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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Die Beschichtung von schmelzeberiihrenden Formwerkzeugen mit thermisch isolierenden Schichten ist
der innovative Ansatz, die Schmelzwédrme des Kunststoffes in dem Kunststoffbauteil zu konservieren und
die von auBBen zugeflhrte Heizenergie zu verringern. Eine Beschichtung auf der Innenseite von HeiBka-
nalen und Formwerkzeugen wiirde dazu beitragen, dass der Bedarf an fiir den Prozess bendtigter Hei-
zenergie gesenkt werden kénnte. Dadurch wirden laufende Kosten eingespart und die Umwelt weniger
belastet.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

AP1: Anforderung

Im ersten Arbeitspaket werden die Anforderungen an die aufzuskalierende Anlagentechnik, der Prozess-
technik und Schichteigenschaften erldutert und in Form eines Pflichtenheftes zusammengefasst. Hierbei
werden die besonderen Anforderungen der Baugruppen des Formwerkzeuges berlcksichtigt.

AP2: Systemtechnik

In diesem Arbeitsparket werden die theoretischen Grundlagen fir die zu entwickelnden Beschichtungs-
prozesse und Schichtsysteme erdrtert. Insbesondere die Reaktionsverlaufe der zugefiihrten Precursoren
(Gasphasenreaktion versus Oberflachenreaktion) bei gegebenen Temperaturen und Gasgeschwindigkei-
ten werden hinsichtlich der zu beschichtenden Geometrien und notwendigen héheren Schichtdicken hin-
terfragt. Die Beschichtungsergebnisse werden durch unterschiedlichste Untersuchungsmethoden hin-
sichtlich verschiedenster Eigenschaftsmerkmale (z.B. Schichthaftung, -porositat, -dicke, thermische
Schichteigenschaften etc.) analysiert.

AP3: Prozessentwicklung
Die Entwicklung einer Schicht stellt haufig die Summe zusammengesetzter Einzeleigenschaften dar, die
sich aus dem Zusammenspiel verschiedener Einzelsysteme ergeben. Daher sind neben der Entwicklung
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und Abstimmung spezifischer Schicht- und Prozesseigenschaften auch verschiedenste Untersuchungen
zur Schichtcharakterisierung notwendig, um durch Analytik aber auch durch praktische Versuche we-
sentliche Qualititsmerkmale der Schicht zu untersuchen. Das Kunststoffinstitut fihrt hierbei die prakti-
schen Schichtvoruntersuchungen aus, die notwendig sind, um vor allem Aussagen zu thermischen
Schichteigenschaften in Abhangigkeit unterschiedlicher SpritzgieBprozessbedingungen (was zu unter-
schiedlichen Schichtzusammensetzungen und Schichtdicken fihrt) zu analysieren. Die Warmeleitfahig-
keit der Schichten wird an einem am KIMW vorhandenen Prifstand getestet.

AP4: Anwendungstechnik

Flr die praktischen Versuche und Untersuchungen unter seriennahen SpritzgieBbedingungen miissen
verschiedene Formkomponenten angefertigt werden, um die praktischen Teilaspekte umzusetzen.
Schwerpunkt bildet die Beschichtung unterschiedlicher praxisbezogenen Bauteilgeometrien, um die
Schicht hinsichtlich der Anforderungen bei der Firma MHT zu testen. Dieser Arbeitsschritt dient dazu,
das wesentliche Know-how in Bezug auf verfahrens- und bauteilspezifische Aspekte zu erarbeiten, was
fir eine spatere Vermarktung der Schicht von groBBer Bedeutung ist.

AP5: Produkte und Anwendungen

Die beschichteten Bauteile mlssen sich im SpritzgieBprozess bewahren. Die daraus gewonnenen Er-
gebnisse werden vor dem Hintergrund der technischen Funktionalitat, Marktrelevanz und Umsetzbarkeit
bewertet.

Ergebnisse und Diskussion

In dem Projekt Isotec — PETred wurde das Ziel verfolgt die Wandstarke der Preformen zu reduzieren
bzw. im Gegenzug die erreichbaren FlieBweglange zu erhdhen. Die daraus resultierenden Einsparungen
beziehen sich sowohl auf den Verbrauch von PET-Rohmaterial, als auch auf den Energieverbrauch zur
Herstellung der Preformen. Alle, den Formhohlraum bildenden, Bauteile wurden mit einer Zirkoniumdio-
xidschicht versehen, die unterschiedliche Schichtdicken zwischen 10 und 15 um aufwiesen. Die fir die
Abscheidung der Schichten notwendigen Prozesskammern wurden an die zu beschichtenden Bauteile
angepasst. Gleiches gilt fir den Beschichtungsprozess selbst.

Mit den thermisch isolierenden Schichten lie3 sich die Warmeeindringféhigkeit an Probenkdrpern direkt
reduzieren. Dieses Ergebnis konnte auch an den beschichteten Formteilen durch das héhere Bauteilge-
wicht und die hdheren FlieBwegldngen nachvollzogen werden. Teilweise konnten Gewichtszunahmen
von fast 50 % erreicht werden. In entsprechendem Umfang lasst sich so zukinftig die Wandstarke der
Vorformlinge reduzieren und Gewicht bzw. Rohmaterial einsparen. Damit verknlpft sind auch unmittel-
bare energetische Einsparungen, da Energie zum Aufschmelzen des Kunststoffgranulates ebenfalls ge-
spart wird. Als noch unbefriedigend hat sich bei den Versuchen die mechanische Haltbarkeit der Schich-
ten erwiesen.

Offentlichkeitsarbeit und Prisentation

Die Ergebnisse des Forschungsprojekts wurden unternehmensintern in mehreren Veranstaltungen abtei-
lungsibergreifend vorgestellt und diskutiert. Die beschichteten Formteile wurden zusammen mit dem
Projekt auf der K 2019 (weltgréBte Fachmesse der Kunststoff- und Kautschuk-Industrie) ausgestellt. Eine
Verdffentlichung in der Fachzeitschrift PETpla.net ist vorgesehen.

Aufgrund der ersten Veroffentlichungen haben sich schon diverse Anfragen von Mitbewerbern und Kun-
den aus dem Medizinbereich ergeben.

Fazit

Der wirtschaftliche Nutzen der auf die Formteile abgeschiedenen Schichten ist ab einer Schichtdicke von
15 pm erflllt. Neben den Einsparungen von PET-Rohmaterial in erheblichem Umfang von 3840 t (ber
die Lebensdauer des Werkzeuges ergeben sich noch energetische Vorteile in der GréBenordnung von
188.000 kWh. Bereits ab 28.000 SpritzgieBzyklen entsteht sich somit ein wirtschaftlicher und 6kologi-
scher Vorteil.

Noch nicht genau quantifizieren lassen sich die neu gewonnen Gestaltungsspielrdume und Grenzen des
erweiterten Prozessfensters. Ebenfalls weitere Entwicklungsarbeit in den erfolgreichen Ansatz der ther-
misch isolierenden Schichten muss in die mechanische Stabilitadt der Schichten investiert werden. Hier
lieB sich fur die Verwendung in Serienwerkzeugen noch keine befriedigende Haltbarkeit erreichen.
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1 Aufgabenstellung

Die Herstellung von PET Getrankeflaschen mittels SpritzgieBverfahren erfordert
andauernde Innovation im Fertigungsprozess. Der SpritzgieBprozess, sowie das darin
enthaltene SpritzgieBwerkzeug, werden permanent weiterentwickelt um folgende
Anforderungen zu erfillen:
- Kosteneinsparung am Bauteil durch Gewichtsreduktion des eingesetzten PET
Kunststoffes
- Reduktion der Zykluszeit fir eine hdhere Ausbringung pro installierter
SpritzgieBmaschine
- Erhéhung der Kavitatenanzahl zur Erhéhung der Ausbringung pro
SpritzgieBwerkzeug
Im Projekt wurde versucht den thermischen Haushalt der SpritzgieBwerkzeuge
kurzzeitig zu beeinflussen. Hierdurch wird der eingesetzte PET Kunststoff niederviskos
und ermoglicht ein dinnwandigeres Kunststoffformteil. In der Folge ergeben sich
betrachtliche Einsparungen an Kunststoff und Energie fur die erzeugte PET Flasche.

2 Planung der Arbeiten It. Projektantrag

Die Arbeiten sind in finf Arbeitspakete gegliedert.

2.1 AP1: Anforderung

Dieses Arbeitspaket umfasste eine Literatur- und Patentrecherche zu thermisch
isolierenden Schichtsystemen, sowie der Festlegung der im Projektverlauf relevanten
technischen Randbedingungen (AP1.1 bis AP1.4).

Aus all diesen Punkten resultierte das Pflichtenheft mit Anforderungsprofil fir die

thermisch isolierenden Schichtsysteme (AP1.5).

2.2 AP2: Systemtechnik

Die Arbeiten im zweiten Arbeitspaket umfassten im Wesentlichen die Optimierung der
CVD Abscheidebedingungen zur Darstellung einer hohen Abscheiderate der
angedachten Schichtdicken. Hierbei war eine Analyse der Einflisse der CVD
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Prozessparameter auf die Werkstoff-, Schicht- und Geometrieeigenschaften
durchgefihrt worden. Im ersten Arbeitspaket (AP2.2.1) wurden die grundsétzlichen
Reaktorkonzepte fir die zu beschichtenden Bauteilkomponenten diskutiert. Hier stellte
sich die Frage welche Anlagenkonfiguration (Kalt- oder HeiBwandreaktor) die fir die
spatere Anwendung entscheidenden Qualitatskriterien und produktionstechnischen
Aspekte bestenfalls erflillen konnte.

Im (AP2.2.2) wurden mdgliche Konzepte der Precursordosierung gepruft. Im letzten
Arbeitspaket (AP2.2.3) wurde die grundsatzliche Konfiguration einzelner
Anlagenkomponenten sowie die Halterungstechnik fir die zu beschichtenden

Substrate erortert.

Exgenschaften,
dis vom Anwender
gaforden werden

Eiganschaften
de bes der Herstelung
bartcksichuigt warden

RN |
‘Cc—n.«g- SuSZeP- | maeties| Douck |O NOIParamaler der
temp. (:o".emp Gaafiusa = . MOCVD Anlage

Bild 1: StellgréBen fiir die Beeinflussung von Schichteigenschaften im CVD Prozess

m. Reinheil

2

,.

= Fal
y L~

2.3 AP3: Prozesstechnik

Im dritten Arbeitspaket wurden die weiteren Arbeiten mit den entwickelten Schichten
und optimierten Parametern durchgeflihrt. Hierzu wurden Probekdrper beschichtet, die
eine Aussage Uber SchichtkenngréBen erméglichen (AP3.2.1-3.2.4).
Wesentliche KenngréBen im Projekt waren hierbei:

- Wachstumsgeschwindigkeit (nm/h)
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- Konforme Schichtabscheidung der Schichtsysteme an gegebenen
Werkzeuggeometrien

- Waérmeeindringfahigkeit der entwickelten Schichten

- Haftung der abgeschiedenen Schichten auf dem Substrat

- Thermische Wirkung im SpritzgieBprozess, Einfluss auf die erreichbare

FlieBweglange

FOr die Schichtabscheidung wurden in den Arbeitspaketen (AP 3.1.1-3.1.3) die
notwendigen Vorrichtungen und Prifkdrper erstellt, um die notwendigen KenngréBen

Zu ermitteln.

Bild 2: Warmeleitpriifstand zur Bestimmung des Wé&rmeeindringindex in Bauteiloberflachen

2.4 AP4: Anwendungstechnik

In diesem Arbeitspaket wurden Versuche in der Praxis durchgefiihrt, bei welchen sich
die entwickelten Schichtsysteme an realen Bauteilen bewahren mussten.

In AP4.1.1 bis 4.1.2 wurden praxisnahe Formkomponenten hergestellt und in AP4.1.3
thermisch isolierenden Schichten appliziert.

MHT AG




Bericht 34172/01-21/2 20.01.2020 Seite 10 von 46

AP4.2.1 bis 4.2.5 umfasste die Analyse der Schichtsysteme, die auf den praxisnahen

Komponenten abgeschieden wurden:

- Untersuchung der Warmeeindringfahigkeit und Warmeleitfahigkeit mittels
eigens entwickeltem Warmeleitprifstand (Bild 2).

In den weiteren Arbeitspakien (AP4.3.1-4.3.2) wurden die mechanischen
Eigenschaften, der mit hoher Schichtdicke applizierten Bauteile, untersucht.

2.5 AP5: Produkte und Anwendungen

In diesem Arbeitsparket wurden die beschichteten Formwerkzeuge mit gréBtem
Potential fir die Anwendung im SpritzgieBprozess untersucht. (AP 5.1-5.4).

Im letzten Arbeitspaket (AP5.5) wurden die im Projektverlauf erzielten Ergebnisse
unter dem Aspekt der technischen Funktionalitaten, Marktrelevanz und Umsetzbarkeit

abschlieBende bewertet.

3 Ergebnisse

3.1 AP1: Anforderung

Die in dem Konsortium mitarbeitenden Firmen KIMW GmbH und MHT AG stellten die,
fir die technische Evaluation der entwickelten Schichten, notwendigen

produktionstechnischen Vorgaben:
Verfahrens- und Werkzeugtechnik:
- MHT:

o Herstellung und Einsatz von Formwerkzeugen, sowohl beschichtet als
auch unbeschichtet, im SpritzgieBprozess:
= Bodeneinsatz

MHT AG
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= Kavitat
=  Formkern
o Analyse der erreichten FlieBweg-Wanddicken-Verhéltnisse in

Abhangigkeit der thermischen Warmeeindringféhigkeit der verwendeten
Werkstoffe:

= Unbeschichtet

= beschichtet mit 10 und 15 pm Zirkoniumdioxid

= beschichtet mit 15 um Lanthan-Zirkoniumdioxid

- KIMW GmbH:

o Abscheiden von thermisch isolierenden Schichten auf Basis von
Zirkonium- und mit Lanthan dotiertem Zirkoniumdioxid unterschiedlicher
Dicke

o Variation der Beschichtungstemperaturen und Druckbereiche zur
Beeinflussung der Wachstumsgeschwindigkeit und Spaltgangigkeit der
jeweiligen Schichtsysteme

o Erzeugung von kristallinen Schichtsystemen

o Einsatz von CVD Prozesstechnik bei maximal 550 °C

3.2 Systemtechnik

Die Herstellung von PET Flaschen erfolgt prinzipiell Gber die Erzeugung eines PET
Vorformlings, der in einem weiteren Formblasprozess auf die gewlnschte
FlaschengréBe aufgeblasen wird. Dieser zweite Schritt erfolgt in aller Regel in einer
separaten Blasformanlage. Die wesentlichen ,Energiefresser” beim Blasformen sind
die IR-Strahler und die fir das Aufblasen notwendige Druckluft, die in groBen Mengen
bendbtigt wird (Bild 4).

MHT AG




Bericht 34172/01-21/2 20.01.2020 Seite 12 von 46

Bild 3: Schnittdarstellung eines PET Vorformlings

Spritzgegossener
Vorformling
. 777 | 277 AL v , 777
z | & // | ZRZR i f | 7
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Erwarmen schwenken verstrecken  AbkiUhlung Entformen

Bild 4: Darstellung des Blasformprozesses ausgehend vom PET Vorformling in einer externen Linie

3.2.1 Werkzeugtechnik

Die fur die Herstellung der PET Vorformlinge notwendigen Werkzeuge weisen im

Wesentlichen die folgenden Merkmale auf:

- Dem Artikel und den Marktbedlrfnissen (Ausbringung) angepasste
Kavitatenanzahl

- Extreme Genauigkeit (teilweise <5 pum) und normierte Konstruktion der
gefertigten Werkzeugkomponenten flr eine hohe Lebensdauer und schnelle
Instandsetzung
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- Intensive Wasserklhlung der Formoberflaichen mit groBen gekiihlten (8° C)
Wassermengen

- Vielfach patentierte Lésungen im HeiBkanal und Formgebungsbereich zur
Aufrechterhaltung einer gleichmaBigen Formteilqualitat

- Garantierte Laufleistung von 6 Millionen Zyklen
- Dauerlauffahigkeit 24 Stunden/Tag, 365 Tage/Jahr

Diese Merkmale gewinnen mit zunehmender Kavitatenanzahl an Bedeutung. Aktuell
werden Werkzeuge mit der folgenden Kavitatenanzahl fur den ,Massen“-Markt der
PET Flaschenfertigung angeboten: 32, 48, 72, 96, 128, 144, 192. Ab einer Menge von
72 oder 96 Kavitaten sind nur noch die spezialisiertesten Formenbauer in der Lage
das Anforderungsprofil zu erflllen.
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Bild 5: PET Vorformling-Werkzeug, 192 Kavitaten (Quelle MHT)

Jede der Kavitaten weist einen sogenannten ,Formenstack® auf. Dieser beinhaltet alle
fr die Formgebung notwendigen Werkzeugkomponenten:
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Preform Halsbacken/Neckringe

Kern

Bodeneinsatz

Kolben

Kavitat

Y |l
, heilRe Seite” »kalte Seite”

Bild 6: Formenaufbau (Stack, Quelle MHT)

Zu erkennen ist hierbei die heiBe Seite (links) und die kalte Seite (rechts). Blau ist der

PET Vorformling dargestellt.

In Formwerkzeugen mit thermisch isolierenden Schichten ist der innovative Ansatz,
die Schmelzwarme des Kunststoffes in dem Kunststoffbauteil zu konservieren und die
von auBen zugeflhrte Heizenergie zu verringern. Dazu werden die
schmelzeberihrenden Oberflachen von Kern, Kavitat und Bodeneinsatz beschichtet.
Hierdurch sollte der Kunststoff kurzfristig eine niedrigere Viskositat aufweisen und im
Preform ein langeres FlieBweg-Wanddicken-Verhaltnis erreichen werden kénnen.

3.2.2 Prozess und Schichtauslegung fiir die Darstellung einer
effektiven thermischen Barrierebeschichtung

Um die Beschichtung von Werkzeugoberflache mit thermisch isolierenden Schichten
mittels der chemischen Gasphasenabscheidung zu ermdglichen, wurde auf das
Beschichten mittels metallorganischer Vorlaufer (MOCVD) im Entwicklungsprojekt
eingegangen. Diese Technologie ist fir das Beschichten von Hableiterbausteinen gut
etabliert, wurde aber bisher noch nicht fir Werkzeuganwendungen aufgegriffen.
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Im Projekt sollte eine Schicht abgeschieden werden, die die gewinschte thermische
Wirkung bei einer verminderten Schichtdicke von weniger als 30 um aufweist. Ziel war

es hiermit ein FlieBweg-Wanddicken-Verhaltnis von 60 zu ermdglichen.
Anforderungen an den Beschichtungsprozess:

- GleichmaBige Beschichtung bis zu Aspektverhaltnissen von 1:10

- Hohe Abscheiderate bei zugleich feiner Schichtmorphologie zur Darstellung
polierter Oberflachen

Ausgehend von den bestehenden Zirkoniumdioxidschichten wurde die Wirkung auf die
FlieBweglange untersucht. Verschiedene Schichtdicken (10 und 15 um) dienen hierzu
als Referenz. Im Weiteren wurde durch Zulegieren von Ubergangsmetalloxiden
(Lanthan) eine weiter reduzierte Warmeleitfahigkeit der Schichten und der damit
verbundenen Schichtdicke erarbeitet.

In Bild 7 sind typische oxidkeramische Keramiken dargestellt, die das Potential der

Zulegierung von Seltenen Erden zu Oxidkeramiken verdeutlichen.
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Bild 7: Seltene Erden-Oxidschichten und deren Warmeleitfahigkeit
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Diese werden aktuell im Bereich von Verbrennungskraftmaschinen (u.a. Turbinen)
eingesetzt welches den dargestellten weiten Temperaturbereich erklart.

3.2.3 MoCVD ProzeBtechnik

Die Technik, mit der thermische Isolierschichten auf komplexen Geometrien
oberflachenkonform abgeschieden wurden, ist die metallorganische
Gasphasenabscheidung (MOCVD). Das Verfahren beruht darauf, das zu
beschichtende Werkzeug einem oder mehreren gasférmigen Stoffen auszusetzen,
welche sich auf der Oberflache anlagern, dort zu dem gewlnschten Material reagieren
und schlieBlich als Schicht abscheiden. Der Prozess lasst sich dabei in folgende
sieben Schritte unterteilen (Bild 8):

1. Erzeugung eines Reaktionsgasgemisches (Vorlduferchemikalie aus
Verdampfer und Reaktionsgas)
2. Transport des gasférmigen Vorlaufers in den Reaktor

3. Bildung von gasférmigen Zwischenprodukten, die:

a.) bei Temperaturen, die oberhalb der Zersetzungstemperatur des Vorlaufers
liegen, bereits in der Gasphase zu Partikeln reagieren (Gasphasenreaktion).

b.) bei Temperaturen die unterhalb der Zersetzungstemperatur des Vorlaufers
durch die Grenzschicht diffundieren und dann die Prozessschritte 4-7

durchlaufen.

4. Adsorption der gasférmigen Zwischenprodukte auf der Werkzeugoberflache
und heterogene Reaktion unter Abscheidung des gewlinschten Materials sowie
von Nebenprodukten

5. Diffusion der abgeschiedenen Atome entlang der Substratoberflache und
Kristallisation (Schichtwachstum)

6. Desorption der entstandenen Nebenprodukte von der Substratoberflache und
Entfernung durch die Grenzschicht (Diffusion)
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7. Abtransport der, in der Gasphase oder an der Oberflache erzeugten,

Nebenprodukte.
| I
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Bild 8: Prinzip der chemischen Gasphasenabscheidung [4]

Abhéngig von der Abscheidetemperatur zeigen CVD Prozesse eine typische Kennlinie
welche in Form eines Arrheniusdiagramms dargestellt wird (Bild 9). Die Kennlinie stellt
die Reaktionszeiten der Oberflachenreaktion in ein Verhaltnis zur Temperatur der
Gasphasenreaktion:

Bereich 1: Bei geringen Temperaturen verlauft die Oberflachenreaktion des
abreagierten Vorlaufers langsam im Vergleich zu der Transportgeschwindigkeit der

Molekdle.

Bereich 2: Mit steigender Temperatur steigt auch die Reaktionsgeschwindigkeit
(Schichtwachstum) an der Oberflache stark an, bis sie von der Geschwindigkeit des

zugefuhrten Molekils bestimmt wird.

Bereich 3: Bei sehr hohen Temperaturen findet keine Schichtbildung mehr auf der
Werkstlickoberflache statt. Es wird ausschlieBlich eine Reaktion in der Gasphase

ablaufen (Partikelbildung).
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Wachstumsrate In(f)

T!
Bild 9: Arrheniusdiagramm: Idealisierte Temperaturabhangigkeit der Wachstumsrate bei
CVD Beschichtungen

Diese prinzipiellen thermisch induzierten Prozessabldufe konnen durch zwei
Reaktorkonzepte erreicht werden. Unterschieden wir hierbei zwischen einer heil3en

und einer kalten Reaktorwand.
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Bild 10: Prinzipieller Aufbau eines HeiBwandreaktors

Konzeptionell ist der Warmeeintrag in den Beschichtungsprozess deutlich
gleichmaBiger durch einen HeiBwandreaktor mdglich. Hierbei werden neben der
Substratoberflache auch zusatzlich samtliche Halterungen bzw. heiBen Oberflachen
beschichtet.

Vorteile:
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- GleichmaBige Beschichtung aller im Prozess befindlicher Komponeten
- Variable Chargierung mit unterschiedlichen Geometrien mdglich
- Einfache Skalierung des Beschichtungsprozesses
Nachteile:
- Hoher Precursorverbrauch
- Eingeschrankte Schichtwachstumsrate
- RegelméBige Reinigung von Anlagenkomponeten notwendig

Da beim Betrieb des Kaltwandreaktors nur die Substratoberflache auf die spezifische
Beschichtungstemperatur erwarmt wird, besteht hier der Vorteil, dass die
Precursormolekile nicht mit Anlagenkomponenten in Reaktion treten und das
Schichtwachstum auf die Substratoberflache konzentriert werden kann. Weiter kénnen
die Beschichtungstemperaturen deutlich h6her angesetzt werden, da die Verweildauer
der Precursormoleklle im gewlnschten Prozesstemperaturbereich deutlich kirzer

(kurze Beschichtungslangen) gehalten werden kann.

Vorteile:
- Hbéhere Wachstumsraten aufgrund héherer ProzeBtemperatur
- Geringerer Precursorverbrauch

Nachteile:

- UngleichméBige Schichtabscheidung aufgrund nur begrenzt genau
einstellbarer Temperarurverlaufe an der Substratoberflache

- Schwierige Skalierbarkeit des Beschichtungsprozesses
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Bild 11: Prinzipieller Aufbau eines Kaltwandreaktors
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Ziel des Projektes war es, die abzuscheidenden warmedammenden Schichten flr
Anwendungen in der Werkzeugtechnik nutzbar zu machen. Hierzu mussten die
folgenden  hohen  Qualitdtsanforderungen, an die zu beschichtenden

Bauteiloberflachen, erflllt werden:
- Haftfestigkeit
- Waérmeisolierwirkung
- Wiedergabetreue der Oberflachenstruktur (u.a. Morphologie der Schicht)
- Konformitat der Beschichtung

- Effizienz des Beschichtungsprozesses (Wachstumsrate, Ausbeute und

Beschichtungsbereich)

FOr die konforme Abscheidung und zur Abdeckung eines ausreichend groB3en
Beschichtungsbereiches wurde hierfir im Projekt die in Bild 12 abgebildete

Beschichtungsanlage verwendet.

Hierbei handelte es sich um einen horizontal installierten HeiBwandreaktor. Dieser
wurde einem Kaltwandreaktorkonzept vorgezogen, da hiermit die gewinschten
Abscheidebedingungen und Skalierungsmdéglichkeiten fir einen industriellen

Beschichtungsprozess besser darstellbar waren.
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Bild 12: Beschichtungsanlage zur Abscheidung von dotierten CVD Schichten (KIMW)

3.2.3.1 Dosiertechnik far Precursoren und Rektionsgase zur
Schichtabscheidung

Die gleichmaBige Zufuhrung der chemischen Vorlaufersubstanzen und Reaktionsgase
ist entscheidend fir die Stéchiometrie der sich bildenden Schichtsysteme und deren

Wachstumscharakteristik.

Precursoren kdénnen in unterschiedlichen Aggregatzustanden vorliegen (fest, fllssig,
gasférmig). Dem CVD Prozess eigen ist die Uberflihrung samtlicher
Reaktionsprodukte in die Gasphase, wo sie unter Zersetzung zur Schichtabscheidung
oder Partikelentstehung neigen. Flir bei Raumtemperatur und atmospharischen
Bedingungen vorliegende Reaktionsmedien stellt sich die Zufihrung mittels Gas-
Mass-Flow Controllers als problemlos dar. Der CVD Abscheideprozess wird
gewlhnlich bei erhéhten Temperaturen und reduzierten Drlcken ablaufen.
Gasférmige Vorlaufersubstanzen sind hierbei die idealen Kandidaten fir einen
gleichmaBigen Prozessverlauf, da keine Vorkehrungen gegen Ablagerungen durch
z.B. auskondensierende Precursorbestandteile zu treffen sind.
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Flissige oder feste Verbindungen stellen eine weitaus gréBere Herausforderung fir
den Stofftransport dar. Als wichtige KenngréBen flr die Precursorauswahl fiir den CVD

Prozess ergeben sich somit:

- Schmelz- oder Sublimationstemperatur
- Dampfdruck
- Viskositat

Flissige Medien kdnnen mittels Liquid-Mass-Flow Controller zuverlassig dosiert
werden. So kann z.B. TEOS aufgrund seines hohen Dampfdruckes und seiner
geringen  Viskositdt bei Raumtemperatur problemlos dosiert und unter
Vakuumbedingungen schon bei Raumtemperatur in die Gasphase Gberflihrt werden.

Feste Vorlaufersubstanzen missen vor dem Zutritt in die CVD Reaktionszone in die
Gasphase Uberfuhrt werden. Die hierfir notwendigen Bedingungen sind eine grof3e
Hirde in der Umsetzung des CVD Beschichtungsprozesses. Eine Vielzahl von
technischen Ansatzen wurde hierzu erprobt. Als technologisch anspruchsvoll stellt sich
die Dosierung von Feststoffen unter Temperatur und Vakuumbedingungen dar. Hierbei
variiert die Verdampfungsrate meistens dramatisch, was eine gleichmaBige
Schichtabscheidung sehr schwierig gestaltet.

Aufgrund der aktuell kleinen Reaktorabmessungen und der damit verbundenen
geringen zuzufiihrenden Reaktionsmedien wurde fir die Dosierung zum Projektbeginn
auf folgende Systeme zurlickgegriffen;

- Gasdosierung: Mass-Flow Controller (Brooks)
- Feststoff-Precursorzufuhr: eigenentwickelte Extruderférderung

Die im Projekt eingesetzten Precursoren basieren auf B-Diketonat der Elemente

Zirkonium und Lanthan

3.2.3.2 Anlagenkonfiguration

Die Abscheidung der gewtinschten Schichtdicken setzt einen kontinuierlichen Betrieb
der Anlagenkonzeption tber einen Zeitraum von ca. 48 Stunden voraus.
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Fir eine hohe Reproduzierbarkeit und Effizienz des Beschichtungsprozesses, Uber
diesen Zeitraum, erforderten die folgenden Anlagenkomponenten eine

Weiterentwicklung im Projektverlauf:
- Precursorzufuhr
- Automatisierung der Controller-Regelung

- Entwicklung von Leitblechen zur Wachstumssteigerung im

Beschichtungsprozesses (Anwendung eines Simulationstools (Comsol))

- Precursormodifikation zur Steigerung der Volatilitdt der Seltenen Erden

Precursoren

Im Weiteren wurde die Chargierung der zu beschichtenden Bauteile flr eine optimale
Wachstumsgeschwindigkeit geandert. Durch den Einsatz einer, fir die
Strdmungssimulation, geeigneten Software (Multiphysic-Comsol) wurden Leitbleche
entwickelt welche eine Konzentration der schichtbildenden Molekile an den zu
beschichtenden Oberflachen bewirkten (Bild 13).

Bild 13: Leitblech zur Stoffkonzentration im CVD Beschichtungsprozess
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Im Weiteren wurden die Flussraten der Reaktionsmedien (Precursor und
Reaktionsgas) im CVD Prozess hinsichtlich einer méglichst kurzen Verweildauer im
Reaktionsbereich, durch Simulation der Gasstrémung, optimiert (Bild 14).

Streamline: Velocity field
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18

16

14
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Bild 14: Simulation der Gasstrdmung mit Demonstratorwerkzeug und Leitblechen

Zur Ermittlung der Schichtwachstumsrate und der Schichthomogenitdt wurden
Probekérper in den Simulationsdemonstrator eingelegt, beschichtet und analysiert
(Bild 15/Tabelle 1).

Bild 15:Beschichteter Probekérper, Simulationsdemonstrator
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|Sd1id1tdid<e{|.tm} Férdermenge (g) | Zeit (h)|g/h |Schichtwachstum (pm/h) |Effizienz (g/pm)

ProzeR 02/N2/Schichtdicke/Maske

E136 (5Smbar/385°C/165°C/ 2x450scam) 4 4 1

P1 1,218364502 4 4 1 0,304581126 3,283089742
P2 1,181194099 4 4 1 0,295298525 3,386403642
B 1,145766059 4 4 1 0,286441515 3,491114062
P4 1,135311883 4 4 1 0,283827971 3,52326083

|Schichtdid<e{um} Férdermenge (g) | Zeit (h)|g/h |Schichtwachstum (pm/h) |Effizienz (g/pm)

ProzeR 02/N2/H20Schichtdicke/Maske

E148 (Smbar/485°C/165°C/40002,625N2/94Gr.H20) 3,6 4| 0,9

P1 4,878487629 3,6 4| 0,9 1,219621907 0,737933613
P2 4,154826345 3,6 4| 0,9 1,038706586 0,866462206
P3 3,490886177 3,6 4| 0,9 0,872746544 1,031227228
P4 2,985701011 3,6 4 0,9 0,746425253 1,205746988

Tabelle 1: Prozessfenster E136 und E148 mit unterschiedlichen Wachstumsraten im Konturverlauf des
Simulationsdemonstrators

Diese Vorgehensweise bewirkte eine deutliche Steigerung der maximalen
Abscheiderate und Homogenitat der Schichtabscheidung im Beschichtungsprozess.

3.3 Prozesstechnik

3.3.1 Erstellung geeigneter Leitbleche zur Steigerung der Schicht-
Wachstumsrate
Fir die Uberprifung der 3D Fahigkeit des Beschichtungsprozesses wurde ein weiterer

Demonstrator verwendet. Hierbei wurde von MHT ein bestehender
Kavitatenformeinsatz langs geteilt (Bild 16).

Messpunkte

Bild 16: Leitbleche zur Innenbeschichtung der Formkavitaten (links), geteilter Formeinsatz (rechts)
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Die Schichtverteilung und die Schichtdicken konnten somit direkt an der
Funktionsoberflache zerstérungsfrei mittels Rdntgenfluoreszens-Analyse (RFA)

ermittelt werden.

Zr Ka Kanal=105-150 Schichtdickenrechner

Probe lProzess #1 # #3 CPS (zr) um

MHT-Kavitat E180 3328,00 3328,00 19,09
2756,00 2756,00 15,76
2773,00 2773,00 15,86

Tabelle 2: Schichtdickenermittlung mittels RFA Messung an Innenkontur einer geteilten Kavitat

3.3.2 Beschichtung der Versuchstrager

In diesem Arbeitspaket wurden samtliche Entwicklungsarbeiten fir die Darstellung

geeigneter Beschichtungen und Prozessablaufe durchgefthrt.

3.3.2.1 Entwicklung von warmeisolierenden Schichten auf Basis von
kristallinem Zirkoniumdioxid

Zirkoniumdioxid hat im Vergleich zu weiteren oxidkeramischen Materialien zwar eine

etwas hdhere Warmeleitfahigkeit, der Ausdehnungskoeffizient ist aber nahe an dem

von Stahl (Tabelle 3). Dies lasst auf eine glinstige Prognose fiir die Haftung, auch

dickerer Schichtsysteme, schlieB3en.

Schichttyp Warmeleitfdhigkeit Wm/k | Warmeausdehnungs-
koeffizient 10-6/k

Si02 1,4 0,54
Zr02 2,5 7-12
1.2343 25 12

Tabelle 3: Stoffkennwerte flir den Formstahl 1.2343, Siliziumdioxid und Zirkoniumdioxid

Aufgrund des kristallinen Schichtaufbaus von Zirkoniumdioxid ist auch davon
auszugehen, dass, im Vergleich zu amorphen Schichten, geringere innere
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Spannungen zu erwarten sind. Flr die Schichtbildung wurde auf den Precursor

Zirkonium-f-Diketonat zurtickgegriffen.

Die eingesetzten Stoffe sind minder giftig und kostenginstig in der Anschaffung. Das
Schichtsystem konnte im CVD Prozess bis zu einer Schichtdicke von ca. 30 um
abgeschieden werden. Es stellte sich heraus, dass bei entsprechender Parameterwahl
relativ hohe Wachstumsraten, sowie eine gute Haftung der Zirkoniumdioxidschichten

auf poliertem Stahl, erzielt werden konnten.

0.2, Aspektverhdltnis 4:1 (Bohrung @ 21mm)
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Bild 17: Vergleich der Wachstumsraten mit Fllissigprecursor (L) und Feststoffférderung

(F)

Die Abscheidung war bei Temperaturen unterhalb von 550 °C mdglich und auch ein
niedriger Druck stellte sich als vorteilhaft heraus. Die Schichtverteilung im
Beschichtungsbereich des verwendeten HeiBwandreaktors war mit guter
GleichmaBigkeit méglich (Bild 17). Erkennbar ist der Zusammenhang zwischen
Beschichtungstemperatur und Wachstumsgeschwindigkeit. Bei vergleichbarem
Precursorfluss und Prozessdruck stellt sich ein Optimum des Schichtwachstums bei

einer Reaktortemperatur von 385°C fir den Feststoffprecursor heraus. Das weitere
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Absenken der Prozesstemperatur und des Druckes verbessert hingegen das
erreichbare Aspektverhaltnis.

3.3.2.2 Entwicklung von dotierten Zirkoniumdioxid-Schichtsystemen

Zirkoniumdioxidschichten weisen einen vorteilhaften Warmeausdehnungskoeffizien-
ten und einen geringen Warmeleitkoeffizienten auf. Zum Erreichen einer
ausreichenden thermischen Barrierewirkung im SpritzgieBprozess sind abgestimmte
Schichteigenschaften (Wéarmeleitfahigkeit und Schichtdicke) notwendig. Ist die
Waérmeleitfahigkeit hoch, muss die notwenige Schichtdicke erhdéht werden. Bisherige
Arbeiten zeigen eine ausreichende thermische Barrierewirkung der Zirkoniumdioxid
Schichten von 20-30pum. GroBe Schichtdicken verlangen relativ lange
Beschichtungszeiten und flihren zu einer reduzierten mechanischen Belastbarkeit des
Schichtverbundes. Durch eine Dotierung der bekannten Zirkoniumdioxidschicht mit
Lanthandioxid wurde versucht die thermische Leitfahigkeit weiter abzusenken und
somit die notwenige Schichtdicke signifikant zu verringern.

Bild 18: Feinzeiliges Kristallwachstum von dotierten Metalloxid-Schichten

Seltene Erdenoxide ermdbglichen im Zirkoniumdioxid-Kristallit ein feineres

Kornwachstum (Bild 18). Hierdurch lasst sich das freie Porenvolumen vergréBern.
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Neben einer reduzierten Photonenleitfahigkeit wird somit die Dichte der Beschichtung

reduziert, wodurch die Warmeleitfahigkeit sinkt.

Zur Bestimmung der Wirkung der zudotierten Metalloxide und der abgeschiedenen
Schichtwerkstoffe wurde ein Prifstand entwickelt, der eine indexierte Darstellung der
Waérmeeindringfahigkeit ermdglicht. Ermittelt wird der zeitliche Verlauf des
Temperaturgradienten der zu untersuchenden Oberflachen (oberer Sensor der
Prifaparatur) (Bild 19).

AT / °C

-50
0 20 40 60 80 100
Zeit /Sekunden

Bild 19: Wiederholte Messung der Warmeeindringfahigkeit in einer Metallprobe (1.4301)
im entwickelten Warmeleitprifstand

Bild 20: Entwickelter Warmeleitprifstand zur Bestimmung der Warmeeindringfahigkeit
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Von einer erhdhten Starttemperatur (80 °C) fallt, zum Zeitpunkt des Sensorkontaktes
mit dem ,kalten“ Probekdrper (20 °C), die Temperatur im Zeitverlauf in Form einer
Degressionskurve ab. Als MessgréBe der Warmeeindringfahigkeit dient der

gemessene Temperaturabfall in einem normierten Zeitraum.

Es wird davon ausgegangen, dass das absolute Temperaturniveau im langeren
Zeitverlauf eine indexierte Aussage Uber die vorhandene Warmeleitfahigkeit der
jeweiligen Oberflache liefert. Die Art des Temperaturverlaufes (negative Steigung) im
kurzfristigen Kontakt beschreibt die Warmeeindringfahigkeit. In Bild 21 ist der zeitliche
Verlauf unterschiedlicher Werkstoffe dargestellt. Zu erkennen ist ein Abfall der
Temperatur T1 am Sensor im kurzfristigen Zeitverlauf. Die unbeschichtet Stahlprobe
aus 1.4301 zeigt einen, um ca. 5 °C, starkeren Temperaturabfall im Vergleich zu der
mit einer 11 pum Zirkoniumdioxid-Schicht versehenen Probe. Die mit Lanthan dotierte
Zirkoniumdioxid-Schicht (8 um) zeigt einen, um ca. 8 °C, geringeren Temperaturabfall
gegeniber der unbeschichten Probe.

75

E-191 Stahi(11um) Stahl unbehandelt 2rLa 1 Stahl(8um)

65

55

Temperaturin °C

35

25
0 2 4 6 8

Zeit in Sekunden

Bild 21: Gemessene Temperaturverldufe aus dem entwickelten Warmeleitpifstand
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Die Messwerte

Waérmeeindringfahigkeit der Dinnschichten (Formel 1+2).

Bestimmung der theoretischen Kontakttemperaturen:

91('

_8,+b+9,-b,

20.01.2020

ermoglichen  sodann eine

(Formel 1)

b +b,

Berechnung der Warmeeindringfahigkeit b:
b=,[A-c, p

Stoffwerte der Materialien:

(Formel 2)
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indirekte  Bestimmung  der

Werkstoff Dichte spez. Warmekapazitat Warmeleitfahigkeit
(kg/dm®) | (J/kg K) (W/mK)

MS 58 8,47 377 123

1.4301 7,9 500 15

ZrO2 5,6 450 2

Tabelle 4: Stoffwerte der im Warmeleitprifstand verwendeten Werkstoffe

Mit den aus der Literatur bekannten Kennwerten Iasst sich somit die, flr das jeweilige

Material, entstehende Kontakitemperatur berechnen. In Tabelle 5 werden die

berechneten Werte den gemessenen gegenibergestellt.
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Gemessen |berechnete Warmeeindri |, Warmeeindri Priiftemperat
Werkstoff eKontakttem |Kontakittemoeratu[ngfahigkeit b ngfahigkeit | -
peratur sensor gemessen |Substrat
14301 |309 308,988304 |2050 297 7697 354
MS58  |30325 |302,343424 |2050 297 19818 |354
Zirkon 323,460598 |2050 297 2366 354
Zirkon-
Schicht [3135  |313,457746 |2050 297 5050 354
(4um)
Zirkon-La
Schicht 4155 |315547619 |2050 297 4250 354
(6,5um)
1.4301
Zirkon-
Schicht ~ 4145 |314.492515 |2050 297 4630 354
(11um)1.4
301
Zirkon-
Schicht 14085 3084 2050 297 8200 354
(10pm)M
S58

Tabelle 5: Gegenliberstellung der, mittels Warmeleitpriifstand gemessenen,
Kontakttemperaturen und den, mittels Literaturkennwerten bestimmten,
Kontakttemperaturen

Die  Warmeeindringfahigkeit der  Sensoroberflache wurde anhand der
Literaturkennwerte errechnet. Anhand der tatsachlich festgestellten
Kontakttemperaturen konnte anschlieBende die Warmeeindringfahigkeit der jeweiligen
Schicht bestimmt werden. Zu erkennen ist, dass die mit Lanthan dotierte Schicht
(6,5 um) eine sehr geringe Warmeeindringfahigkeit aufweist (4250). Reine Zirkonoxid-
Schichten weisen auch bei hoéherer Schichtdicke (11 um) eine hdéhere
Warmeeindringfahigkeit auf (4630).
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3.4 Messung Materialfeuchte

Einen wichtigen Einfluss auf die Verarbeitbarkeit und die mechanischen Eigenschaften
von PET hat der Wassergehalt des Kunststoffgranulates. Durch das Vorhandensein
von Wasser wird der hydrolytische Abbau der Ketten ausgeldst. Dabei findet eine
Umkehrung der, far die Herstellung von PET genutzten, Polykondensationsreaktion
statt. Eine Verschlechterung der mechanischen und optischen Eigenschaften am
Preform ist die Folge. Darlber hinaus kann es beim SpritzgieBen selbst zu
Prozessproblemen und Schwankungen kommen. In ahnlicher Weise negativ wirkt sich
eine thermische Uberbeanspruchung des Granulates durch einen zu langen oder zu
warmen Trocknungsprozess aus. Es kommt dabei zu Veranderungen im chemischen
Aufbau.

Um bei der Verarbeitung von PET eine mdglichst optimale Preformqualitat
gewahrleisten zu kbénnen und die oben genannten negative Auswirkungen zu
verhindern, wurde durch Messungen die Restfeuchte des zu verarbeitenden PETs
bestimmt. Im  Weiteren wurden diese Messungen interpretiert und
Handlungsempfehlungen fiir die Trocknung des Granulates abgeleitet.

Zur Bestimmung des Feuchtegehaltes stand ein Messgerat von Brabender vom Typ
AQUATRAC®-3E zur Verfugung. Dabei handelt es sich um ein Absolutmessgerat,
welches die Wassermenge Uber die Reaktion mit Kalziumhydrid bestimmt. Hierbei wird
die Granulatprobe in einem Reaktionsgefé3 unter Vakuum erhitzt. Das dabei
freiwerdende Wasser reagiert mit der Reagenz Kalziumhydrid zu Wasserstoff und flhrt
aufgrund dessen zu einer Druckanderung im System. Diese Druckanderung ist direkt
proportional zum Wassergehalt und durch die integrierte Kihlfalle auch unabhéangig

von anderen fliichtigen Substanzen.
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Bild 22: Prozessablauf Feuchtemessung PET Granulat

Je nach Feuchtegehalt liegt die Dauer einer Messung zwischen 10 und 40 Minuten,
mit steigender Dauer bei gréBerem Feuchtegehalt. So ist keine kontinuierliche
Verfolgung der Messwerte moglich und insbesondere zu Beginn der Trocknung

kénnen die Messungen nur in relativ groBen Zeitabstanden erfolgen.

Die Trocknung des Granulats erfolgte mit einem Trockenlufttrockner bzw. genauer mit
einem Adsorptionstrockner des Herstellers Somos. Bei dieser Trocknerbauart erfolgt
die Trocknung der Prozessluft in einem mit Trockenmittel geflillten Adsorber, wodurch
eine starke Verringerung des Taupunktes erreicht wird. AnschlieBend wird die Luft auf
Trocknungstemperatur aufgeheizt und zur Durchstrdbmung und Trocknung des
Granulats in den Trocknungsbehélter geleitet. Die Trocknungsluft wird in einem
geschlossenen Kreislauf geflihrt und dient ebenfalls zur Férderung des Granulats zur
SpritzgieBmaschine. Die Vorteile dieser Trocknerbauart liegen in dem geringen zu
erzielenden Wassergehalt und in der Unabhangigkeit der Trockenleistung von den

Umgebungsbedingungen.

FUr die Messreihen wurde in diesem Fall nur die Dauer der Trocknung betrachtet. Eine
Variation der Trocknungstemperatur fand nicht statt. Gleiches galt flr die
Trockenluftmenge und den Taupunkt, die mangels Einstellmdglichkeit nicht variiert
werden konnte. Aufgrund der Trocknerbauart fand far die durchgefihrten Messreihen
auch keine Betrachtung der Umgebungseinflisse statt. Bekannt ist, dass die Art und
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die Lagerbedingungen des PET-Granulates einen erheblichen Einfluss auf die
Trockendauer haben.

Flr die Messungen erfolgt die Entnahme der Proben auf immer gleiche Weise aus
dem Ubergabetrichter zwischen der SpritzgieBmaschine und der Férderstrecke vom
Trockner. Es wurde dabei besonders darauf geachtet, dass die Férderstrecke frei von
kaltem oder ungetrocknetem Material ist und nur Granulat welches unmittelbar aus
dem Trocknerbehalter stammt zur Feuchtigkeitsmessung herangezogen wurde. Um
eine Kontamination der entnommenen Probe mit Umgebungsfeuchtigkeit
weitestgehend zu verhindern erfolgte die Entnahme direkt in ein luftdicht
verschlieBbares Glasgefa3. Aus dem gleichen Grund wurde die Messung des

Feuchtegehalts unmittelbar nach dem Abflllen der Granulatprobe durchgefuhrt.

Das untenstehende Diagramm zeigt exemplarisch den Verlauf des Feuchtegehalts
Uber die Trockendauer, bei bereits auf etwa 160 ppm H20 vorgetrocknetem Granulat.
Das Granulat hatte im Ausgangszustand einen Wassergehalt von etwa 1500 ppm.
Erkennbar ist die stetige Abnahme des Wassergehalts bis hin zu einstelligen ppm-
Werten. Generell lieB sich beobachten, dass sich in dieser Ausgangskonfiguration
nach etwa drei Stunden keine weitere Reduzierung des Wassergehalts durch eine
langere Trocknungsdauer erreichen lief3.
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Bild 23: Abnahme der Restfeuchte lber die Dauer der Temperierung

Die oben genannten GlasgefaBe wurden auch genutzt, um eine Probe
zwischenzulagern wenn der Start einer Messung nicht unmitteloar nach der
Probenentnahme erfolgen konnte. Dazu wurde die Dichtheit gegen Feuchtigkeit der
GefaBe Uberprift. Eine Granulatprobe mit einem Wassergehalt von 2 ppm wurde in
jeweils einem GefaB fir eine bzw. zwei Stunden aufbewahrt, und danach der
Wassergehalt bestimmt. Nach einer Stunde war der Wassergehalt auf 10 ppm und
nach zwei Stunden auf 12 ppm angestiegen. Aufgrund dieser Ergebnisse lag die
Vermutung nahe, dass die GefalBe weitestgehend feuchtigkeitsdicht sind und das PET-
Granulat nur das, in der GefaBluft bereits vorhandene, Wasser aufnahm. Weitere
Messungen (ber einen lidngeren Zeitraum sind hier zu Uberpriifung der These

notwendig.

Grundsétzlich kann mit den durchgefihrten Messungen die Wirksamkeit der
Trocknungsmethode gezeigt und das Granulat auf den erforderlichen, geringen
Wassergehalt eingestellt werden. Es ergeben sich aus den Messungen ebenfalls erste
Anhaltspunkte flr eine sinnvolle Trocknungsdauer, ab der eine weitere Verringerung
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der Restfeuchte nicht mehr feststellbar ist. Weitere Messungen sind insbesondere flr
verschiedene Ausgangsfeuchten des Kunststoffgranulates notwendig, um die

Empfehlungen fur die Dauer der Trocknung weiter verbessern zu kénnen.

3.5 Untersuchung der thermischen
Isolationswirkung

In diesem Test wurde gepruft, ob die Beschichtung einen positiven Einfluss auf die
FlieBweglange bzw. das Gewicht des PET Formlings hat.

Formteilen (unten)

Untersucht wurden die unbeschichteten und beschichteten Formelemente (Formkern,
Kavitat und Bodeneinsatz). Die jeweiligen Schichtdicken betrugen 10 bzw. 15 um
Zirkoniumdioxid und 15 um Lanthan-dotiertem Zirkoniumdioxid.

Die abgeschiedenen thermischen Barriereschichten zeigten im praktischen Einsatz
unterschiedliche Haftung an den Formteilen auf. Zum Teil 16ste sich die Beschichtung
schon bei den ersten Musterungsdurchlaufen von der Kernoberflache ab. Die
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Kavitaten und Bodeneinsatze des Werkzeugstacks waren hier nicht betroffen. Da die
Formteile beim Erkalten schrumpfen treten hier auch hohe Schubspannungen an der
Kontaktflache zum Formkern auf. Die Tendenz der Schichtablésung stieg zudem mit
zunehmender Schichtdicke an.
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Bild 26: Vorformling mit Riickstanden der abgeldsten Beschichtung
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Das FlieBweg-Wandstarken-Verhéltnis wurde so ausgelegt, dass keine komplette
Flllung der Kavitat méglich ist (Bild 25).

uUuncoated

+=0,71 sec.

v =50 mm / sec.

Bild 27: Teilausgeformter PET Preform aus unbeschichtetem Werkzeug

Aufgrund des ungleichférmigen FlieBfrontverlaufes war eine sichere Vermessung der
FlieBweglange nicht direkt mdglich. Daher wurde anhand der festzustellenden
Gewichtsunterschiede, der Formlinge, die Wirkung der thermischen Barriere-Schicht
nachgewiesen. Mit zunehmendem Formteilgewicht sollte sich eine bessere
Formflllung ergeben und somit ein hdheres erreichbares FlieBweg-Wandstarken-
Verhaltnis einstellen.

Um den Einfluss der Dimensionsanderung durch den Schichtauftrag im Werkzeug auf
das Formteilgewicht zu bestimmen, wurde vorab fir ein 20 um Schichtsystem die
theoretische Gewichtsdifferenz berechnet:

Bei gegebener Formteilgeometrie verringert sich das Formteilvolumen um ca. 50 mms.
Bei einer Rohdichte von 1,38 g/cm3® (Schmelzedichte 1,2 g/cm®) ist mit einer
vernachlassigbaren Gewichtsabnahme durch die aufgetragene Beschichtung von ca.

60 mg zu rechnen.

Die Temperierung der Formwerkzeuge wurde mit einer Wasservorlauftemperatur von
8 °C betrieben. Alle Varianten wurden mit einer abgestuften Einspritzgeschwindigkeit
von 5, 18, 50 mm/s abgemustert (Bild 26).

MHT AG




Bericht 34172/01-21/2 20.01.2020 Seite 40 von 46

21,71 Gramm 22,04 Gramm 22,27 Gramm

21,77 Gramm 21,82 Gramm 22,17 Gramm

Bild 28: Musterungsreihe unbeschichtet (oben) und beschichtet (unten, 10 pm Zr0O2), mit

unterschiedlichen Fillzeiten und teilgefillten PET Bauteilen

Es wurde versucht, alle sonstigen SpritzgieBparameter unverandert zu belassen.
Aufgrund der nachdrucklosen Flllung der Formkavitaten konnte die Zeit zum Fillen
der Kavitaten nur manuell eingestellt werden. Hierdurch kam es zu geringen
Differenzen der Fullzeiten (Bild 26). Die unterschiedlichen Zeitverlaufe haben bedingt
durch die unterschiedliche Einspritzgeschwindigkeit einen wesentlichen Einfluss auf
das Bauteilgewicht.

Einspritzgeschwindigkeit
Fillzeit (s) 8 mm/s | 18 mm/s | 50 mm/s
Unbeschichtet 2,3 1,27 0,71
10pm Zr02 2,36 1,26 0,69
Zeitdifferenz (Sekunden) +0,06 -0,01 -0,02

Tabelle 6: Variable Flllzeiten bei spezifischer Einspritzgeschwindigkeit

Um eine Vergleichbarkeit der Gewichtsmessung zu erreichen, wurde daher das zu
bewertende Bauteilgewicht nach einer normierenden Berechnung angepasst:
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Die Einflisse der Einspritzzeit und der spezifischen Einspritzgeschwindigkeit auf das
Fallvolumen und somit auch auf das Bauteilgewicht lassen sich durch die folgenden

Gleichungen beschreiben (1+2):

(1)S=Vsxt=50mm/sx0,02s=1mm

t= Zeitdifferenz beim Fillen, Vs= (Schneckengeschwindigkeit (Einspritzgeschwindigkeit)

mm/s), S = (Wegstrecke Schnecke in mm)

Mit der in der SpritzgieBmaschine verbauten Schnecke (Durchmesser 38 mm) und

obiger Wegstrecke (S) ergibt sich ein verdrangtes Volumen von:

d2xm
4

(2) Veet X S =

XS =1133 mm2x 1 mm = 1133 mm?3

D = (Schneckendurchmesser in mm), VPet= (Volumen PET in mm3)

Das verdrangte Volumen Vpet multipliziert mit der Schmelzdichte fir PET (1,2 g/cm3)

ergibt das zuzurechnende (-) oder abzuziehende (+) PET Materialen (Tabellen 7 - 9).

Formteilgewicht normiert auf die Fillzeit
Einspritzgeschwindigkeit 8 mm/s 18 mm/s 50 mm/s
Gewicht (Unbeschichtet) 21,71 22,04 22,27
Zeitdifferenz (Sekunden) +0,06 -0,01 -0,02
Gewichtsdifferenz bezogen auf das -0,65 0,24 1,36
unbeschichtete Bauteil (Gramm)
Gewicht (10 pm Zr02) 21,77 21,82 22,17
Gewicht normiert (10 pm Zr0O2) 21,12 22,06 23,53
Gewichtsdifferenz Gramm -0,59 0,02 1,26
Gewichtsdifferenz % -2,7 0,1 5,6

Tabelle 7: Normierte PET Gewichte der untersuchten Variante unbeschichtet und 10pm

Zirkoniumdioxid beschichtet
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Formteilgewicht normiert auf die Fillzeit
Einspritzgeschwindigkeit 8 mm/s 18 mm/s 50 mm/s
Gewicht (Unbeschichtet) 18,4 (2,7) 20,4 (1,42) | 22,7(0,69)
Zeitdifferenz (Sekunden) +0,06 (2,76) | -0,06(1,36) | -0,07(0,62)
Gewichtsdifferenz bezogen auf das -0,65 1,46 4,7
unbeschichtete Bauteil (Gramm)
Gewicht (15 pm Zr02) 24,8 23,6 23,8
Gewicht normiert (15 pm ZrO2) 24,15 25,06 28,5
Gewichtsdifferenz Gramm 5,75 4,66 5,8
Gewichtsdifferenz % 31,2 22,8 25,5

Tabelle 8: Normierte PET Gewichte der untersuchten Variante unbeschichtet und 15pm
Zirkoniumdioxid beschichtet

Formteilgewicht normiert auf die Fillzeit
Einspritzgeschwindigkeit 8 mm/s 18 mm/s 50 mm/s
Gewicht (Unbeschichtet) 18,4 (2,7) 20,4 (1,42) | 22,7 (0,69)
Zeitdifferenz (Sekunden) -0,3 (2,4) -0,19(1,23) | -0,15(0,54)
Gewichtsdifferenz bezogen auf das 3,2 4,6 10,2
unbeschichtete Bauteil (Gramm)
Gewicht (15 pm ZrLa02) 21,9 20,8 23,7
Gewicht normiert (15 pm ZrLa02) 25,1 25,4 33,5
Gewichtsdifferenz Gramm 6,7 5 10,8
Gewichtsdifferenz % 36,4 12,4 47,6

Tabelle 9: Normierte PET Preform-Gewichte der untersuchten Variante unbeschichtet und
15um lanthandotiertem Zirkoniumdioxid beschichtet

Die resultierenden Gewichtsdifferenzen beziehen sich auf das jeweilige
unbeschichtete Bauteilgewicht im Vergleich zu dem auf die Fllzeit normierten
beschichteten Bauteilgewicht.
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3.5.1 Bewertung der Musterungs-Ergebnisse
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Bild 29: Darstellung des gednderten Bauteilgewichts in Abhdangigkeit der
Einspritzgeschwindigkeit und der Art der Beschichtung

Die in Bild 27 aufgefihrten Ergebnisse verdeutlichen den Einfluss der
Einspritzgeschwindigkeit, der Schichtdicke und die Art der Schicht auf das
resultierende Bauteilgewicht. In fast allen Konstellationen konnte das Bauteilgewicht

leicht bis sehr deutlich angehoben werden.

Signifikant ist ein erhdhtes Bauteilgewicht durch eine zunehmende Schichtdicke, sowie
durch eine zusatzliche Lanthandotierung der Beschichtung. Die
Einspritzgeschwindigkeit bewirkt ebenfalls ein zunehmendes Bauteilgewicht. Dieses
ist aber nicht in allen Fallen stetig. Im Besonderen die mittlere Einspritzgeschwindigkeit
von 18 mm/s weist fUr die beiden, jeweils dickeren, Schichtsysteme ein leicht

reduziertes Bauteilgewicht auf.

Die im Kapitel 3.3.2.2. ermittelten thermischen Werte zeigen ebenfalls eine gute

Ubereinstimmung mit den abschlieBend ermittelten Ergebnissen.
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4 Zusammenfassung

Im Projekt ,PetRed* wurde das Ziel verfolgt die FlieBweglangen gefertigter PET
Vorformlinge zu erhéhen und somit den Einsatz von PET Kunststoff zu reduzieren.
Hierzu wurden verschiedene Komponenten eines ,Werkzeugstacks® mit
Zirkoniumdioxid und  Lanthan-dotiertem  Zirkoniumdioxid  unterschiedlicher
Schichtdicke untersucht.

Vergleichende Messungen der Warmeeindringfahigkeit beschichteter und
unbeschichteter Probekdrper zeigen einen signifikanten Einfluss auf die
Waérmeeindringfahigkeit der Beschichtungen. Im kurzfristigen Kontakt bewirken die
thermischen Barriereschichten mit zunehmender Schichtdicke und Lanthandotierung
héhere Kontakttemperaturen.

Die Messung der Fliessweglange konnte nur indirekt Uber eine Gewichtsbestimmung
der Vorformlinge durchgefiihrt werden. Die Annahme war hier, dass ein hdheres
Bauteilgewicht auf eine bessere Fulllung der Formkavitat hinweist. Durch die
lanthandorierte Zirkoniumdioxid Beschichtung konnte das Formteilgewicht um bis zu

47% bei einer Einspritzgeschwindigkeit von 50 mm/s angehoben werden.

Die im Projektplan avisierte Erh6hung der FlieBweg-Wanddicken-Verhéltnisse von
1:50 auf 1:60 entspricht einer Steigerung von 20 % des Bauteilgewichtes. Dieses
konnte mit der 15 um Schicht deutlich Gberschritten werden. Als nachteilig erweist sich
die, nach wie vor zu geringe, mechanische Stabilitdt der thermischen
Barriereschichten auf der kernseitigen Werkzeugoberflache.

Aufgrund  der hohen  Gewichtszunahme  bei  geringer und  hoher
Einspritzgeschwindigkeit kann eine Absenkung der Schichtdicke fir die
lanthandotierte Zirkoniumdioxidschicht zu einer gréBeren mechanisch Stabilitat
fhren. Diese angepasste Schicht mulsste dann in weiteren Versuchsreihen
hinsichtlich ihrer thermischen und mechanischen Eignung untersucht werden.
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4.1 Fazit

Durch die héheren erreichbaren FlieBweglangen kann der Vorformling in einem
beschichteten Werkzeug mit entsprechend geringeren Wandstarken ausgelegt
werden. Dies fihrt zu Materialeinsparungen im Umfang der erreichbaren

Gewichtszunahmen:
Gewichtseinsparung fur exemplarischen Vorformling: 5 g

Einsparung an PET Rohmaterial pro Zyklus im GroBwerkzeug (96 Kavitaten): 5 g x 96
=4809

Bei einer Lebensdauer fiir ein entsprechendes SpritzgieBwerkzeug von mindestens 8

Mio. Zyklen ergeben sich folgende Materialeinsparungen:
0,48 kg x 8 Millionen = 3840 t

Bei einem aktuellen Marktpreis von etwa 6500 € pro Tonne PET ergeben sich somit
Einsparungen von ca. 25 Mio. Euro wahrend der Lebensdauer des
SpritzgieBwerkzeugs. Bezieht man diese Summe auf die Mehrkosten fir die
Beschichtung von ca. 86.000 Euro ergibt sich ein klarer wirtschaftlicher und

6kologischer Vorteil.

Neben  den reinen Materialeinsparungen ergeben  sich zusatzlich
Energieeinsparungen durch das Rohmaterial, welches nun nicht mehr

aufgeschmolzen werden muss:
176 kd/kg x 3.840.000 kg = 187.700 kWh

Der Einsatz der thermischen Barriereschichten erweitert das Prozessfenster fir die
Herstellung von PET Vorformlingen deutlich und schafft neue Gestaltungsspielrdume
bei der Auslegung der Vorformlinge. Zusétzlich ist abzusehen, dass sich weitere
Energieeinsparungen im Blasprozess erreichen lassen. Durch die geringere
Wandstarke der Vorformlinge, lassen sich diese mit geringerem Energieaufwand
schneller fiir den Streckblasprozess aufheizen. Ein Quantifizieren dieses Effekts ist an
dieser Stelle noch nicht méglich.
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Die mechanische Stabilitat der Schichten, sowie die Oberflachenwiedergabe muss flr
eine Serienanwendung weiter verbessert werden. Die grundsatzliche Umsetzbarkeit
einer entsprechenden Beschichtung in einem SpritzgieBwerkzeug konnte gezeigt und
die prinzipielle Wirksamkeit bewiesen werden. Aufgrund der sich abzeichnenden
groBen Einsparpotentiale ist eine Weiterverfolgung der Technologie anzustreben.

4.2 Ausblick

In dem Projekt konnte die Schichtherstellung weiter optimiert und fir die Auswirkungen
der verschiedenen Schichten weiteres Wissen aufgebaut werden. Die gewonnenen
Gestaltungsspielraume bei der Geometrie der Vorformlinge missen in diesem
Zusammenhang weiter quantifiziert und das gewonnene Prozessfenster systematisch
abgesteckt werden. Um das Ergebnis in die Prefomauslegung einflieBen zu lassen,

sind konkrete Auslegungsanweisungen zu verfassen.

Weiterhin sind die Auswirkungen der Einsparungen am Vorformling auf den spateren
Streckblasprozess zu untersuchen. Die Einbindung eines entsprechenden

Anlagenbauers ist dafir obligatorisch.

Ein weiterer zukinftiger Entwicklungsschwerpunkt muss auf der mechanischen
Langzeitstabilitat der Schichten liegen. Ein Test in einem Serienwerkzeug ist hierbei
anzustreben. Ebenfalls muss die Oberflachenstruktur der Schicht weiter verbessert

werden, um eine glatte und klare Vorformlingsoberflache zu erreichen.
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