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Kurzfassung

Die Entformung von Glasfaser verstarkten KunststofflGFK) ist ein entscheidender
Schritt in der GFK-Fertigung, dessen Gelingen ven Eunktion der fur die Formwerkzeuge
verwendeten Trennmittel abhéngt. Die bislang apptien Flissig-Trennmittel zeigen dabei
folgende Nachteile auf:
sie sind l6semittelbasiert und damit umweltbeladteufgrund der haufigen und manuellen
Applikation zeit- und kostenintensiv sowie unzudssig, was einen mdoglicherweise
schadigenden Trennmittel-Ubertrag auf die weitebearbeitenden Bauteile betrifft.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte daher der Einsatm wmn Markt verfligbaren
Permanent-Trennschichten analysiert werden, mitdieindie genannten Nachteile im Sinne
einer hoheren Automatisierung, Kostenreduktion, étiwertraglichkeit und letztlich

Verlasslichkeit des Fertigungsprozesses zu besritig

Es werden die Phdnomene der Adhasion bzw. Tribelbgtrachtet, die entscheidend
fur die Funktion eines dauerhaft wirksamen Trentetstsind. Bei der Betrachtung der
Klebe- und Ahéasionsvorgange werden sowohl die #temmhen Grundlagen aufgezeigt als
auch die Adhasionsneigung von Werkstoffen und dédesachen behandelt. In gleicher
Weise werden auch die tribologischen Grundlagenatedlt, wobei hier bisher in der
Literatur beschriebene Erkenntnisse zu Permananttigteln einbezogen wurden.

Unter Berlcksichtigung dieser Grundlagen werdedr@ aufeinander aufbauenden
Versuchsreihen Entformungsversuche mit untersdbledl konzipierten Permanent-
Trennschichten, aufgetragen auf Aluminium-Formwetge zur Herstellung von Glasfaser
verstarkten Phenolharz-Bauteilen, durchgefihrt.

Schlie3lich  werden die in der Arbeit erfassten kEsde auf das
Entformungsverhalten und deren Interaktionen mbdéll dargestellt, um die
mechanistischen Vorgange der Belastung in einam&wsenttrennschicht zu betrachten und
hieraus Rickschlisse auf ein verbessertes Leistarigdten derartiger Schichten zu ziehen.
Weiterhin werden Empfehlungen fur den Aufbau vomnimenttrennschichten und deren

Monitoring im Industrie-Einsatz gegeben.

In Summe l&asst sich Folgendes zusammenfassen:
Wahrend die Oberflachenenergie die physikalischribehe Adhadsion zweier
kontaktierender Werkstoffe steuert, kann es beiemaWberflachen zu mechanischer
Verklammerung zwischen den Kontakt-Partnern kommbn. Kombination mit dem
Trennschichtaufbau (homogen, inhomogen, heterogeinschichtig, mehrschichtig) sowie

dessen thermisch-mechanischem Verhalten wird ilghztl das Reibungs- bzw.
Il



VerschleiBverhalten der Trennschicht begrindet. das Entformungsverhalten von Bauteil
und beschichtetem Formwerkzeug umfassend analgsiré&konnen, muss jedoch auch das
thermisch-mechanische Verhalten von Werkzeugsubstigh Bauteil sowie die Chemie des
Bauteils bericksichtigt werden.

Im Falle einer rauhen Nickel/Silikon-Trennschichtat hsich gezeigt, dass
Entformungen nur mdglich waren, nachdem das AlummiVerkzeug auf Raumtemperatur
abgekihlt und es somit zu einer Relativwerschiebungischen schrumpfendem
Formwerkzeug und starrem, duroplastischem Baugkibgmen war. Gleichzeitig wurde ein
deutlicher Verschleil3 der Silikon-Decklage festghist welche nicht fest genug in der
verschleil3festeren Nickel-Unterschicht verankert,weas das Anhaften von Harz auf der
Unterschicht erméglichte.

Der direkte Vergleich zweier relativ glatter, flpotymerbasierter (PFA)
Trennschichten liel3 weiterhin erkennen, dass mvheiden Féllen Entformungen im heil3en
und damit schrumpffreien Zustand von Werkzeug uadt&! mdglich waren, sich aufgrund
der unterschiedlichen Konzepte zum Trennschichtaufledoch auch ein unterschiedliches
VerschleiBverhalten einstellte: wahrend die eirddige PFA-Trennschicht eher einen
vereinzelten, in die Tiefe gehenden Angriff aufwiékohdsive Energiedissipation /
Kraftableitung in die Schicht bis hinab zum Alumimisubstrat), stellte sich bei der
zweischichtigen Trennschicht, bestehend aus vesi&fbkter PEEK-Unterschicht und
trennaktiver PFA-Decklage, eher ein breitgefachert®¥erschleid entlang der
Trennschichtoberflaiche ein (adhesive Energiediisipa/ Kraftableitung entlang der
Grenzschicht PEEK/PFA). Neben dieser verstarktédchigen Oberflachen-Aufrauhung
fuhrte auch eine damit einhergehende, partiellddgueng der adhasiven PEEK-Unterschicht
zu einer verstarkten Anhaftung der Harzbauteile.Kimnsequenz konnten hier weniger
Entformungen als im Fall der einschichtigen PFARhschicht umgesetzt werden.

Die bei beiden Trennschichten erfolgte Zugabe wein ¥erteilten, anti-adhésiven
Glimmerpartikeln liel3 keine Verbesserung des Enttorgsverhaltens erkennen, wobei

einzelne Partikel im Entformungsverlauf wegerodrantden.

Mit dem Fazit, dass die Leistungsfahigkeit der aktam besten funktionierenden,
polymerbasierten Permanent-Trennschichten eheseats-permanent einzustufen ist, wird
hinsichtlich einer optimierten Trennschicht-KonzeptFolgendes empfohlen: zunéchst sollte
auf mehrschichtige Systeme verzichtet und stattesdie Konzeption einschichtiger
Trennschichten bzw. die Implementierung von tretimak Partikeln innerhalb einer
verschleil3festen / alterungsresistenten Matrix eveierfolgt werden (z.B. Nickel / PTFE

Kombination). Im Weiteren sollten sowohl die Obécthenrauhigkeit



(Verklammerungpotential) als auch die Oberflichengie (Benetzungsneigung) der
Trennschicht mdglichst gering sein. Dabei sollte Kiassische Kontaktwinkelmessung zur
Bestimmung der Oberflachenenergie (Prifmedien: Wagdiodomethan und Ethylenglycol)

genutzt werden, um die Polarisierung der Trennbtbiberflache zu bestimmen. Ist die
Polarisierung der Trennschichtoberflache der Psikming des benetzenden Mediums
moglichst entgegengerichtet, so ist grudnsatzlich einer geringen, chemisch/physikalisch
bedingten Interaktion der Kontaktpartner auszugehdir die Prognose der tatsachlich
eintretenden Trennschicht-Benetzung bei variieren@eerflachenrauhigkeit sollte dann

jedoch der Kontaktwinkel zwischen (mehr oder wenigeiher) Trennschichtoberflache und
konkretem Bauteil-Medium (z.B. Harz) untersucht urag¢h Wenzel bewertet werden. Ist die
Trennschicht zudem mdglichst starr, kann ein gré@f3&nteil der Entformungsenergie fur das
Anlosen der Grenzflache zwischen Trennschicht uadt@l verwendet werden (weniger

Energiedissipation ins Trennschichtinnere bei d&feriormung).

Erste Ansatze dieser Arbeit zur zerstdrungsfreieszésskontrolle haben gezeigt,
dass es durch die beriihrungslose Untersuchunglsniiees Laser-Scanning Mikroskopes
moglich ist, den fortschreitenden Verlauf des Tmmtichtzustandes im Sinne einer
Fehlstellenzunahme (Kratzer, Aufrauhung, Abrieb)spektive Harzanreicherung auf
Mikroskala zu verfolgen. Weitere Analysen, vor allauf vertikalen Formwerkzeugflachen
und unter Auswertung groRerer Messfenster, kdnatidinftig genutzt werden, um einen
Grenzwert an zuldssigen Fehlstellen respektive afmeicherung festzulegen, so dass ein
gravierendes Versagen der Trennschicht bzw. eimstéteing von Werkzeug und Bauteil
verhindert werden kénnen.

Ebenso kénnte ein weiterer Ansatz dieser ArbeigemriHarztropfen hinsichtlich
seines geometrischen Aushartungsprofils zu arabsj zur Vorhersage einer nachlassenden
Trennaktivitdt herangezogen werden. Im Fall ebexeits mehrfach genutzten Trennschicht
konnte an der Grenzflache Trennschicht / Harz emimgerer Benetzungsrickgang als im Fall
einer ungenutzten Trennschicht verzeichnet und tsoeme Trennschichtdegradation

nachgewiesen werden.



Abstract

De-moulding of glass fiber reinforced plastic (GHRRrts is a crucial step during
GFRP manufacturing and largely dependent on thetifumality of the release agent applied
on the mould surface. State of the art liquid reéeagents comprise the following drawbacks:
They are solvent based and therefore hazardousetertvironment, time- and cost intensive
due to frequent respectively manual applicationvalt as unreliable with respect to further
processing of the parts (contamination with theasé agent should be avoided).

Consequently, within the frame work of the preséimsis, the capability of
permanent release agents to solve the previoushtioned problems by means of a higher
degree of process-automation, cost reduction, emwviental protection and finally process

robustness, is investigated.

Adhesion and Tribology, the two essential phenomewith respect to the
functionality of release agents, are taken intooant Regarding adherence respectively
adhesion aspects, the theoretical background d4sas/¢he adhesion tendency of different
materials to each are considered. Accordingly, tthmlogical background is considered,
whereas finding in literature on permanent releagnts is included.

Based on this theoretical background, three testcancerning the demoulding of
parts made of glasfiber reinforced phenolic resint (of moulds coated with permanent
release agents) are set on each other. Finallyefteets on demoulding capability found by
this work as well as their interaction are exempktrown. By this the mechanistic process of
load applied to permanent release coatings is atedy so that conclusions on an enhanced

coating performance can be drawn.

While surface energy affects the physical-chemiadhesion of two contacting
materials, surface roughness might cause a clangbingterials in contact. Combining those
aspects with the permanent release agent strugtuwenogeneous, inhomogeneneous,
heterogeneous / single-layered, multiple-layereepectively their thermic-mechanical
behavior, friction and wearout of the release agentdetermined. With respect to a
comprehensive analysis of the demoulding step, tAlsdhermo-mechanical behavior of the
mould-substrate respectively demoulded part as wasllthe part’s chemistry has to be
considered.

It became clear, that demoulding in case of a roNgikel/Silicone based release
agent was only possible, when mould and part weoéd down to room temperature. This is

related to a relative movement between the shrinkmould and the geometrically stable,
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duroplastic GFRP part. In parallel, considerablamad the silicone layer could be observed,
which was not properly fixed to the underlying, moobust nickel layer.

Further more, the comparison of two relative smaelease agents on the basis of
flouropolymers respectively PFA revealed, that deltiog was possible in hot condition of
mould and part, but differences in the releaserlayricture caused likewise a different
wearout performance: while the single layered PEldase agent showed rather local attack
down to the mould substrate material (cohesivegynédissipation / force distribution into the
PFA layer down to aluminium substrate), in casetltd# double-layerd release agent,
consisting of a PFA-toplayer applied onto an uradeng PEEK-layer, a rather plane-like
attack along the release agent surface could bendds (adhesive energy dissipation / force
distribution along the PEEK/PFA interface). Théanced plane-like surface roughening and
thus partially exposed adhesive PEEK-sublayer teduh significantly enhanced adhesion
between mould and moulded part. Consequently,des®ulding steps could be performed
in the latter case.

The addition of anti-adhesive mica particles, dispé in both permanent release
coatings, did not show an enhanced demouldingopeence, whereas particles were eroded

during the demoulding course.

With the actual performance of a polymer-basedassleagent to be rather semi-
permanent, the following optimized release agentept is proposed: a single-layer release
agent assisted by release-active particles imbeddedwear- and aging resistance matrix
(nickel/PTFE) should be favored over multilayeregstems. In addition, the surface
roughness (clamping potential) as well as the sarkenergy (wettability tendency) of the
release agent layer should be minimized. Therebyldssical contact angle measurement for
surface energy determination should be used tosiigage the polarity of the release agent
layer (test liquids: water, ethylenglycol, diiodetiane), which should be the opposite of that
for the moulded part material. With respect to actuettability prediction by altering surface
roughness, the contact angle between the release agd the apparent part material should
be evaluated against the principle of Wenzel state.

Finally, a stiff release agent layer would suppibe transfer of the de-moulding energy
towards the mould/part interface (instead of enatgipation into the release agent layer

during its deformation).

Preliminar results gained by this work revealedt ttracking the release agent
condition by means of surface topography variafemmatches, roughening, wearout) or resin
accumulation on micro scale is possible by use laddser Scanning Microscope. This kind of

surface characterization method respectively furtinwestigation, especially on vertical
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mould surfaces and by analizing larger scan windaasld be used to determine a threshold
value for release agent surface defects, so timatneed layer degradation and thereby serious
mould/part destruction could be avoided.

Another method for predicting the release agerfopmance could be the monitoring
of geometrical solification profiles of resin drogalaced on a used release layer agent, the
contraction of the layer/resin interface was ldsgmnton a fresh release agent, indicating a

release agent degradation.
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Beitrag zum Einsatz von Permanent-Trennschichten fiir die

Herstellung von Glasfaser verstarkten Phenolharz-Bauteilen

1 Einleitung

Faserverbundwerkstoffe finden stetig wachsendesdEinals Strukturkomponenten, so zum
Beispiel auch im Flugzeugbau, wo sowohl fir dasgEbwginnere als auch den auf3eren
Strukturaufbau eine grofe Nachfrage nach Leichtbéemalien besteht. Hierfir werden
entweder trockene Faserhalbzeuge (Gelege, Gewedteerlyl mit einem Kunststoffharz (auf
Phenol- oder Epoxidbasis) infiltriert oder berensrimpragnierte Fasermatten, sogenannte
Prepregs, zum finalen Bauteil weiterverarbeitet.

In beiden Fallen werden dafiir bei erhdhter Temperainter Druck und gegebenenfalls
Vakuum sogenannte Formwerkzeuge eingesetzt, dieMmiall oder einem dem Bauteil
ahnlichen Verbundwerkstoff bestehen kdnnen. Diggabarteten und entformten Bauteile
werden schlieBlich durch Schneiden oder Frasen beacheitet sowie nach Bedarf
verspachtelt, lackiert oder mit einer Dekor-Foleizogen.

Gemal dem Stand der Technik missen Aluminium-Wadépemen jeweils nach
wenigen Entformungszyklen mit einem FlUssigtrentehitiberzogen werden, welches ein
Anhaften des aushartenden Harzes an der Werkzetigohe verhindern soll. Das
aufgebrachte Trennmittel bindet dabei chemischianvtetalloberfliche an und bildet eine
wenige um dicke Trennschicht aus, die jedoch nachnach ihre Funktion verliert.

Dieser Funktionalitats- bzw. Trennverlust, kann gblwzu Trennmittelibertrag auf das
Bauteil, als auch, im Falle von sich in der Formsanmelnden Harzrickstanden, zu
Druckstellen im Bauteil fuhren, was in beiden Halldie Weiterverarbeitung der Bauteile
erheblich beeintrachtigen wirde. Wirden sich diet8# nicht mehr rickstandsfrei oder nur
unter massiver Zerstorung losen lassen, so waeefalgen fur Werkzeug und Bauteil noch
gravierender. Mit diesem Hintergrund entstand dastf@ben, verschleil3feste Permanent-
Trennschichten als mogliche Alternative zu den $ititsennmitteln einzusetzen. Somit soll
nicht nur eine Produktivitatssteigerung erzieltndern auch die Umweltbelastung durch

freiwerdende LdsemitteldAmpfe minimiert werden.



2 Aufgabenstellung

Die Identifikation bereits auf dem Markt befindl@hPermanent-Trennschichten, die
Erstellung und Bewertung von Kriterien zu derenniigg im Entformungsprozess von GFK-
Bauteilen als auch die Diskussion der zugrundeshdgn Haftmechanismen sind Gegenstand
dieser Arbeit.

Hierflr sollten Versuchsreihen konzipiert werdeme ahoglichst detailgetreu die
Industrieapplikation wiedergeben und sich somitVderkzeuggeometrien, Materialien und
Prozessparametern orientieren, wie sie in der &lftf fir die Kabinenverkleidung (z.B.
Seitenverkleidung fUr Fenster) eingesetzt werdars den gewonnen Erkenntnissen sollten
schlie3lich Vorschlage zur Trennschichtoptimiersowie zerstérungsfreien Prozesskontrolle

(in-line monitoring) erarbeitet werden.



3 Stand der Technik

3.1 Fertigungstechnik

3.1.1 Herstellung von GFK-Bauteilen mittels Crushed Core Verfahren

Im Detail bezeichnet das Crushed Core Verfahrenklasatz eines bereits auf die
Aushartetemperatur vorgeheizten Presswerkzeugeseglichem ein bis zu 2 x 2 m grof3es
~sandwich-Bauteil* (1) ausgehartet werden kanrerbii ist der Begriff ,Sandwich” darauf
zuriick zu fuhren, dass zu beiden Seiten einer Walme ,NOMEX-Papier* mehrere
Prepreglagen platziert werden, womit die Wabe demkzw. im Englischen deiCbre* des
Bauteils darstellt. Die durch das SchlieBen dembedingte Deformation bzw. 6rtliche
Stauchung der Wabe begriindet wiederum den engfigbgriff ,Crushed”, zusammen also
»Crushed Core" (2).

Unter Produktionsbedingungen wird das leicht kigdriauf einer ebenen Flache
vorbereitete Sandwich-Bauteil an einen Spannrahbefastigt und in das Presswerkzeug
hineingeschoben. AnschlieBend erhélt das Bautethddas SchlieRen der Werkzeugform
seine Kontur. Druckbeaufschlagung und Aushérte-Tezatpr variieren dabei je nach
Anwendungsfall zwischen 1,5 bis 10 bar sowie 14®i%200 °C.

Die Entnahme des ausgeharteten Bauteils erfoldte8tich manuell aus dem noch hei3en
Werkzeug, welches durchgehend (ohne zyklisches é\zéh und Abkihlen) auf der
Aushéartetemperatur der Bauteile gehalten wird. Kinig 1 zeigt am Beispiel einer
Seitenverkleidung ein derart hergestelltes Baute#, es in der Flugzeugkabine eingesetzt
wird. Um die Entformbarkeit der Bauteile gewéahtiers zu kénnen, sind die dafur
eingesetzten Aluminiumwerkzeuge, wie unter Punktl.23. beschrieben, speziell

oberflachenbehandelt.

Abbildung 1: Seitenverkleidung fir den Airbus A320im Werkzeug einer Grof3presseg1)

! Nomex-Papier: Hitzebestandige, in Phenol-Harirégyekte Aramidfasern, die zu einer sechsseitigen

Wabenstruktur verarbeitet werden.



3.1.2 Standard Oberflaichenbehandlung von Crushed-Core

Aluminiumwerkzeugen
Aluminiumwerkzeuge, die im Crushed-Core-VerfahrEmsatz finden, werden

gemal Abbildung 2 bzw. der nachfolgenden Erlautgnberflachenbehandelt:

» - -
Applikationsdauer: ~14d e ~ 30 - 60 min.

Applikationshaufigkeit: ~alle 4a bei Verkratzung ~alle3-5 Entf.
der Oberflache

Alu-Werkzeug
im ,,Rohzustand”

s, Hartcoatieren der
Werkzeugoberflache

—_— Versiegeln der
Werkzeugoberflache

. Trennmittelapplikation
auf Werkzeugoberflache

Abbildung 2: Behandlung von Aluminiumwerkzeugen imCrushed Core Verfahren (3)

Neue Aluminiumwerkzeuge werden vor ihrem Einsatzdé@r Produktion zunéchst
hartbeschichtet (3). Hierbei wird mittels anodisohe Oxidieren eine harte
Aluminiumoxidschicht (25-100 um) auf der Formobéctie erzeugt, die sowohl einen hohen
Verschleil3schutz als auch Korrosionsschutz mit bighgt. Im nachsten Schritt erfolgt das
Einebnen der mikroporésen Oberfliche unter Einsaines l|6semittelbasierten
Formversieglers, der Uber Sprihen oder Wischen lagggraufgebracht wird, was jeweils
Zeit zum Verdampfen des Ldsemittels bzw. zur valisigen Aushartung erfordert.

Im finalen Schritt wird ein l6semittelbasiertes $digtrennmittel durch Sprihen oder
Wischen auf die Werkzeugoberflache aufgebracht eimgjebrannt. Dieser Vorgang des
Trennmittel-Auftragens wird aufgrund nachlassendérkung jeweils nach etwa 3 bis 5
Entformungen wiederholt. Da es trotz Trennmitteldgapion im Produktionsverlauf zu
Harzrickstandsablagerung oder Verkratzung der Veedaberflache kommen kanmuss
die Form je nach Bedarf gereinigt und neu verstegerden. Ein erneutes Hartcoatieren ist
erst nach einigen Jahren notig, wenn die Oxidsthdeutlich abgenutzt ist. Durch einen
Verzicht auf das Flussigtrennmittel beziehungsweisleirch den Einsatz eines
Permanenttrennmittels kann die Fertigung sowohl @ksnomischer als auch aus

Okologischer Sicht deutlich verbessert werden.

3.2 Einsatz von Permanent-Trennschichten

Bei einer Permanenttrennschicht muss in ersteeldig Klebeneigung reduziert
werden. Fir dieses antiadhasive Verhalten wurd® X8 ersten Mal von Zisman (4)

der englische Ausdruck ,Abhesion” als kontrare Bigghaft zur Adhasion (engl.
4



"adhesion") eingeflihrt. Abhesion spielt eine bededé Rolle in verschiedensten
Applikationen, beispielweise beim Ldsen eines Kushaus der Backform oder beim
Einsatz von Implantaten in der Medizintechnik bis khur Reduktion von Eisanhaftung
auf Flugzeugoberflachen.

Aus der Klebetechnik sind zahlreiche Untersuchuriggkannt (5), so dass daraus
gewonnene Erkenntnisse zum Erzielen bestmoglich$tlaftung zwischen zwei
Festkorpern im Umkehrschluss fur Anti-Haft-Applikaten genutzt werden kdnnen.

Sind demnach eine hohe Oberflachenenergie, medhanignd hydrolytische
Stabilitdt sowie Mikro- und Nano-Rauhigkeit von @ftEchen haftfestigkeitsfordernd,
sollten im Umkehrschluss fir Anti-Haft-Oberflachesspektive Trennschichten folgende
Attribute gefordert werden (6):

o0 maoglichst geringe Rauhigkeit (geringeres Verklammegspotenzial)
o0 maoglichst geringe Oberflachenenergie (geringe Bemgsneigung)
o unterschiedliche Loslichkeitsparameter von Trenmméthund kontaktierenden

Medium

o0 Madglichkeit zur Bildung einer cohesiv-schwachen izsehicht (englisch: ,weak
boundary layer*) zwischen Trennschicht und kontakthdem Mediumgiltig
fur semi-permanente Trennschichten

o thermische / mechanische Stabilitat der Trennscthfghiltig fur Permanent-

Trennschichten

3.2.1 Grundlegende Aspekte zur Funktion von Permanent-Trennschichten

Bezlglich der speziellen Funktionsweise von Permrennschichten fir
Formwerkzeuge gibt es bis heute nur relativ wenibliRationen (6), (7), (8), (9), (10), (11),
(12). Neben den fur Anti-Haft-Oberflachen generell geéstedn Eigenschaften (siehe Kapitel
3.2 ,Einsatz von Permanent-Trennschichten*) isrhedoch vor allem auf eine hohe
Verschleil3festigkeit zu achten, zumal das besabieht Formwerkzeug bei der
Bauteilentformung einer mechanischen Belastungyesetzt wird.

Im Folgenden wird somit neben Adhasions-Grundlagarch umfassend auf
tribologische Aspekte eingegangen, die das Veegghdrhalten der Trennschichten

malfigeblich beinflussen.

3.2.1.1 Adhdsionsaspekte

Es werden die Adhasionsaspekte, wie sie als Birskiéfie im Inneren also auch an
der Oberflache von Materialen wirksam sind, bestlan. Mit Ricksicht auf die in dieser
Arbeit eingesetzten Permanenttrennschichten wirdFd&us dabei auf Polymerwerkstoffe

gelegt.



3.2.1.1.1 Chemische / Physikalische Bindungskrifte

a) Hauptvalenzbindungen

Hauptvalenzbindungen sind starke, chemische Birglunglie sowohl kovalente
bzw. homdopolare (60-700 kJ/mol) als auch ionidgimelungen (600-1000 kJ/mol) umfassen
(13). Im Falle kovalenter Bindungen bei Kunststoffendsiie wichtigsten Partner zweier
benachbarter Atome neben dem Kohlenstoff (C), bedlsqft die Atome Wasserstoff (H),
Sauerstoff (O), oder Fluor (F). Hierbei gilt, daks Bindungselektronen starker vom Atom
mit den hoéheren Kernladungen angezogen werden,zwBs bei der Gruppierung C-F zur
Bildung eines Dipols mit der Ladungsverteilunyj €F (§* undd bedeuten partielle positive
bzw. negative Ladungen) fuhrt. In Konsequenz ergelsich, je nach chemischer
Zusammensetzung, Polymere mit unterschiedlichearRal (von sehr stark polar bis
unpolar), womit zugleich auch Art und Ausmald deftratenden Nebenvalenzbindungen

bestimmt wird.

b) Nebenvalenzbindungen

Die Nebenvalenzbindungen (auch als Sekundarbindungder zwischenmolekulare
Krafte bezeichnet) sind physikalische Bindungeng daufgrund Anziehungs- und
AbstoRBungskraften zwischen valenzmaRig ungesattigidolekilen auftreten. Die
Nebenvalenzbindungen bewirken somit den Zusammedbealuntereinander nicht chemisch
gebundenen Makromolekile und spielen daher bessnflei den thermoplastischen
Kunststoffen (siehe Kapitel 3.2.2.1 ,Mechanischeshélten der Kunststoffe*) eine zentrale
Rolle. lhre Bindungsenergie, abhangig vom Abstandder Atome zwischen zwei
benachbarten Ketten, betragt je nach Art der winkesazwischenmolekularen Kréfte etwa 2
bis 60 kJ/mol, d.h. im Verhaltnis zu den Hauptvalendungen bzw. kovalenten Bindungen
sind sie 10- bis 100-mal schwacher..
Die Nebenvalenzbindungen werden entsprechend deunr Starke der Bindung in
vier Gruppen gegliedér(5):
» Dispersionskrafte (5-10 kJ/mol)
» Dipolkrafte (50-60 kJ/mol)
* Induktionskréfte (2-10 kJ/mol)

» Wasserstoffbrickenbindungen (< 50 kJ/mol)

2 Bindungen durch Dispersions-, Dipol- und Indukskréfte werden auch unter dem Begriff van der

Waals-Bindungen zusammengefasst.



Die starken, gerichteten Wasserstoffbriickenbindartgeten als Anziehungskréafte zwischen
den Molekulen auf, wenn die Moleklle Atomgruppent meicht gebundenem, aktivem
Wasserstoff enthalten (z.B. OH: eine stark polameip@e mit dem positiven Ende am
Wasserstoffatom H, zieht den elektronegativen Sofé1O zu sich heran).

Wahrend Dipolkrafte zwischen benachbarten Molekilemt permanenten
Dipolmomenten auftreten (in Makromolekilen haufigzatreffen: Hydroxylgruppe (-OH)
oder Fluoridgruppe (-F)), entstehen die Induktiodfk, wenn die Elektronenhille einer
Atomgruppe durch ein elektrisches Feld, spezielicdudie Feldwirkung eines Dipols,
verzerrt wird.

In nahezu allen Stoffen machen jedoch 90 % all®rmolekularen Bindungen die
Dispersionskrafte aus. Diese ungerichteten Anzigsknéfte beruhen darauf, dass als Folge
der inneren Elektronenbewegung auch in Atomen updlldsen Molekulen fluktuierende
Dipole entstehen, die die Elektronensysteme bersatibAtome und Molekile polarisieren
und so eine Wechselwirkung hervorrufen. Die restdiide Bindungsenergie wird dabei in
extremer Weise vom Abstand r der benachbarten Ndekbeeinflusst. Da die
Makromolekile im geordneten, kristallinen Zustaed deringsten Platzbedarf beanspruchen,
ergibt sich als Folge davon eine besonders gutdili&a dieser Bindung in den
(teilkristallinen Bereichen der Polymere (siehepkal 3.3.1.2 ,PTFE / PFA"). Allerdings
fuhrt die zunehmende Brown’sche Molekularbeweguag Teemperaturerhéhung zu einer
Abstandsvergrof3erung zwischen den Ketten, mit aer Beduktion z.B. der mechanischen

Eigenschaften einhergeht.

3.2.1.1.2 Bindungskrafte an Oberfldchen

Die in Kapitel 3.2.1.1.1 beschriebenen Haupt- unebéhvalenzbindungen gelten
nicht nur als Bindungs-Typen der Kohasion, also définken von Anziehungskraften
zwischen Atomen bzw. Molekulen innerhalb eines f8&{Stoffzusammenhalt), sie zeigen
sich auch fur die Adhasion verschiedener Stofferemeler verantwortlich. Hierzu muss der
Begriff Sorption beachtet werden, der sich in Apson und Adsorption aufteilt:

Unter Absorption versteht man das Eindringen bzwfubdieren von Gasen oder
Flussigkeiten in Flussigkeiten oder feste Stoffeehs Abbildung 3). Als wesentliche
Voraussetzung fur einen Diffusionsvorgang wird witgehende Affinitat der beiden Partner
zueinander (,Ahnliches greift Ahnliches an*) sowlie Bewegungsmaoglichkeit der Molekiile
angefuhrt (Beispiel: Diffusionsklebung bei Kunstin). Bleibt die Diffusion
oberflachennah, so kann dies im Sinne einer mesbtlagih Verklammerung haftungsférdernd

wirken. Findet jedoch eine tiefergehende Diffusidmrch das Polymer statt, wobei das



Absorptionsmittel im Polymer verbleibt, so ist mideutlichen Anderungen der

Kunststoffeigenschaften zu rechnen (z.B. Quelluthey Gtrukturauflosung).

Interdiffusion

/\
Abbildung 3: Diffusionserscheinungen zwischen Obeldichen (14)

Die Adsorption beschreibt die Anreicherung von fétofan den Grenzflachen fester
oder flussiger Kdrper. Je nach der Natur der Bigduréafte zwischen der adsorbierenden
Flache und dem adsorbierten Stoff unterscheidet ptaysikalische (Abbildung 4) und
chemische Adsorption (Abbildung 5). Die physikatiscAdsorption ist in Abhangigkeit von
Temperatur und Druck ein reversibler Prozess, dlie.,beteiligten Partner behalten ihren
chemischen Charakter bei, da kein Elektronenaudtassattfindet.Bei der chemischen
Adsorption, handelt es sich um einen irreversidRrozess, d.h., bei einer Anderung der
Parameter Temperatur und Druck verbleiben bei estattfindenden Desorption an die

Oberflache gebundene monomolekulare Schichten.

Zwischenmolekulare Bindungen (Nebenvalenzen)
*Van der Waals Krafte

» Dipol (50 — 60 kJ/mol)

»  Induktion (2 — 10 kJ/mol)

» Dispersion (5 — 10 kJ/mol)
*Wasserstoffbriickenbindungen (< 50 kJ/mol)

~

Abbildung 4: Physikalische Bindungen zwischen Obeldéichen (14)

Chemische Bindungen (Hauptvalenzen)
*Kovalent (homdopolar, 60 — 700 kJ/mol))
*lonisch (heteropolar, 600 — 1000 kJ/mol))

Abbildung 5: Chemische Bindungen zwischen Oberflagm (14)



Im Weiteren ist gemalR Abbildung 6 auch eine medu@ Verklammerung von

Kontaktpartnern aufgrund rauher Oberflachen mdglich

Mechanische Verklammerung
Abbildung 6: Mechanische Verklammerung zweier Ober&chen (14)

Zusammenfassend muss davon ausgegangen werden, aRasssich bei
Hafterscheinungen um eine Summe von chemischensikathigchen und mechanischen
Wirkungen handelt, die einander Uberlagern und gatfenseitig beeinflussen. Dies geht mit
der Theorie von Packham (15) einher, wonach bei Ritrachtung der Enthaftung die
Abldsearbeit mit drei Komponenten beschrieben wigsamtbruchenergie,G= G, + ¥,
wobei G durch die Adh&sionsarbeit \nd/oder die Kohasionsarbeit,\Aeprasentiert wird,

wahrend¥ eine elastische oder plastische Deformation derstén Materiallage ausdruckt.

3.2.1.1.2.1 Molekularphysikalische Grenzflichenerscheinungen

Molekule an der Oberflache einer Flussigkeit odiee® Festkdrpers stehen unter dem
Einfluss unausgeglichener molekularer Krafte unsitben daher gegentiber den Molekilen
im Inneren zusatzliche, freie Energie (16).

Da ein System immer den stabilsten, energetischirigiten Zustand anstrebt
(Flussigkeiten ziehen sich zu Kugeln zusammen kbgst¢r lassen sich durch andere Medien
benetzen), lasst sich die Oberflachenenergie adét idarstellen, die die Oberflache auf ein
Minimum reduzieren will und folglich als Energie oprFlache bzw. im Sinne einer
Oberflachenspannung als Kraft pro Lange angegelrein w

Umgekehrt kann man die Oberflachenenergie aber aalsh Mal3 fur den
Energieaufwand, der fur die Veranderung einer Qdete bendtigt wird und damit
gleichzeitig als Groflle, welche die zwischenmolalaria Krafte an einer Oberflache
charakterisiert, ansehen.

Mdchte man die Oberflachenspannung von Flussigkegienitteln, so kann dies
direkt Uber die zur VergroRerung der Oberflache wamit zur Uberwindung der
vorliegenden Spannungen bendtigte Arbeit (Enerdiew. Kraftaufwand) geschehen,
wohingegen bei Festkérpern aufgrund der Unbeweigittter Oberflache nur eine indirekte
Messung maoglich ist, wie es im Folgenden, unterntioglynamischen Aspekten, mittels der

freien Enthalpie G der Grenzflache ausgedriickt {im):



G=f1(T,p,nA
T : Temperatur
p: Druck Gleichung 1

n: Stoffmenge
A: Grenzflack/Oberflache

Weiterhin gilt:

ein System aus zwei Phasen mit einer gemeinsamenzfliche besitzt thermodynamisch

eine andere Energie als die Summe der Energieergidzelphasen 1 und 2.
G=G +G,+G, Gleichung 2

Hierbei ist G, die Erhdhung der freien Enthalpie des Gesamtsystarfggund der Bildung
einer Grenzflache A. Die auf diese Grenzflache /Aolgene freie Enthalpie wird als

spezifische freie Grenzflachenenergie g definiert:

-(G, +
% = % =g Gleichung 3

Bei einer Anderung der Grenzflache um den Betragsifentsprechend der Definition der

freien Enthalpie:

(S

= -SdT+Vdp+ jdA+ > zdn

S: Enthropie Gleichung 4

V :Volumen
M. chemischePotential
y:Grenzflaclen—/Oberflach@energie

Der Term ydA bedeutet hierin die zur VergrofRerung der Ober#ach Grenzflache
aufzuwendende reversible ArbedV,, und der letzte Term dieser Beziehung beinhaltet die

Anderung der an der Grenzflache angereicherten Wteenit dem chemischen Potentja.
Unter isothermen, isobaren und iso-molaren Bediggarergibt sich:

(delz )T,p,n‘ =dW,, = A Gleichung 5
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oder anders ausgedrtickt:

(&j =y Gleichung 6
dA T.on

3.2.1.1.2.2 Messung der Oberflichenenergie

Als Messmethode fury kann die Bestimmung des Kontaktwinkelseines die
Feststoffoberflache benetzenden Tropfens am Drs@ik@ntaktpunkt ,Festkorper-
Flussigkeit-Gasphase“ herangezogen werden (17),). (IBie dabei herrschenden
Energieverhaltnisse werden durch die bereits 18d5¥oung (19) aufgestellte Gleichung

Voo =VsL TV, O Gleichung 7
beschrieben, wobei dur¢has die Grenzflachenenergie zwischen fester und gasger
Phase (Festkorperoberflachenenergig), die Grenzflachenenergie zwischen fester und

flissiger Phase sowi¢/| ; die Grenzflachenenergie zwischen fllssiger undogasger

Phase (Flussigkeitsoberflachenenergie) gekennzgtieherden (siehe Abbildung 7).

© < 90° : Gute Benetzung © > 90° : Schlechte Benetzung

Gasphase (G)

6 = Kontaktwinkel

Yrc = Fliissigkeitsoberflichenenergie

¥sc = Festkorperoberflachenenergie

¥s1 = Grenzfliachenenergie fest (S,G) — fliissig (L,G)

Abbildung 7: Kontaktwinkelmessung zur Bestimmung de Oberflachenenergie eines Festkbrpers
(19)

Bei der Ablésung von Flussigkeit und Festkorper snbsziglich der zu Uberwindenden
Wechselwirkungskréafte grundsatzlich zwischen polanaed dispersen Oberflachenenergie-
Anteilen unterschieden werden (siehe Kapitel 31211.,Chemische / Physikalische

Bindungskrafte, b) Nebenvalenzbindungen®). Geht maaiterhin davon aus, dass beide
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Arten von Wechselwirkungen unabhéngig voneinanihel, so tragen sie additiv zur Gesamt-
Abldsearbeitw *bei (18)™

W2 =W, + W e Gleichung 8
3.2.1.1.2.3 Korrelation von Kontaktwinkel und Rauhigkeit

Der Einfluss der Oberflachenrauhigkeit auf das Bangsverhalten einer Oberflache
kann durch die Einflhrung des Oberflachenverhaess = A, /Ay, _,,; berlcksichtigt

werden, siehe Abbildung &). Dabei beschreib®;  die von der Flussigkeit tatsachlich
benetzte Oberflache (die Flissigkeit folgt der Retskontur der Oberflache) und,

die dazu projizierte Oberflache (die von einer Bidikeit benetzte, theoretisch glatte
Oberflache), wobeiA;, > Ag, ., gilt und somite >1ist.

Berticksichtigt man nun die BeziehungA . /AA _ ., =cos6,, =& AA o /DA, in

Gleichung 7, wobei A die Grenzflache Flussigkeit zu umgebenden Gas legcimzet (siehe
Abbildung 8), erhélt man eine modifizierte Form dung-Dupré Gleichung, die auch als
Wenzel Gleichung bezeichnet wird (20):

Vse = Vs
Vie

Gleichung 19 zeigt, dass fi# <9C der tatsachliche Kontaktwinked, durch Erhéhung

cosd. =&

rau

= £C0s4. Gleichung 19

der Rauhigkeit weiter abnimmt (Benetzungsneigumggst siehe Abbildung 8 b), hingegen

fur @ > 90 weiter ansteigt (Benetzungsneigung sinkt).

Abbildung 8: Theorie nach Wenzel (20); a) geometriche Abhangigkeit von©,,,, b) Beispiel:

rauhigkeitsabhangige Kontaktwinkelvariation bei 0 < 90°

% Bei gleicher Gesamt-Grenzflachenenergie kann dabalteis der beiden Anteile polar /
dispers sehr unterschiedlich sein (17).
12



3.2.1.2 Tribologische Aspekte

Tribologie ist die Wissenschaft von aufeinanderwiikenden Oberflachen in
Relativbewegung. Dabei umfasst sie das Gesamtgelmat Reibung und Verschleil
(einschlie3lich Schmierung) und schliesst entspedb Grenzflachenwechselwirkungen,
sowohl zwischen zwei Festkorpern als auch zwisdbestkdrpern und Flissigkeiten bzw.
Festkorpern und Gasen mit ein (nach DIN 50323).

Dabei ist das Reibungs- bzw. VerschleiRverhaltemesi Materials eine
Systemeigenschaft und kann nicht durch einfachek$ugffkenndaten (wie etwa Harte oder
Elastizitatsmodul) charakterisiert werden. Vielmahrd jedes Reibungsverhalten bzw. jeder
Verschleillvorgang durch das Beanspruchungskolleltid die Struktur des jeweiligen
tribologischen Systems gekennzeich(2l). Das tribologische System selbst umfasst vier
grundlegende Elemente: den festen Grundkorper, festen, fliissigen oder gasférmigen
Gegenkdrper, den Zwischenstoff (Schmierstoff, Vesumgungen etc.) sowie das
Umgebungsmedium (Luft, Vakuum etc.). RelevantefStw. Formeigenschaften bei festen
Korpern sind wu.a. die chemische Zusammensetzung, rmeéléitfahigkeit und
Ausdehnungskoeffizient, Festigkeit und Harte sadieOberflachenrauheit.

Die im Kontaktbereich eines tribologischen Systekkufenden physikalischen und
chemischen Wechselwirkungen kénnen zu Stoff- undnFdzw. Oberflachenveranderung
der Kontaktpartner fihren, weswegen man in einelchsa Fall von (Material-) Verschleil3
spricht. Im Folgenden werden die fUr diese Arbealevanten VerschleiBmechanismen,

Adhasion und Abrasion, phdnomenologisch beschrieben

* Adhasion:
Hierunter versteht man die Bildung und Trennung \@iomaren Bindungen (sowohl
chemischer als auch physikalischer Natur) zwiscbemd- und Gegenkdorper.
Sind diese adhasiven Krafte an der Oberflache estdals die kohasivérKrafte im Inneren

der kontaktierenden Materialien, so reil3t das sche# Material auf und wird in Form von

Materialibertrag bzw. -verschleil? abgetragen (sididéidung 9).

Adhasiver Verschleif3

Abbildung 9: Schematische Darstellung von adhasiveerschleil3 (21), (22)

* Kohasiv: lat. cohaerere - zusammen hangen
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Adhasion kann wirksam werden, wenn sich Grund- Gedenkorper unmittelbar berthren,
was durch erhdhten Druck unterstutzt wird. Da die@achen von Werkstoffen praktisch
nie vollkommen eben sind, sondern eine fraktalehRpgeitsstruktur (Rauhigkeit verlauft auf
Makro-Skala bis hin zu atomarer Skala) vorliegenrkarfolgt die eigentliche Bertihrung nur
in vereinzelten Mikrokontaktflachen, den sogenamérkorten. Man spricht demnach von
der wahren Kontaktflache, die deutlich kleiner dis scheinbare (projizierte) Oberflache
ausfallen kann und zusatzlich von den Deformatigeseschaften der sich in Kontakt
befindlichen Rauheitsspitzen abhéngt (siehe auctpitéda 3.2.2.3 ,Reibungs- und

VerschleiBverhalten von Kunststoffen*). Der adhésWorgang zwischen zwei Oberflachen

ist als eine der Hauptursachen der Haftreibung setmn.

* Abrasion:
Der grundlegende Aspekt von abrasivem Verschlet® In der Mikrozerspanung.
Abrasion tritt in tribologischen Kontakten auf, weder Gegenkdérper betrachtlich harter und

rauer ist als der tribologisch beanspruchte Grurutktoder wenn harte Partikel in einen

tribologisch beanspruchten Werkstoff eingedricktdea.

Abrasiver Verschleif3

Abbildung 10: Schematische Darstellung von abrasive Verschleil3 (21), (22)

Kommt ein Zwischenstoff zu Grund- und Gegenkdrpiezin, ist eine schiitzende,
aber auch schadigende Wirkung denkbar. Demnackihatie Verschleil3partner trennender
Schmierfilm (wie von hydrodynamisch geschmierteritilgern bekannt) in der Regel einen
gunstigen Einfluss. Wechselwirkungen zwischen Grunozw. Gegenkorper und
Zwischenstoff kdnnen aber auch dahingehend schédigeirken, als Bestandteile des
Zwischenstoffs auf den Oberflachen von Grund- uedeébkorper adsorbiert und umgekehrt
Bestandteile des Grund- oder Gegenkorpers im Zwisstioff als Verschlei3partikel
eingebettet werden kénnen (21).

Letztlich ist festzuhalten, dass die verschiedéverschleiBmechanismen (wenn auch
mit unterschiedlicher Starke) gleichzeitig auftreténnen, was eine isolierte Analyse der
einzelnen VerschleiRparameter nahezu unmoéglich mdeieser Umstand erklart auch,
warum man das VerschleilRverhalten aus Tribosysf&nmicht ohne weiteres auf ein
Tribosystem ,B* Ubertragen kanmei dem eine unterschiedliche Gewichtung derediven
Verschlei3parameter in Summe ein unterschiedlickesdhlei3bild liefert (23).
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3.2.2 Grundlegende Aspekte zu Kunststoffen als Permanent-

Trennschichten

Kunststoffe respektive Polymere sind synthetisafanische Werkstoffe, die als
wesentliche Bestandteile Makromolekile in Formdiee oder verzweigter Ketten enthalten
(24). Um das Eigenschaftsbild des Kunststoffes efezinstellen zu kénnen, wenn etwa
spezielle Anforderungen an die Verarbeitbarkeit rififmasse) oder die mechanische /
thermische Stabilitédt des Endproduktes (verarleikgirmmasse) gestellt werden, kommen
verschiedene Additive zum Einsatz, die sowohl oisgdrer als auch anorganischer Natur sein
kdnnen.

Kunststoffe haben nicht nur im Vergleich zu andeMaterialen, sondern auch
untereinander, je nach strukturellem und chemischAafbau, teilweise stark unterschiedliche

Eigenschaften.

Als allgemein giltig kann jedoch folgende Aufzatduangesehen werden (24), (25):
« geringe Dichte und Warmeleitfahigkeit

« grofRe Zugfestigkeit bei geringem Elastizitatsmodul
e grof3e Temperaturdehnung
» grol3e Diffusionsdichtigkeit und chemische Bestakelig

e niedrige zulassige Gebrauchstemperatur
« geringe mechanische Festigkeit bei unverstarktamstsioffen

e ausgepragte Temperaturabhangigkeit des mechanis@rbaltens

« Alterung der Materialeigenschaften im Beanspruchungsve(Befperaturwechsel,

mechanische Belastung, chemischer Angriff etc.)

3.2.2.1 Mechanisches Verhalten der Kunststoffe

Um das mechanische Verhalten der Kunststoffe (28Juiern zu kdnnen, wird
zunachst noch einmal genauer auf die Struktur dgmiere (griechisch: polys, viele; meros,
Teil) eingegangen, deren Makromolekil-Ketten ausdeimolekularen Verbindungen in
Form sogenannter Monomere (griechisch: monos,girdilein; meros, Teil) bestehen.

Wahrend der Zusammenhalt innerhalb eines Molekilser G chemische
Bindungskrafte (Hauptvalenzen) gewahrleistet wikgrden die linearen oder verzweigten
Makromolekiilketten untereinander hauptsachlich Ubeie deutlich schwacheren

physikalischen Anziehungskréafte (Nebenvalenzengnsfle Bindungen), gegebenenfalls

®> Nach DIN 50035, Teil 1, versteht man unter Altgyatie Gesamtheit aller im Laufe der Zeit in einem

Material irreversibel ablaufenden chemischen ungsiilalischen Vorgange.
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aber auch Uber chemische Vernetzungsstellen zusagaialten (siehe Kapitel 3.2.1.1.1
»,Chemische / Physikalische Bindungskréafte®).

Die chemischen Bindungen lassen ein molekularezvidgk entstehen, dessen

Querverbindungen einen entscheidenden Einflussdeeuimechanischen Eigenschaften des
Polymers haben, da sie die verschiedenen Ketteerainander fixieren und es so
beispielweise unmdglich machen, einzelne Ketterdans Verbund herauszuziehen.
Liegt eine schwache Vernetzung vor, so spricht m@am Elastomeren, im Falle von hoher
Vernetzungsdichte von Duromeren. Schlie3lich ucteilet man die Klasse der
Thermoplaste, bei denen die Vernetzung auf phyisiteén Bindungen bzw. Verknduelung
der Polymer-Ketten beruht.

Elastomere liegen immer im vollstéandig amorphentaiud vor, weil die chemischen
Bindungen zwischen den Ketten eine regelméaftige dmorg unmdoglich machen (siehe
Kapitel 3.3.1.3 ,Silikon“). Duromere weisen aufgcuihrer dichten Vernetzung zwar eine
gewisse strukturelle RegelmaRigkeit auf, zahlenoghd ebenfalls zu den amorphen
Kunststoffen (siehe Kapitel 3.3.2 ,Phenolharz").efitnoplaste hingegen kdénnen zumindest
teilweise kristallin sein, was sich als Zweiphagstem mit amorphen und kristallinen
Anteilen &ulRert (siehe Kapitel 3.3.1.2 ,PTFE/PFA*).

Im Weiteren soll das mechanische Verhalten derctdenen Polymerstrukturen
unter dem Einfluss der Temperatur bericksichtigteme:
Durch Zufuhr thermischer Energie stellt sich eirypeerspezifischer Erweichungsbereich
ein, wobei der Ubergang vom glasartigen, energistschen (T <
.Glasibergangstemperatur® Tg), zum gummiartigerntomie-elastischen (T > Tg), Zustand
stattfindet. Dabei bedeutet Energieelastizitatsdaster mechanischer Belastung Atome in
benachbarten Molekilen aus ihrer Gleichgewichtslagegelenkt werden (Dehnung der
zwischenmolekularen van der Waals-, Dipol-, oders¥éastoffbrickenbindungen) und nach
Entlastung wieder in die energetisch gunstigereelagriick kehren. Entropie-Elastizitat ist
durch Ruckstellkrafte charakterisiert, die den HKstdf nach einer mechanischen
Deformation bzw. Streckung der Molekllketten wietheseine urspriingliche Knauelstruktur
(mit energetisch ginstigerer Anordnung) versetiaitpunkte zwischen den Molekilketten,
wobei es sich bei Thermoplasten um Knoten-bzw. &fdesifungspunkte sowie bei
Elastomeren  und Duromeren um chemische Vernetpumite handelt, wirken
unterstitzend. Folglich kénnen Elastomere, die taddbr ihrer Glastemperatur eingesetzt
werden (siehe Abbildung 11, linker Graph), revdesiDehnungen bis zu einigen Hundert
Prozent mitmachen, wahrend speziell bei teilkdisi@h Thermoplasten (z.B. PFA) Folgendes

gilt: Auch bei teilkristallinen Thermoplasten exgst eine Glastbergangstemperatyy Was
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jedoch nur fur die amorphen Bereiche gilt (Energistzitat wandelt sich in
Entropieelastizitat um). Die kristallinen Anteileelimlten aufgrund ihrer energetisch
gunstigeren  Anordnung bis zum  Kiristalltschmelzpgunk Ty~ bzw.  ihrem
Kristallitschmelzbereich Tihre starken intermolekularen Bindungskrafte umihis auch ihre
Energieelastizitat bzw. elastische Steifigkeit.den amorphen Thermoplastbereichen findet
gleichzeitig eine vom Spannungshiveau abhangigekowtlastische oder visko-plastische
Verformung statt, die sich jedoch aufgrund der &pigelastizitait und der damit
einhergehenden, erneuerten Knauel-Struktur weitgeherickbilden kann.

Im Gebrauchsbereich (oberhalp dnd unterhalb ) liegt demnach gleichzeitig sowohl eine
harte (kristalline) als auch eine flexible (amorph&aterial-Phase vor, was die Zahigkeit der
teilkristallinen  Thermoplaste  begriindet. Erst kuroberhalb des Kristallit-
Schmelztemperaturbereichs,, Tkann ein weichelastischer Bereich im Materialvigm
auftreten, weswegen vorweg, Uber ein breites Teatpentervall ein relativ schwacher
Abfall der Materialzahigkeit bzw. des Elastizitatsshuls zu verzeichnen ist (siehe Abbildung
11, rechter Graph). Die in Konsequenz geringetistdse Deformierbarkeit des Kunststoffes
kann bei Zugbelastung ab einer bestimmten Strenkgrénach Strecken der amorphen,
verkndulten Bereiche und Auslenkung der Kristalliten Zugrichtung) zum

Verstreckungsbruch und damit irreversiblen, plabes Flie3en des Materials fihren.

Glasiibergang L;Jo
S

sekundarer Ubergang

Glaslibergang

Log E

amorphe

energie- entropie- energie- Bereiche
elastisch | elastisch elastisch | energie-
0 T, 0 T elastisch, Ty
T T kristalline Bereiche
> _— > entropie-elastisch

Abbildung 11: Elastizitatsverlauf in Abhangigkeit der Temperatur; linker Graph: Elastomer,
rechter Graph: teilkristalliner Thermoplast; sekund drer Ubergang: Spannungsrelaxationen
durch Umlagerung von Molekilabschnitten / Umordnungin der kristallinen Phase;

Tg: Glasubergangstemperatur; Tm: Kristallit-Schmelztemperaturbereich (26)

3.2.2.2 Adhisionsneigung der Kunststoffe

Wie bereits in Kapitel 3.2.1.2 ,Tribologische Aspelk erlautert, treten in den
Bereichen, in denen sich die Oberflachen von aafelar gleitenden Festkorpern hinreichend
nahern, zwischen den Oberflachen atomare bzw. mialek Wechselwirkungen auf. Eine

solche Wechselwirkung ist beim Reibungskontakt Raarungen mit Polymerwerkstoffen die
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Ausbildung physikalischer Adhésionsneigung aufgrilmér Oberflachenenergien. Da man
davon ausgehen kann, dass die grundsatzlich ngeaigetischen Polymerwerkstoffe keine
Adsorptionsschichten auf der Oberflache bilden] siiese wirksamen Adhéasionsenergien auf
die elektrostatischen Energien, wie sie als zwisoiwekulare Bindungsenergien in den
Polymeren selbst wirksam sind, zurickzufihren ¢siéapitel 3.2.1.1.1 ,Chemische /
Physikalische Bindungskrafte®).

Dies entspricht auch dem Modell zur Bindungsentstgh das von Bowden und
Tabor (27) vorgeschlagen wurde: Fir die Mehrheit Belymere gilt, dass Van-der-Waals
und Wasserstoffbriickenbindungen typisch sind. Em# diese Bindung einwirkende
Scherkraft induziert die entgegengesetzte Reiblkatind muss folglich, um den Bruch der
Zwischenbindungskrafte mittels atomarer oder mdbelen Platzwechselvorgange
herbeizufuhren, in h6herem Mal3e aufgebracht wefsiehe Kapitel 3.2.2.3 ,Reibungs- und

VerschleilR3verhalten von Kunststoffen*).

Gemal} Untersuchungen von Sharpe und Schonhorrz28)aftfestigkeit zwischen
Adhasiv und Substrat wird grundsatzlich postulietdss ein kleiner Kontaktwinkel des
benetzenden Mediums nicht fir eine gute Haftfesiigkusreicht, sondern dass dafir das
flussige Adhasiv auf dem Substrat spreiten musss. li2deutet, dagg; > y, ¢ sein muss
und die Anziehungskrafte zwischen den Molekiilen Felestkorpers und des Adhasivs grof3er
sein mussen als die Anziehungskrafte der Flisdigkeiekile untereinander. Am Beispiel
des Verbundsystems Aluminium / Polyathylen (29)izasich jedoch, dass dieses Postulat
nicht als allgemein gultig angesehen werden darfia Polyathylen zwar im geschmolzenen
Zustand das Aluminium gut benetzt, nach dem Abkiilaleer nur eine geringe Haftfestigkeit
zum Substrat vorliegt. Diese und &hnliche Beobaw#n zwingen dazu, nicht nur die
oberflachenenergetischen Daten des flissigen Adhasi Haftfestigkeitsuntersuchungen
einzubeziehen, sondern auch die des ausgehartetdiufas sowie die Prozesse, die fir den
Ubergang von der flissigen in die feste Phase ktaistisch sind (z.B.
Eigenspannungsbildung, Verdunstungsprofile, Hagpngfile).

Mittels Untersuchungen zur Lackierbarkeit von Thephasten (17) wurde
festgestellt, dass fur die Erzielung optimaler Hatigkeit nicht alleine das Kriterium
y1 =Y, bzw. y;, =0 qilt (Miniumierung der Grenzflachenspannnung), dem die
Forderung nachy? = y? bzw. yf, = 0 erfilllt werden muss, d.h., die polaren Anteile des
festen Lackes und die des festen Kunststoffesesddiich in ihrer Gré3e entsprechen.

Anders ausgedriickt: es kommt jeweils nur zwischem pblaren bzw. dispersiven Anteilen

der Kontaktpartner zu Wechselwirkungen.
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3.2.2.3 Reibungs- und Verschleifdverhalten von Kunststoffen

Aus zahlreichen tribologischen Untersuchungen istkabnt, dass fir
Kunststoffe/Polymere als gebrauchlichste Verschyp#n Abrasion, Adhasion und
Ermidung in Frage kommen (30). Inwiefern die Deformationgneg der Polymere hier
eine Rolle spielt, wird im Folgenden erlautert (31)

Kommen Rauheitshiigel zweier sich relativ  zueinanddyewegender
Kunststoffoberflachen in Beriihrung, so treten beér dTrennung der adhasiven
Kontaktbricken zwangslaufig Deformationen von Mdélekgmenten bzw. — bereichen ein.
Ob es sich dabei um elastische, plastische odko-elastische Deformation handelt, hangt
von den jeweiligen Materialeigenschaften ab. Bedtnsich der Polymerwerkstoff unterhalb
seiner GlaslUbergangstemperatur, so wird er sich Basiufschlagung von Last sprode
verhalten, wohingegen visko-elastisches (oder gowplastisches) Verhalten eintritt, wenn
sich der Polymerwerkstoff im hoch elastischen Zustaefindet (32) .

Grundsatzlich kann eine geringere Reibung erwamtden, wenn die Harte des
Polymerwerkstoffs hoch ist, weil dann die Rauheitzen des Kontaktpartners weniger tief
eindringen koénnen. Ebenso ist mit weniger Verséhlgu rechnen, je hdher die
Arbeitsaufnahmefahigkeit (Zahigkeit) des Polymest {(Minimierung von Rif3- und
Brucherscheinungen) (30), (33). Im Speziellen stheer die Mikrozahigkeit eine Rolle zu
spielen, die auf molekularer Ebene tber die Polyiietten-Steifigkeit, deren Gewicht sowie

dem Grad der an der Oberflache induzierten Krisitdl gesteuert werden kann (34).

3.3 Allgemeine Charakterisierung der in dieser Arbeit eingesetzten
Materialien

Im Folgenden werden grundlegende Eigenschafterfiolediese Arbeit relevanten

Materialien vorgestellt.

3.3.1 Formwerkzeug-Materialien

3.3.1.1 Aluminium Legierung EN AW-5083
Bei EN AW-5083 / AIMg4,5Mn0,7 handelt es sich umnesi naturharte,

ausscheidungsfreie Legierung, die ihre ausgezeiehn€estigkeitswerte aufgrund einer
Mischkristallverfestigung erhalt. Weitere, damitrlvendene Vorteile, wie der Wegfall einer

zusatzlichen Warmebehandlung (Vergutung), gute péersund Schweil3barkeit aber auch

® Ermidung im Sinne von RiRbildung und —ausbreitimey wechselnder mechanischer und/oder
thermischer Belastung
19



hervorragende Bestandigkeit gegen Korrosion, hatzau geflhrt, dass die Legierung im

Bereich Maschinen- und Vorrichtungsbau eingeseitzt (85).

3.3.1.2 PTFE / PFA

Perfluoralkoxylalkan (PFA) ist ein Copolymer audy®etrafluroethylen (PTFE) und
Polyperfluorvinylmethylether, siehe Abbildung 12.s Bwird als eine von mehreren
Weiterentwicklungen von DuPont, ebenso wie PTFBstelnter dem Markennamen Teflon
hergestellt und ist einer der reibungs- bzw. reaidiirmsten Feststoffe (13) bei Kontakt mit
anderen Stoffen. Teflon wird fiir verschiedenste lkpgpionen wie Dichtungsmittel, Anti-
Korrosions-Schutzschichten, kiinstliche Blutgefaémende* Textilien (Gore Te} oder

Pfannenbeschichtungen eingesetzt.

2 29 22
2 ”j

Abbildung 12: Perfluoralkoxyalkan (PFA) — Struktur (36), (37)

.,.,
mM—00O-—mm
I
o—o—m

— CF, — CF, — CF,

Zur Erlduterung von PFA als Permanent-Trennschighd im Folgenden zunachst
auf die grundlegenden Eigenschaften von PTFE earggn:
Das Grundgerust der linearen, spiralférmig verdmehtPolymerketten setzt sich aus
Kohlenstoff-Kohlenstoff sowie Kohlenstoff-Fluor RBlongen zusammen, wobei es sich in
beiden Fallen um sehr starke Bindungen handeltdiadKohlenstoffatome durch die im
Verhaltnis deutlich gréReren, an der AuRenseite Befymerkette dicht gepackten,
symmetrisch verteilten Fluor-Atome vollstandig adggrmt werden. In Konsequenz ergibt
sich nicht nur ein guter Schutz vor chemischem Ahgtas nach auf3en unpolar wirkende
»Fluor-Schutzschild* verleint PTFE mit ca. 17-23 N (13), (38) auch seine niedrige
Oberflachenspannung bzw. -energie (und damit geriAghdsionsneigung) sowie einen
niedrigen Reibungskoeffizienten. Der simple Molekiibau erlaubt es den Molekullketten,
sich parallel und damit dicht gepackt auszurichtem,dass sich ein Nebeneinander von
amorphen und kristallinen Materialbereichen eitetel kann. Aufgrund des hdheren
Schmelzpunktes der kristallinen Bereiche (305 — 3T, die bis zu 90 % ausmachen
koénnen, wirkt sich die (Teil-) Kristallinitat aufiel thermische Stabilitat des Materials zwar
gunstig aus, kann bei mechanischer Belastung amrfaice ,amorpher-teilkristalliner

Bereich" aber auch eine Rissinitiierung erleichtdda die Molekulketten untereinander nur
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Uber schwache van der Waals-Kréafte zusammen gehalezden, weist PTFE nur eine
marige Festigkeit und Harte bzw. einen nicht besmdhohen VerschleiRwiderstand auf
(26).

Das hohe Molekulargewicht von PTFE erweist siclofien als nachteilig, als die Partikel im
geschmolzenen Zustand aufgrund der hohen Viskosithtt auseinanderflieBen, sondern
lediglich zusammensintern. Da somit keine thermsigahe Verarbeitung respektive
technisch einfach umzusetzende Applikationen widt&peRen oder Extrudieren maoglich
sind, wurde mittels Unterbrechung des regelmaRityiekilaufbaus der modifizierte

Fluorkunststoff PFA entwickelt (13). Es entsteheitkristalline Thermoplaste (schmelzbar
und somit thermoplastisch verarbeitbar), die eieen dPTFE vergleichbar hohe Resistenz
gegen chemischen Angriff aufweisen, ebenfalls esedéir niedrige Oberflachenenergie

besitzen und bis maximal 260 °C eingesetzt werdemén.

Fur Beschichtungsapplikationen verwendet man ingdtensten Fallen reines PFA.
Ublicherweise sind die Beschichtungen dadurch gekeichnet, dass man zur
Haftverbesserung eine so genannte Primerschiclitringf, oder auch ein aus mehreren
Schichten bestehendes Primersystem, welches Haittler-Additive, Pigmente,
Hitzestabilisatoren sowie verschiedenste Bindehamthalten kann. Dem Fluorpolymer
selbst werden zur Erhéhung der thermisch/mechagsch Festigkeit  bzw.
VerschleiBbestandigkeit oft mineralische Flllstoffiee Gesteinsmehl oder Glimmer (siehe
Kapitel 3.3.1.6 ,Glimmer*) beigefiigt (39).

3.3.1.3 Silikon

1940 entdeckten E.G. Rochow und seine Mitarbeiter General Electric ein
industrielles Syntheseverfahren fir Polysiloxanas dsrundgerist der Silikonpolymere.
Mittlerweile erstreckt sich das mannigfaltige Anwlengsspektrum der Silikone von hoch-
temperaturbestandigen Olen tber Dichtmassen urdtitmismaterial bis hin zu diversen
Schutzlberzigen (z.B. Schutzlacke), hochtemperstibdigen Formteilen und vielem mehr
(13). Abbildung 13 zeigt einen Strukturausschnitt eingsisthen Silikonmolekils, das im
Wesentlichen einem organisch modifiziertem Quarnsmicht, bei dem an jedem Silicium-
Atom zwei Sauerstoffatome durch unterschiedliche hiKowasserstoff-Reste oder

Fluorkohlenwasserstoff-Gruppen substituiert sir@).(4
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Abbildung 13: Silikon-Struktur (37); R entspricht organischer Gruppe oder Wasserstoff;

Beispiel: Polydimethylsiloxan.

Das alternierende, anorganische Si-O-Si-RickgnaSdieon-Ketten bietet mit seiner
hohen Si-O-Bindungsenergie eine deutlich hoherstiglesit gegenliber einer klassisch-
organischen C-C Bindung, woraus sich eine ausgazeie Warmebestéandigkeit der Silikone
ableitet (Dauergebrauchstemperatur ca. 180 - 25@xX£&llente Bestandigkeit auch bei hohen
Temperaturwechselbelastungen) (41). Im Weiterehnein die im Vergleich zu C-C
groReren Si-O Bindungsabstéande das Silikonpolymechd eine hohe Beweglichkeit der
Polymersegmente (freie Rotation der Seitengruppandas Silicium-Sauerstoff-Rickgrat)
bzw. eine leichte Segment-Verschiebbarkeit im viztea Polymer aus. Mit einer
Glasubergangstemperatur (Tg) von -120 °C hat diegésamten Einsatzbereich eine hohe
Material-Elastizitat zur Folge (42). Die Abschirnguder polaren Si-O-Einheiten durch die
frei drehbaren, unpolaren Seitengruppen und die rasblenférmige (helixartige)
Konformatiod der Molekiilketten verleihen den Silikonproduktemdem nicht nur
wasserabweisende (hydrophobe) Eigenschaften, auafgrihrer nur schwachen
intramolekularen  Wechselwirkungen zeigen sie siclucha fir eine niedrige
Oberflachenenergie (20 - 23 mN/m (6)) sowie deningen Reibwert der Silikone
verantwortlich. Die Verarbeitung der Silikonharzsas erfolgt vorwiegend durch
Spritzpressen und Heif3hartung bei 150 °C bis 25@+3%.

Um dem einhergehenden Nachteil einer nur geringateial-Festigkeit und damit
geringen  Verschleil3festigkeit  entgegenzusteuern, rdeve den  Polymeren  fir
Beschichtungsapplikationen  verstarkende Flllstoffaugemischt, die durch ihre
Wechselwirkung mit den Polymerketten die Festigkeies Elastomers um den Faktor 10 bis
30 erhdhen kdnnen. Daflr werden z.B. Kieselsauiregesetzt, die in Kombination mit einer
bereits grundlegenden, hohen Vernetzungsdichte telmittri- oder tetrafunktionellen
Siloxaneinheiten) die Herstellung duroplastischemter und kratzfester Silikonschutzlacke
erlauben (41).

" Die Konformation eines organischen Molekiils besittirdessen raumliche Anordnung mit drehbaren

Bindungen an den Kohlenstoffatomen.
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3.3.1.4 Sol-Gel

Sol-Gel Verfahren sind nasschemische VerfahrenHarstellung keramischer bzw.
keramisch-organischer Werkstoffe bzw. Beschichtan@et). Die Bezeichung Sol-Gel geht
darauf zurtick, dass ein flussiger Sol-Zustand (@wspnen fester Partikel im Grof3enbereich
1 nm bis 100 nm) tber die Zeit in einen festen Bedtand transformiert wird (Nanopartikel
bilden ein 3-dimensionales Netzwerk aus).

Sol-Gel Verfahren gehen allgemein von Sol-SystemgrBasis metallorganischer Polymere
aus. Bei der Warmebehandlung des Gels beginnenodianischen Bestandteile zu
entweichen und es entsteht ein amorpher, nanogolMsetalloxid-Film, der bei erhéhten
Temperaturen zu sintern anfangt. Dabei entweich@uhgsmittel und Reaktionsprodukte
wie Alkohol und Wasser, was zur Bildung eines thohoxidischen und damit kratzfesten
Filmes fuhrt, der glasig oder nanokristallin seemk. Bei gleichzeitiger Keimbildung und
Kristallwachstum entstehen oxidkeramische Schichtth einer Temperaturbehandlung bei
500 °C ist die Uberfiihrung in rein anorganischei@tkn und die Verdichtung weitgehend
abgeschlossen.

Typische Systeme basieren z.B. auf SE0O,, TiO,, Al,Os; und Mischungen davon.
Derartige Sol-Gel-Systeme kdnnen mittels Tauch+ @jwitzapplikation des Geles z.B. fir
den Korrosionsschutz von Metallen (45) bzw. zuriéung hydrophober Oberflachen
eingesetzt werden (46). In Kombination mit fluorer Endgruppen konnen letzlich
Applikationen im Sinne permanenter Leichtreinigwswschten auf Glas, Keramik und

Metallen umgesetzt werden (47).
3.3.1.5 PEEK

Seit Anfang der 60er Jahre des 20. Jahrhunderesnwar allem die Fortschritte im
Flugzeugbau bzw. in der Raumfahrt und Kerntechniltass fir intensive Entwicklungs-
arbeiten auf dem Gebiet von Hochleistungspolymeneih gesteigerten mechanischen
Eigenschaften sowie erhohter Temperaturstabil#étsprechend finden Polyaryletherketone
vor allem Anwendung in Luft und Raumfahrt (Fliigaliben, Ersatz fir Metallteile u.a.), der
Elektroindustrie (Draht- und Kabelummantelungeexitble Leiterplatten, u.a.), oder generell
als Beschichtungen ihren Einsatz, wenn hohe Festagk bei Temperaturen tber 200 °C
verlangt werden (z.B. Triebwerksauskleidungen). ilsling 14 zeigt das Grundgertst von
Polyetherehterketon (PEEK), einem aromatischeitkrisgallinen Thermoplasten aus der

Gruppe der Polyaryletherketone (13).
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Abbildung 14: Polyetheretherketon (PEEK) — Struktur (37), (13)

Samtliche Polyaryletherketone besitzen mit ca. 3%m Oberflachenenergie eine
hohe Benetzbarkeit (polarer Anteil ca. 5 mN/m, dispr Anteil ca. 30 mN/m) (48) und sind
von mittlerer Kristallinitdt (max. 48 %, (49)). Dimechanischen Eigenschaften sind bei
Raumtemperatur nicht viel besser als die anderermdplaste, jedoch ist hier die Erhaltung
der guten Festigkeitseigenschaften bei hoheren @&mtpen (hohe mechanische
Wechselfestigkeit, sehr geringe Neigung zur Kriecformung bei Einwirkung hdéherer
Krafte Gber langere Zeit) sowie das allgemein g@keit- und Verschleil3verhalten
hervorzuheben. Die Verarbeitung von PEEK erfolgthhalen ublichen Verfahren fir
Thermoplaste, so z.B. Spritzgiel3en oder Extrudidrienca. 340 °C (Tg bei 143 °C). Die
Dauergebrauchstemperatur liegt bei 250 °C, die mabd Einsatzgrenze nahe am
Schmelzpunkt bei 340 °C (38).

3.3.1.6 Glimmer

Glimmer ist ein technisch wichtiger Full- und Véntungsstoff fir Polymer-
Werkstoffe wie z.B. technische Thermoplaste. Une &fiersprodung des Verbundwerkstoffes
zu vermeiden, werden maximal 25 Vol% Glimmer zugpege(50). Neben einer geringeren
Verzugsanfalligkeit oder verbesserten Abrieb- sdneckfestigkeit des Verbundwerkstoffes
soll mittels des verhaltnismaRig niedrigen Warnse@hnungskoeffizienten des Glimmers
(7-8*10°/K) auch eine geringere Dehnung der Polymere émzieiden. Spezifisch handelt es
sich beim Begriff Glimmer um natirlich vorkommendaerale, sogenannte Schichtsilikate,
wobei die einzelnen Schichtpakete untereinandeselir schwach verbunden und damit
leicht voneinander abzuspalten sind. Uber eineispeAufbereitung des Ausgangsmaterials
werden schuppenartige, sehr diinne und wenige pidedgatimmerpartikel mit einem hohen
,aspect ratio® erhalten. Aus der Vielzahl der unterschiedlichdéim@ertypen kénnen fiir
eine industrielle Nutzung zum Beispiel der hellansparente Muskovit verwendet werden.
Dabei handelt es sich um eine geschichtete StrakisiAluminiumsilikat, die schwach durch
Kaliumionen zusammengehalten wird, demnach alsaltienische Struktur
KAI ;[AISi30,0(OH,F)] aufweist.

8 Verhaltnis von lateralem Durchmesser zu Dicke@lémmer-Plattchen
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3.3.2 Bauteil-Materialien / Phenolharz-Prepreg

Prepregs (abgeleitet aus dem Englischen: preimptedn vorgetrankt) sind ebene
Halbzeuge (z.B. Gewebeprepregs), die aus Verstgskasern (z.B. Glasfasern) sowie einer
thermo- oder duroplastischen Polymermatrix (Habestehen (51), (52).

Die Prepreg-Harze (z.B. Phenolharze) befinden isigZinem noch reaktionsfahigen,
klebrigen Zustand mit mittlerer bis hoher Viskositén Verbund mit den Glasfasern ist eine
gute Drapierbarkeit gegeben, was unter Energiezufuid gleichzeitig formgebenden
Maflinahmen eine problemlose Weiterverarbeitung advaduge ermdglicht.

Phenolharze werden stufenweise durch Kondensatiymsprisation hergestellt (53),
(54). Dabei beruht die Reaktion auf der Anlageruag Formaldehyd- an Phenol-Molektlen
Uber die sehr reaktionsfahigen Phenolalkohole (Melbruppe: -CHOH). Die derart
gebildeten Zwischenverbindungen (Methylolphenol)agieren im Weiteren unter
Wasserabspaltung mit zusatzlichen Phenol-Molekiem Phenolformaldehyd-Kondensat
(Abbildung 15). Diese ersten Kondensationsprodukte werden alscResole (resina, lat.:

Harz) bezeichnet.

ﬁ:‘ +3”._’

Phenol  Formaldehyd Methylolphenol <

- H0
_—

Methylolphenol Phenol Phenolformaldehyd-Kondensat

Abbildung 15: Vorkondensation von Phenol und Formadlehyd (55)

Resole liegen als kettenformige, noch schmelzbadein verschiedenen Ldsemitteln
I6sliche Makromolekile vor, die untereinander ksréiei Raumtemperatur langsam weiter
reagieren. Wird die Temperatur erhéht, so wirdMaekulvergroRerung unter Wasser- und
Formaldehydabspaltung (Kondensation) beschleunigt @s wird eine durch Warme noch
erweichbare, durch Lésemittel jedoch nur noch daed# Zwischenstufe (Resitol, B-Stufe)
durchlaufen, bevor sich die unlésliche und unschbrake Endstufe (Resit, C-Stufe) in Gestalt

einer engmaschig vernetzten Molekulstruktur eilistgiehe Abbildung 16) (13).
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Phenolformaldehydharz

Abbildung 16: Aushartereaktion des Formaldehydharzs (55)

Beim Einlegen in das Formwerkzeug befindet sichHiezmasse demnach im Resol-
Zustand, wonach es im Resitol-Zustand zu einer Zeitigen Viskositatserniedrigunder
Harzmasse kommt. Mit der finalen Aushartung zumitR&sstand entsteht ein Werkstoff mit
einer Oberflachenenergie von tber 50 mN/m (im \&afl zu Trennschichten relativ hoch-
energetisch), dessen polare Oberflichenenergie-Kioempe mit Dauer der Aushértezeit
leicht abnimmt, wahrend der dispersive Oberflachergie-Anteil nahezu konstant bleibt,
siehe Abbildung 17.
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Abbildung 17: Polare / dispersive Komponenten der Gerflachenenergie von ausgehartetem
Phenolharz mit einem Formaldehyd / Phenol Verhaltrs von 1,3 (Ausgangszustand) bei einer

Aushartungstemperatur von 160°C; Messung der Oberfichenenergie bei RT (55)
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3.4 Formwerkzeuge als tribologisches System

Beim HeilRpressverfahren missen zwei unterschiadli€teibszenarien kritisch
betrachtet werden:

Das erste Szenario betrifft das SchlieRen des Ferkaguges, wobei sich das Harz
der umzuformenden Prepreglagen in einem mehr o@siger viskosen Zustand befindet
(siehe Phenolaushartungsprozess in Kapitel 3.Be?)der Relativbewegung zwischen Bauteil
und Werkzeug kommt es somit an den Werkzeug-Eikéautén zu einer Mischreibung im
Sinne der Uberlagerung von Festkorper — und Flksitggeibung. Wahrend die Festkorper-
Reibung von der auf die Kanten wirkenden Normatksdwie dem Reibkoeffizienten
zwischen Werkzeugkante und Laminat (Feststoffgnédihangig ist, ist die viskose Reibung
von der Schichtdicke der Matrixschmelze, der Redgschwindigkeit des Laminats, der
Matrixviskositat sowie der Kontaktfliche abh&ndizabei ist die exakte Bertihrungsflache
infolge von Welligkeiten in der Laminatplatte nwhsver zu bestimmen. In Summe ist damit
beim Schlielen der Form eine verlassliche Progrnwsaiglich des zu erwartenden
Reibverhaltens kaum mdglich (56).

Das zweite Szenario betrifft das Offnen der Werkfenm bzw. die Entnahme des
ausgeharteten Bauteils, also den Fall, wenn zwstkBeper in ,trockenen“ Reibkontakt
zueinander treten. Diesbezlglich soll Abbildung tE8iicksichtigt werden, aus der hervor
geht, dass es nicht nur bei rauhen, sondern aucéhzibeglatten Oberflachen zu
Entformungsproblemen kommen kann. Links vom Schpeitikt der Reibanteil-Kurven g,
und W Steigt die Kontaktflache und damit die physiketidedingten Adh&sionskrafte an,
wahrend rechts davon, aufgrund der zunehmendeneRaaim Abnehmen der Kontaktflache
eintritt (wie man es etwa vom Lotuseffekt (57) lkennt). Dies konnte das mitunter in der
Industrie zu beobachtende Versagen des Nachpdieogler Neubeschichtens schlecht

entformender Werkzeuge erklaren (32).
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Abbildung 18: Reibungskoeffizient [yesHadntHaer @ls Funktion der Oberflachenrauheit (32)

Bezuglich der Definition des Reibkoeffizienten weéi der Bauteilenthahme aus
Formwerkzeugen gilt schliellich (12), (58):
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Das erste Anlosen des Bauteils von der Werkzeugwantspricht dem statischen
HaftreibungskoeffizientenguDieser ist als das Verhaltnis der tangentialen t<ché bendotigt
wird, um eine gegenlaufige Bewegung der Kontaktpartzu initiieren, zur Normalkraft, die
zwischen den kontaktierenden Partnern herrschinidef Der kinetische (dynamische)
Reibungskoeffizient pist als die durchschnittliche Reibungskraft cheegkiert, die es zu
Uberwinden gilt, um die zwischen den Kontaktparingegenlaufige Bewegung auf Makro-
Skala aufrecht erhalten zu kénnen. In der Tribalogt dieses Phanomen auch als ,stick-
slip“-Effekt bekannt.

3.5 Beispiele zu Anti-Haftschicht-Untersuchungen in der Literatur

3.5.1 Anti-Haft-Vermoégen im Vergleich PTFE - Silikon

RIOS et al. (59)konnten mittels Kontaktwinkel- und Abrollwinkelmesgen von
Wasser (teilpolare Flissigkeit) und DiiodomethanMPunpolare Flissigkeit) auf Teflon-
sowie Silikon-Substraten Berechnungen hinsichtlitgh vorherrschenden Adhasionskréafte
durchfihren. Dabei konnte festgestellt werden, ,dabs/ohl Teflon und Silikon &hnliche
Oberflachenenergien besitzen, hinsichtlich ihren@&zung mit den beiden Testflissigkeiten
folgende Unterschiede bestehen:

PTFE zeigt im Vergleich zu Silikon einen héheren sd&-, jedoch niedrigeren
Diiodomethan-Kontaktwinkel, was darauf zuriickgetiird, dass das unpolare PTFE mit
dem unpolaren Diiodomethan bzw. das in seinem Ratkgolare Gruppen aufweisende
Silikon mit dem teils polaren, teils unpolaren Wassine bessere Interaktion eingehen kann
(Spreitung des Flussigkeitstropfens). In zweitekelBntnis, nunmehr entscheidend fir das
Enthaften der Testflissigkeiten, zeigt PTFE sowahh Wasser«-10,0 Pa) als auch zum
Diiodomethan ©14,3 Pa) eine starkere Anhaftung als Silikon (Wasse3,0 Pa,
Diiodomethan:—2,2 Pa), veranschaulicht durch Abbildung 19 undildbing 20, denen eine

kurze Erlauterung folgt:
a) b)
+0 @
mﬁ‘ g
A ? — Zwischenmolekulare
@ ' Frﬁ Wechselwirkung

Abbildung 19: a) Interaktion von Silikon mit Wasser (Haftkraft: 3,0 Pa); b) Interaktion von
PTFE mit Wasser (Haftkraft: 10,0 Pa (37), (59)
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Abbildung 20: a) Interaktion von Silikon mit Diiodo methan (Haftkraft: 2,2 Pa); b) Interaktion
von PTFE mit Diiodomethan (Haftkraft: 14,3 Pa) (37) (59)

Aufgrund der Elektronegativitat der jeweiligen Atemergibt sich folgende
Bindungsstarkenreihenfolge: F-H > O-H > I-H.
Entsprechend geht der Sauerstoff des Wassermolekids schwachere Bindung mit dem
Wasserstoff der CHGruppe des Silikons ein, als es das Wasserstoifatbes
Wassermolekils mit dem Fluoratom des PTFE vermaasfét haftet starker auf PTFE).
Ebenso ergibt sich zwischen dem lod-Atom des Dimweithan-Molekils und dem
Wasserstoffatom der GHGruppe des Silikons eine schwéachere Bindung alschen dem
Wasserstoffatom des Diidomethan-Molekils mit demoFAtom des PTFE (Diidomethan
haftet starker auf PTFE).

3.5.2 Anti-Haft-Vermogen im Bauteil-Aushdrtungsverlauf

Untersuchungen zur Polyurethanschaum (PUR) - Bntfog aus PTFE sowie PFA
beschichteten Formwerkzeugen (11) haben folgendenBtnis gebracht: Nach Einbringen
der reaktiven PUR-Schaummasse (Mischung aus Poljast und Polyol) in ein aufgeheiztes
Testwerkzeug, wurden zylindrische Bauteile einégsseach 5 Minuten (direkt nach Ofen-
Entnahme), andererseits nach 20 Minuten entfoBrMinuten Ofenhartung, 15 Minuten
Raumtemperaturlagerung, Werkzeug blieb nach Ofeabnte geschlossen). Die mittels
einer digitalen Kraftmessdose ermittelten Entforgakméfte lagen im Fall der Entformung
nach 20 Minuten niedriger, was auf die fortgestdmié Aushartung bzw. starkere Vernetzung
der Bauteile zurtick gefuihrt wird. Im Vergleich PTEE PFA zeigte sich zudem, dass die
Entformungskréfte im Fall der PFA-Beschichtung j@sveiedriger ausfielen, was mit einer
im Vergleich zur PTFE-Beschichtung geringeren Rtibsler PFA-Trennschichtoberflache

erklart wird (weniger Isocyanat-Aufnahme und daRutR-Schaum Anhaftung).

3.5.3 Versuchskonzepte zZu Permanent-Trennschichten fiir
Formwerkzeuge

Critchlow (6) fuhrte Untersuchungen zur Entformwan Epoxidharzbauteilen im
RTM-Verfahren (Resin Transfer Moulding / Harzinjektsverfahren / Aushartung unter

Druck und Temperatur) durch. Dabei setzte er eigfed@nzschicht auf Polydimethylsiloxan
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(PDMS)-Basis (éhnlich der unter Kapitel 3.1.2 ,Stard Oberflachenbehandlung von
Crushed-Core Aluminiumwerkzeugen* aufgefuhrten Sigisennmittelschicht) in Relation zu
weiteren semi-permanent-Trennschichten auf Flulike®i-Basis sowie zu Permanent-
Trennschichten auf PTFE- bzw. Nickel-PTFE-Basiss Aubstrat dienten hauptsachlich
Nickel- oder Stahlproben mit &hnlichen Werten hihdich Oberflachenenergie und —
rauhigkeit, die aus genutzten Formwerkzeugen hgesahinitten wurden. Die Evaluierung
der Trennschichteigenschaften erfolgte unter Emsatschiedenster Methoden, ausgehend
von Kontaktwinkelmessungen zur Oberflachenenergibenung tber chemische Analysen
zur Klarung der Schichtzusammensetzung, Rasteretedimikroskopie zwecks Bestimmung
der Oberflachenmorphologie sowie Reib- und VersBhletersuchungen bis hin zu einem
eigens konzipierten Enthaftungstest (Blister TesAmlehnung an (60)). Die Aushartung des
Epoxidharzes erfolgte in 3 Stunden bei 180 °C ubterckbeaufschlagung. Critchlow fasst
schlielich Folgendes zusammen: Das kommerziedilgidhe und vielfach eingesetzte, semi-
permanente Trennschichtsystem auf PDMS-Basis (¢an35esamtschichtdicke) zeigte mit
20 Zyklen ein gutes Entformungsverhalten. Die asniRnent-Trennschicht ausgewiesene,
ca. 20 um dicke Nickel/PTFE Beschichtung zeigtenédlls gute Anti-Hafteigenschaften
bzw. eine gute Standzeit (20 Zyklen) unter den Austbedingungen. Dies wird zum einen
auf die uniforme PTFE-Partikel-Verteilung in der riea Nickel-Dispersionsschicht
zurtckgefuhrt (PTFE-Partikel-Durchmesser: 0, 2 g, Volumengehalt: 15- 25 %). Zum
anderen wird als Erklarung die fehlende Oberflapoensitat herangezogen, die im Fall der
reinen PTFE Schichten zur Verklammerung des unteickoaushartenden Epoxid-Harzes
respektive schlechten Entformungsverhaltens digskichten gefuhrt hat.

Die Trennschicht auf Basis der FluoralkylsiloxaR&$), die als wasserabweisende Schicht
auf Textilien oder zur Haftungskontrolle in der Bleiter-Produktion eingesetzt wird, wies
zwar eine noch niedrigere Oberflachenenergie alkEPauf, der molekulare Aufbau der FAS
lasst allerdings lediglich die Entwicklung von setliinnen, wenige Monolayer dicken
Trennschichten zu. Durch deren Anpassung an diefl@bleentopographie kam es ebenfalls
zu einer Verankerung des unter Druck ausgehartétenes auf der Substratoberflache und

damit schlechtem Entformungsverhalten.

Navabpour et al. (10) untersuchten verschiedengbefschichtungen (z.B. auf
Aluminium-Oxid- oder Aluminium-Nitrid-Basis), dieas Entformen von thermoplastischem
Polyethylen (LDPE) ermdglichen sollten. Hierfltzte er zwei verschiedene Testmethoden
ein. Wahrend es sich bei der einen Methode um eamtifatives Verfahren handelt, bei dem
unter Einsatz eines beheizbaren Presswerkzeug€@SQll&owie eines Tensiometers die
bendtigte Kraft zum Ablésen der LDPE-Probe vom hiddeten Substrat gemessen werden

kann, wurde mit der zweiten Methode das Trennsthéchndgen qualitativ erfasst. Hierfir
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wurde jeweils ein beschichteter Einsatz in die diines SpritzgieRwerkzeuges geschraubt
und das Bauteil nach dem Spritzgussvorgang maeaogibmmen. Die daflr aufzuwendende
Kraft wurde in die 4 Kategorien ,sehr leicht®, it“, schwierig“ und ,sehr schwierig”
gegliedert. Der Vergleich der beiden Entformungikrassreihen (quantitativ / qualitativ)
zeigte dabei eine &hnliche Tendenz. Im Weiteren demr Kontaktwinkelmessungen
durchgefuhrt, wobei einerseits mittels der OWRK-Mmte (61) die Trennschicht-
Oberflachenenergie bei Raumtemperatur ermittetteeerseits das Benetzungsverhalten eines
aufschmelzenden Ethylen-Granulatkorns bei 200°@raantht wurde. Aus dem Vergleich der
beiden Kontaktwinkelmessreihen geht hervor, dads diese hinsichtlich ihrer Tendenz (im
Sinne ,geringe Trennschicht-Oberflachenenergiechlegeringe LDPE Benetzung®) nicht
entsprechen. Hingegen steht bis auf eine Ausnalas\®enetzungsverhalten des Ethylens bei
200 °C mit dem beobachteten Adhéasions- bzw. Entiogaverhalten in Korrelation. Obwohl
diese Tendenz-Ubereinstimmung vielversprechendtwisleist die gefundene Ausnahime
aus, dass das beobachtete Benetzungsvermogerakitoinkel von LDPE) nicht allein fiir
eine verlassliche Prognose zur Adhéasionsneigung. lzzun Entformungsvermégen von
Trennschichten herangezogen werden kann.
Um den Topgraphie- bzw. Rauhigkeitseinfluss der R&emgoberflachen auf das
Entformungsverhalten analysieren zu kdnnen, wurdginerseits optisch ermittelte
Topographie-Aufnahmen den jeweils zugehorigen Emifmgskraften gegenibergestellt,
andererseits Stahlproben mit unterschiedlicher R#ah identisch beschichtet und die
zugehorigen Entformungskrafte ermittelt. Wahrend dam ersten Vergleich kein direkter
Zusammenhang erkannt werden konnte, lieferte dieitewGegenlberstellung interessante
Erkenntnisse: Oberflachen, die grundsatzlich geritgis keine Adhasionsneigung zum
Polyethylen aufwiesen, zeigten auch mit Erh6hungRiihigkeit keine Verschlechterung im
Sinne stérkerer Anhaftung. Umgekehrt mussten banischichten, die generell eine
Adhéasionsneigung zum Polyethylen zeigten, mit Edmgh der Rauhigkeit auch hdhere
Entformungskréfte aufgebracht werden. Diese Ergseniihrten zu der Schlussfolgerung,
dass die Chemie der Trennschicht einen groRereflugSnauf das Entformungsverhalten
ausibt als die Oberflachenrauhigkeit.

Die Erkenntnis von Navabpour et al, wonach eineogRose zum
Entformungsverhalten von Trennschichten nicht duEcmittlung eines singularern Faktors
aufgestellt werden kann, wird u.a. durch M. vaappen et al. unterstiitzt (9), die anhand

Untersuchungen zum Entformungsverhalten von smgagsenen Polymer-Bauteilen der

° Die Festschmierstoff-Beschichtung auf Md®asis zeigte trotz des grofRten LDPE-Kontaktwinkels

hdhere Entformungskrafte als die Beschichtungerkimiheren LDPE-Kontaktwinkeln.
31



Intention, mittels einer simplen Korrelation dergditichenenergien von Werkzeugwand und
Bauteil das Entformungsverhalten voraus sagen znéw, ebenfalls nicht nachkommen
konnten. Ebenso zeigten Pouzada et al. anhand afemsumit SpritzgielRwerkzeugen (12),
dass die ermittelten Reibwerte (Druck- und Tempeeiflisse berlcksichtigend) Uber
denen liegen, die aus der Literatur mittels Stashdiéessmethoden (z.B. Pin-on-Disc) zu
entnehmen sind. Demnach sind auch singulare Swwidestverfahren  zur

Haftfestigkeitsmessung (AFM- Kraft-Abstands-Kurveluygscherversuche, Stirnabzugsteste,
Blister-test etc.) fur Entformungs-Vorhersagen hiabsreichend. Generell hat sich bislang
eine quantitative Erfassung des Entformungsvernmggiemch experimentelle Aufbauten als

sehr schwierig erwiesen (62).
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4 Experimentelles

4.1 Materialauswahl

4.1.1 Permanent-Trennschichten

Es wurde eine Marktanalyse zum Einsatz von Perntafr@mnschichten in Industrie
und Haushalt durchgefihrt (Annex I: (63), (64B5)(&66), (67), (68), (69), (70), (71)), wobei
der Fokus auf Antihaft-Anwendungen mit gleichzettigher mechanischer und thermischer
Belastung gelegt wurde. Folgende Permanenttreroigehypen wurden fur die

Untersuchungen ausgewahlt:

PTFE / PFA

Zwischen Substratoberflache und anti-adhasiver agek(PTFE bzw. PFA) befindet sich
eine Haftvermittlerschicht (auf Polymer- oder Médasis), die gleichzeitig als
Verschlei3schutz dienen soll. Die resultierendenichtedicken variieren von 40 bis 200 um
(siehe Kapitel 4.2 ,Testreihen®, Tabelle 1, Schi¢hrianten 2, 3A, 3B, 3C; 5; 8; 9, 10).

Ni/PTFE

PTFE-Partikel sind homogen innerhalb einer hatbamisch abgeschiedenenNickel-
Phosphor-Legierungsschicht verteilt (PTFE-Fullgebal 30 vol%). Die Gesamt-
Schichtdicke ist mit 7 bis 15 um angegeben (sikdyatel 4.2 ,Testreihen®, Tabelle 1,
Schicht-Variante 4).

Silikon

Eine dunne Silikonlage (1 - 2 um) ist als feine Hauf die Metalloberflache mit speziell
eingestellter Mikrorauheit aufgetragen, womit sigine fest verankerte, porendichte
Oberflache einstellen soll (siehe Kapitel 4.2 ,Teisten”, Tabelle 1, Schicht-Variante 7).

Eine 10-20 um dicke Silikondeckschicht ist auf eidge Haftfestigkeit und den
Verschleil3schutz unterstiitzende, thermische Metittischicht aufgetragen, wobei sich eine
Gesamtschichtdicke von 100 bis 160 um ergibt (sichpitel 4.2 ,Testreihen”, Tabelle 1,
Schichtvariante 1A, 1B).

Sol-Gel Beschichtung

Eine auf Nano-Technik basierende, weniger als ljigkedSol-Gel-Schicht (72), die als
»Easy to clean" Beschichtung ausgewiesensist, aufgrund ihrer harten, glasartigen Struktur
und Morphologie auch vor Schaden durch abrasivevilinngen schitzen (siehe Kapitel 4.2

.1estreihen”, Tabelle 1, Schichtvariante 6).
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4.1.2 GFK-Bauteil-Materialien

Bei den in dieser Arbeit eingesetzten Prepreg-Niien handelt es sich um
phenolharzimprégnierte Glasfaserprepregs, die vdiema aufgrund ihrer hohen
Temperaturbestandigkeit (80 bis 100 °C) bzw. ermtdin Feuerbestandigkeit und der damit
verbundenen geringen Rauchentwicklung bzw. Giftstoission als Interior-Komponenten in
Flugzeugen eingesetzt werden (73). Die in Abbildahggezeigten Prepreg-Gewebe eignen
sich aufgrund ihrer guten Drapierfahigkeit besoadiir den Einsatz bei komplizierten
Geometrien.

E-Glas 105 g/m?

E-Glas 296 g/m?

E-Glas 296 g/m?

Abbildung 21: Prepreg-Gewebeaufbau (REM-Aufnahmen nd Schema-Zeichnungen zum
Fasergelege)

Bei dem in dieser Arbeit eingesetzten, druckfedtemnmaterial (Nomex Papier)
handelt es sich um Aramid—Waben, die sich durcé geringe Dichte (ab 0,029 g/&mhohe
Druck- (ab 0,54 N/mA)- und Schubfestigkeit (ab 0,56 N/Mimsehr gute Verklebbarkeit
sowie hohe Drapierfahigkeit auszeichnen (Angabenmédfe Airbus individueller
Produktspezifikation).

4.2 Testreihen

Im Folgenden werden verschiedene, aufeinander aeflige Testreihen vorgestellt.
Tabelle 1 zeigt einen Uberblick der verwendetemiisehicht-Varianten (Var.). Die farbliche
Codierung in Testreihe 3 dient der einfacheren dwoong bei der spéateren
Ergebnisdarstellung (z.B. roter Graph entspridBER/PFA etc.). Weitere Details werden
entsprechend den einzelnen Versuchskonzeptenestlaut
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Tabelle 1: Ubersicht zu ,Permanent-Trennschichten“aus Testreihe 1 bis %" 1*

Testreihe 1 Testreihe 2 Testreihe 3

/ | |

Trennschicht Dicke Trennschicht Dicke Trennschicht Dicke
[um] [um] [Hm]
a
\lﬁkéf& 100 - Var, 1A° 100 - 100-
o 160 Nickel & Silikon 160 160
Silikon
Var. 2 125 - Var. 2 125 - ) )
TMP & PTFE 185 TMP & PTFE 185
Var. 3C*
Var. 3A¢ 80 - Var. 3B¢ 80- PEEK & PFA (mit 80-
PEEK & FP 100 PEEK & PTFE 100 Glimmerzusatz) 100
PEEK/PFA
Var. 4 Var. 4
Ni & PTFE 715 Ni & PTFE 715 ) i
Var. 5
FP-Basis 17-18 i ) i )
Var. 6
Sol-Gel-Basis | 1 i i i i
Var. 7
Silikon-Basis 1-2 i ) ) )
Var. 8
on A"“r'Bgsis Ol  PFA-Basis (mit IR0
o 200 Glimmerzusatz) |e]
(mit Glimmerzusatz)
PFA
Var. 9 40 - ) )
PFA-Basis 100
Var. 10
PTFE-Basis
(mit keramischem >40 i i
Hartgrund)

“Schichtvariante 1B im Vergleich zu 1A mit erhéh&ilikonschichtdicke und Zugabe von
Silicium-Nanopartikel

FTM: Thermische Metallspritzschicht, genauere Angabieht gegeben

YPUS: Polymer-basierte Unterschicht, genauere Angalwht gegeben

°FP: Fluorpolymer, genauere Angaben nicht gegeben

*Schichtvariante 3C im Vergleich zu 3B respektiverid Variation des Fluorpolymeres

10 Beschreibung der einzelnen Trennschicht-Typen apit¢l 4.1.1. Die in einer Zeile aufgefiihrten
Trennschichten stammen jeweils vom gleichen HdestelDie jeweilige Markierung der

Trennschichten mit den Farbdfy, oder soll das Zuordnen der individuellen
Trennschichten erleichtern (z.B.: roter Graph adé&z Trennschicht in Bildern entspricht PEEK/PFA).
" Dicke der Trennschichten gemaR Herstellerangaben.
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4.2.1 Beschreibung von Testreihe 1

4.2.1.1 Versuchsaufbau Testreihe 1

Die Versuchswerkzeuge der Testreihe 1, besteheadCdoer- und Unterstempel,
wurden derart konzipiert, dass sie generell fir #@amformungsvermogen als kritisch
angesehene Geometrieaspekte wie scharfe Kanten stdide Flanken auswiesen. Als
Trennschichten kamen die in Kapitel 4.1.1 ,Perma&ifeannschichten” beschriebenen bzw.
in Tabelle 1, Kapitel 4.2 ,Testreihen* aufgefihriéarianten auf Fluorpolymer, Silikon und
Sol-Gel Basis zum Einsatz. Die Werkzeughdlften wardemeinsam auf einer Aluminium-
Boden- bzw. -Deckplatte verschraubt und nach detdldelegung in einer Hei3presse des
Typs ,Visu 07 Lauffer Presse H8" bei einer Temparaton 160 °C Uber 15 min mit einem
Druck von 350 kN beaufschlagt, siehe Abbildung P2 Belegung der unterschiedlich
beschichteten Formwerkzeuge (Aluminium-Legierung/&N 5083) mit je 2 Lagen Prepreg
des Typs E-Glas 296gfmerfolgte manuell und bei Raumtemperatur, ebense die
Bauteilentnahme.

25 mm

a)

Abbildung 22: Versuchsaufbau zu Testreihe 1; a) Wéwzeug b) & ¢) Werkzeuge mit und ohne
Boden- bzw. Deckplatte d) Simultaner Trennschichttst in Heil3presse e) ausgehértete Bauteile
nach Offnen der auf RT abgekiihlten Formwerkzeugplaie
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4.2.1.2 Analysemethoden Testreihe 1

Mit dieser Testreihe sollte eine Trennschicht-Ssbek flr weiterfihrende,
komplexere Prifvorrichtungen gewonnen werden. Alswahlkriterium galt eine moglichst
hohe Anzahl an Entformungen, wobei keinerlei Hiltteh eingesetzt werden sollten
respektive sich das Bauteil nach Offnen der Foraksiandslos und ohne Kraftaufwand mit
der Hand entnehmen lassen sollte.

An den im Ausgangszustand befindlichen Testwerkegeufzw. Trennschichten
wurden folgende Untersuchungen durchgefihrt:

« Ermittlung der mittleren Rauhigkeit (arithmetisciittenrauhwert Ra) mittels eines
taktilen Profilometers. Es wurden je drei Stelless dlestwerkzeuges vermessen.

Weitere Details zur Messapparatur-FunktionsweistesiKapitel 4.2.3.2.3 , Taktile

Rauheitsbestimmung auf Formwerkzeugen*.

* Ermittlung der Oberflachenenergie mittels eines tidktwinkelmesssystems. Es
wurden an je drei Stellen des Testwerkzeuges Komtakel bestimmt. Weitere
Details zur Messapparatur-Funktionsweise sieche tKhpi 4.2.3.2.8

.Kontaktwinkelmessung auf Formwerkzeugen*.

4.2.2 Beschreibung von Testreihe 2

4.2.2.1 Versuchsaufbau Testreihe 2

Fur die zweite Testreihe wurde ein Testwerkzeugweadet, das hinsichtlich
Entformung und Verschleil3 einen kritischen Ausstthrdines realen Crushed-Core-
Werkzeuges wiederspiegelt. Als Trennschicht-Typardfe Testreihe 2 wurden zunéchst die
Variante 1A (Nickel/Silikon) sowie die Variante th¢rmische Metallspritzschicht/PTFE) und
Variante 4 (Nickel/PTFE) ausgewahlt. Diese dreinfischichten zeigten bereits in Testreihe
1 ein gutes Entformungsverhalten, weswegen sieréndert fir weitere Versuchszwecke
Ubernommen wurden. Die ebenfalls in Testreihe fAliaprte Trennschicht-Variante 3A
(PEEK/Fluorpolymer) wurde zum Zwecke eines besseEntformungsverhaltens in
modifizierter Form, nunmehr als Variante 3B (PEBK(fpolymer), eingesetzt. Uber die Art
der Modifikation wurden vom Hersteller keine germameAngaben gemacht. Im Weiteren
wurden der Testreihe 2 drei neue Trennschicht-TygenFluorpolymer-Basis hinzugefigt.
Wahrend es sich bei Variante 9 um eine TrennsclaghtPFA-Basis handelt, zu der keine
weiteren Angaben gemacht werden, wurde Variantel®nfalls auf PFA-Basis, gemal
Herstellerangaben mit einem Glimmerzusatz versdhéhere Angaben zu Volumenanteil
oder KorngréfRenverteilung nicht gegeben). Schiibiétellt Variante 10 eine Trennschicht

auf PTFE-Basis mit nicht ndher spezifiziertem, kdisghem Hartgrund dar (siehe Tabelle 1,
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Kapitel 4.2 ,Testreihen®). Der Aufbau des GFK-CradhCore-Bauteils ist Abbildung 24 in
Kapitel 4.2.3.1 (Materialeinsatz analog zu Versacifisau Testreihe 3) zu entnehmen.

Abbildung 23: Musterwerkzeug in Anlehnung an eine S8itenverkleidung a) Zeichnung einer
Formwerkzeughdlfte zur Herstellung von Seitenverkl@lungen, b) Zeichnung eines
Musterwerkzeuges als 1:1 Abbildung einer Ecke im FRwonwerkzeug, c) PFA beschichtetes

Musterwerkzeug mit GFK-Bauteil nach 140 Entformungen

Die Entformungen der Testreihe 2 wurden beim EAD&E&hungszentrum in Ottobrunn
durchgefiuhrt, wo eine Heil3presse des Typs ,WICKERIP 800 S* mit den in

Tabelle2 ausgewiesenen Parametern genutzt werden konnte.

Die erforderlichen Prozessschritte der Testreites2en sich wie folgt festhalten:
Form Aufheizen / Bauteil einlegen / Form schlie@@rimformen O Konsolidieren bei
gleichzeitigem Aufheiz-Beginn von Form und BauteBauteilhartung / Form 6ffnen bzw.

Bauteilentnahme aus auf Raumtemperatur erkalteteute und Werkzeug.

Tabelle 2: HeilRpressen-Typ und —Parameter in Verwedung fir Testreihe 2

| Presse | WICKERT WLP 800 S

| Spez. Druck | IN/mf

| Kraftanstieg | 50 kN/s

| Heizzeit | 12min (+5min fir Aufheizphase)
| Plattentemperaturl 160°C

4.2.2.2 Analysemethoden Testreihe 2

Fur diese Testreihe galt die Vorgabe, mindeste@sEBformungen durchzufihren,
ohne dass zwischen den einzelnen Entformungenedmden der Form stattfinden sollte.

Die Bewertung des Entformungsverhaltens wurde gehadé@lle 3 vorgenommen.
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Tabelle 3: Testreihe 2 - Bewertung des Entformunggrhaltens

Kategorie Handhabung der Bauteilentnahme

1 Bauteil liegt lose im Werkzeug

2 Leichter Ruck / Kraftaufwand (per Hand) nétig
3 Bauteil wird mit Holzspatel angehebelt, [6st sigh
4

Bauteil nicht mehr zerstérungsfrei entformbar

An den im Ausgangszustand befindlichen Testwerkaeuzw. Trennschichten

wurden folgende Untersuchungen durchgefihrt:

Ermittlung der mittleren Rauhigkeit (arithmetisciittenrauhwert Ra) mittels eines
taktilen Profilometers. Es wurden je 3 Stellen deésstwerkzeuges vermessen.
Weitere Details zur Messapparatur-Funktionsweisehesi Kapitel 4.2.3.2.3

(Rauheitsbestimmung mittels taktilem Verfahren).

Ermittlung der Oberflachenenergie mittels eines tdkitwinkelmesssystems. Es
wurden an je 3 Stellen des Testwerkzeuges Kontakekbestimmt. Weitere Details
zur Messapparatur-Funktionsweise siehe Kapitel3228 ,Kontaktwinkelmessung

auf Formwerkzeugen*.

Ermittlung des VerschleiBwiderstandes mittels eiffeber-Abraser Prifstandes,
Modell 5131 der ERICHSEN GmbH & Co KG. Die diesesr& kennzeichnende
Abrieb- / Verschleil3-Wirkung wird durch zwei glaige und rotierende Reibrollen
(CS-10 CALIBRASE-REIBROLLEN) hervorgerufen, die gegden sich auf einer
rotierenden Achse drehenden Prifling (100x100mnpklite mit Trennschicht)

mittels Aufsteckgewichten (2 kg) gepresst werdenierlbeéi kommt es zu

Materialabtrag und damit verbundenem Gewichtsverlugder Uber eine

Analysenwaage erfasst wird.

Um zu prifen, ob ein mdéglicher Trennschichtlbertiaag die Bauteile deren

Weiterverarbeitung stéren konnte, wurden auf demd@ken, die jeweils nach der 1., 10. und
140. Entformung aus dem mit SILIKON (Schichtvar@adid) bzw. PFA (Schichtvariante 8)
beschichteten Werkzeug entnommen wurden, 3 Gitteitte in Anlehnung an DIN EN ISO

2409 durchgefiuhrt. Zuvor wurden die Bauteile geméff gangigen Fertigungs-Prozess mit

Spachtelmasse versehen, was als Vorbereitung fienenachfolgenden Folien- oder

Lackauftrag dient. Das auf den verspachtelten Bleuatgesultierende Schnittmuster sollte
dabei einen Gitterschnitt-Wert von 0 oder 1 auferitsiehe Tabelle 4).
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Tabelle 4: Auszug aus DIN EN ISO 2409 _Gitterschnikriterien fir verspachtelte Bauteile aus

Testreihe 2

Aussehen der

Gitter- _
_ _ Oberflache im
schnitt- Beschreibung _
Bereich des
Wert ] )
Gitterschnittes
0 Die Schnittrander sind vollkommen glatt; keines der
Quadrate des Gitters ist abgeplatzt.
An den Schnittpunkten der Gitterlinien sind kleine
1 Splitter der Beschichtung abgeplatzt; abgeplatidehe

nicht gréRRer als 5 % der Gitterschnittflache

4.2.3 Beschreibung von Testreihe 3

4.2.3.1 Versuchsaufbau Testreihe 3

Die beiden Trennschicht-Typen mit dem besten Emtfmgsverhalten aus Testreihe
2 (Varianten 1A und 8) wurden in die abschlieRehdstreihe 3 Gbernommen. Wahrend die
Schichtvariante 8 (PFA mit Glimmerzusatz) unverd@nhdélieb, erfolgte bei der
Schichtvariante 1A  (Nickel/Silikon) eine  Modifikati im  Sinne  einer
Silikonschichtdickenerhéhung sowie der Zugabe votlici@n-Nanopartikel, die als
Knotenpunkte das Silikon-Netzwerk mechanisch dtibien sollten (PartikelgroRe und —
verteilung nicht bekannt). Im Weiteren wird diesshisht als Variante 1B geflhrt.

Die dritte Trennschicht in Testreihe 3 stellt diehi8htvariante 3C dar, die als
Modifikation der Trennschichtvariante 3B aus Tdb&e2 hervorgeht. Die Modifikation
bezieht sich dabei auf den Austausch der PTFE-lagekdurch eine PFA-Decklage mit
Glimmerzusatz auf eine darunter liegende PEEK-$thic

Im Folgenden werden diese drei Trennschichten ulgeNomenklatuPFA, PEEK /
PFA undSILIKON geflhrt.

Abbildung 24 zeigt schematisch den Aufbau des Gd<bore Bauteils, wie er in das
Formwerkzeug zwischen (beschichteten) Ober- underdtgmpel eingelegt wurde. In

Anlehnung an Produktionsvorgaben werden um dieein Mitte befindliche Nomex-Wabe
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jeweils 3 Prepreg-Lagen unterschiedlicher Dicke .bmawterschiedlichen Flachengewichts,
jedoch auf Basis des gleichen Harz- bzw. Verstagktasertyps, positioniert.

Ober- und Unterstempel wurden so konzipiert, dassefmerseits die in realen
Formwerkzeugen auftretende Geometrie-Aspekte (Elémdigung- oder. Kanten-Radien)
abdecken, andererseits aber auch Grenzen in demfeokzeuggestaltung ausloten sollen.

Dabei kdénnen nicht nur (scharfe) Kanten, sondern chau starke
Querschnittsanderungen zu inneren Materialspanmufigieren, welche die Festigkeit der

Trennschicht herabsetzen.

50

Oberstempel 50 ] [.—_l
i g

e

Phenolharzprepreg
E-Glas 105 g/m?, Lagen-Dicke: 0,2 mm
E-Glas 296 g/m?2, Lagen-Dicke: 0,5 mm

E-Glas 260 2, L -Dicke: 0,8
as 260 g/m”, Lagen-Dicke: 0,8 mm \ Ansicht von rechts
Nomexwabe, Dicke: 7,6 mm T T o 40

Unterstempel

Abbildung 24: Schematischer Bauteil-Aufbau im Formwerkzeug

Abbildung 25 zeigt exemplarisch das ausgehartaieh micht aus der Form enthommene

Crushed Core Bauteil (mit zur Veranschaulichunighteversetztem Oberstempel).

Abbildung 25: Ausgehértetes Bauteil vor Entnahme as mit PEEK/PFA beschichtetem
Formwerkzeug

Um das Geschehen wahrend der BauteilverformungriessP bzw. Formwerkzeug
verdeutlichen zu kdénnen, wurden mittels einer Higleed Kamera (Photron Fastcam PCI
1024) Aufnahmen mit einer Aufnahmerate von 125 @ihdpro Sekunde erstellt. Abbildung
26 zeigt beispielhaft, dass, um alle vier im lagse stehenden Werkzeugkanten simultan
beobachten zu kénnen, bei der gegebenen Versucitéiong gleichzeitig 2 Formwerkzeuge
betrachtet werden mussten.
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Presshilfen

Oberstempel (Alu-KItzchen)

Obere
Pressplatte,
fest

FUhrungshilfen

Untere
Pressplatte,
beweglich

Unterstempel

Abbildung 26: Vorrichtung fiir das Schlieen der Fomwerkzeuge in der Heil3presse
(Hydraulische Laborpresse vom Typ WLP 800S, WICKERTMaschinenbau GmbH)

Es wurden Fihrungshilfen eingebaut, um beim Forfiefddn ein Verschieben des
Oberstempels zu verhindern. Zusatzlich wurden Atimmn-Kldtzchen als Presshilfe
eingesetzt, die als Verbindung zur oberen Pressplanten.

Die Versuche wurden gemafll den Einstellungen in lleab® Weg-gesteuert
durchgeftuhrt (in Anlehnung an die geforderten Halest-Vorgaben zum Prepreg-Aushérten).

Die vorbereiteten Bauteilpakete wurden in die aufls0°C vorgeheizten
Werkzeugformen eingelegt, ohne den ProbenhaltedeuBresse zu entnehmen. Nach
Auflage der Aluminiumklétzchen wurde die Presseridhe Wegsteuerung geschlossen und
weiterhin bei 15% 10 °C gehalten. Zusammenfassend lassen sichfdreenichen
Prozessschritte der Testreihe 3 wie folgt festhalte
Form aufheizen / Bauteil einlegen / Form schlieR&mformenCKonsolidieren /

Bauteilhartung / Form 6ffnen / Bauteilentnahme laei8em Werkzeug.

Tabelle 5: Einstellung der Heizpresse

Parameter Vorgaben
Wegsteuerung 74 mm Abstand zw. oberer und unterer Pressplatie
Schliel3geschwindigkeit 3,5mm/s
Temperatur 155°C+10°C
Haltezeit im geschlossenen Zustand 10 min

4.2.3.2 Analysemethoden Testreihe 3

Parallel zur Bestimmung des von Entformung zu Eniftong verbleibenden
Trennvermégens der einzelnen Trennschichten (si¢hpitel 4.2.3.1 ,Versuchsaufbau
Testreine 3%, wurden die Werkzeuge mittels Dokummgon des optischen
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Erscheinungsbildes sowie analytischer Untersuchunge sie in Abbildung 27 und Tabelle
6 aufgefuhrt sind, bewertet.

Metallographischer Schliff
8 REM/ EDX

’\Kante P

§ Erhitzungsmikroskop & Kontaktwinkel

Emn s 7

Unterstempel Oberstempel

Abbildung 27: Analytik auf Formwerkzeughéalften und Bauteilen

Tabelle 6: Analytische Untersuchungsmethoden an Fonwerkzeugen
Untersuchungsmethode Untersuchte Stellen auf Formwiezeugen

LSM-Analysen (Topographie / Rauhigkeit / Kante 1 und 2 sowie Ebene 1 auf Oberstempel,

Fehlstellen- und Harzrickstandsdetektion) Kante 3 auf Unterstempel
Metallographische Schliffbilder (Verschlei3, Kante 3 mit angrenzender Formschrage auf
Harzriickstandsdetektion) Unterstempel
REM / EDX — Analysen (Verschleil3) Formschrage aofddstempel
Kontaktwinkelmessung (Oberflachenenergie) Ebenef Daerstempel

Erhitzungsmikroskop-Messung

(Entnetzungsverhalten) Ebene 1 auf Oberstempel

Trennschicht-Temperaturmessung Ebene 2 auf Untepste

XPS-Messungen an ausgewdahlten GFK-Bauteilprobeltesokinen Trennschichtiibertrag
mittels Detektierung der chemischen Elemente Fhrmw. Silikon nachweisen. Ritztests an
flachen Begleitproben dienten der Einschatzung desnnschichtwiderstandes gegen
Glasfaser-Einkerbungen. Details zu den angegebeAralysemethoden werden im
Folgenden gegeben:
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4.2.3.2.1 Metallographische Schliffbilder von Begleitproben

Im Zuge der Trennschichtcharakterisierung wurden feachen Begleitproben
(Aluminium-Substrat und  Beschichtung reprasentatifir  Versuchswerkzeuge)
metallographische Schliffbilder angefertigt. Hierfilurden die Proben mit Platin besputtert,
um die teils dunklen Beschichtungen besser gegen HEinbettmasse (Epoxidharz)
abzugrenzen. Die Betrachtung erfolgte lichtmikrgs&oh bei bis zu 1000-facher

Vergrol3erung.

4.2.3.2.2 Ritztest auf Begleitproben

Der Deformationswiderstand der einzelnen Trennétéicwurde Uber einen Ritztest
ermittelt. Hierzu wurde eine Stahl-Ritznadel mihnean Nadelkopfdurchmesser von 950 pum
unter Beaufschlagung einer Last von 10 N Uber drenfschichtoberflachen ebener

Begleitproben gezogen und die Ritzspur mittels L®kv. REM-Aufnahmen ausgewertet.

4.2.3.2.1 Temperaturmessung auf Formwerkzeugen

An je einem mit PFA, PEEK/PFA und SILIKON beschitem Formwerkzeug
wurde die Temperatur auf der Trennschichtoberfléaufteels auf die Unterstempel geklebter
Thermoelemente (OMEGA Temperature Measurement RteduPrecision Fine Wire
Thermocouples, SAIXL — Kl — 2M) gemessen und dfasstenWarmestrome Uber einen
Midi LOGGER GL200-UM-851 der Fa. Graphtec Corparatials Excel-Daten ausgegeben.
Dabei salRen die simultan eingesetzten Werkzeugebgwel ohne Bauteil-Belegung auf den

Unterstempeln auf.

4.2.3.2.2 Optische Verschleiffdokumentation der Formwerkzeuge

Um den Werkzeugverschleid im Entformungsverlauf isogpt und damit
bertuhrungslos respektive zerstorungsfrei analysieze konnen, wurde einerseits eine
Fotodokumentation der unterschiedlich beschichtetEarmwerkzeughdlften erstellt,
andererseits mittels des Einsatzes eines konfokakserscanning-Mikroskopes (LSM,
Olympus LEXT OLS4000) 3D-Analysen der Oberstempadiie 1 sowie der Oberstempel-
Kanten 1 und 2 bzw. der Unterstempel-Kante 3 ausgetv(siehe Abbildung 27, Kapitel
4.2.3.2 ,Analysemethoden Testreihe 3).

Das Laser-Scanning-Mikroskop bietet ein Auflésumgevdgen zwischen der
herkdmmlichen Lichtmikroskopie und der Raster-kraftw. Raster-Elektronen-Mikroskopie
(laterale Auflésung bis zu 120 nm, vertikale Asfling bis zu 10 nm) und die Mdglichkeit zu
reproduzierbaren Messstellen. Abbildung 28 zelggispielhaft je einen von drei Laser-

Punkten (Messpunkte) je Messbereich auf den Forkaeeghalften.
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Abbildung 28: LSM-Messpunkte auf Formwerkzeughalfen

Im Folgenden sind die in dieser Arbeit zur Anwenglugekommenen LSM-

Untersuchungsmethoden aufgefihrt:

4.2.3.2.2.1 xz - Schnitte zur Analyse von transparenten Schichten

Das (Laser-) Licht trifft auf die Oberflache eineansparenten Schicht, durchlauft
diese und trifft erneut auf eine reflektierendechE (eingelagertes Partikel oder Substrat)
(74), (75). Die dabei vom System erfassten Intétsieaks (siehe Abbildung 29) werden,

Pixel um Pixel aneinander gereiht, in Form eineSghnittbildes ausgewiesen.

Laserlicht
<

- ' d

EmpfangeneIntensititdes  Transparente Schicht
reflektierten Lichts auf opakem Substrat

Position auf der

Z-Achse

Abbildung 29: LSM XZ-Schnitt Funktionsweise (75)

In diesem Zusammenhang zeigt Abbildung 30 nebenderagesetzte XZ-Schnitte
von mit PEEK/PFA, PFA und SILIKON beschichteten baplatten, die einen gesonderten
Test zur Analyse von verbleibenden Prepreg- bzasfaker-Eindricken durchlaufen haben.

Die beigestellten 3D-Aufnahmen (bei einer Vergriigr von 500 bzw. einem
Bildfeld von je 256 x 192 um mit 1024 x 768 Pixelvgisen anhand der roten Markierung die
XZ-Schnittlinie auf.
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Abbildung 30: LSM Aufnahmen mit XZ-Schnitten auf PEEK/PFA, PFA und SILIKON
Probeplatten (mit Glasfasereindriicken)
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4.2.3.2.2.2  Partikel-Analyse zur Erkennung von Fehlstellen

Zur Ermittlung von Fehlstellen auf den Trennschotletrflachen wurde die
sogenannte “Partikel-Analyse”-Funktion der LSM-3afte angewendet, bei der den 3D-
Daten eines Bildes alle Informationen unterhalbeeivorgegebenen Z-Achsen-Ebene
entzogen werden. Wie gemaf3 Abbildung 31 in den“aiitgekennzeichneten Bildern zu
sehen ist, erscheinen Stellen ohne Lichtreflex@msp fehlender Intensitat, in der Farbe
BLAU. Dieses Fehlen an Lichtreflexion wurde als Deiomit fiir eine Fehlstelle in der
Oberflache festgelegt (Kratzer, Loch etc). Lésclainniiber das Festlegen eines Schwellen-
Wertes (“threshold”) die untersten Z-Ebenen so wg die blauen Stellen verschwunden
sind, erscheinen die somit entstandenen 3D-Datkafiials “schwarze Lécher” respektive
gemal eigenen Vorgaben (wie in Abbildung 31 erbathtin der FarbeROSA(mit “b”
gekennzeichnete Bilder). Die Negativ-Form dieserfndbmen (mit “c” gekennzeichnete
Bilder), in denen nur noch die vorab ROSA jetzt in GRUN gekennzeichneten Fehlstellen
ersichtlich sind, lasst es schliel3lich zu, die Hude Fehlstellen eingenommene, summierte

Flache prozentual in Relation zur Gesamtbildflaohesetzen (Ausgabe in Flachenprozent).

U\ .
Abbildung 31: Vorgehensweise zur Ermittlung des Felstellengehaltes;
1. Reihe: PFA, 2. Reihe: PEEK / PFA, 3. Reihe: Skion;
a) Original 3D-LSM Aufnahmen (im Intensitdétsmodus dargestellt), b) LSM Aufnahmen nach
Abzug der 3D-Informationen unterhalb des vorgegebesn Schwellen-Wertes c¢) Konvertierung
der b)-Aufnahmen in 2D-Aufnahmen
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Die Messungen erfolgten jeweils an drei Stellen gdeld je 256 x 192 um) auf der
Oberstempel-Ebene 1 der unterschiedich beschichietanwerkzeuge. Dabei handelt es sich
jeweils um das Formwerkzeug, das eine komplettéoEntungsreihe durchlaufen hat. Somit

wurden immer die gleichen Messpunkte analysiert.

4.2.3.2.2.3 Rauheitsbestimmung mittels LSM

Die durch die LSM - Rauheitsanalyse generierterebmngse (Mittenrauhwert Ra)
entsprechen den ISO Normen 4287:1997 und 1302:Fab2as Herausfiltern der Welligkeit
wurde eine Grenzwellenlange von 51,8 um (1/5 desddeecke) eingestellt Die Messungen
erfolgten jeweils an drei Stellen (Messfeld je 25892 pum) auf der Oberstempel-Ebene 1 der
verschieden beschichteten Formwerkzeuge. Dabeieltard sich jeweils um das gleiche
Formwerkzeug, das eine komplette Entformungsretrehdaufen hat. Somit wurden immer

die gleichen Messpunkte analysiert.

4.2.3.2.3 Taktile Rauheitsbestimmung auf Formwerkzeugen

Unter Einsatz eines taktilen Profilometers (,Dekf&T Surface Profiler*,Veeco
Metrology Group) wurde jeweils die Ebene 1 der dwiterschiedlich beschichteten
Formwerkzeug-Oberstempel am Ende der jeweiligetfoEnungsreihe (PFA: 40 Entf.,
PEEK/PFA: 30 Entf., SILIKON: 5 Entf.) hinsichtlicles Mittenrauhwertes Ra vermessen.
Dabei wurde die vertikale Bewegung einer Stahlnadekinem Diamantspitzen-Radius von
2,5 um und auf einer 5000 um langen Taststreckgeaafchnet, wobei gemaR DIN 4768
eine Grenzwellenlange von 1000 um (1/5 der Mesdstje eingestellt war. Das
Auflagegewicht betrug 9 mg, die vertikale Auflosudd. um und die laterale Auflosung 1

um.

4.2.3.2.4 Metallographische Schliffbilder von Formwerkzeugen
Schliffbilder von PFA, PEEK/PFA und SILIKON beschieten Werkzeug-

Unterstempeln sollten deren Oberflachenzustangektize Trennschichtverschlei3 am Ende
ihrer jeweiligen Entformungsreihe aufzeigen. Vorsdraerem Interesse sind dabei die
Bereiche um Kante 3, die als scharfkantig gilti&leangsweise die angrenzende Schragseite,
die wahrend des Pressvorgangs in Kontakt mit dartekd des Oberstempels die grofdte
Flachenpressung (Linienkontakt) erfahrt (Lage dehmligbilder gemafl Abbildung 32). Das
zur Erstellung der Schiliffbilder eingesetzte Ver&ahist in Kapitel 0 ,Metallographische

Schiliffbilder von Begleitproben“ beschrieben.
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Schnitt / Schliffbild-Abschnitte

Kante 1 Kante 2

Kante 3 Kante 4

Ty Schrige nach
”””” K

Abbildung 32: Schliffbild-Abschnitte auf Werkzeug—UnterstempeI12

4.2.3.2.5 REM / EDX auf Formwerkzeugen

Fur die Charakterisierung der Oberflachenbeschaéiérbei gleichzeitiger Analyse
der chemischen Zusammensetzung wurde Rasterelektrokroskopie (REM) in
Kombination mit energiedispersiver Rontgenmikrogsal (EDX) eingesetzt. Dabei handelt
es sich um ein Rasterelektronenmikroskop vom Ty@EN) XPV der Firma ZEISS, welches
mit einem Rontgenspektrometer vom Typ X-Flash Diete8001 der Firma Bruker AXS
ausgestattet ist. Die Untersuchungen wurden jeveeifsder Schrégseite der unterschiedlich
beschichteten Formwerkzeug-Unterstempel (im Berdahhdchsten Flachenpressung durch
Oberstempel-Kante 1, siehe Abbildung 27, Kapitel3i2 ,Analysemethoden Testreihe 3)
durchgefihrt.

4.2.3.2.6 XPS auf GFK-Bauteilen

Um einen Trennschichtiibertrag auf die GFK-Bauteiledetektieren, wurden diese
mittels XPS-Analytik jeweils an drei Stellen aufrigmigen Oberflache untersucht, die in
direktem Kontakt mit der jeweiligen Oberstempel-Bbd der unterschiedlich beschichteten
Formwerkzeuge stand. Dabei wurde speziell auf déiusn- sowie Fluorgehalt geachtet.

Die XPS Spektren wurden mittels eines ,Quantum 2@&@@nning ESCA Microprobe*-
Gerates der Fa. Physical Electronics GmbH aufgereimidnter Einsatz monochromatischer
Rontgenstrahlung (Al-K hv 1486,6 eV) wurden bei einer Rontgenquelletleig von 40W
und einem in der Probenkammer herrschenden Vakuam6w 10" mbar Probenfelder mit

einem Durchmesser von ca. 200 um hinsichtlich iBtementzusammensetzung analysiert.

12 Dje Kante 3 der Unterstempel gilt als ,scharfkghtim Vergleich zu den ubrigen, abgerundeten

Werkzeugkanten und wird daher als kritischter Gaamé&aktor angesehen.
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Der Abnahmewinkel des Analysators betrug 45°, sssdane Informationstiefe von etwa 5
nm erzielt werden konnte. FUr die Quantifizierungr dElementanalyse (atomare
Elementkonzentration) wurden die Standardempfihiéiiitsfaktoren der Herstellerfirma
verwendet (Kohlenstoff 0,278; Sauerstoff 0,780;cl&tioff 0,477 - Auswertesoftware
MultiPak V8.2C von 2007). Fir die Erstellung der eddichtsspektren mit niedriger
Auflésung wurde eine Passenergie von 117,4 eV vedete fir die hochaufldsenden

Spektren eine Passenergie von 11,75 eV.

4.2.3.2.7 Entnetzung im Erhitzungsmikroskop auf Formwerkzeugproben

Unter Einsatz eines Leica Erhitzungsmikroskopesigopes Dilatometer) wurde der
Versuch unternommen, das Anti-Haftvermogen der figehichten auf analytischem Wege,
jedoch mdglichst anwendungsnah zu untersuchen.fiiewurden im Fall der PFA-
Trennschicht sechs Proben (L: 1,5 cm, B: 1 cm) aeuser ebenen ,Musterplatte”

(reprasentativ fur O Entformungen) sowie jeweil®®ben aus den Ebenen 1 und 2 (siehe
Abbildung 27, Kapitel 4.2.3.2 ,Analysemethoden Teiste 3“) des Formwerkzeuges nach 40
Entformungen entnommen und hinsichtlich ihrer Hateraktion untersucht.

Abbildung 33: Entnetzungsversuche im Erhitzungsmikoskop a) Zuschnitt von Permanent-
Trennschicht-Proben (L: 1,5 cm; B: 1 cm) aus Obergtmpel-Ebene 1; b) viskoser Harztropfen (10
ul) vor Einschub ins Erhitzungsmikroskop; ¢) ausgekrteter Harztropfen nach Untersuchung im

Erhitzungsmikroskop

In die Mitte der Probe wurde bei Raumtemperatur unter Zuhilfenahme einer
elektronischen Pipette (electronic repetitive pgimeHandystep®, Brand GmbH + Co KG,
Germany) ein Phenolharztropfen (10 ul) desjenigarztypes aufgebracht, mit dem die im
Sandwich-Bauteil eingesetzte, aul3erste Glasfasge-betrankt war. Beim darauf folgenden
Einschub der Probe in das Erhitzungsmikroskop bedie Ofen-Temperatur zunachst 30 °C,
bevor sie bei einer Heizrate von 15 K pro Minaté 165°C gesteigert wurde. Dabei konnte
mittels Software-gestutzter Video-Aufnahmen (Bildyse-System flir optische Dilatometer,

Hesse Instruments, Germany), durch Auswertung deatt&nbildes, die sich wahrend dem
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Aushartezyklus variierende Tropfengeometrie anafysiverden. Von Interesse war dabei
eine mogliche Reduktion des Ruckgangs der Beneshuage des Harztropfens, wenn sich
dieser nach anfanglicher, maximaler Spreitung (aud thermisch induzierter
Viskositatserniedrigung) entsprechend den im weitéferlauf der Aushartung stattfindenden
chemischen Reaktionen wieder zu kontrahieren vhtsiie Loslosung an der Grenzflache
Harz < Trennschicht kann dabei aufgrund Kontamination rodeufrauhung der
Trennschichtoberflaiche durch chemisch/physikalischew. mechanische Bindungen
gehindert werden. Als Beispiel dient Abbildung 34:

Der Durchmesser der Grenzflache zwischen (zéh-seskd Harztropfen und
Probenoberflache wird nach Einschub in das Erhggmmkroskop zu 100 % gesetzt; beim
Erhitzen spreitet der Tropfen und das InterfacelwioRer — Maximum 120 %; im Verlauf
des Aushartens zieht sich der Tropfen und damih aias Interface wieder zusammen — auf
115 %,; die Differenz zwischen maximaler GrenzflacBeeite (120 %) und Endzustand-
Grenzflachen-Breite (115 %) stellt den Benetzunglggéing (5 %) dar.

Harztropfen-Aushartungsverlauf

115%

Endzustand

Ausgangszustand max. Benetzungsbreite

€ g
Abbildung 34: Schattenbilder des Harztropfens im Ehitzungsmikroskop zur Bewertung des

Benetzungsrickgangsan der Grenzflache Harztropfen/Trennschicht

4.2.3.2.8 Kontaktwinkelmessung auf Formwerkzeugen

Die Kontaktwinkelmessungen zur Bestimmung der Q@enenenergie erfolgten mit
einem Kontaktwinkelmesssystem DAS G10 der FirmaskKrismbH. Dieses Messsystem
erlaubt neben der Bestimmung der statischen Komiakél auch die Bestimmung von
Fortschreit- und Rickschreitwinkeln verschiedenestfliissigkeiten. Der Flussigkeitstropfen
wird dabei mittels einer Mikrospitze, die Uber ein&chrittmotor angetrieben wird,
kontinuierlich zugefiihrt oder abgezogen. Die Sprigpitze befindet sich wahrend der
Messung im Tropfen. In einstellbaren Zeitintervall@ewahlt: 1 s) wird mit einer CCD-
Kamera ein Tropfenbild aufgenommen, dessen Profichn der Tangentenmethode
automatisch gefittet wird. Aus dem Mittelwert detei§ungen der Tropfenkurve am
Dreiphasenkontaktpunkt Festkdrper-Flissigkeit-Gasphlinks und rechts des Tropfens
ergibt sich der Kontaktwinkel (siehe Kapitel 3.2.2.2 ,Messung der Oberflachenenergie®).

Jeder erfasste Fortschreitwinkel stellt den Miterlwaus 45 bis 90 Kontaktwinkelerfassungen
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dar (3 Tropfen mit je 15-30 Messwerten). Als Témsdigkeiten wurden Wasser,
Ethylenglycol und Diiodomethan eingesetzt (76). Dieerflachenenergie wurde schliellich
mittels der Owens, Wendt, Rabel und Kaelble Methadegewertet (77), die sich vor allem
bei der Charakterisierung polymerer Oberflachen &wetvhat (78), (79). Die Versuche
wurden an identisch gefertigten Ruckstellformenyeies auf der Oberstempel-Ebene 1 bei
Raum-Temperatur und —Luftfeuchtigkeit sowie ohnerhedges Reinigen der Proben
durchgefuhrt (siehe Abbildung 27). Die Ruckstelltsamwurden parallel zur ,Hauptform®
eingesetzt und nach Erreichen der gewunschtendanifgsanzahl (1, 5, 10, 20 oder 30) aus

der fortschreitenden Testreihe entnommen.
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5 Ergebnisse

5.1 Testreihe 1

Wie Abbildung 35 zu entnehmen ist, lieBen die Teskaeuge mit den
Beschichtungs-Varianten 6 (Sol-Gel-Basis) und Tk@i-Basis) jeweils nur 4 Entformungen
zu (Bauteilentnahme ohne Hilfsmittel oder erhoKeaftaufwand), wéahrend die Testreihe im
Fall der Beschichtungsvariante 5 (Fluorpolymer-Bpgrst nach 16 bzw. im Fall der
Beschichtungsvariante 3A (Fluorpolymer-Basis) erath 17 Bauteilentnahmen eingestellt
werden mufdte. Die Trennschicht-Varianten 4 (NidREFE-Basis), 1A (Nickel-Silikon-
Basis) sowie 2 (Thermische Metallspritzschicht-PIB#sis) durchliefen allesamt 20
Entformungen, hatten aber auch mehr Entformungagelassen (Stopp der Versuchsreihe 1,

weitere Untersuchungen in Versuchsreihe 2 mit kesgren Anforderungen).
25
20 -

15 +

Anzahl an Entformungen

0 - . - — i l

Var. 1A Var. 2 Var. 3A Var. 4 Var. 5 Var. 6 Var.7

Abbildung 35: Anzahl an Entformungen der unterschiallich beschichteten Testwerkzeuge aus

Testreihe 1;A: weitere Entformungen moglich

Die im Ausgangszustand der Werkzeugformen gemesserfRauheits- und
Oberflachenenergie-Werte werden durch Abbildungid® Abbildung 37 wiedergegeben.
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Abbildung 36: Mittlere Rauhigkeit der unterschiedlich beschichteten Testwerkzeuge aus

Testreihe 1

40 -
35
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Oberflichenenergie [mN/m]

Abbildung 37: Oberflachenenergie der unterschiedlib beschichteten Testwerkzeuge aus
Testreihe 1

5.2 Testreihe 2

Wie Abbildung 38 zu entnehmen ist, zeigte Trennguhi/ariante 8 (PFA-Basis mit
Glimmerzusatz), die auch nach 140 Entformungen girgblemlose Bauteil-Entnahme
zuliel3, das beste Entformungsverhalten. Trennselatiante 1A (Nickel-Silikon-Basis, aus
Testreihe 1 tubernommen) liel3 zwar die gleiche Ahgaiftformungen zu, bedurfte jedoch
nahezu Uber die gesamte Versuchsreihe hinweg desatFes eines Kunststoff-Spatels als
Entformungshilfe. Entsprechende Details zum Entforgsverlauf der einzelnen
Testwerkzeuge (siehe Entformbarkeits-Kriterien iabdlle 3, Kapitel 4.2.2.2) kodnnen
Abbildung 39 entnommen werden. Wahrend Trennsclacizinte 9 (PFA-Basis) bei relativ
konstantem Verhalten 130 Entformungen ohne Hilf@hitzulie3, musste im Fall der

Trennschichtvariante 10 (PTFE-Basis) etwa nach idélfte der 91 Entformungen ein
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Kunststoffspatel als Hebel eingesetzt werden.TremoBtvariante 4 (Nickel-PTFE-Basis, aus
Testreihe 1 Ubernommen) zeigte relativ frih eirselerverte Bauteilentnahme, weswegen die
zugehorige Testreihe nach 59 Entformungen eindestetde. Mit Trennschichtvariante 2
(Thermische Metallspritzschicht-PTFE-Basis, austiégs®e 1 Ubernommen) konnten 18
Entformungen umgesetzt werden, mit der Trennscbactainte 3B lediglich eine Entformung
(unter Zerstérung des Bauteils).

160

140 A A
120
100
80

60

Anzahl an Entformungen

40

20

i W N

Var.1A Var.2 Var.3B Var.4 Var. 8 var.9 Var.10

Abbildung 38: Anzahl an Entformungen der unterschiallich beschichteten Testwerkzeuge aus

Testreihe 2;A: weitere Entformungen moglich

Var. 10 91 Entf.
1
3
Var. 9 1 2 130 Entf.
1 2
Vars | e—NaNs v VWAL A/ ANNNANT L 140 Entf.
3 s ; Bewertungskategorien zur Bauteil-
Var 4 |G " S9ENt Entformbarkeit:

1: Bauteil lose

2: Bauteil mit etwas Kraft / leichtem
Ruck per Hand gut lésbar

3: Bauteil mit Holzpsatel als Hebel gut

Var. 38 | 1Entf.

3 .
Var. 2 | 18 Entf, |6sbar
2 4: Bauteil nur schwer bis gar nicht
3 |6sbar
- » 140 Entf.
Var. 1A
1
0 25 4‘0 6'0 8I0 1 CI)O 1 éO 1 4‘10 160

Anzahl an Entformungen je Trennschichtvariante

Abbildung 39: Entformungsverhalten der unterschiedich beschichteten Formwerkzeuge in
Testreihe 2; Stufen im Linienverlauf entsprechen Etformbarkeitskategorien 1 bis 4
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Die im Ausgangszustand der Formwerkzeuge gemess$tadgmeits- und Oberflachenenergie-
Werte werden durch Abbildung 40 und Abbildung 4&dargegeben.

B I I = B
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8,00 -

Mittlere Rauigkeit Ra [pm)]
2 N W &~ 1 & N
8 8 8 8 8 8 8

=}
8

Abbildung 40: Mittlere Rauhigkeit der unterschiedlich beschichteten Testwerkzeuge aus

Testreihe 2

25

oIIII L

Var. 1A Var. 2 Var. 3B Var. 4 Var. 8 Var.9 Var. 10

g = N
o w o

Oberflichenenergie [mN/m]

(0]

Abbildung 41: Oberflachenenergie der unterschiedlib beschichteten Testwerkzeuge aus
Testreihe 2

Die mittels eines Taber-Abraser-Prifstandes erlt@ttéerschleil3bestandigkeit der
einzelnen Permanent-Trennschichten wird duiibildung 42ausgewiesen. Wahrend im
Fall der Trennschicht-Variante 4 (Nickel-PTFE-Badisreits nach 20 Taber-Abraser-Zyklen
das blanke Aluminium-Substrat zu sehen war, tra$ @n Fall der Trennschicht-Variante 1A
(Nickel-Silikon-Basis) erst nach 2000 Zyklen eirieOrennschicht-Varianten 2 (Thermische
Metallspritzschicht-PTFE-Basis), 3B  (Fluorpolymeadis), 8 (PFA-Basis mit
Glimmerzusatz), 9 (PFA-Basis) und 10 (PTFE-Basief}dn nach 3000 Zyklen ein nahezu

trennschichtfreies Aluminiumsubstrat erkennen, wbdie Testreihe eingestellt wurde.
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0.15 nach 20 Zyklen ~8-Var. 2
voIIstand!ger var. 38
Trennschichtabtrag
—=\ar. 4

———\/ar. 8

Gewichtsverlust [%]

Var. 9
Var. 10

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Taber-Abraser-Zyklen

Abbildung 42: Verschleiltest mittels Taber-Abraser an unterschiedlich beschichteten
Begleitproben aus Testreihe 2

Die am Beispiel von Abbildung3 gezeigten Gitterschnitt-Tests an verspachtelten
Bauteilen - aus Werkzeugen mit der Trennschichawvae 1A (Nickel-Silikon-Basis) sowie 8

(PFA-Basis mit Glimmerzusatz) entnommen - wiesda dén geforderten, maximalen GT-
Wert von 1 auf.

‘ 130 mm

Abbildung 43: Gitterschnitt-Test an verspachteltem Phenolharz-GFK-Bauteil nach 140.
Entformung aus Formwerkzeug mit Trennschicht-Variante 8 (PFA-Basis mit Glimmerzusatz)

5.3 Testreihe 3

5.3.1 Entformungsversuche

Zunachst zeigt Abbildung 44 (in Zeitintervallen vOr2 Sekunden), wie sich das
Bauteil beim Zusammenfahren von Ober- und Untenséénder Formenkontur anpasst
respektive komprimiert wird. Es ist zu erkenneng wie Prepreglagen samt Wabenkern tber
die Kanten 3 und 4 geschert werden, wahrend dieagidante 1 und 2 lediglich umlegen.

Die Formschrage im Anschluss an Kante 3 weist &iitesche Stelle hinsichtlich
Trennschichtverschlei3 auf, wie dem Abbildungsabithbei 1,2 s gemall der
gekennzeichneten Umrandung zu entnehmen ist. Did was Bauteil am starksten

komprimiert und es kommt zu einer erhéhten Flachigiung durch Kante 1.
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Abbildung 44: High speed Kamera Aufnahmen zum Schéiivorgang der Formwerkzeuge;
Maflstab siehe Abbildung 24

Abbildung 45 lasst erkennen, dass mit zunehmeAdeahl an Entformungen aus
den mit PFA und PEEK/PFA beschichteten Formwerkegaugmmer mehr Zeit bendtigt
wurde, bevor das Bauteil entnommen werden konnte. 98 konnte die Forderung erflillt
werden, die Entnahme der Bauteile ohne jeden Kifafand oder Einsatz von Hilfsmitteln
(z.B. Keile zum Anlupfen des Bauteils) durchzufithreDas mit SILIKON beschichtete
Formwerkzeug liel? hingegen von Anfang an nur Emforgen zu, wenn Werkzeug und
Bauteil auf Raumtemperatur abgekuhlt waren.
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® PFA (Var.8)
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30))

Abkuhlzeit bis zur Bauteilentnahme
[min]

Anzahl Bauteilentformungen

Abbildung 45: Entformungsverhalten der mit PFA, ,PEEK/PFA" und SILIKON beschichteten

Formwerkzeuge

5.3.2 Metallographische Schliffbilder von Begleitproben

Wie Abbildung 46 (PFA), Abbildung 47 (PEEK/PFA) uAdbildung 48 (SILIKON) zeigen,
wurden anhand Schliffproben von ebenen Begleitprolfslusterplatten) Erkenntnisse
bezuglich der Gesamt-Trennschichtdicke, Dicke @lezelnen Trennschichtlagen, eventuell
vorhandener Fullstoffe sowie der Grenzflache zweschrennschicht und Aluminium-

Substrat (mechanische Verankerung — ja / neir@it@Quder Anhaftung etc.) gewonnen.

PFA (transparent)
mit eingelagerten
Glimmer-Partikeln

Haftschicht (opak)
mit eingelagerten
Pigmenten ¢

" 0 50
PFA EADS [um] ‘

Substrat:
Aluminium

Abbildung 46: PFA Trennschicht-Schliffbild mit zugehérigem Schema-Bild

 auf der rauen Aluminiumoberflache befindet sich eeischwarz eingefarbte,
lichtundurchlassige Schicht, die gemaR den AngalesrBeschichtungsunternehmens
eine polymer-basierte Zwischenschicht zur verbésseHaftung der obenauf

liegenden PFA-Trennschicht darstellt.

o Dickenvariation der Haftschicht (36 Messpunkte): 5 31 um
(Mittelwert: 15 um, Standardabweichung: 6 um)
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» die transparente PFA-Trennschicht ist gut in deftddhicht verankert bzw. in deren
Hohlraume eingeflossen; Glimmer-Partikel, die gerhtidstellerangaben nicht nur
an der Oberflache, sondern in der ganzen PFA-Dgeldarteilt sein sollen, sind im

Schiliffbild nicht zu erkennen.

o Dickenvariation der PFA-Trennschicht (36 Messpupkie4 — 103 pm
(Mittelwert: 89 pm, Standardabweichung: 7 um)

= Gesamtschichtdicke: 85 — 120 um (Mittelwert: 104, standardabweichung: 8 um)

PFA (transparent)
mit eingelagerten
Glimmer-Partikeln
und Pigmenten 4

PEEK (opak)
mit eingelagerten
Pigmenten 4

PFA/ PEEK £ADs” i1

Substrat:
Aluminium

Abbildung 47: PEEK/PFA Trennschicht-Schliffbild mit zugehdrigem Schema-Bild

« auf der rauen Aluminiumoberflache befindet sich eeirrot eingefarbte,
lichtundurchlassige PEEK-Schicht.

o Dickenvariation der PEEK-Schicht (36 Messpunkte)? 2 72 um
(Mittelwert: 51 um, Standardabweichung: 11 pum)

 auf der PEEK-Schicht ist die transparente, rot efifidpte PFA-Trennschicht
aufgebracht. Gemal den Angaben des Beschichtuegsahiens ist eine graduelle
Uberfiihrung von PEEK zu PFA angestrebt worden, a@sand des Schliffbildes
durch ein deutliches Ineinandergreifen der beideateklalien bestatigt wird.
Glimmer-Partikel, die gemaf Herstellerangaben nicintan der Oberflache, sondern

im ganzen Schichtverbund verteilt sein sollen, gin&chliffbild nicht zu erkennen.

o Dickenvariation der PFA-Trennschicht (36 Messpunpkt6 — 30 pm
(Mittelwert: 15 um, Standardabweichung: 6 um)

2 Gesamtschichtdicke: 55 — 85 um (Mittelwert: 65 Bt@andardabweichung: 9 um).
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Silikon (transparent)

% / — mit eingelagerten
e 7 o A i a
Ry g, LT rlfnlae SE'SZ' rtkeln
R Nickel
Silikon p Sy *tum?” } Substrat:
Aluminium

Abbildung 48: SILIKON Trennschicht-Schliffbild mit zugehérigem Schema-Bild

auf der rauen Aluminiumschicht ist eine Nickelsthi@ufgetragen. Diese lasst
zahlreiche Oxidlamellen und oxidische Einschlisskermnen und dient geman
Herstellerangaben als Haftvermittler fur die obddi@gende Silikon-Trennschicht.

o0 Dickenvariation der Nickel - Haftschicht (36 Messgte): 0 — 85 pm
(Mittelwert: 31 pm, Standardabweichung: 15 pm)

die Silikonschicht zeigt vereinzelt grobere Porender Schliffflache. Durch das
Aufbringen der Silikonschicht konnte keine ebeneef@iche erzeugt werden.
Stattdessen wird die unregelméaRlige Topographi®ibelschicht abgebildet, wobei

vereinzelte Nickelspitzen vom Silikon unbedecktheinen;

0 Dickenvariation der Silikon - Trennschicht (36 Messkte): 4 — 61 um
(Mittelwert: 31 pm, Standardabweichung: 12 pm)

=>» Gesamtschichtdicke: 17 — 95 um (Mittelwert: 62 |Btandardabweichung: 18 pm).

5.3.3 Ritztest auf Begleitproben

Das Ergebnis der Ritztests auf flachen Begleitpnois¢ anhand LSM- und REM-

Aufnahmen in Abbildung 50 fur den Fall der reineRAPTrennschicht (Var. 8) sowie in
Abbildung 51 fir den Fall der PEEK/PFA-Trennschi¢Wiar. 3C) zu sehen. Tabelle 7 fasst
die daraus gewonnen Geometrie-Abmessungen zusangiresghematisch in Abbildung 49

dargestellt sind.

Bugspitzen

RN

itzbreite

Trennschicht-
Oberflache

Bughdhe

Ritzflanken

Abbildung 49: Schema zur Ritzgeometriebestimmung
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Abbildung 50: Ritztest auf PFA beschichteter Musteplatte — 3D LSM Aufnahme mit
zugehorigem XZ Schnitt im REM-Bild integriert

384000um

2999%um

102400 204800 307200 403600 $12000um

2 . —— 100pm  «&os

Abbildung 51: Ritztest auf PEEK/PFA beschichteter Musterplatte — 3D LSM Aufnahme mit
zugehorigem XZ-Schnitt im REM-Bild integriert

Wahrend die durch die Ritznadel bedingte Einkerbaieg ,PEEK/PFA“-Schicht eine
Ritztiefe von 9 um sowie eine Ritzbreite von 274 hinterlasst, fallt im Fall der PFA
Trennschicht die Ritztiefe mit 15 um bzw. die Rrte mit 416 deutlich héher aus.

Tabelle 7: Abmessungen der Ritzgeometrie auf PFA thPEEK/PFA beschichteten
Musterplatten

Abmessungen in um “PFA” “PEEK/PFA”
| PFA-Schichtdicke | @885 | @ 14,6
Ritztiefe
(Abstand: unbeschadigte Oberflache - 15 5
Ritzmittelpunkt)
Bughohe 30 9
(Abstand: Ritzmittelpunkt - Bugspitze)
Ritzbreite
(Abstand: Bugspitze - Bugspitze) 416 214

Im Falle der SILIKON-Trennschicht lief3 sich die &ipur lichtmikroskopisch zwar erkennen
(Abbildung 52), im 2-dimensionalen xz-Schnitt (LSMH{nahme, Abbildung 53) jedoch nicht

konkret bestimmen.
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Abbildung 53: LSM-Aufnahme / xz-Schnitt der Ritzspu auf SILIKON-Trennschicht

5.3.4 Temperaturmessung auf Formwerkzeugen
Die in Abbildung 54 ausgewiesenen Temperaturveslauien verlaufen nahezu

deckungsgleich und weisen damit gleiche Temperatlingungen bei der Bauteilaushartung

(und —abkihlung) in den verschieden beschichtetem®erkzeugen auf.

160
140
120
100
80
60
40
20
0

Temperatur [°C]

1000

2000
Zeit [s]

3000

e PFA (Var. 8)
e PEEK/PFA (Var. 3C)
= SILIKON (Var. 1B)

Abbildung 54: Temperaturmessung auf PFA, PEEK/PFA wd SILIKON beschichteten
Werkzeugformen wahrend eines Aufheiz- und Abkihlzykus (RT « 150 °C)
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5.3.5 Optische Verschleifidokumentation der Formwerkzeuge

5.3.5.1 Fotodokumentation und 3D-Aufnahmen mittels LSM

Im Folgenden ist die Auswertung der Foto- respekti8M-Dokumentation (3D-Bild
mit xz-Schnitt) der unterschiedlich beschichtetearniwerkzeughalften im Verlauf ihrer
jeweiligen Entformungsreine gegeben. Dabei werdersgewahlte Foto- und LSM-
Aufnahmen lediglich exemplarisch ausgewiesen.

Bei der Bewertung der verschiedenen Aufnahmen wursigeziell auf
Trennschichtverschlei im Sinne von Fehlstellen Wimtzer oder Glasfasereindriicke
(linienartige Fehlstellen), Schicht-Abtrag (Glimm&usbruch oder punktuelle bzw. flachige
Trennschicht-Vertiefungen), Schichtverwerfungenisodarzanhaftung geachtet.

Dabei sind die Bewertungen stets in Relation zunamgegangenen Untersuchungs-Zustand
der Formwerkzeuge zu sehen. Schlie3lich wird anldEmd=oto-Dokumentation ein direkter
Vergleich der beiden Fluorpolymer-basierten Trehidden PFA bzw. PEEK/PFA gezogen.

Abbildung 55 zeigt die PFA beschichteten FormweukgElalften nach 40 Entformungen
(Ende der Testreihe).

Harzriickstande punktuell bzw. leicht filmartig Harzriickstande punktuell auf Kante 3 bzw.
auf schmalen Ebenen fleckig auf angrenzender Schrage

VerschleiR an Kante 1 und 2 ohne VerschleiB an Stelle hochster
ersichtliche, gravierende Harzriickstande Flachenbelastung durch Oberstempel-Kante 1

Abbildung 55: PFA beschichteter a) Ober- und b) Ungérstempel nach 40 Entformungen

Abbildung 56 und Abbildung 57 geben die LSM-Aufnehrauf Kante 3 (siehe Abbildung
27, Kapitel 4.2.3.2) des PFA beschichteten Untergtds im Ausgangszustand sowie
Endzustand (nach 40 Entformugnen) wieder:

64



45.793um
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Abbildung 56: PFA — Kante 3 im Ausgangszustand; 3:lL.SM Bild (256 x 192 um) mit xz-Schnitt
entlang gelber, gestrichelter Linie

53.897um

26.949

192.000um

144.000

96.000
102.400

153.600 48.000

204.800

256.000um

Abbildung 57: PFA — Kante 3 nach 40 Entformungen; B-LSM Bilder (256 x 192 pum) mit xz-
Schnitt entlang gelber, gestrichelter Linie

Tabelle 8 gibt die Auswertung der LSM-Aufnahmensightlich VerschleiRerscheinugnen
auf den Kanten 1, 2 und 3 (siehe Abbildung 27, thp@i.2.3.2 ,Analysemethoden Testreihe
3“) des PFA beschichteten Formwerkzeuges wieder:
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Tabelle 8: PFA Bewertung des Kantenverschlei3 mitte LSM-Aufnahmen

‘ | Kante 1 | Kante 2 | Kante 3

‘& | L |P |v |GA |H |L ‘P |v |GA |H |L ‘P ‘v |GA |H
I I I s I
N I O O I
I I O I T T O I I I
‘20|+|+|o|+|o|+‘+|o|+|o| /‘ /‘ /| /|#
‘30|++|+|+|+|o|++‘+|0|+|o| /‘ /‘ /| /|#
‘40| + |+|+| + |o|+++‘++| o| +| o| /‘ /‘ +++| /| 0

& senkrecht Anzahl Entformungen

& waagerecht Fehlstellen-Art:

L: Linienartige Fehlstelle (Kratzer, Fasereindriclke)Punktartige Fehlstelle (Delle, eher flachige als
linienartige  Trennschichtvertiefung), V:  Verwerfungen in der Oberflache (geriffelte
Oberflachenstruktur)GA: Glimmer-AusbruchH: Harzanreicherung

Zeichenerklarung:

o: Fehlstelle nicht bzw. nicht mehr vorhanden, Fehlstellenauspragund; keine Aussage zur
Fehlstellenauspragung geman L, P, V, und GA modiaifigrund Harzbedeckungy; vollstandige
Harzbedeckung

Abbildung 58 zeigt ein PEEK/PFA-beschichtetes Foemiweug nach 30 Entformungen
(Ende der Testreihe).

Harzriickstande schwach ersichtlich auf
schmalen Ebenen

Harzriickstande deckend auf Kante 3 bzw.
fleckig auf angrenzender Schrage

Verschlei an Kante 1 und 2 ohne
ersichtliche, gravierende Harzriickstande

VerschleiB an Stelle hdchster
Flachenbelastung durch Oberstempel-Kante 1

Abbildung 58: PEEK/PFA beschichteter a) Ober- und b Unterstempel nach 30 Entformungen
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Tabelle 9 gibt die Auswertung der LSM-Aufnahrfiehinsichtlich Verschleierscheinungen
der Kanten 1, 2 und 3 (siehe Abbildung 27, Kapit@ 3.2 ,Analysemethoden Testreihe 3)

des PEEK/PFA beschichteten Formwerkzeuges wieder:
Tabelle 9: PEEK/PFA Bewertung des Kantenverschleifittels LSM-Aufnahmen

Kante 1 Kante 2 Kante 3

& (L /P |V |GA H L |P 'V |[GA |H |L [P |V |GA |H

1 (o] o | + (o] (o] + o] o] 0] o] o o + (o] -+
5 + (o] (o] (o] (o] ++ (0] o] + 0 o 4+ o0 0 0
10 |++ |0 | O 0 o| +++| o o] + o /| / / #
20 ++ |0 | O o] o] ++ o] + + o] / / / / #
30 | ++ | + | + 0 o] ++ 0| ++| ++ ol /| [/ / / #

Zeichenerklarung sieheTabelle 8

Gemal Tabelle 10, die die PFA respektive PEEK/P&gchichteten Formwerkzeuge
anhand der Foto-Dokumentation in direkten Vergleiskellt, zeigen die beiden
Trennschichten hinsichtlich des Aspektes ,Harzrtikde auf Kante 3{sieheAbbildung
27, Kapitel 4.2.3.2 eine zunachst simultane Entwicklung, bevor bei @ntfing 30 eine
deutlich starkere Harzablegerung auf der PEEK/BERicht zu erkennen ist.

Im Bereich der gréfdten Flachenpressung zwische®derstempel-Kante 1 und der
Schréagseite des Unterstempels zeigt PEEK/PFA hamgegn Anfang an einen schlechteren
VerschleiBwiderstand und zeigt bereits nach 30 demtfingen eine geschlossene
Verschlei3linie. Im Fall der PFA Trennschicht ish eolch gravierender Verschleil3 auch
nach 40 Entformungen noch nicht eingetreten.

Auf den Oberstempel — Kanten 1 und 2 konnten Uegedsamte Entformungsreihe
hinweg auf beiden Schichten keine Harzrickstand@net werden. Ein fortschreitender
Verschleild war zwar erkennbar, jedoch schwer zutifimeren.

Auf der Oberstempel-Ebene 1 sowie Unterstempel-&b2nkonnte mittels der
Fotodokumentation sowohl im Fall von PFA als aucBER/PFA kein signifikanter
Trennschichtverschleild oder Harzrickstdnde erkaverden. In Bezug auf Oberstempel-
ebene 1 kdnnen allerdings die LSM-Aufnahmen gemgfitil 5.3.5.2 herangezogen werden,

die eine VerschleiRdokumentation auf Mikro-Skalawdren.

131 SM Aufnahmen nicht dargestellt, da der Trenndehifustand an Kante 3 am Ende der Testreihe
aufgrund der vollstandigen Harzbedeckung nichthtkch ist.
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Auf den schmalen, ebenen Werkzeugflachen (nebeiedlailigen Werkzeugkanten)
konnten zwar flr beide Trennschichten nach und mackehmende Harzrickstande erkannt

werden, diese werden in der Formwerkzeug-Verdgéh@wvertung jedoch nicht weiter

beriicksichtigt"

Tabelle 10: Bewertung der Verschleif3spuren und Harzickstdnde auf den mit PFA sowie
PEEK/PFA beschichteten Formwerkzeughélften

Harzrickstande und Verschleil3spuren auf den Formwekzeug — Unterstempeln
Anzahl Schrage nach Kante 3 in Kontakt mit
Kante 3
Entfor- Oberstempel Kante 1
mungen PFA PEEK/PFA PFA PEEK/PFA
. . Keine :
1 Wenige Wenige VerschleiRspuren Lelc_hte
Harzpunkte Harzpunkte T Verschleil3spuren
ersichtlich
Keine Keine Keine Deutliche, fast
S Harzrickstande| Harzriickstande| VerschleiRspuren geschlossene
ersichtlich ersichtlich ersichtlich Verschleil3linie
Unterbrochene | Unterbrochene Leichte Starke, nahezu
Harzlinie (viele | Harzlinie (viele Verschlei3spuren geschlossene
Harzpunkte) Harzpunkte) (Verschleif3linie) Verschleilinie

Geschlossene
Harzlinie mit
Harzauslaufern
auf Schrage

Geschlossene

Harzlinie mit
wenigen

punktuellen

Harzrickstander

auf Schrage

Kaum

Harzriickstande

Zu erkennen,
PFA Schicht
teilweise
abgetragen

14 Beim SchlieRen der Werkzeugform wird das Prepreer idie Kanten gezogen und hinterlasst

Harzspuren auf den Ebenen davor. Diese Harzspueters mit dem GFK-Bauteil wahrend dessen

Geschlossene
Harzlinie mit
schwachem
Harzfilm auf
Schrage
Starke,
geschlossene
Harzlinie mit

anschliefRendem,
starkem Harzfilm

sowie durch die
Glasfasern

hervorgerufenen
Verschleil3spurer

auf Schrage

Nicht mehr im

Deutliche
Verschlei3linie,
punktuell starkerer
Angriff

Deutliche
Verschleil3linie,
punktuell starkerer
Angriff (vertieft)

Starke
Verschlei3linie,
punktuell weiter

verstarkter Angriff

Starke, nahezu
geschlossene
Verschlei3linie

Vollsténdig
geschlossene
Verschleilinie

Nicht mehr im

Aushéartung nicht in Kontakt und beeinflussen dahah nicht dessen Entformbarkeit.
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Abbildung 59 zeigt ein SILIKON-beschichtetes Formkzeug nach 5 Entformungen (Ende
der Testreihe).

Harzriickstande kaum ersichtlich auf Kante 3
oder angrenzender Schrage

Harzriickstande kaum ersichtlich auf
schmalen Ebenen

Verschlei an Kante 1 und 2 ohne
ersichtliche, gravierende Harzrickstande

VerschleiBl an Stelle hochster
Flachenbelastung durch Oberstempel-Kante 1

Abbildung 59: SILIKON beschichteter a) Ober- und b) Unterstempel nach 5 Entformungen

Anhand der Foto-Dokumentation konnte man auf deer@bmpel-Kanten 1 und 2 keine
Harzrickstande erkennen, wahrend dies auf Kanteach mer 1. Entformung punktuell
mdglich war. Der bereits nach der 1. Entformungeipende Verschleild der Kanten 1 und 2
sowie die Verschleil3linie zwischen Oberstempel-Kahtind Schréagseite des Unterstempels,

konnten hingegen mit dem blof3en Auge klar erkarartien.

Abbildung 60 und Abbildung 61 geben die LSM-Aufnehrauf Kante IsieheAbbildung
27, Kapitel 4.2.3.2) des SILIKON beschichteten Usteempels im Ausgangszustand sowie

Endzustand (nach 5 Entformugnen) wieder:
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Abbildung 60: SILIKON — Kante 3 im Ausgangszustand 3D-LSM Bild (256 x 192 pm) mit xz-
Schnitt entlang gelber, gestichelter Linie

------- X j 2 64156um
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192000um
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153600 48000
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Abbildung 61: SILIKON — Kante 3 nach 5 Entformungen; 3D-LSM Bilder (256 x 192 um) mit
xz-Schnitt entlang gelber, gestichelter Linie
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Tabelle 11 gibt die Auswertung der LSM-Aufnahmensichtlich Verschleil3erscheinungen
der Kanten 1, 2 und 3 (siehe Abbildung 27, Kapitgl3.2) des SILIKON beschichteten
Formwerkzeuges wieder:

Tabelle 11: SILIKON Bewertung des Kantenverschleifdnittels LSM-Aufnahmen

Kante 1 Kante 2 Kante 3

& (L /P |V |H L |[P |V |[H |L P |V |H

& senkrecht Anzahl Entformungen

& waagerecht Fehlstellen-Art:

L: Linienartige Fehlstelle (Kratzer, Fasereindriclke)Punktartige Fehlistelle (Delle, eher flachige als
linienartige  Trennschichtvertiefung), V:  Verwerfungen in der Oberflaiche (geriffelte
OberflachenstrukturlGA: Glimmer-AusbruchH: Harzanreicherung

Zeichenerklarung:

0. Fehlstelle nicht bzw. nicht mehr vorhanden, Fehlstellenauspragungd; keine Aussage zur
Fehlstellenauspragung gemal L, P, V, und GA modiatigrund Harzbedeckung¥; vollstandige

Harzbedeckung

5.3.5.2  Partikelanalyse zur Erkennung von Fehlstellen

Die im Folgenden aufgefihrten LSM-Aufnahmen (3DeBilnd zugehdriger xz-
Schnitt) zur Fehlstellenanalyse reprasentieren platach einen von drei Messpunkten (245
X 192 um) auf der Oberstempel Ebene 1 (siehe Abbjd27, Kapitel 4.2.3.2). Die

ausgewiesenen Messwerte entsprechen dem Durchsalmallen drei Messpunkten.

* PFA
Wie aus Abbildung 62 hervorgeht, steigt der im Aarsgszustand ermittelte Fehlstellengehalt
nach der 1. Entformung leicht an, fallt nach der Enhtformung jedoch unter den
Ausgangswert. Zur 3. Entformung hin féallt die Ankdhbr Fehlstellen weiterhin ab, bevor sie
in Folge wieder stetig anwachst. Dabei ist zwisclen3. und 5. Entformung eine gréRRere

Steigung als zwischen der 5. und 10. Entformungezmeichnen.
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Abbildung 62: Graphischer Verlauf der Fehlstellenzunahme mit zugehoérigen LSM-Aufnahmen
(xz-Schnitt entlang gelber, gestrichelter Linie im3D-Bild); Bilder beispielhaft fur eine von drei
Messstellen (256 x 192 um) auf PFA Oberstempel — &fe 1 nach 0, 1 und 2 Entformungen

Gemal} Abbildung 63erfolgt die anschlieBende Zunahme an Fehlistelleadevi mit

geringerer, relativ konstanter Steigung, bevor ehén der 30. und 40. Entformung noch
einmal ein deutlicher Fehlstellen-Anstieg zu veshaen ist.
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Abbildung 63: Graphischer Verlauf der Fehlstellenzunahme mit zugehoérigen LSM-Aufnahmen
(xz-Schnitt entlang gelber, gestrichelter Linie im3D-Bild); Bilder beispielhaft fur eine von drei

Messstellen (256 x 192 pm) auf PFA Oberstempel — &me 1 nach 10, 20, 30 und 40
Entformungen
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 PEEK/PFA

Wie aus Abbildung 64 hervorgeht, steigt die im Aarsgszustand ermittelte Anzahl
an Fehlstellen nach der 1. Entformung deutlichb@wvor sie nach der 2. Entformung wieder
auf einen Wert zwischen Ausgangszustand und 1o&mnting fallt. Zur 3. Entformung hin
steigt die Anzahl der Fehlstellen wieder leicht sinkt danach aber bis zur 5. Entformung

nahezu auf den Fehlstellenwert im AusgangszustAndchlieRend steigt die Anzahl der
Fehlstellen zwischen 5. und 10. Entformung stark an

PEEK/PFA xa-Schitt

3D Bild

0000um

_________

0 Entformungen O TTTTTR E 1 Entformung

12,00 N,
2 Entformungen
10,00
8,00
6,00

4,00

2,00 ]

Y. Fehlstellen pro Gesamtfliiche [%)]

)
8

0 5 10 15 20 25 30 —
Anzahl Entformungen — -

20000

Abbildung 64: Graphischer Verlauf der Fehlstellenzinahme mit zugehdrigen LSM-Aufnahmen
(xz-Schnitt entlang gelber, gestrichelter Linie im3D-Bild); Bilder beispielhaft fir eine von drei

Messstellen (256 x 192 pum) auf PEEK/PFA Oberstempet Ebene 1 nach 0, 1 und 2
Entformungen

GemalR Abbildung 65 féllt die Anzahl der Fehlstellewischen 10. und 20.
Entformung wieder leicht ab, bevor sie zwischen@ 30. Entformung mit einer ahnlichen

Steigung wie der zwischen Ausgangszustand undrt@oftung zunimmt.
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Abbildung 65: Graphischer Verlauf der Fehlstellenzinahme mit zugehdrigen LSM-Aufnahmen
(xz-Schnitt entlgang gelber, gestrichelter Linie im3D-Bild); Bilder beispielhaft fiir eine von drei

Messstellen (256 x 192 um) auf PEEK/PFA Oberstempel Ebene 1 nach 10, 20 und 30
Entformungen

* SILIKON

Keine Ergebnisdarstellung, da die LSM-Messmethode diese speziell konzipierte
Trennschicht nicht geeignet ist (siehe zugehorig&zsion in Kapitel 6.1.3.5.2).

5.3.5.3 Rauheitsmessung mittels LSM

Die in Abbildung 66 ausgewiesenen RauhigkeitswéMdétlere Rauhigkeit Ra)
stellen jeweils den Durchschnitt von 3 Flachenmegsn aus Bildfeldern a 256 x 192 um auf
der Oberstempel-Ebene 1 der PEEK/PFA und PFA beseitén Formwerkzeuge dar.

Diese Werte diurfen nur unter Berilicksichtigung degenhdrigen Diskussion in Kapitel
6.1.3.5.3 gesehen werden, wonach die beiden Triioh$en nicht miteinander verglichen
werden kdnnen (konstant fehlerhafte Werte bei PEPEW fehlerhafte Werte bei PFA bis zur
10. Entformung). .
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Im Weiteren diurfen diese Werte auch nicht mit denéer taktilen

Rauhigkeitsmessung verglichen werden, siehe Digkuds Kapitel 6.1.3.6.
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—@=—PFA (Var. 8)

0,20
—@—PEEK/PFA (Var. 3C)

0,10

Mittlere Rauhigkeit Ra

0,00
0 10 20 30 40

Anzahl Entformungen

Abbildung 66: Rauheitsbestimmung mittels LSM auf PR und PEEK/PFA beschichteter

Oberstempel-Ebene 1 (ein Messpunkt reprasentiert deDurchschnitt aus 3 Messstellen)

e PFA

Zwischen einem Ra Wert von 0,58 um im Ausgangsmdstiad 0,48 um nach der dritten
Entformung ist eine Senkung der Rauigkeit erkennbBanach bleiben die
Rauhigkeitswerte nahezu konstant bis zu einem Rat Wen 0,52 um nach 40
Entformungen.

* PEEK/PFA

Mit einem anfanglichen Rauheitsmittelwert Ra voa20bis hin zu einem Ra Wert von
0,41 im Endzustand (nach 30 Entformungen) ist eimstantes Rauheitsprofil zu
erkennen.

* SILIKON

Keine Ergebnisdarstellung, da die LSM-Messmethoiiie diese speziell konzipierte

Trennschicht nicht geeignet ist (siehe zugehdritgkuzsion in Kapitel 6.1.3.5.3).
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5.3.6 Taktile Rauheitsbestimmung auf Formwerkzeugen

Die mittels des taktilen Rauhigkeitmessgeratesseté Werte (Vermessung der
Oberstempel-Ebene 1 im jeweiligen Endzustand derk¥éegform) sind Abbildung 67 zu
entnehmen. Demnach ist im Fall der PFA Trennschitdth 40 Entformungen) eine mittlere
Rauhigkeit Ra von 1,54 um, im Fall der PEEK/PFAnhschicht (nach 30 Entformungen)
ein Ra-Wert von 1,62 um sowie im Fall der Silikareinschicht (nach 5 Entformungen) ein

Ra-Wert von 4,45 um verzeichnet worden.

Ra [um] - Dektak
3 4,45
4 W PFA (Var. 8) nach 40
Entformungen

3 W PEEK/PFA (Var. 3C) nach
) 30 Entformungen

@ SILIKON (Var. 1B) nach 5
1 Entformungen
0

Abbildung 67: Mittlere Rauigkeit Ra der PFA, PEEK/PFA und SILIKON beschichteten
Formwerkzeuge am Ende ihrer jeweiligen Entformungseihe (Messflache jeweils Oberstempel-
Ebene 1)

5.3.7 Metallographische Schliffbilder von Formwerkzeugen

Im Folgenden wird die Auswertung von Schiliffbilderargestellt, die am Ende der
jeweiligen Entformungsreihe der unterschiedlichcbehteten Formwerkzeug-Unterstempel
erstellt wurden (Lage der Schliffbilder gem&aR Adbilg 32, Kapitel 4.2.3.2.4). In Erganzung
dazu, sind Schliffbilder der jeweiligen Kante 3 llusterwerkzeugen ohne Entformung im
Annex unter Punkt Il ausgewiesen. Abbildung 68, Kente 3 eines PFA beschichteten
Werkzeuges mit 40 Entformungen aufzeigend, lassterei Trennschichtabtrag und
Harzablagerung erkennen. Gleiches gilt fir Abbilglé®, die einen deutlichen PFA-Abtrag
(bis hin zum Substrat) sowie eine anschlielBendezaidagerung im Bereich des
Linienkontaktes zwischen der Oberstempel Kantentl der Unterstempel-Schragseite
aufzeigt.
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Abbildung 68: Schliffbild zu PFA Unterstempel — Karte 3 nach 40 Entformungen®

!> siehe Abbildung 32, Kapitel 4.2.3.2.4 ,Metalloghégzhe Schliffbilder von Formwerkzeugen*
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Abbildung 69: Schliffbild zu PFA Unterstempel — Sclhdge nach Kante 3 (im Bereich der gré3ten
Flachenpressung mit Oberstempel-Kante 1) nach 40 Eormungen®®

Abbildung 70, die Kante 3 eines PEEK/PFA beschielmteéWerkzeuges nach 30
Entformungen aufzeigend, lasst eine Harzablageryedpch keinen offensichtlichen
Trennschichtabtrag erkennen. Auffallig ist die e Uberlagerung der PFA Schicht durch
eine PEEK-Lage. Aus Abbildung 71 geht hervor, dassauch auf der durch die Kante 1 des
Oberstempels hervorgerufenen Verschlei3linie zwizétdraftung gekommen ist, wobei hier
stellenweise PFA-Material bis auf die darunterdiege PEEK-Schicht abgetragen wurde.

16 siehe Abbildung 32, Kapitel 4.2.3.2.4 ,Metalloghégzhe Schliffbilder von Formwerkzeugen*
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Abbildung 70: Schiliffbild zu PEEK/PFA Unterstempel— Kante 3 nach 30 Entformungef’

7 siehe Abbildung 32, Kapitel 4.2.3.2.4 ,Metalloghésche Schliffbilder von Formwerkzeugen*
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Abbildung 71: Schiliffbild zu PEEK/PFA Unterstempel — Schréage nach Kante 3 (im Bereich der
groRten Flachenpressung mit Oberstempel-Kante 1) wh 30 Entformungent®

Abbildung 72, die Kante 3 eines SILIKON beschiceteiWerkzeuges nach 5 Entformungen
aufzeigend, lasst zwar eine Harzablagerung, jed@ihen offensichtlichen Silikonabtrag
erkennen. Aus Abbildung 73 geht hervor, dass e aud der durch die Kante 1 des
Oberstempels hervorgerufenen Verschlei3linie auf dénterstempel-Schragseite zu
Harzanhaftung auf Nickelspitzen gekommen ist.

18 siehe Abbildung 32, Kapitel 4.2.3.2.4 ,Metalloghégzhe Schliffbilder von Formwerkzeugen*
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Abbildung 72: Schliffbild zu SILIKON Unterstempel — Kante 3 nach 5 Entformunger’

19 siehe Abbildung 32, Kapitel 4.2.3.2.4 ,Metalloghégzhe Schliffbilder von Formwerkzeugen*
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Abbildung 73: Schliffbild zu SILIKON Unterstempel — Schrage nach Kante 3 (im Bereich der

groften Flachenpressung mit Oberstempel-Kante 1) h 5 Entformungerf®

% siehe Abbildung 32, Kapitel 4.2.3.2.4 ,Metalloghéigzhe Schliffbilder von Formwerkzeugen*



5.3.8 REM / EDX auf Formwerkzeugen

Neben der Charakterisierung des Endzustandes demfeskzeug-Unterstempel mit
den Beschichtungen PFA (40 Entformungen, siehe |ldbbg 76), PEEK/PFA (30
Entformungen, siehe Abbildung 77 und Abbildung 38yie Silikon (5 Entformungen, siehe
Abbildung 79 und Abbildung 80) — wurde auch die P#&schichtete Rickstellform mit 30
Entformungen in die Untersuchungen einbezogen €sadbbildung 74 und Abbildung 75).
Somit konnten die PFA sowie PEEK/PFA beschichtétermwerkzeughélften mit gleicher
Entformungsanzahl direkt verglichen werden:
Die entsprechenden REM-Aufnahmen zeigen ein urtrdliches Verschlei3bild im Bereich
der hdchsten Flachenpressung, wo die Unterstenghek§seite mit der Oberstempel-Kante 1
wahrend der Bauteilaushartung tber das Bauteilditektem Kontakt stand. Wahrend die
Verschlei3spur der PFA-Trennschicht eher einenléok&erschleil? erkennen lasst, zeigt die
PEEK/PFA Trennschicht eine groR3flachig aufgeraubteerflache. Zieht man die EDX-
Analysen hinzu, so zeigt sich, dass bei PFA inimeREM-Bild dunkel erscheinenden Flache
neben den Elementen Fluor und Kohlenstoff auch Alium detektiert wurde, was ein
Ablésen der Trennschicht bis zum Substrat hin nai$stw(Gleiches gilt auch fir die PFA-
beschichtete Werkzeugform mit 40 Entformungen). gdgen ist bei PEEK/PFA eine
Aluminium-Detektion nach 30 Entformungen nicht gege.

Kante 3

VerschleiR-Spur

Abbildung 74: PFA beschichteter Unterstempel nach @ Entformungen; gelbe Markierung
entspricht Bereich der REM / EDX Untersuchungen inAbbildung 75 und Abbildung 76

84



St g -
200 pm EHT=2000kV Mag= 25X  SignalA=VPSE o
WD =155 mm File Name = IBG7_007 2if

N 100 pm

.| —

Signal A = VPSE

WD = 155mm File Name = IBG7_008 tif

cps/eV

cps/eV

16 254

20+

2 4
keV

T

2

keV

4

PFA_ 30 Entformungen_dunkle Flache PFA_ 30 Entformungen_helle Flache

m

Abbildung 75: EDX Analyse (und zugehériges REM-Bild auf der Schragseite des mit PFA

beschichteten Unterstempels nach 30 Entformungen
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Abbildung 76: EDX Analyse (und zugehériges REM-Bild auf der Schragseite des PFA

beschichteten Unterstempels nach 40 Entformungen
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VerschleilR-Spur

Kante 3

Abbildung 77: PEEK/PFA beschichteter Unterstempel nach 30 Entformngen;
gelbe Markierung entspricht Bereich der REM / EDX Untersuchungen in Abbildung 78

WD =160mm File Name = STE2_007 5 ] WD=160mm File Name = STE2_008.41 | WiT; |
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PEEK / PFA_ 30 Entformungen_dunkle Flache PEEK / PFA_ 30 Entformungen_helle Flache

Abbildung 78: EDX Analyse (und zugehériges REM-Bild auf der Schréagseite des PEEK/PFA

beschichteten Unterstempels nach 30 Entformungen
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Die EDX-Analyse fur den mit Silikon beschichteteorifrwerkzeug-Unterstempel lasst einen
oberflachlichen Angriff der Silikon-Decklage besfer Verankerung der Nickelspritzschicht
auf dem Aluminiumsubstrat erkennen, da auf derchdissenen, im REM-Bild dunkel
erscheinenden Stelle, neben Silicium auch Nickelpgh kein Aluminium detektiert wurde.

Kante 3

VerschleiR-Spur

Abbildung 79: SILIKON beschichteter Unterstempel nach 5 Entformungen;
gelbe Markierung entspricht Bereich der REM / EDX Untersuchungen in Abbildung 80
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Abbildung 80: EDX Analyse (und zugehdriges REM-BIld auf der Schragseite des SILIKON

beschichteten Unterstempels nach 5 Entformungen
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5.3.9 XPS auf GFK-Bauteilen

Abbildung 81, den Fluorgehalt auf GFK-BauteilenAtom-Prozent wiedergebend,
weist nach der ersten Entformung fur beide Flugnpelr-Schichten (PFA bzw. PEEK/PFA)
einen Wert von 0,7 at.% auf. Davon ausgehend vaniglie Werte fir PFA bis zur 10.
Entformung zwischen 0,2 at.% und 0,6 at.%, fur PERKschen 0,5 at.% bis 0,9 at.%. Ab
der 10. Entformung steigt der Fluortibertrag von RE&If 1,9 at.% (30 Entformungen),
wahrend er bei PFA stetig bis auf 0,2 at.% abq@tEntformungen).
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g p
6 /
1,4 /

z /
©
=12 /
£ 10 > —@=PFA (Var. 8)
208 - '
E / —8—PEEK/PFA (Var. 3C)
[T ’

0,4

0,2 __v \‘\T

0,0 |

0 10 20 30 40

Anzahl Entformungen

Abbildung 81: XPS-Ergebnisse zum Fluorgehalt auf GR Bauteiloberflachen

Abbildung 82 zeigt den detektierten Silicium-Gelalf den GFK-Bauteilen. Dabei
kann ein Gehalt von bis zu 1 at.% auf die GlasfasarBauteil zurtickgefuhrt werden.

Im Fall von PFA liegen die detektierten Werte uhédip dieses Schwellenwertes und
kobnnen daher nicht in Bezug auf einen mdglichen ridbg von in der PFA-Schicht
eingebetteten Glimmerpartikeln bewertet werden.

Im Fall von PEEK/PFA wurde nach der 1. Entformuing Wert von 4,9 at.% bzw.
nach der 2. Entformung ein Wert von 2,3 at.% festgj. Ab der 3. Entformung liegen die
Werte unter der 1 at-% Grenze, womit eine Bewegytdes Siliciumgehaltes wie im Fall der
PFA Trennschicht nicht moglich ist.

Im Fall von SILIKON ist gemaf3 den ausgewiesenen téverder ersten 5
Entformungen einnahezu konstanter Siliciumuberteagennbar (lediglich nach der 2.
Entformung ist ein verminderter Ubertrag von 2,8matnstatt durchschnittlich 3,3 at.%

verzeichnet).
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Abbildung 82: XPS-Ergebnisse zum Siliciumgehalt auGFK-Bauteiloberflachen

5.3.10 Entnetzung im Erhitzungsmikroskop auf PFA beschichteten

Formwerkzeugproben

Abbildung 83 lasst den Benetzungsriickgang von IHgsfen auf PFA-beschichteten
Formen erkennen. Gemall dem Mittelwert aus je 6 Whesn betragt dieser im
Ausgangszustand (Proben aus ungenutzter Musterplttnommen) 6 %, nach 40
Entformungen hingegen nur noch 2,8 % (Proben ausrstdmpel-Ebene 1 sowie
Unterstempel-Ebene 2 des  genutzten  Formwerkzeugestnoramen).  Das
Kontraktionsvermdgen der Harztropfen an der Gréehi zur Trennschicht ist somit um
53 % gesunken.

PFA

B0 Entformungen

B40 Entformungen

Benetzungsriickgang [%]

Abbildung 83: Benetzungsriickgang von Harztropfen atiPFA-Trennschicht; jeweils Mittelwerte
aus 6 Messungen mit Standardabweichung
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5.3.11 Kontaktwinkelmessung auf Formwerkzeugen

Wahrend Abbildung 84 die Gesamt-Oberflachenenergien drei unterschiedlich
beschichteten Formwerkzeuge (PFA, PEEK/PFA, SILNKOmM Verlauf der jeweiligen
Entformungsreihen gegeniber stellt, weisen Abbid@b fur PFA, Abbildung 86 fir
PEEK/PFA sowie Abbildung 87 fir SILIKON eine Aufgiping der jeweiligen
Oberflachenenergie-Kurve in dispersive und polarergie-Anteile aus (Messungen auf
Oberstempel Ebene 1, siehe Abbildung 27, KapieB42).

25 /i
20 -

15 —

—@=—PFA (Var. 8)

10 —@—PEEK/PFA (Var. 3C)
~@—SILIKON (Var. 1B)

Oberflichenenergie [MN{m]

0 10 20 30 40 50
Anzahl Entformungen

Abbildung 84: Oberflachenenergie aus Kontaktwinkelnessungen auf PFA, PEEK/PFA bzw.
SILIKON beschichteter Oberstempel Ebene 1 - jeweilsverschiedene Formwerkzeuge

(Ruckstellformen)

Vergleicht man die Oberflachenenergien der beidorpolymer-Schichten (PFA
mit 12 mN/m sowie PEEK/PFA mit 13 mN/m) mit der Gfchenenergie der SILIKON-
Trennschicht, so erweist sich letztere mit 22 mNi¥mAnfangszustand als deutlich héher
energetisch. Gleiches gilt auch fir die beiden dolien Messpunkte, obwohl die
Oberflachenenergie der Silikontrennschicht nachbd@&ntformung inzwischen auf 18 mN/m
gesunken ist, wahrend PFA mit 13 mN/m und PEEK/RARA 14 mN/m einen leichten
Oberflachenenergie-Anstieg verzeichnen.

Beim Vergleich der beiden Fluorpolymerschichten eveinander, erweist sich
PEEK/PFA nicht nur durchgehend als die oberflachergiereichere Trennschicht, sondern
zeigt auch eine grofllere Steigung im Kurvenverl&®#mzufolge hat PEEK/PFA nach 30
Entformungen eine Oberflachenenergie von etwa 2Zmnmafreicht, wahrend im Fall der

PFA-Schicht lediglich ein knapper Anstieg UbemiM/m zu verzeichnen ist.
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Nach 10 weiteren Entformungen weist PFA ein nach wir geringes Delta von
weniger als 1 mN/m auf (von 14,29 mN/m auf 14,43/mN\und zeigt damit Uber die gesamte

Testreihe hinweg einen nahezu linearen, geringéiigigberflachenenergie-Anstieg.
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Abbildung 85: Oberflachenenergie PFA — Aufteilung m polare und disperse Anteile
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Abbildung 86: Oberflachenenergie PEEK/PFA — Aufteiling in polare und disperse Anteile
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Abbildung 87: Oberflachenenergie von SILIKON — Aufteilung in polare und disperse Anteile
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6 Diskussion

6.1 Einzeldiskussion zu Testergebnissen dieser Arbeit

6.1.1 Testreihe 1

Wie Abbildung 88 zeigt, konnten mittels der Trerimsht-Varianten 1A (Nickel-
Silikon-Basis), 2 (Thermische MetallspritzschiciitFE-Basis) und 4 (Nickel-PTFE-Basis)
jeweils 20 Entformungen umgesetzt werden, wobeiemeOberflichenenergie- und
Rauhigkeitswerte deutlich divergieren. Vergleictdmdie Trennschichtvarianten 6 (Sol-Gel-
Basis) und 7 (Silikon-Basis), so zeigen beide béicher Entformungszahl auch
vergleichbare Werte hinsichtlich Oberflachenenergid Rauhigkeit. Wahrend demnach im
zuletzt genannten Fall eine Korrelation zwischere@échennergie bzw. Rauhigkeit der
Trennschicht und zugehoérigem Entformungsverhaltdnithar ware, gilt dies nicht fur die
zuerst genannte Trennschicht-Gruppe (Var. 1, 2 40nd

Im Weiteren zeigt der Vergleich der Trennschichtigiaten 6 und 7 mit der
Trennschicht-Variante 4, dass trotz ahnlicher Qéelnenenergie- und Rauhigkeitswerte, ein
deutlicher Unterschied im Entformungsverhalten eirggen ist. Als Erklarung kann der
Einfluss der Trennschichtdicke herangezogen werd@nes sich bei den Trennschicht-
Varianten 6 und 7 (mit jeweils ca. 1 pm) um sehnraii Trennschichten handelt, die im
Entformungsverlauf mittels visueller Begutachtunghrs schnell als verschlissen bzw.

abgetragen erschienen.
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Abbildung 88: Gegeniiberstellung von Trennschichteignschaften aus Testreihe 1
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6.1.2 Testreihe 2

Wie Abbildung 89 zu entnehmen ist, zeigen die Tsehichtvarianten 8 (PFA-Basis
mit Glimmerzusatz), 9 (PFA-Basis) und 10 (PTFE-Bpsisowohl &hnliche
Oberflachenenergie- als auch Rauhigeits- und Vistlierte. Dennoch féallt das zugehdrige
Entformungsvermdgen unterschiedlich aus.

Betrachtet man im Weiteren die Gegenuberstellung Veennschichtvariante 1A
(Nickel-Silikon-Basis) und Trennschichtvariante Phérmische Metallspritzschicht-PTFE-
Basis), so erkennt man einen Widerspruch zu degaags aufgeflihrten Pramissen fir
Permanent-Trennschichten (siehe Kapitel 3.2), wonaeine moglichst geringe
Oberflachenenergie (geringe Benetzungsneigung), e einmdoglichst geringe
Oberflachenrauhigkeit sowie ein hoher Verschlei@ngthnd gefordert werden. Demnach hat
die Trennschichtvariante 1A trotz ,ungunstiger* @liEcheneigenschaften ein sehr gutes
Entformugnsverhalten gezeigt, wahrend die Trencbtbariante 2 trotz ,konformer*
Oberflacheneigenschaften nur wenige EntformungéalZu

Die Summe der gennannten Erkenntnisse (auch uetéicBsichtigung der Testreihe
1) bestatigt die bereits in der Literatur gefundeAe@issagen, dass singulare, standardisierte
Oberflachenanalysemethoden bzw. deren simple Gegengstellung nicht in der Lage sind,
das Verhalten von Trennschichten in komplexen Emtfmgsszenarien realistisch

prognostizieren zu kénnen.
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Abbildung 89: Gegeniiberstellung von Trennschichteignschaften aus Testreihe 2

94



6.1.3 Testreihe 3

6.1.3.1 Entformungsversuche

Einzeldiskussion entféllt, siehe in Erganzung Kelpi.2.1 ,Anti-Haft-Vermdgen im
Bauteil-Aushartungsverlauf* sowie Kapitel 6.3 ,Umfende Diskussion zu Ergebnissen
dieser Arbeit".

6.1.3.2 Metallographische Schliffbilder von Begleitproben

Vergleicht man die aus den Schliffbildern gewonmefesnnschicht-Dicken mit den
Angaben der Trennschichtlieferanten, so fallen thésdchlich ermittelten Werte im
Durchschnitt generell kleiner aus. Dass dieser tdokeed im Fall von SILIKON besonders
gravierend ist, liegt an der sehr ungleichmafigeokd der mittels thermisch Spritzen
aufgetragenen Nickelschicht. Damit geht auch diebPmatik hinsichtlich der oben
aufliegenden Silikonlagenapplikation einher (unlmétie Nickelspitzen). Uberlegungen
hinsichtlich der Beschichtungsgite auf komplexerrnfwerkzeuggeometrien haben im
Folgenden zur Erstellung der Schliiffbilder an Fommkezeugen, Unterstempel-Kante 3
gefihrt (siehe Diskussionspunkt 6.1.3.7 ,Metallgdniache  Schliffbilder von
Formwerkzeugen).

6.1.3.3 Ritztest

Beziglich der Ritzspur-Vermessung ist zu beach@sss im Fall der PFA-
Trennschicht, wie in Abbildung 90 dargestellt, elRéckfederung der Ritzspur bzw. Ritz-
Flanken (80) erfolgt sein muss. Dieser Effekt kenimd Falle der PEEK/PFA-Trennschicht
nicht beobachtet werden. Im Vergleich der beideeniischichten (siehe Tabelle 7, Kapitel
5.3.3) ist somit die Stutzwirkung der steiferen REBchicht fir die daruber liegende,
plastischere PFA Schicht deutlich zu erkennen. &idhzu auch Abbildung 98 bzw.

Diskussion in Kapitel 6.3.2 ,Trennschicht auf Flpolymer-Basis".

Ritznadelkopf
784 um

PFA-
\ Oberflache

& Normalkraft SChub Kraft

Abbildung 90: Ruckfederung der PFA-Trennschicht-Rizspur; LSM Aufnahme und
angenommenes Nadelprofil
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Dass auf der Silikon-Trennschicht mittels der LSM##ahme keine konkrete
Ritzspur bestimmbar war, wird auf die Ritznadeldgingresistenz sowie hohe Rauhigkeit
der Nickel-Schicht zurtickgefuhrt.

Dass in der lichtmikroskopischen Aufnahme trotzdeime Ritzspur erkennbar ist,
wird dem Abtrag der dinnen Silikondecklage und dasirier starkeren Lichtreflexion vom

darunter liegenden Nickel zugeschrieben.

6.1.3.4 Temperaturmessung auf Formwerkzeugen

Der kongruente Verlauf der Temperaturkurven auf deterschiedlich beschichteten
Formwerkzeugen zeigt, dass die Bauteile in allerrsMehsdurchlaufen der gleichen

Temperatur und damit den gleichen Aushéartungsbediygn ausgesetzt waren.
6.1.3.5 Optische Verschleiffdokumentation der Formwerkzeuge

6.1.3.5.1 Fotodokumentation

Einzeldiskussion entfallt, siehe in Erganzung Kelpit3 ,Umfassende Diskussion zu

Ergebnissen dieser Arbeit".

6.1.3.5.2 Partikelanalyse zur Erkennung von Fehlstellen

¢ Fehlstellenschwankung bei PEEK/PFA im VergleictPEA
GemalR Abbildung 91 ist fur beide Fluorpolymer-Treeirichten (PFA, PEEK/PFA) im
Verlauf ihrer Entformungsreihe eine Fehlstellenzuna zu verzeichnen, die nach 30
Entformungen einen nahezu identischen Fehlstellaigeon ca. 5 % aufweist (PFA: 5,05
%, PEEK/PFA 5,52 %). Im Fall von PEEK/PFA ist jeboeine starkere Schwankung der

Zwischenwerte erkennbar.

»

—@—PFA (Var. 8)

—@—PEEK/PFA (Var. 3C)

O R N W b U1 OO N

0 10 20 30 40
Anzahl Entformungen

> Fehlstellen pro Gesamtflache
[%]

Abbildung 91: LSM-Fehlstellenanalyse auf PFA und PEK/PFA beschichteten
Formwerkzeugen; jeder Wert entspricht dem Mittelwert aus 3 Messpunkten auf Oberstempel-
Ebene 1.
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Dass im Fall der PEEK/PFA-Trennschicht im Entforgewverlauf eine stérkere
Fehlstellenschwankung verzeichnet wurde, wird afidhde These zuriickgefiihrt: Die
PEEK-Schicht verhindert, dass in der PFA-Decksdhiiciiierte Fehlstellen durch weiteres
Herausziehen von Polymer-Fasern in die Tiefe watchseodurch diese oberflachlich
verbleiben. Hingegen steht im Fall der einschiarig PFA-Trennschicht einem
Fehlstellenwachstum zum Aluminium-Substrat hin kederartige Barriere entgegen (siehe
dazu auch Uberlegungen zur Krafteinleitung gemafildbng 94 in Kapitel 6.1.3.8).
Aufgrund der thermoplastischen Eigenschaften vorA R®nnen Fehlstellen wéhrend
nachfolgender HeiRpressvorgdngen zwar wieder eimggeverden, dies ist jedoch um so
effizienter, je flacher die Fehlstellenvolumina falien. Oberflachliche Defekte, wie im Fall
der PEEK/PFA-Trennschicht, kdnnen demnach vondemifing zu Entformung teilweise
ausgeglichen werden, was im Entformungsverlauf inereSchwankung der detektierten
Fehlstellen fuhrt.

In  den Trennschichten implementierte Glimmer-Paiiik die bei der
Rauheitsbestimmung mittels LSM zu Problemen fuhkénnen (siehe Kapitel 6.1.3.5.3),
stellen bei der Partikelanalyse mittels LSM keiroldem dar, da sie aus der Bewertung

(prozentualer Flachenanteil) heraus gerechnet wekdienen.

e Fehlstellen-Erkennung bei SILIKON
Bei der Oberflachenanalyse dieser Trennschicht kones zu einer Mess-
Verfalschung, indem Nickelspitzen unter der dinBdikon-Decklage falschlicherweise als
Oberflache erkannt werden (Laserstrahl fokussiath $alschlicherweise auf die starker
reflektierenden Nickelspitzen anstatt auf die wenigeflektierende Silikonoberflache). Es
ergibt sich demnach ein verfalschtes, zerklift@&és der Trennschicht-Topographie. Dabei
kann selbst bei immer gleicher Messstelle nicht gorem konstanten Fehler ausgegangen
werden, da aufgrund des leichten Silikonabtragsiaér bestimmten Entformung tatsachlich

das blanke Nickel detektiert werden konnte.

e Glimmerausbruch als Fehlstellendetektion

Wie die LSM — Aufnahmen zur Fehlstellenermittlureigen, kommt es wéahrend der
Entformungsversuche sowohl im Fall von PFA als aBBfEK/PFA zu Glimmerausbriichen
aus der Oberflache. Abbildung 92 zeigt exemplaristén Verlauf eines solchen
Glimmerausbruchs, der bei beiden Trennschichttgsstnach 30 Entformungen zu erkennen
ist. Im Gegensatz zum thermoplastischen PFA, dah sidhrend der Aufheiz- und
Abkuhlzyklen dehnt und wieder zusammen zieht, eeiahdie Glimmerpartikel aufgrund
ihres niedrigen Ausdehnungskoeffizienten nahezaek&estaltdnderung. Diese Diskrepanz

im  Materialverhalten fuhrt schlieBlich zum Ausliiseler Glimmerpartikel aus der
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umgebenden PFA-Matrix. Wie am Beispiel der PFArRszhicht weiterhin zu sehen ist,
erscheint die ,,Glimmer-Mulde* nach 10 weiteren Bntiungen (insgesamt 40 Entformngen)

nahezu eingeebnet.

Glimmerausbruch

PEEK / PFA

40 Entformungen

Abbildung 92: Beispiele zum Glimmerausbruch aus PFAInd PEEK/PFA Trennschichten (LSM
Aufnahmen im Intensitats- und Echtfarben—Modus; blau: geringe Reflektion bzw.Vertiefungen,
rot: starke Reflektion bzw. Erhebungen)

6.1.3.5.3 Rauheitsmessung mittels LSM

* PEEK/PFA

Gemalf Abbildung 93 werden Glimmerpartikel, die smmhinneren der transparenten
PFA-Trennschichtlage befinden, vom LSM aufgrundeihstarken Laserlicht-Reflektion
irrtimlicherweise als an der Oberflache befindlmffasst (vergleiche auch Diskussion zu
Fehlstellenerkennung bei SILIKON, Kapitel 6.1.3)5Ries fihrt zu einer 3D-Aufnahme, die
falschlicherweise eine Oberflache mit Vertiefunger Glimmerposition ausweist. Da diese
3D-Darstellung die Grundlage der Rauheitsmessungtelth (ohne die Mdoglichkeit, die
Glimmer-Bereiche heraus zu rechnen), wird folglethe hohere Rauhigkeit als tatséchlich

vorhanden ermittelt.
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Intensitatsbi Hohenbild L . . Hohen- & Intensitéd

o blaue Bereiche liegenam rote Bereiche reflektierenam
T 7 - - .
! tiefsten starksten
s v
Rauheitsprofil (verfalscht) Ein Glimmerpartikel, das unterhalb der Oberfldche liegt, wird

Toio T wm  wewe wmeo e wson aufgrund der hochsten Reflektionim 3D-Bild falschlicherweise
C als an der Oberflache befindlich ausgewiesen.

Im XZ-Schnitt-Bild werden entlang der z-Achse alle Reflektionen
ausgewiesen, so dass das Glimmerpartikel tatsachlich als unter
der weniger stark reflektierenden Oberflache befindlich
ausgewiesen wird.

Abbildung 93: Verfalschung der Rauheitsmessung duttt Glimmer-Partikel

Aufgrund des Uber die gesamte Entformungsreihe dinkonstanten Fehlers kdnnen
die Rauhigkeitswerte der PEEK/PFA beschichtetermFawischen Ausgangszustand und

Endzustand jedoch relativ zueinander verglicherdermr

« PFA
Ahnlich wie im Fall der PEEK/PFA Trennschicht, ki@&m die in der PFA
Trennschicht implementierten Glimmerpartikel dieSNI-Rauhigkeitsmessung verfalschen.
Diese Aussage gilt jedoch nur fur die ersten Arelyder PFA-Entformungsreihe, da ab der
10. Entformung der gemald Abbildung 93 beschrieb¥rdgélschungseffekt nicht mehr
verzeichnet wurde. Es wird vermutet, dass eine intfoEmungsverlauf zunehmende
Nachkristallisation der PFA-Schicht diese fur dasérlicht nach und nach undurchlassig hat
werden lassen, so dass tatsachlich die PFA-Obbkeélaod nicht mehr das darunter liegende
Glimmerpartikel vom Laserstrahl im Fokus erfasstrdeu (wahrend bei PEEK/PFA eine
Nachkristallisation der dinnen, im PEEK verankerfA-Deckschicht nicht umsetzbar
war).
* SILIKON
Wie bereits in Kapitel 6.1.3.5.2 ,Partikelanalyser Zrkennung von Fehlstellen®
beschrieben wurde, kann es bei der Oberflachemsarigsder SILIKON Trennschicht durch
das LSM zu Messfehlern kommen, indem das unterr eid@nen Silikon-Lage liegende
Nickel den Laserstrahl starker reflektiert und dofaischlicherweise als Oberflache erfasst
wird. Die mittels LSM-3D-Aufnahmen gewonnen Raul@g&werte konnen demnach

ebenfalls verfalscht ausgegeben werden, was enltsgrd berticksichtigt werden muss.
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6.1.3.6 Taktile Rauheitsbestimmung auf Formwerkzeugen

Mit Ricksicht auf die genannten Nachteile bei d8M-Messung (Kapitel 6.1.3.5.3),
wurde auf den drei verschieden beschichteten Forkagagen in deren jeweiligem
Endzustand eine standardisierte, taktile Rauhighessung durchgefihrt. Stellt man die
Ergebnisse der beiden Messverfahren gegeniibemtsosaheiden sich diese vor allem im
Fall der Silikon-Trennschicht sehr deutlich (Dek&Kk5 pm, LSM 0,85 pum). Als Erklarung
soll Abbildung 3Q Kapitel 4.2.3.2.2 in Betracht gezogen werden, darshervorgeht, dass
ein LSM-Bild, mit einer Bildlange von 256 um, leligp Fragmente, etwa die Flanke eines
Rauheitshiigels abdeckt, wahrend unter Einsatz alddeh Messgerates Dektak, mit einer
Linien-Teststrecke von 5000 um, das Rauheitsponfifassend mit Hohen und Télern erfasst
wird. In den Fallen von PFA (Dektak 1,54 um, LSNsDum) und PEEK/PFA (Dektak 1,62
um, LSM 0,41 um) ist der Unterschied der Ra-Wewmtgsezhen den beiden Testverfahren
zwar auch signifikant, jedoch aufgrund deren relagiatten Oberflachen nicht derart
gravierend wie im Fall von SILIKON.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dasRaliaigkeitsmessung bei
Einsatz des Dektak hthere Ra-Werte als bei Eirdesa SM ausgewiesen hat, da im ersten
Fall eine grofiere Messstrecke und damit groReralBaite an Oberflachenunebenheiten
erfasst wurde (zu beachten: Bandbreite auf Basmsdiinienscans). Gleichzeitig ist jedoch
das vertikale Auflosungsvermbgen des taktilen Mes#gs (Dektak) aufgrund der
Nadelspitzengeometrie deutlich geringer als das l¥§hrungslosen Messgerates (LSM)
unter Einsatz eines Laserstrahles. Auch ware bahkiildn Verfahren aufgrund des
Aufliegens der Tastnadel eine mogliche Indentatien Polymermaterialien denkbar (48),

was ebenfalls zu einer Erh6hung der Messwerte filkaan.

6.1.3.7 Metallographische Schliffbilder von Formwerkzeugen

Dass es tatsachlich zum Trennschichtabtrag gekommgnwie es aus den
Schliffbildern der unterschiedlich beschichtetenmfwerkzeug-Unterstempel am Ende ihrer
jeweiligen Entformungsreihe hervorgeht, zeigen idieAnnex unter Punkt Il aufgeflhrten
Schliffbilder von Muster-Formwerkzeugen ohne Entiang. Demnach ist die
Beschichtungsgute auch auf komplexen Geometriere wiwa der Kante 3 der
Formwerkzeug-Unterstempel (siehe Abbildung 32,it¢h@.2.3.2.4), ahnlich gut zu der auf
flachen Proben (siehe Kapitel 4.2.3.2.1).

6.1.3.8 REM/EDX auf Formwerkzeugen

Die aus den EDX-Messungen hervorgegange Erkennttéss im Fall der
PEEK/PFA-Trennschicht innerhalb der VerschleiRsufrder Unterstempel-Schragseite kein
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Aluminium detektiert wurde, unterstitzt die besait Kapitel 6.1.3.5.2 ,Partikelanalyse zur
Erkennung von Fehlstellen® angefiihrte These, dass REEK-Lage bei mechanischer
Belastung ein Freilegen des Werkzeugsubstratesneent und stattdessen das Ablosen der
obenauf liegenden PFA Schicht beglinstigt. Abbildg® gibt die Uberlegungen zur
Krafteinleitung (schwarze Pfeile) in die PFA- relsipee PEEK/PFA-Trennschicht graphisch

wieder, wenn Prepreg-Glasfasern in die Trennsclgietitlickt werden.

- m

PEEK

Aluminium Aluminium

Abbildung 94: Krafteinleitung (schwarze Pfeile) durch Glasfasereindriicke auf PFA- und
PEEK/PFA-Trennschicht

Siehe dazu auch Diskussion in Kapitel 6.3.2 ,Trehieht auf Fluorpolymer-Basis®.

6.1.3.9 XPS auf GFK-Bauteilen

Der im Vergleich zu PFA bei PEEK/PFA detektiertéhare Fluoribertragungsgehalt
auf die GFK-Bauteile lasst sich durch einen grafbiigeren Angriff der Trennschicht-
Oberflache erklaren. Dies steht im Einklang mit Begebnis-Diskussion in Kapitel 6.1.3.5.2
.Partikelanalyse zur Erkennung von Fehlstellen* isowapitel 6.1.3.8 ,REM/EDX auf
Formwerkzeugen®“.

Siehe dazu auch Diskussion in Kapitel 6.3.2 ,Trehieht auf Fluorpolymer-Basis”.

6.1.3.10 Entnetzung im Erhitzungsmikroskop auf

Formwerkzeugproben

Im Zuge der Ermittlung des Benetzungsriickgangssehiarztropfens nach dessen
Aushartung auf einer ungenutzen bzw. genutzten Pfefnschichtoberflache (Indikation
einer variierenden Grenzflachenaktivitat, u.a. ewfg von Fluorverlust in der Trennschicht,
siehe XPS-Ergebnisse in Kapitel 5.3.9) konnte foltge Beobachtung gemacht werden:
Vergleicht man gemal Tabelle 12 die Kontaktwinkel tHarztropfen direkt nach deren
Aufbringen auf die Trennschicht (vor Einschub destie in die Heizkammer), so ist auf den
Proben mit 40 Entformungen ein geringerer Benetzwitikel als auf den ungenutzen

Probeplattchen zu erkennen.
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Tabelle 12: Kontaktwinkel von Harztropfen auf ungerutzter und genutzter PFA-Trennschicht

Temperatur [°C] Kontaktwinkel links / rechts [°]

0 Entformungen 40 Entformungen
27 74175 66 /63
30 71/71 59/62

Diese Erkenntnis entspricht damit der in Kapite.B.1.2.3 ,Korrelation von
Kontaktwinkel und Rauhigkeit* vorgestellten Gesedifsigkeit von Wenzel, wonach sich bei
einem urspringlichen Kontaktwinkel < 90 ° mit ariEf®ender Aufrauhung der Oberflache
(z.B. durch Verschleil3) ein noch kleinerer Benetgwrinkel (bessere Oberflachenbenetzung)
einstellt.

Gleichzeitig zeigen diese Ergebnisse, dass Benggmmtersuchungen mit Wasser
nicht fir Benetzungsprognosen von Harz herangezegeden durfen, da Wasser mit einem
anfanglichen Kontaktwinkel > 90 °C gemals Wenzél) (Bei Aufrauhung der Oberflache
eine schlechtere Benetzung der TrennschichtobbdlacAussicht stellen wirde.

In Ergdnzung siehe auch Kapitel 6.6 ,Vorschlage prozessintegrierten,

zerstorungsfreien Permanent-Trennschicht-Uberwaghun

6.1.3.11 Kontaktwinkelmessung auf Formwerkzeugen

Die Kontaktwinkelmessungen respektive Oberflachergiemessungen haben
gezeigt, dass fur alle drei Trennschicht-TypendobFluorpolymer- oder Silikon-Basis) gilt,
dass die dispersen Energie-Anteile deutlich domeénieind somit fur die Hohe der Gesamt-
Oberflachenenergie ausschlaggebend sind. Demecheme ist zu erkennen, dass der
Gesamtoberflachenenergie-Verlauf wahrend der jeyegilTestreihen direkt mit dem Verlauf
der dispersiven Energie-Anteile korreliert, wahreliw geringfligige Schwankung der polaren
Energie-Anteile teilweise auch gegenlaufig zum @dsherflachenenergie-Trend ausfallt.

Im Fall der Fluorpolymerschichten wird grundsatzlidavon ausgegangen, dass der
Gesamtoberflachenenergie- respektive dispersive rgiEnénstieg auf eine
Harzkontamination der Trennschichtoberflache zurdgkfiihren ist, da auch das deutlich
hoherenergetische Phenolharz  hinsichtlich seinesa@toberflachenenergie durch die
dispersiven Energie-Anteile dominiert wird (siehebbldung 17, Kapitel 3.3.2).
Entsprechend scheint der polare Energie-Anteil Rlesnolharzes aufgrund seiner geringen
VerhaltnismaRigkeit keine entscheidende Rolle zelsp.

Dass im Fall der PEEK/PFA Trennschicht ein hohereerflachenanstieg als im Fall
der PFA Trennschicht verzeichnet wurde, wird allegd nicht nur auf eine

Harzkontamination der Werkzeugoberflache zuricKgefiHier wird zusatzlich von einer
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Freilegung der im Vergleich zu PFA héherer enesgbttn PEEK-Schicht ausgegangen, die
wie das Phenolharz hinsichtlich seiner Gesamtdigréinenergie durch die dispersiven
Energieanteile dominiert wird (fir die PEEK-Freleg spricht auch der mittels XPS
detektierte, im Vergleich zur PFA Schicht hohereorlibertrag auf die GFK- Bauteile, siehe
Kapitel 5.3.9).
Im Fall der SILIKON-Trennschicht wird die Steigungder polaren

Oberflachenenergie-Anteile, bei gleichzeitiger Senkder dispersiven Anteile, sowohl auf
den Abtrag von unplaren Silikonketten-Seitengrupgdethylgruppen) zuriick gefihrt, als

auch auf einen gravierenderen Silikon-Abtrag inm8iriner Nickel-Freilegung.

6.2 Korrelation einzelner Aspekte dieser Arbeit zu Beitrdgen aus der

Literatur

Im Folgenden werden die Erkenntnisse aus Kapitgl,Beispiele zu Anit-Haft-
Untersuchungen in der Literatur® in Relation zupgkten bzw. Ergebnissen dieser Arbeit

gesetzt und diskutiert.

6.2.1 Anti-Haft-Vermogen im Bauteil-Aushartungsverlauf

Die Ergebnisse von Figueiredo et. al. (11), die #lie Entnahme von PUR-
Schaumbauteilen aus PTFE- bzw. PFA beschichtetemi@rkzeugen zum Zeitpunkgt 20
Minuten geringere Entformungskrafte erfassten als Zeitpunkt §, korrelieren mit den
Ergebnissen aus Kapitel 5.3.]Entformungsversucie wonach mit fortschreitender
Aushartung des Phenolharz-Bauteils bzw. Abkihlphass Formwerkzeuges — eine
Entformungserleichterung eintritt.

Abbildung 95, in Erganzung zu Abbildung 45 aus Kelpi 5.3.1
LEntformungsversuche®, zeigt exemplarisch den Zgilfh der Bauteilentnahme in Relation
zur zugehdrigen Formwerkzeugtemperatur respektiviekiAlzeit des geschlossenen
Formwerkzeuges (Punkte 1 bis 6), was zur folgeraienpretation fuhrt:

Neben dem Umstand, dass mit fortschreitender deitBadwuteile starker aushéarten kénnen
(Gefluge vernetzt starker), schwindet mit der Zeiwbabnehmenden Formentemperatur auch
das beschichtete Aluminium-Werkzeug gemalR seinemdéhnungskoeffizienteny:, der
sich aus dem Ausdehnungskoeffizienten des Alumisilbstratesi, (ca. 20*10° K™) sowie
dem der Trennschichirs (ca. 200*10 K'l) zusammensetzt. Dabei Udf;, obwohl 10 mal
kleiner alsars, den Haupteinfluss auf die Schwindung aus, daAdasiniumsubstrat ein
vielfach gréReres Volumen als die Trennschicht thesi Mit fortschreitender
Temperatursenkung respektive Schwindung des Forkaeeges und gleichzeitig (in

Relation) kaum eintretender Schwindung des ausidete bzw. ausgeharteten Phenolharz-
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Bauteils, treten demnach am Interface ,TrennschietBauteil* hohe Schubspannungen auf,
die das Losen der Haftkrafte und damit die Bautéii@hme unterstitzen.

Im Fall von PFA ist das thermisch-mechanische Me&zhader Trennschicht
dahingehend bemerkenswert, als folgende Annahmkeng&etzt man fir PFA einen Tg-
Wert von 90 °C voraus, so ist anzunehmen, dasddsePunkten 1, 2 und 3 in Abbildung 95
sowohl entropie- (amorphe Bereiche) als auch eeerfiristalline Bereiche) elastisches
Verhalten sowie bei den Punkten 4, 5 und 6 ein igsed Reihenfolge immer sproder
werdendes, rein energie-elastisches Verhaltenegtr(isieche Kapitel 3.2.2.1 ,Mechanisches
Verhalten der Kunststoffe®). Je sproder das Treniobt-Material wird, desto schwerer kann
eine Materialdeformation und damit einhergehenderg@irdissipation stattfinden, was sich
insofern positiv auswirkt, als die von auf3en angteleEntformungskraft verstarkt auf die
Losung der Adhasiv-Kontakte entlang der Grenzflagterkzeugwand-Bauteil verwendet
werden kann.

Bauteil wird in
Form eingelegt

Aushartung bei
Solltemperatur

Bauteil wird
entnommen

90

T ¢

Formen-Temperatur [°C]

50 -

30

10

A‘]O*»i AS ‘A 103 Zeit [min]
: A25 .} A30 :
A120

Abbildung 95: Bauteil-Entnahme bei unterschiedliche@ Formwerkzeug-Temperaturen / nach

unterschiedlichen Abklhlzeiten
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6.2.2 Anti-Haft-Vermégen im Vergleich PTFE-Silikon

Um ein besseres Verstandnis fir die Interaktion J@henolharz mit den
Trennschicht-Typen auf PTFE- bzw. PFA- sowie Sili®asis zu erlangen, konnen die
Untersuchungsergebnisse von Rios (3jangezogen werden, der die Adhasionsneigung von
Wasser (teilpolare Flussigkeit) und Diiodomethampolare Fliissigkeit) auf Teflon- sowie
Silikon-Substraten analysiert hat.

Gemal3 Abbildung 96 und Abbildung 97 kann angenommerden, dass die
Fluoratome der PFA Trennschicht sowohl mit dem Wesdeff der Hydroxyl-Gruppe (OH)
als auch mit den Wasserstoffatomen am Kohlenstafih@gerist der Phenolringe eine
starkere zwischenmolekulare Wirkung eingehen als dis Wasserstoffatome der
Methylgruppen (CH) im Silikon-Ruckgrat mit dem Sauerstoff der Hydylmgtuppe an den
Phenolringen vermdgen.

H Q ° Si = ZWischenmolekulare
Wechselwirkung

Abbildung 96: Interaktion von Silikon mit Phenolharz (37)
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H ° F 0 == Zwischenmolekulare

Wechselwirkung

Abbildung 97: Interaktion von PFA mit Phenolharz (37)

Sinkt im Aushartungsverlauf des Phenolharzes dgssianer Oberflachenenergieanteil tber
Wasser (HO)- oder Formaldehyd (Gi&)-Abspaltung, so wird die Interaktion
(chemisch/physikalische Adh&sion) zwischen Silikod Phenolharz reduziert.

Im Weiteren ist anzunehmen, dass die Flexibilitdt &iloxan-Ketten bzw. ihrer
Methyl-Gruppen die Loslosung an der Grenzflache&&l / Phenolharz unterstutzen, zumal
Rios et al. postulieren, dass die Haftkrafte nioit Gber die chemische Zusammensetzung
bzw. chemisch/physikalische Interaktion der kon&akhden Partner gesteuert werden,
sondern auch Uber einen Faktor, der Spannung issigkeitstropfen induziert, wenn sich die
Flassigkeitsmolekile an der Struktur der Festshafffiache orientiererDemnach zeichnen
sich die steiferen und damit die Grenzflachenkanftiit weniger unterstitzenden PTFE-
bzw. PFA-Ketten flr héhere Spannungen bzw. eindretgn Energieeintrag verantwortlich,
der beim Loslosen des Flissigkeitstropfens Uberamineerden muss.

Die genannten Aspekte weisen in Summe darauf laes @&ine PFA-Trennschicht
rein aus chemisch-physikalischer Sicht ein schiyelst Entformungsverhalten als eine
Silikon-Trennschicht aufweisen mufte. Dass die imdren-Rauhigkeit diesen Aspekt
Uberlagern respektive ein umgekehrtes Entformunpaiten bewirken kann, zeigen die Test-
Ergebnisse dieser Arbeit.
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6.2.3 Untersuchungen zu Permanent-Trennschichten fiir Harzbauteile

Die Auswahl der von Critchlow et al. (6) unterswhiTrennschichten weist mehrere
Parallelen zu dieser Arbeit auf. Demnach spiegiel slas aufgrund der sehr geringen
Schichtdicke unzureichende Entformungsvermégen dduoralkylsiloxane in den
Ergebnissen der Schichtvariante 6 (Sol-Gel-Basikichtdicke < 1 um) und 7 (Silikon-Basis,
Schichtdicke 1-2 um) aus Testreihe 1 dieser Anvagter. Ebenso dirfte die von Critchlow
et al. beobachtete Harzverankerung in den port$ekfberflachen auch fir das Versagen
der in Testreihe 2 untersuchten PTFE-Trennschigfariante 2, 3B und 10) verantwortlich
sein.

Wahrend die von Critchlow et al. generierten Ergeds zur Ni/PTFE Beschichtung
zunachst der positiven Entformungstendenz der NiEPBeschichtung (Variante 4) in
Testreihe 1 entsprechen, hat die Testreihe 2 diedmmit gezeigt, dass dieser Trennschicht-

Typ komplexeren Entformungsbedingungen nicht staltelh kann.

6.3 Umfassende Diskussion zu Ergebnissen dieser Arbeit

Zum besseren Verstandnis fur das Vorgehen zur Sotricht-Funktionsanalyse, wird
im Folgenden noch einmal kurz auf den Hintergrumal drei verschiedenen Testreihen
eingegangen.

Die grundlegende, in Kapitel 4.1.1 vorgesteMarkt-Recherche zu Permanent-
Trennschichten lieferte hauptsachlich Beschichtongef PTFE und Silikon-Basis, die fur
ihre niedrigen Oberflachenenergien bekannt sind.wd@lb PTFE sowie dessen
Abwandlungen, wie etwa PFA, durch ihren strukterelAufbau als teil-kristalline Polymere
bereits eine gewisse Verschleil3festigkeit mit $ichgen, wurden den meisten Trennschicht-
Systemen im Sinne einer thermisch-mechanischeniliSieung entweder mineralische
Fullstoffe oder eine verschlei3resistente Zwischkieht zugesetzt (siehe thermische Nickel-
Spritzschicht im Fall der Silikon-Trennschicht bzREEK-Lage im Fall der PEEK / PFA-
Trennschicht).

Die somit zur Fertigung von Glasfaser-Phenolharishem herangezogenen
Permanent-Trennschichten wurden zunachst fur ddndEa sogenannten Kaltentformung
untersucht, wenn das Bauteil aus einem auf Raunaeahy abgekihlten Werkzeug
entnommen wird. Wahrend hierbei das speziell fistfBéthe 1 konzipierte Werkzeug
Geometrie-Aspekte reprasentieren sollte, wie sieeggl in Formwerkzeugen vorkommen
koénnen, spiegelte das Werkzeug aus Testreihe ¢h aigalitatsgetreuen Ausschnitt eines
Industriewerkzeuges wieder. In beiden Fallen solfitech den direkten Vergleich der
jeweiligen Entformungsreihen (maximale Anzahl an ghiohen Entformungen) eine

grundlegende Eignung der verschiedenen TrennseKimmtepte ermittelt werden. Dass
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dabei das Gegenlberstellen von Messungen beziglictDberflachenrauhigkeit,
Oberflachenenergie und VerschleiRwiderstand (jeweilittels Standardmethoden) keine
eindeutige Korrelation zum Entformungsverhalteneggizhat, bestétigt die bereits in der
Literatur (12) gegebene Einschatzung beziglich demnzulénglichkeit standardisierter
Einzelanalysen zum Vorhersagen des Entformungs\ggn®) bei komplexen
Entformungsvorgangen.

Wissenschatftlich vertiefte bzw. neue Analyse-Ansdsowie die Intention, ein
Konzept zur (in-line) Prozessiiberwachung der Tremiohtfunktion aufzustellen, sollten
schlie3lich in einer dritten Testreihe umgesetztder, wobei die Bauteilentnahme nunmehr

im heil3en Zustand und somit gemal dem klassis€reshed Core Verfahren erfolgte.

Fir die Testreihe 3 wurden die beiden vielverspradsten Kandidaten aus Testreihe
1 und 2 ibernommen, wobei es sich zum einen uenfduorpolymer-, zum anderen um eine
Silikon-basierte Trennschicht handelt. Da es biehder Silikon-Trennschicht im Detail um
eine wenige pum-dicke Silikonlage handelt, die zuhdBung der Verschlei3festigkeit als
Deckschicht auf eine raue, abriebfeste Nickelsgrhicht aufgetragen wurde, war es von
Interesse, auch im Fall einer Fluorpolymerbeschioft einen analogen Ansatz zur
Verschleil3schutzsteigerung zu untersuchen.

Folglich wurde eine weitere, neu konzipierte Tramisht in die Untersuchungen
einbezogen, wonach eine dinne, anti-adhasive Pl#a-baf eine deutlich dickere, fur ihre
gute Verschleil3festigkeit bekannte PEEK-Lage aufgen wurde.

Die drei genannten Trennschicht-Typen werden uxem Bezeichnungen PFA,
SILKON sowie PEEK/PFA geflhrt.

Mit den veranderten Prozessbedingungen im Crusloeed Zerfahren musste schnell
festgestellt werden, dass die aus den ersten b@ieineihen tibernommene Nickel-Silikon-
Trennschicht (SILIKON) nicht direkt mit den beid&nennschichten auf Fluorpolymerbasis
(PFA bzw. PEEK/PFA) verglichen werden konnten, zurh&r grundsatzlich keine
Entformung im heilen Zustand mdglich war. Dies wadf die vergleichsweise hohe
Rauhigkeit der SILIKON-Trennschicht respektive eid@mit einhergehende mechanische
Verklammerung zwischen Werkzeugwand und Harzbamteiick gefihrt, die sich erst durch
das unterschiedliche Schrumpfverhalten von WerkaewgBauteil (im auf Raumtemperatur
abgekihlten Zustand) wieder l6sen lie3. In Konsegueurde die SILIKON-Testreihe 3
bereits nach 5 Entformungsversuchen eingestellit.

Im Folgenden wird die grundsatzliche Eignung deschéebenen Trennschicht-

Konzepte bzw. deren zugehdrige Testergebnisse serfdsliskutiert.
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6.3.1 Trennschicht auf Silikon-Basis

Das VerschleiBverhalten der SILIKON-Trennschichgigie trotz Verankerung des
Silikons in der Nickelspritzschicht keine gute Adirfestigkeit. Bereits nach den ersten
Entformungen konnten vor allem an geometrisch ddfiten Stellen deutliche
Verschlei3spuren erkannt werden. Hierbei muss jedacch bedacht werden, dass, wie es
z.B. aus den metallographischen Schliffbildern agglBitproben hervorgeht, bereits im
Ausgangszustand der Trennschicht vereinzelt bldikkel-Spitzen zu erkennen waren, die
von der Silikon-Decklage nicht vollstdndig bedecktaren (sehr unregelmafige
Silikonschichtdicke). Singulare Fehlstellen, im r&reiner punktuellen Nickelfreilegung, wie
sie nach den einzelnen Entformungen gefunden wuwdi@fien demnach nicht automatisch
einem Verschleil3vorgang zugerechnet werden.

Bemerkenswert ist, dass trotz stetig voranschrégenVerschleiRspuren bzw.
Nickelfreilegung in der Trennschichtoberflache,der 2. Testreihe (im erkalteten Zustand
von Werkzeug und Bauteil) 140 Entformungen umgésetzden konnten.

Bezlglich einer weniger gravierenden Verschleif@sring, wenn nicht ganze
Silikonpartikel oder —ketten, sondern lediglich diepolaren, antiadh&siven Seitengruppen
am Silikonrickgrat abgetragen werden (Oberflachergg@messungen zeigten im
Entformungsverlauf eine leichte Abnahme des unpaol&nergie-Anteils, kann angenommen
werden, dass aufgrund der guten Ausrichtungsmdgitider verbleibenden Molekilgruppen
eine gewisse Regenerierbarkeit der Anti-Haft-Oletfe moglich ist, was fur das Erreichen
der hohen Entformungsanzahl in Testreihe 2 untzestd gewirkt haben kénnte.

Ebenso kann angenommen werden, dass die im Vagfdterten Phdnomene zur
Silikonkettenbeweglichkeit sowie die im Vergleichu zlen Fluorpolymeren geringeren
Adhasionskrafte zwischen Silikon und Phenol-Harg Batformungsvermégen unterstiitzen
sollten, da dadurch Scher- und Normalspannungeischen Bauteil und Werkzeug
herabgesetzt werden.

Schlief3lich kann festgehalten werden, dass trottlideer VerschleiRerscheinungen
auf den SILIKON-Formwerkzeugen sowie einem in Tesher 3 nachgewiesenen, konstanten
Siliciumlbertrag auf die GFK-Bauteile, Bedenken Himblick auf die Weiterverarbeitung
der Bauteile (Lackierung, Verklebung mit Folie gtcunkritisch erscheinen, da die in

Testreihe 2 durchgefihrten Gitterschnitt-Teststpoausgefallen sind.
6.3.2 Trennschicht auf Fluorpolymer-Basis

Neben dem Konzept, eine trennaktive Oberflache aimier mechanisch stabileren
Schicht zu unterlegen (siehe Kombination Nickeilk8i bzw. PEEK/PFA), ist die Zugabe
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von Fllstoffen eine weitere, haufig anzutreffemdiethode, um die Verschlei3festigkeit von
Permanent-Trennschichten zu erhéhen.

Im Fall der PFA bzw. PEEK/PFA- Trennschicht wurdeweils Glimmerpartikel in
der GréRRe von wenigen um in die PFA-Matrix eingetteDabei soll der Glimmer aufgrund
seines im Vergleich zur PFA-Polymer-Matrix viel peeren
Warmeausdehnungskoeffizienten nicht nur eine trsmingi Stabilisierung der Trennschicht
herbeifiihren, sondern aufgrund seiner Lamellengirukuch den Reibkoeffizienten an der
Trennschichtoberflache herabsetzen (leicht abzwedde Glimmer-Lamellen). Genaue
Informationen zur Glimmerpartikel-Verteilung kdnnan dieser Stelle nicht gegeben werden,
jedoch konnte mittels Untersuchungen zum Glimmdmauch im Verlauf der jeweiligen
Entformungsreihe kein Vorteil der einen Trennsbhigegentber der anderen erkannt
werden, wenn es beispielsweise darum geht, duraieneizahlenmafig erhéhten
Glimmerausbruch eine leichtere Entformung (leichtehbscherung von Bauteil und
Formwerkzeugoberflache) zu gewéhrleisten. Ebensd micht davon ausgegangen, dass auf
der PEEK/PFA-Trennschicht im Vergleich zur PFA-Tiechicht deutlicher zu erkennende
Ritzspuren (linienformige Eindricke) einer signdit unterschiedlichen Glimmer-
Konzentration in der jeweiligen PFA-Matrix und daminem unterschiedlichen Oberflachen-
Indentations-Widerstand zuzurechnen sind.

Vielmehr wird davon ausgegangen, dass die reine-ReAnschicht, aufgrund ihres
hoheren Freiheitsgrades bzw. fehlender Verankemngjner steifen Unterschicht, leichte,
z.B. durch Glasfasern hervorgerufene Materialdefdionen mittels visko-elastischer bzw. -
plastischer Effekte teilweise wieder zurick stellekonnte (inwiefern eine
chemisch/physikalisch bedingte Alterung des Makeidgeses Vermogen mit fortschreitender
Beanspruchung beeintrachtigt hat, kann im RahmesediArbeit nicht explizit beantwortet
werden).

Unterstitzung der These zum ,Ausheilen” der Trehitht findet sich im explizit
angesetzten Ritzversuch, wonach die verbleibentssRir in der PFA-Trennschicht, anders
als im Fall der PEEK/PFA-Trennschicht, einen dehtlikleineren Radius als den des
eindringenden Ritznadelkopfes ausweist. Damit bergsich eine Korrelation zu
Untersuchungen an Klarlacksystemen (81), aus deaerorgeht, dass die Mdglichkeit zum
sogenannten Schichtkriechen, d.h. die plastischek\wiformung nach Entlastung des
Kunststoffes, als signifikanter Parameter zur Kiesizgkeit von Lacken beitragt.

Wahrend man demnach vor allem aufgrund der besdRitefestigkeit von einer
hoheren Verschlei3festigkeit der mit PEEK untedegtPFA-Trennschicht (PEEK/PFA)
ausgehen wirde, hat sich im Entformungsverlauf usgrestellt, dass diese Art

.untermauerung” zwar tatséchlich einen in die Tigighenden Materialangriff verhindern
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konnte, sich im Vergleich zur PFA-Trennschicht jeldo ein deutlich hdherer
Materialverschleil entlang der Oberflache eingkdiat.

Abbildung 98 zeigt die Gegenuberstellung der ebeschriebenen Phé&nomene,
wonach in Abhangigkeit von der Krafteinleitung inewjeiligen Trennschichttyp ein
entsprechend unterschiedliches Verschleil3erschgsiild entsteht: Im Fall der PFA-
Trennschicht fihrt die Krafteinleitung dazu, dades ®itztiefe hoch ausféllt bwz. ein
inselartiger Materialangriff bis hin zum Aluminiundsstrat mdglich ist; im Fall der
PEEK/PFA-Trennschicht fiihrt die Krafteinleitung dazlass die angreifenden Krafte an der
Grenzflache zwischen PFA und PEEK abgeleitet werders eine geringere Ritztiefe bzw.

ein eher oberflachlich zerrittetes VerschleiRetisemgsbild nach sich zieht.

PFA PEEK/PFA

Ritztest

- m

PEEK

Schema
Krafteinleitung

Aluminium Aluminium

Abbildung 98: Gegenlberstellung von REM-Aufnahmen,Ritztest und Krafteinleitungsschema
auf PFA bzw. PEEK/PFA

Obwohl sich die Erkenntnisse zum unterschiedlicerschleil3verhalten der PFA-
bzw. PEEK/PFA-Trennschicht primar von den am delsien zu erkennenden
Verschlei3spuren auf der Schragseite des Untersismableiten (,Linienkontakt® zu
Oberstempel-Kante 1 mit hochster Flachenpressundg;lasfasern bzw. Glasfaser-
Knotenpunkte werden in die Trennschicht gedruckt rai3en diese auf, siehe Abbildung 69
und Abbildung 71, Kapitel 5.3.7 ,MetallographiscBehliffbilder von Formwerkzeugen®),
konnte indirekt auch fir die horizontalen Flachem Bormwerkzeuge, auf denen zunachst

sowohl mit dem bloBen Auge als auch mittels LSM4gse@rf* nur schwerlich eine

2 Fehlistellenzunahme im Sinne einer Anhaufung voatzérn und Vertiefungen (Ergebnisse in

Kapitel 5.3.5.2 bzw. Diskussion in Kapitel 6.1.2)6sowie Rauhigkeitsmessungen (Ergebnisse in
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Anderung der Oberflachenbeschaffenheit zu erkenman ein &hnlich unterschiedliches
VerschleiBverhalten ermittelt werden. Demnach ggieg der auf die Bauteil-Flache
Ubertragene Fluor-Gehalt mit einem progressiven tidgsim Fall der PEEK/PFA

Trennschicht ebenfalls den Umstand wieder, dassP@A-Decklage verschleiRanfalliger
wirkt als die “reine® PFA-Trennschicht mit einemagnierenden bis gar sinkenden
Fluoriibertragungsgehalt (siehe XPS Untersuchungémor-Ubertrag von Oberstempel-
Ebene 1, Abbildung 82, Kapitel 5.3.9).

Einhergehend mit der De-Fluorierung der PFA-Deciddtbn lasst sich indirekt auch
der im Entformungsverlauf gemessene Oberflachegezaarstieg erklaren (siehe Abbildung
84, Kapitel 5.3.11 sowie zugehorige Diskussion aphkel 6.1.3.11), der unter anderem auf
die resultierende Anhaftung eines hoherenergetiscHarzfilms zurtckgefihrt wird (De-
Fluorierung fuhrt zu Reaktivitatssteigerung der @behe mit kontakierendem Medium). Im
Fall der PEEK/PFA-Trennschicht wird der Oberflaoheergieanstieg zusatzlich durch die
Freilegung von héherenergetischem PEEK erklart.

Letzlich zeigte sich, dass schwache Harzrickstdnd der néchsten Entformung
wieder problemlos entfernt werden kdénnen (siehisclpe VerschleiRdokumentation der
Formwerkzeuge respektive LSM-Aufnahmen / XZ-Scendh den Kanten 1, 2 und 3 in
Kapitel 5.3.5.1), es im Fall eines massiven Hardilifbaus aber auch zu einem gravierenden
Trennschichtabtrag kommen kann (mitgerissen beiaftnhg an einem Bauteil). Ein solcher
Harzaufbau wird dabei sowohl durch das Heraussrhation Harz aus Prepreg, das Uber
Kanten mit kleinem Radius gezogen wird, beglnstigls auch durch zu geringe
Flachenpressung zwischen Bauteil und Werkzeugwsieti€ beispielhaft Harzfilmaufbau an
Kante 3 sowie der angrenzenden, horizontalen FJadtapitel 4.2.3.2.2 ,Optische
VerschleilRdokumentation der Formwerkzeuge®).

In Summe lasst sich fur das Entformungsverhalten FEleorpolymer-basierten
Trennschichten in Testreihe 3 (siehe Abbildungképitel 5.3.1) Folgendes festhalten:

» Die ,reine” PFA-Trennschicht hat im Vergleich zuEEPK/PFA-Trennschicht das
insgesamt bessere Entformungsverhalten gezeigteiledr nicht nur eine groRere
Anzahl an Entformungen umsetzbar, auch verlief &sgradationsverlauf im
Entformungsvermdgen der PFA-Schicht nahezu lingdhrend das Trennvermogen
der PEEK/PFA-Trennschicht progressiv abnahm. Hienbé sich das urspringliche
Ansinnen, durch Einbringen einer hoherfesten Polage (PEEK) zwischen
Aluminium-Substrat und Anti-Haft-Decklage (PFA) devierschleiRschutz der

Kapitel 5.3.5.3 bzw. Diskussion in Kapitel 6.1.3)auf stets gleichen Bereichen der Oberstempel-
Ebene 1
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Trennschicht zu erhdhen, letztlich als nachteiligiesen, zumal der dadurch an die
Oberflache ,umgeleitete” Verschleil eine schnelchgende, haftende Grenzflache

zwischen Harz-Bauteil und Werkzeugwand ermdglichte.

» Die Degradation des Entformungsvermdgens wurdeesireihe 3 derart festgestellt,
dass das Ldsen von Bauteil und Werkzeug nur mit ammréRer werdenden
Abkuhlintervallen zu bewerkstelligen war. Dies wirauf den Schwund der
Werkzeugform bzw. die damit einhergehende Absclgerawischen Werkzeug
(hoher Warmeausdehnungskoeffizient, signifikantem@isions-Anderung) und
Bauteil (geringer Ausdehnungskoeffizient, nahezundeDimensions-Anderung)
zurlckgefihrt. Im Weiteren kann angenommen werdss mit fortschreitender
Abklhlung auch eine nach und nach zunehmende Vigdeg der thermoplastischen
Fluorpolymerschichten die Bauteil-Entformung bedigjts hat, wenn man
berticksichtig, dass zwischen héarteren Materialemsdehartetes Bauteil steife
Werkzeugwand respektive Trennschicht) der deforreaReibungsanteil geringer

ausfallen sollte.

Vergleicht man dazu die Ergebnisse der PFA-Trenokthn Testreihe 2, so lasst
sich mit den eben gennanten Uberlegungen auch destddd erklaren, dass beim
sogenannten Kaltentformen, trotz deutlicher Vee@drscheinungen und Harzriickstanden
an Kanten und vertikalen Reibflachen, 140 Bautalls dem Werkzeug gelost werden
konnten (bevor auch mit Hilfsmitteln wie Kunststéféilen zum Anlupfen des Bauteils eine

zerstorungsfreie Bauteilentnahme nicht mehr moghiah).

6.4 Formwerkzeuge als tribologisches System

Wie Kapitel 3.4 zu entnehmen ist, lasst sich dile@eng eines Formwerkzeuges mit
Prepreg aus tribologischer Sicht als eine Uberlawpr von Festkorper- und
Flassigkeitsreibung beschreiben. Dabei handeltiassnm ein inkonsistentes Reibverhalten
zwischen Bauteil und Werkzeugwand (Anderung derziskositat, nicht definierbare
Schwankung der Gewebestruktur- respektive Glastagageflache beim Laminat-Einzug
etc.), was in seiner Komplexitdt im Rahmen diesdreit nicht explizit untersucht werden
konnte. Fur den Gesamtprozess der Bauteil-Herstgllu Formwerkzeugen lasst sich jedoch
Folgendes festhalten: Bei der Diskussion des Aafiiermbgens von Permanent-
Trennschichten fiir Formwerkzeuge muss grundsatziMgbechen ,Enthaftung” und ,geringer
Reibung® unterschieden werden (6), (34). Reiburgplteert aus dem sich gegeneinander
Bewegen zweier Oberflaichen und wird als Zug-bzwscNerkraft zwischen den beiden

Gleitpartnern gemessen. Hier ist demnach die GléstsEnscherfestigkeit entscheidend, die
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wiederum von den Materialeigenschaften wie Harted ubberflichenenergie (wahre
Kontaktflache; Benetzungs- bzw. Adhésionsneiguaf@er auch Interdiffusionsméglichkeit
und Oberflachenrauhigkeit respektive —topographimechanische Verklammerung,
Deformationsvermdgen der Rauheitsspitzen) abh&mhaftung unterscheidet sich von der
Reibung insofern, als die Zugkraft senkrecht zu lolgiden interagierenden Partnern steht und
hauptséachlich von der Oberflachenenergie bzw. tink& der zwischenmolekularen Krafte
abhangt. Dabei ist das erste Anldésen des Bauteilsder (vertikalen) Werkzeugwand dem
sogenannten Stick-Slip-Effekt gleich zu setzen).(12

Abbildung 99 (Enthaftung zwischen Trennschicht uBduteil) sowie Abbildung 100
(Reibung zwischen Trennschicht und Bauteil) gebienethitsprechenden Uberlegungen mit
einem modellhaften Ansatz fir den Fall von polynmasierten Trennschichten wieder.
Demnach kann es bei zu starker Haftung aufgrundmidoh/physikalischer respektive
mechanischer Adhasion zu Trennschichtiibertrag asifBhuteil respektive Harzriickstanden
auf der Trennschicht kommen (Kohasion im Materiairen ist schwéacher als die Adhésion
der Kontaktpartner). Besitzt die Trennschicht an@leerflache molekulare Beweglichkeit, so
kénnen im Fall des stick/slip-Szenarios ausgelenbtsv. gedehnte Molekilsegmente
aufgrund ihrer Entropieelastizitat (unterstiitzt diuthermische Aktivierung) wieder ihre
Ausgangsposition einnehmen und damit auch plagtistaterial-Verformungen ausgeglichen

werden.

Chemische / physikalische I Mechanische
Adhasion Adhasion

a) b) o)

Abbildung 99: Enthaftung zwischen Trennschicht undHarz-Bauteil; a) Adhéasivkontakte treten
in Kontakt bei Punkt 1,2,3 / Harzmolekiile verhakenmit Trennschicht; b) Adhasivkontakte
werden gedehnt (viskoelastische Dehnung) bei Punkt2,3 / verhakte Harzmolekiile verbleiben
nach Aushértung auf Trennschicht oder reiRen Trennshicht heraus; c) Punkt 1: adhésiver
Kontakt I6st sich ohne Rickstande / Punkt 2: adh&aser Kontakt ist starker auf Bauteilseite
(Trennschicht bleibt haften) / Punkt 3: adhésiver Kontakt ist starker auf Trennschichtseite (Harz
bleibt haften).
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, Stick-slip“

\

Chemische /
physikalische
Adhésion

Mechanische
Adhésion

a) b) c) d)

Abbildung 100: Reibung zwischen Trennschicht und Hez-Bauteil; a) adhasiver Kontakt bei
Punkt 1,2,3,4 / Harzmolekule mit Trennschicht verhat; b) adhasive Kontakte werden gedehnt
(visko-elastische Verformung) bei Punkt 1,2,3,4 / &haken zwischen Harzmolekdl und
Trennschicht fiuhrt entweder zu Harzrickstand auf Trennschicht oder Trennschichtriickstand
auf Harz; c) Punkt 1: adhasiver Kontakt ist starker auf Trennschichtseite (Harz bleibt haften) /
Punkt 2: adhasiver Kontakt 6st sich ohne Ruckstand (elastische Trennschichtverformung geht
zuriick) / Punkt 3: adhéasiver Kontakt ist starker auf Bauteilseite (Trennschicht bleibt haften) /
Punkt 4: adhasiver Kontakt bleibt bestehen (Trennshicht erfahrt plastische Verformung); d)
Punkt 4: adhésiver Kontakt 16st sich ohne Ruckstand (elastischer Anteil der
Trennschichtverformung geht sofort zurtick, spater aich der plastische Anteil).

Letztlich haben die Konzepte fur die Experiments &astreihe 1 und 2 die mehrfach
in der Literatur zu findende Erkenntnis (10), (11(94) bestatigt, dass singulare
Analysemethoden, wie etwa eine alleinige Oberflaehergie- oder Reibungskoeffizient-
Messung, nicht ausreichend sind, um verlasslichesagen zum Entformungsvermégen einer
Trennschicht zu liefern (siehe Testreihe 1 und ®)elmehr missen individuelle
Entformungsvorgéange hinsichtlich ihrer spezifische&ntformungsparameter untersucht
werden, wozu auch das Konzipieren nicht standamdési Untersuchungsmethoden zéhlt
(siehe Testreihe 3).
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6.5 Hinweise zur Permanent-Trennschicht-Konzeption

Grundlegend ist aus der Literatur fir technischeer@ichen bekannt, dass deren
Elastizitat, Topographie und Oberflachenenergiehtige physikalische Eigenschaften sind,
die ihr Adhasionsverhalten bestimmen (28), (15).

Anhand dieser Arbeit wird gezeigt, dass fir eineenhischicht-Optimierung in
druckbeaufschlagten Formwerkzeugen eine mdogliclastegOberflache notig ist, so dass es
nicht zu einer mechanischen Verklammerung zwisclemmwerkzeugwand und zu
formendem Bauteil kommt. Allerdings koénnten sich erhi auch Mikro- oder
Nanostrukturierungen der Oberflache, wie sie etivatiper-hydrophobe, leicht zu reinigende
Oberflachen bekannt sind (82), (83), als anti-fiaftlernd erweisen, bertcksichtigt man die
Uberlagerung der adhasiv und deformationsbedindReibanteilkurven in Kapitel 3.4,
Abbildung 18. Mikrostrukturierung darf dabei nichtit Mikroporositdt der Oberflache
verwechselt werden, zumal Erkenntnisse vorliegessas aufgrund der Mikroporositat von
PTFE-Schichten zu Harzverankerung gekommen ist, (18). Obwohl nicht explizit
untersucht, konnte dieser Umstand auch der Grund, searum die PTFE-basierten
Trennschichten aus Testreihe 1 und 2 dieser AflmitVergleich zu den als weniger poros
geltenden, PFA-basierten Trennschichten (11)) eigenigendes Entformungsverhalten
gezeigt haben. Kommt es im Entformungsverlauf ke polymerbasierten Trennschichten
dennoch zu einer an sich zu vermeidenden Topograiumilerung, so muss sich die
Oberflachenchemie der niederenergetischen Obeedifachicht zwangslaufig nachteilig
andern. Dies ware der Fall, wenn nicht nur funlglMolekulgruppen- oder Atome, die die
Anti-Adhasivitat der Trennschicht ausmachen, alagetn werden, sondern vollstindige
Molekilketten aus der Oberflache gerissen bzw. & dPolymerstruktur aufgrund
Deformation der Trennschicht verschoben werden.r Hiére eine Regenerierung der
Oberflache denkbar, indem neue, hinsichtlich ilfnenktionalitat intakte Ketten, nachrticken
(z.B. bei Erhitzung respektive erneuter plastisdlaterialverformung). Dies wird durch die
Beobachtung dieser Arbeit belegt, wonach geringféiddratzer und Eindrticke innerhalb des
teilkristallinen,  mechanisch  relativ  stabilen  PFAsfdrials nach  mehreren
Entformungsdurchlaufen wieder als eingeebnet ezgselm. Das Abtragen ganzer Polymer-
Ketten bzw. trennaktiver Oberflachenelemente eiisprallerdings dem Ph&nomen einer
schwachen Grenzschicht (,Weak-boundary-layer”, Zi@nnwachse), was die Risiken eines
unkontrollierten  Trennschichtabbaus sowie einer glinbben Stérung bei der
Weiterverarbeitung der mit Trennmittel kontaminéertBauteile mit sich bringt. Mit diesen
Risiken muisste letztendlich auch in Kauf genommenden, dass Permanenttrennschichten

eine leichte Selbsterosion und damit doch nur betjed_eistungsdauer zeigen.
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Mit Rucksicht auf den in dieser Arbeit festgesegiltFunktionalitatseinbruch der
Trennschichten ergibt sich schlieBBlich der Vorsghlamehrschichtig konzipierte
Trennschichten (PEEK/PFA bzw. SILIKON) zu vermeidemnd stattdessen das
Nebeneinander von anti-adhasiven Partikeln, fesyediettet in eine deformations- und
alterungsresistente Matrix (34), (33) als die atofssierende Trennschicht-Konzeption weiter
zu verfolgen. Derartige Konzepte, wie etwa die irsdr Arbeit getestete Nickel-PTFE
Beschichtung (Trennschicht-Variante 4) sind zwaeilte auf dem Markt zu finden, jedoch
mussen Fullungsgrad und Verteilung von polymerdséesn, anti-adhasiven Partikeln flr eine
ausreichende Anti-Adhasivitat respektive ReibkMiimierung der Gesamtoberflache
optimiert werden (dazu gehért auch die Evaluierdeg geeigneten Partikel-Groze im p-
bzw. nano-Meter Bereich ) (84), (85), (86).

Mittels einer steifen, abriebfesten Matrix wirdelem nicht nur das Herausl6sen der
anti-adhasiven Partikel gehindert, sondern auchAdirugskraft bzw. der zur Entformung
notige Energiebedarf herabgesetzt werden, indemigererEnergie ins Werkstoff-Innere
dissipiert und stattdessen verstarkt fur den ,Rigsthritt* im Sinne einer Delamination der

Kontaktflachen verwendet wirde7), (88)

6.6 Vorschlige zur prozessintegrierten, zerstorungsfreien Permanent-

Trennschicht-Uberwachung

Um Oberflachen einerseits bertihrungslos bzw. zemstf$frei, andererseits mit hoher
Auflésung und Reproduzierbarkeit der Messstelleetsuichen zu kdnnen, eignet sich das
Laser Scanning Mikroskop (LSM). Untersucht man sparente Oberflachenschichten, kann
es u.a. auch zur Ermittlung eines 2D-SchichtdidResfils genutzt werden, wie man es
ansonsten nur aus das Material zerstérenden 3xhldéfn gewinnen kdénnte. Der Umstand,
dass bei den bisherigen Untersuchungen dieser tAdwegils drei Flachen a 256 x 192 um
auf einer horizontalen Werkzeug-Flache respektivehneren Werkzeugkanten analysiert
wurden, entsprach zwar dem grundlegenden Interedas, Trennschichtversagen auf
Mikroskala zu untersuchen, jedoch hat sich dies&isatz sowohl hinsichtlich einer
verlasslichen Statistik als auch in Bezug auf digfagsung von moglicherweise
entscheidenden Oberflachendefekten mit groRererebsion als der eines LSM-Einzel-
Messfeldes als unzureichend erwiesen. Auch wartspesthende LSM-Aufnahmen auf den
Schréagen bzw. Vertikal- und damit Reibflachen deerk¥euge sicherlich von gréRerem
Interesse (auf den ebenen Werkzeugflachen herrstddiglich Entformungs-Krafte in
Normalen-Richtung). Dies war im Rahmen dieser Arlmivar angedacht, aufgrund des
Messaufbaus bzw. der fehlenden Mobilitat des vdydiign Laser — Messkopfes jedoch nicht

umsetzbar. Fur weiterfiuhrende Analysen zur TrennbktiTopographie erscheint es demnach
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sinnvoll, mit LSM-Messungen im sogenannten StitcheMs zu arbeiten, wobei eine
programmierbare Vorgabe zur Aneinanderreihung &iezeMessfelder eine Oberflachen-
Analyse gré3erer Dimension (jedoch nach wie vorhlodier Auflosung) zulasst. Zudem sollte
die Verfugbarkeit eines mobilen Messkopfes gepnirfiid zur Analyse der vertikalen
Reibflachen eingesetzt werden. Schlie3lich muss abeh berlcksichtigt werden, dass das
LSM verfalschte Werte ausgeben kann, sofern esefleX@onsproblemen bei transparenten

Schichten kommt.

Im Hinblick auf Alternativen zur Oberflachenenemgessung respektive das damit
verbundene Anliegen, die Reaktionsneigung der T&mohten mit einem kontaktierenden
Medium zu bestimmen, sei schliefflich auf den eblsnfan Rahmen dieser Arbeit
durchgefuhrten Test zur Entnetzung von HarztropherErhitzungsmikroskop hingewiesen.
Erste Versuche mit der PFA-Trennschicht haben ggzeiass sich die Benetzungsflache
zwischen einem Harztropfen und einer unbenutzteanfischicht wahrend der Harz-
Aushartung starker zusammenzieht als im Fall eifmmnschicht im Zustand nach 40
Entformungen. Dieser Kontraktionsunterschied etfasi&ht nur eine Anderung der
Trennschicht-Oberflachenenergie, sondern spiegelh dopographisch bedingte Adhasions-
Aspekte (aufschmelzendes Harz dringt in Oberflakheitéten ein und verhakt dort) bzw.
Struktur-Einflisse wahrend der Harzaushartung wid@@thaftung zur Trennschicht wird
durch ins Harz-Innere gerichtete Kontraktionskrafteunterstuitzt). Diese
Untersuchungsmethode ist somit realitdtsnaher alsine e standardisierte
Kontaktwinkelmessung, die lediglich bei Raumtemperadurchgefihrt wird und
entsprechend der GesetzmalRigkeit nach Wenzel (20)Falle einer Aufrauhung der
Trennschichtoberfache eine verfalschte PrognoséBenetzungsneigung des Harzes liefern
wirde. Im Hinblick auf eine zerstdrungsfreie Prakestrolle ist es denkbar, eine solche
Entnetzungsuntersuchung unter Einsatz einer Inftak@mpe sowie eines mobilen
Kamerasystems direkt auf dem Formwerkzeug durchzefii (z.B. wahrend eines

Werkzeug-Leerlaufs").
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit sollte der Einsatz unteestlith konzipierter Permanent-
Trennschichten fur Aluminium-Formwerkzeuge zur Heiseng von glasfaserverstarkten
Phenolharzbauteilen evaluiert werden. Dabei salltat nur ein besseres Verstandnis fur die
Funktionsweise von geeigneten Permanent-Trenndemiclgeneriert, sondern auch ein
Konzept zur prozessintegrierten, zerstorungsfraimkionskontrolle in Betracht gezogen
werden. Eine besondere Herausforderung stellt abdydierstellungsprozess im sogenannten
Crushed-Core-Verfahren dar, bei dem die Werkzeugfkonstant auf hoher Temperatur
gehalten und daher mdglichst mittels berthrungsiglethoden Gberwacht werden sollte.

Allgemein bekannte Formen von Permanent-Trennstdnichstellen z.B. die
Fluorpolymer-Beschichtungen von Haushaltspfannear &likonabdichtungen dar. Wie eine
eingangs durchgefiihrte, allgemein gehaltene MaekhRrche zeigte, waren nahezu alle
gefundenen Permanent-Trennschichten auf Basisrdiegien Werkstoffklassen konzipiert.
Nach Auswahl der vielversprechendsten Trennsclikelmdidaten wurden diese in zwei
ersten Testreihen auf ihre grundsatzliche Taugéithkn geprift, Entformungen aus speziell
konzipierten Muster-Werkzeugen, wenn diese samttéflaauf Raumtemperatur abgekihlt
waren, zu ermdglichen. In der Folge wurde je eirenmischicht auf Fluorpolymer- respektive
PFA- sowie Silikonbasis fir eine dritte Testreimenmehr im Crushed-Core-Verfahren
(HeilRentformung, komplexere Geometrie), ibernommen.

Da die Silikon-Oberflache mit dem Ansinnen einerbesserten Abriebfestigkeit auf
einer verschlei3festen Nickel-Schicht aufgebrachtde, erschien es interessant, auch im
Falle einer PFA basierten Trennschicht einen &hetlic Ansatz zum verbesserten
Verschleil3schutz zu prifen. Folglich wurde das Melsprogramm (dritte Testreihe) um eine
neu konzipierte Trennschicht als Kombination ausseldeil3fester PEEK-Lage mit anti-
adhasiver PFA-Deckschicht erganzt. Wahrend sictiNdi&el/Silikon-Schicht aufgrund ihrer
hohen Rauhigkeit fir das Crushed-Core-Verfahrenmailbt einsetzbar erwies (zur Losung
von Bauteil und Werkzeugwand bedurfte es des Weadstgthwundes im erkalteten Zustand),
konnten aus dem Vergleich der beiden Fluorpolynasidrten Trennschichten folgende
Erkenntnisse gewonnen werden:

Beide Fluorpolymerschichten wiesen einen nach urathn fortschreitenden
Funktionalitatsverlust auf, der abhangig vom Sdaigfbau unterschiedlich schnell verlief.
Demnach hat sich die Implementierung der PEEK-3thfonterhalb der PFA-Decklage)
insofern als kontraproduktiv erwiesen, als sich derch das Bauteil hervorgerufene
Verschleil, anstatt wie beim reinen PFA punktuelllie Tiefe, nunmehr entlang der leichter

anzugreifenden PFA-Oberflache ausgebreitet hat. Kbmsequenz konnte auch eine
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Harzanhaftung am polaren PEEK-Unterbau bzw. ein h&en von zerschlissener
Trennschichtoberflache und Bauteil-Harz bessefagiei

Die Summe dieser Erkenntnisse zeigt, dass nichéimer geringe Benetzungsneigung
(chemisch/physikalische  Affinitat der Kontaktparne respektive Rauhigkeit der
Trennschichtoberflache fur ein gutes Entformungsségen notig sind, sondern auch das
thermisch mechanische Verhalten von Trennschicherk®éugsubstrat und Bauteil als
interagierende Parameter bertcksichtigt werden emligsbbildung 101 gibt diese Interaktion
modellhaft wieder (mit Bezug auf die in dieser éitleingesetzten Werkstoffe).

Bezuglich der Benetzungsneigung gilt insbesondere:
Wahrend die klassische Kontaktwinkelmessung (z.Bt oen Prifmedien Wasser,
Diidomethan und Ethylenglycol (19)) zur Bestimmudegr Oberflaichenenergie respektive
Trennschicht-Polaritat (die dem benetzenden Medniglichst entgegen gerichtet sein soll)
herangezogen wird, ist fur die Prognose der talisdichinsetzenden Trennschicht-Benetzung
bei variierender Oberflachenrauhigkeit gemaR Wer{28) der Kontaktwinkel zwischen

Trennschicht und Bauteil-Medium (z.B. Harz) ausagbgkebend.

0] .
: \:ax\“bau bert, /aC/;
@ )
'b\' Variation der Variation der GO@
Spannungskonzentration ~Oberflachenenergie €° .
7
Al , _
Freilegung der Unterschicht
G102 Mechanische Verklammerung
0 (2
N N
T <7, Y 4
60’3)) Kohasive/Adhasive — . \&g:\&
A, Energiedissipation Aufrauhung der \\\Qo
Q (Kraftableitung) Oberflache ’50
A le = - C\(\e(“
"halten Oberf\

Bauteil (Glasfaser)

I Bauteil (Harz)
I Trennschicht (PFA / Grenzflache zu Bauteil)

Trennschicht (PEEK/ Unterbau von PFA)
Formwerkzeug-Substrat (Aluminium)

Abbildung 101: Aspekte zur Permanenttrennschichtbelstung beim Entformungsprozess von

Harzbauteilen
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Zur Trennschichtoptimierung wird empfohlen, die Az von einschichtigen
Trennschicht-Systemen respektive das Konzept eWerbundwerkstoffes im Sinne fein
verteilter, die Anti-Adhasivitat begrindender Heeti (z.B. niederenergetische Polymere),
eingebettet in eine mechanisch stabile / alterwsistiente Matrix, weiter zu verfolgen.
Hierfir kdme z.B. eine Optimierung bereits auf défarkt befindlicher Nickel/PTFE-
Beschichtungen in Frage. Eine solch starre Trencischietet zudem den Vorteil, dass ein
grolRerer Anteil der Entformungsenergie fiir das Aetd der Grenzflache zwischen
Trennschicht und Bauteil verwendet werden kann {@en Energiedissipation ins

Trennschichtinnere bei deren Verformung).

Mit Rucksicht auf eine prozessintegrierte Trenndotiiberwachung wird als
Fortsetzung zu den Ansétzen dieser Arbeit Folgendegeschlagen:

« Bestimmung der Topographieanderung respektive \daschlei3fortschritts auf
Werkzeugkanten und vertikalen Reibflachen mittelebilem Laser-Scanning-
Mikroskop (reproduzierbare, berUhrungslose 3-D el auf Mikroskala) bei
Aneinanderreihung einzelner Messfenster a 128 (2%6xum (zwecks Erfassung von
Fehlstellen gréRerer Dimension);

entsprechende Versuche im Rahmen dieser Arbeitharizontalen Werkzeugflachen (wo

lediglich Normalkrafte wirken), sowie die singuléémalyse einzelner, statistisch verteilter
Messfenster (a 128 um x 256 pum) brachten zunéduwst keine umfassenden Erkenntnisse
zum Entformungsvermégen der Trennschichten. ImeRedinsparenter Trennschichten muss
auf eine mdogliche Reflexionsuberlagerung zwischems8at und Trennschicht geachtet
werden.

« Bestimmung des Entnetzungsvermdgens von Harztropflia im beheizten
Werkzeug auf horizontalen Flachen aushérten (&stdiahe Analyse, die komplexen
chemisch / physikalischen Vorgange im Harz bzw. K&nmerungsaspekte am
Interface Harz>Trennschicht wiedergebend);

entsprechende Versuche im Rahmen dieser Arbeitezegyste Tendenzen einer Korrelation

zwischen Entnetzungsvermdégen des Harztropfens temth$chichtoberflachenzustand.

Gemal aktueller Informationen aus den verschieddPr@duktionsbetrieben der
Airbus Gruppe wird immer noch groR3tenteils das ragen von l6semittelbasierten
Trennmitteln auf Hartcoatierschichten (hart an@tsis Aluminium) angewandt. Lediglich
fur kleinere Werkzeuge, wo eine Spriuhapplikatiorobgmlos handhabbar ist, sind
wasserbasierte  Flussigtrennmittel (als mehrlagig applizierende Semi-Permanent-
Trennschichten) qualifiziert. Folglich behlt diehématik dieser Arbeit weiterhin ihre
Relevanz.
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Beitrag zum Einsatz von Permanent-Trennschichten fiir die

Herstellung von Glasfaser verstarkten Phenolharz-Bauteilen
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ANNEX

I.  Internet-Adressen zur Permanent-Trennschicht-Rebber
www.mst-agion.de. www.impreglon.de.
WWW.acmos.com.
Www.aimt-group.com.
www.mst-agion.de.
www.impreglon.de.
www.nanogate.com.
www.monomet.de.
www.whitfordww.com.
www.plasticomnium.com. www.acmaos.com.
www.akzonobel.com.
www.buser-ot.ch.
www.degussa.de.
www.dupontpowder.de.
www.elringklinger-kunststoff.de.
www.gvt-wedel.de.
www.blasermalters.ch.
www.gutbrod-ptfe.de.
www.hillebrand-coating.com.
www.klueber.de.
www.ibg-monforts.de.
www.igp.ch.
www.keronite.com.
www.krempel.com.
www.inm-gmbh.de.
www.bionity.com.
www.rhenotherm.de.
www.rwg-frankenjura.de.
www.saint-gobain.de.
www.scaled.com.
www.starnberger.de.
www.trennex.de.
www.tribocoating.de.

www.wacker.com.
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II.  Schliffbilder zu Formwerkzeugen aus Testreihe 3
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Abbildung 102: Schliffbild zu PFA — Unterstempel Kante 3? (Musterwerkzeug)
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Abbildung 103: Schliffbild zu PEEK/PFA — Unterstempel Kante 3 (Musterwerkzeug)
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Abbildung 104: Schliffbild zu SILIKON — Unterstempel Kante 3** (Musterwerkzeug)

2 sjehe Abbildung 32, Kapitel 4.2.3.2.4
% giehe Abbildung 32, Kapitel 4.2.3.2.4
%4 Siehe Abbildung 32, Kapitel 4.2.3.2.4
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