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Kurzfassung  

Die Herstellung von thermoplastischen Faserverbunden im T-RTM-Prozess wurde in den letzten 
Jahren im Rahmen von Forschungs- und Entwicklungsprojekten anhand mehrerer Anwendungen 
demonstriert. Die Verwendung der reaktiven, niederviskosen Monomerschmelze ermöglicht die 
schnelle Infiltration von Faserhalbzeugen, ist jedoch sehr empfindlich gegenüber äußeren Ein-
flüssen. Einer der größten Einflussfaktoren ist Wasser, das in Form von Luftfeuchtigkeit in 
Kontakt mit den zu verarbeitenden Materialien kommt. Die während der Verarbeitung einge-
brachten Wassermoleküle reduzieren die Reaktivität der Monomerschmelze. Eine reproduzier-
bare Produktion ist ohne die Berücksichtigung und Kompensation des Wassereinflusses nicht 
möglich. 

Ziel der Arbeit ist es zunächst, den Wassereinfluss auf die anionische Polymerisation von ε-
Caprolactam zu quantifizieren. Zuerst wird der theoretische Wassereinfluss anhand der chemi-
schen Reaktionsgleichungen berechnet, um die Größenordnung des Einflusses zu ermitteln. Die 
anschließende Charakterisierung der Wasseraufnahme der Matrixkomponenten und Glasfaser-
halbzeuge gibt Aufschluss über das Sorptionsverhalten der Materialien und deren maximale 
Feuchtebeladung.  

Ein bestehendes Reaktionskinetikmodell und ein Viskositätsmodell werden im ersten Teil der 
Arbeit so erweitert, dass die Kinetik und der Viskositätsverlauf in Abhängigkeit der Anzahl der 
in der Schmelze vorhandenen Aktivator- und Katalysatormoleküle berechnet werden können. Im 
Rahmen dieser Arbeit wird eine Möglichkeit aufgezeigt, den Wassereinfluss durch Zugabe von 
Aktivator und Katalysator zu kompensieren. Die Bestimmung des Verhältnisses, bei der Reakti-
on von Wassermolekülen mit Aktivator- bzw. Katalysatormolekülen, wird für eine Kompensati-
on des Wassers benötigt. Diese Kompensation bietet den Vorteil, bereits im Material befindli-
ches Wasser zu binden, sodass die ursprüngliche Reaktionskinetik wiederhergestellt werden 
kann. 

Im zweiten Teil dieser Arbeit wird der Wassereinfluss auf die anionische Polymerisation im T-
RTM-Prozess untersucht. Die Analyse des Druckverlaufs in der Kavität während der Polymeri-
sation zeigt, dass der Druckverlauf als Indikator für das Stattfinden der Polymerisation genutzt 
werden kann. Anschließend wird der Einfluss der Wasserzugabe und die Kompensation anhand 
der physikalischen (Restmonomergehalt, Molekulargewicht) und mechanischen Eigenschaften 
(Zug- und Biegeeigenschaften) polymerisierter aPA 6- und glasfaserverstärkter Proben ermittelt. 
Des Weiteren werden die mechanischen Eigenschaften unverstärkter und verstärkter Platten 
nach der Kompensation des Wassereinflusses charakterisiert. Es kann gezeigt werden, dass die 
Steifigkeit und Festigkeit nach der ersten Kompensation des Wassers vergleichbar mit den 
Eigenschaften der Referenzproben sind. 

Diese Arbeit liefert einen Beitrag zum Verständnis des Wassereinflusses und dessen Kompensa-
tion für die Verarbeitung von ε-Caprolactam zur präziseren Definition der Prozessparameter und 
Prozessfenster im T-RTM-Prozess. Die Einfüllzeit der Matrixkomponenten, Trocknungszeit 
der Glasfasern, Handlingszeit der Glasfaserhalbzeuge vom Ofen bis ins Werkzeug und Injekti-

onszeit werden anhand der ermittelten Ergebnisse abgeleitet. Es kann gezeigt werden, dass 
Glasfasern mit entsprechendem Sizing eine sehr geringe Feuchtebeladung besitzen und dadurch 
eine geringe Rolle bei der Beeinflussung der anionischen Polymerisation spielen. Die Hygro-
skopie der Matrixkomponenten verursacht eine schnelle Feuchtebeladung während der Einfüll-
zeit. Deshalb ist die Definition der maximalen Einfüllzeit ein wesentlicher Parameter bei der 
Realisierung eines reproduzierbaren T-RTM-Prozesses.   
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Abstract 

The production of thermoplastic fibre composites using the T-RTM-process has been demonstrat-
ed in recent years within the framework of research and development projects. The use of the 
reactive, low-viscosity monomer melt enables the infiltration of semi-finished fibre products, but 
is very sensitive to external influences. One of the major influencing factors is water, which 
comes into contact with the materials to be processed in the form of humidity. The water mole-
cules introduced during processing reduce the reactivity of the monomer melt. A reproducible 
production is not possible without taking into account and compensating the influence of water. 

The aim of this work is first to quantify the water influence on the anionic polymerization of ε-
caprolactam. First, the theoretical water influence is calculated using the chemical reaction equa-
tions to determine the magnitude of the influence. The subsequent characterization of the water 
absorption of the matrix components and glass fiber semi-finished products provides information 
about the sorption behavior of the materials and their maximum moisture load.  

An existing reaction kinetics model and a viscosity model will be extended in the first part of the 
work so that the kinetics and the viscosity curve can be calculated as a function of the number of 
activator and catalyst molecules present in the melt. In the context of this work a possibility is 
shown to compensate the influence of water by adding activator and catalyst. The determination 
of the reaction ratio of water molecule to activator or catalyst molecule is essential for a compen-
sation of the water. This compensation offers the advantage of binding water already present in 
the material so that the original reaction kinetics can be restored. 

In the second part of this thesis the influence of water on anionic polymerization in the T-RTM-
process is investigated. The analysis of the pressure curve in the cavity during polymerization 
shows that the pressure curve can be used as an indicator for the polymerization process. Subse-
quently, the influence of water addition and compensation is determined based on the physical 
(residual monomer content, molecular weight) and mechanical properties (tensile and flexural 
properties) of the polymerized aPA 6 and glass fiber reinforced samples. Furthermore, the me-
chanical properties of unreinforced and reinforced plates are characterized after compensation of 
the water influence. It can be shown that the stiffness and strength after the first compensation of 
the water are in the range of the properties of the reference samples. 

This work contributes to the understanding of the water influence and its compensation for the 
processing of ε-caprolactam for a more precise definition of the process parameters and process 
windows in the T-RTM-process. The filling time of the matrix components, drying time of the 
glass fibers, handling time of the semi-finished glass fiber products from the oven to the mold 
and injection time are derived from the results obtained. It can be shown that glass fibres with 
adequate sizing have a very low moisture load and thus play a minor role in influencing anionic 
polymerisation. The hygroscopy of the matrix components causes a rapid moisture load during the 
processing time. Therefore, the definition of the maximum processing time is an essential factor in 
the realization of a robust T-RTM-process.  
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1 Einleitung  

Die steigenden Anforderungen an Sicherheit, Komfort und Luxus sind die zentralen Faktoren 
für die Erhöhung des Fahrzeuggewichts von Personenkraftwagen. Dabei geht die Masse des 
Fahrzeugs in Roll-, Steigungs-und Beschleunigungs-Widerstände ein. Diese Widerstände müs-
sen überwunden werden, um ein Fahrzeug zu beschleunigen oder die Geschwindigkeit konstant 
zu halten. Bei Stadtfahrten sind 92 % und bei Autobahnfahrten 30 % der Widerstände masse-
bedingt [1]. Dadurch führen laut einer Studie 10 % Gewichtseinsparung zu einer Verringerung 
des Kraftstoffverbrauchs von 11 % bei Stadtfahrten und 7 % bei Autobahnfahrten [2,3]. Dabei 
wirkt sich ein höheres Fahrzeuggewicht direkt auf den Verbrauch und die damit verbundenen 
CO2-Emissionen aus. Im automobilen Leichtbau ist der sog. Differenzverbrauchsfaktor (engl. 
Fuel Reduction Value) die Kennzahl, die die Verbrauchsreduktion angibt, wenn das Gewicht 
des Fahrzeugs um 100 kg reduziert wird. Dieser Wert liegt für Ottomotoren bei ca. 
0,15 l /100 km und für Dieselmotoren bei ca. 0,12 l /100 km pro 100 kg Gewichtseinsparung 
[4,5]. Eine Anpassung von Motor und Getriebe ermöglicht eine zusätzliche Gewichtseinspa-
rung. 

Im Jahr 2016 war der Verkehrssektor für 30 % der CO2-Emissionen in der Europäischen Union 
(EU) verantwortlich [6]. Die EU strebt eine Reduktion dieser Emissionen durch Verordnungen 
zur Reduzierung der CO2-Emissionen für das Jahr 2030 und damit einhergehenden Strafzah-
lungen an [7]. Bisher waren Zusatzkosten bei der Substitution von Werkstoffen von bis zu 
5 €/kg Gewichtseinsparung im Automobil wirtschaftlich [8]. Mit dem Ziel der EU, die Emissi-
onswerte auf 95 g/km zu reduzieren und den damit verbundenen Strafzahlungen werden bis zu 
10 €/kg akzeptabel [9]. 

Der strukturelle Leichtbau ist ein notwendiges Mittel, um diese Herausforderungen zu bewälti-
gen. Dafür werden Werkstoffe mit guten mechanischen Eigenschaften bezogen auf ihr Gewicht 
benötigt. Faserverbundwerkstoffe besitzen diese sogenannten spezifischen Eigenschaften [10–
12]. Insbesondere aufgrund der hohen spezifischen Steifigkeit bieten Faserverbundwerkstoffe 
ein großes Leichtbaupotenzial und werden zunehmend in Anwendungen eingesetzt [13,14]. 
Mechanisch hoch beanspruchte Bauteile lassen sich durch die Verwendung von kontinuierli-
chen Fasern realisieren, deren Länge nur durch die Bauteilabmessungen beschränkt wird. 

Nicht nur der CO2-Ausstoß von Fahrzeugen, sondern auch die ressourceneffiziente Herstellung 
und die Wiederverwertung der Bauteile rücken immer mehr in den Fokus. Kunststoffe stellen 
einen meist nicht biologisch abbaubaren Teil der festen Abfälle dar und werden hauptsächlich 
aus nicht erneuerbaren Ressourcen hergestellt. Daher ist das Recycling von Kunststoffen zu 
einer weltweiten, ökologischen Priorität geworden. Thermoplastische Kunststoffe bieten, im 
Vergleich zu duromeren Kunststoffen, aufgrund ihrer Schmelzbarkeit und Schweißbarkeit Vor-
teile bei der Wiederverwertung [15–17]. Die Wiederverwertung der Materialien am Ende ihres 
Lebenszyklusses liefert neben der Gewichtseinsparung durch Leichtbau einen Beitrag für eine 
bessere CO2-Bilanz [18].  

In der vorliegenden Arbeit werden im thermoplastischen Resin Transfer Moulding (T-RTM) 
Verfahren hergestellte Faserverbundkunststoffe betrachtet. Ihnen wird hinsichtlich der Wieder-
verwertung und Nachhaltigkeit bei gleichzeitig guten mechanischen Eigenschaften ein hohes 
Potential für den Einsatz in technischen Anwendungen zugeschrieben. 

 



2 Einleitung 

 

 

1.1 Ausgangssituation  

Die mechanischen Eigenschaften von thermoplastischen Verbundwerkstoffen verbessern sich 
mit zunehmender Faserlänge [19,20]. Deshalb wird die Faserlänge bei strukturellen Anwen-
dungen so hoch wie möglich gewählt. Eine gute Benetzung aller Fasern mit der Kunststoff-
matrix ist Voraussetzung für die Ausschöpfung des maximalen Potenzials des Werkstoffver-
bunds. 

Bei der Herstellung thermoplastischer Faserverbundwerkstoffe ist zwischen der reaktiven Ver-
arbeitung von Monomerschmelzen und der Schmelzimprägnierung mittels Polymerschmelzen 
zu unterscheiden. Bei der Schmelzimprägnierung muss die Polymermatrix vor der Imprägnie-
rung der Fasern über den Schmelzpunkt erhitzt werden. Die hohe Schmelzviskosität erschwert 
eine Imprägnierung der Faserfilamente der Verstärkungsfasern. Die Herstellung von Bauteilen 
mittels Schmelzimprägnierung ist deshalb in der Wandstärke von thermoplastischen Faserver-
bundbauteilen limitiert. In Studien wird für die Imprägnierung von Faserfilamenten eine Visko-
sität kleiner als 1 Pa·s empfohlen [21]. Das thermoplastische Resin Transfer Moulding (T-
RTM) Verfahren bietet die Möglichkeit reaktive Monomerschmelzen mit Viskositäten von 
5 mPa·s zu verarbeiten. Dadurch sind Bauteile mit großen Wandstärken von bis zu mehreren 
Zentimetern im T-RTM-Verfahren herstellbar. Die geringe Viskosität des geschmolzenen Mo-
nomers erlaubt eine gute Infiltration des Faserhalbzeugs bei niedrigen Kavitätsdrücken [22]. 
Nach der Infiltration der kontinuierlichen Fasern polymerisieren die Monomere in-situ, also im 
Werkzeug, aus.  

In Abbildung 1 sind die Einflussfaktoren auf die anionische Polymerisation von ε-Caprolactam 
dargestellt. Die wichtigsten Faktoren bei der anionischen Polymerisation von ε-Caprolactam 
sind die Konzentrationen von Aktivator und Katalysator [23–25], sowie die Temperaturführung 
während der Verarbeitung [26] und die verwendete Anlagentechnik. Störeinflüsse können zu 
unerwünschten Nebenreaktionen führen, wodurch die anionische Polymerisation verlangsamt 
wird. Wesentliche Störeinflüsse sind Materialien, die Protonen abgeben können [27]. Zu diesen 
Materialien zählen beispielsweise Wasser und Kohlenstoffdioxid. Die Verarbeitung wird auch 
durch den Einfluss der Werkzeugtechnik, der Injektionstechnik und der Presstechnik bestimmt 
[28]. Der Einfluss von Feuchtigkeit auf den Prozess ist allerdings einer der bedeutendsten [29]. 
Die ins System eingebrachte Feuchtigkeit führt zu einer Verlangsamung der Reaktion bis hin zu 
einem Erliegen der Reaktion [30–32]. Daraus resultierten bisher nicht reproduzierbare Bauteil-
qualitäten.  

 

Abbildung 1: Einflussfaktoren auf die anionische Polymerisation von ε-Caprolactam 
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1.2 Motivation 

Die reaktive Verarbeitung der Monomere einer thermoplastischen Matrix im T-RTM-Prozess 
bietet aufgrund der niedrigen Viskosität der Monomere die Möglichkeit, kontinuierlich faser-
verstärkte Bauteile mit komplexen, dreidimensionalen Geometrien und hohen Faservolumen-
gehalten oder aber auch Faserstacks mit Wandstärken von mehreren Zentimetern zu infiltrieren 
[33,34]. Bei der anschließenden Polymerisation entsteht ein Faserverbund mit einer hochkristal-
linen und hochmolekularen Polymermatrix [35,26]. Daraus resultieren gute mechanische und 
physikalische Eigenschaften. Aufgrund der thermoplastischen Matrix sind die Bauteile funktio-
nalisierbar und können in weiteren Prozessschritten umgeformt oder verschweißt werden [36–
38]. Ein weiterer Vorteil aller PA 6-basierten Materialien ist neben der Wiederverwertung im 
Spritzguß eine vollständige Rückführung des Polyamids zu neuem ε-Caprolactam durch inno-
vative Depolymerisationstechnologien [39]. Dadurch kann am Ende des Lebenszykluses eines 
Bauteils die thermoplastische Matrix einem Wiederverwertungsprozess zugeführt werden [40].  
 
In Forschungsstudien wurde die Herstellbarkeit von diversen Bauteilen demonstriert (siehe 
Abbildung 2). Der Kofferraumeinleger war einer der ersten faserverstärkten Demonstratoren 
aus anionisch polymerisiertem Polyamid 6 (aPA 6). Die B-Säule wurde mit 58 Vol.-% Faser-
gehalt und einer Zykluszeit von fünf Minuten realisiert [33]. Bei der Demonstration des 
Dachrahmens konnte die Zykluszeit u.a. aufgrund der Rezeptur der Matrixkomponenten auf 
zwei Minuten optimiert werden [34]. Anhand einer Schaufel wurde die Kombination von einem 
faserverstärkten aPA 6 mit einem angespritzen PA 6 demonstriert [41]. Trotz all dieser Vorteile 
hat der T-RTM-Prozess zur Herstellung struktureller Bauteile bisher nur Forschungscharakter. 
Dies liegt hauptsächlich an der sensiblen chemischen Reaktion, die durch schwankende Umge-
bungsbedingungen beeinflusst wird und dadurch eine reproduzierbare Herstellung erschwert. 
 
Die anionische Polymerisation erfordert neben dem notwendigen Prozessverständnis auch 
Kenntnis über die chemischen Zusammenhänge und Mechanismen. Ohne diese Kenntnis ist 
keine reproduzierbare Herstellung realisierbar. Insbesondere das Verständnis der Nebenreakti-
onen von Wasser mit den Matrixkomponenten (Monomer, Aktivator, Katalysator) sind Voraus-
setzung für eine Optimierung des T-RTM-Prozesses. Die Quantifizierung des Wassereinflusses 
und gegebenenfalls eine Kompensierung dieses Einflusses sind notwendig, um eine reprodu-
zierbare Prozessroute für industrielle Anwendungen aufzustellen.  

 
a) b) c) d) 

 

 

 

 

Abbildung 2: Kofferraumeinleger (a) im Niederdruck-T-RTM hergestellt im Projekt „Cast-
comp“ am Fraunhofer ICT, B-Säule (b) [33] und Roadster-Dachrahmen (c) 
[34] im Hochdruck-T-RTM, Schaufel (d) im reaktiven Spritzguss [41] 
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1.3 Zielsetzung und Vorgehensweise 

Die äußeren Einflussfaktoren, wie beispielsweise der Einfluss von Wasser, sind zwar bekannt, 
allerdings gibt es keine Erkenntnisse über deren quantitativen Einfluss auf die Reaktionskinetik 
der anionischen Polymerisation. Ziel des Promotionsvorhabens ist es, den Einfluss von Wasser 
auf die anionische Polymerisation zu quantifizieren und eine Kompensation des eingebrachten 
Wassers zu untersuchen. Anhand der Ergebnisse wird ein robuster, thermoplastischer Resin 
Transfer Moulding (T-RTM) Prozess entwickelt, mit dem thermoplastische, endlosfaserver-
stärkte Bauteile reproduzierbar hergestellt werden können. Um dieses Ziel zu erreichen, wird 
folgende Forschungsfrage aufgestellt: 

„Wie kann ein wasserunempfindlicher T-RTM-Prozess für eine reproduzierbare Herstellung 
realisiert werden?“ 

In Kap 1.1 wird deutlich, dass verschiedene Faktoren einen Einfluss auf die anionische Poly-
merisation haben. Der Einfluss unterschiedlicher Rezepturen und Konzentrationen wurde in 
vielen Studien bereits untersucht und ist in der Literatur sehr umfangreich beschrieben 
[24,42,43]. Auch der Einfluss der Temperatur auf die anionische Polymerisation wurde quanti-
fiziert [26]. Äußere Umgebungsbedingungen, wie beispielsweise der Einfluss von Wasser, sind 
zwar als Störfaktoren bekannt, ein Kontakt mit der reaktiven Monomerschmelze wurde bisher 
nur vermieden aber nicht für die aktivierte, anionische Polymerisation quantifiziert. Basierend 
auf diesem Hintergrund lassen sich folgende Hypothesen aus der Forschungsfrage ableiten: 

1) Die Zunahme von Wassermolekülen verringert die Polymerisationsgeschwindigkeit der 
anionischen Polymerisation von ε-Caprolactam zu aPA 6. 

2) Wenn die Reaktionskinetik der anionischen Polymerisation von der Anzahl der Aktivator- 
und Katalysatormoleküle abhängt, dann können Störeinflüsse durch zusätzliche Zugabe 
kompensiert werden. 

3) Der Polymerisationsgrad und die daraus resultierenden mechanischen Eigenschaften blei-
ben konstant, solange die Polymerisationszeit für die vollständige Polymerisation der re-
aktiven Aktivator- und Katalysatormoleküle ausreicht. 

Diese drei Hypothesen werden im Rahmen dieser Arbeit überprüft, um zu einer allgemeingülti-
gen Aussage über die Reproduzierbarkeit des T-RTM-Prozesses, insbesondere durch eine 
Kompensation des Störfaktors Wasser, zu kommen. 

Die Arbeit ist wie folgt aufgebaut (Abbildung 3). Die Materialcharakterisierung von Feuchte-
abgabe- und Feuchteaufnahmeverhalten der im T-RTM-Prozess verwendeten Materialien, wie 
z.B. Matrixkomponenten und Glasfaserhalbzeuge geben Aufschluss über die notwendige Mate-
rialvorbehandlung im Trocknungsofen und über die maximale Handlingszeit der getrockneten 
Faserhalbzeuge vom Ofen bis ins Werkzeug.  

Anhand des Stands der Forschung werden die chemischen Reaktionen für die Nebenreaktionen 
der reaktiven Komponenten ε-Caprolactam, Aktivator und Katalysator mit Wasser beschrieben. 
Des Weiteren wird ein Überblick über die Modelle zur Berechnung der Reaktionskinetik und 
des Viskositätsverlaufs gegeben.  

Auf Grundlage der chemischen Nebenreaktionen wird der theoretische Wassergehalt ermittelt, 
der die anionische Polymerisation zum Erliegen bringt. Die bereits bestehenden Modelle für die 
Berechnung der Reaktionskinetik und des Viskositätsverlaufs aus dem Stand der Forschung 
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werden erweitert, sodass die Anzahl reaktiver Aktivator- und Katalysatormoleküle berücksich-
tigt werden kann.  

Mit Hilfe von experimentellen Untersuchungen werden die erweiterten Modelle grundlegend 
untersucht und anschließend validiert. Die Bestimmung des Reaktionsverhältnisses von Was-
sermolekülen zu Aktivator- und Katalysatormolekülen ermöglicht es, die durch Wasser redu-
zierte Menge durch Zugabe von Aktivator- und Katalysatormolekülen wieder zu kompensieren. 
Anhand der Charakterisierung von unverstärkten und faserverstärkten Proben wird der Einfluss 
von Wasser während der Polymerisation auf die mechanischen Eigenschaften der nach 300 
Sekunden polymerisierten Proben bestimmt. Analog dazu werden die mechanischen Eigen-
schaften von unverstärkten und verstärkten Proben ermittelt, die nach der Kompensation des 
eingebrachten Wassers durch die Zugabe von Aktivator- und Katalysatormolekülen, hergestellt 
wurden. Diese Untersuchungen geben Aufschluss über den Einfluss der Kompensation des 
Wassers auf die mechanischen Eigenschaften der polymerisierten Proben.   

Anhand drei verschiedener Polymerisationszeiten werden exemplarisch Prozessfenster für den 
T-RTM-Prozess in Abhängigkeit des Feuchtegehalts abgeleitet.  

 

Abbildung 3: Aufbau der Arbeit 
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2 Stand der Forschung  

In diesem Kapitel wird ein Überblick über reaktive Monomersysteme gegeben, die zu Thermo-
plasten polymerisieren. Anschließend wird auf das Monomersystem ε-Caprolactam, das zu 
Polyamid 6 (PA 6) polymerisiert, näher eingegangen. Des Weiteren wird die aktivierte, anioni-
sche Polymerisation detailliert beschrieben. Aufbauend auf diese Reaktion werden die Neben-
reaktionen der Komponenten ε-Caprolactam, Aktivator und Katalysator beschrieben, die bei 
Anwesenheit von Wasser stattfinden können. Anschließend werden die Verarbeitungsverfahren 
erläutert. Danach werden die in bisherigen Studien verwendeten Aktivatoren, Katalysatoren, 
deren Konzentrationen und die Verarbeitungsparameter beschrieben. Abschließend erfolgen die 
Beschreibung der Reaktionskinetik und des Viskositätsverlaufs, sowie die Grundlagen der 
Sorption von Wasser.  

 

2.1 Reaktive Monomersysteme für die Herstellung von Thermoplasten  

Einige Thermoplaste können nicht nur als Polymerschmelze, sondern auch als reaktive Mono-
merschmelze zur Herstellung von Bauteilen verwendet werden. Die am weitesten verbreiteten 
Reaktionsmechanismen für die reaktive Verarbeitung sind die Ringöffnungsadditionspolymeri-
sation und die freie radikalische Vinylpolymerisation. Die freie radikalische Vinyl-

Polymerisation beginnt mit dem Öffnen der Doppelbindungen der Vinyl-Monomere. Die re-
sultierenden zwei freien Elektronen ermöglichen das Verbinden der Monomereinheiten zu 
langkettigen Makromolekülen [44]. Bei der Ringöffnungsadditionspolymerisation werden 
nukleophile Gruppen in einer Ringöffnungsreaktion zu Makromolekülen verkettet [45–47]. 

Bei der reaktiven Verarbeitung findet die Polymerisation „in-situ“, d.h. im Werkzeug, statt. In 
Abbildung 4 ist eine Übersicht über die Temperaturen der Materialien dargestellt, die sich nicht 
nur als Polymerschmelze, sondern auch als Monomerschmelze verarbeiten lassen.  

  

Abbildung 4: Übersicht der Temperaturen bei der Schmelzimprägnierung und bei der reaktiven 
Verarbeitung [24,44,48–54]  
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Bei PA 12, PC, PET und PEEK liegen die Temperaturen für die reaktive Verarbeitung über der 
Schmelztemperatur des entstehenden Polymers. Dadurch ist ein Abkühlen der Schmelze nach 
der Polymerisation notwendig. Die Polymerisationstemperaturen der Monomere für die Her-
stellung von PA 6, PBT, PMMA und PPA liegen unterhalb der Schmelztemperatur der entste-
henden Polymere, wodurch eine isotherme Verarbeitung mit kürzeren Zykluszeiten realisierbar 
ist [24,44,48–54]. 

Abbildung 5 zeigt die Übersicht der Viskositätsbereiche der Monomerschmelzen und Polymer-
schmelzen. Aufgrund des linearen Zusammenhangs von Viskosität und Molekulargewicht ist 
die Viskosität der Monomerschmelzen deutlich geringer als die Viskositäten der Polymer-
schmelzen (Mark-Houwink-Sakurrada Zusammenhang) [45]. Im Vergleich zu den Polymer-
schmelzen weisen die Monomerschmelzen aller Materialien um bis zu vier Größenordnungen 
geringere Viskositäten auf. Die Viskosität des Monomers ε-Caprolactam ist im schmelzflüssi-
gen Zustand mit 5 mPa·s am geringsten [24,44,49–55]. 

 

Abbildung 5: Übersicht der Viskositäten bei der Schmelzimprägnierung und bei der reaktiven 
Verarbeitung [24,44,49–55] 

Im Vergleich zu allen anderen reaktiven Monomerschmelzen kann eine nahezu vollständige 
Umsetzung von 99,3 % des geschmolzenen Monomers ε-Caprolactam zum Polymer aPA 6 
innerhalb drei Minuten erfolgen [44]. Im Folgenden wird aufgrund der erläuterten Vorteile der 
isothermen Verarbeitbarkeit, der niedrigen Viskosität und der vergleichsweise schnellen Um-
setzung nur auf das Monomer ε-Caprolactam und dessen Verarbeitung näher eingegangen. 

 

2.1 Aktivierte anionische Polymerisation von ε-Caprolactam  

Polyamid 6 kann auf drei Wegen hergestellt werden: hydrolytisch, kationisch oder anionisch. 
Der größte Anteil (97,5 %) des Polyamid 6 wird hydrolytisch hergestellt [56,57]. Die kationi-
sche Herstellung findet keine Anwendung, da die geringe Monomerumwandlung und die er-
reichbaren Molekulargewichte für industrielle Anwendungen nicht geeignet sind [58]. Eine 
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Alternative zur hydrolytischen Herstellung ist die anionische Herstellung. Für die aktivierte, 
anionische Polymerisation wird neben dem Monomer ε-Caprolactam und dem Katalysator ein 
Aktivator benötigt. Durch die Zugabe eines Aktivators kann die Reaktionszeit der anionischen 
Polymerisation verkürzt werden (aktivierte anionische Polymerisation). Der Aktivator reduziert 
die Aktivierungsenergie, wodurch die Polymerisation unterhalb des Schmelzpunktes des Poly-
mers aPA 6 stattfindet [27,59]. 

Bei der aktivierten, anionischen Ringöffnungspolymerisation von Lactamen zu Polyamiden 
werden starke Basen wie Metallcaprolactamate am häufigsten als Katalysatoren eingesetzt. Als 
sogenannte Aktivatoren werden imidgruppenhaltige Verbindungen (z.B. Acyllactame) verwen-
det. Diese Aktivatoren ermöglichen eine Reaktion der Monomerschmelze zur Polymerschmelze 
innerhalb weniger Minuten [27,60]. Durch den Einsatz eines Aktivators verkürzt sich die Zyk-
luszeit bei der Herstellung des Polymers und erhöht die Energieeffizienz des Prozesses [61]. 

Im Gegensatz dazu hindern stark elektrophile Gruppen oder relativ saure, protonenspendende 
Gruppen, wie z.B. Amino-, Carboxyl- oder Hydroxylgruppen die anionische Polymerisation. 
Der Kontakt dieser Gruppen mit den Monomeren muss deshalb ausgeschlossen werden. Auf-
grund seiner Hydroxylgruppe gehört Wasser zu den Materialien, die die anionische Polymerisa-
tion beeinflussen. Im Gegensatz dazu stabilisieren aromatische Ringe, Doppelbindungen, Car-
bonyl, Ester, Cyano, Sulfongruppen die negative Ladung des Anions und fördern die anioni-
sche Polymerisation. Polare Substituenten, wie Carbonyl-, Cyano- oder Nitrogruppen, können 
mit dem Katalysator oder mit den anionischen Molekülen reagieren [62].  

Der Aktivator Hexamethylendicarbamoyldicaprolactam (HDCL) besteht im Wesentlichen aus 
der Moleküleinheit Hexamethylen-1,6-Diisocyanat (HDI). Dieses HDI ist auf beiden Seiten 
durch ein Caprolactam-Molekül blockiert (Abbildung 6). Die Verbindungen der Caprolactam-
moleküle mit dem HDI sind unterhalb der sogenannten Deblockierungstemperatur (TDeblockierung) 
stabil. Die Deblockierung der Isocyanatgruppe des Aktivators HDCL ist bei Temperaturen von 
150 °C messbar (Anhang 1). Dadurch öffnet sich die Bindung zwischen dem Caprolactammo-
lekül und der Isocyanatgruppe. Die reaktiven Enden der Isocyanatgruppe stehen für die anioni-
sche Polymerisation zur Verfügung. Je weiter die Deblockierungstemperatur überschritten 
wird, desto mehr verschiebt sich das Gleichgewicht auf die Seite der Reaktanten. Das bedeutet, 
dass eine Erhöhung oberhalb der Deblockierungstemperatur mehr freie Isocyanatgruppen für 
die anionische Polymerisation zur Verfügung stellt. Zum Anderen ist der Aktivator gegen eine 
Reaktion mit Wasser stabil, solange die Deblockierungstemperatur nicht überschritten wird 
[63–65].  

 

Abbildung 6: Bildung eines N-Acyllactams oberhalb der Deblockierungstemperatur [63,64] 

In einem ersten Reaktionsschritt wird das Carbamoylcaprolactam deblockiert. Dabei entsteht 
ein N-Acyllactam. Der Reaktionsmechanismus der anionischen Ringöffnungspolymerisation ist 
in Abbildung 7 dargestellt. Der Initiierungsschritt beginnt mit der Ringöffnung eines N-
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Acyllactams und der anschließenden Bildung eines Moleküls durch die Reaktion mit einem 
Caprolactamatanion. Anschließend findet das Kettenwachstum durch einen Protonenaustausch 
zwischen diesem Molekül mit einem freien Caprolactammolekül statt. Daraus ergibt sich ein N 
(ε-amino caproyl) Caprolactam und ein neues Caprolactamatanion. Dieses Caprolactamatanion 
kann in weiteren Reaktionsschritten mit N-Acyllactam oder N (ε-amino caproyl) Caprolactam 
weitere Moleküle bilden, die als Startmolekül für das Kettenwachstum dienen. Diese Reakti-
onsschritte wiederholen sich bis keine freien Caprolactammoleküle mehr zur Verfügung stehen 
[42,59,65,66].  

 

Abbildung 7:  Reaktionsgleichung der aktivierten, anionischen Polymerisation von ε-Capro-
lactam mit dem Aktivator HDCL und dem Katalysator NaCL [42,66] 

 

2.2 Wassereinfluss auf die anionische Polymerisation von ε-

Caprolactam  

Die in diesem Kapitel beschriebenen Reaktionsgleichungen basieren auf den Ergebnissen von 
Wilhelm et al. [63]. Durch Nebenreaktionen von Wasser mit den Monomerkomponenten wird 
die für die Polymerisation zur Verfügung stehende Anzahl an Aktivator- und Katalysatormole-
külen reduziert. Im Folgenden werden, basierend auf den chemischen Gleichungen, mögliche 
Reaktionsschritte des Aktivators, Katalysators und Monomers ε-Caprolactam eingegangen. 

Abbildung 8 zeigt mögliche Reaktionsschritte zur Hydrolyse des Aktivators Hexamethylen-1,6-
diisocyanat (HDI). Die Isocyanatgruppe (I) reagiert mit dem Wassermolekül zu einer instabilen 
Carbaminsäure (II), die sich in ein primäres Diamin (III) und Kohlenstoffdioxid spaltet. In ei-
nem weiteren Reaktionsschritt kann eine weitere Isocyanatgruppe mit dem Diamin reagieren, 
um einen substituierten Harnstoff (IV) zu bilden. Die Reaktion zeigt ein stöchiometrisches 
Verhältnis von 1:2, d.h. ein Wassermolekül ist in der Lage, mit zwei Aktivatormolekülen zu 
reagieren [63]. 
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Abbildung 8: Mögliche Reaktionsschritte der Isocyanatgruppe Hexamethylen-1,6-diisocyanat 
(HDI) mit Wasser [63] 

Der Katalysator (NaCL) kann mit Wasser unterschiedliche Reaktionen eingehen. Abbildung 9 
zeigt die jeweiligen Reaktionsschritte. Im ersten Schritt wird das Caprolactam-Anion (I) durch 
ein Proton eines Wassermoleküls protoniert. Dadurch bildet sich ein Caprolactamring (II) und 
ein Natriumhydroxid [32]. Es besteht die Möglichkeit, dass das Hydroxidion des Natriumhyd-
roxids mit einem weiteren Caprolactam-Anion reagiert (III). In diesem Fall greift das Hydro-
xidion das Caprolactam-Anion zwischen der Carbonylgruppe und dem negativ geladenen 
Stickstoff an. Dadurch wird der Ring des Caprolactam-Anions geöffnet und eine Car-
boxylgruppe gebildet (IV). Der zweifach negativ geladene Stickstoff wird protoniert und es 
entsteht ein sekundäres Amin (V). [63].  

Anhand dieser Gleichungen kann keine Aussage getroffen werden, ob alle Reaktionsschritte (I -
 V) stattfinden. Aus diesem Grund sind unterschiedliche Verhältnisse von reagierten Katalysa-
tormolekülen zu Wassermolekülen möglich. Endet die Reaktion durch die Protonierung eines 
Caprolactam-Anions (I  II), ergibt sich ein Molverhältnis von 1:1. Es ist auch ein Verhältnis 
von 2:1 (Katalysatormolekül:Wassermolekül) möglich, wenn das Hydroxidion des entstande-
nen Natriumhydroxids mit einem weiteren Caprolactam-Anion reagiert (III  V). Die weniger 
wahrscheinliche Reaktion eines Hydroxidions mit einem Katalysatormolekül würde zu einem 
Verhältnis von 2:1 führen. [63]. Diese unterschiedlichen Verhältnisse führen zu der Notwen-
digkeit eines experimentellen Nachweises [63]. 
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Abbildung 9: Mögliche Reaktionsschritte des Katalysators Natriumcaprolactamat (NaCL) mit 
Wasser [65] 

Das Monomer ε-Caprolactam kann durch hydrolytische Polymerisation mit Wasser reagieren. 
Die hydrolytische Polymerisation findet in drei Schritten statt [67]. Die Gleichgewichtsglei-
chungen der drei Schritte sind in Abbildung 10 dargestellt. Im ersten Schritt findet die Hydroly-
se von ε-Caprolactam (CL) zu ε-Amino-Capronsäure statt (1). Anschließend entstehen im zwei-
ten Schritt durch Addition von ε-Caprolactam und ε-Amino-Capronsäure Polymerketten (2). Im 
dritten Schritt bilden sich durch Kondensation einer Amin- und Carboxylgruppe eine Amid-
gruppe und ein Wassermolekül (3). Die Gesamtpolymerisationsgeschwindigkeit wird aus-
schlaggebend von Schritt 1 und Schritt 3 bestimmt und kann durch den Wassergehalt während 
der Reaktion beeinflusst werden. Der Polymerisationsgrad hängt hauptsächlich von der Gleich-
gewichtsreaktion (Schritt 3) ab, die wiederum durch die Endgruppenbildung aus der Reaktion 
(Schritt 1) gefördert wird [67,68]. Bei der hydrolytischen Polymerisation reagiert ein Wasseran-
teil von 5 - 10 % [27,69–71] bei Temperaturen von 260 °C - 290 °C innerhalb von 10 - 20 
Stunden mit ε-Caprolactam zu Polyamid 6 [72]. Die Verarbeitung im T-RTM-Prozess findet 
unterhalb dieser Temperaturen bei ca. 140 °C - 160 °C in einer Zeit von drei bis fünf Minuten 
statt. Aufgrund der deutlich geringeren Temperaturen und Verarbeitungszeiten ist die hydroly-
tische Polymerisation nicht als relevant für die späteren Versuche anzusehen. 

 

Abbildung 10: Hydrolytische Polymerisation des Monomers ε-Caprolactam mit Wasser [67] 



12 Stand der Forschung 

 

 

2.3 Verarbeitungsverfahren von ε-Caprolactam 

Die Verarbeitung von ε-Caprolactam im Gießverfahren ist seit Jahren etabliert. Im Gießverfah-
ren werden großvolumige, unverstärkte Halbzeuge wie Platten, Rollen und Stäbe hergestellt, 
die aus verfahrenstechnischen oder aus materialtechnischen Gründen nicht durch Extrusion 
oder Spritzguss herstellbar sind [73,74].  

Für die Herstellung von faserverstärkten Kunststoffen mit aPA 6 Matrix gibt es nach dem Stand 
der Forschung mehrere Verfahren. Zu den häufigsten Verfahren zählen die Vakuuminfusion 
VARI (Vacuum Assisted Resin Infusion) [26,42,75–77], die Pultrusion [69,70,78,79] das reak-
tive Rotationsformen RRM (Reactive Rotational Moulding) [25,80,81], der reaktive Spritzguss  
[82,83] und die Verarbeitung im T-RTM-Verfahren (Thermoplastic Resin Transfer Moulding) 
[30,84,85].  

Das Vakuuminfusionsverfahren eignet sich aufgrund der geringen Investitionskosten bereits bei 
geringen Stückzahlen. Aufgrund der langen Infusionszeiten können nur Monomerschmelzen 
mit langen Reaktionszeiten verwendet werden. Daher sind mit diesem Verfahren nur geringe 
Stückzahlen realisierbar.  
Die Pultrusion eignet sich für die kontinuierliche Herstellung von Profilen. Großflächige Bau-
teile mit komplexen Geometrien und einem quasi-isotropen Faserlagenaufbau sind mit diesem 
Verfahren nicht realisierbar.  
Hohlbauteile, wie z.B. Tanks, Rohre oder Behälter, werden im Rotationsformen hergestellt.  
Der reaktive Spritzguss und das T-RTM-Verfahren eignen sich zur Herstellung großflächiger 
Bauteile mit komplexen Geometrien. Aufgrund der guten Automatisierbarkeit der beiden Pro-
zesse können diese Verfahren für die Herstellung von mittleren und großen Serien verwendet 
werden. Die Integration von Faserhalbzeugen, Kernen oder Inserts ist aufgrund der waagrech-
ten Werkzeugtrennebene des T-RTM-Prozesses wesentlich einfacher als bei der vertikalen 
Werkzeugtrennebene im reaktiven Spritzgussverfahren. Im Folgenden wird daher auf die Ver-
arbeitung im T-RTM-Prozess näher eingegangen. In einer Studie von Maazouz et al. [22] wur-
den, auf Basis von Laborversuchen, Parameter für die Verarbeitung von ε-Caprolactam ermit-
telt. Die ermittelten Prozessfenster sind mit einer Reaktionszeit von 10 Minuten bei einer Ver-
arbeitungstemperatur von 180 °C sehr lang. Aus der Studie geht nicht hervor, ob die verwende-
ten Bedingungen seiner Charakterisierungsmethoden mit denen des verwendeten T-RTM-
Prozesses vergleichbar sind und die ermittelten Parameter der Methoden wirklich auf den Pro-
zess übertragen werden können. In einigen weiteren Studien wurde der T-RTM-
Verarbeitungsprozess ebenfalls untersucht [21,49,86]. Hervorzuheben sind die Arbeiten im 
Bereich Prozessentwicklung von Schell und Pfister. Schell et al. untersuchen die Prozessvarian-
te der Spaltimprägnierung mit anschließendem Kompressionsschritt [87]. Pfister hat den T-
RTM-Prozess verfahrenstechnisch für die industrielle Umsetzung großflächiger endlosfaserver-
stärkter Bauteile weiterentwickelt [88].  
 
In Abbildung 11 ist die T-RTM-Prozesskette dargestellt. Betrachtet man alle notwendigen Pro-
zessschritte sowie das notwendige Materialhandling, so ist es unvermeidlich, dass die Materia-
lien mit Feuchtigkeit in Kontakt treten. Die Faserhalbzeuge werden als Rollenware vom Her-
steller geliefert. In einem ersten Schritt werden die Faserhalbzeuge abgewickelt und entspre-
chend der gewünschten Bauteilgeometrie zugeschnitten. Die zugeschnittenen Faserlagen wer-
den dann zu einem sogenannten Faserstack gestapelt. Bei Bedarf wird der Faserstack in einem 
Preformingschritt vorgeformt und mittels eines Binders fixiert. Anschließend wird dieser Fa-
serstack in einem Ofen getrocknet. Die Komponenten für die reaktive Matrix (Monomer, Akti-
vator, Katalysator, Additive) werden trocken geliefert. Die Matrixkomponenten können deshalb 
direkt abgewogen und in die Dosieranlage gefüllt werden. Durch Kontakt mit Umgebungsluft 
nehmen die Materialien während des Abwiegens Feuchtigkeit aus der Luft auf. Die eingefüllten 
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Komponenten schmelzen in zwei Behältern unter Schutzgasatmosphäre in der Anlage auf. 
Nach dem Aufschmelzen der Matrixkomponenten wird ein trockener Faserstack in die Kavität 
eingelegt. Beim Transfer der getrockneten Halbzeuge vom Ofen in das Werkzeug kommen die 
trockenen Faserhalbzeuge in Kontakt mit Umgebungsluft und nehmen wieder Feuchtigkeit auf. 
Anschließend wird die Presse geschlossen. Vor der Injektion wird die Luft im Werkzeug mit 
einer Vakuumpumpe herausgezogen, um eine möglichst porenfreie Infiltration zu erzielen. Die 
Temperatur der Schmelze wird so hoch wie möglich gewählt, um eine möglichst kurze Reak-
tionszeit zu erreichen. 

 

Abbildung 11: Preforming- und T-RTM-Prozesskette mit den einzelnen Prozessschritten [30] 

Vom Materialhersteller werden Schmelzetemperaturen im Bereich von 100 °C - 120 °C emp-
fohlen, um einen thermischen Abbau des Katalysators zu vermeiden. Bei der anschließenden 
Vermischung der reaktiven Komponenten und der Injektion in das auf ca. 150 °C temperierte 
Werkzeug beginnen die anionische Polymerisation und die Kristallisation. Sowohl die anioni-
sche Polymerisation, als auch die Kristallisation sind exotherm (Abbildung 12). Aufgrund der 
Exothermie übersteigt die Temperatur der Schmelze während der Reaktion die Werkzeugtem-
peratur.  
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Abbildung 12: Temperaturverlauf während der in-situ Verarbeitung im T-RTM-Prozess [89] 

 

2.4 Rezepturen für die aktivierte anionionische Polymerisation von ε-

Caprolactam 

Die Verarbeitung reaktiver Monomerschmelzen mit einem Katalysator und einem zusätzlichen 
Aktivator wird als aktivierte, anionische Polymerisation bezeichnet. Wilhelm [66] stellt fest, 
dass die Reaktionskinetik der aktivierten, anionischen Polymerisation stark abhängig von der 
Art der verwendeten Aktivatoren und Katalysatoren ist. Basierend auf seiner Arbeit wird in 
diesem Abschnitt ein Überblick über den Einfluss der Molekülgröße und der Funktionalitäten 
von Aktivator und Katalysator gegeben. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird beim Aktivator 
durch die Größe der Acyl-Gruppe beeinflusst. Aufgrund der geringeren sterischen Hinderung 
können bei kleinen Acylgruppen wie dem N-Acetyl (−CH3) die kürzesten Reaktionsgeschwin-
digkeiten und der höchste Polymerisationsgrad erzielt werden [90,91]. Anhand der Funktionali-
tät der Aktivatoren kann die Polymerisation und die Polymerstruktur maßgeblich beeinflusst 
werden. Bei der Verwendung des bifunktionalen Aktivators Hexamethylendicarbamoyldicapro-
lactam (HDCL) wird ein Polymerisationsgrad von 97,1 % erreicht [92]. Tri- und mehrfunktio-
nale Aktivatoren können durch Ausbildung von Verzweigungen zu einem höheren Molekular-
gewicht führen [93,94]. Eine Änderung der Anzahl an funktionellen Gruppen des Aktivators 
kann sich dadurch auf das Molekulargewicht auswirken [95].  

Die Katalysatoren sind meist Salze von Lactamen. Das Natriumsalz Natriumcaprolactamat von 
ε-Caprolactam (NaCL), ist am weitesten verbreitet. Ein weiterer kommerziell verfügbarer Kata-
lysator ist das ε-Caprolactam-Magnesiumbromid (MgBrCL) [29]. Die Reaktivität wird ähnlich 
wie beim Aktivator durch die Größe des Kations beeinflusst [44,96].  

Ein Überblick über bereits verwendete Rezepturen zur Verarbeitung von ε-Caprolactam mittels 
aktivierter anionischer Polymerisation wurde von Wilhelm zusammengestellt (Tabelle 1) [66]. 
Basiered auf diesen Ergebnissen wird ein Überblick über die relevanten Studien in den folgen-
den beiden Abschnitten gegeben. Der Vergleich der in Tabelle 1 dargestellten Konzentrationen 
von Aktivator und Katalysator für die reaktive Verarbeitung zeigt, dass in den meisten Studien 
die Anteile von Aktivator zu Katalysator im Verhältnis von 1:1 und 1:2 verwendet werden. Ein 
Stoffmengenverhältnis von Aktivator zu Katalysator von 1:1 wird in Studien von Parlevliet et 
al. [97] und Teuwen et al. [98] verwendet. Barhoumi et al. [25] und Maazouz et al. [22] ver-
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wenden dagegen ein Verhältnis von Aktivator zu Katalysator von 1:2 für ihre Studien. Auf-
grund der Bifunktionalität des Aktivators HDCL entsteht bei einem Verhältnis von 1:1 ein 
Überschuss an Aktivator während der Reaktion. Kim et al. [43] und van Rijswijk et al. [42] 
berücksichtigen diese Bifunktionalität des Aktivators bei ihrer Kalkulation des Verhältnisses 
von Aktivator zu Katalysator. 

Die in der folgenden Tabelle 1 dargestellten Konzentrationen der in den Studien verwendeten 
Rezepturen mit dem Aktivator HDCL und dem Katalysator NaCL sind zur besseren Vergleich-
barkeit in die Einheiten Molprozent und Gewichtsprozent umgerechnet. Ein Vergleich der Stu-
dien zeigt, dass die ermittelten Polymerisationszeiten bei gleicher bzw. sehr ähnlicher Konzent-
ration von Aktivator und Katalysator um ein Vielfaches variieren. Die verwendeten Verarbei-
tungstemperaturen liegen in nahezu allen Studien bei 150 °C. Maazouz et al. [22] verwendet 
deutlich höhere Temperaturen von 180 °C - 240 °C. Seine ermittelten Reaktionszeiten sind 
trotz dieser vergleichsweise hohen Verarbeitungstemperaturen mit 600 s - 3000 s sehr lang. In 
dieser Übersicht wird deutlich, dass neben der Wahl des Aktivator- und Katalysatortyps, der 
Konzentration von Aktivator und Katalysator sowie der Verarbeitungstemperatur weitere Fak-
toren Einfluss auf die Polymerisation und damit auf die resultierenden Polymerisationszeiten 
haben. 

Tabelle 1: Vergleich der in bisherigen Studien verwendeten Konzentrationen von Aktivatoren 
und Katalysatoren für die anionische Polymerisation [66]  

 Wittmer    

[32] 

Parlevliet 

[97] 

Barhoumi    

[25] 

Kim         

[43] 

Wendel      

[99]    

Typen HDCL  
NaCL 

HDCL 
MgBrCL 

HDCL  
NaCL 

HDCL  
NaCL 

HDCL  
NaCL 

Monomer [mol-%] 99,3 97,6 98,9 98,5 - 99,1 99,5 - 98,7 
Aktivator [mol-%] 0,3 1,2 0,7 0,3 - 0,5 0,2 - 0,6 
Katalysator [mol-%] 0,4 1,2 0,4 0,6 - 1,0 0,3 - 0,7 
Aktivator [Gew.-%] 
Katalysator [Gew.-%] 

1,4 
3,0 

- 
- 

2,8 
2,8 

1,2 - 2,0 
4,0 - 6,5 

1,0 - 2,5 
2,0 - 5,0 

Polymerisationszeit [s]  
bei 150 °C 

90 - 240 3600 900-1200 60 - 300 30 - 120  

 Chen     

[79] 

Teuwen     

[76] 

Maazouz 

[22] 

Rijswijk   

[26] 

Bernat    

[31] 

Typen HDCL  
NaCL 

HDCL 
 NaCL 

HDCL  
NaCL 

HDCL 
MgBrCL 

- 
NaCL 

Monomer [mol-%] 96 - 98 97,6 98,8 - 98,4 98,2 99,0 
Aktivator [mol-%] 1,0 - 3,0 1,2 0,7 - 0,9 0,6 0 
Katalysator [mol-%] 1,0 - 3,0 1,2 0,4 - 0,5 1,2 1,0 
Aktivator [Gew.-%] 
Katalysator [Gew.-%] 

4,0 - 12,0 
6,5 – 19,5 

4,6 
7,7 

2,8 - 3,7 
2,8 - 3,7 

- 
- 

0,0 
1,2 

Polymerisationszeit [s]  
bei 150 °C 

120 - 360 270 > 600  
(bei 240°C) 

1500 - 

 

Die gezielte Einstellung der Reaktionsgeschwindigkeit bei der Verarbeitung reaktiver Mono-
merschmelzen sowie bei der Einstellung der Polymereigenschaften, sind bedeutend für die Rea-
lisierung eines robusten Prozesses mit reproduzierbaren Eigenschaften der hergestellten Bautei-
le. Aus diesem Grund ist die Konzentration von Aktivator und Katalysator einer der am meist 
untersuchten Aspekte. Die Studie von Wittmer et al. zeigt, dass mit steigender Konzentration 
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von Aktivator und Katalysator die Reaktionsgeschwindigkeit zu nimmt [32]. Übersteigt die 
Aktivatorkonzentration die des Katalysators nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit ab, da der 
Überschuss an Aktivatormolekülen durch Nebenreaktionen nicht mehr für die Polymerisation 
zur Verfügung steht und dadurch die Reaktivität mindert [100,101]. Neben der Reaktionsge-
schwindigkeit kann der Kristallinitätsgrad (XC) des Polymers über eine Änderung der Konzent-
ration von Aktivator und Katalysator beeinflusst werden [92,102]. Van Rijswijk et al. [44] mes-
sen bei 150 °C polymerisierten Proben mit einer Konzentration von 0,6 mol-% Aktivator 
HDCL und 1,2 mol-% Katalysator NaCL einen Kristallinitätsgrad von 38,7 %. Einen deutlich 
höheren Kristallinitätsgrad von 49 % erreichen Barhoumi et al. mit einer Rezeptur von 
0,93 mol-% Aktivator HDCL und 0,44 mol-% MgBrCL [25]. Aufgrund des hohen Aktivatoran-
teils werden mehr Ketten gebildet, die am Ende der Polymerisation im Durchschnitt kürzere 
Ketten ergeben und sich leichter zu Kristallstrukturen anordnen [24,44,103,72].   

Die im Stand der Forschung am häufigsten verwendeten Katalysatoren sind Natriumcapro-
lactamat (Brüggolen C10®) und Magnesiumbromid-Caprolactamat (Brüggolen C1®). Als Akti-
vator wird in den meisten Studien das bifunktionale Hexamethylen-Dicarbamoylcaprolactam 
(Brüggolen C20P®) verarbeitet. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit werden die Katalysatoren 
mit der Bezeichnung C10 und C1 und der Aktivator mit C20 abgekürzt. 

 

2.5 Verarbeitungstemperaturen für die anionische Polymerisation 

Einer der wichtigsten Parameter, neben der Rezeptur, ist die Verarbeitungstemperatur. Es wird 
zwischen der Temperatur der reaktiven Monomerschmelze und der Polymerisationstemperatur 
TPol unterschieden. Die Polymerisationstemperatur wird über die Werkzeugtemperatur einge-
stellt. Die Temperatur der Schmelze wird so gering wie nötig gewählt, um einen thermischen 
Abbau von Aktivator und Katalysator in den Schmelzebehältern zu vermeiden. 

Wilhelm stellt in seiner Arbeit die Studien zum Einfluss der Polymerisationstemperaturen wie 
folgt zusammen [66]. Bei Polymerisationstemperaturen TPol über 150 °C läuft die Kettenbil-
dung sehr schnell ab. Diese schnelle Kettenbildung behindert die Kristallisation. Dadurch steigt 
das Molekulargewicht an und die Ketten verschlaufen sich stärker. Der Kristallisationsgrad 
sinkt, da ein höherer Widerstand zur Bildung von Kristallitstrukturen zu überwinden ist [104]. 
Bei einer Erhöhung der TPol von 160 °C auf 180 °C sinkt der Schmelzpunkt des gebildeten PA 
um 2 - 6 °C [25]. In Studien von Ueda et al. [103] und Vicard et al. [23] wird der Einfluss von 
Verarbeitungstemperaturen über 150 °C auf die Erzeugung von Nebenreaktionen untersucht. Es 
wird deutlich, dass bei Temperaturen über 150 °C die Anzahl der Nebenreaktionen steigt. Diese 
Nebenreaktionen reduzieren die Polymerisationsrate sowie den Polymerisationsgrad und verän-
dern somit die Polymereigenschaften. Die besten mechanischen Eigenschaften werden bei einer 
Verarbeitungstemperatur von 150 °C erreicht [24,100,103,104]. Bei dieser Verarbeitungstem-
peratur wird zum Einen der Restmonomeranteil auf ein Minimum reduziert und zum Anderen 
werden vergleichsweise hohe Kristallisationsgrade von 40 % - 50 % erreicht [105]. Die erziel-
baren Kristallisationsgrade bei der Verarbeitung von PA 6 Polymerschmelze im 
Schmelzimprägnierverfahren liegen im Bereich von 19 - 40 % [27,29,106]. Die reaktive Verar-
beitung des Monomers kann isotherm erfolgen, da die Polymerisationstemperatur von 150 °C 
unterhalb der Schmelztemperatur des Polymers PA 6 liegt. Während der aktivierten anioni-
schen Polymerisationsreaktion bei ca. 150 °C überlagern sich die Polymerisation und die Kris-
tallisation [22,100,104,107,108]. Die Polymerisation findet unter nicht adiabatischen Bedin-
gungen unterhalb der Kristallisationstemperatur TC  bei 180 °C - 190 °C statt [100,104,106]. 
Die Überlagerung von Polymerisation und Kristallisation wird hauptsächlich von der Polymeri-
sationstemperatur bestimmt [102]. Die Kristallisationsdauer ist bei einer Temperatur von 
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150 °C am kürzesten [100]. Bei Polymerisationstemperaturen unterhalb von 150 °C beginnen 
die Kristallisationsvorgänge früher, jedoch frieren die Molekülketten während der Polymerisa-
tion in Sphärolithen ein [23,42,100]. Dadurch wird das mittlere Molekulargewicht der Poly-
merketten stark reduziert. Diese Reduktion des Molekulargewichts der polymerisierten Matrix 
führt zu deutlich verminderten mechanischen Eigenschaften [24,42]. Aufgrund der erläuterten 
Vorgänge hat die Werkzeugtemperatur einen wesentlichen Einfluss auf die Reaktionskinetik. 
Die Temperatur der Monomerschmelze hat dagegen bei der Herstellung von Faserverbund-
werkstoffen mit überlicherweise dünnen Wandstärken einen geringen Einfluss, da die Mono-
merschmelze während der Injektion und der beginnenden Polymerisation erwärmt  [100]. 

Der Stand der Forschung zeigt unter Berücksichtigung der Typen von Aktivator und Katalysa-
tor, deren Konzentration und der Verarbeitungstemperaturen sehr unterschiedliche Reaktions-
kinetiken und daraus resultierende Viskositätsverläufe [22,79]. Dies lässt vermuten, dass die 
ermittelte Reaktionskinetik der Studien durch nicht definierte Umgebungsbedingungen stark 
beeinflusst wurde. 

 

2.6 Kinetik der aktivierten anionischen Polymerisation  

Die in diesem Kapitel dargestellte Reaktionskinetik basiert auf den zusammengestellten Ergeb-
nissen von Wendel et al. [99]. Wittmer et al. untersuchten den Zusammenhang zwischen 
exothermem Temperaturanstieg und Polymerisationsgrad [32]. Anhand folgender Annahmen 
kann die Berechnung des Polymerisationsgrades vereinfacht werden. Es wird angenommen, 
dass die Wärmekapazität des Monomers gleich der des Polymers ist (cp,CL = cp,PA 6). Die Wär-
mekapazitäten des Monomers und des Polymers sind unabhängig von der Temperatur (cp(T) = 
konst.). Der Polymerisationsgrad wird beim Erreichen der maximalen Temperatur mit 100 % 
(������� = 100 %) angenommen und kann als β = -∆Q/∆H definiert werden. Es ist ∆Q die 
Menge der bis zum Zeitpunkt t freigesetzten Wärme und ∆H die Reaktionsenthalpie. Durch die 
Formulierung von ∆Q = cp·(T-T0) und ∆H = cp·(Tmax -T0) kann der Polymerisationsgrad nach 
Formel 1 berechnet werden [99]. 
 β = T −  T�T��� − T� 

 

Formel 1 

Für die Berechnung des Polymerisationsgrads β wird die Temperatur T zum Zeitpunkt t, die 
Temperatur T0 zu Beginn der Reaktion (t = 0 s) und die maximal zu erreichende Temperatur 
Tmax benötigt. Die maximale Temperaturerhöhung Tmax kann mit Hilfe der Reaktionsenthalpie 
∆H und der Wärmekapazität cp  berechnet werden (Formel 2).  
 ∆T��� = ∆Hc�  

 

Formel 2 

Mit ∆H = 15,9 kJ/mol und cp = 313,8 J/kg·K ergibt sich durch die Exothermie eine maximale 
Temperaturänderung ∆Tmax von 51 °C beim Erreichen eines Polymerisationsgrads von 100 % 
[32,109]. Korshak et al. haben in ihren Experimenten gezeigt, dass es einen linearen Zusam-
menhang zwischen dem Polymerisationsgrad und der durch die exothermische Reaktion be-
dingten Temperaturänderung gibt [102]. Aus diesem Grund ist die Temperaturänderung (∆TPol) 
ein Parameter für die Bestimmung des Polymerisationsgrads. 
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Für die Beschreibung der Reaktionskinetik ist diese Temperaturänderung relevant. Russo et al. 
fassen verschiedene Ansätze zur Beschreibung der Modellierung der anionischen Polymerisati-
on von ε-Caprolactam und die Ableitung der kinetischen Konstanten zusammen [110]. Im Fol-
genden wird auf die drei wichtigsten Modelle von Wittmer, Malkin und Teuwen eingegangen. 
Wittmer hat auf der Grundlage seiner Erkenntnisse die folgende Gleichung für die kinetische 
Beschreibung entwickelt (Formel 3): 
 
 v�� =  k� · exp� !"#$% · &K(&A(&M(� · T��� − TT��� − T� 

 

Formel 3 

In diesem Modell ist vBr die Brutto-Reaktionsgeschwindigkeit, EA die Aktivierungsenergie, R 
die universelle Gaskonstante, [K] die Katalysatorkonzentration, [A] die Aktivatorkonzentration 
und [M]0 die Monomerkonzentration zu Beginn der Reaktion. Das Modell berücksichtigt je-
doch nicht den Einfluss von Wasser auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Die Werte für EA wur-
den von Rigo et al. [111] und Sittler et al. [112] in einem Bereich von 70,3 - 73,2 kJ/mol be-
stimmt. Da die Kinetik stark von der Art und Funktionalität der reaktiven Komponenten 
[24,26,80,103] abhängt, werden in der Literatur unterschiedliche Werte für EA angegeben. Kim 
et al. [43] und Teuwen et al. [76] geben für die mit Natriumcaprolactamat (NaCL) katalysierten 
und mit Hexamethylen-1,6-diisocyanat (HDI) aktivierten Reaktionen 74 - 79 kJ/mol bzw. 67 -
 71 kJ/mol an.  

Malkin et al. [113] wählt einen rein empirischen Ansatz zur Berechnung der Reaktionskinetik. 
Bei diesem Modell erster Ordnung (Formel 4) ist die Konzentration von Aktivator und Kataly-
sator berücksichtigt [114]. Der Polymerisationsgrad β wird in Abhängigkeit der Zeit mit Hilfe 
einer Aktivierungsenergie E, dem auto-katalytischen Faktor B0, der Abhängigkeit von der Mo-
nomerkonzentration n und einer zusätzlichen präexponentiellen Konstante A0 berechnet. Dieses 
Modell findet bisher keine Anwendung, da zum einen die erste Ordnung für eine Beschreibung 
der Reaktionskinetik nicht ausreicht und zum anderen ohne die Berücksichtigung von Störgrö-
ßen die Berechnung weit von der Praxis abweicht [99]. 
 dβdt = - &.(&/(&0(� · e� !#$% · (1 − β) · (1 + 4β&.(&/(5/7) 

 

Formel 4 

Camargo und Malkin [115] erweiterten das Kinetikmodell (Formel 4) ohne die 
Berücksichtigung der Konzentration von Aktivator und Katalysator mit der Einführung der 
Ordnung n. Anhand dieses Parameters n lässt sich die Reaktionskinetik sehr genau bestimmen. 
Deshalb wird dieses Modell am häufigsten zur Beschreibung der Reaktionskinetik verwendet 
[43,98,116,117]. Dieses Modell ist in Formel 5 beschrieben. 
 dβdt = A� · e� !#$% · (1 − β)8 · (1 + B�β) 

 

Formel 5 

So ergibt sich für die Temperaturänderung folgende Gleichung (Formel 6) 
 :;<;= >? = ∆@?A? · ;�;= = ∆@?A? · /� · B� CD�% · (1 − β)E · (1 + F��) 

 

Formel 6 

Dabei ist ∆Hp die Enthalpie der Polymerisation, cp die Wärmekapazität des Reaktionsgemischs, 
A0 der präexponentielle Koeffizient, B0 der autokatalytische Faktor und n der kinetische Expo-
nent [43,116]. Die Wärmekapazität ändert sich im Laufe der Reaktion, da die Monomere zu 
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Polymeren reagieren und beide Substanzen unterschiedliche Wärmekapazitäten aufweisen. 
Somit wird cp mit Formel 7 als Funktion des Polymerisationsgrads ausgedrückt [43]. 
 c� = (1 − β) · c�,HI + β · c�,JKL Formel 7 

Kim et al. [43] verwenden für die vereinfachende Annahme, dass die Wärmekapazitäten der 
Substanzen während der gesamten Reaktion konstant sind, die folgenden Werte für cp,CL = 2,59 
kJ/kg·K und cp,PA6 = 3,01 kJ/kg·K. Die kinetischen Faktoren sind meist stark konzentrationsab-
hängig [118]. In umfangreichen Experimenten zur Bestimmung der Konstanten A0, B0 und n 
fasst Kim zusammen, dass der autokatalytische Faktor B0 unabhängig vom Aktivatortyp (mo-
no- oder bifunktional) etwa 5 beträgt. Der kinetische Exponent hingegen hängt von der Funkti-
onalität des Aktivators ab. Für den bifunktionalen Aktivator HDCL bestimmt er n = 1,21, für 
monofunktionale Aktivatoren etwa 0,65 [14]. Nagy et al. [116] bestimmen in ihren Experimen-
ten die Konstanten mit A0  = 1,241·106 M 5 , EK = 77,577 kJ/mol, n = 1,157 und B0  = 3,239 für 
eine Formulierung von 1,0 mol-% NaCL und 0,5 mol-% HDI bei einer Starttemperatur von 
160 °C. 

Das neueste Modell zur Beschreibung der Kinetik wurde von Teuwen et al. [98,76] aufgestellt. 
Dieses Modell basiert auf der Studie von Kamal et al. [119]. Das Modell wird mit Formel 8 
beschrieben. 
 dβdt = :A5 · exp� !Q#$% + A7 · exp� !R#$% · β�> · (1 − β)8 

 

Formel 8 

A1 und A2 sind die präexponentiellen Koeffizienten, E1 und E2 die Aktivierungsenergien und n 
und m die kinetischen Exponenten. n und m beschreiben die Reihenfolge der Reaktion. Teuwen 
et al. fanden heraus, dass das neue Modell (Formel 8) eine höhere Übereinstimmung mit den 
experimentellen Messwerten zeigt, als das Modell von Malkin (Formel 5).  
 
Die Reaktionskinetiken der anionischen Polymerisation zur Herstellung von anionischem Poly-
amid 6 sind weitgehend verstanden. Es ist bekannt, dass Wasser die anionische Polymerisation 
stört und zu einem geringeren Polymerisationsgrad führt [31,59]. Es gibt jedoch keine Modelle, 
in denen der Einfluss von Wasser berücksichtigt wird. In dieser Arbeit soll ein kinetisches Mo-
dell entwickelt werden, in dem die für die Polymerisation zur Verfügung stehenden Aktivator- 
und Katalysatormoleküle (reaktive Moleküle) als Variablen definiert sind.  

 

2.7 Berechnung des Viskositätsverlaufs 

Aufbauend auf diese Modelle der Reaktionskinetik kann auch der Viskositätsverlauf während 
der Reaktion beschrieben werden. Die Viskosität des Monomers ε-Caprolactam wird in Abhän-
gigkeit der Temperatur T wie folgt beschrieben (Formel 9) [118]: 
 
 η�T8 = η� · exp :EURT> 

 

Formel 9 

Es ist ηmon die Viskosität des Monomers, η0 eine Materialkonstante und Eη eine Aktivierungs-
energie. Das Modell von Sibal (Formel 10) zeigt für die Berechnung des Viskositätsverlaufs 
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während der Polymerisation bis zu einem Polymerisationsgrad von 70 % eine gute Überein-
stimmung mit den experimentellen Messwerten [120].  

η = η� · exp WkUβX Formel 10 

Der Viskositätsverlauf η ist vom Polymerisationsgrad β abhängig. kη ist eine Materialkonstan-
te. Aufgrund der Ungenauigkeit des Modells bei hohen Polymerisationsgraden wurde dieses 
Modell von Stolin erweitert. Unter Reaktionsbedingungen nimmt die Viskosität der Schmelze 
in Abhängigkeit von Temperatur und Polymerisationsgrad zu. Dabei geht der Polymerisations-
grad β exponentiell in die Viskosität ein. Dieser Zusammenhang ist auf die Bildung und das 
Wachstum von Polymerketten zurückzuführen [50,121,122]. Die Viskosität der Schmelze kann 
nach Dusi et al. [122] in Abhängigkeit der Temperatur der Schmelze wie folgt beschrieben 
werden (Formel 11): 
 η(T) = η� · exp :EURT + kUβ> 

 

Formel 11 

Die Viskosität η der Schmelze wird mittels der Materialkonstanten η0 und kη sowie der Aktivie-
rungsenergie Eη berechnet. Diese Materialkonstanten können aufgrund der Temperatur während 
der Polymerisation, sowie der gleichzeitig ablaufenden Kristallisation variieren. 

 

2.8 Grundlagen der Sorption und Desorption 

Die physikalische Eigenschaft von Stoffen, Feuchtigkeit aus der Umgebung aufzunehmen und 
an sich zu binden, wird als Hygroskopie bezeichnet. Die Hygroskopie kann nicht in Zahlenwer-
ten ausgedrückt oder gemessen werden, sondern wird durch den Verlauf sogenannter Sorptions-
isothermen beschrieben [123]. Das Sorptionsverhalten beschreibt die Eigenschaft eines Materi-
als, Wasserdampf aus der Umgebungsluft anzureichern oder freizusetzen. Diese Materialeigen-
schaft wird durch die Sorptionsisotherme bei definierten Temperaturen bestimmt. Die Form der 
Isotherme gibt Aufschluss über das Verhalten des Stoffes und beschreibt den Zusammenhang 
zwischen der relativen Luftfeuchtigkeit und dem Wassergehalt der Probe im Gleichgewichtszu-
stand. Die Isotherme kann unterteilt werden in eine Adsorptionsisotherme und eine Desorption-
sisotherme. Die Adsorptionsisotherme beschreibt die Adsorption von Wasserdampf in der Ma-
terialoberfläche und die Desorptionsisotherme die Freisetzung von Wasser. Der Sorptions- und 
der Desorptionsvorgang ist nicht identisch, sondern unterscheidet sich in einer sogenannten 
verzögerten Wirkungsänderung, die als Hysterese qualitativ dargestellt werden kann 
(Abbildung 13) [124].  

Befindet sich der Relativdruck unter dem Sattdampfdruck, ist die Feuchtigkeit in der Gasphase 
gebunden. Erst durch den steigenden Umgebungsdruck steigt die Feuchtebeladung poröser 
Stoffoberflächen langsam an, da sich einzelne Wassermoleküle auf ihr absetzen und sich über-
lagern. Durch die sogenannte Kapillarkondensation bricht die polymolekulare Adsorption nach 
der Ausbildung eines konkaven Meniskus zusammen, da sich der Sattdampfdruck durch die 
konkave Flüssigkeitsoberfläche schlagartig auf den Wert e1 absenkt. Somit ist der Sattdampf-
druck überschritten, wodurch das Wasser an den Porenwänden kondensiert und sich die Pore 
mit flüssigem Wasser füllt. Dies entspricht dem steilen Anstieg der Adsorptionsisotherme (in 
der Abbildung rot dargestellt). 
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Abbildung 13: Adsorptions- und Desorptionsisotherme bei porösen Materialien [123,125]  

Ist der Umgebungsdruck über dem Dampfdruck, befindet sich die Feuchtigkeit größtenteils in 
der flüssigen Phase und die Oberflächenporen des Stoffes sind aufgrund der Kapillarkondensa-
tion mit Wasser gefüllt. Die Feuchtigkeit im Stoff bleibt solange flüssig, bis der Umgebungs-
druck den Dampfdruck unterschreitet. Aufgrund der Bindungskräfte des Wassers und der kon-
kav ausgebildeten Flüssigkeitsoberfläche der gefüllten Poren sinkt der Dampfdruck e2 unter den 
Sattdampfdruck.  Erst beim Unterschreiten dieses Dampfdrucks e2 geht die Feuchtigkeit wieder 
in die Gasphase über und die Feuchtebeladung fällt ab. Durch diesen Dampfdruckunterschied 
lässt sich der unterschiedliche Verlauf der Sorptionsisothermen bei der Ad- und Desorption und 
somit die Hystereseschleife erklären [123,125]. 
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3 Material und Methoden 

In den folgenden Abschnitten werden die für die Herstellung von Faserverbundbauteilen im T-
RTM-Prozess verwendeten Materialien und die Anlagentechnik beschrieben. Anschließend 
werden die Methoden zur Charakterisierung der Reaktionskinetik der anionischen Polymerisa-
tion und zur Bestimmung der mechanischen und physikalischen Eigenschaften der hergestellten 
Proben erläutert. 

 

3.1 Materialauswahl 

In diesem Kapitel wird auf die verwendeten Materialien eingegangen. Es werden zum einen die 
Komponenten für das Matrixmaterial und zum anderen das Faserhalbzeug beschrieben. Im 
Rahmen dieser Arbeit wird als Faserverstärkung ein Glasfasergewebe mit Köper 2/2 Bindung 
und einem Flächengewicht von 280 g/m² der Firma P-D Interglas Technologie GmbH verwen-
det.  

 

3.1.1 Matrixmaterial 

Als Matrixkomponenten werden das Monomer ε-Caprolactam (a), der Katalysator Brüggolen 
C10® (b) und der Aktivator Brüggolen C20P® (c) von Brüggemann Chemicals verwendet (Ab-
bildung 14). Das Monomer ε-Caprolactam wird vom Hersteller trocken geliefert. Der Hersteller 
garantiert einen sehr geringen Wassergehalt von max. 100 ppm (Anhang 2). Der Katalysator 
Brüggolen C10® besteht aus einer Mischung von Natriumcaprolactamat (NaCL) und ε-
Caprolactam. Der Aktivator Brüggolen C20 P® ist eine Mischung aus Hexamthylendi-
carbamoylcaprolactam [25,29] (HDCL) und ε-Caprolactam. Dieses besteht aus einem blockier-
ten Hexamethylen-1,6-Diisocyanat (HDI), welches mit zwei Schutzgruppen versehen ist. Im 
weiteren Verlauf dieser Arbeit wird der Aktivator Brüggolen C20P® mit der Abkürzung „C20“ 
und der Katalysator Brüggolen C10®  mit der Abkürzung „C10“ bezeichnet. 

 

Abbildung 14: Chemischer Aufbau der verwendeten Komponenten a) Monomer ε-Caprolactam 
b) Katalysator C10 und c) Aktivator C20 [63] 

Aktivator C20 und Katalysator C10 besitzen in ihrer Zusammensetzung eine unterschiedliche 
Konzentration an reaktiven Molekülen, die für die Polymerisation zur Verfügung stehen (Ta-
belle 2). Die Konzentration der reaktiven Moleküle in den Matrixkomponenten ist elementar 
für die Bewertung der Reaktionskinetik und wird deshalb in dieser Arbeit berücksichtigt. Die 
Konzentration des Natriumcaprolactamats im Katalysator C10 beträgt 17 - 19 % (Anhang 3). 
Beim Aktivator C20 beträgt der Anteil an HDCL in Caprolactam 80 - 90 % (Anhang 4).  
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Tabelle 2: Zusammensetzung der verwendeten Matrixkomponenten für die  aktivierte Polyermi-
sation zur Herstellung von aPA 6 [66] 

 

3.1.2 Faserhalbzeug 

Als Faserhalbzeuge werden Glasfasergewebe des Typs 92125 mit einer Köper 2/2 Bindung und 
einem Flächengewicht von 280 g/m² der Firma P-D Interglas Technologie GmbH gewählt. Die 
Glasfaserhalbzeuge sind mit einer Silanschlichte des Typs FK 800 ausgestattet. Diese Silan-
schlichte bietet eine gute Faser-Matrix-Haftung im Faserverbundwerkstoff ohne die anionische 
Polymerisation zu beeinflussen [126].  

Für die Herstellung von Faserverbundplatten werden Faserstacks mit acht Lagen Glasfaserge-
webe verwendet. Die Schussfäden sind in Richtung der kurzen Seite des rechteckigen Zu-
schnitts orientiert (Abbildung 15). Dementsprechend ist die Orientierung der Kettfäden in Rich-
tung der langen Seite des Zuschnitts. Alle acht Lagen werden mit gleicher Orientierung überei-
nandergeschichtet.  

 

Abbildung 15: Skizze des Lagenaufbaus und Orientierung der Köper 2/2 Bindung 

Matrixkomponente Zusammensetzung Molekulargewicht 

ε-Caprolactam 
 

≥99,9% ε-Caprolactam 
 

113,16 g/mol 
 
 

Katalysator C10 17-19% Sodium-Caprolactamat;  
83-81% ε-Caprolactam 

135,14 g/mol  
113,16 g/mol 

Aktivator C20 80-90% N,N‘-Hexan-1,6,diylbis(hexahydro-2-
oxo. 1H-azepin-1-carboxamid);  

10-20% ε-Caprolactam 

394,51 g/mol 

113,16 g/mol 
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3.2 Anlagentechnik und Versuchsaufbau 

In diesem Kapitel wird zunächst die in dieser Arbeit verwendete Dosiertechnik beschrieben. 
Anschließend wird auf die verwendete Werkzeugtechnik sowie die Sensorik eingegangen. Da-
nach wird der semi-adiabatische Versuchsaufbau und der T-RTM Versuchsaufbau erläutert. 

 

3.2.1 Dosiertechnik 

Die T-RTM-Niederdruckanlage der Firma ATP Kunststofftechnik wird für die Materialaufbe-
reitung und Dosierung verwendet (Abbildung 16). Es sind Drücke bis zu 50 bar während der 
Injektion realisierbar. 

 

Abbildung 16: Skizze T-RTM-Niederdruckanlage  

Die Schmelzebehälter werden vor dem Befüllen auf 150 mbar evakuiert und anschließend mit 
Stickstoff geflutet, um die in den Behältern enthaltene Luftfeuchtigkeit zu entfernen. Anschlie-
ßend wird ein Behälter mit Aktivator und ε-Caprolactam, der andere Behälter mit Katalysator 
und ε-Caprolactam befüllt. Nach dem Befüllen werden die Behälter nochmals evakuiert und mit 
Stickstoff geflutet, um beim Einfüllen eingebrachte feuchte Luft zu entfernen. In den öltempe-
rierten Behältern werden jeweils mindestens 12 kg der Materialkomponenten aufgeschmolzen. 
Die Schmelzebehälter sind für die Versuche im T-RTM-Prozess auf 98 °C temperiert. Beim 
Start des Injektionsvorgangs werden beide Komponenten zunächst über Zahnradpumpen zum 
Mischkopf gefördert. Dort werden die beiden Schmelzeströme in einem Statikmischer ver-
mischt und mit einem Volumenstrom von 50 cm³/s in die Kavität injiziert. Nach dem Ende der 
Injektion wird der Anguss im Werkzeug verschlossen und ein Überlauf geöffnet, um die ver-
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mischten Komponenten in der Leitung zwischen Mischkopf und Werkzeug mittels Stickstoff 
auszublasen.  

In Abbildung 17 ist der Niederdruckmischkopf dargestellt. Die beiden Ventile für die Aktiva-
tor- und Katalysatorkomponente sind versetzt angeordnet, um eine Rückvermischung während 
der Injektion zu vermeiden. Die Vermischung der Komponenten findet in einem Statikmischer 
statt. Nach der Injektion kann die vermischte Schmelze zwischen Mischkammer und Werkzeug 
mit Hilfe von Stickstoff ausgeblasen werden. 

 

Abbildung 17: Aufbau des Niederdruckmischkopfs der T-RTM-Injektionsanlage  

 

3.2.2 Werkzeugtechnik 

In dieser Arbeit wird ein Plattenwerkzeug für die Probenherstellung im T-RTM-Prozess ver-
wendet. Die Kavität des Werkzeuges besitzt eine Größe von 900 mm x 550 mm x 2 mm.  

In Abbildung 18 ist die Oberform des Plattenwerkzeugs dargestellt. In der Oberform sind die 
Drucksensoren des Typs 6167A der Firma Kistler integriert. Zusätzlich befinden sich zwei Va-
kuumbausteine in der Oberform, um die Kavität vor der Injektion zu evakuieren (Phase 1). 
Desweiteren ist eine Vierkant-Silikondichtung für die Faserklemmung vorgesehen. Die Geo-
metrie des Angusses ist als Punktanguss ausgeführt. 
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Abbildung 18: Oberform des Plattenwerkzeugs 

Abbildung 19 zeigt die Unterform des Plattenwerkzeugs. In der Kavität ist eine umlaufende 
Vierkant-Silikondichtung. Diese klemmt das Faserhalbzeug im geschlossenen Zustand und 
fixiert dieses während der Injektion.  

 

Abbildung 19: Unterform des Plattenwerkzeugs 
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Außerhalb der Kavität befindet sich eine umlaufende runde Silikondichtung, die das Werkzeug 
gegen das Austreten der Schmelze abdichtet. Diese Dichtung ermöglicht einen Druckaufbau 
während der Injektion (Phase 2) und dem anschließenden Kraftaufbau der Presse (Phase 3). Die 
äußerste Dichtung ist eine umlaufende Vakuumdichtung, die es ermöglicht die Kavität vor der 
Injektion zu evakuieren. Der Anguss mit linienförmigem Angussverteiler befindet sich in der 
Kavitätsmitte. Die Kavitätshöhe wird auf 2,0 mm eingestellt, um mit dem eingelegten Glasfa-
serstack (Kap. 3.1.2) einen Faservolumengehalt von ca. 50 Vol.-% im Bauteil zu erreichen. 

Das Werkzeug wird in eine hydraulische Oberkolbenpresse des Typs 630 DYL der Firma Dief-
fenbacher eingebaut. Die Presse besitzt an den vier Ecken des Pressentisches eine Parallelhal-
tung, die im Kraftprofil die Parallelität von Pressentisch zu Stößel regelt. Das Pressenprofil ist 
in Kap. 3.2.5 beschrieben. 

 

3.2.3 Sensorik in der Werkzeugkavität  

Im T-RTM-Prozess werden Drucksensoren in die Werkzeugkavität eingebracht, um die Druck-
verläufe während der Injektion und der anschließenden Polymerisation zu messen. In der Ober-
form sind fünf Drucksensoren des Typs 6167A der Firma Kistler integriert. 

 

Abbildung 20: Position der Drucksensoren in der oberen Werkzeughälfte für die Messung des 
Druckverlaufs in der Kavität 

Für die Temperaturmessungen der semi-adiabatischen Temperaturversuche und der T-RTM 
Versuche werden Thermoelemente des Typs K mit der Produktbezeichnung IEC-GG-K-24-
SLE-JU verwendet. Die Thermoelemente bestehen aus 2 Einzeldrähten, die zur Temperatur-
messung abisoliert und verdrillt werden. Der Aufbau eines solchen Thermoelements ist in Ab-
bildung 21 dargestellt. 

 

Abbildung 21: Thermoelement des Typs K (IEC-GG-K-24-SLE-JU) (Anhang 5) 
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Die Erfassung des Temperaturverlaufs der Schmelze erfolgt mit vier Thermoelementen, die im 
Werkzeug an vier Positionen platziert sind (Abbildung 22). Sensor 1 ist angussnah platziert. 
Die Sensoren 2, 3 und 4 sind im Abstand von jeweils 100 mm angeordnet.   

 

Abbildung 22: Position der Temperatursensoren in der unteren Werkzeughälfte für die Mes-
sung des Temperaturverlaufs der Schmelze während der Injektion 

Die Thermoelemente des Typs K sind so im Werkzeug positioniert, dass kein Kontakt der 
Adern mit der Werkzeugoberfläche besteht (Abbildung 23). Bei der Verwendung der Glasfa-
sergewebe, ist das Thermoelement mittig zwischen den Glasfaserlagen platziert. Bei den Ver-
suchen ohne Glasfasergewebe wird der Abstand der Adern zur Werkzeugoberfläche durch das 
Aufbringen eines temperaturbeständigen Kaptonbandes zusätzlich erhöht. 

 

Abbildung 23: Skizze eines Thermoelements in der Kavität 

 

3.2.4 Semi-adiabatischer Versuchsaufbau 

Die Polymerisation wird anhand des Temperaturverlaufs in einem semi-adiabatischen Aufbau 
verfolgt. Die verwendeten Prozessparameter für die semi-adiabatischen Versuche sind Tabelle 
3 zu entnehmen. Die reaktive Monomerschmelze wird auf 150 °C temperiert und mit einer 
Austragsleistung von 50 cm3/s durch einen Silikonschlauch in den auf 150 °C beheizten Alu-
miniumzylinder injiziert. Für diese Versuche wird ein Volumen von 300 cm3 verwendet.  
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Tabelle 3: Prozessparameter für die semi-adiabatischen Versuche 

Injektionsmenge Volumenstrom Temperatur  
Schmelze 

Temperatur  
Werkzeug 

300 cm³ 50 cm³/s 150 °C 150 °C 
 

Der durch die exotherme Polymerisation bedingte Temperaturanstieg kann zur Charakterisie-
rung der Reaktionskinetik herangezogen werden, da der Wärmeverlust bei solchen semi-
adiabatischen Becherversuchen vernachlässigbar ist [32,76].  

Abbildung 24 zeigt den Versuchsaufbau. Das Aufschmelzen der Matrixkomponenten findet in 
der T-RTM-Niederdruckanlage statt. Die aufgeschmolzenen Matrixkomponenten werden in ein 
beheiztes Becherwerkzeug injiziert. Dieses Becherwerkzeug ist über Heizplatten auf 150 °C 
temperiert. Die Temperaturregelung erfolgt über einen Thermostaten, der die Temperatur des 
Becherwerkzeugs erfasst und die Heizplattentemperatur regelt. Die Messung des Temperatur-
anstiegs während der anionischen Polymerisation erfolgt anhand zweier Thermoelemente des 
Typs K. Ein Temperatursensor misst die Temperatur des beheizten Becherwerkzeugs. Ein 
zweiter Sensor detektiert die Temperatur der Schmelze. Dafür wird dieser Sensor über ein La-
borstativ axial in der Mitte des Injektionsvolumens in der Kavität platziert.  

 

Abbildung 24: Versuchsaufbau für die Bestimmung der Polymerisations-kinetik [127] 
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3.2.5 T-RTM Versuchsaufbau 

Die verwendete Anlagentechnik für die T-RTM-Prozessversuche besteht aus der Niederdruck-
anlage, der hydraulischen Oberkolbenpresse und einem Plattenwerkzeug.  

Die verwendeten Prozessparameter für die T-RTM Versuche sind Tabelle 4 zu entnehmen. Bei 
der Herstellung unverstärkter Platten wird eine Injektionsmenge von 1315 cm³ mit einem Vo-
lumenstrom von 50 cm³/s in die Kavität injiziert. Die Platten mit Faserverstärkung werden mit 
einer Injektionsmenge von 870 cm³ hergestellt. Die Presszeit der Presse wird auf 300 Sekunden 
eingestellt. 

Tabelle 4: Prozessparameter für die T-RTM Versuche 

Faserhalbzeug Injektions-
menge 

Volumenstrom Temperatur 
Schmelze 

Temperatur  
Werkzeug 

 --- 
8 Lagen GF 

1315 cm³ 
870 cm³ 

50 cm³/s 
50 cm³/s 

98 °C 
98 °C 

150 °C 
150 °C 

 

Das Pressenprofil besteht aus drei Schritten (Abbildung 25). Nach dem weggeregelten Schlie-
ßen des Werkzeugs wird in der ersten Phase die Kavität bis auf 150 mbar evakuiert, um Luf-
teinschlüsse im späteren Bauteil zu vermeiden. Anschließend werden die Vakuumbausteine 
geschlossen und eine Presskraft von 500 kN aufgebaut. In der zweiten Phase wird die Schmelze 
in die Kavität injiziert. Nach dem Start der Injektion erhöht sich der Druck in der Kavität. Drei 
Sekunden nach dem Ende der Injektion wird die Presskraft auf 3000 kN erhöht. Die beiden 
Werkzeughälften liegen nicht auf Block auf, sodass die Presskraft direkt auf die Schmelze auf-
gebracht wird. Nach 300 Sekunden Polymerisationszeit wird das Werkzeug zum Entformen der 
ausgehärteten Platte geöffnet. 

 

Abbildung 25: Pressenprofil für den T-RTM-Prozess [30] 

 

3.3 Versuchsablauf 

Der geeignete Anteil von Aktivator und Katalysator für die Herstellung von Bauteilen mit 
Wandstärken von wenigen Millimetern liegt zwischen 1 - 2,5 Gew.-% Aktivator und 2 -
 5 Gew.-% Katalysator [56]. Das Mischungsverhältnis von 1:2 (Aktivator zu Katalysator) wird 
für alle Rezepturen konstant gehalten. In Tabelle 5 sind die in dieser Arbeit untersuchten Re-
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zepturen in Gewichtsprozent angegeben und für den Vergleich mit anderen Studien in Molpro-
zent umgerechnet. 

Tabelle 5: Rezepturen der gewählten Aktivator- und Katalysatorkonzentrationen 

Rezeptur Konzentration 
Aktivator C20 

[Gew.-%] 

Konzentration 
Katalysator C10 

[Gew.-%] 

Konzentration 
Aktivator C20 

[mol-%] 

Konzentration 
Katalysator C10 

[mol-%] 
F1 1 2 0,25 0,30 
F2 1,5 3 0,37 0,46 
F3 2 4 0,49 0,61 
F4 2,5 5 0,62 0,77 

 

Für die Werkstoffcharakterisierung sind unterschiedliche Versuchsabläufe zur Ermittlung des 
Wassereinflusses, der Ermittlung der Mengen an Aktivator und Katalysator zur Kompensation 
des eingebrachten Wassers sowie für die Untersuchung der mehrmaligen Kompensation not-
wendig. Bei diesen Versuchsreihen wird unter anderem das Verhältnis von Aktivator und Kata-
lysator zu Wasser ermittelt, mit dem die Aktivatormoleküle bzw. Katalysatormoleküle mit 
Wasser chemisch reagieren. Anhand dieses Verhältnisses kann die durch das Wasser gebunde-
ne Menge an Aktivator und Katalysator durch Zugabe kompensiert werden. Dieses inverse 
Verhältnis wird im Folgenden als Kompensationsverhältnis bezeichnet. Im Folgenden sind die-
se Versuchsabläufe beschrieben. Diese Versuchsabläufe werden für die semi-adiabatischen 
Versuchsreihen sowie für die Versuchsreihen im T-RTM-Prozess verwendet. 

 

3.3.1 Versuchsablauf für die Ermittlung des Wassereinflusses 

In Abbildung 26 ist die Vorgehensweise für die Ermittlung des Wassereinflusses auf die anio-
nische Polymerisation dargestellt. Zu Beginn werden Referenzproben der Rezepturen F1 - F4 
mit 0,00 Gew.-% Wasseranteil hergestellt. Anschließend wird den Schmelzebehältern 
0,02 Gew.-% Wasser hinzugegeben. Dieses wird im Behälter vermischt. Nach 15 Minuten wer-
den drei Versuche durchgeführt. Anschließend wird der Wasseranteil in den Schmelzebehältern 
um weitere 0,02 Gew.-% erhöht und nach 15 Minuten werden die nächsten Versuche durchge-
führt. Diese Vorgehensweise wird wiederholt bis die zugegebene Wassermenge so viele Akti-
vator- bzw. Katalysatormoleküle deaktiviert hat, dass im Zeitraum von 300 Sekunden keine 
chemische Umsetzung mehr stattfindet. 

 

Abbildung 26: Vorgehensweise für die Ermittlung des Wassereinflusses [127] 
             vvvv 

3.3.2 Versuchsablauf für die Validierung der Kompensation  

Das in den Vorversuchen ermittelte Kompensationsverhältnis wird für alle weiteren Versuche 
beibehalten. Anhand von zwei Kompensationsschritten wird das Kompensationsverhalten der 
Rezepturen F1-F4 in semi-adiabatischen Laborversuchen untersucht und in Plattenversuchen 
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im T-RTM-Prozess validiert. Zunächst werden drei Referenzmessungen (Ref) der Temperatur-
verläufe durchgeführt. Danach wird beiden geschmolzenen Komponenten 0,04 Gew.-% Wasser 
zugegeben und nach einer Mischzeit von 15 Minuten erneut gemessen (erste Wasserzugabe = 
W1). Ausgehend vom Verhältnis 1:2 der Nebenreaktionen mit Wasser (siehe Kap. 2.2) wird die 
entsprechende Menge an Aktivator C20 und Katalysator C10 für die Kompensation des Was-
sers zugegeben (erste Kompensation = K1). Dieser Vorgang wird für die zweite Wasserzugabe 
(W2) und die anschließende zweite Kompensation (K2) wiederholt [63]. 

 

Abbildung 27: Vorgehensweise für die Validierung der Kompensation von Wasser [63] 

 

3.4 Methoden zur Werkstoffcharakterisierung 

In diesem Kapitel werden die Methoden zur Werkstoffcharakterisierung beschrieben. In Abbil-
dung 28 ist eine Übersicht der verwendeten Charakterisierungsmethoden dargestellt. Diese Me-
thoden lassen sich in drei Bereiche unterteilen. Im Rahmen dieser Arbeit werden die verwende-
ten Materialkomponenten, die anionische Polymerisation der reaktiven Monomerschmelze und 
die polymerisierten Proben charakterisiert. 
 

 

Abbildung 28: Übersicht der verwendeten Charakterisierungsmethoden 

 
Die im T-RTM-Prozess hergestellten, polymerisierten Platten werden für die Charakterisierung 
in mehreren Schritten vorbereitet. Jede Platte wird zuerst mit einer Kreissäge in zwei Hälften 
zerteilt. Aus einer Plattenhälfte (A) werden mittels Wasserstrahl Proben für die mechanische 
Charakterisierung (Zugprüfung, Biegeprüfung) und für die Bestimmung des Faservolumenge-
halts geschnitten. Der Schnittplan für das Wasserstrahlschneiden ist dem Anhang zu entnehmen 
(Anhang 6). Für das Schneiden der Proben wird die Schnittqualität Q4 nach Norm SN 
214001:2010-03 gewählt. Aus der zweiten Plattenhälfte (B) werden die Proben mechanisch 
herausgeschnitten, bei denen der Kontakt mit Wasser die Messergebnisse verfälschen würde. 
Die Proben werden für die Restmonomerbestimmung, für die Bestimmung der Viskositätszahl, 
für die Bestimmung des Molekulargewichts und für die VOC-Messungen verwendet. Bei der 
Entnahme dieser Proben werden drei Bereiche unterschieden: der angussnahe Bereich (AN), 
der angussmittige Bereich (AM) und der angussferne Bereich (AF). 
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Abbildung 29: Arbeitsschritte zur Vorbereitung der Probekörper 

 

3.4.1 Methoden zur Charakterisierung der Materialien 

Bestimmung des Sorptionsverhaltens mittels Dynamischer Wasserdampfsorption (DVS) 

Die DVS wird für die Bestimmung der Sorptionsisothermen verwendet. Die Messungen werden 
mit dem Messgerät Hydrosorb 1000 des Unternehmens Quantachrome Instruments durchge-
führt. Die Materialprobe wird in einem Probenschälchen an der Mikrowaage angebracht. Die 
Messgenauigkeit der Mikrowaage beträgt 0,1 ppm. Die Dosierung von trockener Luft, bzw. 
feuchter Luft ermöglicht die Einstellung von definierten Konditionierzuständen. Die Mess-
kammer mit der Materialprobe kann evakuiert werden. Das Ändern des Druckes in der Mess-
kammer ermöglicht eine sehr schnelle Änderung der relativen Luftfeuchtigkeit. Die Temperatur 
wird bei den Messungen konstant bei 23 °C ± 0,1 °C gehalten. Zu Beginn wird die Probe bei 
0 % relativer Luftfeuchtigkeit (r. F.) getrocknet bis keine Gewichtsabnahme mehr detektiert 
wird. Anschließend wird die Probe folgendem Temperatur-Luftfeuchtigkeits-Profil ausgesetzt 
(Tabelle 6). Im Bereich von 0 - 5 % r. F. erfolgt die Änderung der Konditionierung in 2,5 % 
Schritten. Im Bereich von 5 - 20 % r. F. werden die Schritte auf 5 % r. F. erhöht. Die Messung 
im Bereich von 20 – 90 % r. F. erfolgt in 10 %-Schritten. Anschließend wird auf 95 % r. F. 
erhöht. Das DVS detektiert die Massenänderung der Probe. Sobald die Gewichtskonstanz bei 
einem Konditionierschritt errreicht ist, wird zum nächsten Konditionierzustand gewechselt. 

Tabelle 6: Änderung der Konditionierungsschritte der DVS Messungen 

Messbereich 0 - 5 % r. F. 5 - 20 % r. F. 20 – 90 % r. F. 
Änderung der Konditionierung 2,5 % Schritte 5 % Schritte 10 % Schritte 

 

Versuchsablauf für die Ermittlung der Feuchteabgabe und –aufnahme 

Die Ermittlung der Feuchteaufnahme und –abgabe der Glasfasern IG 92125 setzt einen defi-
nierten Zustand der Proben voraus. In Abbildung 30 ist der Versuchsablauf schematisch darge-
stellt. Zuerst werden alle Proben bis zur Gewichtskonstanz in einer Glovebox nach der Norm 
DIN EN ISO 1110 konditioniert, um einen definierten Ausgangszustand aller Proben zu errei-
chen. Laut Norm ist die Gewichtskonstanz erreicht, wenn die Abweichung des Gewichts von 
drei Messungen mit jeweils einem Abstand von 24 Stunden kleiner als 0,1 % beträgt. Ausge-
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hend von diesem gesättigten Zustand wird die Feuchteabgabe der Proben mittels thermogravi-
metrischer Analyse ermittelt. Als Messgerät wird der Typ TGA 701 der Leco Instrumente 
GmbH verwendet. Damit wird das Trocknungsverhalten des Glasfaserhalbzeugs bei Trock-
nungstemperaturen von 60 °C, 80 °C und 100 °C untersucht. Die Genauigkeit der verbauten 
Feinwaage liegt bei 0,1 Milligramm. Zur Bestimmung der Feuchteabgabe wird der zeitliche 
Gewichtsverlauf der Probe bei einer konstanten Trocknungstemperatur bis zum Erreichen der 
Gewichtskonstanz gemessen. Anschließend werden alle Proben luftdicht verschweißt.

 

Abbildung 30: Qualitative Darstellung der Feuchteabgabe und –aufnahme [125] 

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Feuchteaufnahme in zwei Klimata (Norm DIN EN ISO 291) 
untersucht [128]. Diese sind das Normklima (23 °C / 50 % r. F.) und das Normklima für tropi-
sche Länder (27 °C / 65 % r. F.). Die beiden Klimata werden im Folgenden mit den Bezeich-
nungen Klima 23/50 und Klima 27/65 abgekürzt. Sobald die Temperatur und die Luftfeuchtig-
keit dem Normklima entsprechen, werden die Proben aus ihrer Verpackung entnommen und die 
Feuchteaufnahme gemessen. 

Das Feuchteaufnahmeverhalten der Matrixkomponenten ε-Caprolactam, Aktivator C20, Kata-
lysator C10 und des Glasfaserhalbzeugs werden in einer Glove-Box bestimmt. Die Versuche 
für den Konditionierzustand des Normklimas werden in einem Klimalabor durchgeführt, wel-
ches auf 23 °C und 50 % rel. Feuchte konditioniert wird. Der Konditionierzustand des Norm-
klimas für tropische Länder wird durch eine übersättigte Natriumchloridlösung in der Glovebox 
realisiert. Die Salzmenge wird 20 % über dem Löslichkeitsprodukt gewählt, sodass sich bei 
27 °C eine rel. Feuchte von ca. 68 % einstellt. Eine Tabelle gesättigter Salzlösungen und deren 
relative Feuchtigkeit laut [129] kann dem Anhang 10 entnommen werden.  

In Abbildung 31 ist der Aufbau der Glovebox mit der Salzlösung (1), der Messbox zur Erfas-
sung der Messdaten (2), den Lüftern zur Homogenisierung der Atmosphäre (3) und der Fein-
waage (4) zum Messen der Proben dargestellt. 
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Abbildung 31: Versuchsaufbau zur Bestimmung der Feuchteaufnahme unter konditionierten 
Bedingungen in einer Glove-Box [125] 

 

3.4.2 Methoden zur Charakterisierung der anionischen Polymerisation 

Bestimmung des Viskositätsverlaufs mittels Viskosimetrie 

Der Viskositätsverlauf während der Polymerisation von ε-Caprolactam wird mit einem Couet-
teviskosimeter, Typ DV2T der Firma Brookfield ermittelt. Die Bestimmung geeigneter Spin-
deldrehzahlen für den Messbereich von 5 mPa·s bis 1200 mPa·s erfolgt anhand von Silikon-
ölen. Da die Monomerschmelze ein newtonsches Verhalten aufweist [83], ist die gemessene 
Viskosität unabhängig vom Spindeltyp und der Rotationsgeschwindigkeit. Die Messungen sind 
dem Anhang 9 zu entnehmen. Zur Messung des Viskositätsverlaufs wird der Spindeltyp SC4-
27 verwendet.  

Bestimmung der Reaktionskinetik  

Die Reaktionskinetik wird anhand semi-adiabatischer Grundlagenversuche und der Auswertung 
von Kavitätsdruckverläufen im T-RTM-Prozess untersucht. Die Reaktionskinetik wird in semi-
adiabatischen Grundlagenversuchen (Kap. 3.2.4) anhand von Temperaturmessungen der 
Schmelze analysiert. Im T-RTM-Prozess kann die Temperaturmethode aufgrund der nicht adi-
abatischen Zustände nicht verwendet werden. Deshalb werden die Druckverläufe im T-RTM-
Prozess qualitativ mittels Drucksensoren des Typs 6167A der Firma Kistler für das Monitoring 
der Reaktionskinetik verwendet.  

 

3.4.3 Methoden zur Charakterisierung der polymerisierten Proben 

Soxhelet-Extraktion und Restmonomerbestimmung mittels HPLC 

Aus den hergestellten Platten werden Proben entnommen und auf eine Größe von 3-5 mm zer-
kleinert. Anschließend wird der Anteil des nicht polymerisierten ε-Caprolactams in einer Soxh-
let-Extraktion mit Hilfe des Lösemittels Wasser extrahiert. Der Restmonomergehalt (RC = 
Restcaprolactam) wird durch Umkehrphasen-Hochleistungsflüssigkeitschromatographie (RP-
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HPLC) in einem Chromatographen der Agilent 1100er Serie bestimmt. Anhand von Formel 12 
lässt sich der Restmonomergehalt berechnen. 

YZ = 4D[4\]^ · 100% Formel 12 

4D[ steht für die Masse des Restmonomeranteils und 4\]^ für die Masse der Polymerprobe. 
Bei den faserverstärkten Proben wird der Faseranteil, der in der TGA bestimmt wurde, abgezo-
gen. Der Restmonomeranteil bezieht sich auf die Masse des Polymers. 

 

Faservolumengehaltbestimmung mittels thermogravimetrischer Analyse (TGA) 

Der Faservolumengehalt in den Faserverbundproben wird mittels thermogravimetrischer Ana-
lyse (TGA) bestimmt. Für die Messungen wird das Gerät TGA701 von Leco verwendet. Jede 
Probe wird 50 Minuten lang bei 650 °C unter Stickstoffatmosphäre pyrolysiert. Bei der Mes-
sung wird der Massenverlust der Polymermatrix mPolymer gemessen. Anhand der Masse des 
Verbunds mVerbund und des Massenverlusts der Matrix mPolymer kann die Masse der Fasern mFaser 
berechnet werden.  

Der Fasermassenanteil _ wird nach Formel 13, der Faservolumengehalt ` mit Formel 14 be-
rechnet [130]. ψ = mc�de�mfe�gh8i Formel 13 

Die Masse der Fasern ist mc�de� und die Masse des Faserverbundes ist mfe�gh8i.  

φ =  1
1 + 1 − ψψ · ρc�de�ρJTlm�e�

 Formel 14 

Es ist no die Dichte der Glasfasern und npqrst]u die Dichte der aPA 6-Matrix. Die Dichte der 
Glasfaser wird mit 2,58 g/cm3 angenommen. Für aPA 6 wird eine Dichte von 1,15 g/cm3 ange-
nommen [93]. Für die Bestimmung werden aus jeder hergestellten Platte drei Proben in der 
TGA gemessen. 
 

Viskositätsmittleres Molekulargewicht mittels Ubbelohde-Viskosimetrie 

Die Bestimmung der Qualität der polymerisierten Proben erfolgt anhand der viskositätsmittle-
ren Molmasse (0v). Die Messungen werden nach der Norm DIN 51562 Teil 1 mit einem Ub-
belhode Viskosimeter durchgeführt. Die Proben werden in 96 %-iger Schwefelsäure mit einer 
Konzentration von 0,5 g/dl aufgelöst. Anschließend werden die Durchlaufzeiten bei einer Tem-
peratur von 25 °C gemessen. Anhand dieser Durchlaufzeiten kann die Eigenviskosität wxEy  ge-
mäß der Mark-Houwink-Gleichung (Formel 15) ermittelt werden.  

ηz8{ = K · MU� Formel 15 

Die Parameter | und . sind die Mark-Houwink-Konstanten, die für jedes Polymer-
Lösungsmittelpaar empirisch bestimmt werden müssen. Anhand der Annahme, dass  die inhä-



Material und Methoden 37 

  

 

rente Viskosität gleich der intrinsischen Viskosität ist (wxEy = wxE} = &w() kann die viskositäts-
mittlere Molmasse (0v) berechnet werden [63]. 

Mit Formel 16 kann das viskositätsmittlere Molekulargewicht berechnet werden [131]. Es ist t 
der Mittelwert von drei Fließzeitmessungen der gelösten Polymerproben, =� der Mittelwert der 
Fließzeit der reinen Schwefelsäure und c die Konzentration des Polymers in der Lösung in 
Gramm pro 100 Milliliter. K und a sind die Mark-Houwink-Konstanten. In dieser Arbeit wer-
den für die Konstanten die Literaturwerte . = 7,44 · 10 � dl/g und a = 0,745 verwendet [132]. 

MU = � K · cln �t t�� %  �
 5 ��

 Formel 16 

Thermodesorption (TDS)  

Die Emissionsuntersuchungen werden mittels Thermodesorption (TDS) durchgeführt. Die ver-
wendete Messtechnik ist Tabelle 7 zu entnehmen. Die Untersuchung des Materials über TDS 
erfolgt gemäß VDA 278. Ermittelt wird dabei der halbquantitative VOC-Wert, der eine Ab-
schätzung der Emissionen von leichtflüchtigen Substanzen erlaubt. Bei der Thermodesorption 
werden geringe Materialmengen (25-50 mg) in einem Glasrohr bei 90 °C für 30 min aufgeheizt.  

Tabelle 7: Messtechnik für die Messungen der Thermodesorption 

Messtechnik Typ 
Thermodesorptionseinheit TDSA; Fa. Gerstel 

GC-MS HP 6890 mit MS 5973N 
Waage XP 205; Fa. Mettler Toledo 

 

Die emittierenden Substanzen werden mittels eines Inertgas-Stromes in eine Kühlfalle geleitet 
und dort kryofokussiert. Nach Beendigung der Ausheizphase wird die Kühlfalle zum Verdamp-
fen der fokussierten Substanzen sofort auf 280 °C aufgeheizt. Die Substanzen werden anschlie-
ßend gaschromatografisch aufgetrennt und massenspektrometrisch detektiert. Gemessen wer-
den die leicht flüchtigen Bestandteilen (VOC). Die Messwerte der VOC-Anteile werden durch 
Doppelbestimmung ermittelt. 

 

Mechanische Charkterisierung 

Die hergestellten Laminate der T-RTM-Versuche werden auf ihre Zug- und Biegeeigenschaften 
untersucht. Alle verwendeten Proben werden nach DIN EN ISO 1110 bei 70 °C getrocknet, bis 
ein konstantes Gewicht erreicht wird. Vor der Prüfung werden die Proben für eine Stunde im 
Normklima bei 23 °C und 50 % relativer Luftfeuchtigkeit abgekühlt. 

Für Zugversuche wird eine Universalprüfmaschine mit 50 kN Maximalkraft von Hegewald & 
Peschke eingesetzt. Die Zugprüfung wird für die unverstärkten Proben nach DIN EN ISO 527-2 
und für die faserverstärkten Proben nach DIN EN ISO 527-4 durchgeführt. Die Prüfgeschwin-
digkeit beträgt 1 mm/min. Alle Zugprüfungen werden ohne Aufleimer durchgeführt. Die Pro-
ben werden nach DIN EN ISO 1110 getrocknet. 

Die Biegeprüfungen der unverstärkten Proben werden nach der Norm DIN EN ISO 14125, 
Klasse 2 durchgeführt. Die faserverstärkten Proben werden nach derselben Norm nach Klasse 3 
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charakterisiert. Diese Messungen werden auf einer Universalprüfmaschine von Hegewald & 
Peschke (Dreipunkt-Biegeversuch) mit einer 5 kN-Kraftmessdose und einer Prüfgeschwindig-
keit von 0,9 mm/min durchgeführt. Die Proben werden nach DIN EN ISO 1110 getrocknet. 
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4 Methodische Ermittlung des Wassereinflusses und dessen 

Kompensation auf die Reaktionskinetik  

In diesem Kapitel wird zuerst der Wassereinfluss auf die anionische Polymerisation theoretisch 
berechnet. Danach wird die Feuchteaufnahme und -abgabe der im T-RTM-Prozess verwende-
ten Materialien ermittelt. Daraus kann die erforderliche Trocknungszeit der Materialien und die 
maximale Zeit für das Handling der getrockneten Materialien im Prozess abgeleitet werden 
(Kap. 6). Anschließend wird ein Kinetikmodell erweitert, um die Reaktionskinetik der Poly-
merisationsreaktion in Abhängigkeit der Menge der Aktivator- und Katalysatormoleküle zu 
berechnen. Aufbauend auf diesem Kinetikmodell wird ein Viskositätsmodell erweitert, um den 
zeitabhängigen Viskositätsverlauf in Abhängigkeit der Menge der Aktivator- und Katalysa-
tormoleküle zu berechnen. Ziel ist es anhand des chemischen Reaktionsverhältnisses den Was-
sereinfluss bei der Berechnung der Reaktionskinetik zu berücksichtigen und somit eine realisti-
sche Aussage für den T-RTM-Prozess treffen zu können. Das Reaktionsverhältnis ist zudem 
Voraussetzung für die Berechnung der benötigten Aktivator- und Katalysatormoleküle zur 
Kompensation des Wassereinflusses. Anhand von semi-adiabatischen Versuchen wird ermittelt, 
ob eine vollständige Kompensation des Wassereinflusses hinsichtlich der Reaktionskinetik 
möglich ist.  

 

4.1 Berechnung des Wassereinflusses 

Bei der Verarbeitung im T-RTM-Prozess wird ein definierter Anteil an Aktivator- und Kataly-
satormolekülen benötigt, damit der Prozess in der vorgegebenen Polymerisationszeit abläuft.  

Für die mathematische Berechnung des Wassereinflusses ist der Anteil reaktiver Moleküle des 
Aktivators C20 und des Katalysators C10 von Bedeutung. Diese Anteile können den techni-
schen Datenblättern der Materialien entnommen werden (Tabelle 2). Der Aktivator C20 besteht 
aus 80-90 Gew.-% des reaktiven HDCL. Der Anteil des reaktiven Moleküls Natriumcapro-
lactamat im Katalysator C10 liegt bei 17-19 Gew.-%. Für die Berechnungen wird beim Aktiva-
tor ein reaktiver Anteil von durchschnittlich 85 Gew.-% und beim Katalysator ein reaktiver 
Anteil von durchschnittlich 18 Gew.-% angesetzt [66]. 

Die Stoffmenge n eines Stoffes kann mittels Formel 17 berechnet werden. 

n = mM Formel 17 

Die Masse eines Stoffes wird mit 4 und die molare Masse mit 0 bezeichnet. Basierend auf der 
Berechnung der Stoffmenge n (Formel 17) kann unter Berücksichtigung der Konzentration 
reaktiver Moleküle im Aktivator C20 bzw. Katalyator C10 der für die Reaktion zur Verfügung 
stehende Anteil N an Aktivatormolekülen und Katalysatorkatalysatormolekülen mittels Formel 
18 berechnet werden [64]. Die Avogadro-Konstante �� beträgt 6,022*10²³mol-1. 

N = n ∗ �� Formel 18 

Ausschlaggebend für die Reaktionsgeschwindigkeit ist die Konzentration der für die Polymeri-
sation zur Verfügung stehenden Aktivator- und Katalysatormoleküle. Eine Reduzierung der 
Anzahl dieser Moleküle durch Nebenreaktionen mit Wassermolekülen muss dabei berücksich-
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tigt werden. In Abbildung 32 und Abbildung 33 sind die mit Formel 18 berechneten, verblei-
benden Moleküle pro einem Kilogramm Schmelze des Aktivators und des Katalysators in Ab-
hängigkeit des Wasseranteils dargestellt [63]. 

  

Abbildung 32: Berechnung der verbleibenden Moleküle von Aktivator (HDI) nach der Zugabe 
von Wasser mit einem Reaktionsverhältnis von Aktivator: Wasser (2:1)[64] 

 

Abbildung 33: Berechnung der verbleibenden Moleküle von Katalysator (NaCL) nach der Zu-
gabe von Wasser mit einem Reaktionsverhältnis von Katalysator: Wasser (2:1) 
[64] 

Sowohl beim Aktivator als auch beim Katalysator ist ein linearer Zusammenhang zwischen der 
Anzahl der für die Reaktion zur Verfügung stehenden Moleküle und dem zudosierten Wasser-
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gehalt zu erkennen. Anhand dieser Berechnungen kann der theoretische, maximale Wassergeh-
alt ermittelt werden, bei dem alle Aktivator- und Katalysatormoleküle chemisch gebunden sind 
und somit nicht mehr für die anionische Polymerisation zur Verfügung stehen. In Tabelle 8 sind 
die maximalen Wasseranteile für die vier untersuchten Rezepturen in Gewichtsprozent darge-
stellt. Der theoretisch maximale Wasseranteil zur Deaktivierung aller Aktivatormoleküle liegt 
bei den Rezepturen F1-F4 im Bereich von 0,039 Gew.-% und 0,097 Gew.-%. Beim Katalysator 
liegt der theoretisch maximale Wasseranteil der Rezepturen F1-F4 im Bereich von 0,048 Gew.-
% bis 0,120 Gew.-% [63]. 

Tabelle 8: Theoretischer maximaler Wasseranteil in Gew.-% zur Deaktivierung aller Aktivator- 
und Katalysatormoleküle der Rezepturen F1-F4 [63] 

Theoretischer maximaler 

Wasseranteil [Gew.-%] 

F1: 

1  % C20/ 

2 % C10 

F2: 

1,5 % C20/ 

3 % C10 

F3: 

2 % C20/ 

4 % C10 

F4: 

2,5 % C20/ 

5 % C10 ���������� ������������ 

0,039 
0,048 

0,058 
0,072 

0,078 
0,096 

0,097 
0,120 

 

Die ermittelten, theoretisch maximalen Wasseranteile stellen Grenzwerte für die jeweilige Re-
zeptur dar. Beim Erreichen dieser Grenzwerte kommt die anionische Polymerisation zum Erlie-
gen. Diese berechneten theoretischen Grenzwerte dienen daher als Anhaltspunkt für die Defini-
tion der Wasseranteile der semi-adiabatischen Versuchsreihen dieser Arbeit.  

Die Anzahl der nach dem Kontakt mit Wasser verbleibenden Moleküle ist ausschlaggebend für 
die Reaktionsgeschwindigkeit der anionischen Polymerisation. In Tabelle 9 ist die verbleibende 
Molekülanzahl von Aktivator und Katalysator im Referenzzustand und nach der Wasserzugabe 
von bis zu 0,06 Gew.-% pro einem Kilogramm Schmelze (Monomer & Aktivator, Monomer & 
Katalysator) dargestellt.  

Tabelle 9: Verbleibende, reaktive Aktivator- und Katalysatormoleküle in der Schmelze ohne und 
mit Zugabe von Wasser [66] 

 

Rezeptur mit Wasseranteil F1 

0,00%

F1 

0,01%

F1 

0,02%

F1 

0,03%

F1 

0,04%

F1 

0,05%

F1 

0,06%

Reaktive Moleküle Akt. [1022/kg] 1,2975 0,9732 0,6489 0,3247 0,0004  -  -

Reaktive Moleküle Kat. [1022/kg] 1,6042 1,2081 0,8119 0,4159 0,0197  -  -
Rezeptur mit Wasseranteil F2 

0,00%

F2 

0,01%

F2 

0,02%

F2 

0,03%

F2 

0,04%

F2 

0,05%

F2 

0,06%

Reaktive Moleküle Akt. [1022/kg] 1,9462 1,622 1,2977 0,9735 0,6492 0,325 0,0007

Reaktive Moleküle Kat. [1022/kg] 2,4063 2,0102 1,6141 1,279 0,8218 0,4257 0,0296
Rezeptur mit Wasseranteil F3 

0,00%

F3 

0,01%

F3 

0,02%

F3 

0,03%

F3 

0,04%

F3 

0,05%

F3 

0,06%

Reaktive Moleküle Akt. [1022/kg] 2,595 2,2707 1,9465 1,6222 1,298 0,9737 0,6495

Reaktive Moleküle Kat. [1022/kg] 3,2084 2,8123 2,4162 2,0201 1,6239 1,2278 0,8317
Rezeptur mit Wasseranteil F4 

0,00%

F4 

0,01%

F4 

0,02%

F4 

0,03%

F4 

0,04%

F4 

0,05%

F4 

0,06%

Reaktive Moleküle Akt. [1022/kg] 3,2437 2,9195 2,5951 2,271 1,9467 1,6225 1,2982

Reaktive Moleküle Kat. [1022/kg] 4,0105 3,6183 3,2222 2,8144 2,426 2,0299 1,634
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Dabei handelt es sich um den Rest reaktiver Moleküle, die für eine Polymerisationsreaktion zur 
Verfügung stehen. Der Vergleich der Rezepturen F1 bis F4 zeigt, dass die Anteile an Aktivator- 
und Katalysatormolekülen einer Rezeptur dem gleichen Anteil der nächst höheren Rezeptur mit 
0,02 %-Punkten Wasser mehr entsprechen (Zellen gleicher Farbe in Tabelle 9). So ist bei-
spielsweise die Anzahl der Aktivator- bzw. Katalysatormolekülen der Rezeptur F2 mit 
0,00 Gew.-% Wasser sehr ähnlich der Rezeptur F3 mit 0,02 Gew.-% Wasser. Ebenso ist die 
berechnete Molekülanzahl von F1 ähnlich der von F3 mit 0,04 Gew.-% Wasser. Die Rezeptu-
ren mit gleicher bzw. sehr ähnlicher Anzahl reaktiver Moleküle müssten theoretisch die gleiche 
Reaktionskinetik aufweisen. Dies wird in den nächsten Kapiteln anhand experimenteller Versu-
che näher untersucht [66].  
 

4.2 Bestimmung des Wasseraufnahme- und des Wasserabgabe-

verhaltens 

Die Bestimmung des Adsorptions- und Desorptionsverhaltens der Matrixkomponenten und des 
Glasfasergewebes mittels Sorptionsmessungen wird im Folgenden beschrieben. Die Was-
seraufnahmefähigkeit der Materialen wird mittels der sogenannten maximalen Feuchtebeladung 
ausgewertet. Anhand von Trocknungsmessungen (TGA Methode) und Feuchteaufnahmemes-
sungen (gravimetrische Bestimmung in der Glovebox) wird das zeitabhängige Materialverhal-
ten bestimmt, um die maximale Wassermenge zu quantifizieren, die von den Materialien auf-
genommen werden kann. Aus diesen Ergebnissen werden die Wassermengen abgeleitet, die für 
die Untersuchungen des Wassereinflusses in Kap. 4.4 verwendet werden. Abschließend wird 
dieser Wassereinfluss bei der Definition der Prozessfenster des T-RTM-Prozesses berücksich-
tigt (Kap. 6).  

 

4.2.1 Charakterisierung des Sorptions- und Desorptionsverhaltens 

In Abbildung 34 sind die Sorptionsisothermen des Monomers ε-Caprolactam, des Aktivators 
C20, des Katalysators C10 und des Glasfasergewebes bei einer Temperatur von 23 °C darge-
stellt.  

Das Adsorptions- und Desorptionsverhalten des ε-Caprolactams zeigt eine ausgeprägte Hyste-
reseschleife des Typs 5 nach der IUPAC Definition [133]. Beginnend mit 0 % relativer Feuchte 
wird während der Messung die Feuchte erhöht und die Feuchtebeladung der Materialien gravi-
metrisch gemessen. Bis zu einer relativen Luftfeuchtigkeit von 62 % ist die Feuchtebeladung 
des ε-Caprolactams sehr gering. Ab einer relativen Luftfeuchtigkeit von 62 % beginnt das ε-
Caprolactam Feuchtigkeit aufzunehmen. Die maximale Feuchtebeladung im Bereich des Sätti-
gungsdampfdruckes liegt bei 500 mg/g. Die Feuchteabgabe findet ab dem Unterschreiten von 
80 % relativer Feuchtigkeit statt. Die Feuchtebeladung nimmt dabei bis auf 140 mg/g ab. Eine 
vollständige Abgabe, der im Material vorhandenen Feuchtigkeit, ist bei diesem Material bei 
Raumtemperatur nicht möglich [125,134].  

Die Sorptionsisothermen des Aktivators C20 zeigen bei 23 °C ebenfalls eine ausgeprägte Hys-
tereseschleife des Typs 5 nach der IUPAC Definition [133]. Der Aktivator nimmt ab einer rela-
tiven Luftfeuchtigkeit von 60 % Feuchtigkeit auf. Die Feuchtebeladung steigt bei Erhöhung der 
relativen Luftfeuchtigkeit bis zum Erreichen des Sättigungsdampfdrucks an. Die absolute 
Feuchtebeladung im Bereich des Sättigungsdampfdruckes liegt bei 110 mg/g. Die Feuchteab-
gabe findet wie beim Monomer ε-Caprolactam beim Unterschreiten von 80 % relativer Feuch-
tigkeit statt. Ab einer relativen Luftfeuchtigkeit von ca. 55 % ist die Feuchteabgabe nur noch 
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sehr gering. Die Feuchtebeladung des Aktivators C20 nimmt bis auf 20 mg/g ab (siehe Abbil-
dung 34) [125,134]. 

Beim Katalysator C10 ist nur das Adsorptionsverhalten messbar. Der Katalysator zeigt ab einer 
relativen Luftfeuchtigkeit von 20 % einen starken Anstieg der Feuchtebeladung. Die maximale 
Feuchtebeladung im Bereich des Sättigungsdampfdruckes liegt beim Katalysator bei 196 mg/g. 
Die Messung der Desorptionsisotherme ist aufgrund der Verflüssigung des Katalysators wäh-
rend der Feuchteaufnahme nicht möglich (siehe Abbildung 34) [125,134].  

Die Feuchtebeladung des Glasfasergewebes des Typs 92125 ist bei 23 °C sehr gering. Eine 
detaillierte Darstellung der Sorptionsisothermen der Glasfasern mit veränderter Skalierung ist 
Anhang 7 zu entnehmen. Die maximale Feuchtebeladung in der Nähe des Sättigungsdampf-
drucks liegt bei 0,61 mg/g. Die Feuchteabgabe findet bei den Glasfasern direkt beim Unter-
schreiten des Sättigungsdampfdrucks statt, d.h. zwischen Adsorption und Desorption bildet sich 
kein Plateau aus [125,134].  

  

Abbildung 34: Sorptionsisothermen des Monomers ε-Caprolactam, des Aktivators C20, des 
Katalysators C10 und des Glasfasergewebes bei 23 °C [125,134] 

In Abbildung 35 ist die Feuchtebeladung von ε-Caprolactam, Aktivator, Katalysator und den 
Glasfasern in Abhängigkeit der relativen Feuchte dargestellt. Beim ε-Caprolactam ist bei 27 °C 
nur das Adsorptionsverhalten messbar. Die Adsorption beginnt bei einer relativen Feuchte von 
60 %. Bei 70 % r. F. und einer Feuchtebeladung von 105 mg/g bricht die Messung aufgrund der 
Verflüssigung des ε-Caprolactams ab. 

Die Sorptionsisothermen des Aktivators C20 zeigen bei 27 °C eine ausgeprägte Hysterese-
schleife des Typs 5 nach der IUPAC Definition [133]. Die Feuchtebeladung beginnt ab 60 % 
r. F. und erreicht bei 95 % r. F. ihr Maximum von 109 mg/g. Die Feuchteabgabe findet ab einer 
relativen Feuchte von 90 % statt. Beim Erreichen von 50 % r. F. ist die Feuchtebeladung nahe-
zu vollständig an die Umgebung abgegeben. 
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Die Adsorption der Feuchte bei 27 °C beginnt beim Katalysator C10 ab 15 % r. F. Die maxima-
le Feuchtebeladung von 413 mg/g wird bei 74 % r. F. gemessen. Die Messung der Desorption-
sisotherme ist aufgrund der Verflüssigung des Katalysators während der Feuchteaufnahme 
nicht möglich. 

Die Feuchtebeladung des Glasfasergewebes des Typs 92125 ist bei 27 °C sehr gering. Eine 
detaillierte Darstellung der Sorptionsisothermen der Glasfasern mit veränderter Skalierung ist 
Anhang 8 zu entnehmen. Die maximale Feuchtebeladung in der Nähe des Sättigungsdampf-
drucks liegt bei 0,58 mg/g. Die Feuchteabgabe findet bei den Glasfasern direkt beim Unter-
schreiten des Sättigungsdampfdrucks statt, d.h. zwischen Adsorption und Desorption bildet sich 
kein Plateau aus. 

 

Abbildung 35:  Sorptionsisothermen des Monomers ε-Caprolactam, des Aktivators C20, des  
Katalysators C10 und des Glasfasergewebes bei 27 °C 

 

Fazit 

Der Übergang der Adsorptions- und Desorptionsisothermen der Glasfasern weist keinen hori-
zontalen Bereich auf. Dieser Verlauf deutet auf Poren mit großem Durchmesser hin, wodurch 
eine geringe Dampfdruckabsenkung resultiert [123,133]. Die Hysterese des Typs 3 nach 
IUPAC Definition [133] der Sorptionsisotherme der Glasfasern deutet auf eine hydrophobe 
Oberfläche hin. Deshalb wird von den Glasfasern die geringste Menge (0,58-0,61 mg/g) an 
Feuchtigkeit aufgenommen. Die Hystereseschleife der Glasfasern zeigt eine nahezu vollständi-
ge Desorption des Wassers. Dies lässt darauf schließen, dass die gesamte Feuchtebeladung 
durch eine Absenkung der rel. Feuchtigkeit wieder abgegeben werden kann und eine vollstän-
dige Trocknung des Glasfasergewebes möglich ist [134]. 

Beim ε-Caprolactam kann durch Desorption das im Material vorhandene Wasser bei einer 
Temperatur von 23 °C bis zu einer Restfeuchtigkeit von 143 mg/g wieder abgegeben werden. 
Die Messungen bei 27 °C zeigen, dass aufgrund der starken Feuchtebeladung und Verflüssi-
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gung keine Feuchteabgabe messbar ist. Beim Aktivator bleiben bei einer Temperatur von 23 °C 
20 mg/g an Feuchtigkeit im Material. Im Gegensatz dazu kann die Feuchtebeladung bei einer 
Temperatur von 27 °C vollständig abgegeben werden. Beim Katalysator findet sowohl bei einer 
Temperatur von 23 °C als auch bei einer Temperatur von 27 °C keine Desorption statt. Die 
Hystereseschleife der Glasfasern ist am unteren Ende nahezu geschlossen (Anhang 7, Anhang 
8). Die Ergebnisse zeigen das unterschiedliche Adsorptionsverhalten der Matrixmaterialien und 
des Glasfasergewebes. Das Monomer ε-Caprolactam und der Katalysator C10, der ebenfalls aus 
einem hohen Anteil an ε-Caprolactam besteht, nehmen am meisten Feuchtigkeit auf. Die 
Feuchtigkeitsaufnahme des Aktivators C20 ist im Vergleich zum ε-Caprolactam und Katalysa-
tor C10 um etwa 75 % geringer. Die geringste Wassermenge von 0,61 mg/g wird vom Glasfa-
sergewebe aufgenommen. Ein Vergleich der maximalen Feuchteaufnahme der Materialien bis 
zu einer relativen Feuchte von 65 % zeigt, dass der Katalysator um Faktor 100 mehr Feuchtig-
keit als das ε-Caprolactam, der Aktivator C20 und das Glasfasergewebe aufnimmt. Es konnten 
keine Studien gefunden werden, die bisher das Sorptionsverhalten dieser Matrixmaterialien 
oder des Glasfasergewebes untersuchten. 

Anhand der Berechnungen der maximal tolerierbaren Wassermenge für die anionische Poly-
merisation kann die kritische relative Feuchte für die Verarbeitung der Materialien ausgewertet 
werden. Die Berechnungen des theoretischen Wassereinflusses (Kap 4.1) liefern die Grenzwer-
te an Wasser, bei denen die anionische Polymerisation zum Erliegen kommt. Die kritische 
Wassermenge für die Rezepturen F1-F4 liegt beim Aktivator im Bereich von 39-97 mg/g und 
beim Katalysator im Bereich von 48-120 mg/g. Der Aktivator und der Katalysator werden für 
die Verarbeitung im T-RTM-Prozess jeweils mit dem Monomer ε-Caprolactam vorgemischt 
und in zwei Schmelzebehältern getrennt voneinander aufgeschmolzen. Die kritische Feuchtebe-
ladung für die Mischungen F1-F4 an Aktivator und ε-Caprolactam des Aktivatorbehälters wird 
bei einer Temperatur von 23 °C ab einer relativen Feuchtigkeit von 70 % erreicht. Für die Mi-
schungen F1-F4 an Katalysator und ε-Caprolactam des Katalysatorbehälters ist eine relative 
Feuchtigkeit von 45 % kritisch. Bei einer Temperatur von 27 °C wird die kritische Feuchtebe-
ladung von Aktivator und ε-Caprolactam der Aktivatorseite ab 70 % erreicht. Die kritische 
Feuchtebeladung von Katalysator und ε-Caprolactam der Katalysatorseite wird dagegen schon 
ab 35 % r. F. erreicht. Diese Ergebnisse zeigen, dass der Katalysator aufgrund der höheren 
Feuchtebeladung beim Befüllen der Injektionsanlage einen wesentlich größeren Einfluss als der 
Aktivator hat. Luftfeuchtigkeiten von 45 % bei 23 °C bzw. 35 % bei 27 °C können beim Befül-
len der Anlage aufgrund der klimatischen Umgebungsbedingungen schnell überschritten wer-
den, sodass die Feuchtebeladung in den Schmelzebehältern die Polymerisation beeinflusst. 

Die Isothermen der Materialien ε-Caprolactam, Aktivator und der Glasfasern zeigen einen Hys-
tereseeffekt zwischen Adsorption und Desorption. Bei ε-Caprolactam beginnt die Desorption 
bei einer relativen Feuchte kleiner 80 %. Die Desorption beim Aktivator beginnt schon bei 
85 % relativer Feuchte. Thommes et al. [123] und Sing et al. [133] beschreiben diese Abnahme 
der Feuchtigkeit im Material durch die sogenannte Kapillarkondensation, die in den Poren an 
der Materialoberfläche auftritt. Kleine Poren die gefüllt sind entleeren sich schlagartig, sobald 
der entsprechende Dampfdruck unterschritten wird. Dieser Dampfdruck kann laut Gorbatschew 
[135] mit Hilfe der Kelvin-Laplace Gleichung in Abhängigkeit der Porengröße beschrieben 
werden. Die Abnahme der Feuchtebeladung lässt sich durch die sogenannte Kapillarkondensa-
tion erklären. Sinkt der Umgebungsdruck unter den Grenzwert des Dampfdrucks entleeren sich 
die Poren auf der Oberfläche der Materialien [134].  

Die Desorptionsisotherme von ε-Caprolactam und Aktivator zeigt, dass die Feuchtigkeit nicht 
komplett wieder abgegeben wird. Ursache für die verbleibende Restfeuchtigkeit in ε-
Caprolactam und Aktivator kann durch eine Lücke in der Porengrößenverteilung verursacht 
werden. Dieser Porendurchmesser kann laut Gorbatschew [135] mit Hilfe der Kelvin-Laplace 
Gleichung [136] in Abhängigkeit des Dampfdrucks beschrieben werden. Nach der Kelvin-
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Laplace-Gleichung müsste der Porendurchmesser bei Wasser und einer Temperatur von 23 °C 
bei 5 % r. F. im mesoporösen Bereich (kleiner als 49 Angström) liegen (Anhang 12).  

Die Feuchtigkeit kann nicht nur durch Ad- oder Absorption, sondern auch durch Chemiesorpti-
on an den Stoff gebunden werden. Wasser kann in Form von Hydroxiden chemisch gebunden 
werden oder mit den vorliegenden Molekülen Wasserstoffbrückenbindungen ausbilden. Nach 
Sfirakis et al. [137] können benachbarte Amidgruppen Sorptionszentren ausbilden. Puffr et al. 
[138] beschreibt drei Möglichkeiten wie Wassermoleküle mit den Amidgruppen von Polyami-
den interagieren. Diese Interaktionen der Wassermoleküle mit den Amidgruppen lassen sich auf 
das im Monomer und im Aktivator vorhandene ε-Caprolactam übertragen (Abbildung 36). Ein 
Wassermolekül kann mit zwei Carbonylgruppen der Caprolactammoleküle Wasserstoffbrücken 
ausbilden. Dieses Wasser kann aufgrund dieser beiden Wasserstoffbrückenbindungen nur 
schwer wieder aus dieser Verbindung gelöst werden. Ein Wassermolekül kann auch eine Was-
serstoffbindung zu einer Carbonyl und zu einer Amidgruppe ausbilden. Die dritte Möglichkeit 
ist, dass das Wassermolekül durch Kapillarkondensation gebunden wird [134]. Eine hydrolyti-
sche Polymerisation von ε-Caprolactam mit Wasser ist bei Raumtemperatur jedoch auszu-
schließen (siehe Kap 2.2).  

 

Abbildung 36: Modell der Anlagerung von sorbiertem Wasser in ε-Caprolactam bei Sattdampf-
druck; 1, fest gebundenes Wasser; 2, lose gebundenes Wasser; 3, Stellen für ka-
pillares Kondenswasser [135,139] 

 

4.2.2 Bestimmung des zeitabhängigen Feuchteaufnahmeverhaltens 

Zur Ermittlung der zeitabhängigen Feuchteaufnahme werden weiterführende Untersuchungen 
mittels gravimetrischer Bestimmung durchgeführt. Die Methodik ist in Kap. 3.4.1 beschrieben. 
Das Feuchteaufnahmeverhalten der Matrixkomponenten und des Glasfasergewebes wird von 
Janek et al [127] für einen Zeitraum von 1800 Sekunden ermittelt. Dieser Zeitraum ist für die 
Verarbeitung der Matrixkomponenten, d.h. dem Abwiegen und Einfüllen der Matrixkomponen-
ten in die Dosieranlage sowie dem Entnehmen des Glasfasergewebes aus dem Trocknungsofen 
und Einlegen in das T-RTM-Werkzeug ausreichend.  
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Die Feuchteaufnahme jeweils dreier Messungen der Matrixkomponenten ε-Caprolactam, Akti-
vator C20 und Katalysator C10 im Normklima (23/50) und im Normklima für tropische Länder 
(27/65) sind in Abbildung 37 dargestellt.  

 

Abbildung 37: Feuchteaufnahme des Monomers ε-Caprolactam, Aktivators C20 und Katalysa-
tors C10 in den Klimata 23/50 und 27/65 [126] 

Die maximal aufgenommene Feuchtigkeit von ε-Caprolactam im Klima (23/50) in einem Zeit-
raum von 1800 Sekunden ist mit 0,03 mg/g vergleichsweise gering. Im Klima (27/65) beläuft 
sich die maximal aufgenommene Feuchtigkeit nach 1800 Sekunden auf ca. 0,11 mg/g. Die 
Standardabweichungen sind bei diesem Klima deutlich größer. Anhand der Messungen in den 
beiden Klimata wird deutlich, dass die Aufnahmegeschwindigkeit von Feuchtigkeit und die 
maximale Feuchteaufnahme des ε-Caprolactams stark von der relativen Luftfeuchtigkeit ab-
hängig sind. Die maximale Feuchteaufnahme des Aktivators C20 im Klima (23/50) ist deutlich 
geringer als die Feuchteaufnahme des Klimas (27/65). Im Klima (23/50) werden im Messzeit-
raum 0,06 mg/g an Feuchtigkeit aufgenommen. Im Klima (27/65) werden im gleichen Zeitraum 
0,4 mg/g aufgenommen. Vergleicht man die Wasseraufnahme des Klimas (27/65) mit dem ent-
sprechenden Punkt des Gleichgewichtszustandes aus der Sorptionsisotherme, so liegt dieser bei 
ca. 0,35 mg/g. Die Feuchteaufnahme des Katalysators C10 in den beiden Klimata unterscheidet 
sich nicht wesentlich voneinander. Der Katalysator weist im Klima (23/50) und im Klima 
(27/65) nach 1800 Sekunden eine Feuchtebeladung von ungefähr 1,9 mg/g auf. Im Vergleich 
zum Monomer ε-Caprolactam und zum Aktivator C20 zeigt der Katalysator C10 eine wesent-
lich schnellere Wasseraufnahme. Die absolute Wasseraufnahme ist im Vergleich zum Mono-
mer ε-Caprolactam und zum Aktivator C20 wesentlich größer. Das Glasfasergewebe nimmt im 
Vergleich zu den Matrixkomponenten ε-Caprolactam, Aktivator und Katalysator wesentlich 
weniger Feuchtigkeit auf. Aufgrund der sehr geringen Feuchtigkeitsaufnahme konnten keine 
aussagekräftigen Werte mit der gravimetrischen Methode ermittelt werden.  

Bei den gravimetrischen Messungen ist zu erkennen, dass das ε-Caprolactam und der Aktivator 
im Klima (23/50) keine Feuchtigkeit aufnehmen. Dies bestätigen die Ergebnisse der Sorption-
sisothermen (Kap. 4.2.1). Die Feuchtigkeitsaufnahme des Katalysators im Klima (23/50) liegt 
nach einer Messzeit von 1800 Sekunden bei durchschnittlich 1,9 mg/g. Der Vergleich der 
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Feuchtigkeitsaufnahme von Katalysator im Klima (23/50) mit dem Gleichgewichtszustand aus 
der Sorptionsisotherme zeigt, dass die Sättigung der Feuchte im Material von 80 mg/g noch 
nicht erreicht ist. Der Vergleich der maximal möglichen Feuchtebeladungen im Klima (27/65) 
der Sorptionsisothermen mit der gravimetrisch ermittelten zeitabhängigen Feuchteaufnahme 
zeigt, dass die Feuchteaufnahme der Materialien nach 1800 Sekunden noch nicht den Sätti-
gungswert von 26 mg/g beim ε-Caprolactam, von 14 mg/g beim Aktivator und 183 mg/g beim 
Katalysator erreicht hat. 

Die Feuchteaufnahme der Matrixkomponenten liegt sowohl bei einer Temperatur von 23 °C als 
auch bei einer Temperatur von 27 °C in den ersten 1800 Sekunden bei insgesamt ca. 2,5 mg/g. 
Bisher existieren keine Studien, mit denen das Feuchteaufnahmeverhalten von ε-Caprolactam, 
Aktivator und Katalysator verglichen werden kann. In wieweit die mit den gravimetrischen 
Messungen ermittelte Wasseraufnahme einen Einfluss auf die Reaktionskinetik und die Reali-
sierung eines robusten und reproduzierbaren T-RTM-Prozesses hat wird in Kap. 6 ausgewertet 
und diskutiert. 

 

4.2.3 Bestimmung des zeitabhängigen Feuchteabgabeverhaltens 

Die Matrixmaterialien werden im Gegensatz zu den Fasermaterialien herstellerseitig unter Aus-
schluss von Feuchtigkeit verpackt. Der Hersteller Brüggemann garantiert für die Matrixmate-
rialien eine Restfeuchtigkeit unter 100 ppm. Die Matrixmaterialien können daher laut Hersteller 
ohne einen Trocknungsschritt verwendet werden. Das Trocknungsverhalten wird in dieser Ar-
beit deshalb ausschließlich für das Glasfasergewebe bestimmt und wird bei Temperaturen von 
60 °C - 100 °C durchgeführt, um den Trocknungsprozess zu beschleunigen und die Trock-
nungszeiten zu verkürzen. 

In Abbildung 38 ist die Gewichtsänderung der im Klima (23/50) konditionierten Proben bei 
Trocknungstemperaturen von 60 °C, 80 °C und 100 °C dargestellt.  

 

Abbildung 38: Trocknung des Glasfasergewebes bei 60 °C, 80 °C, 100 °C nach Konditionie-
rung bei 23/50 [125] 
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Die Feuchteabgabe der Proben findet im Wesentlichen innerhalb der ersten 250 Sekunden statt. 
Nach 250 Sekunden Trocknungszeit beträgt die Restfeuchtigkeit des Glasfasergewebes bei al-
len drei Trocknungstemperaturen weniger als 0,01 mg/g. Danach schwanken die Werte im Be-
reich der Standardabweichung. Ein Unterschied der Feuchteabgabe bei den drei Trocknungs-
temperaturen von 60 °C, 80 °C und 100 °C ist nicht erkennbar. Die Trocknungskurven, der im 
Klima (27/65) konditionierten Proben, zeigen ein sehr ähnliches Trocknungsverhalten (Anhang 
11).  

Bisher gibt es keine quantitativen Daten über das Trocknungsverhalten von Glasfasergeweben, 
die im T-RTM-Prozess eingesetzt werden können. Die gravimetrischen Messungen zeigen eine 
schnelle Feuchteabgabe innerhalb von 250 Sekunden. Allerdings lässt die gravimetrische Me-
thode keine Rückschlüsse zu, ob die Feuchtigkeit des Materials vollständig abgegeben wurde. 
Anhand der Erkenntnisse aus den Sorptionsmessungen wird deutlich, dass das Wasser in den 
Glasfasern durch Trocknung vollständig abgegeben werden kann. Somit können die Ergebnisse 
der zeitabhängigen gravimetrischen Methode für die Trocknung des Glasfasergewebes heran-
gezogen werden. 

 

4.3 Modellbildung 

In diesem Kapitel werden bestehende Modelle zur Berechnung der Reaktionskinetik und des 
Viskositätsverlaufs erweitert, sodass die für die anionische Polymerisation zur Verfügung ste-
hende Anzahl an Aktivator- und Katalysatormolekülen berücksichtigt werden kann. Diese Er-
weiterung des Modells ermöglicht die Berechnung der Reaktionskinetik und des Viskositätsver-
laufs in Abhängigkeit des Umgebungseinflusses „Wasser“. Die Ergebnisse der Reaktionskine-
tik dieses Kapitels sind in [99] beschrieben. 

Die Modelle nach Malkin (Formel 5) und nach Teuwen (Formel 8) werden für die Berechnung 
der Reaktionskinetik in Betracht gezogen. Anhand von Versuchen wird ein Modell für die Be-
rechnung der Reaktionskinetik ausgewählt. Dieses wird anschließend erweitert, um die Reakti-
onskinetik in Abhängigkeit der Anzahl an Aktivator- und Katalysatormolekülen berechnen zu 
können.  

Der Viskositätsverlauf bei der Polymerisation kann mit Formel 11 berechnet werden. Diese 
wird ebenfalls für die Berechnung des Viskositätsverlaufs in Abhängigkeit der Anzahl an Akti-
vator- und Katalysatormolekülen zur Berechnung des Wassereinflusses und dessen Kompensa-
tion erweitert. 

 

4.3.1 Modellierung der Reaktionskinetik in Abhängigkeit der Molekülanzahl 

Die Messwerte der Umsetzungsgeschwindigkeit dβ/dt werden zur Untersuchung des mathema-
tischen Zusammenhangs zwischen Reaktionskinetik und der Molekülanzahl mit zwei existie-
renden Modellen abgeglichen. Dafür werden die im Stand der Forschung erläuterten Modelle 
von Malkin (Formel 5) und Teuwen (Formel 8) für die Berechnung der Reaktionskinetik her-
angezogen. Die kinetischen Parameter A0, B0 und n können mit Hilfe nichtlinearer Least-
squares-Fitting-Algorithmen bestimmt werden [32,43,139]. Dafür werden die gemessenen Wer-
te der Temperaturverläufe der Rezepturen F1-F4 aus den semi-adiabatischen Versuchen an die 
Modelle von Malkin und Teuwen gefittet und die Koeffizienten der Modelle bestimmt. Abbil-
dung 39 zeigt den Vergleich der Umsatzgeschwindigkeit dβ/dt über der absoluten Temperatur 
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der berechneten Kurven der Modellfits mit den gemessenen Werten der Rezeptur F4. Es ist eine 
gute Übereinstimmung der berechneten Werte beider Modelle mit den Messwerten zu erken-
nen.  
 

  

Abbildung 39: Vergleich der Kinetikmodelle von Malkin und Teuwen mit experimentellen 
Messwerten der Rezeptur F4 (2,5 % C20 / 5 % C10) [99] 

Die Auswertung von Fits an 52 Messreihen ergibt eine durchschnittliche Übereinstimmung des 
Modells nach Malkin von 99,2 % mit einer Standardabweichung von 1,03 %. Das Modell von 
Teuwen zeigt eine durchschnittliche Übereinstimmung von 99,4 % bei einer Standardabwei-
chung von 0,84 % (siehe Anhang 14). Diese Ergebisse zeigen, dass das Modell nicht nur bei 
unterschiedlichen Verarbeitungstemperaturen verwendet werden kann, sondern dass mit diesem 
Modell auch Rezepturen mit unterschiedlichen Aktivator- und Katalysatorkonzentrationen ab-
gebildet werden können. Die Übereinstimmung der Messwerte von Rezeptur F1-F4 mit dem 
Modell nach Malkin ist deutlich größer als bei Teuwen et al. [76]. Die in dieser Arbeit durchge-
führten Messungen umfassen eine fünffach so große Probenanzahl im Vergleich zu der Studie 
von Teuwen und sind somit aussagekräftiger. Aufgrund der hohen Übereinstimmung beider 
Modelle mit den Messwerten wird im Folgenden das wesentlich einfachere und im Stand der 
Technik etabliertere Modell nach Malkin verwendet.  
 
Die Koeffizienten A0, B0 und n werden durch Kurvenfitting an die Messwerte der vier Rezeptu-
ren mit ihren unterschiedlichen Teilchenzahlen an Aktivator und Katalysator bestimmt, um eine 
allgemeingültige Aussage über die Reaktionskinetik für die im T-RTM-Prozess relevanten Re-
zepturen (1 % - 2,5 % Akt., 2 % - 5 % Kat.) machen zu können. In Abbildung 40 ist der Ver-
gleich der Modellfits mit den Messwerten der Rezepturen F1-F4 dargestellt.  
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Abbildung 40: Modellfits an die Messwerte der Rezepturen F1-F4 [99] 

Die Übereinstimmung der Modellfits aller Rezepturen F1-F4 ist mit einem R² zwischen 0,992 
und 0,998 sehr hoch. Dabei zeigt sich, dass Rezepturen mit geringerer Aktivator- und Katalysa-
torkonzentration eine geringere Übereinstimmung haben. Diese geringere Übereinstimmung 
könnte durch Wärmeverlust der wesentlich lamgsamer reagierenden Rezepturen verursacht 
werden. 
 
Die ermittelten Koeffizienten A0, B0 und n (Tabelle 10) entsprechen den Werten aus dem Stand 
der Forschung [43,117,140].  

Tabelle 10: Ermittelte Koeffizienten A0, B0 und n der der Fits des Modells von Malkin      
(Formel 5) für die Rezpeturen F1-F4 ohne Wassereinfluss [99] 

  Konstanten 

Rezeptur Nr A0 B0 n 

F1 1,0 % Akt. 2,0 % Kat. 1 319985,23 9 1,05019 
F1 1,0 % Akt. 2,0 % Kat. 2 410230,00 9 1,03421 
F1 1,0 % Akt. 2,0 % Kat. 3 399734,67 9 1,05487 

F2 1,5 % Akt. 3,0 % Kat. 1 722579,71 9 1,05230 
F2 1,5 % Akt. 3,0 % Kat. 2 726854,99 9 1,07511 
F2 1,5 % Akt. 3,0 % Kat. 3 734341,68 9 1,05578 

F3 2,0 % Akt. 4,0 % Kat. 1 1210594,46 9 1,08039 
F3 2,0 % Akt. 4,0 % Kat. 2 1234173,84 9 1,08368 
F3 2,0 % Akt. 4,0 % Kat. 3 1163958,60 9 1,09028 

F4 2,5 % Akt. 5,0 % Kat. 1 1751739,30 9 1,12569 
F4 2,5 % Akt. 5,0 % Kat. 2 1624837,29 9 1,13687 
F4 2,5 % Akt. 5,0 % Kat. 3 1696900,23 9 1,14031 
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Die Koeffizienten A0 und n der Rezepturen F1-F4 unterscheiden sich. Im Gegensatz dazu ist 
der Parameter B0 bei allen Messreihen konstant bei einem Wert von 9. Dieses Ergebnis bestä-
tigt die Ergebnisse der Studie von Teuwen et al. [140], die B0 als autokatalytischen Faktor be-
schreiben. Der Parameter B0 ist daher eine von der Molekülanzahl unabhängige Variable. Da 
bei den Versuchen nur die Rezepturen variiert wurden, hängen die Koeffizienten A0 und n von 
der Anzahl an Aktivator- und Katalysatormolekülen ab. 

Die Reaktionskinetik kann für jede dieser Rezepturen (F1-F4) mit dem Modell nach Malkin 
anhand der ermittelten Koeffizienten A0, B0 und n berechnet werden. Jedoch wird in diesem 
Modell nur die Temperatur als Variable definiert. Das bedeutet, dass die Koeffizienten rezep-
turspezifisch ermittelt werden müssen. Daher kann mit dem vorhandenen Modell nach Malkin 
nur mit vorhandenen Messwerten gearbeitet werden. Rezepturänderungen können in diesem 
Modell nicht berücksichtigt werden. Die in Kap. 4.1 beschriebene Reduzierung der für die an-
ionische Polymerisation zur Verfügung stehenden Anzahl an Aktivator- und Katalysatormole-
külen ist daher in diesem Modell nicht berücksichtigt. 

Die Ergebnisse der ermittelten Koeffizienten deuten darauf hin, dass ein Zusammenhang von 
Molekülzahl und Reaktionskinetik besteht. Aus diesem Grund wird das Modell von Malkin für 
die bisher definierten Koeffizienten A0 und n erweitert, um den Einfluss der Molekülanzahl an 
Aktivator und Katalysator berücksichtigen zu können. Nach der Betrachtung der Koeffizienten 
wird zur Beschreibung des Verlaufs von A0 und n eine Exponentialfunktion gewählt. Es wird x 
als Anzahl der zur Verfügung stehenden Moleküle an Aktivator und Katalysator definiert. Die 
Faktoren t1, t2, y0 und y1 werden als Konstanten definiert. So ergeben sich folgende Funktionen 
für die Beschreibung von A0 und n in Abhängigkeit von x: 

A�(x) = A5 · exp :−xt5 > + y� 
 

Formel 19 

 

n(x) = n5 · exp :−xt7 > + y5 
 

Formel 20 

Anhand von Formel 19 und Formel 20 kann das kinetische Modell nach Malkin (Formel 5) in 
Abhängigkeit der für die anionische Polymerisation zur Verfügung stehenden Moleküle x er-
weitert werden (Formel 21): 

;β;= (x) = (A5 · exp :−xt5 > + y�) · exp : −ER · T> · (1 − β)8Q·e��� ��R %�mQ · (1 + B�β) 
 

Formel 21 

Der Temperaturverlauf in Abhängigkeit der zur Verfügung stehenden Moleküle x kann wie 
folgt mathematisch beschrieben werden (Formel 22): 

;<;= (x) = ∆H�c� · ;β;= (x) 
 

Formel 22 

Bei der Auswertung des Zusammenhangs der Koeffizienten A0 und n werden drei Fälle unter-
schieden. Im ersten Fall werden die Koeffizienten in Bezug zur Anzahl der Aktivatormoleküle 
der Schmelze des Aktivatorbehälters gesetzt. Der zweite Fall beschreibt den Zusammenhang 
der Koeffizienten und der Anzahl der Katalysatormoleküle der Schmelze des Katalysatorbehäl-
ters. Im dritten Fall werden die Koeffizenten in Bezug zur Summe an Aktivator- und Katalysa-
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tormolekülen der gemischten Monomerschmelze (Akt. & Kat.) gesetzt, die bei der in-situ Po-
lymerisation im Werkzeug ausreagiert. 

Die ermittelten Koeffizienten A0 (Abbildung 41) und n (Abbildung 42) werden über der Mole-
külanzahl des Aktivators, des Katalysators und der Mischung (Akt. & Kat.) aufgetragen und die 
aufgestellten Exponentialfunktionen an die ermittelten Koeffizienten gefittet.  

  

Abbildung 41: Modellfit A0(x) von A0 in Abhängigkeit der Molekülanzahl [99] 

                          

Abbildung 42: Modellfit n(x) von n in Abhängigkeit der Molekülanzahl [99] 
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Die Werte von A0 können mit einer Übereinstimmung von R² = 0,98 gefittet werden. Die gefit-
teten Kurven an die Werte von n zeigen eine geringere Übereinstimmung von R² = 0,90. In-
wieweit diese geringere Übereinstimmung zu einer Diskrepanz bei der Berechnung der Reakti-
onskinetik führt, wird im anschließenden Kapitel validiert. 

Anhand der Fits können die Koeffizienten A1, t1, y0 sowie n1, t2, y1 für die Exponentialfunktio-
nen von A0(x) und n(x) bestimmt werden. Diese ermittelten Koeffizienten sind Anhang 13 zu 
entnehmen. 

Die weiteren Berechnungen werden exemplarisch anhand der ermittelten Koeffizienten der 
gemischten Schmelze von Aktivator und Katalysator durchgeführt. Für die Berechnung von A0 
in Abhängigkeit der Molekülzahl von Aktivator und Katalysator ergibt sich Formel 23: 

A�(x) = 612675,255 · e  � �7,5�� − 717479 
 

Formel 23 

Für die Berechnung des Parameters n in Abhängigkeit der Molekülanzahl x wird Formel 24 
verwendet:  

n(x) = 0,005 · e  �−24,833 + 0,040 
 

Formel 24 

Die Übereinstimmung der Berechnungen des erweiterten Modells wird mit den Berechnungen 
nach Malkin und den experimentell gemessenen Werten von F1-F4 verglichen. Abbildung 43 
zeigt die experimentellen Werte und die berechneten Werte der beiden Modelle.  

   

Abbildung 43: Vergleich der Messwerte mit dem Modell nach Malkin und dem erweiterten  
Modell [99] 

Das erweiterte Modell zeigt für die untersuchten Rezepturen F1-F4 eine Übereinstimmung mit 
den Messwerten von R² = 0,99 trotz der Abweichungen der Fits von n. Diese Übereinstimmung 
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des erweiterten Modells entspricht der Ergebnisse der Modelle nach Malkin und nach Teuwen 
[140].  

Für die praktische Anwendung des erweiterten Modells für den T-RTM-Prozess ist die Berech-
nung des Verlaufs der Temperatur und des Polymerisationsgrads relevant. Abbildung 44 zeigt 
die gemessenen Temperaturverläufe der vier Rezepturen und die entsprechenden berechneten 
Temperaturverläufe. Die berechneten Temperaturverläufe der vier Rezepturen F1-F4 liegen 
sehr nahe an den gemessenen Temperaturverläufen. Die Abweichungen der berechneten Tem-
peraturverläufe liegen im Vergleich zu den gemessenen Temperaturverläufen, sowohl bei ei-
nem hohen Anteil an Aktivator- und Katalysatormolekülen (F4), wie auch bei einem niedrigen 
Anteil (F1) bei maximal 10 Sekunden. Die berechnete Maximaltemperatur stimmt mit der ge-
messenen überein.   
 

  

Abbildung 44: Vergleich der gemessenen Temperaturverläufe mit den berechneten Tempera-
turverläufen der Rezepturen F1-F4 bei TWZG=150 °C [99] 

Die Steigung des gemessenen Temperaturverlaufs wird vor dem Erreichen der maximalen 
Temperatur beim berechneten Temperaturverlauf geringfügig unterschätzt. Dieser Unterschied 
von berechneten Werten und gemessenen Werten ist auch bei den Ergebnissen von Nagy et al. 
zu sehen [116]. Bei der Polymerisation wird ein Polymerisationsgrad im Bereich von 95 % -
 99 % erreicht, da Restmonomere im hochviskosen Polymer eingeschlossen werden und nicht 
mehr an freie reaktive Kettenenden wandern können [141,142]. Dieser Effekt macht sich am 
Ende der Polymerisation (bei den hohen Temperaturen am Ende des Temperaturanstiegs) be-
merkbar. Daher ist der gemessene Temperaturverlauf zeitlich verzögert zum berechneten Tem-
peraturverlauf. 
 

4.3.2 Modellbildung des Viskositätsverlaufs  

Das Zeitfenster der Injektion für die Füllung der Kavität und die Infiltration von Faserhalbzeu-
gen ist limitiert durch eine sogenannte Grenzviskosität. Mairtin et al. [21] und Luisier et al. 
[143] nehmen für die Infiltration von Faserhalbzeugen im T-RTM-Prozess eine Grenzviskosität 
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von 1000 mPa*s an. Im Folgenden wird diese Grenzviskosität mit 1000 mPa*s aus dem Stand 
der Technik als Kriterium für das Ende der Injektion verwendet. Das bedeutet für die Verarbei-
tung, dass die Injektion der Matrix beendet sein muss, bevor die Viskösität der Monomer-
schmelze diese Grenzviskosität überschreitet.  

Die Kenntnis des Viskositätsverlaufs ermöglicht die Definition des Zeitfensters für die Injekti-
on der Schmelze im T-RTM-Prozess. Die Berechnung des Viskositätsverlaufs erfolgt mit dem 
Modell nach Dusi aus dem Stand der Forschung (Formel 11). Jedoch kann in diesem Modell 
die Anzahl der für die Polymerisation zur Verfügung stehenden Aktivator- und Katalysatormo-
leküle bei der Berechnung des Viskositätsverlaufs nicht berücksichtigt werden.  

Zur Berechnung der Verläufe in Abhängigkeit der Anzahl der Aktivator- und Katalysatormole-
küle wird daher in diesem Kapitel das Modell nach Dusi erweitert. Dafür werden zunächst die 
Viskositätsverläufe der Rezepturen F1-F4 mit einem Viskosimeter (Kap. 3.4.2) experimentell 
bestimmt. Anhand von Formel 11 kann der Viskositätsverlauf mathematisch in Abhängigkeit 
der absoluten Temperatur beschrieben werden (Kap. 2.7). Zur Modellierung des Viskositätsver-
laufs werden die Messwerte der Viskosität über die absolute Temperatur der Schmelze aufge-
tragen (Abbildung 45). Die Koeffizienten η0, Eη sowie kη des Modells werden für die Rezep-
turen F1-F4 durch einen Modellfit (Linien) an die Messwerte ermittelt.  

 

Abbildung 45: Modellfitting zur Bestimmung der Koeffizienten μ0, Eη sowie kη von F1-F4 

Die Messwerte können mit Hilfe des Modells nach Dusi mit einer Übereinstimmung von R² = 
0,97-0,99 gefittet werden. Bisher gibt es keine Ergebnisse im Stand der Forschung zur Überein-
stimmung des Modells mit experimentell gemessenen Viskositätsverläufen von aPA 6, da Dusi 
et al. das Modell an einem duromeren Harzsystem validiert haben.  

Zur Berechnung der Viskosität in Abhängigkeit der für die Polymerisation zur Verfügung ste-
henden Aktivator- und Katalysatormoleküle werden die Koeffizienten ermittelt, die von der 
Molekülanzahl abhängig sind. Dafür werden die Koeffizienten η0, Eη sowie kη für jede Rezep-
tur F1-F4 anhand dreier Fits unterschiedlicher Messungen bestimmt.   
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In Tabelle 11 sind die Koeffizienten η0, Eη sowie kη von jeweils drei Messungen der Rezeptu-
ren F1-F4 dargestellt.  

Tabelle 11: Ermittelte Koeffizienten η0, Eη sowie kη der Fits des Viskositätsmodells für die Re-
zepturen F1-F4 ohne Wasser 

  Koeffizienten 

Rezeptur Nr η0 [m²/s] Eη [J/mol] kη [-] 

F1 1,0 % Akt. 2,0 % Kat. 1 2,7*10-7 54685,67 37,724 
F1 1,0 % Akt. 2,0 % Kat. 2 2,7*10-7 57691,62 40,525 
F1 1,0 % Akt. 2,0 % Kat. 3 2,7*10-7 55676,41 42,482 

F2 1,5 % Akt. 3,0 % Kat. 1 2,7*10-7 64148,91 42,740 
F2 1,5 % Akt. 3,0 % Kat. 2 2,7*10-7 64481,55 43,340 
F2 1,5 % Akt. 3,0 % Kat. 3 2,7*10-7 64843,95 39,963 

F3 2,0 % Akt. 4,0 % Kat. 1 2,7*10-7 69826,07 44,818 
F3 2,0 % Akt. 4,0 % Kat. 2 2,7*10-7 70227,42 42,779 
F3 2,0 % Akt. 4,0 % Kat. 3 2,7*10-7 68032,28 48,319 

F4 2,5 % Akt. 5,0 % Kat. 1 2,7*10-7 70878,43 60,902 
F4 2,5 % Akt. 5,0 % Kat. 2 2,7*10-7 68973,93 55,677 
F4 2,5 % Akt. 5,0 % Kat. 3 2,7*10-7 70412,84 58,670 

 

Die Auswertung der ermittelten Koeffizienten zeigt, dass die Koeffizienten Eη sowie kη von der 
Rezeptur und damit auch von der Molekülanzahl an Aktivator und Katalysator abhängig sind. 
Der Koeffizient η0 ist bei allen Rezepturen gleich und damit unabhängig von der Molekülan-
zahl.  
 

Die ermittelten Koeffizienten η0 und Eη  entsprechen dem Stand der Forschung. Die Studie von 
Dave et al. [50] bestätigt die Materialkonstante η0 von 2,7*10-7. Thomassey et al. [144] gibt für 
Eη Werte zwischen 63-68 kJ/mol an. Jedoch sind die in dieser Arbeit ermittelten Werte von kη 
wesentlich größer als im Stand der Forschung [145]. Dies liegt an der im Vergleich zum Stand 
der Forschung höheren Schmelzetemperatur. In der Studie von Teuwen wurden geringere 
Schmelzetemperaturen von 85 °C – 115 °C für die Bestimmung von kη verwendet. Aufgrund 
der schnellen Erwärmung der Schmelze auf die Werkzeugtemperatur von 150 °C während der 
Injektion ermöglicht die in dieser Arbeit verwendete Schmelzetemperatur von 150 °C die Über-
tragbarkeit der Ergebnisse auf den T-RTM-Prozess. 

 
Aufgrund der Messwerte von  v wird die allgemeine Formel für die Berechnung eines asypto-
tischen Verlaufs gewählt (Formel 25). Der Koeffizient kη wird mit einer allgemeinen Exponen-
tialfunktion (Formel 26) beschrieben. 
 

Ev(x) = | − ¡ · A¢ Formel 25 
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kU(x) = A£ · exp :−xt7 > + y£ 
 

Formel 26 

Der Koeffizient Eη ist in Abhängigkeit der Molekülanzahl des Aktivators, des Katalysators und 
der Monomerschmelze (Akt. & Kat.) aufgetragen (Abbildung 46). In Abbildung 47 sind die 
Werte von kη über der Molekülanzahl dargestellt. Die Vorgehensweise zur Ermittlung der Ko-
effizienten der Exponentialfunktionen entspricht der in diesem Kapitel beschriebenen Vorge-
hensweise für die Kinetik. Für die Bestimmung der Koeffizienten von Formel 25 und Formel 
26 werden die beiden Funktionen an die experimentell ermittelten Messwerte gefittet. 

 

Abbildung 46: Modellfit  v(x) von  v in Abhängigkeit der Molekülanzahl x 

                           

Abbildung 47: Modellfit -v(x) von -v in Abhängigkeit der Molekülanzahl x 
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Die gefitteten Kurven von Eη(x) und kη(x) zeigen eine Übereinstimmung von R² = 0,99 mit den 
Messwerten. Die ermittelten Koeffizienten der Exponentialfunktionen für Eη(x) und kη(x) sind 
Anhang 15 zu entnehmen.  

In dieser Arbeit wird der Fokus auf die anionische Polymerisation der vermischten Komponen-
ten gelegt. Daher wird die Gesamtanzahl der für die Reaktion zur Verfügung stehenden Mole-
küle an Aktivator und Katalysator der vermischten Schmelze im Folgenden ausgewertet. An-
hand der ermittelten Funktionen Eη(x) (Formel 25) und kη(x) (Formel 26) kann das Viskosi-
tätsmodell (Formel 11) für die Berechnung des Viskositätsverlaufs in Abhängigkeit der Mole-
külanzahl x der Monomerschmelze (Aktivator & Katalysator) aufgestellt werden (Formel 27): 

 

η(T, β, x) = η�exp :(71504 − 78316 · 0,946¤)RT + (−3,561E − 4 · exp : −x−22,402> + 0,02) · β> Formel 27 

Zur Berechnung der Viskosität werden die Materialkonstante w�, die absolute Temperatur T, 
die ideale Gaskonstante R, die für die Polymerisation zur Verfügung stehende Molekülanzahl x 
und der Polymerisationsgrad � benötigt. 

Die Viskositätsverläufe der Rezepturen F1-F4 werden mit Hilfe der ermittelten Koeffizienten 
berechnet. Die gemessenen und berechneten Viskositätsverläufe der Rezepturen F1-F4 sind in 
Abbildung 48 dargestellt.  

 

Abbildung 48: Gemessene und gefittete Viskositätsverläufe der Referenzrezepturen F1-F4 bei 
einer Schmelzetemperatur von 150 °C 

Die Grenzviskosität von F4-F1 wird innerhalb von 13-101 Sekunden erreicht. Die ermittelten 
Zeiten sind wesentlich kürzer, als die in der Studie von Thomassey et al. [144] ermittelten Zei-
ten von 100-200 Sekunden bis zum Erreichen der Grenzviskosität. Grund dafür ist die wesent-
lich höher gewählte Schmelzetemperatur von 150 °C im Vergleich zu 110 °C. 
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Bei den Rezepturen F3 und F4 mit hohem Aktivator- und Katalysatorgehalt kann die geringe 
Anfangsviskosität der Schmelze nicht exakt abgebildet werden. Daher ist das R² von F3 und F4 
geringer als bei Rezeptur F1 und F2. Diese Diskrepanz zwischen Messwert und Modell ist nur 
bis zu einer Viskosität von 500 mPa·s erkennbar. Entscheidend für die Auswertung der Mess-
ergebnisse und die Ableitung der maximalen Injektionszeit ist die Grenzviskosität von 
1000 mPa·s. Oberhalb von 500 mPa·s zeigen alle Rezepturen eine hohe Übereinstimmung der 
Modelle mit den Messwerten.  

 

4.4 Validierung der erweiterten Modelle  

Zu Beginn dieses Kapitels wird die thermische Alterung der Schmelze im Versuchszeitraum 
ermittelt, um diesen Einfluss gegebenfalls bei der Validierung der Modelle berücksichtigen zu 
können. Anschließend werden die Verhältnisse von Wasser zu deaktivierten Aktivator- und 
Katalysatormolekülen ermittelt. Danach wird der Wassereinfluss mit semi-adiabatischen Tem-
peraturversuchen charakterisiert. Abschließend wird anhand der Temperaturversuche unter-
sucht, ob das zugegebene Wasser durch Zugabe von Aktivator und Katalysator kompensiert 
werden kann. 

 

4.4.1 Thermische Alterung der Schmelze im Versuchszeitraum 

Wilhelm et al [67] bestimmt die thermische Alterung der Monomerschmelze anhand semi-
adiabatischer Temperaturmessungen. Die Versuchsdurchführung der einzelnen Messungen 
verschiedener Wassergehalte im T-RTM-Prozess nimmt meist zwischen drei bis vier Stunden 
in Anspruch. Durch Alterungseffekte im Monomer, Aktivator und Katalysator können daher 
die Messergebnisse beeinflusst werden. Zur Bestimmung möglicher Einflüsse durch thermische 
Alterung werden daher zuerst semi-adiabatische Versuche durchgeführt. Bei diesen semi-
adiabatischen Versuchen wird der Temperaturverlauf ausgewertet, der mit dem Polymerisati-
onsverlauf der Schmelze korreliert. Im Abstand von einer Stunde werden dafür jeweils drei 
Messungen der Temperaturverläufe durchgeführt. Die Vorgehensweise für die Versuche zur 
Ermittlung der Alterung der Monomerschmelze zeigt Abbildung 49 [66]. 

 

Abbildung 49: Vorgehensweise für die Ermittlung der Alterung der reaktiven Schmelze [66] 

Abbildung 50 zeigt die Temperaturverläufe der semi-adiabatischen Becherversuche zur Be-
stimmung des thermischen Einflusses der Rezeptur F4 in Abhängigkeit der Zeit. Der Tempera-
turanstieg der fünf Temperaturverläufe von je drei Proben findet innerhalb von von 0 –
 35 Sekunden statt. Der Vergleich der Temperaturverläufe zeigt, dass nur zwischen der Mes-
sung A0 und der Messung A1 ein Unterschied im Temperaturanstieg messbar ist. Der Tempera-
turanstieg der Messung A1 ist ca. 2,9 Sekunden später. Die weiteren Messungen A2, A3 und 
A4 zeigen im Vergleich zu Messung A1 keine Verzögerung des Temperaturanstiegs [66]. 
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Für die Durchführung von experimentellen Versuchen ist daher kein erheblicher Alterungsein-
fluss auf die einzelnen Messergebnisse zu erwarten. Die Abweichung der ersten Messung zu 
den späteren Messungen ist mit maximal 2,9 Sekunden etwas größer als die Standardabwei-
chungen. Es ist zu vermuten, dass beim Einfüllen eingebrachte Luftfeuchtigkeit die Reaktivität 
der Schmelze nur langsam reduziert, sodass nach der Wartezeit von 15 Minuten nach dem Ein-
füllen von Aktivator und Katalysator nicht alles Wasser mit Aktivator und Katalysator reagiert 
hat. Durch die anschließende Reaktion des restlichen Wassers mit Aktivator und Katalysator 
könnte sich die Menge an Aktivator- und Katalysatormolekülen weiter reduzieren.  

   

Abbildung 50: Thermischer Einfluss auf die Schmelze der Rezeptur F4 bei TWZG=150 °C [66] 

 

4.4.2 Ermittlung des Verhältnisses von Wasser zu deaktivierten Molekülen 

Es gibt mehrere Reaktionsschritte, die bei der Nebenreaktion der Aktivator- bzw. Katalysa-
tormoleküle mit Wasser stattfinden können (Kap. 2.2). Je nachdem, wie viele dieser Reaktions-
schritte stattfinden, resultiert daraus ein Verhältnis von 1:1 oder von 2:1 von Aktivator- bzw. 
Katalysatormolekül zu Wassermolekül. In diesem Kapitel werden die Reaktionsverhältnisse 
mittels Temperaturversuchen untersucht. Die experimentelle Bestimmung des Verhältnisses ist 
für eine spätere Berechnung des Wassereinflusses essenziell. Anhand dieses Verhältnisses kann 
die Anzahl von Aktivator- und Katalysatormolekülen berechnet werden, die durch Nebenreak-
tionen mit Wasser nicht mehr für die anionische Polymerisation zur Verfügung stehen. Ebenso 
wird dieses Verhältnis für die Berechnung der Mengen an Aktivator und Katalysator für die 
Kompensation von Wasser benötigt. Somit ist es möglich den Aktivatorgehalt und Katalysator-
gehalt entsprechend der sich im Material befindlichen Wassermenge anzupassen, um eine 
gleichbleibende Reaktionsgeschwindigkeit aufrecht zu erhalten. Anschließend gilt es, den Ein-
fluss von Wasser auf die Reaktionskinetik der aktivierten anionischen Polymerisation von ε-
Caprolactam anhand des theoretischen Verhältnisses zu validieren. Nach den chemischen Glei-
chungen ist ein Verhältnis von 1:1 (Wasser:Addititv) oder ein Verhältnis von 2:1 (Addi-
tiv:Wasser) für die Reaktionen mit Wasser zu erwarten (Kap. 2.2). Anhand von semi-
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adiabatischen Versuchen werden diese beiden Verhältnisse von 1:1 und 2:1 untersucht 
(Kap. 3.2.4). 

Zuerst wird das Reaktionsverhältnis von Aktivator bzw. Katalysator mit Wasser von 1:1 in ei-
ner Messreihe experimentell überprüft. Die Vorgehensweise ist in Abbildung 51 dargestellt. 
Zunächst werden drei Referenzmessungen (Ref) der Temperaturverläufe bei der Polymerisation 
durchgeführt. Danach werden den beiden geschmolzenen Komponenten 0,04 % Wasser zuge-
geben. Nach einer Mischzeit von 15 Minuten werden erneut Messungen durchgeführt (erste 
Wasserzugabe = W1). Ausgehend vom Verhältnis 1:1 wird den Schmelzen die entsprechende 
Menge an Katalysator C10 und Aktivator C20 für die Kompensation des Wassers zugegeben 
(erste Kompensation = K1). Dieser Vorgang der Wasserzugabe und der anschließenden Kom-
pensation im Verhältnis 1:1 wird für W2, K2, W3 und K3 wiederholt [63]. 

 

Abbildung 51: Vorgehensweise zur Validierung des theoretischen Kompensationsverhältnisses 
von 1:1 [63] 

In Abbildung 52 sind die Temperaturverläufe der Rezeptur F3 während der Kompensationsrei-
he im Verhältnis 1:1 dargestellt. Die Temperatur der Schmelze ohne Wasserzugabe (Ref) benö-
tigt ca. 40 Sekunden bis zum Erreichen von 201 °C. Nach der Zugabe von Wasser (W1) verlän-
gert sich diese Zeit auf ca. 85 Sekunden. Die anschließende Kompensation durch Zugabe von 
Aktivator und Katalysator im Verhältnis 1:1 zum zugegebenen Wasser verkürzt die Zeit bis 
zum Erreichen von 201 °C auf ca. 50 Sekunden (K1). Die Kurve der kompensierten Rezeptur 
(K1) liegt nahe an der Referenz, jedoch wird das Maximum der Temperatur um etwa 10 Se-
kunden später erreicht.  

Die Verzögerung des Temperaturanstiegs durch die Zugabe von Wasser (W1, W2, W3) kann 
durch die Zugabe von Aktivator und Katalysator (K1, K2, K3) in allen Schritten nicht kompen-
siert werden. Es ist erkennbar, dass die Temperatur nach jeder Kompensation mit dem Verhält-
nis 1:1 an Aktivator und Katalysator zum zugegebenen Wasser langsamer ansteigt. Daraus lässt 
sich schließen, dass die chemischen Reaktionen von Aktivator (Abbildung 8) und Katalysator 
(Abbildung 9) mit Wasser nach dem ersten Reaktionsschritt nicht enden. Das bedeutet, dass die 
eingebrachten Wassermoleküle nicht vollständig von der zudosierten Menge an Aktivator und 
Katalysator kompensiert werden können [63,66]. Diese Ergebnisse zeigen, dass eine vollstän-
dige Wasserkompensation im Verhältnis von 1:1 nicht möglich ist.  
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Abbildung 52: Kompensation des Wassers im Verhältnis 1:1 von Rezeptur F3 bei TWZG=150 °C 
[66,63] 

In einer zweiten Versuchsreihe wird der Rezeptur F3 (2 % C20/ 4 % C10) die Menge an Akti-
vator und Katalysator zur Kompensation des Wassers in definierten Schritten, ausgehend vom 
Verhältnis 1:1, schrittweise erhöht (Abbildung 53). Zu Beginn der Versuchsreihe werden drei 
Referenzmessungen des Temperaturverlaufs während der Polymerisation durchgeführt. An-
schließend werden drei Temperaturmessungen nach der Zugabe von 0,04 Gew.-% Wasser (W1) 
durchgeführt. Die Kompensation (K1) im Verhältnis 1:1 wird analog zur Vorgehensweise in 
Abbildung 51 durchgeführt. Anschließend wird die Menge an Aktivator und Katalysator zur 
Kompensation des Wassers in drei Schritten um jeweils 1/3 erhöht, um das Verhältnis (Wasser-
zugabe:Aktivator / Katalysatorzugabe) der vollständigen Kompensation des Wassers zu ermit-
teln. Die Verhältnisse dieser drei Schritte von Aktivator und Katalysator zu Wasser sind 1:1 
(K1), 1,33:1 (K2), 1,67:1 (K3) und 2:1 (K4) [66,63]. Jede Messung wird dreimal wiederholt. 

 

Abbildung 53: Iterative Vorgehensweise zur Ermittlung des theoretischen Kompensationsver-
hältnisses von 2:1 [63] 

Abbildung 54 zeigt den Temperaturverlauf der Polymerisation der Kompensationsreihen von 
Rezeptur F3. Der Temperaturverlauf W1 nach der Zugabe von Wasser zeigt einen langsameren 
Anstieg. Die Temperaturverläufe nach der Kompensation des Wassers durch Zugabe von Akti-
vator und Katalysator (K1-K4) zeigen einen schnelleren Temperaturanstieg im Vergleich zu 
Messung W1. Mit K4 wird der Temperaturverlauf der Referenz wieder erreicht. Es ist davon 
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auszugehen, dass mit dem Verhältnis von 2:1 (Additiv : Wasser) bei K4 das zugegebene Was-
ser vollständig kompensiert wird und so die anfängliche Polymerisationsrate der Referenzre-
zeptur ohne Wasser wieder erreicht wird. Ein eindeutiger chemischer Nachweis der Kompensa-
tion war, aufgrund der fehlenden Möglichkeiten zur Quantifizierung der Ionen- bzw. Mole-
külanzahl, im Rahmen dieser Arbeit nicht möglich [66,63].  

 

Abbildung 54: Iterative Kompensation des Wassers von Rezeptur F3 bei TWZG = 150 °C [66,63] 

Das ermittelte Verhältnis von 2:1 zur Kompensation von 0,04 Gew.-% Wasser wird mit der 
Rezeptur F4 (2,5 % C20/5 % C10) überprüft. Der Messaufwand kann für diese Überprüfung 
von vier auf drei Schritte reduziert werden. Die Menge an Aktivator- und Katalysator wird aus-
gehend vom Verhältnis 1:1 (K1), in zwei Schritten auf 1,5:1 (K2) und dann auf 2:1 (K3) erhöht 
(Abbildung 55) [63]. 

 

Abbildung 55: Iterative Vorgehensweise zur Validierung des theoretischen Kompensationsver-
hältnisses von 2:1 [63] 

Abbildung 56 zeigt die Temperaturverläufe der Kompensationsversuche von Rezeptur F4. Der 
durch die Zugabe von Wasser verzögerte Temperaturanstieg kann durch die Kompensationen 
(K1-K3) schrittweise an den Anstieg der Referenz angenähert werden. Der Verlauf von Rezep-
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tur K3 mit einem Verhältnis von 2:1 ist identisch zum Verlauf der Referenzmessung. Diese 
Ergebnisse bestätigen das mit Rezeptur F3 ermittelte Verhältnis von 2:1. 

 

Abbildung 56: Iterative Kompensation des Wassers von Rezeptur F4 bei TWZG = 150 °C [66,63] 

Die Ergebnisse zeigen, dass eine Wiederherstellung des ursprünglichen Temperaturverlaufs 
bzw. der Reaktionsgeschwindigkeit der Referenz durch Kompensation des Wassers mit der 
jeweils doppelten Anzahl an Aktivator- und Katalysatormolekülen (Verhältnis 2:1) möglich ist 
[66,63]. Im Folgenden wird der Wassereinfluss bei der Berechnung der Reaktionskinetik und 
der Viskositätsverläufe mit dem Verhältnis von 2:1 zur Berechnung der für die Polymerisation 
zur Verfügung stehenden Aktivator- und Katalysatormoleküle berücksichtigt. 

 

4.4.3 Charakterisierung des Wassereinflusses anhand semi-adiabatischer Tempera-

turversuche 

Die erweiterten Modelle zur Berechnung der Reaktionskinetik und des Viskositätsverlaufs aus 
Kap. 4.3 werden im Folgenden anhand der Rezepturen F1-F4 mit unterschiedlichem Wasseran-
teil validiert. 

In Abbildung 57 sind die Temperaturverläufe der Rezeptur F1 ohne und unter Zugabe von 
0,02 Gew.-% Wasser dargestellt. Bei F1 zeigt sich bei der ersten Dosierung von 0,02 Gew.-% 
eine starke Verlangsamung des Temperaturanstiegs. Bei einer Dosierung von weiteren 
0,02 Gew.-% findet kein Temperaturanstieg statt. Die Schmelze reagiert nicht aus. Die berech-
neten Temperaturverläufe von Rezeptur F1 zeigen, sowohl ohne als auch mit 0,02 Gew.-% 
Wasser, eine gute Übereinstimmung mit den Messwerten. Ein Temperaturanstieg bei Rezeptur 
F1 ist im Zeitraum von 300 Sekunden nur bis zu einem Wassergehalt von 0,02 Gew.-% mess-
bar. 
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Abbildung 57: Einfluss von Wasser auf den Temperaturverlauf der Rezeptur F1 (1,0 % C20 / 
2,0 % C10) bei TWZG=150 °C [99] 

Abbildung 58 zeigt den Einfluss von Wasser auf den Temperaturverlauf der Rezeptur F2. Die 
Zeit bis zum Erreichen der Maximaltemperatur liegt bei der Referenz ohne Wasser bei 65 Se-
kunden. Durch die Wasserzugabe verlängert sich diese Zeit aufgrund der langsameren Poly-
merisation. Die berechneten Temperaturverläufe zeigen bei der Referenzrezeptur und nach der 
Zugabe von Wasser eine gute Übereinstimmung mit den gemessenen Temperaturverläufen. 

  

Abbildung 58: Einfluss von Wasser auf den Temperaturverlauf der Rezeptur F2 (1,5 % C20 / 
3,0 % C10) bei TWZG=150 °C [99] 
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Im Vergleich zu Rezeptur F1 ist der Einfluss von 0,02 Gew.-% Wasser auf den Temperaturver-
lauf bei der Rezeptur F2 geringer. Der Kurvenverlauf der Rezeptur F2 mit 0,02 Gew.-% Wasser 
entspricht dem Verlauf der Referenzmessungen von Rezeptur F1. Grund für die identischen 
Temperaturverläufe ist die identische Molekülanzahl von Aktivator und Katalysator der für die 
Polymerisation zur Verfügung stehenden Moleküle der Rezepturen (vgl. Tabelle 9).  

In Abbildung 59 ist der Einfluss von Wasser auf den Temperaturverlauf von Rezeptur F3 dar-
gestellt. Ein Temperaturanstieg im Zeitraum von 300 Sekunden ist bei Rezeptur F3 bis zu ei-
nem Wassergehalt von 0,06 Gew.-% messbar. Die Referenzrezeptur erreicht die Maximaltem-
peratur nach einer Zeit von ca. 42 Sekunden. Nach Zugabe von 0,02 Gew.-% Wasser verlängert 
sich die Zeit auf 62 Sekunden. Die Zeit bis zum Erreichen der Maximaltemperatur von Rezep-
tur F2 beträgt mit 0,04 Gew.-% Wasser 99 Sekunden, mit 0,06 Gew.-% Wasser 286 Sekunden. 
Auch bei dieser Rezeptur stimmen die Temperaturverläufe gut mit dem Berechnungsmodell 
überein. 

 

Abbildung 59: Einfluss von Wasser auf den Temperaturverlauf der Rezeptur F3 (2,0 % C20 / 
4,0 % C10) bei TWZG=150 °C [99] 

Bei Rezeptur F3 nimmt der Wassereinfluss aufgrund des höheren Aktivator- und Katalysator-
anteils weiter ab. Der Temperaturverlauf bei 0,02 Gew.-% Wasser entspricht der Referenz von 
Rezeptur F2 ohne Wasser. Die Rezeptur mit 0,04 Gew.-% Wasser ist vergleichbar mit der Re-
ferenz von F1. Auch hier bestätigt sich, dass bei Rezepturen gleicher für die Polymerisation zur 
Verfügung stehender Molekülanzahl (vgl. Tabelle 9) ein identischer Temperaturverlauf mess-
bar ist. 

In Abbildung 60 ist der Wassereinfluss auf die Temperaturverläufe der Rezeptur F4 dargestellt. 
Temperaturanstiege sind bei der Rezeptur F4 bis 0,08 Gew.-% messbar, d.h. es findet auch bei 
größerer Wassermenge eine Polymerisation statt. Die Zeiten bis zum Erreichen der Maximal-
temperatur beträgt bei der Referenzrezeptur 31 Sekunden, bei Rezeptur F4 mit 0,02 Gew.-% 
Wasser 44 Sekunden, bei Rezeptur F4 mit 0,04 Gew.-% Wasser 63 Sekunden, bei Rezeptur F4 
mit 0,06 Gew.-% Wasser 100 Sekunden und bei Rezeptur F4 mit 0,08 Gew.-% Wasser 255 
Sekunden. Die berechneten Temperaturverläufe stimmen, wie auch bei den anderen Rezeptu-
ren, mit den Messwerten überein. Lediglich der Anteil von 0,08 Gew.-% Wasser zeigt eine 
Abweichung des berechneten Temperaturverlaufs im Vergleich zum gemessenen Temperatur-
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verlauf. Aufgrund der geringeren Molekülanzahl ist diese Rezeptur sensibler gegenüber Luft-
feuchtigkeit, die die Reaktionskinetik verlangsamt. 

 

Abbildung 60: Einfluss von Wasser auf den Temperaturverlauf der Rezeptur F4 (2,5 % C20 / 
5,0 % C10) bei TWZG=150 °C [99] 

Aufgrund des vergleichsweise hohen Aktivator- und Katalysatoranteils ist der Temperaturan-
stieg früher als bei den Rezepturen F1-F3. Vergleicht man die Rezeptur F4 mit 0,02 Gew.-% 
Wasser mit dem Temperaturverlauf der Referenz von Rezeptur F3, so sind diese Verläufe na-
hezu identisch. Die Rezeptur F4 mit 0,04 Gew.-% Wasser entspricht dem Verlauf der Refe-
renzmessung von Rezeptur F2. Desweiteren entspricht der Temperaturverlauf der Rezeptur F4 
mit 0,06 Gew.-% Wasser dem Verlauf der Referenz von Rezeptur F1. Die Rezeptur F4 zeigt 
aufgrund der höchsten Konzentration von Aktivator und Katalysator den schnellsten Tempera-
turanstieg und den geringsten Einfluss von Wasser. 

Die Validierung des Wassereinflusses auf die Polymerisation zeigt eine gute Übereinstimmung 
zwischen dem erweiterten Modell und den semi-adiabatischen Versuchen mit den verwendeten 
Rezepturen F1-F4. Das bedeutet zum einen, dass das zuvor ermittelte Verhältnis von 2:1 zur 
Deaktivierung von Wasser valide ist. Zum anderen bestätigen die Ergebnisse, dass das Modell 
für die Berechnung der Reaktionskinetik in Abhängigkeit der Anzahl der für die Polymerisation 
zur Verfügung stehenden Moleküle an Aktivator und Katalysator verwendet werden kann.  

Aus den ermittelten Temperaturkurven von F1-F4 kann der Polymerisationsgrad β (Formel 1) 
berechnet werden. Ebenso ist es durch die Validierung des erweiteren Modells möglich, den 
Polymerisationsgrad rechnerisch zu bestimmen. Diese Berechnung wird im Folgenden zur Er-
mittlung der Polymerisationszeit verwendet. Für die Auswertung der Polymerisationszeit wird 
die Zeit bestimmt, in der innerhalb von 2 Sekunden keine Änderung des Polymerisationsgrads β 
(�¥ = 0) stattfindet.  

In Tabelle 12 sind die ermittelten Polymerisationszeiten für die Rezepturen F1-F4 mit verschie-
denen Wasseranteilen dargestellt. Es wird ein Zeitraum von 300 s betrachtet da dieser für einen 
wirtschaftlichen T-RTM-Prozess interessant ist. Anhand dieser Ergebnisse kann der maximale 
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Wassergehalt für eine Polymerisation in diesem definierten Zeitraum für jede vier Rezepturen 
ermittelt werden. Der maximale Wassergehalt im betrachteten Zeitfenster von 300 s liegt bei 
Rezeptur F1 bei 0,02 Gew.-%, bei Rezeptur F2 bei 0,04 Gew.-%, bei Rezeptur F3 bei 0,06 
Gew.-% und bei Rezeptur F4 bei 0,08 Gew.-%. Rezepturen mit größeren Wasseranteilen (z.B. 
F1 mit 0,04 Gew.-%) polymerisieren langsamer, sodass sie bei dieser Auswertung für den T-
RTM-Prozess keine Berücksichtigung finden. Die ermittelten maximalen Wasseranteile liegen 
unterhalb der berechneten, maximalen Wasseranteile aus Tabelle 8.  

Aus Tabelle 12 geht hervor, dass die Zeiten einer Rezeptur F(x) vergleichbar mit den Zeiten der 
höher konzentrierten Rezeptur F(x+1) nach Zugabe von 0,02 Gew.-% Wasser sind. Die Über-
einstimmungen der Temperaturverläufe der Rezepturen mit gleicher Molekülanzahl (Tabelle 9) 
an Aktivator und Katalysator bestätigen die Berechnungen der Molekülanzahl aus Kap. 4.1.  

Tabelle 12: Polymerisationszeiten für die Rezepturen F1-F4 mit verschiedenen Wasseranteilen 
[99] 

Wasseranteil F1 F2 F3 F4 

0,00 Gew.-% H2O 103s 65s 42s 31s 

0,02 Gew.-% H2O 291s 97s 62s 44s 

0,04 Gew.-% H2O  --- 304s 99s 63s 

0,06 Gew.-% H2O  ---  --- 286s 100s 

0,08Gew.-% H2O  ---  ---  --- 255s 

 

Die Studie von Wittmer et al. [32] bestätigt die ermittelte Polymerisationszeit von Rezeptur F2. 
Wittmer et al. erreichten eine Polyermisationszeit von ca. 70 Sekunden. Die Rezeptur F2 aus 
den obigen Versuchen liefert eine Polymerisationszeit von durchschnittlich 65 Sekunden. Die 
ermittelte Polymerisationszeit von Rezeptur F3 beträgt ca. 42 Sekunden. Dagegen unterscheidet 
sich die Polymerisationszeit der Studie von Kim et al. [43] mit der von Rezeptur F3. Sie er-
reichten damit eine Polymerisationszeit von ca. 70 Sekunden. Die von Kim et al. ermittelte 
Polymerisationszeit ist mit ca. 70 Sekunden deutlich länger und vergleichbar mit der Polymeri-
sationszeit von F3 mit 0,02 Gew.-% Wasser (70,6 s)[66]. 

Messungen von Rezepturen bei denen ein großer Anteil an Aktivator- und Katalysatormolekü-
len durch Wasser deaktiviert wurde (rot markiert), zeigen keine eindeutige Übereinstimmung 
der Polymerisationszeiten. Grund für den größeren Einfluss von Prozessschwankungen, wie 
z.B. Messungenauigkeiten beim Zudosieren von Wasser, Temperaturschwankungen oder Luft-
feuchtigkeit auf die Polymerisationszeit sind die geringen Anteile an Aktivator- und Katalysa-
tormolekülen dieser Rezepturen. Dieser Konzentrationseinfluss wird durch die Kombination 
der errechneten Molekülanzahl mit den Polymerisationszeiten deutlich. Die Molekülanzahl 
(Aktivator + Katalysator) ist in Abbildung 61 über die Polymerisationszeit der Temperaturmes-
sungen aufgetragen. Zur Steigerung der Übersichtlichkeit sind nur die Referenzen der Rezeptu-
ren F1-F4 ohne Wasser und beispielhaft die Rezptur F3 mit Wasseranteilen dargestellt. Die 
schrittweise Zugabe von 0,01 Gew.-% Wasser bei der Rezeptur F3 ist im Diagramm als hoch-
gestellte Zahl (z.B. F30,01) gekennzeichnet.  
 
Es ist kein proportionaler, sondern ein regressiver Zusammenhang zwischen der Molekülanzahl 
und der Polymerisationszeit zu erkennen. Eine Verringerung der Molekülanzahl durch Rezep-
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turänderung und oder Wasserzugabe führt demnach zu einer überproportionalen Zunahme der 
Polymerisationszeit. Dies bedeutet umgekehrt, dass eine Erhöhung der Anzahl reaktiver Mole-
küle bei sehr schnellen Rezepturen wie bspw. F3 und F4 nur eine geringe Verkürzung der Po-
lymerisationszeit bewirkt. Auffällig sind die nahezu identischen Zeiten von F2 ohne Wasser 
und F30,02 mit 0,02 Gew.-% Wasser sowie F1 ohne Wasser und F30,04 mit 0,04 Gew.-% Wasser. 
Grund dafür sind die fast identischen Konzentrationen an reaktiven Molekülen (siehe Tabelle 9) 
nach Zugabe von Wasser. 
 

Das bedeutet für die Verarbeitung im T-RTM-Prozess, dass bei Rezepturen mit geringer An-
zahl an Aktivator und Katalysatormolekülen (z.B. Rezeptur F30,04) Wasser einen großen Ein-
fluss auf die Polymerisationszeit hat. Dagegen ist der Einfluss einer gleichen Wassermenge auf 
die Polymerisationszeit bei der Wahl einer Rezeptur mit höherem Anteil reaktiver Moleküle 
(z.B. Rezeptur F3) wesentlich geringer.  
 

  

Abbildung 61: Zusammenhang der Polymerisationszeit und der Molekülanzahl pro kg vom 
Gemisch (Aktivator und Katalysator) [66] 

Der für die Berechnung des Viskositätsverlaufs benötigte Temperaturverlauf kann nun mit dem 
erweiterten Kinetikmodell (Formel 22) berechnet werden. Das erweiterte Viskositätsmodell 
(Formel 28) wird ebenfalls anhand der Rezepturen F1-F4 mit unterschiedlichen Wasseranteilen 
validiert.  

Bei der Charakterisierung des Viskositätsverlaufs während der Polymerisation ist eine hohe 
Messgenauigkeit über einen Viskositätsbereich von 5 mPa·s bis 1200 mPa·s erforderlich. Um 
diese Messgenauigkeit, sowohl bei niedrigen Viskositäten des Monomers, als auch bei hohen 
Viskositäten des Polymers zu erreichen, muss die Drehzahl des Viskosimeters variiert werden. 
Eine hohe Messgenauigkeit bei geringen Viskositäten wird durch eine hohe Drehzahl zu Be-
ginn der Messung erzielt. Als Umschaltpunkt wird eine Auslastung des Drehmoments von 
75 % gewählt. Bei dieser Auslastung wird die Drehzahl auf einen geringeren Wert reduziert. 
Die Messungen der Rezepturen F1-F3 werden mit einer Drehzahl von 200 Umdrehungen pro 
Minute begonnen. Bei erreichen des Umschaltpunktes wird die Drehzahl auf fünf Umdrehun-
gen pro Minute reduziert. Für F4 muss die Startdrehzahl reduziert werden, da die Reaktion so 
schnell abläuft, dass der Viskositätsanstieg schneller als das Umschalten des Messgeräts ist.  
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In Abbildung 62 sind die Drehzahl und das Drehmoment beispielhaft für eine Rezeptur mit 
Startdrehzahl von 200 U/min und eine Rezeptur mit Startdrehzahl von 100 U/min dargestellt.  

   

Abbildung 62: Drehzahlverlauf und Umschaltverhalten des Viskosimeters zur Charakterisie-
rung von F1-F3 (links) und F4 (rechts) 

Im Folgenden werden jeweils drei Messungen der Viskositätsverläufe der vier Rezepturen F1-
F4 nach der Zugabe von definierten Wassermengen durchgeführt. In Abbildung 63 ist der Vis-
kositätsverlauf der Referenzmessung der Rezeptur F1 ohne Wasser im Vergleich zu 0,02 Gew.-
% zudosiertem Wasser dargestellt. Die Standardabweichung der Messwerte von Rezeptur F1 
mit 0,02 Gew.-% Wasser ist wesentlich größer als bei der Referenzrezeptur F1. Die Zeit bis 
zum Erreichen der Grenzviskosität von 1000 mPa·s verlängert sich deutlich von 101 Sekunden 
der Referenzrezeptur ohne Wasser auf 211 Sekunden nach der Zugabe von 0,02 Gew.-% Was-
ser. Die Modellrechnung der Rezeptur F1 ohne Wasser zeigt eine hohe Übereinstimmung mit 
den Messwerten. Dagegen weicht der Verlauf der Modellrechnung der Rezeptur F1 mit 
0,02 Gew.-% Wasser von den Messwerten ab. Die Koeffizienten wurden durch Kurvenfitting 
mit den Messwerten der Rezepturen F1-F4 bestimmt. Es zeigt sich, dass der Viskositätsverlauf 
bei der geringeren Molekülanzahl von F1 mit 0,02Gew.-% Wasser nicht mehr mit diesen Koef-
fizienten berechnet werden kann. 

 

Abbildung 63: Einfluss von Wasser auf den Viskositätsverlauf der reaktiven Schmelze F1 
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In Abbildung 64 ist der Einfluss von Wasser auf die Viskositätsverläufe der Rezeptur F2 darge-
stellt. Die Zugabe von Wasser bewirkt eine zeitliche Verzögerung des Viskositätsanstiegs. Die 
Grenzviskosität von 1000 mPa·s wird bei Rezeptur F2 ohne Wasser nach 35 Sekunden erreicht. 
Nach Zugabe von 0,02 Gew.-% Wasser verlängert sich die Zeit auf 95 Sekunden bis zum Errei-
chen der Grenzviskosität. Bei Rezeptur F2 mit 0,04 Gew.-% Wasser beträgt die Zeit 203 Se-
kunden. Die Standardabweichung nimmt bei den Messungen von Rezeptur F2 mit Wasserge-
halten von 0,02 Gew.-% und 0,04 Gew.-% zu. Die berechneten Viskositätsverläufe weichen bei 
den Rezepturen mit Wasseranteil von den gemessenen Mittelwerten ab. Es zeigt sich, dass der 
Viskositätsverlauf bei der geringeren Molekülanzahl von F2 mit 0,04Gew.-% Wasser nicht 
mehr mit diesen Koeffizienten berechnet werden kann. 

 

 

Abbildung 64: Einfluss von Wasser auf den Viskositätsverlauf der reaktiven Schmelze F2 

In Abbildung 65 sind die Ergebnisse der Viskositätsverläufe der Rezeptur F3 dargestellt. Die 
Grenzviskosität wird bei Rezeptur F3 ohne Wasser nach 20 Sekunden, bei Rezeptur F3 mit 
0,02 Gew.-% nach 34 Sekunden, bei Rezeptur F3 mit 0,04 Gew.-% nach 94 Sekunden und bei 
Rezeptur F3 mit 0,06 Gew.-% nach 202 Sekunden erreicht. 

Die Auswertung der Zeiten bis zum Erreichen der Grenzviskosität zeigt, dass die zugegebenen 
Wassermengen einen geringeren Einfluss auf die Viskositätsverläufe als bei Rezeptur F2 haben. 
Bei Rezeptur F3 beträgt die Zeitdifferenz von F3 mit 0,02 Gew.-% Wasser im Vergleich zur 
Referenz 7,2 Sekunden. Es zeigt sich, dass die Viskositätsverläufe bei den Wasseranteilen von 
0,04 Gew.-% und 0,06 Gew.-% von dem Modell nicht exakt abgebildet werden können.  
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Abbildung 65: Einfluss von Wasser auf den Viskositätsverlauf der reaktiven Schmelze F3 

In Abbildung 66 ist der Einfluss von Wasser auf die Viskositätsverläufe von Rezeptur F4 dar-
gestellt. Die Zeit bis zum Erreichen der Grenzviskosität beträgt bei Rezeptur F4 ohne Wasser 
13 Sekunden, bei Rezeptur F4 mit 0,02 Gew.-% Wasser 19 Sekunden, bei Rezeptur F4 mit 
0,04 Gew.-% 37 Sekunden, bei Rezeptur F4 mit 0,06 Gew.-% Wasser 97 Sekunden und bei 
Rezeptur F4 mit 0,08 Gew.-% Wasser 192 Sekunden. Rezeptur F4 zeigt aufgrund der höchsten 
Molekülanzahl den schnellsten Viskositätsanstieg und den geringsten Einfluss von Wasser. Die 
Viskositätsverläufe können bis zu einem Wasseranteil von 0,04 Gew.-% mit hoher Überein-
stimmung der Messwerte berechnet werden. Bei einem Wasseranteil von 0,06 Gew.-% und 
0,08 Gew.-% ist eine deutliche Abweichung der Messwerte zu erkennen.  

 

Abbildung 66: Einfluss von Wasser auf den Viskositätsverlauf der reaktiven Schmelze F4 
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Die Ergebnisse zeigen aufgrund der langsameren Polymerisation einen verzögerten Viskosi-
tätsanstieg nach der Zugabe von Wasser. Der Feuchtigkeitseinfluss wirkt sich bei einer gerin-
gen Anzahl reaktiver Moleküle (Rezeptur F1) deutlich stärker aus, als bei einer großen Anzahl 
(Rezeptur F4).  

Die Berechnung der Viskosiätsverläufe der Rezepturen F1, F2 mit 0,02 Gew.-% Wasser, F3 mit 
0,04 Gew.-% Wasser und F4 mit 0,06 Gew.-% Wasser zeigt eine gute Übereinstimmung mit 
den Messwerten. Höhere Molekülanteile zeigen ebenfalls eine gute Übereinstimmung von Be-
rechnung und Messwerten. Bei einer geringeren Molekülanzahl nimmt die Abweichung der 
berechneten Viskositätsverläufe im Vergleich zu den Messwerten zu. Die Molekülanzahl dieser 
Rezepturen liegt bei mindestens x = 29·1022/kg (vgl. Tabelle 9). Aus den Ergebnissen lässt sich 
feststellen, dass sich der Viskositätsverlauf ab einer Molekülanzahl von x = 29·1022/kg berech-
nen lässt. Die Erweiterung des Modells nach Dusi zeigt in dem für die Bestimmung der 
Grenzviskosität relevanten Bereich von 1000 mPa·s und darüber hinaus eine gute Überein-
stimmung mit den Messwerten. Für Viskositäten kleiner 1000 mPa·s ist das Modell nach Dusi 
zu ungenau (vgl. Abb. 45) 

Die Auswertung der Zeiten bis zum Erreichen der Grenzviskosität von 1000 mPa·s für diese 
Rezepturen F1-F4 ist in Tabelle 13 dargestellt. Die maximale Injektionszeit für Rezeptur F4 
ohne Wasser beträgt 13,4 Sekunden. Bei Rezeptur F3 sind es 20 Sekunden. Bei Rezeptur F2 
verlängert sich die maximale Injektionszeit auf 35 Sekunden. Bei Rezeptur F1 sind es 101,6 
Sekunden.  

Ein eindeutiger Zusammenhang der Zeiten bis zum Erreichen der Grenzviskosität lässt sich für 
Rezepturen mit einer Molekülanzahl von mindestens x = 43,4·1022/kg erkennen (schwarze 
Markierung). Diese Molekülanzahl entspricht den Rezepturen F2, F3 mit 0,02 Gew.-% Wasser 
und F4 mit 0,04 Gew.-% Wasser. Die ermittelten Zeiten der Rezepturen mit geringerer Mole-
külanzahl (rote Markierung) weichen dagegen stärker voneinander ab. Es ist anzunehmen, dass 
bei dieser Molekülanzahl die Umgebungseinflüsse stärker bemerkbar werden und dadurch die 
Zeiten bei gleicher Molekülanzahl stärkter schwanken. Des Weiteren ist gerade bei den Rezep-
turen bei denen in mehreren Schritten 0,02 Gew.-% Wasser zudosiert wurde nicht auszuschlie-
ßen, dass Messungenauigkeiten beim Dosieren des Wassers unterschiedliche Anzahl an Aktiva-
tor und Katalysator verursachen. 

Tabelle 13: Zeiten bis zum Erreichen der Grenzviskosität von 1000 mPa·s in Abhängigkeit des 
Wasseranteils 

Wasseranteil F1 F2 F3 F4 

0,00 Gew.-% H2O 101 s 35 s 20s 13 s 

0,02 Gew.-% H2O 211 s 95 s 34 s 19 s 

0,04 Gew.-% H2O  --- 203 s 94 s 37 s 

0,06 Gew.-% H2O  ---  --- 202 s 97 s 

0,08 Gew.-% H2O  ---  ---  --- 192 s 

 

Die Viskositätsverläufe bei Maazouz et al. [22] und Rijswijk et al. [146] sind wesentlich lang-
samer als die in dieser Arbeit vorgestellten Verläufe. Die Viskositätsverläufe der Messungen 
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von Rijswijk et al. [146] zeigen erst nach 15 Minuten einen exponentiellen Anstieg, obwohl die 
Konzentration von Aktivator und Katalysator vergleichbar mit Rezeptur F4 ist. Grund dafür ist 
die wesentlich geringer gewählte Schmelzetemperatur von 79 °C und 80 °C im Vergleich zu 
150 °C in der vorliegenden Arbeit, die einen wesentlichen Einfluss auf den Viskositätsverlauf 
hat [144]. Daraus resultieren eine langsamere Reaktionskinetik und ein dadurch verzögerter und 
langsamerer Viskositätsanstieg.  

Der Vergleich der Ergebnisse mit dem Stand der Forschung bestätigt den Einfluss der Schmel-
zetemperatur zu Beginn der Reaktion auf den Viskositätsverlauf. Die Schmelzetemperatur wur-
de zur Übertragbarkeit der Ergebnisse auf den T-RTM-Prozess wesentlich höher gewählt als in 
den Studien im Stand der Forschung. 

Das erweiterte Viskositätsmodell ermöglicht die Berechnung des Viskositätsverlaufs zur Be-
stimmung der maximal verfügbaren Injektionszeit im T-RTM-Prozess. Die Injektionszeit muss 
dabei so gewählt werden, dass die Grenzviskosität während der Injektion nicht erreicht wird. 
Die Injektionszeit wird zwar durch den Wassereinfluss länger, jedoch bedarf es bei einer Redu-
zierung oder Kompensation des Wassereinflusses der Kenntnis über die sich dadurch verkürzte 
Injektionszeit. 

4.4.4 Kompensation des Einflusses von Wasser  

Bei der Verarbeitung des Monomers ε-Caprolactam zu anionischem Polyamid 6 im T-RTM-
Prozess kann der Kontakt der Materialien mit Wasser bzw. Feuchtigkeit nur schwer vermieden 
werden. Aus diesem Grund müssen unterschiedliche lokale oder saisonale, klimatische Umge-
bungsbedingungen kompensiert werden, um eine reproduzierbare Produktion zu ermöglichen. 
Für den industriellen Einsatz stellt daher eine Kompensation des Wassereinflusses durch eine 
den Umgebungsbedingungen angepasste, definierte Zugabe von Aktivator und Katalysator eine 
entscheidende Möglichkeit zur Steuerung des Verarbeitungsprozesses dar.  

Kap. 4.4.3 beschreibt das Verhalten der Temperaturverläufe und somit der Polymerisation der 
vier Rezepturen sowie die Viskositätsverläufe unter Wassereinfluss.  

Im Folgenden wird die Kompensation des Wassereinflusses der vier Rezepturen F1-F4 unter-
sucht, um die Gültigkeit des ermittelten Stoffmengenverhältnisses von 1:2 aller Rezepturen zu 
prüfen. Nach den Referenzmessungen wird, wie in Kap 3.3.2 beschrieben, zweimal Wasser in 
die Schmelzebehälter zugegeben und anschließend zweimal kompensiert. Alle Messungen wer-
den 3 Mal wiederholt um aussagekräftige Ergebnisse zu erhalten. 

In Abbildung 67 ist der Einfluss der Kompensation des zudosierten Wassers auf die Tempera-
turverläufe der vier Rezepturen dargestellt. Die Rezeptur F1 wird durch die Zugabe von 0,04 
Gew.-% Wasser nahezu vollständig deaktiviert und zeigt keinen Temperaturanstieg mehr. 
Durch die Zugabe von Aktivator und Katalysator im Stoffmengenverhältnis 1:2 ergibt sich ein 
zur Referenz identischer Temperaturverlauf. Das eingebrachte Wasser kann vollständig kom-
pensiert werden. Der Temperaturverlauf der kompensierten Rezeptur (K1) entspricht nahezu 
dem Temperaturanstieg der Referenzmessungen (Ref). Rezeptur F2 zeigt eine signifikante Ver-
zögerung des Temperaturanstiegs nach Zugabe von 0,04 Gew.-% Wasser (W1 und W2). Auch 
hier ist es möglich, den Temperaturverlauf zweimal (K1 und K2) auf den ursprünglichen Ver-
lauf der Referenz zurückzusetzen. Die Rezepturen F3 und F4 zeigen ein ähnliches Verhalten. 
Aufgrund des erhöhten Anteils von C10 und C20 sind die Rezepturen gegenüber Wasserein-
flüssen robuster als die Rezepturen F1 und F2. Dies wird durch die geringere Verzögerung des 
Temperaturverlaufs nach der Wasserzugabe deutlich [63]. Die Temperaturverläufe von Rezep-
tur F2 nach der Wasserzugabe von 0,04 Gew.-% W1 und W2 zeigen bei gleicher Anzahl an 
Aktivator- und Katalysatormolekülen einen unterschiedlichen Temperaturverlauf. Der Kurven-
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verlauf der Rezeptur W2 entspricht einer Rezeptur von F2 mit 0,03 Gew.-% Wasser. Rezeptur 
F3 und F4 zeigen ein ähnliches Verhalten. Bei den Rezepturen F3 und F4 ist der Unterschied 
der beiden Kurven jedoch deutlich geringer als bei Rezeptur F2, da die Rezepturen ein robuste-
res Verhalten gegenüber einem Wasserzusatz zeigen. Aufgrund der guten Übereinstimmung der 
Temperaturverläufe nach der Kompensation des zugegenen Wassers im Vergleich zu den Tem-
peraturverläufen der Referenzrezepturen lässt sich eine falsche Dosierung des Wassers aus-
schließen. Die Rezepturen W1 und W2 sind aufgrund ihrer geringen Molekülanzahl weniger 
robust, wodurch der unterschiedliche Temperaturverlauf zustande kommt. Es zeigt sich jedoch, 
dass nach der Kompensation beider Rezepturen der Referenztemperaturverlauf wiederherge-
stellt werden kann.  

Der berechnete Temperaturverlauf für die Molekülanzahl der Referenzrezeptur (bzw. kompen-
sierten Rezeptur) und für die verbleibende Molekülanzahl nach der Wasserzugabe ist ebenfalls 
in den Diagrammen in Abbildung 67 dargestellt. Die Berechnung und die Messwerte von Re-
zeptur F1 zeigen eine gute Übereinstimmung. Bei Rezeptur F2 ist eine Übereinstimmung der 
Referenzmessungen und der kompensierten Messungen erkennbar. Jedoch zeigen die Tempera-
turverläufe nach der Wasserzugabe keine Übereinstimmung. Der berechnete Temperaturverlauf 
stimmt mit der Referenzrezeptur F3 sowie der kompensierten Rezepturen überein. Lediglich die 
Berechnung der Rezeptur F3 mit 0,04 Gew.-% Wasser (W1 und W2) zeigt eine Abweichung zu 
den Messwerten. Bei Rezeptur F4 stimmen sowohl die Referenzrezeptur, die Rezepturen W1 
und W2 sowie die kompensierten Rezepturen K1 und K2 mit dem berechneten Verlauf überein. 

  

Abbildung 67: Temperaturverlauf bei der semi-adiabatischen Messung zur Kompensation von 
Wasser für die Rezepturen F1-F4 bei einem Verhältnis 2:1 (Akt./Kat. : Wasser) 
bei TWZG = 150 °C [66,63] 
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Diese Unterschiede der Temperaturverläufe bei Rezepturen mit geringer Molekülanzahl werden 
durch den nichtlinearen Zusammenhang der Reaktionszeit mit den für die Reaktion verfügbaren 
Molekülen verursacht. So machen sich geringe Schwankungen bei der Dosierung der Wasser-
menge wesentlich stärker bei den Temperaturverläufen bemerkbar. Es ist nicht auszuschließen, 
dass die Nebenreaktionen von Wasser mit dem Aktivator und Katalysator länger als die durch-
geführte Wartezeit von 15 Minuten brauchen und deshalb die Temperaturverläufe von W1 und 
W2 früher als der berechnete Temperaturverlauf ansteigen. Auf die Ermittlung der Dauer der 
Nebenreaktionen kann im Rahmen dieser Arbeit nicht eingegangen werden. Diese Dauer müss-
te auf Basis chemischer Untersuchungen in weiterführenden Studien untersucht werden. 

Im Folgenden wird die Kompensation des Wassereinflusses auf die Viskositätsverläufe der 
Rezepturen F1-F4 untersucht. In Abbildung 68 sind die Viskositätsverläufe nach der Zugabe 
von 0,04 Gew.-% Wasser und dessen Kompensation im Vergleich zu den Referenzrezepturen 
F1-F4 dargestellt. Analog zu den Messungen der Temperaturverläufe findet bei der Rezeptur 
F1 nach der Zudosierung von 0,04 Gew.-% Wasser keine Polymerisation statt, da alle Aktiva-
tor- und Katalysatormoleküle aufgrund von Nebenreaktionen mit dem zugegebenen Wasser 
nicht mehr für die Polymerisation zur Verfügung stehen. Das zugegebene Wasser wird im 
nächsten Schritt durch Zugabe von Aktivator und Katalysator (K1) wieder vollständig kompen-
siert. Auch eine wiederholte Deaktivierung durch eine weitere Wasserzugabe von 0,04 Gew.-% 
wird durch eine zweite Kompensation (K2) ausgeglichen. Die kompensierten Messungen K1 
und K2 der Rezeptur F2 polymerisieren nur geringfügig langsamer als die Referenzrezeptur. 
Bei Rezeptur F3 verringert sich das ∆t von W1 zu W2, sowie von der Referenz zu beiden Mes-
sungen mit Wasser (W1 und W2). Ebenfalls zeigt sich eine hohe Übereinstimmung der kom-
pensierten Messkurven (K1, K2) mit der Referenzmessung. Die Rezeptur F4 besitzt den höchs-
ten Anteil von Aktivator und Katalysator. Dieser hohe Anteil verzögert den Anstieg der Visko-
sität bei 0,04 Gew.-% Wasserzugabe um ca. 8 Sekunden bis die Viskosität exponentiell an-
steigt. Der Viskositätsverlauf der Referenzrezeptur wird durch Kompensation des Wassers wie-
der erreicht. 

Der berechnete Temperaturverlauf für die Molekülanzahl der Referenzrezeptur (bzw. kompen-
sierten Rezeptur) und für die verbleibende Molekülanzahl nach der Wasserzugabe ist ebenfalls 
in den Diagrammen in Abbildung 68 dargestellt.   

Die Berechnung von Rezeptur F1 zeigt eine gute Übereinstimmung der Referenzmessungen 
und der kompensierten Messungen. Bei den Rezepturen F2 und F3 ist ebenfalls eine gute Über-
einstimmung der Referenzrezepturen und der kompensierten Rezepturen erkennbar. Jedoch 
zeigen die berechneten Viskositätsverläufe der Rezepturen mit 0,04 Gew.-% Wasser (W1 und 
W2) deutliche Abweichungen im Vergleich zu den Messwerten. Bei Rezeptur F4 kann der Vis-
kositätsverlauf der Referenzrezeptur und der kompensierten Rezepturen (K1 und K2) sehr gut 
berechnet werden. Auch der Vergleich der Viskositätsverläufe der Rezepturen 4 mit 0,04 Gew.-
% Wasser (W1 und W2) mit dem berechneten Verlauf zeigt bei dieser Rezeptur nur geringe 
Abweichungen zu den Messwerten. 
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Abbildung 68: Viskositätsverläufe bei der semi-adiabatischen Messung zur Kompensation von 
Wasser für die Rezepturen F1-F4 bei einem Verhältnis 1:2 (Akt./Kat. : Wasser) 
bei TWZG = 150 °C 

Der ursprüngliche Viskositätsverlauf kann durch Kompensation des Wasseranteils im Verhält-
nis von Aktivator und Katalysator zu Wasser von 2:1 wiederhergestellt werden. Dies wird an-
hand der fast identischen Viskositätsverläufe der Referenzen im Vergleich zur ersten Kompen-
sation K1 und zweiten Kompensation K2 deutlich. Der Viskositätsanstieg W2 nach der zweiten 
Wasserzugabe ist bei den Rezepturen F2, F3 und F4 langsamer als der Viskositätsanstieg W1 
nach der ersten Wasserzugabe. Diese Differenz von W2 zu W1 in den Viskositätsanstiegen ist 
bei höheren Konzentrationen (F4) geringer als bei niedrigen Konzentrationen (F2). Eine nicht 
vollständige Kompensation K1 des zudosierten Wassers ist auszuschließen, da in diesem Fall 
alle Viskositätsverläufe von K2 entsprechend langsamer sein müssten als die von K1. Wahr-
scheinlicher sind geringe Schwankungen bei der Dosierung der Wassermenge, die bei diesen 
geringen Molekülanteilen von Aktivator und Katalysator stärker ins Gewicht fallen. 
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5 Validierung des Werkstoffverhaltens im T-RTM-Prozess 

In diesem Kapitel wird zuerst die Vergleichbarkeit der Versuchsbedingungen des T-RTM-
Prozesses mit den Versuchsbedingungnen der semi-adiabatischen Temperaturmethode über-
prüft. Anschließend werden die in Kap. 4 ermittelten Ergebnisse des Wassereinflusses auf die 
Reaktionskinetik der anionischen Polymerisation und die Ergebisse der Kompensation des 
Wassereinflusses im T-RTM-Prozess validiert. Das Monitoring der anionischen Polymerisation 
während der in-situ Herstellung im T-RTM-Prozess wird anhand der Kavitätsdruckverläufe 
durchgeführt. Die Bestimmung der Materialeigenschaften von unverstärkten Proben und von 
faserverstärkten Laminaten gibt Aufschlüsse darüber, wie sich der Wassereinfluss und die 
dadurch bedingte langsamere Reaktion auf die physikalischen und mechanischen Eigenschaften 
auswirkt. Ein weiterer Bestandteil dieses Kapitels ist die Bestimmung des Einflusses der Kom-
pensation des zugegebenen Wassers auf die physikalischen und mechanischen Eigenschaften 
unverstärkter und faserverstärkter Proben.  

 

5.1 Validierung der Vergleichbarkeit der Versuchsbedingungen des T-

RTM-Prozesses und der semi-adiabatischen Temperaturmethode 

Voraussetzung für die Validierung der semi-adiabatischen Grundlagenuntersuchungen im T-
RTM-Prozess ist die Übertragbarkeit der Ergebnisse aufgrund gleicher Prozessbedingungen. 
Wesentliche Prozessparameter für die Reaktionskinetik sind, neben der Konzentration von Ak-
tivator und Katalysator, die Verarbeitungstemperatur des Materials sowie die Werkzeugtempe-
ratur während der anionischen Polymersation (siehe Kap. 2). Die Werkzeugtemperatur muss in 
beiden Versuchsmethoden so angepasst werden, dass beim Beginn der Polymerisation die 
Schmelzetemperatur vergleichbar ist. 

Im T-RTM-Prozess ist die Versuchsdurchführung wesentlich länger als bei den semi-
adiabatischen Temperaturversuchen, da nur ein Werkzeug verwendet werden kann. Die lange 
Verweilzeit der Schmelze in den Schmelzebehältern erfordert eine Reduktion der Schmelze-
temperatur auf 98 °C, um eine Alterung der Monomerschmelze zu vermeiden. Das Werkzeug 
ist auf 150 °C temperiert, damit eine schnelle Polymerisation der Schmelze nach der Injektion 
stattfindet und somit kurze Zykluszeiten realisiert werden können. Zudem können bei dieser 
Temperatur die besten Materialeigenschaften wie beispielsweise die höchste Festigkeit erreicht 
werden [26]. Im T-RTM-Prozess werden meist dünne Laminate mit einer Bauteildicke von 
1 mm - 4 mm hergestellt. Dagegen wird die Schmelze im semi-adiabatischen Aufbau in einen 
temperierten Becher injiziert. Der Durchmesser und die Höhe der Proben beträgt 80 mm, um 
einen Temperatureinfluss des Werkzeugs bei der Messung der Schmelzetemperatur zu mini-
mieren. Die unterschiedlichen Kavitäten erschweren einen Vergleich des T-RTM-Prozesses 
und der semi-adiabatischen Temperaturmethode, da sich die Schmelze während der Injektion in 
einer Kavität mit dünner Wandstärke von 2 mm schneller aufheizt als in einer Kavität mit einer 
Wandstärke von 80 mm. Für die Übertragbarkeit der Ergebnisse des semi-adiabatischen Auf-
baus auf den T-RTM-Prozess muss die Temperatur der Schmelze deshalb so gewählt werden, 
dass nach der Formfüllung die gleichen Bedingungen für die in-situ Polymerisation vorliegen. 
Nur so kann die im semi-adiabatischen Versuchsaufbau ermittelte Reaktionsgeschwindigkeit 
auf den T-RTM-Prozess übertragen werden. Da sich die Schmelze während der Injektion bei 
den semi-adiabatischen Versuchen vergleichsweise langsam aufheizt, wird die Schmelzetempe-
ratur für die Durchführung der semi-adiabatischen Versuche entsprechend der Werkzeugtempe-
ratur von 150 °C gewählt. 
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Die Schmelzetemperatur muss für eine Vergleichbarkeit des T-RTM-Prozesses mit den semi-
adiabatischen Versuchen nach der Injektion beider Methoden bei 150 °C liegen. Zur Überprü-
fung wird der Temperaturverlauf der Schmelze während der Injektion im T-RTM-Prozess be-
stimmt. Der Versuchsaufbau mit der Position der Sensoren ist in Kap. 3.2.3 detailliert beschrie-
ben. Die verwendeten Versuchsparameter sind in Tabelle 14 dargestellt. Es werden drei Mes-
sungen ohne Faserhalbzeug und drei Messungen mit Faserhalbzeug durchgeführt. Die Schmel-
ze in der Niederdruckanlage wird auf 98 °C temperiert. Das Plattenwerkzeug ist auf 150 °C 
temperiert. Der Temperaturverlauf der Schmelze wird während der Injektion in der Kavität 
bestimmt. 

Tabelle 14: Versuchsparameter für die Temperaturmessungen im T-RTM-Prozess 

Versuch Faser- 
halbzeug 

Injektions-
menge 

Volumen-
strom 

Temperatur 
Schmelze 

Temperatur  
Werkzeug 

Konfiguration 
1 

ohne GF 1350 ccm 50 ccm/s 98 °C 150 °C 

Konfiguration 
2 

GF 92125 900 ccm 50 ccm/s 98 °C 150 °C 

 

In Abbildung 69 ist der Temperaturverlauf der Schmelze (Rezeptur F3) während der Injektion 
an vier Positionen in der Kavität dargestellt. Die Thermoelemente ragen in die Kavität und ha-
ben im Messbereich keinen Kontakt mit der Werkzeugoberfläche (siehe Kap. 3.2.3). Dadurch 
wird nur die Schmelzetemperatur an der jeweiligen Position gemessen.  

  

Abbildung 69: Temperaturverlauf der Schmelze an vier Messpunkten in der Kavität während 
der Injektion (ohne Faserhalbzeug) 

An den Positionen 1-4 in der Kavität sind unterschiedliche Temperaturverläufe während der 
Injektion zu erkennen. Vor dem Start der Injektion haben alle Sensoren die Werkzeugtempera-
tur von 150 °C angenommen. Sensor 1 zeigt beim Beginn der Injektion aufgrund der Schmelze-
temperatur von 98 °C einen Temperaturabfall von 40 Kelvin. Während der Formfüllung heizt 
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sich die Schmelze durch den Kontakt mit der heißeren Werkzeugwand und aufgrund der frei-
werdenden Exothermie der Polymerisation auf und erreicht nach 30 Sekunden wieder 150 °C. 
Am Sensor 2 sinkt die Temperatur nur geringfügig unterhalb der Werkzeugtemperatur. An Sen-
sor 3 und Sensor 4 ist kein Temperaturabfall messbar. Die gemessene Schmelzetemperatur ist 
zum Teil höher als die Werkzeugtemperatur. Dieser Temperaturanstieg lässt sich auf die frei-
werdende Exothermie der Polymerisation und der Kristallisation zurückführen.  

Die Temperaturverläufe der Schmelze (Rezeptur F3) an den Positionen 1-4 während der Her-
stellung faserverstärkter Platten sind Abbildung 70 zu entnehmen. Die Temperaturverläufe bei 
der Injektion mit eingelegtem Faserhalbzeug fallen bei Position 1 und 2 um ca. 5-10 Kelvin im 
Verglich zu den Temperaturverläufen ohne Faserhalbzeug stärker ab. Die Injektionsmenge ist 
aufgrund des eingelegten Faserhalbzeugs geringer, um die gleiche Probendicke zu erreichen. 
Aus diesem Grund ist der Injektionsvorgang kürzer. Entscheidend ist die Zeit bis die Schmelze 
die gewünschte Polymerisationstemperatur von 150 °C erreicht. An Sensorposition 1 ist der 
Temperaturabfall am größten und braucht daher am längsten bis zum Erreichen der Polymerisa-
tionstemperatur. Die Temperatur sinkt am Sensor 1 am stärksten ab und erreicht nach 22 Se-
kunden wieder die Werkzeugtemperatur von 150 °C.  

  

Abbildung 70: Temperaturverlauf der Schmelze an vier Messpunkten in der Kavität während 
der Injektion (mit Faserhalbzeug) 

Die Injektionszeit bei der Herstellung der Platten ohne Fasern beträgt 26,4 Sekunden. Aufgrund 
der geringeren Menge an Matrix beträgt die Injektionszeit bei der Herstellung von Platten mit 
Faserverstärkung nur 17,4 Sekunden. Die Ergebnisse der Temperaturmessungen zeigen, dass 
sich die Schmelze beim Durchströmen der Kavität aufheizt und beim Erreichen des angussfer-
nen Bereichs schon die Werkzeugtemperatur angenommen hat. Im angussnahen Bereich liegt 
die Schmelzetemperatur unterhalb der Werkzeugtemperatur. Nach der Injektion heizt sich die 
Schmelze im Fall ohne Faserverstärkung innerhalb von 3,6 Sekunden und im Fall mit Faserver-
stärkung innerhalb von 4,6 Sekunden auf die Werkzeugtemperatur von 150 °C auf. Diese Ver-
zögerung bis zum Erreichen der Schmelzetemperatur von 150 °C ist so gering, dass kein Ein-
fluss auf die Vergleichbarkeit beider Methoden zu erwarten ist. Dies bedeutet, dass die T-RTM-
Versuche mit der Schmelzetemperatur von 98 °C durchgeführt werden können. 
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5.2 Validierung des Wassereinflusses im T-RTM-Prozess  

In diesem Kapitel wird der Wassereinfluss auf die Kavitätsdrücke während der Infiltration und 
Polymerisation ermittelt und ausgewertet. Anschließend werden anhand der hergestellten Plat-
ten die physikalischen und mechanischen Eigenschaften des Polymers und der glasfaserver-
stärkten Proben ermittelt. Der Versuchsaufbau des T-RTM-Prozesses ist detailliert in Kap. 
3.2.5 beschrieben. 

 

5.2.1 Validierung des Prozesses mittels Kavitätsdrücken 

Die Auswertung der Kavitätsdruckverläufe kann aufgrund der Reaktionsschwindung während 
der Polymerisation ein Kriterium für das Stattfinden der Polymerisation sein. Im Folgenden 
wird der Einfluss des Wassers auf die anionische Polymerisation im T-RTM-Prozess anhand 
der Kavitätsdruckverläufe bewertet. Für das Monitoring der anionischen Polymerisation im T-
RTM-Prozess werden die Drücke in der Kavität während der Injektion und der anschließenden 
Polymerisation der Monomerschmelze qualitativ ausgewertet. Die Druckverläufe der Rezeptu-
ren F1-F4 mit 0 Gew.-% Wassergehalt werden während der Injektion und Polymerisation auf-
gezeichnet, um den Einfluss der Aktivator und Katalysatorkonzentration zu ermitteln 
(Abbildung 71).  

 

 

Abbildung 71: Verlauf des angussnahen Drucks 1 der Rezepturen F1-F4 ohne Wasser [30] 

Der T-RTM-Prozess kann in drei Phasen unterteilt werden: Vakuumphase, Injektionsphase und 
Nachdruckphase. Nach dem Schließen des Werkzeugs wird für 30 Sekunden Vakuum angelegt 
(Vakuumphase). Anschließend beginnt die Injektionsphase. Ab dem Start der Injektion steigen 
die Drücke in der Kavität während der Formfüllung an. Nach Abschluss der Injektion wird der 
Anguss des Werkzeugs verschlossen. Es folgt die Nachdruckphase durch Erhöhung der Press-
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kraft. Dadurch erhöhen sich die Drücke in der Kavität. Anschließend fallen die Drücke in der 
Kavität regressiv ab und nähern sich einem Plateau bei ca. 50 bar. Bei Rezepturen mit geringem 
Anteil an Aktivator und Katalysator ist dieses Plateau stärker ausgeprägt als bei Rezepturen mit 
hohem Anteil, da aufgrund der langsameren Polymerisation die Reaktionsschwindung langsa-
mer einsetzt [97]. Anschließend fallen die Drücke beim Erstarren der Schmelze auf ca. 0 bar ab. 
Das Plateau bei 50 bar verkürzt sich durch die Erhöhung der Konzentrationen von Aktivator 
und Katalysator. Ebenso verringert sich die Zeit bis die Drücke auf ca. 0 bar absinken. Nach 
dem Aufbringen des Nachdrucks der Presse zeigen die Drücke einen regressiven Verlauf. Die 
Abnahme der Kavitätsdrücke nach dem Aufbringen des Nachdrucks wird durch Schwindung 
verursacht, die aufgrund der Polymerisations- und Kristallisationsvorgänge während der anioni-
schen Polymerisation stattfindet [97]. Grund für den schnelleren Abfall der Druckverläufe bei 
höheren Konzentrationen von Aktivator und Katalysator ist die damit verbundene schnellere 
Polymerisation der Monomere [26,27]. Diese Abhängigkeit der Polymerisationsgeschwindig-
keit von der Konzentration von Aktivator und Katalysator konnte in den Grundlagenuntersu-
chungen gezeigt werden (vgl. Kap. 4.4.3) 

Die Messung der Druckverläufe an mehreren Positionen in der Kavität gibt Aufschluss über die 
Druckverteilung während der Polymerisation und Kristallisation. Die Positionen der Druck-
sensoren für diese Messungen sind in Kap. 3.2.3 beschrieben. Die beiden Kavitätshälften wer-
den während der Injektion symmetrisch mit Schmelze gefüllt. Daher ist die Positionierung der 
Drucksensoren in einem Viertel der Kavität ausreichend. 

In Abbildung 72 sind die Druckverläufe der Kavitätsdrücke an fünf Positionen der Rezeptur F4 
mit 0,00 Gew.-% Wasser dargestellt. Die Drucksensoren sind nicht kalibriert, woraus unter-
schiedliche Maxima der Drücke an den Positionen 1 bis 5 führt. Die Drucksensoren können 
nicht in eingebautem Zustand kalibriert werden. Da der Fokus dieser Messreihe auf der qualita-
tiven Auswertung der Druckverläufe liegt, um eine Aussage über das Stattfinden der Polymeri-
sation machen zu können, können die unterschiedlichen Druckniveaus vernachlässigt werden. 

 

  

Abbildung 72: Druckverläufe in der Kavität bei Rezeptur F4 mit 2,5 % Aktivator und 5 % Kataly-
sator und 0 Gew.-% Wasser [30] 
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Der Druck steigt zuerst beim angussnahen Sensor 1 an. Die angussfernen Sensoren sprechen, 
entsprechend ihrem Abstand zum Anguss, zeitverzögert an. Nach dem Ende der Injektion wird 
der Nachdruck durch die Presse aufgebaut und die Druckverläufe erreichen ihr Maximum. An-
schließend ist ein Druckabfall beginnend bei den angussfernen Drucksensoren zu erkennen. An 
den Positionen der angussnahen Drucksensoren findet der Druckabfall zeitverzögert statt. Die 
Druckkurven fallen ohne ein ausgeprägtes Plateau ab. 

In Abbildung 73 sind die Druckverläufe der Rezeptur F4 nach der Zugabe von 0,1 Gew.-% 
Wasser dargestellt. Die Zeitpunkte bis zum Anstieg der Drücke sind vergleichbar mit den Zeit-
punkten der Referenzmessungen ohne Wasserzugabe. Auch die Druckmaxima entsprechen 
denen der Referenzmessungen. Nach der Zugabe von 0,1 Gew.-% Wasser bildet sich bei nahe-
zu allen Sensoren bei ca. 55 bar ein Plateau aus. Die Drücke bleiben auf diesem Druckniveau. 
Etwa 270 Sekunden nach Injektionsende beginnen die Drücke an den angussfernen Sensoren zu 
sinken. Beim Öffnen des Werkzeugs sind die angussnahen Sensoren (Position 1, Position 2, 
Position 5) noch auf dem Druckniveau von ca. 55 bar. 

 

  

Abbildung 73: Druckverläufe in der Kavität bei Rezeptur F4 mit 2,5 % Aktivator und 5 % Kataly-
sator und 0,1 Gew.-% Wasser [30] 

Beim Öffnen des Werkzeugs ist erkennbar, dass die Monomerschmelze nur zum Teil in der 
Kavität polymerisiert ist. Die Momomerschmelze ist kreisförmig um den Anguss noch flüssig. 
In diesem flüssigen Bereich hat die Polymerisation an der heißen Werkzeugwand begonnen und 
das Material geliert. Im Plattenkern ist das Material noch flüssig.  

In Abbildung 74 sind die polymerisierten und flüssigen Bereiche zum Zeitpunkt des Öffnens 
des Werkzeugs dargestellt. Ein Vergleich der Druckverläufe zeigt, dass in den polymerisierten 
Bereichen alle Sensoren vor dem Öffnen des Werkzeugs einen Druckabfall verzeichnen. Dieser 
Druckabfall entsteht während der Polymerisation aufgrund der Reaktionsschwindung. In den 
nicht polymerisierten Bereichen bleiben die Drücke der Sensoren auf einem hohen Druckni-
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veau und fallen nicht auf 0 bar ab, da in diesen Bereichen noch keine Reaktionsschwindung 
auftritt.    

Diese Ergebnisse zeigen, dass die Kavitätsdrücke Aufschluss über das Stattfinden der Poly-
merisation der Monomerschmelze geben. Die Polymerisation der Monomerschmelze in der 
Kavität beginnt in den angussfernen Bereichen und breitet sich zu den angussnahen Bereichen 
aus. Ursache dafür ist der Zeitgradient der Vermischung während der Injektion des Materials. 
Die zuerst vermischte und injizierte Schmelze befindet sich bei vollständiger Formfüllung an 
den Plattenenden. Es lässt sich feststellen, dass die Druckverläufe als Indikator genutzt werden 
können, ob die Polymerisation in der Kavität stattfindet oder nicht. Der Drucksensor muss nahe 
des Angusses positioniert sein, um das Ende der Polymerisation zu detektieren, da sich in den 
angussnahen Bereich die Schmelze befindet, die zuletzt vermischt wurde und damit auch als 
letztes polymerisiert. Daher wird im Folgenden nur noch der angussnahe Drucksensor ausge-
wertet. 

          

 

   

  

Abbildung 74: Skizze Drucksensorposition (links) und Bild der hergestellten Platte mit 2,5 % 
Aktivator, 5 % Katalysator und 0,1 Gew.-% H2O nach 300 s Polymerisationszeit 
[30] 

Die Ergebnisse zeigen, dass sich diese Methode für die qualitative Bewertung über das Stattfin-
den der Polymerisation im Werkzeug eignet. Die Messung der Druckverläufe gibt indirekt über 
das Schwindungsverhalten eine Aussage über das Stattfinden der Reaktion. Allerdings ist diese 
Methode stark vom Pressenprofil, der Position der Drucksensoren, und der Bauteildicke abhän-
gig.  

Für die Untersuchung des Wassereinflusses auf die anionische Polymerisation im T-RTM-
Prozess wird der Wasseranteil sukzessive um 0,02 % erhöht (siehe Kap. 3.3.1). Im Folgenden 
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wird nur der Kavitätsdruckverlauf des angussnahen Drucksensors von Position 1 der Rezeptu-
ren F1-F4 dargestellt. Bei Rezeptur F1 mit 0,02 Gew.-% Wasser reicht die Zeit von 300 s für 
eine vollständige Polymerisation bis zum Öffnen des Werkzeugs nicht aus. (Abbildung 75 
links). Jedoch ist die Schmelze soweit polymerisiert, dass sie als Platte entformt und für die 
analytischen Untersuchungen verwendet werden kann. Bei Rezeptur F2 ist das Entformen eines 
Bauteils bis zu einem Wassergehalt von 0,04 Gew.-% möglich. Alle Druckverläufe von F2 bis 
zu einem Wasseranteil von 0,04 Gew.-% (Abbildung 75 rechts) zeigen einen starken Druckab-
fall bis zum Öffnen des Werkzeugs. Bei einem Wasseranteil von 0,06 Gew.-% ist nach Errei-
chen des Plateaus kein weiterer Druckabfall zu erkennen. Es hat keine Polymerisation bis zum 
Öffnen des Werkzeugs stattgefunden [30]. 

Abbildung 75: Kavitätsdrücke des angussnahen Drucksensors 1 während der Polymerisation 
von F1 (links) und F2 (rechts) [30] 

In Abbildung 76 sind die Druckverläufe der Rezepturen F3 und F4 dargestellt. Die Herstellung 
von polymerisierten Platten ist bei Rezeptur F3 bis zu einem Wasseranteil von 0,06 Gew.-% 
möglich. Eine Erhöhung des Wasseranteils auf 0,08 Gew.-% verhindert die Polymerisation bis 
zum Öffnen des Werkzeugs nach 300 Sekunden Reaktionszeit. Die Drücke der Rezeptur F4 
zeigen ähnliche Verläufe. Bei dieser Rezeptur ist die Herstellung von polymerisierten Platten 
bis zu einem Wasseranteil von 0,08 Gew.-% möglich. Bei einem Wasseranteil von 0,1 Gew.-% 
ist der Bereich am Drucksensor nicht polymerisiert [30]. 

   

Abbildung 76: Kavitätsdrücke des angussnahen Drucksensors 1 während der Polymerisation 
von Rezeptur F3 (links) und Rezeptur F4 (rechts) [30] 
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Je geringer die Aktivator- bzw. Katalysatorkonzentration, umso weniger Wasser kann zudosiert 
werden, bevor das Material in der Zeit von 300 Sekunden nicht mehr ausreagiert. Bei allen Re-
zepturen ist zu erkennen, dass durch die Zugabe von Wasser der Druckabfall durch die Poly-
merisation in der Kavität deutlich langsamer wird und sich das anschließende Plateau stärker 
ausprägt. Es dauert bei zunehmendem Wassergehalt länger bis die Drücke auf ein Minimum 
abgefallen sind. Dieser Verlauf kann bei allen Rezepturen beobachtet werden. Die Kavitätsdrü-
cke fallen durch die Reduzierung der für die Polymerisation zur Verfügung stehenden Moleküle 
langsamer ab, da die Materialschwindung aufgrund der geringeren Polymerisationsrate der Re-
aktion deutlich langsamer verläuft [30]. 

Aus den Druckverläufen werden die Zeitpunkte ermittelt, nach denen die Kavitätsdrücke auf 
0 bar abgesunken sind. Anhand der Ergebnisse lässt sich feststellen, dass einige Zeiten 
(schwarze Umrandung) bis zum erreichen von Null bar der Rezepturen fast identisch sind 
(Tabelle 15). Aus der theoretischen Berechnung aus Kap. 4.1 geht hervor, dass die Molekülan-
zahl der zu den schwarz umrandeten Zeiten gehörigen Rezepturen identisch sind. Eine Aus-
nahme stellen die Zeiten der Rezeptur F1 mit 0,00 Gew.-% Wasser und Rezeptur F2 mit 0,04 
Gew.-% Wasser dar. Es ist anzunehmen, dass bei diesen Rezepturen die Umgebungsbedingun-
gen (Klima) die Versuchsbedingungen aufgrund der geringen Anzahl an Aktivator- und Kataly-
satormolekülen beeinflusst haben.  

Tabelle 15: Abgeleitete Zeiten aus den gemessenen Kavitätsdrücken 

Wasseranteil F1 F2 F3 F4 

0,00 Gew.-% H2O 206 s 126 s 99 s 92 s 

0,02 Gew.-% H2O --- 155 s 122 s 103 s 

0,04 Gew.-% H2O --- 296 s 160 s 120 s 

0,06 Gew.-% H2O --- --- 279 s 156 s 

0,08 Gew.-% H2O --- --- --- 274 s 
 

Die im Stand der Forschung ermittelten Reaktionszeiten sind wesentlich länger, als die in die-
sem Kapitel ermittelten Zeiten [25,22]. Die Detektion des Druckabfalls auf 0 bar ist reprodu-
zierbar, kann jedoch nicht mit den Polymerisationszeiten des Stands der Forschung verglichen 
werden, da das Erreichen von 0 bar kein Kriterium für das Ende der Polymerisation ist. Des 
Weiteren dauert das Aufheizen der Schmelze in den semi-adiabtischen Laborversuchen wesent-
lich länger als in dem verwendeten T-RTM-Werkzeug mit relativ dünner Kavität von 2 mm, da 
aufgrund der geringeren Oberfläche weniger Wärme über das Werkzeug zugeführt wird. 
Dadurch benötigt die Schmelze in den Studien deutlich länger, bis die Polymerisationstempera-
tur von 150 °C erreicht wird. 

Ausgehend von der Rezeptur F4 mit der höchsten Anzahl reaktiver Moleküle unterscheidet sich 
die Zeit zu der von Rezeptur F3 und den Rezepturen mit äquivalenten Molekülanteilen um ca. 
10 Sekunden. Die Zeitdifferenz von Rezeptur F4 zu Rezeptur F2 und den äquivalenten Mole-
külanteilen beträgt ca. 30 Sekunden. Die zeitliche Differenz von Rezeptur F4 zu Rezeptur F1 ist 
ca. 70 Sekunden. Die Auswertung dieser Ergebnisse zeigt, dass die ermittelten Zeiten von der 
Molekülanzahl der Rezepturen abhängig ist. Diese zeitlichen Abstände entsprechen den bei der 
semi-adiabatischen Temperaturmethode ermittelten Polymerisationszeiten aus Kap. 4.4.3. 
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5.2.2 Einfluss des Wassergehalts auf die Eigenschaften des unverstärkten aPA6 

Der Restcaproalctamgehalt (RC) und das viskositätsmittlere Molekulargewicht werden als Kri-
terien für die Bestimmung der Polymergüte herangezogen. Der Restcaprolactamgehalt gibt 
dabei den, während der Reaktion, nicht umgesetzten Monomeranteil an. Anhand des viskosi-
tätsmittleren Molekulargewichts wird die durch die Polymerisation durchschnittlich entstande-
ne Kettenlänge der Moleküle ermittelt. Des Weiteren wird der Einfluss des Wassers auf den 
VOC Gehalt (englisch volatile organic compounds) der polymerisierten Proben und auf die 
mechanischen Zug- und Biegeeigenschaften ermittelt. 

Abbildung 77 zeigt das mittlere Molekulargewicht der Rezepturen F1-F4 mit einem Wasseran-
teil von 0,00-0,10 Gew.-% bei unverstärkten, polymerisierten Proben. Das mittlere Molekular-
gewicht Mη der Rezepturen F1-F4 mit 0 Gew.-% Wasseranteil ist sehr unterschiedlich. Auffal-
lend ist, dass Mη bei geringer Konzentration von Aktivator und Katalysator (F1) deutlich höher 
ist, als bei höheren Konzentrationen. Bei der Zugabe von Wasser nimmt das Mη bei allen Re-
zepturen deutlich ab. Lediglich die Proben von Rezeptur F2 mit 0,02 Gew.-% Wasser weichen 
ab und zeigen ein höheres mittleres Molekulargewicht im Vergleich zur Referenz F2 ohne 
Wasser.   

 

Abbildung 77: Einfluss von Wasser auf das viskositätsmittlere Molekulargewicht Mη unver-
stärkter, polymerisierter Proben 

Die Untersuchungen von Wollny [35] zeigen, dass bei aPA 6 wesentlich höhere Molekularge-
wichte als bei PA 6 erzielbar sind. So liegen die Molekulargewichte von aPA 6 im Bereich von 
70000 bis 100000 g/mol. Die Molekulargewichte von PA 6 liegen im Bereich von 20000 bis 
30000 g/mol. Die in dieser Arbeit ermittelten Molekulargewichte der Rezepturen F1 und F2 
ohne Wasser bestätigen die Ergebnisse von Wollny. Allerdings sind die Molekulargewichte der 
Rezepturen mit höherem Aktivator- und Katalysatoranteil (F3 und F4), sowie die Molekular-
gewichte Proben mit Wasseranteil geringer als 70000 g/mol. Trotzdem sind auch die für Rezep-
tur F4 ermittelten, geringsten Molekulargewichte im Vergleich zu den Molekulargewichten von 
PA 6 wesentlich höher. Die Ergebnisse verdeutlichen, dass der Anteil von Aktivator und Kata-
lysator, sowie der Wasseranteil einen Einfluss auf das mittlere Molekulargewicht bei der Ver-
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arbeitung im T-RTM-Prozess haben. Jedoch sind die durch Wasser reduzierten Molekularge-
wichte des aPA 6 nicht geringer als die Molekulargewichte von PA 6.  

In Abbildung 78 ist der Restcaprolactamgehalt, der bei unterschiedlichen Wasseranteilen poly-
merisierten Proben, dargestellt. Die Restcaprolactamwerte der Proben von Rezeptur F1-F4 ohne 
Wasseranteil liegen alle unterhalb von 1 %. Die Proben von Rezeptur F1 ohne Wasser haben 
einen Restcaprolactamgehalt von 0,6 %. Die Zugabe von 0,02 Gew.-% Wasser bei Rezeptur F1 
verursacht einen Anstieg des Restcaprolactamgehalts auf über 12 %. Bei den Rezepturen mit 
höherem Aktivator- und Katalysatoranteil ist kein Anstieg des Restcaprolactams bei 0,02 Gew.-
% Wasseranteil erkennbar. Die Rezeptur F2 zeigt erst bei 0,04 Gew.-% Wasseranteil einen er-
höhten Restcaprolactamgehalt im Vergleich zur Referenz ohne Wasser. Der Restcaprolactam-
gehalt der Proben von Rezeptur F3 steigt ab einem Wassergehalt von 0,06 Gew.-% und bei den 
Proben von Rezeptur F4 ab einem Wassergehalt von 0,1 Gew.-% an.  

 

Abbildung 78: Einfluss von Wasser auf den Restcaprolactamgehalt unverstärkter, polymerisier-
ter Proben [30] 

Die Ergebnisse zeigen, wie auch die Ergebnisse des mittleren Molekulargewichts, dass der 
Wassereinfluss bei Rezepturen mit geringem Aktivator- und Katalysatoranteil wesentlich grö-
ßer ist als bei Rezepturen mit höherem Aktivator- und Katalysatoranteil. Der Vergleich der 
Rezepturen mit hohen Restmonomeranteilen (F1 0,02 Gew.-%, F2 0,04 Gew.-%, F3 0,06 Gew.-
% F4 0,1 Gew.-%) mit den ermittelten Polymerisationszeiten aus den semi-adiabatischen Tem-
peraturversuchen (Tabelle 12) verdeutlicht, dass die ermittelten Polymersationszeiten dieser 
Rezepturen sehr nahe an der Polymerisationszeit bei der Herstellung der Proben von 300 Se-
kunden liegen. Daraus lässt sich die Schlussfolgerung ziehen, dass die hohen Restcaprolactam-
gehalte aus einer nicht vollständig abgeschlossenen Polymerisation resultieren, die durch den 
Einfluss des eingebrachten Wassers verursacht wird. 

Die Bestimmung der Emissionswerte (VOC) ist für den Einsatz in vielen Anwendungen Vo-
raussetung. Für den Einsatz im Interieur von Fahrzeugen gilt ein Grenzwert, der nicht über-
schritten werden darf. Alle Proben mit einem VOC-Wert über 100 µg/g sind für einen Einsatz 
im Interieur nicht geeignet, da sich niedermolekulare Anteile im Polymer unter Temperaturein-
fluss aus dem Material verflüchtigen.  
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In Abbildung 79 sind die VOC-Werte polymerisierter Proben der vier Rezepturen in Abhängig-
keit des zudosierten Wassergehalts dargestellt. Die Methodik der VOC-Messungen ist in Kap. 
3.4.3 beschrieben. Die Proben der Rezepturen F1-F4 mit 0,00 Gew.-% Wasser zeigen einen 
sehr geringen VOC-Anteil. Der VOC-Gehalt von Rezeptur F1 liegt nach der Zugabe von 
0,02 Gew.-% Wasser mit 1080 µg/g deutlich über dem OEM Grenzwert von 100 µg/g [147]. 
Bei der Rezeptur F2 steigt der VOC-Wert erst bei einem zudosierten Wasseranteil von 
0,04 Gew.-% auf 1056 µg/g und bei Rezeptur F3 bei einem Wasseranteil von 0,1 Gew.-% auf 
912 µg/g an. 

Mit Ausnahme von Rezeptur F3 steigen bei den Rezepturen F1, F2 und F4 die VOC-Werte bei 
denselben Wasseranteilen, bei denen auch der Restmonomeranteil steigt bzw. Mη überpropor-
tional abfällt. Daraus lässt sich die Schlussfolgerung ziehen, dass die VOC-Emissionen durch 
eine Reduktion des Restmonomeranteils bei der Polymerisation von Caprolactam zu aPA 6 und 
damit auch im T-RTM-Prozess durch eine Anpassung der Rezeptur oder Additivierung von 
Aktivator und Katalysator reduziert werden können. 

 

Abbildung 79: Einfluss von Wasser auf den VOC-Gehalt unverstärkter Proben bei unterschied-
lichen Rezepturen 

Im Folgenden wird der Einfluss von Wasser auf die mechanischen Eigenschaften polymerisier-
ter Proben bestimmt. Die Polymerisationszeit aller Proben wird mit 300 Sekunden konstant 
gehalten. Die mechanischen Eigenschaften der unverstärkten Proben werden anhand von Zug- 
und Biegeversuchen charakterisiert (Kap.3.4.3). Eine mechanische Charakterisierung ist dabei 
nur bei weitgehend polymerisierten Proben möglich, die als feste Platte nach 300 Sekunden 
Reaktionszeit entformt werden konnten. Die Polymerisation der Proben der Rezeptur F1 mit 
0,02 Gew.-% Wasser war zu gering, sodass keine mechanische Charakterisierung durchgeführt 
werden konnte. 

In Abbildung 80 sind die Zugsteifigkeit und Zugfestigkeit unverstärkter Proben in Abhängig-
keit des zur Schmelze zudosierten Wassergehalts dargestellt. Die Referenzproben der Rezeptu-
ren F1-F4 ohne Wasser zeigen mit abnehmendem Aktivator- und Katalysatoranteil eine höhere 
Steifigkeit. Die entsprechenden Festigkeiten der vier Rezepturen unterscheiden sich nicht. Die 
Rezeptur F2 zeigt nach der Zugabe von 0,04 Gew.-% Wasser eine Abnahme der Steifigkeit und 
der Festigkeit. Bei Rezeptur F4 ist eine Abnahme der Steifigkeit und Festigkeit erst bei einem 
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Wasseranteil von 0,1 Gew.-% erkennbar. Bei Rezeptur F1 sind die Proben nach der Dosierung 
von 0,02 Gew.-% Wasser zu schlecht polymerisiert, sodass keine Prüfkörper erstellt werden 
konnten. Dies gilt auch für die Probenherstellung von Rezeptur F3 mit 0,08 Gew.-% Wasser. 

  

Abbildung 80: Einfluss von Wasser auf die Zugeigenschaften unverstärkter Proben 

Die ermittelten Zugsteifigkeiten und Zugfestigkeiten unverstärkter Proben bestätigen bisherige 
Studien, bei denen Werte von 2,79 GPa - 3 GPa (Zugsteifigkeit) und 68 MPa - 76 MPa (Zug-
festigkeit) angegeben werden [26,28,148]. Die Zugsteifigkeit bei den Rezepturen ohne Wasser-
anteil ist bei geringeren Konzentrationen von Aktivator und Katalysator höher. Der Einfluss der 
Konzentration von Aktivator und Katalysator auf die Festigkeit ohne Wasseranteil ist dagegen 
unerheblich. Die Zugabe von Wasser beeinflusst hingegen die mechanischen Kennwerte. Bei 
geringen Konzentrationen von Aktivator und Katalysator ist der Einfluss von Wasser früher 
erkennbar. Bereits 0,04 Gew.-% Wasseranteil bei F2 führt zu einer deutlichen Verringerung der 
Steifigkeit und Festigkeit. Dagegen ist eine Abnahme der Steifigkeit und Festigkeit bei Rezep-
tur F4 erst bei größeren Wasseranteilen von 0,1 Gew.-% zu erkennen. Das Molekulargewicht, 
der Restmonomergehalt und die VOC-Emissionen zeigen bei den gleichen Wasseranteilen eine 
Änderung der Messwerte. Die Abnahme der Steifigkeit bei F2 mit 0,04 Gew.-% Wasser und F4 
mit 0,1 Gew.-% Wasser ist mit der Abnahme des Molekulargewichts zu erklären. Eine Aus-
nahme stellt F3 mit 0,06 Gew.-% Wassergehalt dar. Der Anstieg der Steifigkeit ist nicht erklär-
bar. Auch der Vergleich mit dem Kristallisationsgrad der Proben lässt keinen Zusammenhang 
erkennen (Anhang 16).  

Abbildung 81 zeigt den Einfluss von Wasser auf die Biegesteifigkeit und Biegefestigkeit poly-
merisierter, unverstärkter Proben. Die Biegeeigenschaften verhalten sich ähnlich der Zugeigen-
schaften. Bei den Proben ohne Wasseranteil ist die Steifigkeit bei der geringsten Konzentration 
von Aktivator und Katalysator am höchsten. Die Abnahme der Biegesteifigkeiten ist bei den 
gleichen Anteilen an Wasser im Vergleich zu den Zugprüfungen zu erkennen. Bei Rezeptur F2 
ist die Biegefestigkeit bis zu einem Wasseranteil von 0,02 Gew.-% konstant. Eine weitere Er-
höhung des Wasseranteils reduziert die Biegesteifigkeit deutlich. Die Charakterisierung der 
Proben von Rezeptur F3 zeigt einen konstanten Verlauf der Biegefestigkeit, die bei 0,06Gew.-
% Wasseranteil etwas abfällt. Bei Rezeptur F4 steigt die Biegefestigkeit bei der Zugabe von 
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Wasser bis zu einem Wassergehalt von 0,08 Gew.-% leicht an. Erst bei 0,1 Gew.-% Wasseran-
teil sinkt die Biegefestigkeit stark ab. Der Abfall der Biegesteifigkeit und Biegefestigkeit der 
Proben F2 mit 0,04 Gew.-% Wasseranteil, F3 mit 0,06 Gew.-% Wasseranteil und F4 mit 0,1 
Gew.-% Wasseranteil ist auf das niedrige Molekulargewicht zurückzuführen. 

 

Abbildung 81: Einfluss von Wasser auf die Biegeeigenschaften unverstärkter Proben 

Die Ergebnisse der Zug- und Biegeeigenschaften verdeutlichen, dass eine Erhöhung der Was-
serkonzentration in der Schmelze nicht unmittelbar zu einer Abnahme der mechanischen 
Kennwerte führt. Das Wasser in der Schmelze hat erst einen Einfluss auf die mechanischen 
Kennwerte, wenn die Polymerisationszeit im Werkzeug nicht mehr für eine vollständige Poly-
merisation ausreicht und daraus ein geringeres Molekulargewicht resultiert. In dieser Arbeit 
wurde die Polymerisationszeit mit 300 Sekunden konstant gehalten. Bei Rezepturen bei denen 
durch Wasserzugabe diese Polymerisationszeit nicht ausreichend war, führte die unvollständige 
Polymerisation zum Abfall der Kennwerte. 

Laut Rijskwijk sind die mechanischen Eigenschaften unverstärkter Proben hauptsächlich vom 
Polymerisationsgrad und dem Kristallisationsgrad abhängig und weniger vom Molekularge-
wicht oder der Anzahl an Verzweigungen der Molekülketten [26]. In den Studien dieser Arbeit 
bleibt der Kristallisationsgrad bei allen Proben der Rezepturen F1-F4 auch nach Wasserzugabe 
konstant (Anhang 16). Aus diesem Grund kann ein Einfluss von zudosiertem Wasser auf die 
Kristallisation und damit auch auf die mechanischen Eigenschaften ausgeschlossen werden. Die 
in dieser Arbeit ermittelten Ergebnisse zeigen dagegen, dass sowohl das Molekulargewicht als 
auch die mechanischen Eigenschaften durch die Wasserzugabe abnehmen.  

Das durch Nebenreaktionen gebundene Wasser im aPA 6 hat bis zu einem bestimmten Anteil 
keinen erkennbaren Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften. Allerdings verlangsamt das 
Wasser aufgrund der Reduzierung der für die Polymerisation zur Verfügung stehenden Mole-
küle die Reaktionskinetik. Die konstante Polymerisationszeit von 300 Sekunden reicht daher 
für eine vollständige Polymerisation, je nach verwendeter Rezeptur und Wasseranteil, nicht 
mehr aus. Somit steigen der Restcaprolactamanteil und die VOC-Emissionen stark an. Gleich-
zeitig sinkt das Molekulargewicht, da die Polymerisation noch nicht abgeschlossen ist. Die un-

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

0

1

2

3

4

5
 E-Modul F1

 E-Modul F2

 E-Modul F3

 E-Modul F4

 Festigkeit F1

 Festigkeit F2

 Festigkeit F3

 Festigkeit F4

B
ie

g
e

s
te

if
ig

k
e

it
 [

G
P

a
]

Wasseranteil [%]

0

50

100

150

200

250

300

B
ie

g
e

fe
s
ti
g

k
e

it
 [
M

P
a

]



Validierung des Werkstoffverhaltens im T-RTM-Prozess 93 

  

 

vollständige Polymerisation hat dann einen deutlichen Einfluss auf die mechanischen Eigen-
schaften. Dieser Einfluss ist bei den Rezepturen F2 ab 0,04 Gew.-% Wasseranteil, F3 ab 
0,06 Gew.-% Wasseranteil und bei F4 ab 0,1 Gew.-% Wasseranteil zu erkennen. 

 

5.2.3 Einfluss von Wasser auf die Eigenschaften faserverstärkter Laminate 

Die Herstellung von Faserverbunden im T-RTM-Prozess bietet die Möglichkeit die mechani-
schen Eigenschaften im Bauteil durch die Integration von kontinuierlichen Fasern signifikant 
zu steigern. Ins Werkzeug eingebrachte Fasern können jedoch die Polymerisation beeinflussen. 
Deshalb werden die faserverstärkten Laminate anhand derselben Methoden wie die unverstärk-
ten Proben charakterisiert. In diesem Kapitel wird der Wassereinfluss auf im T-RTM-Prozess 
hergestellte, faserverstärkte Laminate in Fließrichtung (0° Richtung) und quer zur Fließrichtung 
(90° Richtung) untersucht. Vergleichbar zu Kap. 5.2.2 werden der Restcaproalctamgehalt (RC), 
das viskositätsmittlere Molekulargewicht, der VOC-Gehalt und die mechanischen Eigenschaf-
ten der faserverstärkten Laminate bestimmt. Bei Rezeptur F1 ist der Wassereinfluss auf die 
Polymerisation so groß, dass bei einer Zugabe von 0,02 Gew.-% die Proben nicht polymerisie-
ren.  Bei den Rezepturen F2 und F3 können bis zu einem Wassergehalt von 0,02 Gew.-% bzw. 
0,04 Gew.-% und bei Rezeptur F4 bis 0,08 Gew.-% hergestellt und untersucht werden. 

Zur Untersuchung des Wassereinflusses auf die Polymergüte werden das mittl. Molekularge-
wicht und der Restcaprolactamgehalt der hergestellten Platten bestimmt. In Abbildung 82 ist 
der Einfluss von Wasser auf das visositätsmittlere Molekulargewicht faserverstärkter Proben 
dargestellt. Das viskositätsmittlere Molekulargewicht Mη der faserverstärkten Proben liegt bei 
den Referenzrezepturen ohne Wasser von Rezeptur F1 bei durchschnittlich 139983 g/mol, Re-
zeptur F2 bei 115194 g/mol, Rezeptur F3 bei 97621 g/mol und von Rezeptur F4 bei 84917 
g/mol. Die Messwerte von Rezeptur F4 zeigen eine geringe Abnahme des Molekulargewichts 
bei zunehmendem Wasseranteil. Bei den Rezepturen F2 und F3 liegen die Messwerte im Rah-
men der Standardabweichung. 

 

Abbildung 82:  Einfluss von Wasser auf das viskositätsmittlere Molekulargewicht faser-
verstärkter Proben 
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Bei den Referenzen von F1-F4 ist ein deutlicher Unterschied des Molekulargewichts zu erken-
nen. Je geringer der Anteil an Aktivator ist, desto höher ist das Molekulargewicht. Dies liegt an 
der geringeren Anzahl von Molekülen, an denen das Kettenwachstum beginnt. Das Molekular-
gewicht nimmt bei F2, F3 und F4 durch die Zugabe von Wasser nur geringfügig ab. Die Was-
serzugabe der vier Rezepturen zeigt auch bei den Laminaten keinen wesentlichen Einfluss auf 
das Molekulargewicht. Die Ergebnisse zeigen, dass die Molekulargewichte der Rezepturen F1-
F4 der faserverstärkten Laminate größer als die Molekulargewichte der unverstärkten Proben 
sind. Grund dafür ist die geringere Anzahl an Aktivatormolekülen, die für die anionische Poly-
merisation der glasfaserverstärkten Proben zur Verfügung stehen. Aktivatormoleküle (N-
Acyllactam) reagieren chemisch mit Silan-Molekülen der Glasfaserschlichte (NH2-Gruppe) und 
stehen deshalb nicht mehr für die anionische Polymerisation der Matrix zur Verfügung [149]. 

In Abbildung 83 sind die Restmonomeranteile von ε-Caprolactam für die Rezepturen F1-F4 
dargestellt. Aus den hergestellten T-RTM-Laminaten sind Proben aus den Bereichen “Anguss-
nah” (AN), “Mitte” (MI) und “Angussfern” (AF) entnommen. Auffallend ist der hohe Restmo-
nomeranteil der Proben im AF Bereich. Dieser Effekt ist bei F1 bereits ohne die Zugabe von 
Wasser zu sehen.  

  

Abbildung 83: Einfluss von Wasser auf die Restmonomeranteile faserverstärkter Proben 

Die Referenzmessungen bei 0Gew.-% Wasser der Rezepturen F2-F4 zeigen an allen drei Mess-
positionen (AN, MI, AF) annähernd gleiche Restmonomeranteile von ca. 0,5 %. Ein Anstieg 
des Restmonomeranteils im AF-Bereich ist bei F2 ab 0,02 Gew.-% Wasser, bei F3 ab 
0,04 Gew.-% Wasser und bei F4 ab 0,06 Gew.-% Wasser zu erkennen. Diese Werte werden im 
Folgenden als Grenzwasseranteil bezeichnet. 

Die Restcaprolactam-Werte steigen bei einem zudosierten Wassergehalt nahe dem Grenzwas-
sergehalt vom Bereich AN zum Bereich AF an. Dies ist bei Rezeptur F4 und F3 ab einem Was-
seranteil von 0,04 Gew.-%, bei Rezeptur F2 ab einem Wasseranteil von 0,02 Gew.-% und bei 
Rezeptur F1 bei 0,00Gew.-% Wasseranteil der Fall. Die Restcaprolactam-Werte bei zudosierten 
Wassergehalten, die deutlich unterhalb dieser Wasseranteile liegen, sind über das Bauteil vom 
angussnahen Bereich bis zum angussfernen Bereich nahezu konstant. Die Erhöhung des Rest-
monomergehalts im angussfernen Bereich kann nicht mit dem Zeitgradienten der Vermischung 
während der Injektion zusammenhängen, da die Polymerisation vom Bauteilrand nach innen 
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zur Bauteilmitte fortschreitet (Kap. 5.2.1). Die Reduktion der reaktiven Aktivator- und Kataly-
satormoleküle durch Wasserzugabe machen die Reaktion anfälliger für weitere Störeffekte. 
Während der Injektion wird die Schlichte und weitere Verunreinigungen, wie bspw. Feuchtig-
keit auf der Faseroberfläche ausgewaschen und von der Kavitätsmitte (Bereich AN) nach außen 
zum Kavitätsrand (Bereich AF) geschwemmt. Diese sammeln sich im AF Bereich und stören 
dort die anionische Polymerisation [75].  

In Abbildung 84 sind die VOC-Werte zur Bewertung der Emissionen von leichtflüchtigen Sub-
stanzen dargestellt. Die Proben sind ebenfalls aus den Bereichen “Angussnah” (AN), “Mitte” 
(MI) und “Angussfern” (AF) entnommen. Bei Proben mit einem höheren Wassergehalt sind 
auch die VOC-Werte höher. Bei allen vier Rezepturen zeigt sich, dass die VOC-Werte ab ei-
nem gewissen Wasseranteil vom Bereich AN zum Bereich AF deutlich ansteigen. Dieser An-
stieg der Messwerte im Bereich AF im Vergleich zum Bereich AN findet bei identischen Was-
seranteilen im Vergleich zu den Ergebnissen der Restcaprolactambestimmungen statt. Die er-
höhten VOC-Werte sind daher auf die hohen Restcaprolactamanteile im Bereich AF zurückzu-
führen. Aufgrund des geringen Molekulargewichts und der geringen Molekülgröße des ε-
Caprolactams, kann dieses an die Oberfläche diffundieren und sich verflüchtigen.  

 

Abbildung 84: Einfluss von Wasser auf die VOC-Emissionen faserverstärkter Proben 

Die Fasereigenschaften dominieren in Faserrichtung bei guter Fasermatrixanhaftung die me-
chanischen Eigenschaften des Laminats. Zur Bewertung und zum Vergleich der mechanischen 
Eigenschaften der hergestellten Laminate wird zunächst der Faservolumengehalt ermittelt.  

In Abbildung 85 sind die ermittelten Faservolumengehalte der hergestellten Laminate darge-
stellt. Die Proben haben durchschnittlich einen Faservolumengehalt von 47 %. Die maximale 
Differenz des Faservolumengehalts der untersuchten Proben beträgt 1,8 %. Aufgrund dieses 
geringen Unterschieds der Faseranteile sind die Proben vergleichbar.  
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Abbildung 85: Faservolumengehalt der aus den Rezepturen F1-F4 hergestellten Proben 

Bei einem Gewebe mit gleichen Faseranteilen in 0° und 90° Richtung können Unterschiede 
aufgrund der unterschiedlichen Fadenspannung und Fadendichte bei der Gewebeherstellung 
auftreten. Diese Unterschiede haben einen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften des 
Faserverbundbauteils. Desweiteren können prozesstechnische Einflüsse wie z.B. Verschiebun-
gen einzelner Rovings durch die Matrxströmung während der Injektion die mechanischen Ei-
genschaften beeinflussen. Aus diesen Gründen werden die mechanischen Eigenschaften in 0° 
Richtung und in 90° Richtung charakterisiert. Die detaillierten Informationen können dem Pro-
benentnahmeplan entnommen werden (Anhang 2). 

Die Zugeigenschaften der faserverstärkten Faserverbundbauteile in Abhängigkeit des vor der 
Polymerisation zudosierten Wassers sind in Abbildung 86 in 0° Richtung dargestellt. Die Pro-
ben zeigen bei einem Faservolumengehalt von ca. 47 % Steifigkeiten im Bereich von 20 -
 22 GPa und Festigkeiten im Bereich von 300 - 500 MPa.  
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Abbildung 86: Einfluss von Wasser auf die Zugeigenschaften in 0° Prüfrichtung 
faserverstärkter Proben 

In Abbildung 87 sind die mechanischen Eigenschaften in 90 ° Richtung dargestellt. Die Zug-
steifigkeiten liegen im Bereich von 18-21 GPa. Die Festigkeiten sind im Bereich von 250-
370 MPa. Es ist erkennbar, dass die Steifigkeiten und Festigkeiten in 90° Prüfrichtung geringer 
sind als die Steifigkeiten und Festigkeiten in 0° Prüfrichtung. 

 

Abbildung 87: Einfluss von Wasser auf die Zugeigenschaften in 90° Prüfrichtung 
faserverstärkter Proben 

Die Ergebnisse zeigen bei allen Proben sehr geringe Standardabweichungen. Die Kennwerte 
der 0° getesteten Proben sind sowohl bei der Steifigkeit wie auch bei der Festigkeit etwas hö-
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her. Eine Verschiebung einzelner Fasern durch die Injektion der Schmelze ist bei den Proben 
nicht erkennbar. Die Fasern liegen in Kettrichtung gestreckter vor als die Fasern in Schussrich-
tung. Die damit verbundene geringere Ondulation der Kettfäden resultiert in einer höheren Stei-
figkeit der Proben, die in 0° Richtung geprüft werden. Ein Einfluss des Wassers auf die Zug-
steifigkeit und Zugfestigkeit der Laminate ist nicht erkennbar. 

In Abbildung 88 und Abbildung 89 sind die Biegeeigenschaften der Rezepturen in Abhängig-
keit des zugegebenen Wassergehalts dargestellt. Die Ergebnisse sind ähnlich den Zugergebnis-
sen. Bei allen vier Rezepturen ist nach der Wasserzugabe kein wesentlicher Unterschied in den 
Steifigkeiten und Festigkeiten festzustellen. Die Werte in 0° Prüfrichtung liegen geringfügig 
höher als die Werte in 90° Prüfrichtung. Die Standardabweichungen sind ebenfalls bei allen 
Proben sehr gering.  

 

Abbildung 88: Einfluss von Wasser auf die Biegeeigenschaften in 0° Prüfrichtung 
faserverstärkter Proben 
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Abbildung 89: Einfluss von Wasser auf die Biegeeigenschaften in 90° Prüfrichtung 
faserverstärkter Proben 

Die Zug- und Biegeeigenschaften der glasfaserverstärkten Proben sind mit den Studien aus dem 
Stand der Technik vergleichbar [26,28,148]. Die Werte nehmen durch die Zudosierung von 
Wasser nicht wesentlich ab. Sowohl bei den Zugversuchen als auch bei den Biegeversuchen 
war kein Bruch der Proben bis zum Ende der Messung erkennbar. Da die Beanspruchung in der 
Probe bei den Biegetests hauptsächlich eine Schubbeanspruchung ist, kann daraus geschlossen 
werden, dass das Wasser keinen signifikanten Einfluss auf die Fasermatrixanhaftung hat. 

 

5.2.4 Fazit 

Die Ergebnisse zeigen, dass sich der Einfluss von Wasser unterschiedlich auf die Polymerisati-
on und die daraus resultierenden physikalischen und mechanischen Eigenschaften unverstärkter 
und faserverstärkter Proben auswirkt. 

Platten ohne Faserverstärkung können im T-RTM-Prozess bei Rezeptur F4 bis zu einem Was-
sergehalt von 0,10 Gew.-%, bei Rezeptur F3 bis zu einem Wassergehalt von 0,06 Gew.-%, bei 
Rezeptur F2 bis zu einem Wassergehalt von 0,04 Gew.-% und bei Rezeptur F1 bis zu einem 
Wasseranteil von 0,0 Gew.-% in einer Polymerisationszeit von 300 Sekunden hergestellt wer-
den. Die Herstellung von faserverstärkten Laminaten ist bei vergleichbarer Polymerisationszeit 
nur mit geringeren Wassergehalten möglich.  

Die Restcaprolactamanteile aller Rezepturen ohne Wasser liegen sowohl bei den unverstärkten 
als auch bei den faserverstärkten Proben bei ca. 0,5 %. Der Restcaprolactamanteil der faserver-
stärkten Proben ist vergleichbar mit dem Restcaprolactamanteil der unverstärkten Proben. Bei 
den faserverstärkten Proben macht sich die Zudosierung von Wasser zur reaktiven Schmelze 
zuerst in den angussfernen Bereichen durch eine Erhöhung des Restcaprolactamanteils bemerk-
bar. Nach einer weiteren Erhöhung des Wasseranteils ist die Polymerisation innerhalb der defi-
nierten Polymerisationszeit von 300 Sekunden unvollständig, sodass keine Probe entformt und 
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geprüft werden kann. Die erhöhten Restcaprolactamanteile im Bereich AF sind ein Wider-
spruch zu den Erkenntnissen der Druckverläufe, die gezeigt haben, dass die Schmelze in der 
Kavität vom Rand (AF) nach innen (AN) polymerisiert. Somit wäre zu erwarten, dass der Rest-
caprolactamanteil vom Bereich AF zum Bereich AN steigt. Ein möglicher Grund für die ver-
gleichsweise hohen Restcaprolactamanteile im Bereich AF können Materialien auf der Oberflä-
che der Fasern, wie z.B. die Feuchtigkeit, Faserschlichte oder Rückstände von der Faserverar-
beitung sein, die während der Injektion zum Rand gespült werden und dort die Polymerisation 
durch Nebenreaktionen mit Aktivator und Katalysator verlangsamen und durch Abbruchreakti-
onen zu kurzkettigen Molekülen führen [75]. 

Die VOC-Emissionswerte der faserverstärkten Proben sind trotz geringer Restmonomerwerte in 
allen Bereichen (AN, AM, AF) wesentlich größer als die VOC-Emissionswerte der unverstärk-
ten Proben. Der Einfluss der Fasern auf die VOC-Emissionen scheint eine erhebliche Rolle zu 
spielen. Die Ursache konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht detailliert untersucht werden. In 
weiteren Studien müsste vorallem der Einfluss der Faserschlichte auf die VOC-Emissionen 
näher betrachtet werden. Bei allen faserverstärkten Proben liegen die Emmisionswerte über 
100 µg/g und können aus diesem Grund im Interieur nicht eingesetzt werden. 

Der E-Modul der unverstärkten Proben liegt bei Zugbelastung im Bereich von 2,7-3,3 GPa und 
bei Biegebelastung im Bereich von 3,5-4 GPa. Die Festigkeit der unverstärkten Proben ist bei 
Zugbelastung bei ca. 80 MPa und bei Biegebelastung bei ca. 140 MPa. Die Integration von 
Glasfasern ermöglicht eine deutliche Steigerung der mechanischen Eigenschaften. Bei Zugbe-
lastung wird ein E-Modul im Bereich von 20-22 GPa und bei Biegebelastung im Bereich von 
17-22 GPa gemessen. Die Festigkeit der faserverstärkten Proben liegt bei Zugbelastung im Be-
reich von 325-500 MPa und bei Biegebelastung im Bereich von 400-650 MPa. Der Vergleich 
der faserverstärkten Proben mit den unverstärkten Proben zeigt, dass nur bei den unverstärkten 
Proben ein Einbruch des E-Moduls und der Festigkeit bei höheren Wassergehalten messbar ist. 
Zudem fällt auf, dass bei den faserverstärkten Proben geringere Anteile an Wasser für die Her-
stellung realisierbar sind als bei den unverstärkten Proben. 

Die dargestellten Ergebnisse zeigen den großen Einfluss geringer Wassermengen von 0,02-
0,1 Gew.-% auf die physikalischen Eigenschaften der unverstärkten und faserverstärkten aPA6-
Proben sowie auf die mechanischen Eigenschaften der unverstärkten aPA6-Proben. 

 

5.3 Validierung der Kompensation von Wasser im T-RTM-Prozess 

Für den industriellen Einsatz sind neben einer reproduzierbaren Verarbeitbarkeit im T-RTM-
Prozess auch die mechanischen Eigenschaften relevant. Die Untersuchungen der Reaktionski-
netik zeigen, dass eine Kompensation des Wassereinflusses möglich ist (Kap. 4.4.4). Im Fol-
genden wird der Einfluss der Kompensation von Wasser auf die erzielbaren Materialeigen-
schaften unverstärkter und faserverstärkter Proben für den T-RTM-Prozess analog zu Kap. 5.1 
ermittelt. 

  

5.3.1 Einfluss der Kompensation auf die Eigenschaften des unverstärkten aPA6 

In diesem Kapitel werden die Materialeigenschaften unverstärkter Referenzproben (Ref) mit 
Proben nach der ersten Kompensation (K1) und Proben nach der zweiten Kompensation (K2) 
verglichen. Die Vorgehensweise der Kompensation im T-RTM-Prozess ist in Kap. 3.3.2 be-
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schrieben. Analog zur Charakterisierung des Wassereinflusses werden das viskositätsmittlere 
Molekulargewicht, der Restcaprolactamgehalt, die VOC-Emissionen, sowie die Zug- und Bie-
geeigenschaften ermittelt. 

In Abbildung 90 ist das viskositätsmittlere Molekulargewicht der Referenzproben und der nach 
der Kompensation K1 und K2 hergestellten Proben dargestellt. Das Molekulargewicht nimmt 
bei allen Rezepturen nach der ersten Kompensation (K1) und der zweiten Kompensation (K2) 
deutlich ab. Die Verringerung des Molekulargewichts deutet auf die Bildung kürzerer Polymer-
ketten bei kompensierten Rezeputuren hin. Eine weitere Ursache für die Abnahme des mittleren 
Molekulargewichts kann durch die niedermolekularen Moleküle verursacht werden, die durch 
die Nebenreaktionen von Aktivator, Katalysator und Wasser entstehen. Es ist nicht nachgewie-
sen, ob diese Moleküle in die Ketten eingebaut werden. Diese niedermolekularen Anteile füh-
ren zu einem niedrigeren Molekulargewicht [63].  

 

Abbildung 90: Einfluss der Kompensation des Wassers auf das viskositätsmittlere  
Molekulargewicht unverstärkter Proben [63] 

Der Vergleich dieser Ergebnisse mit denen des Wassereinflusses (Kap. 5.2.2) verdeutlicht, dass 
das mittlere Molekulargewicht durch die Kompensation des Wassers nicht wieder auf das Ni-
veau der Referenzproben ohne Wasser erhöht werden kann. Das bedeutet, dass mit jeder Kom-
pensation eine Reduktion des mittleren Molekulargewichts in Kauf genommen werden muss. 

Der Restmonomergehalt der Rezepturen F2, F3 und F4 bleibt nach der ersten und zweiten 
Kompensation unter 1 % (Abbildung 91). Bei diesen drei Rezepturen ist nur ein geringer An-
stieg des Restmonomergehalts auf ca. 0,9 % nach den Kompensationsschritten (K1 und K2) 
messbar. Die Ausnahme zeigt Rezeptur F1. Der Restmonomergehalt steigt bei dieser Rezeptur 
deutlich stärker. Die größere Empfindlichkeit aufgrund der geringen Anzahl von Aktivator- und 
Katalysatormolekülen in der Referenzrezeptur verursacht nach der Kompensation nicht nur den 
Anstieg des Restmonomergehalts, sondern macht sich auch in den wesentlich größeren Stan-
dardabweichungen bemerkbar [63].  
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Abbildung 91: Einfluss der Kompensation des Wassers auf den Restmonomergehalt 
unverstärkter Proben [63] 

Proben mit Rezeptur F1 und 0,04 Gew.-% Wasser sind innerhalb von 300 Sekunden nicht her-
stellbar, da die Polymerisation aufgrund der geringen Anzahl an Aktivator- und Katalysatormo-
lekülen zu langsam abläuft (vgl. Kap. 5.2.2). Die Kompensation von 0,04 Gew.-% zugegebe-
nem Wasser der Rezeptur F1 ermöglicht die Herstellung von Proben. Die Restcaprolactamge-
halte dieser Proben liegen allerdings über 1 %. Die mit Rezeptur F2 und 0,04 Gew.-% Wasser 
hergestellten Proben weisen einen Restcaprolactamgehalt von 1,8 % auf (vgl. Kap. 5.2.2). Die-
ser Restcaprolactamgehalt kann durch die Kompensation des Wassereinflusses auf 0,6 % nach 
der ersten Kompensation (K1) und auf 0,9 % nach der zweiten Kompensation (K2) reduziert 
werden. Bei den Rezepturen F3 und F4 hat die Wasserzugabe von 0,04 Gew.-% einen sehr ge-
ringen Einfluss auf den Restcaprolactamgehalt. Nach der zweiten Kompensation ist jedoch ein 
deutlicher Anstieg des Restcaprolactamgehalts der Proben von Rezeptur F3 und F4 erkennbar. 

Die Ergebnisse zeigen, dass bei den Rezepturen F2-F4 durch die Kompensation des Wassers 
der Restcaprolactamgehalt geringfügig ansteigt, jedoch auch nach der zweiten Kompensation 
unterhalb von 1 % gehalten werden kann. 

Der Einfluss der Kompensation auf die VOC-Emissionen ist in Abbildung 92 dargestellt. Die 
Referenzproben der Rezepturen F1-F4 zeigen einen VOC-Wert von weniger als 5 µg/g. Mit 
jeder Kompensation erhöhen sich die VOC-Emissionen bei den Rezepturen F1-F4 im Vergleich 
zur Referenzprobe. Die Erhöhung der VOC-Emissionen nach jeder Kompensation ist bei Re-
zeptur F4 sehr gering. Mit abnehmendem Aktivator- und Katalysatoranteil der Rezepturen ist 
eine stärkere Zunahme der VOC-Emissionen nach jeder Kompensation zu erkennen. Bei Re-
zeptur F1 ist der größte Einfluss der Kompensation auf die VOC-Emissionen messbar. Die 
Werte nach der zweiten Kompensation (K2) liegen im Vergleich zur Referenz um 475 % höher.  
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Abbildung 92: Einfluss der Kompensation des Wassers auf die VOC Emissionen unverstärkter 
Proben 

Die VOC-Emissionen von Rezeptur F2 mit 0,04 Gew.-% Wasser können durch die Kompensa-
tion des Wassers von 1056 µg/g auf 5-7 µg/g reduziert werden. Die VOC-Emissionen der Pro-
ben von Rezeptur F2 und F3 steigen nach der ersten Kompensation und auch nach der zweiten 
Kompensation nur geringfügig. Nach der ersten und zweiten Kompensation ist bei den Proben 
von Rezeptur F4 der geringste Anstieg zu erkennen. Die Ergebnisse zeigen, dass die Kompen-
sation des Wassereinflusses bei Rezeptur F2 möglich ist und dadurch der OEM-Grenzwert für 
den Einsatz des Materials im Interieur eingehalten werden kann. Die größten Emissionen der 
Proben von Rezeptur F1 nach der zweiten Kompensation (K2) liegen mit 18 µg/g weit unter 
dem OEM-Grenzwert von 100 µg/g.  

Im Folgenden werden die mechanischen Eigenschaften von hergestellten Proben vor der Kom-
pensation (Ref) mit den Eigenschaften nach der ersten Kompensation (K1) und zweiten Kom-
pensation (K2) hergesteller Proben verglichen.  

Die Zugsteifigkeit und die Zugfestigkeit der unverstärkten Proben sind in Abbildung 93 darge-
stellt. Die Proben zeigen über sowohl vor der Kompensation (Ref), als auch nach der Kompen-
sation (K1, K2) ein konstantes Verhalten bei Zugbeanspruchung. Die Werte der Rezepturen F2-
F4 werden durch die Kompensation des Wassers nicht merklich beeinflusst. Die Rezeptur F1 
stellt eine Ausnahme dar. Im Vergleich zur Referenz von Rezeptur F1 ist die Zugsteifigkeit 
nach der ersten und zweiten Kompensation geringer. Bei der Zugsteifigkeit ist bei den Rezeptu-
ren F2 und F4 sogar ein leichter Anstieg von 3,2 GPa auf 3,4 GPa zu erkennen. Die Zugsteifig-
keit der Rezeptur F3 liegt unterhalb der Rezepturen F1, F2 und F4 [63].  
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Abbildung 93: Zugmodul und Zugfestigkeit der unverstärkten Proben der Rezepturen F1-F4  
vor und nach der Kompensation [64] 

Die Reduktion des Molekulargewichts durch die Kompensation zeigt keinen Einfluss auf den 
E-Modul und die Zugfestigkeit der unverstärkten Proben. Der Vergleich der Ergebnisse mit 
denen des Wassereinflusses verdeutlicht, dass die Reduktion des E-Moduls und der Festigkeit 
von 0,04 Gew.-% Wasser bei Rezeptur F2 kompensiert werden kann.  

In Abbildung 94 ist die Biegesteifigkeit und die Biegefestigkeit der unverstärkten Proben vor 
und nach der Kompensation dargestellt.  

  

Abbildung 94: Biegesteifigkeit und Biegefestigkeit der unverstärkten Proben der Rezepturen 
F1-F4 vor und nach der Kompensation [64] 
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Die Betrachtung der Referenzproben ohne Wasser zeigt die größte Biegesteifigkeit und die 
größte Biegefestigkeit bei den Proben von Rezeptur F1. Mit zunehmendem Aktivator- und Ka-
talysatoranteil nimmt sowohl die Biegesteifigkeit, als auch die Biegefestigkeit der Referenz-
proben der Rezepturen F1-F4 ab. Nach der ersten Kompensation (K1) des zuvor eingebrachten 
Wassers ist bei den Rezepturen F2-F4 kein Einfluss auf die Biegesteifigkeit und Biegefestigkeit 
zu erkennen. 

Die Ergebnisse der Biegeprüfung zeigen nach der zweiten Kompensation der Proben von Re-
zeptur F1, F2 eine Abnahme des E-Moduls. Die Festigkeiten nach der zweiten Kompensation 
der Rezepturen F2, F3, F4 sind vergleichbar mit den jeweiligen Referenzwerten. Eine Ausnah-
me stellt Rezeptur F1 dar. Sowohl nach der ersten Kompensation, als auch nach der zweiten 
Kompensation sinken die Festigkeitswerte von Rezeptur F1 der hergestellten Proben. Der Was-
sereinfluss der Biegesteifigkeit und Biegefestigkeit von Rezeptur F2 kann nur einmal (K1) 
kompensiert werden. Die Biegeeigenschaften von Rezeptur F2 sinken nach der Zugabe von 
0,04 Gew.-% Wasser beim E-Modul auf 2,6 GPa und bei der Festigkeit auf 96 MPa (vgl. Kap. 
5.2.2). Der E-Modul und die Festigkeit der Referenzrezeptur F2 ohne Wasser kann durch die 
Kompensation des Wassers wieder erreicht werden. Die zweite Kompensation zeigt, dass der 
Wassereinfluss auf den E-Modul und die Festigkeit der Proben von Rezeptur F2 nicht vollstän-
dig kompensiert werden kann. Dies bedeutet, dass der E-Modul und die Festigkeit im Vergleich 
zu den Proben von Rezeptur F2 mit 0,04 Gew.-% Wasser durch die zweite Kompensation ver-
bessert werden können, aber nicht die Eigenschaften der Referenzproben erreichen. Folglich 
können durch die Kompensation des Wassereinflusses der E-Modul und die Biegefestigkeit des 
Polymers deutlich verbessert werden [63].  

 

5.3.2 Einfluss der Kompensation auf die Eigenschaften faserverstärkter Laminate 

Die Vorgehensweise der Wasserzugabe und anschließenden Kompensation für die Probenher-
stellung im T-RTM-Prozess ist in Kap. 3.3.2 beschrieben. Der Einfluss der Kompensation auf 
die Laminateigenschaften wird anhand des Molekulargewichts, des Restmonomergehalts sowie 
des VOC-Wertes analysiert. Des Weiteren wird der Einfluss der Kompensation auf die Zug- 
und Biegeeigschaften ermittelt. Für die Auswertung der mechanischen Eigenschaften wird der 
Faservolumengehalt der Proben ermittelt. 

Die Bestimmung des viskositätsmittleren Molekulargewichts der Rezepturen F1-F4 vor und 
nach zweimaliger Kompensation ist in Abbildung 95 dargestellt. Bei den Referenzproben ohne 
Wasser wird ein viskositätsmittleres Molekulargewicht von 134798 g/mol bei Rezeptur F1, 
109483g/mol bei Rezeptur F2, 100751g/mol bei Rezeptur F3 und 84071 g/mol bei Rezeptur F4 
gemessen. Die Kompensation des zugegebenen Wassers hat einen erheblichen Einfluss auf das 
viskositätsmittlere Molekulargewicht. Bei allen Rezepturen F1-F4 nimmt das Molekularge-
wicht sowohl nach der ersten, als auch nach der zweiten Kompensation ab. Das Molekularge-
wicht wird bei allen vier Rezepturen F1-F4 nach jeder Kompensation um ca. 25 % reduziert 
[66]. 
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Abbildung 95: Viskositätsmittleres Molekulargewicht der Rezepturen F1-F4 faserverstärkter  
Proben vor und nach der Kompensation [66] 

Die Ergebnisse zeigen eine starke Abnahme des Molekulargewichts aller Rezepturen (F1-F4) 
nach jeder Kompensation. Nach der Wasserzugabe von 0,04 Gew.-% liegt das Molekularge-
wicht der Proben von Rezeptur F3 bei 95647 g/mol und bei Rezeptur F4 bei 73507 g/mol (vgl. 
Kap. 5.2.3). Aufgrund der unvollständigen Polymersation ist bei den Rezepturen F1 und F2 
kein Molekulargewicht messbar. Der Vergleich des Molekulargewichts nach der Wasserzugabe 
von 0,04 Gew.-% mit dem Molekulargewicht nach der Kompensation (K1) der Rezepturen F3 
und F4 zeigt, dass das Molekulargewicht durch die Kompensation weiter abnimmt. Daraus 
folgt, dass der Wassereinfluss auf das Molekulargewicht nicht kompensiert werden kann. 

Aus Abbildung 96 ist der Restcaprolactamgehalt faserverstärkter Proben vor und nach der 
Kompensation zu entnehmen. Der Restcaprolactamgehalt ist mit 0,7 % bei den Proben von 
Rezeptur F1 und 0,4 % bei den Proben der Rezepturen F2, F3 und F4 sehr gering. Die Kom-
pensation des Wassers bei Rezeptur F1 hat einen deutlichen Einfluss auf den Restmonomerge-
halt. Bei dieser Rezeptur steigt der Restcapolactamgehalt nach der ersten Kompensation um ca. 
0,7 % und nach der zweiten Kompensation um ca. 1,1 % auf 2,6 % an. Ebenso steigt die Stan-
dardabweichung von F1 nach der ersten und zweiten Kompensation. Die Restcaprolactamwerte 
der Rezepturen F2, F3 und F4 bleiben dagegen sowohl nach der ersten Kompensation, als auch 
nach der zweiten Kompensation nahezu konstant. Jedoch nehmen die Standardabweichungen 
nach der zweiten Kompensation aller Rezepturen zu. Dies bedeutet, dass einzelne Proben einen 
Restcaprolactamgehalt über 1 % aufweisen [66]. 
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Abbildung 96: Restmonomergehalt faserverstärkter Proben der Rezepturen F1-F4 vor und 
nach der Kompensation [66]  

Im Gegensatz zum Molekulargewicht kann der Wassereinfluss auf den Restcaprolactamgehalt 
bei den Rezepturen F2-F4 einmalig kompensiert werden. Eine zweite Kompensation zeigt einen 
Anstieg der Standardabweichung wobei die gemessenen Mittelwerte unterhalb von 1 % Rest-
caproalctamgehalt bleiben. Bei F1 kann der Wassereinfluss nicht vollständig kompensiert wer-
den. Dies ist am Anstieg der Restcaprolactamwerte erkennbar. Eine Ursache für die unvollstän-
dige Kompensation liegt an der geringen Anzahl reaktiver Moleküle von F1. Schwankungen in 
der Dosierung der reaktiven Moleküle und des Wassers machen sich bei diesen Rezepturen mit 
geringerer Konzentration reaktiver Moleküle stärker bemerkbar.  

In Abbildung 97 sind die VOC-Emissionen faserverstärkter Proben der Rezepturen F1-F4 vor 
und nach der Kompensation dargestellt. Die leichtflüchtigen Substanzen von Rezeptur F1 lie-
gen nach der ersten Kompensation bei 420 µg/g und nach der zweiten Kompensation bei 
1800 µg/g. Bei der Rezeptur F2 ist ein deutlicher Anstieg der VOC-Emissionen erst nach der 
zweiten Kompensation zu erkennen. Grund dafür ist der hohe Restmonomergehalt, der sich auf 
die VOC-Werte der Proben auswirkt. Die Ergebnisse aus Kap. 5.2.3 verdeutlichen, dass nach 
der Wasserzugabe von 0,04 Gew.-% VOC-Werte der herstellbaren Rezepturen F3 und F4 im 
Bereich von 200-2000 µg/g liegen. Durch eine Kompensation des eingebrachten Wassers kön-
nen die VOC-Emissionen reduziert werden. Der Anstieg der VOC-Emissionen nach der zwei-
ten Kompensation weist darauf hin, dass der Wassereinfluss durch mehrmaliges Kompensieren 
nicht vollständig ausgeglichen werden kann. 
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Abbildung 97: VOC-Emissionen faserverstärkter Proben der Rezepturen F1-F4 vor und nach 
der Kompensation 

Die Bestimmung des Faservolumengehalts der Proben ist für den Vergleich der ermittelten me-
chanischen Eigenschaften von Bedeutung. Der Faservolumengehalt ist in Abbildung 98 darge-
stellt. Der Faservolumengehalt der Proben liegt aufgrund der unterschiedlichen Plattendicken 
zwischen 43 Vol.-% und 47 Vol.-%. Dieser Unterschied des Faservolumengehalts macht sich in 
den mechanischen Eigenschaften bemerkbar und muss bei der Interpretation der Messergebnis-
se berücksichtigt werden. 

 

Abbildung 98: Faservolumengehalt der faserverstärkten Proben [66] 

Der Einfluss der Kompensation auf die Zugeigenschaften wird in 0° Richtung (Abbildung 99) 
ermittelt. Mit Ausnahme von Rezeptur F1 ist kein Einfluss der Kompensation auf die Zugstei-
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figkeit und Zugfestigkeit ersichtlich. Bei Rezeptur F1 sinkt die Steifigkeit sowohl nach der ers-
ten Kompensation (K1) um 2,2 GPa, als auch nach der zweiten Kompensation (K2) um 5 GPa 
im Vergleich zur Referenzmessung. Die Festigkeit von Rezeptur F1 ist nach der ersten Kom-
pensation (K1) mit 501 MPa vergleichbar mit der Festigkeit der Referenz, jedoch sinkt die Fes-
tigkeit nach der zweiten Kompensation (K2) auf 383 MPa ab. Bei den Proben von Rezeptur F2 
und F3 ist nach der ersten Kompensation (K1) ein Anstieg der Festigkeit im Vergleich zur Re-
ferenz messbar. Nach der zweiten Kompensation (K2) ist die Festigkeit beider Rezepturen ver-
gleichbar mit der Festigkeit nach der ersten Kompensation (K1). 

  

Abbildung 99: Zugeigenschaften in 0° Prüfrichtung faserverstärkter Proben vor und nach der 
Kompensation [66] 

In Abbildung 100 sind die Zugeigenschaften der faserverstärkten Proben in 90° Prüfrichtung 
dargestellt. Die Steifigkeiten der Referenzproben der Rezepturen F1-F4 liegen im Bereich von 
18,4-20,8 GPa. Die Steifigkeiten der Proben der Rezepturen F1-F4 bleiben nach der ersten 
Kompensation (K1) im Vergleich zu den Referenzproben konstant. Nach der zweiten Kompen-
sation (K2) zeigen die Proben von Rezeptur F1 und F3 einen geringfügigen Anstieg von 2 GPa 
wohingegen die Proben von Rezeptur F2 und F4 konstant bleiben. Die Festigkeiten der Refe-
renzproben der Rezepturen F1-F4 liegen im Bereich von 267-368 MPa. Nach der ersten Kom-
pensation (K1) ist die Festigkeit der Proben von Rezeptur F1 im Vergleich zu den Referenz-
messungen konstant. Die Proben der Rezepturen F2-F4 zeigen dagegen einen Anstieg der Fes-
tigkeit auf ca. 380 MPa. Nach der zweiten Kompensation (K2) bleiben die Festigkeiten der 
Proben von Rezeptur F3 und F4 konstant. Die Festigkeit der Proben von Rezeptur F1 steigt auf 
491 MPa, die Festigkeit der Proben von Rezeptur F2 steigt auf 429 MPa an. 
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Abbildung 100: Zugeigenschaften in 90° Prüfrichtung faserverstärkter Proben vor und nach 
der Kompensation [66] 

Die Zugsteifigkeit und Zugfestigkeit von F1 sinkt in 0° Richtung nach der zweiten Kompensa-
tion, wohingegen die Eigenschaften in 90° Richtung ansteigen. Die Zugproben sind aus dem 
Randbereich der hergestellten Platten entnommen. Bei den nach der zweiten Kompensation 
hergestellten Proben von Rezeptur F1 in 90° Richtung ist in diesem Randbereich die Polymeri-
sation geringer, als in der Plattenmitte. Die Proben von Rezeptur F1 nach der zweiten Kompen-
sation haben einen um 2,2 % höheren Faservolumengehalt, wodurch höhere mechanische Ei-
genschaften in 90° Prüfrichtung resultieren. Die vergleichsweise geringeren Steifigkeiten und 
Festigkeiten von F3 Referenz und K1 sind auf den geringeren Faservolumengehalt der Proben 
zurückzuführen [66]. 

Die Ergebnisse der Biegesteifigkeit und der Biegefestigkeit in 0° Prüfrichtung faserverstärkter 
Proben vor und nach der Kompensation des eingebrachten Wassers sind Abbildung 101 zu ent-
nehmen. Die Biegesteifigkeit der Proben F1, F3 und F4 liegt bei ca. 21,3 GPa. Die Biegestei-
figkeit der Proben von Rezeptur F2 ist mit 23,5 GPa höher. Nach der ersten Kompensation (K1) 
sind die Steifigkeiten der Proben aller Rezepturen vergleichbar mit den Steifigkeiten der Refe-
renzproben. Nach der zweiten Kompensation bleibt die Steifigkeit der Proben von F2 und F3 
konstant wohingegen die Steifigkeit der Proben von F1 auf 15,6 GPa sinkt und die Steifigkeit 
der Proben von F4 auf 25,1 GPa steigt. Die Biegefestigkeit in 0° Prüfrichtung zeigt einen ähnli-
chen Trend der Messwerte wie die ermittelten Steifigkeiten. Nach der ersten Kompensation 
(K1) sind die Festigkeiten mit ca. 660 MPa vergleichbar mit den Referenzmessungen. Nach der 
zweiten Kompensation (K2) bleiben die Biegefestikgieten der Proben von Rezeptur F2 und F3 
konstant, wobei die Festikgeit der Proben von Rezeptur F4 um 65 MPa zunimmt und die Fes-
tigkeit der Proben von Rezeptur F1 um 100 MPa abnimmt.  
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Abbildung 101: Biegeeigenschaften in 0° Prüfrichtung faserverstärkter Proben vor und nach 
der Kompensation [66] 

In Abbildung 102 sind die Biegesteifigkeit und Biegefestigkeit der faserverstärkten Proben vor 
und nach der Kompensation in 90° Prüfrichtung dargestellt. Die Materialeigenschaften Steifig-
keit und Festigkeit zeigen bei den getesteten Proben in 90° Prüfrichtung einen sehr ähnlichen 
Trend wie die Materialeigenschaften in 0° Prüfrichtung.  

 

Abbildung 102: Biegeeigenschaften in 90° Prüfrichtung faserverstärkter Proben vor und nach 
der Kompensation [66] 
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Die Steifigkeiten der Proben von Rezeptur F1-F4 sind nach der ersten Kompensation (K1) ver-
gleichbar mit den Steifigkeiten der Referenzproben. Nach der zweiten Kompensation (K2) sin-
ken die Steifigkeiten der Rezepturen F1-F3 geringfügig um ca. 2 GPa ab, wohingegen die Stei-
figkeit von Rezeptur F4 um 2,5 GPa ansteigt. Die ermittelten Biegefestigkeiten der Proben der 
Rezepturen F1-F4 in 90° Prüfrichtung liegen im Bereich von 479-547 MPa. Nach der ersten 
Kompensation (K1) sind die Festigkeiten der Rezepturen F1-F4 im Vergleich zu den Refe-
renzmessungen konstant. Nach der zweiten Kompensation (K2) ist bei den Proben der Rezeptu-
ren F1-F3 eine Abnahme um ca. 100 MPa und bei den Proben von Rezeptur F4 eine geringfü-
gige Zunahme um 30 MPa erkennbar. Aufgrund des höheren Faservolumengehalts bei der Her-
stellung der Proben sind die Messergebnisse der Zugsteifigkeit und Zugfestigkeit der Proben 
von Rezeptur F2 am höchsten. Jedoch können die wesentlich höheren Biegesteifigkeiten der 
Proben von Rezeptur F2 in 0° und 90° Richtung damit nicht vollständig erklärt werden.  

Die faserverstärkten Proben zeigen nach der ersten Kompensation sowohl bei Zugbeanspru-
chung, als auch bei Biegebeanspruchung im Vergleich zu den Referenzmessungen konstante 
Eigenschaften. Nach der zweiten Kompensation sind die ermittelten Zugeigenschaften unter 
Berücksichtigung des Faservolumengehalts der Proben ebenfalls konstant. Die Biegeeigen-
schaften zeigen dagegen nach der zweiten Kompensation sehr unterschiedliche Ergebnisse. Die 
Steifigkeit und Festigkeit der Proben von Rezeptur F1 sinken. Im Gegensatz dazu steigen die 
Werte der Proben von Rezeptur F4. Da diese großen Unterschiede der Steifigkeit und Festigkeit 
nach der zweiten Kompensation nur bei den Biegeprüfungen auftreten, ist ein Einfluss auf die 
Fasermatrixanhaftung nicht auszuschließen. Eine Auswertung der geprüften Proben ist nicht 
möglich, da kein Bruchverhalten bei den Proben auftritt. Der Restcaprolactamgehalt bei den 
Proben der Rezepturen F1-F3 liegt oberhalb von 1 %. Die verringerte chemische Anbindung 
aufgrund einer einer unvollständigen Reaktion könnte sich besonders an der Grenzfläche von 
Faser und Matrix bemerkbar machen. Der Einfluss auf die Fasermatrixanhaftung konnte im 
Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht werden. Desweiteren könnten Messfehler bei der Dosie-
rung des zugegebenen Wassers und der Dosierung der Menge an Aktivator und Katalysator zur 
Kompensation des Wassers, sowie Umgebungseinflüsse (Luftfeuchtigkeit) die Herstellung der 
Platten beeinflusst haben. In weiteren Studien könnte diese Messwerte durch wiederholte Mess-
reihen genauer verifiziert werden. 

Die Eigenschaften in 0° und 90° Prüfrichtung zeigen sehr ähnliche Trends. Grund dafür sind 
die gleichen Versuchsbedingungen, da die Proben in 0° und in 90° Prüfrichtung aus einer her-
gestellten Platte entnommen wurden. Es wird aber auch deutlich, dass aufgrund der Faserarchi-
tektur die Steifigkeiten und Festigkeiten in 0° Prüfrichtung höher liegen als in 90° Prüfrichtung. 

 

5.3.3 Fazit 

Die Ergebnisse zeigen, dass sich die Kompensation unterschiedlich auf die physikalischen und 
mechanischen Eigenschaften unverstärkter und faserverstärkter Proben auswirkt. Im Folgenden 
werden die ermittelten Ergebnisse gegenübergestellt und aufgezeigt, welche Eigenschaften 
durch eine Kompensation des Wassereinflusses verbessert werden können. 

Der Einfluss des Wassers auf das viskositätsmittlere Molekulargewicht der Proben kann sowohl 
bei den unverstärkten Proben, als auch bei den faserverstärkten Proben nicht kompensiert wer-
den. Allerdings bleibt unklar, wie die Messung des Molekulargewichts durch das eingebrachte 
Wasser verfälscht bzw. reduziert wird. Um eine Reduktion des Molekulargewichts durch das 
eingebrachte Wasser berücksichtigen zu können, müsste die Zusammensetzung der Proben und 
die Molekulargewichtsverteilung jeder Probe in weiterführenden Studien analysiert werden. Im 
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Vergleich zu hydrolytisch hergestelltem Polyamid 6 mit einem Molekulargewicht von 20000-
30000 g/mol [35] liegen die Molekulargewichte sowohl der unverstärkten Proben, als auch der 
faserverstärkten Proben aller Rezepturen trotz starker Abnahme nach der ersten und zweiten 
Kompensation höher. 

Der Wassereinfluss auf den Restmonomergehalt der unverstärkten Proben kann bei den Rezep-
turen F2-F4 kompensiert werden, sodass der Restcaproalctamgehalt auch nach der zweiten 
Kompensation unterhalb von 1 % liegt. Der Restcaproalctamgehalt der Proben von Rezeptur F1 
nimmt dagegen mit jeder Kompensation, aufgrund der hohen Sensibilität gegenüber Umge-
bungseinflussen, zu. Bei den faserverstärkten Proben der Rezepturen F2-F4 liegen die Restca-
prolactamgehalte nach der ersten und zweiten Kompensation ebenfalls unterhalb von 1 %. Je-
doch zeigt sich, dass einige Proben der Rezeptur F2 Restcaprolactamgehalte über 1 % besitzen. 
Die Einbringung von Glasfaserverstärkungen hat einen Einfluss auf den Restcaprolactamgehalt. 

Der Einfluss des Wassers auf die VOC-Emissionen der unverstärkten Proben aller Rezepturen 
(F1-F4) kann vollständig kompensiert werden, sodass die VOC-Emissionswerte bei max. 
18 µg/g liegen. Bei den faserverstärkten Proben von Rezeptur F1 ist keine vollständige Kom-
pensation möglich, wodurch die VOC-Emissionen nach jedem Kompensationsschritt weiter 
ansteigen. Die VOC-Emissionen der faserverstärkten Proben der Rezepturen F2-F4 nach der 
ersten Kompensation (K1) sind vergleichbar mit den Referenzwerten. Jedoch zeigen die Ergeb-
nisse nach der zweiten Kompensation (K2), dass nur noch F3 und F4 vollständig kompensiert 
werden können. Die VOC-Emissionen von Rezeptur F2 steigen nach der zweiten Kompensati-
on an.  

Die Ergebnisse des Restcaprolactamgehalts und der VOC-Emissionen decken sich. Eine Erhö-
hung des Restcaprolactamgehalts verursacht eine Zunahme der VOC-Emissionen. Das Restca-
proalctam ist aufgrund seines geringen Molekulargewichts flüchtiger als die Polymerketten und 
wird deshalb als Emissionen gemessen. 

Die Zugeigenschaften (Steifigkeit und Festigkeit) der unverstärkten Proben aller Rezepturen 
zeigen nach der ersten Kompensation und nach der zweiten Kompensation vergleichbare Werte 
wie die Referenzproben. Es ist kein Einfluss der Kompensation auf die Steifigkeit und die Fes-
tigkeit erkennbar. Die Ergebnisse der faserverstärkten Proben zeigen bei den Rezepturen F2-F4 
ebenfalls keinen negativen Einfluss der Kompensation auf die mechanischen Eigenschaften.  

Bei den unverstärkten Proben der Rezepturen F3 und F4 sind durch die Kompensation des 
Wassereinflusses die Biegeeigenschaften vergleichbar mit den Referenzwerten.  Jedoch liegen 
die Biegeeigenschaften nach der ersten und zweiten Kompensation (K1 und K2) der Rezeptu-
ren F1 und F2 unterhalb der Referenzwerte. Die Biegeeigenschaften der faserverstärkten Pro-
ben sind nach der ersten Kompensation (K1) vergleichbar mit denen der Referenzwerte. Nach 
der zweiten Kompensation (K2) gehen die mechanischen Biegeeigenschaften der Rezepturen 
F1-F4 auseinander. Die Eigenschaften von Rezeptur F1 sind geringer, die Eigenschaften von 
Rezeptur F2 und F3 bleiben konstant und die Eigenschaften von Rezeptur F4 steigen im Ver-
gleich zur ersten Kompensation an. 

Die dargestellten Ergebnisse zeigen, dass sich der Wassereinfluss durch Zugabe von Aktivator- 
und Katalysatormolekülen der Restmonomergehalt und die VOC-Emissionen reduzieren lässt. 
Auch der Einfluss des Wassers auf die mechanischen Eigenschaften unverstärkter Proben lässt 
sich kompensierten. Bei faserverstärkten Proben wird deutlich, dass zwar die Zugeigenschaften 
nach den zwei Kompensationsschritten vergleichbar mit denen der Referenzmessungen sind, 
die Biegeeigenschaften jedoch nach der zweiten Kompensation teilweise stark variieren. Dies 
lässt eine schlechtere Faser-Matrix Anhaftung vermuten, die es in weiteren Studien zu untersu-
chen gilt.   



114 Ableitung der Prozessfenster für einen robusten T-RTM-Prozess 

 

 

6 Ableitung von Prozessfenstern für einen robusten T-RTM-

Prozess  

Die hohe Sensibilität der anionischen Polymerisation beim Kontakt mit Wasser spielt bei der 
Verarbeitung im T-RTM-Prozess eine große Rolle. Der Einfluss der Luftfeuchtigkeit führt bei 
der Verarbeitung im T-RTM-Prozess zu nicht reproduzierbaren Polymerisationszeiten. Dies 
macht sich auch in den mechanischen Polymereigenschaften und in einem erhöhten Restmon-
mergehalt und erhöhten VOC-Emissionen bemerkbar. Die Minimierung äußerer Einflüsse, bei-
spielsweise durch eine Verarbeitung im Reinraum, ist nur unter einem hohen Aufwand an Kos-
ten möglich. Eine Alternative bietet die Definition von Prozessgrenzen beziehungsweise Pro-
zessfenstern in deren Rahmen der T-RTM-Prozess trotz äußerer Einflüsse reproduzierbar ab-
läuft.  

Auf Basis der methodischen Ermittlung des Wassereinflusses (Kap. 4) auf die anionische Po-
lymerisation und der Ermittlung des Wassereinflusses auf das Werkstoffverhalten (Kap. 5) 
werden in diesem Kapitel die Prozessfenster für einen robusten, d.h. reproduzierbaren T-RTM-
Prozess abgeleitet.  

Die, für einen robusten T-RTM-Prozess relevanten Prozessfenster, werden entlang der in Kap. 
1 erläuterten Prozesskette identifiziert (Abbildung 103). Im Falle des T-RTM-Prozesses sind 
die Prozessschritte Einfüllzeit, Trocknungszeit und Handlingszeit relevant, bei denen Wasser 
eingebracht oder entfernt werden. Außerdem müssen die Prozessschritte Injektionszeit und 
Polymerisationszeit berücksichtigt werden, da sie aufgrund der eingebrachten Feuchtigkeit be-
einflusst werden. 

Die bei Raumtemperatur festen, hygroskopischen Matrixkomponenten ε-Caprolactam, Aktiva-
tor und Katalysator werden in einem ersten Schritt abgewogen und in die Schmelzebehälter der 
Injektionsanlage gefüllt. Damit die Feuchtebeladung der Materialien während dieser Zeit nicht 
zu groß wird, muss ein Prozessfenster „Einfüllzeit“ definiert und eingehalten werden (1). In 
einem zweiten Prozessschritt werden die Faserhalbzeuge in einem Trocknungsofen getrocknet. 
Das Prozessfenster „Trocknungszeit“ gibt die Zeit an die erforderlich ist, um die Glasfaserhalb-
zeuge auf eine minimale Feuchtebeladung reproduzierbar zu trocknen (2). Im Prozessschritt 
„Handling“ werden die getrockneten Faserhalbzeuge aus dem Trocknungsofen in das Werk-
zeug transferiert. Das Prozessfenster „Handlingszeit“ definiert die maximale Zeit für den Trans-
fer des Faserhalbzeugs vom Ofen ins Werkzeug und dem Schließen des Werkzeugs, sodass 
kein Kontakt mehr mit Feuchtigkeit aus der Umgebungsluft besteht (3). Bei der anschließenden 
Injektion der reaktiven Schmelze darf die Grenzviskosität von 1000 mPa·s nicht überschritten 
werden, um eine vollständige Infiltration der Faserhalbzeuge ohne ein Verschieben der Fasern 
zu erreichen [21]. Das Prozessfenster „Injektionszeit“ hängt somit von der Reaktivität der 
Schmelze und der Zeit bis zum Erreichen der Grenzviskosität ab (4). Die anschließende Poly-
merisationszeit resultiert ebenfalls aus der gewählten Reaktivität der Monomerschmelze, der 
Trockenheit der Matrix und Fasermaterialien und dem Wassereinfluss, der in den Prozessfens-
tern Einfüllzeit und Handlingszeit in Kontakt mit den Materialien kommt und dadurch die Re-
aktivität verringert.  
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Abbildung 103: Definition der relevanten Prozessfenster bei der Verarbeitung im T-RTM-
Prozess 

Die Polymerisationszeit ist entscheidend für die Wirtschaftlichkeit bei der Herstellung von 
Bauteilen. Im Folgenden wird anhand dreier definierter Fälle für die Polymerisationszeit der 
Einfluss von Wasser auf die beschriebenen Prozessfenster erläutert.  

Im ersten Fall wird die Herstellung von großvolumigen Bauteilen, wie bsp. Blattfedern, be-
trachtet, bei denen aufgrund der längeren Formfüllzeit die Reaktivität reduziert werden muss. 
Für diesen Fall wird eine Reaktionszeit von fünf Minuten definiert. Als zweiter Fall wird eine 
Reaktionszeit von drei Minuten für die Herstellung dünnwandiger Bauteile wie bsp. B-Säule, 
Dachrahmen, Türträger, Schweller gewählt. Im dritten Fall wird die Reaktionszeit von einer 
Minute definiert, die für eine Umsetzung einer Großserie im Automobil relevant ist. Diese drei 
Reaktionszeiten werden im folgenden Abschnitt näher betrachtet und als T-RTM 1 für die Re-
aktionszeit von einer Minute, als T-RTM 3 für die Reaktionszeit von drei Minuten und als T-
RTM 5 für die Reaktionszeit von fünf Minuten bezeichnet (Tabelle 16). 

Tabelle 16: Definition der Polymerisationszeiten von drei Fallbeispielen 

Bezeichnung  T-RTM 5 T-RTM 3 T-RTM 1 
Polymerisationszeit 5 Minuten 3 Minuten 1 Minute 

 

Die Reaktionskinetik für Rezepturen im Bereich von 1 % - 2,5 % Aktivator und 2 % - 5 % Ka-
talysator mit dem Verhältnis 1:2 beider Komponenten lässt sich mit Hilfe des erweiterten Mo-
dells (Formel 21) berechnen. Die eingeführte Variable x für die Anzahl reaktiver Moleküle 
ermöglicht es, die Einflüsse von Feuchtigkeit indirekt zu berücksichtigen. Im Folgenden wer-
den die einzelnen Prozessfenster beschrieben. 

Zunächst werden die minimalen Anteile reaktiver Moleküle des Schmelzegemischs (Aktivator 
und Katalysator) mit dem erweiterten Modell der Reaktionskinetik für die definierten Reakti-
onszeiten von fünf, drei und einer Minute bestimmt. In Abbildung 104 sind die berechneten 
Verläufe der Reaktionskinetik für die definierten Polymerisationszeiten von fünf, drei und einer 
Minute dargestellt.  
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Abbildung 104: Berechnung der Reaktionskinetik für die Polymerisationszeiten von fünf Minu-
ten, drei Minuten und einer Minute zur Ermittlung der benötigten Molekülan-
zahl x pro kg des Schmelzegemischs (Aktivator und Katalysator) 

Die ermittelte Molekülanzahl des Schmelzegemischs kann mit der Berechnung der zur Verfü-
gung stehenden Aktivator- und Katalysatormoleküle (reaktive Moleküle) in die ermittelte Mo-
lekülanzahl an Aktivator- und Katalysator aufgeteilt werden (Kap. 4.1). Die benötigte Anzahl 
reaktiver Moleküle pro Kilogramm des Schmelzegemischs für die Polymerisation innerhalb 
fünf Minuten, drei Minuten und einer Minute ist in Tabelle 17 dargestellt. Für die Realisierung 
einer Polymerisationszeit von fünf Minuten sind mindestens 1,75·1022 reaktive Moleküle im 
Schmelzegemisch pro Kilogramm notwendig. Die Reduktion der Polymerisationszeit auf drei 
Minuten erfordert mindestens 2,24·1022 reaktive Moleküle pro Kilogramm Schmelzegemisch. 
Bei einer Polymerisationszeit von einer Minute werden mindestens 4,37·1022 reaktive Moleküle 
pro Kilogramm Schmelzegemisch benötigt.  

Tabelle 17: Übersicht der benötigten Molekülanzahl für die Polymerisation in fünf Minuten, 
drei Minuten und einer Minute 

 T-RTM 5 T-RTM 3 T-RTM 1 
Polymerisationszeit 5 Minuten 3 Minuten 1 Minute 

Anzahl reaktiver Moleküle (Akt. + Kat.) pro kg 1,75·1022 2,24·1022 4,37·1022 
Anzahl reaktiver Moleküle (Akt.) pro kg    0,78·1022 1,00·1022 1,96·1022 
Anzahl reaktiver Moleküle (Kat.) pro kg 0,96·1022 1,24·1022 2,41·1022 

  

Bei der Wahl der Rezeptur der Matrixkomponenten gilt es den Wassereinfluss bei der Verarbei-
tung zu berücksichtigen. Die Zusammenführung der Ergebnisse der Reaktionskinetik der anio-
nischen Polymerisation mit den Messungen der Feuchteaufnahme ermöglicht die Ermittlung 
der Einfüllzeit für die Befüllung der Injektionsanlage mit den Matrixkomponenten und die Er-
mittlung der Handlingszeit für den Transfer der getrockneten Faserhalbzeuge aus dem Trock-
nungsofen ins Werkzeug bis zum Schließen des Werkzeugs. 
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Für eine reproduzierbare Herstellung im T-RTM-Prozess ist die Einhaltung der maximalen 
Einfüllzeiten beim Einfüllen der Matrixkomponenten essenziell, um die Feuchteaufnahme der 
Materialien aus der Umgebung gering zu halten. Die Einfüllzeiten sind abhängig von den Um-
gebungsbedingungen Temperatur und Luftfeuchtigkeit. Die Anzahl reaktiver Aktivator- und 
Katalysatormoleküle des Schmelzegemischs wird anhand der Ergebnisse des Feuchteaufnah-
meverhaltens der Materialien (Kap. 4.2) um die Anzahl an Wassermolekülen im Verhältnis 2:1 
(Wasser:Aktivator bzw. Katalysator) reduziert. In Abbildung 105 ist die Anzahl reaktiver Mo-
leküle der Rezepturen F1-F4 über die Einfüllzeit aufgetragen. Die Molekülanzahl der betrachte-
ten Rezepturen wird durch die aufgenommene Feuchte der Matrixkomponenten reduziert. Die 
maximal tolerierbaren Einfüllzeiten für die drei T-RTM Varianten werden aus den Diagram-
men ausgewertet.  

  

Abbildung 105: Einfluss der Umgebungsluft auf die Einfüllzeiten der Matrixkomponenten in 
Abhängigkeit der Moleküleanzahl (Prozessfenster 1) 

Die Ergebnisse zeigen, dass für die Polymerisation innerhalb 5 Minuten ein Zeitfenster von 
180-355 Sekunden im Normklima (23/50) und von 44-149 Sekunden im Normklima (27/65) für 
das Befüllen der Schmelzebehälter je nach Wahl der Rezeptur vorhanden ist. Bei einer Poly-
merisation innerhalb 3 Minuten verkürzen sich die Zeitfenster für das Befüllen der Schmelze-
behälter auf 115-324 Sekunden im Normklima 23/50 und auf 26-122 Sekunden im Normklima 
(27/65). Die Verarbeitung innerhalb von einer Minute ist nur mit Rezeptur F3 und F4 möglich. 
In diesem Fall sind maximale Zeitfenster zur Befüllung der Anlage von 131-212 Sekunden für 
das Normklima 23/50) und 40-71 Sekunden für das Normklima (27/65) tolerierbar. Die Ergeb-
nisse verdeutlichen, dass Änderungen in der Einfüllzeit der Matrixkomponenten und Schwan-
kungen des Klimas einen wesentlichen Einfluss auf die Molekülanzahl und damit auf die Po-
lymerisationszeit haben. Folglich ist eine reproduzierbare Herstellung nur unter Einhaltung der 
maximal tolerierbaren Einfüllzeit der ausgewählten Rezeptur in einem bestimmten Klima reali-
sierbar. 

Die Matrixmaterialien werden vom Materialhersteller trocken geliefert. Daher wird in dieser 
Arbeit nur die Trocknungszeit der Glasfaserhalbzeuge betrachtet. Anhand der Ergebnisse aus 
Kap.4 wird für die Trocknung bis zur Gewichtskonstanz der Glasfaserhalbzeuge eine Zeit von 
mindestens 250 Sekunden benötigt. Ausgehend von diesem als trockenen definierten Zustand 
kann die Handlingszeit in Abhängigkeit der Umgebungsbedingungen definiert werden. 

Neben der Einfüllzeit der Matrixkomponenten ist die Handlingszeit der Faserhalbzeuge aus-
schlaggebend für den Feuchtegehalt in der Kavität. Die Feuchteaufnahme der Fasern ist abhän-
gig vom Klima und der Dauer des Handlings (Kap. 4.2.2). Die in den Glasfasern vorhandene 
Feuchte reduziert nach der Injektion der Monomerschmelze die Anzahl reaktiver Moleküle. In 
Abbildung 106 ist die Reduktion der Anzahl reaktiver Moleküle nach der Injektion der Rezep-
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turen F1-F4 durch das im Normklima 23/50 (linkes Diagramm) und im Normklima 27/65 
(rechtes Diagramm) aufgenommene Wasser der Glasfaserhalbzeuge dargestellt. Bei der Aus-
wertung wird ein Faservolumengehalt von 50 % angenommen. Die Glasfaserhalbzeuge nehmen 
im Vergleich zu den Matrixkomponenten verhältnismäßig wenig Feuchtigkeit auf. Die Mole-
külanzahl der Rezepturen F1-F4 wird beim Handling der Fasern im Normklima (23/50) um 
maximal 1,7·1022 Moleküle pro Kilogramm und im Normklima (27/65) um maximal 2,3·1022 
Moleküle pro Kilogramm reduziert. 

Die Ergebnisse verdeutlichen, dass die Anzahl reaktiver Moleküle auch nach dem Feuchtig-
keitseinfluss der Faserhalbzeuge in beiden Klimata von Rezeptur F3 und F4 über der erforderli-
chen Mindestanzahl für die Polymerisation innerhalb einer Minute des T-RTM 1-Prozesses 
liegen. Folglich ist ein Vortrocknen der Glasfaserhalbzeuge bei Verwendung der beiden Rezep-
turen F3 und F4 nicht zwingend notwendig. Die Molekülanzahl von Rezeptur F2 ist für den T-
RTM 1-Prozess nicht ausreichend. Die Molekülanzahl von Rezeptur F2 liegt auch nach dem 
Handling in beiden Klimata über der erforderlichen Mindestanzahl des T-RTM 3-Prozesses. 
Die Einhaltung einer Handlingszeit von maximal 704 Sekunden im Normklima 23/50 oder von 
maximal 409 Sekunden im Normklima 27/65 ermöglicht die Verwendung von Rezeptur F1 für 
den T-RTM 3-Prozess. Bei längeren Handlingszeiten ist eine Erhöhung der Aktivator- und Ka-
talysatorkonzentration der Rezeptur erforderlich, um das durch Sorption aufgenommene Was-
ser zu kompensieren. 

  

Abbildung 106: Einfluss der Umgebungsluft auf die Handlingszeiten der Glasfasern in Abhän-
gigkeit der Molekülanzahl  

Die tolerierbaren Handlingszeiten sind wesentlich länger als die Einfüllzeiten der Matrixkom-
ponenten. Dies wird durch die wesentlich geringere Feuchtebeladung der Glasfasern im Ver-
gleich zu den Matrixkomponenten verursacht (Kap 4.2). Die Ergebnisse zeigen, dass die Hand-
lingszeit der Glasfasern nicht vernachlässigt werden kann und neben dem Einfluss der Einfüll-
zeit der Matrixkomponenten berücksichtigt werden muss. 

Abschließend lässt sich feststellen, dass die Wahl der Rezeptur sich nach dem Klima der Um-
gebungsbedingungen und der daraus resultierenden Feuchteaufnahme der Matrixkomponenten 
und der Faserhalbzeuge richtet. Die erforderliche Rezeptur kann unter Berücksichtigung der 
Reduktion der Anzahl an Aktivator- und Katalysatormolekülen durch die eingebrachte Feuch-
tigkeit ausgewählt werden. 

Aus der Wahl der erforderlichen Rezeptur resultiert die maximale Injektionszeit für die Infiltra-
tion des Faserhalbzeugs und die vollständige Formfüllung. Das Überschreiten der Grenzvisko-
sität während der Injektion muss ausgeschlossen werden, um Faserverschiebungen oder ein 
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Überschreiten des zulässigen Injektionsdrucks der Anlage zu vermeiden. Die Ergebnisse der 
Viskositätsverläufe werden für die Ermittlung der maximalen Injektionszeit ausgewertet. In 
Abbildung 107 sind die Zeiten bis zum Erreichen der Grenzviskosität von 1000 mPa·s für die 
Prozesse T-RTM 5, T-RTM 3 und T-RTM 1 in Abhängigkeit der Anzahl reaktiver Moleküle 
dargestellt.  

  

Abbildung 107:  Maximale Injektionszeiten bis zum erreichen der Grenzviskosität von 
1000 mPa·s in Abhängigkeit der Anzahl reaktiver Moleküle (Prozessfenster 4) 

Das Prozessfenster der Injektionszeit der T-RTM 5 Prozessvariante beträgt maximal 180 Se-
kunden. Bei der Prozessvariante T-RTM 3 kann bis zu 139 Sekunden injiziert werden. Die ma-
ximale Injektionszeit des T-RTM 1-Prozesses beträgt nur noch 40 Sekunden. Insbesondere bei 
großvolumigen Bauteilen stößt man bei diesem kurzen Zeitfenster an Grenzen. Gegebenenfalls 
gilt es, eine Rezeptur mit geringerer Anzahl reaktiver Moleküle zu wählen und stattdessen die 
Verarbeitungszeit und Handlingszeit zu verkürzen. 

Es konnten die Prozessfenster mit Hilfe der Ergebnisse der Reaktionskinetik, des Viskositäts-
verlaufs und des Feuchteaufnahme- und Feuchteabgabeverhaltens der Matrixkomponenten und 
des Glasfaserhalbzeugs anhand der drei Fallbeispiele abgeleitet werden. Die Definition der Pro-
zessfenster ermöglicht eine reproduzierbare Verarbeitung im T-RTM-Prozess. Aus der repro-
duzierbaren Verarbeitung resultieren gleichbleibende Eigenschaften der hergestellten Bauteile. 
Der Wassereinfluss ist durch die Erweiterung des Kinetikmodells berechenbar geworden, so-
dass sich die Prozessfenster individuell entsprechend der Prozessgegebenheiten ableiten lassen.  

Bisherige Kalkulationen der Herstellungskosten im T-RTM-Prozess am Beispiel eines Unter-
bodens zeigen Kosten von mindestens 400 Euro pro Bauteil, da in diesen Berechnungen von 
sehr langen Polymerisationszeiten im Bereich von 761-2630 Sekunden ausgegangen wird 
[150]. Auf Basis der Ergebnisse dieser Arbeit kann zukünftig die Polymerisationszeit anhand 
des erweiterten Kinetikmodells berechnet und durch die Wahl der Aktivator- und Katalysator-
konzentration beeinflusst werden. Bisherige Sicherheitsfaktoren können dadurch minimert und 
die Wirtschaftlichkeit des T-RTM-Prozesses verbessert werden. Dadurch bietet sich ein Einspa-
rungspotenzial bei den Herstellungskosten des T-RTM-Prozesses. 
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7  Zusammenfassung und Ausblick  

7.1 Zusammenfassung 

In dieser Arbeit wird erstmalig der Einfluss von Wasser auf die aktivierte, anionische Polymeri-
sation quantifiziert und Prozessfenster für einen robusten, reproduzierbaren T-RTM-Prozess 
abgeleitet.  

Die maximale Feuchtebeladung von ε-Caprolactam, Aktivator C20 und Katalysator C10 sowie 
dem Glasfasergewebe 92125 wird anhand von Sorptionsuntersuchungen bestimmt. Ergänzend 
zu diesen Untersuchungen wird das zeitabhängige Wasseraufnahme- und Wasserabgabeverhal-
ten der verwendeten Matrixkomponenten und Glasfaserhalbzeuge ermittelt. Auf Basis der auf-
gestellten chemischen Gleichungen der Nebenreaktionen von Wasser mit den Matrixkompo-
nenten ε-Caprolactam, Aktivator und Katalysator wird der theoretische Wassereinfluss auf die 
Anzahl reaktiver Moleküle berechnet. Dieser theoretisch berechnete Wassereinfluss wird in 
semi-adiabatischen Laborversuchen detailliert untersucht und anschließend im T-RTM-Prozess 
validiert. Dabei kann nachgewiesen werden, dass die Zunahme von Wassermolekülen in der 
reaktiven Schmelze die Polymerisationsgeschwindigkeit der anionischen Polymerisation von ε-
Caprolactam zu aPA 6 verringert. 

Die Erweiterung des Kinetikmodells von Malkin zur Berechnung der Reaktionskinetik in Ab-
hängigkeit der Anzahl reaktiver Moleküle ermöglicht die Berücksichtigung des Wassereinflus-
ses während der Polymerisation. Das erweiterte Kinetikmodell zeigt eine gute Übereinstim-
mung (R2 = 0,99) mit den in semi-adiabatischen Temperaturversuchen ermittelten Messwerten. 
Des Weiteren wird ein bestehendes Viskositätsmodell um die Anzahl reaktiver Moleküle erwei-
tert. Die Validierung des Modells mit Messwerten zeigt eine gute Übereinstimmung (R2 ≥ 0,97) 
bis zu einer Anzahl an Aktivator und Katalysator von 4,3·1022 Moleküle pro kg. 

Im Rahmen dieser Arbeit konnte eine Möglichkeit erarbeitet werden, den Wassereinfluss durch 
Zugabe von Aktivator und Katalysator zu kompensieren. Die Bestimmung des Reaktionsver-
hältnisses von Wassermolekül zu Katalysatormolekül bzw. Aktivatormolekül (1:2) war dabei 
ausschlaggebend zur Definition des Kompensationsverhältnisses. Es wird nachgewiesen, dass 
das Wasser mit Aktivator und mit Katalysator im gleichen Verhältnis reagiert. Die Kompensa-
tion durch Zugabe von Aktivator und Katalysator bietet den Vorteil, dass in den Matrixmateria-
lien und Faserhalbzeugen befindliche Wasser zu binden und so die ursprüngliche Reaktionski-
netik wiederherzustellen. Der Einfluss von Wasser während der Polymerisation auf die physi-
kalischen Eigenschaften des Polymers aPA 6 und von glasfaserverstärkten Laminaten konnte 
aufgezeigt werden. Dabei ist bei allen Rezepturen mit zunehmendem Wasseranteil in der reak-
tiven Schmelze eine Abnahme des Molekulargewichts und eine Zunahme des Restcapro-
lactamanteils zu erkennen. Reicht die angenommene Polymerisationszeit nicht mehr für eine 
nahezu vollständige Polymersation aus, so resultiert daraus, abhängig von der Rezeptur und der 
darin enthaltenen Anzahl reaktiver Moleküle, eine überproportionale Abnahme des Molekular-
gewichts beziehungsweise einen überproportionalen Anstieg des Restcaprolactamanteils. Die-
ser Anstieg des Restcaprolactamanteils macht sich auch in einer Erhöhung der VOC-
Emissionen bemerkbar. Aufgrund des Wassereinflusses sinken auch die mechanischen Eigen-
schaften unverstärkter aPA 6 Proben. Die faserverstärkten aPA 6 Proben zeigen aufgrund der 
faserdominierten Eigenschaften keinen wesentlichen Einfluss des Wassers auf die mechani-
schen Eigenschaften. 

Des Weiteren werden die physikalischen und mechanischen Eigenschaften nach der Kompensa-
tion definierter Wasseranteile charakterisiert. Das Molekulargewicht sinkt sowohl nach der 
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ersten, als auch nach der zweiten Kompensation. Der Restmonomergehalt der Rezepturen F2 –
 F4 steigt nur geringfügig. Bei der Rezeptur F1 mit der geringsten Anzahl reaktiver Moleküle 
steigt der Restmonomeranteil mit jeder Kompensation am stärksten. Die Steifigkeit und Festig-
keit nach der ersten Kompensation des Wassers liegen im Bereich der Referenzproben. Nach 
der zweiten Kompensation sinken die mechanischen Eigenschaften. 

Basierend auf den Ergebnissen der Feuchteaufnahme- und Feuchteabgabeuntersuchungen kann 
die Trockungszeit der Faserhalbzeuge, sowie die maximale Verarbeitungszeit der Matrixkom-
ponenten und die maximale Handlingszeit der trockenen Faserhalbzeuge abgeleitet werden. Es 
kann gezeigt werden, dass Glasfasern eine sehr geringe Feuchtebeladung besitzen und dadurch 
eine geringe Rolle bei der Beeinflussung der anionischen Polymerisation spielen. Die Hygro-
skopie der Matrixkomponenten verursacht eine schnelle Feuchtebeladung während der Verar-
beitungszeit. Deshalb ist die Definition der maximalen Verarbeitungszeit ein wesentlicher Fak-
tor bei der Realisierung eines robusten T-RTM-Prozesses. Die Prozessfenster können anhand 
der in dieser Arbeit generierten Ergebnisse für die Verarbeitung im Normklima (23 °C/ 50 % 
r. F.) oder im Normklima für tropische Länder (27 °C/ 65 % r. F.) ausgelegt werden. 

 

7.2 Ausblick 

In dieser Arbeit werden das Trocknungsverhalten und die Wasseraufnahme der Matrixkompo-
nenten und eines Glasfaserhalbzeugs bestimmt. Zukünftig gilt es weitere, im T-RTM-Prozess 
verwendete Materialien, wie z.B. Kohlenstofffasern oder Schaumkerne zu charakterisieren, 
damit auch für diese Materialien die Prozessfenster für einen reproduzierbaren T-RTM-Prozess 
ermittelt werden können. 

Die Erkenntnisse zum Wassereinfluss und dessen Kompensation können für die Entwicklung 
einer intelligenten T-RTM Dosieranlage genutzt werden, die bei schwankenden Umgebungsbe-
dingungen eine reproduzierbare Reaktionskinetik und dadurch Bauteilqualität gewährleistet 
(Abbildung 108).  

 

Abbildung 108: Konzept zur automatisierten Kompensation des Wassereinflusses einer T-RTM-
Dosieranlage [125] 

Dazu ist es erforderlich die Erkenntnisse in eine Software zur Regulierung der Aktivator- und 
Katalysatorkonzentration zu implementieren. Die durch die Matrixkomponenten in die Schmel-
zebehälter eingebrachte Feuchtigkeit könnte so mittels eines Sensors detektiert werden. Die in 
der Software hinterlegten Werte ermöglichen durch Zudosieren von Aktivator bzw. Katalysator 
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eine Kompensation der Feuchtigkeit, sodass für die anstehende Injektion die gewünschte Reak-
tivität der Schmelze gegeben ist.  

Studien mit sogenannten in-mould DEA-Sensoren zeigen eine gute Übereinstimmung mit den 
Ergebnissen der semi-adiabatischen Temperaturmethode [151]. Diese Methode wäre im Ver-
gleich zur Verwendung der Kavitätsdrücke unabhängig vom Pressenprofil, der Schussmenge, 
der Materialschwindung und der Bauteilgeometrie. Dadurch wird die Implementierung in in-
dustriellen Prozessen sehr aufwändig. Anhand eines DEA Sensors in der Kavität könnte die 
Reaktionskinetik online detektiert werden. Bei einer Verringerung der Reaktionsgeschwindig-
keit werden Aktivator- und Katalysatormoleküle in den Schmelzebehältern zudosiert, um die 
ursprüngliche Reaktivität für den nächsten Injektionsschuss zu korrigieren. Dafür ist die Refe-
renzierung der DEA-Messwerte mittels Restmonomeranalysen in weiteren Studien notwendig, 
um ein Kriterium für das Ende der Polymerisation in den DEA-Kurvenverläufen zu definieren. 

Die Feuchtebeladung der Glasfaserhalbzeuge spielt im Vergleich zu der Feuchtebeladung der 
Matrixkomponenten eine untergeordnete Rolle. Bei Verwendung von Polymer-, Naturfasern 
oder Schaumkernen kann die Feuchtebeladung deutlich höher sein. Diese Schwankungen der 
Feuchtebeladung verschiedener Halbzeuge könnte durch die Detektion der Luftfeuchtigkeit der 
Umgebung berücksichtigt werden. Dafür müssten Feuchtaufnahmekurven der Materialien er-
mittelt werden, um die durch die Materialien eingebrachte Feuchtigkeit berücksichtigen zu 
können. Wasser deaktiviert Aktivator und Katalysator im Verhältnis von 1:2. Dies bedeutet, 
dass sich durch die Reaktion des Wassers mit Aktivator und Katalysator das Stoffmengenver-
hältnis von Aktivator zu Katalysator ändert. Es müsste also ein Überschuss an Katalysatormo-
lekülen entstehen. Diese Verhältnisse von Aktivator und Katalysator muss in weiteren Studien 
durch die getrennte Wasserzugabe zu Aktivator oder Katalysator untersucht werden. Auch ist 
unbekannt, ob die Nebenreaktionen von Aktivator oder Katalysator mit Wasser durch die von 
Faserhalbzeugen eingebrachte Feuchtigkeit nach der Injektion gleich schnell ablaufen. Die Un-
tersuchung der Reaktionsgeschwindigkeit der Nebenreaktionen könnte Aufschluss über den 
zeitlichen Verlauf der Reaktionen geben und eine noch gezieltere Kompensation ermöglichen. 

Aufgrund der niedrigen Monomerviskosität können Sandwichstrukturen mit integrierten 
Schaumkernen im T-RTM-Prozess bei niedrigen Kavitätsdrücken von 5-20 bar hergestellt wer-
den. Diese niedrigen Kavitätsdrücke verhindern ein Kollabieren der Schaumkerne bei der Her-
stellung von Sandwichstrukturen im T-RTM-Prozess (Abbildung 109). Dies ermöglicht die 
Steigerung der Biegesteifigkeit in thermoplastischen Bauteilen im Vergleich zu Laminaten. 
Durch die Ausbildung von Stegen kann die Biegesteifigkeit und die Schubsteifigkeit weiter 
gesteigert werden. Erste Untersuchungen haben gezeigt, dass es möglich ist, die Stegstrukturen 
mit Fasern zu verstärken (Anhang 18) und dadurch die Biegesteifigkeit um weitere 35 % - 40 % 
im Vergleich zu unverstärkten Stegstrukturen zu steigern [152]. Jedoch werden die Schaumker-
ne bisher mit sehr großen Sicherheitsfaktoren getrocknet, um eine Polymerisation im Werkzeug 
zu gewährleisten. Zukünftig sollte das Feuchteaufnahme- und Feuchteabgabeverhalten von 
Schaumkernen bestimmt werden, um eine wirtschaftliche Herstellung von thermoplastischen 
Sandwichstrukturen mit möglichst kurzen Trocknungszeiten realisieren zu können.   

 

Abbildung 109: Lichtmikroskopische Aufnahme des Querschnitts einer im T-RTM-Prozess her-
gestellten Sandwichstruktur mit Schaumkern und Stege [153] 
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Anhang 1: Ausschnitt FT IR Spektrum des Aktivators C20P während der Aufheizung von 30 °C-
180 °C 

Zeit [min] 1 5 10 15 20 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35

Temp. [°C] 30 50 75 80 105 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180
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Anhang 2: Brüggemann Chemical. Technisches Datenblatt - Caprolactam for AP-NYLON Cas-
ting 
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Anhang 3: Brüggemann Chemical. Technisches Datenblatt - BRUGGOLEN C10 
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Anhang 4: Brüggemann Chemical. Technisches Datenblatt - BRUGGOLEN C20P 
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Anhang 7: Sorptionsisothermen der Glasfasern 92125 bei 23 °C [125] 

 

 

Anhang 8: Sorptionsisothermen der Glasfasern 92125 bei 27 °C 
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Anhang 9: Kalibriermessung des Viskosimeters: Messung der Viskosität bei verschiedenen 
Drehzahlen 
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Anhang 10: Relative Luftfeuchtigkeit über gesättigten Salzlösungen in Abh. der Temperatur 
[129] 
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Anhang 11: Trocknung des bei 27 °C und 65 % konditionierten Glasfasergewebes bei 60 °C, 
80 °C, 100 °C  [125] 

 

  

Anhang 12: Berechnung des Porendurchmessers mit der Kelvin-Laplace Gleichung 
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Kelvin-Laplace Gleichung r=(2*0,055*0,018)/((LN(5)*1000*8,314*296,15)) = 4,99654E-10

relative Feuchtigkeit RH = 5 %
Grenzflächenspannung von Wasser γ = 0,055 kg/s²
Molmasse von Wasser M = 0,018 g/mol 
Dichte von Wasser ρ = 1000 g/cm³
ideale Gaskonstante R = 8,314 J / Kmol
Temperatur T = 296,15 K
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Aktivator 

 

/�(¢) = /5 ∗ B ¤}5 + ¦� 

A1 603599,433 

t1 -23,144 

y0 -707753,719 

 

§(¢) = §5 ∗ B ¤}7 + ¦5 

n1 0,005 

t2 -10,996 

y1 1,0299 
    

 

 

Katalysator 

 

/�(¢) = /5 ∗ B ¤}5 + ¦� 

A1 620038,615 

t1 -29,051 

y0 -725338,280 

 

§(¢) = §5 ∗ B ¤}7 + ¦5 

n1 0,005 

t2 -13,837 

y1 1,029 
    

 

Gesamt 

Akt. +Kat. 

 

/�(¢) = /5 ∗ B ¤}5 + ¦� 

A1 612675,255 

t1 -52,195 

y0 -717479,469 

 

§(¢) = §5 ∗ B ¤}7 + ¦5 

n1 0,005 

t2 -24,833 

y1 0,040  

Anhang 13: Koeffizienten der Exponentialfunktionen A0(x) (Formel 19) und n(x) (Formel 25)  
[99]  
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Anhang 14: Vergleich des kor. R² der Modelle nach Malkin und Teuwen 

Kor.R Quadrat Kor.R Quadrat

Rezeptur Aktivator Katalysator Probennr. Malkin Teuwen

F1 1% 2% K11 0,985 0,98

F1 1% 2% K12 0,982 0,972

F1 1% 2% K13 0,995 0,993

F1 1% 2% K21 0,993 0,99

F1 1% 2% K22 0,993 0,985

F1 1% 2% K23 0,991 0,995

F1 1% 2% K31 0,986 0,995

F1 1% 2% K32 0,984 0,995

F1 1% 2% K33

F1 1% 2% 1 0,992 0,995

F1 1% 2% 2 0,994 0,997

F1 1% 2% 3 0,99 0,996

F2 1,5% 3% K11 0,995 0,995

F2 1,5% 3% K12 0,995 0,998

F2 1,5% 3% K13 0,994 0,997

F2 1,5% 3% K21 0,995 0,994

F2 1,5% 3% K22 0,995 0,995

F2 1,5% 3% K23 0,993 0,994

F2 1,5% 3% W11 0,939 0,959

F2 1,5% 3% W12 0,947 0,962

F2 1,5% 3% W13 0,992 0,994

F2 1,5% 3% W21 0,99 0,991

F2 1,5% 3% W22 0,986 0,994

F2 1,5% 3% W23 0,99 0,992

F2 1,5% 3% 1 0,995 0,998

F2 1,5% 3% 2 0,994 0,997

F2 1,5% 3% 3 0,996 0,999

F3 2% 4% K11 0,99 0,993

F3 2% 4% K12 0,996 0,998

F3 2% 4% K13 0,993 0,997

F3 2% 4% K21 0,997 0,996

F3 2% 4% K22 0,995 0,997

F3 2% 4% K23 0,991 0,994

F3 2% 4% W11 0,995 0,995

F3 2% 4% W12 0,993 0,997

F3 2% 4% W13 0,988 0,993

F3 2% 4% W21 0,995 0,993

F3 2% 4% W22 0,991 0,996

F3 2% 4% W23 0,991 0,996

F3 2% 4% 1 0,996 0,997

F3 2% 4% 2 0,997 0,998

F3 2% 4% 3 0,996 0,992

F4 2,5% 5% K11 0,99 0,974

F4 2,5% 5% K12 0,998 0,999

F4 2,5% 5% K13 0,996 0,994

F4 2,5% 5% K21 0,997 0,998

F4 2,5% 5% K22 0,996 0,998

F4 2,5% 5% K23 0,997 0,999

F4 2,5% 5% W11 0,994 0,997

F4 2,5% 5% W12 0,997 0,998

F4 2,5% 5% W13 0,993 0,997

F4 2,5% 5% W21 0,996 0,998

F4 2,5% 5% W22 0,994 0,998

F4 2,5% 5% W23 0,992 0,994

F4 2,5% 5% 1 0,996 0,997

F4 2,5% 5% 2 0,985 0,99

F4 2,5% 5% 3 0,998 0,997

Mittelwert 0,992961538 0,994288462

Standardabeichung 0,01008947 0,008263517

Standardabweichung [%] 1,008946989 0,826351707

Statistik

Vergleich der Modelle von Malkin und Teuwen
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Aktivator 

 Eη(x) = | − ¡ · A¢ 

a 71495 

b 79196 

c 0,88273 

 

kη(x) = A£ ∗ exp :−xt7 > + y£ 

A3 -3,4864E-4 

t2 -9,95178 

y2 0,02619 
    

 

 

Katalysator 

 Eη(x) = | − ¡ · A¢ 

a 71511 

b 77618 

c 0,90483 

 

kη(x) = A£ ∗ exp :−xt7 > + y£ 

A3 -3,6222E-4 

t2 -12,45079 

y2 0,02621 
    

 

Gesamt 

Akt +Kat 

 Eη(x) = | − ¡ · A¢ 

a 71504 

b 78316 

c 0,94601 

 

kη(x) = A£ ∗ exp :−xt7 > + y£ 

A3 -3,5614E-4 

t2 -22,40276 

y2 0,0262 

Anhang 15: Koeffizienten für die Exponentialfunktionen Eμ(x) und kμ(x) 
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Anhang 16: Einfluss von Wasser auf den Kristallisationsgrad polymerisierter, unverstärkter 
Proben 
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Anhang 17: Technisches Datenblatt Glasfasergewebe Typ 92125 FK800 

 

Anhang 18: Querschnitt eines Sandwichstruktur mit einem glasfaserverstärkten Steg [152] 


