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Abstract

Aufgrund ihrer Eigenschaft, der Lokalisation mechanischer Spannungen — im Gegensatz
zu mechanischen Flgetechniken — entgegenzuwirken, gewinnen stoffschlissige
Fligetechniken auch im Bereich des Flgens an sproden Komponenten im Bereich des
Sanitérbaus, der Herstellung von Gebrauchsporzellan oder in der Displaytechnik immer
mehr an Bedeutung.

Besonders erstrebenswert ist in diesem Zusammenhang eine Kombination aus sehr
harten und spréden Stoffeigenschaften einer Glasoberflache oder einer glasierten
Oberflache mit den weich-elastischen Eigenschaften eines thermoplastischen
Elastomers. Prinzipiell lassen sich derartige Verbunde durch das direkte Anspritzen an
die anorganische Komponente etwa in einem Spritzguss- oder in einem nachdruckfreien
Spritzprageprozess erreichen. Aufgrund der Notwendigkeit einer Form mit
entsprechend enger Fertigungstoleranz und den daraus resultierenden hohen
Werkzeugkosten erscheinen drucklose Schmelzschichtverfahren, bei denen eine
extrudierte thermoplastische Schmelze direkt auf dem Substrat aufgetragen wird, als
Fertigungsverfahren  zielfuhrend. Sie er6ffnen zudem durch eine hohe
Gestaltungsfreiheit der angedruckten Komponente innovative Fertigungs-
maoglichkeiten  fur  hybride Prototypen und neue Reparaturtechnologien.
Fur den drucklosen Prozess der Materialextrusion auf einer mit einem Aminosilan
versehenen anorganischen Oberflache ist vor allem die Oberflachentemperatur
entscheidend. Erst bei hinreichend hoher Temperatur — ahnlich wie beim Heil3kleben —
kann eine ausreichend starke Molekilbewegung fir die mechanische Adhé&sion und
zusatzlich beim Einsatz von Aminosilanen vermehrt Interaktion mit den funktionellen
Gruppen des Haftvermittlers erreicht werden. Weiterhin ist die thermische Zersetzung



der priméren und sekunddaren Amine in hoheren Temperaturbereichen bei einer
Bewertung des Druckprozesses zu berticksichtigen.

Fir eine Betrachtung des Einflusses der Oberflachentemperatur wéhrend des
Schmelzschichtvorgangs und eine Bewertung der resultierenden Haftung wurden
emaillierte Stahlproben zunéchst mit einer amorphen SiO2-Beschichtung versehen und
im Folgenden mit einem Aminosilan nasschemisch beschichtet. Im Nachgang wurden
diese Oberflachen bei unterschiedlichen Druckbetttemperaturen Prufkorper aus
thermoplastischem Polyurethan mittels fused layer manufacturing (FLM) gedruckt.
AbschlieBend erfolgte eine mechanische Charakterisierung der Verbindungsfestigkeit
in einem Kopfzugversuch.

1 Einleitung

Seit einigen Jahren erfahren viele Bereiche des Maschinenbaus, insbesondere der
Kraftfahrzeugtechnik und der Luft- und Raumfahrt, eine weiterhin zunehmende
Hybridisierung. H&aufig geschieht diese in Form stoffschllssig gefligter organisch-
anorganischer Werkstoffverbunde. Ziel ist die Kombination materialspezifischer
Eigenschaften bzw. die Realisierung einer besonders grollen Schnittmenge zwischen
konstruktiven Werkstoff- und Konzeptleichtbau sowie der ErschlieBung neuer
Einsatzgebiete flr den erzeugten Verbund. Unter anderem wird dieses Ziel durch die
Integration neuer Funktionen und eine Verbesserung spezifischer mechanischer
Kennwerte erreicht. [1,2]

Besonders relevant erscheinen in diesen Bereichen stoffschliissige Fligeverbindungen
zu sproden glasierten oder emaillierten Oberflachen oder Glésern. Beispiele hierftr sind
weichelastische  PU-Klebungen  zwischen  emaillierten  Glasscheiben  und
Fahrzeugkarosserien in Bussen, Schienenfahrzeugen oder Heckklappenfenstern von
Automobilen. Die reparierbaren Klebungen dampfen Erschitterungen und
kompensieren thermisch induzierte Spannungsdifferenzen zwischen Rahmen und
Fahrzeugverglasung. [3]

Weitere Anwendungsbeispiele sind Silikon-Applikationen auf Porzellangeschirr zur
Gewidhrleistung von Rutschfestigkeitseigenschaften, eine Verbesserung der
Warmeisolation [4] sowie weichelastische Silikonklebungen im Aquarienbau. [5]

Im Rahmen der im Folgenden vorgestellten Herstellung von Verbunden, bestehend aus
Emaille und thermoplastischem Polyurethan (TPU) wird die Kombination
verschiedener Materialeigenschaften mit den Vorteilen der generativen Fertigung unter
Verwendung eines aminosilanen Haftvermittlers anstelle konventioneller Kleb- oder



Spritzgussprozesse mit dem Ziel der Erzeugung eines hybriden Materialverbunds
angestrebt (siehe Abb. 1).

Das Vorgehen birgt gegenlber anderen Fertigungsmdoglichkeiten fir diese
Materialkombination folgende Vorteile:

e Der erzeugte Materialverbund stellt eine kostenglnstige Mdoglichkeit fir
Kompatibilitatstests zur Evaluation von Kombinationen von Haftvermittlern und
Substraten dar. Die Umsetzung in einem Spritzguss- oder Spritzpréageprozess mit
entsprechenden Werkzeugen und Rustzeiten bei gleichzeitig engen
Werkzeugtoleranzen ist vergleichsweise teuer.

e Aufgrund der Gestaltungsfreiheit durch die generative Fertigung bietet sich die
Maoglichkeit der kostengtinstigen Erzeugung von Design-Prototypen.

e Thermoplastisches Polyurethan eroffnet durch die gute Anbindung von
plastifiziertem Neumaterial an alte Strukturen in einem Schmelzschichtungs-
vorgang neue Reparaturmdglichkeiten fur beschédigte oder verschlissene
Bauteile.

Kunststoff Glasierte Oberfliche

Thermische Isolation
Elektrische Isolation
Rutschfestigkeit

Duktilitat

Thermische Bestandigkeit
Elektrische Isolation

Chemische Bestandigkeit
Verschleitfestigkeit

Materialextrusion

Individualisierung
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Abb. 1: Kombination verschiedener Materialeigenschaften von glasierten Oberflachen und
Kunststoffen mit Vorteilen der Materialextrusion [6]

Ein wesentlicher Unterschied zwischen der direkten generativen Fertigung von
Komponenten durch Schmelzschichtung auf einer Bauteiloberflache und dem



Heillkleben bestehen darin, dass im Falle der generativen Fertigung die thermoplastische
Komponente selbst das Bauteil darstellt und nicht einen erhitzten nichtmetallischen
Hilfsstoff wie beim HeiRBkleben. Ein weiterer Unterschied zwischen dem hier
vorgestellten Verfahren und dem Heil’klebverfahren mit Polyolefin oder Ethylen-
Vinylacetat-Copolymer besteht in den Adhésionsarten. Wéhrend bei TPU-Glas bzw.
TPU-Emaille-Verbunden die chemische Adhdsion besonders relevant fiir erreichbare
Verbindungsfestigkeiten ist, dominiert beim Heiltkleben der Einfluss der mechanischen
Adhésion, welche durch Aufrauhen als Vorbehandlung gezielt gefordert wird. Bei
spréden glasierten Oberflachen scheiden diese Verfahren aufgrund wvon
Spannungsspitzen infolge des Kerbeinflusses an der Oberflache aus. [7]

Eine Mdglichkeit, chemische Adhdsion zu erreichen, besteht darin, die Oberflache mit
Molekulen zu versehen, die sowohl Merkmale der Glasoberflache als Si-O-Bindungen
als auch aminofunktionelle Gruppen besitzen, um eine Anbindung an das TPU zu
ermoglichen. Ausschlaggebend fir Starke und Homogenitét der chemischen Adhdsion
sind demnach hohe Siliziumdioxidgehalte der Glasoberflache und ein hoher Amingehalt
im molekularen Aufbau des thermoplastischen Polyurethans.

Daher wird bei der Vorbehandlung durch das Pyrosil®-Verfahren im oxidierenden Teil
einer Propan-Silan-Gasflamme SiO. erzeugt, das sich als amorphe Schicht auf der
Substratoberflache ablagert. Ziel dieser Methode ist die Erhéhung und
Homogenisierung von Siliziumoxidgehalten an Fugeteiloberflachen zur Erzeugung
gleichmaRiger Aminosilanbeschichtungen, vornehmlich von (3-
Aminopropyl)trimethoxysilan (APTMS) und (3-Aminopropyl)triethoxysilan (APTES)
in einem nasschemischen Wischauftrag. [8]

Die Verwendung von Aminosilanen wie APTMS und APTES als Haftvermittler fir
Polyurethanklebstoffe auf Glasflachen hat ein weites Anwendungsfeld. [9] APTMS
bildet durch Polykondensationsreaktionen bei Freisetzung von Methanol Multischichten
auf SiO2-Substraten. [10] Im Flgevorgang erhohen aminofunktionelle Gruppen in der
Polymerschicht die Chemisorption gegentiber thermoplastischen Polyurethanen.

Im Zusammenhang mit emaillierten Stahlwerkstoffen konnten die verbesserte
Homogenitat der aufgebrachten APTMS-Beschichtung sowie deutlich héhere erreichte
Haftfestigkeiten von 11,0 MPa nachgewiesen werden. [6] Weiterhin waren Anderungen
des Versagensbildes von einem lokalen Schélen einzelner Layer bei unvorbehandelten
sowie plasmavorbehandelten Oberflachen hin zu einem globalen Schélen bei
pyrosilbeschichteten Proben aufgrund allgemein hoherer Gesamtverformungen mit
entsprechend kleineren kohésiven Restbruchflachen zu beobachten. [6]



Fir eine umfassende Bewertung der hybriden Emaille-TPU-Verbunde sind die
Betrachtung der Substrattemperatur zu Beginn des Druckprozesses sowie die
erreichbaren Haftfestigkeiten von zentraler Bedeutung.

2 Experimentelles
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Abb. 2: Ablauf der Probenpraparation a.) gereinigte emaillierte Stahloberflache,
b.) Aufbringen amorpher SiO.-Schichten, c.) nasschemische Aufbringung von APTMS als
Wischauftrag und fertiger Werkstoffverbund nach generativer Fertigung des Priifkdrpers

Abb. 2 zeigt den Gesamtablauf der Probenherstellung. Als Substrat diente ein
emailliertes Whiteboard aus Stahl (d = 0,52 mm) der Fa. Schafer mit einer Emailledicke
von 149,1 um + 6,1 pum, aus dem mittels einer Schlagschere quadratische Plattchen mit
Kantenmal3en von 40 mm ausgeschnitten wurden. Nach einer Reinigung mittels Aceton
und Aufbringen einer Pyrosilbeschichtung zur Gewéhrleistung einer homogenen SiO»-
Oberflache erfolgte eine Beschichtung mit einer nasschemischen 1%igen (= 5,7 -
10~2 mol/l) APTMS-L6sung auf Isopropanolbasis als Wischauftrag. AnschlieRend
erfolgte eine Ofentrocknung bei 80 °C. [6]

Fir die Einstellung eines reproduzierbaren Oberflachenzustandes vor dem
Schmelzschichtungsprozess in dem hierfir genutzten Ultimaker 2+ wurden die Proben
kurzzeitig in Aceton getaucht und anschlieend auf dem Druckbett durch
Haftklebestreifen fixiert. Der Druckvorgang wurde anschlieBend nach Einstellen und
Erreichen der Druckbetttemperatur gestartet. Um elastische Verziige und damit eine
schlechte Kontur sowie Warping zu vermeiden, wurde bei jedem Fertigungsvorgang
nach dem Auftragen der flinften Schicht das Heizbett ausgeschaltet. [6,11]

In vorangegangenen Untersuchungen wurde eine konkave Probengeometrie in
Anlehnung an den in ASTM D 4541-17 und DIN EN ISO 527 beschriebenen
Kopfzugversuch zur Bestimmung der Haftfestigkeit entwickelt. Sie ldsst sich auch in
Form einer Doppelprobe in Anlehnung an ASTM D 1623 beschriebenen
Prifkorpergeometrie fertigen und erlaubt so den direkten Vergleich einer Haftfestigkeit
auf einer vorbehandelten Oberflache mit der Zugfestigkeit des schmelzgeschichteten,
anisotropen Materials (Schmelzschicht | Belastungsrichtung). Aufgrund des



Festigkeits- und Elastizitatssprungs in der Grenzflache zwischen Dolly und Substrat
sowie der daraus resultierenden Spannungsspitzen kann die Festigkeit einer
sanduhrformigen Doppelprobe nicht durch jene eines an einer sproden Oberflache
angedruckten Prifkorpers Ubertroffen werden. Ein Vergleich zwischen erreichten
Festigkeitswerten aus Zugversuch (Doppelprobe) und Kopfzugversuch (Dolly-
Geometrie) gibt somit einen Wert an, wie stark sich ideal und real tbertragbare Krafte
in der Grenzflache unterscheiden. [6, 12-14]
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Abb. 3: Verwendete konkave Prufkérpergeometrien [6], links: Dolly fur die Bestimmung von
Hafteigenschaften, rechts: im Zugversuch verwendete Doppelgeometrie

Die Dusentemperatur betrug 235 °C. Druckbettemperaturen sowie Heizzeiten bis zum
Erreichen der jeweiligen Temperaturen sind Abb. 4 zu entnehmen. Es ist ein
quadratischer Verlauf erkennbar.
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Abb. 4: Darstellung der Heizzeit in Minuten in Abhangigkeit von der geforderten
Substrattemperatur



Im Anschluss an die generative Fertigung wurde das bedruckte Substrat durch eine
Stahlplatte ruckseitig unter Verwendung von Cyanacrylat analog zu [6] versteift und
wéhrend der Aush&rtung mit Spannpratzen fir 45 min fixiert. Danach erfolgte die
Durchfihrung der Kopfzugversuche, wobei zu jedem Parametersatz jeweils 8 Proben
gepriift und Versagensbilder sowie erzielte Festigkeitswerte untereinander verglichen
wurden.

Probenhalter
Dolly

Emaille

Cyanacrylat
Stahlplatte

Abb. 5: Versuchsaufbau Abziehversuch, v = 10 mm/min vgl. [6]

3 Ergebnisse und Diskussion

Abb. 6 zeigt erzielte Haftfestigkeiten der Figeverbindung in Bezug auf verwendete
Druckbetttemperaturen mit ihren Standardabweichungen und einer polynomialen
Naherung in Bezug auf ideal Gbertragbare mechanische Spannungen von 16 MPa aus
[6]. Es kdnnen drei Abschnitte im Kurvenverlauf identifiziert werden. Im ersten
Verlaufsabschnitt von 75 bis etwa 85 °C kommt es zu einer deutlichen Zunahme der
Haftfestigkeit und einer hoheren Streuung der Messwerte. Wahrscheinlich steht die
Zunahme der Festigkeitskennwerte mit einer hoheren Mobilitat der Molekile an der
Grenzschicht im Stadium der Bildung des Stoffschlusses im Zusammenhang.

Bei Druckbetttemperaturen zwischen 85 °C und 100 °C liegen maximal erreichbare
Festigkeitswerte. Im letzten Kurvenabschnitt verringern sich bei hoheren
Druckbetttemperaturen sowohl die Haftfestigkeit als auch deren Streuband
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Abb. 6: Erreichte Haftfestigkeiten und jeweilige Standardabweichungen bei verschiedenen
Druckbetttemperaturen

Durch eine thermogravimetrische Analyse lassen sich Oxidationsreaktionen, welche bei
APTMS an Sauerstoff erst in Temperaturbereichen ab 190 °C relevant erscheinen, als
Ursache fur den Festigkeitsriickgang weitestgehend ausschliel3en. Ferner wurde durch
Kontaktwinkelmessungen mit Diiodmethan, Ethylenglykol und destilliertem Wasser die
freie Oberflachenenergie nach OWENS und WENDT bestimmt. [15]

Es erfolgte eine Bestimmung der freien Oberflachenenergie unmittelbar nach
Beschichtung mit APTMS, nach 25minutiger Erwarmung auf 110 °C sowie nach
kurzem anschliefenden Eintauchen in Aceton, durch das polare funktionelle Gruppen
moglicherweise an die Oberflache gezogen werden koénnen. Es zeigte sich nach einer
Erwérmung Uber 25 Minuten auf eine Temperatur von 110 °C ein leichter Riickgang in
den polaren und dispersiven Anteilen der freien Oberflachenenergie. Das kurze
Eintauchen in Aceton mit rascher Trocknung der Oberflache fiihrte zu einem Anstieg
der freien Oberflachenenergiewerte auf das Ausgangsniveau, was als ein Indiz fir eine
temperatur- und zeitabhingige reversible Anderung der freien Oberflachenenergie
gewertet werden kann (siehe Abb. 7).
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Abb. 7: Freie Oberflachenenergien im Ausgangszustand, nach Temperatureinwirkung und
nach anschliefender Reaktivierung

Die Versagensbilder in Abb. 8 zeigen, dass nicht allein die Haftfestigkeit der
Verbindung zwischen beschichteter Emaillierung und Prifkorper entscheidend fir
ertragbare Maximallasten ist, sondern insbesondere auch die Haftung an der
Grenzschicht Stahl-Emaille. So weist das linke Bild eine charakteristische
Gribchenstruktur auf, die durch eine mangelhafte riickseitige Versteifung infolge von
Hohlrdumen in der Cyanacrylatklebung hervorgerufen wird. Alle derartigen Proben
besitzen besonders niedrige Versagensspannungen von etwa 2 bis 3 MPa und wurden
nicht weiter in die Auswertung einbezogen bzw. durch andere Proben ersetzt.

Bei Proben mit hinreichender rickseitiger Versteifung konnte bei Druckbett-
temperaturen von 75 °C und 90 °C das in [6] beschriebene globale Schélen mit
kohdsiven Restbruchflachen zwischen 20% und 35% bestétigt werden. In hoheren
Temperaturbereichen kam es vermehrt zu den mittig dargestellten lokal begrenzten
Ausbriichen in der emaillierten Oberflache. Bei Druckbetttemperaturen von 110 °C trat
mitunter auch ein geschlossenes Versagen durch scheinbares Ablésen der
Emailleschicht bei gleichzeitig intakter stoffschltissiger Verbindung zwischen Emaille
und Prufkorper auf. Beide Versagensformen wurden in die Auswertung in Abb. 5
einbezogen.



Abb. 8: Versagensbilder von TPU-Emaille-Werkstoffverbunden im Kopfzugversuch,
links: grubchenférmige Ausbriiche aufgrund unzureichender rickseitiger Versteifung,
Mitte: weitgehend globales Schalen (vgl. [6]) mit lokalem Emailleversagen im Bereich des
Gewaltbruchs (T = 100 °C), rechts: flachige Ablésung der Emaille vom Grundwerkstoff

(T = 110°C)

Der Wechsel des Versagensbildes vom globalen Schalen mit kohdsivem Restbruch im
TPU Dbei niedrigeren Temperaturen hin zu lokalen Emailleausbriichen in der
Restbruchflache (Abb. 8 mitte) geht mit héheren erreichten Haftfestigkeiten einher. Es
kann daher davon ausgegangen werden, dass die realen mechanischen Spannungen der
Restbruchflache in Bereichen, in denen zuletzt Risswachstum erfolgt, die Kohdsion der
Emailleschicht Ubertreffen und sich der Rissfortschritt ausschlieBlich im letzten
Versagensstadium in dieser vergleichsweise sproden Schicht ereignet. Es lassen sich
somit drei Versagensphasen ausgehend vom globalen Schalen (1.) tber das kohasive
duktile Versagen des thermoplastischen Polyurethans (11.) hin zum finalen kohdsiven
Sprodversagen in der Emailleschicht (111.) identifizieren.

Die vermehrt runden Ablésungen von Emaille im Kopfzugversuch fir Proben, die mit
hoheren Druckbetttemperaturen (Abb. 8 rechts) gefertigt wurden, erscheinen vor dem
Hintergrund deutlich hdéherer thermisch induzierter Zugeigenspannungen im
Randbereich des PrufkorperfuBes plausibel. Im Kopfzugversuch kommt es hier zu einer
weiteren Uberhohung lokalisierter Spannungen und damit zu einem vorzeitigen
Versagen, das sich auch durch eine leicht verringerte Haftfestigkeit gegenuiber Proben,
die bei niedrigeren Druckbetttemperaturen gefertigt wurden, bemerkbar macht (siehe
Abb. 6).

4 Ausblick

Die Versuchsergebnisse sowie die Naherung legen nahe, dass im Temperaturbereich
zwischen 84 °C und 100 °C maximale Haftfestigkeiten flr generativ gefertigte konkave



[1]

[2]

Prufkorper mit der vorgestellten Oberflachenbeschichtung erreicht werden kdnnen. In
diesem Temperaturbereich sind weitere Kopfzugversuche mit gréfieren Losgrofien
durchzufihren, um die Temperatur zur maximal erreichbaren Haftfestigkeit und bei
geringerer Streuung naher einzugrenzen.

Die Ergebnisse von TGA und Kontaktwinkelmessung zeigen keine typischen
Anzeichen fur Degradationsvorgédnge. Denn vornehmlich im Temperaturbereich um
110 °C dominieren zun&chst auch zeitabhdngige Umordnungsprozesse gegenuber
Degradation bei der Deaktivierung der aminosilanen Haftvermittlerschicht sowie
thermisch bedingte mehrachsige Zugspannungen als beschrankende Groéfie fur die
erreichbare Haftfestigkeit. Ein schnellerer Aufheizvorgang, der den Einsatz eines
leistungsféhigeren Heizbetts bedingt, wirde auch im Falle von Temperaturen um 110 °C
zu hoheren Haftfestigkeiten fiihren als das aktuell im Einsatz befindliche Druckbett. Zur
Bestatigung der Beobachtung scheinbar zeitabhangiger Umordnungsvorgange sollte
eine chemische Analyse mittels ESMA erfolgen.

Ferner konnen Mikro-CT-Aufnahmen unter Last genaueren Aufschluss tiber den Beginn
des Versagens geben und zur Validierung von lokalem und globalem Schélen als
Versagensmechanismus unter quasistatischer Lasteinwirkung beitragen. In diese
Untersuchungen ware die Einbeziehung insbesondere etherbasierter TPU-Typen mit
hohen Molekulargewichten und hoheren Steifigkeiten sinnvoll. So lielle sich einer
Spannungslokalisation im Bereich der Grenzschicht vorbeugen.

Im ungealterten Zustand fiihren amorphe Siliziumdioxidschichten zu deutlich hoheren
Haftfestigkeitswerten als Proben ohne entsprechende Vorbehandlung. Im Falle eines
Feuchtigkeitseinflusses erscheinen diese Schichten durch ihre hydrophilen
Eigenschaften kritisch. So bedingt dieser Beschichtungsprozess eine gezielte Auslegung
zwecks Gewadhrleistung einer homogenen APTMS-Beschichtung mit maoglichst
geringer Beeintrachtigung des Alterungsverhaltens. In diesem Zusammenhang sollten
die Einflisse der Haftvermittlerkonzentration sowie die Wahl des Lésemittels auf die
Alterungseigenschaften untersucht werden.
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