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Abstract

Der Einsatz von Silikon-Giellwerkzeugen im Vakuumgiel3verfahren zur Replikation
von dreidimensionalen Prototypen-Bauteilen aus Polyurethan ist Stand der Technik. Mit
diesem Verfahren soll zukinftig in der Kunststoffverarbeitung die Liicke zwischen sehr
geringen Sttickzahlen (Rapid Prototyping) und sehr grof3en Stlickzahlen (SpritzgieRen)
geschlossen werden. Die Entwicklung eines vielseitigen, wirtschaftlichen Kleinserien-
verfahrens birgt fur die Zukunft der Kunststoffverarbeitung und den alltaglichen Um-
gang mit Kunststoffprodukten enorme Vorteile.

Beim VakuumgieRen wird mit Hilfe eines Urmodells eine Giel3form aus Silikon aufge-
baut. Diese wird dann mit einem Polyurethanharz gefllt, welches anschlieBend durch
Polyaddition reagiert und erstarrt. Zur Entformung des Bauteils wird das Werkzeug ge-
Offnet und das Bauteil entnommen. Fiir den potentiellen Einsatz des Verfahrens in der
Kleinserienproduktion entscheidet die maximal erzielbare Ausbringungsmenge der
Werkzeuge uber die Wirtschaftlichkeit. Nach aktuellem Stand der Technik versagen die
Werkzeuge jedoch durch Alterung des Silikons schon nach wenigen GieBvorgangen.

Es konnte gezeigt werden, dass die Alterung der Werkzeuge durch die Diffusion einer
Polyurethanharz-Komponente bedingt ist. Beim GieRBprozess migriert Isocyanat in die
Silikonoberflache und reagiert dort mit Restfeuchtigkeit zu Harnstoffderivaten, was
schnell zu einer Verhartung der Silikonmatrix und zum Versagen des Werkzeugs flhrt.


https://core.ac.uk/display/195320125?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1

Der Vortrag beschreibt die chemischen und physikalischen Mechanismen des Diffusi-
ons- und Alterungsprozesses. Mit Hilfe der thermogravimetrischen Analyse (TGA) so-
wie spektroskopischen Verfahren wie Rontgenfotoelektronenspektroskopie (XPS) und
Infrarot-Spektroskopie (FTIR) konnte die Harnstoffbildung innerhalb der Silikonmatrix
nachgewiesen werden. Der Einsatz eines Helium-lonen-Mikroskops (HIM) ermdglichte
die Visualisierung eines bei der Alterung entstehenden interpenetrierenden Polymer-
netzwerks (IPN) aus Polyurethan und Silikon.

1 Einleitung

Die Verwendung von Silikon-GieRwerkzeugen fir das VakuumgieRverfahren von Po-
lyurethan (PUR) ist ein weit verbreitetes, industrielles Verfahren zur Replikation von
Prototypen-Bauteilen. Basierend auf einem sogenannten Urmodell, welches Ublicher-
weise durch einen Rapid-Prototyping-Prozess wie Stereolithographie (SLA) oder Selek-
tives Lasersintern (SLS) erzeugt wird, wird eine Negativform aus einem zwei-kompo-
nentigen Silikon-Elastomer erzeugt. Das GieBwerkzeug wird dann verwendet, um das
Urmodell mit PUR-Harzen in einer Vakuumkammer zu replizieren [1]. Der allgemeine
Produktionszyklus ist in Abbildung 1 dargestellt.
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Abb. 1: Schematische Darstellung des Prozessablaufs beim VakuumgieRen.
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Aufgrund der hohen Elastizitat des Silikons sind der Geometrie des zu replizierenden
Produkts kaum Grenzen gesetzt. Es ist moglich, eine hohe Oberflachenqualitat und fi-
ligrane Strukturen mit aulRerordentlicher Genauigkeit, auch mit Hinterschneidungen



herzustellen. Die Vielfalt an Isocyanat- und Polyolverbindungen ermdglicht eine Viel-
zahl moglicher Materialeigenschaften, wobei diese mit vielen thermoplastischen Kunst-
stoffen vergleichbar oder ihnen sogar Uberlegen sind [2]. Daher sind die resultierenden
Prototypen haufig bereits fiir den Einsatz in der Serienproduktion geeignet. Obwohl das
Verfahren weitgehend fir die Replikation von Prototypen verwendet wird, wird es sel-
ten fur eine umfangreiche Verwendung in der Kleinserienproduktion in Betracht gezo-
gen. Damit konnte in der Kunststoffverarbeitung die Liicke zwischen sehr kleinen (Ra-
pid Prototyping) und sehr groRen Stiickzahlen (Spritzguss) eines Tages geschlossen
werden. Die Entwicklung eines vielseitigen, wirtschaftlichen Kleinserienverfahrens bie-
tet aufgrund steigender Produktvielfalt und Erschwinglichkeit enorme Vorteile fiir die
Zukunft der Kunststoffverarbeitung und den alltdglichen Umgang mit Kunststoffpro-
dukten. Fur eine mogliche Anwendung des VakuumgieRverfahrens in der Kleinserien-
fertigung ist die Leistung der Formen entscheidend fiir die Wirtschaftlichkeit.

Aufgrund der Alterung des Silikons ist die Anzahl der Produktionszyklen pro Form ab-
h&ngig von den verwendeten Materialien und unterschiedlichen Prozessparametern auf
5 bis 30 begrenzt [3]. Die Alterung wird durch eine Farbénderung, eine Oberflachen-
hértung und eine erh6hte Haftung zwischen der Kavitatsoberflache und dem GieRling
deutlich. Diese Alterungseffekte werden von Zyklus zu Zyklus intensiviert, bis irgend-
wann beim Entformen des GieRlings Teile der Kavitatsoberflache herausgerissen wer-
den.

In friiheren Veroffentlichungen wurde die Ablagerung der Isocyanatkomponente im Si-
likonnetzwerk als Ursache fir das Alterungsproblem identifiziert [4-5]. W&hrend des
GieRprozesses diffundiert das Isocyanat in die Kavitatsoberflache und reagiert mit Rest-
feuchte im Silikon zu Harnstoffderivaten, was schnell zur Aushartung der Silikonmatrix
und schliellich zum Versagen des Werkzeugs flihrt. Die Reaktion zu Polyharnstoff
wurde mittels Rontgenfotoelektronenspektroskopie (XPS) und Fourier-Transforma-
tions-Infrarotspektroskopie (FTIR) nachgewiesen, und die quantitative Verteilung des
Polyharnstoffs wurde durch thermogravimetrische Analyse (TGA) bestimmt [5]. Wei-
terhin wurden oberflachenbedingte Alterungseffekte, die zur Adhé&sion des GieRlings an
der Kavitatsoberflache fiihrten, mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) untersucht
[4]. Die Bildung eines Interpenetrierenden Polymernetzwerks (IPN) aus Polyharnstoff
und Polydimethylsiloxan (PDMS) wurde schlieBlich mittels Heliumionenmikroskopie
(HIM) sichtbar gemacht.



2 Experimentelles

Fur alle Experimente wurde das PUR PX226 von Axson Technologies verwendet. Bei
dem verwendeten Isocyanat handelt es sich um ein Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat
(MDI). Fiir die Herstellung der Silikonproben wurde ALPA SIL TRANS OLEND von
CHT/BEZEMA verwendet. Hierbei handelt es sich um ein vernetztes Polydimethylsi-
loxan (PDMS). Fir Belastungstests wurden 2 g reines Isocyanat fiir 5 h bei 70 °C aus-
schlielRlich auf der oberen Seite einer an Luft vernetzten, runden Silikonprobe aufge-
bracht. Um die Massekonzentration des MDI bzw. Polyharnstoff im Silikon zu ermit-
teln, wurden mit Hilfe der TGA die Masseabnahmen von kontaminiertem Silikon mit
den Masseabnahmen von Referenz-Silikonproben verglichen (bis 800 °C in Stickstoff
mit 20 °C/min; bis 900 °C in synthetischer Luft mit gleicher Rampe). TGA-Messungen
an herausgelosten Polyharnstoffproben wurden mit gleichen Einstellungen durchge-
flhrt. Die Extraktion des Polyharnstoffs aus dem kontaminierten Silikon erfolgt mit
Aceton Uber 24 h im Ultraschallbad; anschliefend wurde die Proben aus dem Aceton
herausgefiltert, getrocknet und komprimiert. FTIR-Messungen wurden 32x im Trans-
missionsmodus an Kaliumbromidpresslingen von 400 mg mit 3 mg des herausgeldsten
Extrakts durchgefiihrt. Das XPS-Spektrum wurde bei 10-° mbar mit monochromatischer
Al-Ka-Strahlung und einem Emissionswinkel von 20 °C ermittelt. Flr die Visualisie-
rung des IPN kamen das HIM Orion Plus von Carl Zeiss mit einer Beschleunigungs-
spannung von 35 kV und einem Strom von 0.4 pA sowie eine Elektronen-Floodgun zum
Einsatz. Des Weiteren wurde hierzu ein Rasterkraftmikroskop FlexAFM von Nanosurf
im Phase-Contrast-Modus eingesetzt.

3 Ergebnisse und Diskussion

]Die Ausgangskomponenten des Polyurethans — Isocyanat und Polyol — liegen im Giel3-
werkzeug bis zur vollstandigen Vernetzung in reaktiver, noch flieRfédhiger Form vor.
Durch Kontamination des Silikons mit den einzelnen Komponenten konnte eindeutig
nachgewiesen werden, dass das Silikon ausschlie3lich Isocyanat aufnimmt. Der Alte-
rung des Silikons beim VakuumgieRen liegt somit ein Diffusionsprozess der unvernetz-
ten Isocyanat-Komponente zugrunde. TGA-Messungen des kontaminierten Silikons er-
moglichten, wie in Abbildung 2 zu sehen ist, die ortsaufgeldsten Massekonzentrationen
des eindiffundierten MDI [5].
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Abb. 2: Verlauf der Isocyanatkonzentration im Silikon Gber dem Abstand zur Oberflache nach
10 Stunden im direkten Kontakt zu reinem MDI bei 70 °C, aus [5].

Da die Anreicherung des Silikons mit MDI zu einer Erh6hung der gemessenen Shore-
A-Harte fuhrt, wurde bereits vermutet, dass es im oder mit dem Silikon zu einer chemi-
schen Reaktion kommt. Obwonhl Silikon fiir seinen hydrophoben Charakter bekannt ist,
haben gravimetrische Messungen gezeigt, dass das Silikon bis zu 0,07 % Wasser auf-
nehmen und durch Trocknung bis zu 0,2 % Wasser abgeben kann (siehe Abbildung 3).
Hieran lasst sich erkennen, dass im Silikon bereits im Ausgangszustand Feuchtigkeit
enthalten ist. Somit liegt die Vermutung nahe, dass das MDI in der Silikonmatrix mit
eingelagerter Feuchtigkeit zu Harnstoffderivaten reagiert.
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Abb. 3: Verlauf der Wasserabsorption und -desorption durch Wasserbadlagerung (24 h,
50°C), Trocknung (2,5 h, 70°C) und Lagerung in Normalatmosphare (140 h), aus [6].

In [7] konnte bereits gezeigt werden, dass sich mit Hilfe von Losungsmitteln —in diesem
Fall Aceton — niedermolekulare Bestandteile des eindiffundierten MDI aus der Oberfl&-
che herauslosen lassen. Dass es sich bei dem herausgeldsten Extrakt tatsachlich um
Harnstoffderivate handelt, wurde durch einen Vergleich mit einer Polyharnstoffprobe
aus Wasser und MDI nachgewiesen. Hierzu wurden, wie in Abbildung 4 zu sehen ist,
TGA, XPS- und FTIR-Messungen eingesetzt [5].
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Abb. 4: TGA- (links), XPS- (rechts) und FTIR-Messung (unten) von aus PDMS herausgeldstem
Polyharnstoff, aus [5,6].

Die Unterschiede in den TGA-Messkurven sowie der Si-O-Si-Peak im FTIR-Spektrum
lassen sich dadurch erkldren, dass mit Hilfe des Acetons nicht nur Polyharnstoff, son-
dern auch freies Silikondl aus den Silikonproben herausgel6st wurde. Anhand des
R- N=C=0-Peaks lasst sich erkennen, dass ein Teil des herausgeldsten Extrakts noch
nicht reagierte Isocyanatgruppen aufweist.

Da sich mit Hilfe des Ldsungsmittels das Silikon nicht vollstdndig auswaschen Iasst, ist
davon auszugehen, dass nur niedermolekulare Bestandteile herausgeldst wurden, wobei
vollstandige Harnstoff-Polymere in der Silikonmatrix verbleiben. Da wéhrend der Mig-
ration des MDI durch das Silikon das Molekulargewicht durch die Polymerisationsre-
aktion zunimmt, erhoht sich im gleichen MaRe der Teilchenstromwiderstand gegen das
wachsende Harnstoffpolymer. Kommt die Migration vollstdndig zum Erliegen, bildet
der entstandene Polyharnstoff mit der PDMS-Matrix ein sog. interpenetrierendes Poly-
mernetzwerk. Dass der Diffusionsprozess hierdurch beendet und gewissermalien irre-



versibel ist, wurde u.a. dadurch bestatigt, dass eine nachtragliche Erwérmung des Sili-
kons auch Uber langere Zeitraume nicht zur Homogenisierung der Harnstoffkonzentra-
tion Gber dem Probenquerschnitt gefuhrt hat. Mit Hilfe eines Helium-lonen-Mikroskops
und eines Rasterkraftmikroskops wurde der &uRere Rand des IPN sichtbar gemacht. Ab-
bildung 5 und 6 zeigen hierzu den Vergleich einer unbelasteten mit einer MDI-konta-
minierten Silikonprobe.

Abb. 5: Abbildung einer frischen (a-c) und einer 12 h bei 70°C mit MDI kontaminierten Si-
likonoberflache (d-f) mit Hilfe eines Helium-lonen-Mikroskops.

Abb. 6: Abbildung einer frischen (links) und einer 12 h bei 70°C mit MDI kontaminierten Si-
likonoberflache (rechts) mit Hilfe eines Rasterkraftmikroskops (10x10x0,5 pm).



4 Zusammenfassung

Es hat sich gezeigt, dass die Alterung der GieBwerkzeuge das Ergebnis eines Diffusi-
onsprozesses der Isocyanat-Komponente des PUR-GieRRharzes ist. Durch Messung des
Feuchtigkeitsgehalts im PDMS wurde gezeigt, dass das Isocyanat in der PDMS-Matrix
selbst in Abwesenheit der Polyol-Komponente mit eingelagertem Wasser polymerisie-
ren kann. Die Bildung von Polyharnstoff aus Wasser und Isocyanat konnte bestétigt
werden, indem niedermolekulare Polyharnstoffbestandteile aus kontaminiertem PDMS
mit Aceton extrahiert und anschliefend mit Hilfe von TGA, XPS- und FTIR-Messungen
analysiert wurden. Das resultierende interpenetrierende Polymernetzwerk von PDMS
und Polyharnstoff wurde schliel3lich erstmals durch Helium-lonen-Mikroskopie sicht-
bar gemacht. Diese Befunde liefern eine Erklarung fir alle auftretenden Alterungsef-
fekte und damit eine vollstdndige Beschreibung der zugrundeliegenden chemischen und
physikalischen Mechanismen. Auf der Grundlage dieser Erkenntnisse werden derzeit
Methoden entwickelt, um die Diffusion von Isocyanat zu reduzieren bzw. vollstandig
zu unterbinden.

Ein Losungsansatz, der aktuell verfolgt wird, ist die Beschichtung des Silikons mit Car-
bon-Nanomembranen (CNM) und Atomlagenabscheidung (ALD), wobei CNM, wie be-
reits nachgewiesen werden konnte, eine effiziente Diffusionsbarriere fir viele moleku-
lare Substanzen darstellen [8].
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