h.da

ikd

INSTITUT FUR

KUNSTSTOFFTECHNIK DARMSTADT

Hbhere

HOCHSCHULE DARMSTADT
UNIVERSITY OF APPLIED SCIENCES

Ressourceneffizienz

LUDENSCHEID

GEMEINNUTZIGE KIMW FORSCHUNGS-GMBH

KUNSTSTOFF
‘a INSTITUT

durch erweiterte Dunnwand-

spritzgiel3technik mittels thermischer Barriere-Schichten (TBC) im

Werkzeug

Paul Ditjo®, Anatoliy Batmanov?, Ivan K. Kibet!, Heiko Hofmann®, Vanessa Frettloh?, Frank Mumme?,

Jurgen Wieser'*

1 Institut fur Kunststofftechnik Darmstadt, Hochschule Darmstadt, Haardtring 100, 64295 Darmstadt
2 KIMW Forschungs-gGmbH, Lutherstra3e 7, 58507 Liidenscheid

Informationen zum Artikel

Veroffentlicht am 20.01.2022

Zum IGF-Vorhaben Nr. 20442N
Laufzeit: 01.02.2019 - 31.07.2021

* Korrespondierender Autor
Email: juergen.wieser@h-da.de

Zusammenfassung

Ziel des Projektes war es, thermische Barriereschichten (TBC) fiir SpritzgieBwerkzeuge zu
entwickeln und deren Potenzial zur Erweiterung des DinnwandspritzgieRens zu
ermitteln. Beim Einsatz im SpritzgieBwerkzeug sollten neben der Wirkung auf die
FlieRwegldnge auch weitergehende Auswirkungen der Beschichtung auf die
Formteiloberfliche und das Fillen komplexerer praxisnaher Kavitdten betrachtet
werden. Stellvertretend fiir Verpackungsanwendungen werden dazu Versuche mit PP
bei Wandstarken von 0,3 mm durchgefiihrt. Fir technische Anwendungen wurde
reprasentativ PC/ABS-Blend mit 0,9 mm Wandstarke eingesetzt. Die Untersuchungen
beinhalteten verschiedene Werkzeugtemperaturen, Schmelztemperaturen,
Massepolster sowie Einspritzgeschwindigkeiten. Neben dem Vergleich der
FlieBweglangen in einem offenen Werkzeug sollten insbesondere auch praxisnahe
Fullsituationen betrachtet werden. Dazu wurde ein weiterer Werkzeugeinsatz mit
Kreuzrippen, unterschiedlichen Oberflachentopographien und Bindenahtsituationen
konzipiert und realisiert. Auch hier wurden Einsdtze mit einer thermischen
Barriereschicht den jeweiligen unbeschichteten Referenzeinsatzen gegeniibergestellt.
Insgesamt ldsst sich zusammenfassen, dass bei den Untersuchungen zu den
erreichbaren FlieBweglangen grundsatzlich eine tendenzielle Verbesserung beobachtet
werden konnte. Der Effekt ist mit den gegenwadrtig entwickelten Beschichtungen
allerdings nicht so groR, dass er den Aufwand einer Beschichtung fiir Praxiswerkzeuge
rechtfertigen wirde. Andererseits konnte bei den praxisndheren Formteilgeometrien
mit Kreuzrippen ein deutlich groBerer Effekt auf die Formfiillung gezeigt werden und
insbesondere in kritischen Bindenahtsituationen ergeben sich durch die TBC erhebliche
Verbesserungen in der Mechanik und Optik der Bindendhte. Strukturierte
Werkzeugoberflichen werden durch die Beschichtung nicht vollstdndig konturfolgend
abgebildet, so dass weniger ausgepragte Topographien nach der Beschichtung zu
beriicksichtigen sind. Das VerschleiRverhalten der Beschichtungen erwies sich als
vielversprechend fir die Art der Anwendung.

Einleitung

Die Reduktion des Ressourcenbedarfs und damit
des 6kologischen Fuf3abdrucks unserer Produkte
steht derzeit im Fokus des o6ffentlichen Interesses.
Moderne Verpackungen sind angesichts des

hat hierbei gleich mehrere positive Auswirkungen
auf die Okologie und Okonomie solcher
Verpackungen und ist dadurch
betriebswirtschaftlich ~ und  volkswirtschaftlich
hochgradig attraktiv. Zum einen wird der
Materialeinsatz an sich und damit der
Wandels zu

weltweiten  gesellschaftlichen
Kleinsthaushalten und den damit verbundenen
Veranderungen der Lebensweisen z.B. mit
.convenience  Food“  allgegenwartig. Die
Maoglichkeit einer Reduktion des Materialeinsatzes

Ressourcenaufwand der gesamten Herstellkette
des Materials reduziert. Gleichzeitig sinken auch
die Materialkosten. Weiterhin werden die
Verpackungen leichter, was in der Logistikkette
Vorteile bringt. Und nicht zuletzt wird auch das
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Abfallaufkommen insgesamt reduziert, was
unabhangig vom Verwertungsszenario in jedem
Fall vorteilhaft ist. Aufgrund der immer weiter
steigenden  Anforderungen hinsichtlich  der
Funktionalitdt und der damit verbundenen
Komplexitat werden  Verpackungen immer
haufiger  spritzgegossen. Der  erforderliche
Werkstoffeinsatz verhalt sich direkt proportional
zur Wandstarke der Formteile. Haufig wird die
Mindestwandstarke jedoch nicht durch die
Gebrauchseigenschaften der Verpackung
definiert, sondern durch den Spritzgie3prozess.
Gleiches gilt auch flr zahlreiche technische
Bauteile z.B. fir dinnwandige, grof3flachige
Gehauseteile. So wird die Mindestwandstarke oft
durch die erreichbaren Einspritzdriicke an den
Spritzgussmaschinen limitiert, da durch die
geringen FlieBquerschnitte von
Dunnwandformteilen sehr hohe Einspritzdriicke
notwendig werden, um die Kavitaten zu fillen.
Alternative werkzeug-technische Lésungen, wie
die Reduzierung der FlieBweglange oder die
Erhéhung der Anzahl der Anspritzpunkte sind
aufgrund von werkzeugtechnischen oder artikel-
und qualitatsspezifischen Restriktionen oftmals
nicht realisierbar. Ein verbessertes Fllverhalten
kann theoretisch auch durch eine generell hbhere
Werkzeugtemperatur erreicht werden, bewirkt
jedoch direkt eine langere Zykluszeit und wirkt
sich damit stark negativ auf die Produktivitat des
Prozesses aus. Eine verbesserte Fillung kann
auch durch variotherme Temperierung erreicht
werden, bei der die Werkzeugwandtemperatur
kurzfristig wahrend der Formfiillphase angehoben
wird. Aber auch hier verlangert sich die Zykluszeit
und dies verbietet sich insbesondere bei den
schnelllaufenden  Maschinen, wie sie im
Verpackungssektor Ublich sind. Dartber hinaus
fuhrt die Variothermtechnologie zu erhdhten
Energieaufwendungen, so dass, neben den
erhohten Kosten fur die langere Zykluszeit, noch
die Aufwande fir die Erwarmung der Kavitat und
fir die aufwandige Implementierung der
Technologie in das Werkzeug hinzukommen.
Mittels auf die Werkzeugoberflache aufgebrachter
thermischen  Barriere-Schichten, sogenannter
.thermal barrier coatings“* (TBC) kann der
Warmeabfluss aus dem  schmelzflissigen
Kunststoff in die Werkzeugoberflache kurzfristig
verzogert [1] und die Formflllung verbessert
werden. Der isolierende Effekt einer TBC auf
Werkzeugplatten [2], der Werkzeugkavitat [3,4,5]
oder HeilRkanaldusen [6] im Spritzguss wurde
zwar bereits beschrieben, und die gemeinnitzige
KIMW  Forschungs-GmbH hat den Effekt
gemeinsam mit Anwendern aus der Industrie
phanomenologisch betrachtet [4], jedoch existierte
bislang keine grundlegende Untersuchung des

Effektes einer thermischen Barriereschicht auf
Werkzeugen fir den Diinnwandspritzguss.

Schichtentwicklung

Thermische Barriereschichten sind vor allem aus
Anwendungen im Bereich von Hochtemperatur-
applikationen wie z.B. Turbinen oder
Dieselmotoren bekannt. SpritzgieRwerkzeuge, auf
denen eine TBC abgeschieden werden soll,
stellen dagegen Anforderungen, die sich deutlich
von denen der Gasturbinen unterscheiden. Die
Arbeitstemperaturen sind deutlich geringer, da die
Schmelzetemperaturen der zu verarbeitenden
Kunststoffe in einem Bereich zwischen 180°C bis
340°C (fur Hochleistungskunststoffe bis 400°C)
liegt und die beschichteten Werkzeuge auf
Temperaturen zwischen 8°C und 170°C (bei
Hochleistungskunststoffen wie PEEK bis 210°C)
temperiert werden. Zudem stellen
Spritzgusswerkzeuge hohe Anspriiche hinsichtlich
Oberflachengite und Geometrietibertragung. Die
Methode der Applikation als auch die Auspragung
der TBC mussen an die Bedurfnisse im Spritzguss
adaptiert werden.

Eine wichtige Rolle zur Herstellung von
thermischen Barriereschichten spielen
Metalloxide. Diverse metalloxidische

Keramikschichten kdnnen als thermische Barriere-
Schichten (TBC) zum Einsatz kommen [7].
Allerdings sind nicht alle mit den Werkzeugstahlen
hinsichtlich ihrer thermomechanischen
Eigenschaften kompatibel. Die Warmeleitfahigkeit
von Yttrium stabilisiertem Zirkoniumdioxid (YSZ)
ist erheblich geringer als die der Werkzeugstahle,
jedoch sind die Warmeausdehnungskoeffizienten
beider Materialien sehr &hnlich. Yttriumoxid
verhindert dabei in einem Niedertemperatur-
Beschichtungsverfahren die Umwandlung der
Hochtemperaturphase des ZrO,-Kristallgitters
(kubische bzw. tetragonale Struktur) in die
Niedertemperaturphase (monoklin). Aul3erdem
weist YSZ eine hohe Widerstandfahigkeit
gegenlber Feuchtigkeit, geringe elektrische
Leitfahigkeit [8], chemische Inertheit [9] und gute
thermische  Schockbestandigkeit [10]  auf.
Allerdings entstehen durch die Dotierung mit
Yttriumoxid  viele  Sauerstoffionen-Leerstellen,
wodurch das Material sauerstoffleitend wird und
das Substratmaterial korrodieren kann. Das kann
zu einem Ablésen der TBC kommen. Durch
oxidationsstabile Haftschichten wie Siliziumdioxid,
Aluminiumoxid und Mullit kann dieses Problem
Uberwunden werden.

Zur Abscheidung von TBC Schichten aus Yttrium-
stabilisiertem Zirkoniumoxid gibt es mehrere
Verfahren wie PVD, CVD und Sol-Gel-
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Beschichtung [11,12,13,14,15]. Ein wichtiger
Vorteil der chemischen Gasphasenabscheidung
gegenuber der physikalischen Gasphasen-
abscheidung ist die 3D Fahigkeit dieses
Prozesses, so dass auch SpritzgieRBwerkzeuge mit
komplexer Geometrie beschichtet werden kénnen
[16]. Zudem ist das CVD Verfahren relativ einfach
zu handhaben und erfordert keine komplizierte
Ausristung. Durch den Einsatz von
metallorganischen Vorlauferverbindungen kénnen
die Beschichtungen bei deutlich reduzierten
Prozesstemperaturen, im Vergleich zur
klassischen CVD, abgeschieden werden [17, 18,
19]. Dies erlaubt die Beschichtung von prazise
gearbeiteten Werkzeugen ohne die Mal3e und die
Harte des Substrates zu verandern [28, 29]. Aus
diesen Grinden war die CVD Technik das
Verfahren der Wahl, um die TBC auf den
Werkzeugeinséatzen zu applizieren.

Intensive und detaillierte Untersuchungen an der
gemeinnutzigen KIMW Forschungs-GmbH haben
gezeigt, dass durch eine gezielte Wahl der CVD-
Prozessparameter eine bemerkenswerte 3D
Fahigkeit der Beschichtung erreicht wird. Eine
homogene Beschichtung von nicht ebenen
Werkzeugflachen sowie Vertiefungen und Spalten
mit Aspektverhéltnissen von bis zu 1:60 sind mit
der Technologie realisierbar [20, 21]. Im Rahmen
bisheriger Untersuchungen (445°C-540°C und 1-

5 mbar) wurde eine homogenere
Schichtdickenverteilung bei geringeren
Beschichtungstemperaturen  und  niedrigeren

Driicken erreicht. Dies spielt auch im Bereich des
Diunnwandspritzguss eine wichtige Rolle, da hier
sehr kleine Bereiche mit Vertiefungen prézise zu
beschichten sind, um die entsprechende
Oberflachengite, Entformung und Funktionalitat
zu erreichen. Zur Erzeugung der Beschichtungen
kann entweder kristallines ZrO, oder aber
alternierende Schichten aus kristallinen und
amorphen Lagen abgeschieden werden (siehe
Abb. 1). Durch diesen Aufbau werden die inneren
Spannungen reduziert und die Beschichtung
besonders flexibel und belastbar [22]. Um die
unterschiedlichen  Schichten zu realisieren,
kommen Yttrium dotierte sowie mit einem
Phosphat-Additiv versetzte Zirkoniumprecursoren
zum Einsatz [23, 24].

Die CVD Technologie zur Abscheidung von ZrO,
Schichten aus flissigen metallorganischen
Vorlauferverbindungen wurden an der KIMW
Forschungs-gGmbH weiterentwickelt, um
Beschichtungen mit optimierten thermischen
Barriere Eigenschaften auf die
SpritzgieRwerkzeuge  zu applizieren. Die
abgeschiedenen  Schichten  wurden  mittels
unterschiedlicher Untersuchungsmethoden
hinsichtlich ihrer chemischen und physikalischen

Eigenschaften charakterisiert. Es  wurde
festgestellt, dass die Schichten, die bei hdheren
Temperaturen abgeschieden wurden, bessere
mechanische  sowie thermisch isolierende
Eigenschaften, aufgrund der hoheren Porositat,
aufweisen.

KIMW-F 2.00kV 5.0mm X5.00k SE

KIMW-F 10.0kV 5.2mm X17.0k SE

Abb. 1: REM Aufnahmen der Oberflidche einer Multilagen
Beschichtung aus kristallinem Yttrium stabilisiertem
Zirkoniumoxid (YSZ) und amorphem Phosphor dotiertem
Zirkoniumoxid (PDZ), das untere Bild zeigt die
Schichtaufbau.

Wirkung und Potenziale der TBC beim

Spritzgiel3en

Ziel der SpritzgielRversuche war es, die
Wirkungsweise von thermischen Barriereschichten
bei der Formflllung besser zu verstehen,
mdgliche Einsatzgebiete solcher Beschichtungen
zu identifizieren und die Grenzen der Anwendung
auszuloten. Als Formmassen wurden dazu
reprasentativ fur Verpackungsanwendungen ein
Polypropylen (PP 194-NA25 von INEOS) und
stellvertretend fir technische Anwendungen ein
PC/ABS-Blend (Bayblend T85 XFvon Covestro)
eingesetzt.

Fur die spritzgusstechnischen Untersuchungen
kamen zwei Werkzeugeinsatze aus 1.2343 zum
Einsatz. Zum einen ein Werkzeugeinsatz fur ein
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200 mm langes streifenférmiges Formteil, mit dem
die erreichbaren FlieBwege unter verschiedenen
Verarbeitungsbedingungen und mit verschiedenen
untersucht

Beschichtungsvarianten werden

kénnen (siehe Abb. 2)

Abb. 2: Aufnahme eines mit ZrO, beschichteten
Versuchswerkzeugeinsatzes).

Einsatzen zur
FlieBweglangenmessung wurden Einsatze
konzipiert, um weitere Eigenschaften der
thermischen Barriereschichten zu untersuchen.
Ziel war es hier, Aussagen zum Fullverhalten in
komplexen Fullsituationen mit z.B.
Rippenstrukturen, Aussagen zum Potenzial der
Barriereschichten zur  Verbesserung  von

Neben den

Bindenahteigenschaften, Aussagen zur
Beeinflussung der abbildbaren Oberflachen-
strukturen durch die Beschichtung sowie
Aussagen zur Dauerhaftigkeit und

Verschlei3bestandigkeit der Beschichtungen zu
erhalten (siehe Abb. 3).

4x Durchbruch fir Kerneinsatze
Nennmaf gy 60 X 14 X 25 mm
Eckradien=R 0,5

2x Verteiler
t=2,1mm

Abb. 3: CAD-Modell eines Wechseleinsatzes und der Teil-
Einsdtze zur Realisierung komplexer Fiillsituationen.

Um den Effekt von TBC auf dinnwandige
SpritzgieBanwendungen zu betrachten, wurden
zunachst die erreichbaren FlieBweglangen in
typischen Diinnwandsituationen mit 0,3 mm bzw.
0,9 mm Wanddicke ermittelt. Mit allen thermischen
Barriereschichten konnten zwar erhohte
FlieBweglangen gegeniiber dem unbeschichteten
Stahleinsatz erzielt werden, allerdings waren
diese Effekte klein und erscheinen zunachst zur
Erzielung langerer FlieBwege in der industriellen
Anwendung noch nicht ausreichend (siehe
beispielhaft Abb.4). Bei elektrisch  hoch
isolierenden Formmassen (PP natur) zeigten sich
wahrend der Verarbeitung in den beschichteten
Werkzeugen starke elektrostatische
Aufladungseffekte, die  Entformungsprobleme
nach sich zogen.

Vergleich der mittleren FlieBweglénge

so =HE III III III III III III III II| |I‘ ||| ||| I‘I |

15 20 25 30 35 40 45 S50 55 60 65 70 75 80
Einspritzgeschwindigkeit (cm®/s)
m Versuche (ohne beschichtete Kavitat)

0 w0
o o

~
o

mittlere FlieBwegldange (mm)

m Versuche (mit 10 Mikrometer beschichtete Kavitat)

W Versuche (mit 20 Mikrometer beschichtete Kavitat)

Abb. 4 FlieBwege in Abhéngigkeit der Beschichtungsdicke
und Einspritzgeschwindigkeit bei einer Massetemperatur
von 250°C und einer Werkzeugtemperatur von 65°C.
Material: Bayblend T85 XF

Andererseits konnte die Fillung von schlecht
entlifteten Formteilbereichen, wie beispielsweise
bei Rippenstrukturen im Formteil deutlich
verbessert werden. Es wird vermutet, dass die

Oberflachentopographie der TBC zu einer
verbesserten Entliftung kritischer
Werkzeugbereiche beitrdgt. Dies verbessert

insbesondere auch die Bindenahteigenschaften
von kritischen Bindendhten in schwierig zu
fullenden  Formteilbereichen. In  kritischen
Bindenahtsituationen konnte die
Bindenahtfestigkeit erheblich verbessert (siehe
Abb. 5) und die Auspragung der Bindenaht (siehe
Abb. 6) deutlich reduziert werden.
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Abb. 5: Zugfestigkeit und E-Modul bei Abformung auf der
Stahloberflidche (oben) und auf einer TBC WZ-Oberfldche
(unten). Formmasse: Bayblend T85 XF

Abb. 6: FlieSwege in Abhéngigkeit der Beschichtungsdicke
und Einspritzgeschwindigkeit bei einer Massetemperatur
von 250°C und einer Werkzeugtemperatur von 65°C.
Material: Bayblend T85 XF

Im Hinblick auf die Abformung spezieller
Oberflachenstrukturen konnte gezeigt werden,
dass die eingebrachten Erodier-Strukturen (VDI
3400) abgeformt werden konnten, es jedoch zu
einer Verdnderung bzw. Einebnung der
abgeformten Strukturen kam. Bei strichpolierten
und polierten Oberflachen findet eine Aufrauhung
der Oberflachen statt, die den Glanzgrad der
abgeformten Formteile reduzieren.

Die gesamten Forschungsergebnisse kodnnen
einem umfangreichen Forschungsbericht
entnommen werden. Dieser ist Uber den Kontakt
zu den beteiligten Instituten erhéltlich.
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