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Kurzfassung

Thermoplastische Pultrusionsprofile bieten gegenlber den seit Jahrzehnten erfolgreich eingesetzten
duromeren Profilen besondere Vorteile wie die Moglichkeit zur Funktionalisierung durch Umformen,
SchweiBen, Umspritzen oder der Co-Extrusion sowie zum Recycling durch chemische und
mechanische Verfahren. Eine mdogliche Verfahrensvariante zur Herstellung der kontinuierlich
faserverstarkten thermoplastischen Profile ist die Pultrusion mit dem Monomer e-Caprolactam (in-situ
Pultrusion), das im Prozess zu Polyamid 6 polymerisiert. Die in-situ Pultrusion ist seit 30 Jahren
Gegenstand der Forschung, hat sich in der Serienanwendung bisher aber nicht etabliert. Griinde hierfir
sind vor allem die hohe Sensibilitidt des Monomers gegentiber Umwelteinfliissen bei der Handhabung
und Verarbeitung sowie die fehlende Kenntnis tber die Wahl der richtigen Formulierung der
Einzelkomponenten. Durch ein fehlendes Verstdndnis der Prozess-Struktur-Eigenschaftsbeziehungen
ist es bisher nicht mdglich die Material- und Prozessparameter so zu wahlen, dass hochqualitative
Profile in einem gleichzeitig robusten und wirtschaftlichen Prozess hergestellt werden konnen.

In dieser Arbeit wird das Monomer e-Caprolactam zusammen mit Aktivator und Katalysator optimal
auf den Einsatz im Pultrusionsprozess abgestimmt und es werden fundierte Grundlagen flr eine
nachfolgende Prozessentwicklung geschaffen. Mittels einer zweistufigen statistischen Versuchs-
planung werden zuerst die signifikanten Einflussgrofen auf Prozess- und Materialeigenschaften
ermittelt und anschlieBend tiefgreifend in einem Face-Centered Central Composite Design (FCCCD)
untersucht. Die hergestellten Profile werden hinsichtlich Restmonomergehalt, Impréagniergite und
interlaminarer Scherfestigkeit analysiert. Der Einfluss auf den Prozess wird anhand des in der
Injektionskammer  entstehenden  Impragnierdrucks, der Abzugskraft und der relativen
Standardabweichung der Abzugskraft bewertet. Daraus wird ein umfassendes Verstandnis der Prozess-
Struktur-Eigenschaftsbeziehungen abgeleitet und in ein Modell Gberfiihrt. Dieses wird eingesetzt, um
Parameterkonfigurationen zu ermitteln und zu untersuchen, die sowohl eine hohe Qualitét der Profile
als auch hohe Produktionsraten ermdglichen.

Die Ergebnisse der Rezepturentwicklung zeigen, dass ein relatives Verhaltnis von Aktivator- zu
Katalysatorkonzentration mit 1,0 : 2,0 Gew.-% die maximale Reaktionsgeschwindigkeit erreicht. Ein
noch hoherer Katalysatoranteil verringert die Polymereigenschaften. Durch Erhéhung der absoluten
Konzentrationen von Aktivator und Katalysator werden Rezepturen mit sehr kurzen
Polymerisationszeiten entwickelt, die Abzugsgeschwindigkeiten bis zu 2,59 m/min ermdglichen. Bei
der Profilherstellung im Rahmen des FCCCD zeigen die Trockentemperatur der Fasern und die
Abzugsgeschwindigkeit den groRten Einfluss auf die Profil- und Prozesseigenschaften. Mit dem
erlangten Wissen (ber die Prozess-Struktur-Eigenschaftsbeziehungen wird das Modell, auf dessen
Basis hochqualitative Profile in einem robusten Prozess hergestellt werden koénnen, validiert. Die
abschlieRende Bewertung des in-situ Pultrusionsverfahrens und der hergestellten Profile zeigt das hohe
Potenzial fur eine industrielle Anwendung, auch im Vergleich zu den Stand-der-Technik bildenden
duromeren Varianten.



Abstract

Thermoplastic pultrusion profiles offer particular advantages over the thermoset profiles that have been
successfully used for decades. These advantages include functionalization through forming, welding,
overmolding, or co-extrusion, as well as recycling through chemical and mechanical processes. One
possible variant to produce continuously fiber-reinforced thermoplastic profiles is pultrusion with the
monomer g-caprolactam (in-situ pultrusion), which polymerizes into polyamide 6. In-situ pultrusion
has been a subject of research for 30 years but has not yet been established in series application. The
main reasons are the high sensitivity of the monomer to environmental influences during handling and
processing, as well as the missing knowledge of choosing the correct formulation of the individual
components. Due to a lack of understanding of the process-structure-property relationships, it has not
been possible to select material and process parameters in a way that high-quality profiles can be
produced in a robust and economical process.

In this work, the monomer g-caprolactam, together with activator and catalyst, is optimally tuned for
use in the pultrusion process, and fundamental principles for subsequent process development are
established. Using a two-stage Design of Experiments (DoE), significant influencing factors on process
and material properties are first identified and then extensively investigated in a Face-Centered Central
Composite Design (FCCCD). The manufactured profiles are analyzed regarding residual monomer
content, impregnation quality, and interlaminar shear strength. The influence on the process is evaluated
concerning the resulting impregnation pressure in the injection chamber, the pull force, and the relative
standard deviation of the pull force. From this, a comprehensive understanding of the process-structure-
property relationships is derived and translated into a model. This model is used to determine and
examine parameter configurations that enable both high profile quality and high production rates.

The results of the formulation development show that a relative ratio of activator to catalyst
concentration of 1.0 : 2.0 wt.% achieves the maximum reaction rate. A higher catalyst proportion
reduces the polymer properties. By increasing the total concentrations of activator and catalyst,
formulations with very short polymerization times are developed, allowing pull speeds of up to 2.59
m/min. During profile production within the FCCCD, the drying temperature of the fibers and the pull
speed show the greatest influence on the profile and process properties. With the gained knowledge of
the process-structure-property relationships, the model on which high-quality profiles can be produced
in a robust process are validated. The final evaluation of the in-situ pultrusion process and the
manufactured profiles shows the high potential for industrial application, even compared to state-of-
the-art thermoset variants.
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1 Einleitung

Die Bedeutung von effizientem Ressourceneinsatz ist seit einigen Jahrzehnten wissenschaftlich
anerkannt [1]. Politisch und gesellschaftlich steigt der Druck allerdings erst seit einigen Jahren,
wodurch mittel- und langfristige Klimaziele nun an konkrete Bedingungen fur Wirtschaft und Industrie
gebunden werden [2]. Eine Mdglichkeit des effizienten Ressourceneinsatzes ist die Reduktion von
eingesetzter Masse durch die Anwendung von Leichtbaustrategien. Hier kénnen der Stoff- und
Fertigungsleichtbau erhebliche Verbesserungen beispielsweise im Automobilbau oder Maschinenbau
ermdglichen. Im Stoffleichtbau bieten Faserverbundkunststoffe (FVK) durch ihre hohen spezifischen
anisotropen Eigenschaften groRes Potenzial zur Gewichtsreduktion. So werden diese in der Luft- und
Raumfahrt seit einigen Jahrzehnten erfolgreich eingesetzt. Aber auch im Konsumgiiter- oder
Sportartikelbereich haben sich FVKs aufgrund ihrer hohen gewichtsspezifischen Eigenschaften
flachendeckend durchgesetzt. Nahezu unabhdngig vom Anwendungsgebiet, jedoch vor allem bei
bewegten Massen, kdnnen durch deren Verringerung die erforderlichen Ressourcen fiir den
Produktentstehungsprozess und die Produktlebensphase signifikant reduziert werden.

Heutzutage wird der Uberwiegende Teil kontinuierlich faserverstarkter FVKs mit duromeren
Matrixsystemen gefertigt. Diese Matrixsysteme besitzen in der Regel besonders hohe mechanische
Eigenschaften und sind zudem warmeform- und korrosionsbestandig. Duromere bieten jedoch auch
eine Vielzahl an Herausforderungen fir einen wirtschaftlich-6kologischen Einsatz, da deren Recycling-
routen noch stark eingeschrénkt sind und nur die Deponierung oder die Verbrennung (,,Zement-Route*)
am Produktlebensende Stand der Technik ist [3, 4].

Eine Methode zur Herstellung hochgefullter, kontinuierlich faserverstarkter Bauteile stellt das
Pultrusionsverfahren (dt. Strangziehverfahren) dar. Damit kénnen Profile in beliebiger Lange und
konstantem Querschnitt hergestellt werden [5]. Diese hochgefullten Profile mit Faservolumengehalten
von teils mehr als 70 % konnen vielseitig eingesetzt werden. Auf der einen Seite kdnnen sie,
zugeschnitten auf die bendtigte Lange, bereits als fertiges Bauteil genutzt werden (z.B. Zeltstangen,
Laternenmasten, Briickentréger) oder sie werden zur lokalen Verstarkung in grofReren Bauteilstrukturen
eingesetzt, um deren Eigenschaften gezielt zu verbessern (z.B. Versteifungsgiirtel ,,spar caps® in
Windkraft-Rotorbléattern).

Aufgrund der heute steigenden Anforderungen an die Funktionalitat von Werkstoffen und Bauteilen,
auch in Folgeprozessen, gewinnen Thermoplaste als Matrixwerkstoff zunehmend an Bedeutung. Im
Bereich der hochleistungsfahigen endlosfaserverstarkten Kunststoffe bieten sie die Moglichkeit zur
Funktionalisierung durch Umformen, SchweiRen, Umspritzen oder Co-Extrusion [6, 7]. Ein weiterer
grofRer Vorteil ist das einfachere Recycling durch chemische oder mechanische Verfahren [8].

Obwohl die Pultrusion mit thermoplastischen Matrixsystemen bereits seit den 1980er Jahren erforscht
wird, werden thermoplastische Profile bisher nicht in gréReren Serien hergestellt [9]. Die Pultrusion
mit thermoplastischen Matrixsystemen wird in die nicht-reaktive und die reaktive Verarbeitung
unterteilt. Bei der nicht-reaktiven Verarbeitung werden bereits vollstandig polymerisierte Thermoplaste
schmelzfliissig verarbeitet, wahrend bei der reaktiven Verarbeitung die Polymerisation der Monomere
im Pultrusionswerkzeug, d.h. "in-situ™ (lat. am Ort), stattfindet.



2 1 Einleitung

1.1  Motivation und Problemstellung

Die reaktive Verarbeitung des Monomers g-Caprolactam, welches anionisch zu Polyamid 6 (aPA6)
polymerisiert (sog. "in-situ-Polymerisation™), wird seit einigen Jahrzehnten erfolgreich in Serien-
anwendungen ohne Faserverstarkung eingesetzt. Beispiele sind das Giel3verfahren zur Herstellung von
Halbzeugen oder Schwerlastrollen, sowie das Rotationsformen zur Herstellung von Kraftstofftanks.

In den 2010er Jahren wurde intensiv an dem Einsatz als Matrixsystem im Injektionsverfahren T-RTM
(Thermoplastic Resin Transfer Molding) gearbeitet. Obwohl die besonderen Herausforderungen im
T-RTM Verfahren wie beispielsweise der Einfluss von Feuchtigkeit durch intensive Forschungs-
arbeiten Uberwunden wurde, etablierte sich bisher keine Serienanwendung. Ein Grund konnte die
Wirtschaftlichkeit des Verfahrens zur Herstellung von Bauteilen mit anionischem PAG als Matrix sein.

Im Pultrusionsprozess hat die reaktive Verarbeitung das Potenzial hohe Fasergehalte und hervorragende
mechanische Eigenschaften bei gleichzeitig wettbewerbsfahigen Rohstoffkosten zu erreichen. Durch
die &uRerst geringe Viskositat des geschmolzenen Monomers und die einstellbare Reaktivitat tber
unterschiedliche Aktivator- und Katalysatorkonzentrationen kénnten hochqualitative Profile in einem
wirtschaftlichen Prozess hergestellt werden. Diese Profile hatten durch ihre teilkristalline Matrix aus
Polyamid 6 einen hohen VerschleilRwiderstand, eine hohe Z&higkeit auch bei niedrigen Temperaturen,
gute chemische Bestandigkeit und koénnten durch ihren Schmelzpunkt bei ca. 220 °C auch den
kathodischen Tauchbad-Prozess (iberstehen [7].

Laut dem AVK-Marktbericht 2022 wird branchenweit hinsichtlich Verarbeitungsverfahren von
Faserverbundkunststoffen fur die Pultrusion, das Thermoplast-Formpressen und kombinierte Verfahren
mit Spritzguss eine positive Entwicklung erwartet. Mehr als 2/3 der thermoplastischen Composites
finden ihre Anwendung im Transportbereich [10]. Das ungebrochen starke Wachstum der
thermoplastischen Matrixsysteme lasst sich vor allem auf kurze Zykluszeiten in der Verarbeitung,
wetthewerbsféhige Kosten, die Funktionalisierbarkeit und die Recyclingféhigkeit zurtickftihren.

Abbildung 1-1 zeigt ein typisches Bauteil, welches derzeit flr die automobile Anwendung im
Magnesium-Gussverfahren hergestellt wird. Die Domstrebe dient zur Erhéhung der Torsionssteifigkeit
der Karosserie und unterliegt mehreren Belastungsarten wie Zug-, Druck- und Torsionslasten.

ca. 930 mm

Abbildung 1-1:  Anwendungsbeispiel: Domstrebe aus Magnesium-Guss des Audi A8

Durch hoch anisotrope Werkstoffe wie beispielsweise pultrudierten Profilen mit unidirektionaler
Faserorientierung in Kombination mit spritzgegossenem kurzfaserverstarktem Thermoplast, lieRen sich
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die Eigenschaften in den gewiinschten Lastpfaden signifikant erhéhen. Durch die gezielte Verstarkung
ist eine deutliche Gewichtsreduktion bei gleichzeitig effizientem Ressourceneinsatz moglich. Zudem
sind die beiden Fertigungsprozesse Pultrusion und Spritzguss flr die wirtschaftliche Anwendung in der
Groliserie bestens geeignet.

Problemstellung

Als Matrixwerkstoff wird e-Caprolactam in der industriellen Fertigung von thermoplastischen Profilen
bisher noch nicht eingesetzt. Griinde hierfiir sind vor allem die hohe Sensibilitat gegeniiber
Umwelteinflissen wie Luftfeuchtigkeit bei der Handhabung und Verarbeitung, sowie die notwendige
Kenntnis Gber die Wahl der richtigen Formulierung der Einzelkomponenten. Werden bestimmte
Kriterien nicht beachtet, leiden die Bauteilqualitit und Prozessrobustheit.

Die Forschung beschaftigt sich bereits seit einigen Jahren mit der Ermittlung geeigneter
Formulierungen und Prozessfenster. Diese Untersuchungen vereint, dass nur bestimmte Material-
zusammensetzungen und Prozesseinstellungen betrachtet werden. Es liegen keine Ergebnisse zur
Effektstarke der einzelnen Parameter und deren Wechselwirkungen vor. Dies erschwert den Aufbau
eines systematischen Prozessverstandnisses und einen zuverlassigen Einsatz im industriellen Mal3stab.

1.2 Zielsetzung und Aufbau der Arbeit

Das Ziel dieser Arbeit ist, die Matrix -Caprolactam zusammen mit Aktivator und Katalysator optimal
auf den Einsatz im Pultrusionsprozess abzustimmen und eine fundierte Grundlage fiir die nachfolgende
Prozessentwicklung zu schaffen. Im Rahmen der Prozessentwicklung sollen gezielt wesentliche
Prozessparameter unter Zuhilfenahme statistischer Methoden auf ihre Signifikanz und Effektstarke
untersucht werden und damit ein umfassendes Prozessverstdndnis ermdglichen. Darauf aufbauend
sollen Parameterkonfigurationen definiert werden, die eine hohe Qualitat der hergestellten Profile,
sowie hohe Produktionsraten ermdglichen.

Somit wird die Zielsetzung der Arbeit durch folgende Forschungsfrage definiert:

., Welche Material- und Prozessgrofien haben einen entscheidenden Einfluss auf die Profilqualitat und
Prozessstabilitat bei der Herstellung thermoplastischer Profile mit e-Caprolactam? “

Zur Beantwortung der Forschungsfrage werden die folgenden Thesen aufgestellt:

These 1: Mit einem korrekten relativen Mischungsverhaltnis und einer geeigneten absoluten Konzen-
tration von Aktivator und Katalysator lasst sich eine Abzugsgeschwindigkeit > 1 m/min bei einem
Restmonomergehalt der Profile < 1 % erreichen.

These 2: Die kontinuierliche Trocknung der Fasern hat einen entscheidenden Einfluss auf die
Polymerisationsgite der Matrix und damit die mechanischen Eigenschaften der Profile bei deren
Herstellung.

These 3: Bei der Wahl von geeigneten Prozess- und Materialparametern bietet die in-situ Pultrusion
eine robuste Verfahrensvariante als Alternative zur Pultrusion mit duromeren Matrixsystemen.

Abbildung 1-2 zeigt den Aufbau der Arbeit schematisch. Durch ein methodisches Vorgehen wird
zunachst die Matrix hinsichtlich des idealen relativen Mischungsverhéltnisses der chemischen
Komponenten untersucht und darauf aufbauend geeignete absolute Konzentrationen fiir den Einsatz im
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Pultrusionsverfahren ermittelt und validiert. Basierend auf der Materialentwicklung werden im Rahmen
der Prozessentwicklung ausgewahlte Material- und Prozessparameter mittels statistischer Methoden auf
deren Signifikanz und Effektstarke untersucht. Das Wissen zu den signifikanten Parametern und deren
Wechselwirkungen wird fur die Verfahrensoptimierung genutzt. Parameterkonfigurationen fiir ,,hohe
Profilqualitdt” und ,,hohe Produktionsraten* werden abgeleitet und validiert. Ein Vergleich der beiden
Parameterkonfigurationen hinsichtlich der Prozess- und Profileigenschaften schlief3t die Arbeit ab.

, oen
Rezepturentwicklung e

<
= £
(]
Bestimmung der signifikanten g
Parameter e
=
2
Ermittlung der Effekte und 8
. ]
Wechselwirkungen der Parameter &
en
2
Prozessvalidierung und -optimierung mit Ableitung | &
. . =
geeigneter Parameterkonfigurationen =
>

Abbildung 1-2:  Schematischer Aufbau der Arbeit
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Im Folgenden werden die Grundlagen des Pultrusionsprozesses und seine Varianten, sowie typische
eingesetzte Materialien und ProzessgroRRen vorgestellt. Es erfolgt eine detaillierte Analyse des Standes
der Forschung und Technik zur reaktiven Verarbeitung des Monomers g-Caprolactam und dessen
Polymerisation zu aPAG6 fir den Einsatz in Faserverbundkunststoffen sowie im Speziellen die
Vorarbeiten zur in-situ-Pultrusion mit e-Caprolactam.

2.1 Das Pultrusionsverfahren

Das von Goldsworthy in den 1950er Jahren erfundene Pultrusionsverfahren (dt. Strangziehverfahren)
ist eines der d&ltesten und wirtschaftlichsten Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung
polymerbasierter faserverstarkter Profile mit konstantem Querschnitt und beliebiger Lange [5, 11]. Der
Name ,,Pultrusion® leitet sich dabei aus dem englischen ,,pulled extrusion® ab [12] und ist unabhé&ngig
von Fasertyp und eingesetztem Polymer. Dieses kann sowohl reaktiv als auch nicht-reaktiv verarbeitet
werden [5].

Abbildung 2-1 zeigt einige Anwendungen fur pultrudierte Profile. Durch ihre besonderen mecha-
nischen, physikalischen und korrosionsbestandigen Eigenschaften werden sie in unterschiedlichsten
Branchen und Anwendungen eingesetzt [5].

Mobilitét Bauwesen Energieerzeugung

spar-caps —~— S
par-cap: \/J:[)
b v/"v(

Chemische Industrie

Abbildung 2-1:  Mdgliche Anwendungen fur Pultrusionsprofile [Bildquellen: a) CQFD, b) KraussMaffei,
c) Rochling, d) Goeke Group, €) Mavic, f) Exel Composites]

2.1.1 Prozessvarianten

In der Pultrusion werden heutzutage, neben einigen Sonderverfahren, im Wesentlichen zwei Varianten
eingesetzt, die Pultrusion mit offenem Trénkbad, die den (berwiegenden Anteil einnimmt, und die
Pultrusion mit geschlossener Injektionskammer. Die beiden Varianten unterscheiden sich hauptséchlich
durch die Art der Impréagnierung und den eingesetzten Matrixsystemen. Abbildung 2-2 zeigt die beiden
Varianten schematisch.
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Das Ubersichtsschema des Pultrusionsverfahrens mit offenem Trinkbad ist in Abbildung 2-2 (a)
dargestellt. Durch den kontinuierlichen Abzug mittels einer Abzugseinheit werden aus Faserregalen zu
Beginn der Pultrusionsline Endlosfasern in Form von Rovings und optional flachige textile
Verstarkungen (Vliese/Matten, Gewebe, Gelege) gezogen. Die trockenen Fasern passieren mehrere
Fuhrungen und werden anschlielend durch die im Trénkbad befindliche Matrix gezogen und damit
benetzt. Die benetzten Fasern passieren dann Abstreifplatten, die das tiberschiissige Material entfernen
und die Imprégnierung schrittweise erhéhen. Das endkonturnahe, benetzte und vorimpragnierte
Verstarkungsbindel tritt in das formgebende und beheizte Werkzeug ein. Eine Kihlung am
Werkzeugeintritt verhindert eine Polymerisation im Einlaufbereich. Durch die im Werkzeug
eingebrachte Energie wird die Polymerisation und Vernetzung initiiert, was zu einer Zustandsanderung
der Matrix von zundchst fllissig Uber gelartig bis zum festen ausgeharteten Profil flihrt. Das heiRe Profil
verlasst das Werkzeug mit seiner Endkontur und kihlt auf der Kuhlstrecke bis zum Abzug ab. Mittels
einer schwimmend gelagerten Sége wird es auf das gewlinschte Mal? abgelangt.

Die Pultrusion mit offenem Trankbad ist bis heute die am haufigsten eingesetzte Variante, da sie sehr
leicht zu handhaben und duRerst kostengiinstig ist. Die eingesetzten Matrixsysteme, v.a. Vinylester-,
ungeséttigte Polyester- oder Epoxidharze, haben lange Verarbeitungszeiten von mehreren Stunden und
ihre Polymerisationsreaktion wird erst durch die Temperatur im Werkzeug initiiert. Durch die offenen
Trankbader kommt es jedoch auch zu Emissionen von fliichtigen organischen Verbindungen (VOC -
Volatile Organic Compounds). Dies wird aus Griinden des Arbeitsschutzes und neuen
Emissionsvorschriften zunehmend problematischer [13].

Als Alternative nimmt seit ca. 25 Jahren der Einsatz von ,,geschlossenen” Injektionskammern zu [14].
Bei der CIP (Closed Injection Pultrusion) oder auch RIP (Reaction Injection Pultrusion) [15]
bezeichneten Variante (Abbildung 2-2 b) wird die Matrix mittels einer Dosiereinheit in eine vor das
Werkzeug montierte Injektions- und Imprégnierkammer (ii-Box) injiziert. Die meist zwei oder drei
Matrixkomponenten werden dabei erst im Mischkopf vermischt und kénnen aufgrund dieser Tatsache
deutlich kiirzere Verarbeitungszeiten im Bereich von wenigen Minuten oder Sekunden aufweisen [16].
Somit ist mit dem Gebrauch von Injektionskammern der Einsatz deutlich schnellerer und hochreaktiver
Matrixsysteme moglich [17]. Gleichzeitig ist die Oberflache zur Umgebung, mit Aushahme der
Injektionskammeroffnung zum Eintritt der Fasern, &ulerst gering, wodurch auch Emissionen erheblich
reduziert werden koénnen. Li et al. zeigen, dass die Emission von Styrol bei der Verarbeitung von
Vinylester durch den Einsatz einer Injektionskammer um den Faktor 10 reduziert werden kann [18].
Unterschiede in den Profileigenschaften, die mit beiden Verfahren hergestellt werden, sind bei
vollstandiger Impréagnierung der Fasern nahezu vernachlassigbar [19].
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Abbildung 2-2:  Varianten des Pultrusionsverfahrens mit duromeren Matrixsystemen: a) Imprégnierung mit
offenem Trankbad; b) Impragnierung mit Dosiereinheit und Injektionskammer. Abbildungen
angelehnt an [20]
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Das Design der Injektionskammer hat einen wesentlichen Einfluss auf die Impréagnierqualitat und
basiert bis heute auf der geschutzten Erfahrung der Anwender, da keine allgemeingiiltigen Auslegungs-
richtlinien bestehen [21]. Haufig genutzte Geometrien sind in Abbildung 2-3 dargestellt.

Injektionspunkt

S TS |

Injektionskammer | Hauptwerkzeug

7

Abbildung 2-3: Drei haufig genutzte Geometrien von Injektionskammern: a) konischer Einlauf mit
Injektionspunkt nahe der Kammeréffnung, b) Hochdruckkammer mit Injektionspunkt nahe dem
Hauptwerkzeug, ¢) Tropfenform. Abbildungen nach [19, 20]

Konische Injektionskammern (Abbildung 2-3 a) besitzen Offnungswinkel von typischerweise 2 bis 8°
und werden vorranging fiir die Herstellung einfacher Profilquerschnitte mit reiner UD-Verstarkung aus
Rovings eingesetzt. Die Matrix wird in diesen Kammern in einem Bereich injiziert, in dem die Rovings
noch nicht stark kompaktiert sind und die Permeabilitat noch entsprechend hoch ist. Somit entsteht ein
Strémungsfeld in Richtung der Kammerdffnung, wodurch sich eine quasistatische FlieRfront ausbildet
und der Impréagnierdruck hauptsachlich im Ubergang in das Hauptwerkzeug entsteht. Hochdruck-
kammern (Abbildung 2-3 b) unterscheiden sich durch einen deutlich kleineren Konuswinkel von in der
Regel <1° und einem Injektionspunkt nahe des Hauptwerkzeugs. In der Theorie ist die Faser-
verstarkung im Bereich des Injektionspunkts bereits so weit kompaktiert, dass die Permeabilitat quer
zur Faserorientierung isotrop ist und in Faserrichtung um etwa eine GréRenordnung hoher liegt [22].
Die deutlich héheren Injektionsdriicke von 7 bis 15 bar [23] bergen das Risiko von druckinduzierter
Faserkompaktierung und dadurch entstehenden Poren und Trockenstellen [24]. Tropfenformige
Injektionskammern (Abbildung 2-3 c) sind grundsatzlich ahnlich zu konischen Kammern, bieten aber
vor allem fiir die Verarbeitung von textilen Verstarkungen (z.B. Vliese/ Matten) einige Vorteile, da
diese bis zum Kammereintritt definiert gefuhrt werden kénnen und der Lagenaufbau anschlieRend bis
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zur Aushartung fixiert bleibt. Uber den Querschnitt der Eintrittséffnung lasst sich der Injektionsdruck
in der vollstdndig gefullten Kammer steuern, der typischerweise 3 bis 5 bar betragt [16].

Der Offnungswinkel a, mit dem die Kammern in Richtung des Hauptwerkzeugs zulaufen, ist
malfgeblich fiir die Kompression der Rovings, das Stromungsfeld, den entstehenden Druck und damit
auch die Impréagnierung verantwortlich. Ergebnisse aus [25] und Arbeiten des IKV Aachen [17, 26]
zeigen, dass ein kleinerer Winkel in der Regel zu héheren Impragnierdriicken fuhrt. Diese sind jedoch
auch stark von der Viskositat der Matrix, der Permeabilitat der Faserbindel und der Faserhalbzeuge,
dem Faservolumengehalt, dem Filamentdurchmesser und weiteren Faktoren abhangig [17, 25].

Varianten in der Pultrusion mit thermoplastischen Matrixsystemen

Die Varianten der Pultrusion mit thermoplastischen Matrixsystemen lassen sich im Wesentlichen in
zwei Kategorien einteilen: die nicht-reaktive und die reaktive Verarbeitung, siehe Abbildung 2-4. Bei
der nicht-reaktiven Verarbeitung werden bereits vollstdndig polymerisierte Thermoplaste verarbeitet,
wohingegen bei der reaktiven Verarbeitung die Polymerisation erst im Werkzeug, also ,,in-situ* (lat.
flr ,,am Ort*), stattfindet.

Da vollstandig polymerisierte Thermoplaste vergleichsweise sehr hohe Schmelzeviskositaten von
mehreren Pascalsekunden besitzen und dies eine vollstandige Impragnierung erheblich erschwert, wird
mit unterschiedlichen Methoden versucht, die Impragnierung zu vereinfachen. So werden die
Verstarkungsfasern bereits vorab mit dem Thermoplast kombiniert, z.B. in Form einer
Vorimpréagnierung (Tapes), einer Pulverimpréagnierung, vermischt oder kombiniert mit Thermoplast-
filamenten bei den Hybridgarnen (commingled yarns, parallel hybrid). Ein weiterer Ansatz ist die
kiinstliche Reduktion der Schmelzeviskositat durch Losungsmittel, die wéhrend der Impréagnierung und
Konsolidierung wieder verdampft werden. Darlber hinaus kann die Impréagnierung der Verstarkungs-
fasern mittels Extruder (Schmelzeimpréagnierung) erfolgen.

Neben der groRen Herausforderung der Impréagnierung von Verstarkungsfasern mit den hochviskosen
Thermoplasten und z.T. hohen Kosten der eingesetzten Materialien (v.a. Tapes und commingled yarns),
bestehen auch einige nennenswerte Vorteile wie die nahezu freie Wahl des Polymers, oder eine
einfachere Prozessfuhrung, da Wissen zur Chemie fur die Verarbeitung kaum erforderlich ist [27].

Pultrusion mit
thermoplastischer Matrix

nicht reaktiv reaktiv
Vorimprégnierte Pulver- Schmelze- Loésungsmittel - Verarbeitung von In-situ
Halbzeuge imprignierung imprignierung imprignierung Hybridrovings Polymerisation

. PMMA aPA12 aPA6
weitere TPU
Elium® o-Laurinlactam e-Caprolactam

Abbildung 2-4:  Varianten der Pultrusion mit thermoplastischer Matrix. Die grau hinterlegten Felder stellen
den Forschungsschwerpunkt der vorliegenden Arbeit dar. Abbildung nach [20]
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Die zweite Kategorie der Pultrusion mit thermoplastischen Matrixsystemen bildet die reaktive
Verarbeitung von Monomeren. Diese besitzen in fliissiger Form eine sehr geringe Viskositat und
ermdglichen dadurch eine einfache Impragnierung auch bei hohen Faservolumengehalten von > 70 %.
Die Polymerisation zum Kunststoff wird durch die Temperatur im Werkzeug und Additive wie
Peroxide, Aktivatoren und Katalysatoren initiiert und beschleunigt. Die Verarbeitung ist je Monomer
unterschiedlich. MMA (Methylmethacrylat) wird in der Regel im offenen Trankbad verarbeitet und
unter Einsatz von Peroxiden im Werkzeug zu PMMA (Polymethylmethacrylat) polymerisiert, siehe
Abbildung 2-2 a auf Seite 7. Die Lactame e-Caprolactam und w-Laurinlactam werden mittels einer
temperierten Dosieranlage zusammen mit Aktivatoren und Katalysatoren zu Poly-(e-Caprolactam)/
Polyamid 6/ aPA6 und Polyamid 12 polymerisiert.

Abbildung 2-5 zeigt drei typische Varianten der Pultrusion mit thermoplastischen Matrixsystemen. Bei
der nicht-reaktiven Schmelzepultrusion (Abbildung 2-5 a) werden die Verstarkungsfasern zunachst
durch eine VVorheizung gezogen und treten anschliefend in das formgebende Werkzeug ein. An diesem
Werkzeug ist ein Extruder angeschlossen, Uber den die Polymerschmelze in den Injektions- und
Imprdagnierbereich injiziert wird. Die Vorheizung ist notwendig, um ein Unterkiihlen der Polymer-
schmelze durch kalte Fasern zu verhindern, die Viskositat gering zu halten und damit eine
Imprégnierung der Fasern zu ermdglichen. Zur Verfestigung des Profils wird der Bereich des Werk-
zeugs mit konstantem Querschnitt gekihlt, meist bis das Profil die Glasiibergangstemperatur (Tg)
unterschreitet. Durch die Randbedingungen Profilquerschnitt und hohe Schmelzeviskositat sind derzeit
Faservolumengehalte von (berwiegend max. 50 % bei Abzugsgeschwindigkeiten von meist
0,2 bis 0,3 m/min erreichbar [28] (vgl. Tabelle 2-3 auf Seite 13). Die hergestellten Profile besitzen
haufig ein grolRes Verhaltnis von Oberflache-zu-Volumen, um die Impragnierung in Dickenrichtung
sowie den Warmetransport zu erleichtern. GroRere Wandstarken werden oft erst in einem zweiten
Prozessschritt realisiert, in dem die zuvor pultrudierten Profile mit kleineren Querschnitten zusammen
als vorimpragnierte Halbzeuge eingesetzt werden [28].

Die reaktive Verarbeitung thermoplastischer Matrixsysteme am Beispiel von Lactam-Monomeren ist
schematisch in Abbildung 2-5 b) dargestellt. Dort werden die Verstarkungsfasern in der Regel in einer
Vorheizung getrocknet und auf die erforderliche Verarbeitungstemperatur erhitzt. Dies ist erforderlich,
da die Monomere bei Raumtemperatur in festem Zustand vorliegen (Ts, caprolactam = 69 °C [29],
Ts, Lauriniactam = 154 °C [30]) und erst bei hohen Temperaturen fliissig und damit verarbeitbar werden.
Die heiBen Fasern werden, analog zur Pultrusion mit duromeren Matrixsystemen (vgl. Abbildung
2-2 b), in der Injektionskammer mit der reaktiven Monomerschmelze aus einer Dosiereinheit benetzt
und impragniert. Im Werkzeug findet dann die Polymerisation statt. Der tibliche Temperaturbereich fiir
die Polymerisation von aPAG6 liegt bei ca. 140 bis 180 °C [31], der von PA12 bei ca. 180 bis 240 °C
[30]. Je nach Schmelztemperatur des Polymers ist anschlieBend somit eine Kilhlung des Werkzeugs
erforderlich. Anionisch polymerisiertes PA6 (aPA6) hat eine Schmelztemperatur von
Ts, apas = 215 bis 228 °C [31], anionisch polymerisiertes PA12 (aPA12) eine Schmelztemperatur von
Ts,apa12 = 175 °C [30], wodurch bei aPA12 eine Kihlung zur Verfestigung in der gewinschten
Querschnittsform am Ende des Werkzeugs erforderlich ist [20].
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Abbildung 2-5:  Varianten des Pultrusionsverfahrens mit thermoplastischen Matrixsystemen: a) Nicht-reaktive
Verarbeitung mit Schmelzeimpréagnierung; b) Reaktive Verarbeitung mittels Dosiereinheit und
Injektionskammer; c) Verarbeitung von Faser-Matrix-Halbzeugen. Angelehnt an [20]

Die dritte Variante ist die Verarbeitung von Faser-Matrix-Halbzeugen (Abbildung 2-5 c¢). Faser-Matrix-
Halbzeuge umfassen vorimpréagnierte Halbzeuge (z.B. Tapes) und mit Matrix kombinierte
Verstarkungsfasern (z.B. Hybridgarne und pulverbeschichtete Rovings). Durch die relativ homogene
Verteilung von Faser und Matrix lassen sich damit auch komplexere Profilgeometrien und gréRere
Wandstérken herstellen [32]. Daruiber hinaus ist kein groRerer Anlageninvest flr Extruder oder Dosier-
einheit erforderlich, weshalb mit dieser Variante intensiv geforscht wird, vgl. Tabelle 2-3 auf Seite 13.

2.1.2 Typische Materialien
Verstarkungsfasern

Ein groBRer Vorteil des Pultrusionsverfahrens besteht in der Méglichkeit sehr hohe Faservolumengehalte
von > 70 % zu erreichen, bedingt durch die meist unidirektionale Faserorientierung der Profile in
Langsrichtung. Den dominierenden Anteil der eingesetzten Fasern bilden Glasfasern, die am
Gesamtmarkt der FVK > 90 % ausmachen [33]. Davon sind etwa 90 % der Glasfasern vom Typ E-
Glas, die restlichen sind groRteils S-Glasfasern, die eine hohere Festigkeit haben und chemisch
bestandiger sind. Aus Wirtschaftlichkeitsgriinden werden meist Rovings mit einer Feinheit von 2.400,
4.800 oder 9.600 tex (tex = g/km) eingesetzt. Je nach Anwendung sind auch leichtere (< 1.200 tex),
oder in Ausnahmeféllen auch schwerere Rovings mit bis zu 19.200 tex im Einsatz. Der typische
Filamentdurchmesser der Glasfasern mit 2.400 tex betrédgt 16 bis 17 um, variiert jedoch mit der
Feinheit der Rovings. Rovings mit héherer tex-Zahl weisen fertigungsbedingt in der Regel héhere
Durchmesser auf. Ein klassischer 2.400 tex Roving mit einem Filamentdurchmesser von 16 pum besteht
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somit aus ca. 4.600 Einzelfilamenten. Die Lieferform von Glasfasern flr die Pultrusion ist in der Regel
in Form von Spulen zu je ca. 20 kg mit Innenabzug. Bei 2.400 tex ergibt sich eine Lange von etwa
8,3 km je Spule.

Die restlichen ca. 10 % des Gesamtmarkts werden hauptséchlich durch Kohlenstofffasern und zu
geringen Anteilen von Basalt-, Aramid- und Naturfasern abgedeckt. In der Pultrusion werden héufig
sogenannte Heavy Tows eingesetzt, Kohlenstofffaserrovings mit hoher Filamentanzahl von 24 k oder
50 k. Dabei steht das k technisch fiir 1.000 Einzelfilamente. Der Standardtyp sind HT (high tenacity)
Fasern mit hoher Zugfestigkeit. Der Filamentdurchmesser betrégt ca. 7 um. In der Pultrusion werden
Kohlenstofffasern in der Regel als Spule mit AuBenabzug eingesetzt, um ein Verdrillen der Rovings
wahrend der Zuflihrung zu verhindern.

Tabelle 2-1 zeigt wesentliche Kenngrélien der in der Pultrusion eingesetzten Fasern.

Tabelle 2-1: Typische Fasern in der Pultrusion und ihre Eigenschaften [34]
Eigenschaft E-Glas S-Glas HT-CF
E-Modul Efin N/mm? 73.000 86.810 230.000
Zugfestigkeit Rs in N/mm? 2.400 4.500 3.430
Dichte prin g/cm? 2,54 2,49 1,74

Die Berechnung des Faservolumengehalts ¢ (FVG) fir ein rein unidirektional verstarktes
Pultrusionsprofil erfolgt anhand Gleichung (1). Dabei ist Nrovings die Anzahl der Rovings mit einer
Filament-Stirnflache je Roving von Ajroing = 0,916 mm? bei Glasfasern mit einer Feinheit von
2.400 tex und Aprorit die Querschnittsflache des Pultrusionsprofils.

_ TDRovings Ay Roving

- 100 % 1)
AProﬁl ’

Nahezu alle Fasertypen werden mit einer Schlichte beschichtet, die etwa 0,5bis1,0% der
Gesamtmasse der Faser betragt. Die Schlichte verbessert die Verarbeitbarkeit der Rovings, sorgt fur
eine optimierte Faser-Matrix-Grenzflache und bindet die Matrix chemisch an die Fasern.
Glasfaserschlichten haben meist eine Silanbasis. Sonderformen besitzen funktionelle Gruppen, die mit
den reaktiven Matrixsystemen (Duromere und reaktive Thermoplaste) reagieren. Dies fiihrt zu einer
ausgepragten Faser-Matrix-Interphase [34, 35].

Matrixsysteme

Im Feld der Matrixsysteme bilden ungeséttigte Polyesterharze (UP) und Vinylesterharze (VE) den
grofiten Anteil mit ca. 70 % (1988: > 90 % [36]) aufgrund ihres niedrigen Preises und der einfachen
Verarbeitbarkeit im offenen Trankbad, siehe Abbildung 2-6. VE-Harze werden anstatt der UP-Harze
eingesetzt, wenn hohere mechanische Eigenschaften und chemische Besténdigkeit gefordert sind [37].
Epoxidharze (EP), vorrangig EP-Anhydrid hértende, werden ebenfalls seit vielen Jahrzehnten
eingesetzt und bieten durch das starke Faser-Matrix-Interface hohe mechanische Eigenschaften, sowie
eine gute Chemikalien- und Warmeformbestandigkeit. Polyurethane stellen die letzte gréfiere Matrix-
gruppe dar. Sie kdnnen aufgrund ihrer kurzen Verarbeitungszeit nur mit Injektionskammern verarbeitet
werden und bieten eine besonders gute Schlagzahigkeit und mechanische Eigenschaften.

Thermoplastische Matrixsysteme spielen aktuell eine untergeordnete Rolle. Die Eigenschaften lassen
sich nicht pauschalisieren, da sie stark abh&ngig vom eingesetzten Polymer sind und somit eine &ufl3erst
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grol3e Bandbreite ermdglichen. Es ist jedoch auch mdglich, vergleichbare mechanische, chemische und
thermische Eigenschaften wie bei den duromeren Systemen zu erreichen. Tendenziell lassen sich mit
reaktiv verarbeiteten Matrixsystemen hohere Verbundeigenschaften erzielen als mit nicht-reaktiv
verarbeiteten Thermoplasten gleichen Typs.

Reaktive Thermoplaste (aPA6/ PMMA)
1%

PUR (aromatisch) / Nicht-Reaktive Thermoplaste (divers)
10% \ /1%

Epoxy (BPA +amin) 4

2%

Epoxy (BPA + anhydrid)

17%

2% Polyester (isophthalisch)

47%
Vinylester (BPA) “=—____ Polyester (orthophthalisch)
10% 9%

Vinylester (Novolac) ‘ \

Abbildung 2-6:  Geschatzte Marktanteile von Matrixsystemen in der Pultrusion [38]

Da Polymere grundsétzlich besonders gut durch Additive oder Fillstoffe modifiziert werden kénnen,
lassen sich viele der Eigenschaften unterschiedlicher Typen nicht spezifisch zuordnen oder
pauschalisieren [5, 39]. Die vorangegangene Einordnung dient also nur zu einer groben Orientierung.

Tabelle 2-2 gibt einen Uberblick tiber typische duromere Matrixsysteme mit einigen Eigenschaften. Die
Eigenschaft ,,Faser-Matrix-Anbindung™ ist als qualitativ im Vergleich zueinander zu betrachten.

Tabelle 2-2: Typische duromere Matrixsysteme in der Pultrusion und ihre Eigenschaften
Typ. Viskositaten  Faser-Matrix- Typ.
Pol . . . |
olymer [mPa:s bei RT] Anbindung Verarbeitung Quellen
UP 500 — 2.500 Eher gering Trénkbad [5, 39]
VE 500 — 1.500 Mittel Trénkbad [5, 39]
4 +
EP 1.400 — 3.200 Hoch Trankbad ( [39]
Injektion)
PUR 85 -1.000 Hoch Injektion [21, 40]

Bei den thermoplastischen Matrixsystemen in der nicht-reaktiven Pultrusion bieten sich diverse Faser-
Matrix-Kombinationen. In den letzten Jahren wurden vor allem Ergebnisse zur Verarbeitung von
Hybridgarnen mit verschiedenen Polymeren veroffentlicht, siehe Tabelle 2-3.
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Tabelle 2-3: Auswahl aus dem jiingeren Stand der Forschung zur Pultrusion mit nicht-reaktiv verarbeiteten
Thermoplasten

Fasertyp mit Imoraanier- Abzugs-
Polymer FVG prag geschwindigkeit Quelle, Jahr
. methode : ;
in vol.-% in m/min

_ Wiedmer et al.

PA12 CF Stapelfaser Hybridgarne 01 [41], 2016
_ Linganiso et al.

0,
PLA 40 % Flachs Hybridgarne 0.5 [42], 2013
Tapes/
PP ~ 52 % GF Hybridgarne/ 0,3 l\[l;)g/]o ggilﬁ
Pulverbeschichtung '
_ Tomic et al.
- 0,

PET 47 - 55 % GF Hybridgarne 025 [43], 2018

_ Lapointe et al.
0,

PEEK 58 % CF Hybridgarne 0,05 [44], 2019

_ Volk et al.

PET GF Hybridgarne 0,2 [32], 2021

Tucci et al.

0,
PP 23 % GF Tapes 0.17 [45], 2023

Im Groliteil der veroffentlichten Studien werden Prozessgeschwindigkeiten von 0,1 bis 0,3 m/min
erreicht. Experimente mit hoheren Abzugsgeschwindigkeiten von 0,5 bis 1,0 m/min [32, 41-43] zeigen
eine deutliche Abnahme der mechanischen Eigenschaften sowie eine reduzierte Oberflachenqualitét.
Es ist anzunehmen, dass die geringeren mechanischen Eigenschaften auf einer mangelhaften
Imprégnierung beruhen, da zum Teil Porengehalte von > 10 % berichtet werden [42, 44], bei einer laut
DIN festgelegten Qualitatsgrenze von 2 % Poren in Pultrusionsprofilen [46]. Die Schwierigkeit zur
Erhdéhung der Abzugsgeschwindigkeiten bei den nicht-reaktiven Thermoplasten scheint dadurch
begriindet zu sein, dass durch die hohe Schmelzeviskositat mehr Zeit fur die Impragnierung der Fasern
benétigt wird (mit Ausnahme vorimpréagnierter Halbzeuge wie z.B. Tapes) und zusétzlich im
nachfolgenden Werkzeugteil eine Abkuhlung unter Tg erforderlich ist. Dabei ist die Lénge des
gekiihlten Werkzeugteils begrenzt, da durch den Kontakt Reibung entsteht und dies zu hohen
Abzugskréften fuhrt [28].

2.1.3 Wesentliche Prozessgrolien

Abzugsgeschwindigkeit

Eine sehr wichtige Prozessgrofie, die auf eine Vielzahl an weiteren Parametern einen direkten und
indirekten Einfluss hat, ist die Abzugsgeschwindigkeit. Durch die Abzugsgeschwindigkeit wird die zur
Verfugung stehende Zeit zur VVorheizung und Trocknung der Fasern sowie deren Imprégnierung und
die Verfestigung der Matrix bestimmt. Durch héhere Abzugsgeschwindigkeiten verdndert sich auch
das Strémungsfeld in der ii-Box was zu hdéheren Rickflussraten und einem daraus resultierenden
hoherem Imprégnierdruck fiihrt. Zu hohe Abzugsgeschwindigkeiten kénnen zu einer nicht vollstandig
ausgehdarteten Matrix fuhren und damit die mechanischen Eigenschaften reduzieren, oder Defekte auf
der Oberflache und im Profilquerschnitt (Poren, Risse) verursachen [32, 4143, 47].
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Abzugskraft

Die Abzugskraft ist eine resultierende GroRe aus vielen Einzelnen, sich teils addierenden und auch
kompensierenden GroRen. In der Literatur wird ihr Betrag meist in drei Einzelkrafte gegliedert:
Viskositéatskrafte, Riickfluss- bzw. Kompressionskrafte und Reibungskréfte [18]. In mehreren Quellen
wird angegeben, dass der Uberwiegende Anteil der Abzugskraft durch den viskosen Widerstand in der
Gelzone erzeugt wird, ein geringerer Anteil durch Rickfluss- bzw. Kompressionskréfte hauptsachlich
in der ii-Box und die Reibung des ausgehdrteten Profils nahezu vernachléssigbar ist [48, 49].

Die Abzugskraft wird dariiber hinaus durch weitere Parameter beeinflusst. Beschichtete Werkzeuge
(z.B. Hartchrom) mit geringer Oberflachenrauigkeit kdnnen zu geringeren Reibkréften fihren [5]. Ein
geringerer Faservolumengehalt fuhrt zu geringeren Kompaktierungsdriicken, wodurch auch die
Reibung und damit die Abzugskraft reduziert werden kann. Dies ist nur in einem kleinen Variations-
bereich mdglich, da zu geringe Faservolumengehalte das Risiko fir Matrixablagerungen im Bereich
der Gelzone erhdhen und diese moglicherweise zum Prozessabbruch fuhren [23]. Auch das
Oberflachen-Volumenverhéltnis und die Profilquerschnittsflaiche haben einen erheblichen, nicht-
linearen Einfluss auf die Abzugskraft [50].

Die Abzugskraft dient zur indirekten kontinuierlichen Prozessiiberwachung. In einem idealen Prozess
wird ein quasi-statischer Zustand erreicht, in dem die Abzugskraft konstant und ohne erkennbaren
Trend ist. Somit lassen sich bereits visuell am Maschinenbildschirm Veranderungen im Prozess, z.B.
der Verfestigung oder ein veranderter Faservolumengehalt, leicht erkennen, ohne das Profil selbst zu
analysieren. Die Abzugskraft kann somit als eine Art relativer Qualitatsparameter betrachtet und zu
Teilen auch zur Qualitétssicherung verwendet werden [5].

2.2  Polymerisation von g-Caprolactam zu Polyamid 6

g-Caprolactam (CL) ist das zyklische Amid der e-Aminocapronsdure und industriell das wichtigste
Lactam [51]. Es wird hauptsachlich fir die hydrolytische Synthese von Polyamid 6 bei 250 bis 300 °C
fuir 10 bis 20 Stunden genutzt und im Megatonnenmalfstab verarbeitet [51-53]. Die Strukturformel von
g-Caprolactam ist in Abbildung 2-7 dargestellt. e-Caprolactam liegt bei Raumtemperatur in Form von
festen Flakes vor und hat einen Schmelzpunkt von 69 °C [29]. Die Viskositét des geschmolzenen
Monomers betragt bei 100 °C ca. 5 mPa-s [54, 55].

Um Reaktionsgeschwindigkeiten von wenigen Sekunden bis Minuten zu erreichen und die
Polymerisationstemperatur auf <220 °C (= Ts von PAG) zu begrenzen, kann Polyamid 6 in einer
anionischen Ringdffnungspolymerisation synthetisiert werden [56]. Auf diese Weise eignet es sich
besonders fir die reaktive Verarbeitung als Matrix in Faserverbundwerkstoffen. Um die Aktivierungs-
energie fur das Kettenwachstum gering zu halten, werden bei der Polymerisation zusétzlich Aktivatoren
eingesetzt. Dies wird als aktivierte anionische Ringéffnungspolymerisation (Activated Anionic Ring-
Opening Polymerization - AAROP) bezeichnet [53]. Um diese Art der Polymerisationsreaktion des
PA6 mit anzugeben, wird oft ein ,,a* vorgestellt: aPAB.

Fir die Verarbeitung der reaktiven Schmelze mittels AAROP werden in der Regel zwei Behélter in
einer Dosieranlage angesetzt. In einem Behélter ist e-Caprolactam mit Aktivator geschmolzen, in
dem zweiten Behalter e-Caprolactam mit Katalysator. Uber einen Mischkopf treffen beim Austrag
der Matrix beide Komponenten zusammen und die Polymerisationsreaktion beginnt. Ein VVorhalten der
drei Komponenten in drei separaten Behéltern ist aufgrund der hohen Reaktivitit des Aktivators und
des Katalysators und damit verbundenen Eigenreaktion nicht moglich.
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Die Hauptfunktion eines Aktivators besteht darin, Wachstumszentren fur Molekulketten
bereitzustellen und durch eine geringe Aktivierungsenergie die Polymerisationsrate zu erhéhen. Die
Wahl zwischen mono-, di- und mehr-funktionalen Aktivatoren hat einen Einfluss auf die Struktur der
Polymermolekiile. So erzeugen mono- und difunktionale Aktivatoren in der Regel lineare
Polymerketten, mehrfunktionale erzeugen sternformig verzweigte Polymere [54]. Haufig werden mit
e-Caprolactam blockierte Polyisocyanate (N-Carbamoyllactame) eingesetzt [53], wie beispielsweise
,,Bruggolen C20P*, oder ,,Addynol 8120%, siehe Abbildung 2-7. Der Carbamoyllactam-Gehalt, geldst
in e-Caprolactam, betragt 70 bis 100 % [57, 58].

Der am haufigsten eingesetzte Katalysator ist das Lactamsalz Natriumcaprolactamat (NaCL) [53], das
auch unter den Handelsnamen ,,Briiggolen C10“ oder ,,Addynol KatNL* vertrieben wird, siehe
Abbildung 2-7. Es liegt meist in einer ca. 18 %-igen Ldsung in e-Caprolactam vor [59, 60]. Ein weiterer
héufig eingesetzter Katalysator in der aktivierten anionischen Polymerisation ist Magnesium-Bromid-
Caprolactamat (MgBrCL), das eine geringere Reaktivitat hat, aber auch unempfindlicher gegentber
Feuchtigkeit ist [53]. Somit wird dieses haufig im Giessverfahren eingesetzt.

Monomer: Aktivator: Katalysator:
e-Caprolactam (CL) Hexamethylen-1,6- Natriumcapro-
dicarbamoylcapro - lactamat (NaCL)
lactam (HDCL)

Nat _
N

Abbildung 2-7:  Strukturformeln und Fotos der Materialien bei Raumtemperatur. Monomer e-Caprolactam,
Aktivator Hexamethylen-1,6-dicarbamoylcaprolactam (HDCL) in Form von Briiggolen C20P
und Katalysator Natriumcaprolactamat (NaCL) in Form von Briiggolen C10

Die AAROP von g-Caprolactam mit HDCL als Aktivator und einem Lactamsalz als Katalysator wurde
eingehend untersucht. Der im Folgenden erl&uterte Reaktionsmechanismus ist allgemein akzeptiert und
in Abbildung 2-8 dargestellt [31, 52, 61]. Im ersten Schritt (1) findet ein nukleophiler Angriff des
katalytisch wirkenden Lactamanions auf die endozyklische Carbonylgruppe (C=0) des Aktivators statt,
wodurch ein Wachstumszentrum gebildet wird. Uber einen Additions-Eliminierungs-Mechanismus
wird die Ringdffnung des Lactamrings am Aktivator initiiert (2-4). Im folgenden Schritt bildet sich ein
Lactamanion durch Protonenaustausch mit einem e-Caprolactam zuriick. Dieser Mechanismus wieder-
holt sich mit n e-Caprolactamringen (5) und bildet dadurch Poly-(e-Caprolactam), bzw. Polyamid 6 (6).
Dieser Vorgang wird so lange wiederholt, bis idealerweise keine freien Monomere mehr Gbrig sind.
Eine spezielle Abbruchreaktion tritt nicht auf. Mit dem Aufbrauchen der freien Monomereinheiten wird
die Reaktion immer langsamer, bis sie zum Erliegen kommt.
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Abbildung 2-8:  Reaktionsmechanismus der aktivierten anionischen Ring6ffnungspolymerisation von
e-Caprolactam. Als Aktivator wird Hexamethylen-1,6-dicarbamoylcaprolctam und als
Katalysator Natriumcaprolactamat verwendet.

Bedingt durch den Reaktionsmechanismus der AAROP wird die Anzahl der Polymerketten theoretisch
durch die Anzahl der Aktivatormolekile bestimmt. Im Folgenden werden einige mégliche Neben-
reaktionen diskutiert, da die in Abbildung 2-8 idealisierte Darstellung vor allem unter realen
Verarbeitungs- und Produktionsbedingungen nicht sichergestellt werden kann. Des Weiteren werden
maogliche Verzweigungsreaktionen der Polymerketten erldautert, deren Auftrittswahrscheinlichkeit mit
steigender Aktivatorkonzentration und hoheren Temperaturen zunimmt [53]. Bei sehr kurzen
Verarbeitungszeiten, wie sie in der Pultrusion angestrebt werden, steigt somit deren Relevanz.

Der mit Lactamringen blockierte Aktivator Hexamethylen-1,6-dicarbamoylcaprolctam kann bei
erhéhten Temperaturen deblockiert werden, wodurch ein Hexamethylendiisocyanat (HDI) entsteht,
siehe Abbildung 2-9 [53, 62]. Die Deblockierungstemperatur wird je nach Quelle mit 140 bis 160 °C
angegeben [62, 63] und unterliegt einer temperaturabhéngigen Auspragung.

O

o O
J]\ H N —A; N C”O NH
N N [ N N _— /,C,' \/\/\/\N" + 2
H o O

Abbildung 2-9:  Deblockierung von HDCL zu HDI + 2 CL bei Temperaturen tiber 140 °C - 160°C

o<

Die freien und sehr reaktiven Isocyanatgruppen (R-N=C=0) des HDI kdnnen durch einen elektrophilen
Angriff mit Amidgruppen (O=C-N) der Polymerketten reagieren und einen Verzweigungspunkt
ausbilden, siehe Abbildung 2-10 (1). So entsteht ein (teil-)verzweigtes Polyamid (2). H&ufig wird nur
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von geringen Verzweigungsstarken berichtet, die weiterhin l6slich sind und sich ahnlich wie
unverzweigtes Polyamid 6 verhalten [62, 64].
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Abbildung 2-10: Verzweigungsreaktion von Polyamidketten durch deblockierte Enden des bifunktionellen
Aktivators Hexamethylen-1,6-dicarbamoylcaprolctam

2.2.1 aPAG®6 als Matrix in Faserverbundkunststoffen

Durch die geringe Viskositdt der reaktiven Monomerschmelze von ca. 5 mPa-s und den kurzen
Reaktionszeiten von 20 bis 30 s zur vollstandigen Polymerisation bei entsprechender Additivierung
[53], ist e-Caprolactam als Matrixmonomer in Faserverbundkunststoffen sehr gut geeignet [65, 66]. Als
technischer Kunststoff weist aPA6 gute mechanische und physikalische Eigenschaften wie eine hohe
Schlagzéhigkeit, Warmeformbestandigkeit und hohe Bruchdehnung auf [67].

Die Verwendung von e-Caprolactam als Matrixwerkstoff fiir Faserverbundkunststoffe wurde in einer
Vielzahl an Forschungsarbeiten untersucht. Die beiden am meisten betrachteten Verfahren sind das
Thermoplastische Resin Transfer Molding [68-80] und das Vakuuminfusionsverfahren (Vacuum
Assisted Resin Infusion VARI, bzw. Vacuum Assisted Resin Transfer Molding VARTM) [30, 54, 62,
81-87]. Im Bereich des T-RTM wird als typisches Anwendungsfeld die Automobilindustrie gesehen
[88-90], wohingegen beim VARI vor allem grof3flachige Strukturen wie z.B. Windkraft-Rotorblatter
im Fokus stehen [91, 92]. Der Einsatz von g-Caprolactam im Pultrusionsverfahren wird in Abschnitt
2.3 detailliert vorgestellt.

Industriell einsetzbare Anlagentechnik ist bereits verfugbar [90, 93], dennoch ist bis heute kein Bauteil
bekannt, das in der Serie produziert wird. Demonstratorteile, die im T-RTM in den letzten Jahren
hergestellt wurden, sind in Abbildung 2-11 dargestellt.
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d)

Abbildung 2-11: Im T-RTM Verfahren hergestellte Demonstratoren. a) B-Saulenverstarkung [88],
b) Dachrahmenstruktur [89, 90], ¢) Schneeschaufel [94], d) PKW-Blattfeder

Die Anwendung in der Serie hat sich bisher noch nicht durchgesetzt, da die reaktive Schmelze &uferst
sensibel gegeniiber dem Einfluss von Feuchtigkeit ist [76, 77] und die genauen Rezepturen fiir den
Einsatz in FVKs bauteilindividuell unter Beriicksichtigung der Injektionsdauer, Zykluszeit und weiterer
Parameter durch den Anwender selbst ermittelt werden mussen. Besonders die richtige
Materialhandhabung ist von groRer Bedeutung. Deswegen ist eine robuste Prozessfiihrung und
zuverlassige Modellierung der Polymerisationsreaktion noch nicht gegeben [95].

2.2.2 Einfluss der Rezeptur auf die Reaktionskinetik und
Polymereigenschaften

Bei der Herstellung von FVKs werden die textilen Verstarkungsstrukturen im geschlossenen Werkzeug
mit der flissigen reaktiven Matrix infiltriert, die dann unter Druck und Temperatur auspolymerisiert.
Technisch wird dies mittels einer Dosieranlage realisiert, die in der Regel in zwei Behdltern die beiden
Schmelzen aus e-Caprolactam mit Aktivator und e-Caprolactam mit Katalysator vorhalt und bei
Injektion im Mischkopf vermischt.

Die gewahlten Konzentrationen von Aktivator und Katalysator haben, neben ihrer Art, einen
mafgeblichen Einfluss auf die Reaktionskinetik und die Polymereigenschaften. Da bei der Herstellung
von FVKs vor allem kurze Reaktionszeiten relevant sind, wird die folgende Vorstellung des Standes
der Technik und Forschung auf die am haufigsten eingesetzte schnelle Kombination von
g-Caprolactam, HDCL als Aktivator und NaCL als Katalysator eingegrenzt.

Die Polymerisationsrate P wird maf3geblich durch die Aktivatorkonzentration [A] bestimmt, da diese
die Anzahl an verfiigbaren Wachstumszentren bestimmt [53, 77, 96]. Eine hohere Anzahl von
Wachstumszentren fiihrt jedoch zu geringeren Molmassen, da gleichzeitig mehr Polymerketten gebildet
werden [65, 77, 97]. Mit steigender Konzentration von Aktivator und Katalysator nehmen wie erldutert
Nebenreaktionen der reaktiven Schmelze zu [53], die zu einer Teilverzweigung des Polymers flihren
kénnen [96], vgl. Abbildung 2-10 auf Seite 17.

Abbildung 2-12 zeigt den linearen Zusammenhang der zahlenmé&Rigen Abnahme von Polymerketten
[N] je Aktivatormolekil [A] = [N/A] mit zunehmender Konzentration des Katalysators [K]. Die hohere
Basizitét der reaktiven Mischung, aufgrund der steigenden Katalysatorkonzentration, ist in diesem Fall
ausschlaggebend fiir die reduzierte Anzahl an Ketten durch Nebenreaktionen des Aktivators [53].
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Abbildung 2-12: Anzahl der pro Aktivatormolekil [A] gebildeten Polymermolekiile [N] in Abhéngigkeit von der
Katalysatorkonzentration [K] bei der Polymerisation von ¢-Caprolactam bei 155 °C unter
Verwendung aquimolarer Konzentrationen von Natrium-Caprolactamat [K] und AcCL [A].
Angepasst ibernommen von [53], reproduziert aus [98]

Mit steigenden Konzentrationen von Aktivator und Katalysator wird auch der maximal erreichbare
Umwandlungsgrad reduziert, da der Katalysator in jedem Additionsschritt riickgebildet wird und somit
im Polymer verbleibt. Umgekehrt proportional dazu ist der Restmono- und Restoligomergehalt. Dieser
beschreibt die niedermolekularen Reste, die nicht in die hochmolekularen Ketten eingebaut wurden.
Verbleibendes e-Caprolactam wirkt als Weichmacher, diffundiert an die Bauteiloberflache und kann
das Faser-Matrix-Interface schwéchen [15, 99]. Auch die Glasiibergangstemperatur und der
Schmelzpunkt werden durch einen steigenden Restmonomergehalt reduziert [15, 62, 64]. Uber einen
aktiven negativen Einfluss von Lactam-lonen (verbleibendem Katalysator) und den Oligomeren sind
noch keine Ergebnisse bekannt. Somit ist flr die Beurteilung der Polymerisationsgiite besonders der
Rest-Caprolactamgehalt/ Restmonomergehalt von Interesse.

Die Kristallinitat Xc kann durch Verarbeitungsparameter wie beispielsweise die Polymerisations-
temperatur oder -dauer beeinflusst werden, aber auch durch die Konzentration von Aktivator und
Katalysator [100, 101]. So fiihren hohere Konzentrationen zu einer geringeren Kristallinitit und damit
verbunden auch einer reduzierten Schmelztemperatur. Dieser Trend wurde auch fiir mechanische
Eigenschaften dokumentiert. [77, 80]

Damit ist festzuhalten, dass geringe Konzentrationen von Aktivator und Katalysator in guten
Eigenschaften wie einer hohen Molmasse, Kristallinitat und Glastibergangstemperatur bei gleichzeitig
wenig Verzweigungen resultieren. Zugleich ist es aus wirtschaftlichen Aspekten notwendig, kurze
Polymerisationszeiten zu realisieren und Stérungen durch Umwelteinflisse (z.B. Feuchtigkeit) zu
minimieren. Dies lasst sich besonders durch héhere Konzentrationen erreichen [77].

Somit ist es nicht méglich, eine allgemeingiltige Rezeptur im Sinne einer bestimmten Konzentration
zu definieren, da diese je Anwendung individuell gewahlt werden muss. Auch die Datenblatter der
Materialhersteller bieten nur Anhaltspunkte und geben keine genaue Auskunft tber die Wahl des
relativen Mischungsverhéltnisses von [A]:[K], noch Uber deren absolute Konzentrationen. Im
Allgemeinen stellen Russo et al. fest, dass eine dquivalente Konzentration von Aktivator und
Katalysator, in Abhéngigkeit ihrer funktionellen Gruppen, den besten Kompromiss aus Poly-
merisationsgeschwindigkeit, Polymerisationsgrad, Gesamtumsatz und Polymereigenschaften liefert
[53]. Im bisherigen Stand der Forschung wurden jedoch unterschiedliche relative Verhéltnisse
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eingesetzt (siehe Tabelle 2-4) und hauptsachlich die Auswirkung der Verarbeitungsparameter auf die
Bauteileigenschaften untersucht.

Die Interpretation der Ergebnisse wird durch die unterschiedliche Verwendung der Einheiten zur
Angabe der Konzentrationen erschwert. Diese kann physikalisch in Gewichtsprozent (Gew.-%) und
chemisch in mol-% angegeben werden. Fir eine korrekte Umrechnung ist Kenntnis der Masse an
reaktiver Spezies in Katalysator und Aktivator notwendig, da diese immer in einer Losung in
g-Caprolactam vorliegen. Da die genauen Massen von NaCL in CL und von HDCL in CL nicht bekannt
sind, ist eine Umrechnung daher nur unter gewissen Annahmen maglich. Dies fuhrt zwangslaufig dazu,
dass kein chemisch aquimolares Verhaltnis vordefiniert werden kann, wodurch es notwendig wird, ein
optimales relatives Verhaltnis zu ermitteln.

In Tabelle 2-4 sind relevante Forschungsarbeiten im Verarbeitungsverfahren T-RTM mit den gewahlten
Rezepturen dargestellt. Die Auswahl beschrankt sich dabei auf Arbeiten mit der Stoffkombination
g-Caprolactam, NaCL als Katalysator und HDCL als Aktivator. Die verwendeten relativen Mischungs-
verhaltnisse von [A] : [K] variieren darin deutlich von 1 : 1 bis 1 : 2,5 und lassen somit keinen direkten
Vergleich der Ergebnisse zu, da die Rezepturen, wie erdrtert, einen bedeutenden Einfluss auf die
Eigenschaften haben. Chemisch betrachtet wére das optimale Verhéltnis f [A] = [K] mit
f = Funktionalitat des Aktivators, wofir sich im Falle des bifunktionalen HDCL ein Verhaltnis von
[A] : [K] mit 1 : 2 mol ergibt.

Tabelle 2-4: Bisher eingesetzte Konzentrationen von Briiggolen C10 (NaCL) als Katalysator und Briiggolen
C20P (HDCL) als Aktivator im T-RTM Verfahren

[A] : [K] [A] : [K] rel. Verhéltnis Quelle, Jahr
in Gew.-% in mol-% [A] : [K]

3,0:45 1:15 Thomassey et al. [75], 2017
1,0:20-25:5,0 1:2 Wendel et al. [78], 2018
10:25-3,0:45 1:25-1:15 Choi et al. [68], 2019

3,2:3,2 1:1 Osvéth et al. [72], 2020

0,6:1,2 1:2 Murray et al. [70], 2021

3,0:30 1:1 Semperger et al. [73], 2022

15:22-40:6,0 1:15 Lagarinhos et al. [80], 2022

Einfluss von Feuchtigkeit auf die Polymerisationskinetik und Polymereigenschaften

Feuchtigkeit in den Materialien und im Prozess fiihrt zu einer Verzdgerung der Reaktion und dadurch
zu nicht reproduzierbaren Ergebnissen, erhdhten Zykluszeiten und verminderten Bauteileigenschaften.

Untersuchungen zum Sorptionsverhalten von typischen Werkstoffen im T-RTM am Fraunhofer ICT
zeigen, dass die Fasern mit < 1 mg/g nur sehr wenig Feuchtigkeit aufnehmen, eine Trocknung vor der
Verarbeitung dennoch empfehlenswert ist [79]. Die drei Matrixkomponenten hingegen nehmen
erheblich mehr Feuchtigkeit auf (bis zu 500 mg/g = 50 % bei e-Caprolactam) und lassen sich durch das
irreversible Feuchteaufnahmeverhalten bei Raumtemperatur ohne Vakuum auch nicht mehr vollstandig
trocknen. Es ist somit notwendig, jeden Kontakt mit Feuchtigkeit, beispielsweise durch eine
Schutzgasatmosphére, zu vermeiden. Die Ergebnisse zeigen, dass bei Raumtemperatur bis 60 %
relativer Luftfeuchte (r.F.) ein hydrophobes Verhalten (keine Feuchteaufnahme) vorliegt und erst bei
> 60 % r.F. ein stark hydrophiles Verhalten einsetzt [76, 79].
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Auch der Einfluss geringer Mengen von Feuchtigkeit im Prozess bewirkt eine deutliche Reduktion der
Polymerisationsrate durch die Deaktivierung der Reaktivstoffe, vor allem des Katalysators. In den
Arbeiten wird ein Ansatz diskutiert, den negativen Einfluss von Feuchtigkeit zu kompensieren. Es wird
gezeigt, dass ein Wassermolekdl zwei Reaktivstoffmolekile deaktiviert. So kann durch das Zugeben
der doppelten Stoffmenge von Aktivator/ Katalysator, bezogen auf die Anzahl der Wassermolekiile,
der negative Einfluss weitestgehend kompensiert werden. Die Reaktionsgeschwindigkeit lasst sich so
wiederherstellen, die Eigenschaften des Polymers nehmen jedoch geringfugig ab. [77]

Diese Ergebnisse legen nahe, dass in einigen der bisher veroffentlichten Arbeiten mit vergleichsweise
hohen Konzentrationen von Aktivator und Katalysator der Einfluss von Feuchtigkeit vernachlassigt
wurde, was zu stark streuenden Ergebnissen flihrt, wie beispielsweise in [102]. Barhoumi et al. geben
mit einer Konzentration von [A] : [K] mit 3 : 3 Gew.-% bei 160 °C eine Polymerisationszeit von > 300 s
an [103], wohingegen in eigenen Vorarbeiten mit vergleichbarer Konzentration bei 150 °C eine
Polymerisationszeit von ca. 30 s erreicht wird [77].

2.2.3 Einfluss der Temperatur auf die Reaktionskinetik und
Polymereigenschaften

Neben den Rezepturen haben auch die Verarbeitungsparameter einen grofen Einfluss auf die
Polymerisationskinetik und Polymereigenschaften. Vor allem die Polymerisationstemperatur Tpo ist
entscheidend. Da bei der AAROP Polymerisation und Kristallisation gleichzeitig ablaufen und sich
uberlagern, bestimmt die initiale Tpo welche dieser beiden Reaktionen schneller ablguft [104].

Mehreren Arbeiten zeigen, dass die optimale initiale Polymerisationstemperatur in einem Bereich von
145 bis 155 °C liegt [62, 105]. Sie fihrt zu kurzen Polymerisationszeiten, einem geringen
Restmonomergehalt bei gleichzeitig hoher Kiristallinitst und groen Molmassen [106]. Die
mechanischen Eigenschaften erreichen bei Tpo = 150 °C die hochsten Werte.

Bei geringeren Temperaturen < 140 °C nimmt die Kristallisationsgeschwindigkeit zu und die
Molmasse sinkt [107]. Bei Bildung der Kristallstrukturen konnen Monomere darin eingeschlossen
werden, die somit fur die Polymerisation, aufgrund reduzierter Beweglichkeit, nicht mehr zur
Verfligung stehen. Dies hat einen verringerten Gesamtumsatz, einen erhéhten Restmonomergehalt und
damit schlechtere Eigenschaften zur Folge [87].

Bei hoheren Polymerisationstemperaturen (> 160 °C) ist die Polymerisationsreaktion schneller als die
Kristallisation und die Molmasse nimmt zu, der Kristallisationsgrad sinkt [108].

Bei diinnwandigen Bauteilen, typisch im Bereich der FVKSs, ist die Werkzeugtemperatur maf3geblich
fur die Polymereigenschaften. Die initiale Temperatur des Monomers hat bei dieser Art von Bauteilen
einen geringen Einfluss, da sie aufgrund von Warmeleitung bereits nach kurzer Zeit die Temperatur des
Werkzeugs und der Fasern annimmt [104].

2.2.4 Modellierung der aktivierten anionischen
Ringoffnungspolymerisation

Fir die Modellierung der Polymerisationskinetik kdénnen zwei unterschiedliche Ansétze verfolgt
werden. Der mechanistische Ansatz basiert auf den einzelnen chemischen Reaktionsschritten inklusive
mdglicher Nebenreaktionen, wohingegen der halb-empirische Ansatz diese in einer einzigen,
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Arrhenius-basierten Geschwindigkeitsgleichung zusammenfasst. Ersterer hat sich aufgrund seiner
Komplexitét in der Anwendung nicht durchgesetzt. Daher werden heute hauptsachlich halb-empirische
Modelle verwendet. Im Folgenden werden die derzeit haufig genutzten Modelle zur Beschreibung der
Polymerisationskinetik vorgestellt.

Das am h&ufigsten verwendete Modell wurde 1979 von Malkin et al. [109, 110] in seiner grundlegenden
Form entwickelt [111], siehe Gleichung (2).

d E
El::Ao.exp(_R_;).(1-3)-(1+Boﬁ) ()

Dabei ist B [-] der Umwandlungsgrad, Ao der Préexponentialkoeffizient der die Anzahl der
MolekilzusammenstoRe [1 - s?] angibt, Ea die Aktivierungsenergie [J - mol?], R die universelle
Gaskonstante [J - mol? - K], T die Temperatur [K] zum Zeitpunkt t [s] und B, der autokatalytische
Faktor [-], der die zeitabhéngige Polymerisationsrate beriicksichtigt.

Der Umwandlungsgrad  wird mit Gleichung (3) beschrieben.

T-T,

g <

Dabei ist T die Temperatur [K] je Zeitschritt wahrend der exothermen Polymerisation, Ty die initiale
Temperatur und Tmax die maximal erreichbare Temperatur bei vollstandiger Polymerisation.

Tmax kann empirisch ermittelt, oder Uber die Reaktionsenthalpie AHp [kJ - mol™] und die spezifische
Warmekapazitét ce [J - K - mol] anhand Gleichung (4) berechnet werden:
AHp

ATmax: F (4)

Mit AHp = -15,8 kJ - mol™ [53] und der vereinfachenden Annahme einer konstanten Warmekapazitat
cp = 313,81 - K1 - mol? [112] ergibt sich bei To = 150 °C somit eine maximale Temperaturdifferenz
von ATmax =~ 51 OC.

Fur eine prazise Modellierung wird die Warmekapazitat in Abhangigkeit des Umwandlungsgrades
angegeben, siehe Gleichung (5) mit cpci = 2,59 kJ - kg - Kt und cpapas = 3,01 kJ - kgt - K1 [113].

cp=(1-B) " cper B cppas (5)

Malkin et al. finden in ihrem Modell auch eine Mdglichkeit, die Kinetik in Abhangigkeit der
Reaktivstoffkonzentration zu ermitteln, sofern das Verhéltnis von [A] zu [K] der Funktionalitit des
Aktivators entspricht, also [K] = f - [A] in [mol - I*] [114]. Bei Verwendung von NaCL und HDCL
ergibt sich somit f = 2 in Gleichung (6).

g [KI[A] . W) exp(- 2
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Mit kg als ratenabh&ngigem Praexponentialfaktor [-], [M]o der initialen Monomerkonzentration [mol/I]
und mg, dem autokatalytischen Faktor [-].

Dies ermdglicht somit auch die Berechnung des Praexponentialkoeffizienten Ao und des auto-
katalytischen Faktors Bo nach Gleichung (7).

KAl m

Ao =k T BT A 2 ")

Eine weitere Optimierung des Malkin-Modells (Gleichung (2)) wird von Camargo et al. [115]
vorgeschlagen. Sie erweitert die Abhangigkeit erster Ordnung von der Monomerkonzentration [M] um
eine Exponentialfunktion mit der Reaktionsordnung n [-], die in der Regel nahe bei 1 liegt, siehe
Gleichung (8).

dp

E
S = A exp (o) (- B(1 + Bop) ®

In einigen Forschungsarbeiten [113, 116-119] wurde das Modell aus Gleichung (8) eingesetzt. Ao und
Bo werden darin meist nicht um den Einfluss der Aktivator- und Katalysatortypen und deren
Konzentrationen korrigiert, obwohl diese zu einem gewissen Grad davon abhéngen. Ea und n werden
als von den Konzentrationen unabhéngig beschrieben, unterscheiden sich aber je nach Typ der
Reaktivstoffe [53]. Teuwen beschreibt 2011 in einer umfassenden Recherche zur Anwendung von
Gleichung (8) in diversen Forschungsarbeiten, dass flir Ea und n recht bereinstimmende Werte flr
gleiche Aktivator- und Katalysatorkombinationen berichtet werden. So betrdgt Ea im Mittel
(74,1 + 8,4) kJ - mol™ und n im Mittel 1,1 + 0,3 fiir die Kombination NaCL und HDCL [92]. Sie stellt
auch fest, dass die empirisch gefitteten Werte fiir Ao und By in einem weiten Bereich streuen, abhangig
von der jeweiligen Quelle. Fir den Einfluss von Ao und Bo auf die Reaktionsrate flhrt sie eine
Sensitivitatsanalyse durch, siehe Abbildung 2-13.
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Abbildung 2-13: Sensitivitatsanalyse fur Ao und Bo. Einfluss von * 10 % auf die exotherme Temperatur-
entwicklung. Adaptiert aus [92]
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Teuwen vermutet, dass neben dem stark negativen Einfluss von Feuchtigkeit auf die Reaktionsrate auch
Unterschiede im Material, die genutzten Methoden und die Verfahren zur Ermittlung der Koeffizienten,
Grinde fiir die Unterschiede von Ag und By sein kdnnen [92]. Die Reduktion der Polymerisationsrate
in der Sensitivitdtsanalyse korreliert auch mit den Arbeiten von Wendel et al., die durch den Einfluss
von Wasser ebenfalls eine Reduktion von Ay feststellen [78].

Basierend auf dem Kamal-Sourour-Modell fiir urspringlich duromere Aushartereaktionen, schlégt
Teuwen eine angepasste Option fiir die AAROP von g-Caprolactam vor, die den autokatalytischen
Aspekt noch geeigneter abbildet, siehe Gleichung (9) [117].

d
T o) - (1

=(A1~exp(- %>+A2 “exp (— %) ﬁm> ~(1-p)"

(9)

Dabei sind ki Geschwindigkeitskonstanten, von denen ki die nicht-katalysierten und k> die auto-
katalysierten Reaktionen beschreiben. A; und A; sind die Praexponentialkoeffizienten, E; und E; die
Aktivierungsenergien und n und m die kinetischen Exponenten, die die Reaktionsordnung beschreiben.

In einem Vergleich der beiden Modelle aus den Gleichungen (8) und (9) findet Teuwen eine
Ubereinstimmung ihrer Versuche mit dem Modell von Malkin (Gleichung (8)) von R? > 98 % mit den
Kovarianzen der Faktoren Ao = 25 %, Bo =40 %, Ea =2 % und n =7 %. Die Ubereinstimmung mit
dem Ansatz nach Kamal-Sourour (Gleichung (9)) liefert R? > 97 %, bei den Kovarianzen von A; = 9 %,
A=6%,E1=2%,E;=1%, n=6% und m =6 %. Das Modell von Kamal-Sourour bildet somit den
aktuellen Stand der Forschung fur eine prézise Beschreibung der Polymerisationskinetik von
e-Caprolactam in der AAROP bei gleichzeitig geringer Kovarianz der Faktoren.

Um den bekannten, stark negativen Einfluss von Feuchtigkeit auf die Polymerisationskinetik in der
Modellierung beriicksichtigen zu kénnen, schlagen Wendel et al. eine Erweiterung des Modells von
Malkin vor. Dieses bildet die Reduktion der reaktiven Teilchen (verfligbare Aktivator- und Katalysator-
molekiile) durch die Deaktivierung mit Feuchtigkeit ab. Da die Versuche bei gleicher Temperatur und
variierten Konzentrationen von NaCL und HDCL durchgefiihrt werden, sind Bo und Ea konstant. Das
Modell ist in Gleichung (10) dargestellt [78].

d ny -exp( =+
= (arew(-2)a ) -en(- g5) -p ) vy (10)
mit Ao(c) und n(c):
C
Ag(c)= Ay exp ( E> Yo (11)
n(c)=n; -exp (- %) Y (12)

Dabei wird ¢ als Anzahl der reaktiven Molekdle [n] definiert und ti, t2, Yo Sowie y1 als Konstanten.
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Alle beschriebenen Modelle zeigen eine Schwéche im Hinblick auf die praktische Anwendung in einer
Prozessentwicklung. Fir jedes Modell missen zuerst mehrere Variablen unter Laborbedingungen
ermittelt werden, bevor eine universelle Verwendung mit unterschiedlichen Konzentrationen einer
Aktivator-Katalysator-Kombination modelliert werden kann [111]. Die Modelle von Malkin et al.
(Gleichung (6)) und Wendel et al. (Gleichung (10)) berticksichtigen zwar die Konzentrationen, jedoch
ist bei Malkin et al. Kenntnis tber kg und mg und bei Wendel et al. tiber die Menge an Feuchtigkeit
erforderlich. Beides l&sst sich nicht ohne vorherige Laborversuche berechnen.

2.3 In-situ-Pultrusion mit e-Caprolactam

Von den in Abschnitt 2.1.2 genannten, reaktiv verarbeitbaren Thermoplasten ist das aPA6 fur den
Einsatz in mechanisch hoch belasteten Bauteilen besonders relevant. Eine Besonderheit bei aPA®G ist,
dass es unterhalb seiner Schmelztemperatur polymerisiert werden kann. Dies fuhrt zu einem hohen
Kristallinitdtsgrad sowie dufBerst langen Polymerketten, die bis zu 20-fach langer sind, als in
hydrolytisch polymerisiertem PAB6, das im Spritzgielverfahren eingesetzt wird [81, 97]. Aufgrund
dieser Vorteile werden seit einigen Jahren Forschungsarbeiten durchgefuhrt, die sich mit den
Verarbeitungsparametern und dem Einfluss unterschiedlicher Material- und Prozessparameter auf die
Profileigenschaften und den Prozess beschaftigen. Die wesentlichen hierzu vertffentlichten Arbeiten
sind in Tabelle 2-5 zusammengefasst.

Tabelle 2-5: Ubersicht tiber die relevanten Verdffentlichungen zur Pultrusion mit e-Caprolactam [12, 15,
120-126]
Abzugsge-
Profil schwindigkeit  Aktivator/ Katalysator ~ Cvandiungs- o ite. Jahr
. ' grad %
in m/min
. -0
Rundstab DM [A]: 0,38 mol-% HDCL Ning et al.
9.5 mm 04 [K]: 0,75 mol-% NaCL unbekannt [126], 1991
’ [K]=2-[A] (mol) '
Rundstab DM 93 05 unbekannt 80 - 98% Choetal
9,5mm ’ ’ [15], 1996
[A]: 4,38 - 5 Gew.-% C20P Brack et al.
Rundstab DM <
un i amm 005-03  [K]:525-6Gew.%C10  max. 97,5 % [12, 120],
[K] =1,2-[A] (Gew.-%) 2018
- 0
U-Profil {Q} gz —/04(1232‘3PC10 Epple et al.
50 - 10 mm? 0,8-09 ] 7 max. 97,4 % [123, 124,
mit t = 3mm: Einheit unbekannt, 127], 2018
- ; Annahme: Gew.-% ’
Flachorofil [A]: 1,0 mol-% C20P Chen etal.
20 - 4pmm2 0,3-0,8 [K]: 2,0 mol-% C10 unbekannt [121, 122,
[K] = 2-[A] (mol-%) 128], 2019
Flachprofil
20 - 3 mm? Thieleke et al.
- 0,
Rohr DM 08-14 unbekannt max. 99,8 % [125], 2021

15 - 10 mm?
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Ning et al. (University Cleveland) beschreiben 1991 als erste den Einsatz von e-Caprolactam in der
Pultrusion und versuchen damit die Vorteile der Matrix mit denen des kontinuierlichen Verfahrens zu
verbinden. Neben grundlegender Arbeiten zum Prozess mit aPA6 wird auch die Verarbeitung von 10 -
20 Gew.-% elastomer-modifiziertem aPAG6 untersucht. Als Aktivator und Katalysator kommen HDCL
und NaCL zum Einsatz. Bei einer Konzentration des Aktivators von 0,38 mol-% und einer
Katalysatorkonzentration von 0,75 mol-% ist aufgrund der niedrigen Anfangsviskositit eine
Impréagnierung nahezu ohne Poren mgglich ist. Die Modifizierung mit Elastomeranteilen fuhrt zu einer
signifikanten Erhéhung der Schlagzahigkeit. [126]

Cho et al. (University of Massachusetts) vertffentlichen 1996 Ergebnisse zur Pultrusion mit
e-Caprolactam. An einem glasfaserverstarkten Rundprofil mit einem Durchmesser von 9,5 mm
(identisch zu Ning et al. [126]) werden wesentliche Prozessparameter erarbeitet und die
Profilherstellung mit unterschiedlichen Faservolumengehalten (66,5 bis 73,3 %), Werkzeug-
temperaturen und Abzugsgeschwindigkeiten (0,3 bis 0,5 m/min) untersucht. Neben der exothermen
Reaktion im Werkzeug steht vor allem der Zusammenhang des Umwandlungsgrades mit den
physikalischen und mechanischen Eigenschaften der Profile im Fokus. Cho et al. erreichen durch die
Verwendung von e-Caprolactam eine gute Impragnierung mit geringen Porengehalten und hohen
Faservolumengehalten. Hohere Werkzeugtemperaturen (> 130 °C) und eine geringe Abzugsgeschwin-
digkeit fihren zu einem hoéheren Umwandlungsgrad. Die mechanischen Eigenschaften nehmen
proportional mit steigendem Umwandlungsgrad zu. Die besten mechanischen Eigenschaften werden
mit der hdéchsten Werkzeugtemperatur von 160 °C bei 0,3 m/min Abzugsgeschwindigkeit erreicht. [15]

A. Brack (Fraunhofer IPT, Aachen) untersucht die reaktive Pultrusion mit thermoplastischer Matrix an
miniaturisierten Profilen (,,Mikropultrusion®) fiir die medizinische Anwendung. Gegenstand seiner
Untersuchungen ist hauptsachlich die Abzugsgeschwindigkeit und die Konzentration von Aktivator
und Katalysator in der reaktiven Schmelze. Zusétzlich wird der Einfluss von Glas- und
Kohlenstofffasern mit und ohne Schlichte auf die Profil- und Polymerisationsqualitat betrachtet. Der
tiberwiegende Teil der Arbeit beschaftigt sich mit einer Abzugsgeschwindigkeit von 0,05 bis
0,3 m/min. Fur den Nachweis der grundsatzlichen Machbarkeit wird die Abzugsgeschwindigkeit bis zu
1,0 m/min erhéht. Wie auch Cho et al. stellt Brack fest, dass hthere Werkzeugtemperaturen und geringe
Abzugsgeschwindigkeiten in einem héheren Umwandlungsgrad resultieren. Als Fazit schreibt Brack,
dass durch die Miniaturisierung bereits geringe Anderungen in der Temperatur oder dem
Mischungsverhéltnis, wie auch Probleme mit der sensiblen Anlagentechnik, einen robusten Prozess
erschweren und eine prozesssichere Herstellung Uber mehrere Minuten nicht mdglich ist. [12, 120]

S. Epple (Universitat Stuttgart) setzt die in-situ Pultrusion 2018 zur Herstellung der thermoplastischen
Profile als lokale Verstarkung von Spritzgielbauteilen am IKT in Stuttgart ein. Dabei betrachtet er die
Grundlagen des Verfahrens und untersucht verschiedene Konzentrationen von Aktivator und
Katalysator und wie sich diese im Prozess bei unterschiedlichen Parametern verhalten. Mit
Abzugsgeschwindigkeiten von 0,8 bis 0,9 m/min variiert er die Werkzeugtemperatur im Poly-
merisationsbereich zwischen 150 und 175 °C. Auch er stellt fest, dass die besten Eigenschaften bei
geringeren Abzugsgeschwindigkeiten und hohen Werkzeugtemperaturen erreicht werden. Ein internes
Gleitmittel ist notwendig, um einen reproduzierbaren Prozess zu erreichen. Die fehlende Kenntnis tiber
die Rezepturen (nur Dosiervolumina sind angegeben) und eine Vielzahl weiterer Prozessparameter lasst
einen fundierten Vergleich zu anderen Arbeiten und eine Bewertung der Validitat der erreichten
Ergebnisse nicht zu. [123, 124, 127]

Chen et al. (Beijing University) untersuchen in ihrer ersten Arbeit (2019) ausfiihrlich den Einfluss
unterschiedlicher Aktivator- und Katalysatortypen mit jeweils unterschiedlichen Konzentrationen, um
eine geeignete Formulierung fur das Pultrusionsverfahren zu ermitteln. Die Versuche dazu werden
unter semi-adiabatischen Bedingungen im Labormafstab durchgefiihrt. Bei einer festen Konzentration
von 1,0 mol-% NaCL und variierter Konzentration des Aktivators von 1,0 bis 3,0 mol-% zeigt sich
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keine Anderung in der Polymerisationsgeschwindigkeit. Wenn bei 1,0 mol-% Aktivatorkonzentration
der Katalysatorgehalt bis 3,0 mol-% gesteigert wird, nimmt die Polymerisationsgeschwindigkeit
kontinuierlich zu. Die hohen Konzentrationen zeigen aber auch einen negativen Einfluss auf den
Polymerisationsgrad, der damit deutlich abfallt [121]. In weiteren Arbeiten stellen sie Profile mit
unterschiedlichen Prozesseinstellungen (diverse Temperaturvariationen Uber die Werkzeuglange,
unterschiedliche Abzugsgeschwindigkeiten und Faservolumengehalte) her, die anschliefend
mechanisch charakterisiert werden. Es wird unter anderem gezeigt, dass Profile mit geringem
Faservolumengehalt (50 %) kleine Poren aufweisen und diese bei hoherem Faservolumengehalt (70 %)
nicht mehr auftreten. Wie auch Cho et al. [15], hat Chen am Ende des Werkzeugs eine Kihlzone, in der
die Temperatur im Vergleich zur Polymerisationszone um 20 °C geringer ist. Die hdochste
Scherfestigkeit wird bei 180 °C Werkzeugtemperatur erreicht, die beste Biegefestigkeit bei 150 °C.
Biege- und Schereigenschaften zeigen einen von grofRen Streuungen uberlagerten Trend zu einem
gegenléufigen Verlauf [122]. In den jungsten Arbeiten wird die Impragnierung in der Injektions-
kammer mittels einer Zweiphasenstromung im pordésen Medium untersucht. Die Ergebnisse zeigen,
dass aufgrund der niedrigen Anfangsviskositét ein Injektionsdruck von 0,25 bis 0,5 bar in der Kammer
mit 2,9° Offnungswinkel ausreicht, die Fasern bei einer Abzugsgeschwindigkeit von 0,8 m/min
vollstandig zu imprégnieren [128].

P. Thieleke (Universitat Stuttgart) baut 2019 auf den Ergebnissen von Epple auf. Er untersucht den
Einfluss der Faservorwdrmung und -trocknung auf die Profilqualitat. Er vergleicht dazu
unterschiedliche Temperierungsmethoden (HeiBluft, IR-Strahlung) und entwickelt fur den Prozess
einen Heilluft-Trockenofen. Die mit und ohne Vorwéarmung hergestellten Profile (63 % Faservolumen-
gehalt) werden anschlielend mechanisch charakterisiert. Es zeigt sich, dass die Vorwarmung und vor
allem die Trocknung der Fasern unabdingbar fir eine hohe Profilqualitat sind und die mechanischen
Eigenschaften dadurch wesentlich verbessert werden kénnen [125]. Die Ergebnisse von Thieleke sind
jedoch kritisch zu betrachten, da weder die gewdéhlte Rezeptur angegeben wird noch Aussagen zur
Prozessrobustheit getroffen werden. Ein Umwandlungsgrad von max. 99,86 %, wie ihn Thieleke fur
seine Profile angibt, konnte auch unter Laborbedingungen selbst ohne Faserverstdrkung im bisher
veroffentlichen Stand der Forschung nicht erreicht werden (vgl. Abschnitt 2.2.1 und 2.2.2). Zudem
werden interlaminare Scherfestigkeiten von 400 bis 600 MPa angegeben [129], die etwa um einen
Faktor 10 Uber den bisher publizierten Festigkeiten mit 46 MPa [15] und 71,5 MPa [122] liegen und
nicht plausibel erscheinen. Des Weiteren fordert Thieleke eine ,,Aktualisierung des Standes der Technik
um die Erweiterung der Pultrusionslinie um eine Faservortrocknung®, was jedoch bereits alle
Vorarbeiten seit 1991 ausnahmslos beschreiben [15, 20, 120, 122, 126].
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3 Rezepturentwicklung

Im Folgenden wird die Rezepturentwicklung fir die Verarbeitung von g-Caprolactam im Pultrusions-
prozess beschrieben. Dazu werden zundchst die verwendeten Versuchswerkstoffe und die Methoden
zur Charakterisierung der Polymerisationskinetik sowie der Polymereigenschaften erldutert und
anschlieBend in unterschiedlichen Zusammensetzungen charakterisiert.

Dies ist notwendig, da wie im Stand der Forschung bereits beschrieben, unterschiedliche Rezepturen
eingesetzt werden, die zum Teil auch der chemischen Theorie widersprechen und bisher keine in der
Breite genutzten Rezepturen ermittelt wurden. Besonders das relative Verhaltnis von Aktivator zu
Katalysator und deren absolute Konzentrationen haben einen entscheidenden Einfluss auf die Kinetik
und Polymereigenschaften, werden aber bisher sehr unterschiedlich dosiert, siehe Tabelle 2-5 auf Seite
25. Daruber hinaus sind fur hohe Abzugsgeschwindigkeiten in der Pultrusion sehr schnelle Rezepturen
erforderlich, die Uber die Geschwindigkeiten im Stand der Forschung hinausgehen.

Zuerst wird der mdgliche Einfluss von Alterungseffekten auf die Matrix in der Dosieranlage untersucht,
um die Validitdt der Ergebnisse fur die nachfolgende Ermittlung eines geeigneten relativen
Mischungsverhéltnisses von Aktivator zu Katalysator abzusichern. Basierend auf dem geeigneten
Verhaltnis wird dann die absolute Konzentration von Aktivator und Katalysator in definierten Schritten
erhéht, um Rezepturen mit sehr kurzen Polymerisationszeiten von wenigen Sekunden zu ermitteln. Der
Einfluss der Rezepturen auf die Polymereigenschaften wird untersucht.

Die fiir die Polymerisation zur Verfligung stehende Zeit wird bei der Pultrusion durch die Abzugs-
geschwindigkeit und die Werkzeuglédnge bestimmt. Unter der Annahme einer Werkzeugléange von
1.000 mm, wie sie haufig in der Pultrusion eingesetzt wird, ergibt sich eine nutzbare Lénge von etwa
800 mm zur vollstandigen Polymerisation der Matrix (siehe detaillierte Erlauterung in Abschnitt 4.3.2
auf Seite 52). Abbildung 3-1 visualisiert die zur Verfugung stehende Zeit zur Polymerisation in
Abhangigkeit der Abzugsgeschwindigkeit fiir 800 mm nutzbare Werkzeuglange.
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Abbildung 3-1:  Maximal zur Verfligung stehende Verweilzeit der Matrix zur Polymerisation im Werkzeug bei
800 mm Werkzeuglénge und variierter Abzugsgeschwindigkeit
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Bei einer Abzugsgeschwindigkeit von 1,0 m/min stehen 48 s fur die vollstdndige Polymerisation der
Matrix zur Verfligung. Berlcksichtigt man einen Sicherheitsfaktor von 1,25 (,,S25%), der
schwankende Materialqualitat und Produktionsbedingungen wie z.B. Hallentemperatur und Luft-
feuchtigkeit kompensiert, bleiben noch 36 s bei 1,0 m/min, 24 s bei 1,5 m/min und 18 s bei 2,0 m/min.

Fur einen wirtschaftlichen Einsatz des Verfahrens zur Herstellung von Flachprofilen ist eine Abzugs-
geschwindigkeit > 1,0 m/min, also schneller als der derzeitige Stand der Forschung, erforderlich. Somit
ergibt sich die Forderung, Matrixrezepturen mit Polymerisationszeiten < 36 s zu entwickeln die auch
unter Beriicksichtigung negativer EinflussgroRen wie z.B. leicht schwankender Rohstoffqualitit oder
schwankenden Produktionsbedingungen immer noch einen hohen Umwandlungsgrad erreichen.

3.1  Auswahl der Versuchswerkstoffe

Als Matrixkomponenten werden in dieser Arbeit e-Caprolactam als Monomer, Natrium-Caprolactamat
(NaCL) als Katalysator und Hexamethylen-1,6-dicarbamoylcaprolctam (HDCL) als Aktivator
eingesetzt, vergleiche Abbildung 2-7 auf Seite 15. Die Handelsbezeichnungen der drei Stoffe lauten
AP-Nylon® Caprolactam, Briiggolen® C10 und Briiggolen® C20P. Alle Materialien stammen von der
L. Briiggemann GmbH & Co. KG, Heilbronn.

Das e-Caprolactam wird in verschweiften 25 kg Multilayer-Sacken bereitgestellt und ist mit einer
Reinheit > 99,9 % und einem maximalen Wassergehalt von 0,01 % optimiert fir die AAROP. Es liegt
in Form von weifl3en/ farblosen Flakes vor. Der Katalysator C10 und der Aktivator C20P werden fir
diese Arbeit in verschweillte 500 g Multilayer-Beutel abgefillt. C10 liegt in Form farbloser, z.T. leicht
gelblicher Chips vor und besteht zu 17 bis 19 % aus NaCL, gelost in CL [59]. C20P liegt in Form
farbloser, z.T. leicht gelblicher, tropfenformiger Pellets mit einem blockiertem Isocyanatgruppen-
Gehalt von ca. 17 % gel6st in CL vor [130]. Vom Hersteller wird eine Dosierung der beiden
Komponenten mit 0,8 bis 2,2 Gew.-% flr den Katalysator und 0,5 bis 1,5 Gew.-% fiir den Aktivator
empfohlen [59, 130].

Wesentliche Rohstoffeigenschaften der drei Komponenten sind in Tabelle 3-1 dargestellt.

Tabelle 3-1: Zusammensetzungen der ausgewahlten Materialien fur die Rezepturentwicklung (TDB:
Technisches Datenblatt; SDB: Sicherheitsdatenblatt)

Komponente Zusammensetzung Molmasse Dichte
e-Caprolactam  >99,9 % e-CL 113,16 g/mol 1,02 g/cm3 bei
75 °C [131]
Katalysator C10 17 - 19 % NaCL in CL NaCL: 1,1244 g/cm3
135,14 g/mol  [132]
Aktivator C20P  TDB: ca. 17 % -NCO- blockiert mit CL [130] HDCL.: 1,2055 g/cm3

SDB: 50-100%  N,N'-hexane-1,6-diylbis 394,51 g/mol [133]
(hexahydro-2-0xo0-1H-azepine-1carboxamide),
10 - 20 % e-Caprolactam [57]

Die Gewichtsangaben der Rezepturen lassen sich auf Basis der Zusammensetzung von C10 und C20P
in Tabelle 3-1 aus den Reaktivstoffen NaCL und HDCL, jeweils geltst in e-Caprolactam, in
Stoffmengen umrechnen. Die korrekten Stoffmengen, bzw. die Anzahl der reaktiven Molekiile von
HDCL und NaCL, sind wichtig, da nur diese als Reaktionspartner zur Verfiigung stehen. So kdnnen
die chemischen (Neben-)Reaktionen fundiert bewertet werden. Die Stoffmengenanteile x;i der
jeweiligen Rezeptur werden mit Gleichung (13) berechnet.
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x= /Y () (13)

Dabei ist w; der Gewichtsanteil in [%] und M; die molare Masse des Stoffes in [g - mol™]. Zu dem
Gewichtsanteil von e-Caprolactam muss noch das e-Caprolactam in C10 und C20P addiert werden.

Die genauen Stoffmengen von NaCL in C10 und HDCL in C20P sind nicht bekannt, lassen sich aber
auf Basis der Technischen Datenblétter und Sicherheitsdatenblatter eingrenzen. In den folgenden
Berechnungen wird fur den Anteil von NaCL 18 % und fur den Anteil von HDCL 80 % angenommen.
Daraus ergibt sich beispielhaft Gleichung (14) zur Berechnung des Stoffmengenanteils von NaCL.

X _ (WClo'O,lg)/
Nk MyacL

0,18 0,8 + ~(1-0,18) + “(1-0,8
<WC10 n Wcaop n wer + weig - ( ) + weaop * ( ))] 100 %
MnacL Miupcr Mcr

(14)

3.2  Untersuchung der Polymerisationskinetik

Bei der AAROP lasst sich die Polymerisationskinetik durch Betrachtung der exothermen
Temperaturanderung Uber der Zeit bestimmen. So kénnen unterschiedliche Rezepturen hinsichtlich
Polymerisationsgeschwindigkeit und Umwandlungsgrad verglichen werden [112].

3.2.1 Versuchsaufbau und Durchfihrung

Die Polymerisationskinetik wird mittels semi-adiabatischer Becherversuche untersucht. Abbildung 3-2
zeigt schematisch den Aufbau zur Durchfuihrung der Versuche.

Niederdruck-Gieflanlage

Vakuum i

“:—P i
Mantelheizung : :
e . : :
Monomer ©D !
-+ i i
Katalysator E E
I_ Mischkopf i i

Abbildung 3-2:  Schematischer Versuchsaufbau zur Bestimmung der Polymerisationskinetik mittels semi-
adiabatischer Becherversuche

Das Monomer wird mit einer Niederdruck-GieRanlage der Firma ATP Kunststofftechnik (Schweiz) in
zwei geriihrten Behéltern unter Stickstoffatmosphédre zusammen mit Aktivator (Komponente A) und
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Katalysator (Komponente B) getrennt aufgeschmolzen. Die Temperatur der Schmelze (TosoL) wird
auf 150 °C eingestellt, was laut dem Stand der Forschung der idealen Polymerisationstemperatur fur
die gewiinschten Eigenschaften entspricht. Die beiden Komponenten werden im Mischkopf durch einen
Statikmischer vermischt und in einen Edelstahlbecher dosiert. Durch Verluste in den temperierten
Schlauchleitungen und dem Mischkopf wird bei den Messungen eine To,stvon ca. 146 °C erreicht. Die
Austragsleistung betragt 50 cm®s. Der Edelstahlbecher schwimmt in einem auf 150 °C temperierten
Olbad und hat ein Volumen von 500 cm® bei einem Durchmesser von 80 mm. Je Versuch werden
300 cm?® in den Becher dosiert. Die Dosierdauer betragt somit 6 s. Mit einem Temperatursensor
(Thermoelement Typ K), der in der Mitte der 300 cm? reaktiven Schmelze positioniert ist (siehe
Abbildung 3-3), wird die Temperatur mit einer Rate von 5 Hz erfasst und der Temperaturverlauf fur
300 s lang aufgezeichnet. Alle Becherversuche im Rahmen dieser Arbeit werden mit beschriebenen
Parametern identisch durchgefuhrt.

3.2.2 Methoden zur Charakterisierung der Polymereigenschaften

Infrarotsprektroskopie

Die Aufnahme der temperaturabhéngigen Infrarotspektren zur Bestimmung der Deblockierungs-
temperatur des HDCL erfolgt mit einem Spektrometer Typ NICOLET 6700 von Thermo Scientific mit
einem DuraScope-ATR-Modul. Die Proben werden in einem Bereich von 4000 cm™ bis 650 cm™ mit
einer Auflésung von 4 cm analysiert. Fir die Bestimmung der temperaturabhangigen Spektren werden
die Proben in einer temperierbaren Messzelle platziert und mit einer Heizrate von 5 K/min auf 150 °C
erhitzt und fur 60 min gehalten.

Restmonomergehalt

Die Probenpréparation aus den gegossenen Zylindern erfolgt mit einem Bohrer (DM = 10 mm). Dazu
wird der Randbereich aufgebohrt und die entstehenden Spane bis zu einer Tiefe von ca. 10 mm entsorgt,
um Randeffekte durch den Temperaturgradienten zur Becherwand auszuschlielen. Die Proben-
entnahme erfolgt durch tieferes Bohren in den aPA6 Zylinder bei langsamer Drehzahl, um einen
Wérmeeintrag in die Probe zu vermeiden. In Abbildung 3-3 ist die Stelle zur Entnahme der Proben
orange schraffiert dargestellt. Die Probenentnahme fiir die Molmassenbestimmung mittels GPC wird

im folgenden Abschnitt erlautert.
(_\“emperatur—
2 80 mm

sensor

Abbildung 3-3:  Probenpréparation aus dem gegossenen Zylinder der semi-adiabatischen Becherversuche. Die
Probe zur Bestimmung des RMG wird aus der Mitte des Zylinders entnommen. Die Proben zur
Bestimmung der Molmassen werden aus dem Bereich des Eckenradius prapariert.
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Die Bestimmung des Restmonomergehalts des polymerisierten aPA6 erfolgt durch eine RP-HPLC
(Reversed Phase High Performance Liquid Chromatography) Analyse mit einem Agilent 1100 Series
Chromatograph. Als Eluent wird eine Mischung aus Wasser und 15 % Acetonitril verwendet. Bei 5 pl
Injektionsvolumen und einer Flussrate von 0,6 ml/min kann nach einer bestimmten Retentionszeit die
Caprolactamkonzentration am Diodenarray Detektor gemessen werden. Die Probenmasse betrégt 2,5 g.
Die Probe wird fiir 72 Stunden bei 50 °C unter Vakuum getrocknet und anschlielend fiir die Extraktion
auf 0,001 g eingewogen. Die Extraktion des Restmonomers erfolgt in einer Soxhlet-Extraktion mit
demineralisiertem, hochreinem Wasser fiir 6,5 Stunden. Uber die gemessene Caprolactamkonzen-
tration und die initiale Probenmasse kann der Restmonomergehalt in Masseprozent berechnet werden.

Molmassen

Die Probenpréparation aus den gegossenen Zylindern erfolgt durch Abschneiden eines ca. 3 bis 5 mm
langen und 0,2 mm dicken Spans im Eckenradius am Zylinderboden, siehe Abbildung 3-3 griin
schraffiert. Dieser Bereich wurde gezielt gewahlt, da dort nahezu isotherme Polymerisations-
bedingungen vorliegen. Dies ist notwendig, da durch die Deblockierung des bifunktionalen Aktivators
(siehe Abbildung 2-9 auf Seite 16) bei nicht-isothermer Polymerisation im Zylinder-Zentrum ein
teilverzweigtes Polymer entsteht, dessen Molmasse sich nicht korrekt bestimmen lasst. Eine
weiterfiihrende Erlauterung befindet sich in Anhang 1.

Die Bestimmung der Molmasse erfolgt mittels Gelpermeationschromatografie (GPC) in einem Agilent
LC1100 Chromatograph. Nach dem Einwiegen der Probe mit etwa 2 mg Masse wird diese in
Hexafluorisopropanol (HFIP) geltst. Die Konzentration wird auf ca. 1,0 bis 1,5 mg/ml eingestelit.
Nach 24-stiindigem Stehen der hergestellten Loésungen werden diese filtriert (Spritzenvorsatzfilter
0,45 pum) und ber die GPC analysiert. Die Erfassung der Messdaten erfolgt mit dem konzentrations-
abhangigen RI-Detektor (Refractive Index Detector Typ Agilent 1100) bei einer Temperatur von 35 °C
und einer Flussrate von 1,0 ml/min. Die Ergebnisse werden mit konventioneller Kalibrierung
ausgewertet und stellen somit relative Molmassen zum Standard PMMA (602 bis 2.200.000 g/mol) dar.

3.2.3 Untersuchung von Alterungseffekten der Matrixkomponenten

Organische Materialien wie die reaktive Schmelze in den Behaltern der Dosieranlage unterliegen
Alterungseffekten durch thermische Degradation. Wissenschaftliche Vorarbeiten dazu sind bisher nicht
bekannt. Aus diesem Grund wird vor Beginn der Versuche zur Rezepturermittlung das
Alterungsverhalten auf die Polymerisationskinetik untersucht, um den Einfluss wahrend der
Versuchsdauer von bis zu 7 h je Rezeptur, also etwa einem Arbeitstag/ einer Schicht, zu bestimmen.
Auf Basis der am Fraunhofer ICT intensiv untersuchten Rezeptur fur den T-RTM Prozess mit
2,0 Gew.-% C20P und 4,0 Gew.-% C10 werden jede Stunde drei Becherversuche {iber eine Dauer von
sieben Stunden durchgefuhrt.

Abbildung 3-4 zeigt den exothermen Temperaturanstieg (iber der Zeit. Die Kurven stellen dabei den
Mittelwert aus je drei Einzelmessungen dar. Die erste Messung (AO) ist als Referenz mit einer dicken
Kurve veranschaulicht. Zu jeder vollen Stunde (Ax) werden drei Versuche innerhalb zehn Minuten
durchgefuhrt. Alle Kurven zeigen ein identisches Verhalten beim Temperaturanstieg von To ~ 146 °C
auf Tmax = 197 °C. Die Streuungen nahezu aller Kurven (iberlagern sich.
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Abbildung 3-4:  Einfluss der Alterung durch Lagerung der reaktiven Schmelze bei 150 °C in der Dosieranlage

Uber 7 h. Die Streuungen der mittleren Temperaturanstiege Uberlagern sich. Somit ist kein
signifikanter Einfluss der Alterung festzustellen.

Der Temperaturanstieg AT = 51 °C stimmt mit der theoretischen Berechnung berein, vgl. Abschnitt
2.2.4 auf Seite 21 [112]. Wird dieser Wert erreicht, ist von einem hohen Umwandlungsgrad und sehr
geringem Einfluss von StorgréRen auszugehen. Die Streuung der Einzelversuche lasst sich durch die
geringfligig abweichende Ty von bis zu 1,5 °C (146 - 147,5 °C) erkléaren. Grundsétzlich ist festzustellen,
dass keine Abnahme der Polymerisationsrate P (ber den betrachteten Versuchszeitraum zu erkennen
ist und somit Alterungseffekte hinsichtlich Polymerisationsrate ausgeschlossen werden kénnen.

Die Ergebnisse lassen somit fur die Pultrusionsversuche bei 90 bis 110 °C Matrixtemperatur in den
Vorratshehéltern keinen negativen Einfluss aufgrund von Alterung erwarten.

3.2.4 Bestimmung eines geeigneten relativen Mischungsverhaltnisses

Das theoretisch optimale relative Verhaltnis (RV) von Aktivator zu Katalysator l&sst sich chemisch in
Abhangigkeit der Funktionalitdit des Aktivators berechnen, siehe Gleichung (15). Bei einer
Funktionalitdt von f = 2, wie bei HDCL gegeben, ergibt sich somit ein definiertes aquimolares
Verhéltnis in Abhangigkeit der funktionellen Gruppen von 1 mol HDCL zu 2 mol NaCL.

RVik):a) € [K] =1 [A]

(15)
o 27 INaCL
RV (o] & ———

NypcL

Der Aktivator unterliegt einer temperaturabhéngigen Deblockierung (vgl. Abbildung 2-9 auf Seite 16)
und moglichen Nebenreaktionen, wodurch funktionelle Gruppen nicht mehr fir die Polymerisation zur
Verfligung stehen. Auch der verflighare Katalysatoranteil kann durch Nebenreaktionen verringert
werden. Durch diese beiden Effekte kann sich das Verhaltnis von [A] : [K] = 1: 2 mol in Richtung
1 : 1 mol verschieben und muss bestimmt werden. Des Weiteren sind die exakten Konzentrationen der
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reaktiven Molekiile HDCL und NaCL, die gel6st in e-Caprolactam vorliegen, nicht bekannt und werden
mit 80 % fur HDCL in CL und 18 % fiir NaCL in CL (vergleiche Abschnitt 3.1) angenommen. Somit
ist es besonders fiir eine nicht-isotherme Polymerisation mit To = 146 °C notwendig, ein ideales
relatives Verhaltnis zu ermitteln, um den Katalysatorgehalt mdglichst gering zu halten, da dieser nicht
in die Ketten eingebaut wird [112], als Rest verbleibt und die maximal mégliche Ausbeute reduziert.

Tabelle 3-2 zeigt die untersuchten Formulierungen der relativen Verhéltnisse. Das gewahlte
Untersuchungsintervall von [A] : [K] =1 : 1 mol bis [A] : [K] =1 : 2 mol orientiert sich einerseits an
den chemischen Grundlagen und andererseits an den in der veroffentlichen Literatur eingesetzten
Verhaltnissen, vgl. Tabelle 2-4 auf Seite 20. Das optimale relative Verhaltnis wird innerhalb dieses
Intervalls erwartet. Die Schrittweite wird durch Vorversuche auf 0,24 Gew.-% Katalysatoranteil
festgelegt und stellt einen guten Kompromiss aus Genauigkeit und Effizienz bei der
Versuchsdurchfuhrung dar.

RV1 stellt das chemisch dquimolare Verhaltnis dar, wenn die Funktionalitdt des Aktivators mit
[A]:[K]=1:1mol, bzw. 1 : 1,52 Gew.-% nicht beriicksichtigt wird, beispielsweise von [68] und [80]
verwendet. RV5 bildet das Verhéltnis von 1 : 2 Gew.-% der beiden Komponenten C20P und C10. Es
wird von [78] eingesetzt, berlicksichtigt jedoch nicht die Stoffmengen [mol]. RV14 stellt das laut
chemischer Theorie optimale Verhéltnis von [A] : [K] =1 : 2 mol, bzw. 1 : 3,04 Gew.-% dar, wie von
[67], [126] und [122] genutzt.

Tabelle 3-2: Untersuchte Formulierungen der relativen Verhaltnisse von Aktivator zu Katalysator in
Teilschritten. Die Konzentration des Aktivators wird bei 0,46 mol-%, bzw. 2,0 Gew.-%
festgehalten.

Formulierung Verhéltnis  Aktivator Katalysator  Aktivator Katalysator

[mol/mol] in mol-% inmol-%  in Gew.-% in Gew.-%
— RV1 1,00: 1,00 0,46 0,46 2,0 3,04
RV2 1,00:1,08 0,46 0,50 3,28
RV3 1,00:1,16 0,46 0,54 3,52
RV4 1,00:1,24 0,46 0,57 3,76
— RV5 1,00:1,31 0,46 0,61 2,0 4,0
RV6 1,00:1,39 0,46 0,65 4,24
RV7 1,00:1,47 0,46 0,68 4,48
— RV14 1,00 : 2,00 2,0 6,07

Die Ergebnisse der semi-adiabatischen Becherversuche sind in Abbildung 3-5 dargestellt. Die
Messkurven stellen den Mittelwert von je fiinf Versuchen mit Standardabweichung dar. Alle Versuche
beginnen bei To = (146 + 1) °C und zeigen einen exothermen Anstieg auf 197 bis 198 °C, was dem
berechneten ATmax = 51 °C fiir eine hochqualitative Polymerisation entspricht.

Mit Erh6hung der Katalysatorkonzentration nimmt die Polymerisationsrate dp/dt bis zu RV5 zu. Von
RV5 bis RV7 ist trotz steigender Katalysatorkonzentration keine sichtbare Erhohung der
Polymerisationsrate mehr festzustellen und die Standardabweichungen Uberlagern sich. Durch das
Erreichen der maximalen Polymerisationsrate bei RV 5 bis RV 7 wurden die Versuche fir > RV 7 nicht
mehr durchgeflhrt.
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Abbildung 3-5:

60

Verhaltnisabhdngige Reaktionskinetik. Die maximale Reaktionsgeschwindigkeit bei einer

Anfangstemperatur von 146 °C wird bei einem relativen Mischungsverhéltnis von Aktivator zu
Katalysator mit 1,0 : 2,0 Gew.-% erreicht. Durch eine weitere Erhéhung der Katalysatormenge
kann keine signifikante Erh6hung der Polymerisationsrate beobachtet werden.

Daraus lasst sich schlielen, dass mit RV5 ([A] : [K] = 1,0 : 1,31 mol/mol = 1,0 : 2,0 Gew.-%) die
maximale Polymerisationsrate fiir den geringst moglichen Katalysatorgehalt erreicht werden kann. Eine
Erh6hung von den ermittelten 4,0 Gew.-% auf die laut Theorie optimalen 6,07 Gew.-% des Katalysators
wirde die Polymerisationsgeschwindigkeit nicht mehr weiter erhdhen. Ein signifikanter Anteil an
funktionellen Aktivatorgruppen steht damit fur die Polymerisation nicht zur Verfigung und wird
vermutlich durch Verzweigungsreaktionen, oder Reaktionen mit Feuchtigkeit gebunden [77].

Diese Annahme wird auch durch die Untersuchung der Deblockierungstemperatur des Aktivators
mittels FTIR (Infrarotspektroskopie) unterstiitzt, siehe Abbildung 3-6. Die Abbildung zeigt die
Absorption der IR-Strahlung durch den Aktivator in Abhéngigkeit der Temperatur.
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Deblockierung beginnt bei etwa 133 °C und ist bei = 140 °C vollstandig ausgepragt.

Ergebnis der Infrarotspektroskopie des Aktivators HDCL Uber der Temperatur. Die
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Beginnend bei etwa 133 °C und vollstandig ausgepragt ab ca. 140 °C wird bei = 1160 cm™?, = 1650 cm™
und = 1680 cm™ eine deutlich erhéhte Absorption und damit eine VVeranderung des Materials gemessen.
Durch die Deblockierung entstehen reaktive Isocyanatenden, vgl. Abbildung 2-9 auf Seite 16.

Die Absorption bei = 1650 cm™ und = 1680 cm™ korreliert mit den typischen Absorptionsbanden fiir
C=N und C=0 Streckschwingungen. Die Absorption um 1140 cm™ ist ebenfalls typisch fiir eine
schwache -CO-Bande von Isocyanaten, die je nach Isocyanattyp etwas variieren kann. Die
normalerweise stark ausgepragte HDI-typische asymmetrische -N=C=O-Streckschwingung bei
~ 2260 cm ist nicht sichtbar [134, 135]. Die mit charakteristisch schwacher Auspragung symmetrische
-N=C=0-Streckschwingung bei 1450 bis 1380 cm ist in Abbildung 3-6 schwach zu erkennen. Die
beiden stark ausgepragten Banden bei = 1650 cm™ und = 1680 cm™ stellen vermutlich die Entstehung
von Harnstoff dar, der durch die intermedidren Amine mit Isocyanaten gebildet wird [135, 136]. Es
wird angenommen, dass durch den Versuchsaufbau der FTIR-Zelle Feuchtigkeit an das Material
gelangt ist und die freien Isocyanatgruppen nach deren Deblockierung damit abreagiert sind. Des
Weiteren wurde C20P als Reinstoff untersucht. Dies bringt eine sehr hohe Konzentration von HDCL
(ca. 80 % HDCL + 20 % CL) mit sich und begunstigt die Reaktionen des HDI zusétzlich.

3.2.5 Ermittlung geeigneter Rezepturen fur die in-situ Pultrusion

Um in der Pultrusion hohe Abzugsgeschwindigkeiten von > 1,0 m/min zu erreichen, sind Rezepturen
mit einer Polymerisationszeit von deutlich < 36 s erforderlich, vergleiche Verweilzeiten in Abbildung
3-1 auf Seite 28. Auf Basis des ermittelten relativen Mischungsverhaltnisses von HDCL zu NaCL mit
1,0:1,31 mol/mol, bzw. 1,0:2,0 Gew.-% C20P zu C10, werden im Folgenden Rezepturen mit
schrittweise hoherer Konzentration von Aktivator und Katalysator charakterisiert, um die absolute
Reaktionszeit zu verkirzen. Tabelle 3-3 zeigt die untersuchten Rezepturen. Im T-RTM Prozess werden
bis zu 2,5 Gew.-% Aktivator (R1 - R5) eingesetzt. Fur Verarbeitung in der Pultrusion mit hohen
Abzugsgeschwindigkeiten sind noch héhere Konzentration mit bis zu 3,5 Gew.-% Aktivator relevant.

Tabelle 3-3: Untersuchte Rezepturen der absoluten Konzentrationen von Aktivator und Katalysator. Das
relative Verhaltnis betragt 1,0 : 1,31 mol/mol, bzw. 1,0 : 2,0 Gew.-%. R9* kann in der Rezeptur-
entwicklung mit dem gewahlten Versuchsaufbau mittels semi-adiabatischer Becherversuche
nicht valide bestimmt werden, ist aber in der nachfolgenden Prozessentwicklung relevant.

Formulierung Aktivator : Katalysator  Aktivator : Katalysator
in mol-% in mol-% in Gew.-% in Gew.-%
R1 0,35 : 0,46 1,50 : 3,00
R2 0,41 : 0,53 1,75 : 3,50
R3 0,46 : 0,61 2,00 : 4,00
R4 0,52 : 0,69 2,25 : 4,550
R5 058 : 0,77 250 : 5,00
R6 0,64 : 084 2,75 : 550
R7 0,70 : 0,92 3,00 : 6,00
R8 0,76 : 1,00 325 : 6,50

R9 * 082 : 1,08 3,50 : 7,00
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Die Ergebnisse der semi-adiabatischen Becherversuche sind in Abbildung 3-5 dargestellt. Die Kurven
stellen den Mittelwert von je acht Versuchen mit Standardabweichung dar. Alle VVersuche beginnen bei
To = 146 bis 147 °C und zeigen einen exothermen Anstieg auf 197 bis 199 °C, was dem berechneten
ATmax VOn = 51 °C fir eine vollstdndige Polymerisation entspricht. Die Temperaturanstiegskurve von
R9* mit 3,5 % C20P kann aufgrund der sehr kurzen Reaktionszeit im Becherversuch nicht valide
bestimmt werden, ist aber fur die nachfolgende Prozessentwicklung in Kapitel 4 relevant.
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Abbildung 3-7:  Temperaturanstiegskurven der semi-adiabatischen Becherversuche mit variierten
Konzentrationen von Aktivator (C20P) und Katalysator in konstantem Verhdltnis. Mit
steigender Konzentration nimmt die Polymerisationsrate kontinuierlich zu.

Mit steigender Konzentration der Reaktivstoffe nimmt die Polymerisationsrate unterproportional zu.
Die bendtigte Zeit flir das Erreichen von 98 % Umsatz ist in Abbildung 3-8 dargestellt. Die Zeit tg rei=08 %
[s] wird mit Gleichung (16) berechnet. Dieser Wert wird fiir die Berechnung gewahlt, da durch den
asymptotischen Verlauf der Kurven keine plausible Berechnung fiir 100 % Umsatz mdglich ist. Die
Berechnung beriicksichtigt demnach die individuelle To und Tmax jeder Rezeptur RX.

tﬁ, rel=98 %~ (Tmax,RX - TO,Rx) - 98 % (16)
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Abbildung 3-8:  Benétigte Polymerisationszeit fiir das Erreichen von 98 % Umsatz. Mit steigender
Konzentration von Aktivator und Katalysator nimmt die Polymerisationszeit regressiv ab.
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Mit steigender Konzentration von Aktivator und Katalysator nimmt die Polymerisationszeit regressiv
ab. Die gestrichelten Linien zeigen prozessrelevante Zeiten, die sich aus der Berechnung der
Verweilzeit in der 800 mm langen, effektiv nutzbaren Werkzeuglénge ergeben, vgl. Abbildung 3-1 auf
Seite 28. Bei einer Abzugsgeschwindigkeit von 1,0 m/min bleiben 36 s mit einer Sicherheit von 25 %
fur die Polymerisation, bei 1,5 m/min stehen 24 s und bei 2,0 m/min noch 18 s zur vollstdndigen
Polymerisation zur Verfugung. Mit den Rezepturen R1 und R2 steht damit bei 1,0 m/min
Abzugsgeschwindigkeit zu wenig Zeit fir die Polymerisation zur Verfigung. Bei einer
Abzugsgeschwindigkeit von 1,5 m/min erreichen nur noch die Rezepturen R6 - R9 die notwendige
Polymerisationsgeschwindigkeit von < 24 s.

Fur die wirtschaftliche Herstellung von Profilen im Pultrusionsprozess ergibt sich somit die Forderung,
Rezepturen einzusetzen, die einen Aktivatorgehalt > 2,75 Gew.-% haben (also entsprechend die
Rezepturen R6 - R9).

Wie im Stand der Technik erlautert, kénnen hohe Konzentrationen von Aktivator und Katalysator
Storeinfllisse wie z.B. Feuchtigkeit besser kompensieren und resultieren damit in einem hdéheren
Gesamtumsatz [77]. Kontrdar dazu flihren sie aber auch zu einer héheren Wahrscheinlichkeit fiir
Nebenreaktionen und verringerter Kettenldnge der Polymere [98].

Der Einfluss der Konzentrationen von Aktivator und Katalysator der Rezepturen auf die gewichts- und
zahlenmittlere Molmasse Mw und My, ist in Abbildung 3-9 dargestellt. Die Ergebnisse basieren auf je
drei semi-adiabatischen Becherversuchen mit zugehériger Standardabweichung.
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Abbildung 3-9:  Molmassen der Rezepturen mit unterschiedlichen absoluten Konzentrationen von R1 - R8.

Links: Gewichtsmittlere Molmasse Mw. Rechts: Zahlenmittlere Molmasse M,. Mit steigender
Konzentration nehmen die Molmassen umgekehrt proportional ab.

Bei R1 wird eine gewichtsmittlere Molmasse von ~ 808.000 g/mol erreicht, die mit steigender
Konzentration ab R2 nahezu linear abnimmt. Bei R7, die den doppelten Anteil an Aktivator im
Vergleich zu R1 enthalt, betrdgt die Mw mit =~ 379.000 g/mol noch etwa die Hélfte (-53 %). Die
Korrelation von der doppelten Stoffmenge des Aktivators (entspricht einer doppelten Anzahl an
Wachstumszentren) mit der resultierenden etwa halbierten Molmasse legt nahe, dass unter den
gegebenen Versuchsbedingungen trotz der hohen Konzentrationen von Aktivator und Katalysator, nur
in geringem Umfang Nebenreaktionen aufgetreten sind. Diese wiirden ndmlich eine tUberproportionale
Abnahme der Kettenldnge bewirken, wie in der Literatur beschrieben [53, 98].

Die zahlenmittlere Molmasse M, zeigt einen &hnlichen Verlauf. Auch hier wird die Kettenldnge durch
die doppelte Menge des Aktivators von R1 auf R7 mit -45 % knapp um etwa die Halfte reduziert
(254.000 auf 139.000 g/mol). Im Vergleich nimmt M, damit weniger ab als M.
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Aus dem Verhéltnis von Mw zu M, l&sst sich der Polydispersitéatsindex (D = Mw / My) berechnen. Er
gibt die Breite der Molmassenverteilung an. Je gréf3er D, desto mehr niedermolekulare und gleichzeitig
hochmolekulare Ketten sind im Polymer enthalten. Fir eine hochqualitative Polymerisation wird ein
moglichst geringer Anteil an niedermolekularen Bestandteilen angestrebt. In Abbildung 3-10 ist der
Polydispersitatsindex der untersuchten Rezepturen R1 — R8 dargestellt.
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Abbildung 3-10: Polydispersitatsindex D der untersuchten Rezepturen. Mit zunehmender Konzentration von
Aktivator und Katalysator nimmt die Breite der Molmassenverteilung aufgrund des geringeren
niedermolekularen Anteils ab.

Mit zunehmender Konzentration von Aktivator und Katalysator nimmt D kontinuierlich ab, mit einer
Ausnahme bei R4. Die Verteilung wird somit schmaler und die entstehenden Polymerketten haben eine
einheitlichere L&nge. Auf Basis der Vorarbeiten von [77] wird der Restmonomergehalt, also der
Bestandteil im Polymer mit duRerst geringer Molmasse, mit steigender Konzentration von Aktivator
und Katalysator reduziert, da Storeinflisse kompensiert werden. Die Analyse des Restmonomergehalts
in Abbildung 3-11 bestétigt dies. Mit steigernder Konzentration nimmt dieser kontinuierlich ab.
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Abbildung 3-11: Restmonomergehalt der untersuchten Rezepturen. Mit zunehmender Konzentration von
Aktivator und Katalysator nimmt der Restmonomergehalt regressiv ab.

Der Restmonomergehalt wird an Proben bestimmt, die aus dem Kern des gegossenen Zylinders ent-
nommen werden (vgl. Abbildung 3-3 auf Seite 31). Im Kern findet eine nicht-isotherme Polymerisation
der Matrix statt (siehe Temperaturkurven in Abbildung 3-7 auf Seite 37). Mit 2 bis 3 Gew.-% befindet
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sich der Restmonomergehalt fir diese nicht-isotherm polymerisierte Proben im normalen und
plausiblen Bereich [63]. Die Abnahme des Restmonomergehalts mit steigenden Rezepturen zeigt einen
ahnlich regressiven Verlauf wie die Polymerisationszeit in Abbildung 3-8. Das Minimum von 2,3 %
wird bei R8 erreicht.

Aus der gemeinsamen Betrachtung der Ergebnisse des Polydispersitatsindexes und des Restmonomer-
gehalts I&sst sich schliel3en, dass die héhere Konzentration von Aktivator und Katalysator den Anteil
an niedermolekularen Bestandteilen (e-Caprolactam-Monomere, aber auch Di-, Tri- und Oligomere)
reduziert. Dies fuhrt zu einer engeren Molmassenverteilung und damit im vorliegenden Fall einer
hoéheren Qualitat des aPAB.

3.3  Diskussion der Rezepturentwicklung

Im Rahmen der Rezepturentwicklung wurden zundchst die Matrixkomponenten ausgewahlt und
untersucht. Zur Absicherung der Versuchsergebnisse bei der Verarbeitung ber mehrere Stunden
hinweg konnte nachgewiesen werden, dass keine Alterungseffekte hinsichtlich der Polymerisations-
Kinetik bei der Rezepturentwicklung zu erwarten sind. Auch fir die im Folgenden betrachtete
Prozessentwicklung in der Pultrusion ist dies eine wichtige Erkenntnis und ermdoglicht die Herstellung
von Profilen tber mindestens sieben Stunden ohne Alterungseinfluss der Matrix.

Durch Variation der Katalysatorkonzentration bei gleichbleibender Aktivatorkonzentration kann das
optimale relative Mischungsverhéltnis (RV) mit A: K=1:1,31 mol, bzw. 1,0 : 2,0 Gew.-%, definiert
werden. Mit diesem Verhaltnis wird die maximale Polymerisationsrate erreicht und der negative
Einfluss einer noch hoheren Katalysatorkonzentration moglichst gering gehalten. Durch die mittels
FTIR bestimmte Deblockierungstemperatur im Bereich von 133 bis 140 °C besteht das Risiko, dass
sich das relative Verhaltnis von Aktivator zu Katalysator bei der Verarbeitung im Pultrusionsprozess
verschiebt. Die semi-adiabatischen Becherversuche wurden bei To = 150 °C durchgefuhrt, in der
Pultrusion wird die Matrix bei deutlich geringeren Temperaturen von 90 bis 110 °C in den
Arbeitsbehaltern der Dosieranlage vorgehalten und verarbeitet. Somit werden die Deblockierung und
weitere Nebenreaktionen vermutlich anders ausgepragt sein.

Dariiber hinaus nimmt die Matrix in einem Pultrusionsprofil nur ca. 30 % des Volumens ein, den
tiberwiegenden Anteil stellen die Verstarkungsfasern dar. Deren Schlichte kann mdglicherweise mit
den Aktivator- und Katalysatormolekulen reagieren und das Verhéltnis ebenfalls verschieben. Daraus
folgt, dass das im Rahmen der Rezepturentwicklung ermittelte optimale relative Verhaltnis zunéchst in
der Pultrusion validiert werden muss.

Durch die schrittweise Erhdhung der absoluten Konzentrationen beider Reaktivstoffe in der Schmelze
lasst sich die Polymerisationsrate steigern. Ab einer Konzentration von 2,75 Gew.-% des Aktivators
C20P und entsprechend 5,50 Gew.-% des Katalysators C10 (R6) wird eine Polymerisationszeit von 22 s
erreicht. Auf Basis der reinen Matrixcharakterisierung wird damit im Pultrusionsprozess eine Abzugs-
geschwindigkeit von bis zu 1,5 m/min ermdglicht und erlaubt somit grundsétzlich eine wirtschaftliche
Produktion.
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4 Methodische Prozessentwicklung

Der in-situ Pultrusionsprozess wurde bereits in mehreren Forschungsarbeiten untersucht. Bisherige
Untersuchungen haben sich auf die Variation nur einzelner Parameter beschrankt, wie beispielsweise
die Matrixrezeptur, den Faservolumengehalt oder Prozesseinstellungen wie die Abzugsgeschwindig-
keit. Somit wurden nur punktuelle, meist lineare Zusammenhénge der Parameter ermittelt. Werden nur
einzelne Parameter betrachtet, ist es nicht maéglich, ein systematisches Prozessverstandnis aufzubauen
und den Prozess damit zuverlassig und industriell anwendbar zu machen, da die Effektstdrke der
einzelnen Parameter sowie nicht-lineare Zusammenhénge und moégliche Wechselwirkungen grof3teils
unbekannt bleiben.

Im Rahmen der Prozessentwicklung soll mit Hilfe eines mehrstufigen Ansatzes und dem Einsatz
statistischer Methoden systematisch ein umfassendes Prozessverstdndnis aufgebaut werden, das
detaillierte Kenntnis zu den einzelnen EinflussgroRen und den Prozess-Struktur-Eigenschafts-
beziehungen generiert. Mit Hilfe dieser Erkenntnisse soll es moglich werden, Parameterkonfigurationen
zu ermitteln, die eine robuste und wirtschaftliche Herstellung hochqualitativer Profile erlauben.

In Abschnitt 4.1 werden die Versuchswerkstoffe erlautert, gefolgt von Abschnitt 4.2, in dem der
Versuchsaufbau, die eingesetzten Werkzeuge und die Charakterisierungsmethoden vorgestellt werden.
In den grundlegenden Prozessuntersuchungen (Abschnitt 4.3) werden die Erkenntnisse der Rezeptur-
entwicklung im Pultrusionsprozess mit Faserverstarkung validiert. Ein geeignetes Werkzeug-
temperaturprofil wird ermittelt und unterschiedliche Injektionskammern werden evaluiert. Mit einer
teilfaktoriellen statistischen Versuchsplanung (Screening-DoE) werden sieben Material- und Prozess-
parameter hinsichtlich ihrer Signifikanz auf bestimmte Qualitatskriterien untersucht (Abschnitt 4.4).
Die als signifikant bestimmten Parameter werden in einem zweiten Schritt mittels einer flachen-
zentrierten statistischen Versuchsplanung (FCCCD - Face Centered Central Composite Design)
detailliert erforscht (Abschnitt 4.5). Das FCCC-Design ermdglicht eine genaue Beschreibung von
funktionalen Zusammenhangen der signifikanten Einflussparameter auf die Qualitatskriterien in einem
mathematischen Modell. Dadurch kénnen Prozess- und Materialeigenschaften auch zwischen den
untersuchten Parametereinstellungen vorhergesagt werden. Das Modell dient als Grundlage fir die
Ableitung und Validierung von Parameterkonfigurationen fir eine hochqualitative und hoch-
wirtschaftliche Profilherstellung (Kapitel 5).

4.1  Auswahl der Versuchswerkstoffe

Die Matrix, bestehend aus dem Monomer e-Caprolactam (AP-Nylon Caprolactam®), dem Aktivator
HDCL (Briiggolen C20P®) und dem Katalysator NaCL (Briiggolen C10®) wird bereits in Abschnitt 3.1
detailliert beschrieben und mit den entwickelten Rezepturen eingesetzt.

Als Faserverstarkung werden Glasfasern vom Typ E-Glas der Firma Johns Manville mit einer Feinheit
von 2.400tex und einem mittleren Filamentdurchmesser von ca. 17 um eingesetzt. Die
Handelsbezeichnung der Rovings lautet StarRov® 2400-886. Die Fasern werden in Form von Bobbins
mit Innenabzug verarbeitet. Die Besonderheit der Fasern ist die reaktive Schlichte ,,JM reactive glass®,
welche kovalente Bindungen zwischen Faser und Matrix ausbilden kann und somit in hohen
mechanischen Eigenschaften resultiert [137]. Die ,,Reaktivitit™ der Fasern macht somit die Validierung
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des relativen Verhaltnisses von Aktivator zu Katalysator im Pultrusionsprozess zusatzlich notwendig,
um sicherzustellen, dass sich dieses wegen moglicher weiterer Reaktionspartner nicht verschiebt [91].

4.2  Versuchsaufbau und Durchfiihrung

Die Glasfaserspulen mit Innenabzug werden in Regalen gelagert, sieche Abbildung 4-1. Vor den Regalen
sind Rohre (,,Breaker Bars®) angebracht, welche die Rovings stark umlenken und somit fur ein
Aufbrechen der beschlichteten Faserbundel sorgen und die Impragnierung vereinfachen. Zusétzlich
sorgen die Breaker Bars flr eine homogene und geringe Vorspannung der Rovings. Der Faservolumen-
gehalt des Profils wird relativ zum Profilquerschnitt tber die Anzahl der Rovings eingestellt.

Abbildung 4-1:  Regale mit Glasfaser-Bobbins mit Innenabzug. Die einzelnen Rovings werden am Regal durch
Breaker Bars umgelenkt, um die beschlichteten Faserbiindel aufzubrechen. Anschlieend
werden sie durch Keramikgsen in den Trockenofen gefhrt.

Die Rovings werden einzeln durch Keramikdsen in den drei Meter langen Trockenofen gefiihrt, siehe
Abbildung 4-2. Darin werden die Fasern sowohl getrocknet als auch vorgewarmt, um ein Erstarren der
Matrix zu verhindern. Der Trockenofen wird mit einem 16 kW Lufterhitzer und einem Geblase mit
13,5 m¥min Volumenstrom beheizt. Wahlweise sind zwei weitere Gebldse mit je 13,5 m%min
Volumenstrom im Umluftbetrieb zuschaltbar. Die Regelung der Solltemperatur erfolgt durch ein PT100
Thermoelement nahe des HeilRluft-Einlasses im vorderen Drittel des Ofens. Von dort stromt die Luft
zum Grof3teil in den hinteren Teil und tritt Gber die freien Bereiche der Keramikdsen aus.
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Abbildung 4-2:  Die Fasern werden im Trockenofen Uber eine Lange von drei Metern durch mehrere Ebenen

mit Keramikdsen gefiihrt und mittels Umluft getrocknet, bevor sie in das Pultrusionswerkzeug
gelangen.

Nach Verlassen des Ofens treten die heifen und trockenen Fasern in das formgebende
Pultrusionswerkzeug ein, siehe Abbildung 4-3. Die Aufspannvorrichtung tragt das Werkzeug und ist
auf einem Schlitten positioniert. Die gesamte Vorrichtung ist schwimmend gelagert und wird beim
laufenden Prozess gegen eine 100 kKN Kraftmessdose gedriickt. Auf diese Weise kann die Abzugskraft
mit einer Frequenz von 1 Hz gemessen werden. Der Mischkopf der Dosieranlage ist mit der Injektions-
und Impragnierkammer verschraubt.

B8 W
|

Abbildung 4-3:  Pultrusionswerkzeug in Aufspannvorrichtung mit elektrischen Heizplatten. Die gesamte
Aufspannvorrichtung ist schwimmend gelagert und erméglicht so die Messung der Abzugskratft.

Die Aufspannvorrichtung ist das vorderste Element der Pultrusionsline im Industriemalistab von
Nanjing LYT (Nanjing Loyalty Composite Equipment Manufacture Company, China), siehe
Abbildung 4-4. Die Maschine mit einer Lange von 17 m verfiigt tber einen 80 kN-Raupenabzug und
kann Abzugsgeschwindigkeiten von 0,1 bis 3,0 m/min realisieren. Zwischen Werkzeugaustritt und der
Abzugseinheit befindet sich eine sieben Meter lange Kiihlzone in der die heilen Profile abkihlen. In
diesem Bereich wird mittels zweier Messrader sowohl die Abzugsgeschwindigkeit geregelt als auch die
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Lange der Profilsticke gemessen. Nach dem Raupenabzug werden die Profile mittels einer
schwimmend gelagerten Sége auf das gewiinschte Mal} zugeschnitten.

..

Abbildung 4-4:  Pultrusionsline von Nanjing LYT. Am Bedienpanel tber der Kiihlstrecke werden die Prozess-
parameter eingestellt. Ein Druckmesssystem erlaubt eine kontinuierliche Uberwachung des
Kavitétsdrucks.

Im Bereich der Kiihlzone ist das Bediensystem der Maschine angebracht. Uber ein externes Messsystem
werden die sechs Drucksensoren in der Injektionskammer und dem Werkzeug erfasst. Alle Profile in
dieser Arbeit werden auf eine L&nge von 1.000 mm zugeschnitten und fortlaufend nummeriert, um die
Proben nach definierten Laufzeiten des Versuchs entnehmen und zuordnen zu kénnen.

4.2.1 Versuchswerkzeuge

Die Werkzeuge in der Pultrusion basieren in der Regel auf stark geschiitztem Know-How, da technische
Details wie beispielsweise die Oberflachenbeschichtung, Toleranzen und Geometrien der Injektions-
und Impréagnierkammern hohe Investitionen wéhrend der Entwicklung erfordern und erst nach langer
Betriebszeit validiert werden kdnnen. Kostengunstige Losungen fiir die beschleunigte Entwicklung wie
z.B. Aluminium-Werkzeuge, 3D-gedruckte Injektionskammern, oder Stammform-Einsatz-Ldsungen
haben sich aufgrund einiger Nachteile (Verformung, Abrieb, Standzeiten) und damit nur begrenzt
belastbarerer Ergebnisse nicht durchgesetzt und sind immer noch Stand der Forschung [14].

Aus diesen Grinden wird fur die Versuchsdurchfiihrung eine mehrteilige Werkzeugbauweise
eingesetzt, die sowohl vergleichbar mit industriell eingesetzten Werkzeugen ist, aber auch eine hohe
Flexibilitat bei vertretbaren Kosten bietet. Das im Rahmen der Arbeit verwendete Werkzeug besteht
aus dem Werkzeugstahl 1.2311, ist 1.000 mm lang, beschichtet mit 30 um Hartchrom und hat einen
Profilquerschnitt von 30 - 4 mm? mit einem Eckenradius von 0,5 mm. Die Hohe jeder Formhalfte
betragt 50 mm, die Breite 170 mm.

Aufgrund der sehr niedrigen Viskositdt der reaktiven Schmelze werden drei unterschiedliche
Injektions- und Imprégnierkammern hinsichtlich ihrer Eignung untersucht. Diese Kammern kénnen
mittels seitlich montierter Befestigungsbacken frontal am Hauptwerkzeug angebracht und Uber
Zentrierkonen wiederholgenau ausgerichtet werden.

In Abbildung 4-5 ist die Schnittansicht des Werkzeugs mit einer Injektions- und Imprégnierkammer
dargestellt. Das Werkzeug wird in sechs Heizzonen mit jeweils vier elektrischen Heizplatten temperiert.
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Alle untersuchten Kammern besitzen eine konische Form und verjiingen sich linear bis zum Ubergang
in das Hauptwerkzeug, in dem der Querschnitt Gber die gesamte Lange konstant bleibt. Um ein
Herauslaufen der niederviskosen Matrix zu verhindern, wird vor jede Injektionskammer ein 50 mm
langer ,,Tear-Drop-Vorsatz* moniert, der dieselbe Breite wie die Werkzeugkavitat und 125 % der Hohe
hat. Die Kammern haben mehrere Injektionspunkte auf der Oberseite, wovon jeweils ein Punkt
verwendet wird. Die weiteren Injektionspunkte bleiben verschlossen. Auf der Unterseite der Kammer
befinden sich Bohrungen fiir Drucksensoren (Typ Kistler 6161AA) im Abstand von 50 mm, um den
Druckverlauf in der Kammer und dem Anfangsbereich des Werkzeugs zu messen. Die Aufzeichnung
des Werkzeuginnendrucks erfolgt tber eine externe Messbox mit einer Frequenz von 10 Hz.

< Abzugsrichtung
Hauptwerkzeug Injektionskammer Vorsatz
i 1000 mm 1L 250 mm .50 mm
HZ 6 HZ5 HZ3 HZ2 HZ 1
- |
g | : T N ‘
S L‘J‘ il Wi [ il b i
‘_‘v ( 2l F W % ﬂ E\ ‘; ‘
|25 mm _ 5x50mm

6 x Drucksensor Kistler 6161AA Drucksensor Nr. 4 4 x Anguss G 1/4

Abbildung 4-5:  Schnittansicht des Werkzeugs mit Injektionskammer und Vorsatz

Abbildung 4-6 zeigt die drei zu untersuchenden Kammern mit unterschiedlicher Lange und unter-
schiedlichem Konuswinkel. Kammer (a) besitzt eine Lange von 430 mm und einen Offnungswinkel
von 2 -1,6°. Diese Kammer stellt den aktuellen Stand der Technik am Fraunhofer ICT fir die
Verarbeitung hoch-reaktiver Polyurethansysteme dar und dient als Referenz. Sie besitzt zudem ein
Sichtfenster im vorderen Bereich zur Beobachtung der quasi-statischen FlieRfront. Die Kammer (b) hat
eine Lange von 340 mm und einen Offnungswinkel von 2 - 1,2°, Kammer (c) ist 250 mm lang und hat
einen Offnungswinkel von 2 - 0,8°.
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Abbildung 4-6:  CAD-Ansichten der drei zu untersuchenden Injektions- und Impragnierkammern. a) Lénge:
430 mm, Offnungswinkel: 2 -1,6°; b) Lange: 340 mm, Offnungswinkel: 2 - 1,2°; ¢) Lange:
250 mm, Offnungswinkel: 2 - 0,8°
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Die Auslegung der Kammern basiert auf der Annahme, dass durch die niedrige Viskositat des
e-Caprolactam der fur Polyurethan geeignete Winkel moglicherweise zu groR ist und damit nicht genug
Imprégnierdruck entsteht, wodurch eine geringere Impragnierglite resultiert. Zusatzlich soll durch die
unterschiedliche Lénge der Kammern ermittelt werden, wie sich die Selbstreinigung, also der
kontinuierliche Austausch reaktiver Matrix um Ablagerungen zu vermeiden, in Abhdngigkeit des freien
Volumens verhalt.

Die Kavitatsvolumina der drei Injektionskammern, aufgeteilt nach dem Volumen von Matrix und
Fasern, sind in Abbildung 4-7 dargestellt. Der Faservolumengehalt im fertigen Profil mit 30 - 4 mm?
betragt konstant 70 % und nimmt in allen Kammern linear in Abhé&ngigkeit der Lange ein konstantes
Volumen ein (griine Linie). Durch die unterschiedlichen Konuswinkel nimmt das freie Volumen, das
fur die Matrix zur Verfuigung steht, nicht-linear zu. Daraus ergeben sich unterschiedliche Verhaltnisse
der Volumina von Faser zu Matrix, siehe Tabelle 4-1.

Tabelle 4-1: Volumina von Matrix und Fasern und deren Verhaltnis in Abhangigkeit der zu untersuchenden
Injektionskammer. Mit groRer werdendem Offnungswinkel nimmt das Volumen der Matrix
nicht-linear zu.

Injektionskammer VEaser INCM® Vmarrix iNCM® Vaser & Vimatrix
a)2-1,6° L=430mm 38 172 1:45
b)2-1,2° L =340 mm 30 86 1:29
c)2-0,8° L=250mm 22 36 1:16

In den Versuchen ist zu prifen, wie sich das freie Volumen flir die Matrix und der Einlaufwinkel auf
den Prozess und die Profileigenschaften auswirken.

225
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Abbildung 4-7:  Volumen von Fasern und Matrix in den Injektionskammern mit unterschiedlichen L&angen und

Offnungswinkeln. Mit gréBer werdendem Offnungswinkel nimmt das Volumen der Matrix
nicht-linear zu.
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4.2.2 Material- und Prozesscharakterisierung

Die Probenentnahme bei den beiden Versuchskampagnen in Kapitel 4 erfolgt unterschiedlich, siehe
Abbildung 4-8. Bei der Screening-DoE betrégt die Versuchslaufzeit 75 min, die Proben werden nach
70 % der Laufzeit, also aus den Laufmetern um Minute 53 entnommen. Bei der FCCC-DoE dauert ein
Versuch 90 min, die Proben und Prozessdaten werden aus den letzten 10 % des Versuchs, also im
Bereich von Minute 81 bis 90 entnommen. Die Wahl der Stellen zur Probenentnahme beruht auf
Vorversuchen die zeigen, dass sich nach einer gewissen Zeit eine quasi-konstante Abzugskraft einstellt.
Die beiden Abzugskraftkurven in Abbildung 4-8 stellen beispielhaft das Einlaufverhalten unter-
schiedlicher Versuchseinstellungen dar. Die gepunkteten Linien der beiden Versuche geben den
Mittelwert der Abzugskraft von Minute 50 bis 90 an.
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Abbildung 4-8:  Schematische Darstellung von zwei Beispielversuchen mit ihrem Einlaufverhalten. Bei der
Screening-DoE werden die Proben aus den Laufmetern um Minute 53 entnommen, bei der
FCCC-DoE werden die Proben aus dem Bereich von Minute 81 bis 90 entnommen.

Ab etwa Minute 50 ist bei beiden Beispielversuchen kein Trend der Abzugskraft mehr sichtbar. Daraus
wird gefolgert, dass der Prozess nach dieser Zeit ,,eingelaufen* ist und die Profileigenschaften ab
diesem Zeitpunkt konstant bleiben. Die Verldngerung der Versuchslaufzeit und Verschiebung des
Entnahmebereichs bei der FCCC-DoE wurde auf Basis der Ergebnisse der ersten Versuchskampagne
(Screening-DoE) entschieden, um die Validitat der Ergebnisse der zweiten Kampagne zusétzlich um
einen gewissen Sicherheitsfaktor zu erhéhen.

Restmonomergehalt

Die Bestimmung des Restmonomergehalts wird analog zur Beschreibung in Abschnitt 3.2.2 auf Seite
31 durchgefiihrt. Die Probenpréparation aus den Pultrusionsprofilen unterscheidet sich wie folgt:

Die Probenmasse wird anhand des spezifischen Faservolumengehalts jedes Versuchs so berechnet, dass
sie 2,5 g aPA6-Matrix enthélt. Die Profile werden mit einer Hebelschere manuell in Stiicke von
maximal 3 x 3 x 3 mm?® zerkleinert (siehe Abbildung 4-9) und anschlieRend bei 50 °C fiir 72 Stunden
unter Vakuum getrocknet und dann extrahiert. Jede Versuchseinstellung wird dreifach bestimmt.
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Abbildung 4-9:  Zerkleinerte Profile zur Bestimmung des Restmonomergehalts mittels Soxhlet-Extraktion und
anschlieBender RP-HPLC

Mit dieser Methode wird nur der Anteil des Monomers bezogen auf die identische Matrixmasse
unabhéngig des Faservolumengehalts bestimmt und keine Di-, Tri- und Oligomere. Letztere sind zwar
nachteilig fur die Polymereigenschaften, schédigen aber nicht wie das als Weichmacher wirkende
Monomer die Bauteiloberfldche und das Faser-Matrix-Interface.

Scherfestigkeit

Die axiale interlaminare Scherfestigkeit (ILSS) wird mit Hilfe des am Karlsruher Institut fir
Technologie (KIT) entwickelten "Edge-shear Test" charakterisiert. Dieser wurde speziell fur die
Scherprifung von Faserverbundkunststoffen mit duktiler Matrix entwickelt [138]. Abbildung 4-10
zeigt den Prifaufbau mit einer 10 mm hohen und 15 mm breiten Probe. Die optimale H6he von 10 mm
flr eine geringe Standardabweichung sowie ein reduziertes Risiko des Verkippens und Druckversagens
der Probe wurde in Vorversuchen ermittelt. Die Proben werden im trockenen Zustand auf einer
Universalprifmaschine Inspect table 5 kN von Hegewald Peschke Mess- und Priftechnik GmbH
gepruft und mit einer Anfangskraft von 20 N belastet, der Scherspalt ist auf 0,2 mm eingestellt. Die
Prufungen werden mit einer konstanten quasi-statischen Geschwindigkeit von 1 mm/min durchgefiihrt.
Jede Versuchseinstellung wird sechsfach bestimmt. [139]

Bewegungsrichtung

Abbildung 4-10: Aufbau des Edge-shear-Tests zur Bestimmung der axialen interlaminaren Scherfestigkeit mit
eingespannter Probe

Meistens werden duromere Pultrudate und FVKs im Allgemeinen mittels ILSS-Prifung nach DIN EN
1SO 14130 charakterisiert. Aufgrund der duktilen thermoplastischen Matrix tritt bei den Probekorpern
allerdings ein nicht-normgerechtes Versagen ein. Eine Erlduterung mit vergleichender Priifung von
Edge-shear-Test und ILSS an identischen Proben ist Anhang 2 zu entnehmen.
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Impragniergite

Zur Bestimmung der Impragniergite werden die Proben mit einer wassergekihlten Prazisionstrenn-
maschine Secotom-10 der Firma Struers GmbH in 10 mm lange Stucke geschnitten, eingebettet und
anschlieRend geschliffen. Das Schleifen und Polieren erfolgt in sechs Schritten bis zu einer Feinheit
von 3 um. Die Impragniergute wird grafisch Uber das Verhéltnis der Pixelanzahl des gesamten
Profilquerschnitts zur trockenen Profilflache berechnet, die durch den markierten Bereich dargestellt
wird, siehe Abbildung 4-11. Jede Versuchseinstellung wird dreifach bestimmt. [139]

Abbildung 4-11: Makroskopisches Bild einer préparierten Probe. Die Impragniergiite wird durch das
Verhéltnis des gesamten Profilquerschnitts zur trockenen Profilflache berechnet.

Laufzeit

Das Pultrusionsverfahren zeichnet sich im industriellen Umfeld durch einen kontinuierlichen
Mehrschichtbetrieb aus, in dem Laufzeiten haufig Uber Produktionsvolumina definiert werden und
mehrere Tage bis Wochen ununterbrochen andauern. Fur eine wirtschaftlich umsetzbare
Versuchsdurchfiihrung ist es somit erforderlich, eine maximale Laufzeit je Versuchseinstellung
festzulegen. Wie bereits einleitend erlautert, wird die maximale Laufzeit fir die Screening-DoE auf
75 min festgelegt, fur die FCCC-DoE auf 90 min. Die Zeitmessung beginnt mit dem ersten
nachweisbaren Kraftanstieg nach Injektionsstart. Fiir stabile Parametereinstellungen wird das Ende des
Versuchs mit einem manuellen Stopp begrenzt. Bei manchen Parametereinstellung bilden sich
Anhaftungen der Matrix in der Werkzeugkavitat, die zu einem Anstieg der Abzugskraft und héufig
auch zu einem vollstdndigen Prozessabbruch fiihren. Als messbares Ende solcher Versuche wird der
Zeitpunkt des ersten sichtbaren Kraftanstiegs infolge von Anhaftungen gewahlt. [139]

Impragnierdruck

Der Impragnierdruck wird mit sechs Kistler RTM-Drucksensoren Typ 6161AA gemessen. Die
Sensoren sind im Abstand von je 50 mm in Injektionskammer und Hauptwerkzeug verbaut und haben
direkten Kontakt zur Matrix und den Fasern, siehe Abbildung 4-5 auf Seite 45. Die Messfrequenz
betragt 10 Hz. Fur die Auswertung in der FCCC-DoE wird der Drucksensor Nr.4 am Ende der
Injektionskammer, unmittelbar vor dem Hauptwerkzeug, verwendet. Die Sensoren sind piezoelektrisch,
was einen Sensordrift Uber ldngere Messzeiten verursacht. Um diesen linearen Drift auszugleichen,
wurde folgende Methode entwickelt:

Werden alle Prozess- und Materialparameter konstant gehalten, I&sst sich nach der Einlaufphase des
Prozesses die Anderung des Impragnierdrucks linear mit der Anderung der Abzugskraft korrelieren.
Der bauartbedingte Sensordrift und der Einfluss der Abzugskraft auf den Druck (berlagern sich also.
Um den reinen Sensordrift zu ermitteln, muss der Einfluss der Abzugskraft herausgefiltert werden. Die
Abhéangigkeit des Drucks p von der Abzugskraft F zum Zeitpunktt Il4sst sich mit den
Proportionalitatsfaktor a nach Gleichung (17) beschreiben:

p(t) =a - F(t) (17)
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Fur das Zeitintervall t; bis t, ergibt sich somit das Verhéltnis in Gleichung (18):

4w )
-3 F(t,) bzw. p(t2) =p(ty) F(t,) (18)

p(t2)
p(t)

Die Druckanderung Apkrf, bedingt durch eine Anderung der Abzugskraft von t; bis t, lasst sich mit
Gleichung (19) wie folgt berechnen:

F F
APy o = P(82) - p(t1) =p(ty) - ) t)= ( O

Ft) -p F) 1) “p(ty) (19)

Wird Apkrat VOm gemessenen Druck p(t) subtrahiert, sind die Driicke um den Einfluss der Abzugskraft
bereinigt. Im zweiten Schritt lasst sich der reine Sensordrift Uber einen linearen Fit korrigieren. Somit
kdénnen die um Abzugskraft und Sensordrift bereinigten absoluten Impragnierdriicke flr die
Auswertung verwendet werden.

Abzugskraft

Die entstehende Abzugskraft wird mittels eines Druckkraftsensors Typ 8526-6100 von Burster
Préazisionsmesstechnik GmbH & Co. KG mit einer Frequenz von 1 Hz gemessen. Die Messdose ist
geschitzt unter dem schwimmend gelagerten Werkzeugaufspanntisch angebracht und wird wahrend
dem Profilziehen gegen das Maschinengestell gedriickt.

Fur die Auswertung der FCCC-DoE wird die Abzugskraft in zwei Formen verwendet. Zum einen wird
die absolute Abzugskraft je Versuchseinstellung durch Berechnung des Mittelwerts von Versuchs-
minute 81 bis 90 bestimmt, zum anderen wird in eben diesem Zeitraum die relative Standard-
abweichung um den Mittelwert berechnet und dient als MaB fur die Prozesshomogenitat.

Profiltemperatur

Die Profiltemperatur wird im Prozess mit einem Thermoelement Typ K gemessen. Der Sensor besteht
aus einer ca. 10 m langen Glasseidenlitze (Omega TT-KI-36-SLE) und einem verdrillten Ende, an dem
die Temperatur durch Kontakt der beiden Drahte gemessen wird. Die verdrillte Messspitze wird an
einen im Profilmittelpunkt liegenden Roving geflochten und so durch die gesamte Linie (Trockenofen,
Injektionskammer, Werkzeug, Kihlstrecke) gezogen. Der Temperaturverlauf wird mit einer Frequenz
von 1 Hz aufgezeichnet.

4.3  Grundlegende Prozessuntersuchungen

Die in der Rezepturentwicklung in Kapitel 3 gezeigten Zusammenhange der Konzentrationen von
Aktivator zu Katalysator mit den Polymereigenschaften sollen nachfolgend auf Prozessebene
untersucht und validiert werden. Hierzu wird zun&chst das relative Mischungsverhéltnis in
Kombination mit den Verstarkungsfasern validiert. Nachfolgend wird das Werkzeugtemperaturprofil
vorgestellt und optimiert. Zusammen mit der Vorauswahl der Injektionskammergeometrien wird die
Grundlage fur die nachfolgenden statistischen Versuchsplanungen geschaffen.
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4.3.1 Validierung der Rezepturentwicklung im Pultrusionsprozess

Die Ergebnisse der Rezepturentwicklung mit reiner Matrix zeigen hinsichtlich Polymerisations-
geschwindigkeit ein ideales relatives Verhaltnis fiir einen moglichst geringen Katalysatorgehalt von 2,0
Gew.-% C10 zu 1,0 Gew.-% Aktivator C20P. Durch die Verwendung der Fasern mit ,reaktiver
Schlichte* besteht die Moglichkeit, dass sowohl Aktivator als auch Katalysator mit der Schlichte und
unbeschlichteten Bereichen der Faseroberflache reagieren und sich das Verhaltnis damit verschiebt. Im
Stand der Technik wird von einer Reaktion des Aktivators durch Bildung von Urethan-Bindungen mit
der Schlichte und einer Deaktivierung des Katalysators durch Hydroxyl-Gruppen der
unbeschlichteten Faseroberfléche berichtet [82, 91, 140].

Um auch im Pultrusionsprozess den Katalysatorgehalt moglichst gering zu halten, die
Polymereigenschaften und die Reaktionsgeschwindigkeit aber dennoch mdglichst hoch einzustellen,
werden drei ausgewdhlte Verhéltnisse validiert. Als zentrales Verhaltnis wird RV5 festgelegt, das die
maximale Polymerisationsgeschwindigkeit bei mdoglichst geringem Katalysatoreinsatz in der
Rezepturentwicklung erreicht hat, siehe Abschnitt 3.2.4, Seite 33. Neben diesem Verhaltnis werden
zusétzlich RV3 und RV7 untersucht. Die Schrittweite der betrachteten Verhaltnisse wurde so gewéhlt,
dass bei zweifachem Abstand zum zentralen Verhéltnis RV5 Unterschiede im Material deutlicher
sichtbar werden. Tabelle 4-2 zeigt die validierten Verhdltnisse im Pultrusionsprozess mit den
entsprechenden Konzentrationen von Aktivator und Katalysator. Der Aktivatorgehalt wird mit
3,00 Gew.-% konstant gehalten.

Tabelle 4-2: Validierte relative Verhdaltnisse von Aktivator zu Katalysator. Die Konzentration des Aktivators
wird bei 3,00 Gew.-%, bzw. 0,70 mol-% konstant gehalten.

Formulierung Verhédltnis  Aktivator Katalysator  Aktivator Katalysator

[mol : mol] in mol-% inmol-%  in Gew.-% in Gew.-%
RV3-Val 1,00:1,16 0,70 0,81 3,00 5,28
— RV5-Val 1,00:1,31 0,70 0,92 3,00 6,00
RV7-Val 1,00: 1,47 0,70 1,03 3,00 6,72

Durch die konstant gehaltene Konzentration des Aktivators wird der Einfluss mdglicher Reaktionen
mit der Schlichte auf ihn nicht sichtbar, da er sich auf alle drei betrachteten Verhéltnisse gleichermalien
auswirkt. Somit ist es moglich, rein den Einfluss der Schlichte auf das relative Verhéltnis, bzw. den
Einfluss des Katalysators zu untersuchen und die Ergebnisse der Rezepturentwicklung zu validieren.

Abbildung 4-12 zeigt die zahlen- (M,) und gewichtsmittleren Molmassen (M) der im Pultrusions-
prozess validierten relativen Verhaltnisse (RVx-Val). Die Mittelwerte von M, sind mit
(140.800 = 700) g/mol und einer Standardabweichung von 10.600 g/mol praktisch identisch. Die
Mittelwerte der gewichtsmittleren Molmassen mit 666.400 g/mol, 601.300 g/mol und 628.000 g/mol
und einer mittleren Standardabweichung von 39.400 g/mol zeigen in Minimum bei RV5, sind aber zum
Teil von der Streuung Uberlagert. Der Mittelwert des Restmonomergehalts von RV3-Val betragt
0,44 %, der von RV5-Val 0,37 % und der von RV7-Val 0,38 %. Mit zunehmender Konzentration des
Katalysators verringert sich deren Streubreite. Relativ ergibt sich ein um 19 % hoherer
Restmonomergehalt fur RV3-Val im Vergleich zu RV5-Val. Durch die sich teils tberlagernden
Streuungen sind die Unterschiede nicht hoch signifikant, ein Trend ist jedoch klar ersichtlich. Die mit
DSC-Messungen bestimmte Kristallinitét der ersten Aufheizung (1. AH) betragt bei RV3-Val ca. 30 %,
bei RV5-Val und RV7-Val etwa 33 %.
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Abbildung 4-12: Molmassen M, und My, Restmonomergehalte (RMG) und Kiristallinitat der im
Pultrusionsprozess validierten relativen Verhéltnisse RV3-Val bis RV7-Val

Mdogliche Effekte der Schlichte auf die Polymerisation und Polymereigenschaften wurden unabhéngig
von der Rezeptur und dem relativen Verhaltnis von [A] : [K] bereits von [71, 82] untersucht. Murray et
al. und van Rijswijk et al. zeigen, dass durch Deaktivierung des Katalysators der Gesamtumsatz der
Polymerisation reduziert wird. Dies fiihrt zu einem erhohten Restmonomergehalt [71, 82]. Der héhere
Restmonomergehalt bei RV3-Val I&sst sich somit mit einem Katalysatormangel begriinden.

Ahnliche Molmassen sind aufgrund der identischen Aktivatorkonzentration und damit gleicher Anzahl
an Wachstumszentren plausibel. Die Polydispersitat (My, / My) ist bei RV5 am geringsten und deutet
darauf hin, dass RV5 den geringsten Anteil an niedermolekularen Verbindungen aufweist.

Die reduzierte Kristallinitat ist ein weiterer Indikator fur eine ungentigende Polymerisationsglte bei
RV3-Val, da die Kristallinitat mit steigendem Restmonomergehalt abnimmt [77].

Somit lasst sich aus den Ergebnissen zusammenfassen, dass bei RV3-Val ein Katalysatormangel
vorliegt, der in verringerten Polymereigenschaften, wie einem hoheren Restmonomergehalt und
geringerer Kristallinitdt sichtbar wird. Die Rezepturen RV5-Val und RV7-Val zeigen fir alle
untersuchten Eigenschaften sehr ahnliche Werte. Dies lasst keine Verbesserung in Richtung einer noch
hoheren Katalysatorkonzentration erwarten. Daraus lasst sich schlielen, dass sowohl bei der reinen
Matrix als auch in Kombination mit Fasern mit ,reaktiver Schlichte, das gleiche Verhéltnis von
Aktivator zu Katalysator mit 1,0 Gew.-% C20P zu 2,0 Gew.-% C10 am besten geeignet ist und deshalb
fur die folgende Versuchsdurchfiihrung eingesetzt wird.

4.3.2 Festlegung des Werkzeugtemperaturprofils

Das Werkzeugtemperaturprofil ist von hoher Bedeutung fiir die Polymerisation der Matrix und die
Prozessstabilitat. In den meisten Arbeiten wird in der Injektionskammer eine Temperatur von 90 bis
130 °C eingestellt [12, 15, 122, 125], gefolgt von einem Temperatursprung auf 130 bis 180 °C fiir das
Hauptwerkzeug, bzw. den Hauptpolymerisationsbereich. Teilweise wird auch von einer Kiihlzone am
Ende des Werkzeugs berichtet, welche 10 bis 20 °C niedriger temperiert ist [15, 122].
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Basierend auf den bisherigen Arbeiten im Stand der Technik, Vorversuchen und den eigenen
Ergebnissen der Rezepturentwicklung in Kapitel 3 werden zwei Temperaturprofile definiert, siehe
Tabelle 4-3. Die Temperaturprofile unterscheiden sich in Heizzone 2 und Heizzone 6. Die prazise
Regelung der Pultrusionsanlage ermdglicht die Temperierung mit ca. £ 0,3 °C. Heizzone 1 temperiert
die Injektionskammer, die Heizzonen 2 -6 das Hauptwerkzeug. Die L&nge jeder Heizzone im
Hauptwerkzeug betrégt damit ca. 200 mm.

Tabelle 4-3: Soll-Temperaturen der Heizzonen 1 - 6 der beiden Temperaturprofile. Die prazise Regelung
der Pultrusionsanlage ermdéglicht die Temperierung mit ca. + 0,3 °C. Heizzone 1 temperiert
die Injektionskammer, die Heizzonen 2 - 6 das Hauptwerkzeug.

WZG- Heizzone Heizzone Heizzone Heizzone Heizzone Heizzone
Temperaturprofil 1 2 3 4 5 6
Profil Nr. 1 90 °C 90°C  150°C  160°C  170°C  170°C
(Abbildung 4-13)
Profil Nr. 2

(Abbildung 4-1) 90 °C 100 °C 150 °C 160 °C 170 °C 180 °C

Sobald die beiden Matrixkomponenten am Injektionspunkt vermischt injiziert werden, beginnt die
Polymerisationsreaktion, die bei der eingestellten Matrixtemperatur von 110 °C in der Dosieranlage
noch sehr langsam ablauft. Um die Polymerisation und damit auch den Viskositatsanstieg im Bereich
der konischen Injektionskammer (Heizzone 1) mdoglichst gering zu halten, wird deren Temperatur auf
90 °C festgelegt. Diese liegt 20 °C liber dem Schmelzpunkt des Monomers. So wird sichergestellt, dass
dieses stets flussig bleibt und mit einer geringen Viskositdt eine gute Impragnierung der Fasern
ermoglicht. Der Ubergangsbereich der Injektionskammer in das Hauptwerkzeug (Heizzone 2) ist
ebenfalls auf 90 °C temperiert, da besonders in diesem Bereich eine niederviskose, kurzkettige Matrix
flir eine gute Impragnierung wichtig ist. Zudem wird vermieden, dass die Injektionskammer durch
Waérmeleitung im Werkzeugstahl von einer hoéher temperierten Heizzone 2 im Hauptwerkzeug
aufgeheizt wird und damit Matrixablagerungen in der Injektionskammer entstehen kénnen, die zu
einem instabilen Prozess flihren. In Heizzone 3 erfolgt ein starker Sprung auf 150 °C. Dieser lasst sich
mit den Polymerisationsbedingungen begrinden. Laut Stand der Technik betrdgt die ideale Poly-
merisationstemperatur fur hohe mechanische Eigenschaften des Verbundes und hohe Polymerisations-
geschwindigkeiten 145 bis 150 °C [62, 105]. Anders als in den bisher verdffentlichten Arbeiten wird
die Temperatur des Werkzeugs in den nachfolgenden Heizzonen nicht konstant gehalten, sondern mit
einem Temperaturgradienten bis zum Werkzeugende erhéht.

Dieser Ansatz basiert auf den Untersuchungen zur Reaktionskinetik in Kapitel 3, bei denen der
exotherme Anstieg ein vergleichbares Verhalten zeigt. So ist die Intention, die Polymerisation durch
den Gradienten zu unterstiitzen und keine Reaktionswérme aus dem Profil zu ziehen. Auf diese Weise
wird Uber die Werkzeugldnge mehr Energie eingebracht, die Polymerisation lauft dadurch schneller ab
und erlaubt héhere Abzugsgeschwindigkeiten. Dariiber hinaus ist die Polymerisation bei Temperaturen
> 150 °C schneller als die Kristallisation, die bei der AAROP gleichzeitig ablaufen. Damit wird ein
Einfrieren von freien Monomeren in die Kristallstrukturen des aPA6 vermieden und der Restmonomer-
gehalt gering gehalten. Auf eine Kiihlzone am Ende des Werkzeugs wie bei [15] und [122] wird
verzichtet, da dies nicht plausibel zu erklaren ware. Die Besonderheit der AAROP ist, dass sie im
Bereich von 130 bis 200 °C ablauft, also unterhalb des Schmelzpunkts von aPA6 bei ca. 220 °C. Das
vollstdndig polymerisierte Profil liegt beim Verlassen des Werkzeugs somit bereits in fester Form vor.
Die Matrix gewinnt durch die einsetzende Kristallisation in der Kiihlstrecke zwischen Werkzeug und
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Abzugseinheit zusatzlich an Steifigkeit. Eine Kihlung in Heizzone 6 wirde lediglich die nutzbare
Werkzeuglange reduzieren.

In Abbildung 4-13 ist die Temperatur des Pultrusionsprofils aus zwei Messungen (griine und graue
Linien) mit eingestelltem Werkzeug-Temperaturprofil Nummer 1 (rot) dargestellt. Sobald der Sensor
die quasi-statische Flie3front der heiRen Schmelze trifft, ist ein Sprung in der erfassten Temperatur zu
erkennen. Kurz nach dem Ubergang ins Hauptwerkzeug bei Position 130 mm ist eine leichte Senke der
Profiltemperatur mit einem Minimum von 95,6 °C zu erkennen. Durch den Sprung auf 150 °C in
Heizzone 3 steigt die Temperatur im Profilkern und zeigt bei Position 880 mm eine deutliche
Abweichung zur Werkzeugtemperatur von 170 °C mit einem Maximum bei 179,0 °C. Beim Verlassen
des Werkzeugs betrégt die Temperatur des Profils noch ca. 172 °C.

200
Soll-Temperaturprofil WZG 179.0
180 Profiltemperatur Messung 1.1 /____._’_.___\
Profiltemperatur Messung 1.2
160
S ]
8 140+
351 4
= 1204 FlieBfront
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Abbildung 4-13: Temperatur des Pultrusionsprofils im Prozess mit Werkzeugtemperaturprofil 1 bei 0,7 m/min
und 65 % Faservolumengehalt

Die Verringerung der Profiltemperatur in Heizzone 2 liegt an der Absorption der Warme von Matrix
und Fasern durch das kaltere Werkzeug. Das Uberschwingen in Heizzone 5 und 6 lasst sich mit der
exothermen Polymerisationsreaktion begriinden, bei der vor allem in der Profilmitte eine héhere
Temperatur entsteht. Der beginnende Temperaturabfall in Heizzone 6, bevor das Pultrusionsprofil das
Werkzeug verlasst, liegt einerseits an der geringeren Werkzeugtemperatur und andererseits an der
Aufspannvorrichtung der Pultrusionsanlage. Durch die Temperatur von 170 °C in Heizzone 6 wird dem
Profil Wé&rme entzogen und durch die nicht beheizte Aufspannvorrichtung entsteht ein
Temperaturgradient im Werkzeug, der in den letzten 50 bis 80 mm zu einer Reduzierung der
Werkzeugtemperatur fiihrt. Dieser Gradient entsteht trotz der prézisen Regelung, da der
Temperatursensor von Heizzone 6 ca. 120 mm vor Ende des Werkzeugs eingebracht ist, also bei
Position 880 mm.

Das Temperaturprofil Nr. 2 ist in Abbildung 4-14 dargestellt. Heizzone 2 und Heizzone 6 sind jeweils
um 10 °C hoher temperiert. Zusétzlich ist der Tear-Drop Vorsatz an der Injektionskammer montiert,
der eine konstante Position der FlieRfront bewirkt. Es ist zu sehen, dass die Temperatur des
Pultrusionsprofils in Heizzone 2 bei Position 100 mm mit 106,0 °C deutlich hoher ist als in Abbildung
4-13 mit 95,6 °C. In Heizzone 6 wird eine um ca. 2 °C héhere Maximaltemperatur im Profil gemessen.
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Abbildung 4-14: Temperatur des Pultrusionsprofils im Prozess mit Werkzeugtemperaturprofil 2 bei 0,7 m/min
und 65 % Faservolumengehalt

Die hohere Temperatur des Pultrusionsprofils l&sst sich einerseits mit der 10 °C héheren Temperatur in
Heizzone 2 begrlinden, andererseits sind auch die eintretenden Fasern heil3er und bringen somit mehr
Energie in das Profil. Durch die beiden Anpassungen kann die Temperatur im Profil erhoht werden,
was zu einer effizienteren Nutzung der verfiigharen Werkzeuglange fihrt. Ab Heizzone 3 steigt die
Temperatur graduell und erreicht in Heizzone 6 bei Position 950 mm den H6hepunkt mit 181,1 °C. Der
Temperaturabfall am Werkzeugende tritt im Vergleich zu Abbildung 4-13 erst deutlich spéter ein. So
wird dem Profil weniger Energie entzogen, die nach Verlassen des Werkzeugs noch fir die
Nachpolymerisation der Matrix zur Verfligung steht und den Gesamtumsatz weiter erhoht. Das
Werkzeugtemperaturprofil 2 wird daher fiir die weitere Prozessentwicklung eingesetzt.

Die Positionierung der Heizzonen im Werkzeugtemperaturprofil 2 fiihrt somit zu einer ,,nutzbaren
Werkzeuglidnge™ von ca. 800 mm bei einer Gesamtwerkzeugldnge von 1.000 mm. Diese 800 mm
werden in Kapitel 3 zur Berechnung der fiir die Polymerisation zur Verfligung stehenden Zeit genutzt,
um die geeigneten Rezepturen fiir die Prozessentwicklung auszuwahlen.

4.3.3 Vorauswahl der Injektionskammergeometrie

In Vorversuchen wird die grundsétzliche Eignung der drei zu untersuchenden Injektionskammern (vgl.
Abbildung 4-6 auf Seite 45) fiir die Verarbeitung des hochreaktiven und sehr niederviskosen e-Capro-
lactams gepruft.

In Abbildung 4-15 ist eine Matrixansammlung dargestellt, die sich in der Injektionskammer mit 2 - 1,6°
Offnungswinkel wahrend des Pultrusionsversuchs tiber eine Zeit von ca. 30 min gebildet hat. Sie besitzt
eine konische Form, dhnlich zum Winkel der Injektionskammer und reduziert ihren Querschnitt in
Richtung des Hauptwerkzeugs. Ab einer gewissen Grof3e der entstehenden Ansammlung wird eine
mangelhafte Imprégnierung des Profils beobachtet.
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Abzugsrichtung

~350mm

Abbildung 4-15: Matrixansammlung, die sich in der Injektionskammer mit 2 - 1,6° Offnungswinkel gebildet hat
und schlieBlich zu einer unvollstandigen Impragnierung fihrt

Eine groRe Lange der Kammer fiihrt bei gleichzeitig groRem Offnungswinkel zu einem
tiberproportionalen Anstieg des freien Volumens, da die Fasern durchgehend ein konstantes Volumen
einnehmen, vergleiche Abbildung 4-7 auf Seite 46. Durch die sehr geringe Viskositét der reaktiven
Schmelze bildet sich in Injektionskammern mit groBeren Offnungswinkeln keine stehende quasi-
statische FlieRfront wie bei den héherviskosen, duromeren Matrixsystemen. Die Matrix lauft zur
Offnung der Kammer im Einlaufbereich hinaus. Da die Matrix zwar langsam, aber dennoch auch bei
niedrigen Temperaturen von 90 °C (Soll-Temperatur Heizzone 1) polymerisiert, bildet sich im freien
Volumen die feste Ansammlung. Diese verdrangt so lange Matrix, bis ein Gleichgewicht aus
Verdrangen und Mitnehmen entsteht. Im Falle der Kammer mit 2 - 1,6° Offnungswinkel fiihrt dies
jedoch wiederholt zu mangelnder Impragnierglite, einem instabilen Prozess und anschlieBend einem
Profilabriss. Basierend auf diesen Erkenntnissen wird die Kammer mit 2 - 1,6° und einer Lange von
430 mm fur die weitere Prozessentwicklung nicht berticksichtigt.

4.4  Systematische Bestimmung signifikanter Einflussgroflen
mittels Screening-DoE

Die statistische Versuchsplanung ist eine standardisierte Methode, mit der Experimente auf sehr
effiziente Weise geplant, durchgefiihrt und ausgewertet werden konnen. Das Ziel der statistischen
Versuchsplanung ist die Beschreibung eines Systems innerhalb definierter Grenzen durch seine
Eingangs- und AusgangsgroRen.

Besonders bei der in-situ Pultrusion, bei der noch nicht bekannt ist, welche Parameter einen
entscheidenden Einfluss auf Prozess- und Produkteigenschaften besitzen, ist ein systematisches
Vorgehen mit statistischen Methoden sinnvoll. Alle Parameter in jeglicher Kombination (vollfaktoriell)
zu untersuchen, ist zeitlich und monetér zu aufwéndig und nicht darstellbar. Des Weiteren wiirden so
auch Parameter untersucht werden, die keinen signifikanten Einfluss auf die resultierenden
Eigenschaften haben. Der Versuchsaufwand wére unnétig hoch.

Einen Kompromiss hinsichtlich Aufwand und Erkenntnis bietet eine teilfaktorielle Versuchsplanung
(Screening Design). Mit dieser Art der statistischen Versuchsplanung kann eine hohe Anzahl an
Parametern mit geringem Aufwand auf ihre Signifikanz und grundsétzliche Wirkrichtungen der Effekte
untersucht werden. Nicht signifikante Parameter werden fir die weiteren Untersuchungen
ausgeschlossen und verringern damit den Aufwand einer zweiten, detaillierten Untersuchung. Durch
die reduzierte Versuchsanzahl in Screening-Versuchspldnen wird die Genauigkeit beeintrachtigt,
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sodass fiir die Kenntnis detaillierter Wirkzusammenhénge weitere Versuche im Rahmen einer zweiten
statistischen Versuchsplanung (Abschnitt 4.5) notwendig sind.

Screening-Versuchspldne werden hinsichtlich ihrer Auflosung Klassifiziert. Die Auflésung gibt
Auskunft Giber die Vermengung von Haupteffekten mit Wechselwirkungen der betrachteten Parameter.
Fir die im Folgenden vorgestellte DoE wird die Auflosung IV verwendet. Bei Auflosung IV sind
Haupteffekte mit dreifach-Wechselwirkungen (3FWW) und zweifach-Wechselwirkungen mit anderen
zweifach-Wechselwirkungen vermengt. 3FWW sind technisch meist unbedeutend und kénnen in der
Regel vernachlassigt werden. Die Vermengung der 2FWW lassen sich nicht eindeutig zuordnen und
mussen durch den Versuchsdurchfiihrenden bewertet werden. Diese Person entscheidet durch
Einbeziehung physikalischer Zusammenh&nge und Experteneinschatzung, welche der Wechsel-
wirkungen in die Systemgleichungen aufgenommen werden. [141]

Die in Abschnitt 4.4 vorgestellten Ergebnisse basieren im Wesentlichen auf einer Masterarbeit von
[142]. Die Diagramme und Diskussionen zur Signifikanz der Parameter wurden von Wilhelm et al.
bereits in [139] in dhnlicher Form verdffentlicht.

4.4.1 Parameterdiagramm

Als Basis fur die statistische Versuchsplanung werden alle wesentlichen Eingangs- und
Ausgangsgrofien des in-situ Pultrusionsprozesses mit e-Caprolactam in einem Parameterdiagramm
dargestellt. Eingangsgrofien werden in SteuergréRen und SignalgréRen unterteilt. SteuergréRen sind die
beeinflussbaren Gestaltungsgréfien, SignalgroRen geben den Betriebsbereich des Systems an. Stor-
grolen sind als mogliche EinflussgroRen zu betrachten und sollen auf ein Minimum reduziert oder ganz
vermieden werden. Unerwiinschte Ausgangsgrofen werden als Fehlerzustdnde bezeichnet. Die
gewlinschten Ausgangsgroen werden als Qualitatskriterien bezeichnet. Im Parameterdiagramm in
Abbildung 4-16 sind Einfluss- und AusgangsgréRen nach Prozess und Material unterteilt. [141]

Steuergrofien Qualititskriterien
Material Prozess Produkt
Faser Matrix Fasertrocknung ‘Werkzeug
Typ Typ Aktivator Trockenldnge ii-Box Form Restmonomergehalt
Schlichte Typ Katalystor Trockentemperatur ii-Box Léange und Winkel Imprigniergiite
Garnfeinheit rel. Verhéltnis Akt./Kat. | Luftstrom Position Angusspunkt Oberflichenqualitit
Faservolmengehalt abs. Konzentrationen Werkzeuglidnge
Temperatur Volumenstrom Profilquerschnitt Kristallinitit
Injektionstemperatur Kavitéitsbeschichtung Molmassen
Internes Trennmittel Temperaturprofil o
Querzugfestigkeit
Q Interlaminare
SignalgroBen K . K Scherfestigkeit
Abzugsgeschwindigkeit |:> 1n-situ PUIthIOH |:>
ﬁ Q Prozess
Storgrofien Fehlerzustinde Abzugskraft
Material Prozess Anhaftungen im WZG .
Feuchtegehalt der Matrix Schwankungen in Heizzonen Profilabriss Laufzeit
Homogenitét Roving Stickstoffdruck Zusetzen der ii -Box FlieBfrontposition
Abweichungen in den Chargen | Inhomogener Matrixvolumenstrom Inhomogene Abzugskraft  Injektionsdruck
Umweltbedingungen Schwankende Abzugsgeschwindigkeit Faseragglomerate .
Temperatur und Luftfeuchte Standzeit WZG-Beschichtung L e TS

Abbildung 4-16: Parameterdiagramm fur die in-situ-Pultrusion mit e-Caprolactam
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Die aufgeflhrten Qualitatskriterien geben nur einen kleinen Teil aller Eigenschaften der Profile und des
Prozesses wieder. Einige davon werden in den folgenden Kapiteln zur Bewertung der Struktur-Prozess-
Eigenschaftsbeziehungen genutzt.

4.4.2 Qualitatskriterien im Screening-Design

Basierend auf dem Parameterdiagramm werden zunéchst die Qualitatskriterien der Screening-DoE
definiert, anhand derer der Prozess und die hergestellten Profile bewertet werden. Der Prozess wird
nach der Laufzeit bewertet, die Profile hinsichtlich ihrer Materialeigenschaften: dem Restmonomer-
gehalt, der interlaminaren Scherfestigkeit und der Imprégniergdte.

Die Laufzeit stellt die elementare Notwendigkeit unter den ProzessgroRen dar. Nur eine ununter-
brochene und mdglichst storungsfreie Profilherstellung ist unter industriellen Aspekten relevant. Die
weiteren ProzessgroRen im Parameterdiagramm sind im ersten Schritt, bei der Analyse der Signifi-
kanzen, als Resultierende zu betrachten. Bei den Materialeigenschaften besitzt der Restmonomergehalt
die grofite Relevanz. Da e-Caprolactam als Weichmacher wirkt, wiirde ein zu hoher Gehalt das Faser-
Matrix-Interface angreifen und die Eigenschaften des Verbundes deutlich schwéchen. Die Profile wéren
nicht einsetzbar und somit Ausschuss. AuBerdem gibt der Restmonomergehalt Auskunft tber die
Polymerisationsgute im Werkzeug. Somit ist trotz des hohen Charakterisierungsaufwands die Analyse
des Restmonomergehalts zwingend erforderlich. Die interlaminare Scherfestigkeit wird gewéhlt, da sie
als matrixdominierte Eigenschaft gut geeignet ist, das Faser-Matrix-Interface und die mechanischen
Eigenschaften des Polymers zu bewerten. Als viertes Qualitatskriterium wird die Impragnierglite der
Profile betrachtet. Sie ist von grofRer Bedeutung fur die Verbundeigenschaften, da Trockenstellen in
FVKs zu einer erheblichen Beeintrachtigung der mechanischen Eigenschaften filhren. Des Weiteren
wirken sich viele der aufgezeigten EinflussgréfRen auf die Impragnierglte aus, weshalb sie sich
besonders gut fiir deren Bewertung eignet.

4.4.3 Auswahl der Parameter und deren Stufen fiir das Screening-Design

Die Auswahl der Parameter fur die Screening-DoE erfolgt auf Grundlage von Vorversuchen, der
Rezepturentwicklung und Ergebnissen friiherer Studien [77]. Aus dem Parameterdiagramm werden
sieben vielversprechende Eingangsgrofien ausgewahlt und auf ihre Signifikanz untersucht. Der
Versuchsraum wird durch die Parametereinstellung des unteren und oberen Sollwerts begrenzt. Der
Zentralpunkt (engl. Centerpoint) stellt die mittlere Parametereinstellung dar, durch den somit auch
nichtlineares Verhalten ermittelt werden kann. Die sieben untersuchten EinflussgréRen mit ihren Stufen
sind in Tabelle 4-4 aufgefihrt.

Tabelle 4-4: Untersuchte Parameter und deren Stufen im Screening-Design
Parameter Typ und Einheit Untere  Center-  Obere
Stufe point Stufe
Aktivatorkonzentration quantitativ in Gew.-% 2,75 3,00 3,25
Matrixtemperatur guantitativ in °C 90 100 110
Abzugsgeschwindigkeit quantitativ in m/min 0,7 1,0 1,3
Design der Injektionskammer quantitativ in ° 0,8 0,8 1,2
Faservolumengehalt guantitativ in % 65 68 71
Trockentemperatur d. Faser ~ quantitativ in °C 150 175 200

Zusatzgeblase qualitativ aus aus an
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Die Rezeptur der reaktiven Monomerschmelze wird anhand der Aktivatorkonzentration angegeben, die
stets im Verhaltnis 1,0 Gew.-% Aktivator zu 2,0 Gew.-% Katalysator eingestellt wird. Die absolute
Konzentration wird im Bereich von 2,75 % (Rezeptur R6) bis 3,25 % (Rezeptur R8) variiert. Die
Matrixtemperatur in den Behéltern der Dosieranlage hat neben den Fasern einen Einfluss auf die
eingebrachte Energie und damit auf die Polymerisationsreaktion und deren Geschwindigkeit. Sie wird
zwischen 90 und 110 °C variiert.

Die Abzugsgeschwindigkeit ist ein wesentlicher Parameter flir die Produktivitat des Verfahrens und
wirkt sich direkt auf die zur Verfiigung stehende Zeit zur Trocknung und Impragnierung der Fasern
sowie zur Polymerisation der Matrix im Werkzeug aus. Sie wird von 0,7 m/min bis 1,3 m/min variiert.

Das Injektionskammerdesign hat laut Stand der Forschung einen mafRgeblichen Einfluss auf die
Impragnierung der Fasern. In Vorversuchen konnte die Kammer mit dem Offnungswinkel von 2 - 1,6°
bereits flr e-Caprolactam als ungeeignet ausgeschlossen werden. So werden im Versuchsdesign die
beiden Kammern mit 2 - 1,2° und 2 - 0,8° betrachtet. An beiden Kammern ist ein Tear-Drop-Vorsatz
montiert, wodurch ein definiertes und konstantes Matrixvolumen in der Kammer entsteht, das nicht
durch eine schwankende Flie3front beeinflusst wird. Dies wird sichergestellt, indem die Austrags-
leistung der Dosieranlage stets geringfuigig héher eingestellt wird, sodass iberschiissige Matrix vor der
Kammer kontinuierlich abtropft.

Der Faservolumengehalt hat eine groRe Bedeutung fiir die Impréagnierbarkeit. Da die Kavitatsgeometrie
konstant ist, wirkt sich der variierende Faservolumengehalt direkt auf die Permeabilitat aus. Bei zu
geringen Faservolumengehalten erhoht sich das Risiko von Matrixanhaftungen im Werkzeug, was zu
Riefen auf dem Profil fiihrt. Kénnen die Ablagerungen nicht abgeldst werden, beispielsweise durch ein
kurzzeitiges Anhalten und wieder Anfahren des Prozesses (,,Purge*), wéchst die Anhaftung zunehmend
und fihrt nach kurzer Zeit zum Profilabriss. Abbildung 4-17 zeigt beispielhaft den Effekt einer
Matrixanhaftung im Werkzeug. Zunéchst entsteht eine Langsriefe, die fortlaufend tiefer wird. Ab einem
gewissen Grad verdrangt die Ansammlung die Matrix und die Fasern werden nicht mehr imprégniert.
Im finalen Stadium kénnen auch einzelne Rovings nicht mehr an der Anhaftung vorbeigezogen werden,
sie brechen ab und bleiben stehen. Im Profil entsteht eine Liicke, bevor es kurze Zeit spater abreifit.

Abbildung 4-17: Resultat einer irreversiblen Matrixanhaftung im Werkzeug. Zunéchst entsteht eine Riefe, die
fortlaufend tiefer wird und schlieBlich zu einem Profilabriss fuhrt.

Vorversuche zeigen, dass der Faservolumengehalt > 65 % betragen sollte. Somit wird er im Screening-
Design von 65 bis 71 % variiert.

Der Trockentemperatur im Umluftofen kommt eine grofle Bedeutung zu, da die Fasern bei einem
Faservolumengehalt von 65 bis 71 % einen Masseanteil von 81 bis 85 % des Profils einnehmen und
somit den wesentlichen Anteil an Energie und ggf. Feuchtigkeit einbringen. Ein weiterer bedeutender
Aspekt ist die Trocknung der Fasern bei unterschiedlichen Temperaturen. Verbleibt Restfeuchte auf
den Fasern, wird die Polymerisation gestort [77]. Die Trockentemperatur wird zwischen 150 und
200 °C variiert.
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Als siebter Parameter wird das Zusatzgeblase untersucht. Hauptgrund ist der bekannte, stark negative
Einfluss von Feuchte auf die Polymerisationseigenschaften. Es ist zwingend sicherzustellen, dass die
Fasern trocken in das Werkzeug gelangen. Das Zusatzgeblase, das im Umluftprinzip funktioniert,
erzeugt eine erhohte Konvektion und beschleunigt so das Verdampfen des Wassers. Als qualitativer
Parameter wird der Einfluss in den beiden Zustanden ,,an* und ,,aus‘ untersucht.

Versuchsplan des Screening-Designs

Ein vollfaktorieller Versuchsplan wirde 128 Parametereinstellungen beinhalten, durch das teil-
faktorielle Design mit Auflésung IV wird die Anzahl auf 16 reduziert. Mit dem zusétzlichen, viermal
wiederholten Centerpoint (CP) ergeben sich 20 Einzelversuche. Die Parameterstufenkombinationen
liegen randomisiert vor. Durch die Randomisierung kénnen systematische Fehler, wie beispielsweise
der Einfluss einer sich tber den Tagesverlauf verdndernden Hallentemperatur und Luftfeuchte oder
VerschleiBerscheinungen am Werkzeug, Uber die gesamte Versuchskampagne vermieden werden. Auf
der Grundlage der sieben Parameter mit je zwei Stufen aus Tabelle 4-4 ergibt sich somit der Screening-
Versuchsplan (siehe Anhang 4).

Fur die Darstellung und Diskussion der Parameter werden folgende Abkiirzungen eingefuhrt:

Aktivatorkonzentration: Akt
Matrixtemperatur: Tinj
Abzugsgeschwindigkeit: Vpull

Design der Injektionskammer: iiBox
Faservolumengehalt: FVG
Trockentemperatur d. Faser: Tro
Zusatzgeblase: Gebl(an/aus)

4.4.4 Ermittlung der signifikanten Parameter

Die Signifikanz der Haupteffekte und ihrer Wechselwirkungen wird mittels einer multiplen linearen
Regression (MLR) mit einem Konfidenzintervall von 95 % in der Statistiksoftware Modde 13 Pro®
berechnet. Die Auswahl der Haupteffekte erfolgt durch ,,Backward elimination®. Das heif3t, die
Haupteffekte mit geringster Signifikanz (p-Wert) werden schrittweise aus dem Modell entfernt. Die
Signifikanzen der im Modell verbleibenden Haupteffekte werden nach jedem Eliminierungsschritt neu
berechnet. Die Wechselwirkungen werden schrittweise mittels ,,Forward selection® in das Modell
eingebunden, solange diese signifikant sind. Haupteffekte verbleiben im Modell, sobald sie in
Wechselwirkungen auftreten. Quadratische Wechselwirkungen werden ebenfalls mittels ,,Forward
selection in das Modell integriert. [139]

Die Voraussetzungen fiir eine Regressionsanalyse werden auf Basis der Ergebnisse Uberpriift. Die
Ergebnisse des Restmonomergehalts und der Laufzeit werden daflr mit Viansfomiert = LOG10(Y)
transformiert. Die Residuen zeigen eine Normalverteilung und konstante Varianz uber die Versuchs-
reihenfolge und kdnnen somit verwendet werden. Die entsprechenden Residuendiagramme sind in
Anhang 5 aufgefuhrt. [139]

Mit den im Folgenden diskutierten Effektdiagrammen ldsst sich der Einfluss der signifikanten
Haupteffekte und Wechselwirkungen visualisieren. Die Balken geben die Effektstarke und Richtung
an, wenn der jeweilige Parameter vom unteren zum oberen Sollwert verandert wird, wahrend alle
anderen Parameter konstant auf der mittleren Einstellung gehalten werden. Die Fehlerbalken geben die
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Konfidenzintervalle an, die dem 95 % Signifikanzniveau entsprechen. Ist der Fehlerbalken grofer als
der Effekt selbst, ist dieser nicht signifikant (z.B. vpu in Abbildung 4-20 auf Seite 63). Die
unterschiedliche Anzahl an Effekten auf die jeweiligen Qualitatskriterien liegt darin begriindet, dass
nicht jede EingangsgroRe einen signifikanten Einfluss auf jedes Kriterium hat und nur signifikante
Parameter dargestellt werden. Ausnahmen bilden nicht signifikante Haupteffekte, die in signifikanten
Wechselwirkungen auftreten. So ist beispielsweise der Haupteffekt Abzugsgeschwindigkeit vpur in
Abbildung 4-20 auf Seite 63 nicht signifikant, die Wechselwirkung vpui - FVG jedoch schon.

Von den Qualitatskriterien sollen der Restmonomergehalt minimiert, die Laufzeit, die Scherfestigkeit
und die Impragnierglite maximiert werden.

Signifikante Einflussgrofien auf den Restmonomergehalt

Das Effektdiagramm in Abbildung 4-18 zeigt, dass die Trockentemperatur sowohl einen linearen als
auch quadratischen Einfluss auf den Restmonomergehalt hat. Darlber hinaus haben das Zusatzgeblase,
die Aktivatorkonzentration und die Wechselwirkung von Trockentemperatur mit Zusatzgebldse einen
signifikanten Einfluss. Trockentemperatur und Aktivatorkonzentration zeigen durch ihr negatives
Vorzeichen einen positiven Einfluss, bewirken also einen geringeren Restmonomergehalt. Die
Reduzierung des Restmonomergehalts durch eine hohere Aktivatorkonzentration entspricht den
Erwartungen und korreliert mit den Ergebnissen der Rezepturentwicklung.
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Abbildung 4-18: Effektdiagramm flir das Qualitatskriterium Restmonomergehalt [139]

Der quadratische Einfluss der Trockentemperatur und die Wechselwirkung von Trockentemperatur mit
Zusatzgeblase sind in Abbildung 4-19 dargestellt. Mit steigender Trockentemperatur bei
ausgeschaltetem Geblése (graue Linie) wird der Restmonomergehalt (berproportional reduziert. Das
zugeschaltete Zusatzgebldse (griine Linie) fihrt bei allen Temperaturen zu einem hoheren
Restmonomergehalt mit einem Maximum bei 175 °C. Mit steigender Trockentemperatur nimmt der
negative Einfluss des Zusatzgeblases liberproportional zu.
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Abbildung 4-19: Wechselwirkungsdiagramm der Trockentemperatur und des Zusatzgeblases fiir das Qualitats-
kriterium Restmonomergehalt

Der positive Einfluss einer hoheren Trockentemperatur auf den Restmonomergehalt stimmt mit den
Ergebnissen von [125] (berein. Es wird angenommen, dass durch die hthere Temperatur die Feuchte
auf den Fasern schneller und in héherem MaR verdampft, wodurch die Polymerisationsreaktion weniger
gestort wird. Damit einhergehend reduziert sich der Restmonomergehalt, wie in eigenen friheren
Arbeiten nachgewiesen wurde [77]. Eine weitere Erklarung ist, dass durch die hohere Temperatur und
den hohen Masseanteil der Fasern insgesamt mehr Energie in das Profil eingebracht wird und die
Polymerisation im Werkzeug schneller einen hohen Gesamtumsatz erreicht.

Die Abzugsgeschwindigkeit kann entgegen den Erwartungen nicht als signifikante Einflussgrofie auf
den Restmonomergehalt identifiziert werden. In zusatzlich zur DoE durchgefiihrten Versuchen mit
Abzugsgeschwindigkeiten > 1,3 m/min kann ein Anstieg des Restmonomergehalts in Abhéngigkeit der
Geschwindigkeit beobachtet werden. Somit liegt die Vermutung nahe, dass der Versuchsraum fiir einen
signifikanten Effekt zu klein gewahlt ist.

Signifikante Einflussgréen auf die Impragniergite

Eine hohere Trockentemperatur zeigt den groften positiven Effekt auf die Impragnierglite, siehe
Abbildung 4-20. Das aktive Zusatzgebldse und ein héherer Faservolumengehalt haben hingegen einen
negativen Einfluss. Die Aktivatorkonzentration und die Abzugsgeschwindigkeit sind als einzelne
Parameter nicht signifikant, verbleiben aber im Modell, da sie in den Wechselwirkungen mit dem
Faservolumengehalt signifikant sind.
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Abbildung 4-20: Effektdiagramm flr das Qualitatskriterium Imprégniergite [139]

Der quadratische Effekt des Faservolumengehalts ist in Abbildung 4-21 Uberlagert mit der
Wechselwirkung der Abzugsgeschwindigkeit dargestellt. Fir niedrige Abzugsgeschwindigkeiten
(graue Linie) ist der Einfluss des Faservolumengehalts auf die Imprégniergite gering. Fir hohe
Abzugsgeschwindigkeiten (grine Linie) ist der Effekt starker ausgepragt, die Impragniergite nimmt
dann mit steigendem Faservolumengehalt deutlich ab.

90

—a— v

pun(1,3 m/min)
V(0,7 m/min)
80

70

60

Imprégniergiite in %

50

40 T T T T T T
66 68 70 72

Faservolumengehalt in %

Abbildung 4-21: Wechselwirkungsdiagramm des Faservolumengehalts mit der Abzugsgeschwindigkeit auf die
Imprégniergte

Bei duromeren Matrixsystemen nimmt die Viskositdt mit steigender Temperatur in der Regel ab und
fiihrt damit zu einer verbesserten Impréagnierbarkeit der Verstarkungsfasern [143]. Dieser Effekt kann
fur den Parameter Matrixtemperatur bei e-Caprolactam nicht als signifikant festgestellt werden. Zwei
Griinde lassen sich hierfir anfiihren. Einerseits ist die Viskositat des Monomers ab dem Schmelzpunkt
(TscL =69 °C) mit 8,52 mPa-s bei 80 °C schlagartig sehr niedrig [144] und sinkt mit weiter steigender
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Temperatur nur noch geringfiigig (4,9 mPa-s bei 100 °C [87]). Andererseits machen die Fasern
> 80 Gew.-% des Profils aus und bringen durch die Fasertrocknung bereits viel Energie mit sich,
weshalb der Einfluss der Matrixtemperatur im Vergleich zur Trockentemperatur auf die Viskositét dann
nicht mehr signifikant ist.

Nach [145] und [146] soll ein kleinerer Offnungswinkel und eine langere Injektionskammer den
entstehenden Druck erhéhen und damit die Impragniergute verbessern. Fiir die beiden untersuchten
Kammern mit 0,8° und 1,2° kann jedoch kein signifikanter Einfluss auf die Imprégniergdite festgestellt
werden [139]. Es wird angenommen, dass dies in der niedrigen Viskositat des e-Caprolactams
begriindet liegt und erst bei noch kleineren Offnungswinkeln sichtbar wird.

Signifikante EinflussgroRen auf die interlaminare Scherfestigkeit

Die Trockentemperatur zeigt den grofiten Effekt auf die interlaminare Scherfestigkeit. So kann die
Scherfestigkeit um ca. 20 MPa erhoht werden, wenn die Trockentemperatur von 150 auf 200 °C erhoht
wird und die restlichen Parameter auf ihrer Mittelstellung verbleiben, siehe Abbildung 4-22. Der
groRere Offnungswinkel der Injektionskammer zeigt einen geringen, aber positiven Einfluss auf die
Scherfestigkeit. Das angeschaltete Zusatzgebldase und eine hdhere Abzugsgeschwindigkeit wirken sich
negativ aus. Die Trockentemperatur und das Zusatzgeblase sind in einer antagonistischen
Wechselwirkung signifikant.
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Abbildung 4-22: Effektdiagramm fiir das Qualitatskriterium interlaminare Scherfestigkeit [139]

Die Zunahme der Scherfestigkeit bei hdherer Trockentemperatur korreliert mit den Ergebnissen von
[125] und dem oben erlduterten Einfluss auf den Restmonomergehalt und die Imprégniergite. Die
Ergebnisse von [15] zeigen eine lineare Erhohung der mechanische Eigenschaften mit einem
abnehmendem Restmonomergehalt. Eine weitere mdgliche Erklarung bietet die Kristallinitdt. Durch
unterschiedliche Abzugsgeschwindigkeiten wird das Polymerisations- und Abkihlverhalten des
teilkristallinen aPA6 verdndert, was wiederum einen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften hat.

Eine Verschlechterung der Scherfestigkeit bei htheren Abzugsgeschwindigkeiten wird auch bei der
Pultrusion mit duromeren Matrixsystemen beobachtet und durch hohere Porengehalte, einen geringeren
Umwandlungsgrad und inhomogenere Faserverteilung begriundet [147].
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Signifikante EinflussgroRen auf die Laufzeit

Auf die Laufzeit haben nur drei Parameter einen signifikanten Einfluss. Der Faservolumengehalt zeigt
den hochsten und quadratischen Effekt. Eine hohere Aktivatorkonzentration und das eingeschaltete
Zusatzgeblase zeigen beide einen &hnlich kleinen, negativen Einfluss und fihren zu kirzeren
Laufzeiten, siehe Abbildung 4-23.
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Abbildung 4-23: Effektdiagramm fir das Qualitatskriterium Laufzeit [139]

Eine mdgliche Erklarung fiir den negativen Einfluss einer gesteigerten Aktivatorkonzentration ist die
hohere Reaktivitat der Rezeptur, wodurch das Risiko von Anhaftungen in der Injektionskammer und
dem Werkzeug steigt. Der negative Einfluss des Zusatzgebléses lasst sich wie folgt begriinden: Das
zugeschaltete Zusatzgebldse bewirkt etwa eine Verdreifachung des auf die Rovings wirkenden Luft-
stroms. Damit steigt das Risiko, dass einzelne Filamente geschadigt werden, bzw. brechen. Zu viele
lose Filamente und deren abgebrochene Enden koénnen bei entstehenden Matrixanhaftungen im
Werkzeug eine Kettenreaktion initiieren und zu einem Profilabriss fiihren, vgl. Abbildung 4-17 auf
Seite 59.

Der Faservolumengehalt als linearer Parameter ist fiir sich genommen nicht signifikant, muss jedoch
im Modell beruicksichtigt werden, da sein quadratischer Effekt signifikant ist. Beide Effekte verlangern
die Laufzeit des Prozesses. Mit zunehmendem Faservolumengehalt steigt der mechanische Druck auf
die Kavitdtswande Uberproportional [49], wodurch Anhaftungen vermieden werden und sich die
Laufzeit damit ebenso nichtlinear verlangert. [139]

Zwischenfazit zur Auswertung der signifikanten Effekte

Zusammenfassend lasst sich aus den Untersuchungen der Effekte auf die Qualitatskriterien feststellen,
dass die Trockentemperatur, der Faservolumengehalt und das Zusatzgeblése den gréRten Einfluss auf
die Qualitétskriterien zeigen. Die Trockentemperatur hat den grofiten Einfluss auf den Restmonomer-
gehalt, die Imprégniergite und die Scherfestigkeit. Alle Eigenschaften werden mit einer hoéheren
Temperatur verbessert, zum Teil Gberproportional. Ein hoherer Faservolumengehalt fuhrt aufgrund des
geringeren Risikos von Matrixansammlungen im Werkzeug zu einer quadratischen Erhéhung der
Laufzeit, gleichzeitig aber auch zu einer quadratischen Verschlechterung der Impragnierqualitat. Fur
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alle vier Kriterien zeigt das zugeschaltete Zusatzgeblase stets einen starken, der Optimierungsrichtung
entgegengesetzten Effekt. Der Einfluss von Abzugsgeschwindigkeit und Aktivatorkonzentration ist im
Vergleich deutlich geringer. In zusétzlichen Versuchen ist ein deutlicher Effekt der Abzugs-
geschwindigkeit auf den Restmonomergehalt festzustellen. Somit wird angenommen, dass der
Variationsbereich von 0,7 bis 1,3 m/min zu gering gewéhlt ist, um einen signifikanten Effekt zu
ermitteln.

Die Eingangsgrofien kénnen somit um die Parameter Matrixtemperatur und Injektionskammerdesign
wegen ihres grotenteils nicht vorhandenen, oder nur sehr geringen Einflusses, reduziert werden. Die
weiteren Versuche werden mit einer Matrixtemperatur von 110 °C und der Injektionskammer mit
2 - 0,8° Offnungswinkel ohne Variation durchgefiihrt. Das Zusatzgeblase wird wegen des durchgehend
negativen Einflusses von weiteren Versuchen ausgeschlossen.

Die vier Parameter Trockentemperatur, Faservolumengehalt, Aktivatorkonzentration und Abzugs-
geschwindigkeit haben folglich einen entscheidenden Einfluss auf den Prozess und die Profilqualitét
und werden im Rahmen einer FCCC-DoE detailliert untersucht.

4.45 Auswahl der Parameter und deren Stufen fir das FCCC-Design

Als Ausgangspunkt fur eine detaillierte Betrachtung der Wirkzusammenhange im Rahmen eines Face-
Centered-Central-Composite-Designs bietet sich die Wahl einer Parametereinstellung an, die bereits im
Screening-Versuchsplan die besten Ergebnisse erzielte. Diese Parametereinstellung soll den
Centerpoint des Versuchsplans bilden, um den symmetrisch die obere und untere Stufe gewéhlt wird.
Hinsichtlich der vier ausgewdhlten Parameter wurden im Screening-Versuchsplan mit 0,7 m/min
Abzugsgeschwindigkeit, 71 % Faservolumengehalt, 3,25 % Aktivatorkonzentration und einer Trocken-
temperatur von 200 °C Profile mit hoher Qualitat und stabilem Prozess hergestellt.

Durch die hohe Signifikanz auf alle Qualitatskriterien und dem sehr positiven Einfluss der
Trockentemperatur bei 200 °C, werden die Fasern zur Absicherung der Parametereinstellung fiir die
FCCC-DoE in einem prozessnahen Versuch auf ihr Verhalten bei unterschiedlichen Trocken-
temperaturen hin untersucht. Dazu werden trockene Fasern ohne Matrix mit einem konstanten
Faservolumengehalt von 70,3 % und schrittweise erhdhter Trockentemperatur durch das Werkzeug
gezogen und ihr Einfluss auf die Abzugskraft gemessen. So soll eine potenzielle Veranderung der
Schlichte bei bestimmten Temperaturen sichtbar gemacht werden. Das Werkzeug ist mit dem
optimierten Temperaturprofil 2 (vgl. Tabelle 4-3 auf Seite 53) beheizt.

In Abbildung 4-24 ist der Einfluss der Trockentemperatur auf die mittlere Abzugskraft iber je 300 s
dargestellt. Bei einer Abzugsgeschwindigkeit von 1,0 m/min betragt die Abzugskraft bis 180 °C etwa
0,75 kN. Ab 180 °C steigt die Kraft linear an, bis sie bei 220 °C mit ca. 1,55 kN erneut einen
horizontalen Verlauf zeigt. Die Streuungen sind sehr klein.

Da alle weiteren Parameter konstant gehalten wurden, lasst sich aus den Ergebnissen auf ein verandertes
Verhalten der Schlichte im Bereich von 180 bis 220 °C schlieen. Laut [71] und [12] oxidiert die
Schlichte bei ca. 180 °C. Eine Verdnderung der Abzugskraft bei dieser Temperatur kann mit den
Ergebnissen bestdtigt werden. Die Theorie der Oxidation bei > 180 °C ist jedoch kritisch zu
hinterfragen, da genau ab dieser Temperatur die Eigenschaften wie Restmonomergehalt und
interlaminare Scherfestigkeit tberproportional positiv beeinflusst werden. Die Oxidation der Schlichte
wiirde reaktive Gruppen deaktivieren, sodass die Besonderheit der Schlichte, das Ausbilden von
kovalenten Bindungen mit dem Polymer eben nicht mehr méglich waére und sich die mechanischen
Eigenschaften dann theoretisch verschlechtern. Dariiber hinaus wirden bei einer Deaktivierung
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vermutlich Hydroxylgruppen auf der Faser frei, die wiederum zu einer Deaktivierung des Katalysators
fuhren und damit die Polymerisation negativ beeinflussen. Dies kann durch den geringen
Restmonomergehalt bei Trockentemperaturen > 180 °C widerlegt werden.
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Abbildung 4-24: Auswirkung der Trockentemperatur auf die Abzugskraft bei trockenen Fasern mit einer
Abzugsgeschwindigkeit von 1,0 m/min. Die Symbole geben den Mittelwert mit Standardab-
weichung von je 300 s Messdauer an.

Durch eine Geheimhaltungsvereinbarung mit dem Faserhersteller darf die Schlichte nicht analysiert
werden. Somit bleibt die Erkenntnis, dass eine Temperatur von > 180 °C vorteilhaft fur die
Eigenschaften ist, die chemischen und physikalischen Effekte aber nicht im Detail ermittelt werden
kénnen. Der Variationsbereich fiir die Trockentemperatur wird daher auf 180 bis 220 °C festgelegt.

In Tabelle 4-5 sind die Parameter mit den festgelegten Stufen fir die folgende FCCC-DoE
zusammengefasst. Die Aktivatorkonzentration wird um eine Stufe der Rezeptur erhoht, das heifl3t auf
R7 - R9 (vgl. Rezepturentwicklung in Abschnitt 3.2.5 auf Seite 36). Fur die Abzugsgeschwindigkeit
wird der im Screening-Design zu gering gewahlte Variationsbereich auf (1,0 £ 0,5) m/min vergrofRert.
Der Variationsbereich des Faservolumengehalts wird geringfligig verkleinert und gleichzeitig nach
oben verschoben, was auf Basis der vorangegangenen Versuche eine hdhere Robustheit des Prozesses
bewirken soll. Die Trockentemperatur der Fasern wird mit £ 20 °C symmetrisch um den ermittelten
stabilen Punkt von 200 °C eingestelit.

Tabelle 4-5: Parameter und deren Stufen fir das FCCC-Design
Parameter Typ und Einheit Untere  Center- Obere
Stufe point Stufe
Aktivatorkonzentration guantitativ in Gew.-% 3,00 3,25 3,50
Abzugsgeschwindigkeit quantitativ in m/min 0,5 1,0 15
Faservolumengehalt guantitativ in % 68,7 70,3 71,8
Trockentemperatur d. Faser ~ quantitativ in °C 180 200 220

Versuchsplan fur das FCCC-Design

Als Versuchsplan fur die detaillierte Betrachtung wird ein Central-Composite-Design (CCD) gewahit.
Dieses besteht geometrisch betrachtet aus einem Wirfel mit einem innenliegenden Stern. Die Ecken
des Wiirfels stellen die Parametereinstellungen der oberen und unteren Stufe dar. Den Schwerpunkt des
Sterns bildet der Centerpoint, die projizierten Sternpunkte die Mitteleinstellung der Parameter. Um die
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Parametereinstellungen zu begrenzen, wird ein flachenzentriertes Design (Face-Centered CCD —
FCCC-Design) genutzt. Das bedeutet die projizierten Sternpunkte liegen auf einer Ebene mit den Ecken
des Wirfels. Das CCD wird héaufig eingesetzt, da es bei vergleichsweise geringer Versuchsanzahl eine
gute Exploration des betrachteten Parameterraums ermdglicht.

Fur vier Parameter auf zwei Stufen wie in Tabelle 4-5 aufgefuhrt, einem dreifach wiederholten
Centerpoint und den Sternpunkten ergeben sich daraus 27 Einzelversuche im FCCC-Versuchsplan (vgl.
Anhang 6) die randomisiert durchgefuhrt werden.

4.4.6 Qualitatskriterien im FCCC-Design

Basierend auf den vier signifikanten Parametern soll mittels des FCCC-Designs ein detailliertes
Systemverstandnis  (Prozess-Struktur-Eigenschaftsbeziehungen) im definierten Parameterraum
ermittelt werden. Die Screening-DoE flhrt bereits zu einem grundlegenden Prozessverstandnis, sodass
die Qualitatskriterien nun fiir eine kontinuierliche Prozessfiihrung angepasst werden kénnen und als
Grundlage fiir eine industriell relevante Optimierung in Kapitel 5 dienen.

Dazu werden die Qualitatskriterien um die Abzugskraft, die relative Standardabweichung der
Abzugskraft und den Imprégnierdruck erweitert. Die Laufzeit wird als Kriterium nicht mehr betrachtet.
Restmonomergehalt, Scherfestigkeit und Impragniergite werden weiterhin als Kriterien beriicksichtigt.

Die Abzugskraft dient zur indirekten Uberwachung des Prozesses, da sie im Wesentlichen durch den
viskosen Widerstand in der Hauptpolymerisationszone (,,Gelzone®) entsteht [48, 49]. Somit kann sie
indirekt Auskunft ber eine veranderte oder gestdrte Polymerisation geben. Die Abzugskraft ist als
absolute GroRe eine Resultierende. Im industriellen Umfeld besteht der Wunsch, diese mdglichst gering
zu halten. Durch ihre Charakterisierung im Rahmen der FCCC-DoE kann damit anschlieRend auf eine
Minimierung optimiert werden. Deutlich relevanter ist die relative Standardabweichung der Abzugs-
kraft. Sie ist ein MaR fiir die Homogenitat und Stabilitat des Prozesses und wird im Rahmen dieser
Arbeit erstmals quantitativ bewertet. Eine hohe Standardabweichung und somit eine stark schwankende
Abzugskraft fiihrt unter anderem zu einer ungleichméaBigen Vorspannung der Fasern im Verbund,
wodurch das Risiko fur lokalen Verzug im Profil steigt. Dartiber hinaus erhoht sich das Risiko von
Prozessabbriichen. Die Optimierung zielt damit auf einen moglichst geringen Wert ab.

Der Impragnierdruck hat einen maRgeblichen Einfluss auf die Impragnierung der Fasern. Er lasst sich
in der Pultrusion aber nicht definiert einstellen, sondern resultiert aus den Parametereinstellungen.
Somit wird er als Qualitatskriterium und nicht als Einflussgrofie gewahlt. Durch die Analyse im
Rahmen der Versuche soll ein Verstandnis Uber die Wirkzusammenhéange aufgebaut werden, das als
Grundlage fir Optimierungen dient.

Die Erlauterungen fur die Kriterien Restmonomergehalt, Scherfestigkeit und Imprégniergite (vgl.
Abschnitt 4.4.2 auf Seite 58) gelten auch fiir das FCCC-Design.

4.5  Effekte und Wechselwirkungen der untersuchten
Parametereinstellungen
Die Bestimmung des Effekts der EinflussgréRen auf die Qualitatskriterien erfolgt in der FCCC-DoE

analog zum Screening-Design mittels einer multiplen linearen Regression mit 95 % Konfidenzintervall
in Modde 13 Pro®. Die nicht signifikanten Haupteffekte werden wieder durch ,,Backward elimination®
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aus dem Modell entfernt, die Wechselwirkungen und quadratischen Effekte mittels ,,Forward selection*
in das Modell integriert.

Abweichend zum Screening-Design ist mit dem FCCC-Design eine deutlich prézisere Exploration und
Modellierung des Parameterraums moglich, was vor allem durch die h6here Versuchsanzahl begriindet
ist. Der Fokus des FCCC-Designs liegt auf der Ermittlung eines Modells zur Beschreibung des
Verhaltens der Qualitétskriterien im Parameterraum. Somit wird bei der Auswahl der Parameter
grundsétzlich das oben beschriebene Vorgehen gewdhlt, aber auch einzelne nicht-signifikante
Parameter im Modell belassen, wenn sie einen sichtbar positiven Einfluss auf dessen Qualitat haben.

Als notwendige Voraussetzung fir die Regressionsanalyse miissen die Residuen eine Normalverteilung
aufweisen. Dies ist fur die Ergebnisse der FCCCD der Fall, die Residuen sind normalverteilt mit einer
konstanten Varianz uber die Versuchsreihenfolge, siehe Anhang 7. Die Ergebnisse konnen somit
verwendet werden.

Abbildung 4-25 zeigt ein Ubersichtsdiagramm der Modellbildung und -bewertung fiir die sechs
Qualitatskriterien. Je Kriterium werden vier statistische GroRen (R?, Q2 Modellgiltigkeit und
Reproduzierbarkeit) im Bereich von 0 bis 1 ermittelt. Das BestimmtheitsmaB R? (griine Balken) gibt
die Ubereinstimmung des Modells mit den ermittelten Ergebnissen an. Eine gute Ubereinstimmung und
hohe Signifikanz des Modells wird bei R?> 0,5 erreicht. Q? (graue Balken) stellt die Vorhersage-
genauigkeit des ermittelten Modells dar und wird durch eine Kreuzvalidierung von R? berechnet. Fiir
ein gutes Modell ist Q% > 0,5. Dartiber hinaus soll der Abstand von R? und Q? kleiner als 0,3 sein. Die
Modellgiiltigkeit (orange Balken) wird mittels eines Lack-of-Fit-Tests berechnet und ist ein MaR fiir
maoglicherweise vorhandene Modellprobleme wie z.B. AusreiRer, falsche Transformationen, fehlende
Modellterme, oder Ahnliches. Ein Wert < 0,25 fiir die Modellgtiltigkeit deutet auf statistisch signifi-
kante Modellprobleme hin, wie z.B. eine sehr groRe Zufallsstreuung der Eingabedaten. Die Reprodu-
zierbarkeit (blaue Balken) gibt die Variation der wiederholten Versuchseinstellungen (Centerpoints) im
Vergleich zur Gesamtvariabilitat an und sollte flr ein gutes Modell > 0,5 sein. [141, 148, 149]

Wie in Abbildung 4-25 ersichtlich, werden die Anforderungen fur ein gutes Modell bei allen
Qualitatskriterien ohne Einschrankungen erfullt.
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Abbildung 4-25: Ubersichtsdiagramm der Modellbildung und -bewertung fiir die sechs Qualitatskriterien

Im Folgenden wird das Verhalten der Qualitdtskriterien im untersuchten Parameterraum der vier
signifikanten EingangsgroRen vorgestellt und diskutiert.
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4.5.1 Einfluss der Parametereinstellungen auf die Profileigenschaften

Anhand von 4D-Konturplots kann der Einfluss aller vier Parameter visualisiert werden. Fir eine
optimierte Darstellung sind die Achsen fir jedes Kriterium individuell orientiert.

Einfluss auf die Impréagniergite

Der Einfluss auf die Impragniergute (1G) ist in Abbildung 4-26 dargestellt. Die X1-Achse (unten) stellt
die Trockentemperatur, die Y1-Achse (links) die Abzugsgeschwindigkeit, die X2-Achse (oben) den
Aktivatorgehalt und die Y2-Achse (rechts) den Faservolumengehalt dar.
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Abbildung 4-26: 4D-Konturplot fur das Qualitatskriterium Impragniergite (1G)

Es ist deutlich zu erkennen, dass generell eine recht hohe Impragnierglite mit den gewdhlten
Einstellungen erreicht wird. Der iberwiegende Anteil der Profile hat eine Imprégniergute von > 95 %,
bzw. >99 %. Bei einer geringen Trockentemperatur und hohen Abzugsgeschwindigkeit wird die
Impragniergute reduziert. Dieser Effekt verstérkt sich zusétzlich mit zunehmendem Faservolumen-
gehalt und fuhrt zu Imprégnierguten von ca. 60 bis 80 %. Bei 71,8 % Faservolumengehalt (obere Reihe)
ist der nicht-lineare Einfluss der Trockentemperatur auf die Impragniergite sichtbar. Bei ca. 210 °C
wird die maximale Imprégniergiite von > 99 % erreicht. Der Aktivatorgehalt zeigt keinen Einfluss auf
die Impragniergite, weshalb die drei Spalten des 4D-Plots identisch sind.

Wie Dbereits in der Screening-DoE zeigt die Trockentemperatur im Effekt-Diagramm (siehe Anhang 8)
den stéarksten Effekt auf die Impragnierglte. Durch die Erhohung der untersuchten Trockentempera-
turen von 150 bis 200 °C (Screening-Design) auf 180 bis 220 °C (FCCC-Design) wird das Optimum
nun sichtbar und liegt bei ca. 210 °C. Abbildung 4-27 zeigt das Haupteffekt-Diagramm der Imprégnier-
glte Uber der Trockentemperatur. Das obere und untere Konfidenzintervall (Konf.-Int.) geben den
95%igen Vertrauensbereich des Modells an.
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Abbildung 4-27: Haupteffekt-Diagramm fiir die Impragniergute iber der Trockentemperatur. Der nicht-lineare
Verlauf ist klar zu erkennen. Ab dem Maximum bei 210 °C nimmt die Imprégniergiite wieder
leicht ab.

Eine verringerte Viskositat der Matrix durch héhere Fasertemperaturen ist bereits in Abschnitt 4.4.4
auf Seite 60 diskutiert und wird nicht als Grund fur den starken Einfluss auf die Impréagniergite
angesehen. Die Vermutung der verbesserten Impragnierung bei héheren Temperaturen liegt in dem
weitgehend unbekannten, veranderten chemischen und physikalischen Verhalten der Schlichte. Durch
die Veranderung der Schlichte bei der Trocknung > 180 °C liegt es nahe, dass sich die Rovings leichter
offnen und damit die Impragnierung verbessert wird. Eine mogliche Erklarung fur das nicht-lineare
Verhalten ist, dass bei immer weiter steigender Temperatur (> 210 °C) die Polymerisationsreaktion in
der Injektionskammer bereits sehr schnell induziert wird. Dies flihrt zu einer héheren Viskositat durch
die Kettenbildung und damit einer Abnahme der Impragnierung.

Die Reduzierung der Impragniergute bei hoherem Faservolumengehalt und hdoherer Abzugs-
geschwindigkeit ist plausibel und korreliert mit Ergebnissen der Pultrusion mit duromeren Matrix-
systemen [19, 147, 150], da einerseits die Permeabilitat reduziert wird und gleichzeitig auch weniger
Zeit fir die Impragnierung zur Verfligung steht.

Einfluss auf die interlaminare Scherfestigkeit

Die resultierende interlaminare Scherfestigkeit ist in Abbildung 4-28 dargestellt. Die hdchste
Scherfestigkeit von > 65 MPa wird bei geringer Abzugsgeschwindigkeit und hoher Trockentemperatur
erreicht. Mit steigendem Faservolumengehalt sinkt die Scherfestigkeit, eine steigende Aktivator-
konzentration hat nur einen geringen positiven Einfluss. Wie bei der Imprégniergite zeigt die
Trockentemperatur einen nicht-linearen Einfluss auf die Scherfestigkeit.
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Abbildung 4-28: 4D-Konturplot fiir das Qualitatskriterium interlaminare Scherfestigkeit (ILSS)

Die Trockentemperatur hat, wie bereits im Screening-Design, auch im FCCC-Design einen starken
linearen und quadratischen Einfluss auf die Scherfestigkeit, siehe Anhang 8. Das Haupteffekt-
Diagramm in Abbildung 4-29 zeigt das Verhalten im untersuchten Parameterraum uber der Trocken-
temperatur. VVon 180 bis 206 °C nimmt die Scherfestigkeit kontinuierlich zu und erreicht ihr Maximum,
bei weiter steigender Temperatur nimmt sie wieder ab.
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Abbildung 4-29: Haupteffekt-Diagramm fiir die interlaminare Scherfestigkeit Uber der Trockentemperatur.
Durch den nicht-linearen Verlauf nimmt die ILSS ab dem Maximum bei 206 °C wieder ab.

Der Einfluss der Abzugsgeschwindigkeit wird im Vergleich zum Screening durch das erweiterte
Betrachtungsfenster von 0,5 bis 1,5 m/min nun signifikant. Bei 220 °C Trockentemperatur wird die
Scherfestigkeit um ca. 30 % reduziert, wenn die Geschwindigkeit von 0,5 auf 1,5 m/min erhéht wird.
Im Vergleich zum Screening-Design, bei dem die Abzugsgeschwindigkeit keinen signifikanten
Einfluss auf den Restmonomergehalt (siehe né&chster Abschnitt) hat, ist dies bei dem erweiterten
Betrachtungsraum nun sichtbar. Mit einem erhdhtem Restmonomergehalt durch die hohe Abzugs-
geschwindigkeit l&sst sich die Abnahme der Scherfestigkeit begrinden, wie bereits in mehreren
Arbeiten zur in-situ Pultrusion gezeigt wurde [15, 120].
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Einfluss auf den Restmonomergehalt

Der resultierende Restmonomergehalt ist in Abbildung 4-30 dargestellt. Die kritische Obergrenze von
maximal 1,0 % wird beim Grof3teil der Parametereinstellungen unterschritten. Eine geringe Abzugs-
geschwindigkeit, hohe Aktivatorkonzentration und hohe Trockentemperatur fihren zu einem geringen
Restmonomergehalt. Ein hoherer Faservolumengehalt erhéht den Restmonomergehalt leicht.
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Abbildung 4-30: 4D-Konturplot fir das Qualitatskriterium Restmonomergehalt (RMG)

Wie im Screening-Design hat eine héhere Trockentemperatur den starksten positiven Einfluss auf den
Restmonomergehalt, reduziert diesen also (vgl. Effektdiagramm in Anhang 8). Analog zur Diskussion
des Restmonomergehalts im Screening-Design wird angenommen, dass eine héhere Trockentemperatur
einerseits zu einem geringeren Anteil an reaktionsstérenden Wassermolekdilen fiihrt [77] und
andererseits mehr Energie in Form heiRerer Fasern in das Werkzeug eingebracht wird, was zu einer
schnelleren Polymerisation mit htherem Gesamtumsatz fuhrt.

Die Abzugsgeschwindigkeit zeigt durch den vergroRerten Untersuchungsbereich nun ebenfalls einen
plausiblen und signifikanten Einfluss auf den Restmonomergehalt. Bei héherer Abzugsgeschwindigkeit
steht in der nutzbaren Werkzeuglange weniger Zeit zur Polymerisation zur Verfligung und fuhrt zu
héheren Restmonomergehalten. Diese Ergebnisse decken sich mit denen von [125], [20] und [120].

Der schwach ausgepragte positive Einfluss einer erhdhten Konzentration von Aktivator und Katalysator
ist ebenfalls plausibel. Hohere Konzentrationen beschleunigen die Reaktionsgeschwindigkeit und
reduzieren den Restmonomergehalt. Somit wird durch die Rezepturen R7 - R9 (im Screening-Design
R6 - R8) auch bei den héheren Abzugsgeschwindigkeiten im FCCC-Design ein Umwandlungsgrad von
> 99 % erreicht. Die Profile erfillen damit die Anforderungen hinsichtlich Restmonomergehalt fir
einen industriellen Einsatz.
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4.5.2 Einfluss der Parametereinstellungen auf den Prozess

Neben den Profileigenschaften ist in der Pultrusion besonders die Robustheit des Prozesses fur einen
wirtschaftlich relevanten Einsatz von hoher Bedeutung. Deshalb wird im FCCC-Design das Kriterium
Laufzeit durch die ProzessgréRen Impréagnierdruck, Abzugskraft und die relative Standardabweichung
der Abzugskraft ersetzt. Anhand dieser drei Kriterien kdnnen das Parameterverhalten und die
Robustheit des Verfahrens bewertet und optimiert werden.

Einfluss auf den Impréagnierdruck

Der resultierende Impragnierdruck ist in Abbildung 4-31 dargestellt. Die Ergebnisse stellen den Druck
an Sensor Nummer 4 dar, der 25 mm vor dem Ubergang der Injektionskammer in das Hauptwerkzeug
positioniert ist (vgl. Abbildung 4-5 auf Seite 45). Eine hohe Trockentemperatur von 220 °C und ein
hoher Aktivatorgehalt von 3,5 % haben einen stark erhéhenden Effekt auf den Impréagnierdruck. Dieser
kann mit > 30 bar um eine GréRenordnung hoher sein als bei der unteren Parametereinstellung von
180 °C und 3,00 %.
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Abbildung 4-31: 4D-Konturplot fur das Qualitatskriterium Imprégnierdruck p

Der Einfluss des Faservolumengehalts ist nicht-linear und fuhrt nahe der Mittelstellung bei 70,4 % zum
hdchsten Druck, siehe Haupteffekt-Diagramm in Abbildung 4-32 links. Zusétzlich tritt eine Wechsel-
wirkung von Aktivatorgehalt mit Abzugsgeschwindigkeit auf, siehe Abbildung 4-32 rechts. Bei einer
hohen Aktivatorkonzentration (graue Linie) resultiert bei allen Geschwindigkeiten ein &hnlich hoher
Druck, wohingegen eine niedrige Aktivatorkonzentration (griine Linie) zu einer linearen Abnahme des
Drucks mit steigender Abzugsgeschwindigkeit fuhrt.
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Abbildung 4-32: Haupteffekt-Diagramm fiir den Imprégnierdruck (ber dem Faservolumengehalt (links) und
Wechselwirkungsdiagramm von Aktivatorkonzentration und Abzugsgeschwindigkeit auf den
Impréagnierdruck (rechts)

Die Trockentemperatur hat, wie beim Restmonomergehalt und der Impragniergiite, auch beim
Impragnierdruck den starksten Einfluss, siehe Effektdiagramm in Anhang 8. Der hohe Druck bei 220 °C
Trockentemperatur basiert auf mehreren, sich Uberlagernden Effekten. Einerseits wird die Matrix
starker erwarmt, was zu einer thermischen Ausdehnung fuhrt und damit den Druck erhoht [49].
Andererseits wird durch den héheren Energieeintrag der Fasern die Polymerisation schneller induziert
und bildet vermutlich bereits in der Injektionskammer Polymerketten, welche die Viskositat erhéhen
und damit einen hoheren Widerstand im Quetschfluss bewirken und zu einem héheren Druck fiihren.
In mehreren Arbeiten wird der Einfluss der Viskositét als eine der HaupteinflussgréfRen auf den Druck
genannt [26, 145, 151, 152]. Die Annahme der hoheren Viskositét bei 220 °C Trockentemperatur wird
auch durch die Beobachtung bei der Impragniergte gestiitzt, die bei einer Trockentemperatur > 210 °C
wieder abnimmt.

Der lineare Effekt von zunehmendem Druck bei steigender Konzentration von Aktivator und
Katalysator ist ebenfalls plausibel und l&sst sich analog zur Trockentemperatur mit der schnelleren
Polymerisationsgeschwindigkeit begriinden. Das Verhalten des Imprégnierdrucks im Wechsel-
wirkungsdiagramm in Abbildung 4-32 rechts fur die geringe Aktivatorkonzentration (griine Linie)
stitzt diese Annahme. Mit zunehmender Abzugsgeschwindigkeit wird die Polymerisationszeit
reduziert, die Viskositét bleibt niedrig und resultiert in einem geringen Druck. Diese lineare Abnahme
des Drucks ist bei der hohen Konzentration deutlich schwéacher ausgepragt.

Bei der Pultrusion mit duromeren Matrixsystemen wird (bereinstimmend von einer Erh6hung des
Drucks mit zunehmender Abzugsgeschwindigkeit [153, 154] und steigendem Faservolumengehalt
[145, 150] berichtet. Kontrar dazu nimmt der Impragnierdruck mit steigender Abzugsgeschwindigkeit
bei der Pultrusion mit e-Caprolactam ab. Der Grund liegt wahrscheinlich in dem unterschiedlichen
Verhalten der Matrix in der Injektionskammer. Die héhere Reaktivitat von e-Caprolactam mit Aktivator
und Katalysator bei den gewdéhlten Parametereinstellungen fiihrt bereits zu einer beginnenden
Polymerisation in der Injektionskammer und damit steigenden Driicken. Dies ist bei einer geringen
Abzugsgeschwindigkeit starker ausgepragt als bei einer hohen. Bei der Verarbeitung von duromeren
Matrixsystemen ist die Injektionskammer in der Regel gekihlt und die Fasern werden nicht vorgeheizt.
Damit findet in der Injektionskammer nahezu keine Reaktion statt und die Viskositat bleibt unabhéngig
von der Abzugsgeschwindigkeit konstant. Der Druck ist dadurch nicht von der Viskositatsanderung
durch Polymerisation, sondern dem veranderten Stromungsbild und Quetschfluss abhéngig. Dartber
hinaus ist die Viskositat von e-Caprolactam mit ca. 5 mPa-s teilweise um GroRenordnungen geringer
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als die von duromeren Matrixsystemen (vgl. Tabelle 2-2 auf Seite 12), was ebenfalls ein verandertes
Stromungsfeld und Druckverhalten in der Injektionskammer mit sich bringt [155].

Der steigende Impragnierdruck von 68,7 auf 70,4 % Faservolumengehalt korreliert mit dem Stand der
Forschung [145, 150], der Abfall des Drucks bei 71,8 % widerspricht dem hingegen und wirkt nicht
plausibel. Eine Hypothese zur Begriindung dieses Verhaltens wird beim Einfluss auf die Schwankung
der Abzugskraft auf Seite 77 diskutiert, die ebenfalls nicht-linear vom Faservolumengehalt abhéngt.

Ein hoher Impréagnierdruck scheint zunédchst vorteilhaft fir die Impragnierglte, fihrt aber aus
Prozessheobachtungen zu einem héheren Risiko von Prozessabbriichen. L. Wruck [145] stellt fest, dass
das Stromungsfeld in der Injektionskammer, das indirekt mit dem Impragnierdruck zusammenhéngt,
die globale Prozessstabilitat als zentraler Parameter beeinflusst. Somit ergibt sich das Optimierungsziel,
den Druck so gering wie mdglich zu halten und dennoch eine vollstdndige Impragnierung bei einem
stabilen Prozess zu erreichen.

Einfluss auf die Abzugskraft

Der Einfluss der Parameter auf die Abzugskraft ist in Abbildung 4-33 dargestellt. Mit steigender
Trockentemperatur und hoherer Abzugsgeschwindigkeit nimmt die Abzugskraft signifikant zu. Eine
Wechselwirkung von Aktivatorkonzentration mit der Trockentemperatur fuhrt bei einem hohen
Aktivatorgehalt zu einer tberproportional htheren Abzugskraft als bei einer niedrigen Konzentration.
Als einzelne Parameter zeigen ein hoherer Faservolumengehalt und eine gesteigerte Aktivator-
konzentration einen leichten, aber nicht signifikanten Einfluss und fiihren ebenfalls zu hoheren Abzugs-
kréaften. Die resultierenden Krafte bewegen sich von 2 kN bis > 20 kN. Beim (berwiegenden Teil der
Parametereinstellungen wird eine Kraft von < 10 kN erreicht. Die Trockentemperatur hat den starksten
Einfluss auf die Abzugskraft, gefolgt von der Abzugsgeschwindigkeit mit ebenfalls einem groRen
Effekt. Beide erhéhen die Kraft mit zunehmenden Werten.
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Abbildung 4-33: 4D-Konturplot fur das Qualitatskriterium Abzugskraft
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Der Gberwiegende Anteil an resultierender Kraft entsteht in der Hauptpolymerisationszone (,,Gelzone*)
durch den viskosen Widerstand, wie [48] zeigt. Dies korreliert mit den Ergebnissen von [156], der einen
starken Einfluss der Heizzonen auf die Abzugskraft ermittelte. Die Reaktionsbedingungen in der
Gelzone sind also maligeblich flr die resultierende Abzugskraft.

In der Literatur wird mehrfach festgestellt, dass die Abzugskraft linear mit der Abzugsgeschwindigkeit
zusammenhangt, eine doppelte Geschwindigkeit also in einer doppelten Kraft resultiert [18, 48, 49].
Von [26, 145] wird angegeben, dass die resultierende Abzugskraft linear mit dem Produkt aus
Viskositat und Abzugsgeschwindigkeit korreliert. In einer von [156] durchgefuihrten DoE wird gezeigt,
dass vor allem die Wechselwirkungen unterschiedlicher Parameter den starksten Einfluss haben,
besonders diese mit variierten Temperaturen der Heizzonen. Die Abzugsgeschwindigkeit ist als
einzelner Parameter bei [156], abhdngig vom Materialsystem, teilweise nicht signifikant.

Eine lineare Zunahme der Abzugskraft bei steigender Abzugsgeschwindigkeit l&sst sich aus den
ermittelten Werten im FCCCD nicht ableiten, sie ist leicht unterproportional. Es wird angenommen,
dass durch die sehr niedrige Viskositét des e-Caprolactam im Vergleich zu duromeren Matrixsystemen
deutlich geringere Kompaktierungs- und Rickflusskrafte in der Injektionskammer entstehen, (vgl.
Abschnitt 2.1.3 auf Seite 13) und damit die Abzugskraft weniger von den Kréften in der Injektions-
kammer beeinflusst wird.

Bei der in-situ Pultrusion fuhren eine hohe Trockentemperatur, eine hohe Aktivatorkonzentration und
langsame Abzugsgeschwindigkeit zu einer kurzen Gelzone, also geringen viskosen Kraften.
Gleichzeitig beginnt bei diesen Parametereinstellungen die Polymerisation in der Injektionskammer
bereits merklich, wodurch der Anteil an Rickfluss- und Kompressionskréaften zunimmt. Wird die
Abzugsgeschwindigkeit bei gleichen Bedingungen von langsam auf schnell veréndert, reduziert sich
die zur Verfugung stehende Zeit zur Polymerisation der Matrix, die Viskositat bleibt gering und die
Ruckfluss- und Kompressionskréfte in der Injektionskammer sinken. Gleichzeitig wird aber die
Gelzone im Hauptwerkzeug verlangert und fuhrt zu héheren viskosen Kréaften, die Abzugskraft nimmt
zu. Basierend auf dieser Argumentation ist der Einfluss auf die Abzugskraft der viskosen Krafte im
Hauptwerkzeug hoher als der der Rickfluss- und Kompressionskrafte in der Injektionskammer und
korreliert mit den Ergebnissen von [48] und [156].

Der Faservolumengehalt hat im Modell fir den untersuchten Parameterraum entgegen der Literatur
[18, 49, 145] keinen signifikanten Einfluss auf die Abzugskraft. Dies liegt vermutlich am betrachteten
Variationsbereich, der auf Basis von Vorversuchen und der Screening-DoE fir einen robusten Prozess
relativ klein gewahlt ist. In Gber das FCCC-Design hinausgehende Versuche mit einem Faservolumen-
gehalt von bis zu 73 % zeigen eine deutlich hdhere Abzugskraft und einen instabilen Prozess, weshalb
die obere Parametereinstellung auf 71,8 % begrenzt wurde.

Einfluss auf die Schwankung der Abzugskraft

Die relative Standardabweichung der Abzugskraft ist in Abbildung 4-34 dargestellt und wird im
Rahmen dieser Arbeit erstmals quantitativ als Bewertungskriterium fur die Prozesshomogenitét, bzw.
Prozessstabilitat verwendet.

Die Ergebnisse der relativen Standardabweichung zeigen, dass die hdchsten Schwankungen mit ca.
10 % bei einer Trockentemperatur von 180 °C, einem Faservolumengehalt von ca. 70 % und 1,0 m/min
Abzugsgeschwindigkeit auftreten. Die geringste Schwankung und damit ein homogener Prozess wird
bei hoher Abzugsgeschwindigkeit, geringem Faservolumengehalt und hoher Trockentemperatur
erreicht. Die Konzentration des Aktivators hat keinen Einfluss auf die Schwankung der Kraft und ist
nicht im Modell enthalten.
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Abbildung 4-34: 4D-Konturplot fiir das Qualitatskriterium relative Standardabweichung der Abzugskraft

Im Haupteffekt-Diagramm flr die relative Standardabweichung der Abzugskraft in Abbildung 4-35
links ist das nicht-lineare Verhalten der Abzugsgeschwindigkeit mit einem Maximum bei 0,88 m/min
zu erkennen. Die Abzugskraftschwankung nimmt sowohl in Richtung hoher als auch niedriger
Geschwindigkeit ab. In Abbildung 4-35 rechts ist das Haupteffekt-Diagramm fir den nicht-linearen
Einfluss des Faservolumengehalts dargestellt, der ebenso eine Verringerung der Schwankung bei
niedrigen und hohen Parameterwerten zeigt. Die Vertrauensbereiche der beiden Haupteffekte sind im
Vergleich zu denen der Imprégniergite und Scherfestigkeit in Abbildung 4-27 auf Seite 71 relativ groR.
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Abbildung 4-35: Haupteffekt-Diagramme fir den Einfluss der Abzugsgeschwindigkeit auf die relative Standard-
abweichung der Abzugskraft (links) und fiir den Einfluss des Faservolumengehalts auf die
relative Standardabweichung der Abzugskraft (rechts)

Die Wechselwirkung von Faservolumengehalt und Trockentemperatur ist in Abbildung 4-36
dargestellt. Beim geringeren Faservolumengehalt wird die Schwankung mit zunehmender Trocken-
temperatur deutlich reduziert, wohingegen bei einem hohen Faservolumengehalt ein wesentlich
geringerer Einfluss zu sehen ist und die Schwankung geringfiligig erhoht wird. Sowohl der hohe als
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auch der niedrige Faservolumengehalt fihren aber, wie Abbildung 4-35 rechts zeigt, zu einer geringen
Schwankung, sind also im Verhaltnis gesehen unkritisch.
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Abbildung 4-36: Wechselwirkungsdiagramm von Faservolumengehalt mit Trockentemperatur auf die relative
Standardabweichung der Abzugskraft

Wie im Effektdiagramm fir die relative Standardabweichung der Abzugskraft in Anhang 8 ersichtlich,
hat keiner der vier Parameter flr sich einen signifikanten linearen Einfluss auf das Ergebnis.
Signifikante GréRen im Modell sind nur die beiden quadratischen Effekte von Faservolumengehalt und
Abzugsgeschwindigkeit und die Wechselwirkung von Trockentemperatur mit Faservolumengehalt, wie
in Abbildung 4-35 und Abbildung 4-36 dargestellt.

Einen sichtbaren Einfluss auf die Anderung der Abzugskraft haben allgemein anerkannte Effekte wie
zum Beispiel der Verlust von Rovings, die Anderung der Matrixreaktivitat oder -viskositat,
Ablagerungen in der Kavitdt, Temperaturdnderungen in den Heizzonen, oder eine Veranderung der
Abzugsgeschwindigkeit, wie bei den vorherigen Kriterien ausfihrlich erldutert. Ist der Einfluss
ungewollt, konnen diese Effekte als StorgroRen und Fehlerzustdnde bezeichnet werden (vgl.
Parameterdiagramm in Abbildung 4-16 auf Seite 57). Bei den durchgefiihrten Versuchen sind diese
Effekte jedoch auszuschlieRen, da die Ergebnisse aus einem speziell ermittelten und validierten
Zeitraum (,,eingelaufener Prozess®) entnommen sind, eine randomisierte Versuchsdurchfiihrung vor
allem zeitabh&ngige Effekte sichtbar macht und zusétzlich die kritischen Parameter unter besonderer
Beriicksichtigung konstant gehalten werden.

Da Abzugskrafte nahezu ausschlieBlich im Hauptwerkzeug oder der Injektionskammer entstehen, wird
der Entstehungsort der Schwankungen anhand von Abzugskraft- und Druckkurven ermittelt. Abbildung
4-37 zeigt exemplarisch die entstehende Abzugskraft (graue Kurve) und den Druck von Sensor 4 (griine
Kurve) fiir den Versuch ,,P18“ (vgl. Versuchsplan mit den Parametereinstellungen in Anhang 6). Der
Versuch ,,P18“ liegt mit 1,0 m/min Abzugsgeschwindigkeit und 70,25 % Faservolumengehalt sehr
nahe an der Einstellung, die zu einer hohen relativen Schwankung fiihrt. Die Abzugskraft schwankt mit
einer Amplitude von ca. 1 kN tber mehrere Minuten hinweg um den Mittelwert von 8,71 kN. Diese
Schwankungen sind (berlagert durch kurzzeitige Anderungen (ca. 20s) mit deutlich geringeren
Amplituden von ca. 0,2 kN. Der Druckverlauf korreliert insgesamt iber die dargestellten neun Minuten
mit guter Ubereinstimmung zur Abzugskraft. Dabei folgt der Druck dem globalen Abzugskraftverlauf
mit hoherer Ubereinstimmung als den kurzzeitigen Anderungen.
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Abbildung 4-37: Abzugskraft und Imprégnierdruck bei Versuchsnummer P18 {iber den Auswertebereich von
Minute 81 — 90

Eine Herkunft der Schwankungen aus der Injektionskammer wiirde schnelle Anderungen von ca. 6 s
(entspricht ca. 100 mm Lénge bei 1,0 m/min Abzugsgeschwindigkeit) zeigen, da hauptséchlich im ca.
100 mm langen Bereich von Drucksensor 3 und 4 die héchsten Kréfte (bzw. Driicke) entstehen. Wie in
Abbildung 4-37 dargestellt betragt die Schwingungsdauer der kurzzeitigen Schwankungen ca. 20 s, was
etwa 340 mm Lange entspricht. Somit liegt es nahe, dass die Schwankungen durch Effekte im Haupt-
werkzeug hervorgerufen werden, da der Hauptpolymerisationsbereich bei Heizzone 3 und 4 liegt und
eine vergleichbare Lange aufweist, siehe Verteilung der Heizzonen in Abschnitt 4.3.2 auf Seite 52.

In der Pultrusion werden zwei Phanomene fiir Schwankungen der Abzugskraft erwéhnt, die jedoch
beide noch nicht ausreichend quantitativ untersucht wurden. Einerseits wird der Stick-Slip-Effekt
beschrieben [18], bei dem sich Gleiten und Haften des Profils mit weit fortgeschrittenem Umwand-
lungsgrad abwechseln. Niederfrequente Vibrationen und ein S&gezahnprofil der Abzugskraft sind die
Folge. Andererseits wird der ,,breathing die“ Effekt (,,Werkzeugatmung®) genannt [22], der eine
kontinuierliche zyklische Verformung der Werkzeugkavitét beschreibt. Mit zunehmendem Druck dehnt
sich die Kavitdt aus und fiihrt zu einem kurzzeitig lokal geringeren Faservolumengehalt, der
zeitverzogert wiederum zu einer Abnahme des Drucks fiihrt. Das instationare Druckverhalten wird dann
in einer schwankenden Kraft sichtbar.

Zur Interpretation der Haupteffekt-Diagramme fur die Abzugsgeschwindigkeit und den Faservolumen-
gehalt in Abbildung 4-35 wird die Hypothese aufgestellt, dass bei einem mittleren Faservolumengehalt
und mittlerer Abzugsgeschwindigkeit eine kritische Parametereinstellung erreicht wird, die zu einem
instationaren Stromungsfeld in der Injektionskammer fiihrt. Dieses instationdre Stromungsfeld fuhrt zu
einer variierenden Viskositdt der Matrix, die eine Werkzeugatmung bewirkt und in Kkurzzeitigen
Abzugskraftschwankungen messbar wird. Durch die kurzzeitigen Schwankungen kann sich kein
Gleichgewicht im Prozess einstellen, sodass sich die Position und L&nge der Gelzone stetig verschiebt,
wodurch auch die groBeren Schwankungen tber mehrere Minuten begriindet werden kénnen. Zur
Sicherung dieser These sind weitere phdnomenologische Untersuchungen notwendig.
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4.6  Diskussion der Prozessentwicklung

Die Prozessentwicklung konnte mit dem entwickelten Versuchsaufbau sowie den eingesetzten
Methoden zur Planung, Durchfihrung und Charakterisierung zuverldssig umgesetzt werden. Das
verwendete Hauptwerkzeug, das dem derzeitigen Industriestandard entspricht, ist fiir die Verarbeitung
von e-Caprolactam geeignet. Durch die hohe Reaktivitat und &uRerst geringe Viskositat der
untersuchten Matrix sind Injektionskammern mit moglichst wenig freiem Volumen, also geringer
Lange und kleinem Offnungswinkel vorteilhaft. Die Kammer mit 2 - 1,6° und L = 430 mm ist nicht
geeignet. Entgegen der Erwartung gibt es keinen signifikanten Unterschied der untersuchten Kammern
mit 2 - 1,2° und 2 - 0,8° Offnungswinkel. Dies liegt vermutlich an der geringen Viskositat sowie der
Verwendung des ,, Tear-Drop-Vorsatzes™ und wiirde erst bei noch kleineren Winkeln sichtbar. Positiv
zu bewerten ist, dass mit einer einzigen Werkzeugkonfiguration (Hauptwerkzeug + Injektionskammer
mit 2 - 0,8° Offnungswinkel) hochqualitative Profile zuverlissig mit groRer Variation der Parameter
(z.B. Abzugsgeschwindigkeit von 0,5 bis 1,5 m/min) hergestellt werden kénnen.

Die Validierung der Rezepturentwicklung (reine Matrix) im Prozess (mit Faserverstarkung) zeigt, dass
die ,reaktive” Schlichte bei den gewdhlten Prozessparametern keine Verschiebung des relativen
Verhaltnisses von Aktivator zu Katalysator bewirkt. Somit kann unabhéngig vom Fasergehalt, ein
definiertes Verhaltnis von 1 : 2 Gew.-% Aktivator zu Katalysator eingesetzt werden. Die Vermutung
liegt nahe, dass trotz einer moglichen Deaktivierung der Schlichte durch hohe Trockentemperaturen
kovalente Bindungen zwischen Matrix und Schlichte ausgebildet werden, da die mechanischen Eigen-
schaften der hergestellten Profile bei der reaktiven Verarbeitung vergleichsweise hoch sind (z.B.
> 65 MPa Scherfestigkeit). Im Gegensatz dazu erreichen nicht-reaktiv hergestellte thermoplastische
FVKSs deutlich geringere Scherfestigkeiten im Bereich von 7 bis 45 MPa [28, 44, 157].

Der zweistufige Ansatz der Design-of-Experiments-Methode lasst sich als sehr geeignet bewerten, das
Ziel zu erreichen, ein umfassendes Prozessverstandnis aufzubauen, das detaillierte Kenntnis zu den
einzelnen Einflussgréfen und den Prozess-Struktur-Eigenschaftsbeziehungen generiert. Die Wahl der
Parameter mit den entsprechenden Wertebereichen auf drei Stufen, die Versuchsdauer, die
randomisierte Durchfiihrung und die Anzahl der Versuche bedingen einen hohen Versuchsaufwand
(Materialeinsatz und Ruistzeiten), fiihren jedoch zu einer detaillierten Exploration des Parameterraums.
Die Laufzeit der Versuche mit mindestens 75 min, bzw. 90 min ist vergleichsweise hoch gewidhilt,
wodurch aber sichergestellt wird, dass ein Einlaufen des Prozesses abgeschlossen ist und die Ergebnisse
nicht verfélscht sind. Dies wird durch die guten Ergebnisse in der Modellbewertung bestétigt und fihrt
zu einem wertvollen Erkenntnisgewinn fiir die Prozess-Struktur-Eigenschaftsbeziehungen. So hat
beispielsweise die Erhéhung der Trockentemperatur von 180 auf 220 °C einen erheblich stérkeren
Einfluss auf alle betrachteten Qualitatskriterien als eine verdreifachte Abzugsgeschwindigkeit mit
0,5 auf 1,5 m/min.

Die Ergebnisse der FCCC-DoE zeigen komplexe Zusammenhange, Wechselwirkungen und lineares
sowie nicht-lineares Verhalten und lassen sich daher nur schwer auf eine einfache Weise
zusammenfassen. In stark vereinfachter Form sind die prinzipiellen Prozess-Struktur-Eigenschafts-
beziehungen in Tabelle 4-6 dargestellt. Gerade Pfeile stellen einen linearen Einfluss dar, gebogene
Pfeile einen quadratischen Einfluss und gekreuzte Pfeile zeigen eine Wechselwirkung mit einem
weiteren Parameter an. Doppelpfeile zeigen an, dass der Einfluss besonders stark ist, Pfeile in
Klammern stellen im Modell enthaltene nicht-signifikante Faktoren dar. Die Pfeilrichtung gibt an, wie
sich die Profil- oder Prozesseigenschaft veradndert, wenn der Parameterwert erhéht wird.
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Tabelle 4-6: Stark vereinfachte Darstellung des Parametereinflusses auf die Qualitétskriterien. Die
Pfeilrichtung gibt an, wie sich die Profil- oder Prozesseigenschaften verandern, wenn der
Parameterwert erhéht wird.

erhohte...  Trocken- Aktivator- Abzugs- Faservolumen-
temperatur  konzentration  geschwindigkeit gehalt
Restmonomergehalt i ! 1 @)
Scherfestigkeit T vy M i )
Impragniergute "M i - ! LA
Impréagnierdruck ™" R 12 (1) >
Abzugskraft R (1) % 1" 1)

Schwankung der

saa sab _ A s A b
Abzugskraft (1) %% () % (1) ~~ 2

Legende: 1 linearer Einfluss; 11 starker linearer Einfluss; ~: quadratischer Einfluss; ~~~: starker quadratischer
Einfluss; 2: Wechselwirkung; (1): nicht-signifikanter Einfluss, aber im Modell enthalten;

Die Tabelle zeigt, dass Zielkonflikte fur unterschiedliche Parameterkonfigurationen entstehen. Sollen
Profile mit einer hohen Qualitét (geringer Restmonomergehalt, hohe Scherfestigkeit, hohe Impragnier-
gute) hergestellt werden, ist besonders eine erhdhte Trockentemperatur, eine hohe Aktivator-
konzentration und eine geringe Abzugsgeschwindigkeit vorteilhaft. Diese Parameterkonfiguration fuhrt
aber gleichzeitig zu einem hohen Impragnierdruck und einer hohen Abzugskraft, also ungewiinschten
Prozesseigenschaften. Sollen Profile besonders wirtschaftlich mit einer hohen Abzugsgeschwindigkeit
hergestellt werden, nehmen die Profileigenschaften ab. Nicht-lineares Verhalten und Wechsel-
wirkungen erschweren zudem die Entscheidung fir eine spezifische Parameterkombination.

Somit ist es unerlasslich, das zugrunde liegende Modell der Parameter fur eine Wahl der gewiinschten
Prozess-Struktur-Eigenschaftsbeziehungen zu verwenden. Im Folgenden wird dieses Modell flr zwei
ausgewadhlte Ziele genutzt und validiert. Einerseits sollen hochqualitative Profile bei moglichst
robustem Prozess hergestellt werden, andererseits steht die Produktivitat des Verfahrens im Fokus und
reduzierte Profileigenschaften werden bis zu definierten Grenzwerten akzeptiert.

Als Hauptfazit der Prozessentwicklung ist festzuhalten, dass bereits einige der untersuchten Parameter-
kombinationen zu sehr guten Profileigenschaften bei einem gleichzeitig robusten Prozess fiihren. Im
Folgenden werden diese hinsichtlich Qualitat und Wirtschaftlichkeit noch weiter optimiert.
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5 Prozessvalidierung und Optimierung

Im Rahmen der Prozessvalidierung wird nachgewiesen, dass spezifische Prozess-Struktur-Eigen-
schaftsbeziehungen mit Hilfe des abgeleiteten Modells berechnet und im praktischen Versuchsbetrieb
mit guter Ubereinstimmung erreicht werden konnen. Dafiir werden zunéchst die zugrunde liegenden
Regressionsgleichungen vorgestellt und anschlieBend genutzt, um die am besten geeigneten
Parameterkonfigurationen zu ermitteln. Es werden zwei Konfigurationen untersucht, eine mit dem
Fokus auf hohe Profilqualitdt und eine zweite mit Fokus auf hohe Produktionsraten. Die
Konfigurationen werden in Versuchen gefahren, umfangreich charakterisiert und dienen damit als
Grundlage fir die Bewertung des Modells. AbschlieBend werden die Prozess- und Profileigenschaften
im Vergleich diskutiert.

5.1 Regressionsgleichungen zur Beschreibung des statistischen
Modells

Zur Beschreibung der Prozess-Struktur-Eigenschaftsheziehungen werden Regressionsgleichungen
aufgestellt, welche die Effekte der Parameter und deren Wechselwirkungen auf die Qualitétskriterien
darstellen. Die Gleichungen setzen sich aus einer abhéngigen Variable (z.B. Restmonomergehalt) und
mehreren unabhdngigen Variablen (z.B. Faservolumengehalt, Trockentemperatur, ...) sowie einer
Konstante zusammen. Die Messwerte werden transformiert, um die Anforderungen an die Regressions-
analyse zu erfullen und die Genauigkeit des Beschreibungsmodells zu erhdhen [141, 149].

Die Regressionsgleichungen flr die untersuchten Qualitatskriterien lauten:

Restmonomergehalt = —1,16533 + 0,418572 - Akt + 0,019421 - T — 0,357815 - Vpu
—0,042591 - FVG

Scherfestigkeit = — 25,0206 + 0,173523 - Akt + 0,256302 - T1ro — 0,494673 - Vpui
—0,0347842 - FVG - 0,00061992 - FVG?

Imprégnierglte = — 187,973 + 1,48417 - T1o— 0,678322 - Vpun + 1,33612 - FVG
—0,00221054 - T+ro® —0,00792134 - T1po - FVG

Impréagnierdruck = — 684,733 + 23,3281 - Akt + 0,0197588 - Tt — 4,64458 - Vpu
+ 18,2792 - FVG - 0,122139 - FVG? + 1,31036 - Akt - Vpui
—0,32939 - Akt - FVG

Abzugskraft = 7,51732 — 3,64463 - Akt —0,0510788 - T + 0,328134 - Vpu
+0,0332006 - FVG + 0,0194352 - Akt - Ttro

rel. StAbw. —376,291 —0,494236 - Tt + 5,93485 - vpur + 11,997 - FVG
Abzugskraft = —1,38383 - vpui® — 0,0950156 - FVG? - 0,0165212 - Trro * Vpul
+0,00718042 - T - FVG
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Durch Einsetzen der Werte flr die Parameter in ihrer urspriinglichen Einheit (z.B. 68,7 fiir 68,7 %
Faservolumengehalt) lassen sich die Werte der Qualitatskriterien in transformierter Form berechnen.
Um den realen Wert zu erhalten, muss dieser in die Umkehrfunktion der Transformationsfunktion
eingesetzt werden. Die Kriterien sind mit folgenden Funktionen transformiert:

Restmonomergehalt = (Y+0,5)"-2)
Scherfestigkeit = -10Log(85-1,2*Y)
Impragniergute = 10Log(Y/(100-Y))
Impragnierdruck = 10Log(Y)
Abzugskraft = 10Log(Y)
rel. StAbw. Abzugskraft = 10Log(Y)

Fur die effiziente Ermittlung geeigneter Parameterkonfigurationen werden in Modde 13 Pro®
numerische Optimierungsalgorithmen genutzt, mit denen der komplexe mehrdimensionale Suchraum
in kurzer Zeit analysiert werden kann. Das Ergebnis ist eine Parameterkonfiguration, die mit moglichst
guter Ubereinstimmung, alle geforderten Bedingungen wie beispielsweise die Maximierung eines
Parameters bei gleichzeitiger Minimierung eines anderen Parameters abbildet. Das Ergebnis stellt somit
immer einen Kompromiss dar.

5.2 Parameterkonfigurationen fir eine hohe Profilqualitat

Die hohe Profilqualitat wird anhand unterschiedlicher Kriterien definiert. Die Giite der Polymerisation
wird durch den verbleibenden Restmonomergehalt bewertet. Dieser soll einen moglichst geringen Wert
annehmen und zwingend < 1 % bleiben. Die Imprégnierqualitdt und axiale interlaminare Scherfestig-
keit wird anhand der Norm EN 13706 - Teil 2 (Spezifikationen fur pultrudierte Profile) bewertet. Die
in der Norm definierte Klasse ,,E23“ wird als Referenz gewéhlt und hat die hdchsten normativ
definierten Eigenschaften flr Pultrusionsprofile. Es besteht die Anforderung, dass innenliegende
trockene Fasern insgesamt weniger als 2 % der Gesamtquerschnittsflache einnehmen, je Trockenstelle
aber einen maximalen Durchmesser von 0,5 mm aufweisen [46]. Fir die axiale interlaminare
Scherfestigkeit sind mindestens 25 MPa zu erreichen [158]. Das Ziel ist, mit den gewahlten
Einstellungen eine Maximierung der beiden Werte zu erreichen und die normativen Mindest-
anforderungen deutlich zu tbertreffen.

Neben guten Profileigenschaften ist ein weiteres Ziel, einen moglichst stabilen und homogenen Prozess
zu realisieren. Dieser wird durch einen geringen Imprégnierdruck, eine moéglichst geringe Abzugskraft
und eine geringe relative Standardabweichung ebenjener definiert.

Anhand der in Tabelle 5-1 definierten Optimierungsziele berechnet Modde 13 Pro® mittels der Nelder-
Mead-Methode lokale Optima fiir unterschiedliche Parametereinstellungen, die die geforderten Ziele
mit gewissen Wahrscheinlichkeiten erreichen. Der minimale und maximale Vorhersagewert fur die
spezifische Zielgrolie stellt den Wertebereich dar, den das Modell auf Basis der Ergebnisse des FCCC-
Designs vorhersagen kann.
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Tabelle 5-1: Optimierungsziele der Parameterkonfiguration fiir "hohe Profilqualitat” mit den
vorhersagbaren Wertebereichen der Zielgréfien

Qualitatskriterium Optimierungs- Min. Max.
ziel Vorhersagewert Vorhersagewert
Restmonomergehalt in % Minimieren 0,33 8,41
Scherfestigkeit in MPa Maximieren 29,96 67,82
Imprégniergute in % Maximieren 55,54 99,96
Impréagnierdruck in bar Minimieren 0,15 38,93
Abzugskraft in KN Minimieren 1,80 23,17
Rel. StAbw. Kraft in % Minimieren 0,39 10,49

Die Analyse des Vorhersageintervalls zeigt, dass alle Anforderungen fur eine hohe Profilqualitét
erreicht werden konnen, wie z.B. ein Restmonomergehalt < 1 %, oder eine Scherfestigkeit > 25 MPa.

Zur Ermittlung der Parameterkombination flr eine hohe Profilqualitdt werden die identischen
Wertebereiche wie im FCCC-Design verwendet. Fur die ermittelten Konfigurationen wird die
Wahrscheinlichkeit des Scheiterns (,,probability of failure«) und der Abstand zu einer signifikanten
Anderung des Ergebnisses (,,log(D)*) durch Storeinfliisse auf die Parameter berechnet. Damit l4sst sich
die Robustheit der Konfiguration gegenuber Storeinflissen bewerten [148]. Aus einer vorgeschlagenen
Liste mit unterschiedlichen Parameterkombinationen wird der zu validierende Setpoint (geeignetste
Parameterkombinationen) vom Anwender unter Beachtung von log(D) und der ,,probability of failure*
ausgewadhlt. In Tabelle 5-2 sind die Parameter mit den erlaubten Wertebereichen dargestellt und ein
vom Algorithmus ermittelter robuster Setpoint, der fiir die Validierung der hohen Profilqualitét
ausgewahlt wird.

Tabelle 5-2: Wertebereiche der Parameter fiir den Suchalgorithmus und berechneter Setpoint fiir eine hohe
Profilqualitat bezeichnet mit ,,O1

Parameter Unteres Limit  Oberes Limit Setpoint
Aktivatorkonzentration in Gew.-% 3,00 3,50 3,00
Trockentemperatur in °C 180 220 202
Abzugsgeschwindigkeit in m/min 0,5 15 0,5
Faservolumengehalt in % 68,7 71,8 69,5

Das Modell berechnet die erwarteten Ergebnisse der Qualitatskriterien (Modellwerte) fir den
gewahlten Setpoint. Mit Monte-Carlo-Simulationen werden Wahrscheinlichkeitsverteilungen (relative
Héufigkeit) fir die Ergebnisse berechnet. Die Verteilungen sind das Resultat von simulierten zufélligen
Stérungen der Parameter und beriicksichtigen die Konfidenzintervalle des zugrundeliegenden Modells,
d.h. dessen Unscharfe [148]. Die Wahrscheinlichkeitsverteilungen sind in Abbildung 5-1 durch graue
Balken visualisiert. Der Median der Verteilung stellt den berechneten Modellwert dar (orange). Die
ermittelten Ergebnisse des Validierungsversuchs mit den Einstellungen des Setpoints, bezeichnet mit
,O1%, sind als Mittelwert durch griine Linien visualisiert.
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Bei den drei Profileigenschaften (Restmonomergehalt, Scherfestigkeit, Imprégniergite) sind sehr enge
Haufigkeitsverteilungen zu erkennen, was fur einen robusten Setpoint spricht. Storeinflisse bewirken
also nur geringe Anderungen der Ergebnisse. Gleichzeitig erreichen die Modellwerte die angestrebten
Ziele sehr gut. Der Restmonomergehalt wird mit 0,56 %, die Scherfestigkeit mit 66,9 MPa und die
Imprégniergute mit 99,92 % vorhergesagt.
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Der real gemessene Restmonomergehalt von 0,46 % (Standardabweichung = ¢ = 0,005 %) unter-
schreitet den berechneten Wert von 0,56 %, ist jedoch noch innerhalb der Haufigkeitsverteilung. Die
Uberschatzung durch das Modell ist fir diesen Setpoint vorteilhaft, da das Optimierungsziel ein
moglichst geringer Restmonomergehalt ist. Im Stand der Forschung wird bei der in-situ Pultrusion
bisher noch kein solch geringer, belastbarer Restmonomergehalt erreicht (vgl. Tabelle 2-5 auf Seite 25).
Die Scherfestigkeit und Impréagniergiite erreichen mit hoher Ubereinstimmung den Modellwert mit
nahezu identischen Ergebnissen. Die Scherfestigkeit liegt mit 66,9 MPa (c = 3,4 MPa) deutlich ber
den fur E23-Profile geforderten 25 MPa. Darliber hinaus ist die Scherfestigkeit der trockenen Proben
mit 66,9 MPa vergleichbar zu der von FVKs mit Hochleistungsduromeren wie Epoxid- oder
Polyurethanharzen die in der Pultrusion ebenfalls eingesetzt werden und Ubersteigt diese sogar teilweise
[19, 159, 160]. Die Impragniergiite erreicht ebenso mit hoher Ubereinstimmung den berechneten
Median. Sie erfiillt die normative Anforderung von > 98 % mit 99,93 % (¢ = 0,12 %) und eine Poren-
groRe von < 0,5 mm.

Bei den ProzessgroRen ist festzustellen, dass der gewdhlte Setpoint auf Basis der Versuchs-
beobachtungen bei der Durchfiihrung einen stabilen Prozess iber 120 min Laufzeit ermdglicht. Die
Héaufigkeitsverteilungen zeigen auch, dass die Vorhersage der Prozessgréfien ungenauer ist als die der
Profileigenschaften, da die Ergebnisse durch den Einfluss von Stdrungen stérker streuen (breitere
Verteilungen). Der Impréagnierdruck erreicht einen relativ niedrigen Wert mit 3,14 bar (¢ = 0,30 bar)
und eine gute Ubereinstimmung mit dem berechneten Median von 2,91 bar. Dieser ist im Vergleich zur
Pultrusion mit duromeren Matrixsystemen um eine GréRRenordnung geringer. Bei der Verarbeitung von
Polyurethanen in der Pultrusion sind Driicke von 10 bis 60 bar tblich [151]. Daraus lasst sich ableiten,
dass durch die niedrige Viskositdt des e-Caprolactam nur sehr geringe Driicke fur eine hochqualitative
Imprégnierung erforderlich sind. Die Abzugskraft unterschreitet den Modellwert um etwa 1 kKN und ist
mit 2,24 kN (o =0,06 kN) vergleichsweise gering fur ein Profil mit 30 -4 mm? Wie beim
Restmonomergehalt ist auch bei der Abzugskraft die Uberschatzung durch das Modell unkritisch zu
bewerten, da das Optimierungsziel eine mdglichst geringe Abzugskraft ist. Die relative Standard-
abweichung der Abzugskraft ist etwa 30 % hdher als die VVorhersage, zeigt aber mit 2,8 % immer noch
einen vertretbaren Wert. Die Abweichung zum Modellwert korreliert auch mit den, im Vergleich zu
den Profileigenschaften, groReren Vertrauensbereichen (héhere Ungenauigkeit des Modells) der
Bewertungskriterien flr den Prozess.

Zusammenfassend l&sst sich der vom Modell ermittelte Setpoint als sehr geeignete Parameter-
kombination bewerten, um hochqualitative Profile bei gleichzeitig robustem Prozess herzustellen.
Dar(iber hinaus zeigt das Modell eine sehr gute Ubereinstimmung der berechneten Werte mit den real
ermittelten Ergebnissen fur die meisten Qualitatskriterien, besonders fir die der Profileigenschaften.

5.3 Parameterkonfigurationen fir hohe Produktionsraten

Im Sinne der angewandten Forschung und mit Hinblick auf die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens wird
auch eine Parameterkonfiguration untersucht die hohe Produktionsraten ermdglichen soll. Dazu wird
der Parameterraum fiur den Faktor Abzugsgeschwindigkeit Gber den im FCCC-Design betrachteten
Wertebereich erweitert. Solche Extrapolationen sind laut Theorie grundsétzlich unzulassig, da auBer-
halb des untersuchten Parameterraumes moglicherweise neue physikalische Effekte oder andere
Unstetigkeiten auftreten und zu einem nicht vorhersagbaren Systemverhalten fiihren kdnnen [141, 149].
Unter bestimmten Voraussetzungen kann aber mit einem hdheren Risiko auch eine Extrapolation
vorgenommen werden. Diese sind beispielsweise eine hohe Datenqualitét, lineare Modelle und die
Erfahrung von Experten.
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Die hohe Qualitat der Daten ist fur alle sechs Kriterien gegeben, wie im Ubersichtsdiagramm der
Modellbildung und -bewertung fur die sechs Qualitatskriterien in Abbildung 4-25 auf Seite 69
dargestellt. Hinsichtlich der Profileigenschaften (Restmonomergehalt, Impragniergite und Scherfestig-
keit) hat das Modell eine besonders hohe Vorhersagegenauigkeit, wie im vorherigen Abschnitt gezeigt.
Zudem sind die drei Regressionsgleichungen der Profileigenschaften beziglich der Abzugs-
geschwindigkeit linear. Nur in der Regressionsgleichungen der relativen Standardabweichung der
Abzugskraft ist ein quadratischer Einfluss der Abzugsgeschwindigkeit enthalten. Dartiber hinaus zeigen
Vorversuche, dass eine Profilherstellung mit sehr hohen Abzugsgeschwindigkeiten von bis zu
3,0 m/min grundsatzlich maéglich ist. Somit wird unter den erlauterten Voraussetzungen eine Extra-
polation der Abzugsgeschwindigkeit fir hohe Produktionsraten mit bekanntem Risiko umgesetzt.

Die Qualitatskriterien werden fur dieses Untersuchungsziel wie folgt definiert. Der Restmonomergehalt
muss < 1,0 % sein, da dies allgemein als kritisches Limit fir den industriellen Einsatz angesehen wird.
Die Scherfestigkeit muss mindestens die laut Norm DIN EN 13706-2 fur E23-Profile festgelegten
25 MPa erreichen. Fir die Impréagniergute wird ebenso der normative Grenzwert von > 98,0 % und eine
maximale PorengréRe von < 0,5 mm als Mindestanforderung definiert. Eine im Vergleich zu ,,01 —
Profile mit hoher Qualitit“ reduzierte Scherfestigkeit und ein hoherer Porengehalt, bei Einhaltung der
Grenzwerte, wird fur diese Prozesseinstellung akzeptiert, da diese Art von Profilen (nur Rovings in 0°-
Richtung) in der Regel hauptsachlich in zugbelasteten Anwendungen eingesetzt werden und dort vor
allem faserdominierte Eigenschaften (z.B. Zugfestigkeit und -modul in 0°-Richtung) relevant sind. Die
Anforderung an den Prozess ist, dass dieser moglichst stabil ist, also ein geringer Impragnierdruck, eine
maoglichst geringe Abzugskraft und eine geringe relative Standardabweichung erreicht werden.

Die Optimierungsziele fur den Suchalgorithmus (Minimieren und Maximieren der jeweiligen
Eigenschaften) sind identisch zu denen fiir die hohe Profilqualitat in Tabelle 5-1 auf Seite 85. Die
Ermittlung des Setpoints fiir hohe Produktionsraten ist grundsétzlich identisch zu dem Vorgehen wie
fur die hohe Profilqualitat, jedoch mit einer Abweichung. Die Abzugsgeschwindigkeit steht dem
Algorithmus nicht als freier Parameter zur Verfligung, sondern wird iterativ durch den Anwender
definiert. Schrittweise wird die Abzugsgeschwindigkeit erhoht, bis einer der zuvor definierten
Grenzwerte (Restmonomergehalt < 1 %, Scherfestigkeit > 25 MPa, etc.) erreicht wird.

Bei 2,59 m/min sagt das Modell einen Restmonomergehalt von 0,99 % voraus. Die Wahrscheinlichkeit
des Verfehlens betragt 49 % und gibt an, mit welcher Wahrscheinlichkeit das Ergebnis auf3erhalb des
akzeptierten Antwortbereichs liegt, also <1 % Restmonomergehalt. Somit wird 2,59 m/min als
maximale Abzugsgeschwindigkeit definiert.

In Tabelle 5-3 sind die Wertebereiche der Parameter dargestellt und der vom Modell ermittelte Setpoint
bei der vom Anwender definierten Abzugsgeschwindigkeit von 2,59 m/min.

Tabelle 5-3: Wertebereiche der Parameter fiir den Suchalgorithmus und berechneter Setpoint fiir "hohe
Produktionsraten™ bezeichnet mit ,, 03 “

Parameter Unteres Limit  Oberes Limit Setpoint
Aktivatorkonzentration in Masse-% 3,00 3,50 3,39
Trockentemperatur in °C 180 220 208
Abzugsgeschwindigkeit in m/min definiert: 2,59 m/min 2,59
Faservolumengehalt in % 68,7 71,8 68,7

Im Vergleich zu O1 wird bei dem Setpoint fiir hohe Produktionsraten, bezeichnet mit ,,03“, vom Modell
eine Erhohung der Aktivatorkonzentration von 3,00 % auf 3,39 % vorgeschlagen. Die Trocken-
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temperatur wird mit 208 °C nur 6 °C hoher definiert, trotz etwa verfiinffachter Abzugsgeschwindigkeit
und damit nur etwa einem Finftel verbleibender Trocken- und Vorheizzeit der Fasern. Der Faser-
volumengehalt wird auf das untere Limit von 68,7 % berechnet.

Mit dem ermittelten Setpoint wird der Validierungsversuch fur hohe Produktionsraten durchgefihrt.
Abbildung 5-2 zeigt die Haufigkeitsverteilung der Qualitatskriterien, den Median (orange Linien) und
die real bestimmten Mittelwerte (grune Linien). Im Vergleich zu O1 sind nun groRere Abweichungen
von Istwert zu Median und breitere Haufigkeitsverteilungen zu erkennen.
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Produktionsraten * und die im Validierungsversuch O3 real ermittelten Werte
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Der Restmonomergehalt, welcher auf 0,99 % berechnet wurde, erflllt mit 0,88 % (o = 0,04 %) die
Anforderung von <1 % und liegt nahe am Median der Verteilung. Die Scherfestigkeit wird mit den
berechneten 36,7 MPa im Vergleich zu den gemessenen 57,5 MPa (o = 2,62 MPa) deutlich unterschéatzt
und erfullt damit auch die normative Mindestanforderung von > 25 MPa. Mit 57,5 MPa Scherfestigkeit
liegt der gemessene Wert knapp am oberen Ende der Verteilung. Bei der Imprégniergiite werden vom
Modell 98,87 % vorhergesagt, was die normativ geforderten > 98 % erflllt. Real werden fiur die
Impragniergute nur 95,61 % mit ¢ = 1,77 % gemessen. Vereinzelt treten zudem Trockenstellen mit
einem Durchmesser > 0,5 mm auf.

Bei den Prozesseigenschaften wird ein Impragnierdruck von 3,56 bar berechnet und mit 2,52 bar
(0 =0,32 bar) gemessen. Der Modellwert und der Istwert liegen in der Verteilung beide nahe am
Median. Bei der Abzugskraft und deren relativer Schwankung liegen die Vorhersagen deutlich neben
den berechneten Werten und auBerhalb der Haufigkeitsverteilungen. Die Abzugskraft wird mit
23,75 kN sehr hoch vorhergesagt und betragt bei O3 gemessen nur 4,31 kN mit ¢ =0,11 kN.
Hinsichtlich des Prozesses ist diese Uberschatzung vorteilhaft. Die relative Standardabweichung der
Abzugskraft wird laut Modell mit 0,0003 % angegeben und betragt gemessen 2,62 %.

In Bezug auf den Restmonomergehalt und die interlaminare Scherfestigkeit konnen die Profile
industriell eingesetzt werden. Die Impragniergute erfullt bei der Abzugsgeschwindigkeit von
2,59 m/min die Anforderungen nicht. Abbildung 5-3 zeigt die drei entnommenen Proben mit markierten
Bereichen (rot), in denen die Profile nicht vollstdndig impréagniert sind. Vedernikov et al. stellen bei der
Untersuchung des Einflusses der Abzugsgeschwindigkeit auf die Eigenschaften von VE-GF-Profilen
fest, dass die Scherfestigkeit um =~ 19 % auf 30,2 MPa abnimmt, wenn die Geschwindigkeit von
0,2 m/min auf 1,4 m/min erhéht wird. Sie begriinden dies durch vereinzelte Poren, Langsrisse
transversal zur Faserorientierung und einer inhomogenen Faserverteilung die durch die hohen
Geschwindigkeiten vermehrt auftreten [147]. Ein zunehmender Porengehalt mit erhéhter Abzugs-
geschwindigkeit wurde auch von [161] berichtet. Die Scherfestigkeit wird bei O3 im Vergleich zu O1
um etwa 14 % reduziert und lasst sich wie von [147] mit den gréReren und vermehrt auftretenden Poren,
bzw. Trockenstellen im Profil bei der héheren Abzugsgeschwindigkeit begriinden. Zudem bewirkt auch
der erhdhte Restmonomergehalt eine Reduzierung der Scherfestigkeit, wie von [15] gezeigt. Ein
Einfluss auf die Homogenitét der Faserverteilung durch die hdhere Abzugsgeschwindigkeit bei O3 ist
nicht zu beobachten.

03-1

03-2

03-3

Abbildung 5-3:  Schliffbilder von Versuch O3. Die Markierungen (rot) zeigen Bereiche mit einer reduzierten
Imprégnierglite.

Mit den Parametereinstellungen von O3 lassen sich robust Uber die betrachteten 120 min Profile
herstellen. Die gemessenen Werte fur den Imprégnierdruck, die Abzugskraft und deren Schwankung
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beim Versuch O3 sind nahe denen des O1, trotz einer etwa funffachen Abzugsgeschwindigkeit. Die
Modellwerte von O1 und O3 weichen jedoch stark voneinander ab. Dies ist plausibel, da eine erhthte
Abzugsgeschwindigkeit in der Regressionsgleichung eine deutliche Zunahme der Abzugskraft bewirkt.
Fur die relative Standardabweichung der Abzugskraft ist der vorhergesagte Wert nahe Null ebenso
plausibel, da die Abzugsgeschwindigkeit linear und quadratisch zu einer Verringerung flhrt. Die
gemessenen Werte von 4,31 KN Abzugskraft und 2,62 % relativer Schwankung liegen fur den
betrachteten Profilquerschnitt von 30 - 4 mm? in einem akzeptablen Bereich.

Zusammenfassend kann fur die Untersuchung der Parameterkonfiguration O3 fir hohe
Produktionsraten festgehalten werden, dass die Extrapolation des Modells von 1,5 m/min (Maximum
in der FCCC-DoE) auf 2,59 m/min zu erheblichen EinbuRen in der Vorhersagegenauigkeit fuhrt. Nur
der Restmonomergehalt und der Impréagnierdruck stimmen mit guter Ndherung mit dem Modell
Uberein. Die weiteren vier Qualitétskriterien konnen nicht ausreichend gut vorhergesagt werden. Eine
Erweiterung der Datengrundlage des Modells ist damit erforderlich, um auch die Eigenschaften bei
hohen Abzugsgeschwindigkeiten prazise vorhersagen zu kdnnen. Dennoch ist festzustellen, dass
sowohl die Profil- als auch die Prozesseigenschaften, mit Aushahme der Impragnierqualitat, gute
Ergebnisse im realen Versuch liefern. Die Profile koénnen, bei Akzeptanz der mangelhaften
Imprégnierqualitat, industriell eingesetzt werden.

5.4  Prozessvergleich der beiden Parameterkonfigurationen

Die beiden Validierungsversuche O1 und O3 werden weiterfiihrend untersucht, um die Prozessfahigkeit
beider Konfigurationen umfangreicher bewerten zu konnen. In Tabelle 5-4 sind die
Parametereinstellungen und die Ergebnisse der ProzessgréRen der beiden Versuche zusammengefasst.
Abbildung 5-4 zeigt die gemessenen Werte der Abzugskraft und des Drucks von Sensor Nr. 4 (iber
120 min Versuchszeit.

Tabelle 5-4: Vergleich der Parameterkonfigurationen von O1 und O3 mit den zugehdrigen Ergebnissen zum
Impréagnierdruck, der Abzugskraft und deren Schwankung

Impragnier Abzugs- rel. Stab.
versuch | Treo Vul FVG Akt -eru%:k krafgi Abzugskraft
in°C inm/min in% in Gew.-% in bar in kN in %
01 202 0,50 69,5 3,00 3,14 2,24 2,80
03 208 2,59 68,7 3,39 2,52 4,31 2,62

Trotz deutlich héherer Abzugsgeschwindigkeit bei O3 und damit verbunden hoheren Strémungs-
geschwindigkeiten und FlieRwiderstanden in der Injektionskammer, ist der Imprégnierdruck etwa 20 %
geringer als bei O1. Dies korreliert mit den Ergebnissen der FCCC-DoE, die eine Abnahme des
Impragnierdrucks mit steigender Abzugsgeschwindigkeit und abnehmendem Faservolumengehalt
zeigen (vgl. Abbildung 4-32 auf Seite 75). Durch die Verfunffachung der Abzugsgeschwindigkeit ist
der druckerhdhende Einfluss einer htheren Trockentemperatur und héheren Aktivatorkonzentration nur
gering. Die Abzugskraft ist bei O3 knapp doppelt so hoch wie bei O1. Dies wird mit der l&ngeren
Hauptpolymerisationszone durch die hohere Abzugsgeschwindigkeit begriindet, wodurch die viskosen
Kréafte zu mehr Widerstand fihren. Die relative Standardabweichung der Kraft ist bei beiden
Konfigurationen dhnlich.
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Die Betrachtung des gesamten Versuchszeitraums in Abbildung 5-4 zeigt, dass nach Prozessstart die
Abzugskraft und der Impréagnierdruck in den ersten ~4 min bis zu einem kurzzeitigen Maximum
steigen und sich anschlieBend auf einem tberwiegend konstanten Wert einpendeln.

Im Kraftverlauf von O1 ist bei Minute 50 und Minute 101 jeweils ein kurzzeitiger Einbruch der Kraft
zu erkennen. Diese resultieren von einem ,,Purge*, also einem kurzzeitigen Stopp des Prozesses durch
den Anwender fir ca. 10 s. Ein Purge wird durchgefiihrt, um entstandene Ablagerungen im Werkzeug,
die zu Langskerben im Profil flhren, zu lésen. Ein Purge ist in der industriellen Pultrusion ein
akzeptiertes Vorgehen die Werkzeuge frei von Ablagerungen zu halten und ist teilweise in die
Maschinensteuerung implementiert, sodass automatisiert im Abstand einiger Minuten ein kurzer Stopp
erfolgt [5]. Im Idealfall besteht jedoch keine Notwendigkeit zu ,,purgen. Beim Impragnierdruck
bewirkt ein Purge zundchst einen Abfall (siehe lokale Minima zu den Zeitpunkten des Purge) und bei
erneutem Prozessstart einen kurzzeitigen sehr steilen Anstieg auf ein Vielfaches des mittleren Drucks.
Innerhalb von = 2 min pendelt sich der Druck wieder auf dem tblichen Wert ein.
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Abbildung 5-4:  Vergleich der Abzugskraft und des Impréagnierdrucks der Versuche O1 und O3

In den Kurven von O3 ist bei Minute 5 ein Purge zu erkennen und bei Minute 21 ein kurzzeitiger Peak
der Kraft und des Drucks. Der Anstieg des Peaks dauert etwa 0,3 min und entspricht bei der gegebenen
Abzugsgeschwindigkeit des O3 etwa 78 cm Lange. Der nachfolgende Abfall dauert ca. 0,2 min und
entspricht damit einer Lange von ca. 52 cm. Beide Langen addiert ergeben 130 cm, was der Lange des
Werkzeugs mit Injektionskammer und Tear-Drop-Vorsatz entspricht. Der Peak wird mit einer in das
Werkzeug eingezogenen Abldsung von teilweise polymerisierter Matrix am Tear-Drop-Vorsatz
begriindet. Wie in Abschnitt 4.4.3 auf Seite 58 erldutert, ist die Austragsleistung der Dosieranlage stets
geringfuigig hoher eingestellt, sodass iberschiissige Matrix vor der Kammer kontinuierlich abtropft und
dauerhaft eine gefullte Injektionskammer sichergestellt ist. Durch die stetig abtropfende Matrix bildet
sich am 90 °C temperierten Tear-Drop-Vorsatz eine Tropfnase aus teil-polymerisierter Matrix (siehe
Anhang 9), von der sich im ungunstigen Fall Teile ablosen konnen. Werden kleinere Abldsungen mit
durch das Werkzeug gezogen steigt das Risiko eines Prozessabbruchs und die Abzugskraft zeigt einen
kurzzeitigen Peak. Diese These wird von der Dauer fur Anstieg und Abfall der Kraft gestiitzt. Durch
die hohe Abzugsgeschwindigkeit ist die Hauptpolymerisationszone vergleichbar lang, d.h. sie erstreckt
sich ab etwa Heizzone 4 bis zum Ende des Werkzeugs und entspricht damit etwa den 52 cm fir den
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Abfall von Kraft und Druck. Durch die Polymerisation, und der damit verbundenen Polymerisations-
schwindung, nimmt das VVolumen des Profils ab und die Abzugskraft wird reduziert [48].

Bei Minute 54, 62 und 107 sind bei der Abzugskraft und dem Imprégnierdruck von O3 signifikante
Anderungen sichtbar. Fiir die Dauer von wenigen Minuten fallt der Druck jeweils von ca. 2,5 bar auf
1,5 bar ab. Die Abzugskraft nimmt bei Minute 54 und 62 von ca. 4,3 kN um etwa 0,5 kN ab, bei Minute
107 steigt sie wahrend des Druckabfalls geringfuigig an. In der Regel ist ein derartiger Abfall der Kraft
und des Drucks typisch fiir leergelaufene Rovingspulen und damit einem reduzierten Faservolumen-
gehalt, wie aus Beobachtungen hervorgeht und auch von [49] berichtet wird. Bei O3 kann dies aus-
geschlossen werden. Abgel6ste Matrixansammlungen im Werkzeug waren der Abfall der Kraft auch
eine mogliche Erklarung, jedoch nicht fiir den Druck in der Injektionskammer, der davon nicht
beeinflusst wird. Die Profile zeigen visuell keine Auffélligkeiten in den genannten Bereichen. Fir eine
fundierte Begriindung dieser Beobachtungen sind weitere Untersuchungen notwendig.

01 und O3 zeigen kein langes Einlaufverhalten bis konstante Prozesseigenschaften erreicht werden im
Gegensatz zu einigen Parameterkonfigurationen der Screening- und FCCC-DoE’s (vgl. Abbildung 4-8
auf Seite 47), bei denen dies bis zu 50 min umfasst. Somit kénnen mit diesen Parametereinstellungen
bereits nach kurzer Zeit Profile mit konstanten Eigenschaften hergestellt werden.

Eine in der Pultrusion neue Art der Prozessbewertung ist in Abbildung 5-5 dargestellt. Durch die mit
1 Hz aufgezeichnete Stromaufnahme der einzelnen Heizzonen ist es moglich, Aussagen lber das
Polymerisationsverhalten im Werkzeug zu treffen. Durch die Bauweise des Werkzeugs (deutlich mehr
Masse im Bereich der Injektionskammeranbindung an das Hauptwerkzeug) und die Aufspann-
vorrichtung, die als Warmesenke wirkt, sowie unterschiedlichen Temperaturen in den Heizzonen ist
eine absolute Betrachtung der Stromaufnahme der einzelnen Heizzonen nicht zielfiihrend. Eine
vergleichende Bewertung der mittleren StellgroRe der Heizplattenregelung (= Leistungsaufnahme)
kann jedoch valide fur die Charakterisierung von zwei Parametereinstellungen relativ zueinander
herangezogen werden. In Abbildung 5-5 sind die mittleren StellgréRen von O1 und O3 getrennt nach
den Heizzonen (HZ) aufgetragen. Griine Saulen zeigen die mittlere StellgréBe der beiden Versuche
tiber eine Zeit von 15 min ohne Injektion reaktiver Matrix, es werden also nur trockene Fasern (,,tF)
bei der entsprechenden Sollgeschwindigkeit des Versuchs durch das Werkzeug gezogen. Die grauen
Séulen geben die Werte der mittleren StellgroBe mit Injektion von reaktiver Matrix (,,M*) Uber die
gesamte Versuchslaufzeit von O1 und O3 mit 120 min an.
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Abbildung 5-5:  Vergleich der mittleren Stellgrofie der Heizzonenregelung der beiden Versuche O1 und O3
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Bei dem Versuch mit trockenen Fasern wird der Einfluss der hoheren Trockentemperatur und héheren
Abzugsgeschwindigkeit von O3 sichtbar. Die Fasern bringen die gesamte Menge an Energie zur
Temperierung von Heizzone 1 und 2 ein, sodass diese nicht extern beheizt werden und die StellgréRe
daher null ist. Im Mittel tber alle Heizzonen betragt die StellgroRe fur O1 ca. 9,7 % und fur O3
ca. 9,3 %. Die trockenen Fasern ziehen bei O3 also geringfiigig weniger Energie aus dem Werkzeug,
da ihre initiale Temperatur hoher ist und sie durch die hthere Geschwindigkeit nach dem Ofen heil3er
in das Werkzeug gelangen.

Bei Betrachtung der Unterschiede zwischen trockenen Fasern und dem Prozess mit reaktiver Matrix
kénnen Rickschlisse auf die Position der Hauptpolymerisationszone getroffen werden. Bei beiden
Versuchen wird die Matrix mit 110 °C in die Injektionskammer bei Heizzone 1 (HZ1so. =90 °C)
injiziert. Bei O1 wird die Stellgrofie von Heizzone 3 durch die Matrix leicht erhdht, da mehr Masse die
Energie aufnimmt. In Heizzone 4 ist die Stellgréfie mit Matrix um 50 % kleiner als bei den trockenen
Fasern. Heizzone 5 und 6 zeigen nahezu gleiche Stromaufnahmen mit und ohne Matrix. Daraus l&sst
sich ableiten, dass die exotherme Polymerisationsreaktion hauptséchlich im Bereich der Heizzone 4
ablauft (maximale Polymerisationsrate) und in Heizzone 5 und 6 abklingt, dort aber noch leicht durch
externen Energieeintrag unterstiitzt wird. Bei O3 ist zu sehen, dass mit Matrix in den Heizzonen 3 - 5
deutlich mehr Energie eingebracht wird. Erst in Heizzone 6 ist die Exothermie der Polymerisation durch
eine verringerte StellgroRe sichtbar.

Abbildung 5-6 zeigt den Temperaturverlauf von O1 und O3 im Prozess mit reaktiver Matrix. Thermo-
elemente sind dazu an einem Roving der Profilmitte angeflochten und messen die Temperatur beim
Durchlaufen der gesamten Linie. Die Solltemperaturen des Werkzeugs und des Trockenofens sind fur
beide Parametereinstellungen mit roten Linien dargestellt. Die grine Kurve zeigt die Temperatur-
entwicklung von O1, die graue Kurve reprasentiert O3. Die gestrichelten vertikalen Linien im
Trockenofen visualisieren Faserfiihrungsbleche mit Keramikdsen, durch welche die Rovings einzeln
geflihrt werden. Der Heil8lufteinlass im Trockenofen befindet sich ca. 700 mm vor dem Ofenausgang,
also etwa bei der Position -1430 mm. Zwischen dem Ausgang des Trockenofens und dem Eintritt in
das Werkzeug befinden sich die Fasern fiir 430 mm an Umgebungsatmosphére.
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Abbildung 5-6:  Temperaturmessungen durch mitgezogene Thermoelemente der beiden Versuche O1 und O3
im Prozess mit reaktiver Matrix
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Bereits vor Eintritt in den Trockenofen findet eine Erwdrmung der Rovings durch die nach hinten
ausstromende heiRe Luft statt. Im Ofen selbst kann an den Faserfiihrungsblechen eine stufenartige
Erh6hung der Temperatur beobachtet werden, da diese das Strdmungsbild der in Richtung Ofeneingang
abfallenden Temperatur beeinflussen. Die Fasern erreichen bei Ol die maximale Temperatur von
193,4 °C in Hohe des HeiRlufteinlasses. Bei O3 wird eine um ca. 7 °C geringere Maximaltemperatur
von 186,3 °C, leicht versetzt zum HeiBlufteinlass, gemessen. Im Bereich an der Umgebungsatmosphére
behalten die Fasern bei O3 eine hohe Temperatur von 178,6 °C bis sie ins Werkzeug eintreten. Die
Fasern von O1 haben durch die flinffach langsamere Abzugsgeschwindigkeit beim Eintritt in das
Werkzeug nur noch eine Temperatur von 156,3 °C und damit etwa 22 °C weniger.

Bei beiden Versuchen fallt die Temperatur bei Eintritt in das Werkzeug steil ab. Dies l&sst sich durch
die am Tear-Drop-Vorsatz stehende Flie3front begriinden. Bei O1 ist zu erkennen, dass die Temperatur
etwa in der Mitte der Injektionskammer auf 110,4 °C leicht ansteigt und dann wieder abfallt. Der
kurzzeitige Anstieg wird durch die Matrix verursacht, die mit 110 °C injiziert wird. Der Abfall ist durch
die Werkzeugtemperatur der Heizzone 2 mit 100 °C begrlindet. In Heizzone 3 wird die Matrix auf die
optimale Polymerisationstemperatur von etwa 150 °C erhitzt. Die Polymerisation wird initiiert und
erreicht in kurzer Zeit die maximale Polymerisationsrate, wie an dem Uberschwingen der Temperatur
in Heizzone 4 ersichtlich wird. Durch die exotherme Reaktion wird der Profilkern weiter erhitzt und
hat beim Austritt aus dem Werkzeug 187,6 °C. Der Polymerisationspeak korreliert mit den Ergebnissen
der mittleren Stellgrée in Abbildung 5-5, welche die Position der maximalen Polymerisationsrate
ebenso in Heizzone 4 zeigen. Ferner scheint das Werkzeugtemperaturprofil geeignet die
Polymerisationsreaktion flr eine prozesssichere Verarbeitung in Heizzone 1 und 2 langsam zu halten,
ab Heizzone 3 die Polymerisation stark zu beschleunigen und durch den Temperaturgradient im
Werkzeug bis zum Verlassen des Profils weiter zu unterstutzen.

Bei O3 zeigt sich nach Eintritt in das Werkzeug grundsétzlich ein &hnlicher Verlauf wie bei O1 mit
einem Temperaturanstieg kurz nach Eintritt in die Injektionskammer in Hohe des Injektionspunkts auf
140,1 °C, gefolgt von einem Temperaturabfall bis etwa zur Mitte von Heizzone 3. Ab Heizzone 3 bis
zum Ende des Werkzeugs eilt der Temperaturverlauf im Profil dem Gradienten des Werkzeugs
hinterher. Etwa 140 mm nach dem Werkzeug wird das Maximum bei 173,1 °C erreicht. In der
Injektionskammer wére bei O3 anstatt des Anstiegs auf 140,1 °C ein Temperaturabfall auf etwa 110 °C
(Matrixtemperatur bei Injektion) zu erwarten. Es besteht die Annahme, dass die Abweichung im
Strémungsbild der Matrix in der Injektionskammer begriindet liegt. Das Thermoelement ist an einem
Roving der Profilmitte angebracht und misst die Temperatur im ,,Kern“ des durchtrankten Faserpakets.

In Abbildung 5-7 ist der erwartete Temperaturgradient der Matrix wahrend dem Versuch O3
schematisch dargestellt. Die Matrix wird mit 110 °C (blau dargestellt) durch den Anguss injiziert und
trifft in das freie Volumen der Injektionskammer, wo sie durch die heilRen Fasern bis zu 140 °C erwarmt
wird (rot dargestellt). Ablagerungen in der Kammer, die sich durch den Tear-Drop-Vorsatz
tiberwiegend in den ersten 15 min bilden [162], sind in Abbildung 5-7 schematisch durch die griinen
Bereiche dargestellt und auf den Fotografien der Injektionskammerkavitdten als milchig-weil3e
Bereiche sichtbar. Die Ablagerungen in der oberen Werkzeughalfte sind dabei stets kleiner, als in der
unteren Halfte [162]. Dariber hinaus ist der FlieRkanal, der den stetigen Matrixuberschuss uber den
Werkzeugeingang ausleitet, vorwiegend in der oberen Werkzeughalfte ausgeprégt. Die ,.kalte iiber-
schiussige Matrix lauft vorrangig in Richtung Werkzeugeinlass. Somit ergibt sich ein linksschiefer
Temperaturverlauf der Matrix, der zu dem lokalen Maximum von 140 °C am Ubergang von Injektions-
kammer in das Hauptwerkzeug bei Versuch O3 in Abbildung 5-6 flihrt. Das Temperaturmaximum von
173,1 °C etwa 140 mm hinter Heizzone 6 korreliert ebenfalls mit den Ergebnissen der mittleren
Stellgrofie die zeigen, dass der exotherme Peak erst ab Heizzone 6 sichtbar wird.
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Abbildung 5-7:  Schematische Darstellung des Werkzeugs mit vermutetem Temperaturgradienten der Matrix
bei Versuch O3 und Fotografien der Injektionskammerkavitéten (Oberteil: OT, Unterteil: UT)
nach Versuchsende

Aus der Betrachtung der mittleren StellgréBen und der einpultrudierten Thermoelemente kann gefolgert
werden, dass beide Methoden zusammen gut geeignet sind, die Position der Hauptpolymerisationszone
zu bestimmen. Bei O1 findet die Polymerisation hauptsachlich in der Mitte des Werkzeugs im Bereich
von Heizzone 4 statt und ist am Ende des Werkzeugs bereits sehr weit fortgeschritten, bzw.
abgeschlossen. Bei O3 wird die Polymerisation erst an Umgebungsatmosphére nach dem Werkzeug
abgeschlossen, was den hoheren Restmonomergehalt und die beobachtete rauere Oberflache der
hergestellten Profile erklart.

Mit beiden Parameterkonfigurationen lassen sich Profile in einem robusten Prozess (ber die
betrachteten 120 min herstellen. Die Abzugsgeschwindigkeit von 0,5 m/min bei O1 und 2,59 m/min
bei O3 stellt eine grofle Bandbreite hinsichtlich der Wirtschaftlichkeit des Verfahrens dar und zeigt in
etwa auch die derzeitigen Grenzen des Verfahrens bei den betrachteten Prozess- und Material-
parametern auf. Die Ergebnisse zeigen aber auch, dass noch Potenzial zur Erhéhung der Profilqualitat
und Prozessgeschwindigkeit besteht, beispielsweise bei der Imprégnierqualitat bei sehr hohen Abzugs-
geschwindigkeiten, oder dem Werkzeugtemperaturprofil in Abhangigkeit der Abzugsgeschwindigkeit.

5.5 Eigenschaftsvergleich der beiden
Parameterkonfigurationen
AbschlieRend werden die beiden Parameterkonfigurationen hinsichtlich ihrer mechanischen sowie

physikalischen und chemischen Eigenschaften im trockenen Zustand (,,Dry as molded*) verglichen,
siehe Tabelle 5-5 und Tabelle 5-6.

In der Norm DIN EN 13706-3 sind einige Mindesteigenschaften fir E23-Profile definiert, wie in
Tabelle 5-5 aufgefiihrt [158]. Alle mechanischen Eigenschaften der E23-Profile werden durch die
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hergestellten Profile mit Parameterkonfiguration O1 deutlich, teilweise um ein Vielfaches, Ubertroffen.
Bei O3 wird nur die geforderte Zugfestigkeit von 50 MPa in 90°-Richtung mit 43,3 MPa nicht erreicht.

Tabelle 5-5: Vergleich der mechanischen Eigenschaften der Profile der beiden Parameterkonfigurationen
O1 und O3 mit den Mindestanforderungen an E23-Profile nach Norm DIN EN 13706-3.
*Die Zugfestigkeit in 0°-Richtung wurde an einem Profil mit Querschnitt 20 - 2 mm? gemessen,
hergestellt unter identischen Bedingungen wie bei Versuch O1.

. Einheit Parameterkonfiguration Parameterkonfiguration Anforde-
Mechanische

Eigenschaften Ol . 03 . rung
,hohe Profilqualitat“ »hohe Produktionsrate E23
Zugfestigkeit 0° MPa 1.187 (c=25)* nicht bestimmt 240
Zugmodul 0° GPa 56,5 (0 =2,0) 57,4 (c =3,6) 23
Zugfestigkeit 90° MPa 54,3 (c =4,9) 433 (6 =4,7) 50
Zugmodul 90° GPa 16,0 (o = 2,5) 13,5 (c =1,5) 7
Druckfestigkeit 0° MPa 815 (o6 = 90) 505 (o = 118) -
Druckmodul 0° GPa 56,1 (c =1,7) 54,5 (6 = 6,1) -
Druckfestigkeit 90°  MPa 161,4 (c = 6,0) 131,6 (6 =5,2) -
Druckmodul 90° GPa 16,9 (6 =0,3) 14,0 (6 =0,8) -
Biegefestigkeit 0° MPa 1.475 (c = 55) 1.035 (o = 96) 240
Biegemodul 0° GPa 56,0 (6 =0,4) 453 (6 =1,2) -
Scherfestigkeit 0° MPa 66,9 (o = 3,4) 57,5 (0 = 2,62) 25

Im Vergleich von O1 und O3 erreichen erstere nahezu durchgehend héhere Eigenschaften. Besonders
die Eigenschaften in axiale Richtung sind bei den aPAG6-Profilen deutlich hoher als die Mindest-
anforderung der E23-Sorte, da die aPA6-Profile im Vergleich zu , klassischen* Pultrusionsprofilen mit
duromeren Matrixsystemen einen deutlich hoheren Faservolumengehalt aufweisen. Zudem sind die
Fasern bei allen Profilen dieser Arbeit rein in 0°-Richtung orientiert. Bei ,klassischen* Pultrusions-
profilen ist der Faservolumengehalt haufig geringer und flachige Textilien wie Vliese, Matten und
Gewebe werden zur Verstarkung der 90°-Richtung eingesetzt [36, 39].

Beim Vergleich der physikalischen und chemischen Eigenschaften der hergestellten Profile in Tabelle
5-6 ist zu sehen, dass der berechnete Faservolumengehalt sehr gut mit dem in der Thermo-
gravimetrischen Analyse (TGA) gemessenen Faservolumengehalt Gbereinstimmt. Die Glaslibergangs-
temperatur T¢ des aPA6 wird aufgrund des hohen Fasergehalts und damit einer schwachen Auspragung
der Verlustmodul-Peaks in der Dynamisch-Mechanischen-Analyse (DMA) der Profile auf zwei Arten
angegeben. Einerseits Uber den Verlustmodul-Peak G und andererseits tUber den Peak des Verlust-
faktors tan . Die Ergebnisse von G und tan 6 bilden das Intervall fur den ermittelten T von ca. 69 °C
bis 101 °C im trockenen Zustand. Die Warmeformbestandigkeit HDT-C liegt mit 191,6 °C im
typischen Bereich fiir anionisch polymerisiertes PA6 [99]. Die chemischen Eigenschaften des aPA6
zeigen, dass die kirzere Verweildauer im Werkzeug bei O3 zu deutlich verringerten Werten fiihrt. So
ist beispielsweise die gewichtsmittlere Molmasse Mw um etwa ein Drittel geringer als bei O1 und der
Restmonomergehalt knapp doppelt so hoch.
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Tabelle 5-6: Vergleich der physikalischen und chemischen Eigenschaften der Profile der beiden Parameter-
konfigurationen O1 und O3

Physikalische und Einheit  Parameterkonfiguration Parameterkonfiguration
chemische o1 O3
Eigenschaften ,hohe Profilqualitiit* ,hohe Produktionsrate*
Faservolumengehalt % 69,7 (c = 0,05) 68,8 (6 =0,0)
[berechnet 69,5] [berechnet 68,7]
Fasermassegehalt % 83,8 (c = 0,05) 83,3 (6 =0,0)
Dichte g/cm?® 2,147 (6 = 0,001) nicht bestimmt
Te (DMA nach G™) °C 68,6 (60 =1,9) nicht bestimmt
Te (DMA nach tan 6) °C 101,2 (6 =3,1) nicht bestimmt
Warmeformbest. HDT-C °C 191,6 (6 =2,9) nicht bestimmt
Schmelztemperatur Ts °C 216,3 (6 =0,7) 211,6 (6 =2,8)
Molmassen Mw g/mol 434.250 (o = 14.861) 277.430 (o = 67.248)
Polydispersitat D - 3,12 (6 =0,02) 3,11 (o = 0,40)
Kristallinitat via DSC % 33,6 (6 =4,7) 24,3 (6 =2,7)
Restmonomergehalt % 0,46 (c = 0,005) 0,88 (c = 0,040)

Der lineare Zusammenhang des Umwandlungsgrades mit den mechanischen Eigenschaften, wie bereits
von [15] gezeigt, kann mit den Ergebnissen von O1, O3 und denen weiterer Versuche bestétigt werden,
siehe Abbildung 5-8. Mit zunehmendem Restmonomergehalt nimmt die interlaminare Scherfestigkeit
linear ab. Der Korrelationskoeffizient r zeigt mit r=-0,88 eine sehr hohe Korrelation der beiden
Eigenschaften.
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Abbildung 5-8: Interlaminare Scherfestigkeit aufgetragen U(ber dem Restmonomergehalt. Der lineare
Zusammenhang von fallender Scherfestigkeit bei steigendem Restmonomergehalt ist klar zu
sehen und korreliert mit den Ergebnissen von [15].
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Basierend auf dieser Korrelation lassen sich die reduzierten mechanischen Eigenschaften bei O3 in
Tabelle 5-5 begriinden. Besonders die Zug- und Druckeigenschaften in 90°-Richtung sowie die Schub-
eigenschaften in 0°-Richtung, die stark von der Matrix abhédngig sind, zeigen deutlich verminderte
Werte bei O3.

Zusammenfassend l&sst sich hinsichtlich der Eigenschaften der beiden Parameterkonfigurationen
festhalten, dass die normativen Anforderungen mit den Profilen des O1 deutlich erfiillt und teils weit
Ubertroffen werden. Durch die anionische Polymerisation und Bildung kovalenter Bindungen von Faser
uber die Schlichte zur Matrix werden bemerkenswert hohe mechanische Eigenschaften im Verbund
erreicht, besonders quer zur Faserorientierung. Im Vergleich zu nicht-reaktiv hergestellten PA6-GF
Tapes erreichen die reaktiv hergestellten Pultrusionsprofile fast die zehnfache Zugfestigkeit und den
achtfachen Zugmodul in 90°-Richtung [8]. Der Einsatz von textilen Verstarkungen wie Matten oder
Geweben bietet zudem weiteres Potenzial zur Erhéhung der Eigenschaften in 90°-Richtung.

Durch die lineare Korrelation von Restmonomergehalt und Scherfestigkeit wird ersichtlich, dass der
Polymerisationsgite eine besonders hohe Bedeutung zukommt. Eine hohe Polymerisationsgute ist
noétig, um einerseits den Grenzwert von 1 % Restmonomergehalt zu unterschreiten und andererseits,
um hohe mechanische und physikalische Eigenschaften zu erreichen.
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6 Zusammenfassung

Das Pultrusionsverfahren mit dem Monomer e-Caprolactam zur Herstellung von Profilen mit
Polyamid 6 Matrix ist seit etwa 30 Jahren Gegenstand der Forschung. Bisher wurden Material- und
Prozessparameter nicht so gewahlt, dass hochqualitative Profile in einem gleichzeitig robusten und
wirtschaftlichen Prozess hergestellt werden kénnen. Hauptgrund hierfir ist das fehlende Verstédndnis
der Prozess-Struktur-Eigenschaftsbeziehungen.

Im Rahmen dieser Arbeit werden zunachst die Grundlagen sowie der Stand der Technik und Forschung
hinsichtlich des Pultrusionsverfahrens im Allgemeinen, des Einsatzes von g-Caprolactam als Matrix in
Faserverbundkunststoffen und abschlieBend die Vorarbeiten zur Pultrusion mit e-Caprolactam
detailliert betrachtet. Neben den heutzutage industriell in der Pultrusion Uberwiegend eingesetzten
duromeren Verfahrensvarianten werden bei den thermoplastischen Matrixsystemen vor allem nicht-
reaktive Varianten wie beispielsweise die Hybridgarnpultrusion erforscht und eingesetzt. Hohe
Rohstoffkosten der Halbzeuge und geringe Produktionsgeschwindigkeiten sind wesentliche Nachteile
dieser Varianten. Beim Einsatz von e-Caprolactam als Matrix fir Faserverbundkunststoffe wird
deutlich, dass die aktivierte anionische Ringdffnungspolymerisation durch eine Vielzahl von
Parametern stark beeinflusst werden kann. Die Wahl geeigneter Verarbeitungsparameter und
Rezepturen ist entscheidend fir eine hochqualitative Polymerisation, die Reduzierung von
Storeinfllissen und damit guten Polymereigenschaften. Allgemein anerkannte Regeln zur Formulierung
der Matrixzusammensetzung wie beispielsweise dem Verhéltnis von Aktivatorkonzentration zu
Katalysatorkonzentration und deren absolute Konzentrationen haben sich bisher nicht etabliert. Beim
Einsatz von e-Caprolactam in der sogenannten in-situ Pultrusion wurden bisher nur einzelne
Einflussgrolien, meist unabhéngig voneinander, auf die resultierenden Profileigenschaften und das
Prozessverhalten untersucht. Hochqualitative Profile bei gleichzeitig stabilem Prozess konnten bisher
nicht realisiert werden.

In dieser Arbeit wird daher die Matrix im Rahmen der Rezepturentwicklung detailliert untersucht, um
fundierte Erkenntnisse lber den Einfluss der Reaktivstoffe auf das Polymerisationsverhalten und die
Polymereigenschaften zu gewinnen. Mittels semi-adiabatischer Becherversuche werden schrittweise
unterschiedliche relative Verhaltnisse von Aktivator- zu Katalysatorkonzentration untersucht, um zu
ermitteln, ab welchem Verhéltnis die maximale Reaktionsgeschwindigkeit erreicht wird. Dadurch kann
die notige Katalysatorkonzentration auf ein Minimum begrenzt und der negative Einfluss auf die
Polymereigenschaften gering gehalten werden. Das Optimum wird mit einem Verhaltnis von
[A] : [K]=1,00: 1,31 mol/mol = 1,0 : 2,0 Gew.-% ermittelt. Flr den Einsatz im Pultrusionsverfahren
mit Abzugsgeschwindigkeiten > 1,0 m/min wird in weiteren Versuchen betrachtet, wie die schrittweise
Erh6hung der absoluten Konzentrationen von Aktivator und Katalysator bei gegebenem Verhéltnis die
Polymerisationsrate und Polymereigenschaften beeinflusst. Dies bildet die Grundlage fir eine fundierte
Wahl der Rezepturen in der nachfolgenden Prozessentwicklung. Daraus wird abgeleitet, dass ab einer
Aktivatorkonzentration von 2,75 Gew.-% und entsprechend doppelter Katalysatorkonzentration, die
Polymerisationsgeschwindigkeit fir den Einsatz in der Pultrusion mit 1,5 m/min Abzugsgeschwindig-
keit ausreichend hoch ist.

Im Rahmen der methodischen Prozessentwicklung werden zunéchst die eingesetzten Anlagen,
Werkzeuge und Charakterisierungsmethoden vorgestellt, die fur die Profilherstellung genutzt werden.
Die Erkenntnisse aus der Rezepturentwicklung werden zusammen mit Verstarkungsfasern bei der
Profilherstellung validiert, um einen mdéglichen Storeinfluss der Fasern mit deren Schlichte auf die
Polymerisationsreaktion auszuschlieBen. Es wird gezeigt, dass das ermittelte relative Verhaltnis von
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[A]: [K] =1,0:2,0Gew.-% auch in der Pultrusion mit Faserverstarkung am besten geeignet ist. In
weiteren Versuchen werden drei Injektionskammern und zwei Werkzeugtemperaturprofile hinsichtlich
ihrer Eignung flr die in-situ Pultrusion untersucht, optimiert, und fiir die nachfolgenden Versuchs-
kampagnen ausgewahit.

Den Kern der methodischen Prozessentwicklung bildet der zweistufige Einsatz der Design-of-
Experiments Methode. Mithilfe der statistischen Versuchsplanung werden auf der ersten Stufe im
Rahmen eines Screening-Designs sieben Parameter hinsichtlich ihrer Signifikanz und Wirkrichtung auf
definierte Qualitatskriterien untersucht. Die vier als signifikant identifizierten Parameter werden in der
zweiten Stufe umfangreich in einem FCCC-Design untersucht. Die Erkenntnisse daraus bilden die
Grundlage fir ein Regressionsmodell, das die VVorhersage von Prozess- und Profileigenschaften im
untersuchten Parameterraum ermoglicht. Im Vergleich zu den publizierten Arbeiten, in denen nur
einzelne Parameter variiert und deren Einfluss vor allem auf die Profileigenschaften analysiert wurden,
kdnnen mittels der statistischen Herangehensweise mehrere Parameter gleichzeitig untersucht werden.
So kann ein umfassendes Verstandnis des Einflusses einzelner Parameter auf die Qualitatskriterien, den
Effektstarken und méglichen Wechselwirkungen mit anderen Parametern erzielt werden.

\on sieben untersuchten Parametern werden im Screening-Design die Trockentemperatur der Fasern,
die Aktivatorkonzentration, die Abzugsgeschwindigkeit und der Faservolumengehalt als signifikante
GroRen ermittelt. Sie zeigen einen signifikanten Einfluss auf die Laufzeit des Prozesses, den
Restmonomergehalt, die interlaminare Scherfestigkeit und die Impréagniergiite der Profile. Die drei
Parameter Offnungswinkel der Injektionskammer, zuschaltbares Zusatzgeblase im Trockenofen und
Matrixtemperatur in der Dosieranlage zeigen keinen signifikanten Einfluss und werden im Folgenden
nicht weiter berticksichtigt.

Mit den vier als signifikant identifizierten Parametern wird eine umfangreiche Versuchskampagne im
FCCC-Design durchgefuhrt. Darin wird der Einfluss variierender Parametereinstellungen auf je drei
Eigenschaften der Profile und des Prozesses bestimmt. Die Profile werden hinsichtlich Restmonomer-
gehalt, Imprégniergite und interlaminarer Scherfestigkeit analysiert. Der Einfluss auf den Prozess wird
beziiglich entstehendem Imprégnierdruck in der Injektionskammer, der Abzugskraft sowie der relativen
Standardabweichung der Abzugskraft ausgewertet. Die Ergebnisse zeigen, dass Zielkonflikte fur
unterschiedliche Parameterkonfigurationen entstehen. Profile mit hoher Qualitét profitieren vor allem
von einer erhdhten Trockentemperatur und langsamen Abzugsgeschwindigkeit. Diese Einstellungen
fiihren aber auch zu unerwinscht hohen Impragnierdriicken und Abzugskraften. Fur eine
Profilherstellung mit hohen Abzugsgeschwindigkeiten ist eine Abnahme der Profileigenschaften zu
beobachten. Das zum Teil nicht-lineare Verhalten der Parameter und einzelne Wechselwirkungen
erschweren die Entscheidung fir eine spezifische Parameterkombination. Aus diesem Grund wird aus
den Ergebnissen der FCCC-DoE ein Modell abgeleitet, das eine Vorhersage von Prozess- und
Profileigenschaften ermdglicht und somit genutzt werden kann, Parameterkonfigurationen fur
individuell gewliinschte Eigenschaften zu ermitteln.

In der Prozessvalidierung und Optimierung wird dieses Modell eingesetzt um zwei Parameter-
konfigurationen zu ermitteln und zu untersuchen, die eine mit dem Fokus auf ,,hohe Profilqualitat* und
die andere mit Fokus auf ,,hohe Produktionsraten®. Die beiden Konfigurationen werden in Versuchen
gefahren, umfangreich charakterisiert und dienen als Grundlage zur Bewertung des Modells. Bei der
Parameterkonfiguration zur Herstellung hochqualitativer Profile zeigt sich eine gute Ubereinstimmung
der Vorhersage des Modells mit den gemessenen Eigenschaften. Dartiber hinaus besitzt das Modell
eine hohe Vorhersagegenauigkeit, d.h. Storeinflisse haben nur einen geringen Einfluss bei der
gewihlten Parameterkonfiguration. Die Parameterkonfiguration fiir ,,hohe Produktionsraten* erlaubt
die prozesssichere Herstellung von Profilen mit 2,59 m/min Abzugsgeschwindigkeit. Durch die
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Extrapolation des Modells tber den zugrunde liegenden Modellbereich von 0,5 bis 1,5 m/min hinaus
wird eine zunehmende Unschérfe sichtbar und die VVorhersagegenauigkeit nimmt ab. Der Prozess ist
auch bei dieser Abzugsgeschwindigkeit hinsichtlich des entstehenden Drucks, der Abzugskraft und der
Schwankung der Kraft industriell einsetzbar. Allerdings zeigen die Profile erwartungsgemaf
verringerte Eigenschaften.

Somit ist das erarbeitete Modell geeignet und kann als validiert bewertet werden, um zuverl&ssig und
prazise besonders die Eigenschaften hochqualitativer Profile bei einem stabilen Prozess vorherzusagen.
Die abschlielende Bewertung des in-situ Pultrusionsverfahrens und der hergestellten Profile zeigt das
hohe Potenzial fur eine industrielle Anwendung, auch im Vergleich zu den Stand-der-Technik
bildenden duromeren Varianten.

6.1 Beantwortung der Forschungsfrage

Die zu Beginn der Arbeit formulierte Forschungsfrage lautet wie folgt:

,, Welche Material- und Prozessgrofien haben einen entscheidenden Einfluss auf die Profilqualitat und
Prozessstabilitat bei der Herstellung thermoplastischer Profile mit e-Caprolactam?

Zur Beantwortung der Forschungsfrage wurden Thesen postuliert, die im Folgenden diskutiert werden.

These 1: Mit einem korrekten relativen Mischungsverhaltnis und der geeigneten absoluten Konzentra-
tion von Aktivator und Katalysator l&sst sich eine Abzugsgeschwindigkeit > 1 m/min bei einem
Restmonomergehalt der Profile < 1 % erreichen.

These 1 kann Kklar bestatigt werden. Im Rahmen der Rezepturentwicklung wurde ein optimales relatives
Verhéltnis von Aktivator- zu Katalysatorkonzentration identifiziert, das in der Pultrusion zusammen
mit den Glasfasern validiert wurde. Mit der Erhéhung der absoluten Konzentration im festen Verhéltnis
wurden Rezepturen entwickelt, die sehr kurze Polymerisationszeiten von wenigen Sekunden erreichen.
Zusammen mit weiteren in dieser Arbeit betrachteten Parametern konnte mit dem Validierungsversuch
03 gezeigt werden, dass Profile mit 2,59 m/min Abzugsgeschwindigkeit und einem Restmonomer-
gehalt <1 % (O3 = 0,88 %) herstellbar sind.

These 2: Die kontinuierliche Trocknung der Fasern hat einen entscheidenden Einfluss auf die
Polymerisationsgute der Matrix und damit die mechanischen Eigenschaften der Profile bei deren
Herstellung.

Auch die These 2 lasst sich bestatigen. Sowohl im Screening-Design als auch im FCCC-Design zeigen
die untersuchten Parameter der Trocknung (Trockentemperatur und Zusatzgeblase) den starksten Effekt
aller Parameter auf den Restmonomergehalt der Profile und damit die Polymerisationsglite. Das im
Screening-Design betrachtete Zusatzgeblé&se fihrt bei Aktivierung zu einer Erh6hung des Rest-
monomergehalts, wohingegen eine erhthte Trockentemperatur den Restmonomergehalt signifikant
verringert. Ein erhohter Feuchteeintrag durch das Zusatzgebldse kann aufgrund der Bauweise
(Umluftprinzip) ausgeschlossen werden. Somit ist festzuhalten, dass nicht die hthere Konvektion bei
der Trocknung der Fasern im Ofen, sondern die in das Werkzeug eingebrachte Energie durch die
warmeren Fasern zu einer Erhohung der Polymerisationsgute, bzw. einem geringen Restmonomer-
gehalt fihrt. Durch die gezeigte lineare Korrelation von abnehmender interlaminarer Scherfestigkeit
bei steigendem Restmonomergehalt kann auch der in These 2 postulierte Zusammenhang der
Polymerisationsgute mit den mechanischen Eigenschaften verifiziert werden.
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These 3: Bei der Wahl von geeigneten Prozess- und Materialparametern bietet die in-situ Pultrusion
eine robuste Verfahrensvariante als Alternative zur Pultrusion mit duromeren Matrixsystemen.

Basierend auf den Ergebnissen der Prozessvalidierung ist auch These 3 zu bestitigen. Mit dem
entwickelten Modell lassen sich nun erstmals geeignete Prozess- und Materialparameter fur die
Herstellung von Profilen mit aPA6-Matrix berechnen. Mit den beiden Parameterkonfigurationen ,,hohe
Profilqualitit“ und ,,hohe Produktionsraten wurde gezeigt, dass Profile mit einem robusten und
homogenen Prozess lber > 120 min in einem weiten Abzugsgeschwindigkeitsbereich hergestellt
werden kdnnen. Die Robustheit wird damit begriindet, dass nahezu kein Eingreifen des Anlagenfihrers
erforderlich war und bei den notwendigen Eingriffen, dem ,,Purgen®, der Prozess unmittelbar wieder
konstant weiterlief. Die Homogenitit des Prozesses wird durch die geringen relativen Standard-
abweichungen der Abzugskraft gezeigt. Die ermittelten Eigenschaften der Profile und die Ergebnisse
der Prozessbewertung zeigen, dass die in-situ Pultrusion mit e-Caprolactam eine robuste alternative
Verfahrensvariante zur Pultrusion mit duromeren Matrixsystemen darstellt.

Die Forschungsfrage lasst sich damit wie folgt beantworten:

Von den sieben in dieser Arbeit untersuchten Parametern haben von den MaterialgroBen die
Konzentration von Aktivator und Katalysator, sowie der Faservolumengehalt einen entscheidenden
Einfluss auf die Profilqualitdt und Prozessstabilitdt. Bei den Prozessgrofen beeinflussen die
Abzugsgeschwindigkeit und die Trockentemperatur der Fasern die Eigenschaften signifikant. Durch
das nun verfiigbare Modell ist es mdglich, die gewlinschten Prozess- und Materialeigenschaften in dem
zugrunde liegenden Parameterraum des FCCCD, also in definierten Grenzen, zu berechnen und die
entsprechenden Parametereinstellungen zur Profilherstellung daraus abzuleiten.

6.2 Fazit und Ausblick

Auf Grundlage eines groRen Erfahrungsschatzes und vorhandener Infrastruktur am Fraunhofer ICT zur
Verarbeitung von g-Caprolactam im T-RTM Verfahren war es mdglich, etablierte und validierte
Versuchsaufbauten, Anlagentechnik und Charakterisierungsmethoden fiir die Entwicklung der Matrix-
rezepturen einzusetzen. Die Verarbeitung von g-Caprolactam im Pultrusionsprozess am Fraunhofer ICT
wurde im Rahmen dieser Arbeit grundlegend entwickelt. Einige Elemente wie der Trockenofen, die
Injektionskammern mit integrierten Drucksensoren, die RTM-Dosieranlage und einzelne
Charakterisierungsmethoden fir die Profile wurden hierfir teils neu entwickelt und aufgebaut, oder
angepasst.

Das gewabhlte und in vielen VVorversuchen iterierte, methodische VVorgehen mit dem zweistufigen DoE-
Ansatz lieferte ein umfassendes Prozess- und Materialverstandnis, vor allem durch die Erkenntnisse
Uber Effektstarken, Wechselwirkungen und nicht lineares Verhalten der untersuchten Parameter, die
nur auf diese Weise ermittelt werden konnten. Der zunéchst hoch erscheinende Versuchsaufwand dieser
Methode ist im Verhaltnis zu den gewonnenen Erkenntnissen und Ergebnissen abschlielend als
vertretbar zu bewerten. Auf Basis der Prozessdaten und Charakterisierungsergebnisse von insgesamt
etwa 8.000 bis 10.000 m hergestellten Profilen fiir diese Arbeit, war es mdglich, ein validiertes Modell
zu entwickeln, mit dem Parameterkonfigurationen fur einen robusten und zuverl&ssig laufenden Prozess
mit industrieller Relevanz vorhergesagt werden kénnen.

In einem Kooperationsprojekt von Réchling Automotive, Rchling Industrial und dem Fraunhofer ICT
wurde das hohe Potenzial der in-situ Pultrusion bereits demonstriert. Als Demonstrator wurde die
Domstrebe des Audi A8 ausgewahlt und erreicht durch den Einsatz der in-situ Pultrusionsprofile eine
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um 26 % geringere Verformung bei gleicher Druckbelastung als die kommerziell verfligbare
Magnesiumguss-Variante (vgl. Abbildung 1-1 auf Seite 2) [163]. Zudem konnte die Masse des
Magnesiumteils von 1.232 g mit dem lokal verstarkten Spritzgussbauteil (Abbildung 6-1) um 7 % auf
1.152 g verringert werden.

INNOVATION
AWARDS
WINNER
2024
4

7 Fraunhofer

IcT

Rochling

Abbildung 6-1:  Domstrebe des Audi A8 als Demonstrator fiir den Einsatz von in-situ Pultrusionsprofilen zur
lokalen Verstarkung von SpritzgieRbauteilen [163]

In zukiinftigen Arbeiten zur in-situ Pultrusion sollen tiefergehende Untersuchungen zur Bildung und
dem Einfluss der in der Injektionskammer entstehenden Ablagerungen durchgefihrt werden. Erste
Arbeiten von [162] liefern bereits grundlegende Erkenntnisse zum Entstehungsverhalten. Diese
Erkenntnissen unterstiitzen unter anderem die Arbeiten von [164-166] zur simulationsgestiitzten
Optimierung der Injektionskammergeometrie. Damit soll es zukinftig mdglich werden, virtuell
geeignete 3D-Geometrien der Kavitaten abzuleiten und damit erheblich Kosten und Entwicklungszeit
einzusparen. So wirde der Transfer von Injektionskammergeometrien flr einfache Flachprofile auf
komplexe (Mehrkammer-Hohl-)Profile erheblich vereinfacht und das industrielle Einsatzpotenzial des
Verfahrens weiter vergroRert.

Ein groBes Potenzial fiir zukiinftige Arbeiten bieten auch Methoden zur indirekten Prozess-
charakterisierung wie die vorgestellte Methode (ber die Stromaufnahme der Heizzonen am Werkzeug.
Mit der Implementierung innovativer Sensorik und der Digitalisierung des Pultrusionsverfahrens
er6ffnen sich viele weitere Optimierungsmdglichkeiten, unabhéngig vom eingesetzten Matrixsystem.
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Anhang

Anhang 1: Weiterfuhrende Erlauterung zur Entnahme der Proben fur die Bestimmung
der Molmassen mittels GPC

Die Proben fiir die Bestimmung der Molmassen wurden am Eckenradius der gegossenen Zylinder, also
aus einem Bereich mit nahezu isothermen Polymerisationsbedingungen entnommen (vgl. Abbildung
3-3 auf Seite 31). Grund hierflr ist, dass durch die in Abbildung 2-9 auf Seite 16 beschriebene
Deblockierung des bifunktionalen Aktivators im Zylinder-Zentrum Verzweigungsreaktionen eintreten,
die in einem Polymer resultieren, dessen Molmassen sich nicht korrekt bestimmen lassen. Anhang 1
zeigt den aufgequollenen Riickstand einer GPC-Probe aus dem Zylinderzentrum nach 24-stiindigem
Stehen in Hexafluorisopropanol (HFIP).

Anhang 1: Aufgequollener Riickstand einer GPC-Probe nach 24-stiindigem Stehen in HFIP aus dem Kern
der gegossenen Zylinder aus den semi-adiabatischen Becherversuchen. Die Verzweigung des
Polymers schrankt dessen Ldslichkeit ein. Die Molmasse kann damit nicht korrekt bestimmt
werden

Da dieser (teil-)verzweigte Riickstand in der GPC nicht messbar ist, kann von einem hohen Grad an
Nebenreaktionen mit steigender Konzentration und gleichzeitig hoher Polymerisationstemperatur
(146 °C bis 197 °C) ausgegangen werden. Nebenreaktionen, dabei vorrangig die VVerzweigung, werden
durch hohere Temperaturen begunstigt, wie sie bei den semi-adiabatischen Becherversuchen im
Zylinderkern entstehen.

Eigene Ergebnisse friherer Arbeiten [77] zur isothermen Polymerisation bei 150 °C im
Plattenwerkzeug mit 2 mm Kavitatshohe zeigen den Trend einer abnehmenden Molmasse mit
steigenden Konzentrationen, was den Erwartungen laut chemischer Theorie entspricht [53].

Daraus lasst sich schlussfolgern, dass neben der Rezeptur auch die Verarbeitungsparameter einen
signifikanten, noch nicht quantifizierten und differenzierten Einfluss auf die Nebenreaktionen haben.



XXVI Anhang

Anhang 2 & 3: Nachweis Uber fehlerhaftes Versagensverhalten bei ILSS-Prifung nach
Norm DIN EN 1SO 14130

Meistens werden duromere Pultrudate und FVKs im Allgemeinen hinsichtlich ihrer
Schubeigenschaften mittels ,, ILSS“-Prifung nach der Norm DIN EN 1SO 14130 charakterisiert.
Aufgrund des duktilen Verhaltens der thermoplastischen Matrix tritt bei den Probekorpern der aPAG-
Profile ein nicht-normgerechtes Versagen ein. Anstatt Schubversagen ist eine plastische Verformung
zu erkennen, siehe folgendes Diagramm (Anhang 2).

80
—o01.1 R R EEE TR ‘
70 4 012 ; —~ l
o013 ; \
60 Ol 4 e mmemmooTT ,
o 1 01 5
a 50
= 1 Versagen durch plastische
.8 40 1 Verformung bei Priifung nach
2 DIN EN ISO 14130
= 307
20
10 A
0 T T T T T LI T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Dehnung in %
Anhang 2: Spannungs-Dehnungs-Kurven der ILSS-Prifung nach Norm an Proben der Parameter-

konfiguration O1. Die Proben versagen nicht wie von der Norm gefordert auf Schub, sondern
durch plastische Verformung

Im Foto Anhang 3 ist eine der untersuchten Proben unter Last bei hoher Dehnung fotografiert. Die
plastische Verformung ohne Schubversagen ist gut sichtbar. Der ILSS-Test nach Norm DIN EN ISO
14130 ist somit als ungeeignet fur die Prifung der Schubeigenschaften von Pultrusionsprofilen mit
duktiler Matrix zu bewerten und wird im Rahmen dieser Arbeit nicht eingesetzt.

.I"!pmiilr [t

i 40
Anhang 3: Plastisch verformte Probe eines Pultrusionsprofils mit aPA6 Matrix bei hoher Dehnung. Der

ILSS-Test nach Norm DIN EN ISO 14130 ist fur die Profile dieser Arbeit ungeeignet
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Anhang 4: Screening-DoE — Versuchsplan

Anhang 4: Versuchsplan der Screening-DoE. Versuchsnummern 6, 9, 18 und 20 sind die vier
Wiederholungen des Centerpoints mit gleichen Parametereinstellungen

Versuchs  Aktivator- Matrix-  Abzugs- Design Faser- Trocken-  Zusatz-
-reihen- konzen- tempera geschwin- Injektions volumen- tempera-  geblase
folge tration tur digkeit -kammer gehalt tur
Akt Tinj Vpull iiBox FVG Ttro Gebl
[-1 inGew.-% in°C  inm/min in° in % in°C an/aus
1 2,75 110 1,3 0,8 65 200 aus
2 2,75 90 1,3 0,8 71 200 an
3 2,75 110 0,7 1,2 65 200 an
4 3,25 110 1,3 1,2 71 200 an
5 3,25 110 1,3 0,8 65 150 an
6 (CP) 3,00 100 1 0,8 68 175 aus
7 3,25 110 0,7 1,2 65 150 aus
8 2,75 90 1,3 1,2 65 150 aus
9 (CP) 3,00 100 1 0,8 68 175 aus
10 3,25 90 1,3 0,8 71 150 aus
11 3,25 90 1,3 1,2 65 200 aus
12 2,75 110 1,3 1,2 71 150 aus
13 2,75 90 0,7 0,8 65 150 aus
14 2,75 110 0,7 0,8 71 150 an
15 3,25 110 0,7 0,8 71 200 aus
16 3,25 90 0,7 0,8 65 200 an
17 3,25 90 0,7 1,2 71 150 an
18 (CP) 3,00 100 1 0,8 68 175 aus
19 2,75 90 0,7 1,2 71 200 aus

20 (CP) 3,00 100 1 0,8 68 175 aus
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Anhang 5: Screening-DoE — Residuen-Diagramme
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Anhang 6: FCCC-DoE - Versuchsplan

Anhang 6: Versuchsplan der FCCC-DoE. Die Versuche mit den Namen P25, P26, und P27 sind die drei
Wiederholungen des Centerpoints mit gleichen Parametereinstellungen
Versuchs- Versuchs-  Aktivator- Trocken- Abzugs- Faser-
reihenfolge name konzentra-  temperatur  geschwin-  volumen-
tion digkeit gehalt
Akt Trro Vpull FVG
[-] [-] in Gew-% in°C in m/min in %
1 P16 3,5 220 1,5 71,8
2 P12 3,5 220 0,5 71,8
3(CP) P25 3,25 200 1 70,3
4 P21 3,25 200 0,5 70,3
P9 3 180 0,5 71,8
6 P1 3 180 0,5 68,7
7 P3 3 220 0,5 68,7
8 P10 3,5 180 0,5 71,8
9 P2 3,5 180 0,5 68,7
10 P15 3 220 15 71,8
11 P11 3 220 0,5 71,8
12 P17 3 200 1 70,3
13 P18 3,5 200 1 70,3
14 P24 3,25 200 1 71,8
15 P23 3,25 200 1 68,7
16 (CP) P26 3,25 200 1 70,3
17 P8 3,5 220 15 68,7
18 P4 3,5 220 0,5 68,7
19 P14 3,5 180 15 71,8
20 (CP) P27 3,25 200 1 70,3
21 P19 3,25 180 1 70,3
22 P20 3,25 220 1 70,3
23 P13 3 180 15 71,8
24 P5 3 180 15 68,7
25 P7 3 220 15 68,7
26 P22 3,25 200 15 70,3

27 P6 3,5 180 1,5 68,7
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Anhang 7: FCCC-DoE - Residuen-Diagramme
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Anhang 8: FCCC-DoE - Effekt-Diagramme
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Anhang 9: Beobachtungen im Prozess als erganzende Veranschaulichung

Das Foto (Anhang 9) zeigt eine Tropfnase am Eingang der Injektionskammer. Auf dem Bild ist kein
Tear-Drop-Vorsatz vor der Kammer montiert. Durch die stetige geringfiigige Uberdosierung mit
Matrix, um eine vollstandige Fillung der Injektionskammer sicherzustellen, lauft der Uberschuss vorne
ab und polymerisiert durch die Umgebungsbedingungen teilweise zu Oligomeren. Die
teilpolymerisierte Matrix besitzt in der Regel eine wachsartige Konsistenz und wird vom Anlagenfiihrer
in gewissen Zeitabstanden entfernt.
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L

Anhang 9: Tropfnase von Uberschiissiger, teilpolymerisierter Matrix am Eingang der Injektionskammer
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