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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene duroplastische Form-
massen laboranalytisch hinsichtlich der rheologischen und thermischen Eigen-
schaften untersucht. Dabei lag der Untersuchungsschwerpunkt auf anorganisch
hochgefiillten Phenolharzen auf Basis der Novolake. Es wurden verschiedene Ma-
terialchargen untersucht und gezielt die absolute Materialfeuchte gesteigert, um
den Einfluss dieser auf das FlieB-Hartungsverhalten zu charakterisieren. An-
schlieBend wurden die Materialien auf einer hochinstrumentierten Spritzgussma-
schine mit einem FlieBspiralenwerkzeug untersucht. Dabei konnte ein direkter
Zusammenhang zwischen dem Riickfluss und dem Plastifizierdrehmoment in Ab-
hingigkeit der Materialfeuchte und der Prozessparameter detektiert werden. Des
Weiteren wurden tliber die Differenzdruckmessung im FlieBspiralenwerkzeug die
scheinbaren Viskositdten iiber den FlieBweg ermittelt. Hierbei konnten unter-
schiedliche Aufschmelzeffekte iiber die FlieBwegldnge in Abhingigkeit der duro-
plastischen Formmasse, der absoluten Materialfeuchte und der Prozessparameter
detektiert werden. Bei einigen Effekten konnten dabei eine Abhédngigkeit vom
Fiillstoffgehalt und bei einigen eine Abhingigkeit von der Harz-Hérter-Zusam-
mensetzung ermittelt werden. Des Weiteren ergaben sich unterschiedliche Scher-
raten Uiber die FlieBweglidnge und die Formmassentemperatur war direkt abhiangig
von den Prozessparametern und wiederum der absoluten Materialfeuchte. Durch
Schererwarmung konnte die Formmassentemperatur teilweise die Werkzeugtem-
peratur iibersteigen. AbschlieBend wurden die FlieBspiralen fiir die mechanischen
und thermischen Untersuchungen prépariert. Hinsichtlich der mechanischen Ei-
genschaften (Schlagzihigkeit, Biegefestigkeit) konnten keine signifikanten Ein-
flussgroBen detektiert werden. Dies kann durch eine dhnliche Faserorientierung
begriindet werden, welche auch bei den mikroskopischen Untersuchungen detek-
tiert wurde. Die thermischen Untersuchungen wurden in der TMA, der DMA und
der MDSC durchgefiihrt. Hinsichtlich des Tg konnten systematischen Unter-
schiede detektiert und begriindet werden. Die beste Mdglichkeit zur Ermittlung
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des Tg lieferte die TMA. Die thermischen Glasiibergiinge korrelieren mit den in
der DSC ermittelten Aushirtegraden, wobei mit steigender Materialfeuchte ein
geringer Aushértegrad detektiert wird.

Schlagworte
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Rotationsrheometer, High Pressure DSC, Spritzgiefen, FlieBspirale, Prozesskon-
trolle, Forminnendruckmessung, Viskositit, Reaktivitit, Aushértegrad
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1. Einleitung
1.1. Problemstellung

Duroplaste sind eine seit iiber 100 Jahren bekannte Werkstoffgruppe. Sie weisen
dabei in ihren Endeigenschaften eine Vielzahl von Vorteilen gegeniiber thermo-
plastischen Werkstoffen auf, zum Beispiel hohere Steifigkeit, kein Kriechverhal-
ten, ein sehr gutes Preis-Leistungs-Verhiltnis, nahezu lineares thermomechani-
sches Verhalten und gute Dadmpfungseigenschaften [GBH00, Hun00, Bit05,
Ehr11, Kaill, Stal5]. In den letzten Jahrzehnten hat sich die Forschungsintensitét
stark auf den Thermoplastbereich fokussiert, wihrend den Duroplasten weniger
Bedeutung zugemessen wurde. Durch gestiegene Temperaturanforderungen, etwa
im Motorraum des Automobils, und realisierte Werkstoffmodifikationen (unter
anderem hochste Fiillgrade, Warmeleitfahigkeit), welche zu einer Steigerung des
Werkstoffpotenzials des Duroplasts gefiihrt haben, gewinnen diese in den letzten
Jahren jedoch wieder zunehmend an Bedeutung. Zusétzlich bieten die duroplasti-
schen Formmassen insbesondere bei Hochtemperaturanwendungen enorme Kos-
tenvorteile [HunO0O]. In einer Konzeptstudie, in der das Gehéuse eines Einzylin-
dermotors vollstandig aus einer duroplastischen Formmasse gefertigt wurde,
konnte das vorhandene Werkstoffpotenzial aufgezeigt und genutzt werden
[Stal5]. Eine weitere Studie zeigt die Nutzung der werkstofflichen Vorteile von
Duroplasten in einem Nockenwellenversteller. Durch ein neues Bauteildesign
konnte nicht nur das Gewicht, sondern auch das Massentragheitsmoment und der
Teilepreis reduziert werden [SHS15]. Ein weiteres gro3es Anwendungspotenzial
ergibt sich in der Verkapselung von elektrischen und mechatronischen Kompo-
nenten, wobei die geringsten Viskosititen, die einstellbaren thermischen Leitfa-
higkeiten und die mechanischen Eigenschaften genutzt werden [Has02, SFM17].
Zusitzlich bieten die duroplastischen Formmassen die Moglichkeit der Funkti-
onsintegration, da aufgrund der hohen Steifigkeit und Dimensionsstabilitdt auf
zusitzliche Metalleinleger verzichtet werden kann [Bit08].

Dennoch sind die duroplastischen Formmassen trotz des Werkstoffpotenzials und
der aufgezeigten Nutzungsmoglichkeiten in der industriellen Anwendung noch
deutlich unterrepriasentiert [GED12, GEH12, GEH14]. Die Hauptgriinde hierfiir
liegen in den fehlerbehafteten Prozess- und Struktursimulationsmoglichkeiten
und in den vorhandenen Chargenschwankungen, welche die Prozess- und Bau-
teilqualitdt reduzieren [Has02, ST17]. In Studien wurden eine Chargenabhéngig-
keit des Prozesses und eine Streuung der Bauteilqualitdt um bis zu 10 % festge-
stellt [Hun92, Hoel4, MHH15].

Duroplastische Formmassen werden von Rohstoftherstellern mit einem grof3en
Toleranzbereich bzgl. der Formmassenzusammensetzung ausgeliefert. Unter an-
derem ergeben sich beim Fiillstoffgehalt der jeweiligen Formmasse Unterschiede



16 Einleitung

von bis zu 15 % und folglich ein erheblicher Unterschied im Anteil an flieBféhi-
gem Polymer [Trel2]. Die FlieBfahigkeit duroplastischer Formmasse wird zudem
vom Vorkondensationsgrad, d. h. von den bereits gebildeten Vernetzungspunkten,
der Ausgangskettenldnge und der Anzahl von Phenolkernen, bestimmt. Dieser
kann ebenfalls um bis zu 20 % schwanken und ist direkt abhéngig von den Pro-
zesstemperaturen bei der Herstellung und der Warmeleitung der jeweiligen Form-
masse [Trel2]. Des Weiteren sind duroplastische Formmassen, insbesondere
technisch relevante Phenolharze, stark hydrophil, sodass die Formmassenfeuchte
malgeblich von der Lagerung bzw. den Umgebungsbedingungen beeinflusst wird.
Da die chemische Reaktion der duroplastischen Systeme permanent stattfindet,
kann sich der Zustand des Harzes bereits vor der Verarbeitung verandern. Diese
werkstoffseitigen Verinderungen erfordern eine permanente Uberwachung und
Anpassung der Prozessparameter bei der Verarbeitung. Die Generierung von
stabileren Prozessen ist die Grundvoraussetzung, um weitere Anwendungsgebiete
zu erschliefen [St17].

Um dieses Ziel zu erreichen, miissen Stoffkennwerte ermittelt bzw. der Einfluss
von formmassenspezifischen Parametern (z. B. Feuchte, Vorkondensationsgrad)
und deren Auswirkungen untersucht werden. Zusitzlich miissen die Harz- und
Fiillstoffeinfliisse auf plastografische Methoden detektiert und Kenntnisse zur
Fiillstoffverteilung in Abhédngigkeit der Formmasse wie auch der Prozessfiihrung
generiert werden [Wei87, Hoel4, Engl 5].
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1.2. Zielsetzung

Das tlibergeordnete Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung der Auswir-
kungen von werkstofflichen Verdnderungen bzw. Unterschieden auf die Fliel3-
Hartungscharakteristik von hochgefiillten Phenol-Formaldehydharz-Formmassen.
Hierfiir sollen die thermischen und rheologischen Eigenschaften untersucht und
deren prozesstechnische Auswirkungen analysiert werden. AnschlieBend sollen
Zusammenhinge zwischen den Prozessunterschieden und der Strukturbildung
bzw. der Bauteilqualitdt definiert werden. Mit der Definition dieser Zusammen-
hinge soll ein Beitrag zum besseren Verstindnis von Material- und Prozesseigen-
schaften geleistet werden. Mit diesem Beitrag kann die gesamte Prozesskette von
duroplastischen Formmassen besser verstanden und die Verarbeitungsstabilitit
bzw. somit auch die Bauteilqualitat gesteigert werden.

Die erste Teilzielstellung des Vorhabens ist die reproduzierbare und auf Form-
massenunterschiede sensitive Ermittlung von thermoanalytischen und rheologi-
schen Kenngrof3en. Hierfiir werden im Rahmen dieser Arbeit verschiedene Char-
gen duroplastischer Formmassen hinsichtlich ihrer Werkstoffzusammensetzung
gezielt modifiziert und thermomechanisch sowie rheologisch untersucht. Ab-
schlieBend werden die Moglichkeiten und Grenzen derzeit vorhandener Mess-
und Analyseverfahren definiert bzw. in Bezug auf die Sensitivitit auf Formmas-
senunterschiede analysiert. Des Weiteren wird aus diesen Untersuchungen bereits
eine erste Abschitzung zum Spritzgussverhalten der duroplastischen Formmassen
abgeleitet.

Basierend auf den laboranalytisch ermittelten Unterschieden der duroplastischen
Formmassen werden deren Auswirkungen auf den Spritzgussprozess analysiert.
Hierfiir werden in Korrelation zu einem definierten Formmassenzustand die Ver-
arbeitungsparameter (Einspritzgeschwindigkeit, Werkzeugtemperatur) variiert
und entsprechende Maschinendaten (unter anderem Schneckendrehmoment, Ein-
spritzdruckverlauf) analysiert. Des Weiteren soll iiber implementierte Werk-
zeugsensorik (Forminnendrucksensoren, Temperaturgradientensensoren) der
Einfluss der Formmassenzustandsveranderungen auf die Strukturbildung im
Werkzeug (FlieBverhalten, Aushirtung, Schwindung) untersucht werden. Hierbei
stehen die Untersuchung einer moglichen Formmassenhirtung in der Einspritz-
phase, die Detektion der Strukturviskositit, eine Viskosititsverdnderung liber den
FlieBweg und der formmassentemperaturbedingte Wéarmeiibertrag ins Werkzeug
im Mittelpunkt der Versuche.

AbschlieBend werden die aufgestellten Wirkungszusammenhénge mit einer ange-
schlossenen thermischen sowie mechanischen Bauteilpriifung verifiziert und so-
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mit die Auswirkungen auf die Bauteilqualitdt tiberpriift. Thermisch zu analysie-
rende Parameter stellen unter anderem die Restreaktivitit der thermischen Glas-
tiberginge (Tg) und die dynamisch-mechanischen Parameter dar. Die mechani-
sche Bauteilqualitdit wird quasistatisch und dynamisch untersucht. Mittels
angepasster Priifmethodik soll zudem die Aussagefahigkeit der DSC hinsichtlich
der Beurteilung des Tg und der Trennung dessen von eventuellen Nachreaktions-
effekten gesteigert werden. Die Verifizierung soll mittels dynamisch-mechani-
scher Analyse (DMA) und thermomechanischer Analyse (TMA) erfolgen.

Die Zielstellung der Arbeit bezieht sich somit auf eine weitere Steigerung des
Prozesswissens beziiglich der Spritzgussverarbeitung duroplastischer Formmas-
sen. Zuséatzlich werden Empfehlungen fiir eine zuverldssige Ermittlung der Reak-
tivitits- und Viskositdtsdaten in Abhédngigkeit des jeweiligen Formmassenzu-
stands abgegeben. Des Weiteren wird die Aussagefahigkeit vorhandener
mechanischer und thermischer Analyseverfahren beschrieben.

Schlussendlich soll mit dieser Arbeit die Basis geschaffen werden, um eventuelle
neue Priifmethoden fiir die Datenermittlung an duroplastischen Formmassen zu
verifizieren. AuBBerdem soll die Grundlage zur Datenimplementierung in eine Si-
mulationssoftware geschaffen und Untersuchungen durchgefiihrt werden, welche
eine Verifizierung und Analyse von Formfiillsimulationsergebnissen ermdglichen.
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2. Stand der Technik und theoretische Vorbereitung
21. Duroplastische Werkstoffsysteme
2.1.1. Vorbetrachtung

Duroplastische Werkstoffsysteme konnen hinsichtlich ihres Ausgangszustands
charakterisiert werden. Sie konnen als GieBharze, als pastose Massen oder als rie-
selfahige Systeme vorliegen. In dieser Arbeit wird ausschlieflich auf rieselfdhige,
im Spritzgussprozess zu verarbeitende Systeme eingegangen. Bei diesen kann
zwischen polykondensierenden Ausgangsharzen (u.a. Phenol-Formaldehyde,
Harnstoff-Formaldehyd, Melamin-Formaldehyde), polyaddierenden Ausgangs-
harzen (u.a. Epoxidharze, vernetzendes Polyurethan) und polymerisierenden
Ausgangsharzen (u. a. ungesittigtes Polyesterharz, Vinylesterharz) unterschieden
werden. Zuverldssige aktuelle Marktiibersichten hinsichtlich der Verteilung die-
ser Systeme sind derzeit nicht vorhanden. Durch das vorhandene Werkstoffpoten-
zial und den geringen Materialpreis von Phenol-Formaldehydharz-Formmassen
kann die grof3te Relevanz fiir technisch relevante Strukturbauteile und zur Substi-
tution von Metallen oder Hochleistungsthermoplasten definiert werden. Aufgrund
dessen wurden diese Formmassen als Untersuchungsmittelpunkt fiir diese Arbeit
genutzt.

2.1.2. Chemische Reaktionen von Phenol-Formaldehydharzen

Die chemische Reaktion von Phenol und Formaldehyd wurde bereits 1907 von
L. H. Bakeland in seinem Hitze-Druck-Patent niedergeschrieben. Die Phenol-
harze werden heute als Kunstharze definiert, welche bei einer Kondensationsre-
aktion von Phenolen mit Aldehyden (am hédufigsten Formaldehyde) oder als mo-
difizierte Umsetzungsprodukte dieser Grundreaktion entstehen [DIN EN ISO
10082-00]. In Abhédngigkeit des Verhéltnisses der Ausgangsprodukte und der
Umgebungsbedingungen entstehen selbsthirtende Resole oder fremdhértende
Novolake [Kaill, BB88]. Im Rahmen dieser Arbeit wird ausschlieBlich auf die
Novolaksysteme eingegangen, welche die Tragermatrix fiir die untersuchten rie-
selfahigen Formmassen bilden. Der Aushédrtemechanismus dieser novolakbasier-
ten Systeme ist in Abbildung 1 unter Zugabe des hdufig genutzten Fremdhaérters
Hexamethylentetramin (Hexa) dargestellt.

Die Notwendigkeit der Zugabe eines Fremdhaérters ist in den fehlenden reaktions-
fahigen Gruppen des Novolak begriindet, welches im Vergleich zum Resol einen
Phenol-Uberschuss zum Formaldehyd-Anteil (1:0,5 bis 1:0,9) aufweist.
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Abbildung 1: Reaktionsstufen eines novolakbasierten PF-Systems mit Hexa
[BB&88]

Bei bis zu 110°C-120°C ist das System als chemisch stabil zu betrachten und es
sind keine Aushirteeffekte vorhanden. AnschlieBend hydrolisiert das Hexa und
zerfallt in seine Ausgangsbestandteile. Formaldehyd wird ins Netzwerk einpoly-
merisiert und der Ammoniak kondensiert. Zusétzlich bildet sich Dimethylolamin,
welches als Vernetzer wirkt und Aminbriicken bildet. In diesem ersten Vernet-
zungsschritt bilden sich Dimethylenamin- und Trimethylenaminbriicken. Das
ebenfalls abgespaltene Wasser wird bei der Hydrolyse des Hexa wieder ver-
braucht. Bei Temperaturen iiber 170°C kommt es zu einer Umlagerung unter Ab-
spaltung von Ammoniak, wobei sich Methylenbriicken bilden. Als Kondensati-
onsprodukt entsteht ausschliefSlich Ammoniak. [BB88, WB89, EB97, GBHO00,
GKP00, SKO1, Ehr06, Ehr11]

Es bildet sich ein dreidimensionales Netzwerk, welches ebenfalls als Resit be-
zeichnet werden kann. Das ausgehirtete Duroplast stellt ein grof3es, vernetztes
Makromolekiil dar, welches bis ca. 300°C keine Zersetzungsreaktionen aufweist
[BB88, Eb97, GKPO0O, Ehr11]. Eine vollumfangliche Reaktion ist in der Praxis
aufgrund der sterischen Behinderungen und eingefrorener Reaktionen durch
Uberschreitung des thermischen Glasiibergangs wihrend der Aushirtung nicht
moglich. Der Aushirtegrad stellt das Verhiltnis der bereits reagierten Gruppen
und geschlossenen Hauptvalenzbindungen zur Gesamtzahl der reaktionsfiahigen
Gruppen des Harzes dar. Dieser korreliert mit der Netzwerkdichte, welche wiede-
rum mit dem Tg korreliert. Insbesondere bei bereits hohen Aushartegraden kon-
nen noch grofle Verdnderungen im Tg durch eine Erh6hung der Netzwerkdichte
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detektiert werden, wobei die Enthalpie des Systems nahezu unverindert bleibt.
[EB97, Ehr06, SHKOS5, Hue08, Ehr11]

Wiéhrend der Aushértung erfolgen der Zerfall des Hexa und die Bildung erster
Substituenten am Phenolring relativ schnell. Die anschlieBende Verzweigung der
Ketten untereinander bendtigt wesentlich mehr Zeit [SWG81]. Der Energiewert,
der aufgebracht werden muss, um diese Reaktion zu starten, wird als Aktivie-
rungsenergie bezeichnet. Diese stellt eine Energiebarriere zwischen Reaktanten
und Reaktionsprodukten dar. In Abbildung 2 ist die Enthalpie iiber den Reakti-
onsverlauf einer exothermen Reaktion dargestellt [KicO08].

Exotherme Reaktion AH <0

Enthalpie

Aktivierungs-
enthalpie AE,

Reaktanten

Reaktions-
enthalpie
AH<0

Produkte

Reaktionsverlauf

Abbildung 2: Enthalpieverlauf einer exothermen Reaktion [Kic08]

Die chemischen Aushértereaktionen folgen in der Regel dem Arrhenius-Zusam-
menhang, der die Temperaturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit be-
schreibt [Hue08, KWMO09]. Die Aktivierungsenergie (E,) ist in der Arrhenius-
Gleichung (s. Formel 1) beinhaltet; mit der universellen Gaskonstante (R), dem
Frequenzfaktor A und der absoluten Temperatur (T) kann eine Reaktionsge-
schwindigkeitskonstante (k) errechnet werden.

Eq

k=Axe RT (1)

Durch Ermittlung von zwei Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten (k) und der da-
zugehorigen Temperaturen kann die Aktivierungsenergie nach Formel 2 berech-
net werden [MMB14].

(k2) T1+T2
(k1) * (TZ—Tl)

E,=1In )
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Im Abschnitt 2.5.1 wird beschrieben, wie diese Aktivierungsenergien aus rheolo-
gischen Untersuchungen der duroplastischen Formmassen ermittelt werden kon-
nen und welche Informationen fiir den Prozess ableitbar sind. Das klassische
Messverfahren zur Detektion der Enthalpiednderungen in der Kunststofftechnik
ist die Differential Scanning Calorimetry (DSC), welche in Abschnitt 4.2.1 be-
schrieben wird.

2.1.3. Zusammensetzung Phenol-Formaldehyd-Formmassen

PF-Formmassen sind verarbeitungsfertige Kunststoffgranulate und werden als
Vielstoffsysteme bezeichnet, wobei deren Eigenschaften meist durch die Zusatz-
stoffe bestimmt werden. Ohne die Verwendung von Fiill- bzw. Verstarkungsstof-
fen weisen duroplastische Formmassen oftmals negative Materialeigenschaften
auf: Sie sind meist sprode und besitzen geringe Festigkeiten sowie eine hohe
Schwindung [BB88, SKO1].

Allgemein konnen die Bestandteile hirtbarer Formmassen in folgende Oberkate-
gorien unterteilt werden [BM73, Rhe73, Sch73, WB89, Bra93, Hun92, Sch93,
NS94, Klo96, GBHO00, Kaill]:

o Harzsysteme
o Reaktionsmittel
o Verstirkungsstoffe
= Organische Verstarkungsstoffe, u. a. Holzfaser, Cellulose, Textil-
schnitzel, Talkum
= Anorganische Verstarkungsstoffe, u. a. Glasfasern, mineralische Fa-
sern, Aramidfasern, Kohlenstofffasern
o Fiillstoffe
= u. a. Holzmehl, Cellulosepulver, Gesteinsmehl, Mineralpulver, Glas-
kugeln
o Trennmittel und Gleitmittel
= Olein- und Stearinsdure (Fettsdureester), Zink-, Magnesium- und Alu-
miniumstearat (Metallstearate), Wachse
o FlieBhilfen
= Magnesiumoxid, Kieselsaure
o Haftvermittler
= Silan, Titanat
o Additive (Antistatika, Treibmittel, Farbmittel, Beschleuniger, Inhibitoren)

Die Wirkung der Verstirkungsstoffe ist vom Fiillstoffgehalt, der Art und Gestalt
des Materials sowie deren Haftung mit dem verwendeten Harz abhingig [BK76,
MBKS8]. Bereits geringe Mengen an Zuschlagsstoffen beeinflussen die Viskosi-
tit signifikant. In [MM73] wird zum Beispiel eine drastische Verringerung der
Viskositdt durch die Zugabe von lediglich 1 % Zinkstearat erreicht. Diese wird
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jedoch nicht quantifiziert und es wird kein Einfluss auf die Reaktivitit festgestellt.
Zusammengefasst bedeutet dies, dass aufgrund der vielen Einzelkomponenten der
duroplastischen Formmasse bereits geringe Verdnderungen in der Gesamtzusam-
mensetzung zu einer Verdnderung des Materialverhaltens fiihren kénnen. Die
Auswirkungen einiger Unterschiede auf den Prozess werden in 2.3.1 beschrieben.

Neben der Formmassenzusammensetzung hingt die Aushértung im Verarbei-
tungsprozess maf3geblich vom Vorkondensationsgrad und dem Feuchtegehalt ab
[Ehr68]. Der Vorkondensationsgrad wird dabei wiahrend der Formmassenherstel-
lung mit dem Ziel eines moglichst geringen Zeit- und Energieaufwandes zur voll-
stindigen Vernetzung eingestellt [BM73, Rhe73, NS94].

2.14. Herstellung von PF-Formmassen

Fiir die Herstellung der PF-Formmassen wird 1. d. R. das Schmelzefluss- oder das
Flissigharzverfahren genutzt [BM73, Sch73, KH86, BB8S, WB89, Sch93,
GBHO00, GKP00, SKO01], welche dem Oberbegriff der Trockenmischverfahren zu-

geordnet werden.

Schmelzeflussverfahren Flissigharzverfahren
Festharze Letzten Stufen Fliissigharze
2 2 2 Mahlen
AT G4

Sieben

l Vormischung

5 g Mischer (kalt)
| Mischen
Extrusion A > > > i
(warm) Z P 4
Abfillung
\ | v
I ) I )
kiihlen kiihlen

trocknen

Abbildung 3: Herstellungsverfahren duroplastischer Formmassen [Sch73,
Sch93, GPK00]

Beim Schmelzeflussverfahren wird eine Vormischung mit allen notwendigen
Komponenten vorbereitet und auf einem Extruder weiterverarbeitet. Dabei
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schmelzen das Harz und das Gleitmittel auf, impragnieren die zugesetzten Fiill-
stoffe und reagieren mit dem verwendeten Hirter. Es entsteht eine homogene
Masse, die nach dem Abkiihlen granuliert wird. Im Gegensatz dazu werden beim
Fliissigharzverfahren alle Bestandteile in einem Mischer vermengt und das Com-
pound anschlieBend gekiihlt sowie vermahlen. Nach dem Vermahlen werden die
Formmassen gesiebt, noch einmal moglichst homogen vermengt und anschlie-
Bend abgefiillt [Sch73, Sch93, GPK00, MHMO02]. Das Fliissigharzverfahren weist
durch das Vermengen iiber Walzen Energiespitzen auf, welche den Vorkonden-
sationsgrad der hergestellten Formmasse beeinflussen. Beim Schmelzeflussver-
fahren sind eine hohere Homogenitét und eine bessere Kontrolle der Homogenitét
gegeben [BM73]. Das Sieben ist notwendig, um die Staubanteile, welche bis zu
30 % der Gesamtformmasse betragen, auf max. 5 % zu reduzieren und so eine
Verarbeitung im Spritzgussprozess zu ermoglich [Sch93, SKO1].

Neben dem Vorkondensationsgrad, welcher von der Formmassenzusammenset-
zung, den Prozesstemperaturen, den wirkenden Scherraten, den wirkenden Pro-
zessdriicken und den Verweilzeiten abhéingt, ist eine moglichst einheitliche Korn-
grofBenverteilung ein Zielkriterium der Formmassenherstellung [KH86]. Die
Auswirkungen eventuell vorhandener Vorkondensationsunterschiede auf den
Verarbeitungsprozess werden in 2.3.1 beschrieben.

2.1.5. Flie3-Hirtungsverhalten von duroplastischen Formmassen

Das Flie-Hértungsverhalten der duroplastischen Formmassen wird durch die
physikalische Viskosititsverringerung des Polymers aufgrund der Temperaturer-
hohung und der ab einem bestimmten Punkt einsetzenden chemischen Viskosi-
tatserhohung durch Vernetzung bestimmt. Es wird deutlich, dass Duroplaste
durch ihre chemische Vernetzung einen wesentlich komplexeren Viskositatsver-
lauf (s. Abbildung 4) als thermoplastische Kunststoffe besitzen. Diese weisen le-
diglich eine rein physikalisch reversible Viskosititsverringerung auf. Daraus re-
sultieren groflere Anspriiche an die Prozesssteuerung bzw. an den Zustand der
Formmasse bei der Verarbeitung der Duroplaste. In Abbildung 4 ist das FlieB3-
Héartungsverhalten duroplastischer Formmassen in Abhéngigkeit der Temperatur
und/oder der Zeit dargestellt. Es ergibt sich ein parabelformiger Verlauf (U-Form)
der Kurve, wobei fiir die Verarbeitung immer eine bestimmte, fiir die Maschine
beherrschbare Viskositdt unterschritten werden muss. [Bau64, Sch73, Sch93,
Ber00, SKO1, Kaill, Trel2]
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Abbildung 4: Flief-Hdrtungsverhalten duroplastischer Formmassen [Kail I,
Bau64, SK01]

Die Auspragung des parabelformigen Verlaufes ist abhdngig vom Formmassen-
zustand — wiederum in Abhingigkeit der beschriebenen Faktoren. Aus einer en-
gen Parabelform kann eine hohe Reaktivitit, aber auch ein enges Prozessfenster
abgeleitet werden. Eine tiefe Parabelform bedeutet eine hohe Viskositidtsabhin-
gigkeit von Temperatur und/oder Zeit sowie eine geringe minimale Viskositét
[BB88, Sch93, Trel2]. Die Formgebung ist somit von den jeweiligen Prozesstem-
peraturen und dem Formmassenzustand abhingig [Hun92]. Die im Anschluss er-
folgende Strukturbildung im Werkzeug ist abhangig vom Formfiillverhalten und
den daraus resultierenden Orientierungen der Fiillstoffe. Abschnitt 2.2.3 erlautert
diese Zusammenhédnge niher. Im folgenden Abschnitt werden die wichtigsten
rheologischen Grundlagen beschrieben.

2.1.6. Rheologische Betrachtung bei hochsten Fiillstoffgehaltern

Zusitzlich zum komplexen FlieB-Hartungsverhalten der Duroplaste miissen die
hohen Fiillgrade der duroplastischen Formmassen bei der Interpretation des FlieB3-
verhaltens beachtet werden. Das rheologische Verhalten von hochgefiillten
Kunststoffen hingt zum einen vom FlieBverhalten der Matrix und zum anderen
von den Eigenschaften der dispersen Phase wie auch von den Wechselwirkungen
(WW) zwischen diesen Fiillstoffpartikeln und den WW mit der Matrix ab. Die
Formmassen sind Fest-fliisssig-Gemische aus einer niederviskosen Kunststoff-
schmelze und nicht deformierbaren Fiillstoffpartikeln (disperse Phase). Es konnen
dabei drei Bereiche in Abhingigkeit des Fiillstoffgehaltes betrachtet werden
[PGL95, Mar08, NNOO8]:
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o Matrixviskositét ist dominierend -> geringer Fiillstoffgehalt
o Suspensionsrheologie -> mittlerer Fiillstoffgehalt
o WW zwischen Fiillstoffen dominieren -> hochster Fiillstoffgehalt

Zusitzlich zum Fillstoffgehalt sind die Absténde, die Grofen und der Aufbau
dieser Fiillstoffe fiir den FlieBwiderstand entscheidend. In den Untersuchungen
mit einem PA 6 wurden nur bei geringen Schergeschwindigkeiten Einfliisse auf
die Viskositit detektiert [PGL95, Dru04, Mar08, Som08, ZK09]. Dies kann mit
einer entstehenden FlieBgrenze begriindet werden, unterhalb derer ein Wandglei-
ten dhnlich einer Bingham Substanz entsteht [MBKS88, CC98]. Die Gefahr des
Wandgleitens steigt dabei mit hoherem Fiillstoffgehalt, wobei eine genaue Grenze
durch die Vielzahl an Abhingigkeiten nicht definiert werden kann [PGL9S,
Mar08]. Bei [Dru04] konnten auch bis zu einem Fiillstoffgehalt von 65 % keine
Wandgleiteffekte detektiert werden. Hingegen beschreiben [PGI95], dass sich
Kunststoffschmelzen mit einem Fiillstoffanteil iiber 30 % plastisch viskos verhal-
ten bzw. eine Blockstromung unterhalb einer FlieBgrenze aufweisen. Gemal
DIN1342-1 1st das rheologische Verhalten eines plastischen Stoffs durch die
FlieBgrenze gekennzeichnet.

In [ZK09] wird beschrieben, dass es ab einem Fiillstoffgehalt von 50 % vermehrt
zu Fullstoff-Fiillstoff-Wechselwirkungen kommt. Diese konnen eine Partikelbahn
bilden und bei geringen Scherraten kommt es somit zur Bildung der Fliegrenze.
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Abbildung 5: Rheologisches Verhalten von PP mit unterschiedlichen Fiillstoff-
gehalten [ZK09]
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In Abbildung 5 ist das beschriebene Verhalten dargestellt. Dabei wurde der Fiill-
grad eines PP systematisch erhoht und der FlieBwiderstand im Rotationsrheome-
ter, im Oszillationstheometer und im Hochdruckkapillarrheometer gemessen.
Eine mathematische Beschreibung des Verhaltens wird in der Studie nicht durch-
gefiihrt, da die klassischen rheologischen Gesetze der Kunststofftechnik das rhe-
ologische Verhalten bei hohen Fiillgraden nicht abdecken. Es miissen suspensi-
onsrheologische Betrachtungen durchgefiihrt werden. Die sich ergebende
GesetzmaBigkeit soll anhand eines idealen Fluids beschrieben werden, das gemal
dem 2-Platten-Modell zwischen zwei planparallelen Platten geschert wird. Mit
einem erhohten Feststoffpartikelgehalt verringert sich die Spalthdhe und es
kommt zu einer Erhohung der Schergeschwindigkeit. Das entsprechende Modell
ist in Abbildung 6 dargestellt.

Bei einer bekannten AusgangsflieBkurve konnen iiber einen Schergeschwindig-
keitserhohungsfaktor die FlieBkurven fiir hohere Fiillgrade errechnet werden.
Eine Verschiebung in den unteren Scherratenbereich ist insbesondere bei hohen
Fiillgraden aufgrund der Flie8grenze schwierig bzw. nicht sinnvoll [ Aur00].

v . v . v

Abbildung 6: Schergeschwindigkeitsiiberhohung durch Verringerung der Spalt-
hohe nach [PGI95]

Im Hinblick auf die duroplastischen Formmassen ergibt sich in diesem Zusam-
menhang eine Vielzahl an Fragestellungen — unter anderem, ob bei Fiillgraden bis
zu 80 % noch die suspensionsrheologischen Gesetze anwendbar sind oder die
Wechselwirkungen zwischen den Partikeln dominieren. Des Weiteren sind keine
einheitlichen Aussagen zu einer moglichen FlieBgrenze oder eventuell vorhande-
nen Wandgleitanteilen zu finden. Es wird teilweise durch isotherme Messungen
am Hochdruckkapillarrheometer (HKR) eine Mischform aus einem Gleit- und ei-
nem Scheranteil beschrieben. Dabei konnen in Abhédngigkeit des Fiillstoffes Glei-
tanteile bis zu 90 % auftreten [Wei87, Som08]. Eine Interpretation hinsichtlich
des nicht isothermen Spritzgussprozesses flir duroplastische Formmassen ist nicht
Stand der Technik. Im Abschnitt 2.2.3 sollen die derzeitigen Erkenntnisse zum
Formfiillverhalten im Spritzgusswerkzeug hinsichtlich der getroffenen rheologi-
schen Annahmen betrachtet werden.
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2.2. Spritzgieen von Duroplasten
2.2.1. Grundlagen

Die Spritzgussverarbeitung von duroplastischen Formmassen ist Stand der Tech-
nik. Der prinzipielle Verfahrensablauf ist identisch zum klassischen SpritzgieBen
von Thermoplasten und kann in die Phase der Plastifizierung, des Einspritzens,
des Nachdrucks und der Hartung untergliedert werden. Der grundlegendste Un-
terschied ist die kontrdare Temperaturfiihrung. Die rieselfahige Formmasse muss
im Zylinder bei vergleichsweise geringen Temperaturen (max. 100°C) aufge-
schmolzen werden; sie wird anschlieBend in das fiir eine wirtschaftliche Fertigung
auf ca. 165-175°C erhitzte Werkzeug eingespritzt und vernetzt irreversibel
[Sch73, BM73, Bra93, Sch93, NS94, Trel2]. Das Ziel bei der Verarbeitung duro-
plastischer Formmassen ist es, wihrend der Verarbeitung genligend Warme in die
Formmasse zu iibertragen, um die spitere Aushédrtezeit zu minimieren [CJPOS5].
Dies bestétigt die in der Literatur vorhandene Beschreibung des Warmehaushaltes
(s. Abbildung 7 rechts), wobei der grof3te Anteil der Warme im Plastifizierzylin-
der iiber die Warmeleitung der Wand und die Schererwidrmung eingebracht wird
[Sch93].

Der linke Teil in Abbildung 7 zeigt den Temperatur- und den Viskositdtsverlauf
tiber den Spritzgussprozess nach [Kail 1] und [SKO1], wobei die Temperatur- und
die Viskosititskurve aufgrund der Ubersichtlichkeit vertikal versetzt dargestellt
sind. Der wichtigste Unterschied ist das Viskositatsverhalten im Werkzeug. Wah-
rend [SKO1] einen signifikanten Abfall detektiert, kann in [Kail 1] eine konstante
Viskositit ermittelt werden. Obwohl der GroBteil der Literatur das Verhalten
identisch zu [SKO1] beschreibt, sind kaum quantitative Messergebnisse vorhan-
den. Ein Beispiel wird im Abschnitt 2.4.2 beschrieben. Eine allgemeingiiltige
Aussage fiir die Verarbeitung duroplastischer Formmassen besteht darin, dass die
Viskositit in der Einspritzphase immer vor dem Viskosititsminimum liegt. Auf-
grund der Erh6hung der Formmassenviskositét entsteht mehr Reibung, welche zu
einer erhohten Scherung fiihrt. Diese resultiert jedoch wiederum in einer Verrin-
gerung der Formmassenviskositét. Dieser Selbstregulierungseffekt ist iiber dem
Viskositidtsminimum durch die Beschleunigung der einsetzenden chemischen Re-
aktion nicht gegeben [Hun92, Sch93].
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Abbildung 7:: Verlauf der Massetemperatur und der Viskositdt iiber den
Spritzgussprozess nach [Kail 1] rot und nach [SK01] griin (links);, Tempera-
turhaushalt wihrend der Spritzgussverarbeitung duroplastischer Formmassen
(rechts)

Neben den beschriebenen Temperatur- und Viskosititsunterschieden sollen im
Folgenden einige Besonderheiten des Spritzgussprozesses duroplastischer Form-
massen beschrieben werden.

2.2.2. Besonderheiten des Formmassenspritzgusses

Bei der Verarbeitung duroplastischer Formmassen im Spritzgussprozess werden
u. a. kompressionslose Schnecken bzw. Schnecken mit einer geringen Kompres-
sion von bis zu 1,3 verwendet. Am Einzug ist das Material schwach komprimiert.
Anschlieend wird es durch Wirmeleitung von der Zylinderwand sowie durch
eine geringe Scherung erwédrmt und im vorderen Bereich des Zylinders aufge-
schmolzen. Die Dosierung der Formmassen erfolgt mit geringeren Drehzahlen zur
Minimierung der Schererwdrmung. Im Vergleich zum Thermoplastspritzguss er-
geben sich aus den hohen Schmelzeviskositidten hohere Plastifizierdrehmomente.
Die verwendeten spezifischen Staudriicke liegen im Bereich von 20 bis 80 bar
und somit deutlich unter denen in der Thermoplastverarbeitung. [BM73, Sch73,
Bus82, GK88, Sch93, SCJ98, Bur00, SK01]
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Des Weiteren werden duroplastische Formmassen ohne Riickstromsperren verar-
beitet, um die Gefahr der vorzeitigen Aushértung durch zu gro3e Schererwirmung
zu verringern [Bro85]. Die aufgeschmolzene Masse stiitzt sich dabei ausschlief3-
lich gegen das Feststoffbett ab. Trotzdem kommt es beim Einspritzen zu einem
Riickfluss iiber die vorderen Schneckenstege, wobei unterschiedliche Angaben
oder hiufig lediglich verallgemeinernde Aussagen zur Riickflusshohe getroffen
werden. In [SKO1] werden 20 %, in [Fis88, Hun92] ca. 30 % und in [Arb15] ca.
40 % Riickfluss beschrieben. In [Ber00] wird ein Riickfluss von 15 % genannt
und eine Abhingigkeit von der Einspritzgeschwindigkeit festgestellt, jedoch ohne
diese zu quantifizieren. Prinzipiell wird die Empfehlung gegeben, einen Riick-
fluss aufgrund des hoheren VerschleiBes und der resultierenden hoheren Ein-
spritzdriicke zu vermeiden [Trel2]. Bei der Verarbeitung sind Riickdrehsperren
der Plastifizierschnecken Stand der Technik und es werden steile Schneckenspit-
zenwinkeln von 70 bis 90° verwendet, um den Riickfluss weiter zu minimieren
[SKOT1].

Spritzgusszylinder in der Thermoplastverarbeitung sind 1. d. R. medientemperiert,
um Wirme (Schererwdrmung oder Reaktionsexothermie) abzufiihren und somit
eine vorzeitige Aushirtung im Zylinder zu vermeiden. Die Spritzgusswerkzeuge
fiir duroplastische Formmassen hingegen sind 1. d. R. elektrisch temperiert. Dabei
1st sowohl der Warmeisolierung zu den Aufspannplatten der Maschine als auch

zur Umgebung eine besondere Bedeutung zuzumessen. Sie wird durch Wirme-
schutzplatten gewihrleistet. [BM73, WB89, Sch93]

Die SchlieBkrifte der Werkzeuge sollten um ca. 20 % hoher sein als notwendig,
um eine Gratbildung zu vermeiden [Arbl15]. Allerdings ist gleichzeitig auf eine
ausreichende Entliiftung durch eine Liiftungsspalte (ca. 20 um) oder die Konizitét
der Auswerfer (0,5-2°) zu achten [Sch93].

Weitere Besonderheiten nach [SKO1]:

o eine Werkzeugevakuierung ist insbesondere bei polykondensierenden Form-
massen sinnvoll, da sie zu einer Erhohung der Bindenahtfestigkeit fithren
kann [DZG16];

o zweistufige Diisen erhohen den Einspritzdruck in der Endphase und fiihren
so zu einer Erhohung des Drucks;

o der VerschleiB ist insbesondere bei hohen Fiillgraden hoher als bei Thermo-
plasten. Die dadurch notwendigen Werkzeug- und Schneckenstihle sind aus-
fiihrlich in [Sch93, Hoe14, Engl5] beschrieben;

o es besteht ein hoherer Druckbedarf, der fiir die Massetemperaturerwidrmung
und die Formfiillung notwendig ist.

Des Weiteren werden Bauteile aus duroplastischen Formmassen sehr hdufig nach
der Spritzgussverarbeitung getempert, um eine vollstandige bzw. hochstmogliche
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Aushértung zu erhalten. Die Temperzeit und die Tempertemperatur, welche im-
mer unter Tg-aktuell liegen sollte, sind so gering wie moglich zu halten. Ist dies
nicht der Fall, kommt es trotz des steigenden Tg zur Reduktion von Biegefestig-
keit, Zugfestigkeit und Kerbschlagzédhigkeit. Dies ist mit einer erhohten Netz-
werkdichte und somit einer erhohten Sprodigkeit zu begriinden. Zusétzlich kon-
nen Oxidationsprozesse an der Oberfldche stattfinden [Los85, Mor04, SHKOS,
Trel2, HHG13, Hoel4, Engl5].

2.2.3. Formfiillverhalten im Spritzgussprozess

Fiir die Beurteilung der Bauteilqualitit sind insbesondere das FlieBverhalten im
Werkzeug und die daraus resultierenden Orientierungen der Fiill- und Verstar-
kungsstoffe von Bedeutung. Prinzipiell kann im Spritzgussprozess von einer ho-
heren Faserorientierung und dadurch einer héheren Anisotropie ausgegangen
werden. Daraus ergibt sich im Vergleich zur Pressverarbeitung eine hohere Bau-
teilschwindung [KM64, Teu69, Sn76]. Die Formfiillung und die Faserorientie-
rung sind vom Formmassentyp, der Anspritzposition, der FlieBkanalhohe und der
FlieBkanalgeometrie abhdngig [SCJ98, NS94]. Des Weiteren kann eine variie-
rende Viskositdt ohne die Verwendung von Riickstromsperren zu einem unter-
schiedlichen Stromungsverhalten und somit zu Unterschieden im Fiillverhalten
fiihren [ST17]. [Ber00] beschreibt zum Beispiel eine hohere Orientierung durch
eine geringere Viskositit.

Beziiglich der Formfiillung sind insbesondere bei den Phenol-Formaldehydharzen
unterschiedliche Angaben in der Literatur zu finden. Bei Betrachtung des Eintrit-
tes der Formmasse in die Kavitit werden haufig eine Freistrahlbildung und die
Entstehung eines unverdichteten Bereiches beschrieben. Mogliche Ursachen hier-
fiir sind das FlieBverhalten der duroplastischen Matrix, der vorhandene hohe Fiill-
stoffgehalt oder die Prozessparameter. Hinsichtlich dieser Prozessparameter kon-
nen Parallelen zur Thermoplastverarbeitung gezogen werden, da es bei hohen
Einspritzgeschwindigkeiten oder ungiinstigen Wanddickenverhiltnissen hier
ebenfalls zu einer Freistrahlbildung kommen kann [Jarl3, MPO0S5]. Die Freistrahl-
bildung ist somit eher als Prozessphdnomen infolge ungiinstiger geometrischer
Randbedingungen und nicht als duroplasttypisches Phdnomen zu interpretieren
[Bus82].

Die Bildung eines unverdichteten Bereiches, welcher sich bei Eintritt in die Ka-
vitit bildet und die Faserorientierung beeinflusst, wird von mehreren Autoren be-
schrieben [Ric69, Bus82, Woe87, Hun92, THi193, STH93, NS94, THK02, Hoel4,
Engl5, Ras17]. Allerdings werden unterschiedliche Abhingigkeiten angegeben.
Wihrend [Ric69, Bus82, Hun92, NS94, Hoe14] ausschlieBlich das Auftreten des
unverdichteten Bereiches beschreiben, unterscheiden [THi193, STH93, THKO02]
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die Bildung des unverdichteten Bereiches in Abhéngigkeit der verwendeten Fiill-
stoffart. Bei organisch (i. d. R. Holzmehl) gefiillten Formmassen wird die Bildung
des unverdichteten Bereiches festgestellt, wiahrend dies bei anorganischen (i. d. R.
Glasfasern) gefiillten Formmassen nicht der Fall ist. In [Eng15] dagegen wird die
Bildung des unverdichteten Bereiches auch bei anorganisch gefiillten Formmas-
sen nachgewiesen. Dabei wird eine Abhingigkeit der Bereichsausbildung von der
Einspritzgeschwindigkeit, der Werkzeugtemperatur und dem Anguss-Kavitétsdi-
ckenverhiltnis gemessen. Als Begriindung dafiir werden ausschlielich Vermu-
tungen iiber ein kompressibles Verhalten (z. B. durch Gase und Kondensations-
produkte) oder iliber Strangaufweitungseffekte getroffen. Die Annahme eines
Kondensationseffektes bestitigt [Bus82]. Die Theorien der Strangaufweitungsef-
fekte bzw. vorhandener FlieBanomalien bestitigen [Aur00, HKL11, KSS12], al-
lerdings wird hier ein Wood Plastic Compound (WPC) mit Fiillstoffanteilen von
80 Gew.-% und einer Tragermatrix aus Polypropylen (PP) untersucht. Die festge-
stellten FlieBanomalien werden dabei den hohen Fiillstoff-Fiillstoff-Wechselwir-
kungen durch die hohen Fiillgrade zugeschrieben. Mit hoheren Fiillstoffanteilen
entsteht ebenfalls ein groBerer unverdichteter Bereich [GK88, Engl5]. Zusam-
mengefasst scheinen die Hohe des Fiillstoffanteils und die Wechselwirkungen
zwischen den Bestandteilen der duroplastischen Formmasse einen wesentlich ho-
heren Einfluss auf die Ausbildung des unverdichteten Bereiches zu haben als das
FlieBverhalten der Matrix und die Fiillstoffart.

Eine dhnliche Diskrepanz zwischen den gesichteten Literaturstellen ergibt sich
hinsichtlich der Ausbildung eines Stromungsprofils. In [THi193, STH93, THK02]
wird zwischen organischen und anorganischen Fiillstoffen unterschieden, wobei
die Organischen zu einer Block-Scherstromung und die Anorganischen zu einer
Quellstromung flihren. Letztere hat dabei eine Faserorientierung entsprechend
dem 3-Schichten-Modell fiir thermoplastische Kunststoffe zur Folge. Die Block-
Scherstromung hingegen fiihrt zu einer Partikelausrichtung quer zur Werkzeug-
wand in der duBBeren Schicht. Die Begriindung fiir die Block-Scherstromung stellt
das Vorhandensein eines niederviskosen Schmelzefilms und ein darauf aufbauen-
des Wandgleiten dar. Fiir die organisch gefiillten Stoffe bestéitigen einige Autoren
dieses Block-Scherstromungsverhalten und ein Wandgleiten [Hun92, BVPS87,
Wei87, Woe87, SKO1]. Im Gegensatz dazu nimmt [Ber00] eine Unabhéngigkeit
des FlieBverhaltens von der Fiillstoffart an, da er bei organisch und anorganisch
gefiillten Systemen ein Wandgleiten detektiert. Des Weiteren wird eine Misch-
form aus Block-Scher- und Quellstromung beschrieben, wobei die Stromungsart
iber den Einspritzdruckbedarf ermittelt werden kann. Bei einer Quellstromung
nimmt der Druckbedarf aufgrund der effektiven Stromungsquerschnittsverringe-
rung zu, wihrend sich der Stromungsquerschnitt bei einer Block-Scherstromung
nicht verdndert. Die Mischform aus einer Block-Scherstromung und einer Quell-
stromung bestitigt [Eng15], ohne jedoch auf den Einspritzdruckverlauf einzuge-
hen. Zusammengefasst wird eine Blockstromung beschrieben, die vorherrscht, bis
geniigend Gegendruck aufgebaut wurde und die Formmasse anschlieend in einer
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Quellstromung weiterfliet, in welcher die Au3enschicht aushértet. Daraus ergibt
sich das in Abbildung 8 dargestellte Stromungsprofil.
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a: Werkzeug T: Schubspannung

b: in FlieBrichtung orientierte Randschicht v: FlieBgeschwindigkeit
c: flieRfahige Formmasse (plastische Seele) yv: Scherrate

d: FlieBbereich mit Wandkontakt V: Hartungsfortschritt
e: FlieBbereich ohne Wandkontakt

Abbildung §8: Fliefsbereiche, Schubspannung, Flieffigeschwindigkeit, Scherrate
und Hdrtungsfortschritt wahrend des Einspritzens anorganisch hochgefiillter,
duroplastischer Formmassen [Engl5]

Der Prozesspunkt, ab dem ein ausreichender Gegendruck aufgebaut ist, kann
ebenfalls als FlieBgrenze definiert werden, da ab diesem Punkt eine ausreichende
Scherung der Formmasse vorhanden ist und sich diese in einem Quellfluss aus-
breitet. Die Moglichkeit dieser FlieBgrenze beschreiben ebenfalls [TS81, Wei87,
Woe87, Fis88, Ras17]. In [Wei87] wird das FlieBverhalten in drei Bereiche un-
tergliedert: ein reines DeformationsflieBen, ein FlieBen mit Gleiten und ein Flie-
Ben mit FlieBanomalien. Die vorhandene FlieBgrenze deutet auf das in Abschnitt
2.1.6 beschriebene FlieBverhalten dhnlich einer Bingham-Substanz hin, wobei
dieses den hohen Fiillstoffgehalten der Formmassen zugeschrieben wird und
wahrscheinlich kein Effekt der duroplastischen Matrix ist.

Allgemeine Aussagen der Literatur, dass sich Duroplaste trotz ihrer geringen Ket-
tenldnge strukturviskos verhalten und mit zunehmender Einspritzgeschwindigkeit
der Druckerhohungseffekt abfillt, basieren vermutlich ebenfalls auf Fiillstoft-
Fiillstoff-Wechselwirkungen [Hun92, THKO02]. In [Som08] wird der hochgefiill-
ten Formmasse im Werkzeug eine ausgeprigte Strukturviskositit zugeschrieben,
wobei diese durch die enorm unterschiedlichen Scherraten im Werkzeug zu hohen
Viskosititsunterschieden iiber den FlieBweg fiihren kann. Des Weiteren be-
schreibt [TS81], dass sich die FlieBgrenze mit hoherer Feuchte und einem hoheren
Druck zu geringeren Temperaturen verschiebt. Eine Untersuchung dieser Abhén-
gigkeiten soll im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrt werden.
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2.3. Prozess- und Qualititsunterschiede
2.3.1. Formmassenbedingte Schwankungen

Es gibt eine Vielzahl an Einflussgrof3en bzw. Formmassenunterschieden, welche
Auswirkungen auf das FlieB-Hartungsverhalten haben. Eine hédufig beschriebene
VariationsgroBe ist die Materialfeuchte, welche sich u. a. durch die Lagerung in
nicht diffusionsdichten PE-Séicken verdndern kann [TS81]. Je hoher der Harzan-
teil, desto hoher ist dabei die mogliche Feuchteaufnahme [Ung74]. Bei der Unter-
suchung von phenolharzgebundenen Schleifscheiben wurde ebenfalls die Wir-
kung des Wassers im Interphase zwischen der Matrix und den Fiillstoffen
detektiert [Sta08]. Prinzipiell enthalten duroplastische Formmassen eine gewisse
Grundfeuchte, die u. a. zur Einstellung des FlieBverhaltens bendtigt wird. Die Ma-
terialfeuchten fiir organisch gefiillte Formmassen liegen zwischen 2,5 % und 5 %
mit einem Idealwert von 3 % [Sch73, Los73, NDT81, Sch93, Hol95, HSH95,
Rat00, SKO1, THKO2]. Eine hohere Materialfeuchte fiihrt allgemein zu einem
schnelleren Erweichen der Formmasse und zu einer gesteigerten FlieBfahigkeit
[Eic73, Sch73, Fis88, THKS80, TS81, Bus82, WEI87, Sch96, Poe06, Hoe14]. Eine
Quantifizierung wird von [BBH86] mit einer Viskositdtsverringerung um bis zu
40 % und von [Eic73] mit einer Verringerung des minimalen Drehmoments am
Messkneter um 90 % vorgenommen. Diese Viskositatsverringerung entsteht
durch eine Einlagerung der Wassermolekiile im freien Volumen, wodurch die in-
neren Bindungskrifte verringert werden. Die Auswirkungen sind insbesondere im
unteren Scherratenbereich zu detektieren [JMO04].

Neben dem Einfluss der Feuchte auf die FlieBfahigkeit ist deren Einfluss auf die
Reaktivitit ein vieldiskutierter Punkt in der Literatur. Die Quellen [DAH69,
Sch73, Sch93] beschreiben eine lingere Verweilzeit in der plastischen Phase mit
einem hoheren Feuchtegehalt. Dies kann durch eine geringere Schererwarmung
infolge der geringeren Viskositit oder mit einer geringeren Reaktivitét als solcher
begriindet werden. AuBerdem wird in [DAH69] eine geringere Hartungsge-
schwindigkeit bei hoherer Feuchte angegeben. Kontriar dazu beschreiben einige
Autoren, dass der Wassergehalt keinen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindig-
keit besitzt [Sch73, Sch93, Rat00]. Gleichzeitig gibt es Studien, die eine Erh6hung
der Reaktionsgeschwindigkeit mit einer hoheren Materialfeuchte feststellen und
dies mit einer Senkung der notwendigen Aktivierungsenergie durch die schnellere
Ausspaltung des Hexa in niedermolekulare, sehr reaktionsfahige Proben erkldren
[TSS78, THK80, WRC94, Poe06].

Hinsichtlich der Beurteilung der mechanischen Eigenschaften in Abhidngigkeit
der Feuchte ergibt sich in der Literatur ein einheitlicheres Bild. Eine erhohte Ma-
terialfeuchte etwa fiihrt zu einer hoheren Werkstoffschwindung [Teu69, BM73,
Eic73, Beh75, NDT81, Bar83, Sch93, Rat00, Hoel4, MHH15]. Des Weiteren
fiihrt sie zu
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o einem geringeren Tg [Rat00, Sta08§],

einer gesteigerten Durchschlagsfestigkeit [Los73],

o einer erhohten Porositit bzw. einer geringeren Netzwerkdichte [Los73,
Beh75, Rat00, Kno16],

o einer geringeren Werkstofthérte, einer geringeren Werkstoffdimpfung
und einem hoheren thermischen Ausdehnungskoeffizienten [Ung74] so-
wie zZu

o einer verringerten Biegefestigkeit [Rat00, Sta08, Hoel4, Knol6].

(@)

Durch eine erhohte Materialfeuchte unbeeinflusst sind

o die Materialsteifigkeit [Hol95, HSH95],
o die Schlagzédhigkeit [Knol6] und
o die Zugfestigkeit [Hoe14K].

Hinsichtlich der Auswirkungen der Materialfeuchte auf die Verarbeitungspro-
zesse liegen nur wenige Untersuchungen vor. Unter anderem fiihrt hohere Mate-
rialfeuchte zu einem geringeren Einspritzdruck und in Abhéingigkeit des Um-
schaltkriteriums ebenfalls zu einem geringeren maximalen Forminnendruck
[NDT81, Hoel4, MHH15]. Des Weiteren wurden in einer studentischen Untersu-
chung ein langerer FlieBweg und ein geringeres Plastifizierdrehmoment detektiert
[Knol6]. Zusammengefasst fiihrt ein hoherer Feuchtegehalte zu hoheren Prozess-
schwankungen [Los73, WB89, MHH15], wobei der Einfluss der Feuchte bei ei-
nem niedrigeren Vorkondensationsgrad geringer ist [THKS80].

Dieser Vorkondensationsgrad bzw. die Vorvernetzung finden wéhrend des in
Kapitel 2.1.4 beschriebenen Herstellungsprozesses statt. Der Kondensationsgrad
kann iiber die Temperatur- und Scherbedingungen wihrend der Herstellung be-
einflusst werden. Bei dieser Vorpolymerisierung bilden sich Makromolekiile mit
einer mittleren Molmasse. Der Grad dieser MolekiilvergroBerung hat Einfluss auf
die Material- und Verarbeitungseigenschaften des Werkstoffs [Bau 64, Rhe73,
BBS8S, Sch93, NS94, GKP00, FS06, LSR07, Kail1]. Der Vorkondensationsgrad
kann dabei bis zu 15 % betragen [Ber00]. Die Formmassen werden in diesem Zu-
sammenhang hédufig als harte bis weiche Formmassen beschrieben. Harte Form-
massen weisen einen hoheren Vorkondensationsgrad auf und besitzen somit einen
hoheren FlieBwiderstand [BM73, Kam74, TS81, BHJ94, SCJ98, SK01]. Abbil-
dung 9 zeigt den FlieBweg unterschiedlicher Formmassen in Abhingigkeit von
der Temperatur, wobei die extraweichen Formmassen die langsten FlieBwege zei-
gen und somit ein grofes Prozessfenster aufweisen [Mes65]. Dadurch sind u. a.
langere Verweilzeiten in der plastischen Phase mdglich [Sch73, Sch93].
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Abbildung 9: Flieswegldnge von Formmassen mit unterschiedlichem Vorkon-
densationsgrad in Abhdngigkeit der Temperatur [SK01]

Gleichzeitig fiihrt ein geringer Vorkondensationsgrad zu einer geringeren Hér-
tungsgeschwindigkeit bzw. einer lingeren Hartungszeit [Mes65, Dah69, Sch93,
NS94]. Bei einem geringeren Vorkondensationsgrad wird dabei eine hohere Ak-
tivierungsenergie fiir die chemische Reaktion bendtigt [Wei87]. Ein héherer Kon-
densationsgrad fiihrt zwar zu einer geringeren Materialschwindung [Bar83], doch
verschlechtern sich auch die mechanischen Eigenschaften des Werkstofts [BM73].
Zusitzlich konnen bei einem zu hohen Vorkondensationsgrad pordse Stellen im
Werkzeug entstehen [Mes65].

Eine weitere UnsicherheitsgroBe beziiglich der Formmassenqualitdt liegt im Héar-
tergehalt (i. d. R. Hexa) der Novolak-Formmassen. Die verwendeten Hexa-Ge-
halte werden dabei zwischen 6 % bis 15 % angegeben, wobei hinsichtlich mogli-
cher Anteile bis zu 15 % ein Anstieg der Wiarmeformbestindigkeit gemessen
werden kann bzw. diese bei hoheren Anteilen absinkt [BM73, Poe06, Sta08]. Die
Quellen [Hol95, HSH95, GKP00, Rat00] quantifizieren den optimalen Hartergeh-
alt mit Blick auf die mechanischen Eigenschaften auf 20 %. In Abbildung 10 ist
die Hartungsenthalpie in Abhingigkeit des Hexa-Gehaltes aufgefiihrt. Bis zu ei-
nem Anteil von ca. 14 % ist dabei ein linearer Anstieg der Hartungsenthalpie und
anschlieend bis ca. 26 % ein degressiver Zusammenhang zwischen Hértungsent-
halpie und Hexa-Gehalt zu detektieren. Die Ermittlung eines solchen Zusammen-
hanges ist durch DSC-Untersuchungen moglich [BB88, Ben00, WE99].
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Abbildung 10: Hdrtungsenthalpie in Abhdngigkeit des Hexa-Gehalt [BBSS]

Zusammengefasst fiihrt eine erhohte Harterkonzentration zu

o einer Erhohung der Zeit bis zum Viskosititsminimum und -maximum
[DIL83, GKP0O],

o einer Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit bzw. einer Erh6hung
der Aushértezeit und einer Erhéhung der Vernetzungsdichte [GKPOO,
Poe06, Rat00, Tod17],

o einer Erhohung des Tg [WE99, Rat00, Sta08] und

o einer Erhohung der Festigkeit und Steifigkeit [WE99, Sta08].

Hinsichtlich der Reaktionsstarttemperatur sind unterschiedliche Aussagen in der
Literatur vorhanden. In [Rat00] wird beschrieben, dass kein Einfluss vorliegt.
Hingegen wird in [GKPOO] beschrieben, dass eine hohere Reaktionsstarttempera-
tur mit hoherem Hértergehalt vorliegt. Bei einem zu hohen Hérteranteil wird keine
Beeinflussung der Hartung, aber ein Einfluss auf die resultierende Netzwerk-
dichte beschrieben. Das Hexa zerfillt iiber eine Kondensationsreaktion — somit
wirkt der iberschiissige Harter als Treibmittel und liegt ungebunden im Netzwerk
vor, wodurch die Anzahl an Fehlstellen im Material steigt [Tod17].

Zusitzlich zu den eben beschriebenen Haupteinflussgroflen gibt es weitere in der
Literatur beschriebene Punkte, welche Einfluss auf die Verarbeitung und Endei-
genschaften duroplastischer Formmassen besitzen. Zum Beispiel fiihrt eine Erho-
hung der Fiillstoffanteile zu einer Erhohung der Viskositit durch erhohte WW (s.
Abschnitt 2.1.6) [Aur00, DKI11]. Eine Erhohung des Glasfaseranteils resultiert
in einer Erhohung der Temperaturleitfahigkeit der Formmasse, welche im Zusam-
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menhang mit den Prozesstemperaturen und den Prozessgeschwindigkeiten beach-
tet werden muss [Woe87, Rat00]. Die Fiillstoffanteile haben jedoch keinen Ein-
fluss auf die Reaktion [THI80]. AuBBerdem muss einer Formmasse mit einem ho-
heren Fiillstoffanteil in der Plastifizierung eine gro3ere Menge an Energie in Form
von mechanischer Arbeit zugefiihrt werden [Dah69]. Hinsichtlich der mechani-
schen Eigenschaften muss zwischen organischen (i. d. R. Holzmehl) und anorga-
nischen (i. d. R. Glas) Fiillstoffen unterschieden werden. Ein hoherer Holz-
mehlanteil fiihrt zu einer Steigerung der Schlagzédhigkeit [Ung74] und ein hoherer
anorganischer Fiillstoffgehalt zu einer Verringerung der Schlagzédhigkeit [K1096].
Ebenfalls resultiert die Zunahme des Holzmehlanteils in einer verbesserten
Kriechdehnung, wihrend die Erhohung eines Gesteinsmehlanteils zu deren Ab-
nahme flihrt [KB80]. Im Allgemeinen kommt es zu einer Verbesserung der me-
chanischen Eigenschaften durch Zugabe der Verstirkungsstoffanteile [Ung74,
BK76, Sch93].

Eine weitere Einflussgrofle liegt in der Einheitlichkeit der Korngrofien bzw.
Korngroflienverteilungen, welche Grundvoraussetzung fiir eine einheitliche
Verarbeitungsqualitit ist. So filhren Unterschiede immer zu einer Verdnderung
der Schmelzzeiten und der Schmelzehomogenititen infolge unterschiedlicher
Schneckendurchsitze, Reibungskoeffizienten und Wérmeleitungskoeftizienten
[Wor96, Hell10]. Ein hoher Staubanteil in den duroplastischen Formmassen hat
dabei eine verbesserte Dosierbarkeit der Formmassen, aber ein schlechtere Ein-
zugsverhalten in die Plastifizierung zur Folge [Dah69]. Mit groben Fiillstoffen
gefiillte Formmassen haben in diesem Zusammenhang immer eine niedrigere Vis-
kositét als mit feinen Fiillstoffen gefiillte Formmassen [K1096]. Des Weiteren er-
geben kleinere Holzmehlkorngréen bessere mechanische Eigenschaften und
bessere Bauteiloberflaichen [BM73, BK76].

Die FlieBfahigkeit der Formmasse ist zudem direkt abhingig von den verwende-
ten inneren und dufleren Gleitmitteln sowie deren Anteilen. Die inneren Gleit-
mittel erhohen u. a. die FlieBfdhigkeit bei konstanter Temperatur [Bon09]. Die
duBeren Gleitmittel verringern die Reibung, erhéhen die Gleitfahigkeit und ver-
bessern die Trennung von Oberflichen [MD69, DGH04, Bon09]. Die Gleitmittel
besitzen keinen Einfluss auf die Reaktion [MD69, BB8S].

2.3.2. Einfluss der Spritzgussprozessparameter

Neben den beschriebenen Unterschieden im Formmassenzustand haben Prozess-
und Umgebungsgrofen einen Einfluss auf die Bauteilqualitit. Hierzu gehoren u. a.
Einspritzgeschwindigkeit, Temperierungsdnderung, Umgebungstemperatur,
Luftfeuchtigkeit und Verschleill [ST17, SE15]. Im Folgenden wird auf einige die-
ser Einflussgrofen eingegangen und deren Auswirkungen auf den Formmassen-
zustand werden beschrieben.
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Eine hohere Plastifizierdrehzahl fiihrt zu einer hoheren Massetemperatur, wobei
sich dieser Einfluss mit ldngerer Verweilzeit in der Plastifizierung verringert
[Ber00]. Die erhohte Massetemperatur fiihrt zu einer geringeren Viskositit,
dadurch sinkt der notwendige hydraulische Einspritzdruck [SKZ17, Hoel4]. Aus
diesem Zusammenhang resultiert wiederum eine Abnahme der Biegefestigkeit,
wobei diese mit einer Zerstorung der Fiillstoffe, einer Anisotropie, einer fehlen-
den Homogenisierung oder einem zu starken Riickfluss begriindet wird [Hoe14].
Unabhéngig von der Plastifizierdrehzahl fiihrt eine gesteigerte Verweilzeit zu ei-
nem geringfligig hoheren Einspritzdruck [Ber00, K1096].

Bei der Betrachtung der Dosiermengen konnen durch eine Steigerung der Do-
siermenge schwankende mechanische Eigenschaften aufgrund der inhomogenen
Temperatur und des inhomogenen Staudrucks entstehen [Ric69]. Gleichzeitig
wurde durch den grofBeren Anteil an nicht aufgeschmolzenem Material eine ho-
here Massetemperatur und ein hoherer hydraulischer Einspritzdruck ermittelt.
Eine weitere EinflussgroBBe in der Plastifizierung ist die Zylindertemperatur,
welche einen geringen Einfluss auf die Formfiillung besitzt [Bus82, Hoel4]. Zu-
dem wird beschrieben, dass eine Zylindertemperatur grofler als 100°C zu einer
Wasserverdampfung und somit zu einem Viskosititsanstieg fiihrt [THKO02]. Eine
Abhingigkeit des Plastifizierdrehmoments von der Viskositit der Formmasse
beschreibt [Hun92], ohne diese jedoch zu quantifizieren oder néher zu spezifizie-
ren.

Eine signifikante Einflussgrofle in der Plastifizierung stellt der Staudruck dar.
Eine Erhohung des Staudrucks fiihrt u. a. zu einer hoheren Massetemperatur, wel-
che in einer geringeren Viskositit, einer verbesserten Druckiibertragung und einer
geringeren Zykluszeit resultiert. Weitere Folgen sind eine hohere Homogenitit,
eine hohere Verdichtung, eine bessere Entliiftung und ein geringerer VerschleiB3.
Durch die ldngere Plastifizierzeit und die hoheren Materialbelastungen steigt je-
doch gleichzeitig die Gefahr der vorzeitigen Aushirtung in der Plastifizierung und
der Faserschadigung [Thi93, STH93, Ber00, SKO1, THKO02, Hoe14]. Hinsichtlich
der Auswirkungen des Staudrucks auf die mechanischen Eigenschaften gibt es
unterschiedliche Literaturangaben. In [SK01] werden hohere Staudriicke mit ei-
ner hoheren Materialschwindung verbunden. In [Hoe14] konnten zwar keine Ein-
fliisse auf die Zug- und Biegefestigkeiten detektiert werden, doch wird eine Ver-
ringerung der Standardabweichungen und somit eine Erhohung der
Prozessreproduzierbarkeit durch einen hoheren Staudruck beschrieben.

Der Diisendurchmesser stellt eine weitere Einflussgrofe fiir den Spritzguss von
duroplastischen Formmassen dar. Ein geringerer Durchmesser fiihrt dabei zu ei-
ner h6heren Massetemperatur, einem hoheren Druckbedarf und einer gesteigerten
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Riickstromung [Hun92, Hoe14]. Eine weitere konstruktive GroB3e ist die Flieka-
nalhohe (Bauteildicke). Eine Erhohung des Kanals fiihrt zu hoheren Rand-
schichtdicken, in welchen die Fasern in FlieBrichtung orientiert sind. Uber den
FlieBweg kommt es zu einer Abnahme der Randschichtdicke, welche mit Hér-
tungseffekten begriindet wird [Eng15]. Das sich ergebende Stromungsprofil zeigt
einen geringeren Druckbedarf bei groen FlieBkanalhohen [THB9O0].

Des Weiteren soll die Diisenanlagezeit minimiert werden, um eine zu weit fort-
schreitende Aushidrtung in der Maschinendiise in dieser Zeit zu vermeiden
[Sch93]. Hinsichtlich der weiteren Prozessparameter soll in Bezug auf den Nach-
druck ausschlieBlich eine ausreichend lange Nachdruckzeit zur, Versiege-
lung‘ des Angusses und zur Vermeidung des Riickflusses beschrieben werden.
Die Wirkung des Nachdrucks nimmt dabei iiber die FlieBweglédnge signifikant ab
[Hoel4].

Aus einer hoheren Werkzeugtemperatur resultiert ein geringerer Einspritzdruck
[Rhe73, Hoel4]. Dies wird mit der geringeren Schmelzeviskositit bei hoheren
Temperaturen erklirt [Kam?74, Rat00]. Zudem kann eine grofBere Schwindung mit
der Temperaturerhohung ermittelt werden. Diese wird teilweise mit einem erhoh-
ten Austrieb [Ric69] und teilweise mit einer hoheren Netzwerkdichte begriindet
[Beh75]. Auch kann mit einer hoheren Werkzeugtemperatur eine hohere Vernet-
zungsgeschwindigkeit erreicht werden [Ber00, Rat00, Poe06, Trel12, Kuel5]. An-
dere Studien zeigen jedoch, dass Unterschiede von £25°C in der Werkzeugtem-
peratur keine Auswirkungen auf den Vernetzungsgrad haben, da es zu einer
Nachreaktion bei der Entnahme aus dem heillen Werkzeug kommt [K1096, Trel2].
Die Hohe der Werkzeugtemperatur zeigt keinen Einfluss auf das Formfiillverhal-
ten [GKS8S].

Hinsichtlich der Wirkung der Einspritzgeschwindigkeit gibt es gegenteilige An-
nahmen. Zum einen wird beschrieben, dass eine hohere Einspritzgeschwindig-
keit zu einem geringeren hydraulischen Einspritzdruck fiihrt. Dieser resultiert aus
dem hoheren Volumenstrom, welcher eine hohere Scherung bewirkt. Diese wie-
derum fiihrt zu einer héheren Dissipationserwdrmung, welche die Massetempera-
tur steigert und somit die Viskositit senkt. Die Massetemperatur kann dabei um
bis zu 15 K erhoht werden [Ber00]. Weitere Veroffentlichungen korrelieren mit
einer steigenden Einspritzgeschwindigkeit ebenfalls hohere Massetemperaturen,
aber gleichzeitig steigende Einspritzdriicke, ohne diese werkstofftechnisch zu be-
griinden [Thi93, STH93, MP05, THKO02, Hoel4]. In [Bus82] werden sogar Mas-
setemperaturerhohungen beschrieben, die einen Warmefluss in das Werkzeug zur
Folge haben, ohne diesen jedoch zu quantifizieren. In [NS94, THKO02] wird aus-
schlieBlich angenommen, dass eine hohere Einspritzgeschwindigkeit zu einer ge-
ringeren Viskositit, einer besseren Druckiibertragung iiber den FlieBweg und we-
niger Riickfluss fiihrt. Des Weiteren konnen zu hohe Einspritzgeschwindigkeiten
zu einer Materialschiddigung und zu Druckspitzen im Prozess fiihren [SCJ98].
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Eine grundsétzliche Fragestellung bei der Spritzgussverarbeitung von duroplasti-
schen Formmassen ist der Zeitpunkt des Beginns der Reaktion. Einige Autoren
beschreiben, dass wihrend der Formfiillung keine Aushirtung einsetzt [Wei87,
Hun92, Rat00], wihrend andere insbesondere bei einer langsamen Formfiillung
und einer hohen Werkzeugtemperatur bereits einen Beginn der Aushirtung wéah-
rend der Formfiillung detektieren [BVP87, SCJ98, TH94, THKO02, Ras17].

2.3.3. Auswirkungen der Verarbeitung auf die Formteilqualitat

Zur Beurteilung der Formteilqualitidt wird hiufig der Forminnendruck genutzt.
Aufgrund dessen wird in der Folge auf die Wirkung der Prozessparameter, die
den Forminnendruck beeinflussen, und deren Zusammenhang mit der Bauteilqua-
litat eingegangen. Dabei handelt es sich hauptsidchlich um die Einspritzgeschwin-
digkeit und die Werkzeugtemperatur. Zum Beispiel konnen mit hoheren Werk-
zeugtemperaturen hohere Werkzeuginnendriicke und geringere Werkzeug-
innendruckverluste iiber den FlieBweg detektiert werden [Ric69, Bus82, Wei87,
Sch93]. Gleichzeitig konnte [Hoe14] eine Steigerung der Biegefestigkeit und eine
Verringerung der Zugfestigkeit mit hoherer Werkzeugtemperatur bestimmen.
Dies wird mit Orientierungseinfliissen infolge der Veranderung des niedervisko-
sen Gleitfilmes begriindet. Im Gegensatz dazu stellte [Eng15] eine grofere Rand-
schichtdicke mit in FlieBrichtung orientierten Fasern bei hoheren Werkzeugtem-
peraturen fest, ohne systematische Zusammenhidnge mit den mechanischen
Eigenschaften zu beschreiben. Eine Begriindung hierfiir kann im komplexen
FlieBverhalten liegen, welches in Abschnitt 2.2.3 beschrieben wird. In [THKO02]
wird zwischen Massen mit Block-Scherstromung und Massen mit Quellstromung
unterschieden. Mit hoheren Werkzeugtemperaturen werden bei quellstrémenden
Massen eine hohere Klebeneigung wie auch Aushértung der Randschicht bzw. bei
Massen mit Block-Scherstromung ein Verlust der Wandhaftung und Gleiteffekte
beschrieben.

Mit einer Erh6hung der Einspritzgeschwindigkeit konnen kleinere Randschicht-
dicken detektiert werden [SCJ98, Engl5]. Bei der Betrachtung des Forminnen-
drucks gibt es widerspriichliche Aussagen, ob die Forminnendriicke mit steigen-
der Einspritzgeschwindigkeit zunehmen [TH94, THKO02, Hoel4], abnehmen
[Corl1] oder sich keine systematischen Zusammenhénge ergeben [Hun92, Ber00].

Die unterschiedlichen Erkenntnisse und Schlussfolgerungen hinsichtlich der Ab-
hingigkeit des Forminnendrucks von den Prozessgroflen zeigen die Komplexitit
der Thematik. Der Forminnendruck ist von zahlreichen Einflussfaktoren abhangig,
zum Beispiel vom Formflusswiderstand (Fiillgrad, innere Scherung, Werkzeug-
wandreibung), dem Formspaltwiderstand (Entliiftung), dem iibertragenen Nach-
druck, der thermischen Expansion (Dilatation), der Reaktionsschwindung und
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dem Austrieb (dynamische Kompression) [DAL69, FIS88, THKO02]. Durch diese
Vielzahl an Einflussgréf3en kann eine auftretende Instabilitdt in der Regel nicht
direkt einer GréBe zugeordnet werden und wird haufig mit allgemeinen Materia-
linhomogenititen begriindet [Sch93, BPV87]. Dennoch geben einige Autoren
Hinweise zur Beurteilung der Bauteilqualitdt anhand der Forminnendruckverldufe.
So konnen die Viskositdt (Forminnendruckmaximum), die Formmassendichte
und die Materialschwindung als Spritzgussprozessregelgroen mit einem Formin-
nendrucksensor ermittelt werden [Corl1]. Mit einem hoheren Forminnendruck
und einem hoheren Vernetzungsgrad (z. B. durch eine ldngere Zykluszeit) kann
eine hohere Werkstoffdichte detektiert werden, wodurch sich die Schwankungen
der mechanischen Eigenschaften verringern [Wei87]. Dabei wird ebenfalls be-
schrieben, dass bei einem geringeren Forminnendruck eine ldngere Aushartezeit
benotigt ist. Trotzdem verbleiben mehr ungebundene Kondensationsprodukte in
der Probe, welche die Formteilqualitat senken [TSS78, Kuel5]. Eine Aufstellung
der Wirkung der Prozessparameter auf verschiedene Aspekte der Bauteilqualitat
ist in Abbildung 11 dargestellt, wobei keine Quantifizierung, sondern ausschlief3-
lich die Wirkrichtung und deren Auswirkungshohe beschrieben wird [Sch93].

Schwindung | mechanische Wasser- | elektrische
Eigenschaften | aufhahme | Eigenschaften
Hartezeit-
Erhéhung T
Werkzeugtemperatur-
Erhéhung -
Einspritzdruck- l
Erhéhung
Einspritzgeschwindigkeits- ? l
Erhéhung
Nachdruck- l
Erhéhung
Nachdruckzeit- -
Erhéhung
Flui- l
Erhéhung
¢ starker Einflul l Einfluld —  kaum Einflu

Abbildung 11: Auswirkungen von Prozess- und Werkstoffgrofsen auf Schwin-
dung, mechanische Eigenschaften, Wasseraufnahme und elektrische Eigenschaf-

ten [Sch93]

Erginzend werden weitere Erkenntnisse aufgefiihrt. Eine hohere Werkzeugtem-
peratur fiihrt zum Beispiel zu einem hoheren Tg, da wihrend der Vernetzung eine
hohere Molekiilbeweglichkeit vorliegt und diese zu einer hoheren resultierenden
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Netzwerkdichte fiihrt [SN77]. Des Weiteren kann ein leichter Anstieg der Mar-
tensharte mit hoherer Werkzeugtemperatur detektiert werden [SN76], welcher mit
dem hoheren Vernetzungsgrad zu korrelieren ist.

Grundlegend kann die Aussage getroffen werden, dass sich die Hohe der Ein-
fliisse der Prozessparameter auf die mechanischen Eigenschaften in Abhangigkeit
von der Harzbasis dndert [Wei187]. Aufgrund dessen ist es notwendig, die Struk-
turbildungsprozesse im Werkzeug mit dem Ziel der Generierung allgemeingiilti-
ger Zusammenhénge zu untersuchen.

24. Prozessdatenermittlung an duroplastischen Formmassen
24.1. Messdatenerfassung im Spritzgussprozess

Einige Untersuchungen haben gezeigt, dass bei der Verarbeitung einer duroplas-
tischen Formmasse nicht frither als nach 100 Schuss ein thermisches Gleichge-
wicht vorhanden ist und deshalb erst ab diesem Punkt eine reproduzierbare Mess-
datenerfassung moglich wird [Sch93]. Eine Messdatenerfassung kann dabei
offline, atline, online und inline geschehen. An dieser Stelle werden einige Inline-
Methoden beschrieben. Der Fokus liegt dabei auf Methoden zur Beschreibung der
rheologischen Eigenschaften, welche von den verarbeitenden Unternehmen als
wichtigste Kenngrof3e angesehen werden [HA11]. Dabei wird die Spritzgussma-
schine selbst als Inline-Messsystem genutzt.

Spritzgussmaschine

In der Thermoplastverarbeitung ist die Nutzung der Spritzgussmaschine fiir die
indirekte In-Line-Messung, insbesondere in der Forschung und Entwicklung, be-
reits Stand der Technik. Aufbauend auf diesen In-Line-Messungen wurden in-
dustrielle Prozessregelungskonzepte von nahezu allen Spritzgussmaschinenher-
stellern umgesetzt. Die Firma Krauss Maffei etwa vertreibt diese Regelung unter
der Bezeichnung Automatic Process Control (APC), wobei die Grundlagen dafiir
in den Arbeiten von [Sch09, Ebel4] entwickelt wurden. Das Ziel ist die Ermitt-
lung von Rohstoffschwankungen durch die Maschine anhand von Kennzahlen
wihrend der Plastifizierung und die entsprechende automatische Regelung des
Nachdrucks bzw. des Einspritzdruckprofils. Dabei werden u. a. das Schliever-
halten der Riickstromsperre, die verdnderlichen Drehmomente in der Einspritz-
und Dosierphase und die Einspritzdriicke gemessen. Es ergibt sich eine direkte
Abhéngigkeit von den Prozessparametern (u. a. Staudruck sowie Drehzahl) und
der Viskositit des Polymers. Es kann ein viskositatsabhangiges SchlieBverhalten
der Riickstromsperre und ein Einfluss auf das Drehmoment in der Einspritzphase
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detektiert werden. Fiir die Prozessregelung wird eine FlieBzahl (viskositdtsabhan-
giger Druckgradient) auerhalb der Einlauf- und Auslaufdruckverluste gebildet.
Abschlielend wird beschrieben, dass sich verfahrensbedingt bei einem Viskosi-
tatswechsel bauteiliibergreifend keine gleichbleibenden Prozessbedingungen her-
beifiihren lassen, aber alle viskositidtsbedingten Prozesseinfliisse vor der Kavitét
lassen sich durch ein Regelungskonzept in Abhédngigkeit des viskositdtsabhingi-
gen Druckgradienten in der Kavitit regeln. [Sch09, Ebe14]

Teilweise sind rein maschinentechnisch bei der Verarbeitung von rieselfdhigen
duroplastischer Formmassen einige Parameter nicht aufzunehmen, u. a. SchlieB3-
verhalten der Riickstromsperre und das Drehmoment in der Einspritzphase. Al-
lerdings reagiert das Plastifizierdrehmoment auf Viskositdtsschwankungen und
der Einspritzdruckbedarf steigt bei hoherer Viskositit. Bereits 1988 stellte [Fis88]
einen Prozessregelungsalgorithmus fiir die Formmasse PF31 vor. Dieser beinhal-
tete die viskositatsabhingige Umschaltung in Abhédngigkeit des Schneckendreh-
moments in der Dosierphase und des Einspritzdruckes. Mittels eines Forminnen-
drucksensors wurde die Qualitit iiberwacht und ein exemplarischer Nachweis der
Funktionalitdt erfolgte am Bauteilgewicht. Eine industrielle Umsetzung des Kon-
zepts ist jedoch nicht bekannt. Die Thematik wurde 2015 erneut aufgenommen
und erste Versuche zeigten, dass die FlieBzahl die FlieBfahigkeit und die Reakti-
vitit des Duroplasts gut abbildet [ST17, SE15]. Des Weiteren wird in einem Ar-
tikel die Implementierung von Druck- und Temperatursensoren in die Plastifizie-
rung und die Aufnahme des Drehmoments iiber den Hydraulikmotor beschrieben.
Als Ergebnisse wird allerdings ausschlieflich ein ansteigender Massedruck durch
eine fehlende Rezepturkomponente vorgestellt [LWS16]. Weitere Messergeb-
nisse sind nicht 6ffentlich zugéanglich. Zusammengefasst sind erste Ansatzpunkte
fiir die Datenerfassung wéhrend des Verarbeitungsprozesses von duroplastischen
Formmassen an einer Spritzgussmaschine bekannt und deren prinzipielle Eignung
ist verifiziert. Zudem wurde fiir die holzmehlgefiillte Formmasse PF31 ein Rege-
lungskonzept durch Variation des Umschaltpunktes beschrieben. Eine Korrela-
tion der Maschinendaten mit aufgenommen Sensorsignalen aus dem Werkzeug,
Sensorsignalen liber den FlieBweg und weiteren Sensordaten ist nicht bekannt.

Im Spritzgusswerkzeug

Fiir die Detektion des Formmassenzustands im Spritzgusswerkzeug steht eine
grof3e Auswahl an Sensorik zur Verfligung [HA11]. Haufig wird dabei die die-
lektrische Messung eingesetzt. Bei polykondensierenden Formmassen (z. B. Phe-
nol-Formaldehydharze) fithren die Abspaltungsprodukte zu einer Verfialschung
der Messsignale und es ist somit keine zuverldssige Aushartungskontrolle mog-
lich [Bur88, Els92, Hol95, HSH95, KDS98].

Aufgrund dessen wurde ein Ultraschallmesssystem fiir die Online-Kontrolle des
Aushértungsprozesses entwickelt und dessen Sensitivitdt insbesondere in Bezug
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auf Chargenschwankungen nachgewiesen [KDS98, DS01, DSB07, Rat00,
SBHO05, SKO08, Stal0, HA11]. Ein Ultraschallsignal ist allerdings nur bei einer
vollstandig gefiillten Kavitat mit ausreichendem Wandkontakt und einem entspre-
chenden Forminnendruck zu detektieren. Die Beurteilung des FlieBverhaltens und
somit des Werkstoffzustands ist folglich nur indirekt und nach Beendigung der
Fiillphase moglich. Als weitere Online-Methode kann die Messung des hydrauli-
schen Einspritzdrucks und/oder des wirkenden Forminnendrucks genannt werden.
Auf einige Abhingigkeiten des hydraulischen Einspritzdruckes, der als Mal} fiir
das Fiillverhalten definiert werden kann, wurde in Abschnitt 2.3.2 eingegangen
[Ber00, Trel2]. In vielen Verdffentlichungen wurde an den maximalen Formin-
nendriicken der Formmassenzustand in Abhéingigkeit der Prozessparameter de-
tektiert und die Abhédngigkeiten wurden beschrieben. In Abschnitt 2.3.3 wurden
die vorhandenen Veroffentlichungen aufgefiihrt und das Fehlerpotenzial aufge-
zeigt. Neben den maximalen Forminnendruckwerten kann der Verlauf des Form-
innendrucks Aufschluss liber Charakteristika der Formmasse geben. So kann u. a.
das FlieBBverhalten ermittelt werden [Sch93]. Erstmalig beschreibt dies [Bus82],
indem er den Druckverlust zum Hydraulikdruck bzw. den Druckanstieg im An-
gusskanal fiir die Ermittlung der FlieBféahigkeit nutzt. Dabei wird die in 2.3.3 be-
schriebene Abhdngigkeit von der Werkzeugtemperatur beriicksichtigt. Zusétzlich
kann iiber die Druckverluste zwischen zwei Forminnendrucksensoren eine Vis-
kositat berechnet werden. Fiir thermoplastische Kunststoffe gibt es hierzu eine
Vielzahl an Veroffentlichungen, in welchen fiir die Untersuchungen u. a. eine
Rheometerdiise eingesetzt wird [Ebel4, ZSF16]. Die kinematische Viskositét (77)
ergibt sich in Abhédngigkeit der Wandschubspannung (7) und der Schergeschwin-
digkeit (y).

T

=1 3)

Aus den Druckverlusten (4P) kann nun in Abhéingigkeit der FlieBkanalhohe (a)
und dem Sensorabstand (1) die Schubspannung errechnet werden.

AP*a
T =
%2

(4)

Die Scherrate ergibt sich wiederum aus dem Volumenstrom im Werkzeug und
dem FlieBkanalquerschnitt. Dabei kann der Volumenstrom iiber die Flie3ge-
schwindigkeit zwischen den beiden Sensoren und dem FlieBkanalquerschnitt be-
rechnet werden. Beim Erreichen der Kavitit durch die Schmelze kommt es zu
einem drastischen Absinken der Volumenstrome, da eine Komprimierung der
Schmelze im Spritzgusszylinder aufgrund des erhohten FlieBwiderstandes vor-
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liegt [NJPOS, NJL10]. Es ergibt sich eine Abhingigkeit der Scherrate von der zeit-
lichen Differenz (At) des UberflieBens der Sensoren, der FlieBkanalhohe und dem
Sensorabstand.

6x[

Y= (5

- At*a

Zusammengefasst ergibt sich anschlieBend die Berechnung der Viskositét in Ab-
hingigkeit der zu messenden Parameter Druckdifferenz und Zeitdifferenz (For-
mel 6).

aZxAP*At

= (6)

T
v 12x]12

n:

Die Verwendung der Rheometerdiise, die fiir die Analyse von Thermoplasten ein-
gesetzt wird, 1st fiir duroplastische Werkstoffe nicht Stand der Technik. Eine wei-
tere Moglichkeit zur Berechnung der kinematischen Viskositéit unter Nutzung der
Formel 6 ist die Messung des Druckanstiegs an einem Forminnendrucksensor, bis
die Schmelze den darauffolgenden Schmelzetemperatursensor iiberfliefSt. Der
Vorteil dieser Methode liegt in den geringeren Sensorkosten und der zusétzlichen
Information der Schmelzetemperatur. Mit dem von der Firma Priamus entwickel-
ten Verfahren sollen direkt im Werkzeug Viskositdtsverdnderungen im Rohmate-
rial detektiert werden [Mai08, BZ10]. Die Ubertragbarkeit dieses Verfahrens auf
duroplastische Formmassen ist ebenfalls nicht Stand der Technik. Ausschlie8lich
die Differenzdruckmessung in einem FlieBspiralenwerkzeug wurde bereits in ei-
nigen Veroffentlichungen zur Ermittlung der Schmelzeviskositit von duroplasti-
schen Formmassen genutzt [MHK92, TH94, MG94]. Hinsichtlich des beschrie-
benen FlieBverhaltens ist zu beachten, dass ein Forminnendruck erst ab der
Verdichtungslinie messbar ist [THB90, Hun92, Cor11].

2.4.2. FlieB3spiralenwerkzeug

Die Ursache fiir die im Spritzgusswerkzeug gemessenen Schubspannungen sind
die an der Grenzfliche der Stromungsschichten wirkenden Kréfte. Die Stro-
mungsschichten werden als zueinander ideal haftend angesehen, wobei an der Ka-
nalwand eine Stromungsgeschwindigkeit von null vorhanden ist, wihrend in der
Kanalmitte die maximale Stromungsgeschwindigkeit erreicht wird. Die Hohe der
Scherung der einzelnen Schichten zueinander ist die beschriebene Scherge-
schwindigkeit. Das Gesetz von Hagen und Poiseuille, auf dem Formel 6 aufbaut,
gilt nur fiir newtonsche Fliissigkeiten. Eine Ubertragung auf strukturviskose
Stoffe ist nur iiber die Weillenberg-Rabinowitsch-Korrektur zur Ermittlung der
wahren Schergeschwindigkeit moglich [PGL95, GS11]. Im Falle des Wandglei-
tens und des somit vorhandenen flachen FlieBprofiles ist dieses Korrekturverfah-
ren nicht zwingend notig und es ergibt sich auch ohne Korrektur ein Fehler von
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unter 10 % [CJPO5]. In [Wei87] wird der Fehler mit 15 % angegeben, wobei die-
ser liber den kompletten Scherratenbereich konstant ist. Die wahren Viskosititen
sind immer niedriger als die nicht korrigierten scheinbaren Viskosititen, da die
wahre Scherrate immer grof3er sein wird als die scheinbare [Sch95, PGL9S5, CC98,
NNOO8]. Die Korrektur der Einlauf- und Auslaufdruckverluste nach Bagley muss
aufgrund der Differenzdruckmessung im Rechteckquerschnitt ebenfalls nicht
durchgefiihrt werden.

Alle in der Literatur vorhandenen Untersuchungen an einem Flief3spiralenwerk-
zeug wurden an der Formmasse PF31 durchgefiihrt. Erste Untersuchungen defi-
nierten die Abhédngigkeit der FlieBwegldnge von der Massetemperatur und der
Werkstoffhomogenisierung, wobei der Staudruck und die Einspritzgeschwindig-
keit als Haupteinflussgrofen beschrieben wurden [Ric69]. Weitere Untersuchun-
gen der Formmasse PF31 an einem FlieBspiralenwerkzeug prasentierte [Hun92].
In Abbildung 12 sind exemplarische Verlaufskurven der Forminnendriicke und
die genutzte offene FlieBspirale inklusive der Drucksensorpositionen dargestellt.
In den Untersuchungen konnte eine Verringerung der Viskositatsschwankungen
detektiert werden, verursacht durch die Gleiteffekte und ein Absinken des Druck-
gradienten jeweils tiber den FlieBweg. Es wird eine fehlende Systematik der
Druckgradienten in Abhingigkeit der FlieBgeschwindigkeit, der Werkzeugtem-
peratur und der Kanalhohe beschrieben, wobei dies mit dem komplexen Form-
fiillverhalten der Formmasse begriindet wird.
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Abbildung 12: Verlauf der Drucksensorsignale (rechts) und Position der Druck-
sensoren (links) in einem Fliefspiralenwerkzeug [Hun92]

In einer weiteren Veroffentlichung [MHK92], in welcher das Werkzeug aus Ab-
bildung 12 verwendet wurde, beschreiben die Autoren den entstehenden pordsen
Bereich hinter der Flieflfront, welcher direkt nach dem Kavititseintritt entsteht.
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Des Weiteren wird zu Beginn der Formfiillung eine sich bildende diinne, nieder-
viskose Randschicht beschrieben, welche sich erst bei fortschreitender Formfiil-
lung durch Erwidrmung aufbaut und somit zu einem rheologischen Widerstand
fiihrt. Eine Viskositdtsrechnung wird nicht durchgefiihrt.

Zusitzlich konnte in den Untersuchungen der Formmasse PF31 bereits detektiert
werden, dass eine langsamere FlieBgeschwindigkeit zu einem ldngeren Kontakt
mit der Werkzeugwand und somit zu einer hoheren Wiarmeaufnahme fiihrt. Aus
einer resultierenden Steigungsidnderung in der Forminnendruckkurve leiten die
Autoren eine einsetzende Vernetzung in der Einspritzphase ab. Weiterhin ergibt
sich bei hohen Einspritzgeschwindigkeiten und hohen Werkzeugwandtemperatu-
ren ein verstdrkter Stick-Slip-Effekt an der Werkzeugwand, welcher ebenfalls mit
einer einsetzenden Vernetzung begriindet wird und zu inhomogenen Druckver-
laufen fiihrt. Die hohere Werkzeugwandtemperatur fiihrt zudem zu langeren Ein-
spritzzeiten aufgrund der einsetzenden Vernetzung. Des Weiteren werden mit
steigender Werkzeugwandtemperatur ein geringerer Druckverlust und mit zuneh-
mender FlieBgeschwindigkeit ein hoherer Forminnendruck beschrieben. Beide
Effekte werden mit der geringeren Viskositdt des Materials begriindet [TH94].
Diese wird jedoch nicht berechnet. In [MG94] werden die Druckgradienten
exemplarisch an der Formmasse PF31 fiir die Stoffdatenermittlung an duroplasti-
schen Formmassen erhoben. Ausgehend von den gewonnenen Erkenntnissen be-
schreiben die Autoren eine Verbesserung der Datenqualitdt im Vergleich zum
HKR, welches den Druckbedarf durch die Verstopfung der Diisen iiberschitzt
[MG94]. Die Untersuchungen bestitigen mit steigender Werkzeugtemperatur ei-
nen geringeren Druckgradienten.
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Abbildung 13: Exponentielle Entwicklung des Druckgradienten in einem Flief3-
spiralenwerkzeug [MG94]

Zusitzlich wird eine Steigerung des Druckgradienten mit zunehmender Einspritz-
geschwindigkeit detektiert. Es wird ebenfalls eine Erwdrmung der Formmasse
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PF31 iiber den FlieBweg und somit eine Verringerung der Viskositit beschrieben
[MG94]. Bei den berechneten Viskositdten handelt es sich um Mittelwerte, wel-
che als Vergleichswerte genutzt werden. Betrachtet man das FlieBprofil, welches
in Abschnitt 2.2.3 beschrieben wird, dann ist in der Mitte des Flie3kanals eine
geringe Scherrate und somit eine hohe Viskositit vorhanden. Im Gegensatz dazu
ergibt sich in den Zwischenbereichen infolge der hohen Scherrate eine geringe
Viskositét. Diese Viskosititszonen konnen sich um mehrere Dekaden unterschei-
den [Sch95].

Verglichen mit technisch hochbelastbaren Phenolharzen, die einen anorganischen
Fiillstoffgehalt von bis zu 80 Gew.-% besitzen, ergeben sich unterschiedliche
FlieBeigenschaften. Aus diesem Grund lassen sich die Erkenntnisse hinsichtlich
der Druckgradientenentwicklung bzw. der Abhingigkeiten der scheinbaren Vis-
kosititen nicht hinreichend iibertragen. Ein weiterer nicht untersuchter Punkt bei
der Verarbeitung duroplastischer Formmassen sind eventuelle Entmischungsvor-
ginge in der Einspritzphase. Hinsichtlich der Thermoplastverarbeitung beschreibt
[KS74] eine Entmischung von einem PP-GF30 an einem FlieBspiralenwerkzeug,
wodurch im Extremfall am FlieBwegende 45 % Fasern und am FlieBweganfang
25 % vorhanden sind.

2.5. Offline-Ermittlung des Formmassenzustands

Fiir die Offline-Ermittlung des FlieB-Hartungsverhaltens von duroplastischen
Formmassen steht eine Vielzahl an Untersuchungsverfahren zur Verfiigung. Eine
ausfuhrliche Aufstellung, Erklarung und Diskussion praktizierter Priifverfahren
ist in [Engl5, Gue98, Sch73, BB88, Sch92, Sch93] zu finden. Weitere Entwick-
lungen wie die BIP-Methode basieren auf dhnlichen Prinzipien [Kry08]. Die Priif-
verfahren erlauben jedoch keine zuverlidssige Trennung des FlieB-Hartungsver-
haltens in einer Messung. Ein wissenschaftliches Priifgerdt, welches diese
Trennung ermdglicht, befindet sich derzeit am Lehrstuhl fiir Kunststofftechnik
der TU Chemnitz in der Verifizierungsphase. Die in dieser Arbeit verwendeten
Priifverfahren dienen u. a. dieser Verifizierung der Ergebnisse. Folgend sollen die
Grundlagen zur Bestimmung des Formmassenzustands am Messkneter und am
Rotationsrheometer aufgefiihrt werden.

2.5.1. Messkneter

Beim Messknetertest wird die Formmasse in einem kleinen beheizten Schaufel-
kneter gepriift. Dabei wird das am Lager des Antriebsmotors auftretende Dreh-
moment gemessen und gegen die Zeit aufgetragen. Wahrend des Knetprozesses
schmilzt die Formmasse zunéchst auf, bleibt dann unterschiedlich lange plastisch
und hértet anschlieBend aus. Die FlieBkurve stellt die algebraische Summe zweier
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entgegengesetzt verlaufender Vorgénge dar. Mit steigender Temperatur verringert
sich die Viskositit; gleichzeitig wird die chemische Vernetzung eingeleitet, wel-
che wiederum eine Zunahme der Viskositdt bewirkt. Aus diesen beiden Effekten
ergibt sich die charakteristische Glockenkurve [MED67, Geo68, Sch73, NFP83].
Dabei ist das minimale Drehmoment ein MaB fiir die Grundviskositit der Form-
masse vor dem Reaktionsbeginn. Bei gegebenem Harzsystem korreliert dieser
Wert mit der mittleren Molmasse. Die Verweilzeit (ty) charakterisiert die Akti-
vierungsphase des reaktiven Systems und hingt von dem jeweiligen Harteranteil
bzw., wenn vorhanden, von dem jeweiligen Beschleunigeranteil ab. Die Reakti-
onszeit (tr) charakterisiert einen bestimmten Hartungszustand der Formmasse und
kann als Hinweis fiir die Hartungszeit genutzt werden [SRR89]. Die ermittelten
GrofBen konnen genutzt werden, um den minimalen Spritzdruck (Drehmomentab-
fall iiber Knetkammertemperatur), die Hartungszeit und die Verweilzeit im Zy-
linder abzuleiten [BW73, Ber00].

Ein in der Literatur vieldiskutierter Punkt ist die Ermittlung von rheologischen
KenngroBen (Viskosititen) aus den Drehmomentkurven. Einige Veroffentlichun-
gen versuchen, tiber Modellsubstanzen (newtonsche Fluide) und Vergleichsmes-
sungen mit dem HKR feste Geridteparameter fiir den Messkneter mit den jeweili-
gen Schaufelgeometrien zu ermitteln bzw. Korrekturparameter fiir die jeweilige
Viskositédtsfunktion einzufiihren [GP67, BD67, Lee88, MQG96]. Teilweise kon-
nen gute Korrelationen mit dem HKR erzielt werden, aber es bleibt die Problema-
tik des dreidimensionalen FlieBfeldes, in welches dauerhaft Luft eingemischt
wird, so dass keine konstanten FlieBbedingungen entstehen [MQG96]. Aus die-
sem Grund ist das Drehmoment ausschlieBlich als ein relativer Wert im Verhaltnis
zu einer mittleren Viskositit anzusehen [Sch95]. Fiir duroplastische Formmassen
werden 1. d. R. die empirisch entwickelten Deltaschaufeln genutzt, da sie das
beste Stromungsbild erzeugen. Durch die relativ gro3en Abstande zur Werkzeug-
wand bzw. untereinander fiithren sie zu einer geringeren Materialscherung. In Ab-
bildung 14 sind die Deltaschaufeln dargestellt und relevante geometrische Para-
meter (min. und max. Spaltweiten, min. und max. Radien an den Schaufeln)
markiert.

Abbildung 14: Schaufelgeometrie mit geometrisch wichtigen Grofsen [Sch95]
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Um dennoch einen Vergleich zu anderen Priifverfahren bzw. Verarbeitungsver-
fahren zu ermoglichen, kann aus den geometrischen Parametern (r fiir Schaufel-
radius und y fiir den Wandabstand) und der Rotationsdrehzahl (n) tiber Formel 7
eine Scherrate berechnet werden [Sch93].

. 2¥r*xT

Y= * 1 (7)

y

Da die Schaufeln mit einem Drehzahlverhéltnis von 3:2 rotieren, ist die Angabe
eines Scherratenbereiches in Abhingigkeit der jeweiligen Schaufel sinnvoll
[Sch93, All93]. Eine Berechnung in Bezug auf die verwendete Knetkammer wird
in Abschnitt 4.1.2 durchgefiihrt.

Ein Bezug auf eine konkrete Formmassentemperatur ist jedoch schwierig, da die
durch Reibung entstehende Friktionswiarme keine isotherme Prozessfiihrung er-
moglicht [TKF80]. Teilweise wird der Einfluss der Schererwdrmung mit bis zu
40°C angegeben [Sch93]. Je hoher die Drehzahl am Brabender, desto hoher gerit
der Schererwarmungseinfluss, welcher tiber den gesamten verarbeitungsrelevan-
ten Temperaturbereich fiir PF-Formmassen von 70°C bis 160°C vorhanden ist
[Sch69]. Trotzdem konnen Verarbeitungsprobleme, welche mit anderen Rotati-
onsrheometer nicht oder nur mit wesentlich h6herem Aufwand detektiert werden
konnten, schnell und einfach festgestellt werden. Dies wird u. a. durch die Auf-
nahme der Verweilzeiten bei unterschiedlichen Kammertemperaturen realisiert.
Die Verweilzeit hat dabei den Charakter einer Gleichwertszeit (gleiche Drehmo-
mentzunahme zum Viskosititsminimum) und kann anstelle der Reaktionsge-
schwindigkeit in die Arrhenius-Gleichung (s. Formel 1) eingesetzt werden. Die
Verweilzeit ist umgekehrt proportional zur Reaktionsgeschwindigkeitskonstante.
Bei logarithmischer Darstellung des Reziproken der Verweilzeit (1/ty) gegen die
reziproke absolute Temperatur (1/T) ergeben sich Geraden (s. Formel 8 mit den
geometrischen Konstanten A und B nach BE68), aus deren Anstiegen Riick-
schliisse auf die Aktivierungsenergien der jeweiligen Formmassen getroffen wer-
den konnen [BD67, ED67, GP67, BE68, Ehr68, Dah69, MD69, Wal69, Bau73,
BW73, THK 80, NFP83, Wei87, SRR89; Sch93m PGL95].

In(1/ty) = A—= (8)

In Abbildung 15 sind die Reziproken der Verweilzeit gegen die reziproke absolute
Temperatur von vier verschiedenen Formmassen aufgetragen.
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Abbildung 15: Reziproke Verarbeitungszeit von Duroplastformmassen [BW73]

Es sind die reziproken Verarbeitungszeiten von zwei Phenolharzpressmassen
(Typ 31 (Super), Typ 83), einer Phenolharzspritzgussmasse (Typ 31 (Spritzguss))
und einer Melamin-Polyesterspritzgussmasse dargestellt. Die meisten derartigen
Versuche wurden durchgefiihrt, um eine Eignung der Formmassentype fiir den
Spritzguss zu charakterisieren. Je steiler die Geraden abfallen, desto hoher ist die
jeweilige Aktivierungsenergie und desto besser ist die Eignung fiir den Spritz-
guss. In der Plastifizierung sind langere Verweilzeiten moglich und im Werkzeug
kann auch bei hohen Temperaturen eine gute Fiillbarkeit realisiert werden [ED67,
BE68, Dah69, MD69, BW73, WB89, Som08]. Allerdings hat ein zu steiler Abfall
der Geraden eine Verringerung des Prozessfensters fiir die jeweilige Formmasse
zur Folge. Dies war fiir die Verarbeitung der Melamin-Polyesterspritzgussmasse
(s. Abbildung 15) der Fall [Bau73]. Teilweise kann in den Geraden noch eine
Steigungsanderung detektiert werden, die durch Inhibitoren hervorgerufen wird,
welche die Reaktion bei tiefen Temperaturen verzogern [MD69]. Die Aktivie-
rungsenergien konnen nur bei konstanten Geometrien, konstanten Volumina und
vollstindig bekannten chemischen Reaktionen als wahre Aktivierungsenergien
angesehen werden. Aufgrund der sich d&ndernden Volumina (Makromolekiildnde-
rung) im Messkneter bzw. durch Aushértung und Zerstorung des Netzwerkes
durch die rotierenden Schaufeln kann nur eine scheinbare Aktivierungsenergie
ermittelt werden [MD69, Dah69].
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Die scheinbaren Aktivierungsenergien wurden nach Formel 9 berechnet und kon-
nen als ein Mal} an Warme definiert werden, welches den Formmassen im Werk-
zeug zugesetzt werden muss, um die Hiartungsreaktionen zu starten [SRR89].

T1«T2
T2-T1

E;=InZ*R() 9)
Untersuchungen zum Einfluss des Wassergehaltes auf die scheinbaren Aktivie-
rungsenergien sind nicht bekannt. Eine bessere Schmierwirkung, ein geringeres
Drehmoment, daraus folgend eine geringere Schererwarmung und infolge dessen
eine hohere Verweilzeit der Formmasse PF31 werden ausschlie8lich beschrieben,
ohne detailliert darauf einzugehen [Dah69]. Des Weiteren werden der grof3e Ein-
fluss der Mischungshomogenitit und der Korngroflenverteilung auf den Drehmo-
mentverlauf hervorgehoben [DB83]. In [KH86] wird ebenfalls beschrieben, dass
zu hohe Vorkondensationsgrade detektiert werden konnen. Zudem wird festge-
stellt, dass diese ebenfalls im Platte-Platte-Rheometer in der Oszillationsrheologie
anhand der minimalen komplexen Viskositit, des minimalen Speichermoduls und
des maximalen Verlustmoduls ermittelt werden kdnnen.

2.5.2. Rotations- und Oszillationsrheologie

Eine weitere Moglichkeit zur Bestimmung des FlieBwiderstandes bzw. der Vis-
kositat von duroplastischen Formmassen in Abhingigkeit von Temperatur, Fre-
quenz und Scherrate ist die Rotationsrheometrie. Rotationsrheometer sind durch
zwel rotationssymmetrische Bauteile (auf einer gemeinsamen Achse) gekenn-
zeichnet, zwischen denen sich die Proben befinden. In Abbildung 16 sind die
Platte-Platte-Geometrie und die daraus folgende Verteilung der Schergeschwin-
digkeit dargestellt.

Es konnen verschiedene Antriebssysteme (SEARLE und COUETTE) und Vorga-
beparameter (Controlled Stress o. Controlled Rate) gewidhlt werden. In den Un-
tersuchungen wurde stets der SEARLE-Modus mit einer feststehenden und einer
rotierenden Platte genutzt. Des Weiteren wurden die Versuche immer im Control-
led-Rate-Modus (CRM) mit einer vorgegebenen Winkelgeschwindigkeit durch-
gefiihrt. Mit dieser Winkelgeschwindigkeit kann eine Schergeschwindigkeit bzw.
kann aus dem Drehmoment die Schubspannung errechnet werden
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Abbildung 16: a) Aufbau und b) Geschwindigkeitsverteilung im Platte-Platte-
Messprinzip [PGL95]

. Fiir die hochgefiillten duroplastischen Spritzgussformmassen, welche einen sehr
groflen Viskositédtsbereich durchlaufen konnen, eignet sich ausschlieBlich die
Platte-Platte-Geometrie (Messspalt mindestens das 5- bis 10-Fache der hochsten
PartikelgréBBe). Dabei muss die Messung im Oszillationsmodus mit geringen Aus-
lenkungen durchgefiihrt werden. Die Auslenkung zur Messung des Strukturauf-
baus muss bei unter 0,1 % liegen, da es sonst zur Zerstérung der gebildeten Ver-
netzungspunkte kommt. Ein weiterer Vorteil des Oszillationsrheometers liegt
darin, dass aus den Messsignalen nicht nur Informationen zur Viskositét, sondern
ebenfalls zum viskoelastischen Verhalten (Speichermodul G’, Verlustmodul G,
Verlustwinkel tand) der Probe generiert werden konnen. Des Weiteren kann aus
den Oszillationsexperimenten eine komplexe Viskositat ermittelt werden.
[PGL95, Sch95, CC98, NNOOS, ZK09, Mez10, GS11, HA11]

In Abbildung 17 sind die Vorgaben- und die Antwortsignale eines solchen Oszil-
lationsexperimentes im CRM exemplarisch dargestellt.
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Abbildung 17: Vorgegebene Funktion der Scherdeformation und resultierende
Schubspannungsfunktion um einen bestimmten Phasenwinkel verschoben
[Mez10]
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Die Schubspannung kann aus den geometrischen Parametern und der Hohe des
notwendigen Oszillationsdrehmoments ermittelt werden. Aus der Phasenver-
schiebung () konnen Erkenntnisse hinsichtlich der Verteilung von viskosen (Ver-
lustmodul — E”" und elastischen (Speichermodul — E”) Werkstoffanteilen gewon-
nen werden [PGL95, Fra04, Mez10, HA11].

In der Literatur sind einige Untersuchungen an duroplastischen und hochgefiillten
Polymeren vorhanden. Ein Beispiel ist in Abschnitt 2.1.6 in Abbildung 5 darge-
stellt. Dabei wurde an einem PP auch bei hochsten Fiillstoffgehalten der Nachweis
der Messbarkeit durchgefiihrt [ZK09]. Weitere Untersuchungen sind u. a. in
[Dru04] zu finden, wobei magnetische Fiillstoffanteile in einer PA6-Matrix un-
tersucht wurden und auch bei einem Verstirkungsstoffanteil von 65 % kein
Wandgleiten auftrat. Neben Magnetpartikeln werden Naturfasern in sogenannten
WPC-Systemen zu dhnlich hohen Fiillgraden verwendet. Hierbei wurden eben-
falls rotationsrheologische Versuche durchgefiihrt, welche allerdings als kritisch
eingestuft wurden, da es zu FlieBanomalien, turbulenten Strémungen und Proben-
austrieb aus dem Spalt kam. Die oszillatorischen Versuche zeigten unter Verwen-
dung von profilierten Platten, die zur Vermeidung des Wandgleitens dienen, zu-
verldssige Ergebnisse [KSS12]. Die Notwendigkeit der Profilierung ist ebenfalls
in [MBKS88] beschrieben. Zum Vergleich der rheologischen Parameter aus dem
Oszillationsversuch mit den kontinuierlich ermittelten Parametern kann iiber die
Cox-Merz-Regel eine dynamische Viskositit ermittelt werden. Eine Vielzahl von
Autoren hélt dies jedoch gerade in Bezug auf hochgefiillte Systeme fiir nicht sinn-
voll [KSS12, Mez10, Sch93, Dru04] und ausschlieBlich [ZK09] wendet dies in
seinen Untersuchungen erfolgreich an. Hierbei wurden allerdings globuldre Mik-
ropartikel verwendet, welche als isotrop zu betrachten sind. Bei Verwendung von
anisotropen Verstirkungsfasern wird davon ausgegangen, dass Orientierungsef-
fekte einen hohen Einfluss auf das Messergebnis haben [Woe87, Hun92, Som08].
Des Weiteren verwendetet [ZK09] als Trigermatrix PP. Eine Ubertragbarkeit der
Cox-Merz-Regel auf hochgefiillte PF-Formmassen scheint daher nicht sinnvoll.
Erfolgreiche Untersuchungen eines unverstarkten Polyurethansystems fiir den
Spritzguss unter Uberdruck an einer Kegel-Platte-Geometrie sind in [SHMS0]
dargestellt. Das Ausgangsharz eines Sheet Molding Compound (SMC) untersuch-
ten [Hun92, Sch96]. Ein erster Versuch an einem langglasfaserverstiarkten PF-
System wird in [FGJ10] durchgefiihrt. Die Versuchsmethodik (s. Abschnitt 4.1.1)
wurde aufgegriffen, angepasst und verbessert, um reproduzierbare Messungen an
PF-KGF-Formmassen zu ermoglichen.

2.6. Abgeleitete Fragestellungen

Aus dem Stand der Technik kann eine Vielzahl von Fragestellungen abgeleitet
werden. Die grundlegende Fragestellung lautet, ob die 1. d. R. an der organisch
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gefiillten Formmasse PF31 ermittelten Zusammenhidnge auf die anorganisch
hochstgefiillten, duroplastischen Formmassen tlibertragbar sind. Hinsichtlich des
FlieBverhaltens wurde dies bereits widerlegt, wobei auch hierzu unterschiedliche
Annahmen in der Literatur vorhanden sind.

Eine grundlegende Forschungsfrage ergibt sich hinsichtlich des Feuchteeinflusses
auf das FlieB-Hartungsverhalten der duroplastischen Formmassen. Hierzu wurden
verschiedene Untersuchungen zu den Auswirkungen einer erhohten Material-
feuchte auf die Viskositit und die Reaktivitdt vorgenommen, in welchen teilweise
unterschiedliche Angaben getroffen wurden. Die Auswirkungen sollen anhand
von laboranalytischen Untersuchungen der Ausgangsformmassen, von prozess-
analytischen Untersuchungen an der Spritzgussmaschine und von bauteilanalyti-
schen Untersuchungen des Aushirtegrads beschrieben werden.

Die darauf aufbauende Fragestellung beschéftigt sich mit der Beurteilung der Eig-
nung verschiedener Priifverfahren bzw. -methoden zur Detektion von Formmas-
senunterschieden und deren Auswirkungen auf das FlieB-Hértungsverhalten. Die
Analyse der bisherigen Ergebnisse zeigte, dass mit den standardanalytischen Me-
thoden zwar eine Beurteilung von Formmassenunterschieden, aber keine ausrei-
chende Beurteilung des prozessnahen FlieBhartungsverhaltens moglich ist. In den
folgenden Untersuchungen sollen sowohl rheologische als auch thermische Ana-
lyseverfahren genutzt und deren Aussagefdhigkeit beurteilt werden. Spezielle
thermoanalytische Messmethoden wie die High Pressure DSC (HPDSC) werden
dabei genutzt, um den systematischen Einfluss des Drucks auf die chemische Re-
aktion zu untersuchen. Durch Erhohung des Drucks sollte eine prozessnihere
Aushidrtungsermittung moglich sein. Die Fragestellung zielt darauf ab, zu ermit-
teln, wie sich der gréflere Umgebungsdruck auf die Reaktionsenthalpie, den Re-
aktionsbeginn und die Umsatzraten auswirkt.

Auch eine eventuell hohere Nachweisbarkeit von Chargenunterschieden durch die
prozessnihere Priifung soll untersucht werden. Daraus ergibt sich die Frage, ob
der Nachweis von Chargenschwankungen und deren Auswirkungen oder Verin-
derungen im Formmassenzustand Einfluss auf den Spritzgussprozess haben. In
diesem Zusammenhang soll untersucht werden, ob Verdnderungen im Verhalten
der Formmasse in Abhéingigkeit der vorgegebenen Prozessparameter iiber Pro-
zessdaten erfasst, qualifiziert und quantifiziert werden kénnen. Hierbei soll eine
hochinstrumentierte Spritzgussmaschine mit einem FlieBspiralenwerkzeug inklu-
sive implementierter Sensorik genutzt und somit der Verarbeitungsprozess als
Messmethode an sich angesehen werden.

Des Weiteren ergeben sich Fragestellungen beziiglich des Formfiillverhaltens und
auf den Spritzgussprozess wirkender Einflussgroen. Hierbei sind mehrere An-
satzpunkte hinsichtlich der verschiedenen Einfliisse und deren Nachweisbarkeit



Stand der Technik und theoretische Vorbereitung 57

vorhanden. Zum einen soll untersucht werden, ob es, insbesondere unter ungiins-
tigen Bedingungen (langsames Einspritzen und/oder hohe Werkzeugtemperatur),
zu einer Vernetzung der Formmassen wihrend der Formfiillung kommt. Dies soll
mittels Druckdifferenzbestimmung und einer daraus abgeleiteten Viskositétsbe-
stimmung liber den FlieBweg im FlieBspiralenwerkzeug untersucht werden. Des
Weiteren sollen die Auswirkungen der Prozessparameter, des Formmassenzu-
stands und der FlieBwegldange auf die FlieBfdahigkeit wihrend der Formfiillung
untersucht werden. Hierbei ergibt sich die Frage, ob es wihrend des Einspritzens
zu einer Verdnderung der Formmassentemperatur und der Scherrate iiber den
FlieBweg kommt. Es soll dabei untersucht werden, ob die Schererwdrmung hoch
genug ausfallen kann, um einen Warmestrom in das Werkzeug zu generieren. Ab-
schlieend soll untersucht werden, ob tiber den hydraulischen Einspritzdruckver-
lauf eine Beurteilung des FlieBverhaltens (Block-Scherstromung oder Quellstro-
mung) und die Detektion einer FlieBgrenze moglich sind.

Die Bauteilqualitit soll anhand der mechanischen Eigenschaften, der Tg und der
chemischen Aushirtegrade ermittelt werden. Insbesondere ergibt sich die Frage

der Vergleichbarkeit der Ergebnisse von DSC, TMA und DSC. Zudem soll unter-
sucht werden, inwieweit der Tg mit den chemischen Aushéartegraden korreliert.
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3. Experimentelles

3.1. Ausgewihlte Werkstoffsysteme
3.1.1. Werkstoffdarstellung

Die Untersuchungen wurden an drei novolakbasierten Phenol-Formaldehydharz-
formmassen durchgefiihrt. Deren Bezeichnung, die Probekorperherstellung und
die Probenpriparation wurden gemafl DIN EN ISO 14526-1/2/3 und der DIN EN
ISO 10724-1 gewdhlt bzw. durchgefiihrt. Es handelt sich bei allen Materialien um
mit Glasfasern (GF) und Glaskugeln (GB) verstirkte Formmassen, welche sich
ausschlieBlich hinsichtlich des Glasfaseranteils und der Harz-Héarter-Zusammen-
setzung unterscheiden. Von diesen Materialien wurden diverse Chargen bei der
Firma Hexion GmbH beschafft. Es wurden drei Chargen des Materials Bakelite®
PF6510 (GF35GB20), sechs Chargen des Materials Bakelite® PF6680
(GF40GB20) und sechs Chargen des Materials Bakelite® PF1110 (GF35GB45)
untersucht. Die Ergebnisse der Warenausgangskontrolle sind in Tabelle 1 darge-
stellt.

Tabelle 1: Warenausgangswerte der untersuchten Materialien (Priifzeugnis —
DIN53764, ISO 60)

OFT - Mimin im Tr im

Material Charge Nr. Plast. bei  Plast. nach
4MPa  140°C [Nm] [s]
PEESIO FG5K510602 | 1 - 6,7 44
[GF35GB20] FG5K510603 | 2 - 7,0 42
FG5K510604 | 3 - 6,8 44
FG5B510001 | 1 72 3,3 120
FG5M510106 | 2 64 4,7 118
PF6680 FG5M510107 | 3 62 4,5 116
[GF40GB20] | FG5M510108 | 4 66 4,6 120
FG5M510109 | 5 64 4,7 118
FG5M510110 | 6 62 4,6 116
FG5K571203 | 1 - 4,0 62
FGS5L571102 | 2 - 3,4 75
PF1110 FG5L571103 3 - 3,6 77
[GF35GB45] | FGS5L571104 | 4 - 3,4 74
FG5L571105 | 5 - 3,4 76
FG5L571106 | 6 - 3,5 76
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Tabelle 1 zeigt, dass sich die Materialien sowohl in der FlieBfdhigkeit als auch in
der Reaktivitit unterscheiden. Bei 140°C zeigt die Formmasse PF1110 den ge-
ringsten und die Formmasse PF6510 den hochsten FlieBwiderstand. Des Weiteren
zeigen die Formmasse PF6510 die hochste und die Formmasse PF6680 die ge-
ringste Reaktivitét. In den durchgefiihrten Untersuchungen soll insbesondere die
Abhiéngigkeit dieser Parameter von der Temperatur, den Umgebungsbedingungen
(Belastung, Druck) und des Werkstoffzustands ermittelt werden.

3.1.2. Werkstoffkonditionierung und Wassergehaltsbestimmung

Zur Ermittlung der Abhingigkeit des FlieB-Hartungsverhaltens vom Werkstoff-
zustand wurden jeweils drei Chargen des Materials PF6510 und des Materials
PF1110 und eine Charge des Materials PF6680 einer gezielten Konditionierung
unterzogen. Das Ziel war die Herstellung von Proben mit gezielt unterschiedli-
chen Feuchtegraden. Die Materialien wurden im Klimaschrank der Firma Binder
MKEFT 115 konditioniert. Hierfiir wurden die Ausgangsgranulate groBflichig im
Ofen verteilt und ein Klima von 30°C bzw. 98 % Luftfeuchte eingestellt. Die Pro-
ben wurden nach 1 h,2h, 4 h, 8 h, 24 h, 48 h, 96 h und 168 h entnommen.

Tabelle 2: Werkstoffkonditionierungsparameter im Binder MKFT 115

Parameter Wert
Temperatur [°C] 30
Rel. Luftfeuchte [%] 98
Einlagerungsdauer [h] 1,2,4,8, 24, 48, 96, 168

Die Entnahmezeitpunkte resultieren aus eigenen Voruntersuchungen und sind
dquivalent zu [Hoel4], welcher bei diesen Lagerungsbedingungen ab 168 h eine
Sattigung der Wasseraufnahme ermittelte. Zudem wurde in diesen Untersuchun-
gen eine Abhéngigkeit der Wasseraufnahme von der verwendeten Materialcharge
deutlich, welche mit unterschiedlichen Harzzusammensetzungen begriindet
wurde [HOE14]. Der Wassergehalt im Material wurde bei 130°C mittels der Karl-
Fischer-Titration gemessen [s. Abschnitt 4.3.1].

3.2. Maschinen und Ger:iite
3.2.1. Spritzgussmaschine und Messdatenerfassung

Fiir die Spritzgussversuche wurde eine vollhydraulische Spritzgussmaschine mit
einer horizontalen Zweiplatten-Schlieeinheit (Typ KM 160-750 CX, Steuerung
MC-6, Fa. Krauss Maffei) und einem Plastifizierzylinder fiir Duroplaste (Zylin-
derdurchmesser D= 45 mm, Diisendurchmesser 4 mm) genutzt. Die Plastifizie-
rung ist wassertemperiert und besteht aus drei unterschiedlichen Temperierzonen.
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Letztere wurden jeweils mit separaten Temperiergerdten (Typ STN 150/1-4-20-
Sk5/KM-CD, Firma Single) gesteuert. Die Plastifizierparameter wurden wihrend
der gesamten Versuche konstant bei einem Staudruck von 25 bar, einer Schne-
ckendrehzahl von 30 min™! und einer von der Diise degressiven Zylindertempe-
rierung von 90°C — 75°C — 60°C gehalten. Die Schnecke ist mit einer leichten
Kompression von 1,2 ausgefiihrt und besitzt eine wirksame Schneckenldnge von
ca. 17 D. Die Versuche werden alle dem Stand der Technik bei der Verarbeitung
von rieselfdhigen Phenolharzformmassen entsprechend ohne Riickstromsperre
durchgefiihrt. Die Variationsparameter werden in Abschnitt 3.3.1 beschrieben.
Um die Auswirkungen der Material- oder Prozessverdnderungen zu detektieren,
wurde mit Unterstlitzung der FH Rosenheim die Spritzgussmaschine mit einem
Datenerfassungssystem ausgestattet, das aus einem [PC mit der Steuerungssoft-
ware TwinCat der Firma Beckhoff besteht. Somit konnten Echtzeitdaten aus dem
Maschinenspeicher mit den Sensorsignalen vom Spritzgusswerkzeug visualisiert
bzw. gespeichert werden. Die Aufstellung der Sensorsignale und die Beschrei-
bung ihrer Nutzbarkeit erfolgt in Abschnitt 3.3.2.

3.2.2. Spritzgusswerkzeug

Als Spritzgusswerkzeug wurde ein FlieBspiralenwerkzeug, welches von der
Firma Precupa produziert wurde, genutzt. Das Werkzeug besitzt die Gesamtab-
messungen von 446 x 346 x 350 mm. Hierbei wurde eine FlieBspiralenkavitdt mit
einer maximalen FlieBweglange von 1385 mm genutzt. Die Kavitdtshohe liegt bei
4 mm und die Kavitétsbreite bei 10 mm. Auf der ebenen Werkzeugdiisenseite sind
zusitzliche FlieBweglingenmarkierungen zur schnelleren Detektion der Werk-
zeugfiillung eingebracht. Das Versuchswerkzeug ist als Stammformwerkzeug
ausgefiihrt und die Kavititseinsitze auf der Auswerferseite aus einem gehérteten
1.2767 Stahl gefertigt. In beiden Werkzeughélften wird die elektrische Temperie-
rung liber jeweils zwei Rohrheizkorper mit angeléteter Litze zu je 2050 W bzw.
1900 W ermoglicht. Die Regelung erfolgt iiber vier Thermoelemente Typ J, wel-
che jeweils einem Rohrheizkdrper zugeordnet sind. Zur Minimierung der Wir-
meverluste sind an allen freien Seiten sowie zwischen der auswerferseitigen
Formplatte und den Distanzleisten Isolierplatten mit einer Starke von 10 mm an-
gebracht. In Abbildung 18 wird die Bauteilgeometrie inklusive der implementier-
ten Sensoren gezeigt.

In die plane Diisenseite wurden sechs Drucksensoren liber den FlieBweg integriert
und diese auf drei Messldngen (jeweils bestehend aus zwei Drucksensoren) ver-
teilt. Dabei ergaben sich die Messldnge 1 von 15 bis 115 mm, die Messlidnge 2
von 215 bis 315 mm und die Messldnge 3 von 1170 bis 1270 mm.
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Abbildung 18: Fliefspiralengeometrie und Darstellung der Sensorpositionen
auf der Kavitdt

Auf den beschriebenen Messldangen 1 und 2 wurde mittig jeweils ein Temperatur-
gradientensensor angebracht. Dieser misst die Temperatur tiber drei verschiedene
Thermoelemente des Typs J an der Sensorfront, in 2 mm Tiefe und in 4 mm Tiefe.
Somit kann {iber diesen Sensor ein Wiarmestrom in Richtung des Formteils oder
in Richtung des Werkzeugs detektiert werden. Aus den Forminnendrucksignalen
kann die Schubspannung aus dem Druckunterschied auf der jeweiligen Messlange
ermittelt werden. Das zeitliche Signal zur Ermittlung des Druckunterschiedes re-
sultiert aus dem Zeitunterschied beim erstmaligen Ansteigen der beiden Formin-
nendrucksensoren. Uber die zeitliche Differenz kann die vorhandene Scherrate
errechnet werden. Die scheinbare Viskositdt wurde entsprechend der Formel 6
tiber den Druckverlust und den Volumenstrom in der jeweiligen Messldnge be-
stimmt.

3.3. Versuchsplanung und -durchfiihrung
3.3.1. Prozessvariationen

Abweichend zur standardméBigen Verwendung der FlieBspirale [ASTM D3123]
bei konstantem Einspritzdruck zur Detektion der FlieBweglinge wurden die Ver-
suche am FlieBspiralenwerkzeug mit weggesteuerter Nachdruckumschaltung
durchgefiihrt. Somit kann durch den Vergleich des eingespritzten Volumens und
des Volumens im FlieBspiralenwerkzeug unter Vernachlédssigung der Dichte ein
Riickfluss errechnet und dessen Abhidngigkeiten von den Variationsgrof3en be-
stimmt werden. Der maximale Einspritzdruck ist durch die Spritzgussmaschine
gegeben und liegt bei 2300 bar.
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Im Spritzgussprozess kann eine Vielzahl von Parametern variiert werden. Die
Einflussgrofen der Plastifizierung wurden bereits in eigenen Vorarbeiten und in
den Arbeiten von [Hoel4] untersucht. Dabei konnte detektiert werden, dass bei
den gewdéhlten Materialien ab einem definierten Punkt der ausreichenden Ener-
gieeinbringung das Material homogen, aufgeschmolzen und ausreichend verdich-
tet vor der Schnecke vorliegt. AnschlieSend ist kein signifikanter Einfluss bei wei-
terer Erhohung des Staudrucks, der Schneckendrehzahl und der
Zylindertemperatur vorhanden. Aufgrund dessen wurden diese Parameter nicht
variiert. In Tabelle 3 sind die Spritzguss- und Variationsparameter dargestellt.

Tabelle 3: Spritzguss- und Variationsparameter

Spritzgussparameter ‘ Wert
Zylindertemperatur 90°C —75°C - 60°C
Staudruck 25 bar
Schneckendrehzahl 30 min’!

Einspritzgeschwindigkeit | 12 ccm/s; 24 ccm/s; 48 ccm/s
Werkzeugwandtempera- | 155°C; 170°C; 185°C

Nachdruckparameter 400 bar tiber 10 s bei 2 cm?
Resthértezeit 80 s (155°C); 40 s (170°C); 20 s (185°C)

Die Variationsparameter sind die Einspritzgeschwindigkeit und die Werkzeug-
temperatur. Um die Vergleichbarkeit zu gewéhrleisten, wurden die Parameter ent-
sprechend einigen Untersuchungen aus der Literatur gewéhlt [Hoel4, Engl5].
Dabei wurde ein dreistufiger Versuchsplan aufgestellt, um die Gefahr der zufilli-
gen Parametersymmetrie (zweistufiger Plan) auszuschlieBen. Der Zentralpunkt
wurde bei einer Einspritzgeschwindigkeit von 24 ccm/s und einer Werkzeugtem-
peratur von 170°C gesetzt. Er bildet die Standardeinstellung der weiteren Experi-
mente zur Analyse der Auswirkungen des Formmassenzustands auf den Spritz-
gUSSProzess.

Zur Detektion des Formfiillverhaltens und der Interpretation des Einflusses der
Ausnutzung des Dosierhubes wurden FlieSstudien bei unterschiedlichen Fiillgra-
den (100/90/80/70/60 %) bezogen auf das gefiillte Bauteil durchgefiihrt. Die Aus-
nutzung des Schneckenhubes lag dabei zwischen 1,04 D und 0,63 D. Bei geringen
Fiillvolumina war keine Entformung der Teile moglich. In Abbildung 19 sind
exemplarisch die Ergebnisse der FlieBstudien anhand des Zentralpunktes der
Formmasse PF6680 dargestellt.
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Abbildung 19: Exemplarische Fiillstudie des PF6680, gespritzt mit der Stan-
dardeinstellung

Bei der Durchfiihrung der FlieBstudien wurde deutlich, dass alle Formmassen ei-
nen nur gering ausgepragten unverdichteten Bereich (ca. 2 mm) aufweisen und
dieser nicht weiter beachtet werden muss, da diese Auspragung unabhéingig von
den Variationsparametern ist.

3.3.2. Prozessdatenerfassung

Wie dargelegt, werden die Prozessdaten iiber einen [PC und mit der Steuerungs-
software TwinCat der Firma Beckhoff erfasst. Hierbei werden einige Daten direkt
iber die entsprechenden Messkarten und etwaige Signalverstirker in die Software
eingelesen. Weitere Daten werden {iber die Spritzgussmaschine erfasst und tliber
die Maschinenschnittstelle durch die TwinCat-Software verarbeitet. Die Tempe-
raturregelung erfolgt liber einen PID-Regler in der Spritzgussmaschine und den
vier verbauten Temperatursensoren des Typs J. Zusitzlich werden von der Spritz-
gussmaschine die Informationen zu den Schneckenparametern (Position, Kraft,
Drehzahl, Drehmoment) aufgezeichnet. Die Datenaufnahme der Forminnen-
drucksensoren wird dabei gesplittet, da zwei Forminnendrucksensoren liber den
internen Messverstdrker der Spritzgussmaschine (Typ: 5155A) abgegriffen wer-
den konnen und die anderen vier jeweils separat {iber zwei externe Messverstarker
(Typ: 5155A) abgegriffen werden. Die Temperaturdifferenzsensoren werden
ebenfalls direkt mit einem Spannungssignal liber die Messkarten in die Software
TwinCat eingelesen. Das Drehmoment am Hydraulikmotor errechnet sich aus den
Differenzdriicken durch den Hydraulikmotor(APy ), dem geometrischen Verdran-
gungsvolumen (V) und dem hydromechanischer Wirkungsgrad(npm ).

V, x AP
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Das berechnete Drehmoment des Hydraulikmotors korreliert nach Angaben des
Spritzgussmaschinenherstellers und nach Untersuchungen der FH Rosenheim mit
dem direkt an der Schnecke iiber Dehnungsmessstreifen (DMS) aufgenommenen
Drehmoment. Allerdings konnen die Werte nur relativ zueinander und nicht als
Absolutwerte betrachtet werden.

In den durchgefiihrten Untersuchungen wurde eine Vielzahl an Daten aufgenom-
men. Im weiteren Verlauf dieser Ausarbeitung wird nicht auf alle Messdaten ein-
gegangen, da diese keine Wechselwirkungen mit anderen, nicht maschinenseitig
eingestellten Parametern haben (z. B. ldngere Einspritzzeit bei langsamerer Ein-
spritzgeschwindigkeit). So konnen mit dem gewéhlten Versuchsdesign keine Ab-
hingigkeiten der Einspritzzeit, der Plastifizierzeit oder der zuriickgelegten Schne-
ckenwege in der Einspritz- oder Plastifizierphase detektiert werden. Des Weiteren
werden die vier Temperatursensoren, welche zur Werkzeugtemperaturregelung
genutzt werden, nicht weiter betrachtet, da diese durch die Entfernung zur Kavitét
nur bedingt Prozessverdnderungen aufzeigen konnen. Die jeweiligen Plastifizier-
drehzahlen, das Massepolster und die Dosierhiibe sind Vorgabegrof3en und kon-
nen im Rahmen der Positionsgenauigkeit der Maschine als konstant angesehen
werden. Die Ubersicht der Aufnahmeparameter sowie deren Datenverarbeitung
und die Genauigkeitsklassifizierungen sind in Anhang A dargestellt.

Zusammengefasst werden folgende Daten aus dem Spritzgussprozess ermittelt
und interpretiert:

Temperatur (6 x) in Abhéngigkeit der Messtiefe
Forminnendruck (6 x)

spezifischer Massedruck
Schneckendrehmoment

Die Aufnahme der Zyklusnummer und der Triggersignale (u. a. Einspritzzeit,
Nachdruckzeit, Hartungszeit) erméglichen eine schnellere Interpretation der Da-
ten. Diese wurden anschliefend mit einem eigenen LabVIEW-Programm, wel-
ches mit Unterstiitzung von Herrn Holger Saalbach programmiert wurde, ausge-
wertet und zusammengefasst. In Abbildung 20 ist ein Reiter des Programms
dargestellt, in welchem zwei Forminnendriicke und vier Trigger-Signale tiber den
Prozess dargestellt sind. Mit dem Programm konnen bis zu sechs Signale gleich-
zeitig visualisiert werden. Zudem kdénnen die Messdaten auch pro Zyklus mitei-
nander verglichen und somit die Reproduzierbarkeit untersucht werden.
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Mit dem Programm ist zudem eine Berechnung der scheinbaren Viskositdten und
des Temperaturgradienten moglich. Fiir die Berechnung der scheinbaren Visko-
sitdten muss der Benutzer einen Flankenanstieg angeben, ab welchem das Pro-
gramm den Druckanstieg registriert. Dies kann fiir jedes Signal separat durchge-
fiihrt werden und eine Berechnung ist somit jederzeit moglich. Nach der
Berechnung der scheinbaren Viskositdt kann diese in einer numerischen Aus-
wertsoftware analysiert, interpretiert und verglichen werden. Die Auswertesoft-
ware visualisiert ebenfalls die zyklusbezogenen Scherraten und Schubspannun-

gen.
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Abbildung 20: Messdatenauswertung mit einem eigenen LabVIEW-Programm
und integrierte Viskositdtsrechnung

3.4. Probekorperpriparation

Fiir die Datenaufnahme und die Fertigung der Probekorper wurden jeweils zehn
vollstandig gefiillte FlieBspiralen in dem geschlossenen FlieBspiralenwerkzeug
gefertigt. FlieBspirale Nr. 5 wurde dabei stets als Analysespirale entnommen und
aus dieser wurden die Proben fiir die thermoanalytischen Untersuchungen gemal
DIN EN ISO 2818 prépariert. In Abbildung 21 sind die Probenentnahmestellen
iber die FlieBspirale dargestellt.
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Abbildung 21:Probenprdparation aus den Fliefspiralen fiir die laboranalyti-

schen Untersuchungen

Aus den zehn vollstindig gefiillten Probekdérpern wurden jeweils neun Proben
iiber den FlieBweg entnommen und dabei flinf FlieBspiralen flir die quasistati-
schen Versuche sowie flinf FlieBspiralen fiir die ,dynamischen® Versuche genutzt.
Aus der Analysespirale wurden jeweils angussnah (an) und angussfern (af) Pro-
bekorper fiir DSC, DMA, TMA und Mikroskopie entnommen. Zur Nutzung der
beidseitig planen Probekorper wurden die Proben {iber die Breite entnommen und
fiir die Mikroskopie quer angeschliffen, um die Bildaufnahme quer zur FlieBrich-

tung zu ermoglichen.
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4. Laboranalytische Untersuchungen
41. Rheologische Untersuchungsmethoden
4.1.1. Rotationsrheometer

Aufgrund des hohen Fiillgrades und der breiten KorngroBenverteilung miissen die
Ausgangsgranulate fiir eine Priifung am Rotationsrheometer vorgeformt werden.
Die Verwendung der grobkornigen Formmassen oder eventueller Pulver resultiert
in einer fehlenden Wandhaftung und in Kompressionseffekten insbesondere in
der Aufschmelzphase. Aufgrund dessen wurden Vorformlinge fiir das Rheometer
produziert und zwischen die planparallelen Priifplatten aufgebracht sowie fiir eine
optimale Wandhaftung leicht aufgeschmolzen. Die Probenpréparation beinhaltet:

o Plastifizierung des Granulates bei ca. 80°C im Messkneter
o Kaltpressen eines Zylinders bei ca. 85°C (@ > 25 mm)
o Plandrehen des Zylinders auf @ 25 mm + 0,5 mm

o Prizisionsschneiden von Scheiben mit einem Diamantsigeblatt mit einer
Dicke von 1 mm = 0,1 mm

Zusitzlich wurden in die standardméBigen Einwegaluminiumplatten Rillen mit
einem Abstand von 0,4 mm rechtwinklig zueinander eingebracht, um die Wand-
haftung zu verbessern. Die Versuche wurden am Rotationsrtheometer AR2000
(TA Instruments) gemaB DIN 53019-1/2/3/4 durchgefiihrt. Fiir die Messung der
hirtbaren Formmassen wurde der Oszillationsmodus des Rheometers mit gerin-
gen Auslenkungen genutzt. Das Ziel bestand in der Messung der Auswirkungen
des hartungsbedingten Strukturaufbaus auf die viskoelastischen Eigenschaften.
AuBlerdem wurde der Temperaturrampentest genutzt und zur Definition von reak-
tionskinetischen Parametern wurden verschiedene Heizraten verwendet, wobei
die Heizraten auf max. 5 K/min begrenzt wurden, da es sonst zu einem Tempera-
turdelta tiber die Probendicke gekommen wére [Fra04]. Die max. prozentuale De-
formation wurde aus einem vorherigen Amplitudentest bei Messfrequenz (1 Hz)
und der Anfangstemperatur des Temperaturrampentests (90°C) ermittelt. Das Ziel
bestand dabei in der Generierung eines moglichst grolen Messbereichs, in wel-
chem noch linear-viskoelastisches Verhalten vorliegt. Die Anfangstemperatur
wurde so gewihlt, dass das Material zu schmelzen beginnt und somit eine Wand-
haftung moglich ist. Die Endtemperatur wurde durch das max. Drehmoment
(200 000 uN/m) des Rheometers bestimmt, da ab diesem Punkt die vorgegebene
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Deformation aufgrund der hohen Steifigkeit (hoher Vernetzungsgrad) nicht mehr
erreicht werden kann.

Es ergaben sich folgende Versuchsparameter:

o Temperaturgrenzen: 90°C—-160°C

o Heizraten: 2 K/min, 3 K/min, 5 K/min
o Deformation: 0,05 %

o Messfrequenz: 1 Hz

o Normalkraft: IN+0,2N

o Spalt: 1 mm £ 0,5 mm

Aufgrund der Polykondensation kommt es in Ubereinstimmung mit [Som08] zu
einem Auftrieb der Messscheibe ab Hartungsbeginn. Dies kann durch Erhohung
der Normalkraft vermieden werden; allerdings kommt es dann zu einem Austrieb
aus dem Messspalt und zu einer Beeinflussung des zu messenden Drehmoments.
Aus diesem Grund wurde die Spalttoleranz auf 0,5 mm erhéht und die Normal-
kraft konstant gehalten. Als Folge kann ab Hartungsbeginn keine reine, komplexe
Viskositit des Materials mehr gemessen werden, sondern diese wird durch die
entstehenden Poren und deren Widerstand gegen die Verformung beeinflusst. Zu-
dem ist die Deformation nicht mehr konstant, da sie sich prozentual auf den Aus-
gangsspalt bezieht.

In Abbildung 22 sind die beschriebenen Phdnomene dargestellt. Die Aufweitung
des Messspaltes (rote Kurve) beginnt ab ca. 110°C exponentiell zu steigen. So-
dann wird diese Aufweitung durch den Hartungsschrumpf iiberlagert und die Nor-
malkraft (griine Kurve) erfahrt eine kurzzeitige Zugbelastung. AnschlieSend re-
gelt das Messsystem die Normalkraft auf das Ausgangsniveau und es kommt zu
einer kurzzeitigen Spaltverringerung. Ab ca. 130°C erfahrt die Formmasse keine
weitere geometrische Verdnderung und hértet weiter aus. Bei ca. 150°C beginnt
die Probe zu rutschen, das Messsystem kommt an sein Drehmomentmaximum
und die Messung muss beendet werden.
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Abbildung 22: Temperaturrampentest PF6510 — Charge 1 — 5 K/min mit Abbil-
dungen zum Probenverhalten und Darstellung der Phasenverldufe (im Dia-
gramm: komplexe Viskositdt, Messspalt, Normalkraft)

Zum Vergleich der verschiedenen Formmassen in Abhédngigkeit der Versuchspa-
rameter wurden vier Erfassungspunkte definiert, an welchen die Zeit, die Tempe-
ratur und die Ausprigung der zu messenden Grofle (komplexe Viskositit, Tan-
Delta) ausgewertet wurden. In Abbildung 23 sind diese Punkte in Abhéngigkeit
der Heizrate dargestellt.

Zwei Messpunkte sind durch den TanDelta von 1 gegeben. Nach dem ersten
Messpunkt schmilzt die Formmasse auf und der viskose Anteil iiberwiegt. Nach
dem zweiten Messpunkt iiberwiegt der elastische Anteil durch die fortschreitende
Aushirtung. Die beiden weiteren Punkte sind definiert als Maximum des Tan-
Delta und als Minimum der komplexen Viskositdt (|n*|). Das Maximum des Tan-
Delta zeigt den Wert, bei welchem das Speichermodul (E”) und das Verlustmodul
(E"") die groBte Differenz zueinander aufweisen. Da beide Module bis zum Mini-
mum der komplexen Viskositét fallen, zeigt der Umkehrpunkt im TanDelta das
groflere Absinken des E*” oder das geringere Absinken des E'".
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Abbildung 23: Auswerteparameter fiir die Rheometerversuche anhand des
PF6680 — Charge 1 (2K/min, 3 K/min, 5 K/min); Auftragung der komplexen Vis-
kositdt und des TanDelta

Die Ergebnisbetrachtung zeigt, dass der Umkehrpunkt im TanDelta das spontan
groflere Absinken des E°” bedeutet sowie mit dem Spaltanstieg korreliert und so-
mit der Beginn der Polykondensation detektiert werden kann. Unter der Annahme
einer homogenen, vollstindigen Probendurchwéarmung kénnen iiber die Verschie-
bung des Reaktionsbeginns und des Minimums der komplexen Viskositit Aussa-
gen zur Reaktionskinetik und zum FlieBverhalten getroffen werden. Es wurden
jeweils drei Versuche durchgefiihrt, welche max. 2 % voneinander abweichen
durften [DIN EN ISO 3219]. Daraus wurden anschlielend die Mittelwertkurven
gebildet.

4.1.2. Messkneter

Fiir die Untersuchungen wurde an der PLASTI-CORDER® Lab-Station der Firma
Brabender mittels einer universellen Andock-Station eine Knetkammer mit einem
Volumen von 30 cm? angeschlossen. Es wurden Delta-Schaufeln (@ 32,5 mm)
genutzt, welche einen mittleren Abstand von 1,5 mm zur Werkzeugwand und von
4,5 mm untereinander haben. Die Versuche wurden mit einer Drehzahl von
30 U/min durchgefiihrt und die Knetkammer in Abhéngigkeit der Formmassen-
dichte vollstindig gefiillt.
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Abbildung 24: Auswertung einer Messkneterkurve anhand der fiinf Punkte und
Zeitberechnungen

Eine Variation der Drehzahl am Messkneter erwies sich als nicht sinnvoll, da
diese zu einem verschlechterten Signal-Rausch-Verhiltnis der Drehmomentkurve
fiihrte und somit keine konstanten Messergebnisse erzielt werden konnten. Die
Messungen wurden entsprechend der DIN 53764 durchgefiihrt und ausgewertet.
Hierbei wurden an der Kurve das Einfiillmaximum (Punkt A), das minimale Dreh-
moment (Punkt B), der Beginn bzw. das Ende der Verweilzeit (V1, V2) und das
maximale Drehmoment (X) definiert. Es wurden entsprechend die Massetempe-
ratur, das Drehmoment und die Versuchszeit ermittelt.

Die Ausgangsmaterialien wurden bei Knetkammertemperaturen von 90°C bis
160°C jeweils in 10-K-Schritten untersucht. Die konditionierten Proben wurden
bei 90°C, 110°C, 140°C und 160°C untersucht. Bei Kammertemperaturen von
90°C und 100°C ist eine Auswertung der Verweilzeiten und der maximalen Dreh-
momente schwierig. Durch die geringen Temperaturen kommt es kaum zu einem
homogenen Schmelzezustand, da entweder noch nicht aufgeschmolzenes oder be-
reits angehédrtetes Material vorliegt. Hierdurch ergeben sich schwankende Dreh-
momentverliufe. Bei der hochsten Kammertemperatur von 160°C kommt es fer-
ner zur Besonderheit, dass aufgrund des schnell ablaufenden Aufschmelzens und
Aushértens nur wenige Aufnahmepunkte (Aufnahmefrequenz 0,5 Hz) auswertbar
sind. In der Ergebnisinterpretation wird ausschlieBlich auf die Verweilzeit einge-
gangen, da diese dquivalent zur Hértezeit verlauft [MED67]. Die Massetempera-
tur kann aufgrund der Beeinflussung der Temperatursensoren durch die Warme-
kapazitit der Messkammer, der wirkenden Kontaktfliche am Sensor und des
vorhandenen Wérmetiberganges nicht als absolut angesehen werden. Sie wird nur
fiir die Vergleiche genutzt.
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4.2. Thermische Analysen
4.2.1. Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)
4.2.1.1. Grundlagen zur Messung definierter Umgebungsbedingungen

Mittels dynamischer Differenzkalorimetrie (DDK, engl.: Differential Scanning
Calorimetry — DSC) kann die Warmemenge erfasst werden, die bei chemischen
oder physikalischen Prozessen eines bestimmten Stoffes entsteht oder aufgebracht
werden muss und somit zu einer Anderung der inneren Energie fiihrt [ERT04].
Fiir die Untersuchung duroplastischer Formmassen bedeutet dies, dass insbeson-
dere die endotherme Verdampfungsenthalpie von niedermolekularen, fliichtigen
Bestandteilen (u. a. chemisch ungebundenes Phenol und Formaldehyd) oder Re-
aktionsabspaltungsprodukte bzw. die exotherme Reaktionsenthalpie durch chemi-
sche Aus- oder Nachhértung der Proben gemessen werden. Des Weiteren kann
die Tg zu einer Verschiebung der Wiarmekapazitdt fiihren und somit einen Stu-
fensprung in der Basislinie der DSC-Messung hervorrufen.

Bei der Bestimmung der Reaktionsenthalpie fiir die polykondensierenden PF-
Formmassen wird eine Reduktion der wahren exothermen Reaktionsenthalpie
durch die gleichzeitig ablaufende, endotherme Verdampfungsenthalpie gemessen.
Die Versuche wurden nach DIN EN ISO 11357-1 am dynamischen Warmestrom-
Differenzkalorimeter Q2000 der Firma TA Instruments durchgefiihrt und gemif
DIN EN ISO 11357-5 und DIN EN ISO 11409 ausgewertet. Sowohl fiir die Be-
stimmung der Gesamtreaktionsenthalpien als auch fiir die Bestimmung der Nach-
reaktionsenthalpien wurden offene Aluminiumtiegel mit Einwaagen von ca. 10
mg genutzt. Die Heizrate wurde mit 10 K/min festgelegt und als Spiilgas wurde
Stickstoff gewdhlt. Die Verwendung druckdichter Tiegel wiirde aufgrund der ho-
hen Tiegelmasse die Notwendigkeit geringerer Heizraten zur Folge haben
[SHE76]. Allerdings kommt es bei geringeren Heizraten zu einer Verringerung
der auswertbaren Enthalpie und somit zu einer Verschlechterung der Auslosung
der DSC [SN77]. Eine Variation der Heizrate wurde deshalb aufgrund der gerin-
gen Aussagefdhigkeit nicht durchgefiihrt.

Fiir die Proben zur Bestimmung der Gesamtreaktionsenthalpie wurden ca. 10 g
der Formmasse feinstvermahlen und anschlieend mit einem Stempel an den Tie-
gelboden angedriickt, um eine reproduzierbare Probenauflage zu ermoglichen.
AuBerdem wurden die Ausgangsformmassen zur Trennung der endothermen Ver-
dampfungsreaktion und der exothermen Hértungsreaktion in einer Hochdruck-
DSC untersucht (s. 4.2.1.2) wobei die Einwaage, die Heizrate und das Spiilgas
identisch gewéhlt wurden.

Fiir die Analyse der ausgehirteten Proben wurden beidseitig plane Probekdrper
(ca. 15 mg) aus den FlieBspiralen prépariert. Bei den Untersuchungen mit linearer
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Heizrate (10 K/min) konnte kein Glasiibergang ermittelt werden, da dieser zeit-
gleich mit dem Beginn der Nachreaktion stattfindet und somit nicht aus der Kurve

aufgelost werden kann. Um dies zu ermoglichen, wurden modulierte DSC-Versu-
che (MDSC) (s. 4.2.1.3) mit variablen Heizraten ebenfalls unter Stickstoff durch-
gefiihrt.

Alle untersuchten DSC-Proben wurden nachtriglich in einem Hochtemperaturo-
fen bei 525°C verascht und es blieben ausschlielich die Riickstinde der Verstir-
kungsstoffe zuriick. Somit konnten die jeweiligen Enthalpien, auf den Harzgehalt
(inkl. weiterer Zuschlagstoffe) bezogen, errechnet werden. Fehler aufgrund unter-
schiedlicher Verstarkungsanteile wurden folglich ausgeschlossen und die Form-

massen konnen trotz verschiedener Verstarkungsanteile miteinander verglichen
werden [ERTO04].

4.2.1.2. Hochdruck-DSC (High Pressure DSC — HPDSC)

Die Versuche an der HPDSC beinhalteten Messungen bei einem Uberdruck von
1 bar, 10 bar und 30 bar zur Detektion der druckanhéngigen Verschiebung. Mes-
sungen mit hoheren Driicken konnten aufgrund einer eingeschrinkten Basisli-
nienstabilitdt nicht durchgefiihrt werden. Die Versuche wurden an einer Q2000
der Firma TA Instruments mit einer Tzero®-DSC-Druckzelle durchgefiihrt. Bei
den Versuchen konnte eine systematische Abhidngigkeit der Reaktionsenthalpie
und der Reaktionsgeschwindigkeit vom Umgebungsdruck detektiert werden. Da-
bei zeigten die Ergebnisse der Standardmesszelle ein anderes Verhalten als die
Ergebnisse der HPDSC. Die Unterschiede liegen in der Basislinienkalibrierung
und dem Spiilgasstrom. In der HPDSC wird die Basislinie unabhingig von den
Tiegelgewichten und den entstehenden Wiarmekapazititsunterschiede kalibriert
(T1-Kalibrierung). In der Standardmesszelle wird die Basislinienkriimmung her-
auskalibriert (T4-Kalibrierung). Zusétzlich werden in den standardméfBigen Ver-
suchen konstante Spiilgasstrome von 50 ml/min eingestellt und geregelt. In der
HPDSC wird ausschlieBlich eine Durchflussrate bestimmt, welche in Abhédngig-
keit des gewiinschten Drucks zu wihlen ist und aus Vorversuchen ermittelt wurde.
Dies bedeutet, dass zwar ebenfalls unter Stickstoff gemessen wird, dessen Kon-
zentration und der Abtransport eventueller fliichtiger Bestandteile sind aber nicht
konstant. Dies fiihrt dazu, dass die HPDSC-Kurven eine Basislinienkrimmung
aufweisen, welche bei ca. 180°C zunimmt und somit die Aushértereaktion tiber-
lagert. Dadurch werden scheinbar geringere Reaktionsenthalpien gemessen.
Deutlich wird dies in Abbildung 25 beim Vergleich der Enthalpien von UD-DSC
und UD-HPDSC. Beide Messungen wurden unter Umgebungsdruck und mit ei-
nem offenen Tiegel durchgefiihrt. Die Differenz zwischen den beiden Ergebnis-
sen betragt ca. 30 J/g. Diese Unterschiede zwischen den Messgeridten konnen
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nicht werkstofftechnisch interpretiert werden. Da die vorhandene Kriimmung na-
hezu unabhingig vom Umgebungsdruck ist, konnen die Enthalpieunterschiede
zwischen den verschiedenen Uberdriicken dennoch ausgewertet und interpretiert
werden. Die Kurven wurden zur besseren Lesbarkeit verschoben. Die Ergebnisse
werden in Abschnitt 5.1.2 detailliert dargestellt.

1.50
] ——— PFB680 - Charge 1_UD_DSC
— ————  PFB8680 - Charge 1_UD_HPDSC
- ——  PFB680 - Charge 1_1 bar_HPDSC
| 42.32°C(H) ——— PFB680 - Charge 1_10 bar_HPDSC
s b _ 0.3679J/(g-°C)  91.91°C  149.72°C — — PF6680 - Charge 1_30 bar_HPDSC
1 — —— 0.3189Ji . '
S 075 B Tl i B0 TS
En | 100.99°C 139.68°C ———— e
] ° 41J .
£ 050 64.4°C(H) | W0y, S SRR e
£ s 0.07Ji(g-"C) g —i——+—=F 137 2°C
@ ‘ 153.°C . 30.78JIg 947 ¢c 301.°C
£ 63°CH) \ S o e g
@ 000 02(g°C) ¥t 135.C 221.°C 282.°C
= 1 153.°c 28.6J/g 3.6J/g . 0.5J/g
-0.25 - 68.°C(H) R T O
' 03Mg°C) "y -4 134.°C 223.°C iy
-0.50 - 1529°C 36.7J/g 2.9Jlg i
1 653°C(H) | e S 2446°Cc 2931°C
-0.75 - 0.3J/(g-*C) L I e 33 2226°C 277.8°C
5 i 37.7Jig 2.5J/g 0.7Jig
4100 0 100 200 300 400
Exo Up

Temperatur [°C]

Abbildung 25: DSC-Versuche der Formmasse PF6680 (Charge 1) in der Stan-
dard DSC und der HPDSC unter Umgebungsdruck, 1 bar, 10 bar und 30 bar
Uberdruck (10 K/min)

Aussagen zur Druckabhingigkeit der Reaktion sind in der Literatur nur spérlich
vorhanden. Bei Messungen mit einem Drucktiegel an einem polykondensierenden
Phenolresolharz wird die Abnahme der Gesamtreaktionsenthalpie unter Druck be-
schrieben [EB97, ERT04]. Allerdings sind hierbei in Abhédngigkeit des Reakti-
onsfortschritts keine konstanten Druckverhiltnisse vorhanden. Dies ermoglicht
einzig die HP-DSC, wobei nur wenige Untersuchungen zur Messung der Reakti-
onskinetik mit diesem Messsystem vorhanden sind. Bei quasi isothermen Mes-
sungen unter 35 bar Uberdruck an einem Epoxidharzsystem wurden mit hoherem
Druck eine hohere Reaktionsgeschwindigkeit und eine hohere Reaktionsenthalpie
detektiert [Cru08, GTL11]. Untersuchungen an einem Phenolformaldehydharz-
system wurden bis zu einem Uberdruck von 10 bar bis 350°C mit einer Heizrate
von 10 K/min und unter Stickstoff (N,) durchgefiihrt. Die Untersuchungen zeig-
ten eine vierfache, komplexe chemische Parallelreaktion; es wurden jedoch keine
Aussagen zu Reaktionsenthalpie getroffen oder ein Vergleich zur klassischen
DSC gezogen [KSGO06]. In [KMB09] werden Messungen an einem Phenolformal-
dehydharzsystem bis zu einem Uberdruck von 80 bar bis 300°C mit einer Heizrate
von 10 K/min und unter Argon (Ar) durchgefiihrt. In den Untersuchungen wurde
der Hexa-Gehalt erhoht; es konnten ein fritherer Reaktionsstart, eine hohere Re-
aktionsenthalpie und eine dominantere zweite Vernetzungsstufe ermittelt werden.
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In der HPDSC ist dabei ebenfalls ein exothermes, unkontrolliertes Abdriften der
Basislinie vorhanden, welches mit einem nicht zu vermeidenden Sauerstoffkon-
takt in der HPDSC und somit auftretenden Oxidationseffekten begriindet wird.
[KMBO09]

4.2.1.3. Modulierte-DSC (MDSC)

Die Besonderheit der MDSC liegt in der Uberlagerung der ersten, linearen Heiz-
rate durch eine zweite, sinusformige Heizrate. Mittels Fouriertransformation kann
das eigentliche Summensignal in kinetische und thermodynamische, heizratenab-
hiangige Anteile aufgeteilt werden. Die kinetischen Effekte treten unabhéngig von
der Heizrate in Abhiingigkeit von Temperatur und Zeit auf und definieren die An-
derung der inneren Energiezustdnde. In Bezug auf die duroplastischen Formmas-
sen kann eine Nachhirtung oder ein Abdampfen von niedermolekularen Bestand-
teilen diesen Nonreversing-Anteilen zugeordnet werden. Die thermodynamischen
Effekte werden als wiarmekapazititsbeeinflussende Effekte (Reversing-Anteile)
definiert. Hierzu zahlt insbesondere der Tg [GSR93, EB97, Mon00, ERT04,
Hue08, Hae09, FGJ10, SK11, Kno16].
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Abbildung 26: MDSC der Formmasse PF6680 — Charge 6 (175°C, 24 ccm/s)
angussnah entnommen, (Heizrate 2 K/min, Periodendauer 60 s, Amplitude
+0,32°C)

In Abbildung 26 ist eine Messung der Formmasse PF6680, welche bei 175°C und
mit 24 ccm/s verarbeitet wurde, dargestellt. Die Kurven wurden zur besseren Les-
barkeit verschoben. Die Probe wurde angussnah entnommen. In Vorversuchen
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wurden die geeignetsten Parameter hinsichtlich der Auflésung des Tg, der Nach-
reaktion und der Messzeit fiir die hochgefiillten PF-Systeme ermittelt. Es wurde
eine Heizrate von 2 K/min, eine Modulationsperiode von 60 s und eine Modula-
tionsamplitude von +0,32°C gewaihlt.

Dargestellt ist der totale Warmestrom (griin), der Nonreversing-Wérmestrom
(rot), der Reversing-Wérmestrom (schwarz) und der modulierte Warmestrom
(blau). Es wird deutlich, dass der Tg im Reversing-Signal bei ca. 189°C detektiert
und von der Nachhirtung getrennt werden kann. Des Weiteren wurden im Non-
reversing-Wirmestrom und im totalen Warmestrom jeweils zwei Nachreaktions-
peaks bei ca. 180°C bis ca. 250°C festgestellt. Die exotherme Nachreaktionsent-
halpie, welche im totalen Warmestrom ausgewertet wird, ist durch den fehlenden
Basisliniensprung infolge des Tg stets geringer als die Reaktionsenthalpie im
Nonreversing-Wérmestrom. In den Ergebnissen wird ausschlieBlich auf die ther-
mischen Glasiibergangstemperaturen und die Reaktionsenthalpien im Nonrever-
sing-Warmestrom eingegangen.

4.2.2. Dynamisch-Mechanische Analyse (DMA)

Trotz der modulierten Temperaturfiihrung in der DSC konnten, insbesondere bei
dem hochsten Fiillstoffgehalt der Formmasse PF1110, nicht alle Glasiibergdnge
sauber aufgelost werden. Die breiten und schwachen Glasiiberginge aus der DSC
lassen sich 1. d. R. wesentlich einfacher mit der DMA nachweisen, da sich bei
Reaktionen mit einer kleineren Reaktionsenthalpie (z. B. Restreaktivitat) die me-
chanischen Kenngro3en wesentlich stirker dndern als die thermischen. Der Tg
kann dabei entweder im Abfall des Speichermoduls oder im Maximum des Ver-
lustmoduls detektiert werden [BK81, OWR9S5, EB97, ERT04, Ehr06, SHKO06,
Hoe08, Hae09, Stal0, Ehrl11, GS11, SK11].

Bei der Untersuchung duroplastischer Formmassen wird teilweise ein Anstieg des
Speichermoduls nach dem Minimum (s. Abbildung 28) detektiert. Dieser wird der
Nachhértung in der thermischen Analyse zugeschrieben [ERT04, EB97, SKHO6,
Hae09, STA10]. Im Vergleich zu den Messungen in der TMA (-4 K) und der DSC
(-8 K) liegen die Glasiibergangstemperaturen in Abhingigkeit der Versuchsbe-
dingungen, der Aufheizrate und der Probengeometrie etwas hoher [EB97,
OWRO95]. Die Unterschiede kdnnen dabei bis zu 15 K betragen [ERT04]. Die
Versuche in dieser Arbeit wurden gemif3 DIN EN ISO 6721-1/2 an der DMA
Q800 (Fa. TA Instruments) durchgefiihrt. Fiir die Messungen wurden ein Tempe-
raturbereich von -60°C bis 350°C und eine Heizrate von 3 K/min gewihlt. Die
Messfrequenz betrug 1 Hz und die Amplitude 20 pm. Die Versuche wurden in
der einseitig eingespannten Biegung durchgefiihrt (16 x 10 x 4 mm). Mittels die-
ser Einspannung konnen entstehende versteifende Lingskréfte infolge einer Pro-
benverlingerung durch thermische Dehnungen oder einer Probenverkiirzung
durch Nachhértung vermieden werden. Zusammengefasst konnen mittels der
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DMA Riickschliisse auf die elastischen Eigenschaften (Speichermodul), die vis-
kosen Eigenschaften (Verlustmodul) und die Werkstoffdampfung (TanDelta) ge-

zogen werden.
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Abbildung 27: Exemplarische DMA — Messung mit der Darstellung des Spei-
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cher- und Verlustmoduls bzw. des TanDelta (Bsp: PF6510 — Charge 1 — unkon-
ditioniert — 175°C — 24 ccm/s)

Alle Proben zeigen einen Effekt bei ca. -10°C, welcher sich im Speichermodul
durch einen Stufensprung und im Verlustmodul durch einen Peak auswirkt. In den
spateren Ergebnissen konnte keine Abhingigkeit des Peaks von den Formmassen
oder den Variationsparametern detektiert werden.

Fiir die Auswertung der DMA und die Interpretation der jeweiligen Werkstoffef-
fekte in Abhédngigkeit der Variationsparameter wurden die thermischen Glasiiber-
ginge anhand der Peak-Temperaturen von Verlustmodul und TanDelta bzw. an-
hand der halben Hohe eines Stufensprungs des Speichermoduls ausgewertet. Fiir
den Vergleich der mechanischen Eigenschaften wurden die Speichermodule bei
100°C miteinander verglichen. Ein hoherer Speichermodul ist dabei mit einer ho-
heren Vernetzungsdichte zu korrelieren [GS11].
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4.2.3. Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die thermogravimetrische Analyse dient zur Messung der Masse bzw. der Mas-
seanderung in Abhéngigkeit der Temperatur und/oder der Zeit. Dabei kénnen
Massednderungen u. a. infolge von Verdampfung, Zersetzung und chemischen
Reaktionen auftreten. Es konnen verschiedenste Werkstoffeigenschaften (u. a.
Werkstoffzusammensetzung, Feuchtegehalt, Fiillstoffgehalt, Zersetzungsverhal-
ten) ermittelt und mogliche Verarbeitungsfehler detektiert werden [ERTO04]. Ty-
pische Umwandlungen sind die Verdampfung von ungebundenem und gebunde-
nem Wasser oder der Kreidezerfall. Die Verdampfung von Wasser wurde tiber
eine gekoppelte Massenspektroskopie im Bereich von 70°C bis 120°C nachge-
wiesen [SHKOS5].

4.2.3.1. Thermogravimetrie mit High-Res-Methode (High-Res-TGA)

Die TGA wurde nach DIN EN ISO 11358-1 und der DIN EN ISO 51006 mit dem
Q5000IR (Fa. TA Instruments) durchgefiihrt. Es werden ca. 20 mg in einem Pla-
tintiegel untersucht. Zur Analyse der thermischen Zersetzung wurde unter N, von
23°C bis 850°C gemessen und anschlieend eine spontane Oxidation durch Um-
schaltung auf Sauerstoff (O;) erzwungen. Die Temperatur wurde nach einer 30-
miniitigen Haltephase weiter bis auf 1000°C erhoht. Hinsichtlich der Analyse der
thermisch induzierten Probenzersetzung ergeben sich bei einem solchen Vorge-
hen hiufig Uberlagerungen der Masseabbaustufen. Zur Trennung der Abbaustu-
fen ist eine Vielzahl an Moglichkeiten vorhanden [GSR93; Loe99]. Die Firma TA
Instruments hat eine eigene Methode mit einem speziellen Heizratenalgorithmus
entwickelt. Dieser passt die Aufheizrate (0,001 K/min bis 50 K/min), mit deren
Verringerung sich die Auflosung erhoht, an die Zersetzungsgeschwindigkeit der
Probe an [TAI15]. Mit der High-Res-TGA kann dabei iiber den ,Resolution‘-Pa-
rameter (Auflosungsfaktor — Res) der Schwellenwert der Zersetzungsgeschwin-
digkeit und tiber den ,Sensitivity‘-Parameter (Empfindlichkeitsfaktor — Sen) die
jeweilige Heizratenverringerung angepasst werden. In Abbildung 28 sind der Ge-
wichtsverlust und die dessen Ableitung iiber die Temperatur der unkonditionier-
ten Formmasse PF6680 bei linearer Heizrate (10 K/min) und bei dynamischer
Heizrate (HighRes) tiber die Zeit dargestellt.

Fiir die durchgefiihrten Untersuchungen wurden ein ,Resolution‘-Parameter von
6 und ein ,Sensitivity‘-Parameter von 1 gewdhlt, da hiermit das beste Verhiltnis
von Auflosung zu Versuchszeit erreicht werden konnte. Die numerischen Werte
6 und 1 stehen dabei ausschlieBlich fiir Regelungsfaktoren, wobei 1 den niedrigs-
ten und 8 den hochsten Faktor darstellt. Wie in Abbildung 28 aufgezeigt, kann
mit den gewihlten Parametern eine wesentlich bessere Auflosung der Zusammen-
setzung der Vielkomponentensysteme im Vergleich zur linearen Heizrate vorge-
nommen werden.
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Abbildung 28: TGA-HighRes vs. TGA mit linearer Heizrate (10K/min) an der
unkonditionierten Charge I des PF6680

Die gestrichelte Linie zeigt den prozentualen Masseabbau und dessen Ableitung
nach der Temperatur bei Nutzung einer linearen Heizrate. Die durchgezogene
Line stellt die Nutzung der HighRes-Methode dar. Aufgrund der variablen Heiz-
rate konnen die Abbauzeitpunkte und die dazugehorigen Temperaturen nicht di-
rekt miteinander verglichen werden. Es werden allerdings schirfere Peak-Gren-
zen und teilweise neue Peaks bis zur ersten groBlen Abbaustufe sichtbar. Diese
Abbaustufe erstreckt sich iiber einen weiten Bereich.AnschlieBend kann der Mas-
seabbau iiber Temperatur bis zur Umschaltung (gekennzeichnet durch den spon-
tanen Masseabbau) auf O, wesentlich besser detektiert werden. Da jede Kompo-
nente der Formmasse ein unterschiedliches Abbauverhalten besitzt, bildet diese
Methode eine sehr gute Variante, um eventuelle Unterschiede in der Zusammen-
setzung zu detektieren.

4.24. Thermomechanische Analyse (TMA)

Das thermische Ausdehnungsverhalten der ausgehirteten Proben wurde in der
TMA Q400EM (Fa. TA Instruments) mit einem flachen Quarzglasstempel, der
sog. Expansionsklemme, nach ISO 11359-1/2 bestimmt. Als Spiilgas wurde N,
durch den Ofen geleitet und die Messrichtung erfolgte iiber die Plattendicke (z-
Richtung). Die Messung wurde von -60°C bis 350°C durchgefiihrt. In Vorversu-
chen konnte ermittelt werden, dass im Vergleich zu einer empfohlenen Heizrate
von 3 K/min bei der gewéhlten Heizrate von 10 K/min keine Verschiebung der
Glasiibergangstemperatur durch unzureichende Probendurchwirmung erkennbar
ist. Des Weiteren wurden die Auflosung der Onset-Temperatur der Dimensions-
dnderung und die Maximaltemperatur der Ableitung dieser Dimensionsdnderung
nach der Temperatur verbessert. Beide Punkte wurden zur Interpretation des Tg
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herangezogen und ausgewertet [ERT04, SHK06, Hoel4, Engl5]. Hauptsédchlich
wird jedoch die Onset-Temperatur angegeben. Ein hoherer Aushirtegrad wird
1. d. R. mit einem hoheren Tg begriindet [EB97, Rat00, BKZ11, Ehr11, Engl5].

4.3. Weitere Analyseverfahren
4.3.1. Karl-Fischer-Titration

Fiir die Feuchtebestimmung wurde die coulometrische Karl-Fischer-Titration
(KFT) gemdll DIN EN ISO 15512 angewandt. Die Versuche wurden dabei an
einem KF-Coulometer 831 der Firma Metrohm mit und ohne 874 ,Oven Sample
Processor‘ und bei einer Temperatur von 130°C durchgefiihrt. Die Einwaage
wurde zwischen 0,09 und 0,11 g gewéhlt und es wurde auf eine einheitliche Grofe
der Granulatkorner geachtet, um vergleichbare freie Oberflichen und somit ver-
gleichbare Wasserabgaben zu ermdglichen. Die Proben wurden sowohl direkt
nach der Entnahme aus dem Konditionierungsofen als auch am Versuchstag hin-
sichtlich einer eventuellen Riicktrocknung untersucht. Letztere konnte nicht de-
tektiert werden; die Standardabweichungen der Messwerte fielen jedoch geringer
aus, wodurch auf eine homogenere Feuchteverteilung geschlossen werden kann.

4.3.2. Korngroflenverteilung

Wihrend der Siebanalyse findet i. d. R. eine Trennung der Korner in Abhéngig-
keit von der Korngrof3e statt. Diese Korner sind einzelnen Kornklassen zugeord-
net, welche durch die Maschenweite der verwendeten Siebe begrenzt werden
[Sch92]. Nach dem Siebvorgang werden die Siebriickstinde ausgewogen und de-
ren Anteile an der Gesamtmasse errechnet. In Anlehnung an die DIN 53477 wur-
den sieben Siebsitze mit den Maschenweiten 2,5 mm, 1,6 mm, 0,8 mm, 0,5 mm,
0,25 mm, 0,16 mm und 0,06 mm genutzt; die Formmasse wurde somit in acht
KorngroBenfraktionen unterteilt. Die Siebzeit betrug 10 min; es wurden jeweils
100 g des Materials vermessen und fiinf Wiederholungsmessungen durchgefiihrt.

4.4. Mechanische Untersuchungen

Zur Bestimmung der mechanischen Eigenschaften wurden die aus der FlieBspi-
rale gemdll DIN EN ISO 2818 und DIN EN ISO 3167 entnommenen Proben einer
quasistatischen 3-Punkt-Biegepriifung und einem ,dynamischen‘ Charpy-Schlag-
biegeversuch unterzogen. Fiir die 3-Punkt-Biegepriifung wurde eine Universal-
prifmaschine Zmart.Pro 50kN der Firma Zwick/Roell und zur Aufnahme der
Werkstoffdehnung ein Kontakt-Extensometer (BZ1-EXZW 023 Zwick/Roell)
verwendet. Die Priifung wurde gemall DIN EN ISO 178 durchgefiihrt und eine
Priifgeschwindigkeit von 2 mm/min gewahlt. Fiir die Charpy-Schlagbiegeversu-
che wurden ein Pendelschlagwerk HIT25 mit instrumentierten Pendeln der Firma
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Zwick/Roell und einem 2-Joule-Hammer genutzt. Die Versuche wurde in Anleh-
nung an die DIN EN ISO 179-2 durchgefiihrt und ein schmalseitiger Schlag auf
die ungekerbte Probe ausgefiihrt.

4.5. Mikroskopie

Die mikroskopischen Untersuchungen wurden an einem Olympus BX51 mit Ka-
mera DP71 durchgefiihrt. Die Proben wurden aus den FlieBspiralen entnommen,
in einem GieBharz eingebettet, geschliffen und poliert. Zur Detektion der Struktur
wurde der Differenzial-Interferenzkontrast fiir die auflichtmikroskopischen Un-
tersuchungen mit einer 50-fachen-Vergroferung genutzt. Dadurch konnten die
Fiillstoffstruktur und die Fiillstofforientierung quer zur FlieBrichtung identifiziert
werden. Eine Faserschichtung konnte nicht zuverldssig detektiert werden, da auch
in der Bauteilmitte einige Fasern in Fliefrichtung orientiert sind, so dass die De-
finition der Schichtgrenzen nicht seri6s moglich war. In Abbildung 29 ist exemp-
larisch eine mikroskopische Aufnahme quer zur FlieBrichtung dargestellt. Die
Aufnahme wurde an einem Probekorper der Formmasse PF6680-Charge 1 durch-
gefiihrt, welcher bei einer Werkzeugtemperatur von 175°C und mit einer Ein-
spritzgeschwindigkeit von 24 ccm/s gespritzt wurde

Abbildung 29: Mikroskopische Aufnahme des PF6680 — Charge 1, 175°C,
24 ccm/s (50 x Vergroferung, quer zur Fliefsirichtung)

Bei einer Auswertung der Faserschichtung zeigte sich ein deutlicher Bedienerein-
fluss. Die zur Verfiigung stehenden automatischen, bildanalytischen Verfahren
ermOglichen keine Trennung der Fiillstoffbestandteile von der Matrix und somit
keine zuverldssigen Aussagen zur Schichtung.
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5. Darstellung der Versuchsergebnisse — PF 1110

5.1. Thermische und rheologischen Untersuchungen
5.1.1. Vorbetrachtung
5.1.1.1. Untersuchung der Korngrofienverteilung

Die Ergebnisse der KorngroBenverteilung der verschiedenen Chargen der Form-
masse PF1110 sind in Abbildung 30 dargestellt. Die Mittelwertkurven resultieren
aus fiinf Einzelmessungen. Dennoch wird deutlich, dass sehr hohe Standardab-
weichungen (bis zu 5 %) vorhanden und somit kaum Unterschiede zwischen den
Chargen auswertbar sind.
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Abbildung 30: Korngrofsenverteilung in Abhdngigkeit der Chargen der Form-
masse PF1110

Die KorngroBenverteilungen der Chargen 2—4 und die Korngréfenverteilungen
der Chargen 5—6 sind nahezu identisch. Die Korngrof3enverteilung der Charge 1
hingegen besitzt den prozentual grofiten Anteil der KorngroBenklasse von 1,6 mm
bis 2,5 mm. Ferner weisen die Chargen 5 und 6 eine Verschiebung zu groberen
Korngrofen und, ebenfalls dquivalent zu Charge 1, einen geringen Staubanteil
(< 0,06 mm) auf. In rheologischen Experimenten wurde deutlich, dass dieser
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Chargenunterschied in der KorngréBenverteilung keinen messbaren Einfluss auf
das Aufschmelzverhalten besitzt.

5.1.1.2. Werkstoffkonditionierung und Wassergehalte

In Abbildung 31 ist die Wasseraufnahme der Formmasse PF1110 in Abhéngigkeit
der Konditionierungszeit dargestellt.
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Abbildung 31: Wasseraufnahme PF1110— Charge 2 durch die Konditionierung

Ausgehend von einer Materialfeuchte, welche bei 0,63 % lag, konnte in den ersten
8 h ein geringer Anstieg der Materialfeuchte bis zu 1,19 % detektiert werden. An-
schlieBend kommt es bis zu 168 h zu einem signifikanten Anstieg des Wassergeh-
altes bis auf ca. 4 %. Es wird deutlich, dass — abweichend von den Untersuchun-
gen in der Literatur — keine Séttigung der Wasseraufnahme eintritt. Eine
Spritzgussverarbeitung ist ausschliefSlich bis zu einem Wassergehalt von ca.
2,5 % (ca. 48 h Konditionierungszeit) moglich, da es anschlieBend zu Prozess-
schwankungen kommt. Die Materialchargen zeigen hinsichtlich der Ausgangs-
feuchte nur kleine Schwankungen im Bereich der Reproduzierbarkeitsgenauigkeit
der Feuchtebestimmungen (ca. 0,03 %). Zur Untersuchung des Einflusses der Ma-
terialfeuchte wurden die Materialchargen 2, 4 und 6 genutzt. Die Chargen zeigten
keine Unterschiede in der Wasserautnahme.

5.1.1.3. Thermogravimetrische Untersuchungen

Weiterhin wurden die Materialchargen in der TGA untersucht. Bei der Form-
masse PF 1110 ergaben sich sieben Masseabbaustufen, wobei die siebte Abbau-
stufe durch den Spiilgaswechsel von N, auf O, infolge der spontan einsetzenden
Pyrolyse am grofBten ausfillt. In Abbildung 32 sind die Abbaustufen fiir die sechs
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Materialchargen dargestellt. Die jeweiligen Temperaturen zu den Abbaustufen
(Peaks) sind zum Ende des Masseabbaus ausgewertet worden.
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Abbildung 32: Prozentualer Masseabbau fiir die Chargen der Formmasse
PFI1110

Die Ergebnisse zeigen, dass sich die prozentualen Masseabbaustufen der ver-
schiedenen Materialchargen kaum unterscheiden. Bis zu einer Temperatur von
92°C (Peak 1) erfolgt ein reines Abdampfen von niedermolekularen Bestandteilen
wie freiem Phenol oder freiem Formaldehyd. AnschlieBend kann die Verdamp-
fung der Abspaltungsprodukte (u. a. Ammoniak) wihrend der zweistufigen che-
mischen Aushirtungsreaktion gemessen werden, wobei insbesondere in Peak 2
auch die Verdampfung von Wasser gemessen wird. Bei hoheren Temperaturen
folgt die Zersetzung der verschiedenen Bestandteile des Vielstoffgemisches. Eine
endgiiltige Pyrolyse erfolgt durch den beschriebenen Spiilgaswechsel. Danach
verbleiben ausschlieBlich die Glasverstarkungskomponenten. Hierbei wird deut-
lich, dass die Charge 1 einen ca. 2 % geringeren Masseabbau und somit einen
leicht erhohten Fiillstoffanteil besitzt.
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5.1.2. Thermische Untersuchungen in der DSC
5.1.2.1. Einfluss des Umgebungsdrucks und des Messsystems
In Abbildung 33 sind die Reaktionsenthalpien ausgewihlter Chargen der Form-

masse PF1110, die auf den Harzgehalt errechnet wurden, in Abhéngigkeit des
Messgerits, des Umgebungsdrucks und der Werkstoffcharge dargestellt.

200
— —F——
& 180
=
%]
2 160
=
= 140 —e—PF1110_UD_DSC
L
.E 120 --»-=-PF1110_ UD_HPDSC
= --0--PF1110_1 bar HPDSC
S 100 s
= <+ PF1110_10 bar HPDSC
80 ---a---PF1110 30 bar HPDSC
60
40
i:::.'..-::::.'..'.:::i'..'..‘..'..'..':::::.'..'..'..‘.§II.‘..‘..‘..‘..‘.T.T.T::.'..‘...‘I;,
20 | BT s $o======- P -
) J € —m e, +
0

Charge 1 Charge 2 Charge 4  Charge 6
Chargen

Abbildung 33: Reaktionsenthalpien der Formmasse PF1110 in Abhdngigkeit des
Messgerdits, des Umgebungsdrucks und der Werkstoffcharge

Im Diagramm wird deutlich, dass die Reaktionsenthalpien, gemessen in der Stan-
dardmesszelle (UD DSC), aufgrund des vorhandenen Basislinien-Drifts in der
HPDSC hoéher ausfallen. Die in der Standardmesszelle gemessenen Enthalpien in
den Reaktionsenthalpien liegen um den Faktor 10 hoher (500 % — 1200 %) als die
in der HPDSC gemessenen. Dies ist u. a. in der Berechnung der Enthalpie auf den
Harzgehalt begriindet, da bereits kleinere Unterschiede in der gemessenen Reak-
tionsenthalpie mit dem Faktor 5 in die Rechnung eingehen. Ein signifikanter Un-
terschied zwischen den Materialchargen kann dennoch nicht detektiert werden.
Daraus kann abgeleitet werden, dass die Aushirtekinetik der Formmasse PF1110
von den untersuchten Materialchargen unabhingig ist. Aufgrund der groflen Un-
terschiede in der Reaktionsenthalpie zwischen der Messung unter Umgebungs-
druck und den Messungen unter Uberdruck werden Letztere (umrandete Ergeb-
nisse in Abbildung 33) in Abbildung 34 noch einmal vergrof3ert dargestellt.



Darstellung der Versuchsergebnisse — PF 1110 89

Der Anstieg der Reaktionsenthalpie mit zunehmendem Uberdruck ist in der
HPDSC zu erkennen. Ein Anstieg ergibt sich von 0 bar auf 1 bar (ca. 50 %), von
1 bar auf 10 bar (ca. 22 %) und von 10 bar auf 30 bar (ca. 14 %). Die Verschie-
bung in Abhiingigkeit des Drucks ist in der Uberlagerung der exothermen Aus-
hirtung durch die endotherme Verdampfung (u. a. Wasser, ungebundenes Phenol
oder Formaldehyd) begriindet. Mit einem erhohten Umgebungsdruck verschiebt
sich die endotherme Verdampfung aus dem Temperaturbereich der Aushértungs-
reaktion; somit konnen hohere exotherme Reaktionsenthalpien gemessen werden.
Die Begriindung dafiir, dass sich der Enthalpieanstieg mit wachsendem Uber-
druck verringert, kann ebenfalls mit der Verschiebung des endothermen Peaks
begriindet werden. Der Siedepunkt von Wasser verschiebt sich bei einem Uber-
druck von 1 bar auf 120°C, bei 10 bar auf 184°C und bei 30 bar auf 234° C. Be-
reits bei 10 bar ist somit nur noch eine geringere Uberlagerung mit der Aushir-
tung vorhanden. Bei 30 bar liegt die endotherme Wasserverdampfung nahezu
vollstandig auBerhalb der Aushértungstemperatur. Des Weiteren zeigt die Werk-
stoffcharge 1 eine geringfiigig geringere Reaktionsenthalpie.
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Abbildung 34: Reaktionsenthalpien der Formmasse PF1110 in Abhdngigkeit des
Umgebungsdrucks und der Werkstoffcharge (hohere Auflosung)

Zusitzlich zur Reaktionsenthalpie kann aus der DSC noch eine Vielzahl an wei-
teren GroBen abgeleitet werden. An dieser Stelle soll auf die Reaktionsstarttem-
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peratur und die Reaktionszeit, errechnet aus dem Reaktionsstart und dem Reakti-
onsmaximum, eingegangen werden. In Abbildung 35 sind diese Kenngréf3en an-
hand der Charge 1 und der Charge 6 in Abhingigkeit des Messgerites und des
Umgebungsdrucks dargestellt.
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Abbildung 35: Reaktionsstarttemperatur und Reaktionszeit der Chargen 1 und 6
der Formmasse PF1110 in Abhdngigkeit des Messgerdtes und des Umgebungs-
drucks

In Abbildung 35 wird noch einmal der Effekt des Basislinien-Drifts an der
HPDSC deutlich, da sich die errechnete Reaktionszeit aufgrund der Auswertebe-
dingungen deutlich verkiirzt. Ein Bezug zum realen Werkstoffverhalten kann da-
bei nicht hergestellt werden. Aus der Reaktionszeit in der HPDSC wird deutlich,
dass kein signifikanter Einfluss des Umgebungsdrucks auf die Reaktionsge-
schwindigkeit messbar ist. Die Reaktionsstarttemperatur ist aufgrund der konstan-
ten Basislinie beider Messgerite in diesem Temperaturbereich vergleichbar. Es
wird deutlich, dass unter Umgebungsdruck im Vergleich zur Beaufschlagung mit
Uberdruck die Reaktion bei beiden Messgeriten ca. 4 K spiter beginnt. Dabei hat
die Hohe des Uberdrucks keinen Einfluss. Des Weiteren weist die Charge 1 im
Vergleich zur Charge 6 nur geringfiigige Unterschiede auf.

5.1.2.2. Einfluss der Materialfeuchte

Wie beschrieben, zeigten die Chargen 2, 4 und 6 keine Unterschiede in der Feuch-
teaufnahme und in der Reaktionskinetik. Deshalb ist davon auszugehen, dass
ebenfalls kein Einfluss der feuchteabhidngigen Reaktionsenthalpie vorhanden ist.
Dies bestitigt sich in den Ergebnissen. Aus diesem Grund wird nur auf die Reak-
tionsenthalpien der Charge 2, gemessen im HPDSC, in Abhéngigkeit der Materi-
alfeuchte eingegangen.
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In Abbildung 36 ist ebenfalls die hdhere Reaktionsenthalpie bei hdherem Uber-
druck zu detektieren. Bei 1 bar und 10 bar Uberdruck sind die Reaktionsenthal-
pien der konditionierten Formmassen (ab Messpunkt 2) konstant und liegen ca.
14 % unter denen der unkonditionierten Probe. Allerdings ist insbesondere bei
10 bar und einer Materialfeuchte von 0,72 % eine hohe Standardabweichung vor-
handen.
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Abbildung 36: Reaktionsenthalpien der Formmasse PF1110 in Abhdngigkeit der
absoluten Materialfeuchte und des Uberdrucks gemessen in der HPDSC

Bei einem Umgebungsdruck von 30 bar zeigt sich ein abweichendes Materialver-
halten. Bei einer Materialfeuchte von ca. 4 % kann weiterhin eine ca. 14 % gerin-
gere Reaktionsenthalpie im Vergleich zur unkonditionierten Probe detektiert wer-
den. Eine mogliche Begriindung fiir die Unterschiede in der Abhédngigkeit von
Umgebungsdruck und Konditionierung (Wassergehalt) liegt wiederum in der
Verschiebung der endothermen Abdampfung in Abhédngigkeit des Druckes. Die
konditionierten Proben haben einen erhohten Wasseranteil und somit eine gréfere
Uberlagerung des exothermen Reaktionspeaks durch endotherme Abdampfung.
Bei einer Erh6hung des Umgebungsdrucks in der HPDSC verschiebt sich die Ver-
dampfung zu héheren Temperaturen, wodurch eine geringere Uberlagerung des
exothermen Peaks vorliegt. Neben dieser Erkenntnis kann aus dem Diagramm ein
weiterer Aspekt abgeleitet werden: Die systematisch hoheren Reaktionsenthal-
pien der unkonditionierten Formmasse im Vergleich zu den konditionierten
Formmassen konnen mit einem Vorhértungseffekt durch die Konditionierung o-
der einem Abdampfen von fliichtigem Hexa begriindet werden. Zusammengefasst
kann eine minimale Beeinflussung der chemischen Aushértungsreaktion durch
die Konditionierung nicht ausgeschlossen werden.
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5.1.3. Rheologische Untersuchung am Messkneter
5.1.3.1. Einfluss der Materialcharge auf die FlieBwiderstinde

Die Materialchargen wurden am Messkneter hinsichtlich ihres Flie3-Hartungs-
verhaltens analysiert. Bei den nicht konditionierten Chargen der Formmasse
PF1110 konnten hinsichtlich der Verweilzeiten und der minimalen Drehmomente
unterhalb einer Knetkammertemperatur von 130°C keine Unterschiede detektiert
werden. Aus diesem Grund wird an dieser Stelle ausschlieBlich auf die Ergebnisse
der Materialchargen 1 bis 6 ab einer Kammertemperatur von 130°C eingegangen.
In Abbildung 37 sind die minimalen Drehmomente in Abhédngigkeit der Masse-
temperaturen dargestellt.
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Abbildung 37: Minimale Drehmomente der Chargen der Formmasse PF1110 ab
130°C

Ab einer Knetkammertemperatur von 130°C weist die Charge 1 konstant das
hochste Drehmoment auf. Bei dieser Knetkammertemperatur liegt auch die grof3te
Differenz zwischen den minimalen Drehmomenten vor (28 %). Diese verringert
sich bis auf 12 % bei einer Knetkammertemperatur von 160°C. Beziiglich der ge-
messenen Massetemperaturen konnen keine signifikanten Unterschiede im mini-
malen Drehmoment detektiert werden. AusschlieBlich bei einer Knetkammertem-
peratur von 130°C kann ein Unterschied in der Massetemperatur der Charge 1 von
ca. 4 K detektiert werden. Im Vergleich zur Knetkammertemperatur sind die Mas-
setemperaturen im minimalen Drehmoment geringer (122°C bis 147°C), wobei
der Abstand mit hoheren Knetkammertemperaturen aufgrund der schlechten Wir-
meleitung und des hoheren Temperaturunterschiedes zwischen der Formmasse
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und der Knetkammertemperatur steigt (-8 K, -10 K, -12 K, -13 ). Die Material-
feuchten der Chargen lagen alle im Bereich von 0,62 % (£ 0,03 %). Zusétzlich
zur Untersuchung des FlieBverhaltens iiber das minimale Drehmoment wurde das
Aushirteverhalten der Materialchargen iiber die Verweilzeiten ermittelt. Die Er-
gebnisse ab einer Knetkammertemperatur von 130°C sind in Abbildung 38 dar-
gestellt.
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Abbildung 38: Verweilzeiten der Chargen der Formmasse PF1110 ab 130°C

Ab einer Knetkammertemperatur von 140°C weist die Charge 1 um ca. 20 % ge-
ringere Verweilzeiten als die anderen Chargen auf. Des Weiteren liegen die Mas-
setemperaturen ca. 2 K unter denen der Vergleichschargen. Ein Unterschied zwi-
schen den Chargen 2-5 ist weder in der Verweilzeit noch in der Massetemperatur
zu detektieren. Die Massetemperaturen (130°C bis 154°C) sind hoher als im mi-
nimalen Drehmoment, da diese am Ende der Verweilzeit definiert wurden. Bei
einer Knetkammertemperatur von 130°C ist die Massetemperatur identisch. Mit
steigender Knetkammertemperatur erhoht sich der Unterschied wiederum bis auf
6 K bei 160°C.

Obwohl in diesen Untersuchungen die Ergebnisse der Charge 1 von denen der
anderen Chargen abweichen, konnten in den anschlieBenden Spritzgussuntersu-
chungen keine Unterschiede detektiert werden. Eine mogliche Begriindung hier-
fiir konnte in den unterschiedlichen Entnahmesédcken der jeweiligen Proben lie-
gen. Es besteht die Vermutung, dass der Materialsack fiir die rheologischen
Untersuchungen nicht sachgeméal gelagert wurde und es somit zu einer Vorreak-
tion des Materials wie auch zu einer Trocknung kam. Referenzmessungen waren
zum Untersuchungszeitpunkt nicht moglich. Dies weist auf die Empfindlichkeit
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der Materialien bei der Lagerung hin; diese wird im Rahmen der Arbeit jedoch
nicht weiter untersucht

5.1.3.2. Einfluss der Feuchte auf die vorhandenen FlieBwiderstande

Zur Detektion des Einflusses der absoluten Materialfeuchte auf den gemessenen
FlieBwiderstand in Abhdngigkeit der Knetkammertemperatur wurden die Char-
gen 2, 4 und 6 der Formmasse PF1110 gezielt konditioniert und im Messkneter
untersucht. Zwischen den konditionierten Chargen ergaben sich keine Unter-
schiede, deshalb wird im Folgenden ausschlieBlich auf die Ergebnisse der Charge
2 eingegangen. Das minimale Drehmoment bei Knetkammertemperaturen von
90°C und 110°C in Abhéngigkeit der Feuchte ist in Abbildung 39 dargestellt.
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Abbildung 39: Minimale Drehmomente der Charge 2 der Formmasse PF1110
bis zu einer Knetkammertemperatur von 110°C in Abhdngigkeit der Feuchte

Das minimale Drehmoment sinkt bei einer Kammertemperatur von 90°C mit zu-
nehmendem Feuchtegehalt (0,7 % zu 2,44 %) um bis zu 90 % ab. Eine weitere
Erhoéhung des Feuchtegehaltes fiihrt zu einem Abfall auf 0,5 Nm, bei dem das
Polymer nur noch einen geringen bzw. keinen Anteil am FlieBwiderstand mehr
besitzt. Zusitzlich sinken die Massetemperaturen mit steigendem Wasseranteil
um ca. 5 K. Dies ist mit der geringen Schererwdrmung des Materials (infolge der
geringeren Viskositit) und einem eventuellen Energieverbrauch (Endothermie)
durch Verdampfen des Wassers zu begriinden. Bei einer Kammertemperatur von
110°C sinkt das minimale Drehmoment mit zunehmendem Feuchtegehalt (von
0,7 % bis auf 2,44 %) um bis zu 80 % ab. Zusitzlich kann eine Abnahme der
Massetemperatur um 7 K (zwischen trocken und extrem feucht) detektiert wer-
den, womit eine groere Reduktion der Schererwidrmung bzw. ein héherer Ener-
gieverbrauch durch Wasserverdampfung im Vergleich zu den drei anderen Kam-
mertemperaturen (5 K bei 90°C, 4,6 K bei 140°C und 5,3 K bei 160°C)
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einhergeht. Dies ist bei der Interpretation des FlieBwiderstands in Abhédngigkeit
der Temperatur zu beachten. Ab einem Feuchtegehalt von 2,68 % kommt es durch
eine Temperaturerhohung zu keinem weiteren Abfall des minimalen Drehmo-
ments (0,5 Nm). Ab diesem Punkt ist der minimale FlieBwiderstand der Matrix
erreicht und ausschlieBlich die Fiillstoffanteile fiihren noch zu einem Widerstand
gegen die Schaufelrotation. Das bestétigt die Annahme, dass die Fiillstoff-Fiill-
stoff-Wechselwirkungen zu einem FlieBwiderstand fiihren, der von der Viskositét
der Matrix unabhéngig ist. Davon ausgehend wird deutlich, dass die Messungen
am Messkneter insbesondere bei sehr hohen Wasseranteilen und somit geringsten
FlieBwiderstdnden nur noch bedingt aussagekriftig sind. Dies wird ebenfalls bei
Knetkammertemperaturen von 140°C und 160°C deutlich. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 40 dargestellt.
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Abbildung 40: Minimale Drehmomente der Charge 2 der Formmasse PF1110
ab einer Knetkammertemperatur von 140°C in Abhdngigkeit der Feuchte

Bei der Betrachtung des Einflusses des Feuchteanteils bei einer Kammertempera-
tur von 140°C ist ebenfalls eine Reduktion des Drehmoments um 80 % mit stei-
gendem Feuchtegehalt zu detektieren. Des Weiteren sinkt das minimale Drehmo-
ment bei der hochsten Materialfeuchte nur bis auf 0,8 Nm (s. 0,6 Nm bei 90°C
und 110°C) ab, weshalb davon auszugehen ist, dass bereits anreagierte Teilchen
vorliegen, welche die Aussagefahigkeit bzgl. der FlieBfahigkeit begrenzen. Diese
anreagierten Teilchen sind ebenfalls bei einer Kammertemperatur von 160°C zu
detektieren. Zudem ist mit steigendem Feuchtegehalt nur noch eine Reduktion des
Drehmoments auf 37 % des Ausgangswerts festzustellen. Dies ist durch die in-
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folge der hohen Kammertemperatur vorhandene geringste Fliefahigkeit begriin-
det, die auch bei unkonditionierten Material vorliegt. Dabei wird der flieBwider-
standsreduzierende Einfluss der Feuchte {iberlagert und kann nicht mehr eindeutig
interpretiert werden. Zusammengefasst konnen die Auswirkungen der Material-
feuchte auf die FlieBfahigkeit der Formmasse PF1110 am besten bei geringen
Knetkammertemperaturen detektiert werden.

In der Folge werden die Auswirkungen einer erhdhten absoluten Materialfeuchte
auf die Verweilzeit dargestellt. In Abbildung 41 sind diese bei den Knetkammer-
temperaturen von 90°C und 110°C dargestellt.
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Abbildung 41: Verweilzeiten der Chargen 2 der Formmasse PF1110 in Abhdn-
gigkeit der Feuchte bis zu einer Knetkammertemperatur von 110°C

Bei einer Kammertemperatur von 90°C sinkt die Massetemperatur zum Ende der
Verweilzeit mit steigendem Wassergehalt um 7 K (98°C auf 91°C) ab. Die Ver-
weilzeit ist hingegen bis zu einem Wassergehalt von 1,17 % konstant bei ca. 200 s
und steigt anschlieBend auf ca. 500 % an. Bei einer Kammertemperatur von
110°C sinkt die Massetemperatur zum Ende der Verweilzeit um nur noch ca. 2 K
(112°C auf 110°C) ab. Dies kann damit begriindet werden, dass die Reduktion der
Massetemperatur durch den Energieverbrauch der Wasserverdampfung bereits
zum Zeitpunkt des minimalen Drehmoments am groB3ten war und sich gegen Ende
der Verweilzeit nicht mehr auswirkt. Die Verweilzeit bei einer Kammertempera-
tur von 110°C ist bis zu einem Wassergehalt von 0,95 % konstant und steigt an-
schlieBend sprunghaft bis auf 280 % an. Es ist somit bei beiden Kammertempera-
turen eine deutlich ldngere Verweilzeit infolge des steigenden Wassergehaltes



Darstellung der Versuchsergebnisse — PF 1110 97

vorhanden; diese wird jedoch erst ab einem Wassergehalt von ca. 1 % systema-
tisch. Eine Zuordnung der Unterschiede auf die Reaktivitdt ist aufgrund der ge-
ringeren Massetemperaturunterschiede erst bei einer Kammertemperatur > 110°C

moglich. Weiterhin wurden die Verweilzeiten bei Knetkammertemperaturen von
140°C bzw. 160°C ermittelt und in Abbildung 42 dargestellt.
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Abbildung 42: Verweilzeiten der Chargen 2 der Formmasse PF1110 ab einer
Knetkammertemperatur von 140°C in Abhdngigkeit der Feuchte

Die weitere Anhebung der Knetkammertemperatur auf 140°C hat mit steigendem
Wassergehalt wiederum eine grofBere Massetemperaturreduktion um ca. 4 K
(137°C auf 133°C) zur Folge. Diese sinkt jedoch mit einer weiteren Tempera-
turerhohung auf 160°C wieder auf ca. 2,5 K (153,5°C auf 151°C) ab. Die unter-
schiedlichen Massetemperaturen liegen dabei allerdings innerhalb der Stan-
dardabweichung. Die Verweilzeiten sind bei Kammer-temperaturen von 140°C
(ca. 57 s) und 160°C (ca. 35 s) bis zu einem Wassergehalt von 1,17 % nahezu
konstant. Bei hoheren Wassergehalten kommt es zu einer Steigerung der Verweil-
zeiten um 20 % (auf ca. 67 s) bzw. um 28 % (auf ca. 51 s).

Es wird deutlich, dass der vorhandene Einfluss der Materialfeuchte auf die Ver-
weilzeiten bis zu hohen Knetkammertemperaturen nachweisbar ist. Allerdings
kann tendenziell iiber alle Knetkammertemperaturen hinweg eine Reduzierung
der Abhéngigkeit der Verweilzeit vom Wasseranteil mit steigender Kammertem-
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peratur detektiert werden. Dies kann durch die schnellere Verdampfung des Was-
sers oder durch die geringere Schererwarmungen infolge minimaler FlieBwider-
stinde begriindet sein.

5.1.4.  Rheologische Untersuchung am Rotationsrheometer
5.14.1. Einfluss der Feuchte auf die FlieBwiderstinde

Am Platte-Platte-Rheometer wurde aufgrund des hohen Priparationsaufwandes
nur eine Materialcharge vermessen. Aus Charge 2 der Formmasse PF1110 wur-
den Probekorperscheiben fiir das Platte-Platte-Rheometer hergestellt und der be-
schriebenen Konditionierung unterzogen. Die Feuchteaufnahme unterscheidet
sich dabei nicht von der des Ausgangsgranulates. Bei der Formmasse PF1110
wurden vier Materialfeuchten (0,7 % — 0,95 % — 1,87 % — 2,44 %) bei einer Heiz-
rate von 3 K/min bzw. 5 K/min untersucht. In Abbildung 43 sind die minimale
komplexe Viskositat und die Temperatur, bei welcher diese auftritt, in Abhdngig-
keit der Materialfeuchte und der beiden Heizraten dargestellt.

129 | > 35000
s
T G 7 =
12 S I 30000 —
[~ 1 . 2
. ............................................ :‘a
S 115 -Cundpessssnrnniniy 25000
R e i S @
= o] g S
5 05 | o = [ oo 20000 %
g T -..HIJ.- | > 'E'-
£ 101 15000 £
5 =
=2
o4 ==0=-PF1110 -3 K/min - xjmin 10000 &
-+ PF1110 -5 K/min - nx|min £
]7 --@--PF1110 -3 K/min - T in x|min — 5000 a

I// B PF1110 -5 K/min - T in [nx|min
0 - | ‘ ’ ’
0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00

absoluter Wasseranteil [%o]

Abbildung 43: Minimale komplexe Viskositdt der Formmasse PF1110 und die
Temperatur, bei welcher diese auftritt, in Abhdngigkeit der Materialfeuchte bei
verschiedenen Heizraten

In dem Diagramm wird deutlich, dass sowohl die Hohe der minimalen komplexen
Viskositit als auch die Temperatur, bei welcher diese auftritt, fast vollstandig un-
abhéngig von dem absoluten Wasseranteil im Material sind. Es ist ausschlieflich
ein Einfluss der Heizrate auf die Hohe der komplexen Viskositit zu detektieren.
Proben, welche bei einer Heizrate von 5 K/min vermessen wurden, weisen eine
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ca. 30 % geringere komplexe Viskositét auf. Bei der hoheren Heizrate ist die Zeit-
spanne bis zum Erreichen der minimalen komplexen Viskositit kiirzer. Somit hat
die schnellere physikalische Viskositéitsverringerung durch Erhéhung der Mole-
kiilbeweglichkeit einen gro3eren Einfluss als die tradge chemische Aushéartungsre-
aktion, die durch Netzwerkbildung die Viskositdt erhoht. Die hohen Standardab-
weichungen in der minimalen komplexen Viskositit konnen durch
unterschiedliche Faserorientierungen in den priparierten Probenpléttchen hervor-
gerufen werden. Die vorhandene Glasfaserverstirkung und die durch die Poly-
kondensation auftretende Porenbildung konnen ebenfalls mogliche Begriindun-
gen fiir die Unabhingigkeit vom absoluten Wasseranteil sein. Die Unabhéngigkeit
der Temperatur, bei der die minimale komplexe Viskositit auftritt, von der Heiz-
rate und dem absoluten Wasseranteil kann durch die Zunahmen der Reaktionsge-
schwindigkeiten in diesem Temperaturbereich begriindet werden. Die Abnahme
um ca. 2 K beim hochsten Wasseranteil konnte durch den katalytischen Einfluss
des vorhandenen Wassers oder die verbesserte Warmeleitung erklart werden.

Zusammengefasst sind keine systematischen Aussagen zum Einfluss des Wasser-
gehalts auf die minimale komplexe Viskositit aus den Untersuchungen mit dem
Platte-Platte-Rheometer zu generieren. Daher soll zusitzlich der Einfluss auf die
Strukturbildung untersucht werden. Eine Moglichkeit hierfiir ist der Vergleich der
maximalen Werkstoffdimpfung iiber das maximale TanDelta und somit der Ver-
gleich des hochsten viskosen Anteils mit dem elastischen Anteil der Formmasse.
Die Hohe des maximalen TanDelta und die Temperatur, bei der es erreicht wird,
sind in Abbildung 44 in Abhédngigkeit des absoluten Wasseranteils und der Heiz-
rate aufgetragen.

Es wird deutlich, dass das maximale TanDelta nahezu unabhédngig von Wasser-
gehalt und Heizrate ist. Bei einer Heizrate von 3 K/min liegt es im Bereich von
1,74 bis 1,84 und bei einer Heizrate von 5 K/min im Bereich von 1,77 bis 1,99.
Im Gegensatz dazu kann ein Einfluss des absoluten Wassergehalts auf die Tem-
peratur des maximalen TanDelta detektiert werden. Bei einem Wasseranteil von
2,44 % kann ein Abfall der Temperatur (ca. 4 %) detektiert werden, welcher aqui-
valent zum Temperaturabfall bei der minimalen komplexen Viskositit begriindet
werden kann (katalytischer Einfluss bzw. verbesserte Wéarmeleitung).
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Abbildung 44: Maximales TanDelta der Formmasse PF1110 und die Tempera-
tur, bei welcher dieses auftritt, in Abhdngigkeit der Materialfeuchte bei ver-
schiedenen Heizraten

Abschlieend zu den Untersuchungen der Formmassen am Platte-Platte-Rheome-
ter wird der Einfluss des absoluten Wassergehaltes und der Heizrate auf die Ver-
weilzeiten untersucht. In Abbildung 45 sind die Verweilzeiten und die jeweiligen
Temperaturen, bei welchen der elastische Anteil grofler wird als der viskose An-
teil, dargestellt.

Die Verweilzeiten sind mafigeblich vom zweiten Schnittpunkt des TanDelta, also
dem Ubergang in den elastischen Bereich, bestimmt. Der erste Schnittpunkt be-
findet sich nahezu immer 1im Bereich von 90°C bis 92°C. Es wird deutlich, dass
die Aushértung der Formmasse hauptsichlich von der Temperatur und nicht von
der Zeit abhéngt, da sich die Temperaturen in Abhéingigkeit der Heizrate kaum
unterscheiden. Daraus folgend kann ein systematischer Unterschied in den Ver-
weilzeiten detektiert werden. Dieser ist nahezu unabhédngig von der Material-
feuchte, auller bei dem hochsten absoluten Wasseranteil von 2,44 %. Bei diesem
zeigt sich der bereits beschriebene, katalytische Effekt bzw. der Effekt der besse-
ren Wérmeleitung mit h6herem Wasseranteil.
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Abbildung 45: Zeit und Temperatur des TanDelta im erstmaligen Schnittpunkt
mit 1 in Abhdngigkeit der Materialfeuchte der Formmasse PF1110 bei verschie-
denen Heizraten

Zusammengefasst ist das Platte-Platte-Rheometer nicht zur Detektion der Aus-
wirkungen von kleinen Unterschieden im Wassergehalt auf das FlieB-Hartungs-
verhalten geeignet. Im folgenden Abschnitt wird die Eignung des Platte-Platte-
Rheometers zum Nachweis unterschiedlicher Hérteranteile untersucht. Um eine
Beeinflussung durch die hohen Faseranteile zu vermeiden, wurde ein Phenolharz,
welches als Ausgangsharz fiir die Formmasse PF1110 dient, genutzt und mit ver-
schiedenen Harteranteilen vermengt. Die Probenpréparation erfolgt abweichend
zu den Formmassen. Die gravimetrisch vermengten Gemische werden mit dem
Morser pulverisiert und mittels eines PTFE-Ringes auf die untere feste Platte des
Rheometers aufgebracht.

5.1.5. Untersuchung des Hexa-Anteils auf die FlieBwiderstinde

Im Vergleich zu den Probenplittchen konnte durch die hohe Klebeneigung des
Ausgangsharzes ein guter Kontakt zu den Messplatten generiert werden und diese
wurden nicht vorher angeraut. Die Auswertung erfolgte dquivalent zu den Versu-
chen mit den Formmassen. In Abbildung 46 sind die minimale komplexe Visko-
sitdt und deren Auftrittstemperatur in Abhédngigkeit des Hérteranteils und der
Heizrate dargestellt.
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Es konnen systematische Unterschiede detektiert werden. Mit steigendem Hérter-
anteil steigt die minimale komplexe Viskositit, da sich die Uberlagerung der phy-
sikalischen Viskositdtsverringerung mit chemische Hértung vergrofert. Bei Har-
teranteilen von 2 % und 6 % wird anhand des Kurvenverlaufes deutlich, dass die
Probe nicht vollstindig aushirtet, die Hartungsgeschwindigkeit gering ausfallt
und auch das max. Drehmoment des Rheometers nicht erreicht wird. Ab einem
Harteranteil von 12 % konnen charakteristische Hartungskurven detektiert wer-
den. Das minimale Drehmoment steigt ab diesem Hairteranteil durchschnittlich
um 25 % bis 30 % (gemittelt {iber die Heizraten) an.

Der absolute Unterschied zwischen den Heizraten nimmt dabei mit steigendem
Harteranteil zu, allerdings liegt der prozentuale Unterschied immer bei ca. 30 %.
Bei einer Heizrate von 2 K/min zeigt sich der zeitlich gréf8te Einfluss der chemi-
schen Reaktion im Vergleich zur physikalischen Viskosititsverringerung. Eben-
falls interessant ist die Zunahme der Temperatur der minimalen komplexen Vis-
kositit mit steigenden Hérteranteil, welche wiederum ab einem Haérteranteil von
ca. 12 % systematisch ist. Dieser Anstieg (ca. 3 K) kann mit der grof3eren notwen-
digen Energiemenge zur Zersetzung der groeren Menge an Hexa begriindet wer-
den.
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Abbildung 46: Hohe der komplexen Viskositdt eines ungefiillten Phenol-Formal-
dehydsystems und deren Auftrittstemperatur in Abhdngigkeit des Hdrteranteils

Der Temperaturanstieg ist unabhéngig von der Heizrate, allerdings unterscheiden
sich die maximalen absoluten Temperaturen, die erreicht werden. Dabei liegen
die bei 2 K/min gemessenen Temperaturen ca. 3 K unter den mit 3 K/min und ca.
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6 K unter den mit 5 K/min gemessenen. Zusammengefasst hat die Heizrate zwar
einen reaktionsbedingten Einfluss auf den Viskositatsverlauf, aber keinen auf die
Temperaturverschiebung zur vollstindigen Zersetzung des Hexa. Die Einfliisse
des Harz-Hérter-Verhéltnisses und der Heizrate auf die viskoelastischen Eigen-
schaften sind in Abbildung 47 anhand des maximalen TanDelta dargestellt.

Es wird deutlich, dass auch beim maximalen TanDelta ein systematischer Einfluss
des Harteranteils vorliegt. Diese Zusammenhinge sind nahezu unabhingig von
der Heizrate, zeigen sich aber direkt in der Temperatur und im Wert des maxima-
len TanDelta. Die Temperatur des maximalen TanDelta steigt dabei mit dem Hér-
teranteil, wobei das maximale TanDelta im Gegensatz dazu nach einem kurzen
Anstieg bei einer Steigerung des Hérteranteils von 2 % auf 6 % bis zu 30 % ab-
nimmt. Der Abfall des TanDelta kann entweder durch eine Abnahme des viskosen
Anteils, einen Anstieg des elastischen Anteils oder eine Verschiebung der Ver-
hiltnisse begriindet sein.
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Abbildung 47: Hohe des maximalen TanDelta eines ungefiillten Phenol-Formal-
dehydsystems und Auftrittstemperatur in Abhdngigkeit des Hdirteranteils

In der Kurveninterpretation wird deutlich, dass beide Anteile mit hoherem Hexa-
Gehalt ansteigen. Der elastische Anteil steigt bis zur Erreichung des maximalen
TanDelta um das 90-Fache und der viskose Anteil um das 14-Fache an. Der vis-
kose Anteil wéchst dabei durch die Zunahme des niederviskoseren Hexa und der
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elastische Anteil durch die Zunahme der Vernetzungsdichte bis zum maximalen
TanDelta. Die hohere Temperatur ist mit der hoheren notwendigen Energie zum
Aufschmelzen des Hirters und dem gleichzeitig ablaufenden Netzwerkaufbau be-
griindet. Die Unabhéngigkeit von der Heizrate verdeutlicht, dass die ma3gebliche
GroBe fiir den Zerfall des Hexa die absolute Temperatur und nicht die Zeit ist. Die
Ergebnisse aus den Untersuchungen der minimalen komplexen Viskositdt werden
damit bestitigt. Die Bestitigung der Temperatur als Haupteinflussgrofe zeigt sich
ebenfalls bei der Betrachtung der Zeiten, in welchen der viskose Anteil groBer ist
als der elastische. Dabei zeigt sich eine fast vollstindige Unabhingigkeit dieser
Zeit und der Temperatur vom Hérteranteil. AusschlieBlich die Heizraten zeigen
einen deutlichen Einfluss aufgrund der unterschiedlichen Zeiten bis zum Errei-
chen der jeweiligen Temperaturen, bei welchen die Mischung aufschmilzt oder
aushirtet. Eine Ausnahme stellt der geringste Hexa-Anteil von 2 % dar. Es kon-
nen sich nur wenige Vernetzungsstellen aufbauen und somit steigt sowohl die Zeit
als auch die benétigte Temperatur bis zum zweiten Schnittpunkt an.
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5.2. Untersuchungen im Spritzgussprozess
5.2.1. Einfluss der Materialfeuchte

In diesem Kapitel werden die messtechnischen Ergebnisse und mogliche Erkennt-
nisse hinsichtlich der Formmassencharakterisierung im Spritzgussprozess be-
schrieben. Erste Erkenntnisse konnen aus den Verldufen der Einspritzdruckkur-
ven generiert werden. Diese Kurven sind in Abbildung 48 in Abhéngigkeit des
absoluten Wassergehaltes der Formmasse PF1110 am Versuchsmittelpunkt
(Werkzeugtemperatur: 170°C; Einspritzgeschwindigkeit: 24 ccm/s) dargestellt.
Die rote Linie stellt die Umschaltung auf Nachdruck dar. Alle folgenden Ergeb-
nisse zur Detektion des Einflusses der Materialfeuchte wurden an diesem Ver-
suchspunkt ermittelt.
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Abbildung 48: Einspritzdruckverlaufin Abhdngigkeit des absoluten Wassergeh-
altes (Werkzeugtemperatur: 170°C; Einspritzgeschwindigkeit: 24 ccm/s,
PF1110)

Das Diagramm zeigt einen signifikanten Abfall des Umschaltdrucks mit steigen-
dem absoluten Wasseranteil und somit einen Abfall des rheologischen Widerstan-
des. Bei der unkonditionierten Formmasse ergeben sich notwendige Einspritzdrii-
cke bis an die Maschinenbegrenzung von 2300 bar. Bei dem unkonditionierten
Material erreicht die Maschine die Druckbegrenzung, fillt 0,25 s vor FlieBweg-
ende aus der Regelung und fiillt den Rest der Kavitdt mit einer konstanten Kratft.
Die Steigerung der Feuchte auf 0,72 % und 0,93 % fiihrt jeweils zu einem Abfall
des Einspritzdrucks um ca. 13 %. Eine weitere Erhohung des absoluten Wasser-
anteils fiihrt jeweils zu einer Reduktion des Einspritzdrucks um ca. 28 %. Der
verringerte rheologische Widerstand ist mit einer hoheren FlieBfdahigkeit des ge-
samten Werkstoffsystems begriindet, welche gleichzeitig zu einer Erhhung des



106 Darstellung der Versuchsergebnisse — PF 1110

Riickflusses tiber die Schneckenstege fiihren kann. Aufgrund dessen sind in Ab-
bildung 49 jeweils die FlieBwegliangen und die maximalen Umschaltdriicke in
Abhéngigkeit der Materialfeuchte bei 60 ccm aufdosierter Masse (ca. 80 % Fiil-

lung der FlieBspirale) dargestellt.
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Abbildung 49: Max. Umschaltdriicke und Flieffwegldngen in Abhdngigkeit des
absoluten Wassergehalts (Werkzeugtemperatur: 170°C; Einspritzgeschwindig-
keit: 24 ccm/s, PF1110)

Die FlieBweglinge steigt bis zu einem Wassergehalt von 0,93 % leicht an und
sinkt mit weiter steigendem Wassergehalt um 35 % ab. Eine mogliche Begriin-
dung fiir den leichten Anstieg der FlieBweglidnge mit zunehmender Feuchte ist die
hohere Kompressibilitit der Formmasse in der Plastifizierung, wodurch mehr
Masse bei gleichem Dosiervolumen plastifiziert und eingespritzt wird. Der an-
schlieBende Abfall der FlieBwegldnge ist mit einem erhohten Riickfluss tiber die
Schneckengénge zu begriinden. Zusammengefasst fiihrt eine leichte Steigerung
des Wassergehaltes zu einer Verbesserung der FlieBfahigkeit und der Formfiil-
lung, bis die Viskositdt aufgrund der zu hohen Materialfeuchte so abnimmt, dass
durch den erhohten Riickfluss eine schlechtere Formfiillung eintritt und daraus
eine hohere Prozessschwankung resultiert. Die Auswirkungen des hoheren Riick-
flusses bzw. der hoheren Kompressibilitit sind ebenfalls in den Plastifizierdreh-
momenten zu detektieren. Aufgrund dessen sind in Abbildung 50 die Plastifizier-
drehmomente in Abhédngigkeit des absoluten Wasseranteils dargestellt.

Nach einem starken Drehmomentanstieg zu Beginn der Plastifizierphase, welche
an dieser Stelle als Anfahrdrehmoment definiert wird, fallen die Drehmomente
signifikant ab.
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Abbildung 50: Plastifizierdrehmomentverlauf in Abhdngigkeit des absoluten

Wassergehaltes (Werkzeugtemperatur: 170°C; Einspritzgeschwindigkeit:
24 cem/s, PF1110)

Teilweise ist, nachdem ein konstantes lineares Drehmomentniveau erreicht wurde,
ein nochmaliges Ansteigen und anschlieBend Abfallen auf den Ausgangswert zu
detektieren. Dies wird mit einer inhomogenen Schmelzeforderung begriindet.
Nach diesem Peak verlaufen die Plastifizierdrehmomente linear. Das beschrie-
bene Anfahrdrehmoment kann dadurch begriindet werden, dass die Versuche mit
einem Massepolster und einer Nachdruckzeit von 10 s durchgefiihrt wurden. In
dieser Zeit liegt die Diise am Werkzeug an und kann sich durch Warmeleitung
iber die Angussbuchse erwiarmen oder durch Wérmeableitung an die Umgebung
abkiihlen. In der Diise kdnnen somit eine Anvernetzung oder eine Erstarrung der
Formmasse auftreten, welche die Viskositit der Masse vor der Schneckenspitze
und die Klebeneigung signifikant erhohen. Sobald die Diise vom Werkzeug ab-
gefahren wird und die Plastifizierung startet, benotigt die Schnecke zunéchst eine
hohe Kraft, um sich aus dem hochviskosen Massepolster zu 16sen. Eine signifi-
kante Abhingigkeit der Hohe dieses Moments von der absoluten Materialfeuchte
kann allerdings nicht detektiert werden. Die weiteren Drehmomentverlaufe sind
bei 0,65 % und 0,72 % Feuchte nahezu identisch, wobei die hohere Material-
feuchte zu einem geringeren Drehmoment zum Beginn der Plastifizierphase flihrt
und der beschriebene Drehmomentanstieg spéter erfolgt. Bei weiter steigender
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Materialfeuchte ist ein fritherer Drehmomentanstieg zu detektieren und anschlie-
Bend erfolgt ein Abfall auf ein identisches Niveau. Bei 1,19 % Feuchte (erste hohe
Riickflusseffekte treten auf) ist ein konstant hoheres Drehmoment als bei den an-
deren konditionierten Formmassen vorhanden. Die Formmasse, welche bis zu ei-
ner Materialfeuchte von 1,83 % konditioniert wurde, weist Prozessschwankungen
auf, dass im Drehmoment nicht lineare, unsystematische und nicht auswertbare
Effekte gemessen wurden. Die Ergebnisse sind aufgrund dessen nicht im Dia-
gramm dargestellt. Zusammengefasst kann tendenziell ein Anstieg des Plastifi-
zierdrehmoments mit hoherem Feuchtegehalt detektiert werden, nachdem das
Plastifizierdrehmoment mit erstmaliger Konditionierung zunédchst sinkt. Dieses
Absinken 1st mit einer feuchtebedingten Viskosititsanderung, welche zu einer un-
terschiedlichen Forderwirkung tliber die Schnecke fiihrt, zu begriinden — und in-
sofern auch mit einer geringeren Anzahl an aufgeschmolzenen Schneckengéngen,
welche zu einem geringeren Drehmoment der Schnecke fiihren. Anschlieend
steigt das Drehmoment mit hoherem Feuchtegehalt an. Dies kann durch den ge-
steigerten Riickfluss in der Einspritzphase infolge der grofleren Anzahl an aufge-
schmolzenen Schneckengidngen begriindet werden.

Die Einfliisse auf die resultierenden Forminnendriicke sind in Abbildung 51 dar-
gestellt. Im ersten Diagramm sind die Forminnendriicke des Sensors 1 iiber die
Einspritzzeit in Abhédngigkeit der absoluten Materialfeuchte dargestellt. Alle fol-
genden Forminnendruckkurven wurden auf das erste UberflieBen der jeweiligen
Drucksensoren normiert. Die rote Linie stellt die Umschaltung auf Nachdruck dar,
wobei durch die Normierung teilweise zeitliche Verschiebungen vorhanden sind.
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Abbildung 51: Forminnendriicke am Sensor 1 in Abhdingigkeit des absoluten
Wassergehaltes (Werkzeugtemperatur: 170°C; Einspritzgeschwindigkeit:
24 ccm/s, PF1110)
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Die Forminnendriicke gemessen an Position 1 korrelieren mit den hydraulischen
Umschaltdriicken. Mit einer hoheren Materialfeuchte wird ein geringerer Um-
schaltdruck zur Formfiillung benétigt. Dieser resultiert in einem systematisch ge-
ringeren Forminnendruck zu Beginn des FlieBwegs. Die Tendenz ist auf die For-
minnendrucksensoren 2—4 iibertragbar; dabei kommt es ausschlielich zu einer
Verringerung des absoluten Niveaus der Forminnendriicke. Prozentual nimmt da-
bei die Verringerung des Forminnendrucks mit steigendem absolutem Wasseran-
teil systematisch zu. Am Drucksensor P1 ist zwischen der unkonditionierten
Probe (0,65 % Feuchte) und der 4-h-konditionierten Probe (0,72 % Feuchte) eine
Reduzierung um ca. 3,5 % vorhanden. Bei einem Wasseranteil von 1,83 % ist ein
Abfall des Forminnendrucks um ca. 60 % im Vergleich zu 1,19 % Wasseranteil
vorhanden. Die systematischen Unterschiede im Forminnendruckverlauf konnen
bis zum FlieBwegende detektiert werden. Dabei ergibt sich eine abweichende
Tendenz in Abhédngigkeit der Formfiillung und der Druckiibertragung. In Abbil-
dung 52 sind die Forminnendriicke des Sensors 5 {liber die Einspritzzeit in Abhan-
gigkeit der absoluten Materialfeuchte dargestellt. Diese zeigen hohere Werte als
die Forminnendriicken am Sensor 6, entsprechen diesen jedoch im Verlauf. Die
rote Linie stellt die Umschaltung auf Nachdruck dar, wobei durch die Normierung
teilweise zeitliche Verschiebungen vorhanden sind.
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Abbildung 52: Forminnendriicke am Sensor 5 in Abhdngigkeit des absoluten

Wassergehaltes (Werkzeugtemperatur: 170°C; Einspritzgeschwindigkeit:
24 ccm/s, PF1110)

Bei der am lidngsten konditionierten Formmasse mit einer absoluten Material-
feuchte von 1,83 % kann kein Forminnendruck detektiert werden, da die Form-
masse den Sensor 5 nicht erreicht. Von 0,65 % Feuchte bis 0,93 % Feuchte ist ein
Anstieg des Forminnendrucks an Sensor 5 vorhanden, welcher insbesondere
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durch eine verbesserte Formfiillung und eine geringere scheinbare Viskositit be-
griindet werden kann. Ab 1,19 % Feuchte kommt es zu einem deutlichen Abfall
des Forminnendrucks durch den wesentlich geringeren Umschaltdruck und die
geringere Formfiillung, resultierend aus dem hoheren Riickfluss. Abschlielend
werden die Ergebnisse mit den Druckdifferenzen verglichen, aus welchen tiber
geometrische Konstanten die Schubspannungen berechnet werden konnen.

Die Darstellung der errechneten Druckdifferenzen wird in Abbildung 53 vorge-
nommen. Dabei sind die Druckdifferenzen an der Messstrecke 1 (AP1) iiber die
Einspritzzeit in Abhingigkeit der absoluten Materialfeuchte dargestellt. Alle fol-
genden Kurven zur Darstellung der Druckdifferenzen wurden auf das erste Uber-
flieBen des zweiten Drucksensors der jeweiligen Messldnge normiert. Der zeitli-
che Ausschnitt stammt komplett aus der Einspritzphase.
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Abbildung 53: Errechnete Druckdifferenzen tiber die Messstrecke 1 in Abhdn-
gigkeit des absoluten Wassergehaltes (Werkzeugtemperatur: 170°C; Einspritz-
geschwindigkeit: 24 ccm/s, PF1110)

Bei der Betrachtung der Druckdifferenzen der Formmasse PF1110 in Abhingig-
keit des Konditionierungszustands ergeben sich systematische Zusammenhénge.
Die AP1 liegen zwischen 20 und 160 bar. Mit steigendem Wasseranteil ist eine
Verringerung der Druckdifferenzen messbar, welche bei erstmaligem konstantem
UberflieBen des Sensors bei 0,25 s systematisch verlaufen. Uber den weiteren
Verlauf der Einspritzphase sind diese Unterschiede in Abhédngigkeit der Feuchte
nicht konstant. Die Druckdifferenzen der 4-h-konditionierten Proben (0,72 %
Feuchte), der 8 h-konditionierten Proben (0,93 % Feuchte) und der 24 h-konditi-
onierten Proben (1,19 % Feuchte) verlaufen nahezu parallel. Bei weiter steigen-
dem Wassergehalt reduziert sich die Druckdifferenz und zum Ende der Einspritz-
phase ist diese kaum noch messbar. Zur Detektion des vorhandenen
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Stromungsprofils werden die Ergebnisse unter dem Aspekt des Druckdifferenz-
anstiegs iiber den FlieBweg betrachtet. Dabei kann mit steigender Feuchte ein ge-
ringerer Druckanstieg detektiert werden. Die exakte Quantifizierung der Druck-
differenzanstiege ist aufgrund des inhomogenen Formfiillverhaltens
fehlerbehaftet. Allerdings wird deutlich, dass die 48-h-konditionierte Probe
(1,83 % Feuchte) keinerlei Druckanstieg aufweist. Bei den weiteren Proben mit
erhohter Feuchte ist ein geringerer Anstieg des Druckdifferenzwertes zu detektie-
ren. Griinde dafiir konnen in einem hoheren Gleitanteil an der Strémung, also der
Tendenz zu einer Blockstromung, und/oder einer geringeren Viskositdt in der
FlieBspirale liegen. Zusitzlich konnen die vorhandenen, unterschiedlichen Ein-
spritzdriicke eine mogliche Begriindung fiir die Druckdifferenzen sein, da ein an-
steigender Einspritzdruck zu hoheren Wechselwirkungen (u. a. Fiillstoff-Fiill-
stoff) fiihrt. Daraus resultiert wiederum ein hoherer FlieBwiderstand und damit
eine Tendenz zur Quellstromung.

Die beschriebenen Effekte sind systematisch zu denen an der Messstelle 2 (AP2).
Aufgrund dessen sind in Abbildung 54 die Druckdifferenzen an der dieser tiber
die Einspritzzeit in Abhingigkeit der absoluten Materialfeuchte dargestellt. Die
rote Linie stellt die Umschaltung auf Nachdruck dar, wobei durch die Normierung
teilweise zeitliche Verschiebungen vorhanden sind.
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Abbildung 54: Errechnete Druckdifferenzen tiber die Messstrecke 2 in Abhdin-
gigkeit des absoluten Wassergehalts (Werkzeugtemperatur: 170°C; Einspritzge-
schwindigkeit: 24 ccm/s, PF1110)
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Die AP2 liegen zwischen 20 bis 98 bar. Die schlechte Formfiillbarkeit bei der
Probe mit einem Feuchtegehalt von 0,93 % Feuchte erschwert wiederum die Aus-
wertung. Bei der Betrachtung der Druckdifferenzen nach ca. 0,25 s kann eine Re-
duktion des Drucks um ca. 10 bar pro Feuchtigkeitssteigerungsstufe detektiert
werden. Aquivalent zu AP1 kann bei allen Konditionierungsstufen, ausgenommen
der mit der hochsten Materialfeuchte, eine Reduktion der Druckdifferenzen um
ca. 30 bis 35 bar detektiert werden. Diese systematische Verringerung wird dem
Aufschmelzeffekt der Formmasse durch die Warmeleitung der Werkzeugwand
zugeschrieben. Dadurch kommt es zu einer erhdhten FlieBfahigkeit und somit zu
geringeren Druckdifferenzen. Bei einer weiteren Steigerung der Materialfeuchte
ist aufgrund der vorhandenen minimalen FlieBfahigkeit keine Viskositatsverrin-
gerung liber die Einspritzzeit mehr vorhanden. Des Weiteren sind die unterschied-
lichen Druckdifferenzanstiege liber die Einspritzzeit interessant, wobei bei allen
konditionierten Proben kein Anstieg iiber die Einspritzzeit zu detektieren ist. Bei
den unkonditionierten Proben ist nach dem Bezugspunkt ein Anstieg um 20 bar
bzw. 40 bar vorhanden. Wahrscheinlich weisen die konditionierten Proben fast
ausschlieBlich eine Blockstromung auf, wéhrend bei den unkonditionierten Pro-
ben noch Quellstromungseffekte zu detektieren sind. Das unterschiedliche Druck-
niveau der Druckdifferenzen muss wiederum beachtet werden.

Bei Betrachtung der Druckdifferenzen an der Messstelle 3 (AP3) kann bei einem
Wasseranteil von 1,83 % keine Berechnung mehr durchgefiihrt werden, da der
Forminnendrucksensor 5 aufgrund des hohen Riickflusses nicht mehr erreicht
wird. In Abbildung 55 sind AP3 iiber die Einspritzzeit in Abhédngigkeit der abso-
luten Materialfeuchte dargestellt.
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Abbildung 55: Errechnete Druckdifferenzen iiber die Messstrecke 3 in Abhdn-
gigkeit des absoluten Wassergehaltes (Werkzeugtemperatur: 170°C; Einspritz-
geschwindigkeit: 24 ccm/s, PF1110)
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Bei der Analyse der AP3 scheint keine Systematik vorzuliegen. AusschlieBlich
die Werte bei 0,25 s zeigen eine systematische Reduktion der Druckdifferenzen
zur Messstelle 2 im Bereich von 30 % bis 50 %. Dies kann wiederum mit einer
Viskosititsverringerung infolge der Warmeleitung begriindet werden. Der weitere
Verlauf der Druckdifferenz ist nicht mehr mit einer flieBenden Formmasse zu be-
griinden, hier werden vielmehr die Druckdifferenzen der stehenden Masse detek-
tiert. Dabei ergibt sich ein dquivalentes Verhalten zum Forminnendruck P5, da
mit steigendem Forminnendruck eine wachsende absolute Druckdifferenz detek-
tiert wird. Allerdings sind die Unterschiede zwischen den konditionierten Form-
massen trotz der hohen Forminnendruckausgangsunterschiede gering. Die rote
Linie stellt die Umschaltung auf Nachdruck dar, wobei durch die Normierung
teilweise zeitliche Verschiebungen vorhanden sind.

Ein Vergleich zwischen Forminnendruckhéhe und Druckdifferenz ist bei einer
stechenden Formmasse nicht sinnvoll. Die Unterschiede zur unkonditionierten
Masse konnen mit einem nahezu linear fallenden Forminnendruck iiber die Fliel3-
wegliange begriindet werden.

AbschlieBend werden noch die Auswirkungen der Konditionierung auf die ge-
messenen Temperaturen (T1, T2) im Werkzeug dargestellt. Dabei sind in Abbil-
dung 56 die Temperaturverldaufe an der Messstrecke 1 (T1) tiber die Prozesszeit
in Abhingigkeit der absoluten Materialfeuchte dargestellt.
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Abbildung 56: Temperaturverlauf an der Messstrecke 1 in Abhdngigkeit des ab-
soluten Wassergehalts (Werkzeugtemperatur: 170°C; Einspritzgeschwindigkeit:
24 ccm/s, PF1110)
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Die Temperaturverldufe zeigen eine systematische Abhéngigkeit vom absoluten
Wassergehalt der Formmasse. Die Werkzeugausgangstemperatur unterscheidet
sich um ca. 3 K. Bei allen Formmassen kann infolge des Einspritzens der
ca. 110°C (ohne Beachtung der Wirmeleitung im Anguss) heilen Formmasse ein
Abfall der Temperatur detektiert werden, bevor diese aufgrund der Warmeleitung
des Werkzeugs ansteigt. Es ist ausschlieSlich ein Warmefluss in das Werkzeug zu
detektieren. Mit steigendem absolutem Wasseranteil ist die Temperaturverringe-
rung durch die Formmassen grofer. So kann bei der unkonditionierten Probe aus-
schlieBlich ein Abfall von 2 K detektiert werden, wahrend bei 1,83 % Feuchte ein
Abfall von ca. 9 K auftritt. Dies bedeutet: Je hoher die Materialfeuchte, desto ge-
ringer ist die Massetemperatur. Dies kann mit der geringeren Schererwarmung
infolge der geringeren Viskosititen begriindet werden. Ein weiterer interessanter
Aspekt liegt in dem teilweise vorhandenen Temperaturanstieg beim Umschalten
von Einspritzdruck auf Nachdruck. Dieser ist bei der unkonditionierten Form-
masse mit ca. 1 K am hdchsten und fillt systematisch mit steigendem absolutem
Wassergehalt ab. Bei 0,93 % Feuchte ist die Temperatur noch 1 s konstant; bei
einer weiteren Erhohung ist kein Peak mehr zu detektieren. Dieser Effekt kann
mit dem Einspritzdruck und dem daraus resultierenden Wiarmeiibergang an der
Sensorfront begriindet werden. Die Temperaturverldufe an der Messstelle 2 sind
identisch, aber in threr Auspriagung geringer. Dies kann mit einer bereits grof3eren
Formmassentemperatur infolge der Warmeleitung und dem geringeren Druckun-
terschied beim Umschalten auf Nachdruck begriindet werden. Die Korrelation in
Abhéngigkeit der weiteren Versuchsparameter erfolgt in Abschnitt 7.3.2. Im fol-
genden Abschnitt wird auf die Einfliisse der Werkzeugtemperatur eingegangen.

5.2.2. Einfluss der Werkzeugtemperatur

Zunichst wird die Abhédngigkeit des FlieB-Hirtungsverhaltens der Formmasse
von der Werkzeugtemperatur anhand der Einspritzdruckverldufe interpretiert. Die
Auswirkungen auf die Formmasse PF1110 werden an dem Versuchspunkt (abso-
luter Wasseranteil: 0,65 %; Einspritzgeschwindigkeit: 24 ccm/s) dargestellt. Alle
folgenden Ergebnisse zur Detektion des Einflusses der Werkzeugtemperatur wur-
den an diesem Versuchspunkt ermittelt. Die rote Linie stellt die Umschaltung auf
Nachdruck dar, wobei durch die Normierung teilweise zeitliche Verschiebungen
vorhanden sind.

In Abbildung 57 ist zu erkennen, dass die unkonditionierte Formmasse PF1110
bei einer Einspritzgeschwindigkeit von 24 ccm/s bis zu einer Werkzeugtempera-
tur von 175°C den maximal moglichen Spritzdruck (2300 bar) bendtigt. Bei
155°C wird dieser ca. 1,4 s und bei 175°C ca. 0,25 s benétigt. Bei einer Werk-
zeugtemperatur von 185°C erreicht der Umschaltdruck nur 2250 bar. Dies bedeu-
tet, dass bei einer hoheren Werkzeugtemperatur ein geringerer rheologischer Wi-
derstand vorhanden ist, da die Formmasse an der Werkzeugwand spontan
niederviskoser wird.
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Abbildung 57: Einspritzdruckverlaufin Abhdngigkeit der Werkzeugtemperatur
(absoluter Wasseranteil: 0,65 %, Einspritzgeschwindigkeit: 24 ccm/s, PF1110)

Die Auswirkungen einer einsetzenden Hartung konnen anhand des hydraulischen
Einspritzdrucks nicht detektiert werden. Die Einfliisse dieser Erkenntnisse auf die
FlieBwegldange und die maximalen Umschaltdriicke in Abhéngigkeit der Werk-
zeugtemperatur (155°C, 170°C, 185°C) bei 60 ccm aufdosierter Masse (ca. 80 %
Fiillung der FlieBspirale) sind in Abbildung 58 dargestellt.

Temperatur [°C]

Abbildung 58: Max. Umschaltdriicke und Fliefywegldingen in Abhdngigkeit der
Werkzeugtemperatur (absoluter Wasseranteil: 0,65 %, Einspritzgeschwindig-
keit: 24 ccm/s, PF1110)
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Es wird deutlich, dass bei einem Fiillvolumen von 80 % und einer Werkzeugtem-
peratur von 155°C immer noch der max. Umschaltdruck erreicht wird. Bis zu ei-
ner Werkzeugtemperatur von 185°C erfolgt ein Abfall um ca. 16 % bis auf 1930
bar. Gleichzeitig weisen die Proben, welche bei einer Werkzeugtemperatur von
155°C gespritzt wurden, die geringste FlieBweglidnge (ca. 6 %) im Vergleich zu
den beiden bei hoheren Werkzeugtemperaturen (170°C, 185°C) gespritzten Pro-
ben auf. Die FlieBwegldngen bei den hoheren Werkzeugtemperaturen unterschei-
den sich nicht signifikant.

Anschliefend wird untersucht, inwieweit die geringere FlieBwegldange im Plasti-
fizierdrehmomenten zu detektieren ist. Die Plastifizierdrehmomente sind in Ab-
bildung 59 in Abhéngigkeit der Werkzeugtemperatur liber die Plastifizierzeit dar-
gestellt.
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Abbildung 59: Plastifizierdrehmomentverlauf in Abhdngigkeit der Werkzeugtem-

peratur (Absoluter Wasseranteil: 0,65 %, Einspritzgeschwindigkeit: 24 ccm/s,
PF1110)

AusschlieBlich der Verlauf der Plastifizierdrehmomente bei einer Werkzeugtem-
peratur von 155°C unterscheidet sich von den anderen. Es kommt zu einem kurz-
zeitigen fritheren Abfall des Drehmoments, gefolgt von einem hoheren Anstieg,
wiederum gefolgt von einem stirkeren Abfallen. Am Ende der Plastifizierphase
liegen die Drehmomente unabhédngig von der Werkzeugtemperatur auf einem
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identischen Niveau. Es kann somit eine Verschiebung des Peaks im Plastifizier-
drehmoment detektiert, aber keine signifikante konstante Erhohung nachgewiesen
werden. Die Diskussion dieses Ergebnisses erfolgt in Abschnitt 7.3.1.

Die Auswirkungen auf den resultierenden Forminnendruck an der Messstelle 1
sind in Abbildung 60 dargestellt. Die Kurven wurden auf das erste UberflieBen
der jeweiligen Drucksensoren normiert.
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Abbildung 60: Forminnendriicke am Sensor 1 in Abhdngigkeit der Werkzeug-
temperatur (Absoluter Wasseranteil: 0,65 %, Einspritzgeschwindigkeit:
24 ccm/s, PF1110)

Die Forminnendruckkurven zeigen ein teilweise systematisches Verhalten. Die
Hohe und der Zeitpunkt des maximalen Forminnendrucks an Position 1 nahezu
unabhingig von der Werkzeugtemperatur. Bei einer Werkzeugtemperatur von
155°C zeigt sich ein breites Maximum, welches durch das Erreichen des maschi-
nenbedingten maximalen Umschaltdrucks begriindet ist. Die rote Linie stellt die
Umschaltung auf Nachdruck dar, wobei durch die Normierung teilweise zeitliche
Verschiebungen vorhanden sind.

Bei einer Werkzeugtemperatur von 170°C ist ein ca. 70 bar geringerer max. Form-
innendruck vorhanden. Dies ist durch das Versuchsdesign und das schlagartige
Erreichen des Umschaltpunkts bei dieser Werkzeugtemperatur begriindet. Direkt
am Umschaltpunkt wird der maximale Umschaltdruck erreicht und es kommt zu
einem spontanen Druckabfall {iber den Gesamtprozess durch Umschaltung auf
Nachdruck. Bei einer Werkzeugtemperatur von 185°C wird der maximale Um-
schaltdruck nicht erreicht, der Druckabfall ist geringer und eine Druckiibertra-
gung auch nach Umschaltung auf Nachdruck noch moéglich. Daraus resultiert der
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hohere Forminnendruck. Dieser Effekt und jener des niedrigeren FlieBwiderstan-
des sind in Abbildung 61, in welcher die Forminnendriicke an Position 5 in Ab-
hingigkeit der Werkzeugtemperatur iiber die Zeit dargestellt sind, erkennbar. Die
rote Linie stellt die Umschaltung auf Nachdruck dar, wobei durch die Normierung

teilweise zeitliche Verschiebungen vorhanden sind.
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Abbildung 61: Forminnendriicke am Sensor 5 in Abhdngigkeit der Werkzeug-
temperatur (Absoluter Wasseranteil: 0,65 %, Einspritzgeschwindigkeit:
24 cecm/s, PF1110)

Bei Werkzeugtemperaturen von 155°C und 170°C ist vermutlich aufgrund der
hohen Viskositit kaum ein Forminnendruck vorhanden und somit nur eine
schlechte Druckiibertragung moglich. Der Forminnendruck bei 170°C weist dabei
tendenziell die geringsten Messwerte auf. Bei einer Werkzeugtemperatur von
185°C ist ein hoherer Forminnendruck am FlieBwegende vorhanden und es kann
somit auf eine bessere Druckiibertragung aufgrund der geringeren Viskositét ge-
schlossen werden. Diese Annahme kann teilweise mit den Druckdifferenzen ve-

rifiziert werden.

In Abbildung 62 sind die errechneten Druckdifferenzen (AP1) iiber die Einspritz-
zeit in Abhéngigkeit der Werkzeugtemperatur dargestellt. Die Kurven wurden auf
das erste UberflieBen des zweiten Drucksensors in der jeweiligen Messlinge nor-
miert. Der zeitliche Ausschnitt ist komplett aus der Einspritzphase.

Die AP1 (51 bis 180 bar) zeigen einen systematischen Verlauf in Abhéngigkeit
der Werkzeugtemperatur und verlaufen 4quivalent zu den Forminnendruckverlau-
fen. Bei einer Werkzeugtemperatur von 155°C sind die hochsten (110 bis 180 bar)
und bei einer Werkzeugtemperatur von 185°C die geringsten Druckdifferenzen
(51 bis 132 bar) vorhanden. Es zeigt sich wiederum, dass bei einem grof3eren
Forminnendruck gréflere Druckdifferenzen vorliegen, welche durch die héheren
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WW begriindet werden konnten. Die Druckanstiege bei 170°C und 185°C verlau-
fen liber die Einspritzzeit parallel zueinander (ca. 70 bar), sodass von einem iden-
tischen FlieBverhalten ausgegangen werden kann. Dieses weist einen deutlichen
Quellstromungsanteil auf. Bei einer Werkzeugtemperatur von 155°C kénnen bis
zum Erreichen des maximalen Einspritzdrucks (in Abbildung 63 bei ca. 1,25 s)
ein Druckanstieg und somit FlieBverhalten detektiert werden.
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Abbildung 62: Errechnete Druckdifferenzen tiber die Messstrecke 1 in Abhdn-
gigkeit der Werkzeugtemperatur (Absoluter Wasseranteil: 0,65 %, Einspritzge-
schwindigkeit: 24 ccm/s, PF1110)

Anschlielend ist die Druckdifferenz dquivalent zum Forminnendruckverlauf am
Sensor 1 konstant. Zusammengefasst konnen an der Messstelle 1 in Abhédngigkeit
der Werkzeugtemperatur keine abweichenden Druckanstiege und somit kein un-
terschiedliches FlieBverhalten detektiert werden. Die unterschiedlichen Druckdif-
ferenzniveaus sind systematisch zur Hohe des Forminnendruckes.

Dies wird ebenfalls bei der Betrachtung der AP2 deutlich, welche in Abbildung
63 in Abhéngigkeit der Werkzeugtemperatur iiber die Einspritzzeit dargestellt
sind. Die Kurven wurden auf das erste UberflieBen des zweiten Drucksensors in
der jeweiligen Messldnge normiert. Die rote Linie stellt die Umschaltung auf
Nachdruck dar, wobei durch die Normierung teilweise zeitliche Verschiebungen
vorhanden sind.

Die AP2 sind systematisch, sodass mit steigender Werkzeugtemperatur ein Abfall
der Druckdifferenzen von 106 bis 46 bar gemessen wird. Bei einer Werkzeugtem-
peratur von 185°C kann eine um 34 % geringere und bei einer Werkzeugtempe-
ratur von 170°C eine um 24 % niedrigere Druckdifferenz im Vergleich zur Werk-
zeugtemperatur von 155°C ermittelt werden. Einschrinkend muss allerdings
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erwahnt werden, dass die Druckdifferenzen bei 155°C einen alternierenden Ver-
lauf aufweisen, welcher aus dem vorhandenen Stick-Slip-Effekt an der Werk-
zeugwand resultiert. Die Forminnendruckkurven unterliegen hierbei ebenfalls ho-
hen Standardabweichungen und somit kann auf einen ungiinstigen Prozesspunkt
fiir die Formmasse PF1110 geschlossen werden.
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Abbildung 63: Errechnete Druckdifferenzen tiber die Messstrecke 2 in Abhdn-
gigkeit der Werkzeugtemperatur (Absoluter Wasseranteil: 0,65 %, Einspritzge-
schwindigkeit: 24 ccm/s, PF1110)

Bei der Betrachtung der Druckdifferenzanstiege iiber die Einspritzzeit kann mit
einer hoheren Werkzeugtemperatur ein hoherer Anstieg detektiert werden (34 bar
— 43 bar — 56 bar). Dies kann aufgrund des schwankenden FlieBverhaltens und
des hydraulischen Einspritzdruckeffektes bei 155°C nur zwischen 170°C und
185°C interpretiert werden. Bei beiden Werkzeugtemperaturen wird ein Anstieg
tiber die Einspritzzeit detektiert und somit kann von einem Quellstromungsanteil
ausgegangen werden. Bei 185°C zeigt sich ein steilerer Anstieg in der Druckdif-
ferenz, woraus auf eine groflere Schubspannung und somit auf einen Anstieg des
FlieBwiderstandes geschlossen wird. Dies kann moglicherweise mit einem Ver-
netzungseffekt begriindet werden, welcher bei der Analyse der Druckdifferenzen
an der Messstelle detaillierter betrachtet wird. Prinzipiell ergibt sich {iber die
FlieBweglidnge im Vergleich zur Messstelle 1 bei der Messstelle 2 eine geringere
Druckdifferenz bei allen Werkzeugtemperaturen (38 bar — 35 bar — 5 bar), welche
mit einer geringeren Viskositidt durch die hohere Formmassentemperatur infolge
der Warmeleitung zu begriinden ist.

Dies kann ebenfalls anhand der AP3 beschrieben werden, welche in Abbildung
64 in Abhéngigkeit der Werkzeugtemperatur iiber die Einspritzzeit dargestellt
sind. Auch hier wurden die Kurven auf das erste UberflieBen des zweiten Druck-
sensors in der jeweiligen Messldnge normiert.



Darstellung der Versuchsergebnisse — PF 1110 121

Die Druckdifferenzen sind wiederum nur bis zu 0,25 s auszuwerten, da anschlie-
Bend nur die stehende Masse detektiert wird. Dabei ergibt sich ein dquivalentes
Verhalten zum Forminnendruck P5, da mit steigendem Forminnendruck eine
wachsende absolute Druckdifferenz vorhanden ist. Bei der Analyse der Druckdif-
ferenzen bei den Werkzeugtemperaturen 155°C und 170°C zeigen sich wiederum
ein systematischer Verlauf und eine um 50 % geringere Druckdifferenz bei der
hoheren Werkzeugtemperatur. Bei 185°C hingegen steigert sich die Druckdiffe-
renz im Vergleich zu 170°C um 165 %. Dies wird dem beschriebenen Vernet-
zungseffekt zugeschrieben, der ebenfalls beim Vergleich der Druckdifferenzen an
Messstelle 2 deutlich wird. Die rote Linie stellt die Umschaltung auf Nachdruck

dar, wobei durch die Normierung teilweise zeitliche Verschiebungen vorhanden
sind.
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Abbildung 64: Errechnete Druckdifferenzen iiber die Messstrecke 3 in Abhdin-
gigkeit der Werkzeugtemperatur (Absoluter Wasseranteil: 0,65 %, Einspritzge-
schwindigkeit: 24 ccm/s, PF1110)

Auch hier treten bei 150°C (-45 %) und bei 170°C (-42 %) deutliche Verringe-
rungen der Druckdifferenz auf, wihrend sich bei 185°C ein nahezu identischer
Wert ergibt. Dieser ist mit der Uberlagerung der Aufschmelzeffekte durch Hir-
tungseffekte (wahrscheinlich in der Randschicht) zu begriinden. Bei den geringe-
ren Werkzeugtemperaturen kommt es erst am FlieBwegende zum Erreichen der
minimalen Viskositdt. Zusammengefasst kann festgehalten werden, dass die
Werkzeugtemperatur einen enormen Einfluss auf die FlieBfahigkeit und die
Druckiibertragung, insbesondere am FlieBwegende, hat. Dabei wird die Theorie
aufgestellt, dass bei 185°C am FlieBweganfang die geringsten FlieBwiderstinde
aufgrund der hohen Massetemperatur vorliegen, diese aber am FlieBwegende (ca.
1200 mm) durch erste Hartungseffekte ansteigen. Da dennoch héhere Forminnen-
driicke vorliegen, kann von einer besseren Driickiibertragung durch die geringere
Viskositidt am FlieBweganfang ausgegangen werden.
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Die unterschiedlichen Formmassentemperaturen zeigen ebenfalls systematische
Unterschiede in den Temperaturverlaufen (T1, T2) im Werkzeug. Dabei sind in
Abbildung 65 die Temperaturverldufe an der Messstrecke 1 (T1) iiber die Pro-
zesszeit in Abhéangigkeit der Werkzeugtemperatur dargestellt.
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Abbildung 65: Temperaturverlauf an der Messstrecke 1 in Abhdngigkeit der
Werkzeugtemperatur (Absoluter Wasseranteil: 0,65 %, Einspritzgeschwindig-
keit: 24 ccm/s, PF1110)

Bei allen Werkzeugtemperaturen gibt es einen Einfluss der eingespritzten Form-
masse auf die gemessenen Temperaturen. Allerdings kann nur bei Werkzeugtem-
peraturen von 170°C und 185°C ein Abfall infolge des Einspritzens der Form-
masse detektiert werden. Zusétzlich ist bei beiden Werkzeugtemperaturen ein
Temperaturanstieg in der Einspritzhase bis zum Umschalten auf Nachdruck vor-
handen. Bei 170°C liegt dieser bei ca. 1 K und bei 185°C bei ca. 0,5 K. Daraus
wird deutlich, dass die Temperaturerhohung mit geringerer Werkzeugtemperatur
grofBer ausfillt. Bei einer Werkzeugtemperatur von 155°C kommt es zu einem
abweichenden Effekt. Nach dem erstmaligen UberflieBen des Sensors kommt es
zu einem minimalen Abfall der Temperatur und anschlieend erfolgt ein Anstieg
um bis zu 4 K bis zum Umschaltpunkt, bevor die Formmasse langsam auf Werk-
zeugtemperatur abkiihlt. Die Temperatur der Formmasse ist somit nach dem Ein-
spritzen zusétzlich zur Wérmeleitung bis zum Temperatursensor 1 durch Sche-
rung in der Diise, im Anguss und in der Kavitit soweit gestiegen, dass eine hohere
Temperatur im Vergleich zum Werkzeug vorhanden ist. Die Korrelation, eben-
falls in Abhéngigkeit der weiteren Versuchsparameter, erfolgt in Abschnitt 7.3
der vorliegenden Arbeit. Die Temperaturverlaufe an Messstelle 2 sind wiederum
identisch, aber in ithrer Auspragung geringer und werden nicht separat beschrie-
ben.
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5.2.3.  Einfluss der Einspritzgeschwindigkeit

Zur Darstellung der Abhéngigkeiten von der Einspritzgeschwindigkeit werden
zunichst die FEinspritzdruckverldufe interpretiert. Diese Abhidngigkeiten der
Formmasse PF1110 werden an dem Versuchspunkt (Absoluter Wasseranteil:
0,65 %; Werkzeugtemperatur: 170°C) dargestellt. Alle folgenden Ergebnisse zur
Detektion des Einflusses der Einspritzgeschwindigkeit wurden an diesem Ver-
suchspunkt ermittelt. Die Nachdruckumschaltung erfolgte jeweils beim spontanen
Abfall des Massedrucks und ist nicht separat markiert.
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Abbildung 66: Einspritzdruckverlauf in Abhdngigkeit der Einspritzgeschwindig-
keit (Absoluter Wasseranteil: 0,65 %,; Werkzeugtemperatur: 170°C, PF1110)

In Abbildung 66 ist eine signifikante Abhingigkeit des Umschaltdrucks von der
Einspritzgeschwindigkeit zu detektieren. Bei 24 ccm/s und 48 ccm/s wird jeweils
die Spritzdruckbegrenzung der Maschine erreicht, wobei der Einspritzdruck bei
48 ccm/s ca. 0,4 s und bei 24 ccm/s ca. 0,25 s im Druckmaximum ist. Bei einer
Einspritzgeschwindigkeit von 12 ccm/s steigt der Umschaltdruck nur auf
2050 bar an. Es wird somit deutlich, dass mit einer héheren Einspritzgeschwin-
digkeit eine hohere Kraft der Maschine benétigt wird, um die Kavitét vollstindig
zu fiillen. Der hohere Energiebedarf kann durch héhere Wechselwirkungen inner-
halb der Formmasse und somit mit einem erhShten FlieBwiderstand begriindet
werden. Des Weiteren steigen parallel die Wechselwirkungen mit der Peripherie
(Diise, Angussbuchse, Kavititswiande) und somit die notwendige Energie, um die
Reib- und Haftkrifte zu tiberwinden. Die Auswirkungen auf die max. Umschalt-
driicke und die jeweiligen FlieBweglingen in Abhéngigkeit der Einspritzge-
schwindigkeiten (12 ccm/s, 24 ccm/s, 48 ccm/s) bei 60 ccm aufdosierter Masse
(ca. 80 % Fiillung der FlieBspirale) sind in Abbildung 67 dargestellt.
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Abbildung 67: Max. Umschaltdriicke und Fliefwegldngen in Abhdngigkeit der
Einspritzgeschwindigkeit (Absoluter Wasseranteil: 0,65 %, Werkzeugtempera-
tur: 170°C, PF1110)

Der Umschaltdruck steigt um ca. 13 % bei einer Erhohung der Einspritzgeschwin-
digkeit auf 24 ccm/s. Aus einer weiteren Erhohung auf 48 ccm/s resultiert eben-
falls eine Erhohung des Umschaltdrucks um ca. 8 %. Die Erkenntnisse aus der
Untersuchung der Umschaltdriicke bei vollstindig gefiillten FlieBspiralen bestiti-
gen sich damit. Der hohere rheologische Widerstand hat allerdings keinen Ein-
fluss auf die resultierenden FlieBwegldngen, welche sich nicht signifikant unter-
scheiden. Daraus ergibt sich die Annahme konstanter Plastifizierdrehmomente
aufgrund des konstanten Riickflusses. Dies kann mit den in Abbildung 68 darge-
stellten Plastifizierdrehmomenten in Abhéngigkeit der Einspritzgeschwindigkeit
bestitigt werden.

Die Plastifizierdrehmomente zeigen einen nahezu identischen Verlauf. Nach ei-
nem Anfahrdrehmoment, welches dhnliche numerische Werte besitzt, folgt ein
Abfall auf ca. 110 Nm. AnschlieBend folgen der bereits beschriebene Peak im
Plastifizierdrehmoment von 2 s bis ca. 8 s sowie der lineare Verlauf bis zur De-
kompression. Da die Verldufe in Abhédngigkeit des Plastifizierdrehmoments na-
hezu identisch sind, kann von einer Unabhéngigkeit des Riickflusses bzw. der
Plasifizierparameter von der Einspritzgeschwindigkeit ausgegangen werden.



Darstellung der Versuchsergebnisse — PF 1110 125

600 140
L,
400 Ay s 120\ e eeneas
l...:.. ..\,‘ : '-_. S DI PR NS
f200 AAE 100 Mo avrveres
1 Il,'~ B |
0 80
0 05 1 15 2 | 8 85 9 95 10

500

fereanes MP - PF1110 - 12 ccm/s
400 ===-MP - PF1110 - 24 ccm/s

- =MP-PFI1110 - 48 ccm/s
300

200

]
2
N ST :!;zxc;f,:.v.z?x(@vg’;ﬁl‘&i‘w‘-l '

Plastifizierdrehmoment [Nm]

100

\
Lot

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Plastifizierzeit [s]

Abbildung 68: Plastifizierdrehmomentverlauf in Abhdngigkeit der Einspritzge-
schwindigkeit (Absoluter Wasseranteil: 0,65 %, Werkzeugtemperatur: 170°C,
PF1110)

AnschlieBend sollen die Auswirkungen der Einspritzgeschwindigkeit auf den
Forminnendruck dargestellt werden. In Abbildung 69 sind diese iiber die Ein-
spritzzeit am Forminnendrucksensor 1 aufgezeigt. Die Kurven wurden auf das
erste UberflieBen der jeweiligen Drucksensoren normiert. Die Nachdruckum-
schaltung erfolgte jeweils beim spontanen Abfall des Forminnendrucks und ist
nicht separat markiert. Die dargestellten Forminnendruckkurven zeigen ein syste-
matisches Verhalten. Die Hohe des maximalen Forminnendrucks am Drucksensor
1 verhélt sich dquivalent zu den hydraulischen Umschaltdriicken. Bei einer Ein-
spritzgeschwindigkeit von 48 ccm/s ergibt sich ein max. Forminnendruck von ca.
600 bar, welcher bei 24 ccm/s auf 575 bar und bei 12 ccm/s auf 500 bar abfillt.
Diese Tendenz setzt sich bis zum Forminnendrucksensor 4 fort, wobei die maxi-
malen Driicke tiber die FlieBweglange abnehmen.
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Abbildung 69: Forminnendriicke am Sensor 1 in Abhdngigkeit der Einspritzge-
schwindigkeit (Absoluter Wasseranteil: 0,65 %, Werkzeugtemperatur: 170°C,
PF1110)

Eine unterschiedliche Abhingigkeit ergibt sich bei der Betrachtung der Formin-
nendriicke an Position 5 und sechs. In Abbildung 70 sind die Forminnendriicke

an Position 5 in Abhéngigkeit der Einspritzgeschwindigkeit iiber die Einspritzzeit
dargestellt.
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Abbildung 70: Forminnendriicke am Sensor 5 in Abhdngigkeit der Einspritzge-
schwindigkeit (Absoluter Wasseranteil: 0,65 %, Werkzeugtemperatur: 170°C,
PF1110)
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Am Fliefwegende ergibt sich der hochste Forminnendruck bei 24 ccm/s im Ver-
gleich zu 12 ccm/s. Bei einer Einspritzgeschwindigkeit von 48 ccm/s liegt der ge-
ringste Forminnendruck tiber den FlieBweg vor. Eine mogliche Begriindung lie-
fert die komplexe Entwicklung der Formmassentemperatur. Die roten Linien
stellen die Umschaltungen auf Nachdruck dar.Durch die Erhohung der Einspritz-
geschwindigkeit auf 24 ccm/s kommt es zu einer Schererwdarmung im Material,
woraus eine geringere Viskositdt und somit eine bessere Druckiibertragbarkeit
tiber den FlieBweg resultieren. Infolge der kiirzeren Kontaktzeit durch die hohere
Einspritzgeschwindigkeit scheint der Schererwarmungseffekt in diesem Zusam-
menhang héher zu sein als der Warmeleitungseffekt. Diese Tendenz kehrt sich
bei der Einspritzgeschwindigkeit von 48 ccm/s um. Hierbei kann am FlieBweg-
ende nur ein geringer und konstanter Forminnendruck detektiert werden. Dies
konnte durch die zu geringe Zeit zur Warmeiibertragung von der Werkzeugwand
und der somit resultierenden hoheren Viskositét infolge der geringeren Formmas-
sentemperatur begriindet sein. Der Schwererwarmungseffekt scheint sich unter
diesen Bedingungen geringer auszuwirken.

Die getroffenen Annahmen sollen durch die errechneten Druckdifferenzen verifi-
ziert werden. Dabei sind in Abbildung 71 die AP1 iiber die Einspritzzeit in Ab-
hingigkeit der Einspritzgeschwindigkeit dargestellt. Die Kurven wurden auf das
erste UberflieBen des zweiten Drucksensors in der Messlinge normiert. Die Nach-
druckumschaltung erfolgte jeweils beim spontanen Abfall der Druckdifferenz und
ist nicht separat markiert.

200
= —— AP1_PFI1110_12 cem/s
= O AP1_PF1110 24 ccm/s
§ 160 - “\ RS . m———- AP1 PF1110 48 ccm/s
= A :
= e
< 120 \
=
} S
Q N
80 g 0..¢0'.'
\
\
]
]
40 |
]
]
]
]
0 e eeieteeeteteceeees ————————

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5

Zeit [s]
Abbildung 71: Errechnete Druckdifferenzen iiber die Messstrecke 1 in Abhdn-
gigkeit der Einspritzgeschwindigkeit (Absoluter Wasseranteil: 0,65 %; Werk-
zeugtemperatur: 170°C, PF1110)
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Die Druckdifferenzen verlaufen dquivalent zu den Forminnendriicken. Bei der
quantitativen Auswertung der Druckdifferenzen und der Druckdifferenzanstiege
muss die geringere Auflésung eventueller Unterschiede bei hohen Einspritzge-
schwindigkeiten beachtet werden. Bei der hochsten Einspritzgeschwindigkeit von
48 ccm/s konnen ein spontaner Anstieg auf 110 bar, ein kurzes Plateau und an-
schlieBend ein nahezu linearer Anstieg auf 171 bar detektiert werden. Bei
24 cmm/s ergibt sich ein kiirzeres Plateau bei 80 bar und dann ein Anstieg auf 155
bar. Die Plateaubreite bei ca. 46 bar wird bei einer Einspritzgeschwindigkeit von
12 ccm/s noch groBer und anschlieBend steigt der Forminnendruck auf 133 bar an.
Das Plateau kann mit einer Blockstromung begriindet werden, die erst bei genii-
gend eingespritzter Masse durch einen Quellfluss abgeldst wird, der wiederum zu
einem Anstieg der Druckdifferenz fiihrt.

Die Hohe der Druckdifferenzen korreliert wie beschrieben mit den Forminnen-
druckverldufen. Sie kann mit der erhohten Massetemperatur infolge der erhdhten
Scherung in der Diise bzw. dem Angusskanal und der daraus resultierenden ge-
ringeren scheinbaren Viskositat begriindet werden. Diese Massetemperaturerho-
hung korreliert wiederum mit den geringeren Druckdifferenzanstiegen (87 bar —
75 bar — 61 bar) mit steigender Einspritzgeschwindigkeit, welche auf einen gerin-
geren FlieBwiderstand hindeuten. Dabei sind am FlieBweganfang wahrscheinlich
kaum Wirmeleitungseffekte von der Werkzeugwand als Einflussgréf3e zu beach-
ten. Dies dndert sich bei Betrachtung der AP2. Diese sind in Abbildung 72 {iber
die Einspritzzeit dargestellt. Die Kurven wurden auf das erste UberflieBen des
zweiten Drucksensors auf der Messldnge normiert. Die Nachdruckumschaltung
erfolgte jeweils beim spontanen Abfall der Druckdifferenz und ist nicht separat
markiert.
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Abbildung 72: Errechnete Druckdifferenzen tiber die Messstrecke 2 in Abhdn-

gigkeit der Einspritzgeschwindigkeit (Absoluter Wasseranteil: 0,65 %; Werk-
zeugtemperatur: 170°C, PF1110)
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An der zweiten Messstelle ergibt sich eine dhnliche Tendenz wie an Messstelle 1.
Die Druckdifferenzen sind wiederum dquivalent zu den vorhandenen Forminnen-
driicken. Es ergibt sich ebenfalls ein Plateau in den Druckdifferenzen, was auf den
vorhandenen Blockstromungsanteil hindeutet. Bei der Betrachtung der Druckan-
stiege nach dem Durchlaufen des Minimums kann von 12 ccm/s (ca. 50 bar) auf
24 ccm/s (ca. 42 bar) ein geringerer Unterschied in den Druckdifferenzanstiegen
detektiert werden. Dies ist mit einer hoheren Fliefahigkeit infolge der hoheren
eingebrachten Scherwérme in der Diise bei der schnelleren Einspritzgeschwindig-
keit zu begriinden. Der Druckdifferenzanstieg bei 48 ccm/s (ca. 50 bar) ist iden-
tisch mit jenem bei der geringsten Einspritzgeschwindigkeit von 12 ccm/s. Auf-
grund der ldngeren FEinspritzzeit bei der langsamen Einspritzgeschwindigkeit
kommt es zu hoheren Aufschmelzeffekten durch den langeren Kontakt zur hei3en
Werkzeugwand. Dieser Effekt {iberlagert die unterschiedlichen Schererwir-
mungseffekte. Die resultierende dhnliche FlieBfahigkeit bei den unterschiedlichen
Einspritzgeschwindigkeiten fiihrt zu den dargestellten identischen Druckdiffe-
renzanstiegen. Die weiteren Abhdngigkeiten der Druckdifferenzen von der Wir-
meleitung und der Schererwarmung iiber den FlieBweg wirken sich an der Mess-
stelle 3 aus. Die AP3 sind in Abbildung 73 iiber die Einspritzzeit dargestellt. Die
Kurven wurden auf das erste UberflieBen des zweiten Drucksensors der Mess-
lange normiert. Die roten Linien stellen die Umschaltungen auf Nachdruck dar.
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Abbildung 73: Errechnete Druckdifferenzen iiber die Messstrecke 3 in Abhdn-
gigkeit der Einspritzgeschwindigkeit (Absoluter Wasseranteil: 0,65 %; Werk-
zeugtemperatur: 170°C, PF1110)

Die Druckdifferenzen sind im Vergleich zu den ersten beiden Messstellen we-
sentlich geringer. Dies bedeutet die wahrscheinlich hochste FlieBfahigkeit des
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Materials am FlieBwegende, was durch die Warmeleitung iiber die Werkzeug-
wand begriindet wird. Ebenso sind nahezu identische Druckdifferenzwerte und
somit dhnliche Schubspannungen in Abhéingigkeit der verschiedenen Einspritz-
geschwindigkeiten vorhanden. Ausgehend von den Schergeschwindigkeiten, wel-
che in Abhingigkeit der Formfiillung bei der héchsten Einspritzgeschwindigkeit
ebenfalls am hochsten sind, kann daraus eine Abhédngigkeit der scheinbaren Vis-
kositidt vom Ausgangsvolumenstrom detektiert werden. Mit steigender Einspritz-
geschwindigkeit wird somit ein Anstieg der scheinbaren Viskositit am FlieBweg-
ende detektiert. Dies bestétigt den beschriebenen Effekt der Warmeleitungszeit
von der Werkzeugwand wéhrend der Formfiillung. Je geringer diese ist, desto ho-
her sind die Formmassentemperatur und somit der FlieBwiderstand.

Zusammengefasst zeigt sich eine Abhéingigkeit der scheinbaren Viskositidt von
der FlieBwegposition. So ergibt sich zum Beispiel am FlieBweganfang eine ho-
here Abhéingigkeit von der Schererwiarmung, wihrend am FlieBwegende eine ho-
here Abhingigkeit von der Warmeleitung besteht. Die Schererwidrmungseffekte
zeigen sich ebenfalls bei der Betrachtung der Temperaturverldufe. Dabei sind in
Abbildung 74 die Temperaturverldufe an der Messstrecke 1 (T1) tiber die Pro-
zesszeit in Abhéangigkeit der Werkzeugtemperatur dargestellt.
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Abbildung 74: Temperaturverlauf an der Messstrecke 1 in Abhdngigkeit der
Einspritzgeschwindigkeit (Absoluter Wasseranteil: 0,65 %, Werkzeugtempera-
tur: 170°C, PF1110)

Wie bereits bei der Interpretation der Einspritzdruckverldaufe beschrieben, resul-
tieren aus einer hoheren Einspritzgeschwindigkeit hohere Wechselwirkungen mit
der Peripherie und innerhalb der Formmasse. Die Werkzeugausgangstemperatur
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unterscheidet sich um ca. 1 K. Bei allen Einspritzgeschwindigkeiten kdnnen ein
Einfluss der eingespritzten Formmasse und die Zeitabhdngigkeit des Temperatur-
verlaufs detektiert werden. Neben der Peakbreite unterscheiden sich die Kurven
ebenfalls signifikant in ihren Verldaufen. Der Temperaturanstieg in der Einspritz-
hase bis zum Umschalten auf Nachdruck ist bei allen Einspritzgeschwindigkeiten
vorhanden und liegt bei 12 ccm/s bei ca. 0,3 K bzw. bei 24 ccm/s bei ca. 1 K. Bei
48 ccm/s ist nach dem erstmaligen UberflieBen des Sensors ein minimaler Abfall
zu detektieren. AnschlieBend erfolgt ein Anstieg um bis zu 3 K bis zum Umschalt-
punkt, bevor die Formmasse langsam auf Werkzeugtemperatur abkiihlt.

Zusammengefasst konnen mit steigender Einspritzgeschwindigkeit eine hohere
Massetemperatur detektiert und somit die getroffenen Annahmen bzgl. der
scheinbaren Viskosititen bestdtigt werden.

5.3. Thermische und mechanische Untersuchungen
5.3.1. Einfluss der Materialfeuchte

In Abbildung 75 sind die Restreaktionsenthalpien an gespritzten Bauteilen aus der
MDSC und die Glasiibergangstemperaturen aus der TMA in Abhéngigkeit der
jeweiligen Materialfeuchte und der Entnahmeposition der Formmasse PF1110
(GF45GB35) dargestellt.
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Abbildung 75: Restreaktionsenthalpien aus der MDSC und Glasiibergangstem-
peraturen (Tg) aus der TMA der Formmasse PF1110 in Abhdngigkeit der Mate-
rialfeuchte und der Entnahmeposition (angussnah, angussfern)
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Bei der Betrachtung der Restreaktionsenthalpie ist mit steigendem Wasseranteil
ein Anstieg derselben zu detektieren (angussnah ca. 37 %, angussfern ca. 33 %).
Gleichzeitig ist ein Absinken des Tg mit steigendem Wasseranteil vorhanden (an-
gussnah ca. 9 %, angussfern ca. 10 %). Des Weiteren sind die Restreaktionsent-
halpien angussfern konstant hoher (3 J) und die thermischen Glasiibergangstem-
peraturen, insbesondere bei hohen Materialfeuchten, geringer (ca. 4 K). Dies kann
mit der leicht inhomogenen Temperaturverteilung im Werkzeug begriindet wer-
den. Es scheint eine direkte Korrelation zwischen den Aushirtegraden bzw. Rest-
reaktionsenthalpie und der Hohe des Tg vorzulegen. Des Weiteren wird deutlich,
dass die chemische Aushértereaktion durch einen zu hohen Wasseranteil behin-
dert wird. Diese Zusammenhinge werden in Abschnitt 7.4.2 diskutiert.

Die gewonnenen Erkenntnisse sollen nun mit den dynamisch mechanischen Fi-
genschaften bei 100°C verglichen werden. In Abbildung 76 sind der Speichermo-
dul und der TanDelta in Abhédngigkeit der Entnahmeposition der Formmasse
PF1110 dargestellt.

8000 0,08
< 7000 0,07
= /N % %
= 6000 E ST i ............... E .................... — . L 0,06
=) . ©
I g I I 3
£ 5000 = 0,05 %
o =i ©
5 4000 ?T s 004
[ I | PO ey o N IR ST
Q. .N ........
@ 3000 = - 0,03
2000 0,02
_e_G'_an ....n....G'_af
1000 - 0,01
—e—1tan o _an ----m-.-tan o_af
0 : : : : 0
0,5 0,7 0,9 1,1 1,3 1,5 1,7 1,9

absoluter Wasseranteil [%]

Abbildung 76: Speichermodul und TanDelta der Formmasse PF1110 bei 100°C
in Abhdngigkeit der Materialfeuchte und der Entnahmeposition (angussnah, an-

gussfern)

Die aus der TMA und der DSC gewonnenen Erkenntnisse konnen nur teilweise
mit den Ergebnissen aus der DMA bestitigt werden. Es kdnnen auer den vor-
handenen hohen Standardabweichungen keine Unterschiede zwischen den Ent-
nahmepositionen detektiert werden. Die hohen Standardabweichungen kénnen
durch Probleme bei der formstabilen Entformung der FlieBspiralen und somit
durch Vorschiadigungen (u. a. Eigenspannungen) begriindet werden. Des Weite-
ren sind eine Krafteinleitung in die Probe und eine zuverlissige Probenklemmung
durch die aufgebrachten FlieBwegmarkierungen nur eingeschrankt zuverlédssig zu
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realisieren. Bei Vergleich der Mittelwerte ist ein Anstieg des Speichermoduls (ca.
12 %) mit leicht steigendem Wasseranteil (4-h-Konditionierung) vorhanden. Mit
weiter ansteigendem Wasseranteil ist keine weitere Steigerung zu detektieren. Die
Werte des TanDelta hingegen fallen bis zu 1,29 % Feuchte ab (ca. 20 %) und stei-
gen anschlieBend bis zu 1,83 % Feuchte wieder {iber das Niveau der unkonditio-
nierten Probe an. Aufgrund des konstanten Speichermoduls ist dieser Anstieg mit
einem Anwachsen des Verlustmoduls zu begriinden, was wiederum aus einer ge-
ringeren Netzwerkdichte infolge der hoheren Wasseranteile resultiert. Zusétzlich
kommt es durch die geringe DMA-Heizrate (3 K/min) zu einer thermischen Be-
einflussung des Probenzustands wihrend der Messung. Um diese Beeinflussung
zu vermeiden, wurden die wahren Ausgangsprobenzustinde durch die Messung
der mechanischen Eigenschaften in Abhingigkeit der Materialfeuchte be1 Raum-
temperatur untersucht.

In Abbildung 77 sind Schlagzidhigkeiten und die Biegefestigkeiten der Proben in
Abhéngigkeit des absoluten Wasseranteils der Formmasse PF1110 dargestellt.
Die gezeigten Werte und Standardabweichungen sind iiber alle Proben der FlieB3-
spirale errechnet.
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Abbildung 77: Schlagzdhigkeiten und Biegefestigkeiten der der Proben der

Formmasse PF1110 als Mittelwertdarstellung in Abhdngigkeit der Material-
feuchte

Bei der Formmasse PF1110 ist kein systematischer Einfluss der absoluten Was-
seranteile auf die Schlagzédhigkeit zu detektieren. Des Weiteren wird der Daten-
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blattwert (16 kJ/mm?) deutlich (um ca. 30 %) unterschritten. Die geringen Schlag-
zahigkeitswerte deuten auf die beschriebene negative Beeinflussung der Struktur
durch die schlechte Entformung hin, welche zudem in den hohen Standardabwei-
chungen resultiert. Diese sind ebenfalls bei der Betrachtung der Biegefestigkeit
vorhanden. Der Datenblattwert von 260 MPa wird wiederum nicht erreicht. Im
Mittelwert wird ein Abfall der Biegefestigkeit mit steigendem Wasseranteil (ca.
13 %) gemessen. Aufgrund der hohen Standardabweichungen ist es schwierig
eine fundierte Ableitung aus diesem Abfall zu ziehen. Aus diesem Grund werden
im folgenden Diagramm die Biegefestigkeiten in Abhéngigkeit der Entnahmepo-
sition und des absoluten Wasseranteils dargestellt.

Bei der Betrachtung der Ergebnisse wird der tendenzielle Abfall der Biegefestig-
keiten mit steigender Materialfeuchte deutlich. Dies kann durch mogliche gerin-
gere Vernetzungsgrade, geringe Materialdichten, verstarkte Lunkerbildung oder
eine abweichende Faserorientierung begriindet werden [Hoel4].
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Abbildung 78: Biegefestigkeiten an verschiedenen Entnahmepositionen in Ab-
hdngigkeit der Materialfeuchte der Formmasse PF1110

Hinsichtlich der Auswirkung der Entnahmeposition unterscheiden sich die Bie-
gefestigkeiten von Position 2 zu Position 7 bei konstanter Materialfeuchte nicht.
AusschlieBlich die Position 1 und die Position 9 zeigen eine geringere Biegefes-
tigkeit. Dies steht vermutlich in direktem Zusammenhang mit der negativen Aus-
wirkung der Entformungsproblematik am FlieBweganfang und der fehlenden Ver-
dichtung am FlieBwegende.
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5.3.2.  Einfluss der Werkzeugtemperatur

In Abbildung 79 sind die Restreaktionsenthalpien aus der MDSC und die Glas-
libergangstemperaturen aus der TMA in Abhéngigkeit der Werkzeugtemperatur
und der Entnahmeposition der Formmasse PF1110 dargestellt.
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Abbildung 79: Restreaktionsenthalpien aus der MDSC und Tg aus der TMA der
Formmasse PF1110 in Abhdngigkeit der Werkzeugtemperatur und der Entnah-
meposition

Die Restreaktionsenthalpien und Glasiibergangstemperaturen zeigen eine syste-
matische Abhéngigkeit von der Werkzeugtemperatur. Mit einer hoheren Werk-
zeugtemperatur kann eine geringe Restreaktionsenthalpie detektiert werden.
Diese sinkt bei einer Erhohung der Werkzeugtemperatur von 155°C auf 170°C
um ca. 45 % ab; bei einer Erhohung auf 185°C nimmt sie um weitere ca. 21 % ab.
Es wird deutlich, dass ein hoherer Aushirtegrad aus einer hoheren Werkzeugtem-
peratur resultiert. Trotz der angepassten Heizzeiten liegt eine hohere Reaktions-
geschwindigkeit bei hoherer Werkzeugtemperatur vor und es konnen sich trotz
der kiirzeren Zeit mehr chemische Vernetzungsstellen bei einer teilweise nieder-
viskoseren Masse bilden. Gleichzeitig sind die thermischen Glasiibergangstem-
peraturen als identisch anzusehen und korrelieren nicht mit der Restreaktionsent-
halpie. Die Begriindung hierfiir liegt wahrscheinlich in der eingefrorenen
Reaktion aufgrund der niedrigen Reaktionsgeschwindigkeit und der hohen Mate-
rialviskositét bei geringen Werkzeugtemperaturen. Aufgrund der resultierenden
sterischen Behinderung kénnen die reaktiven Gruppen keine chemischen Verbin-
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dungen generieren. Durch die Temperaturerhéhung in der TMA kommt es zu ei-
ner verstarkten Molekiilbeweglichkeit, bis die freien reaktiven Enden chemisch
miteinander interagieren und neue Vernetzungsstellen bilden. Trotz der mit
10 K/min hohen Heizrate fiir die TMA wurde der Tg zu hoheren Temperaturen
verschoben und entspricht nicht dem werkzeugfallenden Bauteil.

Die Problematik der Nachreaktion wihrend der thermischen Analyse zeigt sich
ebenfalls in den Untersuchungen an der DMA. Dabei konnten weder angussnah
noch angussfern Unterschiede in Abhédngigkeit der Werkzeugtemperatur detek-
tiert werden.

AusschlieBlich in der Analyse der Biegefestigkeiten und der Schlagzdhigkeiten
bei Raumtemperatur ergaben sich Unterschiede. Diese Ergebnisse sind in Abbil-
dung 80 in Abhéngigkeit der Werkzeugtemperatur dargestellt. Die Mittelwerte
und Standardabweichungen sind iiber alle Proben der FlieBspirale errechnet.
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Abbildung 80: Schlagzdhigkeiten und Biegefestigkeiten der Formmasse PF1110
als Mittelwertdarstellung in Abhdngigkeit der Werkzeugtemperatur

Hinsichtlich der Schlagzihigkeit ist weder ein systematischer Einfluss der Werk-
zeugtemperatur noch eine Abhédngigkeit von der Entnahmeposition zu detektieren.
Der Datenblattkennwert von 16 kJ/mm? wird wie der Biegefestigkeitskennwert
von 260 MPa nicht erreicht. Hinsichtlich der Biegefestigkeiten kann jedoch mit
steigender Werkzeugtemperatur ein Anstieg der Biegefestigkeit um ca. 9 % er-
mittelt werden, welcher allerdings innerhalb der Standardabweichungen liegt.
Dies kann mit dem hoheren Aushértegrad und der somit hoheren Netzwerkdichte
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(s. Restreaktionsenthalpien) begriindet werden. Zur besseren Auslosung der Bie-
gefestigkeiten innerhalb der FlieBspirale wurden diese in Abhédngigkeit der Ent-
nahmeposition und der Werkzeugtemperatur errechnet. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 81 dargestellt.

Bei der Betrachtung der Kennwerte {iber den FlieBweg sind hohe Standardabwei-
chungen bis zu 25 MPa vorhanden. Dennoch zeigen die Probekorper, welche bet
einer Werkzeugtemperatur von 155°C gespritzt wurden, konstant die niedrigsten
Mittelwerte. An Position 1, Position 3 und Position 6 liegt dieser Unterschied au-
Berhalb der einfachen Standardabweichung.

Die hohere Biegefestigkeit mit hoherer Werkzeugtemperatur kann auch beim
Vergleich der Mittelwerte der bei 170°C und 185°C gespritzten Probekdrper er-
mittelt werden. Allerdings liegt der Wert nur bei Position 3 auB3erhalb der hohen
Standardabweichungen. Zusammengefasst zeigen die Ergebnisse eine tendenzi-
elle Steigerung der Biegefestigkeit in Abhédngigkeit von der Werkzeugtemperatur;
diese ist jedoch aufgrund der hohen Standardabweichungen schwierig zu inter-
pretieren.
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Abbildung 81: Biegefestigkeiten der Proben der Formmasse PF1110 an ver-
schiedenen Entnahmepositionen in Abhdngigkeit der Werkzeugtemperatur

Zur Analyse der weiteren Einflussgroflen auf die mechanischen Eigenschaften
sind im folgenden Abschnitt die Abhingigkeiten von der Einspritzgeschwindig-
keit der Formmasse PF1110 aufgezeigt.
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5.3.3.  Einfluss der Einspritzgeschwindigkeit

In Abbildung 82 sind die Restreaktionsenthalpien aus der MDSC und die Glas-
libergangstemperaturen aus der TMA in Abhingigkeit der Entnahmeposition und
der Einspritzgeschwindigkeit dargestellt.
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Abbildung 82: Restreaktionsenthalpien aus der MDSC und Glasiibergangstem-
peraturen aus der TMA der Formmasse PF1110 in Abhdngigkeit der Einspritz-
geschwindigkeit und der Entnahmeposition (angussnah, angussfern)

In Abhingigkeit von der Einspritzgeschwindigkeit kann im Vergleich zu den bei-
den hoheren Einspritzgeschwindigkeiten insbesondere bei 12 ccm/s ein systema-
tischer Unterschied in den dargestellten Parametern detektiert werden. Die Glas-
libergangstemperaturen liegen angussnah und angussfern ca. 1,5 % (3 K) und die
Restreaktionsenthalpie ca. 8 % (4 J/g) unter den Werten bei hoheren Einspritzge-
schwindigkeiten. Es kann ein Zusammenhang zwischen dem hoheren chemischen
Aushértegrad (geringere Restreaktionsenthalpie) und der vorhandenen niedrige-
ren scheinbaren Viskositét vorliegen. Dies wiirde die Theorie bestitigen, dass eine
niedrigere Viskositit die Fahigkeit zur Bildung chemischer Vernetzungsstellen
verbessert. Eine Ubertragbarkeit auf hohere Einspritzgeschwindigkeiten kann
nicht durchgefiihrt werden, da kein signifikanter Unterschied in den thermischen
Glasiibergdngen und der Restreaktionsenthalpien zwischen den Einspritzge-
schwindigkeiten 24 ccm/s und 48 ccm/s vorhanden ist. Des Weiteren konnen
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keine Unterschiede zwischen den angussnah und angussfern entnommenen Pro-
ben gemessen werden.

Die Problematik der Nachreaktion wihrend der thermischen Analyse ist, wie be-
reits beschrieben, insbesondere in den Untersuchungen an der DMA vorhanden.
Die DMA-Untersuchungen zeigen allerdings eine geringfiigige Erhohung (ca.
8 %) der elastischen Werkstoffanteile bei geringen Einspritzgeschwindigkeiten,
welche gleichwohl innerhalb der einfachen Standardabweichung liegen. Eine
mogliche Begriindung und ein Zusammenhang mit den geringeren thermischen
Glasiibergdangen konnten in einer verdnderten Strukturbildung infolge der gerin-
geren Scherraten in der Einspritzphase liegen.

In Abbildung 83 sind die Biegefestigkeit und die Schlagzihigkeit bei Raumtem-
peratur in Abhéngigkeit der Einspritzgeschwindigkeit dargestellt. Die Mittelwerte
und Standardabweichungen sind iiber alle Proben der FlieBspirale errechnet.
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Abbildung 83: Schlagzdhigkeiten und Biegefestigkeiten der Formmasse PF1110
als Mittelwertdarstellung in Abhdngigkeit der Werkzeugtemperatur

In Abbildung 83 wird deutlich, dass die Datenblattkennwerte von 16 kJ/mm? und
260 MPa wiederum nicht erreicht werden. Des Weiteren sind sowohl die Mittel-

werte der Biegefestigkeit als auch jene der Schlagzédhigkeit bei einer Einspritzge-
schwindigkeit von 12 ccm/s um ca. 4 % (10 MPa) bzw. um ca. 12 % (1,25 kJ/m?)



140 Darstellung der Versuchsergebnisse — PF 1110

hoher als die der Proben, welche mit hoheren Einspritzgeschwindigkeiten gefer-
tigt wurden. Diese Unterschiede liegen wiederum innerhalb der Standardabwei-
chungen der Mittelwerte iiber die gesamte FlieBspirale. Aus diesem Grund sind
in Abbildung 84 die Biegefestigkeiten innerhalb der FlieBspirale zur verbesserten
Auslosung in Abhédngigkeit der Entnahmeposition und der Einspritzgeschwindig-
keit dargestellt. Die Unterschiede zwischen den verschiedenen Einspritzge-
schwindigkeiten konnen mit dem hoheren Aushirtegrad (s. Restreaktionsenthal-
pie) und der somit hoheren Netzwerkdichte begriindet werden. Diese fiihrt zu
einer Versprodung bei Raumtemperatur und somit zu einer Verringerung der me-
chanischen Eigenschaften.

Die erhohte Auflosung der Biegefestigkeit zeigt, dass die Proben, welche mit ei-
ner Einspritzgeschwindigkeit von 12 ccm/s gespritzt wurden, im Mittelwert eine
hohere Festigkeit aufweisen. Unter Beachtung der einfachen Standardabweichung
ist dies allerdings nur an Pos. 2 statistisch relevant. In Bezug auf die Mittelwerte
ergibt sich mit einer geringeren Einspritzgeschwindigkeit eine zwischen 3 % und
7 % erhohte Biegefestigkeit. Uber den FlieBweg ergeben sich tendenziell gerin-
gere Festigkeiten.
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Abbildung 84: Biegefestigkeiten der Formmasse PF1110 an verschiedenen Ent-
nahmepositionen in Abhdngigkeit der Einspritzgeschwindigkeit
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In Abbildung 85 sind zusétzlich die Schlagzéhigkeiten innerhalb der FlieBspirale
in Abhangigkeit der Entnahmeposition und der Einspritzgeschwindigkeit darge-
stellt.
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Abbildung 85: Schlagzdihigkeiten der Formmasse PF1110 an verschiedenen
Entnahmepositionen in Abhdngigkeit der Einspritzgeschwindigkeit

Es wird deutlich, dass, abgesehen von Position 9, bei der geringsten Einspritzge-
schwindigkeit von 12 ccm/s eine hohere Schlagzédhigkeit tiber den FlieBweg de-
tektiert werden kann. Die Unterschiede in den Mittelwerten liegen dabei zwischen
13 % und 24 %. Eine Tendenz der Differenzen iiber den FlieBweg kann nicht de-
tektiert werden. Allerdings ist eine hohere Schlagzdhigkeit am FlieBwegende
nachweisbar, welche mit der besseren Entformung und dem homogeneren Pro-
benzustand begriindet werden kann. Zwischen den Einspritzgeschwindigkeiten
24 ccm/s und 48 ccm/s konnen keine signifikanten Unterschiede detektiert wer-
den.
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6. Vergleich mit den Formmassen PF6510 & PF6680

In Abschnitt 6 werden die Ergebnisse der Formmassen PF6510 und PF6680 je-
weils in Bezug auf die dargestellten Ergebnisse der Formmasse PF1110 gesetzt.
Sofern vorhanden, werden die tendenziellen Einfliisse grafisch dargestellt. Wenn
keine tendenziellen Unterschiede vorliegen, werden diese ausschlieflich be-
schrieben. In den Anhdngen B und C sind die dazugehodrigen Tabellen mit den
jeweiligen numerischen Angaben dargestellt.

6.1. Vorbetrachtungen

Keine tendenziellen Unterschiede in Abhingigkeit der Variationsgrofle wurden
bei folgenden Groflen gefunden:

o Die Korngrofenverteilung zeigt nur eine leichte Verschiebung zwischen
den Formmassen, welche allerdings das weitere Verarbeitungsverhalten
nicht beeinflusst

e Die Thermogravimetrischen Untersuchungen zeigen in Abhéangigkeit zum
Fiillstoffgehalt (PF1110 vs. PF6510) unterschiedliche Masseabbautempe-
raturen und in Abhédngigkeit der Formmassenzusammensetzung (PF6510
vs. PF6680) bei Temperaturen iiber 200°C einen unterschiedlichen Masse-
abbau

o Die Reaktionsenthalpie der Ausgangsformmassen in Abhingigkeit der
Messumgebung und Materialfeuchte zeigen identische Tendenzen und nur
leichte Temperaturverschiebungen

e Die Massetemperatur im Messkneter verschiebt sich durch die unterschied-
liche Schererwarmungen nur leicht in Abhangigkeit der Fiillstoffgehaltes

o Die Komplexe Viskositit am Rheometer zeigt nur geringe und unsystema-
tische Einfliisse

e Die Verweilzeit am Rheometer zeigt numerische Unterschiede, aber identi-
sche Abhingigkeiten von der Heizrate bei allen Formmassen

e Die Drehmomente am Messkneter bei unterschiedlichen Materialfeuchten
sinken in Abhdngigkeit der Knetkammertemperatur unabhéngig von der
Formmasse

o Die Verweilzeit am Messkneter bei unterschiedlicher Materialfeuchte steigt
in Abhéngigkeit der Knetkammertemperatur unabhéngig von der Form-
masse

Die beschriebenen numerischen Unterschiede bei identisch verlaufenden Tenden-
zen werden im Abschnitt 7.1 detailliert diskutiert.
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Tendenzielle Unterschiede in Abhidngigkeit der Variationsgrof3e wurden bei fol-
oenden GroBen gefunden:

Konditionierung Messkneter Messkneter Rheometer

>

>
>
>
>
>
'
>

max. max.

TanDelta

Drehmoment
Verweilzeit

Wasseraufnahme
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Zeit Knetkammertemperatur Knetkammertemperatur Materialfeuchte

PF6510 ™ PF6680~ """~ PF1110

Abbildung 86: Tendenzielle Unterschiede von verschiedenen Messgrofien zwi-
schen den Formmassen in Abhdngigkeit der jeweiligen Variationsparameter

In Abbildung 86 sind die tendenziellen Unterschiede der Feuchteaufnahme, des
Drehmoments am Messkneter in Abhingigkeit der Knetkammertemperatur, der
Verweilzeit am Messkneter in Abhiangigkeit der Knetkammertemperatur und des
TanDelta am Rheometer dargestellt.

Hinsichtlich der Wasserautnahme wird deutlich, dass die hochstgefiillte Form-
masse PF1110 die geringste Ausgangsfeuchte und anschliefend die hochste
Feuchteaufnahme tiber die Konditionierungszeit aufweist. Eine Sittigung wird
nicht erreicht. Auf die Unterschiede der Drehmomente und der Verweilzeiten
wird in Abschnitt 7.2.2. im Detail eingegangen. Die Unterschiede am maximalen
TanDelta, ermittelt mit dem Platte-Platte-Rheometer, konnen mit dem hohen Fiill-
stoffgehalt begriindet werden. Es werden hauptsidchlich die WW der Fiillstoffe
gemessen; der viskositdtsreduzierende Feuchteeinfluss kann nicht detektiert wer-
den.

6.2. Spritzgussuntersuchungen

Keine tendenziellen Unterschiede in Abhdngigkeit der Variationsgro3e wurden
bei folgenden GroBBen gefunden:

e Forminnendruck Pl in Abhéngigkeit von der Werkzeugtemperatur
o Forminnendruck P5 in Abhédngigkeit von der Werkzeugtemperatur

Tendenzielle Unterschiede in Abhédngigkeit der Variationsgrofle wurden bei fol-
genden GroBlen gefunden:
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Einfluss der Materialfeuchte

Die tendenziellen Unterschiede der FlieBweglidnge, des Umschaltdrucks, des
Forminnendrucks P1, des Forminnendrucks P5, der Forminnendruckdifferenzen
und der Massetemperaturdifferenzen in Abhéngigkeit der Materialfeuchte sind in
Abbildung 87 dargestellt.
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Abbildung 87: Tendenzielle Unterschiede von verschiedenen Messgrofien im
Spritzgussprozess zwischen den Formmassen in Abhdngigkeit der Material-
feuchte

Hinsichtlich der Abhéngigkeiten von der Materialfeuchte wird deutlich, dass die
hochstgefiillte Formmasse PF1110 den groBten und die Formmassen PF6680 den
geringsten Riickfluss aufweist und sich diese Tendenz hinsichtlich der Plastifi-
zierdrehmomente umkehrt. Dies ist auf Tendenzen des Einspritzdrucks und des
Forminnendrucks P1 iibertragbar. Bei der Formmasse PF6680 kommt es durch
die verbesserte Druckiibertragbarkeit sogar zu einem Anstieg des Forminnen-
drucks P1 bei der hochsten Materialfeuchte. Dies ist auf den Forminnendruck P5
ibertragbar, welcher bei der Formmasse PF6680 mit hoherer Materialfeuchte an-
steigt. Die Druckdifferenzen, somit der Hinweis auf das FlieBverhalten, sind bei
den gleichen Harzansitzen (PF1110 und PF6510) groBerer und fallen mit hoherer
Materialfeuchte ab. Dies deutet auf einen hoheren Wandgleitanteil in der Stro-
mung hin. Hinsichtlich des Einflusses der Materialfeuchte auf die Massetempera-
tur, ermittelt iiber den Temperaturiiberschlag zur Werkzeugtemperatur, zeigt die
hochstgefiillte Formmasse PF1110 den grof3ten Temperaturiiberschlag bei den un-
konditionierten Formmassen und den groBten temperaturreduzierenden Effekt.
Die Formmasse PF6680 zeigt den geringsten Temperaturiiberschlag bei den un-
konditionierten Formmassen und den geringsten temperaturreduzierenden Effekt.
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Einfluss der Werkzeugtemperatur

Die tendenziellen Unterschiede der FlieBwegldange, des Umschaltdrucks, der For-
minnendruckdifferenzen und der Massetemperaturdifferenzen in Abhingigkeit
Werkzeugtemperatur sind in Abbildung 88 dargestellt.
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Abbildung 88: Tendenzielle Unterschiede von verschiedenen Messgrofien im
Spritzgussprozess zwischen den Formmassen in Abhdngigkeit der Werkzeugtem-
peratur

Hinsichtlich der Abhdngigkeiten von der Werkzeugtemperatur wird deutlich, dass
die FlieBwegldnge bei allen Formmassen mit der hochsten Werkzeugtemperatur
aufgrund des geringeren Riickflusses steigt. Der Anstieg ist bei der Formmassen
PF1110 bereits bei geringeren Temperaturen vorhanden. Der geringere Einspritz-
widerstand wird ebenfalls in den Umschaltdriicken deutlich, wobei die Formmas-
sen eine dhnliche Reduzierung aufweisen und sich im Niveau ausschlieBlich in
Abhiéngigkeit der FlieBfahigkeit unterscheiden. Eine direkte Quantifizierung ist
aufgrund der erreichten maximalen Einspritzdriicke bei den Formmassen PF1110
und PF6510 nicht moglich. Mit hoherer Werkzeugtemperatur geht bei allen Form-
massen eine geringere Forminnendruckdifferenz einher, wobei die Formmasse
PF1110 ab einer Werkzeugtemperatur von 170°C keine weitere Reduzierung er-
fahrt. Wahrscheinlich ist ab diesem Punkt der max. Gleitanteil durch aufge-
schmolzene Formmasse von der Werkzeugwand vorhanden. Hinsichtlich der
Massetemperaturdifferenzen zeigen alle Formmassen mit hoherer Werkzeugtem-
peratur einen geringeren Temperaturanstieg, wobei die niederviskoseste Form-
masse PF6680 den geringsten Effekt durch geringste Schererwirmung zeigt.
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Einfluss der Einspritzgeschwindigkeit

Die tendenziellen Unterschiede der FlieBwegldnge, des Umschaltdrucks, des Plas-
tifizierdrehmoments, des Forminnendrucks P1, des Forminnendrucks P5, der For-
minnendruckdifferenzen und der Massetemperaturdifferenzen in Abhingigkeit
der Materialfeuchte sind in Abbildung 89 dargestellt.
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Abbildung 89: Tendenzielle Unterschiede von verschiedenen Messgrofien im
Spritzgussprozess zwischen den Formmassen in Abhdngigkeit der Einspritzge-
schwindigkeit

Hinsichtlich der Abhingigkeiten von der Einspritzgeschwindigkeit wird deutlich,
dass die FlieBweglange und das Plastifizierdrehmoment der Formmasse PF1110
unabhingig sind. Die geringgefiillten Formmassen hingegen zeigen mit hoherer
Einspritzgeschwindigkeit einen ldngeren FlieBweg und somit einen geringeren
Riickfluss sowie gleichfalls ein geringeres Plastifizierdrehmoment. Dies kann mit
dem hoheren elastischen Werkstoffanteil aufgrund der hoheren Belastungsge-
schwindigkeit begriindet werden. Der Einspritzdruck und Forminnendruck P1
steigt bei den Formmassen PF6680 und PF1110 mit zunehmender Einspritzge-
schwindigkeit. Bei der Formmasse PF6510 hingegen sind Einspritzdruck, Form-
innendruck P1 und Forminnendruck P5 unabhéngig von der Einspritzgeschwin-
digkeit. Der Forminnendruck P5 der Formmasse PF6680 steigt bei hoherem
Fiillgrad bei hochster Einspritzgeschwindigkeit leicht an. Bei allen Formmassen
steigen die Forminnendruckdifferenzen mit steigender Einspritzgeschwindigkeit
an, wobei die PF6680 den grof3ten und die PF1110 den geringsten Effekt aufweist.
Die Theorie fiir diesen Effekt ist, dass eine hohere Einspritzgeschwindigkeit zu
einem kiirzeren Kontakt an der Werkzeugwand und somit einer geringeren Hohe
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der niederviskosen Randschicht sowie einem geringeren Gleitanteil in der Stro-
mung fiihrt. Des Weiteren sind die Massetemperaturiiberschlige bei der betref-
fenden Auswertung zu beachten. Es konnen exakt die umgekehrte Tendenz zwi-
schen den Formmassen sowie  jewells ein Anstieg der
Massetemperaturiiberschlage mit hoherer Einspritzgeschwindigkeit detektiert
werden. Dies bedeutet, die Formmasse PF1110 zeigt die hochsten und die Form-
masse PF6680 die geringsten Schererwarmungseffekte. Da der Ort der Scherer-
warmung (Diise, Angussbuchse, Werkzeug) nicht eindeutig ist, kann hierzu keine
geschlossene Theorie aufgestellt werden.

6.3. Thermomechanische Untersuchungen

Keine tendenziellen Unterschiede in Abhangigkeit der Variationsgrofle wurden
bei folgenden Groflen gefunden:

o Speichermodul in Abhingigkeit von der Feuchte, der Werkzeugtemperatur
und der Einspritzgeschwindigkeit

e TanDelta in Abhingigkeit von der Feuchte, der Werkzeugtemperatur und
der Einspritzgeschwindigkeit

e Biegefestigkeit in Abhéngigkeit von der Feuchte

e Schlagzihigkeit in Abhdngigkeit von der Feuchte

Tendenzielle Unterschiede in Abhangigkeit der Variationsgrof3e wurden bei fol-
genden GroBen gefunden:

Einfluss der Materialfeuchte

Die tendenziellen Unterschiede der Restreaktionsenthalpie und des Tg in Abhéin-
gigkeit der Materialfeuchte sind in Abbildung 90 dargestellt.

-
>

F 3

L | max. max.

=y =y

E /

g | TEeess

2

Z

A min. max. min. max.

Materialfeuchte Materialfeuchte

PE6510 PF6680 -~~~ - PF1110

Abbildung 90: Tendenzielle Unterschiede der Restreaktionsenthalpie und dem
Tg an gespritzten Probekérpern zwischen den Formmassen in Abhdngigkeit der
Materialfeuchte
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Hinsichtlich der Abhéngigkeiten von der Materialfeuchte wird deutlich, dass bei
allen Formmassen eine hohere Restreaktionsenthalpie bei einer hoheren Aus-
gangsmaterialfeuchte vorhanden ist. Der Einfluss ist bei der hochstgefiillten
Formmasse am groften. Dies ist auf den Tg iibertragbar, welcher mit hoherer Ma-
terialfeuchte ebenfalls abfallt. Bei der hochsten Materialfeuchte zeigt die Form-
masse PF1110 ein Plateau und es kommt zu keinem weiteren Abfall. Eine nume-
rische Interpretation erfolgt in Abschnitt 7.4.

Einfluss der Werkzeugtemperatur

Tendenzielle Unterschiede in Abhidngigkeit der Variationserofle wurden bei fol-
genden Groflen gefunden:

Die tendenziellen Unterschiede der Restreaktionsenthalpie, des Tg, der Biegefes-
tigkeit und der Schlagzihigkeit in Abhangigkeit der Werkzeugtemperatur sind in
Abbildung 91 dargestellt.
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Abbildung 91: Tendenzielle Unterschiede von thermomechanischen Messgrofien
zwischen den Formmassen in Abhdngigkeit der Werkzeugtemperatur

Hinsichtlich der Abhédngigkeiten von der Werkzeugtemperatur wird deutlich, dass
trotz angepasster Heizzeit bei geringeren Werkzeugtemperaturen eine hohere
Restreaktionsenthalpie vorhanden ist. Dies kann mit einer eingefrorenen Reaktion
aufgrund sterischer Behinderungen begriindet werden; der Effekt ist bei dem ge-
ringsten Harz-Hérteranteil an der Gesamtformmasse (PF1110) am groBten. Hin-
sichtlich des Tg konnen nur geringe Unterschiede detektiert werden, was auf eine
thermische Beeinflussung der Messung hindeutet. Dies wird ebenfalls in Ab-
schnitt 7.4 ndher beschreiben. Hinsichtlich der Biegefestigkeit und Schlagzihig-
keit sind unsystematische Einflussgroen vorhanden, welche aufgrund der hohen
Standardabweichungen als nicht signifikant zu bewerten sind. Die grof3ten Effekte
zeigt jeweils die Formmasse PF6510.
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Einfluss der Einspritzgeschwindigkeit

Tendenzielle Unterschiede in Abhangigkeit der Variationsgrof3e wurden bei fol-
genden GroBen gefunden:

Die tendenziellen Unterschiede der Restreaktionsenthalpie, des Tg, der Biegefes-
tigkeit und der Schlagzdhigkeit in Abhdngigkeit der Einspritzgeschwindigkeit
sind in Abbildung 92 dargestellt.
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Abbildung 92: Tendenzielle Unterschiede von thermomechanischen Messgrofien
zwischen den Formmassen in Abhdngigkeit der Einspritzgeschwindigkeit

Hinsichtlich der Abhdngigkeiten von der Werkzeugtemperatur wird deutlich, dass
geringe Einfliisse auf die Restreaktionsenthalpie bestehen und diese mit steigen-
der Einspritzgeschwindigkeit um Weniges zunimmt. Hinsichtlich des Tg und der
Biegefestigkeit sind ebenfalls nur geringfiigige Unterschiede vorhanden. Hin-
sichtlich der Schlagzihigkeit kann bei gering gefiillten Formmassen (PF6510 &
PF6680) ein deutlicher Abfall detektiert werden. Dies kann mit einer erhohten
Fehlstellendichte durch die hohe Einspritzgeschwindigkeit begriindet werden.
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7. Diskussion

71. Vorabbetrachtung

In den durchgefiihrten Untersuchungen wurden verschiedene Chargen von kom-
merziell erhiltlichen duroplastischen Formmassen mit unterschiedlichen Fiill-
stoffgehéltern und Harzansitzen beschafft. Die Zielstellung bezog sich auf die
Detektion der Auswirkungen von unterschiedlichen Fiillstoffgehéltern, Fiillstoftf-
formen und Harzansitzen auf die FlieBfahigkeit der Formmassen. Zudem wurden
Chargenschwankungen der Formmassen als eine industrielle Problemstellung
identifiziert und die Auswirkungen dessen sollten im Rahmen der Arbeit unter-
sucht werden.

In allen Untersuchen wurde kein Unterschied bzw. kein systematischer Unter-
schied zwischen den Werkstoffchargen detektiert. Es wurden jeweils geringe
Werkstoffmengen verarbeitet und es wurde sehr auf eine exakt klimatisierte und
abgeschlossene Lagerung geachtet. Aufgrund des daraus folgenden konstanten
Werkstoffverhaltens in der analytischen Betrachtung und dem Spritzgussprozess
wird die Theorie aufgestellt, dass sich werkstoffliche Veranderungen erst in gro-
Beren Gebinden ergeben oder durch einen unsachgeméfen Transport oder eine
unsachgemille Lagerung entstehen. Eine Untersuchung dieser Theorie ermoglicht
ausschlieBlich die produktionsnahe Analyse der Formmassen. Hierfiir ist an der
Professur Kunststoffe ein Analysegerit entwickelt worden, welches bei Entnahme
einer Materialprobe aus dem Prozess eine Ermittlung des Formmassenzustands
gegen eine Referenzformmasse aus der funktionierenden Produktion ermdoglicht.
Dies ist nach derzeitigem Stand der Technik die zuverldssigste Moglichkeit einer
Detektion von Formmassen- bzw. Chargenunterschieden. Eine Weiterentwick-
lung zur automatischen Anpassung der Maschinenparameter in Abhingigkeit des
gemessenen Formmassenzustands wird angestrebt.

Verstiarkt wird diese Thematik aufgrund der vorliegenden Vielstoffsysteme bei
den duroplastischen Formmassen, welche jeweils speziell fiir ein bestimmtes An-
forderungsprofil entwickelt wurden. Diese haben zur Folge, dass in den durchge-
fithrten Untersuchungen keine grundlegend geschlossenen Erkenntnisse zum Ein-
fluss eines Fiillstoffgehaltes bzw. zum Einfluss einer Fiillstoffform auf die
Verarbeitungseigenschaften der duroplastischen Formmassen gefunden werden
konnen. Aus den Ergebnissen kann somit kein geschlossener Ursache-Wirkungs-
Zusammenhang aufgestellt werden. Dennoch konnten grundlegende Erkenntnisse
und Zusammenhinge zwischen der Materialdatenermittlung, dem Verarbeitungs-
verhalten und der Strukturbildung in Abhéngigkeit der Formmassen und des
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Formmassenzustands gewonnen werden. Diese Unterschiede werden in den fol-
genden Unterkapiteln dargestellt.

7.2. Aussagefahigkeit der Laboranalysen
7.2.1.  Einfluss der Formmassenkonditionierung

Aus diesem Abschnitt konnen folgende Aussagen abgleitet werden:

(1) Eine erhohte Materialfeuchte fiihrt zu einem geringeren FlieBwiderstand
und zu einer hoheren Reaktivitét.

(2) Das minimale Drehmoment am Messkneter ist ein geeigneter Parameter fiir
die Ermittlung des Wassereinflusses auf die FlieBfdahigkeit.

(3) Die iiber Messkneterdaten berechneten Aktivierungsenergien und die Re-
aktionszeiten aus der HPDSC sind geeignete Parameter fiir die Ermittlung
der Wassereinflusses auf die Reaktivitit.

Reaktivitit

Fliewiderstand ——-

A

Feuchte
Abbildung 93: Abhdngigkeit des Fliefwiderstandes und der Reaktivitdit von der
Materialfeuchte

(4) Die Ergebnisse vom Platte-Platte-Rheometer sind aufgrund der tiberlager-
ten Polykondensation nicht aussagefdhig.

Die aufgefihrten Aussagen werden auf Basis folgender Diskussionspunkte ge-
troffen:

Zur Bestimmung der Aussagefdhigkeit thermischer und rheologischer Untersu-
chungen hinsichtlich der Ermittlung des Feuchteeinflusses auf die Viskositit und
Reaktivitit wurden das Rotationsrheometer bei verschiedenen Heizraten, der
Messkneter bei verschiedenen Knetkammertemperaturen und die DSC unter ver-
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schiedenen Messumgebungsdriicken genutzt. Aufgrund der dquivalenten Ergeb-
nisse fiir alle Heizraten am Rotationsrheometer wurden fiir die folgenden Korre-
lationen ausschlieBlich die Ergebnisse bei einer Heizrate von 3 K/min und Kam-
mertemperaturen von 110°C, 140°C und 160°C (keine Reaktion unter 110°C)
genutzt. Die Untersuchung der viskoelastischen Eigenschaften (TanDelta) am Ro-
tationsrheometer zeigt unsystematische Korrelationskoeffizienten mit einer gro-
Ben Spanne von 0,02 bis -0,96. Es kann somit keine statistisch belegte Korrelation
der Materialfeuchte mit dem viskoelastischen Materialverhalten am Platte-Platte-
Rheometer ermittelt werden. Dies ist durch den beschriebenen Aufquelleffekt zu
begriinden.

Mit den aufgezeichneten Drehmomenten am Platte-Platte-Rheometer kann ein
weiterer Parameter fiir die Untersuchungen genutzt werden. Zur Interpretation der
Aussagefahigkeit werden die Korrelationskoeffizienten der min. Drehmomente
am Rotationsrheometer und am Messkneter mit einer ansteigenden Material-
feuchte gebildet (s. Tabelle 4). Ein hoher Koeffizient (1) bedeutet eine hohe Kor-
relation. Ein positiver Koeffizient bedeutet, dass mit steigender Materialfeuchte
auch das minimale Drehmoment steigt.

Tabelle 4: Korrelationskoeffizienten der Drehmomente am Rotationsrheometer
und dem Messkneter mit steigender Materialfeuchte in Abhdngigkeit der Form-
masse

Korrelationskoeffi- Min. Rheo- | Min. Mess- | Min. Mess- | Min. Mess-
i N meterdreh- | kneterdreh- | kneterdreh- | kneterdreh-
zient mit hoherer
Materialfeuchte moment moment moment moment
(3 K/min) (110°C) (140°C) (160°C)
PF1110 0,89 -0,95 -0,93 -0,87
PF6510 0,96 -0,97 -0,99 -0,97

Es wird deutlich, dass bei hoherer Materialfeuchte ein hoher negativer Korrelati-
onskoeffizient (im Bereich von -1) mit dem minimalen Drehmoment im Mess-
kneter vorliegt. Dies bedeutet, dass ein geringerer FlieBwiderstand mit hoherer
Materialfeuchte vorliegt. Im Gegenteil dazu liegt am Rotationsrheometer ein po-
sitiver Korrelationskoeffizient im Bereich von 1 vor. Dieser suggeriert eine gerin-
gere FlieBfahigkeit mit hoherer Materialfeuchte. Ausgehend von weiterfiihrenden
Untersuchungen zum Materialverhalten kann die Schlussfolgerung getroffen wer-
den, dass das Platte-Platte-Rheometer fiir die Ermittlung der FlieBfahigkeit tiber
Temperatur fiir die Phenolharzformmassen ungeeignet ist und mit dem Messkne-
ter realitdtsnidhere Ergebnisse generiert werden konnen. Die Berechnung absolu-
ter Viskosititen anhand dieser Daten ist jedoch nicht als sinnvoll zu betrachten.
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Ein weiterer Anhaltspunkt zur Beurteilung der reaktionsbeschleunigenden Ein-
fliisse kann durch die Bildung der Korrelationskoeffizienten zwischen den Ver-
weilzeiten und der Materialfeuchte an den unterschiedlichen Messsystemen er-
mittelt werden. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle dargestellt. Ein
positiver Koeffizient bedeutet, dass mit steigender Materialfeuchte auch die Ver-
weilzeit anwichst.

Tabelle 5: Korrelationskoeffizienten der Verweilzeiten am Rotationsrheometer
und dem Messkneter mit steigender Materialfeuchte in Abhdngigkeit der Form-
masse

Korrelationskoeffi- | Rheometer- | Messkneter- | Messkneter- | Messkneter-
zient mit hoherer verweilzeit | verweilzeit | verweilzeit | verweilzeit
Materialfeuchte (3 K/min) (110°C) (140°C) (160°C)
PF1110 -0,99 0,69 0,96 0,91
PF6510 -0,89 0,92 -0,07 0,93

Es wird deutlich, dass unterschiedliche Korrelationskoeffizienten vorliegen. An-
hand der Ergebnisse des Platte-Platte-Rheometers auf eine hohere Reaktivitit in-
folge der geringeren Verweilzeit (hoher negativer Korrelationskoeffizient) zu
schlieBen, ist aufgrund der messtechnischen Besonderheiten nicht sinnvoll. Die
Auswertung der reinen Verweilzeit am Messkneter wére durch die fehlende Be-
trachtung der ,Massetemperatur‘ ebenfalls fehlerbehaftet und deshalb nicht sinn-
voll.

Fiir eine hohere Aussagefahigkeit werden die Reziproke der Verweilzeit gegen
die Reziproke der absoluten Temperatur aufgetragen und die resultierenden Akti-
vierungsenergien in Abhédngigkeit der Materialfeuchte errechnet. In der Abbil-
dung 94 ist dies am Beispiel der Formmasse PF6510 in Abhédngigkeit unterschied-
licher Materialfeuchten dargestellt. Es wird deutlich, dass liber einen groflen
Temperaturbereich (90°C — 140°C) kein Einfluss der Materialfeuchte auf die Kur-
vensteigung vorliegt und die Kurven nahezu parallel verlaufen. AusschlieBlich
bei den hochsten absoluten Wasseranteilen und den geringsten Reziproken der
absoluten Temperatur, d. h. bei der hochsten Knetkammertemperatur, kann eine
signifikante Verringerung des Anstieges mit steigendem absolutem Wasseranteil
detektiert werden. Dies ist auf die Formmasse PF1110 {ibertragbar, allerdings lie-
gen bei dieser insbesondere bei den geringeren Knetkammertemperaturen unsys-
tematische Einfliisse vor.
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Abbildung 94: Reziproke der Verweilzeit gegen die Reziproke der absoluten
Temperatur der Formmasse PF6510 in Abhdngigkeit des absoluten Wasseran-
teils

Hinsichtlich der resultierenden notwendigen Aktivierungsenergie weist ein stei-
lerer Kurvenanstieg auf eine hohere Aktivierungsenergie. Dies bedeutet, dass es
bei der Formmasse PF6510 bei einer Werkzeugtemperatur von 160°C ab einer
Materialfeuchte von ca. 2,5 % zu einem signifikanten, spontanem Abfall der not-
wendigen Aktivierungsenergiec kommt. Bei der Formmasse PF1110 hingegen
liegt mit steigender Materialfeuchte ein nahezu linearer Abfall der Aktivierungs-
energie vor. Bei geringerem Harzanteil ist die reaktionsbeschleunigende Wirkung
des Wassers auf die Formmasse grof3er.

Zusammengefasst kann mit den rheologischen Untersuchungen nur durch die mi-
nimalen Drehmomente des Messkneters eine hohere FlieBfahigkeit mit steigender
Materialfeuchte nachgewiesen werden. Des Weiteren kann eine Erh6hung der Re-
aktivitdt durch die steigende Materialfeuchte nur anhand der berechneten Aktivie-
rungsenergien bei einer Kammertemperatur von 160°C am Messkneter zuverlés-
sig bestimmt werden. Aus den Ergebnissen kann somit eine hohere Reaktivitét ab
einer bestimmten Materialfeuchte ermittelt werden, welche aufgrund unterschied-
licher Einflussgrofen jedoch nicht mit allen Messgerédten in allen Versuchspunk-
ten detektiert werden kann.

Zur Verifizierung der Erkenntnisse werden die Korrelationskoeffizienten zwi-
schen der ansteigenden Materialfeuchte und den reaktionscharakterisierenden
GroBen aus der DSC (Reaktionsstarttemperatur, Reaktionsenthalpie) gebildet.
Diese sind in Tabelle 6 dargestellt. Ein positiver Koeffizient bedeutet, dass mit
steigender Materialfeuchte auch die Reaktionsstarttemperatur steigt.
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Tabelle 6: Korrelationskoeffizienten zwischen den Reaktionsstarttemperaturen
(HPDSC) und der steigenden Materialfeuchte in Abhdngigkeit der Formmasse

Korrelationskoeffi- | HPDSC-Reakti- | HPDSC-Reakti- | HPDSC-Reakti-
zient mit hoherer | onsstarttempera- | onsstarttempera- | onsstarttempera-

Materialfeuchte tur (1 bar) tur (10 bar) tur (30 bar)
PF1110 0,41 0,79 0,97
PF6510 0,88 1,00 0,89

In der Tabelle wird deutlich, dass eine hohere Materialfeuchte zu einer héheren
Reaktionsstarttemperatur fiihrt. Dies ist bei einem geringeren Harzgehalt und ho-
herem Messumgebungsdruck ausgeprégter. Die Verschiebungen sind als gering
zu bewerten und somit fiir den Spritzgussprozess wahrscheinlich nicht relevant.
Zur Detektion des Feuchteeinflusses auf den Reaktionsverlauf wird anschlieBend
auf die ermittelten Korrelationskoeffizienten zwischen der Reaktionsenthalpie
und der steigenden Materialfeuchte eingegangen, welche in Tabelle 7 dargestellt
sind. Ein positiver Koeffizient bedeutet, dass mit steigender Materialfeuchte auch
die Reaktionsenthalpie steigt.

Tabelle 7: Korrelationskoeffizienten zwischen den Reaktionsenthalpien (HPDSC)
und der steigenden Materialfeuchte in Abhdngigkeit der Formmasse

Korrelationskoeffi- | HPDSC-Reakti- | HPDSC-Reakti- | HPDSC-Reakti-
zient mit hoherer onsenthalpie onsenthalpie onsenthalpie
Materialfeuchte (1 bar) (10 bar) (30 bar)
PF1110 -0,64 -0,65 -0,98
PF6510 -0,71 -0,89 -0,91

In Tabelle 7 wird deutlich, dass die Korrelationskoeffizienten alle negativ sind;
mit hoherem Druck steigen die Koeffizienten an. Dies bedeutet, dass mit einer
hoheren Materialfeuchte eine geringere Reaktionsenthalpie gemessen wird und
diese mit hoherem Druck ansteigt. Fiir den Spritzgussprozess bedeutet dies, dass
eine deutliche Beeinflussung der chemischen Reaktion durch Druck und Wasser-
anteil vorhanden ist.

Die Werte in Tabelle 8 bestitigen die getroffene Aussage, dass mit hoherer
Feuchte jeweils eine geringere Reaktionszeit detektiert werden kann, wobei die
Reduktionsh6he mit hoherem Druck ansteigt. Dies ist wiederum systematisch zu
den hoheren Korrelationskoeffizienten mit steigendem Druck in Tabelle 7.
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Tabelle §8: ,Reaktionszeiten * in Abhdngigkeit der absoluten Materialfeuchte und
des Messumgebungsdrucks der Formmassen PF6510

Absolute Mate- | HPDSC-Reakti- HPDSC-Reakti- HPDSC-Reakti-

rialfeuchte [%] onszeit (1 bar) onszeit (10 bar) onszeit (30 bar)
0,87 110,6 s 112,4 s 114,8 s
1,12 109,6 s 111,8s 110,1s
2,04 108,2 s 109,4 s 104,4 s
3,00 106,9 s 108,3 s 100,8 s

Im folgenden Abschnitt werden getroffene Annahmen hinsichtlich der Formmas-
senzusammensetzung diskutiert.

7.2.2. Einfluss der Formmassenzusammensetzung

Aus diesem Abschnitt konnen folgende Aussagen abgleitet werden:

(1) Die zu 55 % gefiillten Formmassen PF6510 und PF6680 verringern den
FlieBwiderstand (detektiert am minimalen Drehmoment des Messkneters)
parallel zueinander; die Formmasse PF1110 zeigt bei geringen Temperatu-
ren die geringsten FlieBwiderstinde und bei hoheren Temperaturen die
hochsten FlieBwiderstinde.

(2) Die Reaktivitdt (detektiert anhand der Aktivierungsenergie am Messkneter)
i1st bei den Formmassen PF1110 und PF6510 identisch; die Formmasse
PF6680 zeigt die geringste Reaktivitit bei geringen Temperaturen und die
hochste Reaktivitat bei hohen Temperaturen.

(4) Mit steigendem Umgebungsdruck in der HPDSC steigt die Reaktionsent-
halpie aufgrund der Verschiebung der Wasserverdampfung bei allen Form-
massen an.

(5) Die Ergebnisse vom Platte-Platte-Rheometer sind aufgrund der iiberlager-
ten Polykondensation nicht aussagefahig.

(6) Die Vergleichbarkeit der HPDSC mit der klassischen DSC ist aufgrund der
instabilen Basislinie nicht moglich (die Formmasse PF6510 zeigt die ge-
ringste Reaktionsenthalpie).
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Abbildung 95: Abhdngigkeit des Flieffwiderstandes und der Reaktivitdt von der
Formmassentemperatur

Die aufgefithrten Aussagen werden auf Basis folgender Diskussionspunkte ge-
troffen:

Zu Beginn werden wiederum die Ergebnisse der rheologischen Untersuchungen
beschrieben. Dabei sind in Abbildung 96 die minimalen Drehmomente aus den
Messkneteruntersuchungen bei verschiedenen Knetkammertemperaturen in Ab-
hingigkeit der duroplastischen Formmasse dargestellt. Die Bezugstemperatur ist
dabei jeweils die gemessene Temperatur in der Knetkammer.
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Abbildung 96: Minimale Drehmomente bei verschiedenen Knetkammertempera-
turen in Abhdngigkeit der Formmasse

In Abbildung 96 wird deutlich, dass bei hoherer Knetkammertemperatur ein ge-
ringerer FlieBwiderstand bei allen Formmassen vorhanden ist, wobei die absolu-
ten Unterschiede bei den hohen Knetkammertemperaturen geringer ausfallen. Die
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Hohe der minimalen Drehmomente ergeben sich in Abhédngigkeit von Fiillstoff-
gehalt und Harzansatz. Der Verlauf des minimalen Drehmoments {iber die Knet-
kammertemperatur und die dazugehorigen Massetemperaturen sind mafigeblich
beeinflusst durch den Fiillstoffgehalt. Bei einem hohen Fiillstoffgehalt liegt ins-
besondere bei den hochsten Knetkammertemperaturen die grofite Schererwir-
mung vor. Somit steigt bei diesen Temperaturen die Wahrscheinlichkeit der Mes-
sung anreagierter Teilchen und deren Einfluss auf das gemessene Drehmoment
ist bei geringen Harzanteilen hoher. Fiir den Spritgussprozess kann deshalb von
einem dhnlichen Verhalten der beiden gering gefiillten Formmassen ausgegangen
werden, wobei fiir die Formmasse PF6680 ein geringerer Einspritzdruckbedarf
angenommen werden kann. Bei der Formmasse PF1110 ist das Verhalten abhén-
gig von der vorhandenen Einspritztemperatur, aber prinzipiell liegt eine geringere
Abhéngigkeit des minimalen Drehmoments von der Temperatur vor.

Die beschriebenen Zusammenhénge sollen mit den Erkenntnissen vom Rheome-
ter verifiziert werden, ohne jedoch (aufgrund der beschriebenen messtechnischen
Besonderheiten) auf Absolutwerte einzugehen. Hierzu sind in Abbildung 97 die
minimalen komplexen Viskositdten und die Verweilzeiten aus den Untersuchun-
gen am Platte-Platte-Rheometer bei verschiedenen Heizraten in Abhéngigkeit der
Formmasse dargestellt.
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Abbildung 97: Verweilzeit der Formmassen und minimale komplexe Viskositdten
in Abhdingigkeit der Heizrate am Rotationsrheometer

Es wird deutlich, dass aus einer hoheren Heizrate eine geringere minimale kom-
plexe Viskositit aufgrund der geringeren Hartungszeit resultiert. Des Weiteren
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kann eine geringere Verweilzeit aufgrund der geringeren Auftheizzeit detektiert
werden. Die Tendenzen in den Absolutwerten sind nur eingeschriankt mit den
Messkneteruntersuchungen zu vergleichen und keinem werkstoffspezifischen
Unterschied zuzuordnen. Die prozentualen Unterschiede liegen dabei in einem
dhnlichen Bereich und lassen keine Riickschliisse auf den Spritzgussprozess zu.
Sowohl hinsichtlich der FlieBfahigkeit als auch hinsichtlich der Reaktivitdt kon-
nen somit aus dem Rotationsrheometer keine zuverldssigen werkstoffspezifischen
Parameter ermittelt werden.

Um eine Aussage zur Reaktivitdt der Formmassen in Abhéngigkeit der Tempera-
tur treffen zu konnen, werden in der Folge die Reziproken der Verweilzeiten ge-
gen die Reziproken der absoluten Temperaturen dargestellt und die Aktivierungs-
energien berechnet. In Abbildung 88 sind die Reziproken der Verweilzeiten gegen
die Reziproken der absoluten Temperaturen (ab einer Knetkammertemperatur von
110°C) fiir die verschiedenen Formmassen aufgetragen.
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Abbildung 98: Reziproke der Verweilzeit gegen die Reziproke der absoluten
Temperatur in Abhdngigkeit der Formmasse

Bei Betrachtung der Steigungen wird deutlich, dass die Formmassen mit den dhn-
lichen Harzansédtzen (PF6510, PF1110) parallel zueinander verlaufen und die
Formmasse mit einer abweichenden Harzzusammensetzung (PF6680) einen un-
terschiedlichen Kurvenverlauf aufweist. Es ist bei geringen Knetkammertempe-
raturen eine hohere Steigung und bei hohen Knetkammertemperaturen eine gerin-
gere Steigung vorhanden. Dies bedeutet, dass bei geringen Temperaturen hohere
Aktivierungsenergien und bei hohen Temperaturen geringere Aktivierungsener-
gien bendtigt werden, um die Reaktion zu starten. Um den beschriebenen Effekt
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numerisch zu belegen, sind in der folgenden Abbildung die berechneten Aktivie-
rungsenergien aufgefiihrt. Die dargestellten Aktivierungsenergien konnen dabei
genutzt werden, um die theoretische Eignung fiir den Spritzgussprozess zu bele-
gen.
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Abbildung 99: Aktivierungsenergien der Formmassen in Abhdngigkeit der Knet-
kammertemperaturen

Die Formmassen mit gleichem Harzansatz (PF1110, PF6510) sind demnach emp-
findlicher gegeniiber Temperaturspitzen in der Plastifizierung und weisen somit
eine groBere Gefahr der Vorreaktion im Temperaturbereich unter 120°C auf.
Gleichzeitig ist ein Reaktionsstart in der Einspritzphase (110°C beim Ausspritzen
bis 140°C im Angusssystem) moglich und kann somit die anschlieBende Aushér-
tezeit verringern. Die Formmasse PF6680 hingegen bendtigt sehr viel mehr Ener-
gie, um die Reaktion bei Plastifiziertemperaturen zu starten und weist somit eine
hohe Robustheit hinsichtlich des Prozesses auf. Allerdings muss ebenfalls viel
Energie zugefiihrt werden, um die Reaktion bei hohen Temperaturen zu starten.
Bei der hochsten Knetkammertemperatur benotigt die Formmasse PF6680 die ge-
ringste Aktivierungsenergie. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass die
Formmasse PF6680 das grof3te Prozessfenster besitzt und zum Reaktionsstart im
Werkzeug moglichst schnell iiber 160°C erwidrmt werden muss. Die Aktivie-
rungsenergie ist somit maf3geblich abhingig von der Harz-Hérter-Zusammenset-
zung und nicht vom Fiillstoffanteil.
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Um die Formmassenanalytik abzuschlieen, sollen die Ergebnisse der kalorimet-
rischen Messungen der Formmassen an unterschiedlichen Messgeridten und bei
unterschiedlichen Umgebungsdriicken hinsichtlich ithrer Aussagefahigkeit unter-
sucht werden. Beziiglich der Reaktionsstarttemperatur konnen keine systemati-
schen Einfliisse des Umgebungsdrucks detektiert werden. Dies zeigt sich eben-
falls anhand der in Tabelle 9 dargestellten Korrelationskoeffizienten, welche alle
unter 0,4 liegen.

Tabelle 9: Korrelationskoeffizienten zwischen der Reaktionsenthalpie (HPDSC)
und der Reaktionsstarttemperatur (HPDSC) mit steigendem Umgebungsdruck in
Abhdngigkeit der Formmasse

Korrelationskoeftizienten mit | HPDSC-Reaktions- HPDSC-Reaktions-
hoheren Umgebungsdruck enthalpie starttemperatur
PF6680 0,67 -0,39
PF6510 0,87 -0,09
PF1110 0,84 -0,33

In Tabelle 9 sind zusétzlich zu den Korrelationskoeffizienten der Reaktionsstart-
temperatur die Korrelationskoeffizienten der Reaktionsenthalpie mit hoherem
Messumgebungsdruck dargestellt. Dabei konnen Koeffizienten von bis zu 0,87
ermittelt werden. Somit liegt ein systematischer Zusammenhang vor. Mit steigen-
dem Umgebungsdruck konnen auch steigende Reaktionsenthalpien detektiert
werden. Die Begriindung hierfiir ist, wie bereits beschrieben, die Verschiebung
der Wasserverdampfung zu hoheren Temperaturen. In Abbildung 100 sind die
ermittelten Reaktionsenthalpien in Abhéngigkeit des Messgerits und des Umge-
bungsdrucks dargestellt.

Es wird deutlich, dass die Messungen an der klassischen DSC die héchsten Reak-
tionsenthalpien aufweisen. Die Formmassen PF6680 und PF1110 weisen, bezo-
gen auf den Harzgehalt, eine identische Reaktionsenthalpie auf, wahrend die
Formmasse PF6510 eine ca. 35 % geringere Reaktionsenthalpie zeigt. Daraus
kann auf eine geringere Vernetzungsdichte aufgrund der niedrigeren Anzahl an
gebildeten Vernetzungsstellen geschlossen werden. Dies wird in Abschnitt 7.4.2
anhand des Tg beurteilt. In Bezug auf die Ergebnisse der HPDSC wird deutlich,
dass die gemessenen Reaktionsenthalpien teilweise nicht einmal 10 % der mittels
klassischer DSC ermittelten Werte betragen. Dennoch kann ein Anstieg der Re-
aktionsenthalpie mit steigendem Umgebungsdruck bei allen Formmassen nach-
gewiesen werden. Dabei konnen die Ergebnisse jedoch nur relativ zueinander be-
trachtet, ausgewertet und interpretiert werden.
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Abbildung 100: Reaktionsenthalpien der Formmassen in Abhdngigkeit des
Messgerdtes und des Umgebungsdrucks

Ein Vergleich der Messsysteme ist aufgrund der unterschiedlichen Kalibrationen
und der unterschiedlichen Basislinien nicht moglich. Die absoluten Werte der
HPDSC werden nicht weiter betrachtet. Fiir die Berechnung der Aushirtegrade
werden die in der klassischen DSC an offenen Tiegeln gemessenen Reaktionsent-
halpien genutzt und die Fehlergrofle der Wasserverdampfung wird beachtet. Die
Erkenntnis aus der HPDSC ist, dass eine Messung in geschlossenen Tiegeln bis
zu einem Druck von 100 bar nicht sinnvoll erscheint, da eine unkontrollierte Dru-
ckentwicklung im Tiegel vorliegt und somit die Reaktion unkontrollierbar beein-
flusst wird. Offene Tiegel ermdglichen, abgesehen von den dargestellten syste-
matischen Fehlern, eine konstante Messumgebung.

7.3. Aussagefihigkeit von Spritzgussparametern
7.3.1. Formmassenzustands im Spritzgussprozess

Aus diesem Abschnitt konnen folgende Aussagen abgleitet werden:

(1) Hohere Einspritzgeschwindigkeiten und hohere Werkzeugtemperaturen
fiihren zu geringeren Riickfliissen und zu geringeren Plastifizierdrehmo-
menten.

(2) Ab einer gewissen Formmassenfeuchte kommt es zu einem verstirkten
Riickfluss iiber die Schnecke und somit zu héheren Plastifizierdrehmomen-
ten.
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Abbildung 101: Abhdngigkeit des Riickflusses und des Plastifizierdrehmoments
von der Einspritzgeschwindigkeit, der Werkzeugtemperatur und der Material-

feuchte
(3) Je hoher der Harzgehalt, desto hoher ist der Anstieg des Plastifizierdreh-
moments mit steigendem Riickfluss und desto geringer ist der Feuchteein-
fluss auf den Riickfluss.

(4) Das Plastifizierdrehmoment korreliert mit dem Riickfluss.

Die aufgefithrten Aussagen werden auf Basis folgender Diskussionspunkte ge-
troffen:

Im folgenden Abschnitt wird beschrieben, wie durch Nutzung der Maschinenda-
ten auf die Formfiillung zuriickgeschlossen werden kann. Hierbei wird insbeson-
dere auf die Nutzbarkeit des aufgenommenen Plastifizierdrehmoments zur Detek-
tion des Riickflusses eingegangen. Es wird die Abhéngigkeit der
Plastifizierdrehmomente der verschiedenen Formmassen von den Prozessparame-
tern beschrieben und in Abbildung 102 dargestellt.

Es konnen systematische Unterschiede zwischen den Plastifizierdrehmomenten
der verschiedenen Formmassen detektiert werden. Bei einem geringeren Harzan-
teil kann ein geringeres Plastifizierdrehmoment festgestellt werden. Diese Ergeb-
nisse passen tendenziell zu den im Messkneter bei einer Knetkammertemperatur
von 100°C gemessenen Drehmomenten. In Abhingigkeit der Prozessparameter
wird mit einer hoheren Werkzeugtemperatur und einer hoheren FEinspritzge-
schwindigkeit ein geringeres Plastifizierdrehmoment detektiert. An dieser Stelle
werden die Plastifizierdrehmomente nun mit den aufgenommenen prozentualen
Riickfliissen korreliert.
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Abbildung 102: Plastifizierdrehmomente der Formmassen in Abhdngigkeit der
Einspritzgeschwindigkeit und Werkzeugtemperatur

Die Riickfliisse werden tiber das Verhiltnis von dosiertem Volumen zu FlieBspi-
ralenvolumen berechnet. Sie sind unabhingig vom gewéhlten Dosiervolumen und
dem Ausnutzungsgrad des moglichen Plastifiziervolumens. In Abbildung 103
sind die prozentualen Riickfliisse in Abhdngigkeit der Einspritzgeschwindigkeit,
der Werkzeugtemperatur und der Formmasse dargestellt. Da eventuelle Kompres-
sionseffekte aufgrund der dquivalenten Materialzustinde im Plastifizierzylinder
und den resultierenden konstanten Materialdichten ausschlielich einen Einfluss
auf die absoluten Werte und nicht auf das Verhiltnis zwischen den Versuchspunk-
ten haben, werden diese nicht beachtet.
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Abbildung 103: Riickfliisse der Formmassen in Abhdngigkeit der Einspritzge-
schwindigkeit und der Werkzeugtemperatur
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In Abbildung 103 wird deutlich, dass eine Erh6hung der Werkzeugtemperatur und
eine Erhohung der Einspritzgeschwindigkeit tendenziell zu einer Verringerung
des Riickflusses fiihren. Der Riickfluss verhélt sich nicht systematisch zum Fiill-
stoffgehalt oder den Harzansétzen. Der Einfluss der Werkzeugtemperatur auf den
Riickfluss im Plastifizierzylinder kann dabei durch die Verringerung des rheolo-
gischen Widerstandes im Werkzeug aufgrund des hoheren Aufschmelzeffekts der
Formmasse bei hoheren Temperaturen begriindet werden. Dies ist iibertragbar auf
den Effekt der Einspritzgeschwindigkeit, da eine hohere Einspritzgeschwindig-
keit zu einer hoheren Scherung in der Maschinendiise und somit zu einer hoheren
Massetemperatur fiihrt. Diese resultiert wiederum in einer geringeren Viskositét.
Zudem konnen viskoelastische Effekte den Riickfluss beeinflussen.

In Tabelle 10 sind die Korrelationskoeffizienten der Plastifizierdrehmomente mit
den prozentualen Riickfliissen jeweils in Abhidngigkeit der Prozessparameter dar-
gestellt. Ein positiver Koeffizient bedeutet, dass mit steigendem Riickfluss auch
das Plastifizierdrehmoment steigt.

Tabelle 10: Korrelationskoeffizienten des Plastifizierdrehmoments mit dem [%]-
Riickfluss in Abhdngigkeit der Prozessparameter

PF1110 PF6510 PF6680

Korrelationskoeffizienten 0,80 1,00 0,91

Es wird deutlich, dass iiber alle Formmassen hinweg ein hoher Korrelationskoef-
fizient von mind. 0,8 vorliegt. Dies bedeutet, dass mit steigendem Riickfluss eben-
falls das Plastifizierdrehmoment zunimmt. Der Grund fiir diesen Zusammenhang
liegt darin, dass mehr aufgeschmolzenes Material in den Schneckengidngen vor-
handen ist und somit eine grofere Kontaktflache mit der Zylinderwand besteht.
Dadurch muss mehr Material von der Schnecke relativ zur Zylinderwand trans-
portiert werden, was in einem hoheren Plastifizierdrehmoment resultiert. Die ge-
troffenen Annahmen sollen in der Folge mit den Ergebnissen der konditionierten
Proben verifiziert werden.

In Abbildung 104 sind die Plastifizierdrehmomente in Abhédngigkeit der vorhan-
denen Materialfeuchte dargestellt. Dabei wurden die Plastifizierdrehmomente
beim erstmaligen linearen Verlauf aus den Kurven entnommen.
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Abbildung 104: Plastifizierdrehmomente der Formmassen in Abhdngigkeit der
absoluten Materialfeuchte

In Abbildung 104 wird wiederum deutlich, dass mit einem geringeren Harzanteil
ein geringes Plastifizierdrehmoment vorliegt. Zudem kann bei allen Formmassen
nach einer ersten Reduktion des Plastifizierdrehmoments mit hoherer Feuchte ein
Anstieg dessen bei einem weiteren Anstieg der Materialfeuchte detektiert werden.
Bei einem geringen Harzanteil fallt dieser Anstieg geringer aus. Die Ergebnisse
werden mit den prozentualen Riickfliissen korreliert. Diese sind in Abbildung 105
in Abhingigkeit der absoluten Materialfeuchte dargestellt.
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Abbildung 105: Riickfliisse der Formmassen in Abhdngigkeit der absoluten Ma-
terialfeuchte
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In Abbildung 105 kdnnen tendenziell dhnliche Verldufe der Riickfliisse detektiert
werden. Diese sind bis zu einem Punkt der Materialfeuchte konstant und steigen
ab diesem aufgrund des verringerten FlieBwiderstands sprunghaft bei allen Form-
massen an. Dieser Anstieg ist bei den geringeren Harzanteilen wesentlich grofer
und somit kann der Materialfeuchte ein groferer Einfluss auf das Verarbeitungs-
verhalten zugeschrieben werden.

Im Hinblick auf die Korrelation der Plastifizierdrehmomente mit den prozentua-
len Riickfliissen muss somit beachtet werden, dass die Materialfeuchtesteigerung
den groBten Einfluss auf die Plastifizierdrehmomente der zu 55 % gefiillten Form-
massen hat, wihrend der Einfluss auf die prozentualen Riickfliisse bei der zu 80 %
gefiillten Formmasse am gréf3ten ausfillt. Dies bedeutet, dass neben dem Riick-
fluss noch weitere EinflussgroBBen auf die Plastifizierdrehmomente vorhanden
sind. Neben dem beschriebenen unterschiedlichen Dosierverhalten mit hoherer
Materialfeuchte, welches zu unterschiedlichen FlieBwegliangen fiihrt, ist ebenfalls
eine hohere Klebeneigung durch den ansteigenden Feuchtegehalt vorhanden. Zu-
satzlich erschwert die mit steigender Materialfeuchte geringere Prozesskonstanz
die Auswertung. Dennoch kann zusammenfassend gesagt werden, dass mit einer
erhohten Materialfeuchte eine geringere Viskositit vorliegt, die den Riickfluss
iiber die Schneckengédnge beglinstigt. In Tabelle 11 sind die Korrelationskoeffi-
zienten der Plastifizierdrehmomente mit den prozentualen Riickfliissen der unter-
schiedlichen Formmassen in Abhéingigkeit der Materialfeuchte dargestellt.

Tabelle 11: Korrelationskoeffizienten des Plastifizierdrehmoments mit dem [%]-
Riickfluss in Abhdngigkeit der Materialfeuchte

PF1110 PF6510 PF6680

Korrelationskoeffizienten 0,93 0,91 0,43

Es wird deutlich, dass bei den Formmassen PF1110 und PF6510 eine hohe Kor-
relation vorliegt. Der Korrelationskoeffizient der Formmassen PF6680 liegt nur
bei 0,43, dies ist jedoch durch die beiden instabilen Prozesspunkte bei den hochs-
ten Materialfeuchten zu erkldren. Es konnte somit aufgezeigt werden, dass ein
Zusammenhang zwischen dem prozentualen Riickfluss und den Plastifizierdreh-
momenten existiert. Fiir den Serienprozess wird somit eine Uberwachung des
Plastifizierdrehmoments empfohlen, um Materialschwankungen zu detektieren,
welche Einfliisse auf die Formfiillung besitzen. In einem néachsten Entwicklungs-
schritt kann, aufbauend auf diesen Ergebnissen, eine Prozessregelung installiert
werden.

Im folgenden Abschnitt wird auf die Auswirkungen der Prozessparameter und der
Materialfeuchten auf im Werkzeug detektierbare Formmassenzustinde in Abhan-
gigkeit der duroplastischen Formmasse eingegangen.
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7.3.2.

Flie3-Hirtungsverhalten bei Werkzeugformfiillung

Aus diesem Abschnitt kOnnen folgende Aussagen abgleitet werden:

)

2

3

4

)

(6)

Die scheinbare Viskositit nimmt tendenziell mit steigender Einspritzge-
schwindigkeit ab und es sind systematische Unterschiede in Abhingigkeit
von der Zeit zur Wérmeleitung und der Schererwidrmung vorhanden.

Die scheinbare Viskositit nimmt bei allen Formmassen am FlieBweganfang
mit steigender Temperatur ab und am FlieBwegende gibt es bei allen Form-
massen bei der hochsten Werkzeugtemperatur erste Hartungseffekt

Bei allen Formmassen an nahezu allen Messstellen fiihrt ein steigender ab-
soluter Wasseranteil zu einer Verringerung der scheinbaren Viskositét

Einspritzgeschwindigkeit

1 .  -—PFIIQ| .t ——PF1110 |
= e PF6510 2 > PEG6510

8| ~.\ — PF6680 @ — PF6680 | 3
v - o
- = o
o o £
o g o
2 E 2
g "§ .\.\'\ 2

Temperatur Feuchte

Abbildung 106: Abhdngigkeit der scheinbaren Viskositdt von der Ein-
spritzgeschwindigkeit, der Werkzeugtemperatur und der Materialfeuchte

Bei einem geringeren Harzanteil (PF1110) sind ein groBerer Aufschmelz-
effekt im Werkzeug, eine groflere Gefahr der vorzeitigen Hirtung in der
Einspritzphase und ein grof3erer Feuchteeinfluss vorhanden.

Eine hohere Materialfeuchte fiihrt zu einer geringeren Formmassentempe-
ratur aufgrund der niedrigeren Schererwéarmung infolge der geringeren Vis-
kositét.

Es ergibt sich ein komplexes Temperaturverhalten iiber den Spritzgusszyk-
lus mit druck- und scherratenabhiangiger Temperaturerhohung bis tiber die
Werkzeugtemperatur, wobei die identischen Harzansétze der Formmassen
PF6510 und PF1110 groBere Effekte aufzeigen.
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Die aufeefithrten Aussagen werden auf Basis folgender Diskussionspunkte ge-
troffen:

Scheinbare Viskosititen

Zu Beginn werden die scheinbaren Viskosititen dargestellt, welche sich aus den
Druckdifferenzkurven und den Scherraten ergeben. Die scheinbaren Viskosititen
wurden jeweils beim erstmaligen UberflieBen des zweiten Sensors der Messstre-
cke berechnet, da nur an diesem Punkt die korrekte Scherrate iiber die zeitliche
Differenz beim UberflieBen der Sensoren berechnet werden kann. In Abbildung
107 sind die scheinbaren Viskosititen in Abhiangigkeit der Formmasse und der
Einspritzgeschwindigkeit dargestellt. Des Weiteren wird zwischen den unter-
schiedlichen Messpositionen unterschieden. Die angegebene FlieBweglinge be-
zieht sich auf die Entfernung des mittleren der drei Sensoren auf der jeweiligen
Messstrecke. Die implementierten Késtchen beinhalten jeweils die Ergebnisse der
drei Einspritzgeschwindigkeiten einer Formmasse am jeweiligen Messpunkt, wo-
bei die aufsteigende Einspritzgeschwindigkeit nach rechts aufgetragen ist. Des
Weiteren sind von links nach rechts zuerst die Ergebnisse der Formmasse PF6680,
dann der Formmasse PF6510 und dann der Formmasse PF1110 am jeweiligen
Messpunkt dargestellt.

330 OPF6680- 12 com/s  EPF6680 - 24 cem/s B PF6680 - 48 com/s

BPF6510- 12 ccm/s BPF6510-24 cecm/s BPF6510 - 48 cem/s
300 OPF1110-12cecm/s ®BPF1110-24 ccm/s @PF1110 - 48 cem/s

6680 6510 l 1110
v 2 v 2 l v

------- | — —
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Abbildung 107: Scheinbare Viskositditen der Formmassen in Abhdngigkeit von
der Einspritzgeschwindigkeit an den verschiedenen Messpunkten tiber den
Flieffweg
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In Abbildung 107 wird deutlich, dass die scheinbare Viskositét mit einer steigen-
der Einspritzgeschwindigkeit abnimmt. Dies ist durch die héhere Schererwir-
mung in der Diise und im Angusskanal zu begriinden. Bei der Formmasse mit
geringerem Harzanteil kann iiber den FlieBweg eine Umkehrung dieser Tendenz
durch die geringere Zeit zur Warmeiibertragung von der Werkzeugwand detek-
tiert werden. Die hochstgefiillte Formmasse PF1110 zeigt somit die hochste Sen-
sitivitdt auf Wiarmeleitungseffekte von der Werkzeugwand und das grof3te Auf-
schmelzvermogen iiber den FlieBweg. Die zu 55 % gefiillten Formmassen weisen
geringere scheinbare Viskositdten, insbesondere am FlieBweganfang, dquivalent
zur héheren Schererwarmung bei groferen Einspritzgeschwindigkeit und eine ge-
ringe Sensitivitit gegentiber Warmeleitungseffekten auf.

In Abbildung 108 sind die scheinbaren Viskosititen der untersuchten Formmas-
sen in Abhéngigkeit der Werkzeugtemperatur dargestellt. Die Darstellungsform
des Diagramms ist dquivalent zu Abbildung 107.

Aus Abbildung 108 konnen im Wesentlichen folgende Schlussfolgerungen ge-
troffen werden: Am FlieBweganfang kann bei allen Formmassen mit einer hohe-
ren Werkzeugtemperatur eine geringere scheinbare Viskositdt ermittelt werden.
Eine Verringerung der scheinbaren Viskositdt iiber den FlieBweg ist insbesondere
bei einer Werkzeugtemperatur von 155°C vorhanden. Bei hoheren Werkzeugtem-
peraturen sind entweder minimale FlieBwiderstinde vorhanden, welche keine
weitere Reduktion ermdglichen, oder es sind Hartungseffekt zu detektieren.

350 OPF6680 - 155°C B PF6680 - 170°C B PF6680 - 185°C
OPF6510 - 155°C BPF6510 - 170°C BPF6510 - 185°C
2 300 @PFIII0-155°C ~ OPFIII0-170°C_ ~ @PFIII0-185°C _
E 6630 6510 ! 1110 I 6680 6510 l 1110 I 6680 6510 l 1110 I
: T2 T2 l--T/‘ | T T2 l“T/ | T T2 l T2 |
g 250 I 7 i I
2 I I I
2200 1 I [
S
zé 1 | 1
2 150 1 | |
= | | |
= I I I
2 100
l I I
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0 —

65 - M1 265 - M2 1220 - M3
FlieBweglinge [mm]

Abbildung 108: Scheinbare Viskositditen der Formmassen in Abhdngigkeit von
der Werkzeugtemperatur an den verschiedenen Messpunkten iiber den Fliefweg
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Diese Hirtungseffekte sind bei allen Formmassen bei einer Werkzeugtemperatur
von 185°C vorhanden und fiihren zu einem Anstieg der scheinbaren Viskositét
tiber den FlieBweg, wobei dieser bei der Formmasse mit dem geringsten Harzan-
teil am hochsten ausfillt. Die Formmasse PF6680 zeigt die geringste scheinbare
Viskositit und absolut betrachtet ebenfalls den geringsten Einfluss der Werkzeug-
temperatur auf die FlieBfahigkeit der Formmasse. Die Formmasse PF1110 mit
dem geringsten Harzanteil zeigt den groBBten Aufschmelzeffekt iiber den FlieBweg.

In Abbildung 109 sind die scheinbaren Viskosititen in Abhédngigkeit der Form-
masse und der Materialfeuchte dargestellt. Die Darstellungsform des Diagramms
ist 4quivalent zu jenen aus Abbildung 107 und Abbildung 108.

330 GpRe6s0-1.12%  BPF6680-136%  EPF6630 - 1,67 %

OPF6510-097%  BPF6510-1,52%  BPF6510-2,16 %
300  _BPFI110 -0,65%  ©@PF1110 -093%  ®@PFI110 - 1.83% _
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.
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Abbildung 109: Scheinbare Viskositditen der Formmassen in Abhdngigkeit von
der absoluten Materialfeuchte an den verschiedenen Messpunkten tiber den
Flieffweg

Zusammengefasst kann mit steigendem absoluten Wasseranteil bei allen Form-
massen eine verringerte scheinbare Viskositit detektiert werden. Aufgrund der
geringen Aufschmelzeffekte der zu 55 % gefiillten Formmassen sind die Viskosi-
tatsunterschiede bei diesen iiber den gesamten FlieBweg nahezu konstant. Bei der
hochstgefiillten Formmasse ist bei hochster Materialfeuchte bereits am FlieBwe-
ganfang die Minimalviskositdt vorhanden und es konnen keine weiteren Auf-
schmelzeffekte detektiert werden. Bei geringeren Feuchteanteilen sind die hohen
Aufschmelzeffekte der Formmasse PF1110 noch zu detektieren. Eventuelle Ef-
fekte der Feuchte auf die Aushértung konnen nicht nachgewiesen werden.
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Temperaturdifferenzen

AbschlieBend wird noch auf die in Punkt 5.2 beschriebenen Temperaturverlaufe
an der Temperaturmessstelle 1 kavitdtsberiihrend eingegangen. Dabei werden
wiederum die Abhingigkeiten von den Prozessparametern und den absoluten Ma-
terialfeuchten beriicksichtigt. Die Tendenzen der Temperaturdnderungen der
Formmasse PF1110 sind nahezu identisch mit denen der Formmasse PF6510.
Dies bedeutet, dass der hohere Fiillstoffgehalt keinen bzw. kaum Einfluss auf die
Tendenz der Formmassentemperaturentwicklung im Werkzeug hat. Hinsichtlich
des Einflusses der Feuchte ist bei dem hoheren Fiillgrad ein um ca. 30 % groBerer
Einfluss auf die Formmassentemperatur vorhanden. Aufgrund der Ahnlichkeiten
wird der Temperaturverlauf der Formmasse PF1110 nicht separat dargestellt.

In Abbildung 110 sind anhand einer exemplarischen Temperaturkurve die vier
Bezugspunkte und der dazugehorige Einspritzdruck dargestellt.

_____ .. Werkzeug schlieen
P E ... Einspritzphase
N ... Nachdruckphase
- K ... Kihlphase o
E /2 P Wy ... Werkzeug 6ffnen 3
: l"l l“"q... ﬁ':
= " rd "-n“ %
g : 7 T, 5
Qo : l'l --1“‘1 E
£ ' J s =
] ! ¢ . m
L : [ “----‘M
VoS 0 ->1 ... erster Abfall ey
Lg'_?) 1 -> 2 ... erster Anstieg
2 -> 3 ... zweiter Abfall
0 -> 3 ... Gesamtabfall
Zeit I

Abbildung 110: Darstellung der gemessenen Temperaturkurve mit den jeweili-
gen Messpunkten und den resultierenden Auswertebereichen

Die Temperaturkurven wurden in vier Auswertebereiche eingeteilt: den ersten
Abfall der Temperatur, den anschlieBenden Anstieg und den folgenden erneuten
Abfall der Temperatur. Im Anschluss wird der Gesamtabfall berechnet. Der Tem-
peraturanstieg liegt immer bis zum Ende der Einspritzphase vor, also bis zum
hochsten Prozessdruck. Der anschlieBende Abfall der Temperatur ist durch den
geringeren Massedruck beim Umschalten auf Nachdruck (400 bar) begriindet.
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Dies ist durch die hohere Formmassentemperatur bei hoherem Massedruck be-
griindet. Des Weiteren wirkt durch den geringeren Massedruck eine geringere
Kraft auf den Temperatursensor, was in einem schlechteren Warmeiibergang auf
den Temperatursensor resultiert. Im Effekt der hoheren Warmeleitfahigkeit bei
hoherem Druck kann ebenfalls eine mogliche Begriindung fiir das beschriebene
Temperaturverhalten vorliegen.

In Abbildung 111 sind die Temperaturdifferenzen zur Ausgangswerkzeugtempe-
ratur der Formmasse PF6680 in Abhédngigkeit der Prozessparameter dargestellt.

155/24 170/12 170/24 170/48 190/24
-6
@) PF6680 erster Abfall B PF6680 erster Anstieg
. 4 — —
N BPF6680 zweiter Abfall K PF6680 Gesamtabfall
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Werkzeugtemperatur/Einspritzgeschwindigkeit [°C/ccm/s]

Abbildung 111: Temperaturdifferenzen zwischen definierten Punkten iiber den
Spritzgussprozess der Formmasse PF6680 in Abhdngigkeit der Werkzeugtempe-
ratur und der Einspritzgeschwindigkeit

Es ist erkennbar, dass bei geringeren Werkzeugtemperaturen die Massetempera-
tur der Formmasse PF6680 in der Einspritzphase iiber die Werkzeugtemperatur
erhoht werden kann und bei hochsten Werkzeugtemperaturen nicht mehr. Bei der
Betrachtung des Einflusses der Einspritzgeschwindigkeit wird deutlich, dass diese
beiden Effekte der Temperatureinbringung nicht getrennt voneinander beurteilt
werden konnen. Bei 12 ccm/s hat die langere Warmeleitungszeit und bei 48 ccm/s
die hohere Schererwarmung eine hohere Formmassentemperatur zur Folge.

Die Korrelation zur scheinbaren Viskositit ist schwierig, da keine Informationen
zum Verlauf {iber den Prozess gemessen werden konnen. Die Bewertung der Er-
gebnisse soll durch den Vergleich der Temperaturentwicklungen mit der Form-
masse PF6510 durchgefiihrt werden. In Abbildung 112 sind die Abhangigkeiten
der gemessenen Temperaturdifferenzen zur Ausgangswerkzeugtemperatur bei
den jeweiligen Prozessparametern dargestellt.
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Abbildung 112: Temperaturdifferenzen zwischen definierten Punkten tiber den
Spritzgussprozess der Formmasse PF6510 in Abhdngigkeit der Werkzeugtempe-
ratur und der Einspritzgeschwindigkeit

Bei der Betrachtung der Ergebnisse wird deutlich, dass die Formmassentempera-
tur der Formmasse PF6510 unabhingig von den weiteren Prozessparametern tiber
der Werkzeugtemperatur liegt, wobei dieser Effekt mit hoherer Werkzeugtempe-
ratur sinkt. Des Weiteren resultiert die hochste Einspritzgeschwindigkeit in gro-
Beren Schererwiarmungseffekten.

Zusammengefasst zeigen die Formmassen PF1110 und PF6510 (2dhnliche Harz-
Harter-Ansitze) hohere Schererwidrmungseffekte oder eine wesentlich bessere
Wirmeleitung im Vergleich zur Formmasse PF6680. Tendenziell wird der Effekt
der hoheren Schererwarmung infolge der héheren Viskositét, ggf. durch hoheres
Ausgangsmolekulargewicht, grofer eingeschétzt. Ein Nachweis ist aufgrund des
Vielstoffgemisches nicht moglich.

AbschlieBend wird noch auf die Abhdngigkeit der Formmassentemperaturent-
wicklung von der absoluten Materialfeuchte eingegangen. In Abbildung 113 sind
die Temperaturdifferenzen zur Ausgangswerkzeugtemperatur in Abhédngigkeit
der Materialfeuchte der Formmasse PF6680 dargestellt.
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Abbildung 113: Temperaturdifferenzen zwischen definierten Punkten iiber den
Spritzgussprozess der Formmasse PF6680 in Abhdngigkeit der absoluten Mate-
rialfeuchte

In Abbildung 113 wird die klare Tendenz deutlich, dass eine Erh6hung der Mate-
rialfeuchte zu einer groBBeren Temperaturdifferenz und somit zu einer geringeren
Formmassentemperatur fiihrt. Dies kann mit der Viskositdtsverringerung begriin-
det werden, welche eine Verringerung der Schererwdrmung zur Folge hat. Zu-
satzlich konnen nicht zu quantifizierende hohere Warmeisolationseffekte oder ho-
here Verdampfungsenthalpien mit héherem absolutem Wasseranteil einen
Einfluss haben. Da die Formmasse PF6510 eine hohere Sensitivitit der Formmas-
sentemperatur gegeniiber der Schererwiarmung besitzt, sollen abschlieBend zur
Thematik die Temperaturdifferenzen zur Ausgangswerkzeugtemperatur bei stei-
gender Materialfeuchte anhand dieser Formmasse beschrieben und die Theorie
der verringerten Schererwdrmung untersucht werden.

In Abbildung 114 wird deutlich, dass der gleiche Effekt wie bei der Formmasse
PF6680 zu detektieren ist. Mit steigender Materialfeuchte wird der Temperatur-
tiberschlagspeak (,erster Anstieg®) geringer, bis bei der hochsten Materialfeuchte
ausschlieBlich ein Temperaturabfall vorhanden ist. Anhand der beschriebenen Er-
gebnisse kann die Theorie der geringeren Schererwarmung infolge der geringeren
Viskositit durch die hohere absolute Materialfeuchte bestétigt werden.
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Abbildung 114: Temperaturdifferenzen zwischen definierten Punkten tiber den
Spritzgussprozess der Formmasse PF6510 in Abhdngigkeit der absoluten Mate-
rialfeuchte

Auf die Scherratenverldufe iiber den Prozess wird an dieser Stelle nicht eingegan-
gen. Es wird nur kurz beschrieben, dass diese nicht, wie in der Literatur beschrie-
ben, iber den Prozess konstant sind.

7.3.3. Vergleichbarkeit der Labordaten mit Spritzgussdaten

Beim Vergleich der im Spritzgussprozess aufgenommenen Daten mit den offline
ermittelten Daten wird deutlich, dass teilweise Ubereinstimmungen vorhanden
sind, aber kein abgeschlossener Zusammenhang zwischen den Messgrof3en vor-
liegt. Eine gute Ubereinstimmung ergibt sich hinsichtlich folgender Erkenntnisse:

(1)In Bezug auf die FlieBfahigkeit bei geringen Temperaturen konnen die Visko-
sitdten an Messstelle 1 oder die hydraulischen Einspritzdriicke genutzt werden.
Hierbei ist eine gute Ubereinstimmung mit den minimalen Drehmomenten am
Rheometer und den Messkneteruntersuchungen bei hohen Temperaturen (iiber
140°C Knetkammertemperatur) vorhanden.

(2)Die Messknetertests bei hohen Temperaturen deuten beim Vergleich der
Formmassen auf eine gute Ubereinstimmung mit detektierten Hirtungseffek-
ten im Spritzgussprozess bei hochsten Temperaturen hin, aber eine direkte
Quantifizierung ist nicht moglich.

(3)Die hochste Reaktivitit der Formmasse PF1110 in Abhiangigkeit der Tempe-
ratur, welche sich im Spritzgussprozess durch die hochsten Hartungseffekte
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bei 185°C zeigt, kann mit der DSC, dem Rheometer und dem beschriebenen
Drehmomentanstieg am Messkneter gemessen werden.

Wie in Abschnitt 7.2 beschrieben, konnen die Rheometerergebnisse aufgrund der
messspezfischen Besonderheiten nur eingeschrankt genutzt werden bzw. besitzen
keine hohe Aussagefihigkeit. Die Ubereinstimmungen und teilweise vorhande-
nen Korrelationen konnen keinen spezifischen Materialgro8en zugeordnet wer-
den. Des Weiteren konnen einige spritzgusstechnische Einfliisse und Besonder-
heiten nicht liber die Labordaten abgebildet werden:

(1) Die Abhéngigkeit der FlieSfahigkeit iiber Temperatur zeigt zwar teilweise
eine Ubereinstimmung mit dem Verlauf der minimalen Drehmomente am
Messkneter bei unterschiedlichen Knetkammertemperaturen, aber der hohe
Aufschmelzeffekt der Formmasse PF1110 kann mit keinem der laboranalyti-
schen Messverfahren detektiert werden.

(2) Keine Korrelation der Heizratenabhéangigkeit am Rheometer mit Spritzguss-
daten

(3) Der Einfluss der am Messkneter bei unterschiedlichen Knetkammertempera-
turen ermittelten, unterschiedlichen Aktivierungsenergien kann im Spritz-
gussprozess nicht nachgewiesen werden, da nur die Einspritzphase betrach-
tet wird und in dieser zu geringe Temperaturunterschiede vorhanden sind.

(4) Der hohe Temperatureinfluss auf die Aktivierungsenergie der Formmasse
PF6680 kann somit ebenfalls nicht nachgewiesen werden.

Zusammengefasst ist mit keinem der Messverfahren eine gesamtheitliche Auf-
nahme des Materialspektrums moglich, aber teilweise konnen systematische In-
formationen in Bezug auf das Verhalten im Spritzguss gewonnen werden. Der
Zusammenhang zwischen einer hoheren Reaktionsenthalpie, der resultierenden
hoheren Vernetzungsdichte und eines daraus folgenden hoheren Tg wird im fol-
genden Abschnitt aufgezeigt.
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7.4. Moglichkeiten der Beurteilung der Bauteilqualitiit
7.4.1. Ermittlung der thermischen Glasiiberginge

Aus diesem Abschnitt konnen folgende Aussagen abgleitet werden:

(1) Tg ist unabhidngig von der Einspritzgeschwindigkeit und der Werkzeug-
temperatur.

(2) Eine steigende Ausgangsmaterialfeuchte fiihrt zu einem geringeren Tg.
(3) Es sind systematische Formmassen- und Messgeridteunterschiede hinsicht-

lich der Ermittlung des Tg vorhanden, welche zusitzlich durch das ge-
wihlte Auswerteverfahren beeinflusst werden.

Einspritzgeschwindigkeit
——PF1110 T . -——PF1110 1
______ PF6510 —-- PF6510
—PF6680 ~, — PF6680
o0 o0
= =
Temperatur Feuchte

Abbildung 115: Abhdngigkeit des Tg von der Einspritzgeschwindigkeit, der
Werkzeugtemperatur und der Materialfeuchte

Die aufgefithrten Aussagen werden auf Basis folgender Diskussionspunkte ge-
troffen:

Im abschlieBenden Kapitel der Diskussion wird die Eignung der verschiedenen
thermischen Analyseverfahren zur Detektion der Bauteilqualitét beschrieben. Als
Qualititskriterium wird dabei zundchst auf die thermische Glasiibergangstempe-
ratur eingegangen. In Abbildung 116 sind die thermischen Glasiibergangstempe-
raturen der unterschiedlichen Formmassen gemessen in der DSC, der TMA und
der DMA, in Abhéngigkeit der Einspritzgeschwindigkeit dargestellt. Die thermi-
schen Glasiibergidnge sind Mittelwerte der angussnah und angussfern entnomme-
nen Proben.
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Aus Abbildung 116 wird deutlich, dass die thermischen Glasiibergéinge nicht von
der Einspritzgeschwindigkeit abhdngen. Dies bedeutet, dass eventuelle Effekte
der beschriebenen Anderungen der FlieBfihigkeit und der Materialtemperatur
durch die Aushértephase ausgeglichen werden und somit keinen Einfluss auf die
Strukturbildung haben. Des Weiteren kann, insbesondere in der TMA, ein — ver-
glichen mit den anderen Formmassen — geringerer Tg der Formmasse PF6510
ermittelt werden. Dies ist entweder mit einem geringeren Aushértegrad oder einer
geringeren Vernetzungsdichte zu begriinden. In Abschnitt 7.4.2 wird detailliert
auf die Aushirtegrade eingegangen und es wird deutlich, dass sich diese nicht
unterscheiden. Die Formmasse PF6510 zeigt somit eine geringere Vernetzungs-
dichte und eine geringere thermische Stabilitét.
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Messprinzip und -auswertung

Abbildung 116: Tg der Formmassen in Abhdngigkeit der Einspritzgeschwindig-
keit gemessen mit unterschiedlichen Messsystemen

An dieser Stelle werden nicht explizit die Unterschiede zwischen den Messver-
fahren thematisiert, aber durch Analyse der Standardabweichungen soll kurz auf
deren Reproduzierbarkeit eingegangen werden. Die Messungen an der TMA wei-
sen die geringsten Standardabweichungen auf. Bei den DSC-Messungen sind teil-
weise nur geringe Reproduzierbarkeiten vorhanden, da trotz des angepassten Ver-
suchsdesigns noch Einflussgréen in der Probenprdparation und in der
Auswertung des Tg vorhanden sind. Die nachweisbaren Effekte sind insbesondere
bei der Formmasse PF1110 gering. Die DMA-Messungen zeigen aufgrund der
geringen Reproduzierbarkeit hinsichtlich der Bauteilqualitidt eine hohe Stan-
dardabweichung.
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Die gewonnenen Erkenntnisse werden nun anhand der thermischen Glasiiber-
ginge in Abhingigkeit der Werkzeugtemperatur diskutiert. Diese sind in Abbil-
dung 117, gemessen in der DSC, der TMA und der DMA, fiir die drei Formmas-
sen dargestellt. Abbildung 117 kann entnommen werden, dass die thermischen
Glasiibergdnge bei den gewihlten Aushirtungszeiten nicht von der Werkzeug-
temperatur abhingig sind. Da die Aushartungszeiten hinsichtlich eines konstanten
Tg der Formmasse PF6680, gemessen in der TMA, ausgelegt wurden, war von
diesem Zusammenhang auszugehen. Interessant ist die Ubertragbarkeit auf die
anderen Formmassen, welche somit ein identisches Aushéarteverhalten tiber Tem-
peratur und Zeit aufweisen. Die Formmasse PF6510 zeigt insbesondere in der
TMA wiederum die geringsten thermischen Glasiibergangstemperaturen. Diese
Erkenntnisse sind nur eingeschrankt auf die DSC-Messungen und gar nicht auf
die DMA-Messungen iibertragbar.
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Messprinzip und -auswertung
Abbildung 117: Tg der Formmassen in Abhdngigkeit der Werkzeugtemperatur,
gemessen mit unterschiedlichen Messsystemen

Bei den DMA-Messungen wird dies mit der Auswertung am Speichermodul be-
griindet. Eine Auswertung am Maximum des Verlustmoduls wird nicht genutzt,
da sich diese Temperaturen im Bereich der Nachhirtung befinden und deshalb
nicht dem Tg des spritzgussfallenden Bauteils entsprechen. Hinsichtlich der Tg-
Messungen in der DSC muss die geringe Auspriagung der thermischen Glasiiber-
gangsstufe beachtet werden. Diese ist prinzipiell im ,Reversing-Signal‘ zu detek-
tieren. Insbesondere bei der Formmasse PF1110 ist dieses Signal trotz der opti-
mierten Versuchsparameter aufgrund des ungiinstigen Harz-Fiillstoff-
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verhiltnisses nur schwer zu detektieren und die Auswertegrenzen sind bediener-
abhéngig. Eine abschlieBende Aussage zur Eignung der Messmethoden wird zum
Ende des Abschnitts getroffen.

Zusitzlich wird an dieser Stelle der Einfluss der Materialfeuchte anhand der ther-
mischen Glasilibergangstemperaturen diskutiert. In Abbildung 118 sind die ther-
mischen Glasiibergangstemperaturen der Formmassen in Abhéngigkeit der Mate-
rialfeuchte dargestellt, gemessen in der DSC, der TMA und der DMA

Es wird deutlich, dass eine steigende Materialfeuchte zu einem geringeren Tg
fiihrt. Da die Ergebnisse teilweise innerhalb der Standardabweichung liegen, kann
der Effekt nicht vollstdndig statistisch belegt werden. Auf die DM A-Ergebnisse
wird aufgrund der beschriebenen Besonderheit hinsichtlich der Auswertung nicht
im Detail eingegangen. Bei der Betrachtung des absinkenden Tg der Formmassen
mit steigender Materialfeuchte kann bei den zu 55 % gefiillten Formmassen ein
gemittelter Abfall um 4,7 % detektiert werden (bei der zu 80 % gefiillten Form-
masse um 8,35 %).
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Abbildung 118: Tg der Formmassen in Abhdngigkeit der Materialfeuchte, ge-
messen mit unterschiedlichen Messsystemen

Der beschriebene Zusammenhang deutet auf eine direkte Abhédngigkeit des Tg
des Harzgehalts von der Materialfeuchte hin. Es wird davon ausgegangen, dass
bei einem hoheren Feuchteanteil nach der Hydrolyse des Hexa noch ungebunde-
nes Wasser vorliegt. Infolge der Temperaturerhohung bei der Aushértung ver-
dampft das ungebundene Wasser und hinterldsst Fehlstellen in der angehérteten
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Formmasse. Die Anhdufung an Fehlstellen resultiert in einer Verringerung der
thermischen Stabilitit und somit in einem geringeren Tg. Eine Blockade der Ver-
netzungsstellen durch die Wassermolekiile wird ausgeschlossen, da aufgrund der
geringeren Anzahl an Vernetzungspunkten und vergleichbaren Materialfeuchten
die Formmasse PF6510 grofere Effekte im Vergleich zum PF6680 aufweist. Der
Wirkmechanismus kann nicht endgiiltig bewiesen werden und muss iiber weitere
Untersuchungen analysiert werden.

Zusammenfassend kann beschrieben werden, dass ein steigender Wassergehalt zu
einer Reduzierung der thermischen Stabilitét fiihrt und somit moglichst vermie-
den werden sollte.

Nachfolgend werden die Unterschiede hinsichtlich der verschiedenen Messver-
fahren beschrieben und mogliche Erklarungsansitze geliefert. Grundlegend sind
die Unterschiede zwischen den Glasiibergangstemperaturen aus den verschiede-
nen Messsystemen als ungeklarte Forschungsfrage zu definieren. In der Literatur
wurde an duroplastischen GieBharzsystemen beschrieben, dass in der DMA im
Vergleich zur DSC ca. 8 K hohere Glasiibergangstemperaturen und in der DMA
im Vergleich zur TMA ca. 4 K hohere Glasiibergangstemperaturen detektiert wer-
den, wobei die Unterschiede bis zu 15 K betragen konnen.

In den eigenen Untersuchungen sind die Unterschiede zwischen den Messverfah-
ren nahezu unabhingig von der Formmasse. Des Weiteren werden in der TMA
immer grofere Glasiibergangstemperatur im Vergleich zur DSC und zur DMA
ermittelt.

In Bezug auf die DMA sind die Unterschiede nahezu unabhéngig von der Form-
masse bei ca. 17 K. Der grundlegende Unterschied besteht in der unterschiedli-
chen Heizrate der Verfahren von 10 K/min (TMA) und 3 K/min (DMA). Da in
Vorversuchen allerdings eine Unabhingigkeit des thermischen Glasiiberganges
von der Heizrate in der TMA detektiert werden konnte, kann dies nicht als allei-
niger Grund definiert werden. Ein weiterer Unterschied besteht in der Proben-
grofle, welche wihrend der Messung homogen temperiert werden muss. Die
DMA-Probe mit 1400 mm? benétigt dabei wesentlich mehr Zeit zur Durchwir-
mung als die TMA-Probe mit 64 mm?. Dies wiirde zu einem héheren Tg in der
DMA aufgrund des zeitlich verzogerten Effektes flihren. Es liegt der gegenteilige
Effekt vor, da die Auswertung des Tg in Abhédngigkeit der Nachhértung des Pro-
bekdrpers beachtet werden muss. Wéhrend in der TMA (Onset-Temperatur) die
Dimensionsdanderung nahezu unabhéngig von der Nachhértung verlauft, kommt
es in der DMA (halbe Hohe) am Speichermodul zu einem Anstieg nach Durch-
laufen des Tg durch die Nachhértung. Aufgrund dieses Anstiegs verschiebt sich
die untere Auswertegrenze zu hoheren Temperaturen und somit ebenfalls der Tg
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zu hoheren Werten. Ein Vergleich der unterschiedlichen Auswertemethoden in
der DMA wird an dieser Stelle nicht durchgefiihrt bzw. bereits im oberen Ab-
schnitt begriindet.

In der MDSC sind die Heizraten mit 2 K/min noch geringer, um eine hinreichend
grofle Anzahl an Schwingungen im Bereich des Tg zu gewéhrleisten. Hinsichtlich
der Auswertung kann mit der MDSC eine Trennung von der Nachhértung durch
Detektion des Tg im ,Reversing-Signal‘ vorgenommen werden. Der Grund fiir
die Verschiebung zu geringeren Temperaturen im Vergleich zur TMA ist in die-
sem Zusammenhang die unterschiedliche Einwaagemenge, welche wiederum ho-
mogen temperiert werden muss. Diese liegt in der TMA bei ca. 150-200 mg und
in der MDSC bei 10 mg, wodurch der beschriebene Effekt der zeitlichen Ver-
schiebung eintritt.

Zusammengefasst konnen die Literaturangaben nicht bestitigt werden, da bei den
duroplastischen Spritzgussmassen die beschriebenen zusitzlichen Effekte und
Besonderheiten im Vergleich zu den thermoplastischen Kunststoffen vorliegen.
Zur Beurteilung des Tg duroplastischer Formmassen ist die Angabe des Messver-
fahrens zwingend notwendig. Die gewonnenen Erkenntnisse sollen bei der zu-
kiinftigen Beurteilung der thermischen Glasiibergangstemperaturen helfen.

In dem folgenden Abschnitt wird die Korrelation des thermischen Glasiibergan-
ges mit dem tatsdchlich messbaren Aushértegrad durchgefiihrt, welche bisher nur
indirekt aus den theoretischen Materialzustinden nach dem Verarbeitungsprozess
abgeleitet wurde.

7.4.2. Ermittlung der thermischen Aushéirtegrade

Aus diesem Abschnitt konnen folgende Aussagen abgleitet werden:

(1) Die Aushirtegrade liegen bei ca. 85 % bei den zu 55 % gefiillten Formmas-
sen und bei ca. 75 % bei der zu 80 % gefiillten Formmasse; es ist kaum eine
Abhéngigkeit von den Versuchsparametern vorhanden.

(2) Mit hoherer Materialfeuchte kommt es zu einem Abfall des Aushirtegra-
des.

(3) Die thermischen Aushédrtegrade korrelieren mit den thermischen Glasiiber-
giangen und es liegen alle Korrelationskoeffizienten tiber 0,76.
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Abbildung 119: Abhdngigkeit des Aushdrtegrades von der Einspritzgeschwin-
digkeit, der Werkzeugtemperatur und der Materialfeuchte

Die aufgefithrten Aussagen werden auf Basis folgender Diskussionspunkte ge-

troffen:

In Abbildung 120 sind zunichst die thermischen Aushértegrade dargestellt, ermit-
telt aus den Reaktionsenthalpien der DSC fiir die Ausgangsformmassen und der
MDSC (Nonreversing-Signal) fiir die Spritzgussbauteile.
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Abbildung 120: Aushdrtegrad aus der DSC in Abhdngigkeit der Versuchsein-
stellung und der Formmasse
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In den Ergebnissen wird deutlich, dass die thermischen Aushértegrade nahezu un-
abhédngig von den Versuchsparameter sind, ausgenommen der Ergebnisse bei ei-
ner Werkzeugtemperatur von 155°C. Unterschiede zwischen den Formmassen er-
geben sich nur in Abhéngigkeit des Harzgehalts, wobei ein geringerer Harzgehalt
einen geringeren Tg zu Folge hat. Besonders ausgepragt ist dieser Effekt bei einer
Werkzeugtemperatur von 155°C. Der geringere Aushédrtegrad resultiert aus den
sterischen Behinderungen iiber die Bauteildicke, wodurch die reaktionsfahigen
Gruppen nicht miteinander verkniipft werden konnen. Dieser Effekt wirkt sich bei
der niedrigeren Anzahl vorhandener reaktionsfahiger Gruppen stirker aus.

Bei konstanten Prozessparametern ergibt sich dennoch eine Korrelation des Tg
mit dem thermischen Aushirtegrad. Somit kénnen die Auswirkungen von unter-
schiedlichen Formmassenzustinden, in diesem Zusammenhang wiederum der ab-
soluten Materialfeuchte, untersucht werden. In Abbildung 121 sind die thermi-
schen Aushértegrade der verschiedenen Formmassen in Abhéngigkeit der Feuchte
aufgetragen und in Tabelle 12 die Korrelationskoeffizienten mit den thermischen
Glasiibergdngen angegeben.
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Abbildung 121: Aushdrtegrad aus der DSC in Abhdngigkeit der absoluten Mate-
rialfeuchte und der Formmasse

Bei der Betrachtung der thermischen Aushirtegrade in Abhéingigkeit der absolu-
ten Materialfeuchte wird deutlich, dass diese mit hoherer Materialfeuchte abneh-
men. Der Effekt der Abnahme ist dabei mit geringerem Harzgehalt hoher. Die
moglichen Begriindungen hierfiir sind identisch zu den bereits aufgefiihrten hin-
sichtlich des Einflusses der absoluten Materialfeuchte auf den Tg. Wie bereits
beschrieben, sind in Tabelle 12 die Korrelationskoeffizienten zwischen den ther-
mischen Glasiibergingen und den ermittelten Aushartegraden aufgefiihrt.
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Tabelle 12: Korrelationskoeffizienten des Tg (gemessen mit unterschiedlichen
Messsystemen) zum Aushdrtegrad in Abhdngigkeit der Materialfeuchte

Korrelationskoeffi-
hitegrad in Ab. | TEaus DSCRe- | B GO | T aus DMA-
W et der vWiérmestrom - Speichermodul
Materialfeuchte
PF1110 0,88 0,90 0,88
PF6510 0,76 0,99 0,87
PF6680 0,80 0,84 0,91

Es wird deutlich, dass mit steigendem Feuchtegehalt unabhéngig von der verwen-
deten duroplastischen Formmasse und unabhingig vom Analyseverfahren jeweils
hohe Korrelationskoeffizienten zwischen den beiden Kenngrof3en vorliegen.

Eine zuverldssige Beurteilung des Zustands der Aushértung in Abhingigkeit des
Formmassenzustands {iber den Tg ist somit moglich und als sinnvoll zu beurteilen.
Aufgrund der einfachen Messmethodik und Probenpréparation sollte die Bestim-
mung der Tg iiber die TMA erfolgen.

7.4.3. Ermittlung der mechanischen Eigenschaften

In den vorgestellten Untersuchungen wurde eine Vielzahl an komplexen Zusam-
menhingen aufgezeigt und Einschrinkungen zu geschlossenen Ursache-Wir-
kungsbeziechungen wurden beschrieben. Trotz dieses komplexen, von mehreren
Parametern abhingigen und sich bedingenden Verarbeitungsverhaltens ist eine
reproduzierbare Fertigung von phenolgebundenen Kunststoffbauteilen mit sehr
hohen mechanischen Eigenschaften moglich. Unter anderem wird teilweise kont-
rovers iiber den Einfluss der Werkzeugtemperatur und die Notwendigkeit von ge-
ringsten Temperaturtoleranzen zur Herstellung duroplastischer Hochleistungs-
bauteile diskutiert. In Abbildung 122 sind deshalb die Abhangigkeiten der
Biegefestigkeiten von der Werkzeugtemperatur dargestellt. Die einzige Variati-
onsgrofle neben der Werkzeugtemperatur ist eine angepasste Hartezeit.
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Abbildung 122: Biegefestigkeiten der duroplastischen Formmassen in Abhdn-
gigkeit der Werkzeugtemperatur

In Abbildung 122 wird deutlich, dass kaum eine Abhiangigkeit der Biegefestigkeit
von der Werkzeugtemperatur bei den untersuchten duroplastischen Formmassen
vorliegt. Es sind formmassenspezifische Unterschiede infolge der verschiedenen
Harzansitze und Fiillstoffgehalten vorhanden, ebenso wie Unterschiede zu den
Datenblattwerten detektierbar sind. Diese Unterschiede wurden bereits durch die
ungiinstige Entformung und die eventuelle Beeinflussung der mechanischen Prii-
fung durch die FlieBwegmarkierungen begriindet. Trotz dieser ungiinstigen Be-
dingungen sind nahezu konstante, einfache Standardabweichungen von ca. 10
MPa vorhanden. Diese Standardabweichungen sind auf alle Versuchspunkte in
Abhéngigkeit von der jeweiligen Formmasse und der Werkzeugtemperatur zu
tibertragen. In den Mittelwerten zeigt ausschlieBlich die Formmasse PF1110 einen
leichten Anstieg der Biegefestigkeit mit steigender Werkzeugtemperatur, welcher
allerdings innerhalb der Standardabweichung liegt. Eine reproduzierbare Bauteil-
fertigung ist somit, auch bei der fiir die Ermittlung der mechanischen Parameter
ungiinstigen FlieBspirale, moglich. Bei angepasster Heizzeit und einem somit na-
hezu identischen Aushértegrad kann deshalb von einer homogenen und zuverlas-
sigen Bauteilfertigung ausgegangen werden.

Die Erkenntnisse der quasistatischen Biegepriifung werden abschlie3end noch mit
den Ergebnissen der ,dynamischen‘ Schlagzihigkeitspriifung verglichen. Hierfiir
sind in Abbildung 123 die Schlagzihigkeiten der untersuchten Formmassen in
Abhiéngigkeit der Werkzeugtemperatur dargestellt.
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Abbildung 123: Schlagzdihigkeiten der duroplastischen Formmassen in Abhdn-
gigkeit der Werkzeugtemperatur

Es wird auch in Abbildung 123 deutlich, dass kaum Abhingigkeiten der Schlag-
zahigkeiten von den Werkzeugtemperaturen vorliegen. Die Problematik der un-
giinstigen geometrischen Verhiltnisse ist mithin auf die Schlagzédhigkeitspriifung
zu iibertragen. Die Standardabweichungen liegen dennoch nur bei ca. 1 kJ/m? und
sind wiederum auf alle Werkzeugtemperaturen und Formmassen iibertragbar.
AusschlieBlich die Formmasse PF6510 zeigt einen Anstieg der Schlagzdhigkeit
mit steigender Werkzeugtemperatur, welcher minimal auBerhalb der einfachen
Standardabweichung liegt. Bei einer hoheren Stichprobenanzahl ist dieser Unter-
schied wahrscheinlich nicht mehr vorhanden. Zusammengefasst ist die Aussage
zuldssig, dass die Schlagzihigkeiten der Formmassen bei angepasster Heizzeit
nahezu unabhingig von der Werkzeugtemperatur sind.

Dennoch ist die Homogenitit der Werkzeugtemperatur aufgrund der konstanten
Heizzeiten in einem Versuchswerkzeug fiir die zuverldssige Fertigung von duro-
plastischen Hochleistungsbauteilen von Bedeutung. Des Weiteren kann es bei zu
starken Abweichungen zu unterschiedlichen Schwindungen und somit zum Bau-
teilverzug kommen. Dennoch zeigen die Ergebnisse der mechanischen Priifung,
dass eine gewisse Robustheit der Strukturbildung bei den hochgefiillten Phenol-
Formaldehydharzen vorliegt. Die Haupteinflussgrof8e auf den Verarbeitungspro-
zess und die Bauteilfertigung stellt die Materialfeuchte dar. Wie aufgezeigt, hat
diese ebenfalls einen groen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften, die
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Aushirtegrade, die Tg und somit die gesamte Strukturbildung. Bei konstanter Ma-
terialfeuchte, wie in den durchgefiihrten Versuchen angewandt, ist die beschrie-
bene Robustheit vorhanden. In der Fertigung muss somit die Materialfeuchte kon-
trolliert und die Phenol-Formaldehydharze miissen ggf. konditioniert werden. Um
das volle Werkstoffpotenzial nutzen zu kénnen, miissen die in der Arbeit be-
schriebenen Einflussgrolen auf den Prozess, das Material, die Strukturbildung,
die Prozesskontrolle und die Formfiillsimulation beachtet bzw. optimiert werden.
Des Weiteren ist auch in der Forschung an diesen Werkstoffsystemen auf einen
konstanten Feuchtegehalt zu achten, da es ansonsten zu Fehlinterpretationen von
Prozessschwankungen oder Bauteilfertigungen kommen kann. Dieser Grundsatz
ist auf alle hydrophilen Kunststoffe zu libertragen. Trotz einer Vielzahl an Verof-
fentlichungen zu dieser Thematik ergeben sich immer wieder neue Fragestellun-
gen.
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8. Zusammenfassung

Die Analyse des Einflusses der Materialfeuchte auf die FlieBfahigkeit und die Re-
aktivitit der duroplastischen Formmasse fiihrt bei den laboranalytischen Untersu-
chungen nicht zu eindeutigen Ergebnissen. Hinsichtlich der FlieBfahigkeit konnte
am Messkneter mit einer hoheren Materialfeuchte ein geringeres Drehmoment
und somit eine hohere FlieBfahigkeit detektiert werden. Hingegen ergab die Ana-
lyse der Hohe der minimalen Drehmomente bzw. der errechneten komplexen Vis-
kositdten am Platte-Platte-Rheometer eine geringere FlieBfdhigkeit mit hoherer
Materialfeuchte. Aufgrund der Erkenntnisse aus dem Spritzgussprozess konnen
die gemessenen Drehmomente am Rheometer als fehlerbehaftet eingeschéatzt wer-
den. Die Begriindung liegt in den beschriebenen Effekten der Polykondensation.
Aus diesem Grund konnen auch keine zuverlidssigen Aussagen zum viskoelasti-
schen Verhalten getroffen werden. Fiir die Detektion des Einflusses der Material-
feuchte auf die FlieBfahigkeit eignet sich der Messkneter somit am besten. Dabei
muss allerdings die unterschiedliche Schererwidrmung infolge der Materialfeuchte
bei unterschiedlichen Knetkammertemperaturen beachtet werden. Diese ver-
falscht insbesondere die Auswertung der Verweilzeit und somit die Aussagefa-
higkeit hinsichtlich der Reaktivitit der Messknetermessungen. Die Verweilzeit
suggeriert eine geringere Reaktivitdt mit hoherer Materialfeuchte. Bei der Berech-
nung der Aktivierungsenergien aus den Verweilzeiten und den dazugehorigen
,Massetemperaturen‘ konnen eine Verringerung der notwendigen Aktivierungs-
energie mit hoherer Materialfeuchte und somit eine hohere Reaktivitét detektiert
werden. Die Ergebnisse in der DSC zeigen einen spéteren Reaktionsbeginn, eine
sinkende Reaktionsenthalpie und eine geringere Reaktionszeit mit hoherer
Feuchte, wobei sich alle Effekte bei hoherem Messumgebungsdruck verstarken.
Zusammengefasst resultieren aus einer hoheren Materialfeuchte eine hohere
FlieBfahigkeit und eine hohere Reaktivitit. Die standardanalytischen Messverfah-
ren liefern keine eindeutigen Aussagen zur Detektion von Formmassenunterschie-
den und deren Prozessauswirkungen.

Dennoch kann das Verhalten unterschiedlicher Formmassen mit laboranalyti-
schen Methoden untersucht werden. Dies bestdtigen die Drehmomentverldufe
tiber Temperatur am Messkneter. Die zu 55 % gefiillten Formmassen zeigen einen
parallelen Verlauf der minimalen Drehmomente {iber Temperatur, wobei die
Formmasse PF6680 konstant geringere FlieBwiderstdnde aufweist. Bei der zu
80 % gefiillten Formmasse PF1110 ergibt sich trotz der dhnlichen Harzzusam-
mensetzung wie bei PF6510 ein abweichender Verlauf der minimalen Drehmo-
mente tiber die Temperatur. Die Fiillstoff-Fiills toff-Wechselwirkungen haben
somit einen grofen Einfluss auf das gemessene minimale Drehmoment im Mess-
kneter. Des Weiteren muss die Schererwdrmung beachtet werden, welche in un-
terschiedlichen Massetemperaturen resultiert und die Verweilzeiten beeinflusst.
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Die Bestimmung der Aktivierungsenergien in Abhingigkeit der Massetemperatu-
ren am Messkneter zeigt zuverldssige Ergebnisse und ermdglicht Riickschliisse
auf die Reaktivitit unter den gegebenen Bedingungen. Die Ermittlung der Reak-
tivitdt mittels DSC ist hingegen aufgrund der vorhandenen Kondensationseffekte
schwierig. Die Trennung der Reaktionsexothermie von der Reaktionsendothermie
kann mit hoheren Messumgebungsdriicken umgesetzt werden. Eine absolute Aus-
wertung der Enthalpien ist nicht zielfithrend, da gerdtetechnische Effekte zu einer
Basislinienkriimmung fiihren, welche die quantitative Auswertung verfalscht. Re-
lativ zueinander kénnen mit steigendem Umgebungsdruck hohere Reaktionsent-
halpien detektiert werden. Die durch Uberlagerung fehlerbehafteten Reaktions-
enthalpien aus der klassischen DSC konnen trotzdem quantitativ genutzt werden.
Zusammengefasst kann mit den vorhandenen Messverfahren eine Werkstoffcha-
rakterisierung, aber keine Korrelation zu den Spritzgussparametern durchgefiihrt
werden.

Bei den Untersuchungen an der Spritzgussmaschine konnten reproduzierbare Zu-
sammenhinge aufgezeigt und Korrelationen aufgestellt werden. Aus einer hohe-
ren Materialfeuchte resultiert eine hohere Flieffahigkeit der Formmasse in der
Einspritzphase. Diese hohere FlieBfahigkeit fiihrt zu einem erhohten Riickfluss
tiber die Schneckengédnge und somit zu einer geringeren FlieBweglinge in der
FlieBspirale. Der erhohte Riickfluss wiederum fiihrt zu mehr aufgeschmolzenem
Material im Zylinder und dieses resultiert in einem hoéheren notwendigen Dreh-
moment in der Plastifizierphase. Dieses kann iiber den Hydraulikdifferenzdruck
aufgenommen werden und steht der Spritzgussmaschine somit als Parameter fiir
eine Prozessregelung zur Verfiigung. Zusitzlich ergeben sich Abhéngigkeiten des
Riickflusses von der Werkzeugtemperatur und der Einspritzgeschwindigkeit. Bei
hoherer Werkzeugtemperatur und schnellerer Einspritzgeschwindigkeit ist auf-
grund der hoheren Formmassentemperatur eine hohere Flie3fahigkeit im Werk-
zeug und somit ein geringerer rheologischer Widerstand vorhanden. Dies flihrt zu
geringeren Riickfliissen und einer besseren Formfiillbarkeit. Die ermittelten
Riickfliisse korrelieren mit dem Plastifizierdrehmoment.

Die rheologischen Widerstdnde zeigen sich in den Einspritzhydraulikdriicken und
den scheinbaren Viskositidten an der Messstelle 1. Des Weiteren konnten syste-
matische Zusammenhinge in Abhédngigkeit der Prozessparameter, der absoluten
Materialfeuchte und der jeweiligen duroplastischen Formmasse aufgezeigt wer-
den. Abhédngig von den Variationsparametern liegen scheinbare Viskosititen zwi-
schen 10 Pas und 250 Pas vor. Uber den FlieBweg verringert sich die scheinbare
Viskositdt aller Formmassen. Die zu 80 % gefiillte Formmasse zeigt trotz dhnli-
cher Harzansdtze den grofften Aufschmelzeffekt, woraus ein moglicher Zusam-
menhang zwischen Fiillstoffgehalt und Viskositdtsverdnderung iiber den FlieB3-
weg aufgestellt werden kann. Dieser Zusammenhang kann ebenfalls in Bezug auf
den Einfluss der Einspritzgeschwindigkeit aufgestellt werden. Dabei zeigen die
zu 50 % gefiillten Formmassen mit steigender Einspritzgeschwindigkeit einen
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Abfall der scheinbaren Viskositit liber alle Messpunkte. Bei der zu 80 % gefiillten
Formmasse hingegen ist nur an Messstelle 1 die beschriebene Tendenz vorhanden,
anschlieBend wirkt sich die geringere Zeit zur Warmeleitung auf die Viskositéts-
verhéltnisse aus. Hinsichtlich des Einflusses der Werkzeugtemperatur sind eben-
falls systematische Tendenzen vorhanden. Eine hohere Werkzeugtemperatur flihrt
bei allen Formmassen zu einer niedrigeren scheinbaren Viskositdt an den Mess-
stellen 1 und 2. An der Messstrecke 3 sind insbesondere bei einer Werkzeugtem-
peratur von 185°C erste Hartungseffekte vorhanden, welche in einer Viskositéts-
erhohung resultieren. Das Aufschmelzvermogen iiber den FlieBweg hingt von der
Werkzeugtemperatur, der Hohe der scheinbaren Viskositdt und somit von der wir-
kenden Werkstoffscherung ab. Des Weiteren scheint hinsichtlich des Einflusses
der Werkzeugtemperatur die Harz-Héarter-Zusammensetzung von besonderer Be-
deutung, da der Einfluss der Temperatur auf die scheinbare Viskositdt der Form-
masse PF6680 wesentlich geringer ist als bei den beiden vom Harzansatz dhnli-
chen Formmassen. Des Weiteren konnen signifikante Einfliisse der absoluten
Materialfeuchte auf die scheinbaren Viskosititen detektiert werden. An nahezu
allen Messpunkten kommt es, unabhiangig von der Formmasse, mit einem stei-
genden absoluten Wasseranteil zu einer Verringerung der scheinbaren Viskositét.
Die Aufschmelzeffekte sind dabei bei den zu 50 % gefiillten Formmassen wiede-
rum geringer und die Viskosititsunterschiede in Abhangigkeit der absoluten Ma-
terialfeuchte liber den FlieBweg konstant. Bei der zu 80 % gefiillten Formmasse
ist der viskosititsreduzierende Effekt der Feuchte wesentlich hoher und es liegen
teilweise Minimalviskositidten vor. Die Verringerung der scheinbaren Viskositét
kann als vom vorhandenen Harzgehalt abhingig bezeichnet werden.

Die FlieBfahigkeit der duroplastischen Formmassen hat ebenfalls direkten Ein-
fluss auf die Temperaturentwicklung des Materials wahrend der Formfiillung im
Werkzeug. Grundlegend ist die Formmassentemperatur wihrend der Einspritz-
phase, dquivalent zur Scherrate, nicht konstant. Die Formmassen mit gleichen
Harzansitzen zeigen identische Temperaturverldaufe, wobei der feuchtigkeitsre-
duzierende Einfluss auf die Formmassentemperatur bei der zu 80 % gefiillten
Formmasse hoher ist. Bei allen Werkzeugtemperaturen kann ein Erwarmungs-
peak detektiert werden. Dieser Effekt ist bei 155°C Werkzeugtemperatur und der
hochsten Einspritzgeschwindigkeit von 48 ccm/s am grofiten. In Abhéngigkeit der
weiteren Variationsparameter ist kein Unterschied zu detektieren. Es wird somit
deutlich, dass zumindest in der Randschicht durch Warmeleitung und vor allem
durch die Schererwdrmung in der Einspritzphase eine Formmassentemperatur
iber der Werkzeugtemperatur entsteht. Bei der Formmasse mit dem abweichen-
den Harzansatz kann dieser Effekt nur bei 155°C Werkzeugtemperatur und der
hochsten Einspritzgeschwindigkeit von 48 ccm/s detektiert werden. Sonst sind
ausschlieBlich ein Temperaturabfall und somit eine geringere Formmassentempe-
ratur zu detektieren. Dies ist durch eine geringere Schererwidrmung aufgrund der
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geringeren Viskositdt zu begriinden. Die Erkenntnis kann auf die Wirkung der
Materialfeuchte iibertragen werden, da aus einer hoheren Materialfeuchte auf-
grund der geringeren Schererwidrmung eine groBere negative Temperaturdiffe-
renz resultiert.

AbschlieBend zu den Untersuchungen des Spritzgussprozesses soll noch einmal
auf die Zusammenhénge zwischen Spritzgussdaten und laboranalytisch ermittel-
ten Daten eingegangen werden. In den Untersuchungen konnte kein direkter Ver-
gleich bzw. keine direkte Einflussgrole zwischen den Messverfahren ermittelt
werden, mit welchem bzw. welcher eine zuverldssige Eignung hinsichtlich des
Spritzgussprozesses moglich ist. Durch die Vielzahl an sich bedingenden Abhin-
gigkeiten ist wahrscheinlich eine vergleichende und mdéglichst prozessnahe ver-
gleichende Priifung der duroplastischen Formmassen die beste Moglichkeit zur
Qualitatsprifung. Trotz der Vielzahl an Abhéngigkeiten und Einflussgrofien
konnte durch die Ermittlung der mechanischen Eigenschaften aufgezeigt werden,
dass eine reproduzierbare Fertigung von thermisch und mechanisch hochbelast-
baren Bauteilen moglich ist und der Spritzgussprozess eine Robustheit ausweist.

Unter anderem konnten hinsichtlich der thermischen Glasiibergédnge keine Ab-
hiangigkeiten von den Prozessparametern detektiert werden. Die thermischen
Glasiibergidnge sind ausschlieBlich von der verwendeten duroplastischen Form-
masse und den jeweiligen absoluten Wasseranteilen abhiangig. Eine Erhohung der
Wasseranteile fiihrte dabei zu einer Reduktion des Tg durch eine Behinderung der
Netzwerkbildung. Des Weiteren liegt der in der TMA gemessene Tg iiber jenem,
der in der DSC und der DMA ermittelt wurde. Dabei ist die Auswertung am Spei-
chermodul in der DMA aufgrund der Nachhéartungseffekte jedoch als fehlerbehaf-
tet zu betrachten und in der DSC, insbesondere beim hochsten Fiillstoffgehalt,
liegt trotz Parameteroptimierung eine geringe Auflosung vor. DaErgebnisse der
TMA auch die hochste Reproduzierbarkeit aufweisen, sollte diese in zukiinftigen
Untersuchungen zur Bestimmung des Tg genutzt werden.

Die Ergebnisse des Tg korrelieren mit denen der thermischen Aushirtegrade, wel-
che in der DSC iiber das Verhiltnis der Reaktionsenthalpien errechnet wurden.
Die Aushirtegrade sind nahezu unabhingig von den Prozessparametern und lie-
gen bei ca. 85 %. AusschlieBlich bei einer Werkzeugtemperatur von 155°C und
ergibt sich bei den zu 55 % gefiillten Formmassen eine Verringerung des Aushér-
tegrades um 5 % und bei der Formmasse PF1110 um 35 %. Die absoluten Werte
sind hierbei zu hinterfragen, aber die sterischen Behinderungen resultieren wahr-
scheinlich in einer eingefrorenen Reaktion. Des Weiteren kann mit einer hoheren
absoluten Materialfeuchte ein geringerer Aushartegrad detektiert werden. Diese
Verringerung wirkt sich auf den geringsten Harz-Harteranteil am grof3ten aus und
die Korrelation mit Tg liefert hohe Korrelationskoeffizienten.
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9. Ausblick

Wie beschrieben, kann mit den derzeitigen laboranalytischen Messverfahren
keine zuverldssige Trennung des FlieB-Hértungsverhaltens in einer Messung
durchgefiihrt werden. Zusétzlich sind nur teilweise Korrelationen zum Spritzguss-
prozess moglich. Aufgrund dessen sollen in weiterfiihrenden Untersuchungen
Messungen an einem Hochdruckkapillarrheometer durchgefiihrt werden. Hierbei
konnen u. a. spritzgussndhere Scherratenbereiche abgedeckt werden. Die Beson-
derheiten hinsichtlich des begrenzten Viskositdtsmessbereiches und des Einflus-
ses der Probendurchwirmung im Zylinder sollen ebenso untersucht werden.
Schlussendlich dienen alle Untersuchungen der Verifizierung und Weiterentwick-
lung eines an der TU Chemnitz entwickelten Priifgerdtes, welches prozessnahe
Daten aufnehmen und hinsichtlich FlieBfahigkeit und Reaktivitit getrennte Aus-
sagen liefern kann.

Des Weiteren soll die Datenaufnahme im Spritzgussprozess weiter verbessert
werden. Unter anderem soll die wahre Massetemperatur iiber einen IR-Tempera-
tursensor ermittelt werden, um die Warmekapazititseffekte der derzeitigen Tem-
peraturmessung zu eliminieren. Mit diesem Wissen konnen der scheinbaren Vis-
kositdt anschlieBend zuverldssige Massetemperaturen zugeordnet werden.
Zusitzlich befindet sich ein Einpunktsensor zur Detektion der FlieBfahigkeit in
der Entwicklungsphase, mit diesem soll eine einfachere Messung der FlieBfahig-
keit, auch in der Plastifizierung, ermoglicht werden. Durch Nutzung einer Ultra-
schallmessung sollen weitere Informationen auch iiber die Aushéartephase gewon-
nen werden.

AnschlieBend kénnen zuverldssige Regelalgorithmen entworfen und steuerungs-
technisch in den Prozess bzw. die Prozesssteuerung iibernommen werden. Mit der
vorliegenden Arbeit konnte ein erster Schritt in diese Richtung getan und der Zu-
sammenhang des Riickflusses in Abhdngigkeit des Schneckendrehmoments auf-
gezeigt werden. Mogliche Regelgrof3en sind hierbei die Einspritzgeschwindigkeit
oder die Werkzeugtemperatur, mit welcher ein Riickfluss auch bei einer Verin-
derung der duroplastischen Formmasse konstant gehalten werden konnte. Verein-
facht kann auch das Dosiervolumen bei einem Anstieg des Plastifizierdrehmo-
ments erhoht werden, um den hoheren Riickfluss zu kompensieren.

In den durchgefiihrten Untersuchungen wurden verschiedene Chargen genutzt,
deren Inhaltstoffe im Detail nicht bekannt waren. Mit diesen sollte der Nachweis
der Sensitivitdat der Messverfahren auf Formmassenunterschiede erbracht werden.
Sowohl in den laboranalytischen Untersuchungen als auch in den Untersuchungen
an der Spritzgussmaschine wurden keine Unterschiede detektiert. Da allerdings
die erzwungenen Formmassenunterschiede hinsichtlich der absoluten Material-
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feuchte zu messbaren Differenzen fiihrten, wird dies auf nicht vorhandene Char-
genschwankungen zuriickgefiihrt. Des Weiteren sind die duroplastischen Form-
massen ein Vielstoffgemisch und unterscheiden sich niemals in nur einer Sub-
stanz bzw. in deren Anteil. Mit den Ergebnissen der kommerziellen Formmassen
konnen somit nur eingeschrinkt allgemeingiiltige Zusammenhinge definiert wer-
den. In einem zukiinftigen Ansatz wird versucht, dies iiber Modellformmassen zu
ermdglichen.

Abschlieflend muss noch die Notwendigkeit der Verbesserung der Formfiillsimu-
lation genannt werden. Hierbei sind zwei Ansatzpunkte zu beachten: die zuver-
lassige und aussagefdhige Materialdatenermittlung sowie die Anpassung der ma-
thematischen Modelle fiir die Spritzgusssimulation. In den Ergebnissen wurde
beschrieben, dass unter bestimmten Prozess- und Formmassenbedingungen ein
Wandgleiten auftritt. Die Bildung des unverdichteten Bereiches konnte in den Un-
tersuchungen, wahrscheinlich aufgrund der geometrischen Besonderheiten, nicht
nachgewiesen werden. Dennoch miissen beide Faktoren in der Formfiillsimula-
tion Beachtung finden.
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Sen Sensitivity — Empfindlichkeitsfaktor
SMC Sheet Molding Compound
u. a. unter anderem
WPC Wood Plastic Compound
wWw Wechselwirkungen

Formelzeichen
a [mm] FlieBkanalhohe
cu [kJ/m?] Charpy-Schlagzihigkeit, ungekerbt
AP [bar] Druckdifferenz (Forminnendriicke)
APy [bar] Druckdifferenz am Hydraulikmotor
At [s] Zeitdifferenz (UberflieBen der Sensoren)
) [°] Phasenverschiebung
Ea [kJ/mol] Aktivierungsenergie
E’ [MPa] Speichermodul
E”’ [MPa] Verlustmodul

[Pas] Viskositét
n* [Pas] Komplexe Viskositit
MNhm [%] Hydromechanischer Wirkungsgrad
y [1/s] Scherrate
Vg [1/s] Scherrate aus dem Einspritzvolumenstrom
H [J/g] Enthalpie
k [-] Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
1 [mm] Sensorabstand
M [Nm] Drehmoment
n [1/min] Drehzahl
P [Pa] Druck
0 [W/G] Wirmefluss, auf die Einwaage bezogen
R [J/Kmol] Universelle Gaskonstante
OB [MPa] Biegefestigkeit
T [°C] Temperatur
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Vg

[s, min]
[s, min]
[s, min]
[°C]
[Pa]

[em’]

Zeit

Reaktionszeit

Verweilzeit

Thermischer Glasiibergang
Schubspannung

geometrisches Verdrangungsvolumen



