum Ende der Messreihe nicht.

Beim PUR Schaum ist zu erkennen, dass die gesamte Tintenmenge schnell und
auch tief in die PUR Struktur eindringt. Zum Ende der Messreihe quillt das Baumwollvlies
etwas auf und ein Teil der Tinte fliet wieder aus dem Schaum zuriick in das Vlies.



Abbildung 4: Projektionsbilder von EVA 08, Riickseite

- - | ——

Abbildung 5: Projektionsbilder von EVA Serie, Riickseite

Abbildung 6: Projektionsbilder

Die gemessenen maximalen Eindringtiefen sind in Abbildung 7 dargestellt.

Die groBte Eindringtiefe wurde beim EVA Vlies gemessen, gefolgt vom PUR
Schaum mit Baumwollvlies. Die EVA Schidume weisen eine geringere Eindringtiefe auf.

Es fallt auf, dass bei den Neuentwicklungen ein Unterschied zwischen Vorder- und
Riickseite besteht. Die Eindringtiefe auf der Vorderseite ist immer niedriger als auf der
Riickseite. Dieser Unterschied wurde bei den anderen EVA Materialien Serie und Standard
nicht festgestellt.

Eindringtiefe [mm)
o 0,5 1 1,5 2 2,5 3 35 4

EVAOQ1, Vorderseite m—
EVAOL, Rickseite me—
EVA 02, Vorderseite
EVA 02, Riickseite n—
EVA 08, Vorderseite i —
Schaum = EVA 08, Rickseite e—
Serien EVA Vorderseite
Serien EVA Rlickseite
———
=

Standard EVA Vorderseite
Standard EVA Rlckseite

. EVA Vlies 1
Vlies EVA Vlies 2

\ PUR 1 vliesseitig
Schaum + Vlies PUR 2 vliesseitig

Abbildung 7: Eindringtiefen der untersuchten Materialien

Neben den Eindringtiefen wurden fiir die EVA Schidume auch die
Geschwindigkeiten ermittel, mit denen die Tinte eindringt. Tabelle 4 zeigt die Ergebnisse
von vier Messungen. Besonders die geringe Geschwindigkeit bei EVA 08 Vorderseite fallt
auf. Die groflte Geschwindigkeit wurde beim Serienmaterial gemessen.



Tabelle 4: Eindringgeschwindigkeiten verschiedener EVA Schiume

Probe EVA 08 | EVA 08 | EVA | EVA
Vorderseite | Ruckseite | Serie | Standard
Geschwindigkeit 75 45 59 43
[um /5]
2.2 3D Morphologie

Fir EVA Vlies und PUR Schaum wurden lediglich qualitative Auswertungen
durchgefiihrt.

Abbildung 8 zeigt Darstellungen der CT Daten des EVA Vlies. Das komplexe
Fasernetzwerk kann drei dimensional dargestellt werden. Man kann eine gewisse
Vorzugsorientierung sowohl im 3D Bild als auch in den Schnittbildern erkennen.

Zwischen den Fasern sind gro3e Hohlrdume, die fiir die Aufnahme und Abgabe von
Tinte von Vorteil sind.

Abbildung 8 Darstellungen emeslklelnen Ausschmtts aus dem Datensatz des EVA Vlies. Links: 3D
Rendering, rechts: Schnittbilder aus verschiedenen Richtungen

Abbildung 9: Darstellungen eines kleinen Ausschnitts aus dem Datensatz des PUR Schaums. Lll’lkS frontales
Schnittbild, rechts: axiale Schnittbilder vom Baumwollvlies und vom PUR Schaum

Schnittbilder des PUR Schaums mit Baumwollvlies sind in Abbildung 9 dargestellt.
Das Baumwollvlies besteht aus diinnen Fasern, die in orthogonalen Biindeln verwoben
sind. Neben der Tatsache, dass die Baumwollfasern die Tinte aufnehmen konnen existieren



auch Hohlrdume, durch die die Tinte durchtreten kann. Der PUR Schaum zeigt grof3e
Poren, die durch das crushen nicht mehr ihre urspriingliche sphirische Form haben. Die
Bestimmung der PorengroBBenverteilung ist aufgrund dieser Tatsache schwierig. Die diinnen
Zellwidnde konnen, wenn noch vorhanden, aufgrund der verwendeten eingeschrinkten
Auflosung nicht iiberall aufgelost werden.
Bei den EVA Schiumen wurden neben den qualitativen Analysen auch quantitative
Werte bestimmt. Die Charakterisierung wurde mit Hilfe des Formfaktors und der
PorengroBenverteilung durchgefiihrt.
Der Formfaktor wurde nach der Formel
—_
— [ pl—
F=6yr Vg8

berechnet. Fiir eine Kugel liefert diese Formel den Wert 1.

In Abbildung 10 kann man in den Schnittbildern erkennen, dass die
PorengroBenverteilung breit gestreut ist. Neben einzelnen grofen sind vor allem viele
kleine Poren zu erkennen. In manchen Bereichen und fiir bestimmte Materialien war die
maximal mogliche Auflésung nicht ausreichend, um die kleinsten Poren zu detektieren.
Das bedeutet, dass die Poren kleiner als 1 pm im Durchmesser sind.

rechts: Schnittbilder aus verschiedenen Richtungen

Die Form der Poren in Abbildung 10 ist nicht sphérisch sonder folgt der Struktur
der Kristalle, die in das Polymer gemischt wurden. Es ist zu erkennen, dass alle Fiillstoffe
vollstindig ausgewaschen wurden.

Die quantitativen Ergebnisse fiir Formfaktor und Volumen fiir EVA 08, EVA Serie
und EVA Standard sind in Abbildung 10 dargestellt. Die von der Kugel abweichende Form,
die man schon in den Schnittbildern erkennen konnte findet man in der Verteilung der
Formfaktoren wieder. Man kann deutliche Unterschiede zwischen den Materialien
erkennen. Das Standardmaterial weist Poren mit der grofiten Sphérizitat auf wiahrend die
niedrigsten Werte bei EVA 08 gemessen wurden. Auch die Breite der Verteilung ist bei
EVA 08 am GroBten.

Vergleicht man die Porengroflen so findet man die schmalste Verteilung beim
Standardmaterial und sehr breite Verteilungen bei den beiden anderen Materialien. Die
groBten Poren sind beim Serienmaterial und bei EVA 08 um etwa den Faktor 10 groBer als
beim Standardmaterial.
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Abbildung 11: Verteilungen von Formfaktor und Volumen der Poren in verschiedenen EVA Schaumen

3. Zusammenfassung und Diskussion

Fir die Charakterisierung der Tinteausbreitung in Polymerschiumen wurde ein
Rontgencomputertomografie Laborgerét eingesetzt. Neben tomografischen wurden auch
radiografische Analysen durchgefiihrt, die den Verlauf der Tinte in-situ beschreiben.

Die Aufbringung der Tinte erfolgte automatisiert, damit sowohl Menge als auch
Geschwindigkeit genau definiert sind. Aufgrund der Viskositit der Tinte ist es wichtig,
dass sich die Form der Tropfen moglichst nicht dndert.

Die Aufnahmegeschwindigkeit von acht Bildern pro Sekunde reicht aus, um die
Aufnahme der Tinte in die Schiume zu analysieren und Unterschiede zwischen
verschiedenen Materialien festzustellen.

Die Materialien, die fiir die Speicherung der Tinte verwendet werden, zeigen das
beste Eindringverhalten. Die Tinte kann das Vlies und auch den PUR Schaum leicht
durchdringen wobei das Polymervlies und auch das Baumwollvlies die Tinte besonders gut
aufsaugen. Diese Eigenschaften sind fiir Speicherung und Abgabe der Tinte aus dem
Reservoir erforderlich. Die groBen Hohlrdume, die die Aufnahme und Abgabe unterstiitzen,
sind in den CT Schnittbildern zu sehen.

Bei den EVA Schiaumen, die fiir die Erstellung des Druckbildes verwendet werden,
ist eine Korrelation zwischen Eindringgeschwindigkeit und Eindringtiefe zu erkennen. Der
Unterschied zwischen Vorder- und Riickseite der neu entwickelten Materialien ist fiir die
Eigenschaften des Schaums von Nachteil und rithrt vom Extrusionsprozess her. Die
Offenporigkeit an der Oberflache der Vorderseite ist durch eine ungiinstige Parameterwahl
beim Extrudieren nicht oder nur eingeschrinkt gegeben.

Es sind geringe Unterschiede zwischen Standard- und Serienmaterial in Bezug auf
das Eindringverhalten zu erkennen. Auch die Riickseite der neu entwickelten Materialien
liefert anndhernd dieselbe Eindringtiefe wie diese beiden Materialien.

Fiir die dreidimensionale Charakterisierung der thermoplastischen EVA Schidume
ist die maximale Auflosung nétig, um alle Poren charakterisieren zu koénnen. Sowohl
Formfaktor als auch Porengrofenverteilung zeigen deutliche Unterschiede in der
Morphologie der verschiedenen EVA Materialien. Die unterschiedlichen Formfaktoren
deuten darauf hin, dass unterschiedliche Fillstoffe verwendet wurden. Die kleinsten Poren
sind beim Standardmaterial vorhanden. Die Sphérizitét ist bei Serien- und Standardmaterial



hoch. Das Stempelbild wird also durch grof3e Poren und eine grofle Abweichung von der
Sphérizitit negativ beeinflusst, da Standard- und Serienmaterial die besten Stempelbilder
aufweisen.

Die Kombination aus 2D in-situ und 3D Analyse liefert umfassende Informationen
iiber die Materialeigenschaften. Eine Analyse alleine wiirde viele Fragen unbeantwortet
lassen. Einige Phinomene konnen iiber die erginzende Analyse geklért werden.

Die Ergebnisse dieser Arbeit werden fiir die Optimierung der Herstellung der
Schaume verwendet.
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