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Stippen in  Kunststoffformteilen aufgrund von Belagbildung auf Stahloberflaichen in  Kunst-
stoffverarbeitungsmaschinen und auf Oberflachen von z.B. Extrusionswerkzeugen sind eine weit verbreitete
Ursache flr Produktionsstérungen und Produktionsunterbrechungen sowie Qualitatsbeeintrachtigungen.
Besonders kritische Bereiche sind Aufbereitungs- und Produktionsprozesse flr optisch hochwertige
Formteile mit hohen Anforderungen an Transparenz oder mit hochgldnzenden Oberflachen.

In der Vergangenheit wurden Stippenprobleme héufig durch unzureichende strémungstechnische
Auslegung der schmelzeflihrenden Kanadle in Maschinen (z.B. Rickstromsperren) und Werkzeugen
zusatzlich verscharft. Durch OptimierungsmaBnahmen, langjahrige Erfahrungen und die modernen
Méglichkeiten der numerischen Strémungssimulation wurden diese Ursachen von den Maschinen- und
Werkzeugherstellern weitestgehend eliminiert bzw. minimiert. Trotz dieser MaBBnahmen sind Probleme mit
Stippenbildung bei bestimmten Anwendungen nach wie vor akut. Eine wesentliche Ursache fir die - trotz
stromungstechnisch optimaler Gestaltung - immer noch auftretende Stippenbildung sind auf den
Stahloberflachen anhaftende, zunachst extrem dinnschichtige Belage, die im Laufe der Zeit immer weiter
anwachsen konnen. Dabei wird das anhaftende Material durch das lange Verweilen bei hohen
Temperaturen thermisch ab- bzw. umgebaut. Die resultierende Schicht 10st sich zu einem spateren
Zeitpunkt - vermutlich wenn eine bestimmte kritische Schichtdicke Uberschritten wird - zumindest partiell
wieder von der Stahloberflache ab.

Die besondere Herausforderung innerhalb dieses Forschungsvorhabens lag zum einen darin, zunachst
Proben unter definierten Bedingungen herzustellen. Zum anderen galt es, Methoden zu entwickeln, um die
schwer zu erreichende Grenzschicht zwischen Kunststoff bzw. Formmasse und der Stahloberflache
zuganglich zu machen und mit unterschiedlichen Methoden zu analysieren. Daraus sollte ein grundlegendes
Verstandnis zu den, in kunststoffverarbeitenden Maschinen immer wieder auftretenden Beldgen abgeleitet
werden. Das bisher immer wieder anzutreffende Trail-and-Error Verfahren sollte dadurch abgeldst und
konkrete Empfehlungen ausgesprochen werden wie Entstehung, Wachstum und Ablésung dieser Beldge
vermieden werden kdénnen. Um die eine systematische Betrachtung der Vorgange zu garantieren,
konzentrierten sich die Untersuchungen auf zwei Polymere (Polycarbonat und Polyamid) in
unterschiedlichen Formmasseformulierungen und auf eine Stahlsorte (1.2379) sowie verschiedene
Modelluntergriinde.

Die Entwicklung einer Methode mit der sich kommerzielle Formmassen in dliinnen Schichten auf Metall-
und Metalloxidoberflachen aufbringen lassen ist gelungen. Es lasst sich Uberprifen, ob die Polymere nach
dem PVD-Prozess intakt sind, auBerdem ist die Untersuchung der Werkstoff-Polymer-Grenzflache auf diese
Weise maglich. Beim Aufbringen von Formmasse auf Stahl lieBen sich zunachst aufgrund des komplexen
Geflechts aus Wechselwirkungen keine eindeutigen Aussagen herausarbeiten, deshalb wurde eine
Zerlegung des Problems in Modellsysteme mit einzelnen Gefligebestandteilen des Stahls vorgenommen.
Dabei stellte sich heraus, dass sowohl Polycarbonat als auch Polyamid auf Eisenoberflachen vermutlich zu
einer leichten Carbidbildung flihren, wenn sie getempert werden. Eine Oxidation des Eisens durch das
Polymere selbst findet nicht statt. In beiden Fallen desorbieren die Schichtbestandteile durch das Tempern
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fast vollstandig. Letztendlich bleiben nur Kohlenstoffreste zurlick. Zusatzlich wurde festgestellt, dass sich die
Anordnung der Polycarbonateinheiten auf der Eisenoberflache durch das Tempern verandert. Dieser Effekt
wird im Nachgang noch genauer untersucht. Die entdeckten Kohlenstoffreste, die nur bei Temperprozessen
ab 250°C auftraten, deuten darauf hin, dass Stippen mdglicherweise an ihrer Grenzfliche zum
Stahlwerkstoff aus Kohlenstoffresten bestehen.

Weder Polycarbonat- noch Polyamidschichten desorbieren, wenn sie auf einer Chromoberflache
abgeschieden und anschlieBend geheizt wurden, was auf eine festere Adsorption als auf Eisen hindeutet.
Die Ursache liegt maoglicherweise darin, dass Chrom an der Grenzflache zum Polymer oxidiert wird, der
Sauerstoff dazu kommt aus den funktionellen Gruppen der Polymere. Zusatzlich tritt auch auf
Chromoberflachen eine geringe Carbidbildung auf. Sowohl Oxidation als auch Carbidbildung sind bei
Polyamid ausgepragter als im Fall der Polycarbonatschichten.

Untersucht man Polycarbonatschichten auf Eisen- und Chromoxidoberflachen, stellt sich heraus, dass das
Polymer wahrend des Temperprozesses nur in geringem MafBe desorbiert. Diese Desorption ist fir
Chromoxidoberflachen marginal. Es findet keine Aufoxidation statt.

Weiterhin wurde eine Methode zur Beaufschlagung von definierten Stahloberflachen mit stehender
Schmelze entwickelt, mit der in Vorversuchen die relevanten Parameter identifiziert werden sollten. Dazu
wurde in ein beheizbares Presswerkzeug Kunststoffgranulat zwischen zwei vorbereiteten Stahlproben unter
definiertem Druck und Temperatur flr bestimmte Zeiten verpresst. Die entstandene Probe wurde in einem
Zugscherversuch (s. Abbildung 1)aufgebrochen und die maximale Haftkraft als ZielgroBe fur die
Auswertung festgelegt.

Abbildung 1: Probe nach Zugscherversuch

Aus diesen Versuchen konnten die Zusammenhange von Pressparametern und Haftung der Formmasse auf
dem Stahl innerhalb des Gberpriften Parameterraums abgeleitet werden:

Polycarbonat: Polyamid:
e  kurzer Pressdauer e niedriger Presstemperatur
e hoher Temperatur e nicht additivierter Formmasse

e niedrigem Molgewicht

e additivierter Formmasse

Bei additivierter Polyamidformmasse bildet sich auf der Stahloberflache ein Belag, in dem sich das Addtitiv
anreichert, und der die Anhaftung der umgebenden Formmasse verhindert.

Die FTIR-Spektroskopischen Untersuchungen zeigten sowohl fir PC als auch fir PA eine Verschiebung von
Banden, die aus den jeweiligen funktionellen Gruppen entstehen. Die Veranderung ist nicht ausgepragt
genug, um durch einen chemischen Umbau verursacht worden zu sein. Sie muss also aus einer
physikalischen Wechselwirkung entstehen. Da die Verschiebung aber komplette Banden betrifft, liegt es
nahe, dass nicht nur die Endgruppen der Polymermolekile, sondern ein GroBteil der in der Polymerkette
befindlichen funktionellen Gruppen wechselwirken. Welcher Natur diese ist, konnte im Vorhaben aber noch
nicht abschlieBend geklart werden. Die Bandenverschiebung ist nur in einer sehr dinnen Schicht zu
beobachten. Bei gréBerer Schichtdicke Uberlagern die unbeeinflussten Schwingungen den Effekt, weshalb
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die absolute Bandenverschiebung von der Schichtdicke abhangig ist. Eine Aussage bezlglich Intensitat der
Anbindung war aufgrund der nicht genau bekannten Schichtdicke nicht moglich.

Beim Aufbrechen der Proben, die mit stehender Schmelze bei definierten Parametern erzeugt wurden,
bleibt eine Polymerschicht auf den Stahloberflachen zurlck. Fir Polyamid ist diese Schicht in den meisten
Fallen dinner (< 10 nm) als bei Polycarbonat (< 20 nm).

Wird der verwendete Stahl poliert, so sind an der Oberflache primare Chromcarbide auszumachen, die
gleichzeitig weniger Unebenheiten und Riefen aufweisen. In diesen Bereichen gibt es weniger Anhaftung
als im umliegenden, eisenoxidreichen Gebiet. AuBerdem zeigt sich, dass in Regionen, in denen die
Topographie der Oberflache sehr uneben ist, z.B. zwei sich kreuzende Schleifriefen , beim Aufbrechen der
Grenzschicht tendenziell groBere Polymeranhdufungen zurlick bleiben. Ob sich dies auf starkere Anhaftung
aufgrund der groBeren Oberflache zurlckflhren lasst oder es sich um einen bruchmechanischen Effekt
handelt konnte nicht geklart werden.

Parallel zu den Versuchen mit stehender Schmelze wurde eine Extruderdise konstruiert und aufgebaut. Mit
ihr wurden Probeplattchen in den FlieBkanal eingebracht und Uberstrdomt. AnschlieBend wird die Schmelze
in eine Detektorplatte gefihrt, in der mittels eingekoppelter Ultraschall- und optischer Sensoren Stippen
detektiert werden kénnen. Auch diese Plattchen (s. Abbildung 2) wurden im Nachgang mit Hilfe derselben
analytischen Methoden untersucht.

E

S—

Abbildung 2 Probenplattchen vor (links) und nach (rechts) Versuch

Dabei konnten die Ergebnisse der Versuche mit stehender Schmelze fir PC bestatigt werden. Bei Polyamid
scheint das Scherfeld, das sich im Prifspalt ausbildet einen Einfluss auf die Belagbildung zu haben. Im Fall
von additiviertem PA haftete die Formmasse auch bei hohen Temperaturen an der Stahloberflache. Die
Absattigung mit Additivmolekulen scheint durch das Scherfeld unterbunden zu werden. Im Fall von nicht
additivierter Formmasse war die Bandenverschiebung, verglichen mit den Versuche aus der stehenden
Schmelze weit weniger ausgepragt, wahrend sie bei der additivierten Formmasse teilweise in die andere
Richtung tendiert. Die Wechselwirkung scheint hier auch vorhanden, aber anders geartet zu sein.

Die Provokation und Detektion abgeldster Belage in Versuchen mit bewegter Schmelze war nicht maoglich.
Auch bei einem Versuch mit 5 Tagen Laufzeit konnten keine Stippen in der Schmelze detektiert werden. Es
wird vermutet, dass die Oberflachen der Prifplattchen zu klein sind, um Stippen uns ausreichender Menge
zu verursachen.

Bei bewegter Schmelze entstehen, wie bereits im Fall stehender Schmelze gréBere Polymeranhaufungen,
die spater moglicherweise zu Stippen werden. Diese Anhaufungen bilden sich sowohl bei Polycarbonat als
auch bei Polyamid in der Nahe von Polierriefen und Unebenheiten der Stahloberflache. Zusatzlich zeigen
Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen die Ausbildung eines flachigen Belags auf der Stahloberflache, die
flieBender Schmelze ausgesetzt war. Diese flachigen Beldge sind bei Polyamid wesentlich schwécher
ausgepragt.
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