Fachartikel

Permanent trennend - neue
Strategien zur Entformung
reaktiver Polyurethane

Da die Verwendung herkémmlicher Trennmittel in der PUR-Verarbeitung
zu verschiedenen Nachteilen fiihrt, werden neue Strategien verfolgt, um
permanente Trennschichten fiir ein breites Anwendungsspektrum nutzbar zu
machen. Neben einer Anpassung der PUR-Rezeptur fiihrt insbesondere auch
eine gezielte Additivierung des Reaktionsgemischs zu deutlich niedrigeren
Entformungskriften. Dabei zeigt sich, dass bei einer optimalen Einstellung
der Rezeptur weder PUR-Ablagerungen noch Additivriickstinde auf der
Trennschichtoberfliche zu finden sind.

Einleitung

Da ausreagierende Polyurethane eine hohe Haftungsneigung zu me-
tallischen Oberflichen entwickeln, miissen in der diskontinuierlichen
Verarbeitung Trennmittel eingesetzt werden, um einen prozesssicheren
Verfahrensablauf zu gewihrleisten. Die Trennmittel sind notwendig,
um das Bauteil zuverlissig, schnell und ohne Oberflichenbeschidigung
aus dem metallischen Werkzeug entnehmen zu konnen. In der indus-
triellen Praxis werden dabei 1. d. R. interne und externe Trennmitteln
verwendet, die jedoch von einem Trennmitteltibertrag auf die Werk-
zeug- bzw. Bauteiloberfliche begleitet werden. In der Folge entstehen
zusitzliche Arbeitsschritte und Kosten. So missen die PUR-Bauteile
z. B. aufwindig von Trennmittelriickstinden gereinigt werden, um ein
anschlieBendes Lackieren oder Verkleben zu ermoglichen. Dartiber hi-
naus reichern sich die Trennmittel im Laufe mehrerer Entformungszy-
klen auf der Werkzeugoberfliche an und bilden Ablagerungen, was zu
einer schlechteren Abformgenauigkeit fiihrt. Um dennoch eine hohe
Qualitit zu gewihrleisten, muss das Werkzeug in regelmifBigen Abstin-
den gereinigt werden.

Um die genannten Nachteile zu umgehen, wurden in den letzten Jah-
ren verschiedene permanente Entformungsschichten entwickelt, die
sich hinsichtlich ihrer molekularen Struktur und dem Beschichtungs-
verfahren unterscheiden [AHRO1]. Aufgrund ihrer geringen Ober-
flichenenergie und ihres unpolaren Charakters weisen diese Schich-
ten gute dehisive Eigenschaften auf und bieten theoretisch sehr gute
Trenneigenschaften [HM10]. In der Praxis hat sich jedoch gezeigt,
dass sowohl die Trennwirkung und die Langzeitstabilitit vorhandener
Trennschichtsysteme als auch die Reinigung und Wiederbeschichtung
der Werkzeuge aktuell unzureichend sind. Daher stellen permanente
Trennschichten aus Sicht der PUR-Verarbeiter derzeit nur eine unbe-
friedigende Losung dar, so dass sich der Einsatz auf wenige industrielle
Anwendungen beschrinkt.

Versagensmechanismen permanenter Trennschichten

Zum Trennverhalten reaktiver Polyurethane auf permanenten Trenn-
schichten konnte bislang nachgewiesen werden, dass die Entformungs-
eigenschaften in Abhingigkeit vom verwendeten PUR-System stark
variieren. Das Versagen der Trennwirkung wird dabei durch nanoska-
lige Ablagerungen auf der Trennschichtoberfliche verursacht, die im
Laufe weniger Entformungszyklen entstehen und zu einem Anstieg
der Haftkrifte fiihren. Die Ablagerungen entstehen wihrend der Ent-
formung, da es neben dem angestrebten Adhisionsbruch zwischen
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Bauteil und Werkzeugoberfliche auch zu einem Kohisionsbruch in
der oberflichennahen Grenzschicht des Bauteils (Interphase) kommt
(Bild 1).
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Bild 1: Einfluss der Interphase auf das Versagen der Trennschicht

Diese Interphase entsteht, da der Aushirtevorgang reaktiver Kunststof-
te durch die Grenzfliche zum metallischen Substrat beeinflusst wird
[DBFP04, Weh08]. Die Beweglichkeit der Molekiile im nicht ausge-
hirteten Zustand wird eingeschrinkt, anziehende oder abweisende
Wechselwirkungen, z. B. durch polare und unpolare Gruppen, indern
die Zusammensetzung und reduzieren die Reaktivitit. Die chemi-
sche Struktur und die Molekiildynamik in der Interphase entwickeln
sich schlieSlich als das Produkt eines komplexen Wechselspiels von
verschiedenen, z. T. konkurrierenden physikalischen und chemischen
Prozessen.

In diesem Zusammenhang konnte mittels Rontgenspektroskopie
(XPS) nachgewiesen werden, dass insbesondere PUR-Systeme eine
Interphase an der Bauteiloberfliche aufbauen, die im Vergleich zum
Bauteilinneren eine geinderte chemische Zusammensetzung aufweist
(Bild 1) [HPHV11]. Zudem ist zu beriicksichtigen, dass sich die Aus-
hirtekinetik der Interphase von der des Bauteilinneren unterscheidet.
Damit verindern sich die Entformungskrifte tiber den Aushirtegrad
der Interphase, was fiir die PUR -Verarbeitung von hoher Relevanz ist.
Gerade hier wird 1. d. R. angestrebt, das Bauteil so frith wie mdoglich
zu entformen, wobei der oberflichennahe Aushirtegrad unbekannt ist.

Zielsetzung und Lésungsweg

Daher ist es das Ziel, die Zusammenhinge bei der Interphasenbildung
zu verstehen und diese gezielt zu beeinflussen, um so ein dauerhaft
trennfreundliches Verhalten des reaktiven PUR einstellen zu kénnen.
Es ergibt sich die Notwendigkeit, den beim gegenwirtigen Stand der
Technik auftretenden Mischbruch (Adhisions- und Kohisionsbruch)
in der Interphase moglichst vollstindig zu vermeiden, um den Auf-
bau von Ablagerungen (Maskierung) auf der Werkzeugoberfliche und
die damit einhergehende Verschlechterung der Trenneigenschaften zu
vermeiden. Vielmehr soll das Entformungsverhalten dahingehend ver-
andert werden, dass sich ein reiner Adhisionsbruch zwischen PUR-
Bauteil und permanenter, niederenergetischer Werkzeugbeschichtung
einstellt.

Um dieses Ziel zu erreichen, werden in einem gemeinsamen For-
schungsprojekt des Instituts fiir Kunststoftverarbeitung (IKV) an der
RWTH Aachen, Aachen, und dem Fraunhofer Institut flir Fertigungs-
technik und Angewandte Materialforschung (IFAM), Bremen, zwei
verschiedene Losungsstrategien verfolgt, um das Entformungsverhal-
ten in Anwesenheit einer permanenten Trennschicht (ReleasePLAS
des Fraunhofer IFAM) zu verbessern. Zum einen soll der Einfluss der
PUR-Rezeptur auf die Interphase analysiert werden, wobei systema-

36 | FAPU 85 - September 2014

tisch verschiedene Inhaltsstoffe, wie Polyol, Isocyanat und der Kata-
lysator verandert werden. Zum anderen soll die Interphase des sich
bildenden PUR-Bauteils so durch grenzflichenaktive Additive modi-
fiziert werden, dass sie eine ausreichend hohe Kohisionsfestigkeit fir
den Trennprozess besitzt.

DieVersuche wurden zunichst unter Laborbedingungen durchgefiihrt,
wobei das Reaktionsgemisch im Handverguss auf einem beschichte-
ten Siliziumwafer zur Aushirtung gebracht wird. Nach der Entfor-
mung bieten die nahezu idealglatten Wafter- und PUR-Oberflichen
die Moglichkeit, das Trennverhalten mittels oberflichenanalytischer
Verfahren zu charakterisieren. Im Anschluss an die Laborversuche
wurden ausgewihlte PUR-Rezepturen unter praxisnahen Verarbei-
tungsbedingungen mittels einer Hochdruckdosiermaschine verarbei-
tet. Das verwendete Versuchswerkzeug verfuigt dabei iiber eine in-
tegrierte Messtechnik, so dass die Haftkraft zwischen Bauteil und
Trennschichtoberfliche iiber verschiebbare Stempel quantitativ erfasst
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Bild 2: Werkzeugtechnik zur quantitativen Haftkraftmessung

werden kann (Bild 2). Die kreisrunde Stirnseite des Stempels, die dabei
mit dem PUR in Kontakt kommt, hat einen Durchmesser von 30 mm
bzw. eine Fliche von 707 mm®.

Einfluss der Rezepturbestandteile

Da die chemische Struktur von PUR-Systemen einen wesentlichen
Einfluss auf die Haftung zwischen Bauteil und beschichteter Werk-
zeugoberfliche besitzt, wurden zunichst in der Zusammensetzung
bekannte, einfache, additivfreie Modellsysteme ausgewahlt, die auf
praxisnahen Ausgangskomponenten basieren. Es wurden ausschlie3-
lich kompakte Systeme verwendet. Zum einen entfallen hier uner-
wiinschte Nebenreaktionen zur Schaumbildung, zum anderen konnen
oberflichenmigrierende Substanzen nur bei kompakten Systemen ihre
Wirkung zeigen. Ausgehend von einer einfachen Modellrezeptur, die
neben der Polyol- und Isocyanatkomponente nur einen Katalysator
sowie ein Trocknungsmittel enthilt, wurden einzelne Bestandteile sys-
tematisch in Art und Konzentration geindert. Aufgrund derVielzahl an
getesteten Rezepturen sollen dabei nur die folgenden Kernaussagen zu
den einzelnen Rezepturbestandteilen aufgezeigt werden:

Die Verwendung von Polyolen mit hohem Aquivalentgewicht fithrt
zu einer Verbesserung des Entformungsverhaltens. Ein hohes Aquiva-
lentgewicht erfordert einen vergleichsweise geringen Isocyanatanteil
in der Rezeptur mit der Folge einer niedrigen Urethankonzentration
im Bauteil, welche den Haftaufbau beeinflusst. Durch die Verarbei-
tung von Polyolen mit primiren OH-Gruppen werden Reaktivitit
und Trennverhalten im Vergleich zu Polyolen, die anteilig sekundire
OH-Gruppe enthalten, ebenfalls deutlich verbessert. Im Gegensatz
dazu fiihrt eine Erhohung der Funktionalitit dhnlich strukturierter
Isocyanate (trifunktionell statt bifunktionell) zu einerVerschlechterung
des Entformungsverhaltens. Vermutlich ist der Effekt auf die sterische



Hinderung und die schwichere Reaktivitit des trifunktionellen, poly-
meren Isocyanates im Vergleich zur bifunktionellen, monomeren Vari-
ante zuriickzuflihren. Der verwendete Katalysator hat einen deutlichen
Einfluss auf das Entformungsverhalten, auch wenn in diesem Zusam-
menhang keine allgemeingiiltigen Aussagen getroffen werden konnen.
Diese Erkenntnisse werden im Anschluss unter industrienahen Ver-
arbeitungsbedingungen durch die quantitative Haftkraftmessung ve-
rifiziert. Es zeigt sich, dass angepasste Rezepturen auf der Basis von
bifunktionalem MDI-Isocyanat, trifunktionellen Polyetherpolyolen,
einem Aminkatalysator sowie einem Molekularsieb ein sehr gutes
Entformungsverhalten aufweisen, welches sich auch nach mehreren
Entformungszyklen nicht verschlechtert. Die gemessenen Entfor-
mungskrifte dieser Modellrezeptur 1 liegen dabei im Bereich von ca.
10-30 N (bzw. 0,014-0,042 MPa). Welchen Einfluss das Polyol dabei
auf das Entformungsverhalten besitzt, wird anhand der Modellrezeptur
2 deutlich. Alleine durch den Tausch der Polyolkomponente mit einem
hoheren Anteil sekundirer OH-Gruppen steigen die Entformungs-
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Bild 3: Einfluss der Rezepturbestandteile auf das Entformungsverhalten
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Bild 4: Vergleich der Trennschichtoberfléche nach 10 Entformungen

krifte deutlich auf Werte von tiber 400 N (0,566 MPa) an, wobei die
gemessenen Krifte mit mehreren Entformungszyklen tendenziell gro-
Ber werden (Bild 3).

Die oberflichenanalytische Betrachtung der Trennschicht nach zehn
Entformungen zeigt die Grinde flir dieses Verhalten. Eine verglei-
chende Untersuchung mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM) bestitigt,
dass die Ausbildung von nanoskaligen Riickstinden vom verwende-
ten PUR-System (Bild 4) abhingig ist. Fur trennfreundliche Systeme

kann davon ausgegangen werden, dass sich ein reiner Adhisionsbruch
zwischen PUR- und Trennschichtoberfliche einstellen ldsst, da keine
Riickstinde auf der Oberfliche nachweisbar sind. Allerdings kann die-
se Aussage bisher nur auf ideal glatten Substraten (beschichtete Silizi-
um-Wafer) bestitigt werden, da die Rauheit metallischer Substrate die
Detektion von Riickstinden im Nanometerbereich unmaglich macht.
Autbauend auf den erzielten Ergebnissen wurde durch die Bayer Ma-
terialScience AG, Leverkusen, eine industriell einsetzbare Rezeptur
erstellt (Polyol: BAYDUR 80IK28/DO, Isocyanat: Desmodur SWE).
Die Robhstofte sind mit denen der trennfreundlichen Modellrezeptur 1
vergleichbar, wobei das PUR-System gleichzeitig den kommerziellen
Anforderungen entspricht. Es zeigt sich, dass die Haftkraft auch nach
50 Entformungszyklen auf einem niedrigen Niveau von ca. 10-30 N
(bzw. 0,014-0,042 MPa) liegt (Bild 3). Da keine ansteigende Tendenz
der Haftkraft messbar ist, kann davon ausgegangen werden, dass lange
Werkzeugstandzeiten erzielt werden kdnnen. Somit sind die gewonne-
nen Laborergebnisse auf reale Werkzeuge und Materialien tibertragbar.

Gezielte Additivierung der Interphase

Da jedoch nicht alle Rezepturen aufgrund der verwendeten Roh-
stoffzusammensetzung den Anforderungen an ein trennfreundliches
Verhalten gerecht werden konnen, sollen Additive identifiziert wer-
den, welche die Ausbildung der Interphase positiv beeinflussen kon-
nen. Hierzu wurde ein Screening mit oberflichenaktiven Verbindun-
gen unterschiedlicher chemischer Struktur durchgefiihrt. Insbesondere
Tensidstrukturen auf Basis von Siloxanen mit polaren Hydroxypoly-
etherseitenketten erweisen sich bereits in geringen Konzentrationen
als sehr wirkungsvoll und fithren selbst bei einer geringen Konzent-
ration von 0,1 Gew.-% in Gegenwart der eingesetzten ReleasePLAS-
Beschichtung zu einem guten Entformungsverhalten. Dieser Effekt
wird selbst bei Rezepturen gefunden, welche sich ohne Zugabe die-
ser Additivgruppe nicht trennen lieBen. Da sie die Kohisionsfestigkeit
innerhalb der Interphase erhohen, die Bauteiloberfliche vollstindig
benetzen und nicht auf die Trennschicht Gbertragen werden, erfiillen
diese Additive alle Anforderungen, die zu einer Verbesserung des Ent-
formungsverhaltens fihren. Bei Additiven ohne ambiphilen Charakter,
welche ausschlieBlich unpolar sind, konnte kein entsprechender Effekt
nachgewiesen werden. Um zu kliren, ob die positiv getesteten Addi-
tive bereits ohne Trennschicht wirken, wurden entsprechende Blind-
proben untersucht. Das Ergebnis war in diesem Fall negativ, so dass
die Untersuchungen eine Synergie zwischen Trennschicht und Addi-
tiv aufzeigen. Wichtig ist das Ergebnis, dass kein oberflichenanalytisch
nachweisbarer Ubertrag der Interphase oder des Additivs auf die trenn-
beschichtete Werkzeugoberflache stattfindet, was auf den chemischen
Einbau ins polymere Netzwerk des Bauteils zurtickzuftihren ist.
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Bild 5: Einfluss des Additivs auf das Entformungsverhalten
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Im Anschluss wurde die Wirkung der identifizierten Additivgruppe
unter praxisnahen Verarbeitungsbedingungen zunichst anhand der
Modellrezeptur 2 tiberprift. Es ist zu sehen, dass die Zugabe von 3
Gew.-% des Additivs zu einer deutlichen Abnahme der Haftkrifte von
ca. 430 N (0,608 MPa) auf ca. 15 N (0,021 MPa) fthrt, was ca. 4 %
des urspriinglichen Wertes entspricht (Bild 5). Interessant erscheint in
diesem Zusammenhang, dass die gemessenen Krifte der additivierten
Modellrezeptur 2 sogar leicht unter den Werten liegen, die sich bei der
Verwendung externer Trennmittel auf einer unbeschichteten Oberfli-
che einstellen (ca. 45 N bzw. 0,064 MPa). Eine Uberpriifung des Er-
gebnisses an einem kommerziellen System (Polyol: EP 3417, Isocyanat:
puronate 980; Fa. Riithl Puromer GmbH, Friedrichsdorf) zeigt zudem,
dass schon deutlich geringere Mengen ausreichen (0,1 Gew.-%), um
das Entformungsverhalten zu verbessern (Bild 5).

Trennschicht

Damit das Potenzial der trennmittel- und tibertragstreien Fertigung er-
moglicht werden kann, muss die verwendete Trennschicht spezifische
Anforderungen erftillen. Hier sind zunichst zu nennen:

* Hohe Kohisionsfestigkeit innerhalb der Trennschicht

* Hohe Schichthaftfestigkeit auf verschiedenen Substraten

* Niedrige Oberflichenenergie mit geringem polaren Anteil

* Hohe thermische und chemische Stabilitit

Dartiber hinaus sind geringe Schichtdicken (< 2um), eine hohe Ab-
bildungsgenauigkeit der Oberflichenkontur und die Vermeidung von
Strahlverfahren als Haftungsvorbereitung von hoher Bedeutung.
ReleasePLAS-Beschichtungen sind fiir die trennmittelfreie PUR-Fer-
tigung geeignet, solange ihre Oberflichenenergie kleiner als 25 mN/m
gehalten wird und der polare Anteil dabei kleiner als 1,5 mN/m ist.

Fazit und Ausblick

Nach der Auswahl geeigneter PUR-Systeme und der systematischen
Variation verschiedener Rezepturbestandteile konnte der Einfluss
der verwendeten Rezepturbestandteile auf das Entformungsverhal-
ten identifiziert werden. Eine Betrachtung der Trennschichtoberfliche
zeigt dabei, dass gut entformbare Modellrezepturen bei der Entfor-
mung keine Ablagerungen auf der permanenten Trennschicht hin-
terlassen, welche die Haftkraft in nachfolgenden Entformungszyklen
erhohen. Es ist davon auszugehen, dass sich bei entsprechenden Mate-
rialien eine deutlich stabilere Interphase einstellt.

Dartiber hinaus konnte ein Additiv gefunden werden, welches das
Entformungsverhalten der getesteten PUR-Rezepturen auf der Re-
leasePLAS-Trennschicht fiir schlecht trennende Systeme verbessert,
wobei es sich in der Interphase anreichert. Es wirkt dabei nicht wie
ein herkommliches internes Trennmittel, da es nach aktuellem Kennt-
nisstand nicht aus dem Bauteil migriert. Es wird in die molekulare
Struktur des PUR eingebunden, so dass davon auszugehen ist, dass bei
einer Verwendung deutlich hohere Werkzeugstandzeiten erzielt wer-
den kénnen.

Inwiefern das dargestellte Losungskonzept zur Entwicklung trenn-
freundlicher Polyurethane in der industriellen Praxis genutzt werden
kann, soll in zukiinftigen Forschungsprojekten weiter untersucht wer-
den. Interessante Anwendungsgebiete konnten dabei in der Erzeugung
direktlackierbarer Oberflichen oder in der Abformung von Mikro-
strukturen zu finden sein.
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