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Kurzfassung

Das VakuumgieRBen von Polyurethan (PUR) ist ein industriell weitverbreitetes Verfahren zur
Herstellung von Prototypen und Kleinserien. Dabei wird zur Vervielféltigung eines Urmodells ein
GielBwerkzeug aus Silikon hergestellt. In dieses wird dann ein reaktives PUR-GielRharz gefullt, welches
aus den zwei Komponenten Isocyanat und Polyol besteht. Aufgrund der Diffusion des Isocyanats in die
Silikon-Oberflache, kommt es zur Alterung des Silikons, was nach wenigen GielRzyklen zur
Beschadigung der Werkzeugkavitét fuhrt. Obwohl das Verfahren seit Jahrzehnten industriell eingesetzt
wird, gab es bisher kaum eine wissenschaftliche Auseinandersetzung mit der Thematik. Deshalb liefert
diese Arbeit eine eingehende materialwissenschaftliche Analyse der Alterung von Silikon-
Gielwerkzeugen beim Polyurethan-VakuumgiefRen. Dabei werden die wichtigsten Einflussfaktoren
sowie die chemischen Mechanismen auf molekularer Ebene erklart und die makroskopischen
Erscheinungsmerkmale der Alterung quantifiziert. Die Polymerisation des absorbierten Isocyanats
innerhalb des Silikons mit eingelagertem Wasser zu Polyharnstoff fuhrt zur sukzessiven Alterung und
schliellich zur Beschadigung des Gielwerkzeugs unter Entformungsspannungen. Zur Beschreibung des
nicht-Fick‘schen Diffusionsprozesses werden verschiedene mathematische Modelle vorgestellt.
Weiterhin werden verschiedene Methoden zur Pravention der Alterung vorgestellt und hinsichtlich ihrer
Eignung fur das VakuumgieRen experimentell untersucht. Mit Hilfe von Beschichtungen und
Flllstoffen konnten im LabormaRstab bereits vielversprechende Resultate erzielt werden, die den
Grundstein fir eine signifikante Erhdhung der Werkzeugstandzeit legen.

Abstract

Vacuum casting of polyurethane (PUR) is an industrially well-established process for the production of
prototypes and small batches. For the replication of the master pattern, a silicone casting mold is
manufactured. A reactive PUR casting resin is then poured into the mold, which consists of the two
components isocyanate and polyol. The diffusion of the isocyanate into the silicone surface causes aging
of the silicone, which leads to damage of the mold’s cavity after a few casting cycles. Although the
process has been used industrially for decades now, there has so far been hardly any scientific
examination of the subject. This thesis therefore provides an extensive materials science analysis of the
aging of silicone molds in polyurethane vacuum casting. The most important influencing factors as well
as the underlying chemical mechanisms are explained on a molecular level and the macroscopic
manifestations of the aging are quantified. The polymerization of the absorbed isocyanate within the
silicone with embedded water to form polyurea leads to successive deterioration of the mechanical
properties and finally to material breakdown under demolding tension. Various mathematical models
are presented to describe the non-Fickian diffusion process. Moreover, different methods for the
prevention of the ageing process are introduced and examined experimentally regarding their suitability
for vacuum casting. Using coatings and fillers, promising results have been obtained on a laboratory
scale, which lay the foundation for a significant increase in the mold’s service life.
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1 Einleitung

Mit Beginn des digitalen Zeitalters entwickelte sich gerade in der westlichen Hemisphére ein stark
ausgepragter Drang zur Individualisierung, der sich mit steigenden Lebensstandards und
gesellschaftlicher Liberalisierung insbesondere im Konsumverhalten manifestierte. Ein stetiger Trend
hin zur groReren Produktvielfalt bis hin zur Produktindividualisierung ist die Folge dieser
gesellschaftlichen Umbrtiche. Nicht erst seit Aufkommen des Internets bildet die optimale
Produktvielfalt eine zentrale Fragestellung der strategischen Produktionsplanung [KHO03]. Die stetig
steigende Nachfrage nach groRerer Angebotsvielfalt sorgt bei der Produktion von Konsumgutern fiir
eine zunehmende Segmentierung der Markte. Der Automobilmarkt ist hierfiir ein treffendes Beispiel:
Die Angebotsvielfalt, die heute gleichmaRiger denn je (ber den gesamten Absatzmarkt verteilt ist,
umfasst nicht nur Klein- und Mittelklassewagen, Gelédndefahrzeuge oder Roadster. Der
Durchschnittskunde erwartet dartber hinaus eine breite Auswahlmdglichkeit hinsichtlich Ausstattung
und Motorisierung. In praktisch allen Bereichen der Produktion und des Vertriebs von Konsumgiitern
wird eine groRe Produktvielfalt heute als essenzielles Marketinginstrument angesehen und eingesetzt
[Rie06]. Dieser Trend zur hohen Produktvielfalt fihrt Gber die gesamte Wertschépfungskette zur
Reduzierung von Losgréfen identischer Produkte [Hof18]. Damit verbunden sind traditionell auch eine
Verkirzung von Produktlebenszyklen und der Produkteinfihrungszeit (engl. Time-to-Market) — der
Zeitspanne von der Produktentwicklung zur Markteinfuhrung [BEMM+10; KW17]. Unter anderem
haben diese Entwicklungen zur rasanten Verbreitung der additiven Fertigung, auch Additive
Manufacturing (AM), mittels generativer, werkzeugloser Verfahren gefuihrt, die nach wie vor von vielen
als die zukunftsweisende Produktionstechnologie wahrgenommen wird [Cor05]. Seit der Erfindung der
ersten 3D-Druckverfahren in den 70er Jahren hat der Markt mit einer durchschnittlichen jahrlichen
Wachstumsrate von 26 % (iber die vergangenen 27 Jahre (bzw. 76 % Uber die letzten 14 Jahre [CWC16])
einen stetigen Zuwachs erfahren und es haben sich verschiedene Verfahren inzwischen auch industriell
etabliert [CKTP+17; CLLO8; PD12, S.4]. Jedoch ist auch bei anhaltendem Optimismus inzwischen eines
klargeworden: Weder heute noch in absehbarer Zukunft werden die additiven Fertigungsverfahren zur
flachendeckenden Serienproduktion von Konsumgutern eingesetzt werden. Vielmehr werden die sog.
Rapid Prototyping (RP) und Rapid Manufacturing (RM) Technologien heute als Ergédnzung zu den
klassischen Produktionsverfahren gesehen [BSCT+11; CKTP+17; MP13].

In der kunststoffverarbeitenden Industrie ist das marktbeherrschende Verfahren seit jeher das
SpritzgieBen [MJ04, S. 10 ff.]. Weltweit werden so jahrlich etwa 55 Mio. Tonnen Kunststoffe zu
annahernd beliebigen Formteilen verarbeitet. Form, Groéfe und Komplexitat sind dank stetiger
Weiterentwicklung der Werkzeugtechnologie kaum noch Grenzen gesetzt, wodurch die Mdglichkeiten
des Kunststoff-Designs und die Anwendungsgebiete enorm erweitert wurden [Cer16]. Das Spritzgielien
hat durch die Mdoglichkeit zur kostengiinstigen Massenproduktion die weltweite Verbreitung von
Kunststoffen und damit unzé&hlige moderne Technologien ermdglicht. Da jedoch die Kosten fiir ein
SpritzgieR-Werkzeug — das formgebende Element einer SpritzgieR-Maschine — einen signifikanten Teil
der Investitionskosten ausmachen, ist die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens selbst mit simplen
Werkzeugen i. d. R. erst nach einigen tausend Produktionszyklen gegeben. Es herrscht deshalb ein
anhaltender Diskurs (ber Madoglichkeiten, das SpritzgieRverfahren mit Hilfe additiver
Fertigungsverfahren flr geringe Stlckzahlen zu ergidnzen oder sogar zu ersetzen. Die
stuckzahlabhangige Gewinnschwelle (engl. Break Even Point, BEP) liegt h&ufig in einem
wirtschaftlichen Ubergangsbereich, der von einer Vielzahl von Faktoren bestimmt wird [AS12; FK17;
Kuo13; Scul5]. Doch mit fallenden Maschinen- und Materialkosten fir additive Fertigungsverfahren
verschiebt sich die Grenze der Wirtschaftlichkeit stetig in Richtung hoherer Stiickzahlen [FK17; Tho16].
Der BEP wurde bereits in zahlreiche Fallstudien kalkuliert fir den Umstieg vom SpritzgieRen auf RM.
Je nach Berechnungsgrundlagen liegt das Produktionsvolumen, bei dem der BEP erreicht wird,
zwischen mehreren hundert und mehreren zehntausend Bauteilen [AIMS10; HD03; RTHO06; Scul5].
Obwohl die meisten Modelle zur Berechnung des BEP selbstverstandlich wichtige Faktoren wie
Materialeigenschaften, Produktionsgeschwindigkeit und erzielbare Bauteilkomplexitat vernachléssigen,
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ist auch in der Praxis die LosgroRe das entscheidende Auswahlkriterium fir die Produktionsmethode.
In der Regel tragen die Werkzeugkosten bei den herkdmmlichen Fertigungsverfahren, bzw. die
Material- und Prozesskosten bei den additiven Fertigungsverfahren, den groften Anteil an den
bauteilspezifischen Kosten [FK17]. Wie in Abbildung 1 dargestellt, ist, bezogen auf die Stlickzahl, der
Bereich um den BEP herum sowohl fir additive als auch fir herkémmliche Verfahren tendenziell am
wenigsten profitabel [Thol6]. In dieser Grauzone zwischen Additiver Fertigung und SpritzgieRen
bewegt sich das noch junge Technologiefeld des Rapid Tooling, zu dem auch das Vakuumgiel3-
Verfahren gezahlt wird [RRS03]. Zum Rapid Tooling zdhlen alle Prozessketten, die additive
Fertigungsverfahren nutzen, um direkt oder indirekt GieRwerkzeuge oder Werkzeugeinsatze,
beispielsweise flr das SpritzgieRen, zu produzieren. Der Vorteil besteht darin, dass wie beim RM die
Entwicklungszeit deutlich reduziert, die produzierbare Losgrofe jedoch im Gegensatz zum RM deutlich
erhoht werden kann [GKT16, S.14 ff.; LSKO03; VSC11].

;
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Abbildung 1: Schematische Darstellung der Produktionskosten pro Bauteil Uber der Losgrofie fur additive
Fertigung und Spritzguss sowie grobe Einordnung der Klein-, Mittel- und Grol3serienfertigung.

Generell wird unterschieden nach Einzel- und Serienfertigung, wobei letztere sich je nach monatlich
produzierter Stiuckzahl N grob in die Bereiche Klein- (N<20), Mittel- (20<N<1000) und
GroRserienfertigung (N>1000) unterteilen lasst [Sch01].! Obwohl die GroRserien- bzw.
Massenfertigung in vielen Markten den groften Teil des Produktionsvolumens ausmacht, produziert die
grole Mehrheit der Unternehmen in Deutschland in Klein- und Mittelserien [Pie04; Sch01].
Insbesondere vor dem Hintergrund eines anhaltenden Trends zur Erh6hung der Produktvielfalt von
Konsumgutern kommen Klein- und Mittelserien heute und zukinftig eine enorme wirtschaftliche
Bedeutung zu, der weder additive noch klassische Fertigungsverfahren vollends gerecht werden. Fiir die
Produktion beliebiger, dreidimensionaler, nicht-achsensymmetrischer Kunststoff-Bauteile — also einem
betrachtlichen Anteil des gesamten weltweiten Kunststoff-Produktionsvolumen — existiert kein flexibel
einsetzbares Verfahren zur wirtschaftlichen Mittelserienproduktion zwischen additiver Fertigung und
SpritzgieRen, das dem Marktbedarf gewachsen ist.

Diese Arbeit unternimmt den Versuch, durch die Weiterentwicklung des im Prototypenbau und in der
Kleinserienproduktion bereits etablierten Vakuumgie3-Verfahrens einen Ldsungsansatz fiir diese
Problematik aufzuzeigen. Beim VakuumgieRen wird, wie in Abbildung 2 schematisch dargestellt, ein
reaktives, mehrkomponentiges GielRharz in ein Silikon-GieBwerkzeug gegossen, um beliebige
dreidimensionale Kunststoff-Formteile zu erzeugen. Das Verfahren zeichnet sich u. a. durch eine sehr
gute MaRhaltigkeit, geringe Werkzeugkosten, flexible Materialeigenschaften und eine kurze
Produkteinfiihrungszeit aus. Obwohl verschiedene GieRharze verarbeitet werden konnen, kommt
Polyurethan (PUR) in der industriellen Anwendung des Verfahrens die grofRte Bedeutung zu. PUR
entstent durch die Polyadditionsreaktion eines Polyols mit einem Polyisocyanat. Je nach
Zusammensetzung dieser Ausgangsstoffe lasst sich eine breite Vielfalt an Materialeigenschaften
erzielen. Die Bauteilqualitat ist dabei vergleichbar mit der des SpritzgieRens. Der wesentliche Grund,
weshalb das Verfahren bisher zwar in vielen Unternehmen angewendet wird, jedoch gleichsam keinen
nennenswerten Anteil am gesamten Produktionsvolumen hat, ist die geringe Werkzeugstandzeit bzw.

L Fir diese Unterscheidung existieren keine strengen Definitionen. Die genaue Einteilung nach Stiickzahlen kann
sich von Branche zu Branche unterscheiden.
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Ausbringungsmenge der Silikon-GieRwerkzeuge. Die unerwiinschte Wechselwirkung zwischen Silikon
und Polyurethan-GielRharz, die auf die Diffusion der Isocyanat-Komponente in die Werkzeugoberflache
zuriickzuflhren ist, bewirkt eine fortschreitende Alterung, die schlielflich das Werkzeug unbrauchbar

macht. Eine deutliche Erhéhung der Werkzeugherstellung
Werkzeugstandzeit konnte die wirtschaftliche

Anwendung des Verfahrens in  der /

Mittelserienproduktion als Alternative zum Silikon gieBen

SpritzgieRen etablieren. Y — LAl

In dieser Arbeit wird die Alterungsproblematik UrmOde“ ZS J N\
aus einer materialwissenschaftlichen fertiges Werkzeug | I
Perspektive betrachtet. Die chemischen und

physikalischen Mechanismen der Alterung VakuumgieBien

sowie deren Erscheinungsmerkmale und — T
Einflussfaktoren werden dazu umfassend ' rﬂy(

erforscht. Durch den Einsatz einer breiten > /

Vielfalt modernster  Messverfahren — zur Y A—r
Materialcharakterisierung werden die Entformung *~—_____—— PUR gieBen

makroskopischen Erscheinungsmerkmale der
Alterung anhand molekularer Prozesse erklért.
Aufbauend auf diesen Erkenntnissen werden
schlieBlich  verschiedene Methoden  der
Alterungspravention vorgestellt, deren Umsetzbarkeit im Labormafstab nachgewiesen wurde.

Abbildung 2: Schematische Darstellung des generellen
Prozessablaufs beim VakuumgieBen. Abbildung in
Anlehnung an [SBBH15].

Das Thema VakuumgieBen im Allgemeinen und die Alterungsproblematik beim Einsatz von PUR-
GieBBharzen im Speziellen haben in der wissenschaftlichen Fachliteratur bisher nur sehr wenig
Beachtung gefunden. Deshalb wird diese Arbeit relevante Erkenntnisse aus vielen Bereichen der
Materialwissenschaften zusammentragen und damit, einen Grundstein legen fir eine angemessene
wissenschaftliche Auseinandersetzung mit der Thematik.



2 Grundlagen

In diesem Kapitel werden die fir das Verstandnis der Thematik relevanten Grundkenntnisse erldutert.
Hierzu werden zunéchst die wesentlichen Aspekte des VakuumgieRens beleuchtet. Da das Verfahren in
der Fachliteratur meist nur sehr kurz und oberflachlich beschrieben wird, soll dieser Uberblick auch eine
Grundlage fir die zukinftige wissenschaftliche Auseinandersetzung mit dem Verfahren bieten. Der
zweite Teil dieses Kapitels befasst sich mit den Grundlagen der Diffusion in Polymeren. Darin werden
inshesondere Teilaspekte der umfangreichen Fachliteratur hervorgehoben, die im Kontext der Alterung
von Silikon-GieRwerkzeugen relevant sind.

2.1 Vakuumgiel3en

Der Einsatz von Silikonwerkzeugen zur Herstellung von Prototypenteilen und Kleinserien aus
Polyurethan oder anderen Vergussmassen ist Stand der Technik und in der Industrie inzwischen weit
verbreitet [RRS03]. Dabei wird ausgehend von einem Urmodell, das z. B. mit einem generativen
Verfahren wie Stereolithographie (SLA) gefertigt werden kann, eine Giel3form aus Silikon hergestelit.
Diese wird anschlieend mit einem Gieltharz gefillt. Dabei sind der Bauteilgeometrie aufgrund der
hohen Elastizitat des Silikons kaum Grenzen gesetzt. So lassen sich feinste Konturen auch mit
Hinterschnitten ohne Schieber und mit hoher Oberflachengute produzieren [PD12, S. 115].

Das VakuumgieBen gehoért zum sog. Indirect Soft Tooling, einer Subkategorie des Rapid Tooling, bei
der mittels additiver Fertigung ein Urmodell erzeugt wird, das wiederum zur Herstellung eines
GielBwerkzeugs genutzt wird. Die Bezeichnung Soft bezieht sich dabei nicht auf die Hérte des
verwendeten Materials, sondern auf die begrenzte Werkzeugstandzeit [CHH99; PD12, S. 111].

Wie in den folgenden Kapiteln naher erldutert wird, gibt es unzéhlige Abwandlungen des Verfahrens,
die auch aufgrund mangelnder wissenschaftlicher Auseinandersetzung mit der Thematik, keinen
einheitlichen Bezeichnungen folgen.® Sowonhl fiir die GieRwerkzeuge als auch fir die Vergussmassen
stehen zahlreiche unterschiedliche Materialien zur Verfugung, die fir teils sehr unterschiedliche
Einsatzbereiche mehr oder weniger gut geeignet sind. Einige Materialkombinationen beispielsweise
erlauben das GieRen auch ohne den Einsatz einer Vakuumkammer. Fur die industrielle Anwendung hat
sich das VakuumgielRen von PUR mit Silikon-Giewerkzeugen jedoch bereits gut etabliert [PD12,
S.112]. Es eignet sich fir kleine und grofle Werkzeuge, fiir Abgisse mit hoher Formtreue und
Abformgenauigkeit?, fir moderate Zykluszeiten und verursacht verhaltnismaRig geringe
Materialkosten. Grundsétzlich sind die Mdglichkeiten des Verfahrens hinsichtlich der Bauteilgeometrie
vergleichbar mit denen des Spritzgielens.

Die Polyurethanchemie ermdglicht es dartiber hinaus, die Eigenschaften unterschiedlichster
Standardkunststoffe nachzustellen und diese bezlglich thermischer und chemischer Eigenschaften teils
sogar zu Ubertreffen. Somit ist es moéglich, in einem relativ friihen Stadium des Entwicklungsprozesses
bezahlbare seriennahe Teile herzustellen. Die Ergebnisse sind dabei teilweise so gut, dass man diese
Prototypen auch fiir den Serieneinsatz nutzen kann. Bei der Produktion von Klein- und Mittelserien im
Vakuumgiellen ist die Standzeit der GieRwerkzeuge maRgeblich fir die Wirtschaftlichkeit. Nach
aktuellem Stand der Technik versagen die Werkzeuge jedoch, je nach Material und Bauteilgeometrie,
durch die Alterung des Silikons schon nach wenigen GieRzyklen. Die Alterung des Silikons fuhrt zu
einer Abnahme der Elastizitat an der Kavitatsoberflache, die unter mechanischer Beanspruchung bei der
Bauteilentformung zur Rissbildung fiihrt. Weitere Begleiterscheinungen sind eine zunehmende Haftung
zwischen Bauteil und Werkzeug sowie eine fortschreitende Weilverfarbung des Silikons [WFHB+18].

! Es sind u. a. auch die Bezeichnungen Vakuumguss, Silikonguss, Softmolding, RTV Tooling/Molding, Liquid

Resin Casting, Silikonformenbau oder Modellguss gebrauchlich. Das Giellen eines Wachslings fiir den

Metallfeinguss mittels VakuumgielRen wird auch als Investment Casting bezeichnet [RABO7].

2 Fromtreue = Replikation der Urmodell-Dimensionen; Abformgenauigkeit = Replikation der Urmodell-Topologie
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Obwohl das Verfahren in der einen oder anderen Variation von vielen produzierenden Unternehmen
genutzt wird, wurde es bisher aufgrund der Alterungsproblematik selten eingesetzt fir Stiickzahlen, die
uber die Herstellung von Prototypen und Kleinserien hinausgehen [PD12, S. 112]. Es existiert in der
Fachliteratur praktisch keine wissenschaftliche Auseinandersetzung mit dem Verfahren oder gar mit der
Alterung der GieRwerkzeuge.

Hinsichtlich der maximal erzielbaren GieRRzyklen pro Silikon-GieBwerkzeug herrscht in der Literatur
aus gutem Grund Uneinigkeit. Da, wie in dieser Arbeit gezeigt wird, die Anzahl erzielbarer Gie3zyklen
von vielen unterschiedlichen Einflussfaktoren bestimmt wird, konnen ausschlielflich Schatzwerte
angegeben werden. 1. d. R. werden in wissenschaftlichen Publikationen und Anbieter-Websites Zahlen
zwischen 15 und 45 genannt. Erfahrene Anwender des Verfahrens berichten hingegen auch von deutlich
groBeren Spannweiten — etwa zwischen 7 und 80 GieRzyklen. Die wesentlichen Grunde fir die
unterschiedlichen Alterungsgeschwindigkeiten von GielBwerkzeugen sind u.a. die Vielzahl
unterschiedlicher GieBharze und Silikone, die signifikante Geometrieabhéngigkeit der Alterung und
Unterschiede im Handling der GieBwerkzeuge.! Diese Aspekte werden ab Kapitel 4 detailliert
thematisiert.

Der weltweite Umsatz mit PUR betrug im Jahr 2014 (ber 50 Mrd. US$. Bis zum Jahr 2022 wird ein
durchschnittliches Umsatzwachstum von 4,8 % pro Jahr auf 74 Mrd. US$ erwartet [Cerl4]. Die
weltweite Isocyanat-Kapazitat betrug im Jahr 2000 etwa 4 Mio. t [Tho02, S. 63 ff.], im Jahr 2014 etwa
8,8 Mio. t und betrégt im Jahr 2020 tber 13 Mio. t [Cer14]. Allein in Europa sind in 9 Werken, in denen
Isocyanate hergestellt werden, etwa 1.000 Mitarbeiter beschaftigt und in 6.000 Werken, in denen PUR
hergestellt wird, etwa 72.000 Mitarbeiter beschaftigt [AGOO03]. Die materialwissenschaftlichen
Erkenntnisse, die aus dieser Arbeit hervorgehen und auch grundlegende Aspekte des Materialverhaltens
von PUR beleuchten, sind somit auch im breiteren Kontext der PUR-Verarbeitung relevant.
Insbesondere das Diffusionsverhalten und die Materialanalytik der Ausgangsstoffe beriihren
unterschiedliche Bereiche der PUR-Industrie.

2.1.1 Prozessablauf

Abbildung 3 zeigt beispielhaft die wesentlichen Prozessschritte des VakuumgieBens von PUR. Die
genaue Dauer eines Giellizyklus hangt von vielen Faktoren ab. Die groften Anteile an der
Gesamtzykluszeit haben i.d. R. die Aushadrtung des Gielharzes im Ofen und das Geschick der
Mitarbeiterin bzw. des Mitarbeiters. Da es sich beim VakuumgieRen meistens bzw. groBtenteils um
einen manuellen Prozess handelt, unterliegen die meisten Prozessschritte individuellen Schwankungen.
Nachfolgend werden die in Abbildung 3 gezeigten Prozessschritte im Detail erldutert.

1.) Vorbereitung

Zunéchst wird die Werkzeugkavitdt von Rickstanden vorheriger GielRzyklen gereinigt. Anschlielend
wird das Werkzeug fir den néchsten Abguss verschlossen. Hierfir eignen sich beispielsweise Gurte,
Klebeband oder Klammern. Fir weichere Werkzeuge empfiehlt es sich, die nétige SchlieRkraft flachig
aufzubringen, um die Kavitat nicht zu deformieren. Dann wird das Werkzeug hdufig auf 70 °C
vorgeheizt und in der Vakuumkammer unter dem Trichter so platziert, dass die Kavitat von unten nach
oben befullt wird.

2.) Dosierung

Die gravimetrische Dosierung erfolgt i.d.R. manuell in Messbechern, die anschlieBend in
entsprechende Halterungen in der Prozesskammer eingespannt werden. Das stochiometrische Verhéltnis
ist bei kommerziellen GieRBharzen dem Datenblatt zu entnehmen und kann je nach Funktionalitat der

L SchlieRlich handelt es sich beim VakuumgieRen um einen weitgehend manuellen Prozess, der nicht zuletzt von
der Sorgfalt des Anwenders bestimmt wird. Insbesondere die eingesetzten Werkzeuge und die erforderliche Kraft
zum Entformen des Produkts haben einen maRgeblichen Einfluss auf die erzielbare Ausbringungsmenge.
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Komponenten variieren. Es lassen sich bei Bedarf verschiedene Additive, Farb- oder Fullstoffe
beimischen, die ggf. auch die Vernetzungsreaktion beeintréchtigen kénnen.

3.) Entgasung

Die Evakuierung der Prozesskammer
dauert zwischen 2 und 5 Minuten bis zu
einem Druck von etwa 25 mbar und
markiert den Beginn des Prozesses
[MKT20]. Die Prozesskammer wird erst
nach dem Befiillen des GieRwerkzeugs
wieder geflutet.

Beide Komponenten des GieRharzes
kommen im Laufe der Lagerung (bei
haufigem Offnen des Behilters) mit Gasen
und Luftfeuchtigkeit in Berlihrung und
kénnen diese l6sen. Ohne eine vorherige
Entgasung wiirde dies zur Blasenbildung
oder gar zum Schaumen des GieRharzes
fiihren. Grund hierfiir ist u. a. die Reaktion 4. GieRen
des Isocyanats mit Wasser, bei der CO2 Abbildung 3. Schema der Prozessschritte beim VakuumgieRen
entsteht (siehe Gleichung 2, S.12). Aus und geschétzter Anteil an der Zykluszeit [WFKB+20].

diesem Grund verweilen die Komponenten

zunachst getrennt in der Vakuumkammer. Unmittelbar nach der Evakuierung der Kammer beginnt eine
starke Blasenbildung aufgrund der Expansion der geldsten Stoffe [Clel5, S. 120]. In der Regel dauert
dieser Vorgang je nach Zustand der Komponenten zwischen 10 und 20 min. In der Praxis wird die
Entgasung, nachdem die Komponenten zu schdumen aufgehért haben, noch flir einige Minuten
fortgesetzt, um das Risiko der Blasenbildung im Bauteil zu minimieren.

4.) Giel3en

Die Vermischung und das VergieRen der Giel3harz-Komponenten erfolgen in der evakuierten
Prozesskammer. Das Zusammenschiitten der Komponenten aus den Messbechern wird manuell durch
Hebel realisiert. Die anschlieBende Vermischung erfolgt durch einen in der Prozesskammer installierten
Ruhrer. Die exotherme Reaktion beginnt unmittelbar nach dem ersten Kontakt der Komponenten. Dies
flihrt durch die entstehende Reaktionswéarme zunachst zu einer Reduzierung der Viskositat. Im weiteren
Verlauf der Reaktion nimmt der Monomerumsatz und damit die Warmeentwicklung ab. Das
Molekulargewicht der entstehenden Polymere und damit die Viskositdt nimmt daraufhin zu, bis das
Gieharzgemisch schlieBlich geliert und nicht mehr fliefahig ist. Die Zeit, die zum Vermischen und
VergieBen zur Verfugung steht, wird als Topfzeit bezeichnet und kann, je nach eingesetzten
Komponenten, zwischen 30 s und 5 min betragen [Clel5, S. 122]. Das Gemisch wird Uber einen Trichter
in den Anguss geleitet. Die vollstdndige Flllung der Kavitat l&sst sich am Austreten des Giel3harzes
durch die Steiger erkennen. Die Steiger dienen auch der Entgasung expandierender Blasen im
Werkzeug. Nach vollstdndiger Fullung folgt eine weitere kurze Entgasung. Der exakte zeitliche
Druckverlauf wéhrend dieses Prozessschrittes lasst sich manuell regeln und héangt vom Material und der
Geometrie des Werkzeugs ab.

3. Entgasung

5.) Aushartung

Je nach Temperatur und Zusammensetzung des PUR betrégt die Aushérte- bzw. Entformungszeit grob
zwischen 10 und 60 min. Da die Vernetzungsreaktion des PUR exotherm verlauft, entsteht bei grof3en,
dickwandigen Bauteilen mehr Warme, die nur langsam vom Werkzeug abgefihrt wird. Die
Reaktionswarme fihrt wiederum dazu, dass die Reaktion schneller verlauft. Wie (blich bei
Stufenwachstumsreaktionen, steigt das Molekulargewicht des PUR gegen Ende der Reaktionszeit am
schnellsten.
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6.) Entformung

Um die Entformung des Produkts zu erleichtern, kdnnen optional auch Trennmittel eingesetzt werden.
Diese missen teils vor jedem Abguss (One-Shot Mold Release) und teils nach mehreren Abgiissen
(Semipermanent) neu aufgetragen werden. Hierbei handelt es sich i.d.R. um wasserbasierte
Fluorpolymer-Dispersionen. Nachdem das Wasser vollstdndig verdampft ist, hinterlassen diese eine
groftenteils geschlossene Schicht, die weder mit der Silikonoberflaiche noch mit dem GielRharz
intermolekulare Bindungen eingeht [Clel5, S. 109/251]. Trennmittel verringern die erforderliche Kraft
zur Entformung des Bauteils, was insbesondere bei diinnwandigen Strukturen wichtig ist und zur
Erhoéhung der erzielbaren Standzeit des Werkezeugs beitragt. Problematisch ist jedoch, dass sich i. d. R.
durch den Einsatz eines Trennmittels an der Oberfl&che transparenter Bauteile Schlieren bilden. Um die
Entformung zu erleichtern, wird auch haufig Druckluft verwendet. Im Anschluss an die Entformung
werden Anguss, Steiger und etwaige Kerne entfernt und das Bauteil wird entgratet. Das PUR ldsst sich
bei Bedarf schleifen, polieren, lackieren oder metallisieren.

2.1.2 Teilautomatisierung

Durch eine Teilautomatisierung des Prozesses lasst sich die Zykluszeit stark reduzieren. Abbildung 4
zeigt einen sog. Rapid-Injektor. Solche Anlagen sorgen fur eine dauerhaft evakuierte und beheizte
Lagerung der GieBharz-Komponenten, wodurch die Entgasungsphase entfallt. Uberdies werden die
Komponenten automatisch dosiert und tber einen statischen Mlscher mit einem einstellbaren Druck in
das Werkzeug gegossen. Hierdurch wird der GieRvorgang
beschleunigt und die manuelle Dosierung entfallt [Hag20].
Wenn die Aushdrtezeit im Ofen mit dem Beflllen weiterer
GieRBwerkzeuge Uberbriickt wird, kann die Zykluszeit pro
Bauteil drastisch reduziert werden. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden im Laborversuch mit 6 GieBwerkzeugen (mit je einer
Kavitiét) bereits Zykluszeiten von unter 10 min realisiert. Die
Zykluszeit lasst sich z. B. auch durch einen geringen
Druckgradienten beim Befiillen des Werkzeugs verringern
[KQLC19].

Trotz der enormen Zykluszeitersparnis ist der Einsatz von
Anlagen zur Teilautomatisierung eher die Ausnahme. Grund i
hierfir ist, dass das Verfahren aufgrund der geringen Abbildung 4: Foto einer Rapid-Injektor-
Werkzeugstandzeit kaum zur Produktion von Mittelserien Anlage bestehend aus Prozesskammer
eingesetzt wird und sich die Investition zur Produktion von (IINks) und Dosieranlage (rechts).

Unikaten und Kleinserien selten lohnt. Stdndige Materialwechsel und Prozessumstellungen sind letztlich
zu unflexibel fir den Prototypenbau. Hieran zeigt sich jedoch, wie grol? das derzeit ungenutzte Potential
des Verfahrens fir die Mittelserienproduktion ist.

2.1.3 Gieldwerkzeuge

Zur Herstellung eines GielRwerkzeugs wird ein zu replizierendes Urmodell zusammen mit Anguss,
Steigern und weiteren werkzeugspezifischen Features (siehe Abbildung 5) in einem Gielirahmen in
unvernetztes, flieRfahiges Silikon eingebettet.! Nach der Aushartung des Silikons werden diese wieder
entfernt und das Werkzeug ist nach kurzer Nachbearbeitung direkt einsatzbereit. Jede
Werkzeugherstellung ist abhéngig vom individuellen Urmodell. Fir ein qualitativ hochwertiges
Ergebnis sind sehr viele Einflussfaktoren zu beachten.

! Sog. Brush-on-Formen, wo das Silikon schichtweise auf das Urmodell aufgepinselt wird, sind industriell nicht
von nennenswerter Bedeutung und werden deshalb hier nicht weiter erlautert.
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Grundsatzlich lassen sich die Werkzeuge anhand der Anzahl der Steliger
Trennebenen grob unterteilen. Offene Werkzeuge besitzen keine
Trennebene und keinen separaten Anguss. Sie werden durch die
gleiche Offnung befillt und entformt. Halboffene Werkzeuge
besitzen eine nicht-durchgangige Trennebene, die die Entformung
von Hinterschnitten erleichtert. Diese Werkzeugarten erfordern
sehr dehnbares bzw. reil3festes Silikon. Die meisten Werkzeuge
sind zweiteilig — haben somit genau eine Trennebene (siehe
Abbildung 6a). Hier besteht die Moglichkeit, die Werkzeughalften
entweder sequenziell herzustellen oder das Urmodell vollstandig
in Silikon einzugieBen und die Trennebene anschlielend
freizuschneiden.  Eingefarbtes Silikon zu verwenden st
empfehlenswert, wenn die Komponenten z.B. fir Kkleine
GieBwerkzeuge manuell vermischt werden, damit eine
unzureichende Vermischung anhand von Farbschlieren sichtbar wird. Fir groRere GieRwerkzeuge
werden im industriellen MaRstab auch Dosier- und Mischanlagen verwendet. Hierbei werden i. d. R.
transparente Silikone verwendet, die das préazise Freischneiden der Trennebene erleichtern.
Insbesondere bei grofRen Werkzeugen, flr die aus Grinden der Formstabilitat eher hértere Silikone
verwendet werden, werden Hinterschnitte hufig mit zusétzlichen Trennebenen realisiert. Es bietet sich
an, die &ulReren Bereiche der Trennebene uneben freizuschneiden (Wellenschnitt), um die ausgerichtete
Positionierung der Werkzeughalften zu gewahrleisten (siehe Abbildung 6a/b).

Abbildung 5: Prépariertes Urmodell
fur die Werkzeugherstellung.

A ,
Fuhrungs-‘
stlfte

Steiger -

Abbildung 6: (a/b) Fotos von je einer Werkzeughélfte zweier GieBwerkzeuge fur technische Bauteile mit
entfernbaren Kernen, metallischen Einlegeteilen, Zentrierungs- und Fihrungsstiften und (b) mehreren
Trennebenen. Die Werkzeuge zeigen Alterungserscheinungen an der Kavitdtsoberflache. (c) Foto eines
Giellrahmens wahrend der Befiillung mit Silikon.

Kerne ermdglichen positionsgenaue Durchbriiche und starke Hinterschnitte. Je nach Material werden
diese vor dem Abguss mit einem Trennmittel beschichtet. Fur Werkzeuge mit mehreren Kavitaten
koénnen auch additiv gefertigte Anguss-Verteilersysteme verwendet werden.

Hinsichtlich der Materialauswahl ist beispielsweise zu beachten, dass eine geringere Viskositat die
Abformung komplexer Geometrie oder Topologie verbessert. Mdoglichst selbsttrennendes,
additionsvernetzendes Silikon ist teurer, eignet sich jedoch besser fur hdhere Stiickzahlen. Weicheres
Silikon erleichtert die Entformung von Hinterschnitten, wohingegen hérteres Silikon eine bessere
Formstabilitét flr groRe Kavitéten bietet (siehe Kapitel 2.1.4.1).

2.1.4 Materialien

Im Folgenden werden zunachst die Materialien, die beim VakuumgieRen eingesetzt werden, allgemein
vorgestellt. Die in dieser Arbeit eingesetzten kommerziellen Produkte werden in Kapitel 3.3 erlautert.



2.1.4.1 Silikone

Grundsatzlich ist Silikon eine generische Bezeichnung fir alle synthetischen Polymere, deren
Hauptkette aus alternierenden Silizium- und Sauerstoffatomen, sog. Polysiloxanen, aufgebaut ist. Die
Polysiloxane werden unterschieden anhand der an das Silizium gebundenen Seitengruppen. Das
meistverbreitete Silikon ist das Polydimethylsiloxan (PDMS), dessen Strukturformel in Abbildung 7
dargestellt ist [RAA96; S. 492]. Andere Polysiloxane enthalten statt der beidseitigen Methylgruppen
des PDMS u. a. auch Fluoroalkyl- (z. B. -CH>—CF3), Amin- (-CH>-NH>), Vinyl- (-CH=CH,) oder
Phenylgruppen (-C¢Hs) und weisen teils sehr unterschiedliche Eigenschaften auf [OD12, S. 17 ff,;
Wac12]. Polysiloxane wie PDMS werden je nach Vernetzungsgrad grob in lineares, unvernetztes (bei
RT flussiges) Silikonél, leichtvernetztes Silikonelastomer und starkvernetztes Silikonharz unterteilt. In
der Regel zeichnen sich Silikone — und PDMS im speziellen — durch eine sehr geringe
Oberflachenenergie (~21 mN/m) aus, die auf die zumeist unpolaren Seitengruppen zuruckzufiihren ist.
Dies ist hdufig einer der Hauptgriinde fiir den Einsatz von Silikon und spielt auch beim Vakuumgief3en
eine wesentliche Rolle, da hierdurch das Anhaften des ausgeharteten GieRharzes verhindert wird. Des
Weiteren weist Silikon aufgrund der hohen Bindungsenergie der Siloxanverbindung (445 kJ/mol) eine
hohe Chemikalien- und Temperaturbestandigkeit (~200 °C, kurzzeitig bis zu ~300 °C) auf. Es hat wegen
seiner unpolaren  Seitengruppen und flexiblen  Molekulstruktur  eine  sehr  geringe
Glastibergangstemperatur (~ -120 °C) und eine extrem hohe Permeabilitat [BGPS14; Hal02, S. 308;
Lee75; MVS19; OD12, S. 1 ff.; RAA96; S. 492]. Im

unvernetzten  Zustand ist es in  unpolaren CH; GH; CH; CH3 CH3 CH3
Losungsmitteln, wie z. B. Hexan oder Heptan, 16slich. 5

Nach der Vernetzung ist es unldslich, jedoch in No%SW{LO/Sl\O S"\
zahlreichen Ldsungsmitteln unterschiedlich  stark

quellbar [LPWO03; Col12, S. 224]. Abbildung 7: Struktur von Polydlmethylsnoxan.

Derzeit wird fur die industrielle Anwendung des VakuumgieRens praktisch ausschlieflich
raumtemperaturvernetzendes (RTV) PDMS zur Herstellung der Gielwerkzeuge eingesetzt
(radikalische, hochtemperaturvernetzende (HTV) Silikone werden i.d. R. nicht als Abformmasse
verwendet). Alternative Werkzeug-Materialien, die hier nicht weiter thematisiert werden, sind u. a.
vernetzte Epoxide, Polyurethane oder Latex, harte Thermoplaste, Stahl und Aluminium [Clel5, S. 108],
wobei letztere h&ufig unter der Bezeichnung Reaction-Injection-Molding (RIM) geflhrt werden.
Generell werden die RTV Silikone in ein- und zweikomponentige — RTV-1 und RTV-2 — Systeme
unterschieden. RTV-1 Silikone sind insbesondere als Dichtstoffe im Sanitarbereich bekannt. Hier fuihrt
Luftfeuchtigkeit zur Vernetzung der Prapolymere unter Abspaltung von Essigsdure. Da diese zwar
unkompliziert in der Anwendung sind, jedoch eine grofle Oberflache benétigen, um zu vernetzen,
werden sie in der industriellen Anwendung nicht zur Herstellung von Giewerkzeugen verwendet. Im
privaten Gebrauch (z. B. Modellbau oder Maskenbildung) oder auch zur Abformung biologischer
Proben fiir wissenschaftliche Untersuchungen oder Archivierung werden diese wegen der
unkomplizierten Anwendung fir offene, konturlose GielRformen verwendet. Gleiches gilt auch fur
additionsvernetzende RTV-2 Knetsilikone, die fur die industrielle Anwendung weitestgehend irrelevant
sind und im Folgenden nicht n&her erldutert werden. Fir die industrielle Anwendung des
Vakuumgielens sind praktisch ausschlie3lich RTV-2 Systeme relevant, bei denen das Prapolymer mit
Hilfe eines Katalysators vernetzt wird. Diese werden im Wesentlichen unterteilt in
platinkatalysierte/additionsvernetzende bzw. zinnkatalysierte/kondensationsvernetzende Silikone.

Die Kondensationsvernetzung eines Polysiloxan-Prapolymers mit einem Alkylsilikat (wie z. B.
Tetraethylorthosilikat (TEOS)) erfolgt in Anwesenheit eines zinnorganischen Katalysators (wie z. B.
Dibutylzinndilaurat (DBTL)). Diese Vernetzungsreaktion ist beispielhaft in Abbildung 8 dargestellt
[CZS12; Czu86, S. 6 ff.]. Die Reaktion erfordert geringste Mengen Feuchtigkeit und ist in Anwesenheit
eines Alkohols oder bei erhdhter Temperatur reversibel [KSW89, S. 55].
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Abbildung 8: Kondensationsreaktion eines zinnkatalysierten PDMS (Me = Methylgruppe).

Die Additionsvernetzung von Silan- bzw. Hydridgruppen (-Si-H) mit endstandig
vinylfunktionalisierten (—-CH=CH,) Polysiloxanen durch Hydrosilylierung, wie in Abbildung 9
dargestellt, erfolgt i. d. R. in Anwesenheit eines Platin-Katalysators (z. B. Hexachloroplatinsaure; im
ppm Bereich) [BKMS95; Col12, S. 224; Hal02, S. 308; KSW89, S. 56].
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PDMS L Mok Me e

Abbildung 9: Additionsreaktion eines platinkatalysierten PDMS.

Da bei keiner dieser Reaktionen Wérme frei wird, kdnnen auch gréRere Mengen Silikon zu grof3en
GielBwerkzeugen verarbeitet werden. Eine Erhohung der Temperatur fuhrt zur Erhohung der
Reaktionsgeschwindigkeit, wobei der Temperatureinfluss bei der Additionsvernetzung groRer ist.
Héufig wird bei den Ausgangskomponenten unterschieden zwischen Basis- bzw. Prépolymer und
Vernetzer bzw. Harter, wobei die molekulargewichtsabhédngige Viskositat des Prapolymers héher ist als
die des Vernetzers. Das Prapolymer enthélt i. d. R. einen Katalysator und manchmal einen Inhibitor, der
die Reaktionsgeschwindigkeit reduziert und ein homogeneres Netzwerk ermdglicht. Der Vernetzer ist
meist eine chemisch stabile Mischung des eigentlichen Vernetzers mit inertem, unvernetzten PDMS,
das der besseren Homogenisierung beim Mischen der Komponenten dient. Bei additionsvernetzenden
Silikonen dient das zweifach vinylfunktionalisierte PDMS als Prapolymer und das mehrfach
funktionelle, hydrierte PDMS dient als Vernetzer. Fur die Bedingung gleich vieler funktioneller
Gruppen lasst sich je nach Formulierung das stochiometrische Mischungsverhéltnis berechnen. Die
begriffliche Unterscheidung der Komponenten ist jedoch aufgrund der groRen Vielfalt an mdglichen
Materialformulierungen arbitrdr [MVS19]. Eine hohe Mischungsviskositat des Silikons fuhrt bei der
Mischung der Komponenten zum Lufteinschlag, weshalb bereits bei der Werkzeugherstellung eine
Vakuumentgasung und/oder eine evakuierte Mischanlage mit statischem Mischer erforderlich ist.
Niedrigviskose Silikone sind haufig selbstentgasend (geringerer Luft-Einschlag beim Mischen) [RG20].
Kondensationsvernetztes PDMS ist im Vergleich zu additionsvernetzendem PDMS deutlich ginstiger,
weist jedoch aufgrund des volatilen Alkohol-Kondensats eine gréRere Schwindung auf (KVV~0,3 %,
AV~0,05) [Czu86, S. 6 ff.; RG20].! Insbesondere in der industriellen Anwendung des VVakuumgieRens
werden i. d. R. additionsvernetzende Silikone eingesetzt, da die Abfiihrung des Kondensats und die
daraus resultierende VVolumenschwindung umso problematischer werden, je groRer das GielRwerkzeug
ist. Darliber hinaus sind kondensationsvernetzende Silikone deutlich alterungsanfalliger. Da die

! Die Schwindung ist auch abhangig von der Temperatur wéhrend der Vernetzung.
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Vernetzungsreaktion ab ca. 70 °C reversibel ist, ist es generell nur bedingt geeignet fiir das
VakuumgielRen mit Polyurethan.

Den Silikonen konnen weiterhin auch Fillstoffe zur Erhéhung der Hérte (z. B. pyrogenes
Siliziumdioxid) oder Additive wie Thixotropiermittel (z. B. fir Brush-on-Formen), Reaktionshemmer
(zur Erhéhung der Topfzeit) oder Pigmente (fir leichtere manuelle Vermischung). Manche Silikone
enthalten unvernetzte, lineare PDMS Molekiile, sog. freies Silikondl und niedermolekulare, volatile,
lineare und/oder zyklische Siloxanoligomere, die bei der Synthese Uberbleiben [RSTTO0O0]. Diese
diffundieren an die Kavitatsoberflache und erzeugen einen Selbsttrennungseffekt, der die Entformung
erleichtert und die Standzeit geringfiigig erh6hen kann. Dies fuhrt im Allgemeinen zu unerwinschten
Schlieren bei glasklaren Abgussen, beispielsweise aus Hi2MDI-basiertem PUR oder Epoxidharzen. Der
Masseverlust durch das Verflichtigen geringer Anteile an volatilen Siloxanen ist zeit- und
temperaturabhdngig und kann auch einen Einfluss auf die mechanischen, thermischen und elektrischen
Eigenschaften des Silikons haben [RSTT00; ZMS17]. Zu den wichtigsten volatilen Siloxanen gehéren
die zyklischen Siloxane Hexamethylcyclotrisiloxan (D3), Octamethylcyclotetrasiloxan (D4),
Decamethylcyclopentasiloxan (D5) und Dodecamethylcyclohexasiloxan (D6) und die linearen Siloxane
Hexamethyldisiloxan (L2), Octamethyltrisiloxan (L3) und Decamethyltetrasiloxan (L4) [BBCD+17].

Da die intermolekularen Wechselwirkungen der PDMS Polymere sehr schwach sind und die Vernetzung
dem Elastomer nur eine geringe Festigkeit verleiht, wird die Festigkeit hdufig durch die Zugabe von
feindispergierten Mikro- und Nanopartikeln aus pyrogenem Siliziumdioxid (SiOa4, auch pyrogene
Kieselsaure) erhoht. Diese Fillstoffe sind in technischen Silikonen weit verbreitet und werden teils mit
hohen Gewichtsanteilen bis zu 50 % beigemischt. Dies dient im Wesentlichen der Erhéhung der
Reilfestigkeit, Reildehnung, Harte sowie thermischer Stabilitat [ESJ06; LZHZ+15; MVS19;
SHGK13]. Die GroRe einzelner Primarpartikel liegt etwa zwischen 5 und 30 nm. Diese sind thermisch
zu Sekundarpartikeln — sog. Aggregaten — von ca. 0,1 bis 1 um verschmolzen, die wiederum amorphe
Tertidrstrukturen von 1 bis 250 pm bilden konnen. Die massespezifische Oberflache betréagt i. d. R.
zwischen 150 und 300 m?/g [BCD75; GZ98; KSW89, S.54]. Deren peripheren Hydroxy- bzw.
Silanolgruppen (—Si—OH) adsorbieren, wie in Abbildung 10 gezeigt, Uber reversible Van-der-Waals-
Wechselwirkungen an Silan- und endstandigen Hydroxygruppen des PDMS. Hierbei wird nach Polaritét
der Partikeloberflache unterschieden zwischen hydrophilen (Hydroxygruppen) und hydrophoben
(Methylgruppen) Partikeln [BCD75; ESJ06; MVS19; Wac10].

Me Me Me benachbarte Me
| . | . | X Hydroxygruppen | .
O-Si+tO-SitO-Si _H-. Methylgruppe SiTO-Si
] I o p~H C Ho~ |
Me H.~ Me” s T Shf H; O Me ™"
seitenstandige H/QY,—"6,S\/O”S‘|—O_$"O\Sl':6\\ O\H endstandige
Hydridbindun L FTENT I / ~ ot Hydroxybindun
y 9 O\ o O O G | Hydroxy g

(@) Siliziumdioxid Aggregat O/

Abbildung 10: Mdgliche Bindungen an der Oberflache von Aggregaten pyrogener Kieselsaure in PDMS.

Das wesentlichste Merkmal, an dem sich unterschiedliche PDMS-Sorten nach der Vernetzungsreaktion
unterscheiden lassen, ist die Vernetzungsdichte, die die mechanischen Eigenschaften beeinflusst
[GYBO09]. Sie resultiert aus der Molekulargewichtsverteilung der Prépolymere (i. d. R. 200 - 2000
Wiederholeinheiten) bzw. der Konzentration funktioneller Endgruppen [KSW89, S.53]. Die
Vernetzungsdichte ist definiert Gber die Anzahl an Vernetzungsstellen pro Volumen und Iasst sich, wie
in Kapitel 3.4 beschrieben, nach der Flory-Rehner-Gleichung in einem Schwellungsexperiment
bestimmen [FR43; ROAAL1]. Die Vernetzungsdichte sowie der Ablauf der Reaktion sind abhéngig von
der Anzahl funktioneller Gruppen im Prépolymer. Die Komponenten sind stets vom Hersteller
aufeinander abgestimmt, weshalb eine Abweichung von der im Datenblatt spezifizierten Mischung zur
unvollstandigen Vernetzung flhren kann. Harteres Silikon ist besser fur groRe und weicheres besser flr
kleine GielRwerkzeuge eignet, da weiche Giellwerkzeuge bei der Fixierung der Werkzeughélften oder
bereits unter Eigengewicht deformiert werden kdnnen.
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2.1.4.2 GielRRharze

Beim klassischen VakuumgielRen kommen zweikomponentige PUR-GielRharze als Vergussmassen zum
Einsatz. Neben Wachslingen fiir den Metallfeinguss lassen sich aber auch Epoxidharze, Polyesterharze,
thermoplastische  Polyamide, Silikone!, Acrylnitril-Butadien-Styrol, Beton, Keramik oder
niedrigschmelzende Metalle als Vergussmassen einsetzen [CPLJ+05; KBGR02; KW17; OCCO02;
RABO7; VSC11].2 Diese unterscheiden sich u.a. hinsichtlich ihrer Materialeigenschaften,
WerkzeugverschleiB, Abformgenauigkeit, Topfzeit, MaBhaltigkeit und Alterungsbestandigkeit.® Ein
Verschleill der GieBwerkzeuge tritt jedoch bei allen zur Produktion technischer Bauteile verwendeten
Vergussmassen auf.

Tabelle 1: Chemische Reaktionsgleichungen der Diisocyanate [Mei07, S. 29; HMW13, S. 33/53; lon05, S. 13].

Diisocyanat + Polyol — Polyurethan
(0] (0]
R R C._R,_C._R 1)
0=C=N"""N=C=0 T HO"™OH ~— [N" 0" 0 "N
n
Diisocyanat = Dicarbamid ~ —  Diamin
AN @
+ﬂ2..0 /C\ Ve N /c\ — 7 ~N
O:C:N/RI\N:C:O HO™ " 'N R, N"""OH 2co, HN R, NH,
H H
Diisocyanat + Diamin — Polyharnstoff
Lo b ©
LCoy Ry Co 3
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H H H HT
Diisocyanat + Dicarbonsaure , — . Polyamid
9 0
Il
Ry HO. R, .,OH _ | .C. C (4)
0=C=N" '"N=C=0 + (”: 2 (H: 2co0, {Rl |\I|/R2\N/ }
|
H H "
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O
1l
/C\ /R\
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Die vorliegende Arbeit befasst sich ausschlieBlich mit PUR-basiertem VakuumgieRen, welches
aufgrund der vielfaltigen Materialeigenschaften, verhaltnismaRig schnellen Aushértung und hohen
Abformgenauigkeit am weitesten verbreitet ist und von der grofen Mehrheit der namenhaften
Branchenvertreter angeboten wird.

PUR ist eine Stofffamilie, die thermoplastische, elastomere und duroplastische Polymere mit
unterschiedlichsten molekularen Charakteristika umfasst. Allen Polyurethanen ist die charakteristische
Urethangruppe (-NH-CO-0O-) gemein, die aus der chemischen Reaktion der Hydroxygruppe (—OH)
eines Alkohols mit der Isocyanat-Gruppe (—N=C=0) eines Isocyanats entsteht. Mehrfunktionelle
Polyole, die mehrere Hydroxygruppen aufweisen, und Polyisocyanate, die mehrere Isocyanat-Gruppen

1 Beim GieRen von Silikon in Silikon-GieRwerkzeuge werden Trennmittel eingesetzt, um das Anhaften des
Giellings an der Werkzeugkavitét zu vermeiden.

2 Einige dieser Varianten, wie z. B. der Polyamidguss, werden haufig begrifflich vom klassischen VakuumgieRen
unterschieden.

3 Polyester und Epoxidharze sind weitestgehend selbstentgasend, d. h. konnen auch ohne Vakuumkammer
verwendet werden, bendtigen jedoch i. d. R. mehrere Stunden zur vollstdndigen Aushértung und weisen eine
geringe UV-Bestandigkeit und Kratzfestigkeit auf, weshalb sie eher im privaten Gebrauch anzutreffen sind. Die
Zugabe von UV-Absorbern geht stets mit der Abnahme der mechanischen Eigenschaften und Zunahme der

Entformungszeit einher.
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aufweisen, reagieren in einer exothermen Polyadditionsreaktion zu PUR. Die Reaktionsgleichungen in
Tabelle 1 zeigen alle chemischen Reaktionen der Diisocyanate, die fiir diese Arbeit relevant sind.

Diole und Diisocyanate reagieren zu linearem (d. h. thermoplastischem) PUR, wohingegen Di- und
Triisocyanatgemische mit Di- und Triolgemischen zu vernetztem (d.h. elastomerem oder
duroplastischem) PUR reagieren. Aufgrund der hohen Vielfalt unterschiedlicher Monomere, die sich
jeweils durch die Anzahl funktioneller Gruppen und den Aufbau des organischen Rests definieren,
decken Polyurethane ein sehr breites Eigenschaftsspektrum ab. Bei den Polyolen und den
Polyisocyanaten handelt es sich somit ebenfalls um eigene Stofffamilien. Neben diesen beiden
Reaktionspartnern enthalten PUR-Vergussmassen hdufig Kettenverlangerer (niedermolekulare Diole),
Vernetzter (aromatische Diamine), Katalysatoren, Fllstoffe, Pigmente, Weichmacher und sonstige
Additive [Clel5, S. 65 ff.; FYS05; YC96]. Abbildung 11 zeigt beispielhaft ein im Vakuumgiel3en
hergestelltes kohlenstofffaserverstiarkes PUR-Bauteil.

S kL /\_/ %

Abbildung 11: (a) CAD-Modell einer Biegefiihrung fiir Edelstahlrohre, (b) mittels FDM gedrucktes Urmodell
aus ABS (0,2 mm Schichthohe), (c) mittels VakuumgielRen hergestellte Replikation des Urmodells aus
transparentem, kohlenstofffaserverstarkem PUR, (d) Lichtmikroskop-Aufnahme der Oberfladche und (e) PUR-
Replikation unter mechanischer Belastung beim Biegen eines Edelstahlrohres (210x1 mm) [WFBE+20].

2.1.4.2.1 Polyole

Polyole (bzw. Polyalkohole) sind linear oder zyklisch aufgebaute chemische Verbindungen, die mehr
als eine Hydroxygruppe enthalten. Bei zwei- bzw. drei-funktionellen Polyolen spricht man auch von Di-
bzw. Triolen. Zu den wichtigsten Vertretern der Polyole in der PUR-Herstellung gehéren die Polyether-
und Polyesterpolyole (siehe Abbildung 12), die sich wiederum in Molekulargewichtsverteilung und
Anzahl funktioneller Gruppen unterscheiden. Fiir starres bzw. hartes PUR, welches haufig beim
VakuumgieRBen verarbeitet wird, werden i.d.R. oligomere Polyole eingesetzt, die mehrere
Verzweigungen und funktionelle Hydroxygruppen aufweisen (etwa 3 - 8 pro mol). Je héher der Anteil
funktioneller Gruppen und cycloaliphatischer/aromatischer Strukturen im Oligomer ist, desto héarter ist
i. d. R. das resultierende PUR [lon05, S. 317; Lec12; UhI98, S. 208].

Polyetherpolyol Polyesterpolyol

HO J/\OH HO i’ o
n (0] n

Abbildung 12: Strukturformeln von Polyether- und Polyesterpolyolen.

Die Polyol-Komponente spielt zwar eine wesentliche Rolle fur die Materialeigenschaften des
polymerisierten PUR, hat jedoch, wie in dieser Arbeit gezeigt wird, keinen direkten Einfluss auf die
Alterung von Silikon-GieRwerkzeugen und wird deshalb hier nicht im Detail betrachtet.

2.1.4.2.2 Isocyanate

Isocyanate (bzw. Di-, Tri- oder Polyisocyanate?) entstehen bei der Umsetzung eines Amins mit Phosgen
unter Abspaltung von Chlorwasserstoff.

LIn dieser Arbeit wird haufig die allgemeine Bezeichnung Isocyanate verwendet. Damit sind hier — auRer, wenn
explizit darauf hingewiesen wird — nie Monoisocyanate gemeint. Polyisocyanate bezeichnen alle Isocyanate, die
zwei oder mehr Isocyanat-Gruppen aufweisen.
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Diamin + 2 Phosgen _ —  Diisocyanat

? (6)

AN + /C\ e ARy
H;N R NH3 2 Cl Cl -4HC  O=C=N N=C=0

Wie auch bei den Polyolen, wird hier, je nach Anzahl funktioneller Isocyanat-Gruppen, unterschieden
zwischen Mono-, Di-, Tri- oder Polyisocyanaten. Mehrfunktionelle Isocyanate werden zur Herstellung
von PUR verwendet. Abbildung 13 zeigt einige Diisocyanate, die Ublicherweise Anwendung in der
PUR-Herstellung bzw. -Verarbeitung finden, wobei Diphenylmethan-4,4 ‘ bzw. -2,4 ‘diisocyanat (MDI?)
den groRten und Toluol-2,4” bzw. -2,6 diisocyanat (TDI) den zweitgréfiten Anteil am Weltmarkt hat.
Gemeinsam machen diese beiden Isocyanate mehr als 95 % der weltweiten Produktion aus [AGO03,
Lee98, S. 9]. Fur das VakuumgielRen werden fast ausschlieflich MDI und das ahnlich aufgebaute, 12-
fach hydrierte  MDI — Dicyclohexylmethan-4,4‘diisocyanat (Hi2MDI) — verwendet. Andere
Diisocyanate sind aufgrund ihrer hoheren Toxizitat, geringeren Topfzeit oder schlechteren
FlieReigenschaften fir das VakuumgieBen weniger gut geeignet. Die Reaktivitat der jeweiligen
Isocyanat-Gruppe ist immer abhangig vom Aufbau des organischen Rests sowie der Position innerhalb
des Molekils [Mei07, S. 348].

Diphenylmethan-4,4’- Dicyclohexylmethan-4,4’-

diisocyanat (MDI) diisocyanat ( HlZMDI) polymert_—}s Diphenylmethan-4,4’-
diisocyanat (pMDI)

§¢ \\:4 0\\ O% 0%
@Q OQ 00 o TN

Toluol-2,4'-diisocyanat (TDI) Isophorondiisocyanat (IPDI) @ @ @
Cs 2Cs

: N” "0 0 N N,’C\} n=1; 2; 3
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Abbildung 14: (a) Strukturformeln von
Abbildung 13: Strukturformeln verschiedener Diisocyanate fiir polymerem MDI?, (b) einer Isocyanurat-
die PUR-Herstellung. und einer (c) Allophanatgruppe.

Da bei der Synthese der Diisocyanate i. d. R. auch Polyisocyanate entstehen, liegen MDI und H:2MDI
in kommerziell erhéltlichen GieRharzen® oft (etwa 80 % Marktanteil [AGOO03]) als Gemisch von
Monomeren mit héhermolaren Prapolymeren vor. MDI-basierte Isocyanate sind Mischungen aus MDI
mit sog. polymerem MDI (pMDI) [FZKS+07]. Dies ist aufgrund der héheren Lagerbestandigkeit,
geringeren Toxizitdt und niedrigen Siedepunktes haufig erwinscht. Abbildung 14a zeigt die
Strukturformel des pMDI. Hi,MDI-basierte Isocyanate enthalten auch teils Polyisocyanate (hier:
pH12MDI), die mit einem Isocyanat-Uberschuss mit einem Polyol synthetisiert werden [FYS05] oder
auch sog. Allophanat-, Biuret- oder Isocyanurat-Trimere (siehe Abbildung 14b, c), die 3 reaktive
Isocyanat-Gruppen aufweisen und als Vernetzungspunkte dienen [AGO03; CR0O7; DMJ96].

L Fir MDI sind eine Reihe unterschiedlicher Synonyme gelaufig. Ublich sind u. a. Methylendiphenyldiisocyanat,
Diisocyanatodiphenylmethan oder Methylendiphenylisocyanat. Die generische Bezeichnung MDI bezieht sich
i. d. R. auf reines MDI [AGO03, S.290].
2Da die Zahlweise der Wiederholeinheiten erfahrungsgemaR zu Missverstandnissen flhrt, sei hier darauf
hingewiesen, dass sich der Index n in dieser Arbeit auf die Anzahl der Wiederholeinheiten zwischen den
Endgruppen bezieht. Z. B. hat ein pMDI-Molekil mit n=2 Wiederholeinheiten 4 Isocyanat- bzw. Phenylgruppen.
Von den hier aufgelisteten Isocyanaten existieren meist mehrere Isomere, die in kommerziellen Produkten zu
einem geringeren Anteil auch vorkommen.
3 Diese werden unspezifisch auch als technisches MDI bzw. H;2MDI bezeichnet [AGO03].
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Das pMDI unterscheidet sich vom Reinstoff anhand der Anzahl der Phenyl-Ringe, wobei der jeweilige
Masseanteil mit zunehmender Anzahl an Ringen abnimmt (i. d. R. n < 3) [FZKS+07]. Reines MDI ist
bei Raumtemperatur ein kristalliner Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 38 °C [NN12]. Gleiches gilt
fur reines Hi2MDI mit einem Schmelzpunkt von 25 °C. Durch die Mischung mit hohermolekularen
Polyisocyanaten (bzw. im Fall von Hi2MDI auch durch die Mischung mit Konstitutionsisomeren
[DMJ96]) wird eine regelmaRige Anordnung bei der Kristallisation erschwert, wodurch das Material bei
Raumtemperatur flietfahig bzw. gieBbar bleibt. Des Weiteren fuhrt die Mischung mit tri- und
tetrafunktionellen Monomeren bei der Polyadditionsreaktion zur Auspragung von Vernetzungspunkten,
sodass beim VakuumgieRen verwendete Vergussmassen je nach Vernetzungsdichte ausschlieflich
Elastomere oder Duroplaste erzeugen [LukO1].

Die meisten Isocyanat-Reaktionen verlaufen exotherm und ohne erforderliche Aktivierungsenergie. An
feuchter Luft reagieren Diisocyanate mit Wasser unter Bildung einer festen Polyharnstoffgrenzschicht
und langsamer COz-Entwicklung (siehe Gleichung 2) [NN12]. Insbesondere die aromatischen
Isocyanate kénnen auch ohne Katalysatoren mit sich selbst durch Dimerisierung reagieren (siehe
Gleichung 5) [BRCF+18]. Diese beiden Reaktionen kdénnen besonders beim manuellen VakuumgieRRen
die Qualitat und Haltbarkeit der Gielharze einschranken [Clel5, S. 122] und kénnen bei Experimenten
einen Einfluss auf die Varianz der Ergebnisse haben.

MDI bzw. MDI/pMDl ist nicht zuletzt wegen des groRen Marktanteils die glinstigste Vergussmasse und
wird auch im VakuumgieRen standardméBig fir eine Vielzahl von Anwendungen verwendet. Im
Vergleich zu Hi2MDI-basiertem Isocyanat ist es weniger gefahrlich fir die menschliche Gesundheit.
Die gesundheitlichen Auswirkungen von Isocyanaten und insbesondere von MDI wurden in unzahligen
Studien untersucht und sollen hier nicht im Detail erlautert werden [ABKB+99, BBMN+01, BMAC+94,
SHHH+00]. H12MDI-basierte Giellharze eignen sich zur Herstellung von hochtransparenten Bauteilen
und sind aufgrund ihres aliphatischen Aufbaus deutlich Hydrolyse- und UV-stabiler, aber auch deutlich
reaktionstrager als MDI-basierte GieRharze [Clel5, S. 22/116 ff.; Mei07, S. 348]. Aus diesem Grund
werden Hi;MDI-basierten GieRharzen i. d. R. Zinn-Katalysatoren wie z. B. DBTL zugegeben [Evo19].
Bei kommerziellen Gieharzen konnen sich die genauen Zusammensetzungen signifikant
unterscheiden, wobei der Gehalt an MDI bzw. H12MDl i. d. R. zwischen 30 und 80 % schwankt [NN12].

2.1.5 Stand der Forschung

In der wissenschaftlichen Fachliteratur ist die Auseinandersetzung mit dem Thema Vakuumgiel3en,
abgesehen von den aus dieser Arbeit hervorgegangenen Publikationen, sehr Uberschaubar. In den
wenigen Publikationen, die zu diesem Thema existieren, wird lediglich Uber die Anwendung des
Verfahrens in einem anderen thematischen Kontext und nicht tiber das Verfahren selbst berichtet. Wenn
Publikationen das Verfahren selbst thematisieren, stehen i. d. R. wirtschaftliche Untersuchungen im
Fokus. Beispielsweise untersuchten KAl et al. unterschiedliche technische und wirtschaftliche Aspekte
des VakuumgieRens in der Herstellung von Steckverbindungen und verglichen das Verfahren mit dem
Rapid Tooling durch Stereolithographie. Ihr Vergleich fiel unterm Strich deutlich zugunsten des
VakuumgielRens aus [KHH98]. In einer Studie von ZMARZLY et al. wurde der 3D-Druck mittels PolyJet-
Verfahren zur Herstellung von Silikon-GielRwerkzeugen verwendet. Hierbei wurden Oberflache und
Formtreue wahrend jedes Prozessschritts untersucht, um etwaige Formabweichungen zu modellieren
[ZGK20]. Ramos et al. publizierten eine dhnliche Studie und verglichen die Kosten und die
Abformgenauigkeit des VakuumgielRens via Silikon-Giellwerkzeug mit denen des RIM-Verfahrens via
Aluminium-GielRwerkzeug. Hier wurde gezeigt, dass die Kosten fir die Herstellung eines Prototyps
mittels RIM mehr als doppelt so hoch sind wie die Kosten der Herstellung mittels Vakuumgiel3en. Die
Kosten des Urmodells beliefen sich beim Vakuumgief3en auf 65 % der Gesamtkosten des Prototyps. Die
Autoren stellten fest, dass Silikon-Giellwerkzeuge zwar deutlich gunstiger und schneller einsatzbereit
sind, sich aufgrund der geringen Werkzeugstandzeit jedoch flir hohe Stiickzahlen nicht rentieren
[RRS03]. In einer Vergleichsstudie mehrerer verschiedener Rapid-Tooling-Methoden von CHUA et al.
wurden dem Vakuumgielen die geringste Werkzeugstandzeit (~20 Zyklen), die geringsten
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Werkzeugkosten und eine verhéltnismaRig kurze Werkzeug-Entwicklungszeit zugesprochen [CHH99].
Die Maglichkeiten zur flexiblen Formgebung beim Vakuumgiellen zeigte BubDzIK (&hnlich wie auch
OLEKSY et al. zur Demonstration einer GielRharz-Weiterentwicklung [OHBO08]) anhand der Herstellung
eines filigranen Turbolader-Impellers und verwies auch explizit auf die Limitierung des Verfahrens
aufgrund geringer Werkzeugstandzeiten [Bud07]. Weitere Erwahnung findet das GielRen mittels
Silikonformen in der Literatur unter dem Namen Soft Lithography, Replica Molding oder Soft Molding,
wobei Mikro- bis hin zu Nanostrukturen in PDMS eingebettet und repliziert oder auf PDMS aufgetragen
und auf ein Substrat Ubertragen wurden [BSSD+05; Col12, S. 223; PRH09; WWYH+08; QXW10;
ZXW97]. NGetal. zeigen beispielsweise das Potential von PUR zur Massenproduktion von
Mikroelektroden fiir die Elektroenzephalografie [NSLN+09]. ZHAO et al. nutzten das Gieflen von
Polyesterharz zur Replikation von Haihaut-Strukturen. XiAo et al. verwendeten eine &hnliche
Herangehensweise zur Replikation nanostrukturierter ~ Oberflaichen zur Erzeugung von
superhydrophoben Polymermembranen [XZLH19]. THiANetal. und Joetal. untersuchten in
unabhéngigen Studien die Anwendbarkeit fur die Herstellung von Mikrostrukturen fur die Mikrofluidik
und fanden in diesem Zusammenhang auch eine erzielbare MaBhaltigkeit des Verfahrens im
Submikrometerbereich  [JVMBO0O; TFWL+08]. Zu einem  é&hnlichen  Ergebnis  kamen
TRAUTMANN et al., die zeigten, dass sich mit Hilfe von Silikonformen Mikronadel-Arrays fir
medizinische Anwendungen aus verschiedenen Polymeren replizieren lassen. Die hier untersuchten
Nadeln hatten eine Lange von 150 pm und einen Durchmesser von weniger als 2 um [THMR+05].
DENOUAL et al. demonstrierten auf &hnliche Weise die Abformgenauigkeit von PDMS in der
Herstellung von Biochips mit Strukturen im Mikrometerbereich. Dabei wiesen sie explizit auf die
Kosten herkémmlicher Herstellungsmethoden und die Notwendigkeit eines Kleinserienverfahrens fir
solche Anwendungen hin [DMLM+06]. Silikonwerkzeuge wurden beispielsweise auch verwendet zur
Untersuchung und Archivierung archaologischer Funde oder biologischer Proben [1J96; RM19].
Stromungssimulationen von GielBharzen im VakuumgieRen wurden von OLEKSY et al. untersucht
[OHB10]. Eine Methode zur Detektion von Lufteinschlissen in Silikon-GieBwerkzeugen mit Hilfe eines
He/Ne-Lasers wurde von Kuo et al. entwickelt [KC13]. In einer Veroffentlichung von Kuo et al., die
sich explizit mit der Alterung des Silikons beim VakuumgieRen mit ABS-GieRharz befasst, wurde
lediglich gezeigt, dass sich das Silikon weil3 farbt und die Rauheit Ra der Kavitatsoberflache bis zum
25. Abguss zunimmt [KW17].

Es lasst sich somit sagen, dass das VakuumgieBen und verwandte GieRverfahren in der
wissenschaftlichen Fachliteratur fast ausschlieflich im Hinblick auf ihre Anwendung Erwéhnung
finden. Das VakuumgieRen selbst bzw. die verwendeten Materialien oder deren Optimierung sind
jedoch eher selten Gegenstand der Untersuchung. Hinsichtlich der Untersuchung und Pravention der
Alterungsmechanismen beim VakuumgiefRen mit PUR beschrankt sich der Stand der Forschung auf die
Publikationen, die von der AG Hiisgen im Rahmen des Forschungsprojekts Silimold verdffentlicht
wurden (Européischer Fonds fir Regionale Entwicklung [EFRE], Forderkennzeichen: 300047102).

Hier zu nennen sind im Wesentlichen die Veroffentlichungen von STRUBE et al. Enhancement of the
Long Life Cycle of Silicone Molds for Vacuum Casting Processes [SBH14] und Examination of the
Aging Effects of Silicone Molds During Vacuum Casting Processes via Scanning Electron Microscopy
[SBBH15].!

Erstere befasst sich einerseits mit grundlegenden Untersuchungen zur Ursache der Alterung und
andererseits mit einem Ansatz zur Erhéhung der Ausbringungsmenge der GielRwerkzeuge. Zunéchst
wurde das PDMS mit den einzelnen PUR-Komponenten in Kontakt gebracht. AnschlieBend wurde in
Abhingigkeit der Kontaminationsdauer die Anderung des Probengewichts und der Farbe gemessen.
Hierbei konnte zweifelsfrei gezeigt werden, dass auch bei mehrtégiger Exposition (bei 70 °C)
ausschlieSlich die Isocyanat-Komponente nachweisbare Materialdnderungen verursacht. Diese
Ergebnisse konnten auch im Rahmen der vorliegenden Arbeit fiir jedes getestete Material reproduziert

L In beiden Publikationen wurden die Untersuchungen mit dem H;;MDI-basierten PUR-GieRharz PRC 1708 und
dem additionsvernetzenden Silikon Kéraform 42 W B durchgefiihrt.
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werden. Dariiber hinaus wurde auch untersucht, ob sich das vom Silikon absorbierte Isocyanat nach
einer definierten Anzahl von GielRzyklen mit Hilfe von Ldsungsmitteln wieder aus dem Silikon
extrahieren ldsst. Fiir diese ,Regenerationsmethode wurden Giellwerkzeuge in jeweils 7
unterschiedlichen Losungsmitteln fir verschiedene Zeitintervalle im Ultraschallbad eingelegt. Es
konnte dabei gezeigt werden, dass sich das Isocyanat partiell aus dem PDMS extrahieren lasst. Dabei
stellte sich heraus, dass durch die Behandlung mit Losungsmitteln auch lineares PDMS — sog. freies
Silikondl — aus dem vernetzten Silikon herausgeldst wird und wiederum die Materialeigenschaften
negativ beeintrachtigt. Diese Problematik konnte durch Beimischung von Silikondl zum eingesetzten
Ldosungsmittel teilweise behoben werden. Das beste Ergebnis — eine Erhdhung der Ausbringungsmenge
um bis zu 60 % — wurde in dieser Studie mit einer 3:1 Aceton/Silikondl-Mischung erzielt, die alle 10
Gielszyklen fir 1 h im Ultraschallbad zur Regeneration der Werkzeuge eingesetzt wurde [SBH14;
SBHB+15]. Da jedoch nach jeder Regeneration eine Trocknung des Werkzeugs erforderlich ist und der
Umgang mit groReren Mengen Ldsungsmittel weitere Herausforderungen mit sich bringt, hat sich diese
Methode in der industriellen Praxis nicht durchsetzen konnen.

F

&che
nach 24 h Isocyanat-Exposition bei 50 °C. Nicht-substanziell angepasster Nachdruck aus [SBBH15] mit
Genehmigung von Taylor & Francis.

Die zweite Publikation von STRUBE et al. schildert die Untersuchung der Alterung von Silikon-
GieBwerkzeugen mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM). Hierin wird ebenfalls herausgestellt,
dass die Polyol-Komponente keinen nachweisbaren Einfluss auf die Alterung des Silikons hat. Es wird
als wesentliche Ursache der Alterung das Auftreten unterschiedlicher Nano- und Mikropartikel auf bzw.
in der Oberflache des Silikons identifiziert. Wie in Abbildung 15 zu sehen ist, wurden diese Partikel
mittels REM untersucht und anhand ihrer GroRe kategorisiert. Abbildung 15a zeigt den Querschnitt
eines in der Oberflache eingebetteten Partikels, der mittels Focused lon Beam (FIB) mittig
aufgeschnitten und freigelegt wurde. Abbildung 15b zeigt Elementarverteilungsbilder der
Energiedispersiven Rontgenspektroskopie (EDX-Mapping) im REM, die durch den Stickstoffgehalt des
Partikels den Nachweis erbringen, dass es sich bei den untersuchten Partikeln um Derivate des
verwendeten Isocyanats handelt [SBBH15; HBS14].

Prozesstechnische Anpassungen zur Erhéhung der Ausbringungsmenge, wie etwa die Vorvernetzung
des GieRRharzes, eine dauerhafte Temperierung des Werkzeugs oder der Einsatz verschiedener
Trennmittel, wurden mit begrenztem Erfolg im Forschungsprojekt Silimold untersucht. Durch den
Einsatz dieser Methoden l&sst sich die Ausbringungsmenge pro Werkzeug i.d. R. nicht im
vermarktungsrelevanten MaRe erh6hen. Auch wenn in vorangegangenen Arbeiten keine vollstandige
Losung der Problematik erzielt werden konnte, baut die vorliegende Arbeit maRgeblich auf diesen
Erkenntnissen auf. Deshalb wird im Folgenden stets explizit darauf hingewiesen, wenn nicht-
veroffentlichte Ergebnisse aus vorangegangenen Arbeiten in die vorliegende Arbeit eingeflossen sind
oder zu neuen Erkenntnissen wesentlich beigetragen haben.
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2.2 Diffusion in Polymeren

In diesem Kapitel werden die wesentlichen Aspekte sowie der aktuelle Stand der Forschung im Bereich
der Diffusion im Allgemeinen und speziell innerhalb von Polymeren dargelegt. Da die Diffusion in einer
Vielzahl von technischen und nattirlichen Prozessen eine grof3e Rolle spielt, hat die Thematik Einzug in
praktisch alle Teilgebiete der Naturwissenschaften gehalten. Die wissenschaftliche Auseinandersetzung
mit dem Thema begann im Jahr 1855 mit der erstmaligen mathematischen Beschreibung des Phdnomens
durch Adolf Fick [Fic55]. Seit Albert Einsteins mathematischer Beschreibung Brown’scher
Molekularbewegung im Jahr 1905 [Ein05] wurden die treibenden Mechanismen der Diffusion in
unzéhligen Publikationen thematisiert. Insbesondere seit Ende der 30er Jahre des vergangenen
Jahrhunderts wurden die Eigenheiten der Diffusion in Polymeren intensiv erforscht. Im Folgenden
sollen die Grundlagen der Diffusion sowie experimentelle und theoretische Ansétze zur Beschreibung
der Diffusion erlautert werden. Der hierzu aufgezeigte Uberblick uiber die einschlagige Fachliteratur
wird dabei immer in den Kontext der vorliegenden Arbeit eingeordnet.

2.2.1 Grundlagen der Diffusion

Die Diffusion von Fluiden in und durch polymere Feststoffe ist in einer Vielzahl von technischen
Anwendungen von groRer Bedeutung. Hierzu gehdren u. a. Stofftrennung durch Polymermembranen,
Lebensmittelverpackungen, Treibstofftanks, Bekleidung, Isolierung von elektrischen Komponenten
[Mas03, S. 22 ff.] und, wie im Fall der vorliegenden Arbeit, VakuumgielRen und Barrierebeschichtungen.

Die Diffusion (lat. diffundere: ausbreiten) ist der physikalische Prozess, der den durch
Konzentrationsunterschiede bedingten Stofftransport in gasférmigen, flissigen oder festen Medien
beschreibt. Der Prozess beruht auf der sog. Brown'schen Molekularbewegung, die die zuféllige
Bewegung von Teilchen — d. h. Atome, Molekiile oder Ladungstrager — aufgrund ihrer thermischen
Energie beschreibt. Obwohl diese Brown'sche Molekularbewegung rdumlich ungerichtet ist, bewegen
sich bei einem vorliegenden Konzentrationsgradienten statistisch mehr Teilchen in Richtung einer
geringeren Konzentration. Die Entropie S des betrachteten Systems nimmt so lange zu, bis sich mit
einem statistisch wahrscheinlichen Makrozustand ein thermodynamisches Gleichgewicht einstellt.

Abbildung 16: Schematische Darstellung der Diffusion durch zunehmende Entropie (t1 < t> < t3).

Abbildung 16 zeigt den schematischen Ablauf der Diffusion, wobei die Entropie eines der gezeigten
Makrozustande® durch die Summe der Wahrscheinlichkeiten der Mikrozustande? geben ist [HW87,
S.10 ff.]:

S = _kB Z Pi In Pi (7)
i
kg  Boltzmann-Konstante i Anzahl der Mikrozusténde, durch die der gleiche
P,  Wahrscheinlichkeit eines Mikrozustandes Makrozustand erreicht wird

! Ein Makrozustand wird durch die makroskopisch messbaren Variablen Energie, Temperatur, Volumen und
Druck beschrieben und wird von einer Vielzahl unterschiedlicher Mikrozustande reprasentiert.

2 Ein Mikrozustand ist ein spezifischer Punkt im Phasenraum eines thermodynamischen Systems und beschreibt
damit die Position und den Impuls jedes einzelnen Teilchens.
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Der aus dem Konzentrationsausgleich resultierende Strom diffundierender Teilchen I, ist proportional
zum Konzentrationsgradienten [GLGS+18]:

AC AN ( c) d ] In ®)
= —— —~ —_ un [ fp—
NTRy At 2 ™ A
AC  Konzentrationsunterschied Cij, lokale Konzentrationen
Ry  Teilchenstromwiderstand J Teilchenstromdichte
AN  Anzahl der Teilchen A Bezugsflache

At Zeitintervall

Die Geschwindigkeit, mit der dieser Teilchenstrom die Konzentrationen ausgleicht, ist abhdngig von
der Zeit, der Temperatur, der Geometrie und Beschaffenheit des Mediums sowie der diffundierenden
Teilchen. Aus diesen Faktoren ergibt sich der Teilchenstromwiderstand wie folgt
Ax
Ry = DA
Ax  Streckenintervall D Diffusionskoeffizient

)

Der Diffusionskoeffizient ist eine haufig ausschlieflich temperaturabhangige, fir den vorliegenden
Diffusionsfall — d. h. fir Medium und diffundierende Teilchen — spezifische Konstante und beschreibt
die Beweglichkeit des Teilchens innerhalb des Mediums. Ist der Diffusionskoeffizient tatsachlich nur
temperatur- und nicht zeit- oder konzentrationsabhéngig, wird der Diffusionsprozess als Fick’scher
Diffusionsprozess bezeichnet [VT09, S.665]. Nicht-Fick’sche Diffusionsprozesse werden in
Kapitel 2.2.3 erlautert. Der Vollstandigkeit halber sei hier erwahnt, dass der Diffusionskoeffizient im
Grunde ein symmetrischer Tensor zweiter Stufe ist, was jedoch nur in anisotropen Medien relevant ist:

D11 D12 D13
D21 D22 D23
D31 D32 D33
Es ergibt sich aus Gleichung 8 und 9 die Teilchenstromdichte (auch Durchl&ssigkeitsrate, engl. flux) ftr
eindimensionale, stationdre (0C/dt = 0) Diffusion — bekannt als das 1. Fick‘sche Gesetz [CP68]:
AN aC

I VTS
Die Temperaturabhdngigkeiten von Diffusionskoeffizient und Teilchenstrom lassen sich durch eine
Arrhenius-Gleichung wie folgt beschrieben [Bar37; BE39’; BLP12, S.67; RSM15]:

D= (10)

(11)

—Ep —Ep
D = D, TP und 1 =To (P (12)
Ep Aktivierungsenergie der Diffusion R universelle Gaskonstante
Do/]o  prédexponentieller Faktor T absolute Temperatur

Zur Beschreibung von instationdrer Diffusion ergibt sich mit Hilfe des Kontinuitatsgesetzes die
Diffusionsgleichung, auch bekannt als 2. Fick‘sches Gesetz, fir eindimensionale Diffusion [CP68, S. 2]:

aC b 9%C
5t P (13)
bzw. allgemein flr dreidimensionale Diffusion:
aC
FraRRACAAY. (14)

Zahlreiche geschlossene und numerische Ldsungen dieser Differenzialgleichung fir unterschiedliche
Randbedingungen sind in der Literatur bekannt [CP68; Cra79; Neo96]. Ein Beispiel flr eine
geschlossene Losung fiir die unidirektionale Diffusion eines Stoffes in ein semi-infinites Medium mit
Hilfe der Gaul3’schen Fehlerfunktion erf lautet wie folgt [Cra79, S. 32]:
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C(x,t) — Cg X Dt
ﬁ: rf(2m> und Mt=]-C(X,t) dt=2CS 7
fir C(0,t) = Cg = konst.  und C(x,0) =C, (15)
mit  erf(z) = %fze‘”z dn
/270
C, Ausgangskonzentration zum Zeitpunkt t = 0 X Abstand zur Oberflache

Cs Konzentration in der unmittelbaren Oberfléche des Mediums M, Gesamtmenge an diffundiertem Stoff

Die Gesamtmenge an diffundiertem Stoff M entspricht dem Integral des Konzentrationsprofils C (x, t)
uber der Zeit t [Cra79, S. 12]. Der Term /¢ D t (mit ¢ fur die Anzahl der Raumdimensionen) wird als
Diffusionslange bezeichnet und entspricht der mittleren Weglénge aller diffundierenden Teilchen nach
der Zeit. In der Fachliteratur sind zahlreiche Losungen fir Gleichung 13 flr unterschiedliche
Randbedingungen bekannt. Gleichung 15 ist jedoch die in der Literatur mit Abstand am hdufigsten
verwendete Beschreibung instationdrer Diffusionsprozesse [Ves08; Glei00]. Da fur viele
Randbedingungen keine geschlossenen Ldsungen der Diffusionsgleichung bekannt sind, lasst sie sich
haufig nur numerisch lésen [Cra79, S.2]. Dabei wird die Konzentration c(xl-, tj) z. B. mit dem
expliziten Zeitschrittverfahren durch Iteration mit x; = i dx und t; = j dx geldst, wobei dx und dt die
entsprechenden raumlichen und zeitlichen Inkremente und i und j die Indizes in Raum und Zeit sind.
Die Ableitungen lassen sich dann wie folgt approximieren [BSSD+05]:

6_C ~ Ci,j+1 - Ci,j und 62_(23 ~ Ci+1,j - 2Ciéj + Ci—l,j (16)
Oty ot 0x?| ox
Durch Einsetzen in Gleichung 13 folgt daraus die explizite Form der Finite-Elemente-Gleichung:
ot
Cij+1 = Cjj T D@ (Cig1,j — Cij + Cic1j) (17)

Die Permeation (lat. permeare: durchdringen) beschreibt das Durchdringen bzw. Durchqueren eines
Stoffes — des Permeats® — durch einen Feststoff. Die treibende Kraft fir die Permeation ist auf
molekularer Ebene haufig die Diffusion?. Der Vorgang der Permeation wird, wie in Abbildung 17
dargestellt, in 4 Teilschritte unterteilt.

1. Adsorption 2. Absorption 3. Migration 4. Desorption
®

® o0 %0 00000
o9 @

Abbildung 17: Schematische Darstellung der Teilschritte der Permeation.

I. d. R. wird angenommen, dass bei der Permeation von Membranen oder Beschichtungen ein stationérer
Zustand bzw. ein zeitunabhéngiger Teilchenstrom aufgrund eines linearen Konzentrationsgefélles oder
chemischen Potentials vorliegt, der durch das 1. Fick’schen Gesetz wie folgt beschrieben wird
[GLGS+18]:

-D
J= T (Cz - C1) (18)

h Dicke einer Membran

! Ein anderer Begriff hierfiir ist Diffusat. Die jeweilige Verwendung des Begriffes deutet manchmal auf den
Kontext, wird jedoch in der Literatur auch hdufig synonym verwendet.
2 Eine Ausnahme ist z. B. die sog. Ultrafiltration, bei der makromolekulare Stoffe oder auch makroskopische
Partikel durch porése Membranen aus Tragermedien abgetrennt werden. Hierbei ist nicht die Diffusion selbst,
sondern die durch die Poren reduzierte Flache, durch die Teilchen permeiren kénnen, entscheidend [KMS96].
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Aufgrund der grofRen wirtschaftlichen Bedeutung der Permeation in vielen Anwendungsbereichen, wie
etwa Lebensmittelverpackungen, Filtration oder Medizintechnik, befasst sich die groe Mehrheit der
wissenschaftlichen Literatur zum Thema Diffusion in Polymeren mit der Permeation von Gasen durch
Polymer-Membranen [FV17]. Die Permeationsmessung ist somit auch die am hdufigsten verwendete
Methode zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten. Obwohl sich das Verhalten fllssiger und
gasformiger Permeate in Polymeren auf molekularer Ebene nicht fundamental unterscheidet, ist die
Quantifizierung der Permeation von Flissigkeiten mit einem erheblich gréReren experimentellen
Aufwand verbunden (insbesondere fiir toxische Stoffe wie Isocyanate) und wird in der Fachliteratur
unverhaltnisméaRig selten thematisiert. Experimentelle Messungen der Permeation von Flussigkeiten
durch Polymermembranen wurden u. a. von BINNING et al., PAUL et al., LOVERING et al. und LONG
durchgefuhrt [BLIM61; PE70; LD74; Lon65]. Generell ist die Untersuchung der Permeation von so
hochmolekularen Stoffen wie Isocyanaten auch im Bereich der Flissigkeitspermeation eher uniblich
und wird, wenn (berhaupt, nur im Rahmen der Arzneimittelabgabe (engl. drug delivery) fur geldste
Feststoffe untersucht [LD73]. Genormte Methoden zur Untersuchung der Fliissigkeitspermeation nach
ISO 6179 oder 1SO 175 sind haufig nur fir niedermolekulare, volatile Flissigkeiten anwendbar.

Der Permeationskoeffizient P (engl. permeability coefficient) einer Membran gegeniiber dem Permeat
ist nach dem sog. Solution-Diffusion-Model wie folgt definiert [BC65; GF94]:

P=— b =) (19)
= Zw. = P2 = P1

P2 = P1 h
piz  Druck des Permeats an der Donator- und Akzeptor-Seite einer Membran

Fur Membranen, in denen der Teilchenstrom des Permeats der Fick’schen Diffusion folgt, lasst sich der
Permeationskoeffizient auch wie folgt ausdriicken [BKPOO03; MBNF00; GF94]:

_ (C,—Ci\~ . _ Cz
P=SD= ( )D mit D= Degr dC (20)
P2 = P1 Cy
S Léslichkeitskoeffizient (engl. solubility coefficient) Der lokaler, effektiver Diffusionskoeffizient

D  konzentrationsgemittelter Diffusionskoeffizient

In der Praxis sind die Konzentration C, und der Druck p, auf der Donator-Seite einer Membran i. d. R.
deutlich groRer als auf der Akzeptor-Seite, weshalb haufig mit folgendem Zusammenhang gearbeitet
wird [BLP12, S. 64; FYP06, S. 3]:

P=S2D oder §=-
=— oder =—
P2 p (21)
Weitere gelaufige MaRe firr die Permeabilitat eines Materials sind die Permeanz? (engl. permeance), bei
der auch die Dicke des Materials berucksichtigt wird, und die Teilchenstromdichte (bzw.
Durchlassigkeitsrate), die ungeachtet des Druckgradienten nur den Massestrom des Permeats betrachtet®
[DIN17¢].
Wie in Abbildung 18 dargestellt ist, beschreibt der Partitionskoeffizient (engl. partition coefficient oder
distribution coefficient) K das Verhaltnis zwischen Oberflachenkonzentration ¢; und Donator-

Konzentration c¢; bzw. zwischen Desorptionskonzentration ¢, und Akzeptor-Konzentration c,
[GGAF+16; GLGS+18]:

C4 €y KDA .
K=—=— und Iy= (cq—cy) mit KD=P (22)
Cqg Ca h
Ci2  Oberflachen- bzw. Desorptionskonzentration K  Partitionskoeffizient

Caa  Akzeptor- bzw. Donator-Konzentration

! Si-Einheit: mol/(m Pa s) ; oder veraltet in Barrer: 1 Barrer = 107'° cm{spyy cm /(cm?* s cmHg)
2 Si-Einheit: mol/(m? Pas)
3 Si-Einheit: mol/(m? s) oder g/(m? s)
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Cq Cq

C
G\ ¢, 2

Cz

K=c,/cy K=gy/c, K=c,/cy K=c/c,
Abbildung 18: Lineare Konzentrationsabnahme tber dem Querschnitt einer Membran nach Erreichen des
stationdren Zustandes fur einen Partitionskoeffizienten (a) K = 1 und (b) K < 1 [GLGS+18].

Eine solche Unstetigkeit des Konzentrationsprofils kann bei Polymeren durch verschiedenste
Grenzflacheneffekte hervorgerufen werden [GGAF+16]. Analog zu Gleichung 12 gelten flr die
Temperaturabhéngigkeit der Permeation und der Loslichkeit ahnliche exponentielle Zusammenhange
nach Arrhenius [BC65; BE39; FYPO06, S. 11]:

—Ep —AH
P =P, e<RT> und S =S, e(®T) (23)
P,  préexponentieller Faktor der Permeation Sy préexponentieller Faktor der Loslichkeit
E,  Aktivierungsenergie der Permeation AH  Verdampfungsenthalpie

Die Loslichkeit des Permeats im Medium wird ihrerseits von unterschiedlichen Theorien beschrieben.
An dieser Stelle sei exemplarisch die Loslichkeit von Gasen in Flissigkeiten und Feststoffen nach
Hildebrand genannt. Hiernach ist die kohdsive Energiedichte c die Energiemenge, die bendtigt wird, um
ein Einheitsvolumen von Molekilen von ihren Nachbarn vollstandig zu entfernen und eine unendliche
Trennung zu erreichen. Die Wurzel der kohésiven Energiedichte ist bekannt als Hildebrand-
Loslichkeitsparameter [Bar75; Fed74]:

AH-RT
c= und & =+/c (24)
w
c Kohdsionsenergiedichte ) Hildebrand-Loslichkeitsparameter
vy Van-der-Waals Volumen des Permeats AH  Verdampfungsenthalpie

Die Zeit bis zur Sattigung bzw. bis zur maximalen Losung des Permeats im Polymer, nach deren
Verstreichen ein stationdrer Zustand eintritt, wird als time-lag bezeichnet und gibt wiederum indirekt
Aufschluss tber den Diffusionskoeffizienten [Bar51; Mos70]:

h2
D=— (25)
60
h Dicke der Membran 0 Zeitverzdgerung bis zum Eintreten des stationdren Zustands

Dieser empirische Zusammenhang wird h&ufig fir experimentelle Bestimmungen des
Diffusionskoeffizienten in Permeationsmessungen verwendet. Eine alternative empirische Methode
hierzu stellt die Sorptionsmessung dar. In diesem Fall wird die reduzierte Sorption c(t)/(ce — Cg)
gegen die Wurzel der Zeit aufgetragen, wobei sich der Diffusionskoeffizient wie folgt ergibt [GHH96;
VTO09, S. 665]:
D = ——h? K? (26)
16

K  Steigung des Graphen im linearen Bereich vor Eintreten der Séttigungskonzentration Co,

Die Aktivierungsenergie fir die Diffusion bzw. Permeation ist ein MaR fir die innere Energie des
Systems, die notwendig ist, um einen molekularen Platzwechselvorgang des diffundierenden Stoffs
innerhalb des Mediums zu ermdglichen. Sie nimmt (insbesondere in Elastomeren [Van50]) mit
steigender Temperatur ab. Generell ist eine héhere Aktivierungsenergie Ej, fur groRere Molekile bzw.
Atome erforderlich, wohingegen der praexponentielle Faktor der Diffusion D, flr gréRere Molekile
bzw. Atome abnimmt [Ber81; CP68, S.50; Bra59; Edw70; HPJD10, VT09]. Je nachdem, ob ein
atomarer oder molekularer Stoff untersucht wird und welche Berechnungsmethode zugrunde gelegt
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wird, werden hydrodynamische Durchmesser [SB81], kinetische Durchmesser [CP68], Lennard-Jones-
Durchmesser [CLS84], Van-der-Waals-Volumen [Ber81] oder Molekiloberflachen! [RSK10] zur
Beschreibung der Grolke des diffundierenden Stoffs verwendet. Fir letztere wurde beispielsweise,
speziell fur polychlorierte Biphenyle (&hnlich zu MDI) und polycyclische aromatische
Kohlenwasserstoffe in PDMS, eine lineare Korrelation mit dem Diffusionskoeffizienten nachgewiesen
[RSK10]. Diese verschiedenen GroRenunterscheidungen werden in der Fachliteratur jedoch hdufig nicht
einheitlich verwendet [FYPO06, S. 8]. Der kinetische Durchmesser wird haufig als bester Pradiktor fir
den Diffusionskoeffizienten (bzw. die Aktivierungsenergie) angesehen [Bre74]. Insbesondere in
Elastomeren, welche einen verhaltnisméRig groRen Anteil an freiem Volumen aufweisen, spielt auch
die Loslichkeit des Permeats im Medium h&ufig eine wichtige Rolle [BE39; Van47].

MERKEL et al. berichten von einer linearen Korrelation zwischen dem Logarithmus der Loslichkeit und
dem Siedepunkt sowie einer linearen Korrelation zwischen Diffusionskoeffizient und dem Quadrat des
kinetischen Durchmessers fiir verschiedene Stoffe in Silikon [MBNFOQ0]. Die GroRenabhangigkeit der
Diffusion verschiedener Stoffe in Silikon wurde auerdem von MAZAN et al. und KONG et al. untersucht
[KH76; MLGC95]. Letztere zeigten u. a., dass aromatische und cyclische Verbindungen langsamer
diffundieren als lineare.

2.2.2 Molekulare Mechanismen der Diffusion in Polymeren

Die chemische Konstitution und molekulare Morphologie spielen eine zentrale Rolle fir die
Beweglichkeit des diffundierenden Stoffs im Medium [FV17; Neo96, S. 67]. Relevante molekulare
Charakteristika eines polymeren Mediums, die letztlich die Aktivierungsenergie und den
praexponentiellen Faktor bestimmen, sind u.a. Vernetzungsdichte, GréRe und Polaritdt von
Seitengruppen, freies Volumen, Wiederholeinheiten pro Volumen bzw. Lange der Wiederholeinheit
sowie Anzahl funktioneller Gruppen und aktiver Zentren? [Bra59; LCG04; MHMS11; Pet94; Van47].

Viele Arbeiten in der Fachliteratur beschreiben eine experimentelle Ermittlung der
Diffusionskoeffizienten unterschiedlicher, niedermolekularer bzw. gasférmiger Stoffe in Silikon-
Elastomeren [BBR62; BC65; BLM63; CLH98; CS98; DMBF99; JK90; Kam57; KH76; MBNF99;
MBNF00; Mos70; Rob68; SC94; WP90; ZC06]. Die Bestimmung der Diffusionskoeffizienten erfolgt
i. d. R. durch Quantifizierung der Permeation durch eine Silikon-Membran. Silikon-Elastomere haben
die hochsten Permeations- bzw. Diffusionskoeffizienten unter den polymeren Feststoffen® und sind
deshalb hinsichtlich dieser Eigenschaft umfangreich vertreten in der Fachliteratur [FYPO06, S. 211,
Rob68; ZC06]. Die im Vergleich zu kohlenstoffbasierten Polymeren extrem hohen Permeations- bzw.
Diffusionskoeffizienten von Silikon-Elastomeren sind auf die grofere Flexibilitat der Si—O-Bindung im
Vergleich zu C—C- und C=C-Bindungen in der Hauptkette des Polymers zurlickzufiihren [Rob68]. Ein
wesentlicher Einflussfaktor auf die Permeation bzw. Diffusion ist die GroRe der Seitengruppe an der
Si—O-Hauptkette, wobei groliere Seitengruppen tendenziell die Permeabilitat reduzieren. Insbesondere
durch eine Erh6hung des prozentualen Anteils an Phenyl-Seitengruppen lasst sich die Permeabilitit von
Silikon reduzieren [Rob68]. Der Einfluss verschiedener Fullstoffe auf die Permeation durch Silikon-
Membranen wurde von MosT und BARRIE et al. untersucht [Mos70; BBR62¢]. Die Autoren kommen
zu dem Schluss, dass diffundierende Stoffe an Fllstoffpartikeln adsorbieren, wodurch die Mobilitét
reduziert wird. Die temperatur- und druckabhangige Selbstdiffusion linearer PDMS-Molekile in
Abhéngigkeit der Kettenldnge bzw. des Molekulargewichts wurde von McCCALL et al. mit Hilfe der

! Die Molekuloberflache (engl. accessible surface area, auch Lee-Richards molecular surface) wird berechnet
anhand der Kontur, die von einer tber die Molekuloberflache rollenden Kugel abgebildet wird [LR71], wobei sich
sowohl der Kugelradius als auch der volumenbestimmende van-der-Waals-Radius nach Konventionen richten. Fir
den Kugelradius wird haufig der Radius eines Wassermolekiils (ca. 1,4 A) gewahlt.
2 Dies sind z. B. bei der Synthese nicht reagierte funktionelle Gruppen in Bereichen mit groRem freien VVolumen,
in denen Molekile Cluster bilden kénnen, die die Mobilitat des diffundierenden Stoffs reduzieren.
3 Sie werden nur tbertroffen durch Poly(1-trimethylsilyl-1-propyne) [MIHT83].
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NMR-Spektroskopie untersucht [MAHG61]. Auch hier konnte ein eindeutiger Zusammenhang zwischen
Aktivierungsenergie und Grolie des diffundierenden Molekils gezeigt werden.

Die bisher erlduterten und in der Praxis gangigen Ansétze zur Beschreibung von Diffusionsvorgéngen
beruhen auf einer thermodynamischen Betrachtung, die den Vorgang aus einer makroskopischen
Perspektive! beschreibt. Dem gegeniiber stehen molekulare Beschreibungen von Diffusionsvorgangen,
die durch statische Mechanik von molekularen Interaktionen auf makroskopische Zustande schlielen
lassen. Solche theoretischen Ansétze basieren hdufig auf einem detaillierten Modell des Polymer-
Permeat-Systems, aus dem mit Hilfe von statistischer Mechanik funktionelle Zusammenhénge fir
Sorptions- und Diffusionsprozesse abgeleitet werden [Ne096, S. 2,67-69; Pet94]. Diese erfordern jedoch
i. d. R. umfangreiche Kenntnisse der Vorgange auf molekularer Ebene und sind aus diesem Grund
haufig schwerer zuganglich fir praktische Anwendungen im Ingenieurshbereich [Neo96, S. 62].
Simulationen und  theoretische  Berechnungsansédtze liefern  h&ufig  deutlich  hohere
Diffusionskoeffizienten als experimentelle Ergebnisse [Neo96, S. 57], wobei die Diskrepanz zwischen
berechneten und gemessenen Diffusionskoeffizienten tendenziell groRer wird, je Kleiner das
diffundierende Molekil ist [Edw70]. Molekularsimulationen von Diffusionsvorgangen fur Fluid-
Feststoffsysteme, wie beispielsweise ausfihrlich in [FYP06; GLGS+18; Gus94; Ne096; Mil94]
beschrieben, sollen hier nicht ndher beleuchtet werden. Ein Vergleich zwischen experimentellen und
simulierten Diffusionsvorgédngen wurde von CHARATI et al. speziell fir PDMS und andere Silikon-
Elastomere durchgefiihrt [CS98].

Generell wird unterschieden zwischen spezifisch und unspezifisch aktivierter Diffusion: Die spezifisch
aktivierten Diffusionsprozesse basieren auf einer Affinitat des Permeats zum Medium, die zu einem
Diffusionsmechanismus fuhrt, der ausschlieflich auf dieses spezifische Permeat-Medium-System
appliziert. Die unspezifisch aktivierten Diffusionsprozesse basieren auf generell anwendbaren und
zwischen Permeat-Medium-Systemen (bertragbaren Mechanismen [BE39‘]. Zu diesen Mechanismen
gehoren einerseits intermolekulare Wechselwirkungen und andererseits die von der molekularen
Geometrie abhéngige Aktivierungsenergie. Die verschiedenen theoretischen Modelle unterscheiden sich
nach der unterschiedlichen Gewichtung, die diesen Aspekten beigemessen wird. Im Folgenden sollen
einige dieser Modelle exemplarisch vorgestellt werden, um die molekularen Einflussfaktoren auf die
Diffusion in amorphen Polymeren aufzuzeigen.

Beispielhaft fir eine theoretische Herleitung des Diffusionskoeffizienten ist die Stokes-Einstein-
Gleichung fir die Diffusion in flussigen Medien, welche historisch den Grundstein fir eine molekulare
Betrachtung der Diffusion legte. Diese Herleitung basiert auf dem nach G. G. STOKES benannten
Stokes schen Gesetz, welches die Reibkrafte Fr zwischen sphérischen Teilchen beschreibt [Sto50]:

Fr=6TTNnrv (27)

n Viskositat des Mediums v Geschwindigkeit des Teilchens
r hydrodynamischer Radius des Teilchens

Diese sowie spdatere Herleitungen des Diffusionskoeffizienten basieren auf der Beschreibung der
Zufallsbewegung eines sog. Random-Walkers aufgrund Brown’scher Molekularbewegung?, welche
wiederum von der sog. Einsteingleichung beschrieben wird [CS98]:

1
- lim [— - 2 28
D = lim (=) (r® — @) (29)
Die mittlere Positionsanderung eines Random-Walkers® in Bezug zu seinem Ausgangspunkt wird
beschrieben durch [Ein05]:
kg T
X2 =——¢
3nnr

(29)

! Die Beschreibung erfolgt hiufig nach den Fick’schen Gesetzen.
2 Sje ist benannt nach dem schottischen Botaniker Robert Brown, der das Phanomen 1827 erstmals entdeckte.
% engl. mean-square displacement: {[r(t) — r(0)]?)
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Aus der Einstein-Smoluchowski-Beziehung [Smo06]

\'%

D=ukg T mit W= (30)
u Beweglichkeit des Teilchens
folgt letztlich die heute als Stokes-Einstein-Gleichung bekannte  Beschreibung des
Diffusionskoeffizienten [Ein05]:
D X2 kB T
=5 T f 31
2t gnnR, fj (31)
0
Ry, Hydrodynamischer Radius des Permeats f, Reibkoeffizient fur ellipsoide Molekile
f Reibkoeffizient fiir spharische Molekile

Somit ist der Diffusionskoeffizient auf molekularer Ebene ein MaR fir die Beweglichkeit eines sich
zufallig durch ein Medium bewegenden Molekils. Auch die Temperaturabhédngigkeit des
Diffusionskoeffizienten, wie sie beispielsweise von einer Arrhenius-Gleichung beschrieben wird, findet
hierin eine molekulare Erklarung. Das Ergebnis einer Simulation der zeitabhéngigen

Wabhrscheinlichkeitsdichte-Funktion vieler Random-Walker ist in Abbildung 19 zu sehen.

(@)

probability

Abbildung 19: (a) Simulation von 10 Random-Walkern in einer Raumrichtung mit einer gemeinsamen
Ausgangsposition mit Darstellung der stetigen Gauss’schen Normalverteilung fiir unendlich viele Random-
Walker. Nachdruck aus [FV17] mit Genehmigung von Taylor & Francis. (b) Schematische Darstellung des
hydrodynamischen Radius R;, eines diffundierenden Stoffes in einem Polymermedium. Nicht-substanziell
geanderter Nachdruck aus [NKPL17] mit Genehmigung von Elsevier.

In der zweiten Halfte des 20. Jahrhunderts wurden zahlreiche Modelle und Simulationen fur die
Diffusion in Fluid-Feststoff-Systemen entwickelt, die maflgeblich zum Verstdndnis molekularer
Vorgange bei der Diffusion in Polymeren beigetragen haben [Ne096]. Ein Beispiel hierfr ist das heute
als Zone Theory bekannte Modell nach BARRER [Bar57] und dessen Fortfiihrung nach BRANDT [Bra59].
Hiernach geht der Diffusionskoeffizient aus der Summe der Wahrscheinlichkeiten hervor, dass das
diffundierende Molekil und das Polymer-Medium, abhangig von ihren molekularen Freiheitsgraden,
die fir den Platzwechsel des Molekils notwendige Aktivierungsenergie aufbringen. In seiner
allgemeinsten Form ist der Diffusionskoeffizient hiernach wie folgt definiert [Bar57]:

f’
max E fo1 _E
D= ;dz Zl: pe [(ﬁ) " - 1)!] e(x7) (32)

% Frequenz der thermischen Vibration f’  Anzahl der Freiheitsgrade
d Weglénge zwischen zwei Leerstellen E  Energie von einem Mol aktivierter Zonen
f'max Anzahl der Freiheitsgrade, fiir die der pr  Wahrscheinlichkeit, dass die Aktivierungsenergie fur

Ausdruck in eckigen Klammern ein Maximum
aufweist

die Anzahl der Freiheitsgrade zu einem Sprung des
Molekiils zur nachsten Leerstelle fiihrt

Die Aktivierungsenergie lasst sich nach dieser Modellvorstellung wie folgt abschétzen [Bra59]:
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E = E; + Ep + Eg

1 $OS 2(1¢' 7 $OS 2 0.3
=5|\0p——5— —5 | op——5— -1 o. NP,
2 2 2 2 (33)
2 -1
36 do Z |[f' Ay Z ¢o°
+ Op ——— -1 +f'RT
£’ 2 P 2
E; intermolekularer Anteil der Aktivierungsenergie zur Ep, intramolekularer Anteil der Aktivierungsenergie
Uberwindung der AbstoRungskraft, die ein Polymer zur Uberwindung des Widerstands gegen die
durch benachbarte Polymere erfahrt, wenn es vom Deformation/Biegung der Polymerkette
diffundierenden Molekiil verschoben wird
Eqn  thermische Energie Z  Anzahl der Freiheitsgrade der Polymerkette
o,  Durchmesser des Molekiils o. durchschnittlicher Durchmesser der Polymerkette
) Potentialwiderstand gegen die Drehung der Polymerkette N Avogadro-Konstante
Ay Bindungslange innerhalb der Hauptkette (fur Silikone P, innerer Druck des Polymers

z. B. A5i_0=1,63 A [AWBO+06])

Die so erhaltene Gesamtaktivierungsenergie E ergibt nach Gleichung 32 einen Wert fir D?/vd?,
woraus sich die Aktivierungsenergie der Diffusion bestimmen ldsst [Bra59].

Ein neueres Modell der Diffusion in Polymeren ist der sog. Dynamic Adsorption Ansatz. Im Gegensatz
zur Zone Theory, die im Wesentlichen physikalische Griinde? fiir die Diffusion auf molekularer Ebene
annimmt, geht der Dynamic Adsorption Ansatz davon aus, dass intermolekulare Wechselwirkungen
zwischen Permeat und Medium die Auspragung des Diffusionsvorgangs mafigeblich beeinflussen
konnen. Er beschreibt reversible Permeant-Polymer-Interaktionen und wurde spezifisch fur die
Anwendung auf Permeation von Alkanen in Silikon-Elastomeren entwickelt. Er berlicksichtigt das
Wirken von Van-der-Waals-Kraften zwischen Permeat und Medium, was zu einer Verweilzeit =, des
Permeats an den Adsorptionsstellen fiihrt [Deb53; WP90; WZP92]:

A2 A kg T (—E) h ( E )
D=—= e\RT/  mit ‘r=(—)eﬁ 34
6T < 6h s kg T 34
A Weglange zwischen zwei Adsorptionsstellen h  Planksches Wirkungsquantum

T Verweilzeit an der Adsorptionsstelle

WATSON et al. beschreiben den Zusammenhang wie folgt: ,,A picture is therefore formed of an
hydrocarbon permeant molecule, hopping randomly through the silicone rubber polymer in small 0.5 nm
steps, reversibly held at each dwell site by Van der Waals forces? equivalent to the activation energy of
around 15 kJ/mol, resulting in an adsorption site dwell time of around 10° sec [...]” [WZP92]. Hiernach
fiihren Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zu hoherer Verweilzeit der Permeatmolekiile an den
Adsorptionsstellen an der Diffusionsfront. Eine fortschreitende Belegung von Adsorptionsstellen an der
Diffusionsfront erlaubt dann eine schnellere Migration nachfolgender Permeatmolekiile. Hieraus ergibt
sich auf molekularer Ebene eine Konzentrationsabhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten [WZP92].

Das Adsorptionsverhaltens von niedermolekularen Substanzen in Leerstellen des Feststoffs I&sst sich
durch das Langmuir‘sche Adsorptionsmodell beschreiben [Lanl8; Lan22]. Hierdurch wird die
vollstdndige Adsorption des Permeats an einer Oberflache beschrieben, indem an jeder aktiven
Adsorptionsstelle genau ein Molekil adsorbiert und diese Adsorptionsstelle dariiber hinaus keine
weiteren Wechselwirkungen zu anderen Molekiilen eingehen kann. Die Anwendung der sog.
Langmuir’schen Isothermen auf eine quantitative Beschreibung der Diffusion in amorphen Polymeren
ist bekannt als Dual Sorption Theory. Hiernach wird (oberhalb der Glastibergangstemperatur) ein Teil
des Permeats an der Oberflache von Leerstellen im Medium adsorbiert (Cy) und ein anderer gelost (Cp).
Das Konzentrationsgleichgewicht innerhalb des Polymers ist hiernach wie folgt definiert [VHH76]:

L d. h. geometrische Aspekte, wie GroRe, Abstand und Freiheitsgrade
2 Gemeint sind hier speziell Dipol-Dipol-Wechselwirkungen. Der Begriff Van-der-Waals-Kréfte beschreibt heute
eigentlich alle Arten der intermolekularen Kréfte (London, Debye und Keesom).
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C=Cp+Cy=k + 35

D H DRY 1+bp (39)
C Ldslichkeit von Permeat im Polymer C;;  Leerstellen-Séttigungskonstante
kp  Henry-Loslichkeitskonstante b Leerstellen-Affinitatskonstante

p Druck

Unter der Annahme, dass eine Adsorption immer stattfindet, wenn das Permeat auf eine Adsorptions-
bzw. Leerstelle trifft und durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen immobilisiert wird, gilt [WZP92]:
ot
"~ f1g+ C

f Frequenz der Adsorptionsvorgange C;  volumenspezifische Anzahl an Adsorptionsstellen
®  Verhaltnis belegter zu freier Leerstellen

(36)

Unter Berucksichtigung des nicht-adsorbierten, freien Permeats gilt [WZP92]:
s Tt (37)

Cm Konzentration des mobilen Permeats T, Transitzeit des Permeats zwischen zwei Leerstellen

Es folgt fiir die Anderung der Konzentration des mobilen Permeats (9C,,/ dt) die Abhangigkeit vom
Konzentrationsgradienten des mobilen Permeats (92C,,/ 0x?) und von der Anderung der Konzentration
des immobilen Permeats (dC;/ dt) [WZP92]:

aC,  9%*C, aC

—2=-D ——  mit C=aC 38
ot ax ot M S (39
Es ergibt sich das 2. Fick’sche Diffusionsgesetz fiir das mobile Permeat [WZP92]:
Cm T
ac,  9C, (1+¢3) D
= DC > mit DC = 2 (39)
ot 0x (1 + C_mh) 45
Cs Tt Tt
Fur PDMS ergibt sich beispielsweise eine volumenspezifische Anzahl an Adsorptionsstellen von:
ppoms _ 103 % mol
C, = = T =14-10* — (40)
MPDMS 74 L m
mol
pppms  Dichte von PDMS-Elastomer Mppms Molare Masse der PDMS-Wiederholeinheit

Die Zeit, bis zu der alle Sorptionsstellen besetzt sind, ist die experimentell bestimmbare time-lag (siehe
Gleichung 24). Die maximal mogliche Adsorptionskonzentration von niedermolekularen
Kohlenwasserstoffen in PDMS ist nach YERRICK et al. etwa 2,5x10* mol/m? [YB64]. Daraus ergibt sich
fur PDMS das Verhéltnis Cp,: C¢ = 1. Die Wiederholeinheit von PDMS hat ein Volumen von etwa
1,2x102 m3, was einem Wiirfel mit der Kantenlange von etwa 0,49 nm entspricht [WZP92].

Weitere Ansétze zur Beschreibung der molekularen Mechanismen der Diffusion in Polymeren sind etwa
die Volume Fluctuation Theory [DP64] fir Polymere unterhalb, bzw. Molecular Model fiir Polymere
oberhalb der Glastbergangstemperatur nach DIBENEDETTO und PAUL [PD65]* sowie Graph Theory
[Kiel2], Raptation Model [OD84], Group Contribution Method [SS77] oder Artificial Neural Networks
[FYPOG, S. 215 ff.].

! Manche Modelle vernachlassigen etwaige qualitative Unterschiede zwischen der Diffusion oberhalb und
unterhalb der Glaslibergangstemperatur des Mediums. Der quantitative Unterschied ist je nach Polymer teils gering
und teils enorm.
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2.2.3 Anomale Diffusion

Diffusionsvorgange, die von einem zeit- oder konzentrationsabhéngigen Diffusionskoeffizienten
bestimmt werden und nicht der Fick’schen Diffusion folgen, werden allgemein als anormale Diffusion
(engl. anomalous diffusion) bezeichnet. Dergleichen Prozesse sind definiert durch die raumliche
Migration von Random-Walkern?!, deren Beschreibung durch statistische Mechanik erfolgt [MKOO].
Waihrend fiir klassische Fick’sche Diffusion die zuriickgelegte Distanz eines Random-Walkers

(r’())~D-t (41)
entspricht, gilt fur anormale Diffusion [MGN94; IPZ10]:
(r2()) ~ Do t* fur a>0 (42)

a Anomalieparameter

Der spezielle Fall a = 1 entspricht somit klassischer Fick’scher (auch Case 1) Diffusion. Der Fall 0 <
a < 1 wird als Subdiffusion bezeichnet und beschreibt eine verlangsamte Diffusion. Der Fall a > 1 wird
als Superdiffusion oder in speziellen Fallen als ballistische Diffusion bezeichnet und beschreibt eine
Beschleunigung der Diffusion [MKOO; IPZ10]. Der am besten erforschte Fall a = 2 ist bekannt als
Case Il Diffusion. Dieser wird etwa bei der Diffusion eines Losungsmittels in ein Polymer oberhalb der
Glasiibergangstemperatur beobachtet, wobei sich von der Oberflache aus eine fortschreitende,
geschwollene Polymerschicht bildet, innerhalb derer der Diffusionskoeffizient deutlich héher ist als im
Bulkmaterial.

Die vom Anomalieparameter abhéngige, asymptotische Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion P(r,t) (siehe
Abbildung 19) fur die raumliche Position eines Random-Walkers lautet [HB87]:
r o

P(r,t) ~ At_%f e~ ¢ (E)u mit R = (I.Z(t)) und u=-* (43)

a—-1
fur r/R>1 und t- oo

df fraktale Dimension des Mediums

Zur Beschreibung dieser Vorgdnge wurden verschiedene partielle Differentialgleichungen sowie
geschlossene und nummerische Ldsungen fiir konkrete Randbedingungen vorgestellt [MKO00; MGN94;
SW89; OBLU90]. CRANK und PARK diskutierten bereits 1951 verschiedene Ursachen und
mathematische Ldsungen fiir anormale Diffusionsprozesse in Polymeren [Cra51; Par50]. Beispiele fiir
eine Anomalie des Absorptionsverlaufes M; (bzw. M,/M,,) bzw. des Konzentrationsprofiles C(x, t)
sind u.a. eine Konzentrations- und/oder Zeitabhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten, eine
eintrittsresistente Grenzschicht des Mediums, eine Zeitabh&ngigkeit der Oberfldchenkonzentration Cs
oder schwellungsinduzierte innere Spannungen [CP51]. All diese Anomalien fiihren auch unter den
simpelsten Randbedingungen zu sehr unhandlichen Lésungen der Diffusionsgleichung, was z. B. an der
Losung fiir die Randbedingung einer zeitabhéngigen Oberflachenkonzentration bei der Absorption eines

Stoffs in eine Platte deutlich wird [CP51]:
-(2n+1)?n?Dt

M _ D D 8 e 412
e =1 et (5w |-, ; "
0 B B ™ 420 (2n + 1)?2 (1—(2n+1)2(D“ )) (44)

412

wenn  Cg = Co(1 —e B
M, Gesamtmenge des absorbierten Stoffes 1 halbe Dicke der Platte B Konstante

CRANK et al. nennen als potentielle Ursache fir zeitabhangige Oberflachenkonzentrationen etwa eine
molekulare Umstrukturierung der oberflaichennahen Polymere, die auch zu einer Erhéhung des
Diffusionskoeffizienten fiihren kdnnten [CP51]. Weitere in der Literatur bekannte Beispiele hierfir sind

! In diesem Fall aufgrund Brown’scher Molekularbewegung migrierende Teilchen
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die Diffusion von Chlorid in Beton [SAN96; NBHTO06; LGO07], von Gasen im Erdreich [RB77], von
Wasser in Quarzglas [TD99] oder von Wasser in Polyamid [CHKO02].

Durch Laplace-Transformation sind auch Losungen der Diffusionsgleichung unter verschiedenen
Randbedingungen fir zeitabhéngige Diffusionskoeffizienten moéglich. Nach CRANK lassen sich
bekannte Losungen fur einen konstanten Diffusionskoeffizienten nutzen, um eine Funktion C(x, t) zu
finden, indem eine bekannte Funktion D (t) Uber den betrachteten Zeitraum 0 < t" < t integriert wird.
Hier gilt in Anlehnung an Gleichung 13 [Cra79, S. 104]:
ac 0°C t

—=D({t)=— mit dT=D(t)dt bzw. T= f D(t") dt’ (45)
ot 0x? o

Hieraus folgt fir die Diffusionsgleichung und die Diffusionslange [Cra79, S. 104]:

C_C L f D) de (46)
—==—=— un =
aT ~ ox2 b 0

Die Stammfunktion T kann dann verwendet werden, um C(x, T) in C(x,t) umzuwandeln.
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3 Materialien und Methoden

3.1 Vakuumgielien

Fir VakuumgieR-Experimente und flr das Entgasen von Silikon
und Polyurethankomponenten wurde die in Abbildung 20 gezeigte
manuelle VakuumgieRanlage MK Mini (MK Technology, Bonn,
Deutschland) verwendet, mit der Bauteile mit einem maximalen
Volumen von 1,4 | herstellt werden kdnnen. Der Minimalwert des
angelegten Vakuums liegt bei ca. 1 mbar [MKT20]. Die Anlage
verfligt Uber eine Halterung fur Einwegtrichter und eine
héhenverstellbare Werkzeugplattform sowie eine
Mischvorrichtung, die aus zwei manuell kippbaren Becherhaltern
und einem einstellbaren Rihrwerk besteht. Die Dauer einzelner
Prozessschritte beim Vakuumgielen erfolgte, wenn nicht anders
angegeben, in allen Experimente entsprechend den Empfehlungen
der Materialhersteller.

3.2 Absorptionsexperimente

Um die Alterung des Silikons experimentell zu untersuchen, ware
es naheliegend die Materialverdnderungen in der konkreten
Anwendung des Vakuumgiel3ens zu untersuchen.
GieRexperimente sind jedoch aus verschiedenen Grinden praktisch nutzlos fiir aussagekraftige
Experimente. Abgesehen davon, dass es mit einem enormen Zeit- und Materialaufwand verbunden ist,
statistisch signifikante Ergebnisse anhand von Prozesszyklen zu generieren, unterliegt der
VakuumgieBprozess in vielerlei Hinsicht starken Schwankungen. Da es sich um einen weitgehend
manuellen Prozess handelt, ist es praktisch unmdglich, die einzelnen Prozessschritte in
reproduzierbarem Tempo und unabhdngig vom Experimentator durchzufiihren. Auch notwendige
Unterbrechungen wie Pausen, Néchte oder Wochenenden, in denen das zu untersuchende Werkzeug
eingelagert werden muss, beeinflussen bereits die zeitabhdngige Homogenisierung der Isocyanat-
Konzentration im Silikon und damit den Alterungsprozess. Weiterhin ist die Alterung sowohl
hinsichtlich der Isocyanat-Aufnahme als auch der auftretenden Entformungskréfte stark
geometrieabhangig (siehe Kapitel 4.1). Aus diesen und weiteren Griinden werden GielRexperimente nur
herangezogen, wenn auch tatséchlich Einflisse des Prozesses untersucht werden. Da bereits hinlanglich
nachgewiesen ist, dass die Polyol-Komponente keinen direkten Einfluss auf die Alterung hat, werden in
dieser Arbeit Absorptionsexperimente unter reproduzierbaren Bedingungen nur mit der jeweiligen
Isocyanat-Komponente durchgefiihrt.

Abbildung 20. Manuelle Vakuum-
gieRanlage MK Mini [FHB21].

Zur experimentellen Untersuchung der unidirektionalen Diffusion werden ebene Silikonproben
hergestellt und von einer Seite mit einem fliissigen Isocyanat benetzt. Hierzu wird das zu untersuchende
Silikon bei konstantem Fllstand von etwa 10 mm in einem Becherglas gemischt, entgast und vernetzt.
Die Probendicke wurde so gewdhlt, dass das Konzentrationsprofil fur relevante Zeitspannen der
Isocyanat-Exposition bis zur Probenriickseite stets auf null abflacht, sodass die Probengeometrie
bedenkenlos als semi-infinites Medium betrachtet werden kann. AnschlieRend werden aus den
Silikonplatten runde Proben mit einem Durchmesser von 30 mm ausgestanzt. Hieraus folgt eine
spezifische Oberflache (Oberflache pro Volumen) der gesamten Probe von 0,33 mm?, welche bei
unidirektionaler Isocyanat-Exposition keine entscheidende Rolle spielt. Wie in Abbildung 21 gezeigt,
dient das Uberschussige Silikon als Dichtung, die mit Versatz zuriick auf die Probe gestilpt wird.
Daraufhin wird das zuvor getrocknete Silikon (auf der an Luft vernetzten Probenseite) mit etwa 2 g des
zu untersuchenden Isocyanats benetzt. Die so praparierte Probe wird dann fir die Dauer des Experiments
im Ofen bei konstanter Temperatur gelagert. Wenn nicht anders angeben ist, ist die Ofentemperatur,
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entsprechend der vom Hersteller empfohlenen Werkzeugtemperatur, 70 °C. In Experimenten, die langer
als 12 h dauern, wird das Isocyanat zwischenzeitlich gewechselt, um eine mdoglichst konstante MDI-
Konzentration uber die Dauer des Experiments zu gewahrleisten.

Dichtring : i I

[ |
N : 3
socyanat = C (x)
Silikon L L I BN .
I_ .“»E,.'..'A:..A .......... J t(h) N\+\\
' 2 30 mm =y A x (mm)

Abbildung 21: Schematische Darstellung der Absorptionsexperimente [WVWK+21].

Im Anschluss wird das Isocyanat griindlich von der Probenoberflache entfernt. Die flachenbezogene
Isocyanat-Aufnahme entspricht der gravimetrisch ermittelten Massedifferenz der Probe. Wird diese auf
die Dauer des Experiments bezogen, ergibt sich nach Gleichung 11 die entsprechende
Teilchenstromdichte. Zur Untersuchung von Tiefenprofilen werden, wie in Abbildung 21 gezeigt, aus
der Probe mittig kleinere Sticke von etwa 1 mm Dicke herausgeschnitten. Bei allen nachfolgend
erlauterten Messverfahren und Experimenten ist zu beachten, dass die resultierende Isocyanat-
Konzentration abhéngig von der Schnitttiefe ist. Alle Messungen und Probenpréparationen werden,
wenn maglich, unmittelbar im Anschluss an die Isocyanat-Exposition durchgefiihrt, um den Einfluss
nachfolgender Feuchtigkeitsresorption, chemischer Reaktionen oder Homogenisierung der Isocyanat-
Konzentration durch Diffusion zu minimieren.

3.3 Untersuchte Materialien

Am Markt sind so viele Varianten von Silikon-Elastomeren und PUR-Gieharzen erhaltlich, deren
exakte Zusammensetzung meist unbekannt ist, dass es aussichtslos wére, die Interaktionen vieler
spezifischer Silikon-GielRharz-Kombinationen zu untersuchen. In dieser Arbeit wurde deshalb der
Versuch unternommen, anhand méglichst durchschnittlicher, reprasentativer Materialien, mdglichst
allgemeingiiltige Zusammenhénge abzuleiten.

3.3.1 Untersuchte Silikone

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die meisten experimentellen Untersuchungen mit dem
platinkatalysierten RTV-2-Silikon-Elastomer (SE) Koraform A 42 B (kurz SE42; CHT Germany,
Tibingen, Deutschland) durchgefuihrt. Aus verschiedenen Griinden wurde im Laufe der Entstehung
dieser Arbeit dieses Silikon teilweise ersetzt durch das sehr &hnliche RTV-2-Silikon Essil 291 (kurz
SE38; Sika, Baar, Schweiz). Da die Unterschiede zwischen den beiden Materialformulierungen laut
Materialhersteller marginal sind, sind die Ergebnisse in vielerlei Hinsicht Ubertragbar. Einige
vergleichende experimentelle Untersuchungen wurden mit dem platinkatalysierten RTV-2-Silikonen
SF13 (kurz SE13; Silikonfabrik, Ahrensburg, Deutschland) durchgefiihrt. Wenige experimentelle
Untersuchungen wurden auch mit einem Vertreter der kondensationsvernetzenden RTV-2-Silikone
HS620 (kurz SE20; Silikonfabrik) durchgefiihrt. Tabelle 2 zeigt die wesentlichen technischen Daten
dieser Silikone.
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Tabelle 2: Bekannte technische Daten der untersuchten RTV-2-Silikone [BIi20; B1i20; CHT18].

Kéraform A 42 B Essil 291 HS620 SF13

Abkiirzung SE421 SE381 SE20 SE13
vor und wahrend der Verarbeitung
Basis-Polymer PDMS PDMS PDMS PDMS
Vernetzungsreaktion Addition Addition Kondensation Addition
Mischungsverhaltnis (A:B) 10:1 10:1 100:4 1:1
Katalysator Ptin A Ptin A SninB?2 Ptin B
Viskositat RT (mPa s) 34.000 43.000 19.000 4.500
Topfzeit bei RT (min) 90 60 50 15
Entformungszeit bei RT (h) 12 16 3 3
Linearer Schwund (%) 0,1 0,1 0,05 0,05
vollstandig vernetztes Material

Hérte (Shore A) 40 38 20 13
Dichte bei RT (g/cm®) 1,086+0,002 * 1,085+0,003 * 1,08 1,065+0,001 "
ReiRfestigkeit (N/mm?) 6,5 5,277 2,8 3(4697
ReilRdehnung (%) 330 350 400 450
Vernetzungsdichte (mol/cm®) 14,9x104 ™ unbekannt unbekannt 6,7x104 ™
Fullstoffgehalt (Gew.-%) 21 unbekannt 25 unbekannt

L Fir einen verbesserten Selbsttrennungseffekt gibt es das Silikon auch mit einem alternativen Vernetzer. Wenn
dieser verwendet wurde, erhilt die Abkiirzung den Zusatz ,,(61).

2 Dimethylbis[(1-oxoneodecyl)oxy]stannan

* eigene Messungen, ™ Ergebnisse aus [SOG20] (siehe Kapitel 3.4.5).

Hersteller sind laut REACH Verordnung aufgrund (sehr) persistenter und bioakkumulativer
Eigenschaften nur zur Angabe von D4-D6 verpflichtet [BBCD+17; Rall9]. Die genaue
Zusammensetzung freier, unvernetzter, niedermolekularer Siloxan-Oligomere ist somit nicht bekannt.

Abbildung 22 zeigt Spektren der Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie in abgeschwachter
Totalreflexion (engl. attenuated total reflection, ATR-FTIR, siehe Kapitel 3.4.2) der jeweiligen A und
B Komponenten der Silikone SE42 und SE13. Alle 4 Spektren zeigen die Ublichen Peaks des PDMS,
darunter die aus der Literatur bekannten Schwingungen der Siliziumverbindungen Si—C und Si—O bei
1259, 1090 und 1015 cm™ sowie der C—H-Bindungen der Methyl-Seitengruppen bei 2955, 2910, 1410
und 800 cm™™. In der B-Komponente, die den Pt-Katalysator enthélt, lassen sich schwache Signale der
endstandigen Vinylgruppen bei 2150 und 910 cm™ ausmachen [ASER+14; JGSS+13; SCFP16]. Diese
Signale sind beim geringer vernetzten SE13 schwécher ausgepragt.

T T T T T

T T
c=C
SE42 2150 vinylidene def SE 1 3
ﬁL\ 910 Vi
c=C 2
vinylidene str ”
:i / X jgj
®© 3 2
=t 1410 H J
s 295 & !
» e ﬁ1259 1015
= 1090, ,800 V
£ C-H C-H
‘é str def - Y]
E )
- Si-CH, >
silyl
—— Komponente A Si-0-Si J 4
—— Komponente B AR

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 10004000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wellenzahl (cm™)
Abbildung 22: ATR-FTIR-Spektren der beiden Komponenten der Silikone SE42 und SE13 [WFKB+20].
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3.3.2 Untersuchte Polyurethane

Die meisten experimentellen Untersuchungen wurden mit dem MDI-basierten GieBharz PX226
(SikaAxson, Bad Urach, Deutschland) durchgefihrt. Einige vergleichende experimentelle
Untersuchungen wurden auch mit dem Hi,MDI-basierten Gielharz PRC1710 (Synthene, Ferme de
I'Evéché, Frankreich) durchgefiihrt. Tabelle 3 zeigt die wesentlichen technischen Daten dieser
Giel3harze. Einige Experimente wurden zum Vergleich auch mit reinem MDI (98%, Sigma Aldrich,
Taufkirchen, Deutschland) durchgeftihrt. Die jeweiligen unvernetzten Harzgemische werden fortan als
MDI-Harz bzw. H12MDI-Harz und die jeweiligen Isocyanat-Komponenten der GieBharze als MDI-Iso
bzw. H12MDI-Iso bezeichnet.

Tabelle 3: Technische Daten der Giel3harze PX226 und PRC1710 [Axs12, Syn17].

PX226 PRC1710
vor und wahrend der Verarbeitung
Basis-Isocyanat MDI H12MDI
Basis-Isocyanat in der Isocyanat- 1
Komponente (Gew.-%) ” 50 - 80
Mischungsverhaltnis (Iso:Polyol) 100:50 100:60
Viskositét des Isocyanats bei 25 °C (mPa s) 250 320
Dichte des Isocyanats bei 25 °C (g/ml) 1,22 1,10
Topfzeit bei 25 °C (min) 4 9
Topfzeit bei 70 °C (s) 2 158 n/a
Entformungszeit bei 70 °C (min) 25 80
Linearer Schwund (mm/m) 3 n/a
vollsténdig vernetztes Material
Hérte (Shore D) 82 87
E-Modul (MPa) 2.500 2400
Zugfestigkeit (MPa) 70 60
Bruchdehnung (%) 15 15
WeiR/gelblich, kurze hochtransparent, UV-
Sonstiges Entformungszeit, UV- besténdig, hydrolyseresistent,
unbestandig, ahnlich zu ABS ahnlich zu PC/PMMA?3

! Ergebnis einer 'H DOSY-NMR-Messung (siehe Abbildung 36)

2 Ergebnisse von DEA-Messungen der GieRharze (siehe Abbildung 30)

3 Polyol-Komponente  enthdlt  Bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)sebacat als UV-Stabilisator, ~Orthoameisensaure-
trimethylester als Schutzgruppe und Phenylquecksilberacetat als Katalysator [SBH14; Syn17].

Abbildung 23 zeigt ATR-FTIR-Spektren dieser GielRharze, anhand derer sich die Unterschiede in der
molekularen Architektur ablesen lassen. Insbesondere der charakteristische Peak der Isocyanat-Gruppe
(-N=C=0) bei 2275 cm™ ist flir den Isocyanat-Nachweis im PDMS relevant. Neben den zu erwartenden
Peaks [AR17], die die abgebildeten Strukturformeln représentieren, lassen sich auch Peaks bei
3390 cm?, 1605 cm™ und 1310 cm* ausmachen, die auf Amine (—~NH) schlieRen lassen [SA20], welche
PUR-GieRharzen als Katalysatoren zugegeben werden [AGOO03, S. 298; SBH14]. Dariber hinaus ist die
exakte Zusammensetzung, incl. etwaiger Additive, nicht bekannt. Die beiden Spektren der Polyole
weisen eine gute Ubereinstimmung mit Spektren von Polyetherpolyolen auf, die aus der Literatur
bekannt sind [LSLX16; WCCL11]. Die Peaks der Carbonylgruppe (C=0) bei 1733 cm™ und der
Estergruppe (O-C=0) bei 946 cm™ sind vermutlich auf die unter Tabelle 3 aufgefiihrten Additive
zurtickzufihren.
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Abbildung 23: ATR-FTIR-Spektren der Polyol- und Isocyanat-Komponenten des MDI-Harzes (rot) und des
H12MDI-Harzes (blau) mit vorgeschlagener molekularer Struktur der Hauptbestandteile auf Basis der Spektren
[WFKB+20].

Abbildung 24 zeigt eine Anwendung der beiden GieRharze im VakuumgieRverfahren am Beispiel eines
CNC-gefrasten Impellers. Anhang 1 zeigt einen Vergleich der Abformgenauigkeit der beiden GieBharze
anhand von HIM- und CLSM-Bildern sowie Rauheitsmessungen an unterschiedlichen Stellen des
Urmodells, des GielRwerkzeugs und der Abgusse.

5 AT =

Abbildung 24. (a) Replikation eines CNC—gefrésten Impellers in einem (b) SE13-Gielwerkzeug mit (c) MDI-
Harz und (d) Hi2MDI-Harz [WFBE+20].

3.4 Eingesetzte Verfahren

In diesem Kapitel werden die wichtigsten Verfahren zur Materialcharakterisierung, deren Ergebnisse in
diese Arbeit eingeflossen sind, erlautert. Aufgrund der Vielfalt an eingesetzten Verfahren wird die
Funktionsweise jedes einzelnen hier nur sehr kurz und vereinfacht erldutert. Detailliertere
Beschreibungen sind der jeweils angegebenen Literatur zu entnehmen.

3.4.1 Thermische Messverfahren

TGA: Bei der thermogravimetrischen Analyse (TGA) wird die Massednderung einer Probe mittels
Mikrowaage in Abhangigkeit von der Temperatur gemessen. Das Aufbrechen chemischer Bindungen
(meist in Inertgasatmosphare) fiihrt dabei zum Verdampfen oder Sublimieren von Probenbestandteilen
und somit zu einer charakteristischen Masseabnahme [Ear88; MP09]. Die TGA-Messungen wurden mit
einem Hi-Res TGA 2950 Thermogravimetric Analyzer (TA Instruments, New Castle (DE), USA)
durchgefuhrt. Die Proben wurden mit einer Heizrate von 20 K/min unter Stickstoffatmosphére auf
800 °C und mit der gleichen Heizrate in synthetischer Luft auf bis zu 900 °C erhitzt.

DSC: Bei der dynamischen Differenzkalorimetrie (engl. differential scanning calorimetry, DSC) wird
die Wéarmestromdifferenz zwischen den Warmestromen in je einen Probentiegel und einen leeren
Referenztiegel in Abhdngigkeit der Temperatur gemessen. Anhand dieser Differenz lassen sich
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exotherme oder endotherme Prozesse, wie etwa Phasentibergange in der Probe, quantifizieren [EHEOQS;
MPOQ9]. Die Messungen wurden mit dem Messgerdt DSC 3 (Mettler-Toledo Gielien, Deutschland) mit
einer Heizrate von 15 K/min unter Stickstoffatmosphare in Aluminiumtiegeln durchgefthrt.

CHN-EA: Bei der CHN-Elementaranalyse (EA) wird die eingewogene Probe bei 1150 °C mit reinem
Sauerstoff katalytisch verbrannt. Die Verbrennungsgase werden daraufhin gaschromatographisch
getrennt und mit Hilfe eines Warmeleitfahigkeitsdetektors quantifiziert. Hieraus lassen sich die auf die
Probeneinwaage bezogenen Masseanteile von Kohlenstoff (C), Wasserstoff (H) und Stickstoff (N)
berechnen [FTNO8]. Die Messungen wurden mit dem Messgerat Vario MicroCube (Elementar
Analysensysteme GmbH, Langenselbold, Deutschland) durchgefiihrt.

3.4.2 Spektroskopische Messverfahren

FTIR: Bei der Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (FTIR) wird infrarotes Licht der thermischen
Strahlenquelle genutzt, um ein Interferogramm einer zu untersuchenden Probe zu erstellen, welches
durch Fourier-Transformation in ein FTIR-Spektrum umgewandelt wird. Jede chemische Bindung in
der Probe verfiigt uber verschiedene Schwingungsmodi, denen sich diskrete Anregungsenergien bzw.
Wellenldngen des Lichts zuordnen lassen. Somit werden je nach chemischer Zusammensetzung
verschiedene Wellenldngen von der Probe absorbiert, was sich anhand von Peaks im Absorptions- bzw.
Transmissionsspektrum ablesen lasst [SuaO4; Tasl4]. FTIR-Spektren wurden in abgeschwachter
Totalreflexion (engl. attenuated total reflection, ATR) auf einem FT/IR-4100-Spektrometer (JASCO
Deutschland GmbH, Pfungstadt, Deutschland) mit einem Diamant-ATR-Kristall durchgefihrt, der je
nach Winkel und Wellenzahl eine gédngige Eindringtiefe von etwa 1,7 um aufweist. Fir
Transmissionsmessungen mit dem gleichen Messgerat wurden runde Proben mit einem Durchmesser
von 13 mm und einer Dicke von 1 mm, durch Komprimieren von 3 mg des zu untersuchenden Materials
mit 400 mg Kaliumbromid, unter 10t Druck fur 20 min gepresst. Die Spektren decken einen
Frequenzbereich von 4000 bis 700 cm™ ab. Jedes Spektrum wurde tber 32 Scans gemittelt und fir
atmosphdrisches Rauschen korrigiert.

XPS: Bei der Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (engl. X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)
werden mit Hilfe von Rontgenstrahlung (Photo-)Elektronen aus den inneren Orbitalen der Atome der
Probenoberflache herausgelést. Aus der Kkinetischen Energie der Photonen lasst sich die
Bindungsenergie bestimmen, die charakteristisch fur das Element und das Orbital ist, aus dem das
Photoelektron stammt. Ein Spektrum wird erzeugt durch die Messung der Anzahl der emittierten
Photoelektronen (Intensitét) pro kinetischer Energie der Photoelektronen [BR17, S. 68; Fad10]. Die XP-
Spektren in dieser Arbeit wurde mit einem Omicron Multiprobe Ultrahochvakuum (UHV)-System
(Scienta  Omicron, Taunusstein, Deutschland) bei ~5x10'!mbar, unter Verwendung
monochromatischer Al K, Bestrahlung, einem Sphera Elektronenanalysator mit einer Auflésung von
0,9 eV und einem Emissionswinkel von 20° durchgefiihrt. Die Probenflache, aus der Informationen
gewonnen werden, hat einen Durchmesser von etwa 2 mm bei einer 5-fachen VergréRerung und einer
Winkelakzeptanz von £8°. Die meisten Messungen wurden unter Zuhilfenahme einer Elektronen-
Floodgun zur Ladungskompensation bei einer Elektronenenergie von 50 eV und einem Filament-Strom
von 0,7 - 1,2 pA durchgefiihrt. Persistente Aufladungseffekte wurden teils durch Referenzieren des C1s-
sp3-Peaks des sog. adventitious carbon auf 284,4 eV kompensiert [BS95]. Die relativen atomaren
Verhéltnisse wurden aus den entsprechenden Peakflichen und ihren jeweiligen relativen
(Bulk-)Sensitivitatsfaktoren nach Wagner et al. berechnet [Wag83].

XRD: Bei der Rontgendiffraktometrie (engl. X-ray diffraction, XRD) wird einfallende
monochromatische Réntgenstrahlung an den Elektronenhillen der Atome der Probe elastisch gestreut.
Der Abstand der Atome bestimmt, abhdngig vom Einfallswinkel, ob die gestreuten Wellen destruktiv
oder konstruktiv miteinander interferieren, wodurch ein charakteristisches Beugungsmuster entsteht.
Liegt in der Probe eine molekulare Fernordnung — also eine periodische Anordnung der
Strukturelemente — vor, tritt bei spezifischen Einfallswinkeln konstruktive Interferenz auf. Die
winkelabhéngige Intensitat gibt somit Aufschluss tber die kristalline Struktur der Probe [LPP85; SG13].
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In dieser Arbeit wurden XRD-Messungen mit dem Pulverdiffraktometer X'Pert Pro MPD (PANalytical,
Almelo, Niederlande) in Bragg-Brentano-Konfiguration unter Verwendung einer Cu K,
Strahlungsquelle (A = 1,54056 A) bei 45 kV und 40 mA aufgenommen. Die Proben wurden im 26-
Bereich von 10° bis 60° mit einer Schrittweite von 0,05° und einer Messzeit pro Schritt von 20 s
untersucht.

NMR: Bei der Kernspinresonanzspektroskopie (engl. nuclear magnetic resonance, NMR) werden
Atomkerne der Probe, die aufgrund einer ungeraden Anzahl von Protonen oder von Neutronen einen
Kernspin und ein magnetisches Moment aufweisen (in dieser Arbeit z. B., tH, **C und 2Si), von einem
sehr starken, statischen Magnetfeld angeregt, sodass sie um die Richtung der Magnetfeldlinien
prézessieren. Die Probe wird dann mit kurzen Radiowellen-Pulsen angeregt, wodurch die
Magnetisierung der Kernspins kurzzeitig senkrecht zum Hauptmagnetfeld mit der fur das Atom
charakteristischen Larmor-Frequenz oszilliert. Die Summe der Oszillationen wird als elektrischer Strom
induktiv detektiert. Je nach chemischer Umgebung innerhalb eines Molekiils wird ein Atom
unterschiedlich stark von Elektronen abgeschirmt. Die daraus resultierenden Intensitaten ergeben ein
Spektrum, das auf den molekularen Aufbau der Probe schlieRen lasst [BMG88; Cal93; Pan87]. *H, *C
und 2°Si Magic-Angle-Spinning (MAS) NMR-Messungen wurden mit einem Apollo-Spektrometer
(Tecmag, Houston (TX), USA) durchgefiihrt, das mit einem Oxford-Magneten und einer Bruker 4 mm-
Standard-MAS-Sonde (Bruker, Billerica (MD), USA) ausgestattet war. Die Spinnfrequenz betrug
typischerweise 7 kHz. Die Resonanzfrequenzen von *H, *C und 2°Si betrugen 300 MHz, 75,39 MHz
bzw. 59,56 MHz. Die Datenerfassung wurde bei 25 °C durchgefiihrt. H-, BC- und %Si-
Zeitbereichssignale wurden nach Einzelpulsanregung aufgezeichnet, fir **C und 2°Si unter H-
Entkopplung. Es wurden zusétzliche 3C-Spektren mit Kreuzpolarisation (engl. cross-polarization, CP)
erzeugt. Fir Glycin wurde die Hartmann-Hahn-Bedingung eingestellt. Typischerweise wurden fiir *H-
und C-Messungen eine Spektralbreite von 100 kHz, 8192 Zeitbereichsdatenpunkte, eine 90°-
Pulsdauer von 3,5 ps, eine Ricklaufzeit von 5s und 2048 Scans verwendet, wahrend fir die H-
Datenerfassung 64 Scans verwendet wurden. Eine exponentielle Apodisierung von 50 Hz wurde auf die
13C-Zeitbereichsdaten angewendet, um die Frequenzbereichsdaten zu glatten. Die 90°-Pulsdauer fir 2Si
betrug 2,5 ps; typischerweise wurden Daten mit einer spektralen Breite von 250 kHz, 16000
Zeitbereichsdatenpunkten, einer Rucklaufzeit von 30s und 216 Scans erfasst. Eine exponentielle
Apodisierung von 20 Hz wurde auf die 2°Si-Zeitbereichsdatenpunkte angewendet. Das H,O-Signal bei
4,7 ppm, das Adamantan-Signal bei 29,5 ppm und das QsMs-Signal bei 11,5 ppm wurden als externe
chemische Verschiebungsreferenz fir H, *C bzw. 2°Si verwendet. Die angegebenen chemischen
Verschiebungen weisen einen Fehler von £0,1 ppm auf [WFKB+20]. Die Konzentration des MDI in der
Isocyanatkomponente wurde mittels *H-NMR unter Verwendung eines 700 MHz Bruker Avance NEO-
Spektrometers bestimmt, das mit einer hochauflésenden Kryosonde ausgestattet ist. Die MDI-Signale
wurden mittels diffusionsgeordneter Spektroskopie (engl. diffusion ordered spectroscopy, DOSY)
identifiziert, die bei 25 °C unter Verwendung von 20 Gradientenschritten, einer Gradientenpulsdauer
von o = 1 ms und einer Diffusionszeit von A = 0,11 s durchgefihrt wurde [WFKB+20; WVWK+21].

ToF-SIMS: Bei der Flugzeit-Sekundérionen-Massenspektrometrie (engl. time of flight secondary ion
mass spectrometry, ToF-SIMS) wird die Probe im UHV mit einem fokussierten Primdrionen-Strahl
abgerastert. Aus der Probenoberfliche werden dadurch geladene Molekilfragmente, sog.
Sekundarionen (positiv oder negativ geladene Teilchen), sowie neutrale Teilchen freigesetzt. Die
Sekundarionen werden in einem Magnetfeld beschleunigt und anhand ihrer Flugzeit, die wiederum von
der Masse und der elektrischen Ladung abhédngt, von einem Flugzeit-Masseanalysator detektiert. Die
Abtragungsrate ist von der Probenzusammensetzung und der kinetischen Energie der Primarionen
abhéngig [Spo16; VB13]. Die Messungen erfolgen mit dem TOF.SIMS5 (ION-TOF GmbH, Miinster,
Deutschland). Zur Vorbereitung der Proben flr die Messungen im UHV war eine vorherige Ausgasung
der zugeschnittenen Proben in einem Vakuumtrockner bei 80 °C und 10 mbar fir 24 h erforderlich. Das
Spektrometer ist mit einer Bismuth-Cluster-Primarionenquelle und einem Reflektron-
Flugzeitanalysator ausgestattet. Fir eine hohe Massenauflosung wurde die Bi-Quelle im high current
bunched-Modus mit 5 kHz Bis*-Primarionenpulsen mit einer Energie von 25 keV und einem Strom von
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0,24 pA betrieben. Zur Erzeugung von Tiefenprofilen wurde eine Zweistrahlanalyse im Non-Interlaced-
Modus durchgefiihrt: Der Primérionenstrahl wurde tber eine Flache von 200 x 200 pm? (2 Scans mit
128 x 128 Datenpunkten) gescannt, und eine Sputter gun, die mit Arise™-Clusterionen betrieben wurde
(5 keV, gescannt tiber ein konzentrisches Feld von 400 x 400 um2, Strom von 3,2 nA), wurde eingesetzt,
um die Probe 5 Scans lang zu erodieren, jeweils gefolgt von einer Pause von 1s. Zur
Ladungskompensation wurde eine Elektronen-Floodgun mit einer Elektronenenergie von 21eV
verwendet und das Reflektron wurde entsprechend eingestellt. Trotz Ladungskompensation wurde eine
Peakverbreiterung beobachtet. Spektren mit negativer Polaritat wurden an der Masse von C, CH, CH,
Cz, SIOCHs und Si203CsHg kalibriert [WVWK+21].

3.4.3 Mikroskopie-Verfahren

HIM: Die meisten mikroskopischen Untersuchungen wurden mit Hilfe des Helium-lonen-Mikroskops
(HIM) Orion Plus (Carl Zeiss, Oberkochen, Deutschland) durchgefiihrt. Im HIM wird, im Gegensatz
zum REM, ein He*-lonenstrahl Uber die Probe gerastert, wobei u.a. Sekundérelektronen aus der
Oberfl&che geldst und detektiert werden. Das HIM hat aufgrund einer geringeren Wellenldnge der H*-
lonen (~ 0,0001 nm), im Vergleich zu Elektronen (~ 0,3 nm), eine bessere theoretische Aufldsung und
bessere Tiefenschérfe. Darlber hinaus lassen sich elektrische Isolatoren auch ohne leitféhige
Beschichtungen abbilden, da wahrend der Sekundéarelektronen-Detektion eine Elektronen-Floodgun zur
Ladungskompensation genutzt werden kann [HG16; VFG15; WNEO6]. Eine schematische Darstellung
vom Aufbau eines HIM sowie der Strahl-Oberflachen-Interaktion im Vergleich zu der des REM ist in
Anhang 2 zu sehen. Die HIM Bilder wurden bei einer Beschleunigungsspannung zwischen 30 und 34 kV
und einem Strahlstrom zwischen 0,2 und 1,1 pA mit einem Sekundérelektronendetektor aufgenommen.
Die Floodgun-Parameter wurden je nach Oberflachenaufladung, Probenposition und Strahlstrom
angepasst. Grobe Richtwerte sind eine Elektronenenergie von 540 eV, eine Bestrahlzeit von 10 us pro
Linienscann und ein Fokus von 107 V.

TEM: Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wurde mit einem Philips CM200 (Philips,
Amsterdam, Niederlande) bei einer Beschleunigungsspannung von 200 kV durchgefiihrt. Die TEM-
Lamellen der Silikonproben mit einer nominellen Dicke von 50 nm wurden mit dem Kryo-
Ultramikrotom RMC Powertome PC (Boeckeler Instruments, Tucson, AZ, USA) mit einem Kryo-
Aufsatz CR-X und einer 35°-Diamantklinge bei -160 °C geschnitten und auf Kupfer-TEM-Netzchen
Ubertragen. AnschlieBend wurde zum weiteren Nachdinnen der Lamellen ein Prézisions-
lonenpoliersystem (GATAN Inc., Pleasanton, USA) eingesetzt.

AFM: Bei der Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic force microscopy, AFM) wird eine nanoskopisch
kleine Nadel am Ende einer Blattfeder — dem Cantilever — tiber die Oberflache der Probe gerastert. Die
ortsabhdngige Auslenkung des Cantilevers durch interatomare Kréfte (u.a. Coulomb-AbstofRung,
Pauli‘sches Ausschlielungsprinzip und van-der-Vaals-Kréfte) wird mit Hilfe eines Lasers gemessen
und der Helligkeit eines Pixels zugeordnet, wodurch ein Bild der Probenoberflache entsteht. Im
kontaktlosen Modus kann der Cantilever mit Hilfe eines Piezoelements zum Schwingen in seiner
Resonanzfrequenz angeregt werden. Die Verschiebung der Resonanzfrequenz durch interatomare
Wechselwirkung an der Nadelspitze ergibt dann eine Phasenverschiebung zwischen Anregung und
Schwingung, die wiederum zur Bilderzeugung genutzt wird [GP02]. Die AFM-Abbildungen in dieser
Arbeit wurden erstellt mit dem Flex-Axiom AFM (Nanosurf, Liestal, Schweiz) mit einem Tap190Al-
G-Cantilever  (Kraftkonstante 48 N/m;  Spitzenradius 10 nm; Resonanzfrequenz 190 kHz;
Budgetsensoren, Sofia, Bulgarien) im kontaktlosen Modus mit dynamischer Kraft und Phasenkontrast
(152 kHz; Schwingungsamplitude 6 V).

Lichtmikroskopie: Zur Darstellung von Oberflachentopologien und Rauheitsmessungen wurde das
konfokale Laser-Scanning-Mikroskop (CLSM) VK-8710 (Keyence Deutschland, Neu-lsenburg,
Deutschland) benutzt. Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen wurden mit dem inversen
Fluoreszenzmikroskop Axio observer 7 (Carl Zeiss) durchgefihrt. Sonstige Lichtmikroskopie Bilder
wurden mit dem Digital-Mikroskop VHX-600K (Keyence Deutschland) aufgenommen.
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3.4.4 Mechanische Messverfahren

Zugprufung: Die flr die Zugprifungen verwendeten Schulterstabe nach DIN 53504 (Typ 1 bzw. S 1)
fiir Elastomere werden aus gegossenen Silikon-Platten ausgestanzt [DIN17¢]. Dazu wird das unvernetzte
Silikon vollstdndig entgast, in einem Gielrahmen mit einer Rakel homogen eben verteilt und
anschlieRend vollstandig vernetzt. Die von der Norm geforderte Schulterstabdicke von (2 £ 0,2) mmiist,
je nach Viskositét des unvernetzten Silikons, teilweise schwer zu realisieren. Die Schulterstdbe aus dem
viskoseren SE38 sind mit (2,52 £ 0,35) mm entsprechend dicker als die aus SE13 mit (2,15 + 0,17) mm.
Diese Werte ergeben eine durchschnittliche spezifische Oberflache (Oberflache pro Volumen) des
mittleren Abschnitts der Zugstabe von 1,12 mm fiir SE38 und 1,25 mm* fiir SE13. Wie in Abbildung
25 dargestellt, erfolgt die Isocyanat-Exposition in 500 mm langen, V-férmigen Stahlwannen bei 70 °C
im Ofen. Die Wannen werden soweit mit dem entsprechenden Isocyanaten befillt, bis die gesamte
Steglénge der Schulterstabe eingetaucht ist. Damit das Silikon nicht auf dem Isocyanat aufschwimmt,
werden die Schulterstabe mit Wé&scheklammern fixiert.
C)l'rf,
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Abbildung 25: A@) Geometrie des Schulterstabs S 1 nach DIN 53504. (b) Schematische Darstellung der
Isocyanat-Exposition (im Querschnitt); (c) Foto eines Schulterstabs aus SE38 nach 4 h MDI-Iso-Exposition.

Hierdurch wird gewéhrleistet, dass die gesamte Priiflange (ohne Auflageflache) homogen exponiert ist.
Da beide getesteten Isocyanate verhaltnismaBig hochviskos sind, ist die anschlieBende Reinigung der
Schulterstdbe mit in Aceton getrankten Papiertlichern sehr aufwendig. Der Experimentaufbau
ermdglicht es, eine minimale Menge an giftigem Isocyanate zu verwenden und diese im Anschluss
ordnungsgemal zu entsorgen. Die Zugprifungen wurden in Anlehnung an DIN 53504 bei
Raumtemperatur mit einer Zwick Z020 Zugprifmaschine (Zwick Roell, Ulm, Deutschland) mit einer
Priifgeschwindigkeit von 200 mm/min durchgefiihrt. Die Messung der Zugkraft und der Dehnung
erfolgte ab dem Erreichen der Vorkraft von 2 N mit einer Anfahrgeschwindigkeit von 20 mm/min. Da
sich die Schulterstdbe wahrend der Zugprufung aufgrund der Dehnung € stark verjingen, wird zwischen
der gemessenen (auf den Ausgangsquerschnitt A, bezogenen) Reilfestigkeit o und der ,,wahren* (auf
den verjungten Querschnitt A’ beim Reif3en der Probe bezogenen) Reifl’festigkeit gy, unterschieden:

F F
ow=g =g 1+ =0g(140) baw. Ag=A'(1+) (47)

Héartemessung: Bei der Shore A Hartemessung (fir Elastomere) nach ISO 48-5:2018-08 wird die
Eindringtiefe einer Kegelspitze bei RT mit 1 kg Gewichtsdruck nach 15 s gemessen. Der Hartewert wird
je nach Eindringtiefe auf einer Skala von 0 (2,5 mm) bis 100 (0 mm) angegeben. Alle Messungen
wurden min. 5-mal wiederholt [DIN18; HHH75]. Die Messungen wurden mit einem Shore-A-
Harteprifer (Zwick Roell) durchgefhrt.

DMA: Die dynamisch-mechanische Analyse (DMA) wurde zur Messung des komplexen Schubmoduls
verwendet. Das komplexe Schubmodul G* ist der Betrag einer komplexen Zahl, deren Realteil
(Speichermodul G) den elastischen Anteil und deren Imaginarteil (Verlustmodul G*) den viskosen
Anteil der Verformung widerspiegelt [Bro07; MMO6].

G = :—: - J [G'(0)]? + [G” ()] (48)
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Die Messungen wurden mit der DMA Q800 (TA Instruments) unter Verwendung eines Schersandwich-
Probenhalters und einer Verformungsamplitude von 20 um (0,2 % der Probenlénge) und einer Frequenz
von 1 Hz gemessen. Nach einer Haltezeit von 10 min bei 0 °C wurden die Proben mit einer konstanten
Geschwindigkeit von 2 K/min auf 100 °C erhitzt. Die gemischten Silikonkomponenten wurden zur
Probenvorbereitung in gefréaste Stahlformen von (10x10x3) mm? gegossen. Die Proben wurden dann
vollstéandig vernetzt, getrocknet und flir die Dauer des Experiments bei 70 °C an einem dinnen Faden,
ohne Kontakt zum Boden des Gefél3es, vollstandig in Isocyanat getaucht.

3.4.5 Sonstige Verfahren

Farbmessung: Der dimensionslose Farbdifferenzwert AE*,; wurden mit einem Spektralphotometer
sph900 (ColorLite, Katlenburg-Lindau, Deutschland) gemessen. AE*,;, ist der euklidische Abstand der
L*a*b*-Werte im Farbmesssystem der Commission Internationale de I'Eclairage (CIE) [Rob77]. Er
wurde nach EN ISO 11664-4 mit einer 45°/0°-Sonde unter Verwendung von Normlicht D65 und einem
Beobachtungswinkel von 10° gemessen.

DEA: Bei der dielektrischen Analyse (DEA) nach ASTM E2038 wird die Kapazitit eines
Streufeldsensors als Reaktion auf die Veranderung der dielektrischen Polarisation des aushértenden
Gieharzes gemessen. Aus der Amplitude des gemessenen Stroms l&sst sich die dielektrischen
Permittivitat £ berechnen, die ein MaR fir die Anzahl dipolarer Verbindungen im Harz ist. Der
dielektrische Verlustfaktor &' ergibt sich aus der Phasenverschiebung und ist ein MaB fiir die gesamte,
durch Anordnung der Dipole und Bewegung der lonen im Material verlorenen Energie. Hieraus ergibt
sich die lonenviskositdt v, die als MaR fir die Anzahl reaktiver Monomere wéahrend des
Polymerisationsverlaufs den Aushértevorgang beschreibt [BLLR95]. Die Messungen wurden
durchgefihrt mit dem Messgerat SUDCASE® v1.x (Format Messtechnik, Karlsruhe, Deutschland) mit
folgenden Parametern: Grundfrequenz der dielektrischen Polarisation (Anregungsspannung) = 115 Hz;
Sensor Start Temperatur = 70 °C; Mischzeit = 30 s; Versuchszeit = 1800 s.

Kontaktwinkelmessung: Die Messungen des (Wasser-)Kontaktwinkels und der Oberflachenenergie
wurden in Umgebungsbedingungen mit dem Kontaktwinkelmessgerat OCA 15 Pro (Dataphysics,
Filderstadt, Deutschland) durchgefuhrt. Der Zusammenhang zwischen dem Kontaktwinkel 6, der
Oberflachenenergie der Probe o5, der Oberflachenspannung der Flissigkeit o; und der
Grenzfldchenspannung zwischen den beiden Phasen ag; wird durch die Young-Gleichung wie folgt

beschrieben:
Oc— O
oL
Es wurde der Kontaktwinkel von destilliertem Wasser (72,8 mN/m), Ethylenglykol (47,7 mN/m,
99.8 %, Sigma Aldrich) und Diiodmethan (50,8 mN/m, 99 %, Sigma Aldrich) gemessen, woraus sich

nach der OWRK-Methode die Oberflachenenergie berechnen lasst [DIN11, OW69].

Feuchtigkeitsmessung: Der Feuchtigkeitsgehalt des Silikons wurde sowohl gravimetrisch als auch
nach der Calciumhydrid (CaH,)-Methode mit Hilfe des FMX HydroTracer (aboni, Schwielowsee,
Deutschland) gemessen. Dabei wird die Probe erhitzt und das austretende Wasser reagiert mit dem
Calciumhydid zu Wasserstoff (CaH; + 2 H,O — Ca(OH); + 2 H, + 228 kJ), der wiederum von einem
Gassensor quantifiziert wird [abo20; WFKB+20].

Dichtemessung: Die Gewichts- und Dichtemessungen wurden mit der Analysenwaage AG204
DeltaRange (Mettler Toledo, GieRen, Deutschland) durchgefiihrt. Die Dichtemessung wurde nach dem
Archimedes-Prinzip [Kir07] mit einem speziellen Aufsatz der genannten Waage fur feste Materialien in
destilliertem Wasser und an Umgebungsatmosphére durchgefihrt:
A

g Po (50)
A Probengewicht B Probengewicht in Wasser
po  Dichte des Wassers

p:
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Schichtdickenmessung: Flr Schichtdickenmessungen von Beschichtungen wurde die amplituden-
sensitive Wirbelstrommessmethode (ASEC) verwendet. Durch den Strom in einer Spule um den
Ferritkern der Messsonde wird ein hochfrequentes Magnetfeld erzeugt, das in einem Kupfersubstrat
Wirbelstrome induziert. Deren Stromstérke hangt vom Abstand, d. h. der Dicke der zu messenden
Beschichtung, zwischen der Sonde und dem Substrat ab [DIN17]. Da die Schichtdicke vom
Benetzungsverhalten der Polymerlésung auf der Oberflache abhangig ist, wurden die Messungen
zundchst an einer dinnen PDMS-Referenzschicht durchgefuhrt. Dazu wurde eine PDMS/n-Hexan-
Losung auf das Kupfersubstrat aufgebracht, wobei das PDMS nach dem Verdampfen des n-Hexans
vernetzt und einen dunnen Film bildet. AnschlieRend wurden die entsprechenden Schichten auf die
vernetzte PDMS-Schicht aufgebracht. Die Schichtdicke entspricht der Differenz zwischen der
Gesamtdicke (PDMS-Schicht + Beschichtung) und der Dicke der PDMS-Schicht [WFMT+20]. Das
Verfahren ist schematisch in Anhang 3 dargestellt. Das verwendete Messinstrument war das
FISCHERSCOPE MMS PC2 (Helmut Fischer, Berlin, Deutschland).

Vernetzungsdichte: Die Vernetzungsdichte v der Silikone wurde mit Hilfe der Flory-Rehner-
Gleichung in einem Schwellungsexperiment bestimmt [Fav96; FR43; ROAAL1L]:

_ —(In(@ = V5) + V5 + xp1 V2*)

1 V,
v (v -F) (51)
. P1 (mz — ml) Vs
mit =—|——]+1 und = X0 + == (& — 8p)?

Q o, m, XpL = Xo RT( L — 8p)
V;  Molekil-Volumen des Lésungsmittels V,  Kehrwert des Schwellungsverhéltnisses
xpL Polymer-Lésungsmittel-Interaktionskoeffizient Q  Schwellungsverhéltnis
p,  Dichte des Polymers p, Dichte des Losungsmittels
m; Masse der trockenen Probe m, Masse der geschwollenen Probe
Xo Empirisch bestimmter Ordinatenabschnitt der 81/p Loslichkeitsparameter vom Lésungsmittel (L) und

temperaturabhangigen Funktion vom Polymer (P)

Hierzu wurde das entsprechend den Herstellerempfehlungen gemischte und vollstandig vernetzte
Silikon zuné&chst fur 2 h im Ofen bei 60 °C getrocknet und anschlieend fur 24 h bei 40 °C in Toluol
(>99,8 %; 0,87 g/cm?; 8:=1,7 [Fav96]; yromsrolo=0,465 [Bue55; HWKS56]; V1=106,3 A% [Fav96]; Carl
Roth, Karlsruhe, Deutschland) eingelegt. Mit Hilfe der genannten Parameter, der experimentell
bestimmten Dichte des entsprechenden Silikons (siehe Tabelle 2) und der Massedifferenz durch die
Absorption des Toluols lasst sich mit Gleichung 51 dann die Vernetzungsdichte berechnen.

Plasmabehandlung: Bei einer Atmospharendruck-Plasmabehandlung, wie sie in dieser Arbeit
verwendet wurde, wird ein wahlbares Prozessgas in einer rotierenden Diise durch einen Lichtbogen
geleitet, der das Prozessgas ionisiert, indem er Molekulbindungen aufbricht. Das aktivierte Prozessgas
stromt dann auf die Probenoberflache. Hierdurch entstehen neue chemische Bindungen in den
Polymeren der Probenoberflache, wodurch die Polaritédt der Polymere und damit die Oberflachenenergie
der Probe erhoht wird [NDSLO4]. Fur die Plasmabehandlung bzw. Oberflachenaktivierung wurde der
Plasmagenerator FG 5001, die Plasmadiise PFW10 und der Dusenaufsatz RD1004 (Plasmatreat,
Steinhagen, Deutschland) eingesetzt. Dlsenabstand und -verfahrgeschwindigkeit wurden entsprechend
der gewiinschten Behandlungsintensitét variiert. Als Prozessgase wurden Druckluft oder Stickstoff mit
einem konstanten VVolumenstrom von 35 I/min verwendet. Die plasmaspezifischen Parameter wurden
konstant gehalten: Generatorspannung = 280 V, Frequenz = 23 kHz, Plasma-Cycle-Time = 100 %.

3.5 Eingesetzte Software

Zur statistischen Auswertung von Messdaten wurde MS Excel (Microsoft Corporation, Redmond (WA),
USA) und zur visuellen Aufbereitung sowie fur Regressionsanalysen und Peakintegrationen wurde
OriginPro2020 (OriginLab, Northampton (MD), USA) verwendet. Die Open-Source-Software Fiji Is
Just ImageJ wurde fur die Bearbeitung und Auswertung von Mikroskopie Bildern verwendet. KnowlItAll
(Bio-Rad Laboratories, Feldkirchen, Deutschland) wurde groRtenteils fur die Auswertung der
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(ATR-)FTIR Spektren verwendet (weiterhin wurden hierfiir Informationen aus [Soc04] und aus
verschiedenen wissenschaftlichen Publikationen verwendet). Zur Auswertung von XP-Spektren wurde
u. a. Casa XPS (Casa Software, Teignmouth, GB) verwendet. Die Freeware Inkscape wurde fur die
Erzeugung von Vektorgraphiken und Anordnung von Bildern benutzt. Die Open-Source-Software Jmol
wurde zur 3D-Darstellung von Molekilen und zur Berechnung des elektrostatischen Potentials sowie
der molekularen Oberflachen, Volumina und Durchmesser verwendet (Volumina gréRerer Molekile
wurden zum Abgleich auch manuell nach [ZYMA+03] berechnet). Fiir mathematische Berechnungen
wurden Wolfram Alpha (Wolfram Research, Champaign (IL), USA) und Maple (Waterloo Maple,
Waterloo, Kanada) verwendet.
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4 Untersuchung der Alterungsmechanismen

In diesem Kapitel wird zunachst ein Uberblick uber alle grundlegenden Einflussfaktoren auf die
Alterung des Silikons gegeben. AnschlieRend werden die chemischen und physikalischen Mechanismen
der Alterung auf molekularer Ebene erldutert. Darauf aufbauend wird eine Methode zur ortsaufgelsten
Konzentrationsbestimmung vorgestellt, mit deren Hilfe verschiedene mathematische Modelle des
Diffusionsprozesses entwickelt wurden. Abschliefend wird dargelegt, wie sich die untersuchten
Alterungsmechanismen auf die makroskopischen Materialeigenschaften auswirken.

4.1 Einflussfaktoren

Die Alterung des Silikons an der Kavitatsoberflache des GieBwerkzeugs resultiert aus der partiellen
Absorption der Isocyanat-Komponente — eine Absorption der Polyol-Komponente ist fir keines der
getesteten Polyole gravimetrisch nachweisbar gewesen. Der physikalische Prozess, der die Absorption
des Isocyanats bewirkt, ist die Diffusion, welche von einer Vielzahl von Einflussfaktoren abhé&ngt. Wie
in Kapitel 2.2 erldutert, z&hlen hierzu die ublichen Einflussfaktoren wie Temperatur, Konzentration und
Teilchenstromwiderstand. Letzterer ist eine Funktion des Diffusionskoeffizienten (siehe Gleichung 9)
und hangt wiederum vom molekularen Aufbau des Silikon-Mediums und des Isocyanat-Permeats ab.
Diese materialbezogenen Einflussfaktoren werden in den kommenden Kapiteln im Detail untersucht.

Die Alterung des Silikons, d. h. die Verschlechterung der relevanten Materialeigenschaften, wird
daruber hinaus von einer Vielzahl weiterer Faktoren beeinflusst. Zu den wichtigsten Faktoren z&hlen
einerseits jene, die die Absorption beeintréchtigen, wie Anzahl der GieRzyklen, Reaktionswérme bzw.
Harztemperatur, Reaktionsgeschwindigkeit, Isocyanat-Zusammensetzung oder spezifische Oberflache
und anderseits jene, die letztlich zur Beschéddigung der Kavitatsoberflachen fliihren. Dazu zéhlen
Entformungskrafte, die u. a. von der Werkzeuggeometrie abhangen, das Geschick des Anwenders oder
der Einsatz von Trennmitteln. Abbildung 26 zeigt die wichtigsten Einflussfaktoren in einem Ishikawa-
Diagramm.
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Wartezeit vor Entformung
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Abbildung 26: Ishikawa-Diagramm der Werkzeugalterung.

Ublicherweise wird das Versagen des Werkzeugs, also die Entformung, ab der de facto keine weiteren
Abgusse mehr durchgefiihrt werden, markiert durch das erstmalige Auftreten einer
Oberflachenbeschadigung. In der Praxis lassen sich jedoch auch mit bereits beschadigten Werkzeugen
weitere Abglsse produzieren. Da das Produkt an Stellen, die am Werkzeug beschadigt wurden,
nachbehandelt werden muss, ist die reale Standzeit eine Abwégung des Anwenders.
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Abbildung 27 zeigt die Durchfuhrung und Auswertung eines GieRexperiments zur Untersuchung des
Einflusses der spezifischen Oberflache auf die Alterung, teilweise basierend auf Ergebnissen aus
[GD20]. Hierzu wurde ein Urmodell hergestellt, dessen Geometrie unterschiedliche spezifische
Oberflachen aufweisen (a, b). Dabei wurde die Anzahl der Giel3zyklen beim ersten Auftreten einer
Oberflachenbeschadigung (d-f) gegen die spezifische Oberflache der entsprechenden geometrischen
Struktur aufgetragen (g). Es zeigt sich fur alle Strukturen eine anndhernd lineare Reduzierung der
Standzeit mit steigender spezifischer Oberflache. Dass die im Diagramm gezeigten Regressionsgeraden
nicht deckungsgleich verlaufen, deutet auf die Geometrieabhangigkeit der Entformungsspannungen hin.
Hieran l&sst sich bereits abschétzen, dass die Isocyanat-Absorption zwar (wie noch gezeigt werden wird)
mit den mechanischen Eigenschaften korreliert, jedoch keine direkte Abschatzung der Standzeit zuldsst.
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Abbildung 27: (a) Technische Zeichnung eines Urmodells zur experimentellen Untersuchung des Einflusses
der spezifischen Oberflache auf die Alterung eines GieRwerkzeugs; (b) Foto des GieRrahmens aus Lego-
Duplo® mit dem mittels SLA 3D-gedruckten Urmodell bei der Werkzeugherstellung; (c) Formeln zur
Berechnung der spezifischen Oberflache S (nach S = exponierte Oberflache / Volumen); (d-f) Fotos der
Kavitatsoberflache aus SE42 nach 0, 14 und 19 Abgussen mit MDI-Harz (gelbe Pfeile zeigen die in Anhang 4
(Steg) und Abbildung 40 mittels HIM untersuchten Ausrisse); (g) GieBzyklen, nach dem ersten Auftreten einer
Oberflachenbeschéadigung in Abhangigkeit der jeweiligen spezifischen Oberflache [WFKB+20].

Weiterhin wird hier deutlich, dass die simple und weitverbreitete Praxis, die Werkzeugstandzeit auf nur
eine einzelne Zahl zu reduzieren, flr eine wissenschaftliche Analyse nicht ausreicht. Je nach spezifischer
Oberflache und Ermessen des Anwenders ldge die Werkzeugstandzeit fir die Materialpaarung
MDI-Harz & SE42 etwa zwischen 9 und 20 Abgiissen. Eine Werkzeugstandzeit von iber 25 Abgiissen
waére mit einem Werkzeug ohne filigrane Strukturen durch den Einsatz von Trennmitteln wahrscheinlich
ohne weiteres moglich.

Abbildung 28 zeigt die durchschnittliche Masseaufnahme durch Isocyanat-Absorption pro Abguss fur
je zwei unterschiedliche Harze (Hi2MDI-Harz & MDI-Harz) und Silikone (SE38 & SE13). Eine
deutliche Abweichung von einer Geradenfunktion lasst sich hier als Beschadigung der Silikonoberflache
deuten. Das Hi2MDI-Harz zeigt hier neben Silikonausrissen auch eine weitere Art der Beschadigung:
die Ablagerung nicht zerstérungsfrei entfernbarer Harzriickstdnde. Das AusmaR dieser Art der
Beschadigung ist in diesem Experiment vermutlich darauf zuriickzufiihren, dass die Harz-Komponenten
nicht hinreichend entgast wurden, weshalb die Diagramme keinen direkten Rickschluss auf die
erreichbare Werkzeugstandzeit erlauben. Es wird hingegen deutlich, dass das GieRharz einen wesentlich
groReren Einfluss auf die Isocyanat-Absorption hat als das Silikon (abzulesen an der Steigung der
linearen Regression). Obwohl das Hi2MDI-Harz im Vergleich zum MDI-Harz i.d.R. eine hohere
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Werkzeugstandzeit ermdglicht (zum Vergleich: STRUBE et al. berichten von 44 Abgussen mit der
Materialpaarung Hi2MDI-Harz & SE42), zeigt sich in diesem Experiment, dass es gleichzeitig eine 3-
mal héhere Isocyanat-Absorption pro Abguss bewirkt. Hieraus l&sst sich schlielen, dass die Alterung
des Silikons, neben der Menge des absorbierten Isocyanats, auch von anderen Faktoren beeinflusst wird.
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Abbildung 28: Akkumulierte Isocyanat-Absorption pro Flache Uber der Anzahl der Abglisse mit MDI-Harz
und Hi2MDI-Harz auf jeweils SE38 und SE13, gemessen mit Hilfe der in Kapitel 3.2 beschriebenen
Probengeometrie mit je 3 Proben pro Materialpaarung. Die anfangliche Masseabnahme resultiert vermutlich
aus der Desorption von Silikondl. Alle Verlaufe wurden so verschoben, dass das erste Minimum (Abguss Nr.
1 oder 2) den Wert 0 erhélt. Der nachfolgende, anndhernd lineare Bereich wurde als gemeinsamer Datensatz
durch lineare Regression gefittet (rote Gerade; leere Kreissymbole zeigen fir Regression verwendete
Datenpunkte). AnschlieRende Abweichungen vom linearen Verlauf zeigen eine Beschédigung der Oberfléche:
Masseverluste werden durch Silikonausrisse und Massezunahmen durch anhaftende Polyurethanreste auf der
Probenoberfléache verursacht. Die eingefuigten Bilder zeigen jeweils eine der 3 Silikonoberflachen nach dem
15. Abguss. HIM-Bilder der Silikonausrisse sind in Anhang 5 gezeigt [WKFM+21].

Fir die Unterschiede in der Iscoyanat-Absorption sind im Wesentlichen zwei Faktoren entscheidend:
erstens die Konzentration an monomerem (d. h. difunktionellem) Basis-lsocyanat und zweitens der
molekulare Aufbau des Isocyanats. Hinsichtlich letzterem bestimmen verschiedene Merkmale des
Isocyanats, die in Kapitel 2.2.2 im Detail erldutert werden, den Diffusionskoeffizienten. Zu den
wichtigsten gehoéren GroRRe, Form und chemische Interaktionen mit dem Medium. Abbildung 29 zeigt
Simulationen der Molekiilstrukturen von MDI-Iso bestehend aus MDI und pMDI sowie von H12MDI
(die genaue Struktur und Konzentration der Prapolymere im verwendeten Hi1,MDI-Iso ist nicht bekannt).
Die pMDI-Molekile werden erwartungsgemal signifikant groRRer, je mehr Wiederholeinheiten sie
aufweisen. Deshalb ist davon auszugehen, dass die Polyisocyanate mit 3 oder mehr funktionellen
Gruppen einen so geringen Diffusionskoeffizienten aufweisen, dass sie (abgesehen vielleicht von der
unmittelbaren Oberflache) praktisch vernachldssigbar sind. DOSY-NMR-Messungen des verwendeten
MDI-Iso haben einen Anteil von etwa 20 Gew.-% an Polyisocyanaten gezeigt (siehe Kapitel 4.2.1,
Abbildung 36). Der Anteil an Prapolymeren im Hi2MDI konnte durch DOSY-NMR nicht bestimmt
werden (siehe Anhang 9). Grund hierfir ist vermutlich, dass der Diffusionskoeffizient zu gering ist.
Unterschiede zwischen den Isocyanat-Absorptionen, die ggf. auf unterschiedliche Konzentrationen der
difunktionellen Monomere zurtickzufuihren sind, konnten somit nicht aufgeklart werden.

Ein weiterer wichtiger Faktor ist, dass aromatische Kohlenwasserstoffe (Phenyl-Gruppen) deutlich
weniger flexibel sind als aliphatische (Cyclohexan-Gruppen), wobei der Einfluss der Struktur?

! Hiermit sind verschiedene Merkmale wie Symmetrie, Freiheitsgrade und Linearitat gemeint.
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hinsichtlich des Diffusionskoeffizienten groRer ist, als der der MolekiilgroRe! [SADH89]. Es ist also ein
geringerer Diffusionskoeffizient fir MDI als fir HiMDI zu erwarten, was durch die
Absorptionsexperimente bestatigt wird.

MDI Hi2MDI

Voaw = 226 A3
Ayaw = 246 A?

~ 262 A®
M ~ 250 g/mol Vvaw = 26

Ayaw = 271 A2
M ~ 262 g/mol

pMDI

Voaw =~ 464 A3
Agqw ~ 488 A2
M = 512 g/mol

Voqw =~ 330 A3
Ayaw = 350 A?
M = 381 g/mol

Abbildung 29: Simulation der Molekdilstruktur von MDI und H1,MDI sowie von pMDI fiir n=1 und n=2
Wiederholeinheiten zwischen den Endgruppen. Darstellung der Atome durch 20 % des Van-der-Waals-
Volumens V,gy und Darstellung der Van-der-Waals-Oberflache A,y mit einer 1,4 A-Sonde.
Visualisierung der Ladungsverteilung durch Projektion des molekularelektrostatischen Potentials auf die
V.d.W.-Oberflache (rot=Elektroneniiberschuss; blau=Elektronendefizit). Erstellt mit Jmol [WVWK+21].

Wie viel Isocyanat pro Abguss vom Silikon absorbiert wird, ist neben der Zusammensetzung des
Isocyanats auch von der Dauer der Exposition abhéngig. Diese hangt vom Reaktionsverlauf der
Polyadditionsreaktion des PUR ab. Abbildung 30 zeigt Messungen der verwendeten Gielharze mittels
dielektrischer Analyse, aus denen die Vernetzungs- und Temperaturverldufe hervorgehen. Die relative
Permittivitat (auch rel. Dielektrizitatszahl) als Indikator fir die Anzahl freier Monomere zeigt den
zeitabhéngigen Monomerumsatz, aus dem sich die Topfzeit bestimmen lasst.
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Abbildung 30: DEA-Messungen der GieRharze MDI-Harz und Hi1;MDI-Harz. MDI-Harz: Topfzeit = 158 s,
Tmax = 114,7 °C nach 219 s; Hi2MDI-Harz: Topfzeit = 176 s, Tmax = 88 °C nach 288 s [WFKB+20].

1 Es werden verschiedene MaRstabe wie Oberflache, Durchmesser oder Volumen unterschieden.
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Beide Harze zeigen einen exothermen Reaktionsverlauf, der typisch fir eine Polyadditionsreaktion ist.
Die Anzahl reaktiver Monomere ist am Anfang der Reaktion maximal, was zu einem sehr hohen
Monomerumsatz und der schnellen Bildung von Oligomeren fuhrt. Ab ca. 400 s nimmt die relative
Permittivitat nur noch sehr langsam ab, weil die freien Monomere immer seltener mit funktionellen
Kettenenden reagieren. Wie bereits in Kapitel 2.1.4.2.2 erldutert, ist H;2MDI deutlich reaktionstrager
als MDI, was sich sowohl in einem geringeren Monomerumsatz als auch in einer niedrigeren
Harztemperatur widerspiegelt. Wéhrend MDI-Harz bereits nach 15 min kaum noch freie Monomere
aufweist, zeigt sich beim Hi2MDI-Harz noch nach 30 min eine stetig fallende, aber nicht
vernachlassigbare Anzahl freier Monomere. Wichtig ist hier auch die Erkenntnis, dass sowohl die
Temperatur als auch die Konzentration der beweglichen bzw. diffusionsféhigen Isocyanat-Monomere
zeitabhéngig sind. Da sich die Reaktionswarme bzw. Harztemperatur und der Monomerumsatz
einerseits gegenseitig beeinflussen und andererseits geometrieabhangig® sind, ist bereits der reine
Diffusionsprozess — ungeachtet des funktionellen Zusammenhangs zwischen Isocyanat-Konzentration,
mechanischen Eigenschaften und Entformungskréften — im realen Prozess vermutlich nicht als White-
Box-Modell beschreibbar. Deshalb lasst sich der Verlauf der Monomerkonzentration im realen
Gielwerkzeug ohne konkrete Simulation kaum abschatzen.

Die Ergebnisse der Absorptionsexperimente mit den reinen Isocyanat-Komponenten, wie in Abbildung
31 gezeigt, bestatigen, dass zum einen die Art des Isocyanats entscheidend fir die Absorptionsrate ist
und dass zum anderen pro Zeiteinheit mehr H1zMDI als MDI absorbiert wird. Es ist zu beachten, dass
die quantitativen Unterschiede zwischen Hi2MDI und MDI deutlich geringer ausfallen als in den in
Abbildung 28 gezeigten GieRexperimenten. Dies lasst sich dadurch erkléren, dass MDI-Harz schneller
reagiert als H12MDI-Harz, weshalb letzteres eine langere Monomer-Exposition pro Abguss aufweist.
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Abbildung 31: Isocyanat-Absorption pro Flache tber der (a) linear und (b) quadratwurzel-skalierten
Expositionszeit (je 3 Proben; mittlere Standardabweichung & = 0.010 mg/mm?) [WKFM+21].

Der Unterschied zwischen SE38 und SE13, die sich ansonsten hauptsdchlich in Bezug auf ihren
Fullstoffgehalt unterscheiden, ist nicht signifikant.? Da diffundierende Stoffe an Fullstoffpartikeln
adsorbieren konnen, reduziert pyrogene Kieselsdure im Allgemeinen die Permeabilitdt bzw. den
Diffusionskoeffizienten. Dieser Effekt wurde bereits in zahlreichen Publikationen thematisiert
[BBR62’; BM69’; KCH92; Mos70]. Es scheint jedoch, als hatte die Zusammensetzung des Silikons, im
Vergleich zu der des Isocyanats, nur marginalen Einfluss auf die Absorption bzw. Alterung. Eine
erhohte Reil¥festigkeit filigraner Strukturen etwa kann sich natirlich nichtsdestotrotz positiv auf die
Werkzeugstandzeit auswirken. Es ist zu beachten, dass eine lineare Absorptionsisotherme uber der

! Die Reaktionswarme wird durch Warmeleitung in das Werkzeug abgefiihrt. Da Silikon ein schlechter
Waérmeleiter ist, spielt die Geometrieabhangigkeit eine eher untergeordnete Rolle.

2 Experimente mit dem kondensationsvernetzenden SE20 zeigen vollig andere Ergebnisse. Generell absorbiert
SE20 signifikant mehr Isocyanat, wobei nochmals deutlich mehr MDI-Iso als Hi2MDI-1so absorbiert wird. Nach
etwa 10 hist sogar eine Sattigung in den Absorptionsisothermen zu sehen. Die Ergebnisse, die in Anhang 6 gezeigt
sind, bestatigen, dass KV-Silikone flir das Vakuumgieen mit PUR nur bedingt geeignet sind.
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Dauer der Isocyanat-Exposition nicht durch klassische Fick’sche Diffusion® erklart wird. Diese
Diffusionsanomalie, &hnlich der sogenannten Case Il Diffusion, wird in Kapitel 4.4 naher erlautert.

Da sowohl die Absorption in tatsdchlichen PUR-GieRzyklen als auch die Absorption der reinen
Isocyanat-Komponente in Absorptionsexperimenten bekannt sind, ist es nun auch mdglich, einer
bestimmten Anzahl von Gielzyklen eine entsprechend &quivalente Dauer der Isocyanat-Exposition
zuzuordnen. Aus den genannten Griinden wird die experimentelle Untersuchung und Modellierung der
Alterungsmechanismen in dieser Arbeit groftenteils losgelost vom Vakuumgielen und unter
definierten, reproduzierbaren Bedingungen untersucht. Dazu gehort, wie in Kapitel 3.2 beschrieben,
Absorptionsexperimente isotherm, moglichst geometrieunabhéngig und mit konstanter Isocyanat-
Konzentration, d. h. mit den reinen Isocyanat-Komponenten, durchzufihren.

4.2 Chemische und physikalische Mechanismen

Dieses Kapitel befasst sich mit den chemischen und physikalischen Mechanismen, die der Alterung von
Silikon-GieRwerkzeugen auf molekularer Ebene zugrunde liegen. Diese werden im Wesentlichen
anhand der Materialpaarung SE42 & MDI-Iso untersucht, da diese bzw. &hnliche Materialien in der
industriellen Anwendung sehr gelaufig sind.

GroRe Teile dieses Kapitels basieren auf oder sind direkte Ubersetzungen der Veréffentlichungen The
Deterioration Mechanism of Silicone Molds in Polyurethane Vacuum Casting [WFKB+20] und
Anomalous Bulk Diffusion of Methylene Diphenyl Diisocyanate in Silicone Elastomer [WVWK+21].

4.2.1 Chemische Reaktionen und Zusammensetzung

Wie in Kapitel 2.1.4.2 beschrieben, kdnnen Isocyanate mit sich selbst oder verschiedenen anderen
funktionellen Gruppen chemische Reaktionen eingehen. Es steht daher zu vermuten, dass die
Veranderung der Materialeigenschaften des Silikons mit einer chemischen Reaktion des absorbierten
Isocyanats einhergeht. Die Vermutung, dass das Isocyanat mit dem Silikon oder Bestandteilen des
Silikons zu Harnstoffderivaten reagiert, wurde bereits von HUSGEN et al. als potentielle Ursache fir die
Alterungserscheinungen vorgeschlagen [HBS14]. In diesem Kapitel wird diese Hypothese naher
beleuchtet. Da PDMS im Allgemeinen chemisch inert ist und additionsvernetzende Silikone i.d.R. auch
vor der Vernetzung keine funktionellen Hydroxygruppen aufweisen, ist eine Reaktion mit dem PDMS
eher unwahrscheinlich. Da die Verdnderung der mechanischen Eigenschaften des Silikons eine
Polymerisation des Isocyanats nahelegt, wurde eine mdgliche Polyadditionsreaktion im Inneren des
Silikons mit Feuchtigkeit zu Polyharnstoff erwogen. Abbildung 32 zeigt hierzu die gravimetrisch
bestimmte Wasseraufnahme des Silikons im Wasserbad und Wasserabgabe durch Trocknung. Die
Experimente wurden mit der in Abbildung 21 gezeigten Standard-Probengeometrie mit einer
spezifischen Oberflache von 0,33 mm™ durchgefiihrt. Eine Sattigung stellt sich bei etwa 0,07 Gew.-%
ein. Nach vollstdndiger Trocknung verliert das Silikon, bezogen auf den Ausgangszustand, bis zu
0,2 Gew.-%, das durch Feuchtigkeitsaufnahme unter Umgebungsbedingungen teilweise resorbiert wird.
Mit Hilfe der Calciumhydrid-Methode wurde der Feuchtigkeitsgehalt des SE42 im Ausgangszustand
auf 0,145 Gew.-% (und 0,213 Gew.-% fiir SE13) bestimmt, was in guter Ubereinstimmung mit der
gravimetrisch bestimmten Feuchtigkeitsaufnahme der getrockneten Probe bei Umgebungsbedingungen
steht. Die Tatsache, dass die gravimetrisch bestimmte Masse auch nach mehreren Tagen nicht in ihren
Ausgangszustand zurtickkehrt, zeigt, dass die Probe wahrend der Trocknung wahrscheinlich fliichtige
Bestandteile verloren hat. Dabei handelt es sich in der Regel um niedermolekulare, nicht vernetzte
Siloxanverbindungen, wie in Kapitel 2.1.4.1 ndher erlautert. Die Vermutung liegt somit nahe, dass das
eindiffundierende Isocyanat, wie in Abbildung 32 gezeigt, zundchst mit Wasser zu einem Diamin und
schliellich mit weiterem Isocyanat zu Polyharnstoff (PH) polymerisiert. Um diese Hypothese
experimentell zu untersuchen, wurden gréRere Mengen Isocyanat-kontaminierten Silikons zerkleinert
und im Ultraschallbad bei 40 °C fur 48 h in Aceton eingelegt. Das Aceton wird dabei vom Silikon

L Fir diese ware hingegen eine lineare Absorptionsisotherme tiber der Wurzel der Zeit zu erwarten [Cra79, S.255]
47



absorbiert und quillt den eingelagerten Fremdstoff heraus. Dabei ist zu beachten, dass das eingelegte
Silikon in oberflachennahen Bereichen partiell seine Transparenz zuriickerlangt, die WeiRfarbung
jedoch groBtenteils erhalten bleibt. Die von STRUBE et al. berichtete Regenerationsmethode flir mit
H:12MDI-Harz kontaminierte GieBwerkzeuge lasst sich somit nicht ohne weiteres auf MDI-Harz
Ubertragen [SBH14]. Nachdem das Silikon aus dem Aceton entfernt wurde, wurde das extrahierte

Material mit Hilfe von Filterpapier vom Aceton getrennt und getrocknet.
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Abbildung 32: (a) Verlauf der Wasserabsorption und -desorption von Silikon (SE42) durch
Wasserbadlagerung (24 h, 50 °C), Trocknung (2,5 h, 70 °C) und Lagerung in Normalatmosphare (140 h). (b)
Detaillierte Darstellung der Reaktion von MDI/pMDI mit Wasser [WFKB+20]. Genauerer Verlauf der
Trocknung bei 150 °C ist in Anhang 7 gezeigt.

Zur chemischen Charakterisierung wurde das extrahierte Material, das in Abbildung 33d gezeigt ist, mit
Hilfe verschiedener Messmethoden untersucht. Wie in Abbildung 33a dargestellt, zeigt das
(Transmissions-)FTIR-Spektrum des extrahierten Materials, in guter Ubereinstimmung mit aus der
Literatur bekannten Spektren, alle Merkmale der Struktur des PH [MTB14]. Weiterhin zeigt es eine gute
Ubereinstimmung mit einer PH-Referenzprobe, die in vitro aus Wasser und MDI-Iso synthetisiert wurde
(ein FTIR-Spektrum einer Hi2MDI-basierten PH-Referenz ist Anhang 8 zu entnehmen). Zu beachten
ist, dass das Spektrum einen signifikanten Isocyanat-Peak bei 2275 cm™ aufweist, was einerseits auf
endstandige Isocyanat-Gruppen der PH-Oligomere hindeutet und andererseits darauf schlielen lasst,
dass das eindiffundierte Isocyanat ggf. aufgrund des stéchiometrischen Ungleichgewichts nicht
vollstandig polymerisiert ist. Weiterhin ist zu beachten, dass das Spektrum auch die PDMS-spezifischen
Peaks bei 800, 1259 und 1090 cm™ aufweist [ESJ06]. Auch die fiir Methylgruppen charakteristischen
Peaks bei 2950 und 2900 cm™, die in der PH-Referenzprobe nicht sichtbar sind, sind dem PDMS
zuzuordnen. Das bedeutet, dass mit dem Aceton nicht nur PH und MDI, sondern auch freies,
unvernetztes Silikondl oder volatile Siloxanoligomere aus dem Bulkmaterial herausgeldst wurden (der
vernetzte Teil des PDMS ist unldslich). Dies bestatigt die von STRUBE et al. beobachtete
,JAustrocknung“ des Silikons bei der Regeneration von GieBBwerkzeugen durch Losungsmittel [SBH14].

Das XP-Spektrum in Abbildung 33b wurde aufgrund von Aufladungsartefakten nicht mittels Peakfitting
ausgewertet. Es wurde hingegen eine quantitative Auswertung des Spektrums durch Peak-Integration
durchgefuhrt, die die relativen Atom-Anteile (in at%) der untersuchten Elemente Kohlenstoff (C),
Sauerstoff (0O), Silizium (Si) und Stickstoff (N) ergibt (mit Sensitivitatsfaktoren von WAGNER et al.
[Wag83]). Unter der Annahme, dass die Probenoberflache nur aus MDI, PH und PDMS besteht,
kommen auf jedes Siliziumatom sechs und auf jedes Stickstoffatom fiinf Wasserstoffatome. Hiermit
lassen sich die relativen at% der Elemente unter Beriicksichtigung des Wasserstoff-Anteils korrigieren,
sodass sich folgende Werte ergeben: H=449 at%; C~38,6at%; O=~85at%; Si~4,8at%;
N = 3,2 at%. Der entsprechende Gewichtsanteil (Gew.-%) lasst sich aus den jeweiligen Atommassen
berechnen: H = 5,5 Gew.-%; C = 52,2 Gew.-%; O = 16,5 Gew.-%); Si =~ 16,5 Gew.-%; N = 5,4 Gew.-%.
Da Stickstoff 28 g/mol von 250 g/mol des MDI bzw. 224 g/mol der PH-Wiederholeinheit ausmacht,
ergibt sich daraus ein Anteil von MDI bzw. PH in der Oberflache der untersuchten Probe zwischen
43,2 Gew.-% (bei vollstandiger MDI Polymerisation) und 48,2 Gew.-% (bei vollstandig monomerem
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MDI), je nach Verhaltnis von MDI zu PH. Obwohl hierbei einige Annahmen getroffen wurden, lasst
sich daraus zumindest Uberschlédgig ableiten, dass mit dem Aceton etwa gleichviel Silikondl und
MDI/PH aus dem Bulkmaterial herausgel6st wurden.*
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Abbildung 33: (a) (Transmissions-)FTIR-Spektrum des extrahierten Materials und einer PH-Referenz aus
MDI-Iso und Wasser (Spektrum von reinem MDI in Anhang 8); (b) XP-Ubersichtsspektrum des extrahierten
Materials mit quantitativer Auswertung; (c) TGA-Messkurven des extrahierten Materials im Vergleich zu
MDI-Iso, reinem MDI und PH-Referenz; (d) HIM-Bilder des extrahierten Materials; (¢) DSC-Messkurven
(erste Aufheizung) des extrahierten Materials im Vergleich zur PH-Referenz und SE42; (f) XRD-Messkurve
des extrahierten Materials im Vergleich zu denen von SE42 und kontaminiertem SE42 [WFKB+20].

Die Anwesenheit monomeren Isocyanats wird von den TGA-Messungen bekréftigt, die in Abbildung
33c zu sehen sind. Die Gegenuberstellung des extrahierten Materials mit der PH-Referenz zeigt, dass
der Verlauf des Masseverlusts qualitativ dem der Referenz entspricht, jedoch aufgrund des volatileren,

! Die Masseanteile beziehen sich hier natirlich auf die Oberflache des extrahierten Materials. Eine Phasentrennung
der Bestandteile wére denkbar.
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monomeren Isocyanats einen grofReren Masseverlust zeigt. Die Zersetzungstemperaturen von MDI und
pMDI zeigen eine gute Ubereinstimmung mit Literaturwerten [AGOO03]. Eine detailliertere Auswertung
der TGA-Messungen erfolgt in Kapitel 4.3.

Die Prasenz des PDMS I&sst sich auch in den DSC-Messungen in Abbildung 33e erkennen. Die Probe
zeigt, wie auch reines PDMS in einem Temperaturbereich zwischen -60 und -40 °C, einen endothermen
Schmelz-Peak im Verlauf der Warmestromdifferenz. Die Schmelztemperatur zeigt eine gute
Ubereinstimmung mit Literaturwerten [BGPS14; PKKK13]. Der Kristallisationsgrad bezogen auf das
Probengewicht wird wie folgt berechnet [Ibel1]:

Xc(t) = AHy,/AHy009, (52)
Xe Kristallisationsgrad AH,, Gemessene Schmelzenthalpie des Materials durch
AH, o, Schmelzenthalpie einer 100 % kristallinen Probe? Integration des Schmelz-Peaks in der DSC-Messkurve

Waéhrend das reine Silikon einen Kristallisationsgrad von 39,1 % aufweist, zeigt die Probe eine deutlich
geringere Kristallisation mit einem auf das Gesamtgewicht der Probe bezogenen Wert von nur 2,9 %.
Unter der Annahme einer annahernd korrekten Einschatzung des gewichtsbezogenen PDMS-Anteils der
Probe liegt dieser Kristallisationsgrad signifikant unter dem Erwartungswert. Dies lasst sich einfach
dadurch erklaren, dass eine regelméaiige Fernordnung der PDMS-Polymere durch die Anwesenheit von
PH und MDI sowie aufgrund des geringen Molekulargewichts stark eingeschrankt wird. Ein geringer
(endothermer) Glasubergang des extrahierten PH ist bei etwa 141 °C zu erkennen. Diese hohe
Glastibergangstemperatur lasst sich dadurch erklaren, dass das Polymer in der Hauptkette einen sehr
hohen Anteil starrer Phenylgruppen aufweist. Die niedrigere Glastibergangstemperatur des extrahierten
Materials im Vergleich zur Referenz, ist wahrscheinlich auf das PDMS zuriickzufiihren, das, &hnlich
wie ein Weichmacher, die Bildung intermolekularer Krafte behindert. Diese Schlussfolgerung wird
durch die Tatsache gestiitzt, dass die Referenz deutlich sproder ist als das Extrakt. Im Gegensatz zur
Referenz weist das extrahierte Material unmittelbar vor der einsetzenden Schmelztemperatur eine
signifikant hohere Kaltkristallisationstemperatur auf, was wiederum auf die plastifizierende Funktion
des PDMS zurilickzufiihren ist. Die endothermen Schmelzpeaks von PH wurden nicht quantitativ
ausgewertet, da AHio0% unbekannt ist und die Peaks mit der exothermen Zersetzung tberlagert sind.

Das Diffraktogramm des extrahierten Materials in Abbildung 33f zeigt, in guter Ubereinstimmung mit
aus der Literatur bekannten Diffraktogrammen, eindeutig eine molekulare Fernordnung des PH, was auf
einen teilkristallinen Charakter schlieBen lasst?. Das Diffraktogramm zeigt zwei diskrete
Beugungspeaks bei 18,7° und 20,8°. Diese entsprechen nach der Bragg-Gleichung einem interplanaren
Abstand zwischen den Polymerebenen von 4,7 A bzw. 4,3 A [STSBO09, S. 90]:

nA=2d sin® (53)
n Reflexionsordnung A Wellenlange der Rontgenstrahlung
d Interplanarer Abstand der Gitterebenen ©  Winkel zwischen Strahlungsquelle und Ordnungsebene

Die Kombination zwischen den Wasserstoffbriickenbindungen der Harnstoffgruppen benachbarter
Polymerketten und der Steifigkeit der groftenteils aromatischen Hauptketten fuhrt zur Kristallisation.
Wie in Abbildung 34 gezeigt, entspricht die Zuordnung von je einer C=0-Bindung zu zwei N-H-
Bindungen dem geringeren Polymerabstand bei vollstdndig paralleler Ausrichtung der funktionalen
Segmente. Wasserstoffbriickenbindungen  zwischen  Methylengruppen und C=0O-Bindungen
entsprechen dem groReren Abstand bei versetzter Ausrichtung der funktionalen Segmente [HLZJ+14;
NDS96; ZHPMO6]. Das Silikon zeigt hingegen auch nach mehrtagiger Isocyanat-Exposition ein typisch
amorphes Muster ohne diskrete Peaks [SG13, S. 61], was darauf schlieRen l&sst, dass der Masseanteil
der kristallinen PH-Phase im PDMS-Bulkmaterial zu gering ist, um ein diskretes Signal zu zeigen.

! AH100% Von PDMS betragt 2,75 kJ/mol [Wun05].
2 [YMOYO00], [HLZJ+14] und [JSCZ+17] zeigen sehr ahnliche Diffraktogramme. Hier wurden jedoch andere
Edukte fiir die Synthese verwendet.
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Abbildung 34: 3D-Modell der Polymeranordnung in der kristallinen Phase von PH.

Die Tatsache, dass das Silikon, wie bereits erwéhnt, auch nach mehrtégiger Lagerung im Ultraschallbad
eine bleibende WeiRfarbung zeigt, deutet darauf hin, dass hohermolekulare PH-Oligomere irreversibel
in der PDMS-Matrix eingebettet sind. Eine irreversible Verbindung ohne kovalente Bindung zwischen
PH und PDMS lasst sich durch die Bildung eines interpenetrierenden Polymernetzwerks (engl.
interpenetrating polymernetwork, IPN) erklaren. IPNs sind Polymerblends aus vernetzten Polymeren,
die nicht getrennt werden kénnen, ohne chemische Bindungen zu trennen. Dabei wird mindestens eines
von ihnen in unmittelbarer Gegenwart des anderen, ohne kovalente Bindungen zwischen ihnen,
synthetisiert und/oder vernetzt [Dral4; MWWD+08]. Da die PH-Polymerisation im bereits bestehenden
PDMS-Netzwerk erfolgt, spricht man hier von einem sequenziellen IPN. Wenn eines der beiden
Polymere, in diesem Fall PH, unvernetzt ist, spricht man von einem Semi-IPN [Rol13]. Reines MDI
polymerisiert mit Wasser zu linearem PH und wirde somit pMDI zu Vernetzung benétigen. Es ist davon
auszugehen, dass das pMDI, aufgrund des signifikant hoheren Molekulargewichts, wesentlich
langsamer diffundiert und im PDMS, wenn berhaupt, nur in sehr oberflachennahen Schichten und in
sehr geringen Konzentrationen vorhanden ist. Weiterhin ist zu vermuten, dass nur linearer PH aus dem
PDMS extrahierbar ist, was die Frage nach der Rolle des pMDI in der Bildung des IPN erschwert. Die
extrahierte  PH-Probe  wurde  flir  etwaige Molekulargewichtsbestimmung mittels
Gelpermeationschromatographie auf ihre Loslichkeit in verschiedenen Losungsmitteln getestet. Die
Probe konnte in keinem der folgenden Lésungsmittel geldst werden: Aceton (>99.7 %, Carl Roth),
Ethanol (>99.8 %, Carl Roth), Dimethylsulfoxid (>99.5 %, Carl Roth), Ameisenséaure (85 %, Fischar
Otto), Dimethylformamid (unspezifisch), N-Vinyl-2-pyrrolidon (99 % stabilisiert mit 0,1 % NaOH).

Ein qualitativer Unterschied zwischen Referenz und Extrakt besteht vermutlich darin, dass das Extrakt
deutlich weniger vernetzt sein sollte, da aufgrund unterschiedlichen Molekulargewichts die fiir die
Vernetzung erforderlichen mehrfunktionellen pMDI-Molekiile vom PDMS zumindest teilweise gefiltert
werden.

Abbildung 35 zeigt einen Uberblick tber die 'H-, C- und Si-Festkorper-NMR-Spektren des
extrahierten Materials, die unter MAS bei 7 kHz aufgenommen wurden. Fir **C sind zwei Arten von
Spektren gezeigt. Die Zuordnung der Peaks basiert auf Simulationen mit den Programmen
ChemBioDraw und Jmol. Bei Einzelpulsanregung werden alle *C-Spins in der Probe angeregt, obwohl
kristalline Anteile, die lange Spin-Gitter-Relaxationszeiten aufweisen, unterreprésentiert sein kénnten,
wenn die Rickfihrungsverzégerung nicht lang genug ist, um eine vollstdndige Relaxation zu erreichen.
Die Verwendung von Kreuzpolarisation (engl. cross polarization CP) hingegen unterdriickt
hochbewegliche Komponenten.

Das 'H-Spektrum (Abbildung 35 links) zeigt einen ausgepragten Peak bei 0,02 ppm, der den
Methylprotonen des Silikons zugeordnet ist. Zu beachten ist, dass das Silikon auch seitenstdndige
Ethylengruppen aufweist, die *H-Signale des Si—-CH, bei 0,7 ppm () (mit einer Schulter bei etwa 1 ppm)
zeigen. Hieraus lasst sich ablesen, dass das PDMS Verzweigungen aufweist. Die Peaks a, f und y lassen
sich den 'H-Signalen der Protonen des MDI bzw. des PH zuordnen. Diese Signale erscheinen breit und
nur mit geringer Intensitat. Eine Erklarung hierfiir kdnnte sein, dass die Protonen des MDI im Vergleich
zu den Methyl-Protonen des Silikons deutlich immobiler sind. Diese Erklarung steht in guter
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Ubereinstimmung mit den XRD-Messungen und untermauert die Schlussfolgerung, dass der extrahierte
PH einen teilkristallinen Charakter aufweist.
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Abbildung 35: Festkdrper *H-, *C- (aufgezeichnet mit CP/*H-Entkopplung und Einzelpulsanregung/*H-
Entkopplung) und #*Si-NMR-Spektren des extrahierten Materials, die unter 7 kHz MAS aufgenommen
wurden. Die mit einem Stern markierten Peaks sind Rotationsseitenbanden [WFKB+20].

Der auf die Phenylgruppen der Hauptkette zuriickzufuhrende starre Charakter des MDI bzw. PH zeigt
sich auch in den 3C-NMR-Spektren (Abbildung 35 Mitte). Die Signale des MDI bzw. PH (1, 6, 1, k, A
und p) werden durch CP signifikant verstarkt, was nur mdglich ist, wenn die Molekile — wie etwa in
einer starren kristallinen Umgebung — stark dipolar gekoppelt sind. Dies ist bei MDI/PH der Fall, was
die Annahme einer teilkristallinen Struktur ebenfalls unterstiitzt. Bei Methylkohlenstoffen des PDMS
wird erwartungsgeméaR keine Signalverbesserung durch die Verwendung von CP aufgrund der
segmentalen Bewegung des PDMS und der Methylrotation erreicht. Nur fur die Si—CH,-Kohlenstoffe
(o) in den Verzweigungsstellen des PDMS (bei ~50 ppm), die mit den Seitenbanden der MDI/PH-
Signale 0berlappen, kann eine signifikante Signalverstarkung mit CP beobachtet werden. Die
Signalverstarkung der Si—CH,-Kohlenstoffe ist auf die geringere Mobilitat der kurzen Ethylengruppen
zuriickzufihren.

Der dominante Peak bei -22,5 ppm (p) im 2Si-NMR-Spektrum lasst sich der O-Si(CH3)~O-Gruppe der
PDMS-Wiederholeinheit zuordnen und die Si—CH.,-Gruppen der Verzweigungspunkte lassen sich dem
breiten Peak (c) bei -23 ppm zuordnen [GVRC17]. Die VergréRerung im 2°Si-NMR-Spektrum zeigt
daruber hinaus ein Signal bei 11,5ppm (m), das den Trimethylsiloxan-Endgruppen des PDMS
zugeordnet werden kann. Weiterhin zeigt das extrahierte Material auch sog. Qs- und Qs-Signale bei -100
bzw. -108 ppm im 2°Si-NMR-Spektrum, welche sich der pyrogenen Kieselsaure zugeordnet lassen
[NKSJ+15]. Aus dem #Si-Intensitatsverhéltnis der Signale des PDMS (p, ¢ und m) zu pyrogener
Kieselséure ergibt sich ein Masseanteil von etwa 17 Gew.-% an pyrogener Kieselsaure. Der Masseanteil
an pyrogener Kieselsaure im SE42 betragt nach Herstellerangaben 21 Gew.-% [CHT20]. Das #Si-
Intensitatsverhaltnis von Dimethylsiloxan- (p) zu Trimethylsiloxan-Signalen (r) (etwa 1:4,7) ergibt eine
Abschatzung des durchschnittlichen Molekulargewichts der extrahierten Siloxanoligomere von etwa
850 g/mol, was im Durchschnitt etwa 9 Wiederholeinheiten mit je 2 Endgruppen entspricht. Da sich alle
Peaks vollstandig zuordnen lassen, konnte auf diese Weise eine kovalente Bindung zwischen PH und
PDMS ausgeschlossen werden.
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Die gewichtsbezogene, prozentuale MDI-Konzentration im Isocyanat-Gemisch MDI-Iso wurde mittels
'H DOSY-NMR bestimmt. Hierzu wurden 10 uL des MDI-Iso (MDI/pMDI) in 600 uL deuteriertem
Aceton-ds geldst. Abbildung 36 zeigt das gemessene Spektrum. Zu sehen sind mehrere Signale, wobei
die breiteren Signalregionen dem Isocyanat und die engeren Signalregionen wahrscheinlich Additiven
und/oder Verunreinigungen zuzuordnen sind. Das
Spektrum zeigt eine schnell diffundierende ll t

-9,35 MDI-Iso in Aceton-Dg |

Spezies mit DOSY-Peaks bei 3,93, 7,15 und
7,25 ppm und einem Diffusionskoeffizienten im
Aceton von D=9,6-10"""m?/s. Aus der g, | |
Stokes-Einstein-Gleichung (siehe Gleichung 31
und Abbildung 19b) ergibt sich daraus ein 9,25 - ‘
hydrodynamischer Durchmesser von Ry, = 6,6 A, n | l ﬂ

was gut mit dem Erwartungswert aus der @ 920 ]
Simulation des MDI-Molekills mit Hilfe der E .| l
Software Jmol Ubereinstimmt (siehe Abbildung 2 ’

29). Die Diffusionskoeffizienten der langsam 9,10 - l b
diffundierenden Spezies variieren zwischen l

D=51-10"1"m?/sundD = 6.5-10"1° m?/s. -9,05 1 U
Diese entsprechen hydrodynamischen Radien von

A o -9,00 1 ]
Rp=11A und Ry, = 13,7 A, was ebenfalls gut
mit den erwarteten hydrodynamischen Radien von 9954 .| . | ol -
pMDI-Trimeren und -Tetrameren ibereinstimmt. na 3 & T 664 8210

1
Die integrierte Intensitat der dem monomeren & kbigpe)

MDI zugeordneten Peaks im Verhdltnis zur  Apbildung 36: *H-DOSY-NMR-Spektrum des MDI-
Gesamtintensitdt ~ des  Spektrums (ohne  basierten Isocyanats MDI-Iso [WVWK+21].
Berlicksichtigung des Losungsmittelpeaks) ergibt

eine Konzentration des monomeren MDI im MDI-Iso von 79 Gew.-%. Dieser Wert entscheidet
maRgeblich tber die Vernetzungsdichte und damit tber die Materialeigenschaften des PUR. Ob eine
Verringerung der MDI-Konzentration eine Reduzierung der Absorption bewirken kénnte, wurde zwar
nicht ndher untersucht, es ist jedoch zu beachten, dass in der Praxis andere, meist schwerwiegendere
Anforderungen an das Material gestellt werden. Eine Anderung der Materialformulierung zwecks
Standzeiterhthung ist somit héchstwahrscheinlich nicht im Interesse des Anwenders. Ein *H-DOSY-
NMR-Spektrum von Hi,MDI ist in Anhang 9 gezeigt.

4.2.2 Morphologische Auspragung

Abbildung 37 zeigt HIM-Bilder von an Luft vernetzten Silikonoberflachen der beiden Silikone SE42
und SE13, die jeweils, wie in Kapitel 3.2 beschrieben, fir 10 h mit den Isocyanaten MDI-Iso und
H12MDI-Iso in Kontakt waren. Da es sich bei Silikon um einen nahezu idealen Nichtleiter handelt, wurde
eine Elektronen-Floodgun verwendet, um die elektrische Aufladung der Oberflache wéhrend der
Sekundérelektronendetektion im HIM zu verhindern.

Die erste Bildreihe in Abbildung 37 zeigt HIM Bilder der Referenzproben. Dabei fallt auf, dass auf der
Oberfl&che des SE42 kleine gewdlbte Strukturen zu sehen sind, die sich durch eingebettete Nanopartikel
pyrogener Kieselsaure erkléaren lassen (siehe Kapitel 2.1.4.1). Bestatigt wird dies durch einen Vergleich
mit sehr d&hnlichen Bildern von Nanopartikeln in PDMS, die von EL-HAG et al. veroffentlicht wurden
[ESJO6]. Die unterschiedliche Harte der beiden Silikone erkl&rt auch, warum sich an der Oberflache des
harteren SE42 (Shore A ~ 42) sehr viele und an der Oberflache des weicheren SE13 (Shore A = 13) nur
wenige bis keine Nanopartikel erkennen lassen. Die hellen Flecken in Abbildung 37b sind auf
Aufladungsartefakte zurtickzufihren.
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Abbildung 37: HIM Bilder von (a, b) Referenz-Silikonoberflachen und (c-f) den gleichen Oberflachen nach
12 h jeweils kontaminiert mit MDI und H1,MDI-basierten Isocyanaten. (c1, di, e1, f1) Eingefiigte Histogramme
mit Normalverteilungen der Durchmesser der gewdlbten Strukturen mit Mittelwert und Standardabweichung
von je 100 gemessenen Strukturen. Pfeile deuten auf Mikrorisse im Silikon [WFKB+20].

Alle untersuchten Silikon-lsocyanat-Kombinationen weisen deutliche topologische Verdnderungen auf,
die sich teils stark unterscheiden. Interessant ist, dass beide Isocyanate im hérteren SE42 deutlich
groRere topologische Erhebungen (Abbildung 37c¢ und d) ausbilden als im weicheren SE13 (Abbildung
37e und f). Auffallig ist weiterhin, dass MDI-1so kantigere (Abbildung 37c und e) und H:2MDI-Iso
rundere Strukturen (Abbildung 37d und f) ausbildet. Die Grofe der Wolbungen scheint somit
maligeblich vom Silikon und ihre Form vom Isocyanat abzuhdngen. Grundsatzlich lassen sich diese
Strukturen durch die PH-Bildung erklaren. Sehr dahnliche Strukturen wurden auch von CHEN et al. bei
der Bildung eines IPN aus MDI-basiertem Polyurethan und Vinylesterharz beobachtet [CCYW+92].
Die Bildung solcher gewdlbten Strukturen lasst sich nicht erklaren, wenn man von einer molekular
homogenen Konzentrationsverteilung des Isocyanats im PDMS ausgeht. Es handelt sich hierbei sehr
wahrscheinlich um Isocyanat/PH-Cluster, die mit fortschreitender Isocyanat-Exposition expandieren
und die PDMS-Matrix an der Oberflache nach aufen wdélben. Der morphologische Unterschied
zwischen den beiden kontaminierten Silikonen I&sst sich vermutlich darauf zurtickfiihren, dass groRere
Aggregate pyrogener Kieselséure als Keime flr die Akkumulation des Isocyanats bzw. des PH dienen.
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Das SE13 zeigt aufgrund seines geringeren Anteils an pyrogener Kieselséure und der damit vermutlich
einhergehenden homogeneren Verteilung weniger Nanopartikelaggregate, weshalb sich das Isocyanat
zundchst homogener verteilt und schlieBlich viele kleine Cluster bildet. Auch MosT und BARRIE et al.
beobachteten einen héheren Diffusionskoeffizienten mit steigendem Fullstoffgehalt und fiihrten dies auf
die Adsorption des Permeats an den Fullstoffpartikeln zurtick [Mos70; BBR62].

In Abbildung 37c, und f3 l&sst sich gut erkennen, dass sich bei beiden Silikonen auch zwischen den
Hauptclustern toplogische Erhebungen bilden. Ein tatsachliches (Semi-)IPN liegt wahrscheinlich nur in
den Zwischenrdumen zwischen den groRtenteils PDMS-armen Isocyanat/PH-Clustern vor.

Die von STRUBE et al. untersuchten REM Bilder von gealterten Silikonoberflachen (24 h H12MDI-Iso-
Exposition von geschnittenen SE42-Wiirfeln bei 50 °C) zeigen deutliche Unterschiede zu den mittels
HIM beobachteten Strukturen [SBBH15]. Wie ein Vergleich zwischen HIM und REM Bildern zeigt,
konnten die flachen Oberflachenstrukturen von einer leitfdhigen Beschichtung womdglich teilweise
verdeckt worden sein (vergleiche HIM-Bilder von goldbeschichtetem Silikon in Anhang 10). Weitere
Probleme mit Sputter-Beschichtungen, wie sie z. B. fur REM Bilder erforderlich sind, werden in Kapitel
5.1 néher erlautert. Darlber hinaus hat sich gezeigt, dass die Abbildung solcher Strukturen duRerst
zeitaufwendig und anspruchsvoll ist. Kleinste Abweichungen vom Optimum der Abbildungsparameter
kénnen bereits die Oberflachen als nahezu glatt erscheinen lassen.

In Abbildung 37cs, ds, es und fz lasst sich erkennen, dass sich bei allen vier Silikon/Isocyanat-
Kombinationen Mikrorisse an den Grenzflachen der Cluster gebildet haben, obwohl keinerlei
mechanische Belastung auf die Proben ausgetibt wurde. Dies deutet einerseits darauf hin, dass es sich
bei den Clustern um einen Feststoff, d. h. polymerisierten PH handelt, und andererseits darauf, dass
keine Haftung zwischen den Clustern und der PDMS-Matrix vorliegt. Es scheint, als wéren die Cluster
von einer PDMS-Haut (iberzogen, die beim Wachsen der Cluster gedehnt wird und schlie3lich reif3t.
Diese Annahme wird untermauert durch das in Abbildung 38 gezeigt XP-Spektrum einer sehr stark
gealterten Silikon-Oberflache (MDI-1so auf SE42 fiir 24 h).
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Abbildung 38: XP-Spektrum einer SE42-Oberflache, = Abbildung 39: Polarer und disperser Anteil der
die 24 h mit MDI-Iso in Kontakt war [WFKB+20]. Oberflachenenergie von SE42 uber Dauer der MDI-

Iso-Exposition [WFKB+20].

Das Spektrum zeigt keinerlei Hinweise auf die Isocyanat oder PH-Bestandteile, die sich in Form eines
Stickstoffpeaks bemerkbar machen wiirden. Da die Informationstiefe des XPS nur etwa 5 nm betréagt
[LMSM+02], l&sst sich die Abwesenheit eines Stickstoffsignals durch die Abschirmung der Cluster
durch eine PDMS-Haut erklaren. Im Rahmen der Messungenauigkeit zeigt die quantitative Auswertung
die erwartete relative Atom-Zusammensetzung des PDMS (ein XP-Spektrum einer Referenzprobe ist
Anhang 11 zu entnehmen). Aufgrund der geringen Informationstiefe ist kein Einfluss der pyrogenen
Kieselséure auf die Messung zu erwarten [EWG02]. Auch die Messung der Oberflachenenergie, wie in
Abbildung 39 dargestellt, zeigt keine signifikante Veranderung 0ber der Dauer der Isocyanat-
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Exposition, was jedoch zu erwarten ware, wenn die Cluster nicht mit einer PDMS-Schicht (iberzogen
waéren. Die polaren Isocyanat- bzw. Harnstoffgruppen werden somit an der Oberfliche vom PDMS
abgeschirmt. Eine geringe Verénderung der Oberflachenenergie und des Wasser-Kontaktwinkels 1asst
sich durch die Entstehung von Mikrorissen erklaren.

Obwonhl die Dauer der Isocyanat-Exposition hier mit 12 h langer ist, als die akkumulierte Dauer der
Isocyanat-Exposition Uber die maximale Standzeit eines realen GieRwerkzeugs, lasst sich hieran bereits

Kavitatsoberflache® ;4

gut erkennen, wie sich eine gealterte
Kavitédtsoberflache unter Entformungsspannung
verhalten wirde. Die Bildung von Mikrorissen
wird durch die Schubspannung bei der
Entformung an  der  Kavitatsoberflache
beschleunigt, wodurch mikroskopische
Hinterschnitte entstehen, die im Sinne des
mechanischen Adhasionsmodells die Haftung
zwischen Bauteil und Kavitat erhdhen [Wak78].
Ausrisse auf einer flachen Oberflache, wie sie
etwa in der Mitte der Kavitatsoberflache in
Abbildung 27f zu sehen sind, deuten darauf hin,
dass das aushartende GieBharz ggf. auch durch
chemische Verbindungen zwischen eingelagertem
Polyharnstoff und vernetztem PUR am Silikon
adhdriert. Dies wurde bereits von STRUBE et al. [ iy I\
gemutmaRt [SBH14]. Hierdurch lassen sich auch | & , i Loch nach Ausriss
groRere Werkzeugschéden erklaren, die (ber Abbildung40: HIM Bild einer beschéadigten
oberflachliche Silikon-Ausrisse hinausgehen, wie Werkzeugoberflache (siehe ~ Abbildung  27). Die
etwa das Ausreilen formgebender Strukturen wie gestrichelte Linie zeigt die Risskante [WFKB+20].
Stege und Stifte (siehe Abbildung 27f). Risse an der Oberflache stellen Kerben dar, an denen
Spannungsspitzen entstehen. Wenn zwischen den Clustern und der PDMS-Matrix keine
intermolekularen Kréfte wirken, wirde dartiber hinaus der Weiterreilwiderstand des Bulkmaterials
reduziert, da die Grenzflachen dem Risswachstum keinen Widerstand entgegensetzen.

TR \,{

Abbildung 40 zeigt hierzu ein HIM Bild der Risskante eines Silikon-Ausrisses aus der Oberflache einer
Werkzeugkavitdt nach dem 17. Abguss (MDI-Iso in SE42). Die Oberflache wurde hierzu mit 15 nm
Gold beschichtet.! Obwohl die Kavitatsoberflache (links im Bild) den Strukturen &hnelt, die in
Abbildung 37c gezeigt sind, ist hier zu beachten, dass diese Oberflache nicht an Luft, sondern am SLA-
Urmodell (siehe Abbildung 27a) vernetzt wurde. Deshalb sind die Oberflachen nicht direkt vergleichbar.
Es fallt auf, dass sich unmittelbar unter der Kavitdtsoberflache an der Risskante zahlreiche Cluster
zeigen, die mit steigendem Abstand zur Risskante in GroRe und Anzahl abnehmen. Es zeigt sich somit,
dass sich die Alterung eines realen Werkzeugs in Alterungsexperimenten mit reinem Isocyanat gut
simulieren I&sst.

Abbildung 41 zeigt lichtmikroskopische Aufnahmen kontaminierter Silikonoberflachen, auf denen die
Cluster erkennbar sind. Aus der Literatur ist bekannt, dass viele Isocyanate, je nach Struktur, bei
unterschiedlichen Anregungsfrequenzen fluoreszieren [AGOO03, S. 405].2

! Auf der Kavitatsoberflache (links im Bild) sind diinne Risse in der Goldschicht zu erkennen. Die dunklen Flecken
im Bild sind Locher in der Goldschicht, die sich durch den He* lonenstrahl positiv aufladen und deshalb die fir
die Bilderzeugung erforderlichen Sekundérelektronen nicht mehr aus der Probe entweichen lassen. Die hohe
Tiefenscharfe des HIM erlaubt dabei auch in Uber 100 um Tiefe noch topologische Erhebungen in der
Lochoberflache (rechts im Bild) mit hoher Auflésung zu sehen.
2 Anhang 12 zeigt fluoreszenzmikroskopische Bilder von reinem MDI-Iso und aus Silikon extrahiertem PH.
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TAbbiIdung 41: Lichtmikroskopische Aufnahmen der in Abbildung 37 gezeigten Proben: Auflichtmikroskopie
(oben) mit Weildlicht und (unten) mit grinem Anregungslicht (533-557 nm) bzw. gelb/rotem Fluoreszenzlicht
(570-640 nm) von identischen Probenbereiche [WFKB+20].

Anhand der fluoreszenzmikroskopischen Bilder ist zu sehen, dass sich die Cluster auf diese Weise
deutlich vom restlichen Material hinsichtlich ihrer Morphologie und chemischen Zusammensetzung
unterscheiden lassen. Besonders interessant sind die sehr groRen Cluster, die nur bei kontaminiertem
SE42 beobachtet wurden, deren emittiertes Licht durch die Oberflache sichtbar wurde. Diese Strukturen
wurden nur vereinzelt knapp unter der Probenoberflache beobachtet. Um die Heterogenitét der Cluster-
Verteilung zu verdeutlichen, ist in Abbildung 42 eine Collage aus 9 Fluoreszenzmikroskopie Bildern
einer mit MDI-Iso kontaminierten SE42-Probe gezeigt, die auch nahezu clusterfreie Region aufweist.

Wahrscheinlich handelt es sich dabei um
grolRe Agglomerate pyrogener Kieselsdure,
an bzw. in denen das Isocyanat adsorbiert.
Dieser Effekt ist bereits bekannt aus
Untersuchungen der Gaspermeation in
gefillten Silikonmembranen. BARRER et
al. beschreiben in diesem Zusammenhang
auch Komplikationen bei der Messung des
Diffusionskoeffizienten  aufgrund  der
Heterogenitdt  der  Partikelverteilung
[BC65]. Interessant ist auch, dass der hier
verwendete Anregungswellenlédngen-
Bereich von 533-557 nm deutlich gréRere
Wellenldngen aufweist, als die aus anderen

Veroffentlichungen bekannten [HLOV+03; Abbildung 42: Collage aus fluoreszenzmikroskopischen

KSKa81]. Die gleichen Proben zeigten bei  Bildern einer mit MDI-Iso kontaminierten SE42-Probe mit
niedrigeren Anregungswellenlangen keine einem Gesamtbildbereich von ca. (2,6x2,0) um?. Die Pfeile
signifikante Fluoreszenz. deuten auf Regionen mit sehr wenigen Clustern [WFKB+20].

Wahrend einige Bereiche nur wenige Cluster aufweisen, ist in anderen Bereichen die native Oberflache
kaum noch erkennbar. Ein Grund hierfiir konnte sein, dass die pyrogene Kieselsdure im SE42 aufgrund
des hohen Gewichtanteils teilweise agglomeriert und ihrerseits Cluster bildet.
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Abblldung 43: Amplltuden und Phasenkontrast AFM Bilder von Regionen mit und ohne Cluster derselben
Proben wie in Abbildung 37 und Abbildung 41 [WFKB+20].

Die AFM Bilder in Abbildung 43 und Abbildung 44 zeigen, dass die Cluster bis zu 3 um aus der
Oberflache hervorstehen. Die Phasenkontrastbilder zeigen hingegen anhand lokaler Unterschiede im
mechanischen Verhalten der Probenoberflache Unterschiede der Oberflachenzusammensetzung. Die
Phasenverschiebung zwischen der Cantilever-Anregung und der gemessenen Schwingung aufgrund der
Wechselwirkungen zwischen Probe und Spitze entspricht der lokalen Energiedissipation an der
Oberflache. Die Phasenverschiebung ist somit proportional zur plastischen Verformungsenergie, die
von der Spitze auf die Probenoberflache Ubertragen wird. Folglich weisen Anderungen der
Phasenverschiebung auf lokale Unterschiede im elastischen Verhalten hin, die im Allgemeinen
unabhéngig von der Topographie sind. Dabei lassen sich groRere Phasenverschiebungen (helle Flecken)
als hartere Oberflachenbereiche interpretieren. Ein Vergleich zwischen Amplituden- und Phasenbildern
bestatigt, dass die PH-Cluster deutlich hérter sind als die umgebende Silikonmatrix.

|[ AFM (Amplitude) |

AFM‘ '(Phase)

Abblldung 44: Amplituden- undPhasenkontrast AFM Bllder eine m|t MDI-Iso kontamlnlerten SE42-Probe:
Die mittlere Spalte zeigt ein Uberblicksbild der Probenoberflache. Die linke Spalte zeigt einen clusterfreien
Bereich und die rechte Seite zeigt einen PH-Cluster an der Oberflache [WVWK+21].

Hochauflésende AFM-Bilder einer mit MDI-Iso kontaminierten SE42-Probe sind in Abbildung 44 zu
sehen. Die Phasenkontrastbilder zeigen die Struktur des IPN in der Probenoberflaiche im
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Submikrometerbereich und verdeutlichen, wie die beiden Polymere teils getrennte Phasen bilden, wobei
PH sich wie ein Netz durch die PDMS-Matrix zieht. Diese Beobachtung legt nahe, dass eine molekulare
Durchdringung der Polymere wahrscheinlich nur partiell bzw. in den Grenzflachen der Polymerphasen
vorliegt. Das Phasenkontrastbild des Clusters zeigt die zusammenhéngende Struktur des PH, die aus
dem IPN hervortritt und die weichere Silikonmatrix verdrangt. Da in der Topologie keine Poren
erkennbar sind, liegt das monomere MDI auRerhalb der PH-Phasen vermutlich in einer annahernd
homogenen Verteilung vor.

Abbildung 45 zeigt TEM-Bilder der Querschnitte (nominell ~50 nm dicke Lamellen) des Bulk-
Materials etwa 0,2 mm unterhalb der exponierten Oberflache. Abbildung 45a zeigt eine mittels Kryo-
Ultramikrotomie préparierte Probe auf einem Kupfer-Netz. Da die Dicke aufgrund der
Warmeausdehnung des Silikons nach der Kryo-Behandlung nur schwer kontrollierbar ist, wurden die
Proben nachtraglich mit Hilfe von lonenbestrahlung nachgediinnt bis sie transparent flr den
Elektronenstrahl wurden. Hierfur mussen die Proben so diinn sein, dass sie sehr rissempfindlich werden.
Nicht nur sind Risse von der Probenpréparation im Ubersichtsbild in Abbildung 45a deutlich zu sehen,
die transparenten Bereiche sind dariiber hinaus so fragil, dass sie beim Durchstrahlen sehr schnell reif3en.

SE42 & MDI-Iso

00gam
4

[

SE13 & MDI-Iso

¢ oY,

-i) SE13 nach 12 h MI—Iso-Exposi ion. Pfeile deuten auf

Ab (a-e) SE42 und (

eingelagerte PH-Phase [WVWK+21].
In allen Bildern lassen sich die PH-Cluster anhand des Materialkontrasts und der Morphologie deutlich
vom umliegenden Silikon unterscheiden, was fur eine Phasentrennung von PH und PDMS spricht. Es
sind Querschnitte durch geschichtete Substrukturen erkennbar, die den Clustern ihre ,kantige*
Erscheinung verleihen, die in den HIM Bildern in Abbildung 37 zu sehen ist. Dunklere Stellen zwischen
den PH-Schichten lassen sich als unverdrédngtes PDMS in den PH-Clustern deuten. Die Unterschiede
zwischen SE42 und SE13 zeigen deutliche Parallelen zu den Strukturen, die mittels HIM an der
Probenoberflache gezeigt wurden. Die Cluster im SE13 sind wesentlich kleiner und zeigen ein
vergleichsweise rundes, kompaktes Erscheinungsbild, was vermutlich auf die unterschiedliche
Auspragung von Tertidrstrukturen der pyrogenen Kieselséure zuriickzufihren ist. Abbildung 45f und i
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zeigen hierzu die Verteilung der pyrogenen Kieselsdure im Silikon, die im SE42 deutlich homogener zu
sein scheint als im SE13. Im SE42 wurden keine Tertidrstrukturen beobachtet. Inshesondere
Abbildung 45h verdeutlicht die relative raumliche Verteilung der Cluster-Substrukturen inmitten der
amorphen Tertidarstrukturen der pyrogenen Kieselsdure im SE13. Der genaue Gehalt pyrogener
Kieselsaure im SE13 ist zwar nicht bekannt, aber nach der Ahnlichkeit zu von EL-HAG et al.
verdffentlichten TEM Bildern zu urteilen, konnte es sich um etwa 10 Gew.-% handeln [ESJ06]. Der
genaue Zusammenhang zwischen dem Gehalt und der Verteilung der pyrogenen Kieselsdure wurde in
dieser Arbeit nicht genauer untersucht. Es ware denkbar, dass das vergleichsweise runde
Erscheinungsbild der PH-Cluster an der Oberflache von Hi2MDI-Iso-exponierten Proben auf die
langsamere PH-Polymerisation zuriickzufiihren ist. Ein langsameres Cluster-Wachstum kdnnte
beispielsweise zu einer homogeneren Verdrangung des Silikons fihren.

Abbildung 46a zeigt ein mittels ToF-SIMS gemessenes statisches Massenspektrum von Sekundarionen
negativer Polaritat einer fir 12 h mit MDI-Iso-exponierten SE42-Oberflache. Starke Signale von
PDMS-Fragmenten wie u. a. SiCH;0™, SiC;HsO-, SiO2 oder SiCH305™ sind lber den gesamten m/z-
Bereich (Masse/Ladung) nachweisbar.
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Abbildung 46: (a) Statisches Sekund&rionen-Massenspektrum einer SE42-Probe nach 12 h MDI-Iso-
Exposition. (b) Aus ToF-SIMS-Daten generierte 3D-1soflachen-Darstellung der iberlagerten CN™ und CNO~
Signale (100x100 pm?, z-Achse nicht maBstabsgetreu). (¢) CN/C2H;~ und CNO/SiCH;~ Signale eine SE42-
Referenzprobe und einer MDI-1so-exponiertem SE42. Tiefenintegrierte Signale von Erosionsexperiment mit
5 keV Arisp-Clustern (bis zu einer Gesamtdosisdichte von 1,17x10% lonen/cm?). (d) Tiefenintegrierte laterale
Verteilung von CN-, CNO™, C,H,~ und einigen PDMS-Fragmenten (untere Reihe) [WVWK+21].

Durch den Argon-Cluster-lonenbeschuss konnen einige Oberflachenkontaminationen entfernt und
tiefere Schichten der Probe erreicht werden, ohne dass charakteristische grofle Molekiilfragmente
verloren gehen. Trotz kurzer Primarionen-Impulslange und Ladungskompensation mittels Floodgun war
die Massenauflosung aufgrund sehr starker und unregelméBiger elektrischer Aufladung der Probe
wahrend der Messung erheblich eingeschrankt. Dies fiihrte zur Uberlappungen der CN- und CNO-
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Peaks, die auf MDI bzw. PH schlieBen lassen, mit den Peaks der PDMS-Fragmente. Fiir den SiOCHs-
Peak wurde in statischen sowie Tiefenprofil-Experimenten eine Massenaufldsung von 4800 bis
5000 m/Am beobachtet.

Wie in Abbildung 46¢ dargestellt, wird jeweils das CN~ Signal (26,0036 m/z) von einem C,H~ Signal
(26,0162 m/z) und das CNO™ Signal (41,9985 m/z) von einem SiCH;~ Signal (41,9931 m/z) begleitet,
wobei letztere mit gegebener Masseaufldsung nicht klar voneinander trennbar sind. Es konnte jedoch
eindeutig gezeigt werden, dass die Referenzprobe praktisch frei von organischen Aminen ist.

Die Messungen zeigen die laterale Verteilung des MDI/PH innerhalb der ersten paar hundert Nanometer
der Probe. Wie in Abbildung 46d dargestellt, zeigen die von PDMS stammenden Fragmente
erwartungsgeman eine gleichmafige laterale Verteilung. Die CN- und CNO- Signale zeigen hingegen,
beide in guter Ubereinstimmung miteinander, eine inhomogene laterale Verteilung. Das Bild, das auf
dem starken CN- Signal basiert, wird durch das benachbarte C,H,~ Signal kaum beeinflusst. Obwohl
das C;H5~ Signal auch von der platinkatalysierten Ethylenvernetzung des PDMS stammen kdnnte, gibt
es eine deutliche Korrelation mit den CN- und CNO™ Signalen. Fiir die CNO~ und SiCH;~ Signale ist
hingegen keine Peaktrennung mehr méglich, was zu einem verminderten lateralen Kontrast flhrt, weil
das SiCH; Signal, wie auch die anderen Signale der PDMS-Fragmente, homogen Uber das gesamte
Sichtfeld verteilt ist.

Die in Abbildung 46b gezeigte uberlagerte 3D-Darstellung der CN~ und CNO™ Signale vermittelt einen
Eindruck von der MDI/PH-Verteilung innerhalb des Silikons. Die gezeigten Strukturen &hneln in GroRe
und Form den beobachteten PH-Clustern, was die rdumliche Trennung der Polymer-Phasen auf der
Mikrometerebene bestatigt. Im Gegensatz zu den PDMS zugeordneten Signalen, zeigt das CN- Signal
zundchst eine Zunahme der Intensitat im Tiefenprofil (siehe Anhang 13), was die Hypothese einer
submikrometerdicken PDMS-Schicht an der Probenoberflache untermauert, die bereits von den XPS-
und Kontaktwinkel-Messungen nahegelegt wurde.

Wie in Abbildung 47 gezeigt, besteht eine lineare Korrelation zwischen der normierten Massezunahme
des Silikons durch Isocyanat-Absorption und der normierten Volumenzunahme. Die Dichtezunahme
des Silikons ist hingegen &auRerst gering. Dies deutet ebenfalls darauf hin, dass PH und PDMS
groRtenteils als getrennte Phasen vorliegen und dass das Silikon von den Clustern verdrangt wird.

Welcher Mechanismus der Cluster-Nukleierung , : . . . .

letztendlich ~ zugrundliegt, konnte  nicht = 4o, + .
abschlieBend geklart werden. Die Ursache fur die £ + 20
raumliche Verteilung und die Haufigkeit der & 0.8 2 1
Cluster bleibt somit ungewiss. N + " Ps=1,0846
5 0.6 * +0,0007 A
AbschlieRend I&sst sich sagen, dass die Alterung € o
des Silikons nicht nur wahrend des direkten 5 il [P p— % I
Kontakts mit Isocyanat temperatur- und £ 02{ *0,0003 |
zeitabhdngig ist. Auch wahrend der Lagerung der & t _R?=0,99
GieRwerkzeuge kommen die molekularen < o0.0- -ah :
Prozesse nicht zum Stillstand. Durch die , l . | | |
Oberflache  wird, abhdngig von  den 00 02 04 06 08 10
Lagerbedingungen, stetig Feuchtigkeit Norm. Massezunahme

aufgenommen oder abgegeben, verteilt sich im Abbi!dung 47: Lineare Kaorrelation _zwischen
Silikon und reagiert mit der Zeit r_nit monomerem g?g?;eéltjerrd\]/ m%r?_igé_ﬂgsxgﬁgﬁU[WEEEBT;S;SE42'
Isocyanat zu PH. Insbesondere die Reaktion von

Wasser mit Hi2MDI hat sich als deutlich langsamer herausgestellt als die mit MDI. Das monomere
Isocyanat bleibt somit auch nach dem Kontakt mit dem GielRharz noch teilweise mobil und kann sich
im Werkzeug verteilen. Silikonproben, die unmittelbar nach der Isocyanat-Exposition nur an der
Oberfl&che eine WeiRfarbung zeigten, sind, je nach Dauer der Exposition, schon nach einigen Tagen
vollstdndig weilRverfarbt. MDI und PH zeigen durch thermische Zersetzung eine deutliche
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Braunfarbung, anhand derer sichtbar gemacht werden kann, dass sich die Kontamination nicht nur auf
die weill gefarbten Bereiche des Silikons beschrankt. Wie die Fotos in Anhang 14 zeigen, ist die
Braunfarbung nach einer Ofenlagerung bei 250 °C fir 2 h auch in deutlich tieferen Bereichen der
kontaminierten Probe zu sehen. Diese ist bei unkontaminiertem Silikon hingegen nicht zu beobachten.
Die thermische Zersetzung von MDI und seinen Polymerisaten ist aus der Literatur hinlanglich bekannt
[DM91; SCLT99] und soll hier nicht weiter thematisiert werden. Da sich die Zersetzungsbereiche von
MDI bzw. PH und PDMS grofitenteils Uberlappen, lasst sich eine thermische Behandlung nicht zur
gezielten Zersetzung der Kontamination zwecks Standzeiterhdhung nutzen.

Abbildung 48: Fluoreszenzmikroskopie-Bilder (a) einer Kavitatsoberflache eines Gielwerkzeugs aus SE42
nach mehreren Abgulssen mit Hi2MDI-Harz (Abbildung nach einigen Tagen Ofenlagerung) und (b) einer
SE42-Probe nach 12 h Hi2MDI-Iso-Exposition (Abbildung nach ca. 8 Wochen Lagerung luftdichtem Beutel).

Es hat sich gezeigt, dass H12MDI nach einiger Zeit von alleine wieder aus dem Silikon hervortreten und
mit Luftfeuchtigkeit an der Oberfliche zu PH reagieren kann. Dieser Effekt konnte auch an
GielBwerkzeugen, z.B. nach Ofenlagerung Uber Wochenenden, in Form von sporadischen
Verunreinigungen an der Oberflache der Werkzeugkavitat beobachtet werden. Abbildung 48 zeigt
hierzu fluoreszenzmikroskopische Bilder der Oberflachen von Hi2MDI-kontaminiertem SE42, auf
denen eine groftenteils zersplitterte PH-Schicht zu sehen ist. Diese PH-Fragmente haften aufgrund der
elektrostatischen Aufladung leicht am Silikon. Ihre Verteilung auf der Oberflache ist sehr unregelmaiig
und hangt vermutlich von der Ausgangskonzentration und den Lagerbedingungen ab.
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Abbildung 49: Schematische Darstellung des Diffusions- bzw. Alterungsprozesses [WFKB+20].

Da dieser Effekt bei dem verwendeten MDI-basierten GieBharz nicht beobachtet wurde, lasst sich
hieraus schlieBen, dass die vergleichsweise schnellere PH-Reaktion von MDI mit Wasser das MDI, im
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Vergleich zum H1;MDI, in der Silikonmatrix schneller immobilisiert. Diese Schlussfolgerung wird
ebenfalls von der Beobachtung gestitzt, dass sich Hi,MDI im Lésungsmittelbad deutlich leichter als
MDI wieder aus dem Silikon herauslésen l&sst.

Abbildung 49 zeigt eine vereinfachte schematische Darstellung der chemischen und physikalischen
Mechanismen, die der Alterung des Silikons im Kontakts mit dem PUR-Giel3harz zugrundeliegen.

4.3 Ortsaufgeloste Konzentrationsmessung

GroRe Teile dieses Kapitels basieren auf oder sind direkte Ubersetzungen der Veroffentlichung
Anomalous Bulk Diffusion of Methylene Diphenyl Diisocyanate in Silicone Elastomer [WVWK+21].

Fur die Modellierung des Diffusionsprozesses ist die experimentelle Bestimmung der ortsaufgeldsten
MDI/PH-Konzentration im Silikon erforderlich. Es wurden verschiedene Messmethoden anhand der
Materialpaarung SE42 & MDI-Iso getestet und verglichen — darunter TGA, *H NMR, XPS, FTIR und
CHN-EA. Fr alle diese Messmethoden wurden die Proben prapariert wie in Kapitel 3.2 erlautert. Fir
die experimentelle Bestimmung von Konzentrationsprofilen sind sehr viele Messungen erforderlich,
weshalb zundchst FTIR und TGA in Betracht gezogen wurden, da beide Messmethoden verhaltnismalig
schnell und vor allem unmittelbar und dauerhaft zugénglich waren.

FTIR ist grundsétzlich kein quantitatives Verfahren, erlaubt jedoch anhand eines Vergleichs relativer
Peakfldchen eine quantitative Auswertung. Da der

charakteristische Isocyanat-Peak bei 2275 cm™ im i ' ' ' : ' i
FTIR-Spektrum ublicherweise mit keinen anderen R ——f 7+ Foaear
relevanten Peaks tiberlagert ist, wére beispielsweise —~ ‘ Q) ,‘

eine Kalibrierung mit Hilfe eines quantitativen ?, — |
Verfahrens denkbar. Abbildung 51 zeigt hierzu ein Tc:; i -V‘“z»z\n:;“//"" 1118
ATR-FTIR-Tiefenprofil einer Silikon-Probe nach @ RERI
5 h Isocyanat-Exposition. Wahrend der Isocyanat- g —— Oberflache W

Peak an der Oberflache noch klar erkennbar ist, liegt :; o W

die Konzentration an Isocyanat-Gruppen ab etwa — ||——3mm N prret
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etwa 1 bis 2 um, was die Messung anféllig flr Wellenzahl (cm™")

Oberflacheneffekte  macht, wie etwa die

zeitabhangige Desorption von Isocyanat (siehe Abbildung 50: ATR-FTIR-Spektren einer SE42-

Kapitel 422, Abbildung 48). Des Weiteren P_robe_nach 5 h_MPI-Iso-Exposmon. Spektren zeigen

représentiert der Peak lediglich Isocyanat-Gruppen em T'?fenprom tiber: 5 mm unter der exponierten
. . . ) ' Oberflache, gemessen unmittelbar nach der MDI-Iso-

die noch nicht mit Wasser reagiert haben, weshalb Exposition [WFKB+20].

das Messergebnis zeitabhdngig ist und dartber

hinaus keine Aussage Uber die Gesamtkonzentration zuldsst. Es hat sich nach ausgiebigen Experimenten

mit verschiedenen Materialkombinationen (siehe Anhang 15) gezeigt, dass die Methode aufgrund der

grolien Varianz der Messergebnisse und des geringen Auflésungsvermdégens niedriger Konzentrationen

ungeeignet fur prazise Messungen von Konzentrationsprofilen ist.

Die TGA hat sich als wesentlich zuverlassigere Messmethode herausgestellt, birgt jedoch ebenfalls
gewisse Nachteile. Da die TGA nur Bulkmaterial analysieren kann, ist das réumliche
Auflésungsvermégen beschrankt. Eine eindeutige, quantitative Unterscheidung verschiedener
Bestandteile ist mittels TGA i. d. R. nur mdéglich, wenn sich die jeweiligen Zersetzungstemperaturen
nicht Gberlagern. Da sich die hier zu untersuchenden Bestandteile jedoch, u.a. aufgrund breiter
Molekulargewichtsverteilungen, auch bei geringer Heizrate in einem verhaltnismaRig breiten
Temperaturbereich zersetzen, lassen sich die gemessenen Masseverluste nicht eindeutig zuordnen.
Weiterhin ist aus der Literatur hinlanglich bekannt, dass Fullstoffe, wie insbesondere pyrogene
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Kieselséure, einen signifikanten Einfluss auf die thermische Stabilitdt des PDMS haben. EL-HAG et al.
untersuchten die Rolle von pyrogener Kieselsaure in Silikon-Elastomeren und zeigten dabei auch deren
Auswirkung auf die thermische Stabilitat mit Hilfe der TGA [ESJ06]. Die Restmasse-Kurve der SE42-
Referenz sowie deren Ableitung in Abbildung 51 zeigen eine gute Ubereinstimmung mit der von EL-
HAG et al. verdffentlichten Messung von PDMS mit 10 Gew.-% Fdllstoffgehalt [ESJO6]. Reine
pyrogene Kieselséure zeigt selbst bis 800 °C keine Masseabnahme [ESJ06]. Hieran wird deutlich, dass
mit Hilfe der TGA keine Absolutwerte fur die MDI/PH-Konzentration gemessen werden kdnnen.
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Abbildung 51: TGA-Messungen von SE42 vor und  Abbildung 52: H-MAS-NMR-Spektrum von
nach 5h MDI-Iso-Exposition. Das kontaminierte SE42 nach 5h MDI-Iso-Exposition. Das
SE42 wurde aus der Probenoberflache (0-1 mm) kontaminierte SE42 wurde aus der
entnommen, wie in der Skizze rechts gezeigt. Ein  Probenoberflache (0-1 mm) entnommen, wie in
qualitativer Vergleich erfolgt am letzten Peak in der  der Skizze gezeigt. Methylprotonen von PDMS
ersten Ableitung (Peak-Werte sind im Diagramm  zeigen einen ausgepragten Peak bei 0,05 ppm. Die
angegeben). Die Messungen zeigen, dass der grofite  Protonen a, B und y sind dem MDI bzw. PH
Teil des MDI und des PH an diesem Punkt verdampft ~ zugeordnet. Die in Tabelle 4 gezeigte Zuordnung
sind (Ableitung der griinen und lila Messkurve um  basiert auf einer Simulation mit Hilfe der Software
den Faktor 4 bzw. 15 gestaucht) [WVWK+21]. ChemBioDraw [WVWK+21].

Wie Abbildung 51 zeigt, erfolgt die thermische Zersetzung des PDMS in zwei wesentlichen Schritten:
der Auflésung der Si—CHs-Bindung ab ca. 350 °C [LLPO09] und der Depolymerisation der Si—O-Si-
Hauptkette ab ca. 750 °C, wobei volatile, niedermolekulare Cyclosiloxane (mehrheitlich Tri- und
Tetramere) entstehen [MCXL+14; Rad99]. Der erste Peak in der Ableitung der Messkurve von reinem
SE42 zwischen 400 und 500 °C signalisiert die Abtrennung und Verdampfung der Methylseitengruppen
des PDMS [Sir00]. Dieser Peak ist bei kontaminiertem SE42 hin zu h6éheren Temperaturen verschoben.
Dartiber hinaus weist kontaminiertes SE42 einen zusétzlichen Peak bei 350 °C auf, der den Beginn der
Zersetzung des MDI/PH signalisiert. Wahrend die Anwesenheit des MDI/PH einen signifikanten
Einfluss auf die Zersetzung der Methylgruppen zeigt, scheint sie keinen Einfluss auf die
Depolymerisation der Si—O-Si-Hauptkette des PDMS zu haben. Bis zu dieser Temperatur ist ein
GroRteil des MDI/PH bereits sublimiert (siehe Abbildung 33c), sodass sich der entsprechende Peak in
der Ableitung als Referenzpunkt eignet, einen qualitativen Vergleich der Messkurven vorzunehmen. !
Die Differenz der Restmassen wird, wie in Abbildung 51 gezeigt, hier als Wert Amy, definiert. Da
zumindest PH bis zu dieser Temperatur nicht vollstandig zersetzt ist, handelt es sich dabei nicht um die
gesuchte MDI/PH Konzentration, sondern lediglich um einen qualitativen, relativen VVergleichswert, der
mit der MDI/PH Konzentration korreliert.

Die so ermittelten Am,-Werte kdnnten nun durch eine weitere Messmethode korrigiert werden, die
eine quantitative Konzentrationsmessung erlaubt. Diese Korrektur erfolgt anhand eines

! Da die TGA-Messkurven bei moderaten Heizraten aufgrund unterschiedlicher Probengeometrie und -masse in
x-Richtung eine gewisse Varianz aufweisen, eignet sich ein Peak in der Ableitung besser als Referenzpunkt als
eine definierte Temperatur.
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Korrekturfaktors fx, der dem Verhdltnis der tatsachlichen lokalen MDI/PH-Konzentration zum
entsprechenden Amy;4-Wert entspricht. Alle Messungen zur Bestimmung des Korrekturfaktors, die im
folgenden erldutert werden, wurden an SE42 durchgefiihrt, das (wie in Abbildung 52 gezeigt) aus der
Oberflache einer Probe entnommen wurden, die fur 5h MDI-Iso ausgesetzt war. Das korrigierte
isotherme Konzentrationsprofil entspricht dann:

C(0,5mm,5h)

C(x,t) = Am xt) - f mit fx =
xt tea(X ) - fk K Amyga(0,5 mm, 5 h) (54)
C(x 1) MDI/PH Konzentrationsprofil im Silikon
Amrga (X, t) qualitatives Konzentrationsprofil der Restmasse-Differenzen aus den TGA-Messungen
fx Korrekturfaktor einer quantitativen Messmethode
C(0,5 mm, 5 h) quantitativ gemessene MDI/PH Konzentration nach 5 h in einer Tiefe von 0,5 mm

Um die Konzentration C(x =~ 0,5mm,5 h) zu ermitteln, wurden 'H-NMR, CHNS-EA und XPS
getestet. Diese Messmethoden waren fur die groBe Anzahl erforderlicher Messungen ohnehin viel zu
aufwendig und nicht unbegrenzt zuganglich. Die durchschnittliche Gesamtkonzentration Cg, in der
Probe der Dicke d ist aus der gravimetrisch gemessenen prozentualen Massezunahme durch Isocyanat-
Absorption bekannt und betrégt fiir d = 10 mm ca. 1,518 Gew.-%.

_ 14
Coes = 5 | €00 dx (55)
0

Cges liefert fir die gesuchte oberflichennahe Konzentration €(0,5mm,5 h) einen entsprechend
héheren Erwartungswert.

Abbildung 52 zeigt ein *H-NMR-Spektrum, das unter MAS bei 7 kHz aufgenommen wurde. Das
Spektrum zeigt 3 Peaks, die den Protonen des MDI (identisch mit PH) und des PDMS zugeordnet
werden kénnen. Die entsprechenden Peakflachen sind in Tabelle 4 gegeben.

Tabelle 4. Chemische Verschiebung und Peakflachen des *H-NMR-Spektrums in Abbildung 52.

1H-Signal Chemische Verschiebung (ppm) Peakflache (A)
a 4,72 0,24
B, v 6,97 1
6 0,05 1288

MDI hat 10 Protonen und die Wiederholeinheit des PDMS hat 6, auf die sich die jeweiligen
Signalintensitaten aufteilen. Daraus folgt mit gegebenen Peakflachen, dass sich jedem MDI-Molekil
(250,26 g/mol) 1731 PDMS-Wiederholeinheiten (74,15 g/mol)  zuordnen  lassen.  Unter
Berlcksichtigung eines Fullstoffgehalts von 21 Gew.-%, der nicht vom *H-NMR-Spektrum erfasst wird,
folgt daraus eine Konzentration von etwa 0,154 Gew.-%. Der so ermittelte Wert entspricht der
durchschnittlichen MDI/PH Konzentration im Bulkmaterial € (0,5 mm,5 h). Warum dieser Wert so
deutlich unter dem Erwartungswert liegt, konnte nicht abschlieRend geklart werden.

Weiterhin wurde die CHN-EA zur Konzentrationsbestimmung getestet. Diese ergab fur die gleiche
zuvor erwédhnte Probe einen Kohlenstoffgehalt von 27,2 Gew.-%, einen Wasserstoffgehalt von
6,95 Gew.-% und einen Stickstoffgehalt von 0,10 Gew.-%. Da Stickstoff 28 g/mol von 250 g/mol des
MDI bzw. 224 g/mol der PH-Wiederholeinheit ausmacht, ergibt sich daraus eine Konzentration
zwischen 0,80 Gew.-% (bei vollstandig zu PH polymerisiertem MDI) und 0,89 Gew.-% (bei vollstandig
monomerem MDI), je nach Verhaltnis von MDI zu PH. Diese Messung stimmt nicht mit dem Ergebnis
der *H-NMR uberein und liegt ebenfalls unterhalb des Erwartungswertes. Interessant ist, dass sich aus
den gemessenen Kohlenstoff und Wasserstoffgehalten (30 von 74 g/mol der PDMS-Wiederholeinheit)
ein PDMS-Anteil am Probengewicht von ca. 85 Gew.-% ergibt. Die daraus folgende Diskrepanz von
ca. 14 - 15 Gew.-% lasst sich der pyrogenen Kieselsaure zuordnen, die bei der CHN-EA nicht verbrennt.
Auch dieser Wert entspricht nicht dem vom Hersteller angegebenen Anteil von 21,0 Gew.-%. Diese
Unstimmigkeiten sind sehr wahrscheinlich auf das zu geringe Stickstoff-Auflésungsvermégen der
CHN-EA zurtickzufuhren.
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Abbildung 53 zeigt ein XP-Spektrum der Oberflache einer SE42 Probe nach 5 h MDI-Iso-Exposition.
Im Gegensatz zum Spektrum, das in Abbildung 38 gezeigt ist, wurde dieses Spektrum aufgenommen,
nachdem die unmittelbare Probencberflache mit Argon-lonen abgetragen wurde. Auf diese Weise lasst
sich das MDI anhand des N 1s-Stickstoff-Peaks bei einer Bindungsenergie von ca. 400 eV nachweisen.
Eine quantitative Auswertung des Spektrums durch Peakintegration ergibt eine relative
Stickstoffkonzentration von 0,7 at%. Nach der bereits in Kapitel 4.2.1 beschriebenen
Berechnungsmethode ergibt sich daraus eine Stickstoffkonzentration von 0,58 Gew.-% und damit eine
MDI/PH Konzentration zwischen 4,64 Gew.-% (bei vollstandig zu PH polymerisiertem MDI) und
5,18 Gew.-% (bei vollstandig monomerem MDI), je nach Verhéltnis von MDI zu PH. Das Ergebnis
liegt damit deutlich nadher am Erwartungswert als die mittels *H-NMR und CHNS-EA bestimmten
Konzentrationswerte, konnte jedoch aufgrund der geringen Informationstiefe durch an die Oberflache
diffundierende Siloxane verfalscht werden.
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Abbildung 53: Hochaufgeldstes XP-Spektrum einer SE42-Probe nach 5h MDI-Iso-Exposition. Die
Probenoberflache wurde vor der Aufnahme des Spektrums in der Préparationskammer des UHV-Systems fiir

15 min mit 10 mA Argonionen (Ar*) gesputtert [WVWK+21]. Die Sputterrate und damit die Menge des
abgetragenen Materials ist unbekannt, liegt jedoch basierend auf Erfahrungswerten im Submicrometerbereich.

Da die getesteten Messmethoden keine (ibereinstimmenden Ergebnisse geliefert haben, wurde der
gesuchte Korrekturfaktor stattdessen aus dem qualitativen Konzentrationsprofil Amy¢,4(x,t) und der
gravimetrisch bestimmen durchschnittlichen Gesamtkonzentration Cg,, berechnet.! Grundsatzlich gilt
nach Gleichung 55, dass Cg, gleich dem Integral des gesuchten Konzentrationsprofils C(x, t), geteilt

durch die Dicke der Probe d ist. Somit lasst sich Amy¢,4(x, t) mit dem Korrekturfaktor fx so skalieren,
dass diese Bedingung erfullt ist:

fod Amrga(x) dx ¢ fod s [1 —erf (2\/%)] dx
= fx

Cges = fi
Ges K d d
dZ
[2\/D t (e‘wt - 1) : ] (56)
= —Cqfy | +erf( )+1|
| dvmn 2VDt |
Cges Gravimetrisch bestimmte durchschnittliche C(x) Konzentrationsprofil tiber Probenquerschnitt
Gesamtkonzentration in Probe
d Probendicke Cs  Oberflachenkonzentration
D Diffusionskoeffizient t Dauer der Isocyanat-Exposition

! Die Masseanderung durch Isocyanat-Absorption gilt als verlassliche MessgroRe, da sie sehr gut reproduzierbar
ist und potentielle Fehlerquellen bekannt bzw. verhéltnismaRig gut kontrollierbar sind.
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Hierzu wurden die Messergebnisse mit Hilfe der Software OriginPro2020 mit dem hdufig verwendeten
Modell nach CRANK (siehe Gleichung 15) fiir die Randbedingung C(0,t) = konst. gefittet. Hierdurch
lassen sich die unbekannten Parameter D und Cg bestimmen. Die resultierende Regressionsfunktion ist
in Abbildung 54 gezeigt. Gleichung 56 l&sst sich nun nach fx umstellen und mit den aus der Regression
approximierten Werten l6sen.! Das Ergebnis ist fx = 0,636. Nach Gleichung 52 wird aus dem
qualitativen Konzentrationsprofil Amqyq,(x,t), wie in Abbildung 54 gezeigt, ein gquantitatives
Konzentrationsprofil C(x, t).

" = Amgga(X) | ]
A C(x) 4

16 -
R 144 Ampea(x) = 17,4%|1 — erf . T
. mm?
= ) 2/82x105 ™ 5h/| |
8 R*=0.98
= 10+ = .
.g C(x) =10,6%|1—erf =
© 81 2/8,2x10-5 T 58/ |
=
5 6 - R2=0.97 |
N
5
v 4] 1
2 ' 4
0 5} T T T T
0 1 2 4 5 6

Tiefe (mm)
Abbildung 54: Restmasse-Differenzen Amq;,(x) aus TGA-Messungen von SE42 (7 Messungen pro
Versuchspunkt) und korrigierte (mit f skalierte) MDI/PH-Konzentrationen C(x) tber der Tiefe (Abstand zur
Probenoberflache) nach 5 h MDI-Iso-Exposition mit Regressionen nach CRANK (Gleichung 15). Der exakte
durchschnittliche Probendurchmesser der verwendeten Proben betrug d = (9,71 + 0,55) mm [WVWK+21].

Um dieses Ergebnis zu Uberprifen, wurde mit dem gleichen Modell nach CRANK auch C(x) gefittet,
integriert und durch die Dicke der Probe geteilt. Das Ergebnis zeigt eine gute Ubereinstimmung mit
EGes:

1 d _
3 f C(x) dx = 1,462 Gew.-% =~ Cges(5h) = 1,518 Gew.-% (57)
0

Der Ordinatenabschnitt des korrigierten Konzentrationsprofils €(0) — d. h. die tatsachliche MDI/PH-
Oberflachenkonzentration der SE42-Probe nach 5 h MDI-1so-Exposition — betragt 10,56 Gew.-%. Diese
Oberflachenkonzentration ist etwa doppelt so hoch wie die, die mittels XPS bestimmt wurde. Wie bereits
beschrieben, lasst sich dies vermutlich auf die geringe Informationstiefe des XPS von ca. 5 nm
zuriickfihren.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden alle ortsaufgeldsten MDI/PH Konzentrationen mit Hilfe der TGA
gemessen und, wie beschrieben, mit fx korrigiert. Im Folgenden werden die Konzentrationen in g/cm?
statt in Gew.-% angeben.

CY(xt) = CM(x,t)/(100 psg) (58)

¢V Volumenkonzentration (g/cm?3) cM  Massekonzentration (Gew.-%) psg  Dichte des Silikons (g/cm®)

L Hier ist zu beachten, dass es sich an dieser Stelle bei D und Cs lediglich um Regressionsparameter handelt, die
nur unter der Pramisse einer konstanten Oberflachenkonzentration gelten. Wie im nachfolgenden Kapitel gezeigt
werden wird, ist dies jedoch nicht der Fall.
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4.4 Modellierung der Diffusion

GroRe Teile dieses Kapitels basieren auf oder sind direkte Ubersetzungen der Veroffentlichung
Modelling Anomalous Bulk Diffusion of Methylene Diphenyl Diisocyanate in Silicone Elastomer with
Time-dependent Diffusion Coefficient and Surface Concentration [WVWK+21].

In diesem Kapitel werden vier verschiedene geschlossene Losungen der Diffusionsgleichung mit
unterschiedlichen physikalischen Implikationen vorgestellt, um das experimentell ermittelte
Konzentrationsprofil zu modellieren. Die Konzentration C (von hier an in der Einheit g/cm?), die durch
die Diffusionsgleichung beschrieben wird, und die mit der im letzten Kapitel beschriebenen Methode
gemessen wird, bezieht sich sowohl auf MDI als auch auf PH. Es wird somit im Folgenden nicht
zwischen den beiden Stoffen differenziert.

Die Diffusionsgleichung ist eine partielle Differentialgleichung, die fur C(x,t) mittels der Laplace-
Transformation geldst werden kann. Die Laplace-Transformation einer Funktion f(t) ist fir alle reellen
Zahlen t > 0 wie folgt definiert:
Lo{f}(s) = f f(DeStdt mit seC, R(s)> 0 (59)
0

Die Anwendung der Laplace-Transformation auf die Diffusionsgleichung eliminiert die
Zeitabhangigkeit und fihrt zu der gewohnlichen Differentialgleichung

92 1 (acC s

- =—_r 11— = 60

5 LO6 =5 L5 = L@ (60)

Unter Verwendung der inversen Laplace-Transformation ergibt die Lésung von Gleichung 60

LACHE) = L4C(0, 03(s) AP (61)

die gesuchte Losung C(x,t). Diese Losungen konnen auch fir einen zeitabhdngigen
Diffusionskoeffizienten D(t) verwendet werden. CRANK weist darauf hin, dass dieser Losungsweg nur
sinnvoll ist, wenn der Diffusionskoeffizient nicht auch noch von weiteren Variablen, wie etwa der
Konzentration, abhangt [Cra79, S.104]. Wie bereits in Kapitel 2.2.3 dargelegt, lasst sich die
Diffusionsgleichung durch die Substitution

t

T®) = f D(t) dt (62)
0
reduzieren auf
aC B 2%C
T~ 9x2’ (63)

Mit Hilfe von Gleichung 62 lasst sich eine Lésung der Form C (x, T) dann in die Form C (x, t) Uberflhren
[Cra79, S. 104]. Ein Nachteil der Laplace-Transformation ist, dass es immer schwieriger wird, die
Rucktransformation

L3t LT{C(O,T)}(S)-e_X\/% xT) (64)

zu handhaben, je spezifischer die Randbedingungen sind. Fur die kombinierte Zeitabhangigkeit
von Cs(t) und D(t) ergeben sich damit Ldsungen, die in der Regel kaum anwendbar sind. Ein
alternativer Ansatz basiert auf einem von MEJLBRO [SAN96] vorgestellten und bewiesenen Theorem,
welches besagt, dass
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‘ d
CxT) = facp(r) . erfc< (65)

X
J w/4(T—1’)> ar

unter der Annahme, dass die FunktionT ~ C(O,t(T)) =:@(T) fur T > 0 kontinuierlich, furT >0
differenzierbar und dass @(0) = 0 ist. T ist hier wieder die transformierte Zeitvariable, wie durch
Gleichung 62 definiert, und erfc ist die komplementére Fehlerfunktion, die gegeben ist durch

erfc(z) = \/%f e 9 dg. (66)

Das Integral der gesuchten Lésung C (x, t) Uber der x-Koordinate ergibt die Absorptionsisotherme, d. h.
die Gesamtmasse des absorbierten Isocyanats pro Fldche M, als Funktion der Zeit:

[oe]

M,(t) = f Clx ) dx (67)
0

Es ist zu beachten, dass C(x, t) im Gegensatz zu Gleichung 55 hier die Einheit g/cm? hat, sodass M, die
Einheit mg/mm? hat.

4.4.1 Diffusionsmodelle

Abbildung 55 zeigt den zeitlichen Verlauf der oberflachennahen Konzentration € (0,5 mm, t). Hierbei
handelt es sich um eine N&herung der entsprechend hoheren Konzentration Cs(0, t) in der unmittelbaren
Oberflache des Silikons. Da die Oberflachenkonzentration im vorliegenden Fall nicht konstant ist, lasst
sich die im vorherigen Kapitel fur die Regression verwendete Losung der Diffusionsgleichung nach
CRANK nicht fiir die Modellierung verwenden.

T 1 T 1

0,16 1 g

0,14 ~ .

y = 0,040 x

R?=0,991__

y = 0,013 x+ 0,034
R2 = 0,988

Konzentration (g/c

y =0,018 x
002 R?=0,975

0,00 T T T T
0 2 4 6 8 10
Zeit (h)
Abbildung 55: Approximation der Oberflachenkonzentration C(0,5 mm, t) als Funktion der Dauer der MDI-
Iso-Exposition mit verschiedenen Regressionsmodellen (7 Messungen pro Datenpunkt) [WVWK+21].

Der zeitabh&ngige Anstieg der Oberflichenkonzentration lasst sich durch die molekulare
Phasentrennung von PH und PDMS erkldren. Wie in Kapitel 4.2.2 gezeigt wurde, fiihrt die Isocyanat-
Absorption zu einer signifikanten Schwellung des Silikons. Eine mdgliche Erklarung fur den Anstieg
der Oberflachenkonzentration ist, dass die Silikonoberfliche, wie Ublicherweise angenommen,
unmittelbar nach Beginn der Isocyanat-Exposition mit monomerem MDI gesattigt ist, dariiber hinaus
jedoch zusatzlich tiberschiissiges MDI wéhrend der Clusterbildung immobilisiert wird, das selbst nicht
zur Séattigungskonzentration beitragt, da es nicht mehr im PDMS-Medium gelost ist. Der
y-Achsenabschnitt von Cg(t) (Abbildung 55, roter Graph) Il&sst sich als anfangliche
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Oberflachenkonzentration von monomerem MDI interpretieren. Die anschliefende Zunahme der
Oberflachenkonzentration lasst sich durch die Phasentrennung bei der Clusterbildung erkl&ren.

Um C(x,t) zu modellieren, wurden Losungen der Diffusionsgleichung fir die zeitabh&ngigen
Randbedingungen Cg(t) und D (t) bestimmt. Alle hier beschriebenen Lésungen der Diffusionsgleichung
gelten fur einen unendlichen, unverénderlichen Vorrat an Isocyanat, aus dem das MDI von der
Oberflache bei x = 0 unidirektional in ein semi-infinites Medium diffundiert. Die verwendete
Probengeometrie kann als semi-infinit betrachtet werden, solange die Konzentration auf der Riickseite
der Probe vernachlassigbar Klein ist. Experimentell gilt dies nur flir eine begrenzte Expositionszeit.

Obwohl der untersuchte Diffusionsvorgang sehr fallspezifisch ist, kdnnten die Ldsungen der
Diffusionsgleichung auch in anderen Forschungsbereichen relevant sein, in denen zeitabhéngige
Oberflachenkonzentrationen und Diffusionskoeffizienten beobachtet wurden, wie z. B. die Diffusion
von Chlorid in Beton [SAN96; NBHTO06; LGO7], von Gasen im Erdreich [RB77], von Wasser in
Quarzglas [TD99] oder von Wasser in Polyamid [CHKO02].

1. Modell

Das erste untersuchte Modell ist eine bekannte Losung der Diffusionsgleichung nach CRANK fiir eine
lineare Funktion der Oberflachenkonzentration [Cra79, S. 34].

X X
C(xt) = 4mtizerfc< >+berfc (—) + Co
2vDt 2vDt (68)
fir Cs(t)=mt+b wund D =konst
m Steigung der Oberfldchenkonzentration b y-Achsen-Abschnitt der Oberflachenkonzentration
Co Ausgangskonzentration (hier C, = 0)

Der Term i2erfc(z) steht fur die iterative Integration der komplementaren Fehlerfunktion zweiter
Ordnung und ist wie folgt definiert:

—Z

i2erfc(z) = % [erfc(z) -2z (eﬁ -z erfc(z))] (69)

Fur die Annahme eines y-Achsenabschnitts der linearen Regression von b = 0 entfallt der zweite Term
der Funktion. Die Integration der Funktion nach Gleichung 67 ergibt den folgenden Ausdruck fiir das
entsprechende Absorptionsmodell:

8mDt?+6bDt

3vDtm (70)

M (t) =

2. Modell

Alternativ kann die Oberflachenkonzentration auch durch eine Potenzfunktion approximiert werden
(Abbildung 55, griiner Graph). Dies setzt voraus, dass die anfangliche Oberflachenkonzentration
Cs(0) = 0 ist, was nicht den Giblichen Annahmen gangiger Diffusionsmodelle entspricht. CRANK liefert
hierzu eine Lésung fiir die Potenzfunktion von Cg(t) nur fiir den sehr spezifischen Fall Cg(t) = a t*>™,
wobei n einen positiven ganzzahligen Wert hat. Die folgende Funktion ist eine Ldsung der
Diffusionsgleichung fir beliebige Werte von n, die durch Laplace-Transformation bestimmt wurde:

C(x,t) =ath [M (—n; 0,5; _X2> _ X+ M (0,5 - n; 1,5;_—X2>] + G
4Dt/ T(n+0,5VDt 4Dt (71)
fir Cg(t)=at™ wund D = konst.
n Exponent der Potenzregression M Kummers konfluente hypergeometrische Funktion

r Gammafunktion

Die konfluente hypergeometrische Funktion ; F;, auch bekannt als Kummers Funktion M [Kum36], ist
wie folgt definiert:
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a@+D@+2) .- (@a+k—-1) zK
bb+1b+2) ... (b+k—1) k (72)

M(a,b,2) = {Fy(a,b,z) = 1+ Z
k=1

Das Integral von Gleichung 71 Uber das Intervall [0,00) kann nicht in einer geschlossenen Form
angegeben werden. Stattdessen ist im Folgenden nur das unbestimmte Integral von 0 bis x angegeben,
wobei x einen beliebige Wert annimmt, der grof genug ist, um den relevanten Bereich des
Konzentrationsprofils abzudecken.

2 rn+1) 2Dt —x?
_ n e . _ . _ —n- ) =
M(D) =at [x M < m 139D t) Fm+05) 2n+1 <M< 05-m05y t> 1)] (73)

3. Modell

Um den zeitabhdngigen Diffusionskoeffizienten zu bericksichtigen, der von der Zunahme des
Molekulargewichts des MDI impliziert wird, wurde der L&sungsansatz von MEILBRO nach
Gleichung 78 angewandt. Der Laplace-Ansatz erwies sich als ungeeignet fur die Losung der
Diffusionsgleichung unter gleichzeitiger Beriicksichtigung von Cs(t) und D(t).!

Da zu erwarten ist, dass der durchschnittliche Diffusionskoeffizient aufgrund der Polymerisation von
MDI stetig abnimmt, aber definitionsgemal immer grosser als Null ist, wird er hier durch eine
Exponentialfunktion mit negativem Exponenten A beschrieben, wobei der Préfaktor D, als der initiale
Diffusionskoeffizient von monomerem MDI bei t = 0 interpretiert werden kann.

Do (1-e2t)
C(x,t) = f o erfc X dt
’ DO - )\T D
0 ZJTO(I—e‘“)—T
(74)
X
+ b erfc +Co

220 (1 - ey

fir Cg(t)=mt+b und D(t)=Dye ' und DyAm>0

Auch hier kann der zweite Term der Funktion entfallen, wenn ein y-Achsenabschnitt der
Oberflachenkonzentration von b = 0 angenommen wird. Das entsprechende Absorptionsmodell ist
gegeben durch
%(1—e_“)

m

2 D _ 2b |Dg _
Mt(t)=ﬁ Oj DO_MJTQ—e M)—mwﬁ /7(1—e At (75)

Obwohl diese Losung recht unhandlich wirkt, sind eine lineare Funktion fir Cg(t) und eine
Exponentialfunktion fir D(t) wahrscheinlich die denkbar einfachste Annahme, wenn beide als
zeitabhéngig betrachtet werden.

4, Modell

Die oben erwahnte Methode nach MEJLBRO wurde erneut verwendet, um eine allgemeinere Lésung fur
eine Potenzfunktion mit einem y-Achsenabschnitt der Oberflachenkonzentration b # 0 zu erhalten:

! Eine L6sung nach dem Laplace-Ansatz, die fir beide Zeitabhangigkeiten eine Exponentialfunktion vorsieht, ist
in Anhang 16 gezeigt.
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% (1—e_7‘ Y

AT\ 41
an e(n 1) ln( ln(l Do)}‘ ) .
C(x,t) = f erfc dt
DO — )\T D
0 2|52@—er) -1
(76)
X
+ b erfc +Cy

/% — At
2 5 (1—-e1YH
fir Cg(t)=at®+b und D()=Dge ™' und DyAa>0

Wenn n = 1 ist, reduziert sich diese Losung zu Gleichung 74. Das entsprechende Absorptionsmodell
ist gegeben durch

D _ n-1
=0 (1-e72Y) 1 A
2 A an (_Xln(l_D_o r)) Dy N
Mt(t) _ﬁ bf Dy — At 7(1—8 )—T drt -
2b Do 1
+\/ﬁ 3 (1—eYH

4.4.2 Fitting der experimentellen Daten

Die Konzentration C, die durch die Diffusionsgleichung beschrieben und mit der in Kapitel 4.3
beschriebenen Methode gemessen wird, bezieht sich sowohl auf MDI als auch auf den daraus
entstehenden PH. Die Diffusionsgleichung vernachlassigt die Tatsache, dass es sich um verschiedene
Spezies handelt, die unterschiedlich schnell diffundieren. Der als Regressionsparameter erhaltene
Diffusionskoeffizient ist daher nicht der tatséchliche Diffusionskoeffizient von MDI oder PH, sondern
eine Kombination von beiden, wobei der tatsachliche Diffusionskoeffizient von PH wahrscheinlich
schon nach wenigen Reaktionsschritten gegen Null geht. Um die Existenz verschiedener diffundierender
Spezies zu berlicksichtigen, misste jede Spezies separat betrachtet werden. Da jedoch der mobilere
MDI-Anteil experimentell nicht von dem weniger mobilen (oder teilweise vollstandig immobilisierten)
PH-Anteil in raumlicher Auflésung unterschieden werden kann, muss das System als Black Box
betrachtet und modelliert werden. Da die hier beschriebenen Diffusionsanomalien vermutlich
vollstandig durch die PH-Reaktion erklarbar sind, liegt die Schlussfolgerung nahe, dass das monomere
MDI im Grunde klassischer Fick’scher Diffusion unterliegt. Wére die Unterscheidung von MDI und PH
experimentell madglich, lieRe sich die Diffusion des MDI durch eine Anpassung der DGL wie folgt
beschreiben [Pir07]:

aC 9%C

ot~ Pax

k Geschwindigkeit der PH-Reaktion

—kC (78)

Abbildung 56 zeigt alle vier Modelle, die durch nichtlineare Oberflachenapproximation mit Hilfe der
Software OriginPro 2020 auf experimentell ermittelte Konzentrationsprofile gefittet wurden. Der C-
Programmcode fiir die Implementierung des 2. Modells ist in Anhang 17 gegeben. Die
Funktionsparameter der Randbedingungen D(t) und Cg(t) wurden als Fitting-Parameter von der
Software bestimmt. 2D-Projektionen der 3D-Diagramme sind in Anhang 18 gezeigt. Zusétzliche
Varianten vom 1. und 2. Modell fir b = 0, wie in Anhang 19 gezeigt, erwiesen sich als signifikant
schlechter als fir b # 0, insbesondere fiir kurze Expositionszeiten.

Das 3. und 4. Modell zeigen die akkuratesten Approximationen der Messdaten mit R? = 0.994
und R? = 0.988 und untermauern damit die vermutete Zeitabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten,
72



die von der Polymerisation des MDI impliziert wird. Diese Modelle zeigten insbesondere bei kurzen
Diffusionszeiten von bis zu 3 h eine sehr zufriedenstellende Approximation der Messdaten (am besten
zu sehen in Anhang 18), was wiederum auf eine initiale Oberfldchenkonzentration von b # 0 schlieRen
lasst. Es wurde jedoch festgestellt, dass das 4. Modell so viele Parameter hat, dass die Approximation
manuell angepasst werden muss, um ein physikalisch sinnvolles Resultat zu erhalten. Daraus l&sst sich

schlieflen, dass noch spezifischere Randbedingungen flr die praktische Anwendung ungeeignet sind.
Je nachdem, ob MDI oder Wasser den Engpass der PH-Reaktion darstellt, konnte der
Diffusionskoeffizient mdglicherweise auch von der lokalen MDI-Konzentration abhangen. Wenn eine

Ldsung der Diffusionsgleichung fiir die Randbedingung D (C, t) Uberhaupt moglich ist, ist fraglich, ob
dies noch eine sinnvolle Bestimmung der Parameter durch blofes Fitting der Daten erlaubt. Wie das 4.
Modell gezeigt hat, ist die Einfihrung zusatzlicher Parameter mathematisch zwar méglich, das Fitting

liefert jedoch ohne weitere Annahmen oder experimentelle Daten keine aussagekraftigen Informationen
mehr Uber das System.
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Abbildung 56: 3D-Diagramme der experimentell ermittelten Konzentrationsdaten (jedes Diagramm zeigt den
gleichen Datensatz mit 7 TGA-Messungen pro Datenpunkt) aufgetragen tber Schnitttiefe und Dauer der
Isocyanat-Exposition. Farbige 3D-Graphen zeigen die Approximationen der jeweiligen Modelle mit den
dazugehodrigen Modellparametern im Diagramm. Die gestrichelten Graphen zeigen die Diffusionslange Lj
geméR Gleichung 79. Die ersten beiden Modelle sind in Anhang 19 auch fur b = 0 dargestellt [WVWK+21].

Abbildung 57 zeigt einen Vergleich der durch das Fitting bestimmten Diffusionskoeffizienten als
Funktion der Zeit. Wahrend die beiden ersten Modelle einen konstanten Diffusionskoeffizienten in
einem engen Bereich zwischen 8x107 und 8x10° m?/s ergeben, gehen die Diffusionskoeffizienten im
3. und 4. Modell gegen Null. Der initiale Diffusionskoeffizient D, kann als Diffusionskoeffizient des
monomeren MDI interpretiert werden, der im Bereich zwischen 3x10° und 6x10° cm?/s liegt.
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Abbildung 57: Diffusionskoeffizienten tber der Dauer der Isocyanat-Exposition, bestimmt durch Fitting des
Konzentrationsprofils C(x, t), wie in Abbildung 56 dargestellt [WVWK+21].

Interessanterweise fanden BALMER et al. etwas hohere Werte fur den Diffusionskoeffizienten von
Hexadecanthiol in PDMS (4x107 bis 8x107 cm?/s), das mit einem Molekulargewicht von 258,5 g/mol
vergleichbar ist mit dem von MDI von 250,3 g/mol [BSSD+05]. Typischerweise wéaren bei dhnlichen
Molekulargewichten héhere Diffusionskoeffizienten flr aliphatische als fiir aromatische Verbindungen
zu erwarten, aber angesichts der sehr unterschiedlichen Methoden und Materialien sind geringfiigige
Abweichungen nicht tiberraschend.

Fur einen zeitabhdngigen Diffusionskoeffizienten kann die Diffusionslange Lp als MaR fir die
durchschnittliche Ausbreitung der diffundierenden Substanz definiert werden als

’ t
Lp(t) = f D(t) dt. (79)
0

Die Diffusionslange wurde entsprechend fiir jedes Modell in den Diagrammen in Abbildung 54
dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Diffusionslange in den Modellen, die einen zeitabhéngigen
Diffusionskoeffizienten annehmen, nach etwa 4h einen Grenzwert erreicht, wenn der
Diffusionskoeffizient gegen Null geht. Dies deutet darauf hin, dass das Isocyanat nicht weiter in das
Silikon vordringt und lasst erwarten, dass die gesamte Absorption irgendwann zum Erliegen kommt.

Abbildung 58 zeigt die gravimetrisch bestimmte Absorptionsisotherme M, (t) aufgetragen Uber einer
linear und quadratwurzel-skalierten Zeitachse. Ein linearer Anstieg der Absorptionsisotherme tber einer
linearen Zeitskala ist sowohl fur eine zeitabhangige Oberflachenkonzentration [Cra75, S. 33] als auch
fiir Case Il Diffusion typisch [Cra75, S. 255]. Fur jedes Modell wurde M, (t) mit den Fitting-Parametern
der Konzentrationsprofile, wie in Abbildung 56 gezeigt, aufgetragen.

Unter normalen Bedingungen, d. h. bei klassischer Fick’scher Diffusion, ist die Oberfliche sofort
geséttigt, die Absorptionsrate und die Oberflachenkonzentration sind konstant und im Falle des semi-
infiniten Mediums kommt die Absorption niemals zum Erliegen. Aufgrund des linearen Anstiegs der
Oberflachenkonzentration sagt das 1. Modell eine Beschleunigung der MDI-Absorption bei kurzen
Expositionszeiten voraus. Die Variante des 1. Modells fiir b = 0 zeigt zundchst eine geringere Steigung
und anschlieBend eine héhere Steigung aufgrund eines gréReren Wertes von m. Ein dhnliches Verhalten
wird fir die Variante des 3. Modells fur b = 0 beobachtet. Nach etwa 4 h weicht die vom 1. Modell
vorhergesagte Absorptionsisotherme signifikant von den gemessenen Daten ab.

Das 2. Modell, das eine Potenzfunktion der Oberflachenkonzentration vorgibt, liefert eine
ausgezeichnete Vorhersage der gemessenen Absorptionsdaten. Die Tatsache, dass das Modell eine
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anfangliche Oberflachenkonzentration von b = 0 vorgibt, weicht jedoch erheblich von der
konventionellen Modellvorstellung ab und entspricht wahrscheinlich bei sehr niedrigen
Expositionszeiten nicht der Realitdt. Da in diesem Fall die Oberflachenkonzentration eine Sattigung
erreicht, tritt eine Abweichung von den Modellen, die eine konstante Oberflachenkonzentration
vorgeben (wie z. B. Gleichung 15), nur bei kurzen Expositionszeiten auf.

Obwohl das 3. Modell eine lineare Zunahme der Oberflachenkonzentration vorgibt, bringt die
exponentielle Abnahme des Diffusionskoeffizienten die Absorption schlieflich zum Erliegen. Das
Modell sagt voraus, dass die Absorptionsrate nach etwa 30 h Isocyanat-Exposition gegen Null geht. Der
Grund dafur ist, dass auch der durchschnittliche Diffusionskoeffizient gegen Null geht. Da in
Wirklichkeit monomeres MDI, welches mit D, diffundiert, weiterhin durch die Oberflache in das
Medium eintritt, ist es fraglich, ob der mittlere Diffusionskoeffizient tatsachlich gegen Null geht.
Experimente haben jedoch gezeigt, dass sich das Isocyanat oberhalb der Probenoberflache nach sehr
langer Expositionszeit zunehmend verfestigt, was darauf hindeutet, dass der PH schlieflich aus dem
Silikonmedium herauswéchst. Dies kénnte als Bildung einer undurchldssigen Oberfldchenschicht mit
einer hohen PH-Konzentration interpretiert werden. In den experimentellen Untersuchungen konnte der
abgeschiedene Feststoff nicht von der Probe entfernt werden ohne sie zu beschddigen, sodass
gravimetrisch kein endgiiltiges Erliegen der Absorptionsrate bei sehr langen Expositionszeiten
nachgewiesen werden konnte. Fiir eine maximale Expositionszeit von 10 h geben das 3. und 4. Modell
sehr ahnliche Vorhersagen fur die Absorption.
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Abbildung 58: Isocyanat-Absorption pro Flache Uber linear (schwarz) und quadratwurzel-skalierter (grau)
Expositionszeit. Alle Modelle wurden mit den Modellparametern geplottet, die durch die in Abbildung 56
gezeigten 3D-Oberflachen-Approximation bestimmt wurden (hier mit linearer Skalierung) [WVWK+21].

-
-

Mit Ausnahme vom 1. Modell stimmen die Vorhersagen der Modelle im Allgemeinen sehr gut mit den
gemessenen Absorptionsdaten (berein, wodurch die verwendete Methode der ortsaufgeltsten
Konzentrationsmessung durch die TGA validiert wird.

Die Isocyanat-Absorption und die Konzentrationsverteilung im GielRwerkzeug geben Aufschluss iber
die relative Anderung der mechanischen Materialparameter. Dieser Zusammenhang wird im folgenden
Kapitel thematisiert. Ob bzw. wann die Alterung zur Beschadigung eines Gielwerkzeugs flhrt, lasst
sich dadurch lediglich grob abschéatzen. Entscheidender ist die Héhe der Entformungsspannungen, die
letztendlich von der Geometrie der Werkzeugkavitat diktiert wird.
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4.5 Einfluss der Alterung auf die Materialeigenschaften

GroRe Teile dieses Kapitels basieren auf oder sind direkte Ubersetzungen der Veréffentlichung Effect
of Isocyanate Absorption on Mechanical Properties of Silicone Elastomers in Polyurethane Vacuum
Casting [WKFM+21]. Die fur dieses Kapitel verwendeten Daten sind auch in Teilen der Masterarbeit
von CHRISTIAN TIEKMANN [Tie20] entnommen worden.

Die Alterung des Silikons macht sich bemerkbar anhand einer fortschreitenden WeiRRfarbung der
Oberflache. Abbildung 59 zeigt dies anhand des spektralphotometrisch gemessenen Farbwerts dE* in
Abhéngigkeit des Alterungszustands. MDI-1so zeigt dabei erwartungsgemal eine starkere Weilsfarbung,
da Hi2MDI-Iso transparent ist und zu transparentem PUR bzw. auch zu transparentem PH reagiert. Dass
sich dennoch eine Weiltfarbung zeigt, lasst sich durch die bei der Einlagerung des H12MDI entstehenden,
in den HIM Bildern sichtbaren Phasengrenzen erkléren, an denen das Licht aufgrund unterschiedlicher
Lichtgeschwindigkeiten in den PH- und PDMS-Phasen gebrochen wird.
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Abbildung 59: Anderung des dimensionslosen Farbwerts von SE42-Proben iiber Dauer der Isocyanat-
Exposition jeweils mit MDI-Iso und H1,MDI-1so. Gemessen unmittelbar nach Exposition [WFKB+20].

Deutlich wichtiger im Hinblick auf die Alterung des Silikons ist hingegen die Veranderung der
mechanischen Eigenschaften aufgrund der Isocyanat-Absorption. Diese wurden anhand der
Materialkennwerte Harte, E-Modul, ReiRfestigkeit, ReiBdehnung und komplexes Schubmodul
quantifiziert. Bei der Messung dieser Kennwerte stellt die inhomogene Verteilung des Isocyanats bzw.
des PH in den jeweiligen Silikon-Probekdrpern eine besondere Herausforderung dar. Da das Isocyanat
nur durch die Probenoberflache absorbiert wird, sich jedoch innerhalb der relevanten Expositionsdauer
nicht tber dem Probenquerschnitt homogenisiert, kénnen keine allgemeingdiltigen Kennwerte ermittelt
werden. Die experimentell ermittelten Kennwerte sind inhdrent anisotrop und richten sich nach der
geometrieabhdngigen Konzentrationsverteilung im Priifkorper, die bereits in Kapitel 4.4 beschrieben
wurde. Die im Folgenden gezeigten Ergebnisse sind somit nur im Rahmen des jeweiligen Experiments
gultig und dienen hauptséchlich dem relativen Vergleich der untersuchten Materialpaarungen.

Grundsétzlich sind die PH-Cluster harter als die umgebende Silikon-Matrix!. Da PDMS ohnehin
praktisch keine intermolekularen Wechselwirkungen eingeht, ist durch die Prasenz von MDI und PH
zwischen den Clustern kein Weichmachereffekt auf das Silikon zu erwarten. Die Hartemessungen nach
Shore A, die in Abbildung 60 zusammengefasst sind, bestatigen, dass die Harte der exponierten Silikon-
Oberflé&che fur alle untersuchten Materialpaarungen mit der Dauer der Isocyanat-Exposition zunimmit.
Dariiber hinaus zeigt sich, dass der Effekt flir MDI-Iso stérker ausgepragt ist als fir H12MDI-1so, was

! Die aromatische Hauptkette des PH deutet auf ein starres mechanisches Verhalten und eine hohe
Glaslibergangstemperatur (gemessen: T4 > 140 °C) hin, was sich auch im spréden Charakter der in Kapitel 4.2.1
beschriebenen, in vitro synthetisierten PH-Referenz zeigt.
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sich hinsichtlich der Werkzeugstandzeit auch mit Erfahrungswerten deckt. Grund hierfir ist vermutlich
die ausgeprégtere Clusterbildung des MDI-Iso, die bereits im vorherigen Kapitel thematisiert wurde. Da
sich die Clusterbildung, je nach Dauer der Isocyanat-Exposition, auf oberflachennahe Bereiche
beschrénkt, ist der Effekt generell verhaltnismaRig schwach ausgepragt.
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Abbildung 60: Shore A Harte iber der Dauer der Isocyanat-Exposition (je 5 Messungen auf 3 Proben pro
Versuchspunkt; Experiment und Probengeometrie wie in Kapitel 3.2 beschrieben) [WKFM+21].

Weiterhin wurde mit Hilfe der DMA das komplexe Schubmodul des Silikons in Abhangigkeit der
Temperatur und der Dauer der Isocyanat-Exposition gemessen. Hierfur wurde die in Abbildung 61
gezeigte Probengeometrie entwickelt, die fur den Schersandwich-Probenhalter der DMA geeignet ist
(siehe Kapitel 3.4.4).
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Abbildung 61: Mittels DMA gemessener Betrag des komplexen Schubmoduls lber der Temperatur fur 0, 1,
2, 3 und 4 h Isocyanat-Exposition. Diagramme der SE38-Proben und der SE13-Proben haben jeweils die
gleiche Skalierung, um den relativen Einfluss des Isocyanats zu verdeutlichen. Das eingefiigte Bild zeigt die
verwendete Probengeometrie [WKFM+21].

Die gemessene Dicke der vernetzten Proben betrug (3,12 + 0,16) mm mit einem gemessenen Volumen
von (313,23+15,20) mm*® und einer berechneten Oberflaiche von 312 mm? woraus eine
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durchschnittliche spezifische Oberflache von 1,04 mm™ resultiert. Mit Hilfe der in Abbildung 28 und
Abbildung 31 gezeigten Absorptionsverldufe l&sst sich bei Bedarf die Dauer der Isocyanat-Exposition
in eine Konzentration umrechnen. Die Proben wurden vollstandig in Iscoyanat eingetaucht. D. h., die
Absorption erfolgt durch die gesamte Probenoberflache:

Cges = Miso tAspez. (80)
Cges  Durchschnittliche Konzentration in der Probe (g/mm?3) M, Isocyanat-Absorption pro Flache und Zeit
t Dauer der Isocyanat-Exposition Agpe,.  Spezifische Oberflache

Die meisten DMA-Messungen in Abbildung 61 zeigen einen leichten Anstieg des komplexen
Schubmoduls (ber der Temperatur, der wahrscheinlich auf eine Zunahme der Entropieelastizitét
zuriickzuflhren ist, die bei Elastomeren blicherweise zu beobachten ist [ACG42; LLCA11; VT09].

Abbildung 62 zeigt einen Uberblick iiber die DMA-Ergebnisse bei Raumtemperatur. Die Ergebnisse
bestétigen die bereits bekannte (aber nie quantifizierte) Abnahme der Elastizitat [SBH14] durch einen
linearen Anstieg des komplexen Schubmoduls mit zunehmender Dauer der MDI-Iso-Exposition.
Interessant ist auch hier, dass die qualitative Anderung wesentlich vom Isocyanat und nicht vom Silikon
abhéngt. Wahrend sich das MDI-1so-kontaminierte Silikon signifikant verhértet hat, zeigt das Hi1-MDI-
Iso-kontaminierte Silikon praktisch keine Veranderung, was das Ergebnis der Hé&rtemessungen
untermauert. Hierin liegt mit hoher Wahrscheinlichkeit auch die Erklarung fir die aus der Praxis
bekannte, deutlich hthere Werkzeugstandzeit bei der Verwendung von Hi,MDI-basierten GieBharzen.
Auch dieser Effekt lasst sich gut durch die Bildung der verhéltnismaRig harten PH-Phase erklaren.
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Abbildung 62: Mittels DMA gemessener Betrag des komplexen Schubmoduls bei 24 °C uber der Dauer der
Isocyanat-Exposition. Die Daten basieren auf den Messkurven in Abbildung 61 [WKFM+21].

Da den chemischen Mechanismen der Alterung durch Hi2MDI-Iso in dieser Arbeit deutlich weniger
Aufmerksamkeit geschenkt wurde, lassen sich dessen verhaltnismaRig geringe Auswirkungen auf die
mechanischen Eigenschaften des Silikons hier nicht zufriedenstellend erkl&ren. Vermutlich ist dieses
Verhalten und die damit verbundene hohere Werkzeugstandzeit auf die bereits in Kapitel 4.2.1
thematisierte deutlich langsamere PH-Polymerisation zurtickzufiihren. Diese auch fur MDI-1so weiter
zu inhibieren, kdnnte eine wirksame Methode sein, Alterungserscheinungen deutlich zu mindern. Dieser
Ansatz wird in Kapitel 5.2 ndher thematisiert.

Abbildung 63 zeigt alle Messkurven der Zugprifungen. Grundsétzlich zeigt auch nach der Isocyanat-
Exposition keine der Messungen Anzeichen fir eine plastische Deformation. Wie zu erwarten war, zeigt
SE38 einen deutlich héheren E-Modul im Bereich geringer Dehnung und eine geringere Reiffdehnung
als SE13. Mit der héheren Reidehnung geht auch eine héhere Standardabweichung einher. Die farblich
hervorgehobenen Kurven sind gemittelt aus allen Kurven des jeweiligen Versuchspunkts. Obwohl der
Einfluss der Isocyanat-Exposition auf den E-Modul im Allgemeinen gering ist, lasst sich bei den SE38-
Proben eine Tendenz hin zu hoheren, bzw. fir die SE13-Proben eine Tendenz zu niedrigeren, E-
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Modulen ablesen, wobei letztere aufgrund der hohen Varianz der Ergebnisse nicht signifikant ist. Ein
eindeutiger Unterschied zwischen den verschiedenen Isocyanaten lasst sich hier nicht erkennen. Der
geringe Einfluss der Isocyanat-Exposition auf das E-Modul lasst sich dadurch erkléren, dass sich der
groBte Teil des Polyharnstoffs in Clustern befindet, die — wie in den letzten Kapiteln gezeigt — kaum
intermolekulare Wechselwirkungen mit der PDMS-Matrix eingehen. Die elastische Deformation erfolgt
somit fast ausschlieflich im Silikon und nicht im PH.
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Abbildung 63: Mittels Zugprifung gemessene Spannungs-Dehnungs-Diagramme nach 0, 2 und 4 h Isocyanat-

Exposition mit 7 Zugstaben pro Versuchspunkt. Farblich hervorgehoben sind jeweils die aus den 7 Messkurven

gemittelten Durchschnittskurven, die bis zum Riss der ersten Probe dargestellt sind. Die vergrofRerten

Diagrammbereiche zeigen lineare Regressionen der gemittelten Kurven bis zu einer Dehnung von 120 %, deren

Steigung der Elastizitdtsmodul E fur diesen Bereich ist [WKFM+21].

Eine genauere Betrachtung der Reilfdehnung und Reil¥festigkeit zeigt hingegen eine deutliche Abnahme
der Kennwerte mit steigender Isocyanat-Exposition. Eine Reduzierung der Reilfestigkeit mit
fortschreitender Isocyanat-Exposition bestatigt die in Kapitel 4.2.2 (siehe Abbildung 49) entwickelte
Hypothese, dass die eingebetteten PH-Cluster die Rissbildung beglinstigen. Auch hier ldsst sich,
vermutlich aufgrund der hohen Standardabweichung, kein deutlicher Einfluss des Isocyanats erkennen.
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Abbildung 64: Mittels Zugprifung ermittelte ReiBdehnung und wahre ReiRfestigkeit (siehe Gl. 47, Kap. 3.4.4)
Uber der Dauer der Isocyanat-Exposition. Die Daten basieren auf den Messkurven, die in Abbildung 63 gezeigt
sind [WKFM+21].
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Abbildung 65 zeigt die Rissquerschnitte der Zugstabe jeweils an der Stelle, wo der Rissursprung
vermutet wurde. Es ist zu erkennen, dass im Gegensatz zur Referenz die duRReren Bereiche der Isocyanat-
exponierten Zugstébe deutlich rauer sind als die weiter von der Oberflache entfernten Bereiche.
Grundsatzlich geht man davon aus, dass bei Elastomeren eine hohere Oberflachenrauheit auf dem
Rissquerschnitt aus der Uberschneidung des sich ausbreitenden Risses mit wachsenden Hohlrdumen
resultiert [TBDTO00]. Wéhrend bei der MDI-I1so-exponierten Probe nur die oberflachennahen Bereiche
rau erscheinen, zeigt die Hi2MDI-Iso-exponierte Probe auch in tieferen Bereichen deutlich sichtbare
topologische Erhebungen. Hieraus lasst sich schlieBen, dass sich der Polyharnstoff bei MDI-Iso-
Exposition aufgrund der schnelleren PH-Reaktion eher an der Oberflache akkumuliert und bei H12MDI-
Iso-Exposition auch noch in tieferen Bereichen vorzufinden ist. In der Fraktographie von Abbildung 65a
und b lassen sich darliber hinaus konzentrische Linien, &hnlich zu Rastlinien, bis zum Ursprung des
Risses am Rand des Probenquerschnitts zuriickverfolgen. Diese Linien sind ausschlieBlich auf
weitgehend homogenen Bereichen der Oberflache zu sehen und deuten auf eine diskontinuierliche
Rissausbreitung hin [SYK85]. Abbildung 65c lasst hingegen eher auf einen groRflachig homogenen
Restbruch schlieRen.
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Abbildung 65: HIM-Bilder von den Querschnitten der Zugstébe, die die Bereiche des Initialrisses zeigen: (a)
SE38-Referenz, (b) SE38 nach 4 h MDI-Iso-Exposition und (¢) SE38 nach 4 h H1,MDI-Iso-Exposition
[WKFM+21].
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5 Pravention der Alterung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zahlreiche Methoden zur partiellen oder vollstdndigen Pravention der
Alterung von Silikon-GieBwerkzeugen untersucht, die in diesem Kapitel naher erlautert werden. Es ist
zu beachten, dass die Alterung hierbei nicht gleichzusetzen ist mit der Absorption des Isocyanats. Mit
der Alterung ist stets die unerwiinschte Anderung relevanter Materialeigenschaften gemeint. Zur
Alterungspravention z&hlen somit auch Methoden, die nicht das Ziel haben, die Absorption des
Isocyanats zu reduzieren oder zu unterbinden. Abbildung 66 zeigt einen Uberblick iber die
verschiedenen Methoden, die im Rahmen dieser Arbeit erwogen und mehr oder weniger tiefgehend
untersucht wurden. Viele dieser Methoden bergen grof3es Potential fur zukinftige Forschung, das weit
Uber die hier vorgestellten experimentellen Untersuchungen hinausgeht. Die hier vorgestellten
Untersuchungen zeigen fir jeden methodischen Ansatz die wesentlichen Herausforderungen und
moglichen Lésungswege auf.

Methoden der
Alterungspravention

[

| !
I Beschichtungenl IFUIIstoffe & Additivel
| l | |

sequentielle dauerhafte Reduzierung der Inhibierung der Anderung der
Beschichtungen| |Beschichtungen| |Isocyanat-Absorption PH-Reaktion Materialformulierung

Abbildung 66: Uberblick iiber Methoden der Alterungspréavention.

Das Ziel einer Beschichtung des Silikons ist eine Diffusionsbarriere, die die Absorption des Isocyanats
stark reduziert oder gar vollstandig unterbindet. Bei Einsatz von Fillstoffen und Additiven fir das
Silikon wird hingegen nicht der Versuch unternommen, die Absorption des Isocyanats vollstandig zu
unterbinden, sondern sie entweder zu reduzieren oder ihre negativen Auswirkungen auf die
makroskopischen Eigenschaften des Silikons zu mindern, indem die Polymerisation des Isocyanats zu
PH inhibiert wird. Zu den sonstigen Methoden zéhlen etwa die Regeneration der Werkzeuge mit
Ldsungsmitteln, eine partielle Vorvernetzung des GieRRharzes, eine dauerhafte Trockenlagerung oder der
Einsatz von Trennmitteln. Diese sind in vorherigen Kapiteln (z. B. Kapitel 2.1.5) und anderswo naher
ausgefiihrt [SBBH15; SBH14; SBHB+15]. Die Einfliisse der Materialformulierung von Silikon und
Gieharz wurden in den vorherigen Kapiteln detailliert dargelegt, weshalb dieses Thema in diesem
Kapitel nicht erneut aufgegriffen wird. Da die Alterungsbestandigkeit des Silikons nur eine von vielen
Anforderungen ist, die an die verwendeten Materialien gestellt werden, ist grundsatzlich fraglich, ob
und inwieweit Materialhersteller und Anwender gewillt sind, die Materialformulierungen zu andern, um
die Werkzeugstandzeit zu erhéhen.

Es ist wichtig festzuhalten, dass die Anzahl erzielbarer Abgusse bis zum Versagen des Werkzeugs zwar
aus Griinden des Marketings gerne herangezogen wird, jedoch alleine keine verldssliche Aussage (ber
die Anwendbarkeit, Wirtschaftlichkeit oder Bauteilqualitdt zulésst. Dieses Kapitel versucht die
vorgestellten Ldsungsansatze kritisch und differenziert auch nach diesen Kriterien zu bewerten.

5.1 Beschichtungen

Die Beschichtung von Silikon-GieRwerkzeugen stellt sich in vielerlei Hinsicht als problematisch heraus.
Das beim VakuumgieRen eingesetzte PDMS weist eine sehr geringe Oberflachenenergie auf (siehe
Abbildung 39), da die Methylgruppen des PDMS kaum intermolekulare Bindungen eingehen, was die
Haftung einer etwaigen Beschichtung signifikant erschwert. An der Oberflache desorbierendes Silikondl
oder volatile Siloxane kommen insbesondere bei selbsttrennenden Silikonen erschwerend hinzu. Fur
eine moglichst gute Haftung empfiehlt sich somit, bereits bei der Materialauswahl auf einen mdglichst
geringen Anteil niedermolekularer Bestandteile zu achten. Eine weitere Herausforderung besteht darin,
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dass das Silikon spatestens bei der Bauteilentformung teils stark deformiert wird. Unterschiedliche
mechanische Eigenschaften von Beschichtung und Silikon kénnen deshalb auch zu Haftungsproblemen
beitragen. Abbildung 67 verdeutlicht diese Problematik am Beispiel von Beschichtungen, die mittels
Sputtermethode oder Atomlagenabscheidung (engl. atomic layer deposition, ALD) erzeugt wurden.

—

AU S G S0 )

Eneorgy (V) - e s St o 5 =
Abbildung 67: (a) Schematische Darstellung der Entstehung von Defekten in einer Sputter-Beschichtung bei
der Kompression des Silikons; (b) REM-Bild einer Gold-Sputter-Beschichtung (15 nm) auf SE42 mit EDX-
Spektrum, welches mit einer Informationstiefe von mehreren Mikrometern die Bestandteile des PDMS durch
die Goldschicht hindurch zeigt; (c) Lichtmikroskop-Bilder einer Siliziumoxid (SiOy)-Sputter-Beschichtung
(50 nm) und (d) einer Korund (Al,O3)-ALD-Beschichtung (50 nm) auf Silikon.

Selbst kleinste Kompressions- oder Deformationsbewegungen des Silikons fiihren dazu, dass
Beschichtungen mit geringem Riickstellvermdgen, d. h. geringen kohé&siven Kraften, Falten werfen oder
gar reillen. Beschichtungen aus reinen Metallen, wie etwa eine Gold-Sputter-Beschichtung, weisen
ausschlieBlich metallische Bindungen auf, die verhéltnismaiig schwach sind und zu einer tberwiegend
plastischen Deformation fulhren. Es hat sich gezeigt, dass in Sputter-Beschichtungen mit reinen Metallen
bereits durch geringe thermische Deformation Risse entstehen (siehe Anhang 10). Da fir die Abbildung
einer elektrisch isolierenden Oberflache mittels REM aufgrund von Aufladungseffekten eine elektrisch
leitfahige Metall-Beschichtung notwendig ist, wurden in dieser Arbeit fast alle Mikroskop-Bilder mit
Hilfe des HIM aufgenommen.

Metalloxidschichten, wie sie beispielsweise durch Sputtern oder ALD abgeschieden werden kdnnen,
weisen aufgrund der meist ionischen oder stark polaren Bindungen i. d. R. stirkere Kohé&sionskréfte auf.
Wie Abbildung 67c und d zeigen, neigen die Metalloxid-Schichten zwar weniger zur Rissbildung,
jedoch fuhren die grof3en Unterschiede zwischen den E-Modulen der Beschichtung und des Silikons zur
Faltenbildung. Hierdurch werden die Kontaktflache bzw. die Anzahl intermolekularer Bindungen
reduziert und dadurch die Haftung der Beschichtung auf dem Silikon vermindert. Keine der in dieser
Arbeit getesteten anorganischen Beschichtungen (Sputter: Au, Au/Pt, SiOx; ALD: Al;,Os, ZnO, HfO,
TiOy) zeigte vielversprechende Resultate hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften und/oder der
Barrierewirkung gegentiber den Isocyanaten MDI-Iso und H1,MDI-Iso.*

Neben der Haftung zwischen Silikon und Beschichtung besteht eine weitere wesentliche
Herausforderung darin, dass eine dauerhafte Beschichtung zwar am Silikon, jedoch nicht am
vernetzenden GielRharz haften darf. Andernfalls lieRRe sich das Bauteil nicht entformen. Eine potentielle,
dauerhafte Barriere-Beschichtung muss somit mindestens die folgenden Merkmale erfiillen:

e Dauerhafte, verformungsresistente Haftung zum Silikon
e Sehr geringe Permeabilitéat fur das verwendete Isocyanat
o Keine Haftung am vernetzenden Giel3harz
Hinzu kommen flr eine moglichst breitgefacherte Anwendbarkeit weitere wichtige Aspekte wie u. a.
e Abdeckung von Hinterschnitten, d. h. mdglichst keine gerichteten Verfahren,
¢ Resistenz gegen mechanische Beschadigung,

! Die genannten Beschichtungen wurden nicht im Detail, sondern nur im Rahmen von Voruntersuchungen jeweils
einmal getestet. Beim ALD-Verfahren hatten sich zu hohe Prozess-Temperaturen teilweise als problematisch
herausgestellt. Eine stark erhdhte Masseabnahme in der TGA legte einen partiellen molekularen Abbau nahe.
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e geringe Schichtdicke, um die Abformgenauigkeit nicht zu beeintréchtigen,
o Erhalt der Silikoneigenschaften,

o Kkurzzeitige Warmebestandigkeit bis ~100 °C,

e Anwendbarkeit fir groRe Werkzeuge (Upscaling),

e und geringe Kosten.

Dariiber hinaus ist es essenziell wichtig, dass eine etwaige Beschichtung vollstandig geschlossen und
homogen ist, da ein Gielwerkzeug nur so viele GieRzyklen erzielt wie seine empfindlichste Stelle.

5.1.1 Sequentielle Beschichtungen

Die fir dieses Kapitel verwendeten Daten sind in Teilen den Bachelorarbeiten von RICHARD PETKAU
[Pet19] und IGOR KAUFMANN [Kaul8] entnommen worden.

Das Konzept sequentieller Beschichtungen besteht darin, wahrend der Vernetzung des PUR die
Diffusion des Isoycanats in das Silikon zu verhindern, dabei mit dem Bauteil zu verschmelzen und dann
bei der Entformung als Beschichtung der Bauteiloberflache mit entformt zu werden. Diese
Herangehensweise  umgeht zwei  wesentliche

Herausforderungen einer dauerhaften Beschichtung: ' /\)\,/
zum einen die Haftung zwischen Werkzeug und \ T
Beschichtung und zum anderen die Haftung zwischen H

Beschichtung und Urmodell. Es handelt sich hierbei
somit um eine wesentlich simplere technische Lésung
als eine dauerhafte Beschichtung. Die Kehrseite ist,
dass diese Methode, wie in Abbildung 68 dargestellt, ~ — - ¢) VakuumgieBen
erfordert, nach jedem GieRzyklus eine neue - _ /

b) Spraycoating

Beschichtung aufzutragen. Um dabei gleichzeitig

wirtschaftlich produzieren zu konnen, muss die aj GieBwerkzeug U [T beschichtetes

Opferschicht schnell, reproduzierbar und grof3flachig \ -~ Bauteil

auftragbar sein. Die hier vorgestellte Methode sieht ' \ \

vor, eine auf einem volatilen Losungsmittel

basierende  Polymerlésung, beispielsweise  per

Spraycoating (dhnlich einem Trennmittel), auf die APbildung 68: Schematische Darstellung eines

Werkzeugoberflache aufzuspriihen. Nachdem das C'éf2yKlus beim VakuumgieRen mit einer nach
.. . . jedem Zyklus erneut aufzutragenden Beschichtung.

Losungsmittel verdampft ist (ggf. durch Vakuum oder

Warme beschleunigt), bleibt eine homogene Polymerbeschichtung auf dem Werkzeug zuriick, die alle

Werkzeugbereiche bedeckt, die im Anschluss mit dem Gief3harz in Kontakt kommen. Die Beschichtung

haftet dabei am vernetzten Bauteil, jedoch nicht an der Werkzeugoberfléche.

}
d) Entformung

Ziel der hier prasentieren Experimente ist nicht nur, die Werkzeugstandzeit durch das Aufbringen einer
Beschichtung zu erhdhen, sondern auch potentiell geeignete Polymere mit einer hohen Sperrwirkung
bzw. geringen Permeabilitit gegenuber dem verwendeten Isocyanat fiir ein dauerhaftes
Beschichtungssystem zu identifizieren. Die ldentifikation vielversprechender Basis-Polymere dient
letztlich nur als Ausgangspunkt fur eine gezielte Materialentwicklung im Rahmen zukiinftiger
Forschungsarbeiten.

Aus einer breiten Vielfalt an amorphen Polymeren wurden in Loslichkeits- und
Beschichtungsexperimenten 8 Polymere ausgewdahlt, mit denen sich eine geschlossene, homogene
Beschichtung auf dem Silikon SE42 erzeugen lieB. Poly(acrylnitril-butadien-styrol) (ABS),
Poly(acrylnitril-co-acrylat-co-styrol)  (ASA), Poly(ethylen-co-vinylalkohol) (EVOH), Poly(e-
caprolactam-co-hexamethylenadipindiamid-co-diamindicyclohexamethylen) (PCHD),
Poly(vinylpyrrolidon) (PVP), Poly(methyl-2-methylpropenoat) (PMMA), Poly(1-chlorethylen) (PVC)
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und Poly(acrylnitril-co-styrol) (SAN) wurden auf ihre Sperrwirkung gegeniiber MDI-Iso untersucht.?
Hierzu wurde eine experimentelle Methode zur Messung der Isocyanat-Permeabilitat entwickelt. Diese
Methode und die Ergebnisse der Permeationsexperimente werden im Folgenden beschrieben.

5.1.1.1 Praparation der Beschichtungen

Fur alle hier beschriebenen Experimente wurden das Silikon SE42 und das Isocyanat MDI-Iso
verwendet. In Tabelle 5 sind alle getesteten Polymerldsungen zusammen mit den in VVorexperimenten
ermittelten  Loésungsmitteln, Polymerkonzentrationen und passenden Substratvorbehandlungen
aufgefuhrt. Die entsprechenden Strukturformeln sind Anhang 20 zu entnehmen.

Tabelle 5: Polymere, Losungsmittel, Polymerkonzentrationen und VVorbehandlungsmethoden.

; . Polymer-anteil Vorbe-
Abk. Polymer Losungsmittel (Gew.-%) handlung
ABS Poly(acrylnitril-butadien-styrol) Aceton 10 IL+AP
ASA Poly(acrylnitril-co-acrylat-co- styrol) Aceton 10 IL+AP
EVOH? Poly(ethylen-co-vinylalkohol) DMSO/Aceton 7:3 7 IL+SP+AP
Poly(e-caprolactam-co-
PCHD hexamethylenadipindiamid-co- Ethanol 5 IL
diamindicyclohexamethylen)
PVP Poly(vinylpyrrolidon) DMSO/Aceton 1:9 7 IL+SP+AP
PMMA Poly(methyl-2-methylpropenoat) Acetone 10 IL+PL
PVC Poly(1-chlorethylen) DMSO/Aceton 3:7 7 IL+SP+AP
SANP Poly(acrylnitril-co-styrol) Aceton 10 IL+PL

IL = ionisierte Luft, SP = Silanprimer, AP = Atmosphé&rendruck-Plasmabehandlung, DMSO = Dimethylsulfoxid

327 mol% Ethylen; ® 25 Gew.-% Acrylonitrile

Die meisten amorphen, polymeren Feststoffe haben tendenziell einen hohen polaren Anteil der
Oberflachenenergie und sind somit in polaren Losungsmitteln 16slich?. Dies fiihrt dazu, dass das
Polymer einerseits am Bauteil und andererseits nicht an der Werkzeugoberflache haftet. Problematisch
hingegen ist, dass es aufgrund mangelnder Benetzung beim Auftragen des Lésungsmittels zu Fehlstellen
in der Beschichtung kommen kann. Je nach verwendetem Ldsungsmittel ist somit ggf. eine
Oberflachenvorbehandlung erforderlich.

Alle Polymerldsungen werden mit einer Pipette auf die zylindrischen Silikon-Proben (siehe Kapitel 3.2)
aufgetragen, bis die Polymerldsung an den Randern der Probe herunterlduft. Nach dem Verdampfen des
Losungsmittels bildet sich eine homogene Polymermembran, die leicht an der PDMS-Oberflache
anhaftet. Fir jedes der Polymere wurden individuelle Beschichtungsverfahren in Hinblick auf
Vorbehandlung, Lésungsmittel, Trocknung, Benetzung, Schichtdicke und Konzentration entwickelt. Da
DMSO mit einem Dipolmoment von 3,96 D [Hay14] das polarste der verwendeten Ldsungsmittel ist,
wurde zur Verbesserung der Benetzung der gréfitmdgliche Anteil von DMSO durch Aceton substituiert.
Da Aceton mit einem Dipolmoment von 2,88 D [Hay14] noch immer recht polar ist, wurden alle Silikon-
Proben, die fur Lésungen auf Aceton- und/oder DMSO-Basis verwendet wurden, zundchst mit einem
Atmospharendruckplasma (AP) vorbehandelt (siehe Kapitel 3.4.5).

Um Fehler in den Beschichtungen durch statische Aufladungen der Silikonoberflache zu vermeiden,
wurden alle Proben zunachst fur 2 min mit ionisierter Luft (1A) entladen. Es hat sich gezeigt, dass die
Standardabweichung bei der Kontaktwinkelmessung durch die 1A-Behandlung deutlich reduziert
werden kann (siehe Abbildung 3a). Bei Membranen aus DMSO-basierten Lésungen wurden die
Probenoberflachen zusatzlich fir 5 min mit einem kommerziellen Silanprimer MM4 (Silikonfabrik)
vorbehandelt. Der verwendete Silan-Primer besteht nach Angaben des Herstellers aus 70 - 85 %

L Poly(vinylidenfluorid-co-hexafluorpropylen) (PVDF-HFP) geldst in reinem Aceton bildet zwar eine sehr

homogene Beschichtung, kontrahiert und l6st sich jedoch bei 70°C vom Silikon, weshalb keine

Permeationsmessungen durchgefiihrt wurden.

2 Da Seitengruppen in Polymeren zu einer asymmetrischen Verteilung von Partialladungen fiihren und gleichzeitig

den Abstand zu benachbarten Ketten erhdhen, sind polare Polymere abhangig von ihrer Taktizitat tendenziell eher

amorph und unpolare Polymere tendenziell eher teilkristallin (bei RT). Letztere sind bekanntlich schwerer l&slich.
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Hexamethyldisiloxan, 5-10 % Titantetrabutoxid, 5-10 % Allyl-(Trimethoxy)silan und 5-10 %
Tetrapropylorthosilikat. Aufgrund der relativ niedrigen Polaritat des Ethanols, das ein Dipolmoment von
1,69 D [Hay14] aufweist, war keine weitere Vorbehandlung fur die PCHD-Beschichtung erforderlich.
Ldsungen auf DMSO-Basis wurden bei 65 °C fur 2 h, Lésungen auf Ethanol-Basis bei 50 °C fiir 10 min
und Lésungen auf Aceton-Basis bei Raumtemperatur getrocknet. Es ist zu beachten, dass das
Losungsmittel auch vom Silikon absorbiert werden kann [LPWO03], was ggf. beim spateren Ausgasen
zu Blasen in der Beschichtung fuhren kann.

Die Resultate der Oberflachenbehandlung sind in Abbildung 69 dargestellt. Abbildung 69a zeigt den
Einfluss der wverschiedenen Oberflachenvorbehandlungsmethoden auf den L&sungsmittel-
Kontaktwinkel. Die Oberflachenentladung mittels 1A wurde verwendet, um statische Ladungen von der
Silikon-Oberflache zu entfernen, was haufig zu Problemen bei der Kontaktwinkelmessung aufgrund
unregelmaBiger Bewegung des Tropfens fihrt. Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass nicht nur,
wie erwartet, die Standardabweichung bei der Messung reduziert wird, sondern auch der Mittelwert der
Kontaktwinkelmessungen leicht abnimmt. 1A wurde daher fur alle Proben verwendet. Die
Konzentrationen der Polymerl6sungen wurden im Hinblick auf ihre jeweilige Viskositat gewahlt, um
die Homogenitédt der Membranen zu optimieren.
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Abbildung 69: Kontaktwinkel von DMSO und Aceton auf einer unbehandelten Silikon-Oberflache (SE42) (a)
nach Vorbehandlung durch ionisierte Luft (IL), Silan-Primer (SP) und Atmospharendruck-Plasmabehandlung
(AP) und fir verschiedene Polymerkonzentrationen (0-10 Gew.-% ABS) in der Ldsung und (b) fur
verschiedene Polymere mit einer konstanten Konzentration von 3 Gew.-% in jeweils DMSO und Aceton. (c)
Fotos eines vorher-/nachher-Vergleichs einer Silikon-Probe zeigen den Effekt der kombinierten Behandlung
durch IL, SP und AP (50 mm/s) auf die Benetzung mit eingefarbtem DMSO. (d) Effekt der
Verfahrgeschwindigkeit der Plasmadiise (Bild der Plasmadiise, ©Plasmatreat) bei der Atmosphérendruck-
Plasmabehandlung (Prozessgas: Druckluft) auf die Benetzung des Silikons mit Aceton und DMSO. Messungen
wurden ca. 20 h nach der Behandlung durchgefiihrt. Die Messdaten sind in Teilen aus [ZMK19] enthommen.

Abbildung 69a zeigt, dass die Konzentrationen der DMSO-basierten Ldsungen im Bereich zwischen 0
und 10 Gew.-% keinen Einfluss auf die Benetzung haben. Im Gegensatz dazu zeigen Lésungen auf
Acetonbasis eine lineare Korrelation zwischen Kontaktwinkel und Konzentration. Daher wurde fur
jedes Polymer ein Kompromiss zwischen gut messbarer Schichtdicke und niedrigem Kontaktwinkel
gewadhlt. Die getesteten VVorbehandlungsmethoden zeigen den grof3ten Effekt fir Losungen auf DMSO-
Basis, wobei der Einfluss auf die Benetzbarkeit in folgender Reihenfolge zunimmt:
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AP > SP > |A > Referenz. Wie in Abbildung 69b zu sehen ist, bestimmt das Losungsmittel die
Benetzbarkeit signifikant, wahrend das gelGste Polymer keinen signifikanten Einfluss hat.

ATR-FTIR-Spektren der unterschiedlichen Plasmabehandlungen zeigten aufgrund der groRen
Informationstiefe des Messverfahrens im Vergleich zur Tiefe der Oberflachenaktivierung keine
messbaren Unterschiede. XPS-Messungen der behandelten Silikonoberflachen haben keine
signifikanten Abweichungen vom unbehandelten Silikon gezeigt, was sehr wahrscheinlich darauf
zuriickzuflihren ist, dass zwischen Behandlung und Messung mehrere Tage verstrichen sind. In dieser
Zeit konnten mobile Siloxanoligomere an die Probenoberflache diffundiert und den Effekt der
Behandlung negiert haben [HAGS+00; MKLP+03].? Es hat sich gezeigt, dass die Haftung der
Beschichtung am Silikon signifikant hoher ist, wenn die Polymerldsung unmittelbar nach der AP-
Behandlung aufgetragen wird. Wie in Abbildung 69d zu sehen ist, war der Einfluss der AP-Behandlung
nur bei der starksten Behandlungsintensitét nach 24 h noch messbar. Ein Kontaktwinkel von 43,9° des
DMSO auf der mit einer Verfahrgeschwindigkeit der Plasmadise von 50 mm/s behandelten Silikon-
Oberflache hat jedoch bereits eine homogene Benetzung mit den DMSO-basierten Polymerldsungen
ermdglicht. Die Wirkung der kombinierten VVorbehandlungsmethoden auf die Benetzung einer Silikon-
Probe mit einer DMSO-L6sung ist in Abbildung 69¢ zu sehen.

5.1.1.2 Barriere-Eigenschaften der untersuchten Polymere

Es gibt kein genormtes Verfahren zur Messung der Permeabilitét, das fur den vorliegenden Fall geeignet
ware. Grinde hierfur sind etwa die Dicke der Membranen, der niedrige Diffusionskoeffizient, die
Toxizitdt oder die mangelnde Volatilitdt des Isocyanats. Zur Quantifizierung der Permeabilitat und
damit der Barriere-Eigenschaften der Beschichtungen wird die Durchlassigkeit Q in den nachfolgend
beschriebenen Experimenten wie folgt definiert:

Amh

=]-h=—\ 81
Q=J-h=— (81)
h Dicke der Beschichtung Am  Massednderung durch Isocyanat-Absorption
A Probenoberflache (=706,86 mm?) t Dauer der Isocyanat-Exposition (=5 h)

Somit ist die Teilchenstromdichte gleich der Durchléssigkeit pro Dicke der Beschichtung. Die
beschichteten Proben wurden, wie auch bei den Diffusionsexperimenten, in einen Silikon-Dichtring
eingefasst, sodass nur die Membranoberflache dem reinen Isocyanat ausgesetzt ist. Wie in Kapitel 3.2
beschrieben, wurden die Proben zundchst getrocknet und dann fiir 5h bei 70 °C dem Isocyanat
ausgesetzt. Die in DIN EN ISO 6179 empfohlene Wartezeit bis zum Eintreten des stationdren Zustandes
wurde hier nicht beriicksichtigt, weil davon auszugehen ist, dass aufgrund der zeitabhangigen
Oberflachenkonzentration kein stationdrer Zustand eintritt. Der Einfachheit halber wird hier deshalb nur
der Mittelwert der Teilchenstromdichte wéhrend der funfstiindigen Isocyanat-Exposition betrachtet.

Wie die CLSM-Bilder in Abbildung 70 zeigen, weist, mit Ausnahme von PVC, keine der
Beschichtungen eine erkennbare Mikroporositat auf. Durchgehende Lécher durch die PVC-Membran,
die auch nicht-diffusionsbasierte Permeation ermdglichen wirden, konnten jedoch mittels CLSM nicht
beobachtet werden. Aufgrund der hohen Viskositidt des MDI-Iso (175 mPas bei 25 °C gemaR den
Herstellerangaben) kann ohnehin davon ausgegangen werden, dass der Teilchenstrom im Wesentlichen
diffusionsgetrieben ist. Beispielhafte HIM-Bilder einer PCHD-Beschichtung in Anhang 21 zeigen, dass
die Oberflache groR¥flachig homogen ist und dass die Beschichtung dicht und liickenlos auf der Silikon-
Oberfl&che aufliegt. Wie in den Fotos in Abbildung 70 zu sehen ist, zeigt das anfénglich transparente
Silikon eine teils starke Weilkfarbung durch die Absorption von MDI (siehe Kapitel 4.5). Diese
Verfarbung war auf allen Proben sichtbar, mit Ausnahme der Proben, die mit PCHD und EVOH
beschichtet wurden.

! Die Zeitabhidngigkeit der Plasmabehandlung sowie ihr Einfluss auf die Gaspermeation wurden von
MARKOV et al. anhand von PDMS-Membranen untersucht [MLGM12].
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Ra=0,24 pm

Ra=0,01 pm

Ra=2,56 pm' Ra=0,11 pm
Abbildung 70: (links) CLSM-Bilder, aufgenommen mit einer 2000-fachen nominellen VergréfRerung.
Bildeinschiibe zeigen die jeweiligen Topologien als Falschfarbendarstellungen der gemessenen Héhen (200 %
vergroRert) sowie den flachenbezogenen Rauheitswert Ra. (rechts) Fotografien von SE42-Proben, die nach
5 h MDI-Iso-Exposition halbiert wurden (Beschichtungen wurden entfernt). Fotos aus [Pet19].

Anhang 22 zeigt die jeweiligen Rauheitswerte der Beschichtungen, die mittels CLSM fir die in
Abbildung 53 gezeigten Bildbereiche bestimmt wurden.

Tabelle 6 zeigt die gemessenen Teilchenstromdichten, die Dicken der Beschichtungen und die
resultierenden Durchlassigkeiten. Die Teilchenstromdichte nimmt in folgender Reihenfolge ab: ASA >
PVC > ABS > PMMA > SAN > PVP > EVOH > PCHD. Unter Beriicksichtigung der Schichtdicke
ergibt sich daraus die Durchléssigkeit. Diese nimmt in folgender Reihenfolge ab: ABS > PMMA > PVC
> SAN > EVOH > ASA > PVP > PCHD. Unter Berlicksichtigung der Fehlerfortpflanzung ergibt sich
ein durchschnittlicher relativer Fehler der Messmethode von 10,0 %, was im Vergleich mit gangigen
Methoden der Permeationsmessung ein sehr zufriedenstellendes Ergebnis ist [SC70].

Tabelle 6: MDI-Konzentration in der PDMS-Oberflache, Teilchenstromdichte, Schichtdicke und resultierende
Diffusionskoeffizienten von MDI in verschiedenen Polymeren. Schichtdicke gemessen mit amplituden-
sensitiver Wirbelstrommessmethode (ASEC).

Teilchenstromdichte Schichtdicke Durchlassigkeit
Polymer (mg/mm?s) (um) (mg/mms)
J x 107 h Q x 107

ABS 37,1+05 16,9+0,2 0,628 + 0,014
ASA 385+19 31+0,3 0,117 + 0,017
EVOH 14,7+0,9 128+1,0 0,189 + 0,027
PCHD 9,6+04 31+05 0,030 + 0,002
PVP 305+11 20+0,3 0,061 + 0,010
PMMA 355+0,7 13,8+0,9 0,487 + 0,041
PVC 38,1+13 9,6 +0,7 0,367 + 0,037
SAN 34,4+0,3 6,9+0,3 0,239 + 0,013

Es ist wichtig zu beachten, dass die getesteten Beschichtungen bereits hinsichtlich der
Polymerkonzentrationen, der Losungsmittelverhdltnisse und der Vorbehandlungen so ausgewdahlt
wurden, dass sie moglichst fehlerfrei und homogen sind. Da die Schichtdicke von diesen Faktoren
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abhéngt, l&sst sie sich nicht beliebig einstellen. Wahrend die Durchlassigkeit zwar Aufschluss tber
intrinsische Materialeigenschaften gibt, ist die gemessene Teilchenstromdichte fir den Nutzen der
Beschichtung im Vakuumgiel’en mindestens genauso relevant. Das Ethanol-l6sliche PCHD zeigte
hinsichtlich beider Parameter das beste Resultat. Fir die Anwendung als sequenzielle Beschichtung sind
volatilere Losungsmittel wie etwa Aceton mit einer Verdunstungszahl von 2 dem Ethanol mit einer
Verdunstungszahl von 8,3 tendenziell vorzuziehen, da die Verdampfung des Ldsungsmittels einen
Anteil der Zykluszeit ausmacht. Die Verdunstungszahl VD ist wie folgt definiert (Messung auf
Filterpapier bei 25 °C und 50 %rF) [DIN09]:

ty Verdunstungszeit der zu prifenden Flussigkeit t,  Verdunstungszeit von Diethylether

Da die PCHD-Beschichtung keiner Vorbehandlung bedarf, um eine durchgangige Benetzung zu
erzielen, wurde diese in weiteren Experimenten auf ihre Anwendbarkeit im VakuumgieRen untersucht.
Fir die Durchlassigkeit der Beschichtung gegeniiber Hi;MDI wurde experimentell ein Wert von
(0,045+0,011) mg/(mm s) bestimmt. Die verhaltnismaRig hohe Verdunstungszahl des Ethanols lasst sich
durch Trocknung im Vakuum und/oder im Ofen kompensieren. Der Hersteller empfiehlt die Zugabe
von bis zu 20 Gew.-% Wasser, worauf hier verzichtet wurde, um Wasserriickstande zu vermeiden, die
beim VakuumgieRen zur Blasenbildung oder zur Inhibierung der PUR-Polymerisation fiihren kénnen.

Abbildung 71 zeigt HIM Bilder einer PCDH-beschichteten Werkzeugkavitat. Die Bilder verdeutlichen,
dass Mikrostrukturen — hier ein Rillenprofil — von der Beschichtung geringfiigig bedeckt werden (die
durchschnittliche Profiltiefendifferenz betrégt hier 3,6 um). Daruber hinaus sind Mikrorisse in der
Beschichtung erkennbar. Ob diese nur oberflachlich (bzw. nicht durchgangig) sind und ob das relativ
hochviskose Iscoyanat durch diese Risse durch die Beschichtung hindurchgelangen kann, konnte nicht
abschlieRend geklart werden.

o

Abbildung 1: HIM-Bilder einer mit PCHD-beschichteten SE13-Werkzeugkavitat. Die schematische
Darstellung zeigt die durchschnittlichen Profiltiefen der Oberflache mit und ohne Beschichtung (gemessen
mittels CLSM). Die unbeschichtete Oberflache des Urmodells und des Werkzeugs ist in Anhang 1 abgebildet.

Abbildung 72a zeigt den Zusammenhang von Schichtdicke und PCHD-Konzentration der Ldsung.
ErwartungsgemaR steigt die Viskositdt der Losung und damit auch die Dicke der Beschichtung mit
steigender Polymerkonzentration. Mit Uber 10 Gew.-% PCHD ergeben sich — erkennbar an der
steigenden Standardabweichung — sehr inhomogene und damit ungeeignete Beschichtungen. Eine
Konzentration von 30 Gew.-% PCHD l&sst sich bereits nicht mehr vollstandig 16sen. Abbildung 72a
verdeutlicht, dass eine zu hohe Viskositat eine vollstdndige Spreitung der Polymerldsung unter
Schwerkraft und Oberflachenspannung nicht gewahrleistet. Basierend auf den Ergebnissen empfiehlt es
sich, eine maximale PCHD-Konzentration von 10 Gew.-% nicht zu Uberschreiten. Fir den
Losungsmittelauftrag mittels Spraycoating wére eine noch geringere Konzentration sinnvoll.
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Abbildung 72: (a) Schichtdicken von PCHD-Beschichtungen auf unbehandelten, ebenen Silikonoberflachen
Uber der Polymerkonzentration in der Polymerldsung mit logistischer Regression (ca. 8 ml Polymerlésung pro
Beschichtung, punktuell aufgetragen und unter Schwerkraft gespreitet). (b) Schichtdickenverteilung der
Beschichtung mit 20 Gew.-% Polymerkonzentration mit logistischer Peakregression. Gemessen mittels ASEC.

Fir einen ersten Proof of Concept wurde eine 5 %ige PCHD-Ethanollésung im VakuumgieRprozess
getestet. Wie in Abbildung 73 gezeigt, wurde hierzu aus SE38 ein Giellwerkzeug hergestellt, dessen 4
Kavitaten Uber einen Angussverteiler beftllt werden. Als Urmodell wurde ein Schliisselanhdnger mit
verschiedenen Geometrien, spezifischen Oberflachen und einem Durchgangsloch verwendet. Die
Riickseite des Schliisselanhéngers bzw. die in Abbildung 73 nicht gezeigte obere Werkzeughélfte ist
flach und glatt. Wahrend eine Kavitét als Referenz unbehandelt blieb, wurde je eine Kavitat mit einem
Pinsel, mit einer Spruhflasche und mit einer Airbrushpistole (2 bar, 0,2 mm Dusendurchmesser) vor
jedem Abguss manuell mit der PCHD-L6sung benetzt, sodass alle GieSharz-exponierten Oberflachen
mdglichst diinn und homogen beschichtet waren. Die Zeit wahrend der Entgasung der GielRharz-
Komponenten wurde genutzt, um das Werkzeug zu behandeln und die Beschichtung anschlieRend fir
ca. 10 min bei 70 °C zu trocknen.
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GieRrahmens aus Lego-Duplo® mit mittels FDM 3D-gedrucktem Angussverteiler
bei der Werkzeugherstellung; (b) Foto der unteren Werkzeughalfte eines unbenutzten SE42-4-Kavitéten-
GielRwerkzeugs zur Herstellung eines Schliisselanhéngers; Foto einer (c) unbeschichteten Referenzkavitét nach
60 GieRzyklen und einer (d) nach jedem Gief3zyklus mittels Spriihsystem sequenziell mit PCHD beschichteten
Werkzeugkavitét nach 75 Giel3zyklen.

Insgesamt wurden 75 GieRBzyklen mit dem Werkzeug durchgefuhrt, wobei die unbehandelte Kavitét,
wie ublich, nach wenigen Abglssen die ersten Schaden zeigte und nach dem 60. Abguss so stark
beschadigt war, dass eine weitere Entformung nicht mehr méglich war. Die mit Spriihflasche behandelte
Kavitét zeigte nach 51 Abgussen und die mit Pinsel behandelte Kavitat nach 53 Abglissen die ersten
kleineren Schéaden an filigranen Strukturen. Die mit Spruhsystem behandelte Kavitét hingegen zeigte,
auch bis zum Ende des Experiments nach 75 Abgussen, keine Schaden. Das Experiment wurde nach 75
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Abgussen beendet, da das nicht vollstandig beschichtete Angusssystem starke Schéden aufwies. Auf
den glatten Ruckseiten der behandelten Kavitdten entstanden keine Schaden, nur eine sehr geringe
WeiRfarbung und keine messhare Anderung der Harte. Der Losungsmittelauftrag mittels Sprithsystem
zeigte hinsichtlich Homogenitét, Zeitaufwand, Losungsmittelverbrauch und Alterungspréavention die
besten Ergebnisse [Kaul8].

Das Experiment hat gezeigt, dass der Ldsungsmittelauftrag flr die Alterungspravention von grofter
Bedeutung ist. Jeder kleinste Fehler in der Beschichtung flhrt zur Alterung des Werkzeugs. Wenn mit
einem Werkzeug mehrere hundert Abgusse erzielt werden sollen, kdnnen sich auch geringste Mengen
absorbierten Isocyanats in der Kavitatsoberflache akkumulieren und zum Versagen des Werkzeugs
fuhren. Dabei gilt: Eine Kette ist nur so stark wie ihr schwéchstes Glied. Insbesondere filigrane
Strukturen oder schwer erreichbare Kavitétsbereiche sind Schwachstellen, die ggf. das Werkzeug
unbrauchbar machen, obwohl alle anderen Bereiche noch intakt sind. Auch Mikrorisse auf strukturierten
Oberflachen, wie sie in Abbildung 71 zu sehen sind, tragen vermutlich zu einer sukzessiven
Werkzeugalterung bei.

5.1.2 Dauerhafte Beschichtungen

Wie im vorherigen Kapitel beschreiben, dienen die Untersuchungen sequenzieller Beschichtungen auch
zur ldentifizierung von Polymeren fur die Entwicklung dauerhafter, mehrlagiger Beschichtungen. Ein
Polymer, wie beispielsweise PCHD?, misste hierzu so auf das Silikon aufgebracht werden, dass es
einerseits dauerhaft am Silikon und andererseits nicht am Giel3harz haftet. Die grofRe Herausforderung
besteht darin, dass das Silikon unpolar, eine Barriere wie PCHD polar und das PUR ebenfalls polar ist.
Daraus lasst sich schlieRen, dass ein dauerhaftes Beschichtungssystem im Bereich weniger Mikrometer
zwei starke Polaritdtsgradienten uberbriicken muss. Um dies zu ermdglichen, muss die
Oberflachenenergie des Silikons erhoht und die Oberflachenenergie des Barriere-Polymers — etwa durch
eine unpolare Trennschicht — abgeschirmt werden. Im Folgenden sollen einige Ansdtze und erste
experimentelle Resultate dargelegt werden.

Die erste — und vermutlich kleinere — Herausforderung besteht darin, die Haftung der Barriereschicht
am Silikon zu ermdglichen. Hierzu wurden erste Voruntersuchungen mit vielversprechenden Resultaten
durchgefuhrt. Beispielsweise wurde eine exzellente Haftung zwischen Silikon und PCHD durch eine
Oberflachenaktivierung des Silikons mittels Atmosphéarendruck-Plasmabehandlung erreicht. Im
Gegensatz zu den Experimenten, die im vorherigen Kapitel beschrieben wurden, konnte ein irreversibler
Verbund nur erreicht werden, wenn das Silikon unmittelbar nach der Aktivierung mit PCHD beschichtet
wurde. Grund hierfir ist, wie bereits erldutert, die Desorption mobiler Siloxane an der Silikonoberflache.
Als Alternative zur Plasmabehandlung, die im Rahmen dieser Arbeit nicht standig verfligbar war, wurde
eine auf das Silikon aufgeflammte Silikat-Nanobeschichtung getestet. Die Silikatisierung wird manuell
mit Hilfe eines kommerziell erhaltlichen Brenners SurAChem VG 02 K (SurA Chemicals GmbH, Jena,
Deutschland) appliziert. Laut Hersteller besteht die bis zu 40 nm dicke Schicht aus reaktiven,
hydroxyfunktionellen Silikat-Verbindungen. Einerseits erhdhen diese, dhnlich wie bei einer
Plasmaaktivierung, den polaren Anteil der Oberflachenenergie und andererseits wird dadurch eine
kovalente Anbindung von Haftvermittlern ermdéglicht [Surl9]. Letzteres wurde hier nicht weiter
untersucht, da das verwendete PCHD bereits vollstandig auspolymerisiert ist. Abbildung 74 zeigt hierzu
die Anderung der Oberflichenenergie und des Kontaktwinkels sowie ein quantitativ ausgewertetes XP-
Spektrum. Wahrend das O:Si-Verhéltnis von etwa 4:1 auf die abgeschiedenen Silikat-Verbindungen
hindeutet, sind die Stickstoff- und Kohlenstoff-Signale vermutlich auf atmosphérische Kontamination
bei der Beflammung zuriickzufiihren.

! Da selbst eine diinne PCHD-Schicht die Werkzeugtopologie im Mikrometerbereich teilweise bedeckt, ist zu
beachten, dass ein dauerhaft beschichtetes Werkzeug nicht wie tblich die haptische Beschaffenheit des Urmodells
abformt.
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Nach einer Trocknung und Reinigung des Silikons mit Aceton wird die PCHD-Ethanollésung auf die
frisch behandelte Oberflache aufgetragen. Nach der Verdampfung des Acetons haftet die PCHD-Schicht
am Silikon. Auf glatten Silikon-Oberflachen Il&sst sich die Beschichtung jedoch unter
Krafteinwirkungen zerstérungsfrei vom Silikon abziehen. Auf einer rauen bzw. strukturierten Silikon-
Oberflache lasst sich die Beschichtung hingegen nicht mehr zerstérungsfrei entfernen.

Grundsatzlich gilt, dass eine etwaige Trennschicht, die die Barriereschicht vor dem Anhaften des PUR
schutzt, anféllig fir Isocyanat-Permeation ist. Die Gesamtpermeabilitat einer mehrlagigen Schicht
berechnet sich (ungeachtet etwaiger Grenzflacheneffekte) nach der idealen Laminat-Theorie wie folgt

[GGAF+16; GROA4]:
h i h;
P L7 (83)
i=1

h gesamte Schichtdicke P gesamte Permeabilitét
n Anzahl der Schichten h;  Dicke der jeweiligen Beschichtung

P, Permeabilitat der jeweiligen Beschichtung

Problematisch daran ist, dass die Trennschicht ggf. durch Isocyanat-Absorption in &hnlicher Weise altert
wie auch das Silikon. Um diese Problematik von vornherein zu umgehen, wére ein mdglicher
Losungsansatz, keine dauerhafte Trennschicht anzustreben, sondern sequenziell vor jedem Abguss ein
herkdémmliches Trennmittel zu applizieren. Hierbei kdmen jedoch die bereits dargelegten Nachteile
einer sequentiellen Werkzeugbehandlung zum Tragen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zur Applikation einer Trennschicht aus Poly(tetrafluorethylen) (PTFE)
die initiierte chemische Gasphasenabscheidung (engl. initiated chemical vapor deposition, iCVD)
getestet. Dabei handelt es sich um ein relativ neues Verfahren, bei dem ein gasférmiges Monomer-
Initiator-Gemisch in einem Niederdruck-Reaktor durch Heizfilamente geleitet wird, wobei durch
thermische Zersetzung des Initiators Radikale entstehen. Das Substrat befindet sich unterhalb der
Filamente und wird riickseitig gekihlt. Nach der Kondensation der Prékursoren auf der Substrat-
Oberflache findet eine radikalische Polymerisation statt. Das iCVD Verfahren ist flir die PTFE-
Dunnschichtabscheidung bereits gut etabliert [LMLC+03; PCGO01]. Das Verfahren bewahrt aufgrund
seiner schonenden Abscheidungsbedingungen die Funktionalitat des abgeschiedenen Polymers und da
das Substrat auf Raumtemperatur gekihlt wird, ist die Abscheidung auch auf flexiblen, organischen
Substraten wie etwa Silikon mdglich [CKKS+16; WWML+17]. Das konforme, CVD-typische
Wachstum  erhdlt die spezifische  Substrat-Topographie, gewdhrleistet eine  glatte
Beschichtungsoberflache und ermdglicht das Upscaling des Prozesses fir groRe Substrate, was das
Verfahren auch fir industrielle Anwendungen interessant macht [LBWHO09; SSRG+19; WWML+17].
Ein weiterer wichtiger Vorteil ist, dass es durch graduelle Regulierung des Prékursor-Stroms mdglich
ist, innerhalb weniger Nanometer Polaritatsgradienten zu uberbriicken [SPSF20]. Das Verfahren bietet
dadurch eine breite Vielfalt an Variationsmdglichkeiten und ein hohes Potential fir weitere Forschung,
welches im Rahmen der hier vorgestellten VVoruntersuchungen langst nicht ausgeschopft wurde.

Die getestete PFTE-Beschichtung wurde, wie in Abbildung 74d dargestellt, in einem Heizfilament-
Radialfluss-Reaktor mit Ringeinlass bei einem Basisdruck von 0,5 mBar abgeschieden. Hierfur wurde
Perfluorbutansulfonylfluorid (PFBSF) als Initiator und Hexafluorpropylenoxid (HFPO) als Monomer
verwendet, deren Strukturen in Abbildung 74c gezeigt sind. Die NiCr-Filamente wurden mit 40 W
widerstandsbeheizt (s 400 °C), wobei die Substrat-Oberflache auf ca. RT abgeklhlt wurde. PFBSF-
Dampf wurde mit Hilfe eines Nadelventils und HFPO mit Hilfe eines Massenflussreglers in die
Reaktorkammer eingefiihrt. Die Abscheidungszeit betrug 30 min, um eine Dicke von etwa 100 nm zu
erhalten.

Abbildung 74e zeigt ATR-FTIR-Spektren der PCHD-Beschichtung vor und nach der Beschichtung mit
PTFE. Das Spektrum des reinen PCHD zeigt die erwarteten Amid-Peaks in guter Ubereinstimmung mit
aus der Literatur bekannten Spektren von Polyamiden [ZRA15]. Der Vergleich mit der PTFE-
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beschichteten Probe zeigt deutliche Peaks, die sich den symmetrischen und asymmetrischen
Schwingungen der C—F,-Bindung zuordnen lassen. Da die Informationstiefe mit dem verwendeten
Diamant-ATR-KTristall etwa 1-2 um betrdgt, sind die Spektren von PCHD (~3 um) und PTFE
(~100 nm) Uberlagert. Der Peak zwischen 1050 und 1100 cm™ kdnnte als Si—-O-Si-Schwingung gedeutet
werden und auf die Présenz von Siloxanen hindeuten. HIM-Bilder der Beschichtung sind in Anhang 21
gezeigt.
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Abbildung 74: (a) Oberflachenenergien und Wasser-Kontaktwinkel der verschiedenen Oberflachen eines
experimentellen Beschichtungsverbundes aus PTFE (blau), PCHD (grin), Silikatisierung (rot) und Silikon
(gelb). (b) Schematische Darstellung des mehrlagigen Beschichtungssystems. (¢) Monomer (HFPQO) und
Initiator (PFBSF) zur Abscheidung einer PTFE-Beschichtung im iCVD-Verfahren. (d) Darstellung eines
iCVD-Heizfilament-Radialfluss-Reaktors. Ubersetzter und nicht-substanziell angepasster Nachdruck aus
[SSRG+19]. () ATR-FTIR-Spektren und (f) XP-Ubersichtsspektren mit quantitativer Auswertung der
relativen Element-Anteile von der Silikatisierung (fir die Messung appliziert auf reines Silber) sowie der
PCHD-Beschichtung mit und ohne PTFE-Trennschicht, abgeschieden mittels iCVD-Verfahren auf SE38.

Abbildung 74f zeigt die XP-Ubersichtsspektren der gleichen Proben mit quantitativer Auswertung der
relativen Element-Anteile. Das XP-Spektrum des PTFE zeigt in guter Ubereinstimmung mit aus der
Literatur bekannten Spektren [SSRG+19] das erwartete F:C-Verhéltnis von etwa 2:1. Wegen starker
Aufladungseffekte wurden die C 1s- und F 1s-Peaks nicht qualitativ ausgewertet. Das hochaufgeldste
Spektrum des PCHD in Abbildung 75 zeigt alle erwarteten chemischen Bindungen des Copolyamids,
wobei der sp>Anteil am C 1s-Kohlenstoffpeak vermutlich auf adsorbierten atmosphéarischen
Kohlenstoff zuriickzufiihren ist. Dartiber hinaus zeigt das Spektrum auch deutliche Si 2s- und Si 2p-
Peaks sowie Anteile von Si—O im O 1s- und C-Si im C 1s-Peak, was auf die Présenz niedermolekularer
Siloxane hindeutet (diese wurden in den vorangegangenen Kapiteln bereits thematisiert). Diese werden
beim Auftragen der PCHD-Ethanollosung von der Silikonoberflache geltst und setzen sich nach der
Verdunstung des Ethanols auf der Beschichtung ab.
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Abbildung 75: Hochaufgeldstes XP-Spektrum einer PCHD-Beschichtung auf SE38.

Erste Experimente mit PUR-Abgussen auf beschichtete Proben haben gezeigt, dass sich die Giellinge
zwar zundchst problemlos von der Beschichtung I6sen, jedoch bereits nach vier bis fiinf Abgulssen
anfangen, an der Beschichtung zu haften. Weshalb die PTFE-Trennschicht so schnell ihre Wirkung
verliert, konnte bisher nicht abschliefend gekléart werden. Es wére beispielsweise denkbar, dass die
niedermolekularen Siloxane an der Oberflache der PCHD-Schicht im iCVD-Verfahren zu
Haftungsproblemen zwischen PTFE und PCHD fuihren. Um dies zu vermeiden, sollte das Silikon vor
der Beschichtung vollstandig getrocknet werden, wobei sich ohnehin anbietet, Silikone mit einem
mdglichst geringen Anteil mobiler Siloxane zu verwenden. Eine andere mdgliche Ursache fur den
Verlust der Trennwirkung ist, dass die PTFE-Schicht eine dhnliche Alterung ereilt wie auch das Silikon.

Grundsétzlich birgt die Entwicklung dauerhafter Beschichtungssysteme in vielerlei Hinsicht noch
grolRes Potential fir zukinftige Forschung. Neben dem hier vorgestellten Ldsungsansatz — der
seinerseits noch kaum erschlossen ist — gibt es zahlreiche alternative Herangehensweisen zur
Bewdéltigung der hier beschriebenen Problemstellungen.

Zur Funktionalisierung bzw. Erhéhung der Oberflachenenergie von PDMS wurden beispielsweise in
der Literatur verschiedene Ansatze vorgestellt, darunter Sauerstoff-Plasmaaktivierung [GSO03;
HAGS+00; KPY10], Plasmapolymerisation [BTLA+06], UV-Polymerisation [HRBS+03], Adsorption
von Tensiden [LABO04] oder Silanisierung [HRDR+05; KPY10].

Als Alternative zur PCHD-Barriereschicht werden derzeit u.a. Carbon-Nanomembranen (CNM)
untersucht. CNM sind Membranen, die aus einer oder mehreren amorphen Molekiillagen bestehen und
weitgehend impermeabel fiir die meisten molekularen Stoffe sind [ASWZ+14; YHQK+20]. Sie werden
durch  Vernetzung  verschiedener  aromatischer ~ Kohlenwasserstoff-Prakursoren  durch
Elektronenbestrahlung synthetisiert [TG16]. Molekulare Monolagen werden i.d.R. durch die
Vernetzung von selbstassemblierenden Monolagen (SAM) auf einem Gold- oder Silber-Substrat erzeugt
und koénnen dann freistehend transferiert werden [NBSE+08; NSFT+19]. Dickere bzw. mehrlagige
CNM, wie sie aktuell zur Beschichtung von Silikon-GieRBwerkzeugen untersucht werden, kdnnen auch
mit Hilfe eines Lodsungsmittels grof3flachig auf Silikon appliziert und durch Adsorption und
anschlieende Plasma-Vernetzung der Prékursoren erzeugt werden.

Eine hydrophobe Trennschicht I&sst sich, alternativ zum iCVD-Verfahren, beispielsweise auch durch
Plasmapolymerisation [KRKL+20; WSRBO03], plasmaunterstltzte chemische Gasphasenabscheidung
[SP17] oder Atomlagenabscheidung erzeugen [BSSS19; HDBGO5]. Letzteres wird aktuell zur
Versiegelung von CNM-Barriereschichten untersucht. Dartiber hinaus sind in der Literatur verschiedene
chemische Methoden fir die Synthese hydrophober Beschichtungen bekannt [KM13; PZWG19].
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5.2 Fullstoffe und Additive

In den letzten Kapiteln wurden verschiedene Methoden der Alterungspravention diskutiert. Im
Gegensatz zum naheliegenden Ldsungsansatz, eine Barrierebeschichtung auf das Silikon aufzubringen,
konnen Fullstoffe und Additive im Silikon die Absorption des Isocyanats nicht verhindern. Eine
Methode, die das Eindringen des Isocyanats durch die Kavitatsoberflache nicht verhindert, kann also
keine vollstandige Losung der Alterungsproblematik, sondern lediglich eine begrenzte Verzdgerung
darstellen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden hierzu zwar verschiedene Anséatze untersucht, der Focus
lag jedoch auf dem Beschichtungsansatz. Nichtsdestotrotz kénnten die hier erlauterten Ansétze Potential
fir zukinftige Forschungsprojekte bergen. Grundséatzlich lasst sich der Nutzen von Fullstoffen und
Additiven zur Alterungspravention grob in zwei Kategorien einteilen: zum einen die Reduzierung der
Isocyanat-Absorption und zum anderen die Inhibierung der Polymerisation des Isocyanats zu
Polyharnstoff.

Zur Reduzierung der Absorption bzw. Permeabilitdt sind in der Literatur zahlreiche micro- und
nanoskaligen Fllstoffe bekannt. I. d. R. ist das Ziel dieser Fllstoffe, eine physikalische Barriere oder
eine potentielle Adsorptionsstelle flir permeierende Stoffe dazustellen. Eine physikalische Barriere
bedeutet, dass die Beweglichkeit des Permeats im Medium zwar nicht reduziert wird, aber Umwege um
die Fullstoffpartikel herum erforderlich sind, um weiter in das Medium vorzudringen. Wenn Fllstoffe
als Adsorptionsstellen dienen, wird das Permeat stattdessen an den Fillstoffpartikeln immobilisiert und
dadurch am weiteren Vordringen gehindert. Wie bereits in Kapitel 4.2.2 erlautert, hat die ohnehin als
Flllstoff eingesetzte pyrogene Kieselsaure vermutlich eine immobilisierende Wirkung auf das Isocyanat.

Flllstoffe, die als physikalische Barrieren dienen, haben idealerweise eine zweidimensionale Form und
sind senkrecht zur Permeationsrichtung ausgerichtet. Haufig zu diesem Zweck eingesetzte Fillstoffe
sind etwa Graphen [DCNN+18], Graphenoxid [KCSD+13; WHLW+13], Titandioxid [EHAD15;
ZBLA11], Moissanit [AL12], Kalziumsulfat [GVMF+08] und Schichtsilikate wie Montmorillonit,
Cloisit, Saponit, Sepiolith oder Bentonit [BhaOl; Gia96; JIM09; MTWS+01;, TZTF+02]. Ein
offensichtlicher Nachteil von Barriere-Fullstoffen fur Silikon-GieBwerkzeuge ist, dass das Silikon harter
und die Entformung des Bauteils schwerer wird. Der Einsatz von Fullstoffen ist somit grundsatzlich,
insbesondere aber im Hinblick auf die Bauteilgeometrie und Entformbarkeit, limitiert. Ein weiterer
Nachteil ist, dass das ansonsten zumindest teilweise transparente Silikon durch die Zugabe von
Fillstoffen opak wird und bei der Werkzeugherstellung das Freischneiden der Trennebene erschwert
wird (siehe Kapitel 2.1.3). Eine Moglichkeit, diese Nachteile zu umgehen ist, das Urmodell noch vor
der eigentlichen Werkzeugherstellung mit gefiilltem Silikon zu beschichten, die Beschichtung teilweise
vernetzten zu lassen und anschlieRend den GieBrahmen, wie tblich, mit reinem Silikon zu befiillen. Auf
diese Weise reduzieren sich etwaige VVor- und Nachteile ausschlieRlich auf die Kavitatsoberflache des
Werkzeugs. Je nach gewiinschter Schichtdicke und Viskositat kann das unvernetzte Silikon hierzu mit
einem volatilen Ldsungsmittel, wie z.B. Hexan, verdinnt werden (Losungsmittelreste sollten
anschlielend durch Trocknung vollstdndig entfernt werden).

Im Rahmen des Forschungsprojekts Silimold 2.0 wurde als potentieller Barriere-Fullstoff das
Schichtsilikat Bentonit (Provetro, Tiffany Glaskunst GmbH, SchloR Holte-Stukenbrock, Deutschland)
naher untersucht. Das pulverférmige Bentonit wurde vor der Anwendung fur 2 h bei 80 °C getrocknet
(Ausgangsfeuchte 1,43 %), mit der viskoseren B-Komponente des SE38 vermischt und fir 1 h mit
Ultraschall behandelt, um eine Exfolierung der einzelnen Schichtstrukturen zu bewirken (siehe HIM-
Bilder und Zusammensetzung des Bentonit in Anhang 23). Anschlielend wurde das Silikon, wie in
Kapitel 3.2 beschrieben, fur Diffusionsexperimente mit MDI-1so préapariert.
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Abbildung 76 zeigt eine kurze Zusammenfassung der Messergebnisse: Die Messung der
Oberflachenenergie hat gezeigt, dass das Bentonit ungeachtet des Fullstoffgehalts vollstdndig von der
Silikonmatrix impréagniert wird; andernfalls wére eine Erhéhung der Oberfldchenenergie zu erwarten
gewesen. Die Dichte des Silikons nimmt erwartungsgemafl mit dem Fllstoffgehalt zu, da die Dichte
des reinen Bentonit laut Hersteller 2,6 g/cm? betragt. Uberraschenderweise zeigt sich nach 5 h MDI-1so-
Exposition eine deutlich steigende Isocyanat-Absorption mit zunehmendem Fullstoffgehalt, obwohl die
charakteristische Weifarbung deutlich weniger weit in die Probe vorgedrungen ist. Daraus lasst sich
schlielen, dass sich zwar eine Barrierewirkung einstellt, dass sich jedoch das absorbierte Isocyanat
daraufhin an der Oberflache konzentriert. Grund hierfir ist, dass sich das Isocyanat aufgrund seiner
eingeschrankten Beweglichkeit im Silikon kaum tber den Probenguerschnitt verteilen kann. Da sich
innerhalb von 5h aber auch keine Sattigung an der Probenoberflache einstellen kann, wird die
Absorption dadurch nicht limitiert. Der Grund fur die erhohte Isocyanat-Absorption mit zunehmendem
Fillstoffgehalt ist vermutlich, dass die Akkumulation des Isocyanats an der Oberflache zu einer starken
Quellung des Silikons flhrt, was bekanntlich den Eintrittswiderstand senkt und den
Diffusionskoeffizienten deutlich erhoht (siehe Case Il Diffusion, Kapitel 2.2.3). Die gréfere Zunahme
der Hérte nach 5 h MDI-Iso-Exposition mit zunehmendem Fillstoffgehalt lasst sich ebenfalls auf die
oberflachennahe Akkumulation des Isocyanats zuriickfiihren. Zusammenfassend lasst sich sagen, dass
sich die Barrierewirkung des Silikons zwar deutlich erhéhen l&sst, dies jedoch paradoxerweise einen
kontraproduktiven Effekt hervorruft. Es wird einerseits mehr Isocyanat absorbiert und andererseits
akkumuliert es sich genau dort, wo seine Konzentration eigentlich reduziert werden sollte — an der
Kavitatsoberflache. Erste Experimente mit geringen Mengen Graphenoxid als Fullstoff haben
vergleichbare Resultate gezeigt. Losungsansatze mit dem Ziel, die Barrierewirkung des Silikons zu
erhéhen, wurden daraufhin verworfen. Nichtsdestotrotz l&sst sich aus diesen Experimenten eine
wertvolle Erkenntnis ziehen: Wenn es nicht das Ziel ist, die Absorption mit Hilfe einer
Barrierebeschichtung zu verhindern, sollte das Augenmerk darauf liegen, die Konzentration an der
Oberflache maglichst gering zu halten, d. h. sie homogen im Silikon zu verteilen. Die Akkumulation
des Isocyanats ermdglicht einerseits erst die Polymerisation zu PH und andererseits ist es die
Polymerisation, die die Mobilitit des Isocyanats reduziert und wiederum die Akkumulation in der
Oberflache fordert. Ein moglicher Ansatz, diese negative Ruckkopplungsschleife zu unterbrechen, ist,
die Polymerisation des PH zu unterbinden. Dies liele sich entweder durch eine Reduzierung der
Feuchtigkeit oder durch Inhibition der Polymerisation erreichen. Ersteres wird in der Praxis héufig
bereits durch standige Ofenlagerung der ungenutzten Werkzeuge umgesetzt. Der Einsatz von sog.
Superabsorbern (engl. Superabsorbent Polymers, SAP) als Fillstoff im Silikon wére denkbar, um
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Feuchtigkeit zu binden. Da ein etwaiger Effekt auf die Alterung ohne Giel3experimente messtechnisch
nur schwer zu quantifizieren ist, wurde dieser Ansatz im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter vertieft.*

Eine Inhibierung der PH-Polymerisation wére beispielsweise mit Hilfe von monofunktionellen Aminen,
Amiden oder Alkoholen denkbar, die das NCO-funktionelle Kettenende des PH abséttigen kénnen
(siehe Reaktionen des Isocyanats in Kapitel 2.1.4.2). Zu bedenken waére hierbei jedoch, dass der
Inhibitor nicht die Vernetzungsreaktion des Silikons stéren darf, nicht mit Feuchtigkeit oder anderen
Bestandteilen des Silikons wechselwirken und nicht wéhrend des Giellprozesses desorbiert werden
sollte. Dieser Ansatz wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht experimentell untersucht.

Es wurde hingegen untersucht, wie sich die Zugabe impermeabler Fillstoffe auf die Alterung des
Silikons auswirken. Zu diesem Zweck wurde Polyamid 12-Pulver (PA12, Poly(dodekan-12-lactam),
Markenname PA2200, Tq=41°C, Tm=178°C, Dichte =1,01 g/cm3, Schittdichte = 0,45 g/cm?,
mittlere PartikelgrofRe = 56 um; Eos, Krailling, Deutschland) untersucht, welches im SLS-Prozess in
groRen Mengen als Ausschuss anfallt.? Das Material wurde als Fullstoff ausgewdhlt, weil im
Prototypenbau sowohl VVakuumgieBen als auch 3D-Druck via SLS héaufig unter einem Dach eingesetzt
werden und Polyamide erwiesenermalRen impermeabel fiir Isocyanate sind (siehe Kapitel 5.1.1.2).% Die
teilweise  Substituierung des Silikons mit altem PA12-Pulver dient einerseits der
Materialkostenreduzierung und andererseits ware es moglich, dass das vom Silikon absorbierte
Isocyanat an der Oberflaiche der PA12-Pulverpartikel adsorbiert und dadurch die Alterung der
umgebenden Silikonmatrix verzdgert wird. Abbildung 77 zeigt eine kurze Zusammenfassung der
Untersuchungsergebnisse mit 5, 10, 15 und 20 Gew.-% PA12-Fllstoffgehalt. Das Pulver wurde der A-
Komponente des SE38 manuell beigemischt. Die Probenherstellung und Durchfiihrung der Experimente
ist in Kapitel 3.2 beschrieben. Nach 5h MDI-Iso-Exposition zeigte sich erwartungsgemal keine
signifikante Anderung der Isocyanat-Absorption mit steigendem Fiillstoffgehalt. Wie bereits erwéhnt,
fiihrt ein hoherer Fillstoffgehalt zu einer erhdhten Harte. Die Anderung der Harte aufgrund der
Isocyanat-Exposition sinkt geringfiigig mit steigendem Fullstoffgehalt, was bereits auf eine reduzierte
Alterung hinweist. Wie auch bei der Fullung des Silikons mit Bentonit zeigt sich anhand der konstanten
Oberflachenenergie, dass die Pulverpartikel an der Oberflache vollstandig impragniert sind — also keine
unerwiinschte Adhésion zwischen Silikon und PUR bewirken. Da PA12 ein relativ polares Polymer
(37,96 mN/m, davon 6,66 mN/m polarer Anteil) im Vergleich zum sehr unpolaren PDMS ist, sind die
Pulverpartikel im Silikon eingebettet, ohne dass eine Adhasion zwischen den Polymerphasen vorliegt.
Wenn beispielsweise durch Deformation der Silikonmatrix die relative Ausrichtung der Pulverpartikel
verandert wird, entstehen Mikrokavernen an den Phasengrenzen, an denen absorbiertes Isocyanat
moglicherweise aus dem Silikon wieder desorbieren und eingelagert werden kann. Diese
Mikrokavernen sind im HIM Bild in Abbildung 77a zu erkennen. Aufgrund der geringeren Dichte des
PA12 nimmt die Gesamtdichte des Silikons mit steigendem Fullstoffgehalt ab [WHFH+19].

! Erste Vorversuche mit bis zu 5 Gew.-% SAP-Pulver im Silikon zeigten eine geringfligige Erhohung der
Isocyanat-Absorption und keinen signifikanten Einfluss auf die Hartednderung (gemessen jeweils fur SE38 nach
5 h MDI-Iso-Exposition). Der Ansatz wurde jedoch nicht im Detail untersucht.
2 Beim 3D-Drucken mittels SLS wird mit Hilfe eines Lasers schichtweise ein Bauteil aus einem Pulverbett
aufgebaut. Dazu wird das Pulver im Bauraum knapp unterhalb der Schmelztemperatur gehalten. Der Laser
schmilzt dann das Pulver selektiv entlang der Bauteilkontur auf. Alles (brige Pulver — haufig mehr als 90 % —
kann anschlieBend nur durch 50/50-Mischung mit Neupulver wiederverwendet werden. Das Molekulargewicht
des PA12 nimmt aufgrund einer thermisch induzierten Festkdrper-Polykondensation zu, was sich negativ auf die
verarbeitungsrelevanten Materialparameter auswirkt [WD19].
3 Da PA12 im Gegensatz zu PCHD teilkristallin ist, ist eine noch geringere Permeabilitat zu erwarten.
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Abbildung 77: (a) Flachenbezogene Isocyanat-Absorption, (b) Anderung der Shore A Harte und (c) Anderung
der Oberflachenenergie von SE38 nach 5 h MDI-Iso-Exposition (iber dem PA12-Pulver-Fillstoffgehalt. (d)
Dichte von SE38 Ulber dem PA12-Pulver-Fillstoffgehalt. Die HIM Bilder zeigen PA12-Pulverpartikel
eingebettet in Silikon in (a) und die Topologie eines einzelnen Pulverpartikels in (d) [WHFH+19].

Der Nutzen des PA12-Pulvers als Fillstoff wurde daruber hinaus im Rahmen von GieRRexperimenten
verifiziert. Hierzu wurden je 3 GieRwerkzeuge aus SE38 zur Herstellung eines Schliisselanh@ngers mit
jeweils 0, 10 und 20 Gew.-% Fillstoffgehalt hergestellt [WHFH+19]. Die Ergebnisse sind in Abbildung

78 zusammengefasst.
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Abbildung 78: (a) Anzahl der GieRzyklen mit MDI-Harz iber der Anderung der durchschnittlichen
Oberflachenbewertung der GieRwerkzeuge (aus SE38 mit 0, 10 und 20 Gew.-% PA12-Filistoffgehalt) auf
einer Skala von 1 (keine Beschadigung) bis 5 (groRe Beschéadigung; keine weiteren Abgusse) [WHFH+19].
(b) Fotos von je einem von 3 GieRwerkzeugen pro untersuchtem Fillstoffgehalt (links: obere Werkzeughalfte
mit Anguss und 2 Steigern; rechts: untere Werkzeughélfte mit Kavitat). (c) Urmodell des Schlisselanhangers
aus transparentem PUR. (d) Exemplarische Fotos von Oberflachenbeschadigungen der Kavitat (links:
10 Gew.-% PA12 nach dem 18. Abguss; rechts: reines SE38 nach dem 13. Abguss). Fotos aus [Hof17].

Verglichen mit dem Giellwerkzeug aus reinem SE38 hat sich die Werkzeugstandzeit durch einen
Fullstoffgehalt von 10 Gew.-% um ca. 26 % bzw. durch einen Fullstoffgehalt von 20 Gew.-% um ca.
39 % verbessert. Gleichzeitig konnten die Materialkosten bei der Werkzeugherstellung entsprechend
dem Fullstoffgehalt gesenkt werden. Weshalb die Werkzeugstandzeit mit steigendem Flllstoffgehalt
zunimmt, konnte jedoch nicht zweifelsfrei erklart werden. Eine kombinierte Anwendung von Fillstoffen
und sequenziellen Beschichtungen zwecks Standzeiterhéhung ware denkbar. Ein Nachteil der Methode
ist, dass die Werkzeuge mit steigendem Fillstoffgehalt harter werden (bis zu 45,7 Shore A bei
20 Gew.-%), was die Bauteil-Entformung erschwert und ggf. die Anwendbarkeit fur die Abformung
filigraner Strukturen oder Hinterschnitte einschrénkt. Ein Fillstoffgehalt von tber 20 Gew.-% ist
deshalb nicht praktikabel [WHFH+19].
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6 Zusammenfassung

Das Polyurethan-VakuumgieBen mit Silikon-GieRwerkzeugen wird, aufgrund der weitgehend
ungeldsten Alterungsproblematik der Giewerkzeuge, industriell fast ausschlief3lich zur Produktion von
Prototypen und Kleinserien verwendet. Die Alterung des Silikons zu verzdgern und die
Werkzeugstandzeit — also die maximale Ausbringungsmenge pro Werkzeug — zu erhdhen, wirde den
Weg zur wirtschaftlichen Mittelserienproduktion von Kunststoffprodukten ebnen. Uberraschenderweise
findet das Vakuumgiellen, trotz seiner haufigen Anwendung, kaum Erwédhnung in der
wissenschaftlichen Fachliteratur. Das Ziel dieser Arbeit war es deshalb, das Verfahren und speziell die
Alterungsproblematik detailliert zu untersuchen, um so eine wissenschaftliche Grundlage flr seine
Weiterentwicklung zu schaffen.

Die Alterung des Silikons, die schlieBlich zur Beschadigung des Werkzeugs bei der Bauteilentformung
fiihrt, wird verursacht durch die Absorption der Isocyanat-Komponente des PUR-GielRharzes an der
Kavitétsoberflache. Das absorbierte Isocyanat polymerisiert innerhalb des Silikons mit eingelagertem
Wasser zu Polyharnstoff. Die Zunahme des Molekulargewichts des diffundierenden Isocyanats fuhrt zur
Entstehung eines semi-interpenetrierenden Polymernetzwerks und schlieB8lich zur Phasentrennung von
Polydimethylsiloxan und Polyharnstoff, was wiederum zur Einlagerung mikroskopischer Polyharnstoff-
Cluster fuhrt. Die chemischen Prozesse filhren zu einem anomalen bzw. nicht-Fick’schen
Diffusionsprozess, der die rdaumliche Verteilung des Isocyanats und des Polyharnstoffs im
GieBwerkzeug bestimmt. Charakteristisch fur diesen Diffusionsprozess ist die gleichzeitige
Zeitabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten und der Oberflachenkonzentration, was zu einer
Proportionalitat der Absorption zur Dauer der Isocyanat-Exposition fiihrt. Um diesen anomalen
Diffusionsprozess zu modellieren, wurden mehrere Lsungen der Diffusionsgleichung fur verschiedene
zeitabhéngige Randbedingungen vorgestellt, die potentiell auch in anderen Forschungsbereichen
Anwendung finden kénnen.

Die Absorption, Polymerisation und Verteilung des Isocyanats im Silikon sowie die daraus folgende
Alterung hangt von einer Vielzahl prozess- und materialseitiger Faktoren ab, die anhand verschiedener
kommerzieller Materialien untersucht wurden. Dabei hat sich gezeigt, dass die Art des eingesetzten
Gief3harzes einen wesentlich groReren Einfluss auf die Alterung hat als die Harte des Silikons. Die lokale
Isocyanat- bzw. Polyharnstoff-Konzentration in der Kavitétsoberflache ist insbesondere von der Dauer
der Exposition und der spezifischen Oberflache der Kavitat (d. h. dem Verhdltnis von Oberflache zu
Volumen) abhangig. Weitere wichtige Einflussfaktoren sind die Konzentration, die Molekdilstruktur und
die Reaktionskinetik des Isocyanats. Die Polyurethan-Polymerisation in der Kavitat entscheidet
einerseits (ber die Dauer der Isoyanat-Exposition und andererseits Uber die Entstehung von
Reaktionswdrme, die wiederum den Diffusionskoeffizienten beeinflusst. Die Polyharnstoff-
Polymerisation im Inneren des Silikons entscheidet Uber die Phasentrennung, die zur Cluster-Bildung
fiihrt, und beeinflusst somit ebenfalls den Diffusionskoeffizienten.

Ein Vergleich zwischen MDI- und Hi2MDI-basiertem Gie3harz zeigte, dass pro Abguss signifikant
mehr H12MDI absorbiert wird, da es im Werkzeug aufgrund der langsameren PUR-Reaktion langere
Zeit in monomerer Form vorliegt. Da auch die Polyharnstoff-Reaktion des H12MDI langsamer abl&uft,
zeigt sich trotz der hoheren Absorption eine deutlich geringere Alterung. Diese Alterung zeigt sich u. a.
anhand zunehmender Harte, abnehmender ReiRfestigkeit und ReiRdehnung und zunehmendem
komplexen Schubmodul. Das Anhaften des Bauteils am Werkzeug, was zur Beschadigung der
Kavitétsoberflache flihrt, resultiert aus der Abformung von Mikrorissen im Silikon und der sukzessiven
Desorption von Silikondl.

Aufbauend auf diesen Erkenntnissen wurden mehrere methodische Ansatze zur Préavention der Alterung
experimentell untersucht und im Kontext einer potentiellen industriellen Anwendung diskutiert. Diese
Ansdtze lassen sich grob in Beschichtungen, Fillstoffe, Additive und Anpassungen der
Materialformulierungen kategorisieren. Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag auf der experimentellen
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Untersuchung von Fullstoffen und der Entwicklung von Beschichtungen. In beiden Bereichen wurden
materialwissenschaftliche Grundlagen geschaffen und mehrere spezifische Forschungsansatze
aufgezeigt. Diese wurden hinsichtlich ihrer Effekte auf die Alterung in vitro und durch GieRexperimente
untersucht. Sowohl mit einem PA12-Pulver-Fllstoff als auch mit sequenziell aufgetragenen PCHD-
Beschichtungen konnte die Alterung deutlich verlangsamt werden. Dabei zeigte sich in vielerlei
Hinsicht, dass die alleinige Angabe der Werkzeugstandzeit der Komplexitat der Alterungsproblematik
nicht gerecht wird. Die Werkzeugstandzeit hdngt u. a. ab von der spezifischen Oberflache des Silikons,
den Entformungsspannungen, dem Feingefihl bei der Entformung, dem Silikon, dem Gieharz und dem
Prozessablauf, um nur einige zu nennen. Ungeachtet der vielen sonstigen Anforderungen, die an
potentielle Material- oder Prozessanpassungen gestellt werden, hangt die Standzeit von so vielen
Faktoren ab, dass sie nur eine begrenzte Bewertung der Wirksamkeit und Wirtschaftlichkeit erlaubt.
Beispielsweise reduziert der Einsatz von Fullstoffen einerseits die Materialkosten bei der
Werkzeugherstellung, verandert andererseits jedoch die mechanischen Eigenschaften des Silikons. Mit
Hilfe sequenziell aufgetragener Beschichtungen lasst sich zwar einerseits die Werkzeugstandzeit
signifikant erhdhen, dies erfordert andererseits jedoch die Einfiihrung eines zusétzlichen Prozessschritts
und den Einsatz volatiler Lésungsmittel.

AbschlieBend lasst sich feststellen, dass die Ergebnisse dieser Arbeit gezeigt haben, dass sich die
Alterungsprozesse auf verschiedene Weisen verlangsamen und womdglich weitgehend verhindern
lassen. Die vorgestellten Losungsansétze in die industrielle Anwendung zu tibertragen, erfordert weitere
Forschung im Bereich der Materialchemie.
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7 Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden im Wesentlichen die physikalischen und chemischen Mechanismen
beschrieben, die dem Alterungsprozess zugrunde liegen. Dabei sind zahlreiche Einflussfaktoren
aufgedeckt worden, die diese Mechanismen steuern. Jedoch war insbesondere die Quantifizierung der
materialseitigen Einflussfaktoren im Rahmen dieser Arbeit nur im geringen Umfang maglich.
Einflussfaktoren, wie etwa die Konzentration, Polaritdt und Verteilung der pyrogenen Kieselséure,
verwendete Additive, die Vernetzungsdichte des Silikons, die Konzentration des Basis-lsocyanats im
Gielharz sowie die Reaktionskinetik des GieBharzes, wurden in dieser Arbeit, wenn Uberhaupt, nur
qualitativ beleuchtet und bleiben weitestgehend unerforscht. Eine systematische Untersuchung dieser
Aspekte ist mit kommerziellen Materialien, deren genaue Formulierung meist unbekannt ist, nur
begrenzt moglich bzw. erfordert eine enge Zusammenarbeit mit Materialherstellern. Zukinftige
Forschungsarbeit im Bereich der Materialchemie, die auf die Entwicklung alterungsresistenter Silikone
oder schonender Polyurethane zielt, kdnnte hier ankntpfen.

Das VakuumgiefRen von Polyurethan ist zwar industriell am weitesten verbreitet, es kommen jedoch,
u. a. in nicht-kommerziellen Anwendungen, auch andere reaktive Gielharze zum Einsatz, die i. d. R.
auch eine Alterung des Silikons hervorrufen. Es wird zu untersuchen sein, inwiefern sich die hier
beschriebenen Alterungsmechanismen und Praventionsmethoden auch auf andere Giel3harze Uibertragen
lassen.

Das primare Ziel zukunftiger Forschung sollte die Entwicklung einer wirksamen und wirtschaftlichen
Losung der Alterungsproblematik — etwa durch eine Barrierebeschichtung — sein. Diesbeziiglich wurde
in dieser Arbeit der Grundstein flr weitere Forschungsarbeit gelegt. Grundlegende Zusammenhénge
und Anforderungen, geeignete Barrierepolymere und Beschichtungsverfahren sowie Methoden zur
Untersuchung von Barrierebeschichtungen wurden vorgestellt. Die Ergebnisse legen die
Schlussfolgerung nahe, dass eine dauerhafte, ggf. mehrlagige Beschichtung die effektivste und
vermutlich wirtschaftlichste Methode der Alterungspravention darstellt. Aus der Literatur sind
zahlreiche Methoden zur Funktionalisierung und Beschichtung von Silikonoberflachen bekannt, die
potentiell auch fur GieBwerkzeuge als Haftvermittler-, Barriere- oder Trennschichten genutzt werden
konnten. Diesbeziglich stellt die vorliegende Arbeit lediglich eine Einfiihrung in die Thematik dar. Die
Entwicklung dauerhafter Beschichtungssysteme hat sich als duRerst anspruchsvoll herausgestellt und
bietet zukunftig noch grofles Potential fir weitere Forschung.

Aktuelle Forschungsarbeiten konzentrieren sich auf die Entwicklung dauerhafter Beschichtungen
mittels initiierter chemischer Gasphasenabscheidung sowie Atomlagenabscheidung in Kombination mit
sog. Carbon Nanomembranen. Diese Verfahren bieten hinsichtlich der Materialzusammensetzung, der
Schichtdicken und der Oberflachenchemie praktisch unbegrenzte Kombinationsmdglichkeiten. Eine
groRe Herausforderung wird sein, diese mit den zahlreichen Anforderungen der industriellen
Anwendung in Einklang zu bringen.
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9 Anhang

___Urmodell | __SE42 | __SE13 | PX226 ||_ PRC1710 J

Anhang 1: (2-4) HIM- und (1 5) CLSM- Bllder (400x nominelle VergroBerung) vom (a) UrmodeII (Profile,
die mittels Laser aus einer Messing-Platte abgetragen wurde), Giewerkzeuge aus (b) SE42(6l) bzw. (c) SE13
und Abgussen in letzteres mit den GieBharzen (c) MDI-Harz und (d) Hi2MDI-Harz. (3) HIM Bilder zeigen
Ubergang zwischen grober und feiner Struktur. CLSM-Bilder enthalten 3D-Ansichten mit Farbskalierung,
Rauheitsmessungen des Mittelrauwerts Ra in den auf das Urmodell bezogenen Profiltdlern (griin) und -bergen
(gelb) sowie mittlere Profiltiefe PT (rot) bestimmt mittels CLSM. Bei den Bildern des Werkzeugs sind Téler
(T) und Berge (B) aufgrund der Negativabformung vertauscht [WFBE+20].
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Anhang 2: (a) Schematische Darstellung des Aufbaus und der Funktionsweise eines HIM (der Trimer am Ende
der Wolframspitze wurde im Rasterfeld-lonenmikroskop-Modus abgebildet) und (b) Vergleich zwischen HIM

und REM im Hinblick auf die Strahl-Oberflachen-Wechselwirkung.
FG = Elektronen-Floodgun;

[WFG21].

Stegquerschnitt

Silikon

Kupfersubstrat

hochfrequentes

Magnetfeld

ED = Elektronendetektor;

ID = lonendetektor;

Eisenkern der Messsonde

Beschichtung

Induzierte Wirbelstrome
Anhang 3: Schematische Darstellung der Schichtdickenmessung, wie beschrieben in Kapitel 3.4.5.

(Ga = Gallium-lonenquelle;
SE = Sekundarelektronen)

Anhang 4: HIM-Bilder vom Querschnitt eines abgerissenen Stegs aus einem Gielwerkzeug aus SE42 (siehe
Fotos des GieBwerkzeugs in Abbildung 27).
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Abbildung 28

sind (nach dem 15. Abguss): (a) SE38 & MDI-Iso und (b) SE38 & Hi1,MDI-Iso [WKFM+21].
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Anhang 6: Isocyanat-Absorption von SE20 pro Fl&che (iber der (a) linear und (b) quadratwurzel-skalierten
Expositionszeit (3 Proben/ Versuchspunkt). Das eingefiigte Foto zeigt eine der Proben nach 9 h MDI-Iso-
Exposition. Vermutlich kommt es zu einer starken Isocyanat-Absorption und einer sehr intensiven
reversiblen Vernetzungsreaktion des
kondensationsvernetzenden SE20. Bei der Ruckreaktion des Silikons entstehen hydroxyterminierte Siloxane,
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Anhang 7: Trocknung von SE42 (3 Proben/ Versuchspunkt; Geometrie wie in Kapitel 3.2 beschrieben) bei
150 °C im Ofen. Fotos mit Mittelwert und Standardabweichung von je 5 Wasserkontaktwinkeln. Es zeigt sich
keine signifikante Anderung.
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Anhang 8: (links) ATR-FTIR-Spektrum von Polyharnstoff aus H12MDI-Iso und Wasser und (rechts) ATR-
FTIR-Spektrum von reinem kristallinem MDI.
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Anhang 9: DOSY-NMR-Messung von reinem Hi2MDI-Iso (Isocyanat-Komponente des PRC1710 ohne
Loésungsmittel). Etwaige Prépolymere sind vermutlich zu groR, um detektiert zu werden.
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Anhang 10: HIM-Bilder von MDI-Iso-kontaminierten (12 h, 70 °C) Silikonoberflachen, die vor der Abbildung
mit 15 nm Gold beschichtet wurden. Pfeile zeigen Partikel auf der Oberflache.

O1s N1s C1s Si2p

Intensitat (a.u.)

| VAN

534 531 528 408405402 285 105 102 99
Bindungsenergie (eV)
Anhang 11: XP-Spektrum einer SE42-Oberfléche.

Anhang 12: Fluoreszenzbilder von (a) aus SE42 extrahiertem, MDI-Iso-basiertem Polyharnstoff und (b)
reinem MDI-Iso in gelb/rotem Fluoreszenzlicht (570-640 nm) mit griinem Anregungslicht (533-557 nm). Das

Foto zeigt MDI-Iso in einem Reagenzglas, dass mit grinem Licht angeregt wird. Der Pfeil zeigt auf den
Fokuspunkt, der gelb fluoresziert [WFKB+20].
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Anhang 13: Lateral integrierte ToF-SIMS-Signalintensitaten einer SE42-Probe nach 12 h MDI-Iso-Exposition,
aufgetragen Uber der Sputterzeit mit Arizpo*-Clusterionen.

Anhang 14. (a) SE42, das in einem Reagenzglas vernetzt ist und an der Oberflache (rechts im Bild) mit MDI-

Iso flir 5 h bei 70 °C in Kontakt war; (b) nach einer Heizphase fur 2 h bei 250 °C farben sich die Bereiche, die
MDI und/oder PH enthalten, braunlich.
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Anhang 15: ATR-FTIR-Spektren der Silikone SE42, SE33 (SF33, Silikonfabrik) und SE13 Uber der Dauer
der Isocyanat-Exposition jeweils mit MDI-Iso und Hi2MDI-Iso. VergroRerte Ausschnitte zeigen den
charakteristischen Isocyanat-Peak bei 2275 cm™ und die jeweiligen Basislinien fir die Peak-Integration. Es
wurde keine ausreichende Korrelation zwischen normalisierten Peakflachen und normalisierten Amqg,-
Werten festgestellt (R? ~ 0,8 je nach Materialpaarung).
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d
fir Cg(t)=mt+b wund D(t)=de‘t mit T(t):zect

Anhang 16: Lésungen der Diffusionsgleichung nach dem Laplace-Ansatz sowohl fiir eine zeitabhéngige
Oberflachenkonzentration als auch einen zeitabhéngigen Diffusionskoeffizienten [WVWK+21].
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Anhang 17: C-Programm zum Abruf der konfluenten hypergeometrischen Kummer-Funktion aus der NAG-
Bibliothek zur Implementierung in OriginPro2020 [WVWK+21]:

void _nlsfsolutionCxt_potenz_KummerC(
/I Fit Parameter(s):

double D, double a, double n,
/I Independent Variable(s):
double x, double t,

/I Dependent Variable(s):
double& C)

{

static NagError faill;
static NagError fail2;
//Berechnung:

double kummer_value_1, kummer_value_2;
nag_specfun_1f1 real(-n, 0.5, -pow(x,2) / (4*D*t), &kummer_value_1, &faill);

nag_specfun_1f1 real(0.5 - n, 3/2, -pow(x,2) / (4*D*t), &kummer_value_2, &fail2);
double A = (n*x*gamma(n))/(gamma(n+0.5)*sqrt(D*t));
C= a*pow(t,n) * (kummer_value_1 - A * kummer_value_2);
if(faill.code I=NE_NOERROR)

printf("%s\n",fail1.message);

if(fail2.code '=NE_NOERROR)

printf("%s\n" fail2.message);
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Anhang 18: 2D-Projektionen der in Abbildung 56 gezeigten Oberflachenapproximationen (Symbole sind
Messdaten und durchgezogene Linien sind Schnitte durch die 3D-Plots der Modelle) [WVWK+21].
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Anhang 19: 3D-Diagramme der experimentell ermittelten Konzentrationsdaten aufgetragen tber Schnitttiefe

und Dauer der Isocyanat-Exposition, ergdnzend zu Abbildung 56. Farbige 3D-Graphen zeigen die
Oberflachenapproximationen vom 1. und 3. Modell jeweils fiir b = 0 [WVWK+21].
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Anhang 20. Strukturformeln der zur Beschichtung untersuchten Polymere.

; Silikon
Anhang 21.\HIM—BiIder einer PCHD/PTFE-Beschichtung: (a) von oben und (b, ¢) von der Seite.
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Polymer Ra (um) 2 Rq (um) b Rt (um) ©
ABS 0.36 0.55 4.30
ASA 0.31 0.42 3.24
EVOH 0.13 0.17 2.50
PCHD 0.24 0.33 3.36
PVP 0.05 0.06 0.36

PMMA 0.01 0.01 0.39
PVC 2.56 3.24 27.01
SAN 0.11 0.14 0.85

Anhang 22. Rauheitsmessungen von Polymer-Beschichtungen mittels CLSM fir die in Abbildung 70

gezeigten Bildbereiche.

Bestandteil SiO,

CaO | MgO Na20| K,O | Gliihverlust

Anteil in % 57

18 6

2
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1

9

Anhang 23: HIM-Bilder von Bentonit-Partikeln in Silikon und chemische Zusammensetzung des Bentonits.
(links) Bild der Schnittkante, Probenoberflache unten im Bild. (rechts) Bild eines gréReren Partikels, an dessen
Oberflache die Schichtstruktur zu sehen ist.
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