,Online“-Aushartekontrolle bei der Verarbeitung von Duroplasten

Christian Kurten *
(Vortragender)

Dr. Joachim Doring
Dr. Wolfgang Stark
Dr. Paul Thienel

,Online“-Aushartekontrolle bei
der Verarbeitung von
Duroplasten

On-line Curing Control in Thermoset
Processing

Charakterisierung des Referates:

In diesem Beitrag werden Moglichkeiten einer
Aushartungskontrolle wahrend der Vernetzung
(,online*) im Werkzeug vorgestellt.

*Kirten (ISK GmbH und MFH, Iserlohn); Doring, Stark (BAM, Berlin); Thienel (Markische Fachhochschule Iserlohn)
Vortrag 1. AVK-TV Tagung Baden-Baden, September 1998



-2- ,Online“-Aushartekontrolle bei der Verarbeitung von Duroplasten

,Online“-Aushartekontrolle bei der Verarbeitung von Duroplasten

Die Qualitat duroplastischer Formteile wird in wesentlichem Male durch das Flief3-
verhalten und den Vernetzungszustand beeinfluft.

Daher sollte die standige Uberpriifung des Verarbeitungsverhaltens und des Vernetzungs-
grads Bestandteil der Qualitatssicherung in der Fertigung sein.

Da eine nachtragliche Bestimmung des Vernetzungsgrads oftmals schwierig ist oder
Abweichungen im Prozel} zu spat erkannt werden, verspricht eine ,,online“-Methode viele
Vorteile.

Es werden Mdglichkeiten fur eine zerstérungsfreie Prifung vorgestellt, die wahrend der
Formteilfertigung angewandt werden kénnen.

On-line Curing Control in Thermoset Processing

The quality of thermoset mouldings is mainly influenced by the flow behaviour and the state
of crosslinking. For this reason continous process monitoring should be an important part
of any quality system in the production. As a post control of the crosslinking state is often
difficult or because variations in the process are detected to late, an on-line method offers
many advantages. Potential non-destructive methods which can be applied in production
will be presented.
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1. Einleitung

Bei duroplastischen Formmassen laufen Form-
gebung und chemische Vernetzungsreaktion
parallel bzw. unmittelbar nacheinander im Werk-
zeug ab. Erst in Folge der Vernetzung werden
die geforderten Gebrauchseigenschaften er-
reicht; die Qualitat der Formteile (z.B. Ober-
flachenfehler, elektrische und mechanische Ei-
genschaften) wird in wesentlichem Mafle
durch das FlieRverhalten und vom erreichten
Vernetzungszustand beeinflu3t. Daher sollte die
standige Uberprifung des FlieR- und Harte-
verhaltens Bestandteil der Qualitatssicherung in
der Fertigung sein.

Hierzu wurden in den vergangenen Jahren zahl-
reiche Untersuchungen durchgefiihrt, bei denen
verschiedenste Prifverfahren hinsichtlich der
Eignung fir eine Qualitatsiiberwachung der Fer-
tigung getestet wurden /1-6/.

Neben ,einfachen* Prifungen am fertigen Teil
(z.B. ,Kochprobe®, Shore-D und Barcol-Harte)
wurden auch aufwendige Laborprifungen
durchgeflhrt (z.B. Torsionspendel, Thermo-
analyse, Zugversuch), um Aussagen uber den
Vernetzungszustand am gefertigten Produkt tref-
fen zu kénnen.

Bei den Untersuchungen hat es sich gezeigt,
daf} Prifungen bei Raumtemperatur keine ein-
deutigen Aussagen Uber den erreichten
Vernetzungszustand zulassen, bzw. Unterschie-
de im Vernetzungsgrad (z.B. zwischen 80% und
90 %) nicht quantitativ zuzuordnen sind /1/.
Diese Unterschiede stellen sich erst bei héhe-
ren Temperaturen (Bereich von ca. 100°C bis
oberhalb der Verarbeitungstemperatur, z.B.
durch DSC-Analyse) heraus.

Als weiterer Nachteil ist anzuftihren, dal} die
zuvor genannten Prufmethoden erst nach der
Fertigung durchgefuhrt werden kénnen und z.T.
relativ kosten- und zeitintensiv sind bzw. die Zer-
stérung des Produktes voraussetzen.

Daher wurde nach Méglichkeiten gesucht, den
ProzelRablauf bereits im Werkzeug zeitgleich mit
der Vernetzungsreaktion zu erfassen und gege-
benenfalls durch Variation von Fertigungs-
parametern den Vernetzungszustand zu regeln.

Hierzu wurden zwei Prifverfahren eingesetzt:
- Dielektrische Mel3methode
- MeRverfahren mit Ultraschall

2. ,»Online“-Aushartungskontrolle
2.1. Dielektrische MeRmethode

Mit der dielektrischen MeRmethode werden die
Anderungen der elektrischen Eigenschaften
wahrend des Erweichens und der anschlie3en-
den Hartung erfaldt. Sowohl der dielektrische
Verlust als auch die Dielektrizitatszahl reagie-
ren auf Anderungen der Viskositat (Beweglich-
keit von Ladungstragern und Dipolgruppen).

Im Bereich der Epoxid- und SMC-Verarbeitung
sind Anwendungen der dielektrischen
Vernetzungskontrolle bereits seit I1angerem be-
kannt /7,8/, aber auch bei der Verarbeitung von
polykondensierenden Formmassen (MF-, MP-,
PF und UF-Formmassen) sind in den vergan-
genen Jahren zahlreiche Untersuchungen durch-
geflhrt worden /1-4/.

So konnten speziell bei der Anwendung der di-
elektrischen MeRmethode bei der Verarbeitung
von UF-Formmassen sehr positive Resultate
erzielt werden. In der nachfolgenden Abb. 1 wird
der dielektrische Verlust in Abhangigkeit der Zeit
bei der Verarbeitung einer UF-Formmasse vom
Typ 131.5 gezeigt. In der Abbildung sind neun
MeRkurven dargestellt, bei denen die Formteile
nach unterschiedlichen Hartezeiten aus einem
SpritzgieRwerkzeug entformt und anschlief3end
durch einen erfahrenen Prifer mittels der Koch-
probe nach dem Aushartezustand bewertet
wurden. Wahrend der Erweichungsphase steigt
der dielektrische Verlust in Folge der abnehmen-
den Viskositat bis zum Zeitpunkt der Uber-
lagernden Vernetzungsreaktion an. Durch die
Vernetzungsreaktion steigt die Viskositat wieder
an, der Verlust fallt bis auf einen nahezu statio-
naren Endwert bei Ende der Reaktion ab.

Erweichung

Zeit, s
Abb. 1: Dielektrisches MelRsignal bei der

SpritzgieRverarbeitung von UF 131.5 bei Variation der
Hartezeit /1/
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Die so erhaltenen Mel3kurven lassen sich ein-
deutig interpretieren und bestimmten Formteil-
qualitaten zuordnen. Dies qilt fur EP-, UP- und
UF-Formmassen.

Bei der Messung der dielektrischen Eigenschaf-
ten von MF-, MP- und PF-Formmassen zeigt
sich eine andere Charakteristik. Bei diesen
Formmassen steigt der dielektrische Verlust bei
der Verarbeitung in ,geschlossenen® Systemen,
wie z.B. einem SpritzgieRwerkzeug, auch beim
Einsetzen der Vernetzungsreaktion weiterhin an,
so dal die Aushartung nur schwierig oder nicht
meRbar ist. Diese Erh6hung des dielektrischen
Verlustes wird vermutlich durch die Leitfahig-
keitszunahme in Folge der Bildung von Wasser
und Ammoniak bei der Polykondensations-
reaktion und den eingesetzten Stearaten verur-
sacht.

Daher wurde nach einer anderen Melimethode
gesucht, mit der die Charakterisierung der
Hartungsreaktion fur alle klassischen, hartbaren
Formmassen einfacher und eindeutiger durch-
geflhrt werden kann.

2.2. Ultraschall-MeRmethode

Die Ultraschalltechnik findet seit vielen Jahren
im Bereich der zerstérungsfreien Prifung An-
wendung und dient u.a. zur Bestimmung der
Funktionssicherheit von Bauteilen und Anlagen.
Fur die Anwendung im Bereich der Kunststoff-
verarbeitung wurden spezielle Sensoren entwik-
kelt, die fur den Einsatz in Werkzeugen fir die
Verarbeitung von Duroplasten geeignet sind.
Als Grundlage der Messungen dienen hierbei
akustische Signale, deren charakteristische Gro-
Ren (Schallddmpfung und Schallgeschwindig-
keit) ausgewertet werden. Anhand dieser MeR-
gréflien sind Aussagen Uber die mechanischen
Eigenschaften des Pruflings maoglich.
Grundsatzlich gibt es zwei Verfahren, die ange-
wandt werden konnen:

- Impuls / Echo-Verfahren

- Durchschallungsverfahren

2.21.Impuls / Echo-Verfahren

Bei dieser Mel3methode wird nur ein Ultraschall-
sensor bendtigt, der gleichzeitig als Sender und
Empfanger genutzt wird. Dieses Verfahren fin-
det in der zerstérungsfreien Prufung breite An-
wendung.

2.2.2.Durchschallungsverfahren

Bei dieser MelRmethode werden zwei gegeniber-
liegende Ultraschallsensoren eingesetzt:

Ein Sensor dient als Sender, der andere als Emp-
fanger.

Wie Voruntersuchungen gezeigt haben, bietet die
Anregung mit longitudinalen Schallwellen im
Gegensatz zu transversalen Schallwellen mehr
Informationen. Die Messungen an Formmassen
wurden daher mit longitudinal schallenden Sen-
soren vorgenommen.

Die Formmasse wird mit hochfrequenten Impul-
sen durchschallt. Die durch Wechselwirkung mit
der Formmasse verzdgerten und gedampften
Impulse werden vom zweiten Sensor empfan-
gen und an das Ultraschallmeflgerat zur Verar-
beitung weitergeleitet. Die daraus aufbereiteten
Informationen Gber Laufzeit und Amplitude wer-
den von einem PC ausgelesen, Uber eine spe-
zielle Software aufbereitet und ,online“ als
Schallgeschwindigkeit und Dampfung am Mo-
nitor ausgegeben. Die Kurvenverlaufe kénnen
zur Dokumentation automatisch abgespeichert
werden.

In Abb. 2 ist der schematische Versuchsaufbau
am Beispiel eines PreRwerkzeuges dargestellt
/6.
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Abb. 2: Schematischer MefRaufbau mit Ultra-
schall-Sensoren /6/

Diese MeRmethode ist flr die Kontrolle der Ver-
netzung an hartbaren Formmassen am geeig-
netsten, da bei dieser Methode eine Reihe st6-
render Einflusse (z.B. Reflektion des Signals an
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Werkzeugkanten) vernachlassigt werden kon-
nen.

Nachfolgend werden einige Ergebnisse der Un-
tersuchungen vorgestellt, die an einem
Spritzgiel3- und einem Presswerkzeug ermittelt
wurden /5, 6/.

In Abb. 3 werden beispielhaft die Anderungen der
Schallgeschwindigkeit an einer Vielzahl von
Formmassen (EP-, MF-, MP-, PF-, UF- und UP-
Formmasse) bei der Verarbeitung in einem
PreRwerkzeug dargestellt.

3000
28001
26001
24004,

1

E 22004 Nerf
s 20004 S/
SR
1800 / ——UFI31.5
N A PF2774
e N — EP8412
1400 T T T T
0 50 100 150 200 250
Zeit, s
Abb. 3: Schallgeschwindigkeit in Abhangigkeit

der Hartezeit flr verschiedene Formmassen /6/

Die Aufzeichnung der Schallgeschwindigkeit
wurde unmittelbar nach dem SchlieRen des
Werkzeuges gestartet. Es zeigt sich zunachst
ein Abfall der Kurven in Folge der Erweichung
der jeweiligen Formmasse. Nach dem Erreichen
eines Minimums der Viskositat zeigt sich die
Wirkung der einsetzenden Vernetzungsreaktion.
Die fortlaufende Vernetzung fuhrt zu einer
Viskositatserhdhung und somit zu einem Anstieg
der Schallgeschwindigkeit. SchlieRlich ist das
Ende der Reaktion beim Ubergang in stationére
Werte zu erkennen.

Alle Formmassen zeigen sehr ahnliche Kurven-
verlaufe.

Die Ultraschallmethode wurde nachfolgend ein-
gesetzt, um den Einflu verschiedener Verar-
beitungsparameter auf die Vernetzungsreaktion
darzustellen und die Aussagekraft dieser
MelRmethode zu unterstreichen.

In Abb. 4 wird der Einflu der Werkzeugwand-
temperatur auf den Hartungsverlauf am Beispiel

einer UF-Formmasse vom Typ 131.5 bei der
SpritzgielRverarbeitung dargestellt.

UF 131.5
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]
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Abb. 4: Schallintensitat einer UF-Formmasse
(Typ 131.5) bei Variation der Werkzeugwandtemperatur
15/

Die Werkzeugwandtemperaturen liegen bei ca.
145°C, 152°C und 160°C; die Dlsentemperatur
der Plastifiziereinheit betragt ca. 105°C.

Um Rlckschlisse auf den optimalen Aus-
hartungszustand bei unterschiedlichen Werk-
zeugwandtemperaturen zu erhalten, werden die
bei diesen Parametern zu unterschiedlichen
Zeitpunkten entformten Formteile einer ,Koch-
probe“ unterzogen und der Vernetzungszustand
beurteilt.

Die als ,optimal“ bezeichneten Qualitats-
bereiche sind in Abb. 4 eingetragen.

Mit zunehmender Werkzeugwandtemperatur
verschieben sich diese Bereiche erwartungsge-
mafR zu kirzeren Hartezeiten (aufgrund der
schnelleren Hartungsreaktion); die Toleranz-
bereiche werden aber enger.

Ahnliche Tendenzen sind auch bei Variation an-
derer Verarbeitungsparameter (z.B. Variation der
Disendurchmesser, Flie3frontgeschwindig-
keiten, Zyl.-/Dusentemperaturen) ermittelt wor-
den; die Einflisse auf die Hartezeit sind jedoch
unterschiedlich stark ausgepragt.

Der Einflul der Formteildicke auf die Hartezeit
wird in Abb. 5 am Beispiel einer PF-Formmasse
(Typ 31) bei der Verarbeitung in einem Prel3-
werkzeug dargestellt.

Mit abnehmender Wanddicke setzt die Ver-
netzungsreaktion erwartungsgemaf schneller
ein. Aufgrund der schneller einsetzenden Reak-
tion wird die jeweilige Probe zudem nicht so
niedrigviskos wie eine dickere Formteilprobe.
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Abb. 5: Schallgeschwindigkeit in Abhangigkeit
der Hartezeit bei Variation der Wanddicke (PF 31) /6/

Der EinfluR der Vernetzung auf die Viskositat
zeigt sich auch in der folgenden Abb. 6. In die-
ser Versuchsreihe wurden verschiedene Proben
einer PF-Formmasse mit unterschiedlichem
Harteranteil (Hexamethylentetramin, HMTA) hin-
sichtlich des Flie3-/Harteverhaltens in einem
PreRwerkzeug untersucht.
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Abb. 6: Schallgeschwindigkeit in Abhangigkeit

der Hartezeit bei Variation des Harteranteils (PF 31)
16/

Bei den in Abb. 6 dargestellten Kurvenverlaufen
wird der Harteranteil in der PF-Formmasse zwi-
schen 0% und 20% variiert.

Die Probe ohne Harter (0% HMTA) verhalt sich
ahnlich einem Thermoplasten. Durch die Tem-
peraturzunahme der Formmasse sinkt die Vis-
kositat (Abnahme der Schallgeschwindigkeit) bis
auf ein Minimum bei Erreichen der Werkzeug-
wandtemperatur ab.

Mit zunehmendem Harteranteil wird dieses
Viskositatsminimum in Folge der vorher einset-
zenden Vernetzung nicht mehr erreicht. Zusatz-
lich wird ein hdherer Vernetzungsgrad erreicht,

wodurch das erreichte Endniveau bei hoheren
Schallgeschwindigkeiten liegt.

Anhand der vorgestellten Beispiele wird deutlich,
daf} die Kontrolle mittels der Ultraschalltechnik
nicht nur Informationen tber Anderungen der
Vernetzungsgeschwindigkeit bei Schwankungen
der Prozeliparameter, sondern auch Unterschie-
de hinsichtlich der Viskositat und der Reaktions-
geschwindigkeit aufgrund schwankender Harter-
anteile aufzeigen kann.

Um zu prifen, ob das Ultraschallverfahren auch
bei Formmassen mit hohem Glasanteil, die be-
kanntlich den Schall stark absorbieren und streu-
en konnen, sicher arbeitet, wurden in die Unter-
suchungen auch SMC-Formmassen einbezo-
gen.

In Abb. 7 sind die Ergebnisse von drei untersuch-
ten SMC-Formmassen dargestellt. Die Ergeb-
nisse zeigen Unterschiede hinsichtlich Reakti-
onsgeschwindigkeit, Viskositatsminimum und
erreichtem Endniveau der Schallgeschwindig-
keit nach Abschlul® der Reaktion.
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Abb. 7: Schallgeschwindigkeit in Abhangigkeit
der Hartezeit von drei SMC-Formmassen

Aus der Praxis ist der Einfluld der Alterung von
Formmassen, die z.B. bei unsachgemaler La-
gerung (hohe Temperaturen u.a.) die Fliel3- und
Hartungseigenschaften andern kénnen, bekannt.
Der Alterungseinflufd wird in Abb. 8 am Beispiel
an einer EP-Formmasse gezeigt, die bei einer
Temperatur von ca. 80°C unterschiedlich lange
gelagert und anschlielend in einem
PreRwerkzeug bei ca. 140°C Werkzeugwand-
temperatur verarbeitet wurde. Das Ausgangs-
material wird als Referenzkurve mit angegeben.
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Abb. 8: Einflu® der Alterung am Beispiel einer

EP-Formmasse

Deutlich ist zu erkennen, da® mit zunehmender
Alterung die Formmasse in der Erweichungs-
phase bis zum Einsetzen der Reaktion héher-
viskos wird (héhere Schallgeschwindigkeit im
Minimum). Bei der Verarbeitung gealterter Form-
massen kénnen in der Produktion aufgrund ho-
herer Druckverluste z.B. Probleme mit der
Formflllung auftreten, bzw. Kavitaten nicht mehr
vollstandig geflllt werden.

Bei Untersuchungen hinsichtlich der Alterung von
UP-Formmassen haben sich noch dramatische-
re Auswirkungen gezeigt, da nach einer gewis-
sen Alterungszeit die Formmasse nicht mehr
hartet. Der Grund hierfur ist vermutlich der Ver-
lust an Styrol, das fur die Hartung benétigt wird.

Fazit

Die Untersuchungen haben gezeigt, dal’ sowohl
mit der dielektrischen als auch mit der Ultra-
schall-Methode eine ,online“-ProzelRkontrolle bei
der Prel3- und SpritzgieBverarbeitung
duroplastischer Formmassen sehr gut moglich
ist. Allerdings eignet sich die dielektrische Aus-
hartekontrolle nur flr bestimmte Materialien.
Sowohl Anderungen der Verarbeitungs-
parameter als auch Unterschiede in der Form-
masse selbst kdnnen im Flie- und Reaktions-
verhalten nachgewiesen werden.

Damit eroffnen sich interessante Perspektiven
in Hinblick auf eine Erhdhung der Fertigungs-
qualitat (Qualitatssicherung am Einzelteil, Ver-
meidung von Ausschuf3) und eine Optimierung
des Fertigungsprozesses (Zykluszeit-
reduzierung).
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