Faserverstarkte Kunststoffe finden immer mehr Verbreitung in der Medizintechnik, vor
allem durch ihre flexibel anpassbaren mechanischen Eigenschaften zusammen mit Ront-
gentransparenz und Artefaktfreiheit im Magnetresonanztomographen. Besonders zum
Tragen kommen diese Eigenschaften bei Instrumenten fir minimalinvasive Eingriffe oder
bei Implantaten, wo durch die Reduzierung stérender Artefakte bei der Bildgebung
die Positioniergenauigkeit bzw. die postoperative Diagnose verbessert werden kann.

Mit Hilfe des Mikropultrusionsverfahrens konnte bereits die Herstellung von Mikro-
profilen aus faserverstarkten Kunststoffen zur Anwendung in Flhrungsdrahten sowie
Punktionsnadeln realisiert werden. Durch die Einschréankung auf duroplastische Ma-
trixmaterialien kénnen jedoch derzeit nur gerade Profile mit gleichbleibendem Quer-
schnitt hergestellt werden, die nach ihrer Aushartung nicht mehr verformt werden kén-
nen. Die geometrische Komplexitdt der Anwendungen ist somit stark eingeschrankt.

In dieser Arbeit wird daher die kontinuierliche Herstellung miniaturisierter Faserverbund-
profile aus thermoplastischen Matrixmaterialien untersucht, die eine reversible Umfor-
mung ermdglichen. Dazu wurden zunachst die nach dem Stand der Technik zur Verfligung
stehenden Verfahren hinsichtlich ihrer Miniaturisierbarkeit evaluiert und die System- und
Materialanforderungen anhand theoretischer Modelle definiert. Darauf aufbauend wurde
eine Anlagentechnik zur reaktiven Pultrusion mittels in-situ polymerisierenden Monomeren
entwickelt und aufgebaut. Im Rahmen umfassender Prozessuntersuchungen wurden die
prozessrelevanten EinflussgroBen identifiziert und die Herstellung von Demonstratorpro-
filen aus kohlenstoff- sowie glasfaserverstarktem Polyamid 6 mit Durchmessern von unter
1 mm und Faservolumengehalten von Uber 70 % nachgewiesen. Der Pultrusionsprozess
wurde vor allem hinsichtlich der erreichbaren mechanischen Eigenschaften der Profile, der
Produktionsgeschwindigkeit und der Tauglichkeit fir einen seriennahen Einsatz bewertet.

Darlber hinaus wurde die Weiterverarbeitung der Profile durch thermisch unterstutzte
Umformung untersucht. Beispielhaft wurde die Umformung von Rundprofilen zu kom-
plexen Geometrien wie z. B. Federelementen betrachtet, zusatzlich erfolgte die Untersu-
chung eines kontinuierlichen querschnittsverandernden Prozesses am Beispiel der Herstel-
lung von Rundprofilen aus rechteckigem Bandmaterial.
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Kurzdarstellung 1

Kurzdarstellung
Abstract

Faserverstarkte Kunststoffe finden immer mehr Verbreitung in der Medizintechnik, vor
allem durch ihre flexibel anpassbaren mechanischen Eigenschaften zusammen mit
Roéntgentransparenz und Artefaktfreiheit im Magnetresonanztomographen. Besonders
zum Tragen kommen diese Eigenschaften bei Instrumenten fur minimalinvasive Ein-
griffe oder bei Implantaten, wo durch die Reduzierung stérender Artefakte bei der Bild-
gebung die Positioniergenauigkeit bzw. die postoperative Diagnose verbessert werden
kann.

Mit Hilfe des Mikropultrusionsverfahrens konnte bereits die Herstellung von Mikropro-
filen aus faserverstarkten Kunststoffen zur Anwendung in FUhrungsdrahten sowie
Punktionsnadeln realisiert werden. Durch die Einschrankung auf duroplastische Mat-
rixmaterialien kdnnen jedoch derzeit nur gerade Profile mit gleichbleibendem Quer-
schnitt hergestellt werden, die nach ihrer Aushartung nicht mehr verformt werden kén-
nen. Die geometrische Komplexitat der Anwendungen ist somit stark eingeschrankt.

In dieser Arbeit wird daher die kontinuierliche Herstellung miniaturisierter Faserver-
bundprofile aus thermoplastischen Matrixmaterialien untersucht, die eine reversible
Umformung ermdglichen. Dazu wurden zunachst die nach dem Stand der Technik zur
Verfligung stehenden Verfahren hinsichtlich ihrer Miniaturisierbarkeit evaluiert und die
System- und Materialanforderungen anhand theoretischer Modelle definiert. Darauf
aufbauend wurde eine Anlagentechnik zur reaktiven Pultrusion mittels in-situ polyme-
risierenden Monomeren entwickelt und aufgebaut. Im Rahmen umfassender Prozess-
untersuchungen wurden die prozessrelevanten EinflussgroRen identifiziert und die
Herstellung von Demonstratorprofilen aus kohlenstoff- sowie glasfaserverstarktem Po-
lyamid 6 mit Durchmessern von unter 1 mm und Faservolumengehalten von ber 70 %
nachgewiesen. Der Pultrusionsprozess wurde vor allem hinsichtlich der erreichbaren
mechanischen Eigenschaften der Profile, der Produktionsgeschwindigkeit und der
Tauglichkeit flir einen seriennahen Einsatz bewertet.

Daruber hinaus wurde die Weiterverarbeitung der Profile durch thermisch unterstitzte
Umformung untersucht. Beispielhaft wurde die Umformung von Rundprofilen zu kom-
plexen Geometrien wie z. B. Federelementen betrachtet, zusatzlich erfolgte die Unter-
suchung eines kontinuierlichen querschnittsverandernden Prozesses am Beispiel der
Herstellung von Rundprofilen aus rechteckigem Bandmaterial.



v Abstract

Abstract

Fiber-reinforced plastics show more and more applications for medical devices due to
their adjustable mechanical properties together with X-Ray transparency and artifact-
free imaging in Magnetic resonance imaging. This is of most importance in applications
like instruments for minimally invasive interventions or implants, where the reduction
of disturbing artifacts during imaging can enhance the positioning accuracy or the post-
operative diagnosis.

With the development of the micro-pultrusion process, the manufacturing of miniatur-
ized profiles made from fiber-reinforced plastics to be used for guidewires and puncture
needles could be shown. However, only the use of thermosetting polymers is currently
feasible for the pultrusion of miniaturized fiber-reinforced components, which have ma-
jor drawbacks such as their non-formability after curing.

Therefore, the continuous manufacturing of miniaturized fiber-reinforced profiles with
thermoplastic matrix materials, which allow a subsequent re-shaping, is being investi-
gated within this work. For this purpose, the different processes that are available ac-
cording to the state of the art have been evaluated regarding their potential for minia-
turization. Also, the requirements for both system and material have been defined.
Based on this, a system for the processing of reactive precursors within the micro-
pultrusion process has been developed. During process development, the relevant
process parameters could be identified and the manufacturing of profiles made from
carbon and glass fiber reinforced polyamide 6 with diameters below 1 mm and fiber
volume contents of above 70 % could be shown. The process has been evaluated
especially regarding the mechanical performance of the profiles, the speed of produc-
tion and the feasibility for a near-series production.

In addition, the further processing of those micro profiles by a thermoforming process
has been investigated. As an example, the thermoforming of straight round profiles to
complex shapes such as springs was performed. Additionally a novel process for a
continuous re-shaping of the profiles was developed and investigated by manufactur-
ing of profiles with a circular cross-section out of rectangular profiles.
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1 Einleitung 1

1 Einleitung

Introduction

Faserverstarkte Kunststoffe finden heutzutage Anwendung in einem grofen Spektrum
von alltaglichen Produkten, vor allem fir Leichtbauanwendungen in der Luftfahrt, im
Automobilbau oder in Sport- und Freizeitprodukten. Doch auch fir medizintechnische
Anwendungen bieten Faserverbundkunststoffe eine Vielzahl vorteilhafter Eigenschaf-
ten. Nicht nur die hohen mechanischen Eigenschaften, sondern besonders die Mog-
lichkeit eines lastgerechten Aufbaus, die hervorragenden Bildgebungseigenschaften
sowie die hohe Biokompatibilitdt machen Faserverbundkunststoffe zu einem unver-
zichtbaren Werkstoff fur die Medizintechnik. Der anisotrope Aufbau faserverstarkter
Materialien macht es moglich, den von Natur aus belastungsgerechten Aufbau von
Knochengewebe zu substituieren, etwa fir Implantate oder Endoprothesen. Die wich-
tigste Eigenschaft faserverstarkte Kunststoffe fur die Medizintechnik ist jedoch die voll-
standige Rontgentransparenz und Artefaktfreiheit im Magnetresonanztomographen
(MRT).

Besonders zum Tragen kommen diese Materialeigenschaften bei Verwendung in In-
strumenten fir minimalinvasive Eingriffe, bei denen durch die Reduzierung stérender
Artefakte bei der Bildgebung die Positioniergenauigkeit der Instrumente in hohem
Male gesteigert werden kann. Auch als Implantatwerkstoff kann die Verwendung von
Faserverbundkunststoff durch verbesserte Bildgebung die postoperative Diagnose
vereinfachen und durch lastangepasste Eigenschaften die Standfestigkeit gegenliber
konventionellen Materialien erhohen. Beispiele fir solche Anwendungen sind Fih-
rungsdrahte und Punktionsnadeln fir minimalinvasive, MRT-gestitzte Interventionen,
fur die in der Vergangenheit die Anwendung von Faserverbundkunststoffen realisiert
werden konnte [LANG05; SCHM10]. Das dafir verwendete Produktionsverfahren, das
am Fraunhofer IPT entwickelte Mikropultrusionsverfahren, erlaubt es, Profile mit unidi-
rektionalen Faserorientierungen mit einem Durchmesser von weit unter einem Millime-
ter in einem kontinuierlichen Prozess herzustellen. Um die Flexibilitat fir die Anwen-
dung zu erhohen, wurde zudem das Mikropullwindingverfahren entwickelt, das es
erlaubt, in einem kontinuierlichen Produktionsprozess die Faserorientierung und damit
die mechanischen Eigenschaften iiber die Lénge des Profils zu veréandern [SCHU14].

Gemeinsam ist diesen Fertigungstechnologien, dass nach derzeitigem Stand der
Technik ausschlieBlich duroplastische Matrixmaterialien verwendet werden konnen.
Nachteilig bei diesem Polymerwerkstoff ist jedoch, dass eine reversible thermische
Umformung der Bauteile nicht mdglich ist und die Anwendungsmdglichkeiten durch die
daraus folgende geometrische Einschrankung (gerade Profile mit gleichbleibender
Querschnittsgeometrie) erheblich eingeschrankt sind. Alternative Matrixwerkstoffe wie
thermoplastische Kunststoffe kdnnen dagegen nahezu beliebig oft aufgeschmolzen,
umgeformt und wieder abgekihlt werden, was neue Moglichkeiten bei der Formgestal-
tung eroffnet.
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Das groRte Hindernis bei der Verwendung thermoplastischer Polymere im Pultrusions-
prozess ist jedoch die gegeniiber Duroplasten deutlich héhere Schmelzviskositat, die
eine Impragnierung der Fasern erschwert. Zur L6sung dieses Problems wurden daher
unterschiedliche Anséatze entwickelt und fur die Herstellung gréRerer Profile bis zu ei-
ner minimalen Querschnittsflache von ca. 7 mm? auch bereits etabliert. Die Umsetzung
dieser Verfahren fiir einen miniaturisierten Prozess zur Herstellung von Profilen mit
einer Querschnittsflache von unter 1 mm?2 wurde jedoch bislang noch nicht untersucht.

Daher soll in dieser Dissertation erstmalig die kontinuierliche Herstellung miniaturisier-
ter Faserverbundprofile aus thermoplastischen Matrixmaterialien untersucht werden.
Etablierte und sich noch in der Entwicklung befindliche Verfahren zur Verwendung
thermoplastischer Polymere fir Faserverbundkunststoffe sollen zunachst theoretisch
untersucht und auf die Anwendung im miniaturisierten Pultrusionsprozess tbertragen
werden. Ausgehend von dieser Evaluation wird ein Verfahren ausgewahlt, das fir ei-
nen prototypischen Pultrusionsprozess qualifiziert wird. Die dazu benétigte Anlagen-
sowie Werkzeugtechnik wird in dieser Arbeit ebenso beschrieben wie Voruntersuchun-
gen zur Ermittlung der material- und systemseitigen Anforderungen. Im Rahmen von
Prozessuntersuchungen werden dann die Einflisse und Wechselwirkungen des Pro-
zesses im Detail untersucht. Abschlieend erfolgt die Untersuchung einer Weiterver-
arbeitung thermoplastischer Mikroprofile zur Herstellung von Komponenten fir einen
Einsatz in medizintechnischen Produkten, z. B. durch Thermoformen.

Mit Hilfe dieser Untersuchungen ist das Ziel dieser Dissertation die Beantwortung der
folgenden Forschungsfragen:

o Welche bekannten Verfahren zur Pultrusion thermoplastischer Profile kénnen mi-
niaturisiert werden und welche Mechanismen herrschen vor?

o Welche Einflisse und Wechselwirkungen treten bei der kontinuierlichen Herstel-
lung von endlosfaserverstarkten Mikroprofilen aus thermoplastischen Kunststoffen
auf?

o Welche Moglichkeiten und Grenzen gibt es bei der Umformung von thermoplasti-
schen endlosfaserverstarkten Mikroprofilen?
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Introduction

Fiber-reinforced plastics are used in a variety of everyday-applications today, espe-
cially when it comes to lightweight products for aerospace, automotive or sports and
leisure applications. Besides those common applications, fiber-reinforced plastics also
provide advantageous properties for medical applications. The high mechanical prop-
erties, the possibility of a load-specific design, the outstanding imaging properties as
well as the high biocompatibility can be used for high-tech applications in medical de-
vices. For example, the anisotropic nature of fiber-reinforced materials can be used to
substitute the load-adapted design of bone tissue and improve the performance of im-
plants and prostheses. However, the most important characteristic of FRP is the X-ray
transparency and the artifact-free imaging in Magnetic Resonance Imaging (MRI).

Those properties can be utilized when fiber-reinforced plastics are used in components
for the performance of minimally-invasive interventions, which require a precise and
undisturbed imaging during the procedure. Implants made from artifact-free materials
can also enhance the imaging after insertion and thus the post-operative diagnosis. In
addition, a load adapted design increases the performance of implants in comparison
to conventional materials.

Examples for such applications are guide wires and puncture needles for MRI-guided
minimally-invasive interventions, which could be manufactured from fiber-reinforced
plastics in the past [LANG05; SCHM10]. The production technology used for the man-
ufacturing of those components is the micropultrusion technology, which has been de-
veloped at Fraunhofer IPT. It allows the continuous production of unidirectional rein-
forced profiles with diameters below 1 mm. To further enhance the flexibility in terms
of fiber orientation, the micro-pullwinding technology has been developed in addition
[SCHU14].

According to the current state of the art, only thermoset matrix materials can be used
for the described processes. A major drawback of using thermoset polymers is that
they cannot be formed after the initial curing step, which leaves the limitation of appli-
cations where only straight profiles with continuous cross-sectional geometries are re-
quired. In contrast, other matrix materials such as thermoplastic polymers can be
heated up and formed several times, which broadens the possibilities for an application
in actual products.

However, the biggest drawback of using thermoplastic polymers is the high melt vis-
cosity, which makes a proper impregnation of the fibers difficult. To overcome this
problem, different methods have been developed and already brought into the market
for the manufacturing of larger parts with a minimal cross-section of 7 mm?2. The devel-
opment of a miniaturized process for the manufacturing of profiles with a cross-section
below 1 mmZ2has not been investigated so far.

Therefore, in this work the continuous production of miniaturized fiber-reinforced plas-
tic profiles made from thermoplastic polymers will be investigated for the first time.
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Well-established and experimental process technologies will be investigated in theory
and transferred to a miniaturized scale. An evaluation step leads to the selection of
one technique, which will be qualified for a prototypical pultrusion process. The re-
quired processing and tooling technology will be described, as well as pretrials to de-
fine further requirements for system and materials. Detailed process investigations
show the influences and interactions of parameters. Finally, the further processing of
the profiles such as thermoforming to enable the use in medical applications is inves-
tigated.

With the help of those investigations, the following questions shall be answered within
this work:

e Which known technologies for the pultrusion of thermoplastic polymers can be min-
iaturized and which mechanisms dominate?

e Which influences and interactions can be observed during the continuous produc-
tion of unidirectional fiber-reinforced micro-profiles made from thermoplastic poly-
mers?

e Which drawbacks and opportunities appear during thermoforming of unidirectional
thermoplastic fiber-reinforced micro-profiles?
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2 Stand der Erkenntnisse
State of the Art

2.1 Grundlagen der Faserverbundkunststoffe

Basics of Fiber-reinforced Plastics

Verbundwerkstoffe im Allgemeinen sind Werkstoffe, bei denen verschiedene Kompo-
nenten miteinander kombiniert werden. Werden Kunststoffe mit Verstarkungsfasern
kombiniert, spricht man von Faserverbundkunststoffen (FVK), die eine Untergruppe
der Verbundwerkstoffe darstellen [AVK 13, S. 33]. Dabei wird die die Fasern umge-
bende Kunststoffkomponente als Matrix bezeichnet.

Die Verstarkungsfasern sind dabei vollsténdig von der Matrix umschlossen und durch
Adhasiv- oder Kohasivkrafte an diese gebunden. Durch diese Verbundbauweise kdn-
nen die Eigenschaften der Materialien so genutzt werden, dass sich ein Werkstoff
ergibt, der bessere Eigenschaften als die beiden Einzelkomponenten aufweist. Die Fa-
sern dienen dabei zur Ubertragung der Last, das Matrixmaterial dient zum Schutz ge-
gen aulere Einflisse, zur Fixierung der Fasern und zur Krafteinleitung [NEIT14,
S. 31]. Daraus ergeben sich eine Reihe vorteilhafter Eigenschaften, wie z. B. eine
hohe gewichtsspezifische Festigkeit und Steifigkeit, eine sehr gute chemische Bestan-
digkeit sowie besondere thermische oder elektromagnetische Eigenschaften
[ERMAOQ7, S. 31]. Da der Grofiteil der Belastung auf ein Bauteil aus FVK durch die
Fasern aufgenommen wird, welche wiederum vor allem in Faserrichtung ihre hdchsten
mechanischen Eigenschaften aufweisen, ergibt sich im Gegensatz zu konventionellen
Materialien wie Stahl oder Aluminium ein ausgepragtes anisotropes Verhalten. Daher
ist auch die Auslegung und Dimensionierung von FVK-Bauteilen ungleich komplexer.
Neben der Einsparung von Gewicht bieten sich jedoch Mdglichkeiten, weit dariiber
hinaus neue und innovative Anwendungen zu realisieren [ERMAOQ7, S. 34]. In vielen
industriellen Anwendungsbereichen sind Faserverbundkunststoffe daher bereits Stand
der Technik, wie zum Beispiel in der Luft- und Raumfahrt, beim Bau von Windkraftan-
lagen oder im Sport- und Freizeitbereich [NEIT14, S. 4]. In weiteren Bereichen wie z.
B. der Medizintechnik ist die Anwendung von Faserverbundkunststoffen fir spezielle
Anwendungen bereits marktfahig, im Allgemeinen jedoch noch Gegenstand der For-
schung (siehe Kapitel 2.4) [WINTOQ9, S. 299-344]. Im Folgenden werden die Eigen-
schaften der Komponenten eines Faserverbundbauteils sowie die Ubergeordneten
Einflussparameter wie der Faseranteil oder die Faserorientierung naher erlautert.

Faserverstirkung

In Bauteilen aus Faserverbundkunststoff werden die mechanischen Eigenschaften
entscheidend durch die Faserverstarkung bestimmt. Dies liegt an der Tatsache, dass
nahezu alle Werkstoffe in Faserform héhere Eigenschaften als in Form eines kompak-
ten Werkstoffes erzielen. Die Grinde dafiir sind unter anderem die Orientierung der
atomaren Bindungen in Faserlangsrichtung durch den Herstellprozess, zum anderen
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der sogenannte GroReneffekt. Diesem Effekt zugrunde liegt die Eigenschaft, dass sta-
tistisch betrachtet die Anzahl von festigkeitsreduzierenden Fehlstellen in einem kleinen
Werkstoffvolumen kleiner ist als in einem groflen Volumen. Verwendet man nun viele
kleine Einzelvolumina anstelle eines groRen Volumens, wirkt sich das positiv auf die
Festigkeit des Gesamtwerkstoffes aus. Hinzu kommt, dass sich durch kleine Volumina
auch die GréRe der Fehlstellen und damit ihre Wirksamkeit reduziert [SCHU07, S. 43-
45].

Da sich verschiedene Verstarkungsfasern mit verschiedenen Kunststoffen kombinie-
ren lassen, und dabei sowohl die Ausrichtung der Fasern als auch der Anteil der Fa-
sern im Gesamtbauteil variiert werden kann, sind folgende Faktoren die wichtigsten
Parameter zur Veranderung der Bauteileigenschaften:

e Faser- und Matrixwerkstoff
e Faservolumenanteil
e Faserausrichtung und -lange

Es gibt verschiedene Werkstoffe fir die Herstellung von Verstarkungsfasern. Die in-
dustriell wichtigsten Fasertypen sind Glasfasern, Kohlenstofffasern (haufig auch als
Carbonfasern bezeichnet) und Polymerfasern wie z. B. Aramidfasern [NEIT14, S. 3-
28]. Die verschiedenen Arten der Herstellung (kunstlich oder naturlich), der unter-
schiedliche molekulare Aufbau (anorganisch oder organisch) sowie die vorrangigen
mechanischen Eigenschaften (hochfest oder hochsteif) ermdglichen eine hohe Vielfalt
von Fasertypen mit unterschiedlichen Eigenschaften [NEIT14, S. 31-32]. Tabelle 2.1
gibt eine Ubersicht (iber die mechanischen Eigenschaften gebrauchlicher Verstér-
kungsfasern.

Tabelle 2.1: Ubersicht (iber die maximalen mechanischen Eigenschaften verschiedener Fa-

sertypen im Vergleich zu Stahl [NEIT14, S. 32; CHER11, S. 92]

Overview of the Maximum Mechanical Properties of Different Types of Reinforc-
ing Fibers Compared to Steel

Fasertyp E-Modul | Zugfestigkeit | Bruchdehnung Dichte
E [GPa] ot [MPa] € [%] p [g/cm3]
Stahl 210 2800 4,8 7,8
Glasfaser (S-Typ) 90 4500 57 2,46
Glasfaser (E-Typ) 80 3500 3,5 2,54
Kohlenstofffaser (HT) 240 3750 1,6 1,78
Kohlenstofffaser (HM) 400 2450 0,7 1,85
Kohlenstofffaser (UHM) 900 3800 0,4 2,2
Aramidfaser (Kevlar 49) 135 3500 2,8 1,45
UHMW-PE-Faser 172 3300 4,0 0,97
Basaltfaser 89 4840 3,15 2,75
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Die Bandbreite der mechanischen Eigenschaften der verschiedenen Fasertypen ist
extrem hoch. Werden z. B. mit einfachen Glasfasertypen Zugmoduli von ca. 80 GPa
erreicht, kann mit manchen Kohlenstofffasertypen eine bis zu 10-fache Steifigkeit er-
reicht werden [NEIT14, S. 32]. Da hohe Steifigkeiten und Festigkeiten gewdhnlich
auch niedrige Dehnungen mit sich bringen, ist dies vor allem fiir die Verarbeitung ein
stark einschrankender Faktor (siehe Tabelle 2.1). Zusammen mit den Eigenschaften
des Matrixmaterials und der starken Anisotropie ergeben sich unterschiedlichste Ei-
genschaften. Bild 2.1 zeigt die die ReilRlange und die spezifische Steifigkeit verschie-
dener FVK im Vergleich zu konventionellen Materialien.
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. 150 s
g u
% = 60 F
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spezifische Steifigkeit ® [106 m2/s?] Abhéngigkeit der Festigkeit und des
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(Werte flr Faservolumenanteil ¢ = 60%) richtung und Faserausrichtung (a)
AFK: Aramidfaserverstarkter Kunststoff HM: High Modulus
CFK: Kohlenstofffaserverstarkter Kunststoff HT: High Tenacity
GFK: Glasfaserverstarkter Kunststoff IM: Intermediate Modulus

Bild 2.1: ReiRlange und spezifische Steifigkeit verschiedener FVK im Vergleich zu konven-
tionellen Materialien und die Abhangigkeit von der Kraftrichtung [BREC17, S. 86]
Specific Strength and Modulus of Different FRP-Materials Compared to Conventi-
onal Materials and the Dependency on the Load Direction

Der Faservolumenanteil bestimmt den Anteil von Fasern im Bauteil und tragt mageb-
lich zu den erreichbaren mechanischen Eigenschaften bei. Er wird nach Formel 2.1
durch den Quotienten aus dem Volumen der Fasern Vi zum Gesamtvolumen des Ver-
bunds Vges bestimmt. Die Umrechnung des Faservolumenanteils ¢ aus dem haufig
einfacher zu bestimmenden Gewichtsverhaltnis y erfolgt mit Hilfe der Dichte der Matrix
pm und der Dichte des Fasermaterials pr [MENGO02, S. 230].

v, v, 1— -1
o=t :(1+_¢.p_f) 2.1)
Vges Vf+Vm I/) Pm

Der theoretisch maximal mégliche Faservolumenanteil wird bei einer hexagonalen An-
ordnung parallel liegender Endlosfasern erreicht und ist nach Bild 2.2 und Formel 2.2
ca. 91 % [SCHUO07, S. 188]. In der Praxis ist der zu erreichende Faservolumenanteil



8 2 Stand der Erkenntnisse

stark vom Produktionsverfahren abhangig und betragt in der Regel zwischen 40 % und
65 % [SCHUO07, S. 160].

Matrix
r?

Araser 2 T 2
= =———=—-==10,9069 =90,69% (2.2
$max ADreieck \/§(2T)2 2\/§ ( )
4

Faser

N

2r

Bild 2.2: Maximal moglicher Faservolumenanteil @nax bei hexagonaler Packungsdichte
Maximum Possible Fiber Volume Content @max for Hexagonal Packing

Neben der Art der Faser und dem Anteil im Verbund haben auch die Faserorientierung
und die Lange der Faser einen Einfluss auf die Bauteileigenschaften. Generell gilt: je
langer die Fasern, umso hoher das erreichbare Niveau der mechanischen Eigenschaf-
ten. Es wird zwischen folgenden Faserlangenbereichen unterschieden [ERMAOQ7,
S. 32]:

e Kurzfasern (Lr <5 mm)

Langfasern (Lr =5 — 50 mm)

Endlosfasern (Lr > 50 mm)

Kurz- und Langfasern werden in Spritzguss- oder Formprozessen verwendet. Endlos-
fasern liegen als Bindel einzelner Filamente vor, die als Rovings bezeichnet werden.
Ein Roving kann je nach Fasertyp und GréRe bis zu 50.000 Einzelfilamente beinhalten.
Daneben kénnen die Verstarkungsfasern auch in diversen textilen Aufmachungen, wie
z. B. Gewebe oder Gelege, vorliegen, die in textiltechnischen Prozessen meist aus
Rovings hergestellt werden. [CHER11, S. 17].

Neben der Art der Faser ist auch die Grenzschicht zwischen Faser und Matrixmaterial
entscheidend, um das volle Potential des Verbundes auszunutzen. Es kdnnen Wech-
selwirkungen auf molekularer Ebene zwischen den Verstarkungsfasern selbst und
dem umgebenden Matrixmaterial auftreten, aber auch das Aufbringen weiterer vermit-
telnder Substanzschichten ist moglich [CHER11, S. 453]. Insbesondere Glas- und
Kohlenstofffilamente werden haufig mit entsprechenden grenzschichtaktiven Substan-
zen versehen, den sogenannten Schlichten. Bei Glasfasern sind das haufig Silanhaft-
vermittler, bei Kohlenstofffasern hauptsachlich epoxid- und polyurethanhaltige Schlich-
ten [CHER11, S. 463-464]. Die genaue Zusammensetzung von Schlichten unterliegt
allerdings haufig der Geheimhaltung. Meist wird lediglich ein Einsatzbereich bzw. kom-
patible Matrixmaterialien angegeben, was bei der wissenschaftlichen Untersuchung
der Eignung verschiedener Schlichten problematisch ist.

Bezogen auf die mechanischen Eigenschaften des Verbundes ist eine gute Haftung
zwischen den Fasern und der Matrix notwendig, um die duReren Krafte von der weni-
ger steifen Matrix in die Fasern einzuleiten [SCHO13, S. 20]. Vor allem die Festigkeit
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des Verbundes kann so optimiert werden, da ein Versagen bei mechanischer Belas-
tung meist auf ein Uberschreiten der Faserfestigkeit (Faserbruch) oder ein Uberschrei-
ten der Faser-Matrix Haftung (Zwischenfaserbruch) zuriickgefiihrt werden kann. Im
Vergleich dazu ist der Einfluss der Faser-Matrix Haftung auf die Steifigkeit des Ver-
bundes geringer, da diese in der Regel bei niedrigen Lasten gemessen wird, so dass
hier praktisch keine Schadigungen entstehen und auch eine geringe Verbindungsfes-
tigkeit zwischen Fasern und Matrix ausreichend sein kann [EHREOQ6, S. 142-144].

Matrixmaterialien

Die Matrix eines Faserverbundbauteiles dient im Verbund vor allem zur Fixierung der
Fasern, zur Krafteinleitung sowie zum Schutz vor Umgebungseinflissen [SCHU07,
S. 83]. Dennoch werden alle Eigenschaften des Verbundes, wie z. B. Dichte, Steifig-
keit, Festigkeit, Einsatztemperatur und Chemikalienbestandigkeit, immer auch durch
die Matrix beeinflusst [SCHUO07, S. 83]. Als polymere Matrixsysteme werden vor allem
Duroplaste und Thermoplaste verwendet. Elastomere kommen als Matrixmaterial fiir
Faserverbundkunststoffe aufgrund der geringen Steifigkeit nur selten in Betracht
[SCHUO07, S. 87]. Die Einteilung von Kunststoffen in Duroplaste und Thermoplaste er-
folgt vor allem nach dem Gesichtspunkt ihres molekularen Aufbaus. Duroplaste sind
chemisch engmaschig vernetzte Kunststoffe, die dadurch keine FlieRvorgange nach
der Vernetzung ermdglichen. Thermoplaste sind bis zu ihrer Zersetzungstemperatur
nicht vernetzte Kunststoffe, deren Makromolekdile ausschlielich durch sekundare Bin-
dungskrafte (z. B. Van-der-Waals-Krafte) zusammengehalten werden. Oberhalb der
Schmelztemperatur bei teilkristallinen Thermoplasten bzw. der Erweichungstempera-
tur bei amorphen Thermoplasten (Tgr, siehe Bild 2.3, dort nur amorpher Thermoplast
dargestellt) tritt Schmelzen bzw. Flielten ein [EYER12, S. 4-6].
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Bild 2.3: Schematische Temperaturabhangigkeit des Elastizitdtsmoduls von Kunststoffen
(HEB: Haupterweichungsbereich, T: Thermoplast, E: Elastomer, D: Duroplast, Tt
FlieRtemperatur, Tq4: Glasiibergangstemperatur) [EYER12, S. 5]

Elastic Modulus of Polymers Depending on Temperature
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Thermoplaste kénnen weiterhin in amorphe und teilkristalline Thermoplaste eingeteilt
werden, je nach Art des Gefliges. Eine regellose Anordnung der Molekiilketten wird
als amorph bezeichnet, liegen zusatzlich kristalline Strukturen vor, spricht man von
teilkristallinen Thermoplasten [EYER12, S. 38].

Da sich Duroplaste relativ einfach aus Reaktionsharzen herstellen lassen, die zum ei-
nen bei Raumtemperatur im fliissigen Zustand vorliegen und zum anderen bei relativ
niedrigen Temperaturen verarbeitet werden kdnnen, eignen diese sich besonders zur
Verwendung in Faserverbundbauteilen und werden daher am haufigsten verwendet
[SCHUO07, S. 84]. Thermoplaste sind dagegen aufwendiger zu verarbeiten, weisen
aber zahlreiche Vorteile auf und werden dadurch immer haufiger verarbeitet. Auch
wenn durch die Vielfalt der Matrixmaterialien pauschale Vergleiche schwierig sind, sind
in Tabelle 2.2 dennoch grundlegende Unterschiede der beiden Matrixsysteme fiir die
Verarbeitung in Faserverbundbauteilen zusammengefasst.

Tabelle 2.2: Vor- und Nachteile von Duroplasten sowie Thermoplasten fiir die Verarbeitung

in Faserverbundkunststoffen [EHREO6, S. 90; WINTO09, S. 301]
Advantages and Disadvantages of Thermoset as well as Thermoplastic Poly-
mers for Application in Fiber-reinforced Plastics

Duroplaste

Thermoplaste

Mechanische
Eigenschaften

Dynamisch belastbar,
sproder Bruch

Zah, Kriechneigung

Halbzeugs

Verarbeitbarkeit Niedrigviskos, Hochviskos (polymerisiert)
lange Zykluszeiten bzw. niedrigviskos (reaktiv),
kurze Zykluszeiten
Weiterverarbeitung | Nur materialabtragend Materialabtragend, umfor-
men, umspritzen
Flgeverfahren Gut klebbar, nicht Schlecht klebbar, schweil3-
schweilRbar bar
Recycling Schwierig Einfach
Preis Niedrig Niedrig — Hoch
Thermisches Ver- | Geringe Temperaturab- Erweichung bei Tqg
halten hangigkeit
Biokompatibilitat Bedingt Gut
Lagerung des Begrenzt Unbegrenzt

Polymerisation

Wichtig fur die korrekte Verarbeitung von Polymeren als Matrixkunststoff ist das Ver-
standnis der Entstehungsweise von Polymeren. Jeder Kunststoff besteht aus Makro-
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molekulen, die sich durch einen kettenformigen Aufbau aus einzelnen Grundbaustei-
nen, den Monomeren, auszeichnen. Bei der Herstellung eines Polymers werden viele
Monomere in einer chemischen Reaktion, der sogenannten Polymerisation oder Poly-
reaktion, zu solchen kettenférmigen Wiederholungseinheiten verknupft. Eine Min-
destanzahl der Wiederholungseinheiten (also die Lange der Kette), die notwendig ist,
um einen Polymer als solches zu qualifizieren, gibt es nicht. Es wird im Allgemeinen
jedoch definiert, dass diese Anzahl n, die auch als Polymerisationsgrad bezeichnet
wird, so grof sein muss, dass sich durch das Hinzufligen einer weiteren Wiederho-
lungseinheit die physikalisch-chemischen Eigenschaften des entstehenden Molekiils
nicht mehr wesentlich andern. Aufgrund der relativ weichen Formulierung dieser Defi-
nition existiert neben den Begriffen Monomer und Polymer auch noch der Begriff Oli-
gomer fur Molekile mit verhaltnismafig wenigen Wiederholungseinheiten [KOLT14,
S. 4]. In Abhangigkeit von der Art und Weise, wie die Ketten im Verlauf der Polyreak-
tion aus den Monomeren aufgebaut werden, kann zwischen Kettenwachstums- und
Stufenwachstumsreaktionen unterschieden werden [KOLT14, S. 5].

Bei der Kettenwachstumsreaktion werden zunachst einige Monomermolekile, die
Doppelbindungen enthalten, mit einem Initiator aktiviert. Dabei wird eine Doppelbin-
dung des Monomers aufgebrochen und eine freie Valenz erzeugt (siehe Bild 2.4). An
diese freie Stelle kann dann ein weiteres, noch nicht aktiviertes Monomermolekul an-
lagern, das dadurch ebenfalls aktiviert wird und dadurch selbst in der Lage ist, weitere
Molekile anzulagern und zu aktivieren. Dadurch entsteht eine exotherme Kettenreak-
tion zur Bildung eines Kettenmolekuls. Der Abbruch der Reaktion kann z. B. bei Kom-
bination von zwei aktivierten Monomeren miteinander erfolgen, da dadurch ein Molekiil
ohne freie Valenzen entsteht. Die Initiierung der Reaktion kann durch verschiedene
Mechanismen erfolgen. Je nach der chemischen Natur der aktiven Stelle unterscheidet
man radikalische, anionische und kationische Polymerisation. Darliber hinaus konnen
Katalysatoren verwendet werden, die die Wachstumsreaktion des Polymers so beein-
flussen kénnen, das Polymere mit besonders regelmaRiger Struktur entstehen
[MENGO2, S. 35]. Ein klassisches Beispiel firr eine Kettenpolymerisation ist die radi-
kalische Polymerisation von Ethylen zu Polyethylen (siehe Bild 2.4).

Radikal R «

B o34 o (6000 06

n n=500-2000
Monomer Aktiviertes Polymer
Monomer

Bild 2.4: Radikalische Polymerisation von Ethylen zu Polyethylen
Radical Polymerization of Ethylene to Polyethylene
Haufig als Stufenwachstumsreaktionen zusammengefasst, jedoch nicht immer ohne

weiteres zuzuordnen, sind weitere Varianten der Polyreaktion, die Polyaddition und
Polykondensation [KOLT14, S. 7]. Diese Reaktionen laufen stufenweise Uber reaktive
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Endgruppen ab und benétigen keine Aktivierung. Im Gegensatz zu anderen Reakti-
onstypen entstehen bei der Polykondensation darlber hinaus niedermolekulare Zwi-
schenprodukte, die abgefiihrt werden missen [MENGO02, S. 37]. Nicht eindeutig zuzu-
ordnen, meist jedoch eine besondere Form der Kettenpolymerisation ist auch die
ring6ffnende Polymerisation, bei der ringférmige Monomere aufgebrochen werden und
dann zu weiteren linearen Einheiten umgesetzt werden [KOLT 14, S. 342]. Zu beachten
ist hierbei auch, dass die Einteilung in Duroplaste und Thermoplaste nicht den ver-
schiedenen Polyreaktionen zuzuordnen ist.

2.2 Herstellung endlosfaserverstarkte Mikroprofile

Manufacturing of Continuous Fiber Reinforced Micro-profiles

Im Zusammenhang mit den verschiedenen Varianten der Faserverstarkung unter-
schiedlicher Kunststofftypen ist die Tatsache, dass der Verbundwerkstoff meist erst
wahrend des Herstellprozesses des Endbauteils entsteht (vor allem bei duroplasti-
schen Matrixmaterialien), eine besondere Eigenschaft von Faserverbundkunststoffen.
In wesentlich grolRerem Mal3e als bei der Konstruktion mit konventionellen Werkstoffen
steht bei der Auslegung des Bauteils daher die Wahl des geeigneten Fertigungsver-
fahrens im Vordergrund. Das Fertigungsverfahren bestimmt nahezu alle Parameter
des Bauteils und des Werkstoffes, sei es die verwendbaren Kunststoffe, die Ausrich-
tung der Fasern oder der Faservolumenanteil.

Zur Auswahl eines geeigneten Fertigungsverfahrens sind vor allem die folgenden Pa-
rameter bestimmend [NEIT 14, S. 204]:

e BauteilgroRe und -komplexitat
e Stiickzahlbereich und Qualitat
o Materialauswahl und -bereitstellung

Eine Einteilung der Fertigungsverfahren in Kategorien kann grob in manuelle Verfah-
ren, halb- oder teilautomatisierte sowie kontinuierliche Verfahren erfolgen. Das ein-
fachste Verfahren ist das Handlaminieren, ein manuelles Verfahren, bei dem Faser-
halbzeuge manuell drapiert, mit Matrixmaterial impragniert und ausgehartet werden.
Es erlaubt nur die Verarbeitung duroplastischer Reaktionsharze. Dieses Verfahren
kann durch teilweise Automatisierung erweitert werden, z. B. beim Faser-Harz-Sprit-
zen, dem Autoklavverfahren, dem Harzinjektionsverfahren oder dem Resin-Transfer-
Moulding (RTM). Zu den automatisierten Verfahren zahlt das Pressverfahren, meist
von vorimpragnierten Verstarkungsmaterialien, sogenannten Sheet-Moulding-Com-
pounds (SMC) oder Bulk-Moulding-Compounds (BMC). Weiterhin existieren Sonder-
verfahren wie Wickelverfahren zur Herstellung von Rohren, Tanks oder Behaltern so-
wie Fiber-Placement oder Tapelegeverfahren zur automatisierten Ablage von
vorimpragnierten Halbzeugen. Kontinuierliche Verfahren sind das Pultrusions- und das
Pullwindingverfahren [EHREO6, S. 162-178].
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2.21 Das miniaturisierte Pultrusionsverfahren
The Miniaturized Pultrusion Process

Das in den 1950er Jahren entwickelte Pultrusionsverfahren, oder auch Strangziehver-
fahren, ist eins der altesten Herstellungstechnologien fur endlosfaserverstarkte Faser-
verbundbauteile. Der Name leitet sich aus dem englischen ,pulled extrusion* ab. Das
Prinzip der Pultrusion zeichnet sich vor allem durch seine Einfachheit und die sehr
hohe Tauglichkeit fiir die Serienproduktion aus. Bei nahezu allen Varianten der Pultru-
sionstechnik werden die Fasern und das Matrixmaterial im gewiinschten Verhaltnis
zuerst zusammengefiihrt und dann kontinuierlich durch ein formgebendes, beheiztes
Werkzeug gefiihrt, in dem die Konsolidierung und Verfestigung der Matrix erfolgt. Die
hinter dem Werkzeug sitzende Abzugseinheit sorgt fiir den konstanten Materialfluss
(siehe Bild 2.5). Das Pultrusionsverfahren umfasst grundsatzlich die drei Verarbei-
tungsschritte:

e Impragnierung
e Formgebung
e Aushartung / Abkihlung

Das zu pultrudierende Profil steht wahrend des gesamten Durchlaufs unter Zugspan-
nung und bewegt sich mit einer Geschwindigkeit von ca. 20 mm/min bis zu mehreren
Metern pro Minute durch die Anlage. Zu Beginn des Prozesses werden die Verstar-
kungsfasern, die als Rovings, Gewebe oder andere Halbzeuge vorliegen kénnen, von
Spulen abgerollt. Die einzelnen Strange werden anschlieBend tber Flihrungssysteme
zusammengefasst. Von signifikanter Bedeutung fir das finale Bauteil ist die vollstan-
dige Impragnierung der Fasern mit dem Matrixmaterial. Damit wird die durchgangige
Benetzung und Durchtrankung des Stranges mit dem Kunststoff bezeichnet. Hinsicht-
lich der Anlagentechnik muss allerdings hier schon zwischen der Verarbeitung che-
misch reagierender und bereits ausreagierter Matrixmaterialien unterschieden werden.
Bei der Verarbeitung duroplastischer Reaktionsharze, zu denen Kunststoffe wie Poly-
ester- und Vinylester- sowie Epoxidharze zahlen, werden die Verstarkungsfasern
durch eine Impragniervorrichtung gezogen, in der sie vollstandig mit dem flissigen,
reaktionsfahigen Matrixmaterial benetzt werden. Danach lauft der Strang durch die be-
heizte Werkzeugform zur Formgebung und gleichzeitigen Aushéartung des Polymers in
einer chemischen Reaktion. Durch das Verhaltnis aus Querschnittsflache der Kavitat
des Werkzeuges und der Anzahl der zugefuhrten Filamente wird im Pultrusionspro-
zess der Faservolumenanteil eingestellt [NEIT14, S. 319-321; STAROO, S. 19-20].
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/ Faserbevorratung

/ Impragnierung
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Bild 2.5: Prinzip der Pultrusion am Beispiel eines reaktiven duroplastischen Prozesses mit
offenem Trankbad
Principle of Pultrusion Shown for a Reactive Thermoset Process with Open Bath
Impregnation

Pultrudierte Profile weisen einen nahezu beliebig komplexen, jedoch Uber die Léange
unveranderlichen Querschnitt auf. Hinterschnitte in Langsrichtung und Dickenspriinge
sind nach dem aktuellen Stand der Technik nicht herstellbar [NEIT14, S. 317-319],
allerdings gibt es immer wieder Bestrebungen, die Formkomplexitat durch spezielle
bewegliche Werkzeuge zu erhéhen [JANS16]. Die Fasern sind in der Regel entlang
der Zugrichtung angeordnet, daher werden hauptsachlich Biege- und Zugkrafte von
den Profilen aufgenommen. Fir Profile, die zusatzlich auf Torsion oder Innendruck
belastet werden, findet das Pullwindingverfahren Anwendung. Es stellt eine Erweite-
rung des Pultrusionsverfahrens dar, indem wahrend des Prozesses zusatzlich konti-
nuierlich gewickelte Faserlagen in verschiedenen Winkeln aufgebracht werden.

Bei im Pultrusionsverfahren hergestellten Bauteilen sind Durchmesser von etwa zwei
bis einigen hundert Millimetern sowie Wandstarken zwischen etwa ein bis fiinfzig Mil-
limetern Gblich [STAROO, S. 12]. Zur Herstellung von Profilen mit kleinsten Durchmes-
sern unter 1 mm wurde das Pultrusionsverfahren von LANGE [LANGO05] miniaturisiert
und von ScHwmITz [SCHM10] weiterentwickelt. Auch das Pullwindingverfahren zur Her-
stellung mehrachsig verstérkter Profile wurde von SCHUTTE miniaturisiert [SCHU14].
Von Miniaturisierung wird im Folgenden immer dann gesprochen, wenn Profile mit ei-
nem Durchmesser von 1 mm oder kleiner hergestellt werden sollen.

Die Skalierung des Pultrusionsprozesses bringt besondere Herausforderungen auf
Seiten des Prozesses, der Anlagentechnik und der Art der verwendeten Materialien
mit sich. Prozessseitig ist entscheidend, dass der lasttragende Querschnitt der Fasern
mit sinkendem Durchmesser quadratisch abnimmt, die durch Kontakt mit dem Werk-
zeug durch Reibung belastete Oberflache jedoch nur linear (siehe Formel 2.3). Die
Reibungskrafte zwischen Werkzeug und Pultrusionsprofil missen also durch beson-
ders prazise Einstellung der Prozessparameter oder durch weitere Malnahmen wie
Beschichtungen des Werkzeugs minimiert werden, damit die Reibungskrafte nicht die
Festigkeitswerte des Verbundes ubersteigen und das Profil reit [LANGO5, S. 46].
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Auch die maximale Abzugsgeschwindigkeit ist dadurch beschrankt, da sich die Rei-
bungskréfte als Funktion von der Abzugsgeschwindigkeit nur beschrankt minimieren
lassen [BLAU91, S. 65]. Die erreichbaren Geschwindigkeiten sind dabei stark abhan-
gig von den verwendeten Faser- und Matrixmaterialien sowie vom ausgewahlten Pro-
zess.

Weiterhin ist aus Systemsicht bei der Miniaturisierung zu beachten, dass neben gerin-
gen Abzugskraften, langsamen Abzugsgeschwindigkeiten auch duf3erst geringe Volu-
menstrome des Matrixmaterials vorliegen, woraus sich starke Einschrankungen in der
Wahl der Anlagentechnik ergeben, z. B. bei der Férderung des Matrixmaterials. Auch
die verwendeten Halbzeuge, also Rovings, Gewebe oder vorimpragnierte Halbzeuge
mussen in den geforderten Dimensionen verfligbar sein oder entsprechend konfektio-
niert werden.

2.3 Verarbeitung thermoplastischer Kunststoffe im
Pultrusionsprozess

Processing of Thermoplastic Polymers in the Pultrusion Process

Die zum Einsatz kommenden Matrixmaterialien beschrankten sich bei der Pultrusion
lange auf duroplastische Kunststoffe, wie ungesattigte Vinylester-, Epoxy-, ungesat-
tigte Polyester- und Phenol-Harze sowie Methacrylat-Harze oder Polyurethane
[STAROO, S. 13]. Erst in den 1980er und 90er Jahren wurde begonnen, mit thermo-
plastischen Matrixmaterialien zu arbeiten [MADE85; CARL98]. Die Verarbeitung ther-
moplastischer Kunststoffe mit den etablierten Prozessen der Duroplast-Verarbeitung
ist jedoch nicht ohne weiteres moglich, da schmelzfliissige Thermoplaste eine um ein
Vielfaches hohere Viskositat aufweisen als noch nicht ausgeharteten Harz-Harter Sys-
teme und eine homogene Impragnierung der Fasern so nicht immer sichergestellt wer-
den kann [LARO89, S. 217]. Der grundlegende Zusammenhang zwischen der Visko-
sitdt des Matrixmaterials und der Impragnierung findet sich in Darcy’s Gesetz
(Gleichung 2.4), das den Fluss eines fllissigen Mediums durch ein trockenes, durch-
lassiges Medium modelliert [ERMAOQ7, S. 129-131].

< >
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Aus Gleichung 2.4 wird ersichtlich, dass eine hohe Viskositat n die Impragnierung er-
schwert. Kurze Flusslangen L sowie eine hohe Druckdifferenz Ap beginstigen dage-
gen eine Impragnierung. Wird ein hoher Faservolumenanteil angestrebt, sinkt zudem
die Permeabilitat. Die Permeabilitat K [m?] ist ein Kennwert der Faserstruktur, der nicht
ohne Schwierigkeiten exakt zu bestimmen ist. Sie kann nach der Kozeny-Carman-
Gleichung (Gleichung 2.5) in Abhangigkeit vom Durchmesser der Fasern dr, vom Fa-
servolumenanteil @ und von einer experimentell zu bestimmenden Konstante k be-
rechnet werden [GEBA92, S. 1102].

_4 -9y

K 7 po

(2.5)
Weitere Modelle erweitern diese Beziehung mit Beriicksichtigung der Anisotropie von
Faserhalbzeugen, die durch die Kozeny-Carman Gleichung nicht beriicksichtigt wird
[GUTO87, S. 651-653]. Weitere Modelle lassen eine Berechnung ohne einen empiri-
schen Faktor anhand des konkreten Anordnungstyps der Fasern (hexagonal / quadra-
tisch) zu. Geht man von einer hexagonalen Packung aus, so berechnet sich die Per-
meabilitéat danach wie folgt (Gleichungen 2.6 und 2.7) [GEBA92, S. 1103-1112]:

2
4 T 5
Kinex = ——- / -1 -d (2.6)
T 9nve \ [2V3 e !

24,7 (1-¢)?
Kllhex - ? ° 7

Zu erkennen ist, dass die Permeabilitat im Wesentlichen von den Charakteristiken der
Verstarkungsfasern abhangt, im Speziellen vom Faservolumenanteil, dem Faser-
durchmesser und der Anordnung der Fasern. Diese Parameter sind haufig durch das
Fertigungsverfahren bereits festgelegt. Nicht bertcksichtigt wird in diesen Modellen
aulerdem die Tatsache, dass die Permeabilitdt des Faserhalbzeugs weiter sinkt, wenn
es durch hohen Druck kompaktiert wird [SHAK13, S. 1175-1179].

(2.7)

Daher beruhen die meisten Verfahren zur Pultrusion thermoplastischer Kunststoffe auf
einer Verklrzung des FlieRweges L oder Verringerung der Viskositat n. Unabhangig
davon lassen sich die verschiedenen Verfahren zur Thermoplastpultrusion in zwei Ka-
tegorien einteilen, die nicht-reaktive und die reaktive Pultrusion [COGS92, S. 51-64].
Bild 2.6 zeigt eine Ubersicht tiber die fiir die thermoplastische Pultrusion anwendbaren
Impragniertechnologien nach LUISIER et al. [LUIS03, S. 584]. Weitere Impragniertech-
nologien, die fur die Verarbeitung thermoplastischer Faserverbundbauteile in anderen
Herstellungsverfahren verwendet werden, jedoch fiir die Pultrusion nicht ohne weite-
res anwendbar sind (z. B. Folienimpragnierung), werden hierbei nicht berlcksichtigt.



2 Stand der Erkenntnisse 17

Thermoplast-
Pultrusion
I
[ 1
Nicht reaktive Reaktive
Pultrusion Pultrusion
I
[ 1 1
Kunststoff- Polymerfaser- Verwendung In-situ
impragnierung impragnierung von Prepregs Polymerisation

Pulver-
impragnierung

Schmelz-
impragnierung

Losungsmittel-
impragnierung

Bild 2.6: Impragniertechnologien fiir die thermoplastische Pultrusion [LUIS03, S. 584]

Impregnation Technologies for Thermoplastic Pultrusion

Bei der nicht-reaktiven Pultrusion erfolgt die Impragnierung vor der Formgebung durch
Verwendung bereits vollstdndig polymerisierter Kunststoffe, sei es in Form von Pulver,
Lésungsmittel oder Schmelze oder durch die Verwendung von Halbzeugen wie Hyb-
ridgarnen [MICH95, S. 87-92]. Mit reaktiver Pultrusion dagegen wird die Verwendung
von noch nicht polymerisierten thermoplastischen Kunststoffen (also Monomere bzw.
Oligomere) bezeichnet, die zur Impragnierung der Fasern verwendet werden und erst
im Werkzeug polymerisieren. Vorteilhaft ist hier die deutlich reduzierte Viskositat der
schmelzflissigen Kunststoffmasse im nicht vollstandig polymerisierten Zustand, was
die Impragnierung der Fasern erleichtert [RIJS07a, S. 667-668].

2.3.1 Impréagniertechnologien mit polymeren Ausgangsmaterialien
Impregnation Technologies with Polymeric Materials

Alle Pultrusionsprozesse, in denen vollstandig polymerisierte Kunststoffe als Matrix-
material verwendet werden, kénnen unter dem Uberbegriff der nicht-reaktiven Pultru-
sion zusammengefasst werden, da sie den gleichen GesetzmaRigkeiten wahrend der
Konsolidierung gehorchen. Schmelze- und Losungsmittelimpragnierung beruhen auf
der Methode der Viskositatsabsenkung, wahrend Pulver- und Polymerfaserimpragnie-
rung hauptséachlich den FlieRweg zwischen Filamenten und Matrix durch eine gute
Vermischung entsprechend vorbereiteter Halbzeuge vor der Formgebung herabset-
zen. Polymerfaserimpragnierung ist hier synonym mit der Verwendung von Hybridgar-
nen zu verstehen. Die Verwendung von Tapes oder Prepregs stellt insofern einen Son-
derfall dar, dass die Impragnierung der Fasern bereits mit einem der anderen
Verfahren erfolgt ist. Bild 2.7 zeigt das Prinzip der Verarbeitung vorimpragnierter Halb-
zeuge.
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Bild 2.7:  Prinzip der nicht-reaktiven Pultrusion
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Principle of Non-Reactive Pultrusion
Schmelzeimpragnierung

Die Prozessfiihrung bei dieser Impragniertechnologie orientiert sich an der klassischen
Verarbeitung von Duroplasten. Die Faserstrange werden vor dem Formwerkzeug mit
der Thermoplastschmelze impragniert. Diese Verfahrensvariante weist die fir Ther-
moplaste inharenten Nachteile der hohen notwendigen Schmelztemperaturen und der
hohen Viskositat der Schmelze auf. Insbesondere bei groRen Querschnitten ist daher
eine zufriedenstellende Impragnierqualitat nur mit aufwandigem apparativem Aufbau
und durch Applizierung des Matrixmaterials unter hohem Druck erreichbar. Die Pro-
zessgeschwindigkeit ist vorwiegend langsamer als bei anderen Technologien, aller-
dings sprechen die hochwertige Oberflachenqualitat und die geringe Anzahl an Luf-
teinschlissen fur die Anwendung der Schmelzeimpragnierung [COGS92, S. 62-63;
SCHMO05, S. 12].

Losungsmittelimpragnierung

Bei dieser Methode setzt ein auf den jeweiligen Thermoplasten abgestimmtes Lo-
sungsmittel oder ein Weichmacher dessen Viskositat so stark herab, dass er zu einer
einfachen und schnellen Impragnierung der Faser geeignet ist. Die Trankung der Fa-
sern erfolgt bei Raumtemperatur in offenen Trankbadern. Nach der Impragnierung
muss der viskositats-senkende Zusatzstoff durch Trocknungs- oder Verdampfungs-
prozesse wieder herausgeldst werden. Dabei stellt die exakte Kontrolle des Faservo-
lumenanteils sowie die nicht immer gegebene Umweltvertraglichkeit des Zusatzstoffes
ein Problem dar. Viele Ausldsungsprozesse filhren dariiber hinaus nicht zu einer voll-
standigen Eliminierung des Losungsmittels, die jedoch fir ein Endprodukt mit hoher
Benetzungsglte und ohne Fehlstellen unerlasslich ist. Alternativ werden thermoplas-
tische Losungsmittel verwendet, die bei einem mdglichen Verbleib im Verbund zu z&-
hen Endprodukten fihren. Bei einigen Hochleistungsthermoplasten kann diese Im-
pragniertechnologie nicht angewendet werden, da fir sie keine geeigneten
Lésungsmittel existieren [COGS92, S. 58-59; ZANI10, S. 8].

Pulverimpréagnierung

Ein anderer Ansatz zur Impragnierung der Fasern ist die Verwendung von Polymer-
pulver mit PartikelgroRen Ublicherweise zwischen 5 und 200 ym [KAUS93, S. 279].
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Das Pulver kann in verschiedenen Methoden in Kontakt mit den Fasern gebracht wer-
den. Verbreitet ist die Verwendung einer wéassrigen Dispersion, es kann aber auch
manuell, durch nicht-wassrige Dispersionen (z. B. Klebstoffe) oder durch elektrostati-
sche Aufladung erfolgen [VODE92, S. 6]. Durch Spreizen der Fasern, welches eben-
falls elektrostatisch oder tber Druckluft erfolgen kann, wird die Impragnierung verbes-
sert, indem mehr Stellen fir die Anhaftung des Pulvers geschaffen werden. Dem
gleichen Zweck dient das Auftragen eines Haftvermittlers auf die Oberflache des
Strangs. [COGS92, S. 56-57]. Nachdem eine Verbindung zwischen Pulver und Faser-
werkstoff hergestellt ist, wird eventuell vorhandene Flissigkeit, vor allem bei Verwen-
dung von wassrigen Lésungen, in einer Trockungsstrecke verdampft, das Polymerpul-
ver geschmolzen und in einem Werkzeug konsolidiert. Da der FlieBweg bei der
Pulverbeschichtung minimiert wird, entstehen Materialverbliinde mit hoher Impragnier-
gute. Die Anzahl der mittels der Pulverimpragnierung verarbeitbaren Thermoplaste
liegt im Vergleich zu den anderen Impragnierverfahren am hochsten, weshalb die Me-
thode bereits erfolgreich in der Massenfertigung von thermoplastischen FVK-
Halbzeugen eingesetzt wird [ZANI10, S. 9; WOGI03, S. 20]. Die Pulverimprégnierung
wird heute vor allem zur Herstellung hochqualitativer bandformiger Prepregs (sog. Ta-
pes) kommerziell eingesetzt, aber auch zur Herstellung von pultrudierten Rundstében
mit Durchmessern von 5 —12 mm aus glas- und kohlenstofffaserverstarkten Kunst-
stoffen, z. B. durch die Firma Suprem SA, Yverdon-les-Bains, Schweiz.

Polymerfaserimpragnierung

Eine weitere Methode zur Reduktion des FlieRweges ist die Verwendung von Polymer-
fasern, die moglichst homogen mit den Verstarkungsfasern zu sog. commingled yarns
oder Hybridgarnen vermischt werden. Idealerweise sollte der Durchmesser der Mat-
rixfasern dem der Verstarkungsfasern entsprechen und die Verteilung von Polymer-
und Verstarkungsfasern exakt abwechselnd erfolgen, was allerdings in realen Prozes-
sen nicht erreichbar ist. Die Impragnierung und Konsolidierung erfolgt wie bei der Pul-
verimpragnierung unter Druck und Temperatur im Formwerkzeug. Ein fiir die einfache
Pultrusion zweitrangig, jedoch fiir andere Verarbeitungsverfahren interessanter Vorteil
ist, dass die Hybridgarne zu weiteren textilen Halbzeugen wie Geweben verarbeitet
und auch zu dreidimensionalen Formen drapiert werden kénnen. Schwierigkeiten ent-
stehen allerdings, wenn zwei Faserarten stark inhomogen verteilt sind, da die Imprag-
nierung dann ungeniigend ausfallt und Poren entstehen [COGS92, S. 54-55]. Durch
die Flexibilitat bei der Handhabung der faserférmigen Halbzeugen sowie der Einstel-
lung des Faservolumenanteils ist die Verwendung dieser Impragniertechnologie fir
den Pultrusionsprozess intensiv untersucht worden [BECHO00; HENNO5; LAROS89;
MILL98; WIEDO06; WOLF11]. Mit diesem Verfahren hergestellte Faserverbundprofile
sind auch kommerziell verfligbar, meist unter der Verwendung niedrigviskoser und
kostenguinstiger Matrixkunststoffe wie Polypropylen, wie z. B. durch die Firma faigle
Kunststoffe GmbH, Hard, Osterreich.
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2.3.2 Impragnierung mit monomeren Ausgangsmaterialien

Impregnation with Monomeric Precursors

Mit reaktiver Pultrusion werden alle Prozesse zusammengefasst, bei denen die Im-
pragnierung des Faserhalbzeugs mit einem reaktiven Material stattfindet, das im Form-
werkzeug in einer Polyreaktion zu Polymeren synthetisiert. Ein Beispiel ist die klassi-
sche duroplastische Pultrusion mit Reaktionsharzen wie z. B. Epoxidharz. Hierbei
werden die Fasern mit flissigem Kunstharz getrankt, das dann im Werkzeug unter
Einwirkung von Warme in der Regel durch Polyaddition zu einem duroplastischen
Kunststoff aushartet. Die niedrige Viskositat des Reaktionsharzes sowie der flissige
Aggregatzustand ist dabei fur die Herstellung von Verbundwerkstoffen vorteilhaft.

Aber auch fir thermoplastische Matrixmaterialien ist eine reaktive Verarbeitung még-
lich und Gegenstand der Forschung flr die Herstellung hochwertiger Bauteile aus
FVK. Dabei werden monomere oder oligomere Prakursoren thermoplastischer Kunst-
stoffe verwendet, die aufgrund ihres niedrigen Molekulargewichtes eine extrem nied-
rige Schmelzviskositat aufweisen. Damit werden die Fasern getrankt und die Polymeri-
sation des Kunststoffes findet daraufhin direkt im beheizten Werkzeug statt. Meistens
ist ein Katalysator erforderlich, der vor der Impragnierung dem Prakursor zugegeben
wird. Damit ist eine sehr gute Impragnierung der Fasern mdglich, ohne hohe Driicke
bei der Impragnierung zu verwenden. Da die meisten Prakursoren bei Raumtempera-
tur im festen Zustand vorliegen und zudem haufig empfindlich gegentiber duReren Ein-
flissen sind, findet die Impragnierung sowie Polymerisierung fast immer ein einem
geschlossenen System statt. Dieses Verfahren wird daher in der Regel als Pultrusion
mit in-situ Polymerisation, RIP (Resin Injection Pultrusion oder Reaction Injection
Pultrusion) oder reaktive Pultrusion bezeichnet.

Monomer+
Katalysator+
Aktivator

/ Faserbevorratung _— Impragnierung

%¥
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Bild 2.8:  Prinzip der reaktiven Pultrusion thermoplastischer Polymere

Principle of Reactive Pultrusion with Thermoplastic Polymers
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Die Hauptvorteile dieses Verfahrens sind dabei [RIJS07a, S. 668]:
e Hervorragende Impragnierung der Fasern
e Hohe Faservolumenanteile im Bauteil

e Hohere Verbindungsfestigkeit zwischen Fasern und Matrix durch chemische Fa-
ser-Matrix-Reaktion bei Verwendung spezieller Schlichten

e Kostenglnstig durch direkte Verwendung von Faser- und Matrixmaterial

Allerdings lassen sich nicht samtliche Polymere in-situ, also direkt im Werkzeug poly-
merisieren, da durch die Verwendung als Matrixmaterial in einem faserverbundtechni-
schen Herstellungsprozess bestimmte Anforderungen an die Polymerbildungsreaktion
bestehen [RIJS07a, S. 668]:

e Bildung linearer Polymere mit hohem Molekulargewicht
o Moglichst hoher Umwandlungsgrad
e Keine Bildung von Nebenprodukten

Mit diesen Anforderungen, vor allem die Abwesenheit von Nebenprodukten der Reak-
tion, beschranken sich die geeigneten Polyreaktionen meist auf bestimmte Formen der
Kettenpolymerisation, z. B. die anionische Polymerisation oder die ringéffnende Poly-
merisation [RIJS07a, S. 668]. Thermoplastische Kunststoffe, die nach dem aktuellen
Stand der Technik durch in-situ Polymerisation fur FVK verarbeitet werden kénnen,
sind nach vAN RiJswiJK [RIJS07a, 699-672]:

o Thermoplastisches Polyurethan (TPU)
e Polymethylmethacrylat (PMMA)

e Polyamide (PA6, PA12)

e Polyester (PET, PBT)

e Polycarbonat (PC)

Fir die Anwendung im Pultrusionsprozess wurden bisher vor allem TPU [DUBE95],
PA6 [CHO96; NING91; EPPL14; SCHN17b], PA12 [LUIS99; LUIS03] sowie PBT
[BALO12] untersucht. Die reaktive Verarbeitung weiterer Kunststoffe, insbesondere
Hochleistungskunststoffe wie PEEK, PEK oder PPS, ist aufgrund der fiir eine in-situ
Polymerisation ungeeigneten Polyreaktion nach jetzigem Stand der Technik noch nicht
moglich. Um dies zu erreichen, wird derzeit an der Synthese von zyklischen Monome-
ren geforscht, die dann in einer ringéffnenden Polymerisation verarbeitet werden kénn-
ten [RIJSO7a, S. 673-674]. Bild 2.9 gibt zusammenfassend einen Uberblick tiber die
Viskositatsbereiche verschiedener Matrixkunststoffe fir die reaktive und die nicht-re-
aktive Pultrusion [RIJSO7b, S. 34; FLEM95, S. 243; BALO12, S. 13; BOZS15, S. 15].
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Bild 2.9: Viskositat verschiedener Polymere und entsprechender Monomere im Vergleich
mit duroplastischem Reaktionsharz
Dynamic Viscosity of Different Thermoplastic Polymers and Monomers in Compar-
ison with Thermoset Epoxy Resin

Im Folgenden soll vor allem auf die Reaktionsmechanismen von Polyamiden einge-
gangen werden, da diese aufgrund ihrer Verarbeitungseigenschaften besonders ge-
eignet fir die miniaturisierte Pultrusion sind (siehe Kapitel 2.2.1).

Reaktive Verarbeitung von Polyamiden

Grundsatzlich gibt es mehrere Varianten zur Herstellung von Polyamiden, darunter die
hydrolytische Polymerisation, die kationische Polymerisation und die anionische ring-
offnende Polymerisation. Aufgrund der langen Zykluszeit von 12 — 24 h ist die hydro-
lytische Polymerisation nicht fiir einen kontinuierlichen Prozess geeignet. Die kationi-
sche Polymerisation weist nur einen geringem Umwandlungsgrad und ein geringes
Molekulargewicht auf und ist flir diesen Anwendungsfall daher ebenfalls nicht geeig-
net. Die anionische Polymerisation dagegen ist verhaltnismafig schnell (1 — 5 min)
und weist eine hohe Umwandlungsrate und gute Materialeigenschaften auf [CHO96,
S. 674]. Sie lauft nach dem Prinzip einer ring6ffnenden Polymerisation ab und ist eines
der altesten Verfahren zur reaktiven Herstellung thermoplastischer Polymere
[RIJSO7a, S. 670]. Durch anionische Lactam-Polymerisation kdnnen vor allem die Po-
lymere Polyamid 6 aus dem Monomer Caprolactam und Polyamid 12 aus dem Mono-
mer Laurinlactam hergestellt werden [GITT12, S. 699].
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Polyamid 6

Der Ausgangsstoff fiir die anionische ringéffnende Polymerisation von PAG ist e-capro-
lactam, das als cyclisches Monomer vorliegt. Anionen, in der Regel Lactamanionen
wie z. B. Natriumcaprolactamat, das durch die Reaktion von Caprolactam mit Natrium-
hydrid gewonnen wird [SIEG12, S. 26], initiieren die Reaktion, wodurch die Bindung
der cyclischen Monomere aufgebrochen wird. Dabei reagiert das aktivierte Capro-
lactam-Molekil nach der Ring6ffnung mit einem nicht aktivierten Caprolactam-Molekiil
weiter zu Acyllactam und einem zusatzlichen Anion, das seinerseits wieder fur die Ak-
tivierung weiterer Caprolactam-Molekiile sorgt. Dadurch lauft eine Kettenreaktion zur
Bildung hochmolekularer linearer Polymerketten ab, bis alle Monomer-Molekiile ver-
braucht sind (siehe Bild 2.10).
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Bild 2.10: Anionische Polymerisation von e-Caprolactam zu Polyamid 6 [RIJSO7b, S. 46]

Anionic Polymerization of Caprolactam to Polyamide 6

Da die Reaktion zwischen Anion und Caprolactam eine hohe Aktivierungsenergie be-
nétigt, sind Temperaturen von 250 °C und hoher erforderlich. Daher werden Aktiva-
toren (Acyllactame oder Carbamoyllactame) hinzugefiigt, die die Reaktionstemperatur
auf 130 — 180 °C senken. In statischen Prozessen kénnen Umwandlungsgrade von
bis zu 99,3 gew.-% in einer Zeit zwischen 3 und 60 Minuten erreicht werden, abhangig
vom Anteil an Initiator und Aktivator [RIJSO7b, S. 45-46], da die Reaktion mit steigen-
der Konzentration des Katalysators oder Aktivators beschleunigt werden kann. Aller-
dings kann ein zu hoher Anteil dieser Komponenten zu einem Endprodukt mit gerin-
gerem Molekulargewicht fihren. Die Reaktion von Caprolactam zu PAG ist exotherm
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(AhPonmerisation =166 J/g, Ahkristaliisation = 144 J/g) [RUSO?G, S. 670]. In Pultrusionspro-
zessen wurden Umwandlungsgrade von bis zu 98,2 gew.-% in einer Zeit zwischen 80
und 140 Sekunden beobachtet [CHO96, S. 677].

Caprolactam liegt bei Raumtemperatur als Feststoff vor, meist in der Form von Schup-
pen, und muss daher aufgeschmolzen werden, um eine Impragnierung zu ermdéglichen
(Ts,mon = 69 °C). In der Regel wird das Monomer in zwei verschiedenen Behaltern auf-
geschmolzen, jeweils mit Katalysator bzw. Aktivator versehen. Zur Impragnierung wer-
den die beiden Schmelzen in einer beheizten Mischstrecke miteinander vermischt. Mit
der Zusammenfiihrung der beiden Schmelzen startet die Polymerisationsreaktion und
wird zusammen mit den Fasern in einem beheizten Formwerkzeug fortgefiihrt (siehe
Bild 2.8 und 2.11). Das gesamte System muss geschlossen und prazise temperierbar
sein, um die Polymerisationsreaktion und deren Dauer einstellen zu kénnen. Dabei
mussen Temperaturanstiege, die durch die exotherme Reaktion hervorgerufen wer-
den, kompensiert werden kdnnen. Da die Viskositat des geschmolzenen Monomers
sehr gering ist (bis zu 10 mPas), muss vor allem das Formwerkzeug sehr gut abge-
dichtet sein und Uber eine hohe Oberflachenqualitéat verfiigen. Die anionische Poly-
merisation von Caprolactam wird bereits durch geringe Feuchtigkeitsmengen unter-
bunden, was die Arbeit mit moglichst wasserfreien Rohstoffen und unter Ausschluss
von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit erfordert [GITT12, S. 698-701]. Meist erfolgt die
Verarbeitung daher unter Stickstoffatmosphéare. Da die Reaktion unter Schmelztem-
peratur des Polymers (Tspol = 220 °C) stattfindet, muss im Pultrusionsprozess keine
Kuhlstrecke zur Konsolidierung im Werkzeug vorgesehen werden (siehe Kapitel 4.1.1).
Da der Vorgang aulRerdem auch unter der Kristallisationstemperatur des Polymers
(Tk = 180 °C [FRIC13, S. 54]) stattfindet, findet die Polymerisation und die Kristallisa-
tion praktisch gleichzeitig statt, was in einem hohen Kristallisationsgrad resultiert.
[RIJSO7a, S. 670]. Zu beachten ist jedoch die Volumenschwindung bei der Reaktion
von ca. 15 % [GITT12, S. 702]. Um diese Schwindung zu reduzieren, wurde ein
elastomermodifiziertes Caprolactam entwickelt, dass eine etwas hdhere Schmelzvis-
kositat von ca. 60 — 90 mPas aufweist und unter dem Handelsnamen AP Nylon von
der Firma Brliggemann Chemicals, Heilbronn, vertrieben wird [RIJS07a, S. 670]. Bild
2.11 zeigt das allgemeine Prinzip der Verarbeitung von Caprolactam zur Herstellung
von Gussbauteilen aus PAG.
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Bild 2.11: Verarbeitungsprinzip zur Herstellung von Bauteilen aus PA6 durch In-situ Poly-
merisation von Caprolactam [BRUG16, S. 2-3]
Processing Principle for Part Manufacturing Using In-Situ Polymerization of Capro-
lactam to PA6

Im Pultrusionsprozess wurde die reaktive Verarbeitung von PA6 bisher nur zur Her-

stellung von glasfaserverstarkten Profilen untersucht [CHO96; EPPL14; NING91] und
durch die Firma cqgfd-composites, Wittenheim, Frankreich, kommerzialisiert.

Polyamid 12

Der Ausgangsstoff fur die anionische Polymerisation von PA12 ist w-Laurinlactam (im
englischen Sprachgebrauch w-laurolactam), das wie Caprolactam als cyclisches Mo-
nomer vorliegt. Die verwendeten Initiatoren und Aktivatoren sind ahnlich wie bei der
Polymerisation von PA6 und auch die Reaktion |auft sehr ahnlich ab (siehe Bild 2.12)
[LUIS02, S. 3408].
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Bild 2.12: Polymerisation von Laurinlactam zu Polyamid 12 [RIJS07b, S. 23]

Polymerization of Laurolactam to Polyamide 12
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Die Verarbeitung ist entsprechend gleich: Laurinlactam wird aufgeschmolzen
(Tsmon = 154 °C), mit Aktivator und Initiator versehen und durch Mischung zur Reaktion
gebracht. Die Temperatur Tr, die flir eine ausreichende Polymerisation benétigt wird
(180°C — 250 °C), ist im Gegensatz zu Polyamid 6 hoher als die Schmelztemperatur
des Polymers (Tspol = 175 °C) [LUIS99, S. 615]. Daher ist fur den Pultrusionsprozess
ein weiteres Formwerkzeug, das unter Schmelztemperatur temperiert ist, erforderlich.
Allerdings kann die Reaktion tber Schmelztemperatur auch genutzt werden, um durch
Schwindung entstandene Lunker aus dem Verbund herauszupressen [COGS92,
S. 52]. Die Schmelzviskositat von Laurinlactam ist mit 23 mPas ahnlich zu Capro-
lactam. Ebenfalls ist eine Stickstoffatmosphare wahrend der Verarbeitung erforderlich,
um eine Deaktivierung des Initiators zu verhindern. Laurinlactam selbst weist aber eine
deutlich geringere Hygroskopie als Caprolactam auf und muss daher auch nicht unter
Schutzatmosphare gelagert werden. Die Reaktion von Laurinlactam zu PA12 ist deut-
lich weniger exotherm als bei PA6 (Ahpolymerisation = 53 J/g), auch die Schwindung ist
mit 8,3 — 9,6 % geringer [RIJSO7b, S. 23]. Der Anteil an verbleibenden Monomeren
von so hergestelltem PA12 ist tendenziell geringer als bei PA6, auerdem ist die Form-
stabilitat in feuchter Umgebung hoher [PARTO5, S. 60].

Die reaktive Verarbeitung von Laurinlactam im Pultrusionsprozess wurde bisher nur
von LUISIER et al. beschrieben und ist nach aktuellem Stand der Technik noch nicht
kommerzialisiert worden. Dabei konnten bei einer Werkzeuglange von 800 mm aus-
reichende Umwandlungsgrade in einer Zeit zwischen 15 und 48 Sekunden erreicht
werden [LUISO3, S. 594]. Sowohl die Impragnierung von Glas- als auch Kohlenstoff-
fasern konnte nachgewiesen werden [LUIS03, S. 588].

2.3.3 \Verarbeitung vorimpragnierter Halbzeuge
Processing of Preimpregnated Fibers

Als gesondertes Verfahren der thermoplastischen Pultrusion aufgefiihrt, unterscheidet
sich die Verfahrensweise bei der Verwendung von vollstédndig impragnierten und kon-
solidierten Halbzeugen (sog. Prepregs) nicht wesentlich von der Verwendung von an-
deren Halbzeugen wie z. B. Hybridgarnen. Der Unterschied besteht jedoch in der Ver-
wendung eines Halbzeuges, dass bereits mit einem der vorher aufgefiihrten Verfahren
impragniert und konsolidiert wurde. So kénnen z. B. bandférmige vorimpragnierte
Halbzeuge, sog. UD-Tapes, urspriinglich fur die Verarbeitung in automatisierten Abla-
geprozessen entwickelt, im Werkzeug erneut aufgeschmolzen und in einem kontinu-
ierlichen Prozess zu dem gewtinschten Profil geformt werden. Der entscheidende Vor-
teil ist hier, dass der aufwendige Impragnierprozess vom Hauptfertigungsprozess
entkoppelt ist. Dadurch kénnen hohe Impragniergtiten erreicht werden, die nur mit auf-
wendigen Verfahren wie Pulverimpragnierung moglich sind, gleichzeitig kénnen kurze
Taktzeiten und hohe Produktionsgeschwindigkeiten im Hauptprozess erreicht werden.
Die Halbzeuge kénnen prinzipiell aus allen industriell genutzten thermoplastischen
Kunststoffen und mit allen Impragniertechnologien erzeugt werden. Als nachteilig kann
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aufgefiihrt werden, dass man bei der Einstellung des Faservolumenanteils auf die Ei-
genschaften des verwendeten Halbzeuges beschrankt ist. Besonders hohe Faservo-
lumenanteile sind daher im Allgemeinen nicht umsetzbar. Fir Anwendungen, die eine
gesonderte Zulassung des Werkstoffes erfordern, wie z. B. die Anwendung als bio-
kompatibles Implantat, bietet die Verwendung von Tapes weitere Vorteile, da die zeit-
und kostenaufwendige Zulassung schon bei der Halbzeugfertigung erfolgen kann.
Eine Anwendung von vorimpragnierten Tapes im Pultrusionsprozess wurde bereits
1991 von ASTROM et al. beschrieben [ASTR91].

Betrachtet man allerdings den Sonderfall eines miniaturisierten Pultrusionsprozesses,
bei der die Querschnittsflache des zu pultrudierenden Profils kleiner oder gleich der
Querschnittsflache eines einzigen verwendeten Tapes ist, so lasst sich der Prozess
auch als kontinuierliches Umformens eines Profils beschreiben und somit als Verfah-
ren zur Weiterverarbeitung pultrudierter Profile anstelle eines gesonderten Pultrusi-
onsverfahrens definieren. Im Verlauf dieser Arbeit wird daher auf diese Verfahrensva-
riante erst wieder im Kapitel 8 im Rahmen der Weiterverarbeitung eingegangen.

2.4 Faserverbundkunststoffe in der Medizintechnik

Fiber-reinforced Plastics in Medical Engineering

Ein besonderer Anwendungsbereich faserverstarkter Kunststoffe findet sich in der Me-
dizintechnik. Nicht nur die hohen mechanischen Eigenschaften, sondern besonders
die Moglichkeit eines lastgerechten Aufbaus und die optischen und biologischen Ei-
genschaften machen Faserverbundkunststoffe zu einem unverzichtbaren Werkstoff fur
die Medizintechnik. Die wichtigsten Vorteile faserverstarkter Kunststoffe gegenuber
konventionellen Werkstoffen speziell fur medizintechnische Anwendungen, auf die im
Folgenden naher eingegangen wird, sind [WINTO09, S. 299-300]:

o Hohe spezifische Festigkeit und Steifigkeit mit der Mdglichkeit eines in hohem
Male belastungsgerechten Aufbaus

e Biokompatibiltat
o Artefaktfreiheit in modernen diagnostischen Verfahren

2.41 Belastungsgerechter Aufbau
Load Optimized Design

Durch die hohe Festigkeit und hohe Steifigkeit finden Faserverbundkunststoffe, insbe-
sondere kohlenstofffaserverstarkte Kunststoffe, hauptsachlich im Bereich der Exopro-
thetik Verwendung. So werden heutzutage viele Ful3- und Beinprothesen aus CFK
hergestellt. Ein weiterer Vorteil von faserverstarkten Kunststoffen fiir medizintechni-
sche Anwendungen bezieht sich auf die gezielt einstellbare Anisotropie. Damit ist es
maoglich, den von Natur aus belastungsgerechten (und damit anisotropen) Aufbau von
Knochengewebe zu substituieren, etwa fir Implantate, Endoprothesen und derglei-
chen. Denn werden isotrope Werkstoffe z. B. fur Huftprothesen eingesetzt, kommt es
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durch die nun unphysiologische Krafteinleitung in den Knochen zu Adaptionsvorgan-
gen, da sich Knochengewebe dynamisch auf- und auch abbauen kann, je nachdem
wie es belastet wird (Wolff-Transformationsgesetz). Dieser Abbau von Knochenmate-
rial wird als stress shielding bezeichnet und kann zu einer verkirzten Standfestigkeit
der Prothese fihren [RIDZ07, S. 461]. Mit einem anisotropen Implantatwerkstoff wie
zum Beispiel endlosfaserverstarkter Kunststoff, der an die physiologische Kraftweiter-
leitung im Knochen angepasst wird, kann dieser Effekt reduziert werden [REIN99,
S. 853].

2.4.2 Biokompatibilitat
Biocompatibility

Das wichtigste Auswahlkriterium fiir den Einsatz eines Werkstoffs fiir medizintechni-
sche Anwendungen ist seine Biokompatibilitdt. Unter Biokompatibilitat versteht man
die Vertraglichkeit zwischen einem technischen System (z. B. einem Implantat) und
einem biologischen System (z. B. dem Empfangergewebe). Sie gliedert sich in Struk-
turkompatibilitat und Oberflachenkompatibilitat. Strukturkompatibilitadt bezeichnet die
Anpassung der Implantatstruktur an das mechanische Verhalten des Empfangerge-
webes, Oberflachenkompatibilitdt bezeichnet dagegen die Anpassung der chemi-
schen, physikalischen, biologischen und morphologischen Oberflacheneigenschaften
des Implantates an das Empfangergewebe [WINT09, S. 67-68]. Bei Faserverbund-
kunststoffen sind in diesem Zusammenhang die richtungsabhangigen mechanischen
Eigenschaften der wichtigste Parameter fiir die Beeinflussung der Strukturkompatibili-
tat (s.o.).

Viel entscheidender bei der Auswahl des Materials fiir ein Medizinprodukt ist haufig
die Oberflachenkompatibilitét, da hier vor allem die chemische Zusammensetzung so-
wie die physikalischen Eigenschaften des Verbundes relevant sind. Betrachtet man
die einzelnen Komponenten des Verbundes, ist der in Medizinprodukten weitaus am
haufigsten verwendete Fasertyp die Kohlenstofffaser [WINTO09, S. 299], die grundsatz-
lich gute Biokompatibilitatseigenschaften aufweist [PETE16, S. 1]. Beriicksichtigt man
die Anforderung an den Verbund, die Fasern grundsétzlich so in die Matrix einzuschlie-
Ren, dass Bruchstlicke nicht freigesetzt werden kénnen, ist die Wahl des Matrixmate-
rials ausschlaggebend fiir die Beurteilung der Oberflachenkompatibilitdt des Verbun-
des. Als Matrixmaterial fiir faserverstérkte Medizinprodukte wurde die Verwendung
sowohl von duroplastischen Systemen wie Epoxidharz [PETE16] als auch thermoplas-
tischer Systeme wie Polyamide untersucht [WINTO09, S. 301].

Grundsatzlich muss zur Bewertung von biologischen Risiken eines jeden Medizinpro-
duktes nach der Normenreihe 1ISO 10993 auch eine chemische Charakterisierung der
verwendeten Materialien erfolgen [DIN 17, S. 13]. Bei Kunststoffen ist neben dem Ge-
halt an Verunreinigungen, z. B. Weichmacher oder Restmonomere wie Caprolactam,
auch die Bioverfugbarkeit und die Toxikologie derselben relevant [DIN 09, S. 12]. Da-
mit kann z. B. eine maximal zuldssige Restmonomerkonzentration festgelegt werden.
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Dies erfordert allerdings gerade im Bereich der Herstellung von Faserverbundkunst-
stoffen verbindliche Verarbeitungsprozesse zur Einhaltung dieser Mengen. In der Pra-
xis werden daher meist noch umfangreiche Biokompatibilitatspriifungen am Endpro-
dukt durchgeflhrt, abhangig von der Art und der Dauer des Korperkontaktes.

Zusatzlich zur Biokompatibilitat sind aber auch ausreichend hohe mechanische Eigen-
schaften, Sterilisierbarkeit und Langzeitstabilitat in vivo wichtige Faktoren fir den kli-
nischen Einsatz. Im Zusammenhang mit der chemischen Charakterisierung wurde der
Terminus ,medical-grade” definiert, der nachweist, dass die im Werkstoff enthaltenen
Additive bestimmte medizinische Anforderungen erfiillen und die Werkstoffverarbei-
tung bei Reinraumbedingungen erfolgte [WINT09, S. 220]. Tabelle 2.3 zeigt eine Uber-
sicht von Polymeren, die in medizintechnischen Anwendungen haufig eingesetzt wer-
den. Es ist zu erkennen, dass Uberwiegend thermoplastische Kunststoffe eingesetzt
werden, auch zur Verwendung als Matrixkunststoff flir Faserverbundbauteile. Dies
liegt neben der einfacheren Verarbeitung und Rezyklierbarkeit gegentiber Duroplasten
auch daran, dass bei vielen Duroplasten toxische Additive wie z. B. Bisphenol A im
Bauteil zurtickbleiben kénnen.

Aufgrund der hohen mechanischen Eigenschaften, der sehr hohen chemischen Be-
standigkeit und der additivfreien Verarbeitbarkeit (und damit guter Biokompatibilitats-
eigenschaften), wird fur faserverstarkte Bauteile in der Medizintechnik vor allem
Polyetheretherketon (PEEK) verwendet [WINTO09, S. 301].

Tabelle 2.3: Auswahl von medizinisch eingesetzten Polymeren und ihren Anwendungsbe-
reichen [WINT09, S. 201]

Selection of Polymers Used in Medical Applications

Polymer Anwendung

Gelenkpfannen fur Hiftgelenkendoprothesen, kiinstliche

Polyethylen (PE
olyethylen (PE) Knieprothesen, Sehnen- und Banderersatz

Komponenten fiir Blutoxygenatoren und Nierendialyse, Fin-

Pol len (PP
olypropylen (PP) gergelenk-Prothesen, Herzklappen, Nahtmaterial

Polyethylen- Kunstliche Blutgefalle, Sehnen- und Banderersatz, Naht-
terephthalat (PET) material

Nahtmaterial, Katheterschlauche, Komponenten fir Dialy-
segerate, Spritzen, Herzmitralklappen

Polyamide (PA)

Polymethyl- Knochenzement, Intraokulare Linsen und harte Kontaktlin-
methacrylat (PMMA) | sen, kinstliche Z&hne, Zahnfiillmaterial

Kunstliche Blutgefalie, Hautimplantate, kiinstliche Herz-

Pol than (PUR
olyurethan ( ) klappen, Dialysemembranen

Matrixwerkstoff fir kohlenstofffaserverstarkte Verbund-
kunststoffimplantate, wie z. B. Osteosyntheseplatten und
Huftgelenkschafte

Polyetheretherketon
(PEEK)
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2.4.3 Bildgebungseigenschaften
Properties for Medical Imaging Techniques

Eine der wichtigsten Eigenschaften von Faserverbundkunststoffen fiir den Einsatz in
der Medizintechnik ist ihre hervorragende Kompatibilitdt mit allen modernen bildge-
benden Verfahren, mit denen in diesem Zusammenhang vor allem die Diagnose durch
Roéntgenbilder bzw. Computertomografie (CT), Magnetresonanztomographie (MRT)
und Ultraschallbildgebung (US) gemeint ist. Durch die geringe Dichte von Kunststoffen
sowie Verstarkungsfasern werden Faserverbundkunststoffe in der Rontgendurch-
leuchtung transparent dargestellt, was zur Beurteilung des umliegenden Gewebes vor-
teilhaft ist. Allerdings zahlt Réntgenstrahlung zu den ionisierenden Strahlungsarten
und kann daher bei haufiger Exposition gesundheitliche Schaden bis hin zu Krebs ver-
ursachen [WINTO9, S. 1712].

Die Magnetresonanztomographie dagegen ist ein Verfahren, das ohne Einsatz von
ionisierender Strahlung arbeitet und auf dem Prinzip der magnetischen Kernresonanz
beruht, wozu starke Magnetfelder bendétigt werden, tiblicherweise mit Feldstarken zwi-
schen 0,2 und 3,0 Tesla. MRT-Bilder weisen einen hohen Weichteilkontrast auf und
erlauben eine freie Auswahl der abzubildenden Ebene [WINTO09, S. 1029]. Klinische
Anwendung findet die MRT daher vor allem bei der Diagnose des Gehirns, der Wirbel-
saule, der Gelenke und durch den Einsatz von Kontrastmitteln auch des GefaRRsystems
(MR-Angiographie) [WINTQ9, S. 1041-1045].

Die Beurteilung der MR-Kompatibilitdt bzw. MR-Sicherheit ist ein entscheidendes Kri-
terium fir den Einsatz bestimmter Instrumente und auch uber die Mdglichkeit einer
MRT-Untersuchung an sich, da die starken Magnetfelder, die zur Beeinflussung der
Kernspinresonanz verwendet werden, auch alle sich im MRT befindlichen Objekte be-
einflussen, wie Operationsinstrumente, Implantate oder dergleichen. Bezliglich der
Terminologie wird nach DIN EN 62570 zwischen den Begriffen MR-Sicherheit und MR-
Kompatibilitat unterschieden. MR-Sicherheit bezieht sich auf Risiken fir den Patienten,
das medizinische Personal oder andere Personen in der MR-Umgebung, vor allem
durch statisch magnetisch induzierte Krafte oder Erwarmung durch das HF-Feld. MR-
Kompatibilitdt bezeichnet dagegen die Einflisse auf das MR-Bild im Sinne einer Fehl-
interpretation z. B. durch Suszeptibilitatsartefakte [DIN 16, S. 21].

So sind ferromagnetische Werkstoffe wie z. B. magnetischer rostfreier Stahl nicht ge-
eignet und muissen aus der ndheren Umgebung des MRT entfernt werden, da diese
Werkstoffe eine Beschleunigung durch das Magnetfeld erfahren und auch in grolem
Abstand eine korrekte Bildgebung verhindern. Schwach magnetische Werkstoffe wie
z. B. Titan diirfen im MRT verwendet werden, da sie keine beobachtbaren Kréfte durch
das Magnetfeld erfahren. Allerdings konnen in Abhangigkeit der magnetischen Sus-
zeptibilitat x Artefakte auftreten, also Bildstérungen um das darzustellende Objekt
herum. Dabei sind die Artefakte kleiner, je naher die Suszeptibilitdt des Werkstoffes
an der Suszeptibilitdt des menschlichen Gewebes liegt (x = -9.1 x 10-6). Daher kann
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eine MRT-Untersuchung kontraindiziert sein, weil nicht artefaktfrei darstellbare Implan-
tate eine sichere Diagnose verhindern (z. B. GefaRclips, Herzschrittmacher, Gelenk-
prothesen oder Stents) oder geeignete chirurgische Instrumente nicht zur Verfigung
stehen, wie z. B. Biopsienadeln, Fihrungsdrahte oder Katheter [WINTOQ9, S. 1048-
1049]. In Bild 2.13 ist gut zu erkennen, wie sich die Artefakte von verschiedenen dia-
magnetischen Materialien im MRT darstellen.
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Bild 2.13: Foto und entsprechende MRT-Aufnahme zweier Aneurysmenclips aus verschie-
denen Materialien (1: Federstahl Phynox, 2: TiAl6V4) [WICH97, S. 940]

Picture and According MRI-Scan of two Aneurysm Clips Made of Different Materi-
als (1: Spring Steel Phynox, 2: TiAI6V4)
Bereits etablierte Anwendungsbeispiele fur Bauteile aus Faserverbundkunststoffen in
der Medizintechnik sind hochbelastbare und MR-kompatible Patientenliegen fur MRT-
Gerate oder Zielgerate fur orthopadische Eingriffe unter Rontgenbildgebung.

2.4.4 Anwendungsbeispiele miniaturisierter Profile
Examples of Use for Miniaturized Profiles

Das grof3e Potential von Faserverbundkunststoffen fiir die Medizintechnik liegt beson-
ders in der Kombination aus Rontgendurchlassigkeit, Artefaktfreiheit im MRT und her-
ausragenden mechanischen Eigenschaften. Daher werden im folgenden einige Bei-
spiele aus diesem Bereich erlautert.

Implantate

Durch Réntgendurchlassigkeit und Vermeidung von stress shielding sind orthopadi-
sche Implantate aus FVK wie Osteosyntheseplatten oder Pedikelschraubensysteme
zur Stabilisierung der Wirbelsaule bereits kommerziell erhaltlich, hergestellt im Com-
posite-FlieRpressverfahren [TOGNO1, S. 5-8] und meist aus kohlenstofffaserverstark-
tem PEEK gefertigt [ROHNO5; PETEO1; BEHR17]. Implantate fiir den Gelenkersatz
wie z. B. Hiftendoprothesen oder Schulterprothesen sind derzeit noch Gegenstand
der Forschung, da gerade die Herstellung endlosfaserverstarkter thermoplastischer
Komponenten in erforderlichen Geometrien noch nicht industrietauglich umgesetzt
werden konnte [ADAMO02; DIMI09; WIDM95; REIN99]. Miniaturisierte Profile kommen
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fur solche orthopadischen Implantate jedoch aufgrund der zu hohen Krafte nicht in
Frage, wohl aber kdnnen pultrudierte Profile mit groRerem Durchmesser von ca. 5 mm
fur Pedikelschraubensysteme verwendet werden [ICOT15, S. 2].

Ein weiteres, noch weitgehend unerschlossenes Anwendungsgebiet sind neurochirur-
gische Implantate wie z. B. Gefaliclips zur Behandlung intrakranieller Aneurysmen. In-
trakranielle Aneurysmen sind erworbene GefalRaussackungen der cerebralen Arterien,
vermutlich aufgrund lokaler Wandschaden an den Verzweigungsstellen basaler Hirn-
arterien [DIEN12, S. 356]. Zur Aneurysma-Therapie stehen zwei Methoden zur Verfu-
gung. Die GefaRaussackung kann operativ mittels eines Gefalclips im sogenannten
"Clipping"-Verfahren behandelt werden. Dazu wird eine Art Klammer von aufien auf
die Aussackung aufgesetzt und diese so von der Durchblutung abgeschnitten. Im zwei-
ten Verfahren, dem sogenannten "Coiling", wird das Aneurysma uber einen intraarte-
riellen Katheter durch das Einbringen kleiner Platin-Spiralen, sogenannten "Coils", von
innen ausgefillt und damit ausgeschaltet. Beide Verfahren erzielen in verschiedenen
Studien gute postoperative Ergebnisse. Die Uberlegenheit eines der beiden Verfahren
hinsichtlich Komplikationsrate und Langzeitergebnissen wird nach wie vor diskutiert
[MOLY05; SCHAO05]. Die Anwendung von faserverstarkten Kunststoffen ist hier bei der
Anwendung fir Aneurysmenclips besonders interessant, da durch die geringe GroRRe
der Clips und die Lage an den Gefalien der Hirnbasis in hohem Maf3e von einer arte-
faktfreien Darstellung im MRT profitiert werden kann. Bild 2.14 zeigt schematisch und
im Foto einen Aneurysmenclip des Typs Drehachse [LOUWO1, S. 2] der Firma Peter
Lazic GmbH, Tuttlingen.

Maullange L
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Bild 2.14: Schemazeichnung und Foto eines Aneurysmenclips der Firma Peter Lazic
Drawing and Picture of an Aneurysm Clip by Peter Lazic

Die Entwicklung von Aneurysmenclips aus Faserverbundkunststoff ist aufgrund der
geringen GroRe (Maullange L zwischen 3 und 40 mm) und geometrischen Komplexitat
und Variantenvielfalt bei verhaltnismaRig groen Kraften (F=1-1,8 N bei 1/3 der
Maullange, siehe Bild 2.14) noch Gegenstand der Forschung. Bisher konnten Aneu-
rysmenclips mit reduzierten Artefakten aus Metall / Polymer Materialverbinden entwi-
ckelt werden [MAMOO7, S. 1199; KLASOQ7, S. 1], sowie erste Ansatze zur Verwendung
von kurzfaserverstarktem Kunststoff mit Einlegern aus endlosfaserverstarkten Materi-
alien untersucht werden [BECK16].
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Chirurgische Instrumente

Chirurgische Instrumente flr chirurgische Eingriffe aller Art sind in der Regel aus rost-
freien Stahlen oder Titanlegierungen gefertigt [WINT09, S. 190]. Sollen jedoch Ein-
griffe minimal-invasiv durch Navigation mittels bildgebender Verfahren (US, CT, MRT
oder Angiographie) vorgenommen werden, ist eine artefaktfreie Darstellung der Instru-
mente zur freien Auswahl des bildgebenden Verfahrens notwendig. Vor allem bei der
Indikation einer Verwendung der MRT zur Vermeidung von ionisierender Rontgen-
strahlung, etwa bei Kindern oder Schwangeren, mussen die verwendeten Instrumente
MR-kompatibel und mdéglichst artefaktfrei darstellbar sein. Solche Eingriffe kdnnen zur
minimal-invasiven Untersuchung von Organen dienen, etwa bei einer Herzkatheterun-
tersuchung oder bei der Entnahme von Biopsien, aber auch einen therapeutischen
Zweck erflillen, wie zum Beispiel bei der Platzierung von Stents zur Rekanalisation
verschlossener GefalRe, der Embolisation von Gefaflen oder bei der ablativen Inter-
vention zur Tumorzerstérung [ROSCO03, S. 841-843]. Instrumente, die daflr bendtigt
werden, sind z. B. Katheter, Flihrungsdrahte oder Punktionsnadeln. Neben Suszepti-
bilitatsartefakten bei der Bildgebung durch das statische Magnetfeld besteht bei sol-
chen Instrumenten durch ihre elektrische Leitfahigkeit zusammen mit einer gewissen
Lange die Gefahr einer induktiven Aufheizung durch die beim MRT vorhandenen mag-
netischen Wechselfelder. KONINGS et al. haben z. B. die Aufheizung von Standard-Nit-
inol Fiihrungsdréhten untersucht und bereits nach 30 s eine Aufheizung des Drahtes
auf 74 °C festgestellt, abhangig von Position und Lange des Drahtes [KONIOO, S. 83].

Durch das groRe Aspektverhaltnis von geringstem Durchmesser und relativ grof3er
Lange eignet sich hier das Pultrusionsverfahren zur Herstellung dieser Instrumente
aus endlosfaserverstarktem Kunststoff besonders gut. Mit dem von LANGE miniaturi-
sierten Pultrusionsverfahren konnte so eine Punktionsnadel aus kohlenstofffaserver-
starktem Epoxidharz mit einem Aussendurchmesser von 0,8 mm realisiert werden,
siehe Bild 2.15, oben [LANGO05, S. 124-129]. Durch die Weiterverarbeitung eines ca.
2 m langen pultrudierten Endlosprofils aus quarzfaserverstarktem Epoxidharz mit ei-
nem Aussendurchmesser von 0,7 mm konnte die Herstellung eines MR-kompatiblen
Fihrungsdrahtes realisiert werden (Bild 2.15, unten) [SCHM10, S. 134-140]. Da ein
FUhrungsdraht zur Navigation durch die Gefalie dient, um darliber dann z. B. einen
Katheter sicher platzieren zu kdnnen, ist neben einer gewissen Biegesteifigkeit auch
eine moglichst hohe Torsionssteifigkeit notwendig. Damit die vom behandelnden Arzt
ausgeflhrte Rotationsbewegung zur Lenkung des Drahtes mdglichst direkt Gbertragen
wird, allerdings die Biegesteifigkeit vor allem an der Spitze zu Vermeidung von Verlet-
zungen der Gefale nicht allzu hoch ist, missen Biege- und Torsionseigenschaften
voneinander entkoppelt werden und Uber die Lange des Drahtes veranderlich sein.
Um dies auch bei Mikroprofilen aus Faserverbundkunststoff ohne zusatzliche Monta-
geschritte erreichen zu kénnen, wurde von SCHUTTE die Herstellung von multiaxial fa-
serverstarkten Flhrungsdrahten im miniaturisierten Pullwindingverfahren gezeigt
[SCHU14, S. 117-121].
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Bild 2.15: Punktionsnadel aus kohlenstofffaserverstarktem Kunststoff (oben links)
[FRAU16, S. 1] und Fihrungsdraht aus glasfaserverstarktem Kunststoff (unten
links) [KRUEO8, S. 1191] und korrespondierende Mikroskopaufnahmen des je-
weiligen Querschnitts (rechte Seite) [FRAU16, S. 2; KRUEO08, S. 1193]
Puncture Needle Made from CFRP (Top Left) and Guide Wire Made from GFRP
(Bottom Left) with Corresponding Micrographs of the Cross-Section (Right Side)

Zur optimalen Steuerung eines Flihrungsdrahtes in verschiedenen Bereichen des Kor-
pers ist neben den geeigneten mechanischen Eigenschaften auch eine variable Ge-
staltung des distalen Bereichs notwendig. Abgewinkelte oder J-formige Spitzen sind
hier Stand der Technik und kdnnen die Behandlungszeit durch verbesserte Mandvrier-
barkeit verkirzen [VODA87, S. 204]. Bei der Herstellung von Flhrungsdrahten im
Pultrusions- oder Pullwindingverfahren ist jedoch nur die Herstellung gerader Profile
maoglich, die aufgrund der Verwendung duroplastischer Materialien auch nicht in einem
nachgeschalteten Prozess umgeformt werden kdnnen. Die Verwendung thermoplasti-
scher Matrixmaterialien kann dieses Problem I6sen und auch die bei vielen Duroplas-
ten bestehenden Einschrankungen bezuglich der Biokompatibilitat reduzieren. Eine
geeignete Produktionstechnologie zur Herstellung miniaturisierter Faserverbundprofile
aus thermoplastischen Kunststoffen existiert nach dem aktuellen Stand der Erkennt-
nisse jedoch nicht.
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2.5 Fazit des Stands der Erkenntnisse
Conclusion of the State of the Art

Faserverbundkunststoffe bieten grofRes Potential zur Substitution von metallischen
Werkstoffen aufgrund ihrer hohen mechanischen Eigenschaften, der gezielt einstell-
baren Anisotropie und der vor allem fiir medizintechnische Anwendungen wichtigen
Kompatibilitdt mit modernen bildgebenden Verfahren. Durch die einfache Verarbeitung
haben sich dabei duroplastische Kunststoffe als Matrixmaterial etabliert. Thermoplas-
tische Kunststoffe dagegen weisen anwendungstechnische Vorteile auf, sind aber vor
allem im Zusammenhang mit Endlosfaserverstarkungen jedoch deutlich komplexer zu
verarbeiten. Die zur Verarbeitung thermoplastischer Kunststoffe entwickelten Imprag-
niertechnologien wurden in diesem Zusammenhang beschrieben, wobei besonderer
Fokus auf die Verarbeitung monomerer Ausgangsstoffe gelegt wurde und in diesem
Zusammenhang die zum Verstandnis des Prozesses notwendigen Grundlagen der
Polymerchemie am Beispiel von Polyamiden erlautert werden.

Neben einer Ubersicht (iber die Vorteile, Herausforderungen und dem aktuellen Stand
der Technik bei der Anwendung von Faserverbundkunststoffen flir Medizinprodukte
wurde in diesem Kapitel besonders auf miniaturisierte Anwendungen wie z. B. Fuh-
rungsdrahte oder neurochirurgische Implantate eingegangen. Die Herstellung solcher
Bauteile wurde vor allem durch die Entwicklung des miniaturisierten Pultrusionsverfah-
rens ermdglicht. Durch die Beschrankung auf duroplastische Matrixmaterialien und da-
mit auf gerade Endlosprofile stoRt dieses Verfahren jedoch bei vielen Anwendungen
an seine Grenzen. Die Verwendung thermoplastischer Kunststoffe bietet hier Vorteile,
wie z. B. Umformbarkeit oder auch bessere Ausgangsbedingungen zur Herstellung bi-
okompatibler Produkte, birgt jedoch auch neue Herausforderungen, die in Bezug auf
den Pultrusionsprozess bisher ausschlief3lich fir die Erzeugung groRerer Querschnitte
untersucht wurde. Somit existiert bislang keine geeignete Produktionstechnologie zur
Herstellung miniaturisierter Endlosprofile aus thermoplastischen Faserverbundmateri-
alien sowie entsprechende Erkenntnisse bezlglich der verwendbaren Kunststoffe, ge-
eigneter Impragnierverfahren oder der erzielbaren Produkt- und Prozesseigenschaf-
ten.
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3 Aufgabenstellung und Zielsetzung

Task Definition and Objective

Nach dem derzeitigen Stand der Erkenntnisse kdnnen miniaturisierte Faserverbund-
profile ausschlieRlich aus duroplastischen Kunststoffen hergestellt werden. Obwohl es
relevante Anwendungsgebiete flr Mikroprofile aus thermoplastischen Faserverbund-
kunststoffen gibt (siehe Kapitel 2.4.4), ist in Bezug auf die Verarbeitung thermoplasti-
scher Kunststoffe im Pultrusionsprozess noch keine Ubertragung der Verfahren auf
eine Anwendung im miniaturisierten MafRstab beschrieben worden. Daher sollen in
dieser Arbeit eine Anlagentechnik sowie ein Prozess entwickelt werden, um die Her-
stellung von miniaturisierten Profilen mit verschiedenen Matrix- und Fasermaterialien
zu ermdglichen. Zusatzlich sollen die Moglichkeiten einer Weiterverarbeitung der Pro-
file untersucht und bewertet werden.

Zielsetzung

Mit Hilfe der zu entwickelnden Anlagentechnik sollen die prozessrelevanten Parameter
identifiziert und quantifiziert werden. Durch Ubertragung von Erkenntnissen konventi-
oneller Prozesse auf die Herstellung miniaturisierter Profile sollen zudem die Wech-
selwirkungen der Parameter untereinander und der Einfluss auf die Profileigenschaf-
ten untersucht werden. Die Machbarkeit soll anhand von einfachen unidirektional
verstarkten Profilen nachgewiesen werden, die als Grundmaterial fur medizintechni-
sche Anwendungen wie zum Beispiel Fuhrungsdrahte oder Mikroimplantate verwen-
det werden kénnen. Dazu sollen verschiedene Matrix- und Fasermaterialien, Profilge-
ometrien und Faservolumengehalte untersucht werden.

Neben dem Pultrusionsprozess selbst soll auch die Umformbarkeit der Profile nach-
gewiesen werden. Die Untersuchung des Umformprozesses beinhaltet die Definition
der ProzesseinflussgrofRen sowie die Definition der Prozessgrenzen in Form von quan-
tifizierbaren Zusammenhangen zwischen Umformgrad und Bauteildurchmesser, Fa-
ser- und Matrixmaterialien.

Daraus leiten sich folgende Forschungsfragen ab, die im Rahmen dieser Arbeit beant-
wortet werden sollen:

o Welche bekannten Verfahren zur Pultrusion thermoplastischer Profile kénnen mi-
niaturisiert werden und welche Mechanismen herrschen vor?

o Welche Einflisse und Wechselwirkungen treten bei der kontinuierlichen Herstel-
lung von endlosfaserverstarkten Mikroprofilen aus thermoplastischen Kunststoffen
auf?

o Welche Moglichkeiten und Grenzen gibt es bei der Umformung von thermoplasti-
schen endlosfaserverstarkten Mikroprofilen?
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Aus den gestellten Fragen leiten sich folgende Thesen ab:

e Mit der Verwendung reaktiver Matrixmaterialien kdnnen im Pultrusionsverfahren
stark miniaturisierte endlosfaserverstarkte Endlosprofile aus thermoplastischen
Kunststoffen kontinuierlich hergestellt werden.

e Aufgrund der starken Miniaturisierung und den daraus resultierenden Anforderun-
gen lassen sich die EinflussgroRen der kontinuierlichen Herstellung von thermo-
plastischen Faserverbundprofilen im makroskopischen MafRstab nur bedingt auf
das Mikropultrusionsverfahren bertragen. Daher miissen die Wechselwirkungs-
mechanismen erneut untersucht werden.

o Die so hergestellten Profile lassen sich in einem thermischen Prozess sowohl kon-
tinuierlich als auch diskontinuierlich umformen.

Vorgehen in der Arbeit

Zur Beantwortung der Forschungsfragen und zum Nachweis der daraus abgeleiteten
Thesen wird in dieser Arbeit zunachst die Miniaturisierung des Pultrusionsprozesses
mit thermoplastischen Matrixmaterialien theoretisch untersucht. Ausgehend vom
Stand der Technik werden die Einflussgréf3en auf den Prozess sowohl bei der reakti-
ven als auch bei der nicht-reaktiven Verarbeitung der Matrixmaterialien identifiziert und
damit eine Liste von Anforderungen an das System und an die zu verwendenden Ma-
terialien erstellt. Die aus dem Stand der Technik bekannten Impragniermethoden wer-
den mit Hilfe dieser Erkenntnisse verglichen und hinsichtlich ihrer Miniaturisierbarkeit
bewertet. Nach der erfolgten Auswahl einer Impragniermethode wird die Anlagentech-
nik beschrieben, die zur Realisierung eines Herstellprozesses fiir miniaturisierte End-
losprofile aus thermoplastischen Faserverbundkunststoffen entwickelt, aufgebaut und
in Betrieb genommen wurde. Mit Hilfe dieser Anlagentechnik werden die Prozesspa-
rameter sowie die Prozessgrenzen der miniaturisierten Thermoplastpultrusion im De-
tail untersucht. Besonderer Fokus soll hierbei auf die Untersuchung der Mechanismen
bei der Impragnierung sowie bei der Formgebung des Profils gelegt werden. Durch die
Ermittlung mechanischer Kennwerte sowie der Analyse der chemischen und physika-
lischen Zusammensetzung der Profile konnen die Einflussfaktoren analysiert werden.
Zusatzlich wird der Einfluss der Faserpraparation, der Herstellung verschiedener Pro-
filgeometrien sowie die Einstellung hochster Faservolumengehalte untersucht.

Die in dieser Arbeit entwickelte Produktionstechnologie kann so hinsichtlich der erziel-
baren Eigenschaften der Profile, der Prozesseigenschaften, der relevanten Einfluss-
faktoren sowie der Wirtschaftlichkeit und Serientauglichkeit bewertet werden. Ab-
schlieRend erfolgt die Untersuchung der Weiterverarbeitungsmaglichkeiten der Profile,
vor allem im Sinne eines Warmumformprozesses zur Realisierung neuer Anwendun-
gen fur miniaturisierte, endlosfaserverstarkte Thermoplastprofile.
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4 Miniaturisierung der Thermoplastpultrusion

Miniaturization of Thermoplastic Pultrusion

Im Rahmen dieses Kapitels wird die Ubertragbarkeit der in der Literatur beschriebenen
Varianten der Thermoplastpultrusion auf die Mikropultrusion anhand von theoretischen
Uberlegungen sowie experimentellen Voruntersuchungen untersucht und bewertet.
Dabei werden zunachst die EinflussgrofRen auf den thermoplastischen Mikropultrusi-
onsprozess identifiziert, qualifiziert und nach Méglichkeit auch quantifiziert. Hierzu zah-
len vor allem thermische, mechanische sowie geometrische EinflussgroRen. Daraus
leiten sich Anforderungen an die Systemtechnik sowie auf die verwendeten Materialien
ab. Aus der Gesamtheit der verfligbaren Prozessvarianten werden dann geeignete
Verfahren identifiziert und flr eine weitere experimentelle Untersuchung ausgewahilt.

4.1 Identifizierung prozessrelevanter EinflussgrofRen
Identification of Relevant Parameters

Wie in Kapitel 2.3 beschrieben, kann bei der Verarbeitung thermoplastischer Polymere
im Pultrusionsprozess in reaktive und nicht-reaktive Verfahrensvarianten unterschie-
den werden. Diese unterscheiden sich zum einen durch die Tatsache, dass bei der
nicht-reaktiven Pultrusion ausschlielich physikalische Prozesse zu betrachten sind,
wahrend bei der reaktiven Pultrusion zusatzlich chemische Vorgange betrachtet wer-
den mussen, wie z. B. die Reaktionsenthalpie oder die Uber die Zeit veranderliche Vis-
kositat. Zum anderen erfordert auch die deutlich unterschiedliche Viskositat von Poly-
meren und Monomeren die Anwendung unterschiedlicher Modelle bezlglich des
viskosen FlieRverhaltens.

Diese Unterschiede beeinflussen die Identifikation der relevanten Prozessparameter
derart, dass sich nicht nur die Relevanz der Parameter unterscheiden, sondern sich
auch Begrifflichkeiten Gberschneiden. Daher missen beide Verfahrensvarianten ge-
trennt betrachtet werden.

4.1.1 Nicht-reaktive Pultrusion
Non Reactive Pultrusion

Die Betrachtung der Pultrusion thermoplastischer Matrixmaterialien unter der Verwen-
dung nicht-reaktiver Ausgangsstoffe wird einerseits durch den Wegfall von Vernet-
zungsreaktionen erleichtert, andererseits durch Eigenschaften wie nichtnewtonsches
FlieRverhalten, Aufschmelz- und Erstarrungsprozesse, Kristallisation und die Notwen-
digkeit verschiedener Temperaturbereiche im Werkzeug erschwert. Lasst man die
Schmelzimpragnierung, also die direkte Impragnierung des Faserstranges mit durch
im Extruder aufbereitetem und schmelzflissigem Matrixkunststoff vorerst auer Acht,
findet der Prozessschritt der Impragnierung stets getrennt vom eigentlichen Pultrusi-
onsprozess statt (siehe Kapitel 2.3.1). Daher lasst sich das Modell zur Betrachtung der
Prozesseinflussgroflen auf den Bereich des Formwerkzeuges beschranken. Nimmt
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man das Material weiterhin als transversal isotrop an, kann die Betrachtung in eine
Ebene Ubertragen werden, wie in Bild 4.1 dargestellt.
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Bild 4.1: Modell eines Pultrusionswerkzeuges zur Pultrusion vorimpragnierter Halbzeuge
Model of a Pultrusion Die for Processing Preimpregnated Materials

Im Gegensatz zu einem Formwerkzeug fiir die reaktive Pultrusion, welche in der Regel
Uber einen kleinen Einlaufbereich mit einem Radius von 2 — 5 % der Lange verfigt, ist
ein Formwerkzeug fir die nicht-reaktive Pultrusion mit einem langeren konischen Ein-
lauf versehen und verfiigt iber zwei Temperaturbereiche zum Aufschmelzen und Ab-
kiihlen des Polymers, haufig durch einen Luftspalt voneinander getrennt. Daraus er-
geben sich drei Prozessparameter, die fur die Beschreibung des Prozesses die grofite
Relevanz aufweisen: Temperatur, Konsolidierungsdruck und Abzugskraft [ASTR92,
S. 189]. Daneben ist auch die Prozessdauer von Bedeutung, die im Wesentlichen von
der Abzugsgeschwindigkeit und der Léange des Werkzeugs beeinflusst wird. Zusatzlich
wirken sich die Eigenschaften des Halbzeugs auf die Bauteilqualitdt aus, sowohl direkt
(Imprégnierqualitat, Homogenitét), als auch in Form von Einflussfaktoren auf die Ab-
zugskraft oder die Temperatur. Die Zusammenhange der Prozessparameter, der Halb-
zeugeigenschaften sowie den Eigenschaften des Formwerkzeuges sind in Bild 4.2 dar-

gestellt.
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Bild 4.2: Ishikawa-Diagramm der EinflussgréRen bei der nicht-reaktiven Pultrusion
Ishikawa diagram of Influencing Parameters for Non-Reactive Pultrusion
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Temperatur

Um viskoses FlieRverhalten des Matrixmaterials liber den gesamten Profilquerschnitt
zu erlangen, ist eine Verarbeitungstemperatur oberhalb der Schmelztemperatur not-
wendig. Zur Modellierung der Werkzeugtemperatur haben ASTROM et al. mit den An-
nahmen, dass axialer Warmetransfer sowie Warmeentwicklung durch Scherung,
Schmelzen, Erstarren oder Abkuhlen vernachlassigt werden konnen, ein zweidimen-
sionales Temperaturmodell fiir den Pultrusionsprozess entwickelt [ASTR92, S. 191]
und durch Pultrusionsversuche von Profilen sowohl aus glasfaserverstarktem PP als
auch aus kohlenstofffaserverstarktem PEEK mit einer Querschnittsflache von
20,5 mm? bzw. 81,3 mm? bestatigt [ASTR93a, S. 194]. Gleichung 4.1 stellt den positi-
onsabhangigen Temperaturverlauf des Pultrusionsprofils im Werkzeug nach diesem
Modell dar.

2 = -1nH" 2Kz X.
T(x,2) =T == (T = To) Z [%e(_{”T) cos(fnz)] 4.1)
n=0 n

_(@n+Dm

mit & = ————n=0,12,. (4.2)

Tw = Werkzeugtemperatur

Ty = Temperatur des Materials bei x = 0

K, = Temperaturleitfahigkeit des Materials
n = Index

Appliziert man das Modell auf die Mikropultrusion, muss zuerst sichergestellt werden,
ob alle Annahmen auch weiterhin getroffen werden kénnen. Die Vernachlassigung von
Warmestromen aufgrund von Zustandsanderungen des Polymers ist weiterhin zulds-
sig, da die Annahmen bei Volumina des pultrudierten Profils bestatigt werden konnten,
die weitaus groRer sind als die in der Mikropultrusion verwendeten Mengen. Betrachtet
man nun das Verhalten des Warmelbergangs bei der Reduzierung des Durchmes-
sers, gleicht sich die Temperatur des Profils immer weiter an die Werkzeugtemperatur
an (Gleichung 4.3).

lii% T(x,z) =Ty (4.3)

Zur Verdeutlichung dieses Sachverhaltes ist in Bild 4.3 die Temperatur in der Mitte des
Pultrusionsprofils (z = 0) kurz nach dem Einlass bei x = 10 mm Uber den Radius des
Profils nach Gleichung 4.1 aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass bei kleinen Radii von
r<0,5mm die Temperatur des Profils der Werkzeugtemperatur entspricht
(weitere Annahmen: kz = 1,3 - 107 m?/s [ASTR93a, S. 187], To =23 °C, Tw = 200 °C,
v =150 mm/min).
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Bild 4.3: Temperatur des Pultrusionsprofils bei x = 10 mm und z = 0 abhangig vom Radius

Temperature of the Profile at x = 10 mm and z = 0 Depending on the Radius

Die Analyse und Einstellung der korrekten Temperatur ist demnach fiir eine Miniaturi-
sierung als einfach zu bewerten, da von einem isothermen Prozess ausgegangen wer-
den kann.

Die Temperaturverteilung Uber die x-Achse des Werkzeugs wurde ebenfalls von
AsTROM et al. am Beispiel von kohlenstofffaserverstarktem PEEK untersucht. Durch
die in Bild 4.1 dargestellte VVorheizung konnte nur ein geringfugiger Einfluss auf die
mechanischen Eigenschaften des Laminates festgestellt werden [ASTR94, S. 816]. In
dieser Untersuchung wurde dartiber hinaus bessere mechanischen Eigenschaften mit
steigender Temperatur T2 des gekiihlten Werkzeugteils gemessen [ASTR94, S. 816].
Demnach ist also eine zu starke Abweichung von T2 zu T1 bzw. zur Schmelztemperatur
des Polymers nicht férderlich fur die Eigenschaften des Profils. In anderen Untersu-
chungen wurde vollstandig auf einen gekihlten Werkzeugteil verzichtet [LARO89,
S. 226] bzw. ein stets auf Raumtemperatur eingestelltes Kihlwerkzeug verwendet
[WIEDOS, S. 100]. Der Einfluss der Temperatur T2 wurde einheitlich als untergeordnet
fur die mechanischen Eigenschaften des Bauteils bewertet. Sofern die Werkzeugtem-
peratur oberhalb der Schmelztemperatur des Polymers eingestellt wurde, zeigten die
Studien von AsTROM, LAROCK und WIEDMER auch nur einen geringen Einfluss der
Werkzeugtemperatur auf die Bauteilqualitat [ASTR94, S.821; LAROS89, S. 226;
WIEDOS, S. 108].

Betrachtet man die praktische Umsetzung im Mikropultrusionsprozess, sind z. B. die
Toleranzen bei der Ausrichtung der Werkzeuge nicht direkt mit der Verringerung des
Durchmessers zu skalieren, da zusatzlich Temperaturausdehnungen durch die Tem-
perierung auf Schmelztemperatur des Polymers zu beachten sind. Demnach ist eine
Verwendung verschiedener Werkzeugteile verhaltnismaRig schwierig zu realisieren,
ohne die Abzugskrafte nicht weiter zu erhéhen. In diesem Zusammenhang ist die Er-
kenntnis, dass spezielle Temperaturverlaufe bei der nicht-reaktiven Pultrusion eine un-
tergeordnete Rolle spielen, als positiv fiir die Miniaturisierung zu bewerten.
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Konsolidierungsdruck

Komplexer ist dagegen die Analyse des Drucks im Pultrusionswerkzeug, der einerseits
durch die Kompaktierung des Halbzeuges im Werkzeugeinlauf und andererseits durch
den radialen Druck des Faserstrangs gegen die Werkzeugwand entsteht. Dieser Druck
im Pultrusionswerkzeug lasst sich nur durch die Werkzeuggeometrie, dem verwende-
ten Halbzeug bzw. dem Faservolumenanteil und den Viskositatseigenschaften des
Matrixmaterials beeinflussen und soll hier nicht naher theoretisch untersucht werden.

Abzugskraft

Die Gesamtabzugskraft, die auf das Profil wirkt, setzt sich aus verschiedenen Kraft-
komponenten zusammen: Reibungskrafte an der Werkzeugwand, Viskositatskrafte
durch Schubspannungen in der Grenzschicht zwischen Matrix und Werkzeug, und
Kompaktierungskraft am Werkzeugeinlauf [LARO89, S. 221; ASTR92, S. 192]. Auf-
grund der thermischen Dehnung des Pultrudates kann angenommen werden, dass im
gekilhlten Werkzeugteil nur noch geringe Berthrungen des Profils mit der Werkzeug-
wand auftreten und die Abzugskrafte daher vernachlassigt werden kdnnen. Alle Ab-
zugskrafte werden also im Bereich x = 0 bis x = L1 (siehe Bild 4.1) erzeugt. Es wird
allgemein angenommen, dass sich bei der konstanten Bewegung eines impragnierten
Verbundprofils, dessen Matrixmaterial sich im fliissigen Zustand befindet, ein Film zwi-
schen den auRersten Fasern und der Werkzeugwand ausbildet, in dem das Matrixma-
terial quasi als Schmiermittel wirkt. Bei hexagonaler Anordnung der Fasern ergibt sich
die Dicke des Films & mit Gleichung 4.4 nach AsTROM zu [ASTR93b, S. 177]:

T

Die Dicke dieser Schicht betragt bei einem Faservolumenanteil von ¢ = 60 % und der
Verwendung von Kohlenstofffasern mit einem Durchmesser von dr = 7 uym beispiels-
weise ca. 1,6 pm. Durch die in der Flissigkeit vorherrschende Scherung entsteht eine
Wandschubspannung, die als konstant liber die Dicke des Films angenommen wird.
Reibungskrafte an der Werkzeugwand ergeben sich einerseits durch den Kontakt der
Fasern mit dem Werkzeug, wenn keine Matrix-Grenzschicht vorhanden ist, anderseits
durch Reibung des erstarrten Profils, bevor der Kontakt zum Werkzeug durch thermi-
sche Kontraktion eliminiert wird. ASTROM nimmt an, dass direkter Kontakt von Fasern
zur Werkzeugwand 10 % der Gesamtabzugskraft ausmachen, und die restlichen
Kréfte aufgrund der Schubspannung im Matrixmaterial erzeugt werden [ASTR93b,
S. 181]. Mit diesen Berechnungen, die hier nicht naher erlautert werden sollen, kann
bei einem Profildurchmesser von 1 mm mit einem Faservolumenanteil von 55 % bei
Verwendung eines 200 mm langen Werkzeugs, durch das mit 100 mm/min abgezogen
wird, eine Abzugskraft von 86,65 N abgeschatzt werden [ASTR93a, S. 186-187].
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4.1.2 Reaktive Pultrusion

Reactive Pultrusion

Bei der Betrachtung des Pultrusionsprozesses thermoplastischer Matrixmaterialien
unter der Verwendung reaktiver Ausgangsstoffe ist vor allem die Analyse der Prozess-
temperatur komplexer als bei der nicht-reaktiven Variante, da durch die exotherme
Reaktion eine zusatzliche Warmequelle bericksichtigt werden muss, die zudem noch
von weiteren Parametern wie der Werkzeugtemperatur abhangig ist. Da im Gegensatz
zur nicht-reaktiven Pultrusion eine chemische Reaktion stattfindet, sind aulRerdem die
Umgebungsbedingungen (Luftfeuchtigkeit, Sauerstoffgehalt, Materialriickstande im
Werkzeug) sowie das Mischungsverhaltnis von Monomer und Katalysator / Aktivator
relevant. Die veranderliche Viskositat des Ausgangsstoffes von fliissig zu fest macht
zudem eine Definition von Reibungskoeffizienten und Viskositatswerten schwierig, um
die Abzugskraft bestimmen zu kénnen. Bild 4.4 zeigt den Einfluss der Prozesspara-
meter auf den Pultrusionsprozess, der in die Prozessschritte Impragnierung, Polyme-
risierung sowie Konsolidierung aufgeteilt werden kann. Wechselwirkungen der Para-
meter untereinander, wie zum Beispiel der Einfluss der Viskositat sowohl auf die
Impragnierung als auch auf die Abzugskraft, sind durch Mehrfachnennungen abgebil-

det.
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Bild 4.4: Ishikawa-Diagramm der EinflussgroRen bei der reaktiven Pultrusion
Ishikawa diagram of Influencing Parameters for Reactive Pultrusion
Die Werkzeugtechnik ist im einfachsten Fall nahezu identisch zur Verarbeitung duro-

plastischer Matrixmaterialien, jedoch immer erganzt durch eine Injektion des Matrixma-
terials direkt ins Werkzeug (siehe Bild 4.5).
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Bild 4.5: Vereinfachtes Modell eines Pultrusionswerkzeuges zur Pultrusion mit reaktiven
Matrixmaterialien

Simplified Model of a Pultrusion Die for Processing of Reactive Matrix Materials
Temperatur

Unabhangig vom Reaktionsmechanismus sind Polymerisationsreaktionen grundsatz-
lich exothermer Natur, so dass zusatzlich zum beheizten Werkzeug eine weitere War-
mequelle beriicksichtigt werden muss [EYERO0S8, S. 22]. Die GréRenordnung dieses
Warmestroms lasst sich mit dem Matrixvolumen Vm, der volumenbezogenen Reakti-
onsenthalpie AHr und der Reaktionsrate df/dt bestimmen [ERMAOQ7, S. 152].

. dp
= R AL 4.5
Q= My Vo — (4.5)
Nimmt man eine vollstandig abgelaufene Reaktion an (B = 1), ergibt sich eine gesamte
Warmeenergie von

Q = AHr Vi (46)

Formuliert man das Volumen des Matrixmaterials aus dem Massenteil des Gesamt-
verbundes zur Verwendung der spezifischen Enthalpie Ahr, so lasst sich fiir den ge-
samten Warmestrom durch die kontinuierliche Zufihrung von weiterem Material mit
der Geschwindigkeit v formulieren:

. A
Q =Ahr'pm(1_(p)ZdZ'U (4.7)

Im Beispiel fur die Pultrusion eines Profils mit einem Durchmesser von d = 1 mm bei
einer Abzugsgeschwindigkeit von v =100 mm/min, bestehend aus PA6 (Dichte
pm = 1,15 g/lcm?3) mit 60 % Faservolumenanteil, entsteht durch die Reaktionsenthalpie
(Ahpolymerisation = -166 J/g) und die zusatzliche Enthalpie durch Kristallisationsvorgange
(Ahkristaliisation = -144 J/g) ein Warmestrom von 0,186 W (Werte fur Enthalpie aus
[RIGO75, S. 469]). Betrachtet man dazu die Warmeleistung, die benétigt wird, um ein
Pultrusionswerkzeug mit einer Lange von 200 mm auf 180 °C zu beheizen, ergeben
sich Werte von ca. 240 W [SCHM10, S. 82]. Die Reaktionswarme ist also um GréRen-
ordnungen kleiner. Bei anderen thermoplastischen Matrixmaterialien liegt die Reakti-
onsenthalpie in der gleichen GréRenordnung (z. B. PA12: Ahpolymerisation = -53 J/g
[LUISO1, S. 969]). Auch fir die miniaturisierte Pultrusion von duroplastischen Mat-
rixmaterialien wurde dieser Vergleich bereits von ScHMITZ mit dem gleichen Ergebnis
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durchgefiihrt [SCHM10, S. 81-82]. Die Polymerisierungsreaktion als Warmequelle
kann also bei der miniaturisierten Pultrusion vernachlassigt werden. Damit ist die Tem-
peratur des Profils Uber den gesamten Querschnitt konstant und gleich der Werkzeug-
temperatur. Die fehlende Warmequelle durch die Polymerisationsreaktion bedeutet im
Umkehrschluss jedoch auch, dass diese Warmeleistung im Vergleich zu Pultrusions-
prozessen mit hoheren Volumenstromen oder stationaren Prozessen durch erhdhte
Heizleistung und dadurch hdhere Verarbeitungstemperaturen eingebracht werden
muss. Bei der Betrachtung des Temperaturverlaufs eines nicht miniaturisierten reakti-
ven Pultrusionsprozesses mit Caprolactam (Bild 4.6) fallt auf, dass die Maximaltempe-
ratur des Profils nahezu 200 °C betragt, obwohl die maximale Werkzeugtemperatur
nur ca. 160 °C betragt.

200 .
Exothermer Peak Ende des !
Werkzeugs !

o
=]

Monomer-
injektion

Temperatur T [°C]
8

50

= Profiltemperatur
Werkzeugtemperatur
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Bild 4.6: Temperaturprofil des Werkzeuges sowie des Profils bei z = 0 eines reaktiven
Pultrusionsprozess mit Caprolactam zur Herstellung eines Rundprofils mit einer
Querschnittsflache von ca. 70 mm? [CHO96, S. 675]

Temperature Profile at z = 0 During a Reaction Injection Pultrusion Process Using
Caprolactam for Manufacturing of a Round Profile with a Cross-Section of 70 mm?

Mit der zuvor beschriebenen Annahme, dass durch die geringen Materialmengen
keine nennenswerte exotherme Uberhitzung stattfindet, kann also davon ausgegan-
gen werden, dass bei einem Mikropultrusionsprozess mit Caprolactam im Vergleich
zum makroskopischen Prozess hohere Werkzeugtemperaturen bendtigt werden, um
ausreichende Produktionsgeschwindigkeiten zu erzielen.

Druck

Jeder Impragnierprozess erfordert einen gewissen Druck (siehe Formel 2.4). Bei der
Verarbeitung duroplastischer Matrixmaterialen im Pultrusionsprozess wird in der Regel
ein offenes Trankbad ohne zusatzliche Druckbeaufschlagung verwendet, weshalb bei
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der Verarbeitung monomerer Matrixsysteme mit noch niedrigerer Viskositat davon
auszugehen ist, dass eine Druckdifferenz von 1 bar oder kleiner fiir eine vollstandige
Impragnierung ausreicht. In Untersuchungen nicht miniaturisierter Prozesse wurde
meist ein Impragnierdruck von 0,5 bar verwendet [LUIS03, S. 588].

Neben dem aufgebrachten Impragnierdruck entsteht durch die Temperierung des Mo-
nomers zusatzlich ein Dampfdruck, dessen Temperaturabhangigkeit durch die Clau-
sius-Clapeyron Gleichung naherungsweise zu berechnen ist [LUCA95, S. 62].

AH 1 1
Pt _ AHa (_ - > (4.8)
Pao R TSdp Tp‘rozess

Mit einer Siedetemperatur von z. B. Caprolactam bei Atmospharendruck
(pdo = 101,325 kPa) von Tsdp = 266,85 °C, einer molaren Verdampfungsenthalpie von
AHq = 63,713 kd'mol""  [RIJSO7b, S.107], der universellen Gaskonstante
R =8,3143 J-K"-mol"" und der Annahme einer maximalen Prozesstemperatur von
Tprozess = 220 °C ergibt sich ein maximaler Dampfdruck von pqs = 0,26 bar. Um ein Sie-
den des Monomers zu vermeiden, sollte der Impragnierdruck also mindestens diesem
Wert entsprechen. Alternative Matrixmaterialien wie Laurinlactam weisen eine héhere
molare Verdampfungsenthalpie (AH4 = 110,6 kJ-mol' [EMEL12, S. 1496]), allerdings
auch einen héheren Siedepunkt (Tsdp = 348 °C, [GEST17b]) auf, wodurch sich nach
Formel 4.8 ein maximaler Dampfdruck von 0,07 bar bei maximaler Prozesstemperatur
(Tprozess = 280°C) ergibt.

Der steigende Dampfdruck des reaktiven Matrixmaterials bei steigenden Temperatu-
ren beeinflusst jedoch nicht nur die Druckverhaltnisse beim Impragnieren, sondern
auch die Bauteilqualitat, da sich Lunker im Inneren des Profils bilden kénnen.

Bei einer geraden Geometrie der Kavitat wird die Impragnierung auch durch den ent-
stehenden Kapillardruck unterstitzt, der wie die Permeabilitat (siehe Formel 2.5) von
den Charakteristiken der Verstarkungsfasern abhangt. Zur Berechnung lasst sich die
Young-Laplace Gleichung verwenden, die den Zusammenhang zwischen dem Kapil-
lardruck pk, der Oberflachenspannung y, dem Kontaktwinkel 6 bzw. der Oberfla-
chenkrimmung einer Flissigkeit und dem Porendurchmesser de beschreibt [CHER11,
S. 357].

_ 4ycosb

Pe=—"g. (4.9)

Formuliert man fir den Porendurchmesser de einen aquivalenten Wert fir die reine
Betrachtung des Flusses quer zu den Fasern [LUISO03, S. 588],
1-9¢
d, = 2d; m (4.10)
ergibt sich bei einem geschatzten Kontaktwinkel von 6 = 10 — 25°, einer Oberflachen-
spannung von y = 20-10-% N/m [CHEM99], einem Faservolumenanteil von ¢ =60 %
sowie einem minimalen Faserdurchmesser von df = 7 ym (bei Kohlenstofffasern) ein
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Kapillardruck von weniger als pk = 0,01 bar. Dieser kann daher fur die Betrachtung des
notwendigen Impragnierdruckes vernachlassigt werden.

Wahrend der von aulRen wirkende Impragnierdruck im Prozess eingestellt werden
kann, ist es nur sehr schwer mdéglich, eine genaue Aussage uber den Druck in dem
Werkzeug selbst zu machen, in dem die Polymerisierung stattfindet. Bereits SCHMITZ
hat in seiner Analyse der miniaturisierten Pultrusion mit duroplastischen Polymeren
durch fehlende Werte vor allem fir Schwindung und Warmeausdehnung des Pultru-
dates keine Berechnung des Werkzeuginnendrucks vornehmen kénnen [SCHM10,
S. 107]. Auch flr den hier betrachteten Fall der thermoplastischen Mikropultrusion mit
reaktiven Ausgangsmaterialien gelingt diese Berechnung nicht.

Abzugskraft

Die Abzugskraft reaktiver Pultrusionsprozesse setzt sich wie auch bei der nicht-reakti-
ven Verarbeitung aus Reibungskraften an der Werkzeugwand, Viskositatskraften
durch Schubspannungen in der Grenzschicht zwischen Matrix und Werkzeug und
Kompaktierungskraften am Werkzeugeinlauf zusammen, wobei die Kompaktierungs-
krafte am Werkzeugeinlauf mit abnehmendem Durchmesser der Kavitat vernachlas-
sigt werden kénnen [BLAU91, S. 71; SCHM10, S. 99]. Fur die Bestimmung der Ab-
zugskraft kann ahnlich wie im Falle der nicht reaktiven Pultrusion eine Aufteilung der
Gesamtabzugskraft in 10 % Reibungskréafte der Fasern an der Werkzeugwand Fr und
90 % Viskositatskrafte der Matrix Fv durch das Modell einer sich ausbildenden Grenz-
schicht & (Gleichung 4.4) formuliert werden [ASTR92, S. 192; ASTR93b, S. 181].

Fgesamt =0,1FK +0,9F, (4.11)
Ly

Fr=f P () - md dx (4.12)
0
- ;) — 413

E;—fo W(T./?.)/)%wddx (4.13)

Es ist zu erkennen, dass zur Bestimmung der Abzugskraft eine genaue Kenntnis des
Verlaufs der Viskositat erforderlich ist, die von der Temperatur T, von der Reaktions-
vollstandigkeit B sowie der Schergeschwindigkeit abhangt und nicht ohne weiteres be-
stimmt werden kann. Weiterhin ist zu beachten, dass die Reaktion von Caprolactam
zu PA6 unter Schmelztemperatur des Polymers stattfindet und so einen Reaktionsver-
lauf ahnlich zu duroplastischen Harzsystemen zeigt, andere Monomere wie zum Bei-
spiel Laurinlactam jedoch iber Schmelztemperatur des entstehenden Polymers PA12
reagieren und somit eine Kombination der Modelle firr reaktive sowie nicht-reaktive
Pultrusion erfordert. Auf eine genaue Modellierung der Abzugskrafte wird daher ver-
zichtet.
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Umgebungsbedingungen

Wahrend die Umgebungsbedingungen bei der nicht-reaktiven Pultrusion eine unterge-
ordnete Rolle spielen, stellt die Einhaltung von gleichbleibenden Umgebungsbedin-
gungen bei der reaktiven Pultrusion einen entscheidenden Faktor dar. Vor allem fir
die anionische Polymerisation muss mit mdglichst wasserfreien Rohstoffen und unter
Feuchteausschluss gearbeitet werden, da Feuchtigkeit die Polymerisation unterbindet.
Der Feuchtigkeitsgehalt wahrend des Prozesses sollte z. B. bei Caprolactam 0,02 %
nicht Uberschreiten [GITT12, S. 702]. Im Prozess zugefuhrte Fasern missen daher
ebenfalls vor dem Eintritt ins Werkzeug getrocknet werden. Um zu vermeiden, dass
das schmelzflissige Monomer an den Fasern kondensiert, missen diese bei Eintritt
ins Werkzeug beheizt werden. Ebenso sollte unter Ausschluss von Luftsauerstoff ge-
arbeitet werden, was die Verwendung einer geschlossenen Impragniereinheit und die
Aufrechterhaltung einer Inertgasatmosphare, z. B. durch Stickstoff, erfordert [GITT12,
S. 699]. Durch die hohe Hygroskopie mancher Monomere wie z. B. Caprolactam ist
eine standige Lagerung unter Feuchtigkeitsausschluss bzw. unter Inertgasatmosphéare
erforderlich. Laurinlactam, welches eine deutlich geringere Loslichkeit in Wasser auf-
weist, kann unter Luftatmosphare gelagert werden. Die meisten sowohl fur Capro-
lactam als auch fiir Laurinlactam verwendeten Katalysatoren oder Aktivatoren beste-
hen allerdings zum grofRen Teil aus Caprolactam, weshalb diese ebenfalls trocken
gelagert werden mussen.

Wahrend des Prozesses gilt es im Hinblick auf die Umgebungsbedingungen zu beach-
ten, dass die Druckbeaufschlagung mit Stickstoff nicht ohne Folgen fiir das Matrixma-
terial bleibt, da Stickstoff in Lactamen geldst werden kann. Nach dem Gesetz von
Henry kann die Konzentration des in einer Flussigkeit gelésten Gases cg abhangig vom
Partialdruck des Gases pg und der temperaturabhéngigen Loslichkeitskonstante Ki
formuliert werden [SAND15, S. 4401].

cg=pg K (4.14)

Mit dem Einsetzten der Polymerisationsreaktion wird der geldste Stickstoff aufgrund
seiner Unléslichkeit in PA6 wieder freigesetzt. Der dadurch hervorgerufenen Bildung
von Lunkern kann in kontinuierlichen Prozessen im Gegensatz zu stationaren Prozes-
sen wie z. B. Vakuuminfusion, siehe [RIJS07b, S. 109-111], nur mit relativ hohem Auf-
wand durch Entgasungsprozesse entgegengewirkt werden. Daher sollte beim Pultru-
sionsprozess die Bildung von Lunkern durch den Einschluss von Stickstoff durch die
Verwendung eines moglichst geringen Impragnierdrucks reduziert werden.

4.2 System- und Materialanforderungen
Requirements for Materials and System Technology

Die von LANGE durchgefiihrte Miniaturisierung des Pultrusionsprozesses fur duroplas-
tische Matrixmaterialien (siehe Kapitel 2) resultiert in einer Anlagentechnik, die grund-
satzlich dieselben Module wie eine herkémmliche Pultrusionsanlage enthalt: Spulen
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mit Verstarkungsfasern, Faserfihrungselemente, Impragniereinheit, Formwerkzeug
und Abzugseinheit [LANGOS, S. 87-109]. Einzig hinsichtlich der Werkzeugtechnik
muss das in Kapitel 2.2.1 beschriebene Verhaltnis von Reibungskraften zu Profildurch-
messer beachtet werden, was zu besonderen Anforderungen an das Pultrusionswerk-
zeug fiihrt. Neben einer hohen Oberflachenqualitéat und praziser Verbindungstechnik
wurde eine fir duroplastische Matrixmaterialien optimale Lange des Werkzeugs von
L =200 mm fur Profile mit Durchmessern von d =1 mm oder geringer identifiziert
[SCHM10, S. 73].

4.21 Systemanforderungen
Requirements for System Technology

Fir die Verarbeitung thermoplastischer Matrixmaterialien ergeben sich je nach Imprag-
nierungstyp verschiedene Anforderungen an die Systemtechnik, insbesondere an die
Werkzeugtechnik. Bei der Verarbeitung von vorimpragnierten Materialien sollte das
Pultrusionswerkzeug einen moglichst groflen Einlaufbereich aufweisen und fir Tem-
peraturen bis ca. 60 °C oberhalb der Schmelztemperatur des zu verarbeitenden Poly-
mers ausgelegt sein. Das kann eine Prozesstemperatur von bis zu 400 °C bedeuten,
z. B. bei der Verarbeitung von PEEK. Die Werkzeuglange kann jedoch im Gegensatz
zur duroplastischen bzw. reaktiven Verarbeitung verringert werden.

Findet eine Impragnierung direkt im Werkzeug statt, wie es bei der Schmelzimpragnie-
rung sowie bei der reaktiven Pultrusion der Fall ist, missen Vorrichtungen zum Auf-
heizen und Fordern des Matrixmaterials und eine Impragnierzone mit der Mdglichkeit,
Druck aufzubringen, vorgesehen werden (siehe Kapitel 4.1).

Je nach Material missen verschiedene Temperaturzonen ermdglicht werden. Viele
reaktive Materialien erfordern dartiber hinaus eine Verarbeitung unter Ausschluss von
Sauerstoff sowie Feuchtigkeit und erhdhen durch ihre niedrige Viskositat die Anforde-
rungen an die Dichtigkeit des Werkzeugs und der fluidtechnischen Komponenten. Hier
fuhrt dartber hinaus das Verhaltnis aus Abzugsgeschwindigkeit, Faservolumenanteil
und Profildurchmesser zu extrem kleinen Volumenstromen, die durch die fluidtechni-
schen Komponenten abgebildet werden missen. Betrachtet man zusatzlich eine Min-
destverweildauer im Werkzeug zum vollstandigen Ablauf einer chemischen Reaktion,
ist der Bereich des Volumenstroms weiter eingeschrankt. Bild 4.7 zeigt den Zusam-
menhang zwischen Volumenstrom und Abzugsgeschwindigkeit anhand von zwei Ext-
remféllen bezlglich des Durchmessers und des Faservolumenanteils. Zusétzlich ist
die Verweildauer in einem Werkzeug mit der Lange L = 200 mm dargestellt.

Nimmt man fir reaktive Materialien eine Verweildauer von tv =1 —4 min in einem
Werkzeug der Lange L = 200 mm an, erfordert ein kontinuierlicher Prozess einen Vo-

lumenstrom des Matrixmaterials nach Formel 4.15 von Vm =0,003 — 0,06 ml/min.
2

Vm=n(§) A-9)-v (4.15)
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Zusatzlich mit der Anforderung einer durchgangigen Temperierung von bis zu 280 °C
(Verarbeitungstemperatur fiir die Polymerisation von Laurinlactam) schrankt dies die
Auswahl an verfligbaren Pumpentypen oder Forderprinzipien entsprechend ein.
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Bild 4.7: Zusammenhang zwischen Volumenstrom, Abzugsgeschwindigkeit und Verweil-
dauer in einem Werkzeug mit der Lange L = 200 mm bei verschiedenen Durch-
messern und Faservolumenanteilen
Relation of Flow Rate, Pulling Speed and Exposure Time in a Die with a Length of
L = 200 mm for Different Profile Diameters and Fiber Volume Content

4.2.2 Materialanforderungen
Material Requirements

Da nicht alle Faser- bzw. Halbzeugmaterialien in samtlichen Aufmachungen verflgbar
sind, gilt es fur die Verarbeitung im miniaturisierten Pultrusionsprozess zu prifen, ob
die zu verwendenden Rovings, Prepregs oder Hybridgarne auch in der entsprechen-
den Grofe verfugbar sind. Durchmesser von d < 1 mm und Faservolumenanteile von
@ =60 % erfordern Roving-Garnfeinheiten von maximal Tt = 800 tex bei Kohlenstoff-
fasern und Tt = 1200 tex bei Glasfasern.

Bei der Verwendung von Halbzeugen wie Hybridgarnen ist man auf eine textile Vor-
verarbeitung angewiesen, die dem Malfstab der Pultrusion angepasst sein muss. So
besteht bei der Verarbeitung von Hybridgarnen die Anforderung einer hohen Homoge-
nitat der Vermischung von Polymer- und Verstarkungsfasern. Die Verstarkungsfasern
selbst mussen eine thermoplast-kompatible Schlichte aufweisen oder ungeschlichtet
vorliegen. Bei Glasfasern ist eine Schlichte jedoch in jedem Fall notwendig, da sonst
freiliegende saure Hydroxy-Gruppen die Reaktion behindern konnen [SCHN17b,
S. 67].

Werden reaktive Matrixmaterialien verwendet, muss eine Prozessierbarkeit mit den
zur Verfliigung stehenden Mitteln mdglich sein. Die genauen Anforderungen dazu wur-
den bereits in den Kapiteln 2.3.2 und 4.2.1 erlautert.
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4.3 Evaluierung verschiedener Verfahren
Evaluation of Available Processes

Mit Hilfe der in Kapitel 4.1 entwickelten Modelle und der in Kapitel 4.2 formulierten
allgemeinen Anforderungen an die Systemtechnik sowie an die verwendbaren Materi-
alien lasst sich eine Evaluierung der verschiedenen Pultrusionsverfahren mit thermo-
plastischen Matrixsystemen im Hinblick auf ihre Miniaturisierbarkeit vornehmen. Da
der definierende Unterschied der Verfahren im Impragnierverfahren liegt, wurde die
Evaluation hauptsachlich darauf bezogen. Die Bewertungskriterien beziehen sich im-
mer auf die miniaturisierte Variante und sind in sehr schlecht (1) bis sehr gut (5) klas-
sifiziert. Die Summe der Bewertungspunkte gibt Aufschluss lber die Eignung zur Mi-
niaturisierung und ist in Bild 4.8 in einem Netzdiagramm hinsichtlich der Verteilung der
einzelnen Bewertungskategorien visualisiert.

Tabelle 4.1: Evaluierung verschiedener Pultrusionsverfahren hinsichtlich ihrer Miniaturisier-

barkeit

Evaluation of Different Pultrusion Technologies Regarding Their Capability for
Miniaturization

Impragnier- Produktions- | Anlagen-| Material- Material- Tl TCh
o . . Faservolumen-
verfahren | geschwindigkeit | aufwand | verfugbarkeit | kosten gehalt
_ Schmelze- 4 2 5 4 3
impragnierung
I'_osu.r.19$.m|ttel- 4 2 3 3 4
impragnierung
_ Pulver- 4 1 4 3 4
impragnierung
Polymerfaser- 3 4 1 1 2
impragnierung
In-situ Poly- 2 3 3 5 5
merisation

Die Schmelzimpragnierung ist grundsatzlich ein verhaltnismafig einfaches Verfahren
zur Pultrusion mit thermoplastischen Matrixmaterialien, da existierende Technik zur
Aufbereitung des Matrixpolymers in Form von Extrudern vorhanden ist. Allerdings
muss hier aufgrund der extrem niedrigen Volumenstrome auf spezielle Mikroextruder
zurlickgegriffen werden. Die Verfahren der Lésungsmittel- sowie Pulverimpragnierung
koénnen durch die Verwendung von niedrigviskosen Lésungen oder Supensionen prin-
zipiell gut miniaturisiert werden, allerdings ist der Anlagenaufwand an sich betrachtlich
und skaliert nicht oder nur in geringem MafRe mit dem Durchmesser des Pultrudates.
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Die Polymerfaserimpragnierung stellt durch die mittlere bis hohe Produktionsge-
schwindigkeit in Verbindung mit einer einfachen, robusten und zugleich mit dem Pro-
fildurchmesser skalierbaren Systemtechnik eine gute Moglichkeit fiir die Herstellung
miniaturisierter Profile dar. Allerdings ist eine textiltechnische Verarbeitung der Poly-
mer- und Verstarkungsfasern erforderlich, die hinsichtlich der kleinen Dimensionen an-
gepasst werden muss, um auch auf Ebene einzelner Filamente eine homogene Ver-
mischung zu erreichen. Die Herstellung von Verstarkungsfasern und der
Texturierprozess erhdhen so die Kosten der Halbzeuge, desweiteren ist eine fiir den
Mikropultrusionsprozess ausreichende Homogenitat bislang kommerziell nicht ohne
weiteres verfligbar. Die Impragnierung der Fasern mit Monomeren oder reaktiven Pre-
polymeren hat durch die geringe Viskositat des Matrixmaterial das Potential zur Erzie-
lung hochster Faservolumenanteile auch ohne hohe Driicke. Die Verwendung von re-
aktiven Ausgangsmaterialien kann die Kosten senken, erfordert aber auch eine
gewisse Reaktionszeit, welche die Produktionsgeschwindigkeit begrenzen kann, ahn-
lich zur Pultrusion mit duroplastischen Matrixmaterialien. Der Anlagenaufwand ist mit-
tel bis hoch, lasst sich aber durch die niedrige Viskositat der Schmelze und den
dadurch geringen Impragnierdruck gut miniaturisieren. Bild 4.8 visualisiert die bewer-
teten Aspekte aus Tabelle 4.1 in einem Netzdiagramm.

Produktions- = = =Schmelzeimpragnierung
geschwindigkeit — - = Losungsmittelimpragnierung

5

==== Pulverimpragnierung
'''''''' Polymerfaserimpragnierung

In-situ Polymerisation

erreichbarer

Faservolumengehalt Anlagenaufwand

<V Material-

Materialkosten verflgbarkeit

Bild 4.8: Netzdiagramm zur Visualisierung der Bewertung einzelner Impragnierverfahren
hinsichtlich ihrer Miniaturisierung
Radar Chart for Evaluation of Different Impregnation Technologies Regarding
Their Capability for Miniaturization

Ein Anlagenaufwand, wie er fur die Lésungsmittel- und Pulverimpragnierung erforder-
lich ist, erscheint nicht sinnvoll fiir einen miniaturisierten Prozess. Die schlechte Ver-
fugbarkeit an geeigneten Halbzeugen bei der Polymerfaserimpragnierung verhindert
trotz guter sonstiger Eigenschaften eine Umsetzung im miniaturisierten Pultrusions-
prozess. Aufgrund der potentiell hdchsten Impragnierqualitat, der niedrigen Kosten
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und des mittleren Anlagenaufwandes erscheint die In-situ Polymerisation trotz einge-
schrankter Produktionsgeschwindigkeiten als die Variante mit dem héchsten Potential
fur eine erfolgreiche Miniaturisierung.

4.4 Fazit der Modellbildung

Conclusion of Process Modelling

Getrennt aufgefiihrt, wurden in diesem Kapitel die Einflussgrofien sowohl fiir das nicht-
reaktive als auch fur das reaktive Pultrusionsverfahren theoretisch betrachtet und auf
eine miniaturisierte Prozessfuhrung appliziert. Die Verarbeitungstemperatur, der Kon-
solidierungsdruck und die daraus resultierende Abzugskraft wurden dabei als die Pa-
rameter mit der groRten Relevanz fur den Prozess identifiziert und nach vorhandenen
Berechnungsmodellen beschrieben. Fir die Verarbeitung reaktiver Monomergemi-
sche wurden zusatzlich die Umgebungsbedingungen sowie das Mischungsverhaltnis
als prozessrelevant identifiziert. Mit diesen EinflussgrofRen wurden grundlegende Sys-
tem- und Materialanforderungen formuliert.

Mit der Kenntnis der Einflussfaktoren und der in Kapitel 2.3 beschrieben Impragnier-
technologien wurde die Evaluation der verfiigbaren Verfahren anhand einer qualitati-
ven Bewertungsskala beschrieben. Die reaktive Verarbeitung von thermoplastischen
Monomeren stellte sich dabei vor allem aufgrund der niedrigen Viskositat und der ver-
gleichsweise niedrigen Prozesstemperaturen als erfolgsversprechend heraus.
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5 Anlagentechnik

System Design

Zur Untersuchung eines prototypischen Herstellprozesses thermoplastischer Faser-
verbundmikroprofile aus reaktiven Matrixmaterialien wurde eine Systemtechnik entwi-
ckelt, welche die Verarbeitung von in-situ polymerisierenden Monomer-Formmassen
erlaubt. Dabei mUssen insbesondere der miniaturisierte Mastab und die Anforderun-
gen der Matrixsysteme beriicksichtigt werden.

5.1 Gesamtkonzept

Overall Concept

Die grundsatzlichen Anforderungen an die Systemtechnik allgemeiner sowie miniatu-
risierter thermoplastischer Pultrusionsprozesse sowie die materialseitigen Anforderun-
gen und Besonderheiten reaktiver Monomere wurden bereits in Kapitel 4.1 und 4.2
beschrieben. In der nachfolgenden Tabelle werden alle material-, prozess- sowie sys-
temseitigen Anforderungen fur die Entwicklung der Anlagentechnik zur Verarbeitung
reaktiver thermoplastischer Monomere noch einmal zusammengefasst.

Tabelle 5.1: Anforderungen an die Systemtechnik zur miniaturisierten Pultrusion reaktiver
thermoplastischer Matrixmaterialien

Requirements for System Technology for Miniaturized Pultrusion of Reactive
Thermoplastic Matrix Materials

Kategorie Merkmal Quantifizierung

Temperatur zum Aufschmelzen des Monomers |Ta =60 —200 °C

Temperatur zum Impréagnieren der Fasern Ti=60-200 °C
Temperatur

Temperatur zur Polymerisierung des Monomers |Tp = 130 — 280 °C

Unabhangige Einstellung der Temperaturen

Impréagnierdruck Ap =0-2bar

Ausschluss von Sauerstoff wahrend der Verarb.

relative Luftfeuchtigkeit wahrend der Verarbei-
tung des Matrixmaterials

Foérderun v_=0,01-0,1
g Volumenstrom des Monomers Vim

f<0,01 %

ml/min
Prazise Mischung der reaktiven Komponenten
Zeit zur Aufrechterhaltung einer reaktiven Mi- .
t =60 min
schung
fr=0-0,01
_ Feuchtigkeit der F '
Faser euchtigkeit der Fasern gew.-%

vorbereitung -
Vorheizung der Fasern Tv=23-130°C
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Abdichtung des Werkzeugs sowie der flissig- )
keitsfordernden Komponenten bis max. 2 bar
Abzugsgeschwindigkeit der v =20- 1000 mm/
Pultrusionsanlage min
Anlage Verfugbarer Bauraum fir Impragniereinheit :norgo(fjgo)(x:;oo
Kontinuierliche Aufzeichnung der Abzugskraft |F =0 -2 kN
Einfache Positionierung des Werkzeuges
Kontrollmdglichkeit des Durchflusses V,, =0—10 l/min
Matrixmaterialien PAG6 / PA12
Materialien o Kohlenstofffasern,
Fasermaterialien Glasfasern
Faservolumenanteil ¢®=0-80%
Profil- Faserorientierungswinkel a=0°
eigenschaften | Querschnittsflache der Werkzeugkavitat A=0,5-3mm?
Form rund / rechteckig

Aus diesen Anforderungen ergeben sich besondere Einflussgrofien und Randbedin-
gungen fur den Mikropultrusionsprozess, die eine neuartige Anlagentechnik erfordern.
Das Konzept fiir die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Anlagentechnik ist in Bild 5.1
dargestellt.

Maschinengestell* \ «— Absauganlage
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Bedien- Roving- Faser- IR-Vorheiz- Trocknungs- Impragnier- Nachheiz- Abzugs- Schneid-
panel bereit- fihrung* einheit einheit und Werkzeug- einheit vorrichtung* einheit*
| stellung® H w einheit (optional) i
L

3700 mm

Bild 5.1: Konzept der Mikropultrusionsanlage fiir die reaktive Verarbeitung thermoplasti-
scher Kunststoffe (* vorhandene Komponenten)

Concept of the System Technology for Reactive Pultrusion of Thermoplastic Matrix
Materials (* existing equipment)
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Das Grundkonzept der Anlage basiert auf den am Fraunhofer IPT vorangegangenen
Entwicklungen der Mikropultrusions- bzw. Mikropullwindingtechnologie [SCHM10;
SCHU14] und besteht im Wesentlichen aus der Rovingbereitstellung und Faserfiih-
rung, den Vor- und Nachheizeinheiten, einer mit einer Impragniereinheit kombinierten
Werkzeugeinheit sowie einer Abzugsvorrichtung und einer Schneideinheit. Der Ar-
beitsraum der Pultrusionsanlage kann durch Plexiglasscheiben geschlossen werden
und ist mit einer Absauganlage vom Typ GL 230 ZA der Firma TBH GmbH, Strauben-
hardt, ausgestattet, um auftretende Monomerdampfe absaugen zu kénnen. Eine Ab-
saughaube ist direkt ber der Werkzeugeinheit positioniert, um die Dampfe mdglichst
direkt und vollstéandig abzufiihren. Bild 5.2 zeigt die am Fraunhofer IPT aufgebaute
Gesamtanlage.

Roving- IR-Vorheiz- Impragnier- und Abzugs-
bereitstellung einheit Werkzeugeinheit  vorrichtung

Bild 5.2: Gesamtanlage zur reaktiven Pultrusion von Mikroprofilen (ohne Nachheizeinheit)
System Technology for Reactive Pultrusion of Micro Profiles (without Post-Heating
Unit)

Im Folgenden wird vor allem auf die fiir die Thermoplastverarbeitung relevanten Mo-

dule naher eingegangen.

5.2 Faservorbereitung

Preparation of Fibers

Zur Zufiihrung der Fasern flr den Pultrusionsprozess werden die Rovinggebinde, die
auf zylindrischen Spulen vorliegen, durch spezielle Aufnahmen fur den Pultrusionspro-
zess bereitgestellt. Die Rovingeinheiten verfligen tber Andruckzylinder zur Aufbrin-
gung einer definierten Fadenspannung (néhere Informationen finden sich in [SCHU14,
S. 53-59]). Fir den in dieser Arbeit untersuchten Mikropultrusionsprozess kommen
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Rovings mit einer Filamentanzahl bis maximal 12.000 Einzelfilamenten (bei Kohlen-
stofffaserrovings) bzw. 2300 Filamenten (bei Glasfaserrovings) zum Einsatz. Die Fa-
sern werden nach dem Abspulen vom Roving mittels einer Faserfiihrung zusammen-
gefuhrt sowie zentrisch zur Kavitdt des Werkzeuges positioniert. Mittels eines
Infrarotstrahlers vom Typ IRD X380 der Firma Optron GmbH, Garbsen, kénnen die
Fasern auf einer Lange von 380 mm auf bis zu 400 °C vorgeheizt werden. Eine sich
daran anschlielende Trocknungsstrecke mit einer Lange von 400 mm erméglicht die
Trocknung der Fasern durch ein Heil3luftgeblase vom Typ HG 2320E der Firma Steinel
Vertrieb GmbH, Herzebrock-Clarholz, das eine Temperatur von bis zu 650 °C und ei-
nen Volumenstrom von bis zu 500 I/min bei einer Leistungsaufnahme von 2300 W be-
reitstellen kann. Zur Abschatzung der fir eine ausreichende Trocknung bendtigten
Warmeleistung lasst sich mithilfe der Formel 5.1 aus dem Massenstrom der Fasern m,
der spezifischen Verdampfungsenthalpie des Wassers Ahy und des gewlnschten
Feuchtigkeitsgehaltes f2 der notwendige Warmestrom abschatzen [HEIN16, S. 23].

fi—f
1-f
Nimmt man nun die Verarbeitung eines 12K Kohlenstofffaserrovings mit einer maximal
mdglichen relativen Feuchtigkeit von f1 = 0,1 % [SWIS17, S. 6] bei einer maximalen
Abzugsgeschwindigkeit von v = 1000 mm/min an, so wird zur Trocknung auf eine fur
den reaktiven Pultrusionsprozess als zulassig eingeschatzten Restfeuchte von
f2=0,01 % [LUIS03, S. 585; BRUG17] eine Energie von ca. 100 W benétigt (mit einer
spezifischen Verdampfungsenthalpie von Wasser bei 140 °C von Ahy = 2147 kJ/kg
[HEIN16, S. 23]). Die Werte flur die maximale Feuchte von Glasfasern entsprechen in
etwa denen von Kohlenstofffasern [SWIS17, S. 6]. Auch wenn der tatsachliche Ener-
giebedarf durch die Vernachlassigung von Warme- und Abluftverlusten etc. héher liegt
[HEIN16, S. 23], ist die Trocknung der Fasern mittels eines Heilluftgeblases der aus-
gewahlten Leistungsklasse als ausreichend zu bewerten. Bild 5.3 zeigt die Komponen-
ten zur Faservorbereitung im Detail.

G =i (=52 - o, (5.1)

Bild 5.3: Rovingbereitstellung, Faserfliihrung, Vorheizung und Trocknung der Fasern
Roving Storage, Fiber Guiding, Pre-Heating and Drying of Fibers
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5.3 Impragnierung und Polymerisierung

Impregnation and Polymerization

Zur Impragnierung der Fasern mit dem flissigen Matrixmaterial sowie der Polymerisa-
tion und Ausformung des Verbundprofils ist eine integrale Impragnier- und Werkzeug-
einheit entwickelt und aufgebaut worden. Diese Einheit kann als vollstdndige Bau-
gruppe ohne gréReren Montageaufwand in die Pultrusionsanlage integriert werden
und tragt so einer modularen Konstruktion der Gesamtanlage Rechnung. Bild 5.4 zeigt
eine schematische Darstellung dieses Systems. Die Funktionsweise dieser Einheit
|asst sich am besten anhand der verschiedenen Temperaturbereiche zur Aufbereitung
des Materials, zur Impragnierung der Fasern sowie der Polymerisierung des Mono-
mers im Verbund erldutern.

Matrixkomponente B
(Monomer+Aktivator)

Motor —|
(nicht dargestellt)
Druckbeaufschlagung —{7

Rihrer — &
Matrixkomponente A _|
(Monomer+Katalysator)
Heizpatrone | Nil
Nadelventii [ {8 > T,: Materialaufbereitung
O o O
= =

Mischstrecke

ofo -
Impragnier- und 4
Konsolidierwerkzeug / %W %y
Faserzufihrung ==71"r~——~"""~ WN % - — Zugrichtung
AL 217

T;: Impragnierung T,: Polymerisierung
Bild 5.4: Schnittdarstellung der integralen Impragnier- und Werkzeugeinheit
Cross-sectional Drawing of the Integrated Impregnation and Polymerization Unit
5.3.1 Aufbereitung des Matrixmaterials
Preparation of Matrix Material

Zur Materialvorbereitung kann in zwei separaten Behaltern ein Volumen von jeweils
50 ml Monomer aufgeschmolzen werden, jeweils mit Katalysator bzw. Aktivator ver-
mischt. Durch elektrisch betriebene zweiflliigelige Rihrer wird die Mischung homoge-
nisiert. Bei einem Profildurchmesser von d = 1 mm und einem Faservolumenanteil von
@ = 60 % reicht dieses Volumen bei vollstandig verlustfreiem Umsatz des Matrix-
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materials fur die Herstellung eines Endlosprofils mit einer Lange von ca. 300 m, was
fir einen prototypischen Prozess als ausreichend definiert wird (siehe hierzu Formel
4.15). Da durch das Einfillen der Materialien Luft und damit sowohl Feuchtigkeit als
auch Sauerstoff in das System gelangt, kdnnen die Behalter durch ein von Hand be-
tatigtes 3/2-Wegeventil mit Inertgas wie z. B. Stickstoff gespult werden und verblie-
bene Luft somit sicher entfernt werden (siehe Bild 5.5). Der Stickstoff kann dabei durch
handelslbliche Druckbehalter mit bis zu 50 Liter Rauminhalt und einem Druck von
200 bar bereitgestellt werden. Ein Druckminderer setzt den Druck auf ca. 6 bar herab,
um damit den Impragnierdruck Ap mittels Proportionalventilen prazise regeln zu kén-
nen. Sind beide Monomermischungen entsprechend vorbereitet, werden die Behalter
durch die Stickstoffversorgung unter Druck gesetzt und das Material kann durch die
Offnung zweier Nadelventile synchron aus den Behéltern geférdert werden.

Vorbereitung | | Pultrusion

Bild 5.5: Regelkonzept zur Entgasung sowie Férderung durch Druckbeaufschlagung mit
Stickstoff

Control Concept for Degassing and Conveyance by Applied Nitrogen Pressure

Die beiden Komponenten flieRen durch ein beheiztes Rohrleitungssystem, in dem sie
in einer Mischstrecke homogen vermengt werden. Durch den Einsatz eines statischen
Mischers kann eine Vermischung der Komponenten mit einer Mischgtite von 92 % er-
reicht werden [STRI15]. Im Verlauf der Inbetriebnahme der Anlage hat sich allerdings
herausgestellt, dass keine besonderen Anforderungen an die Mischstrecke bestehen
und ein Einsatz eines statischen Mischers nicht zwingend erforderlich ist.

Die gesamte Strecke zur Materialvorbereitung kann durch insgesamt 12 Heizpatronen
mit einer Leistung von jeweils 400 W der Firma Hotset GmbH, Liidenscheid, gleichma-
Rig beheizt werden, so dass das Matrixmaterial auf einer Temperatur oberhalb der
Schmelztemperatur des Monomers Tsmon temperiert werden kann (Ta). Die Heizpatro-
nen verfligen Uber integrierte Thermoelemente zur Regelung der Temperatur.
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5.3.2 Impréagnierung
Impregnation

Mit dieser nun hochreaktiven Mischung konnen die getrockneten und beheizten Fa-
sern impragniert werden. Die Impragnierung der Fasern findet nach dem Prinzip der
Injektionstrankung in einem integralen Pultrusionswerkzeug statt, das dicht am Seg-
ment der Materialvorbereitung anschlief3t. Durch den aufgebrachten pneumatischen
Druck mittels Stickstoff wird das flussige Matrixmaterial in das Werkzeug gefordert,
durch das das Fasermaterial mit konstanter Geschwindigkeit gezogen wird. Das Werk-
zeug kann durch sechs weitere Heizpatronen mit jeweils 400 W und integriertem Ther-
moelement in drei Zonen beheizt werden. Verglichen mit der zur Beheizung des Werk-
zeuges bendtigten Leistung von ca. 240 W (siehe Kapitel 4.1.2) sind die verwendeten
Heizpatronen grof3zligig dimensioniert.

Das Pultrusionswerkzeug selbst besteht aus zwei Halften und wird aus dem Warmar-
beitsstahl X37CrMoV5-1 hergestellt und zur Erhdhung der Harte auf ca. 50 HRC war-
mebehandelt. Nach dem Harten wird die Kavitat eingebracht. Die Kontaktflachen der
beiden Werkzeughalften werden zur Erreichung einer Oberflachenrauheit von
Ra = 0,2 ym feingeschliffen, um eine moglichst gute Abdichtung des niedrigviskosen
Matrixmaterials ohne zusatzliche Dichtungselemente zu erreichen. Die Kavitat ist Gber
die Lange in eine Ricklaufstrecke, eine zylindrische Impragnierstrecke mit erweiterten
Durchmesser und eine durch einen konischen Zulauf daran anschlieRende Polymeri-
sierungsstrecke aufgeteilt (siehe Bild 5.6).
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Bild 5.6:  Schnittdarstellung des integralen Werkzeugs zur Impragnierung sowie Formge-
bung des Verbundprofils

Cross-section of the Integrated Die for Impregnation and Forming of the Profile

Die Ricklaufstrecke dient zur Minimierung des Riickflusses des injizierten Matrixma-
terials. Zu hoher Ruickfluss erhoht die Krafte auf den Faserstrang, den Porengehalt im
fertigen Profil, hemmt die Impragnierung und fiihrt zu Verlust der bei einem Austritt aus
dem Werkzeug unbrauchbaren reaktiven Mischung [LUIS03, S. 585-587]. Es existie-
ren mehrere Konzepte fir Werkzeuggeometrien, welche den Rickfluss begrenzen
oder vermeiden, wie z. B. Querschnittsverringerungen oder Riickstromsperren in Form
komplexer Kavitatsgeometrien. Bei einer gleichmaRigen Kavitat ist die Lange der
Rucklaufstrecke abhangig von den Prozessbedingungen, so dass sich die Massen-
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strdme des in Zugrichtung geférderten Matrixmaterials und des zurlckflieRenden Ma-
terials nahezu ausgleichen kénnen. Durch Superposition dieser Massenstréme und
der Zusammenhange aus Darcys Gesetz haben LUISIER et al. die Lange dieser Rick-
laufstrecke abhangig von der Abzugsgeschwindigkeit, dem Faservolumenanteil und
dem Impragnierdruck fiir die reaktive Verarbeitung von Laurinlactam formuliert
[LUISO3, S.589]. Fir eine Abzugsgeschwindigkeit v =200 mm/min, einem Imprag-
nierdruck von Ap = 0,6 bar sowie einem Faservolumenanteil von ¢ = 60% ergibt sich
damit eine Lange der Ricklaufstrecke von 40 mm. CHo et. al definieren die Lange der
Ricklaufstrecke als 10 % der Gesamtlange des Werkzeuges [CHO96, S. 676]. Fur die
reaktive Mikropultrusion wird mit diesen Richtwerten die Riicklaufstrecke des Werk-
zeugs mit einer Gesamtlange von Lw =310 mm konstruktiv bedingt auf
Lrickiauf = 37 mm festgelegt. Der Durchmesser der Ricklaufstrecke entspricht dem
Werkzeugdurchmesser d der Kavitéat in der Polymerisierungsstrecke.

Bild 5.7: Werkzeugtechnik zur Pultrusion reaktiver Matrixmaterialien
Pultrusion Die for Processing of Reactive Matrix Materials

Zur Injektion des Matrixmaterials in das Werkzeug muss ein ausreichender Druck auf-
gebracht werden, um die Matrix wahrend der Impragnierung gleichmagig im Faserbett
zu verteilen, das Wachstum von Lufteinschliissen zu verhindern und eine gute Verbin-
dung beider Komponenten herzustellen [LARO89, S. 221-224]. Durch die geringe Vis-
kositat schmelzflussiger Monomere ist dieser Druck deutlich geringer als bei der Ver-
arbeitung duroplastischer Materialien. Dennoch muss innerhalb des Werkzeugs ein
Bereich vorgesehen werden, in dem die Fasern mdglichst vollstandig mit dem Matrix-
material getrankt werden. Nach Erkenntnissen von Voruntersuchungen verschiedener
Werkzeuggeometrien zur Impragnierung von reaktiven thermoplastischen Monomeren
sind bei der Verarbeitung solch dunnflissiger Materialien zusatzliche Malinahmen zur
Erhéhung des effektiven Impragnierdrucks wie z. B. siphonartige Konstruktionen oder
Umlenkeinheiten nicht notwendig. Sie verbessern die Impragnierung nicht und fihren
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lediglich zu einer Erhéhung der Abzugskraft und teilweise auch zu Faserschadigun-
gen. Zur Sicherstellung einer vollstdndigen Impragnierung wurde daher eine konisch
zulaufende Impragnierstrecke mit einem maximalen Durchmesser von di=3d im
Werkzeug integriert, wie in Bild 5.6 und Bild 5.7 zu sehen. Bild 5.8 zeigt einen Kohlen-
stofffaserroving nach erfolgreicher Impragnierung und Polymerisierung mit Capro-
lactam in dem entwickelten Werkzeug (Abzugsrichtung von links nach rechts).

10 mm
A

Bild 5.8: Aus dem Werkzeug nach der Inbetriebnahme entnommener impragnierter
Kohlenstofffaserroving

Carbon Fiber Roving after Impregnation

Nicht polymerisierte und wieder erstarrte Monomeranteile sind dabei als weile Anhaf-
tungen an den Fasern zu erkennen. Es kann somit gezeigt werden, dass das Matrix-
material vollstandig in den aufgespreizten Roving eingedrungen ist.

5.3.3 Polymerisierung
Polymerization

Nach Impragnierung der Fasern erfolgt die Polymerisierung des Monomers bei gleich-
zeitiger Konsolidierung des Profils. Die Kavitat weist hier einen einfachen geraden Ver-
lauf auf, eventuelle Schwindungseffekte des Kunststoffes miissen damit materialseitig
ausgeglichen werden (siehe Kapitel 2.3.2). Die Lange dieser Strecke von
Lpolymerisierung = 200 mm erlaubt mit Reaktionszeiten zwischen 1 und 3 min fiir Capro-
lactam bzw. Laurinlactam eine Produktionsgeschwindigkeit von bis zu 200 mm/min
ohne zusatzliche geschwindigkeitssteigernde MalRnahmen.

Alle drei Zonen des Werkzeugs konnen unterschiedlich temperiert werden, so dass im
Ricklauf- sowie Impragnierbereich die Temperatur Ti unter Reaktionstemperatur Tr
eingestellt werden kann und erst in der Polymerisierungsstrecke die Temperatur

r = Tp erreicht wird. Vor allem ist eine exakte Warmeeinbringung zur Kontrollierung
der Reaktionsgeschwindigkeit der Polymerisierungsreaktion notwendig. Daher wurde
der exakte Temperaturverlauf in der Kavitat des Werkzeuges in Voruntersuchungen
vermessen. Dabei hat sich gezeigt, dass die Ist-Temperatur in der Werkzeugkavitat
stets eine bleibende Abweichung et von ca. 10 % gegeniiber der Solltemperatur auf-
weist.

Tist - Tsoll

~ 10 % 5.2
Tsnll ’ ( )

er =

Begriindet ist dies durch die Entfernung der Heizpatronen zur Kavitat des Werkzeuges.
Diese Abweichung wurde daraufhin als Korrekturfaktor in die Regelung der Tempera-
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tur integriert. Desweiteren zeigt der Verlauf der Temperatur eine verhaltnismafig ge-

ringe Zunahme zwischen den unterschiedlich beheizten Zonen, begriindet durch die

integrale Ausfihrung des Werkzeugs (siehe Bild 5.9). Der Temperaturbereich Ti sollte

also so gewahlt werden, dass die Schmelztemperatur des Monomers Tsmon am Werk-

zeugeingang nicht unterschritten wird, damit es dort nicht erstarrt und den Prozess

durch zusatzliche Reibungskrafte beeinflusst.
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Bild 5.9: Verlauf der Temperatur im Werkzeug bei Tisot = 130 °C und Tpso1 = 180 °C sowie
die Abweichung et vermessen uber alle relevanten Prozesstemperaturen T,
Temperature Profile in the Forming Die at Tjson = 130 °C and Ty son = 180 °C as well
as the Deviation e for All Relevant Process Temperatures T,

Zur optimalen Positionierung der Formgebungskavitat im Gesamtprozess kann das
Werkzeug und damit die gesamte Impragnier- und Werkzeugeinheit tber einen Posi-
tioniertisch in der Hohe verstellt werden (siehe Bild 5.10). Horizontal quer zur Abzugs-
richtung missen eventuelle Abweichungen einmalig beim Rusten der Anlage mit dem
Werkzeug bericksichtigt werden. Somit kann sichergestellt werden, dass das Werk-
zeug optimal im Prozessverlauf positioniert ist und zu hohe Querkrafte auf das Profil
ausgeschlossen werden.

Bild 5.10: Impragnier- und Werkzeugeinheit montiert auf der Positioniervorrichtung
Impregnation and Pultrusion Die Unit Assembled within the Pultrusion System
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Um die Reibungskréfte zwischen der Werkzeugwand und dem Pultrusionsprofil mes-
sen zu kénnen, ist die Werkzeugeinheit Gber Linearfiihrungen in Abzugsrichtung frei
gelagert und Uber eine Kraftmessdose des Typs U9C der Firma Hottinger Baldwin
Messtechnik GmbH, Darmstadt, mit einer Nennkraft von 2 kN mit dem Maschinenge-
stell verbunden. Um Temperaturausdehnungen auszugleichen, ist die Fihrungspaa-
rung der Lagerung einmal als frei schwimmende und einmal als Querkraft aufneh-
mende Variante ausgefiihrt. Darlber hinaus ist das beheizte Werkzeug mittels PTFE-
Isolierelementen von der Lagerung und der Kraftmesstechnik thermisch isoliert.

5.4 Nachheizung und Abzug
Post-heating and Pulling Unit

5.41 Nachheizeinheit
Post-heating Unit

Da die maximale Geschwindigkeit eines jeden reaktiven Pultrusionsprozesses durch
die bendtigte Reaktionszeit des Matrixmaterials beschrankt ist, kann diese nur durch
Verlangerung der Polymerisationsstrecke erhoht werden. Wie in Kapitel 2.2.1 be-
schrieben, kann die Lange des Werkzeuges bei der miniaturisierten Pultrusion jedoch
nicht erhoht werden, ohne auch die Reibungskrafte zu erhéhen (siehe auch Formeln
4.11 bis 4.13). Daher wurde eine Nachheizeinheit entwickelt, die es ermdglicht, ohne
Reibungskrafte die Umgebungsbedingungen zur Fortsetzung der Polymerisationsre-
aktion zu generieren. Hierzu wird ein Rohr der Lange Ln = 650 mm und einem Innen-
durchmesser von dn = 10 mm am hinteren Ende des Pultrusionswerkzeuges befestigt
und abgedichtet, das sowohl mit Stickstoff gespilt als auch durch einen Heizschlauch
der Firma Hillesheim GmbH, Waghausel, Uber die komplette Lange auf Tn =200 °C
aufgeheizt werden kann (siehe Bild 5.11). Am Ende des Rohres wird ein Verschluss
mit einem Innendurchmesser von dnyv =3 mm montiert, um auch bei minimalem
Durchfluss des Inertgases eine sauerstoff- und feuchtigkeitsfreie Atmosphare im Rohr
herstellen zu kédnnen. Wahrend des Prozesses ist daher ein stetiger Austritt von hei-
Rem Stickstoff sowie Monomerdampfen aus dem Ende des Rohres zu beobachten.

Heizschlauch

Bild 5.11: Skizze der Nachheizeinheit
Drawing of the Post-Heating Unit
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5.4.2 Bandabzug
Pulling Unit

Um einen kontinuierlichen Prozess zu ermdglichen, wird das Faserverbundprofil von
einer kontinuierlich férdernden Bandabzugseinheit durch alle Segmente der Anlage
gezogen. Die Kraftlbertragung auf das Profil wird durch zwei Férderbander erzeugt,
die durch Walzenpaare aneinandergedriickt werden. Der in dieser Anlage verwendete
Bandabzug der Firma Ellinghaus Werkzeug- und Vorrichtungsbau GmbH & Co.KG,
Leverkusen, weist eine Transportlange von 600 mm auf, auf der insgesamt acht Rol-
lenpaare zwei 50 mm breite Bander mittels pneumatischem Druck mit einer maximalen
Kraft von 140 N zusammenpressen kdnnen. Angetrieben werden die Bander durch
zwei Servomotoren mit einer maximalen Geschwindigkeit von 1900 mm/min. Experi-
mentellen Untersuchungen zufolge ist die maximal vom Abzug erreichbare Abzugs-
kraft, die neben dem Anpressdruck von dem Reibungskoeffizienten und der Profilgeo-
metrie abhangt, ca. 1,5kN. Bild 5.12 zeigt die Bandabzugseinheit der
Mikropultrusionsanlage.

Bild 5.12: Bandabzugseinheit der Mikropultrusionsanlage
Pulling Unit of the Micro Pultrusion System
Die Abzugseinheit verflgt zusatzlich lber eine pneumatisch angetriebene Schneid-

einheit, mit der im kontinuierlichen Prozess definierte Langen von Probekdrpern auto-
matisiert abgelangt werden kénnen.

5.5 Steuerung

Control System

Die Maschinensteuerung wurde mit Hard- und Softwarekomponenten der Firma Beck-
hoff Automation GmbH & Co. KG, Verl, realisiert. Die Bedienung erfolgt tber ein
Touchpanel, das an der Maschine angebracht ist. Uber diese Steuerung kénnen samt-
liche Prozess- und Einstellparameter festgelegt werden, die in der Bedienoberflache
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in zwei Reiter mit allgemeinen Parametern und Einstellungen spezifisch fir die Imprag-
niereinheit aufgeteilt sind. Allgemeine Parameter sind vor allem Abzugsgeschwindig-
keit, Anpressdruck von Bandabzug und Rovingeinheiten, die Lange der Profile bei au-
tomatischem Ablangen sowie samtliche Temperaturen der Werkzeugeinheit und der
Vorheizeinheit. Spezielle Parameter fiir die Impragnier- und Polymerisierungseinheit
sind u.a. der Impragnierdruck und die Drehzahl der Rihreinheiten.

Zur Auswertung des Prozesses kann der Verlauf der Temperaturen sowie der Abzugs-
krafte aufgezeichnet werden, dariiber hinaus erlaubt die Messung des Stickstoffdurch-
flusses der Impragniereinheit eine Kontrolle lber die Dichtigkeit des Systems (siehe
Bild 5.13).

Gem @ Bem @

(o)

Bild 5.13: Benutzeroberflache der Mikropultrusionsanlage. links: allgemeine Einstellungen,
rechts: Spezielle Einstellungen fiir die Impragnierung

User Interface of the Micro Pultrusion System. Left: Main Settings, Right: Ad-
vanced Settings for Impregnation

5.6 Fazit der Anlagentechnik

Conclusion of the System Technology

Nach dem derzeitigen Stand der Technik steht keine Anlagentechnik zur Verfiigung,
die die Herstellung von miniaturisierten Endlosprofilen aus thermoplastischen Faser-
verbundkunststoffen erlaubt. Wahrend die miniaturisierte Verarbeitung von duroplasti-
schen Werkstoffen bereits in der Entwicklung entsprechender Systemtechnik gemiin-
det hat, sind vor allem beziglich der bendtigen Anlagentechnik zur Verarbeitung
reaktiver Matrixmaterialien, zur Impragnierung der Fasern sowie fiir die Formgebung
kleinster Dimensionen noch keine systemtechnischen Entwicklungen dokumentiert
worden. Mit der in diesem Kapitel vorgestellten Anlagentechnik wird dies erstmalig
moglich. Das Gesamtkonzept sowie die einzelnen Anlagenmodule sind in diesem Ka-
pitel ausfuhrlich dargestellt und erlautert worden.
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6 Prozessentwicklung

Process Development

In diesem Kapitel werden die mit Hilfe der entwickelten und aufgebauten Anlagentech-
nik durchgefiihrten Arbeiten zur Prozessentwicklung beschrieben. Die Herausforde-
rung liegt dabei in der Identifikation und Quantifizierung der den Prozess bestimmen-
den EinflussgroRen, der Realisierung eines kontinuierlichen Prozesses mit einer
anwendungstauglichen Produktionsgeschwindigkeit und der Herstellung unterschied-
licher Querschnittsgeometrien aus verschiedenen Faser-Matrix Kombinationen. In
Voruntersuchungen erfolgt die Auswahl spezifischer Materialien und die Definition ei-
nes Prozessfensters. AnschlieRend erfolgt die Untersuchung der Prozessparameter
mittels einer mehrstufigen, vollfaktoriellen Versuchsplanung. Die Bauteileigenschaften
der Profile werden durch optische Untersuchungen, mechanische Tests und thermo-
gravimetrische Analyse untersucht.

6.1 Definition der Demonstratorprofile

Definition of Demonstrator Profiles

6.1.1 Abmessungen
Dimensions

Die Prozessentwicklung des reaktiven Mikropultrusionsverfahrens wird anhand der
Herstellung von Demonstratorprofilen untersucht, die als Ausgangsmaterialien vor al-
lem fur den Einsatz in medizinischen Anwendungen genutzt werden kénnen (siehe
Kapitel 2.4). Auf Basis dieser Profile wird der Prozess qualifiziert und die Eigenschaf-
ten sowie die Weiterverarbeitungsmaglichkeiten der Bauteile untersucht. Um in medi-
zintechnischen Produkten wie Fiihrungsdrahten, Punktionsnadeln oder als Grundkor-
per fir Federelemente Anwendung zu finden, werden im Rahmen dieser Arbeit
Rundprofile mit einem Durchmesser von d = 1 mm hergestellt. Zusatzlich wird die Her-
stellung von Profilen mit einem rechteckigen Querschnitt von 6 x 0,13 mm? untersucht,
die als Halbzeuge fiir automatisierte Ablageprozesse (sog. UD-Tapes) verwendet wer-
den kdénnen. Beide Profilgeometrien weisen eine Querschnittsflache von A = 0,78 mm?
auf. Im Vergleich zu den Dimensionen von nach dem Stand der Technik mittels reak-
tiver Pultrusion hergestellter Profile weisen die in dieser Arbeit untersuchten Profile
lediglich ca. 1/100 der bisher herstellbaren Querschnittsflache auf (A =70 mm?
[CHO96, S.676; NING91, S.633], A=193 mm? [EPPL14, S.456], A =62,5 mm?
[LUIS03, S. 586], A =50 mm? [BALO12, S. 67]). Eine solche GréRenordnung wurde
bisher fiir die thermoplastische Pultrusion noch nicht untersucht. Verwendet wurden
Kohlenstofffaserrovings mit einer linearen Dichte von Tt = 800 tex bzw. Glasfaserro-
vings mit einer linearen Dichte von Tt = 1200 tex (siehe Tabelle 6.1). Durch eine idea-
lisierte Auslegung mit der Abschatzung der Gesamtrovingflache aus der Summe der
Flacheninhalte ideal runder Filamente nach Formel 6.1 ergibt sich ein theoretischer
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Zur Untersuchung hoherer Faservolumenanteile wird bei gleichem Fasermaterial zu-
satzlich die Herstellung von Rundprofilen mit einem Durchmesser von d = 0,9 mm un-
tersucht, was nach Formel 6.1 einem Faservolumenanteil von @githeo = 71,7 % bzw.
@cttheo = 72,6 % entspricht.

6.1.2 Materialien
Materials

Um den Einfluss verschiedener Faser- und Matrixmaterialien beurteilen zu kénnen,
werden die Profile aus verschiedenen Faser-Matrix-Kombinationen hergestellt. Die
verwendeten Faserrovings sowie Matrixmaterialien und ihre Eigenschaften sind in Ta-
belle 6.1 und Tabelle 6.2 dargestellt.

Tabelle 6.1: Fur die Prozessentwicklung des reaktiven Pultrusionsprozess untersuchte Fa-
sermaterialien
Properties of Fiber Materials Investigated for the Reactive Pultrusion Process
Filament-
Garn- Zug- Zug-
Faser- . . .arn. Dichte pr| durch- 19 99 .
bezeichnun Praparation | feinheit [a/om?] messer modul E | festigkeit
& Ttitex] | © [GPa] | ot[MPa]
dr [um]
Toho Tenax ™ ast
Tenax®-E ermoplast- y ) y ) ;
HTS45 P12 | kompatibel’ | 800" | 177 7.0 240" | 4.500
12K
Toho Tenax
Tenax® 5001T keine 800" 1,77" 7,0 240" 4.500"
12K
I\/\IJOhn'ﬁ Reaktive
anville - -
hlichte f 2 3 2 3 3
StarRov® 886 SPC | icl t§d uzr 1200 2,63 16 73 3.400
RXN (E-Glas) | ~°oyamide

Quellen: T [TOHO16] , 2 [JOHN16], 3 [SWIS17, S. 6]

Die in Tabelle 6.1 beschriebenen Fasermaterialien wurden aufgrund ihrer Kompatibili-
tat mit thermoplastischen Matrixmaterialien ausgewahlt. Neben dem Fasermaterial
selbst bestimmt vor allem die Schlichte der Fasern die Kompatibilitat mit dem Matrix-
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material. Die genaue Zusammensetzung des Praparationsauftrages der Fasern unter-
liegt der Geheimhaltung des Herstellers und ist nicht genau bekannt. Um den Einfluss
der Schlichte auf den Prozess und auf die Bauteileigenschaften zu untersuchen, wer-
den zusétzlich ungeschlichtete Rovings verwendet.

Als Matrixmaterialien wurde ein elastomermodifiziertes Caprolactam-System der
Firma Briiggemann Chemicals, Heilbronn, fur die Herstellung von Profilen aus PAG,
sowie ein Laurinlactam-System der Firma PACAST AG, Sargans, Schweiz, fiir die
Herstellung von Profilen aus PA12 ausgewahlt. In Tabelle 6.2 sind die genauen Be-
zeichnungen der Monomersysteme, sowie deren Schmelztemperaturen und vom Her-
steller vorgeschlagene Mischungsverhaltnisse fiir Katalysator und Aktivator aufgelis-
tet.

Tabelle 6.2: Fur die Prozessentwicklung des reaktiven Pultrusionsprozesses untersuchte
Matrixmaterialien und deren Verarbeitungstemperaturen

Properties of Matrix Materials Investigated for the Reactive Pultrusion Process

Polymerisation zu Polymerisation zu
Polyamid 6 Polyamid 12
Hersteller Bri]ggemapn Chemicals, | PACAST AG, Sargans,
Heilbronn Schweiz
Monomer AP-Nylon® Caprolactam PC-Laurinlactam
Katalysator Briiggolen C10 PC-Katalysator NaCL
empfohlener Anteil 5
- 0,7 - 1,08
Katalysator wk [gew.-%] 1.0-30 ’ ’
Aktivator Briiggolen C20P PC-Co-Katalysator S
empfohlener Anteil s
- — 078
Aktivator wa [gew.-%] 02-25 0.3-0,
Dichte Monomer pmon [g/cm?] 1,029 0,973
Dichte Polymer ppol [g/cm?] 1,158 1,024
Schmelztemperatur
1 7
Monomer Tsmon [°C] 69 150
Schmelztemperatur
4 1704
Polymer Ts,pol [OC] 220
Verarbeitungs-
- 5 _ 6
temperatur Tp [°C] 130-170 160 — 200

Quellen: ' [BRUG13a], 2 [BRUG13c], 3 [BRUG13Db], * [EYER12, S. 28], 5 [RIJS07b,
S. 22], 6 [BRUH15], 7 [PACA12], 8 [RIJS06, S. 878],  [GEST17a], 1 [GEST17b]
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6.2 Voruntersuchungen

Preliminary Investigation

Zur Untersuchung der grundsatzlichen Funktionstlichtigkeit des entwickelten Prozes-
ses unter Verwendung der ausgewahlten Matrixmaterialien sowie zur Inbetriebnahme
der Anlagentechnik wurden zunachst Voruntersuchungen durchgefuhrt.

6.2.1 Materialvorbereitung
Material Preparation

Um den Kontakt mit feuchter Luft mdglichst zu minimieren (siehe Kapitel 4.2.1), wer-
den vor der Versuchsdurchfiihrung jeweils 100 ml Caprolactam, Katalysator und Akti-
vator aus der stickstoffgefllten Herstellerverpackung entnommen, in Laborglasfla-
schen gefillt und diese dann fest verschlossen in einem Exsikkator gelagert. Nach
jeder Probenentnahme aus der Herstellerverpackung oder den Glasflaschen werden
diese erneut mit Stickstoff befllt, um eventuell eingedrungene feuchte Luft wieder zu
verdrangen. Auch wenn eine derartige Hygroskopie bei Laurinlactam nicht gegeben
ist, wird hierbei genauso verfahren.

Zur Abwaage der einzelnen Anteile der Materialien dient eine Prazisionswaage der
Firma KERN & Sohn GmbH, Balingen, mit einer Ablesbarkeit von 0,001 g/ 0,01 % und
einer Reproduzierbarkeit von 0,02 %.

6.2.2 Gussversuche
Casting Trials

Zur Untersuchung der grundsatzlichen Funktion der Impragnier- und Polymerisations-
einheit wurden zunachst statische Versuche mit einer beheizbaren Gussform durch-
geflihrt, die anstelle des Pultrusionswerkzeuges in der Impragniervorrichtung montiert
wurde. Die AbmaRe der Innenkontur der Form betragen 100 x 2 x 15 mm?3. Um Sto-
reinflisse durch das Fasermaterial auszuschlieRen, wurde dabei zunachst die Herstel-
lung unverstarkter Probekorper untersucht. Mittels eines Thermoelementes in der
Form selbst wurde der Temperaturverlauf wahrend des Gussprozesses aufgezeich-
net.

Verarbeitung von Caprolactam

Zur Untersuchung des Caprolactam-Systems wurden gemal Herstellerangaben
(siehe Tabelle 6.2) Gewichtsanteile des Katalysators von wk = 1,0 — 3,0 gew.-% und
Aktivators von wa = 0,5 — 2,5 gew.-% verwendet. Die statische Verarbeitungstempera-
tur wurde zwischen Tpstat = 130 °C — 160 °C untersucht. Die Bereiche zur Aufbereitung
des Materials wurden auf Ta =90 °C — 130 °C temperiert (Zur Identifikation der Tem-
peraturbereiche siehe Bild 6.1). Eine Polymerisierungsreaktion konnte bei einer
Schmelztemperatur von Ta = 130 °C, einer Formtemperatur von Tpstat = 160 °C und
Katalysator / Aktivator-Anteilen von wk = 3,0 gew.-% und wa = 2,5 gew.-% beobachtet
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werden. Bei niedrigeren Formtemperaturen bzw. geringeren Anteilen von Katalysator
und Aktivator konnte keine Reaktion beobachtet werden.

In Bild 6.1 ist der Versuchsaufbau sowie der zeitliche Verlauf der Temperatur des
Gussteils eines Versuchs zu erkennen. Nach der Injektion der reaktiven Mischung ist
ein Temperaturanstieg um ca. 7 °C zu erkennen, bedingt durch die Exothermie der
Polyreaktion. Nach ca. 12 min wird der Versuch durch Abschalten der Heizpatronen
beendet, was im Diagramm als Abfall der Werkzeugtemperatur zu erkennen ist. Durch
eine Schnellanalyse des resultierenden Bauteils (siehe Bild 6.1) mittels einer Harte-
messung konnte eine erfolgte Polyreaktion nachgewiesen werden.
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Bild 6.1: Versuchsaufbau, Temperaturverlauf und Ergebnis eines Gussversuches mit Ca-
prolactam (Tp,stat= 160 °C)

Trial Setup, Temperature Profile and Result of a Casting Trial with Caprolactam

Die Versuche zeigen, dass die Verarbeitung des Caprolactam-Systems mit der entwi-
ckelten Einheit im statischen Betrieb mdglich ist, die Polymerisationsreaktion jedoch
langsamer voranschreitet, als es fiir einen kontinuierlichen Prozess sinnvoll wére. Die
aus Literaturwerten und Herstellerangaben entnommenen Werte fir die Prozesstem-
peratur Tpstat = 160 °C sowie mdglicherweise auch die Zusammensetzung des Mat-
rixmaterials missen daher flr einen kontinuierlichen Pultrusionsprozess erhéht wer-
den. Die exotherme Reaktion ist bei dem untersuchten Volumen als
Temperaturanstieg zu erkennen, jedoch geméaR der Annahme aus Kapitel 4.1.2 ver-
haltnismalig gering. Da das im Pultrusionsprozess zu verarbeitende Volumen des
Matrixmaterials weiter verringert wird, ist dort keine signifikante Temperaturanderung
durch die exotherme Reaktion zu erwarten.

Verarbeitung von Laurinlactam

Voruntersuchungen mit dem Laurinlactam-System zeigen, dass zum Aufschmelzen
des Materials eine Mindesttemperatur von Ta = 170 °C erforderlich ist. Eine erfolgrei-
che Polymerisationsreaktion konnte bei einer Formtemperatur von mindestens
Tpstat = 190 °C und einem Katalysator / Aktivator-Anteil von wk =1,0 gew.-% und
wa = 0,7 gew.-% beobachtet werden. Problematisch stellt sich dabei heraus, dass zum
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einen die Schmelztemperatur von Laurinlactam sehr hoch ist und zusatzlich die Min-
desttemperatur der Form fir den Start der Reaktion nur 20 °C hoher liegt. Aus diesem
Grund und in Verbindung mit den geringen Materialflissen kann das Matrixmaterial
auch schon direkt nach dem Zusammenfiihren der beiden Komponenten in der Misch-
strecke der Impragniereinheit reagieren. Der exakte Startpunkt der Polymerisationsre-
aktion Iasst sich dadurch im Gegensatz zu Caprolactam weniger gut kontrollieren. Dar-
Uber hinaus kann Laurinlactam auch bereits alleine mit dem Co-Katalysator
polymerisieren (Autopolymerisation) [BRUH15]. Die Folge sind haufig verstopfte Fluss-
wege des Systems durch zu frihe Reaktionen. Als erstes Fazit dieser Untersuchung
erscheint die Ermdglichung eines stabilen miniaturisierten Pultrusionsprozesses mit
Laurinlactam daher schwierig.

6.3 Prozessgrenzen im kontinuierlichen Pultrusionsprozess

Process Boundaries for Continuous Processing

Die Inbetriebnahme eines kontinuierlichen Pultrusionsprozesses erfolgte zunachst mit
der Materialkombination Caprolactam / Glasfasern. Aus der theoretischen Betrachtung
sowie den statischen Polymerisationsversuchen konnten folgende Parameter als rele-
vant fiir den Pultrusionsprozess identifiziert werden:

o Umgebungsbedingungen des Matrixmaterials (Sauerstoffgehalt, Luftfeuchtigkeit,
Feuchtigkeit des Matrixmaterials)

e Feuchtigkeit fr/ Temperatur der Fasern To bei Eintritt ins Werkzeug bzw. Faservor-
bereitung

e Impragnierdruck Ap

e Abzugsgeschwindigkeit v

e Mischungsverhaltnis des reaktiven Matrixmaterials wc/ wk/ wa
e Temperatur zum Aufschmelzen des Monomers Ta

e Temperatur zur Impragnierung der Fasern Ti

e Temperatur zur Polymerisation des Matrixmaterials Tp

Durch die Durchfiihrung von ersten Pultrusionsversuchen konnten einige Prozesspa-
rameter identifiziert werden, die nur geringe Wechselwirkungen mit anderen Parame-
tern aufweisen (sekundare Einflussfaktoren): die Umgebungsbedingungen des Mat-
rixmaterials, die Feuchtigkeit bzw. die Temperatur der Fasern vor Eintritt ins
Werkzeug, der Impragnierdruck sowie die Aufschmelztemperatur.

So wurden die Umgebungsbedingungen flr das Matrixmaterial durch das in Kapitel
6.2.1 beschriebene Vorgehen stets konstant gehalten. Die beheizbaren Behalter der
Impragniereinheit zum Aufschmelzen des Matrixmaterials wurden nach dem Befiillen
bei jedem Versuch fiir ca. 60 s mit reinem Stickstoff gespult, um verbliebenen Sauer-
stoff bzw. feuchte Luft zu entfernen. Fur eine ausreichende Trocknung der Fasern in
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der Vorheizeinheit wurde eine Temperatur von Tt = 130 °C des Heil3luftgeblases fest-
gelegt (siehe Kapitel 5.2). Fur die Vorheizung der Fasern wurde eine Temperatur von
Tv =200 °C definiert, um auch bei der maximalen Werkzeugtemperatur von 200 °C
sowohl Warmeabfuhr durch die Fasern als auch Kondensationseffekte des Matrixma-
terials an den Fasern zu vermeiden. Die Ermittlung eines geeigneten Impragnierdrucks
erfolgte durch die Betrachtung des Rovings am Werkzeugeinlauf wahrend des Prozes-
ses. Es wird angenommen, dass der Impragnierdruck ausreichend hoch ist, wenn ein
Ruckfluss des Matrixmaterials am Werkzeugeinlauf gegen die Abzugsrichtung zu be-
obachten ist.
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Bild 6.2: Bei Ap = 0,4 bar und v = 100 mm/min beobachteter Riickfluss des Matrixmateri-
als (links) sowie Abhangigkeit des fur den Ruckfluss bendtigten Impragnierdrucks
von der Abzugsgeschwindigkeit und des verwendeten Fasermaterials (rechts)
Backflow of Matrix Material at Ap = 0,4 bar and v = 100 mm/min (left) and Depend-
ency of the Impregnation Pressure Required for Backflow from Pulling Speed and
Type of Fiber Material

In Vorversuchen wurden dazu verschiedene Driicke bei Abzugsgeschwindigkeiten von
v =50 — 300 mm/min untersucht. Flr geringste Geschwindigkeiten von v = 50 mm/min
reicht bereits ein Impragnierdruck von Ap = 0,2 bar aus, um eine Trankung der Fasern
am Einlauf zu erreichen. Mit zunehmender Abzugsgeschwindigkeit muss dieser Druck
entsprechend erhoht werden (siehe Bild 6.2, rechts). Grundsatzlich werden bei der
Impragnierung des Kohlenstofffaserrovings héhere Driicke als bei Verwendung des
Glasfaserrovings benétigt, trotz der nahezu identischen Querschnittsflache. Der Grund
dafur ist die verringerte Permeabilitat K (siehe Formeln 2.4 und 2.6) durch den kleine-
ren Faserdurchmesser dr und die damit hdhere Gesamtoberflache der Fasern im
Werkzeug. Die im System erforderliche Temperatur zum vollstandigen Aufschmelzen
des Monomers wurde fur Caprolactam auf Ta=90°C und fir Laurinlactam auf
Ta = 170 °C experimentell ermittelt (siehe Kapitel 6.2.2). Fir die Impragniertemperatur
Ti wurde festgelegt:

T, =T, (6.2)

Die den Prozess maRgeblich und sich gegenseitig beeinflussenden Parameter (pri-
maére Einflussfaktoren) sind:
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o Abzugsgeschwindigkeit v
e Mischungsverhaltnis des reaktiven Matrixmaterials wc/ wk/ wa
e Temperatur zur Polymerisation des Matrixmaterials Tp

Betrachtet man nun die Reaktionszeiten, so ist die fur die Reaktion zur Verfligung ste-
hende Zeit tv reziprok zur Abzugsgeschwindigkeit v. Die Reaktionszeit tr dagegen ver-
halt sich reziprok zur Temperatur Tp sowie zum Anteil des Katalysators wk und des
Aktivators wa. Fir einen optimalen Pultrusionsprozess mit vollstandig erfolgter Reak-
tion sowie minimaler Abzugskraft gilt theoretisch bei ausschlieflicher Betrachtung der
primaren Einflussfaktoren:

b=t (6.3)
mitt, = f(v) (6.4)
und t, = f(Ty, Wy, Wg) (6.5)

Da dieses Verhaltnis aufgrund der Unkenntnis der genauen Beziehung zwischen tr und
Tp sowie dem Mischungsverhaltnis wc/ wk / wa nicht exakt einzustellen ist, ist ein Ver-
haltnis von tv > t zu bevorzugen, um eine mdglichst vollstdndige Reaktion zu erzielen.
Um hierzu tr abschatzen zu kénnen, sind experimentelle Untersuchungen des Prozes-
ses notwendig, die im Folgenden beschrieben werden.

6.3.1 Verarbeitung von Caprolactam
Processing of Caprolactam

Zur Ermittlung der Prozessgrenzen der vorab definierten priméren Einflussfaktoren
werden die sekundaren Einflussfaktoren wie folgt festgelegt:
Tabelle 6.3: Parametrierung der sekundaren Einflussfaktoren zur Untersuchung der Verar-
beitung von Caprolactam
Setting of Secondary Parameters for Processing of Caprolactam

Temperatur konvektive Trocknung Tt=130°C

Vorheiztemperatur IR-Strahler Tv=200 °C

Impragnierdruck Ap =0,4 bar
Aufschmelztemperatur Ta=Ti=90°C

Zur Ermittlung der aufleren Prozessgrenzen von Temperatur, Abzugsgeschwindigkeit
sowie Mischungsverhaltnis des Matrixmaterials wird ein stets gleichbleibendes Ver-
haltnis von Katalysator und Aktivator verwendet, um die Bewertung des Einflusses der
Monomerzusammensetzung auf den Prozess zu vereinfachen. In Vorversuchen wurde
folgendes Verhaltnis ermittelt:

wr =12 -w, (6.6)
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Im Folgenden wird demnach der Einfachheit halber nur auf den Katalysatoranteil der
reaktiven Mischung verwiesen.

Fir eine erste qualitative Bewertung der Polymerisierungsreaktion kann eine duf3erst
einfache, aber dennoch effektive Methodik angewendet werden. Die Profile werden
dabei in einer handischen Biegelberprifung untersucht und das Bruchverhalten be-
wertet. Dabei ist die Tatsache ausschlaggebend, dass sich die Anzahl und die Lange
der reagierten Molekdle direkt in Bruchfestigkeit und -steifigkeit bemerkbar machen.
So bildet unreagiertes Monomer bei Raumtemperatur wieder Kristallstrukturen, die je-
doch keinerlei Festigkeit aufweisen und unter Belastung sprdde zerfallen. Die Kraftein-
leitung in die Fasern ist somit nicht gewahrleistet und das Bruchverhalten des Profils
ahnelt dem des Rovings selbst. Vollstandig zu langen Polymerketten reagierte Mole-
kiile weisen eine vielfach hohere Festigkeit vor allem im Verbund mit Verstarkungsfa-
sern auf, es ist daher eine glatte Bruchkante zu erkennen. Fir eine erste qualitative
Bewertung wurde eine Skala von 0 (keinerlei Festigkeit, kein Bruch) bis 4 (héchste
Festigkeit, glatter Bruch) festgelegt (siehe Bild 6.3).

>

Keine Polymerisation » vollstdndige Polymerisation

Bild 6.3: Bruchbilder von Proben aus PA6/GF mit unterschiedlich weit fortgeschrittener
Polymerisation

Failure of PA6/GF Specimen at Different Degree of Polymerization

Mit einem Katalysatoranteil von wk = 3 gew.-% konnte im gesamten untersuchten Pro-
zessbereich von v = 20 — 300 mm/min und Tp = 160 — 180 °C nahezu keine Polymeri-
sationsreaktion beobachtet werden. Eine sukzessive Erh6hung des Katalysatoranteils
auf wk = 4,5 gew.-% flihrte zu qualitativ besseren Ergebnissen, jedoch nur bei hohen
Temperaturen und extrem langsamen Abzugsgeschwindigkeiten. Eine weitere Steige-
rung auf wk = 6 gew.-% dagegen fuhrte zu qualitativ sehr guten Ergebnissen, die je-
doch kaum noch Potential zur Differenzierung der Prozessparameter zulassen.

Tabelle 6.4 fasst die Ergebnisse zusammen. Hierbei gilt es zu beachten, dass Versu-
che mit erwartbar negativen Ergebnissen nicht mehr durchgefiihrt wurden, etwa ho-
here Geschwindigkeiten einer Versuchsreihe bei geringer Einschatzung der Reakti-
onsfahigkeit des Gemisches.
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Tabelle 6.4: Qualitative Bewertung von ersten Pultrusionsversuchen mit Caprolactam
Qualitative Analysis of Early Pultrusion Trials with Caprolactam

v [mm/min]
wk [gew.-%] | Tp[°C] 20 50 100 200 300
160 - - - - -
3 180 0 0 - - -
200 2 1 0 0 -
160 - - - - -
4,5 180

Die Prozessgrenzen fir die Verarbeitung von Caprolactam sind aus den Voruntersu-
chungen gut zu erkennen. Es ist eine Mindesttemperatur von Tp = 160 °C erforderlich,
damit die Polymerisationsreaktion im untersuchten Prozessfenster vollstandig ablau-
fen kann, was allerdings nur bei sehr niedrigen Geschwindigkeitsbereichen maglich
ist. Eine Erhdhung der Temperatur auf bis zu Tp = 200 °C beschleunigt die Reaktion
splrbar. Eine kritische Menge des Katalysatoranteils liegt demnach zwischen
wk = 4,5 gew.-% und wk = 6 gew.-%, was im Folgenden noch genauer untersucht wer-
den muss. Der obere Grenzwert der Abzugsgeschwindigkeit wird bei v = 300 mm/min
identifiziert, der untere Grenzwert aus O©konomischen Gesichtspunkten auf
v = 50 mm/min festgelegt. Versuche mit v =20 mm/min wurden daher nicht mehr fir
alle Parameterséatze durchgefiihrt.

Diese erste, qualitative Evaluierung des Prozessfensters fir die Verarbeitung von Ca-
prolactam weist bereits auf die Gultigkeit der zuvor formulierten These hin, dass sich
die EinflussgroRen der kontinuierlichen Herstellung von thermoplastischen Faserver-
bundprofilen im makroskopischen Maf3stab nur bedingt auf das Mikropultrusionsver-
fahren Ubertragen lassen (siehe Kapitel 3). Desweiteren wird die Annahme untermau-
ert, dass im Mikro-Pultrusionsprozess hdhere Prozesstemperaturen im Vergleich zu
makroskopischen Prozessen notwendig sind (siehe Kapitel 4.1.2 bzw. Bild 4.6).
Grundsatzlich kénnen die hohe Dosierung sowie die hohe Prozesstemperatur Gber die
deutlich reduzierte Eigenwarme der Reaktion durch die Miniaturisierung erklart wer-
den. Fehlende Reaktionswarme fiihrt zu einer langsameren Reaktion, die durch eine
hohe Dosierung von Katalysator und Aktivator sowie hohere Prozesstemperaturen
wieder beschleunigt werden kann.
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6.3.2 Verarbeitung von Laurinlactam
Processing of Laurolactam

Um die Machbarkeit eines kontinuierlichen Prozesses auch unter der Verwendung des
Laurinlactam-Systems zu evaluieren, wurde eine weitere Reihe von Pultrusionsversu-
chen durchgefiihrt. Die sekundaren Einflussfaktoren wurden bis auf die Aufschmelz-
temperatur mit Ta = 170 °C identisch zu den Versuchen mit Caprolactam festgelegt.
Gemal den Erkenntnissen aus den statischen Gussversuchen wurden dabei még-
lichst geringe Katalysator-Konzentrationen verwendet, um eine maoglichst langsame
Reaktion im Niedrigtemperaturbereich zu ermdglichen. Das Verhaltnis von Katalysator
zu Aktivator wurde in Vorversuchen untersucht und wie folgt festgelegt:

Wi =2,2-w, (6.7)
Auch hier wird im Folgenden nur auf den Katalysatoranteil der reaktiven Mischung
verwiesen. Die Beurteilung der Vollstandigkeit der Polymerisationsreaktion erfolgte mit
der zuvor beschriebenen qualitativen Analysemethode.

Tabelle 6.5: Qualitative Bewertung von ersten Pultrusionsversuchen mit Laurinlactam
Qualitative Analysis of Early Pultrusion Trials with Caprolactam

v [mm/min]
wk [gew.-%] Tp [°C] 50 100 200 300
0.4 180 0 0 0
200 0 0 0 0
0.7 180 - - 0 0
200 - - 0
10 180 - - 0
200 - -

* sofortiger Abriss des Rovings direkt nach Prozessstart

Es ist zu erkennen, dass kein stabiler Prozess hergestellt werden konnte. Da mdglichst
geringe Katalysatorkonzentrationen gewahlt werden mussten, um ein frihzeitiges
Ausreagieren und damit ein Verstopfen der Rohrleitungen zu verhindern, konnte in den
meisten Fallen keine Polymerisation beobachtet werden. Bei Erhéhung der Polymeri-
sationstemperatur Tp dagegen flhrte eine zu schnelle Reaktion im Werkzeug sofort
zum Prozessabbruch. Die Grunde daflr liegen vor allem in den geringen Volumina des
Matrixmaterials und die kleinen Dimensionen der Flusswege des Systems in Verbin-
dung mit den sehr nah beieinanderliegenden Parameterfenstern fiir Matrixvorberei-
tung und Polymerisation. Dies und zusétzlich wirkende Autopolymerisationseffekte
von Laurinlactam verstarken die Problematik verstopfter Rohrleitungen. In Bild 6.4 sind
die untersuchten Temperaturbereiche zur Verarbeitung von Laurinlactam und Capro-
lactam im miniaturisierten Prozess gegenlbergestellt.
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Bild 6.4: Verarbeitungstemperaturen der untersuchten Caprolactam und Laurinlactam-
Systeme im Vergleich

Comparison of Processing Temperatures of the Investigated Matrix Systems

Es ist klar zu erkennen, dass die Temperaturbereiche zum Aufschmelzen und Reagie-
ren von Caprolactam deutlich weiter auseinanderliegen als bei Laurinlactam und daher
die Polymerisierungsreaktion auf den gewilnschten Abschnitt des Pultrusionswerk-
zeug begrenzt werden kann. Laurinlactam dagegen erfordert eine deutlich prazisere
Temperaturfiihrung und zur Vermeidung von Verstopfungen des Systems daruber hin-
aus groBere Rohrquerschnitte, somit auch hohere Volumenstrome und letztendlich
groRere Bauteile. Fir die Herstellung von miniaturisierten Endlosprofilen aus thermo-
plastischen Faserverbundkunststoffen im reaktiven Prozess ist Laurinlactam somit
nicht geeignet.

Fir die folgenden Prozessuntersuchungen wird daher ausschlief3lich Caprolactam in
Kombination mit den verschiedenen Fasermaterialien verwendet.

6.4 Untersuchungsmethoden
Methods of Investigation

Um die Eigenschaften der hergestellten Profile hinsichtlich des Prozesses und auch
im Hinblick auf einen Einsatz in medizintechnischen Anwendungen prazise beurteilen
zu konnen, werden verschiedene Untersuchungen durchgefihrt, die im Folgenden er-
lautert werden.

6.4.1 Thermogravimetrische Analyse
Thermogravimetric Analysis

Um den Restmonomergehalt einer Probe zu bestimmen und somit eine Aussage Uber
die Vollstandigkeit der abgelaufenen Polymerisationsreaktion zu erhalten, eignet sich
die thermogravimetrische Analyse (TGA). Die Thermogravimetrie ist ein thermoanaly-
tisches Verfahren, bei dem die zu untersuchende Probe mit konstanter Aufheizrate
erwarmt wird und die Masse als Funktion tber der Temperatur aufgezeichnet wird.
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Durch Zersetzung, Oxidation oder Verfllichtigung von Bestandteilen der untersuchten
Substanz andern sich die Massenverhaltnisse. So kann die Zusammensetzung einer
Probe genau festgestellt werden. Voraussetzung hierfir ist, dass die thermischen Be-
standigkeiten der einzelnen Komponenten bekannt sind [EYEROS, S. 572-574]. Bei
faserverstarkten Proben lasst sich so neben dem Restmonomergehalt auch der Fa-
sermassenanteil und damit auch der Faservolumenanteil prazise bestimmen (siehe
hierzu Formel 2.1). Zur korrekten Berechnung des Faservolumenanteils ist allerdings
ein genauer Wert fiir die Dichte des Endbauteils notwendig, der je nach Restmono-
mergehalt vom Literaturwert fur das entsprechende Polymer abweichen kann. Die
TGA-Untersuchungen der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Proben wurden
durch das Institut fir Polymerwerkstoffe und Kunststofftechnik der TU Clausthal an
einem Messgerat Q5000 IR der Firma TA Instruments, New Castle, USA, durchge-
fihrt. Proben von etwa 10 mg wurden dabei unter stdndigem Durchfluss von Stickstoff
mit einem Volumenstrom von 25 ml/min bei einer Heizrate von 10 K/min von Raum-
temperatur auf 800 °C erhitzt. Ein typischer TGA-Messschrieb einer Probe aus glasfa-
serverstarktem PAG ist in Bild 6.5 dargestellt.
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Bild 6.5: Typischer TGA-Messschrieb einer Probe aus glasfaserverstarktem PA6
Typical TGA Diagram of a Specimen Made from Glass-Fiber Reinforced PA6

Klar zu erkennen ist die pyrolytische Zersetzung des Polymers, beginnend bei ca.
250 °C bis ca. 500 °C mit einem verbleibenden Masseanteil von ca. 76 %, der dem
Anteil an Glasfasern zuzuordnen ist. Der Masseverlust zwischen 0 °C und 250 °C wird
dem Monomer, dem fiir Polyamide typischen Feuchteverlust und evtl. auch der Zer-
setzung von Anteilen der Schlichte zugewiesen. In diesem Bereich ist allerdings kein
klares Plateau zu erkennen, das eine direkte Bestimmung des verbliebenen Monome-
ranteils erlaubt. Zur Definition einer Temperaturgrenze zur Bestimmung des Restmo-
nomergehaltes wurden daher Vergleichsmessungen von Probenmaterial mit nicht
oder nur sehr schlecht erfolgter Polymerisation herangezogen. Zusatzlich erfolgte die
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TGA-Untersuchung von Proben aus reinem Caprolactam. Wie in Bild 6.6 zu sehen, ist
dabei ein klarer Abfall der Masse bis ca. 170 °C zu erkennen, die der Sublimation von
Caprolactam zugeordnet wird. Reines Caprolactam (gestrichelt dargestellt) ist bei
187 °C vollstandig degradiert.

Durch die Probenvorbereitung kann allerdings vor allem bei Proben mit geringster Fes-
tigkeit nicht immer die Integritat der Probe gewahrleistet werden, was sich durch eine
hohe Streuung bei der Bestimmung des Fasergewichtsanteils bei der TGA-
Untersuchung bemerkbar macht.
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Bild 6.6: TGA-Messschriebe von Proben aus PA6/GF und PA6/CF mit fehigeschlagener
Polymerisierungsreaktion im Vergleich mit reinem Caprolactam
TGA Diagrams of PA6/GF and PA6/CF Specimen with Failed Polymerization Re-
action Compared with Pure Caprolactam

Auch wenn nach wie vor keine Unterscheidung zwischen Feuchteverlust und Sublima-
tion des reinen Caprolactams gemacht werden kann, wird fir die folgenden Auswer-
tungen die Bestimmung des Restmonomergehaltes bei einer Temperatur Ta = 187 °C
(vollstandige Degradation von Caprolactam) definiert. Bezogen auf den Einfluss der
Restfeuchte und der Schlichte findet die Auswertung somit zur sicheren Seite statt.
Durch Vergleichsmessungen von zwei identischen Proben, einmal ohne Vorbehand-
lung und einmal nach Trocknung Uber Nacht bei 80 °C im Vakuumtrockenschrank,
kénnen dariiber hinaus wesentliche Verfalschung der Ergebnisse durch Feuchtigkeits-
verluste ausgeschlossen werden. Eine Vergleichsmessung einer getrockneten mit ei-
ner ungetrockneten Probe aus PAG/GF ist in Bild 6.7 dargestellt. Im relevanten Bereich
zwischen 20 °C und 187 °C sind hier keinerlei Abweichungen messbar. Durch die Mes-
sung eines reinen Glasfaserrovings des Typs StarRov® 886 RXN konnte auch der
Masseverlust aufgrund der Zersetzung der Schlichte ermittelt werden. Er betragt ma-
ximal 0,3 % zwischen 20 °C und 187 °C. Der Einfluss der Schlichte auf die Ermittlung
des Restmonomergehaltes kann somit ebenfalls vernachlassigt werden.
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Bild 6.7: TGA-Messschriebe einer Probe aus PA6/GF mit und ohne Vorbehandlung durch
Trocknung.

TGA Diagram of PA6/GF Specimen depending of Prior Drying Process

Zur Beurteilung der Vollstandigkeit der abgelaufenen Polymerisierungsreaktion wird
der Monomerumwandlungsgrad A definiert. Er errechnet sich aus dem Gewichtsanteil
des Polymers in Bezug auf das Gesamtgewicht von Polymer und Monomer. Die Er-
mittlung des Monomerumwandlungsgrades aus dem TGA-Messschrieb ist nach der
0.g. Definition durch die Auswertung des relativen Massenanteils bei Tx = 187 °C so-
wie zusatzlich des Fasergewichtsanteils y moglich (siehe Formel 6.8).

Mpot Mygy — P
= o l=— 6.8
Mpot + Mmon 1-9 ( )
Mit P + My + Moy = 1 (6.9)

Aufgrund des aufwendigen Verfahrens wurden jeweils nur ein Probekdrper pro Para-
metersatz untersucht.

6.4.2 Mechanische Untersuchungen
Mechanical Investigation

Die Ermittlung der mechanischen Eigenschaften ist fiir die Bewertung der Profilqualitat
von groRem Interesse. Insbesondere die Biegefestigkeit ist fiir eine Bewertung der Be-
lastbarkeit der Profile ausschlaggebend, insbesondere flr einen Einsatz in medizin-
technischen Anwendungen. Die Ermittlung von Biegefestigkeit und -steifigkeit erfolgt
mit Hilfe einer Material-Priifmaschine der Firma Zwick GmbH, Ulm, in einer eigens
entwickelten Prifvorrichtung fiir die Durchflihrung von Dreipunktbiegeprifungen von
Mikroprofilen, angelehnt an die Norm DIN EN ISO 14125. Der Priifaufbau ist in Bild
6.8 schematisch dargestellt. Die Prifgeschwindigkeit betragt v =2 mm/min, der Ra-
dius der Auflager und der Druckfinne betragt jeweils r1 = r2 = 0,5 mm. Der Auflagerab-
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stand ist abhangig vom Profildurchmesser und von der zu untersuchenden Material-
kombination, insbesondere von der Auswahl der Verstarkungsfasern. Bei der Untersu-
chung von Rundprofilen mit einem Durchmesser von d = 1 mm betragt der Auflager-
abstand bei einem glasfaserverstarkten Profi L=20mm, bei einem
kohlenstofffaserverstarkten Profil L= 40 mm [DIN 11, S. 9].

F,v

}

F:  Prufkraft

[ d v:  Prifgeschwindigkeit
v r;:  Radius der Druckfinne
g b= = =s=o=c=s—os—n—o—n—n—n—n—b=—s T = r,; Radius der Auflager
A 1 p : Profildurchmesser
2 2 L: Auflagerabstand
L

Bild 6.8: Schematischer Aufbau der Dreipunktbiegeprifung

Schematic Drawing of Three-Point Bending Test Setup
Die Ermittlung der maximalen Biegespannung und damit der Biegefestigkeit ob erfolgt
mit der Berechnung des Biegemomentes Mo flr ein einseitig belastetes Profil auf zwei
Stltzen und dem axialen Widerstandsmoment W eines Kreisprofils gemafl Formel 6.5
[FISCO8, S. 47-49].

M, 8-F-L

a, = W < 0p :W (610)
F-L
mit M, = —— (6.11)
4
m-d3
= 6.12
und W ey ( )

Zur statistischen Absicherung der Versuchsergebnisse wurde jeweils eine Anzahl von
funf Probekdrpern pro Parametersatz untersucht.

6.4.3 Optische Auswertung
Optical Evaluation

Zusatzlich zur thermischen Bestimmung der einzelnen Bestandteile der Probe und der
Ermittlung von mechanischen Kenngrofien lasst sich nur durch eine optische Analyse
die interne Struktur der Probe analysieren. So lassen sich Erkenntnisse hinsichtlich
der Homogenitét der Faserverteilung, dem Auftreten von Lunkern und anderen Effek-
ten wie die Faser-Matrix-Interaktion gewinnen. Dazu wurden von jeder Probe Mikro-
skopaufnahmen von Querschliffen der Probekdper angefertigt und mittels Bildverar-
beitungssoftware untersucht, um Porengehalt und Faservolumenanteil zu bestimmen.
Eine beispielhafte Auswertung des Faservolumenanteiles ist in Bild 6.9 dargestellt.
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Dabei wird das Bild durch Schwellwert-Transformation zunachst in ein Monochrom-
Bild umgewandelt und zusammenhangende Objekte (also einzelne Filamente) durch
sog. Watershed-Transformation voneinander getrennt. Mittels eines Zahlalgorithmus
des open source-Bildverarbeitungsprogramms Imaged wird dann die Anzahl der Fila-
mente ermittelt und mit der Annahme einer idealisiert runden Form der Filamente der
Flachenanteil der Fasern im Bild ermittelt.

d=0,97 mm

Original-Mikroskopaufnahme, Segementierung des Bildes Algorithmus zum Zahlen der
Messung des Durchmessers durch Schwellwert- und Filamente, Bestimmung des
Watershed-Transformation Faservolumengehaltes

Bild 6.9: Beispielhafte Auswertung des Faservolumenanteils eines Mikroprofils aus
PAB6/CF

Exemplary Analysis of the Fiber Volume Content of a PA6/CF Specimen

Auch die Rundheit des Profils Iasst sich durch eine optische Analyse auswerten.
Hierzu wird der Parameter C zur Bewertung der Rundheit eines zweidimensionalen
Objektes eingefiihrt, der nach Formel 6.13 aus dem Quotienten der Flache des Objek-
tes und der Flache eines Kreises mit gleicher maximaler Ausdehnung gebildet wird
[COX27, S. 180]:

_ Aopjere 44

C = [
2
AUmkreis nd

(6.13)

Es gilt demnach C = 1 fir einen perfekten Kreis und C < 1 fir jede andere Form, wobei
nur bei Werten von C > 0,95 von annahernd runden Objekten gesprochen werden
kann [COX27, S. 182].

6.5 Prozessparameter fiir die Verarbeitung von Caprolactam

Process Parameters for Processing of Caprolactam

Zur weiteren Untersuchung der Prozessparameter wurden ein vollfaktorieller Ver-
suchsplan aufgestellt, der direkt an die Ermittlung der Prozessgrenzen (siehe Kapitel
6.3) anschliefdt. In einer zweistufigen Untersuchung wurde zunachst die Verarbeitung
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von Caprolactam mit Glasfasern, danach die Verarbeitung von Caprolactam mit Koh-
lenstofffasern untersucht. Die sekundaren Prozessparameter sind gegeniiber den Vor-
versuchen identisch und in Tabelle 6.3 dargestellit.
6.5.1 Verarbeitung von Glasfasern

Processing of Glass Fibers

Die Untersuchung zur Herstellung von glasfaserverstarkten PA6-Profilen wurde nach
dem in Bild 6.10 gezeigtem vollfaktoriellen Versuchsplan fir die Parameter Tp, v und
wik durchgefiihrt. Da eine kritische Menge des Katalysatoranteils zwischen 4,5 und
6 gew.-% identifiziert wurde, wurden hier die Anteile wk=15,25gew.-
% und wk = 6 gew.-% untersucht.

Versuchsraum

Reaktive Pultrusion von Profilen
aus glasfaserverstarktem PA6

Verarbeitungs-
temperatur T, [°C]

160 | 180 | 200

Produktions-
geschwindigkeit 50 | 100 | 200 | 300
v [mm/min]

Katalysatoranteil w,

525| 6
[gew.-%]

Bild 6.10: Vollfaktorieller Versuchsplan zur reaktiven Pultrusion von Profilen aus glasfaser-
verstarktem PAG fiir die Parameter Ty, v und wk

Full Fractional DOE for Reactive Pultrusion of PA6/GF for Parameters Ty, v and wi

Die thermogravimetrische Analyse der Versuche 1 — 12 (Bild 6.11) mit einem Kataly-
satoranteil von wk = 6 gew.-% zeigt, dass Monomerumwandlungsgrade bis zu 97,53 %
bereits bei einer Temperatur von Tp = 160 °C erreicht werden kdnnen, was vergleich-
bar mit den erreichten Umwandlungsgraden von in der Literatur beschriebenen mak-
roskopischen reaktiven Pultrusionsprozessen ist [CHO96, S. 679]. Bei Erhdhung der
Temperatur auf Tp = 180 °C ist nur bei geringsten Geschwindigkeiten (v = 50 mm/min)
eine Steigerung des Umwandlungsgrades festzustellen, bei héheren Geschwindigkei-
ten nimmt er dagegen ab. Bei einer weiteren Erhéhung der Verarbeitungstemperatur
auf Tp = 200 °C ist kein einheitlicher Trend zu beobachten, jedoch auch keine grund-
satzliche Verbesserung der Ergebnisse. Der niedrige Umwandlungsgrad von
A=61,14 % bei Tp =160 °C und v = 50 mm/min ist nicht ohne weiteres zu erklaren
und muss als Ausreilder gewertet werden.
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Bild 6.11: Monomerumwandlungsgrad in Abhangigkeit von der Verarbeitungstemperatur und
der Produktionsgeschwindigkeit bei einem Katalysatoranteil von wx = 6 gew.-%

Monomer Conversion Depending on Processing Temperature and Production
Speed at a Catalyst Content of wi = 6 wt.-%

Vergleicht man nun die Ergebnisse der Versuche 13 — 24 mit einem verringerten Ka-
talysatoranteil von wk = 5,25 gew.-% (siehe Bild 6.12), so ist ein deutlicherer Zusam-
menhang zwischen dem Umwandlungsgrad und der Verarbeitungstemperatur zu be-
obachten. Eine Verarbeitungstemperatur von Tp,=160°C ist bei dieser
Monomerzusammensetzung zu gering fur eine vollstandige Polymerisierung. Um-
wandlungsgrade von max. 80 % sind hier nur bei geringsten Abzugsgeschwindigkeiten
von v = 50 mm/min erreichbar, hdhere Geschwindigkeiten fiihren zu nahezu vollstén-
dig unpolymerisierten Proben. Eine Erhohung der Verarbeitungstemperatur auf
Tp = 180 °C fuhrt zu Umwandlungsgraden im gleichen Bereich wie bei den Versuchen
1 — 12 mit héherer Beschleunigerkonzentration. Eine weitere Steigerung der Verarbei-
tungstemperatur fihrt dagegen zu verringerten Umwandlungsgraden. Auch hier ist bei
mit A = 29,54 % bei Tp = 200 °C und v = 50 mm/min ein Ausreil3er zu verzeichnen.

87,41% 94,68%
96,95%

o))
202 \0
180 (0
’b\'\\
160 Qe‘
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50 100 200 300 «

Produktionsgeschwindigkeit v [mm/min]

Monomerumwandlungsgrad A [%]

Bild 6.12: Monomerumwandlungsgrad in Abhangigkeit von der Verarbeitungstemperatur und
der Produktionsgeschwindigkeit bei einem Katalysatoranteil von wi = 5,25 gew.-%

Monomer Conversion Depending on Processing Temperature and Production
Speed at a Catalyst Content of wyx = 5,25 wt.-%
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Bei beiden Versuchsreihen ist kein direkter Zusammenhang zwischen der Abzugsge-
schwindigkeit und dem Umwandlungsgrad zu erkennen. Im Mittel werden bei
v =50 mm/min und wk = 5,25 gew.-% sowie bei v =100 mm/min und wk = 6 gew.-%
die héchsten Umwandlungsgrade erreicht.

Beziiglich des durch die TGA ermittelten Umwandlungsgrades sind allgemein relativ
grolRe Schwankungen der Ergebnisse festzuhalten, die eine klare Beurteilung des Pro-
zesses erschweren. Dennoch wird hier die Annahme bestatigt, dass hohere Verarbei-
tungstemperaturen fir die reaktive Mikropultrusion von Caprolactam als bei makrosko-
pischen Prozessen erforderlich sind. Die erreichten Produktionsgeschwindigkeiten
liegen im selben Bereich wie bei der Mikropultrusion mit duroplastischen Matrixmate-
rialien.

Bei der Analyse der TGA-Messschriebe fallt auf, dass auch der in der TGA ermittelte
Fasermassenanteil der Proben starken Schwankungen unterworfen ist und so auch
die Bestimmung des Umwandlungsgrades verfalschen kann. Dies liegt vor allem an
der Annahme eines lunkerfreien Bauteils bei der Bestimmung des Massenanteils direkt
aus der TGA. Im Mittel liegt dieser bei den Versuchen 1 — 12 bei ys = 80 %, was nach
Formel 2.1 einem mittleren Faservolumenanteil von @o = 64 % entspricht (Dichte pm
und pr nach Tabelle 6.1), mit einer Standardabweichung von s = 3,96 %. Die Stan-
dardabweichung des Faservolumenanteils der Versuche 13 -24 (wo=79 %,
@0 = 62 %) ist mit s = 2,41 % geringer.

Neben dem bereits etwas hoher ermittelten Fasermassenanteil liegt auch der daraus
berechnete Faservolumenanteil noch etwas hoher im Vergleich zu dem theoretischen
Wert von @theo = 58 %. Grund dafiir ist die Berechnung des Faservolumenanteils aus
dem Fasermassenanteil mit der Annahme eines vollstandig polymerisiertem und lun-
kerfreien Bauteils, was eine etwas hohere Abschatzung der Dichte zur Folge hat. Es
muss also davon ausgegangen werden, dass der reale Faservolumenanteil der Pro-
ben geringer ist als die durch die TGA ermittelten Werte.

Die Analyse der Schiliffbilder der Profile gibt weiteren Aufschluss lber die Mechanis-
men der Abhangigkeit des Umwandlungsgrades von der Verarbeitungstemperatur.
Grundsatzlich korreliert die optische Bewertung der Schliffbilder hinsichtlich des Um-
wandlungsgrades gut mit der Messung in der TGA. Kann nicht polymerisiertes Mono-
mer als kristallahnliche, weie Strukturen im Schliffbild identifiziert werden (Bild 6.13,
links), so wird ausreagiertes Polymer als einheitliche graue Struktur dargestellt (Bild
6.13, Mitte). Bild 6.13 zeigt exemplarisch Schliffbilder von drei Proben verschiedener
Verarbeitungstemperaturen bei gleicher Produktionsgeschwindigkeit, die in unter-
schiedlichen Umwandlungsgraden resultieren.
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A =97,33.% A=94,12.%

Bild 6.13: Schliffbilder von Mikroprofilen bei Verarbeitungstemperaturen T, = 160 °C,
180 °C und 200 °C (von links nach rechts, v = 50 mm/min, wi = 6 %)
Microscopic Images of Profiles at Processing Temperatures of T, = 160 °C, 180 °C
and 200 °C (From Left to Right, v = 50 mm/min, wx = 6 %)

Eine niedrigere Temperatur fihrt hier zu einer Probe mit nicht reagierten Bereichen,
vor allem im mittleren Bereich des Profils, was in einen Monomerumwandlungsgrad
von nur A = 61,14 % resultiert. Es ist erkennbar, dass die Polymerisierungsreaktion
von aufden nach innen stattfindet. Durch die fehlende radiale Druckfestigkeit des Profils
wird es im Bandabzug leicht zusammengedriickt, was in einer ovalen Form bzw. einer
Rundheit von C = 0,835 resultiert. Klar zu erkennen ist ein Optimum der Verarbeitungs-
temperatur bei Tp = 180 °C. Die Faserverteilung ist homogen und eine Rundheit von
C = 0,979 bei einem Umwandlungsgrad von A = 97,33 % wird erreicht. Die Impragnie-
rung ist vollstéandig und das Bauteil ist frei von Lunkern. Bei einer Verarbeitungstem-
peratur bei Tp = 200 °C sind erhebliche Lunker zu erkennen, mdglicherweise induziert
durch Sublimation von Teilen des Caprolactams noch vor oder wahrend der Polyreak-
tion. Der Umwandlungsgrad dagegen ist mit A = 94,12 % nur leicht verringert. Die
Rundheit ist mit C = 0,981 unveréandert. Dieser Effekt ist auch bei anderen Geschwin-
digkeitsbereichen zu erkennen, in Bild 6.14 beispielhaft gezeigt bei v =200 mm/min
und wk = 5,25 %. Die héhere Abzugsgeschwindigkeit mindert den Effekt etwas. Ein-
deutig zu erkennen ist jedoch die vollstandig fehlgeschlagene Reaktion bei T, = 160 °C
durch den geringeren Katalysatoranteil.

A=10,65 % A= 94,68 %

Bild 6.14: Schliffbilder von Mikroprofilen bei Verarbeitungstemperaturen T, = 160 °C,
180 °C und 200 °C (von links nach rechts, v = 200 mm/min, wk = 5,25 %)
Microscopic Images of Profiles at Processing Temperatures of T, = 160 °C, 180 °C
and 200 °C (From Left to Right, v = 200 mm/min, wk = 5,25 %)
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Desweiteren ist bei hohen Verarbeitungstemperaturen eine hohe Oberflachenrauheit
zu erkennen, die auf eine zu friih abgeschlossene Reaktion und damit hohe Reibungs-
krafte im Werkzeug hindeutet. Die Theorie des Vorhandenseins einer matrixreichen
Grenzschicht zwischen Werkzeugwand und Pultrusionsprofil (siehe Kapitel 4.1.2) Iasst
sich bei Betrachtung der Randbereiche nur teilweise bestatigen (z. B. Bild 6.14, Mitte).
Kleine Nasen an gegenuberliegenden Seiten des Profils markieren die Verbindungs-
flache der beiden Werkzeughalften, zwischen die Faser- und Matrixmaterial eindringen
konnte. Erreichbare Rundheiten sind mit C = 0,982 im gleichen Bereich wie bei den
Versuchen mit niedriger Geschwindigkeit.

Betrachtet man nun die mechanischen Eigenschaften der Profile in Abhangigkeit der
Prozessparameter (Bild 6.15), so ist erkennbar, dass die hochsten Festigkeiten sowie
Steifigkeiten nur bei einem Katalysatoranteil von wk = 6 % erreicht werden. Hier kon-
nen maximale Biegefestigkeiten von ob =1150 MPa und Biegesteifigkeiten von
Eb =42 GPa erreicht werden. Die Festigkeiten bei der Verwendung eines
Katalysatoranteils von wk = 5,25 % erreichen dagegen Werte von maximal 500 MPa.
Die hierbei gemessenen maximalen Biegesteifigkeiten von Eb = 35 GPa sind nur leicht
verringert.

Biegefestigkeit Biegesteifigkeit
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Bild 6.15: Mechanische Eigenschaften der Profile in Abhangigkeit der Prozessparameter

Mechanical Properties Depending on the Process Parameters

Bei der Analyse der Abhangigkeit der Biegefestigkeit von der Prozesstemperatur Tp
sowie der Abzugsgeschwindigkeit v zeigt sich ein dhnliches Bild wie bei der Betrach-
tung des Polymerisierungsgrades. Werden bei Tp = 160 °C und Tp = 180 °C Festigkei-
ten von Uber 800 MPa erreicht (bei wk = 6 %), fuhrt die Erhéhung der Verarbeitungs-
temperatur auf Tp =200 °C zu verringerten Werten von maximal 540 MPa. Bei
Betrachtung der Biegesteifigkeit ist dieser Trend in abgeschwachter Form ebenfalls zu
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erkennen. Ein direkter Zusammenhang bezlglich der Abhéngigkeit des Umwand-
lungsgrades von den Prozessparametern ist bei einer Katalysatorkonzentration von
wk = 5,25 % aufgrund der grundséatzlich niedrigen Festigkeitswerten nicht zu erkennen,
dennoch kann hier ein Trend zu héheren Prozesstemperaturen und niedrigeren Pro-
duktionsgeschwindigkeiten festgestellt werden. Auch hier fiihrt die Erhéhung der Ver-
arbeitungstemperatur auf Tp =200 °C nur bei Produktionsgeschwindigkeiten ab
200 mm/min zu verbesserten Ergebnissen. Die niedrige Katalysatorkonzentration lasst
sich also nicht ohne weiteres durch héhere Prozesstemperaturen ausgleichen.

Zur weiteren Analyse der Ergebnisse sind in Bild 6.16 die Ergebnisse der mechani-
schen Untersuchung in Abhangigkeit vom Monomerumwandlungsgrad dargestellt. Da-
raus ist ein direkter Zusammenhang zwischen Umwandlungsgrad und Biegefestigkeit
erkennbar. Werden bei Umwandlungsgraden zwischen 85 % und 96 % nur geringe
Festigkeiten erreicht, ist ein exponentieller Anstieg bei A > 97 % zu erkennen. Es kann
somit ein minimaler Umwandlungsgrad von A = 97 % identifiziert werden, der fiir die
Herstellung von Profilen mit ausreichenden Festigkeiten notwendig ist. Im Umkehr-
schluss bedeutet dies auch, dass nur bei einem Umwandlungsgrad von A > 97 % die
Polymerisierungsreaktion als technisch vollstéandig gewertet werden kann.
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Bild 6.16: Mechanische Eigenschaften in Abhangigkeit vom Monomerumwandlungsgrad
(nur Ergebnisse mit A > 85 % dargestellt)

Mechanical Properties Depending on Monomer Conversion Degree

Die Biegesteifigkeit dagegen zeigt eine geringere Abhangigkeit vom Umwandlungs-
grad und liegt im Bereich zwischen 30 und 40 GPa. Grund dafiir ist die Ermittlung des
Moduls im Biegeversuch bei kleinen Dehnungen und damit geringen Scherbelastun-
gen, wodurch die Krafteinleitung in die Fasern auch bei geringen Festigkeiten des Mat-
rixmaterials gegeben ist, zumindest bei Umwandlungsgraden uber 85 %.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass hohe Festigkeiten sowie Steifigkeiten
erreicht werden konnen (fur eine weitere Einordnung siehe Kapitel 7.6.1), sofern ein
Umwandlungsgrad von Uber 97 % erreicht wird. Es kann eine Impragnierung ohne
erkennbare Lunker bei Faservolumenanteilen um 60 % und die Implementierung einer
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erfolgreichen Polymerisierungsreaktion im Prozess mit Umwandlungsgraden bis zu
97,53 % erreicht werden.

6.5.2 Verarbeitung von Kohlenstofffasern
Processing of Carbon Fibers

Die Untersuchung zur Herstellung von kohlenstofffaserverstarkten PA6-Profilen wurde
nach dem in Bild 6.17 gezeigten vollfaktoriellen Versuchsplan durchgefuihrt. Der Kata-
lysatoranteil wurde auf wk = 6 gew.-% festgelegt, da in den vorhergegangenen Versu-
chen nur bei diesem Anteil Umwandlungsgrade von uber 97 % erreicht werden konn-
ten. Ein Katalysatoranteil von wk = 5,25 gew.-% wurde dementsprechend nicht mehr
untersucht.

Versuchsraum

Reaktive Pultrusion von Profilen

1 2 3 4
\ aus kohlenstofffaserverstarktem PA6
3 8 Y S Verarbeitungs-
9 160 | 180 | 200
9 10 11 12 temperatur T, [°C]
Produktions-
AR

geschwindigkeit 50 | 100 | 200 | 300
v [mm/min]

Bild 6.17: Vollfaktorieller Versuchsplan zur reaktiven Pultrusion von Profilen aus kohlen-
stofffaserverstarktem PA6

Full Fractional DOE for reactive Pultrusion of PA6/CF

Die thermogravimetrische Analyse der Versuche 1 — 12 (Bild 6.18) zeigt, dass Mono-
merumwandlungsgrade bis maximal A = 95,96 % erreicht werden kdnnen. Ein klares
Optimum der Verarbeitungstemperatur bezogen auf den Umwandlungsgrad ist nicht
zu erkennen, liegt jedoch im Bereich von Tp =180 °C — 200 °C. In Bezug auf die Pro-
duktionsgeschwindigkeit ist ebenfalls kein einheitlicher Trend festzustellen. Grund-
satzlich bleibt festzuhalten, dass die Streuung der erreichten Umwandlungsgrade ext-
rem hoch ist. Selbst bei hohen Temperaturen und langsamen
Abzugsgeschwindigkeiten, wo eigentlich die hdchsten Umwandlungsgrade zu erwar-
ten sind, wurden vollstandig unpolymerisierte Proben hergestellt. Das Gesamtniveau
der erreichten Umwandlungsgrade ist dartber hinaus deutlich geringer als bei der Ver-
arbeitung von Glasfasern bei identischen Prozessparametern.
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Bild 6.18: Monomerumwandlungsgrad in Abhangigkeit von der Verarbeitungstemperatur
und der Produktionsgeschwindigkeit

Monomer Conversion Depending on Temperature and Production Speed

Bei Betrachtung der TGA-Messschriebe der kohlenstofffaserverstarkten Profile stellt
sich ein etwas steilerer Verlauf als bei den Proben unter der Verwendung von Glasfa-
sern dar, was die prazise Bestimmung des Umwandlungsgrades erschwert und ein
Grund flr die beobachtete hohe Streuung der Versuchsergebnisse ist. Auch wenn in
Bild 6.19 ein deutlicher Unterschied im Fasermassenanteil der beiden Proben zu er-
kennen ist, so liegt aufgrund der unterschiedlichen Dichten der Verstarkungsfasern der
mittlere Faservolumenanteil der kohlenstofffaserverstarkten Proben mit o = 64 % im
gleichen Bereich wie bei den glasfaserverstéarkten Proben. Auch die Abweichungen
vom Mittelwert sind mit s = 3,47 % vergleichbar.
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Bild 6.19: TGA-Messschriebe zweier identischer Proben aus glasfaser- sowie kohlenstofffa-
serverstarktem PAG (T, = 180 °C, v = 300 mm/min, wx = 6 %)

TGA Diagram of Specimen Made from Glass- and Carbon Fiber Reinforced PA6

Bei der Betrachtung der Schliffbilder kann wieder eine sehr gute Korrelation zwischen
der optischen Beurteilung und den Ergebnissen aus der TGA festgehalten werden. Die
Impragnierung der Fasern ist sehr gut und bei optimalem Prozess vollsténdig frei von
Lunkern. Bild 6.20 zeigt exemplarisch Schliffbilder von drei Proben verschiedener Ver-
arbeitungstemperaturen  bei identischen  Produktionsgeschwindigkeiten.  Bei
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Tp = 160 °C sind vermehrt vollstandig unpolymerisierte Ergebnisse zu beobachten, bei
teilweise vollstdndigem Verlust der auferen Form (C < 0,6). Héhere Temperaturen
fihren zu verbesserten Ergebnissen, wobei bei T, = 180°C teils noch erhebliche Lun-
ker zu sehen sind. Verringerte Festigkeitswerte des Matrixmaterials fihren dabei teil-
weise zu Rissen, die sich vollstandig durch das Profil ausbreiten und maéglicherweise
durch eine Kombination hoher und ungleichmaRiger Reibungskrafte in Verbindung mit
den hohen Steifigkeiten der Kohlenstofffasern verursacht werden. Das Optimum der
Verarbeitungstemperatur ist bei Tp = 200 °C zu erkennen, bei der bei Geschwindig-
keitsbereichen zwischen v = 50 und 200 mm/min durchgangig Bauteile mit homogener
Faserverteilung und guter Rundheit (C = 0,95 — 0,98) hergestellt werden kénnen.

A=15,82 % A=61,86 %

Bild 6.20: Schliffbilder von Mikroprofilen bei Verarbeitungstemperaturen T, = 160 °C,
180 °C und 200 °C (von links nach rechts, v = 100 mm/min)
Microscopic Images of Profiles at Processing Temperatures of T, = 160 °C, 180 °C
and 200 °C (From Left to Right, v = 100 mm/min)

Bei Betrachtung der Ergebnisse bei gleicher Verarbeitungstemperatur Tp = 200 °C und
verschiedenen Abzugsgeschwindigkeiten ist ein Optimum bei v = 100 mm/min zu er-
kennen. Schnellere Abzugsgeschwindigkeiten fiihren hier zu Schadigungen des Pro-
fils im Randbereich sowie zur Rissausbreitung, eine zu langsame Abzugsgeschwin-
digkeit fUhrt zu erheblichen Lunkern im gesamten Querschnitt des Profils durch
Sublimation von Caprolactam, wie in Bild 6.21 zu erkennen.

A=81,23%

Bild 6.21: Schliffbilder von Mikroprofilen bei Abzugsgeschwindigkeiten v = 50, 100 und
200 mm/min (von links nach rechts, T, = 200 °C)
Microscopic Images of Profiles at Production Speed of v =50, 100 and
200 mm/min (From Left to Right, T, = 200 °C)
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Die mechanischen Eigenschaften der Profile sind aufgrund der vergleichsweise nied-
rigen Umwandlungsgrade entsprechend gering (siehe Bild 6.22). Es werden maximale
Biegefestigkeiten von o» = 850 MPa und Biegesteifigkeiten von Eb = 130 GPa erreicht.
Eine Korrelation zwischen den Prozessparametern und den mechanischen Eigen-
schaften ist nicht erkennbar, was an den maximal erreichten Umwandlungsgraden von
weit unter dem im vorherigen Kapitel definierten Grenzwert von A = 97 % liegt. Eine
Einordnung der mechanischen Eigenschaften mit vergleichbaren Prozessen folgt in
Kapitel 7.6.1.
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Bild 6.22: Mechanische Eigenschaften der Profile in Abhangigkeit der Prozessparameter
Mechanical Properties Depending on the Process Parameters

Bei der Auswertung der mechanischen Eigenschaften in Abhangigkeit vom Umwand-
lungsgrad (siehe Bild 6.23) zeigt sich, dass die Biegesteifigkeit wie auch bei der Un-
tersuchung der glasfaserverstarkten Profile unabhangig vom Umwandlungsgrad ist
(mit Ausnahme von Proben mit A < 60 %). Trotz der geringen Umwandlungsgrade ist
jedoch auch hier eine Abhangigkeit der Biegefestigkeit vom Umwandlungsgrad erken-
nen. Zudem sind starke Schwankungen zu erkennen.
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Bild 6.23: Mechanische Eigenschaften der Profile in Abhangigkeit vom Monomerumwand-
lungsgrad

Mechanical Properties of Pultruded Profiles Depending on Monomer Conversion
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6.6 Fazit der Prozessentwicklung

Conclusion of Process Development

Im Rahmen dieses Kapitels konnte nachgewiesen werden, dass mit der zuvor entwi-
ckelten Anlagentechnik miniaturisierte Endlosprofile aus thermoplastischen Polymeren
in einem reaktiven Prozess hergestellt werden kénnen (siehe Bild 6.24).

Bild 6.24: Hergestellte Profilabschnitte aus PA6/GF (links) und PAG/CF (rechts)
Manufactured Profile Sections Made from PA6/GF (left) and PA6/CF (right)

Sowohl bei der Verwendung von Glas- als auch Kohlenstofffasern ist bei Faservolu-
menanteilen von @z = 64 % eine vollstéandig porenfreie Impragnierung mit Caprolactam
moglich. Die Faserverteilung ist bei optimalen Prozessparameter sehr homogen und
zeigt keinerlei Bereiche mit besonders erhdhtem Matrixanteil, auch nicht im Randbe-
reich. Fir eine vollstandige Polymerisationsreaktion sind Temperaturen von
Tp =180 °C — 200 °C erforderlich, wobei bei Tp = 200 °C und Abzugsgeschwindigkei-
ten von v < 100 mm/min die Gefahr von Lunkern besteht. Eine Abzugsgeschwindigkeit
zwischen v = 100 mm/min und 200 mm/min fihrt zu den besten Ergebnissen. Um eine
ausreichend schnelle Reaktion sicherzustellen, ist ein Katalysatoranteil von wk = 6 %
und ein Aktivatoranteil von wa = 5 % erforderlich. Die Biegesteifigkeit ist nahezu unab-
hangig vom Umwandlungsgrad, fiir die Erzielung einer ausreichend hohen Biegefes-
tigkeit sind jedoch Umwandlungsgrade von A > 97 % erforderlich. Bei der Verwendung
von Glasfasern konnten diese mit Amax = 97,53 % erreicht werden, bei der Verwendung
von Kohlenstofffasern (Amax = 95,96 %) jedoch nicht. Ein moglicher Grund dafiir ist der
Einfluss der Praparation der Fasern, die die Anbindung der Fasern an die Matrix be-
einflusst und somit einen signifikanten Einfluss vor allem auf die Biegefestigkeit der
Profile hat. Im Folgenden wird daher der Einfluss der Schlichte auf die mechanischen
Eigenschaften der Profile genauer untersucht.

Bei Betrachtung der Stabilitdt des Produktionsprozesses wurde festgestellt, dass nur
in den wenigsten Fallen ein kontinuierlicher Prozess etabliert werden konnte. Gerade
bei Parametern, mit denen hohe Umwandlungsgrade erzielt wurden, war haufig ein
Prozessabbruch nach Produktionslangen von teilweise weniger als einem Meter zu
beobachten. Im Folgenden wird daher sowohl die Abzugskraft, als auch die Produkti-
onsgeschwindigkeit im Detail untersucht. Eine abschliefende Bewertung der Prozess-
stabilitat findet sich in Kapitel 7.6.2.
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Further Process Development

Neben der Optimierung der anlagenseitig einstellbaren Prozessparameter sind gerade
bei der Verwendung reaktiver Matrixmaterialien weitere Faktoren zu untersuchen, die
die Bauteileigenschaften sowie das Prozessverhalten beeinflussen. Dazu gehéren ne-
ben der Matrixzusammensetzung, die bereits im Rahmen der Prozessentwicklung un-
tersucht wurde, die Eigenschaften des Fasermaterials, der Faservolumenanteil, die
Produktionsgeschwindigkeit sowie die Geometrie des herzustellenden Profils.

7.1 Einfluss der Schlichte

Influence of Fiber Sizing

Zur naheren Untersuchung des Einflusses der Praparation der Fasern wurden Ver-
gleichsuntersuchungen mit unterschiedlich praparierten Fasern gleichen Typs durch-
geflihrt. Es wurden dazu Kohlenstofffaserrovings jeweils mit einer fir die Verarbeitung
thermoplastischer Matrixmaterialien optimierten Schlichte und vollstandig ohne Prapa-
ration verwendet (siehe Tabelle 6.1). Die Praparation des Rovings HTS45 P12 der
Firma Toho Tenax Europe GmbH, Wuppertal, besteht nach Herstellerinformationen
aus kristallkeimbildenden Mitteln, die bis 400 °C bestandig sind [TOHO16]. Zusatzlich
sorgt die Schlichte firr eine verbesserte Handhabung der textilen Halbzeuge. Die Ver-
arbeitung ungeschlichteter Kohlenstofffaserrovings ist moglich, ist im Allgemeinen je-
doch durch vermehrte lose Filamente und dadurch potentiell haufiger auftretende Fa-
serbriiche erschwert [SCHN17a, S. 1636].

Als Glasfasertyp wird ein Glasfaserroving mit der Bezeichnung StarRov® 886 RXN der
Firma Johns Manville Slovakia a.s., Trnava, Slowakei, verwendet. Die hierbei verwen-
dete reaktive Schlichte besteht aus einem Material mit den Eigenschaften eines Akti-
vators fiir Caprolactam [ZHAN14, S. 2]. Aktivatorgruppen, die an die Glasfasern ge-
bunden sind, sorgen bei dieser Praparation fir ein ,Wachsen“ des Polymers an den
Fasern. Durch die dadurch erzeugten starken kovalenten Bindungen kénnen die me-
chanischen Eigenschaften verbessert werden. Die Biegefestigkeit soll hier bis zu 17 %
héher liegen als bei nicht-reaktiv hergestellten GFK-Bauteilen [BRAD13, S. 39-41]. Al-
lerdings kdnnen keine Glasfasern ohne Praparationsauftrag fir einen entsprechenden
Vergleich verwendet werden, da unbehandelte Glasfasern durch freiliegende saure
Hydroxy-Gruppen die Reaktion des Matrixmaterials behindern [SCHN17b, S. 67].

Um dennoch die Verarbeitung von Glasfaserrovings ohne eine durch die Praparation
beeinflusste Faser-Matrix Anbindung zu untersuchen, kann die Schlichte durch ent-
sprechende thermische Vorbehandlung deaktiviert werden. Dazu kénnen die Fasern
mit Hilfe des in der Pultrusionsanlage installierten Infrarotstrahlers, der durch Thyris-
tormodule leistungsabhangig gesteuert wird, auf Temperaturen Gber 400 °C aufge-
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heizt werden. Bild 7.1 zeigt die mittels Thermoelementen vermessenen Tempera-
turmaxima der Vorheiztemperatur Tv des sich im Bereich des IR-Strahlers befindlichen
Rovings bei verschiedenen Leistungsbereichen.
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Bild 7.1: Maximale Temperatur des Rovings im Infrarotstrahler abhangig von der Leis-
tungseinstellung

Temperature of the Roving within the IR Heater Depending on the Settings

Fir die Deaktivierung der Glasfaserschlichte wurde eine Leistung des Infrarotstrahlers
von Pir = 30 % eingestellt. So kann die Reaktionstemperatur von Ty = 200 °C im Be-
reich des IR-Strahlers erreicht werden, um den Aktivator der Schlichte selbst oder zu-
mindest den Kuppler des Aktivators an der Glasoberflache zusammen mit der Anwe-
senheit von Sauerstoff abzubauen [BRUC17].

Zur Untersuchung des Einflusses der Praparation wurden zunéchst Profile aus glasfa-
serverstarktem PA6 bei einer Prozesstemperatur von Tp = 180 °C und einer Abzugs-
geschwindigkeit von v =100 mm/min hergestellt, der Katalysatoranteil war
wk = 6 gew.-%. Variiert wurde die Art der Faservorbehandlung mit und ohne Vorhei-
zung zur Deaktivierung der Schlichte. Die dabei erzielten Monomerumwandlungs-
grade sind mit A = 97,85 % bei der Verarbeitung ohne Vorheizung (mit Schlichte) und
A =97,43 % bei Vorheizung des Rovings auf Tv =200 °C fir ca. 180 s (deaktivierte
Schlichte) nahezu gleich. Auch die erreichbaren Biegesteifigkeiten liegen im Vergleich
beider Versuche im selben Bereich, allerdings mit einer deutlich geringeren Stan-
dardabweichung bei den Versuchen mit Vorheizung, also ohne Einfluss der Schlichte.
Die Biegefestigkeit ist bei den Versuchen mit deaktivierter Schlichte sogar etwas er-
hoéht, trotz leicht geringerem Umwandlungsgrad (siehe Bild 7.2). Die Griinde dafiir kdn-
nen ein erhohter Gesamtenergieeintrag durch die Leistung des Infrarotstrahlers oder
eine bessere Trocknung der Fasern sein.
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Bild 7.2: Mechanische Eigenschaften von Profilen aus PA6/GF bei verschiedenen Metho-
den der Faservorbehandlung im Vergleich.

Mechanical Properties of PA6/GF Profiles Depending on the Fiber Pretreatment

Die Proben weisen einen Faservolumengehalt von ca. 59% auf. Die Homogenitat der
Faserverteilung und der Porengehalt sind vergleichbar (siehe Bild 7.3). Auch im Schiliff-
bild sind keine Unterschiede bei der Betrachtung der Grenzflache zwischen Fasern
und Matrix zu erkennen.

Bild 7.3:  Schliffbilder von Profilen aus PA6/GF bei verschiedenen Methoden der Faservor-
behandlung (links: ohne Vorheizung, rechts: mit Vorheizung)

Microscopic Images of PA6/GF-Profiles Processed with Different Methods of Fiber
Pretreatment

Im Gegensatz zu den unveranderten Eigenschaften der Profile beziiglich der Materi-
alzusammensetzung und der mechanischen Kennwerte war wahrend der Verarbei-
tung der unbehandelten Rovings ein enorm beschleunigter Reaktionsprozess zu be-
obachten, was die Annahme bestatigt, dass die Schlichte durch Vorheizung auf
Tv =200 °C deaktiviert werden kann. Das Reaktionsverhalten stellte sich dabei so
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schnell dar, dass eine kontinuierliche Herstellung von Profilen auch bei einer Abzugs-
geschwindigkeit von v = 300 mm/min mit der gewéahlten Katalysatorkonzentration nicht
moglich war und der Prozess direkt nach Prozessstart durch Abriss des Profils beendet
werden musste. Grund dafur ist der deutlich erhdhte Anteil an Aktivator durch die Be-
standteile der Schlichte und das damit veranderte Prozessverhalten. Auch in der Lite-
ratur beschriebene Referenzversuche in einem statischen Injektionsverfahren unter
Verwendung der gleichen Matrixmaterialien zeigten, dass ein deutlich reduzierter An-
teil an Aktivator bei der Verwendung dieses Fasermaterials bendtigt wird [ZHAN14,
S. 8-9]. Aufgrund des instabilen Prozesses und der unveranderten mechanischen Ei-
genschaften gegenuber der Verarbeitung von Rovings mit deaktivierter Schlichte
wurde die Verwendung besonders geringer Aktivatoranteile im Folgenden jedoch nicht
mehr untersucht.

Um den Einfluss der Schlichte auch bei der Verwendung von Kohlenstofffaserrovings
zu untersuchen, wurde der gleiche Fasertyp (Toho Tenax HTS45) in zwei verschiede-
nen Aufmachungen (ungeschlichtet und mit thermoplast-kompatibler Schlichte) verar-
beitet. Die Prozessparameter waren dabei identisch, auch die der Faservorheizung
(Tp =200 °C, v =200 mm/min, wk = 6 gew.-%). Bild 7.4 zeigt die durchschnittlichen
mechanischen Eigenschaften der Profile im Vergleich. Es ist zu erkennen, dass bei
Verwendung der mit der thermoplastkompatiblen Schlichte praparierten Fasern deut-
lich héhere Biegefestigkeiten bei unveradnderten Biegesteifigkeiten erreicht werden.
Zusatzlich lassen sich die praparierten Fasern im Gegensatz zu ungeschlichteten Fa-
sern deutlich besser verarbeiten.
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Bild 7.4: Mechanische Eigenschaften von Profilen aus PA6/CF bei Verwendung von
Kohlenstofffasern mit unterschiedlichen Praparationen.

Mechanical Properties of PA6/CF Profiles Depending on the Fiber Sizing
Obwohl die absoluten mechanischen Eigenschaften nach wie vor deutlich unterhalb

den in der Praxis erreichbaren Werten liegen (siehe Bild 7.14), ist die Verwendung von
entsprechend praparierten Rovings fir den Mikropultrusionsprozess zu empfehlen.
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7.2 Faservolumenanteil

Fiber Volume Content

Einer der Hauptvorteile der reaktiven Verarbeitung von thermoplastischen Matrixma-
terialien im Pultrusionsprozess ist das Potential zur Steigerung des Faservolumenan-
teils (siehe dazu Bild 2.2). Zum Nachweis, dass dies auch fiir den miniaturisierten Pro-
zess gilt, wurden Rundprofile mit einem theoretischen Faservolumenanteil von
Ptheo = 71,7 % (Glasfasern) bzw. @ineo = 72,6 % (Kohlenstofffasern) hergestellt. Die in
Bild 7.5 dargestellten Mikroskopaufnahmen zeigen den hohen Faservolumenanteil von
ca. 72 %, der auch in der optischen Messung bestétigt werden kann. Wie auch schon
bei den Profilen mit geringerem Faservolumenanteil ist eine sehr homogene Faserver-
teilung sowie eine gute Rundheit zu erkennen. Die erh6hte Packungsdichte verbessert
durch die eingeschrankte Bewegungsfreiheit der Fasern dabei sowohl Rundheit
(C =0,99) als auch Homogenitat. Ausschlaggebend und fiir eine Qualifizierung des
Prozesses entscheidend ist dagegen der minimale Anteil an Lunkern innerhalb des
Profils, der auch bei hohen Faservolumenanteilen erreicht werden kann. Die glasfa-
serverstarkten Profile wurden mit einer Abzugsgeschwindigkeit von v =100 mm/min
sowie einer Prozesstemperatur von Tp = 180 °C hergestellt, die kohlenstofffaserver-
starkten Profile bei einer Prozesstemperatur von T, = 200 °C.

Der bendtigte Impragnierdruck ist mit Ap = 3 bar um den Faktor 7,5 gegenulber der
Herstellung von Profilen mit einem Faservolumenanteil von @theo = 58 % (Ap = 0,4 bar)
erhoht. Mit Hilfe der Abschatzung der Permeabilitdt nach Formel 2.6 lasst sich dieser
Druckunterschied durch den héheren Faservolumenanteil auch nach Darcy’s Gesetz
berechnen. Danach ergibt sich eine Erhéhung um den Faktor 6.

Bild 7.5: Mikroskopaufnahmen von Rundprofilen mit einem Faservolumenanteil von
@ =72 % (links: PAB/GF, rechts: PAG/CF)

Microscopic Images of Profiles with Fiber Volume Content of ¢ =72 % (Left:
PA6/GF, Right: PA6/CF)
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Die so hergestellten GFK-Profile erreichen im Dreipunktbiegeversuch Biegefestigkei-
ten bis zu obmax = 1550 MPa und Biegesteifigkeiten von Ebmax = 50 GPa. Normiert auf
den Faservolumengehalt mit Hilfe der Mischungsregel [EHREO06, S. 105], liegen diese
Werte auf einem ahnlichen Niveau verglichen mit den zuvor untersuchten Profilen mit
geringerem Faservolumenanteil (Obmax = 1270 MPa, Ebmax =41 GPa). Die Kohlen-
stofffaserprofile erzielen Biegefestigkeiten bis zu obmax = 1230 MPa und Biegesteifig-
keiten von Ebmax = 148 GPa. Normiert man auch diese Werte auf den Faservolumen-
anteil und vergleicht sie mit den zuvor untersuchten mechanischen Eigenschaften der
Profile mit ¢ = 58 % (obmax = 635 MPa, Ebmax = 99 GPa), so ist eine 20 % hdhere re-
lative Biegesteifigkeit sowie eine 50 % hdhere relative Biegefestigkeit der Profile mit
héherem Faservolumenanteil festzustellen. Die Griinde daflir konnten noch nicht ab-
schlieRend geklart werden.

Verglichen mit Literaturwerten sind die Glasfaserprofile damit auch weiterhin in einem
ahnlichen Bereich, die Kohlenstofffaserprofile zeigen trotz verbesserter Performance
auch hier eine deutlich verringerte Festigkeit bei vergleichbaren Steifigkeiten. Grund-
satzlich konnte gezeigt werden, dass auch Faservolumenanteile von ¢ > 70 % erzielt
werden konnen, ohne dass grofiere Anpassungen an der Anlagentechnik vorgenom-
men werden mussen. Abzugskrafte im Bereich von Fa = 60 — 90 N sowie eine lunker-
freie Impragnierung lassen darauf schlieen, dass auch noch héhere Faseranteile
moglich sind.

Das Potential der reaktiven Verarbeitung von thermoplastischen Polymeren, eine lun-
kerfreie Impragnierung sowie Polymerisierung auch bei hdchsten Faservolumenantei-
len und kleinsten Durchmessern erreichen zu kénnen, wurde durch diese Untersu-
chung bestatigt. Im Hinblick auf einen industriellen Einsatz dieser Technologie kénnte
die Verwendung solcher Profile neben medizintechnischen Anwendungen auch als
hochsteife und hochfeste Einleger fur hochbelastete und besonders kleine Spritzguss-
bauteile von Nutzen sein.

7.3 Abzugskraft
Pulling Force

Die Messung der Abzugskraft erfolgt kontinuierlich wahrend des Prozesses mit der in
der Werkzeugeinheit integrierten Kraftmessdose und dient als Indikator fiir das Fort-
schreiten der Polymerisierungsreaktion im Werkzeug. Bei einem Profildurchmesser
von d = 1 mm und einem theoretischen Faservolumenanteil von @theo = 58 % wird bei
der Verarbeitung von mit Caprolactam impragnierten Glas- oder Kohlenstofffasern
eine minimale Abzugskraft von ca. Fao = 10 N alleine durch die Reibung der Fasern
und des flissigen Matrixmaterials erzeugt, unabhangig von der Abzugsgeschwindig-
keit. Wird eine groRere Anzahl von Fasern verwendet, um einen Faservolumenanteil
von @theo = 72 % zu erreichen (siehe Kapitel 7.2), ist die minimale Abzugskraft mit
Fao = 20 N erwartungsgemaf héher.
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Wahrend der reaktiven Umsetzung des Matrixmaterials stellt sich dagegen ein Anstieg
der Abzugskraft auf Fa =40 —70 N (¢theo = 58 %) bzw. Fa =60 — 90 N (Ptheo = 72 %)
bei stabilem Prozess ein. Die Abzugskraft kann jedoch durch die hohe Sensibilitat des
Prozesses beziglich der Einstellung der Prozessparameter schnell auf extrem hohe
Werte steigen (siehe Bild 7.6). Dieser Anstieg, bedingt durch eine unkontrolliert be-
schleunigte Aushartung des Matrixmaterials und damit deutlich erhéhten Reibungs-
kraften, fuhrt bei ca. 350 N zu einem AbreilRen des Rovings zwischen Werkzeug und
Bandabzug (Glasfasern, @theo = 58 %). Dies deutet darauf hin, dass die die thermische
Ausdehnung der Matrix grofer ist als die durch die Polymerisierungsreaktion auftre-
tende Volumenschwindung (siehe Kapitel 2.3.2).
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Bild 7.6:  Zeitlicher Verlauf der Abzugskraft bei Verarbeitung eines Glasfaserrovings bei
nicht erfolgter Polymerisationsreaktion und bei zu schneller Reaktion bis zum
Riss (T, =200 °C, v = 200 mm/min, wk =6 %)
Pulling Force During the Processing of Glass Fibers with Failed Reaction and Fast
Reaction Until Fiber Breakage

Betrachtet man die maximalen Abzugskrafte in Abhangigkeit vom Monomerumwand-
lungsgrad, so sind bei geringsten Umwandlungsgraden stets die minimalen Abzugs-
krafte Fao messbar, bei Umwandlungsgraden lber 95 % steigen die Abzugskrafte ex-
ponentiell bis zum Prozessabbruch bei ca. 300 -350 N an (siehe Bild 7.6).
Grundsatzlich zeigen die Versuche mit Glasfaserverstarkung mit Spitzenwerten von
bis zu 300 N héhere Abzugskrafte als die Versuche mit Kohlenstofffaserverstarkung
(Famax = 120 N), was aber auch mit den im Mittel héheren Umwandlungsgraden zu-
sammenhangt. Verglichen mit konventioneller duroplastischer Pultrusion, bei der die
Abzugskraft ca. 50 N fir einen Profildurchmesser von 1 mm betragt (ermittelt bei zu
95 % im Werkzeug vernetztem Matrixpolymer) [SCHM10, S. 129], sind die Abzugs-
krafte im thermoplastischen reaktiven Prozess bei optimaler Prozessfiihrung mit ca.
40 — 70 N leicht erhoht.
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Grundsatzlich Iasst sich bei der Betrachtung der Abzugskraft sagen, dass die Heraus-
forderungen beziglich der Minimierung der Reibungskrafte bei weitergehender Minia-
turisierung ahnliche Aspekte wie bei der Betrachtung duroplastischer Prozesse auf-
weisen. Die Verwendung hoher Anteile an Katalysator und Aktivator fuhrt jedoch zu
einem stark nichtlinearem und schwer zu kontrollierenden Verhalten der Polymerisati-
onsreaktion und damit der Abzugskraft, was zu einem nicht erkennbaren Zusammen-
hang zwischen Produktionsgeschwindigkeit und Abzugskraft fiihrt. Bei einer weiteren
Miniaturisierung des Prozesses hin zu Durchmessern weit unter 1 mm wird dies sogar
noch starker ins Gewicht fallen. Lésen lasst sich diese Problematik nur durch eine
berthrungsfreie Fortflihrung der Polymerisationsreaktion nach dem Werkzeug.

7.4 Produktionsgeschwindigkeit
Production Speed

In den vorangegangenen Versuchen ist eine maximale Abzugsgeschwindigkeit von
v = 300 mm/min identifiziert worden. Um diese weiter zu erhéhen, wurden Versuche
mit der in Kapitel 5.4.1 beschriebenen Nachheizeinheit durchgefiihrt. Zur Aufrechter-
haltung einer sauerstofffreien und trockenen Atmosphare wurde die Nachheizeinheit
nach einem initialen Trocknungsvorgang kontinuierlich mit einem Durchfluss von ca.
6 ml/s mit Stickstoff gesplilt. Die tatsachliche Temperatur des Stickstoffes in der Nach-
heizeinheit wurde mittels eines Thermoelementes gemessen und ist in Bild 7.8 darge-
stellt. Es ist zu sehen, dass die Temperatur einen graduellen Verlauf zwischen
130 °C — 200 °C aufweist, wobei die initiale Temperatur zwischen Werkzeug und Be-
ginn der Nachheizeinheit bei beheiztem Werkzeug deutlich héher liegt (in Bild 7.8 bei
kaltem Werkzeug untersucht). Da bei einer minimalen Temperatur von Tp = 160 °C im
Werkzeug erste erfolgreiche Polymerisationsreaktionen beobachtet wurden, ist dieser
Temperaturverlauf fir eine Weiterfihrung der Polymerisation nach dem Werkzeug
ausreichend. Eine Temperatur von Tn,st > 160 °C wird auf einer Strecke von 500 mm
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erreicht, womit bei maximaler Produktionsgeschwindigkeit von v = 1000 mm/min eine
zusatzliche Verweildauer in reaktionsfahiger Umgebung von tv = 0,5 min erreicht wer-
den kann.
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Bild 7.8:  Soll- und Ist-Temperatur im Bereich der Nachheizeinheit (im Gas gemessen)
Nominal and Actual Temperature Within the Post-Heating Unit (gas temperature)

Die Nachheizeinheit wurde bei den Versuchen ab v =400 mm/min auf Tn =200 °C
temperiert, die Werkzeugtemperatur war Tp = 180 °C, als Verstarkungsfasern wurden
durch Vorheizung vorbehandelte Glasfasern verwendet. Die Ergebnisse der nachfol-
genden mechanischen Untersuchung von Profilen, hergestellt mit verschiedenen Ab-
zugsgeschwindigkeiten, sind in Bild 7.9 dargestellt.
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Bild 7.9: Biegefestigkeit o, und Biegesteifigkeit E», von PA6/GF-Profilen unter Einsatz einer
Nachheizung auf T, = 200 °C
Flexural Stiffness and Strength of PA6/GF-Profiles Depending on the Production
Speed

Die Biegefestigkeit nimmt grundsatzlich mit erhéhter Produktionsgeschwindigkeit ab,
wobei ein flacher Verlauf dieses Trends durch die Nachheizung bis v = 600 mm/min
erreicht werden kann. Bei v = 1000 mm/min ist keine nennenswerte Festigkeit mehr
messbar, wohingegen auch bei v = 50 mm/min aufgrund von Lunkerbildung im Bauteil
nur geringe Werte erreicht werden. Die hochsten Festigkeiten werden bei Geschwin-
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digkeiten zwischen v = 100 — 200 mm/min erzielt. Die Biegesteifigkeit wird in geringe-
rem Mafe von der erhdhten Geschwindigkeit beeinflusst, ist jedoch bei der maximalen
Steigerung der Abzugsgeschwindigkeit ebenfalls deutlich reduziert.

Bei Betrachtung dieser Ergebnisse lasst sich in einer ersten Bewertung feststellen,
dass die Funktionsweise der Nachheizeinheit mit Einschrankungen nachgewiesen
werden konnte. Zum einen ist eine Steigerung der Produktionsgeschwindigkeit auf bis
zu v = 600 mm/min moéglich und auch die Stabilitat des Prozesses (siehe Kapitel 7.6.2)
kann damit verbessert werden. Zum anderen ist jedoch keine zusatzliche Steigerung
der mechanischen Eigenschaften der Profile bei Verwendung der Nachheizung zu be-
obachten. Bei einer optimalen Funktionsweise der Nachheizeinheit steht in der Theorie
mehr als die doppelte Zeit fur die Polymerisierungsreaktion im Vergleich zum Prozess
ohne Nachbehandlung zur Verfligung, was nach den Modellen aus Kapitel 4.1.2 einen
héheren Umwandlungsgrad und damit auch héhere mechanische Eigenschaften be-
deuten wurde. Grunde fur diese nur eingeschrankte Funktionsweise sind durch meh-
rere Effekte zu vermuten. Undichtigkeiten der Nachheizeinheit kdnnten zu einer Be-
eintrachtigung der Polyreaktion durch Eindringen feuchter Luft gefiihrt haben. Ebenso
kann die Temperatur in der Nachheizeinheit durch das Spulen mit Stickstoff unter das
fur eine Reaktion erforderliche Niveau gesenkt worden sein. Die Temperatur des Pro-
fils selbst kann durch Konvektion weiter verringert worden sein. Weitere Untersuchun-
gen zur Steigerung der Temperatur in der Nachheizeinheit konnten aufgrund der ma-
ximal méglichen Temperatur des Heizschlauches von Tn = 200 °C (siehe Bild 7.8) nicht
durchgefihrt werden.

7.5 Herstellung von Tapes
Manufacturing of Tapes

Neben der Herstellung von Rundprofilen fir hauptsachlich medizintechnische Anwen-
dungen eignet sich das reaktive Mikropultrusionsverfahren auch zur Herstellung ande-
rer Profilgeometrien mit gleichbleibendem Querschnitt. Beispielhaft sei hier die Her-
stellung bandférmiger Endlosprofile mit rechteckigem Querschnitt genannt. Solche
bandférmigen Endlosprofile, bei thermoplastischen Matrixsystemen im Allgemeinen
einfach Tapes oder UD-Tapes genannt, kdnnen in automatisierten Ablageverfahren
verarbeitet werden. Dabei werden die Tapes neben- und Gibereinander zu meist flachi-
gen Strukturen abgelegt und wahrend des Ablegens durch Applikation von Warme und
Druck konsolidiert [NEIT14, S. 350-351]. Desweiteren konnen sie auch als Eingangs-
material fir eine kontinuierliche Umformung (siehe Kapitel 2.3.3 und 8.1) verwendet
werden.

Unter der Verwendung der entwickelten Anlagentechnik sowie der optimierten Pro-
zessparameter fur die Verwendung von Caprolactam als Matrixmaterial wurden glas-
sowie kohlenstofffaserverstarkte Tapes mit einem rechteckigen Querschnitt von
6 x 0,13 mm? und einem Faservolumenanteil von ¢ = 59 % hergestellt (siehe Bild 7.10
bis Bild 7.12). Die dazu benétigte Werkzeugtechnik wurde wie auch flr die Herstellung
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von Rundprofilen als integrales Bauteil fir Impragnierung sowie Polymerisierung aus-
gefuhrt (Bild 7.10).

10 mm
I

Bild 7.10: Integrales Werkzeug zur Herstellung von Rechteckprofilen sowie damit herge-
stelltes Tapematerial aus PA6/GF (oben) und PA6/CF (unten)
Forming Die for the Manufacturing of Tape Material (Left) and Resulting Profiles
made from PA6/GF (Top) and PA6/CF (Below)

Bei der Herstellung konnten Umwandlungsgrade von A = 95 % erreicht werden. Die
Homogenitat der Profile ist sehr gut, die Oberflache der Tapes weist dagegen Bereiche
mit erhdhter Rauheit auf. Die Produktionsgeschwindigkeit konnte bis auf
v =400 mm/min ohne Nachheizvorrichtung gesteigert werden. Grund dafir ist die ver-
besserte Warmeeinbringung in das Profil aufgrund der gréReren Oberflache des
Rechteckprofils, wodurch allerdings auch hdhere Abzugskrafte im Vergleich mit Rund-
profilen von ca. 60 — 90 N erzeugt werden.

[ A=9571%

Bild 7.11: Mikroskopaufnahmen von UD-Tapes aus PA6/GF (oben) sowie PAG/CF (unten)
Microscopic Images of UD-Tapes made from PA6/GF (Top) and PA6/CF (Below)

Auch wenn das Verhaltnis von Umfang zu Querschnittsflache bei Rechteckprofilen
deutlich unglinstiger ist als bei Rundprofilen (siehe Formel 2.3), ist die Stabilitat des
Prozesses leicht verbessert. Der Grund dafir ist in den etwas geringeren Monome-
rumwandlungsgraden der Tapes im Vergleich mit den Rundprofilen (maximaler Mono-
merumwandlungsgrad bei Rundprofilen aus PA6/GF: A = 97,53 %) zu vermuten, da
der Umwandlungsgrad gerade bei Werten von A > 90 % einen erheblichen Einfluss auf
die maximale Abzugskraft und damit auf die Prozessstabilitat hat (siehe Bild 7.7). Die
Ausbeute von kontinuierlich hergestellten, verwertbaren Tapeabschnitten betragt je-
weils ca. 1 — 2 m (siehe Bild 7.12).
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Bild 7.12: Foto eines kontinuierlich hergestellten Tapeabschnitts aus PA6/GF
Picture of a continuously produced tape section made from PA6/GF

Somit konnte der Nachweis erbracht werden, dass auch die Herstellung von Recht-
eckgeometrien mit der entwickelten Anlagentechnik moglich ist. Die Untersuchung der
Weiterverarbeitung des hergestellten Tapematerials wird in Kapitel 8.1 néher beschrie-
ben. Es ist jedoch bereits hier festzuhalten, dass aufgrund der erforderlichen Lauflan-
gen von UD-Tapes fur die Herstellung von faserverstarkten Bauteilen, z. B. im Wickel-
verfahren, eine serientaugliche Umsetzung des Verfahrens schwierig erscheint.

7.6 Bewertung des Prozesses
Process Evaluation

In den vorangegangenen Kapiteln konnte der Nachweis erbracht werden, dass die
Herstellung von Mikroprofilen aus PA6 in einem reaktiven Pultrusionsprozess moglich
ist. Daruber hinaus konnte gezeigt werden, dass hohe mechanische Eigenschaften,
héchste Faservolumenanteile sowie verschiedene Profilgeometrien erreicht werden
konnen. Um eine Bewertung des Prozesses zu ermdglichen, wird in diesem Kapitel
auf die Einordnung der mechanischen Eigenschaften im Vergleich mit alternativen Ver-
fahren sowie auf Beobachtungen beziiglich des Prozessverhaltens eingegangen.

7.6.1 Mechanische Eigenschaften im Vergleich
Comparison of Mechanical Properties

Um Vergleichswerte fur die Einordnung der im reaktiven Mikropultrusionsprozess er-
reichten mechanischen Eigenschaften zu erhalten, werden zum einen Kennwerte re-
aktiver Pultrusionsprozesse mit Caprolactam als Matrixmaterial herangezogen, sowohl
von in der Literatur beschriebenen Prozessen [CHO96], als auch von auf dem Markt
erhéltlichen Pultrusionsprofilen der Firma cqgfd-composites, Wittenheim, Frankreich
[CQFD15]. Zum anderen wird der Vergleich mit Profilen aus glas- und kohlenstofffa-
serverstarktem PAG6 mit Profilen aus nicht-reaktiven Prozessen der Firmen Tencate,
SGL und Celanese [TENC17; SGL 17; CELA16a; CELA16b] durchgefihrt.

Aufgrund der Vielzahl von Faser- und Matrixtypen sowie verschiedener Impragnierver-
fahren missen fir einen gliltigen direkten Vergleich der mechanischen Eigenschaften
verschiedene Annahmen getroffen werden. Dabei gilt:
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o Steifigkeit und Festigkeit werden hauptsachlich durch die Faser bestimmt. Eine
Normierung der mechanischen KenngroRen auf den Faservolumenanteil und die
mechanischen Eigenschaften der Faser ist damit zuléssig.

e Die Umrechnung von Fasergewichts- zu Faservolumenanteil erfolgt mit Literatur-
kennwerten.

o Es werden nur Bauteile mit unidirektionaler Standard-Kohlenstofffaserverstarkung
vom Typ ,High Tenacity* (Bezeichnungen herstellerabhangig, z. B. T700, HTS o-
der AS4) bzw. Standard-Glasfaserverstarkung vom Typ E-Glas verglichen.

Vergleicht man nun zunachst die mechanischen Eigenschaften glasfaserverstarkter
Bauteile, so sind deutliche Unterschiede vor allem in der Biegefestigkeit zu erkennen
(siehe Bild 7.13). Die Biegesteifigkeit liegt bei allen betrachteten Bauteilen im Bereich
zwischen 40 GPa und 50 GPa, mit den geringsten Werten bei den in dieser Arbeit
hergestellten Profile. Die fiir eine Bewertung deutlich aussagekraftigere Messgrofie
der Biegefestigkeit zeigt Werte zwischen 850 MPa und 1430 MPa fir die reaktiven
Prozessvarianten, wobei Angaben aus wissenschaftlicher Literatur und Angaben kom-
merzieller Anbieter herangezogen wurde. Der hier entwickelte Prozess lasst sich hin-
sichtlich der Biegefestigkeit in einem mittleren Bereich einordnen. Die nicht reaktiven
Prozesse zeigen ein Uberraschend unterschiedliches Bild und zeigen die Einordnung
des entwickelten Prozesses im Mittelfeld der erreichbaren Festigkeiten. Es ist dabei
auch festzustellen, dass der hier entwickelte Prozess durch die Erméglichung hoher
Faservolumenanteile einerseits hdhere absolute Festigkeitswerte erreichen kann als
bei nicht-reaktiven Prozessen (siehe Kapitel 7.2), andererseits auch durch die volle
Ausnutzung der Faser-Matrix Bindung durch spezielle Schlichten die mechanischen
Eigenschaften nochmals gesteigert werden kénnen.
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Bild 7.13: Biegesteifigkeit sowie -festigkeit glasfaserverstarkter PA6-Profile im Vergleich,
normiert auf ¢ = 58 % (links: originale Werte und Faservolumenanteile)
[CQFD15; CHO96, S. 679; TENC17; CELA16a, S. 1]

Flexural Stiffness and Strength of PA6/GF-Profiles Standardized to ¢ = 58 %
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Betrachtet man die Eigenschaften kohlenstofffaserverstarkter Profile (Bild 7.14), so
bestatigt sich die bereits wahrend der Prozessentwicklung getatigte Beobachtung ver-
haltnismaRig geringer Biegefestigkeiten. Die Ursache konnte bislang noch nicht ab-
schlielRend geklart werden. Die Biegesteifigkeiten unterscheiden sich unwesentlich
voneinander. Ein Vergleich mit reaktiven Prozessen zur Herstellung kohlenstofffaser-
verstarkter PA6-Profile konnte aufgrund fehlender Daten nicht gezogen werden. Es
lasst sich somit festhalten, dass bei der Verarbeitung von Kohlenstofffasern im reakti-
ven Prozess noch weitere Untersuchungen zur Prozessoptimierung notwendig sind,
um das volle Potential der Technologie auszuschopfen.
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Bild 7.14: Biegesteifigkeit sowie -festigkeit kohlenstofffaserverstarkter PA6-Profile im Ver-
gleich, normiert auf @ = 58 % (links: originale Werte und Faservolumenanteile)
[SGL 17; TENC17; CELA16b, S. 1]

Flexural Stiffness and Strength of PA6/CF-Profiles Standardized to ¢ = 58 %

Zusammenfassend lasst sich in Bezug auf die mechanischen Eigenschaften sagen,
dass mit dem hier entwickelten Prozess vergleichbare Werte wie bei der Verwendung
etablierter Impragnierverfahren erreicht werden kdnnen und so eine Anwendung der
Profile fir industrielle Anwendungen mdglich ist. Jedoch ist das volle Potential noch
nicht vollstandig ausgeschopft und bietet weitere Moglichkeiten fur zukiinftige Entwick-
lungen. Hohe Faservolumenanteile bieten jedoch bereits jetzt die Mdglichkeit, hohe
Festigkeits- und hochste Steifigkeitswerte zu erzielen. Vernachlassigt werden sollte in
diesem Zusammenhang auch nicht, dass zum einen der Vergleich mit teilweise etab-
lierten Prozessen zur Herstellung von Endlosprofilen getroffen wurde, zum anderen
zusatzliche Herausforderungen an eine optimale Prozessfuhrung durch den hohen
Grad der Miniaturisierung bestehen, worauf im Folgenden genauer eingegangen wird.
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7.6.2 Prozessstabilitat
Process Stability

Um eine abschlieBende Bewertung des Prozesses zu ermdglichen, wird in diesem Ka-
pitel auf die Beobachtungen bezlglich des Prozessverhaltens eingegangen. Grund-
satzlich ist zunachst festzuhalten, dass im Rahmen der Prozessentwicklung bei idea-
len Rahmenbedingungen und optimalen Prozessparametern ein Gber mehrere Meter
stabiler, kontinuierlicher Prozess etabliert werden konnte. Bei minimalen Veranderun-
gen in der Zusammensetzung der reaktiven Mischung, des Feuchtigkeitsgehaltes, der
Temperatur oder der Abzugsgeschwindigkeit kam es jedoch verhaltnismaRig oft zu
einem Uberproportionalen Anstieg der Abzugskraft mit der Folge eines Abrisses des
Rovings und damit des Prozessabbruchs, teilweise nach Produktionslangen von unter
einem Meter (siehe Bild 7.6). Ein im technischen Sinne kontinuierlicher Prozess konnte
daher noch nicht etabliert werden. Das aus der Verarbeitung duroplastischer Mat-
rixmaterialien etablierte Vorgehen der standigen Beobachtung der Abzugskraft und der
sukzessiven Anderung der Abzugsgeschwindigkeit zur Feineinstellung des Prozess-
verhaltens ist bei diesem Prozess nicht moglich. Als mégliche Ursache fir den plotzli-
chen Anstieg der Abzugskraft bis zum Versagen des Profils kann die verhaltnismaRig
schnelle Erwarmung des gesamten Profilquerschnitts nach dem Modell aus Kapitel
4.1.2 herangezogen werden, welche ein schnelles und nichtlineares Verhalten der Po-
lymerisierungsreaktion begunstigt. Die Miniaturisierung des reaktiven Pultrusionspro-
zess erfordert daher eine exakte Parametrierung, begriindet durch zwei Hauptaspekte:

e Das schnelle und nichtlineare Reaktionsverhalten aufgrund der hohen Werkzeug-
temperatur sowie der hohen Katalysatorkonzentration

e Die begrenzte maximale Abzugskraft durch die begrenzte Zugfestigkeit des Ro-
vings

Vor allem die hohe Katalysatorkonzentration sowie die bendtigte initiale Werkzeug-
temperatur von bis zu 200 °C beschleunigen den Prozess relativ stark, sind aber flr
eine vollstandige Polymerisation notwendig. Bei einer Abzugsgeschwindigkeit von
v =300 mm/min ist der Einfluss des Reaktionsverhaltens auf die Abzugskraft erwar-
tungsgemal am geringsten. Die weitere Steigerung der Abzugsgeschwindigkeit mit
Hilfe der Nachheizung sorgt fiir eine Verbesserung der Prozessstabilitat, allerdings
sind hier die hochsten Festigkeiten und damit auch die héchsten Monomerumwand-
lungsgrade nicht erreicht worden.

Bedingt durch die Miniaturisierung der Eingangsmaterialien wie Fasern und Matrix sind
auch alle flissigkeitsfordernden Komponenten des Systems auf kleine Durchfliisse
ausgelegt. Die Durchmesser der Rohrleitungen betragen 3 mm und sind dadurch be-
sonders anfallig fur Verstopfungen und Ablagerungen des Matrixmaterials. Wahrend
der Prozessentwicklung waren daher gelegentlich leichte Abweichung im Durchfluss
der beiden Seiten der Rohrleitungen zu beobachten, was in der Folge zu einem nicht
mehr korrekten Verhaltnis von Katalysator und Aktivator fihrt. Daneben waren auch
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komplette Verstopfungen des Systems zu beobachten, meist in den Abschnitten zur
Férderung der mit Aktivator versehenen Mischung. Beide Effekte hatten einen kom-
pletten Tausch der Rohrleitungen zur Folge und damit einen hohen Wartungs- und
Instandhalteaufwand der Anlagentechnik. Vermeiden lasst sich diese Problematik nur
durch die Verringerung des Aktivator-Anteils oder durch die Steigerung der Produkti-
onsgeschwindigkeit zur Erh6hung des Durchflusses.

Ein weiterer wichtiger Faktor fiir die Herstellung von Profilen gleichbleibender Qualitat
ist der Einfluss der Feuchte des Matrixmaterials. Wie bereits beschrieben, kann diese
die Polymerisation auch bei geringer Konzentration unterbinden, wodurch nicht nur die
Verarbeitung, sondern auch die Lagerung unter vollstandigem Ausschluss von Feuch-
tigkeit erforderlich ist. Da mit der entwickelten Anlagentechnik und den am Fraunhofer
IPT vorhandenen Mdglichkeiten zur Lagerung jedoch nicht die Moglichkeit einer Hand-
habung des Matrixmaterials vollstandig unter Inertgasatmosphare bestand, gelangte
zwangslaufig feuchte Luft sowohl ins System als auch in die Verpackungen des in
Granulatform vorliegenden Matrixmaterials. Auch wenn durch Spllvorgange mit Stick-
stoff versucht wurde, diesen Einfluss zu minimieren, war eine Abhangigkeit des maxi-
mal erreichbaren Polymerisierungsgrades von der Lagerungsdauer des Matrixmateri-
als zu beobachten. In einer weiteren industriellen Umsetzung des Verfahrens misste
daher ein kontinuierlicher Ausschluss von Sauerstoff von der Produktion von Capro-
lactam bis zur Polymerisation im Werkzeug gewahrleistet werden.

7.7 Fazit der weiteren Prozessuntersuchung
Conclusion of Further Process Development

Nach dem Nachweis der grundsatzlichen Funktionstiichtigkeit von Anlage und Prozess
sowie der Prozessparameteroptimierung konnte in diesem Kapitel gezeigt werden,
dass sowohl mit Glas- als auch mit Kohlenstofffaserverstarkung Profile mit hochsten
Faservolumenanteilen von tber 70 % ohne einen nennenswerten Anteil von Lunkern
und mit hochster Homogenitat hergestellt werden kdnnen.

Verschiedene Querschnittsgeometrien mit unterschiedlichen Aspektverhaltnissen
konnten realisiert und beziglich der mechanischen, optischen sowie chemischen Ei-
genschaften untersucht werden. Dabei konnte ein Prozesspunkt zur Etablierung eines
kontinuierlichen Prozesses gefunden werden, der im Vergleich zu Profilen mit grofRe-
rem Querschnitt héhere Temperaturen sowie groRere Anteile an Katalysator und Akti-
vator erfordert. Der beschriebene Prozess ist jedoch noch relativ groRen Schwankun-
gen hinsichtlich der Ergebnisse (Monomerumwandlungsgrad, mechanische
Eigenschaften) unterworfen, zudem sind weitere systemtechnische Entwicklungen
notwendig, um Verstopfungen des Systems zu vermeiden und eine prazisere Tempe-
rierung zu ermdglichen. Abhangig von dem erreichbaren Umwandlungsgrad des Mo-
nomers, der in den hier beschriebenen Versuchsreihen bis zu 97,53 % betragt, kénnen
hohe mechanische Eigenschaften im Bereich vergleichbarer reaktiver sowie nicht-re-
aktiver Prozesse erreicht werden. Die Biegefestigkeit von kohlenstofffaserverstarkten
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Profilen ist jedoch verglichen mit den glasfaserverstarkten Profilen gering. Ein Einfluss
der Faservorbereitung bzw. der Schlichte der Fasern auf die mechanischen Bauteilei-
genschaften konnte nicht nachgewiesen werden, wohl aber auf das Prozessverhalten
und damit auch auf die Wahl der Prozessparameter. Es konnten Produktionsgeschwin-
digkeiten bis zu 300 mm/min und Profillangen von einigen Metern erreicht werden, was
fur die Anwendung z. B. als Grundkdrper fir medizintechnische Fiihrungsdrahte oder
als hochfeste Spritzgusseinleger ausreichend ist. Fur die Herstellung von UD-Tapes
ist sowohl die Produktionsgeschwindigkeit als auch die herstellbare maximale Lange
noch nicht ausreichend. Die Inbetriebnahme einer Nachheizeinrichtung zeigt das Po-
tential einer weiteren Steigerung der Produktionsgeschwindigkeit auf bis zu
600 mm/min.

Aus wirtschaftlicher Sicht bietet der Prozess grundsatzlich hohes Potential, die Kosten
zu reduzieren. Zum einen sind durch die vereinfachte Impragnierung mit niedrigvisko-
sen Monomeren keine Technologien zum Aufbringen hoher Impragnierdriicke wie
Extruder, Doppelbandpressen oder dergleichen erforderlich. Zum anderen schafft die
Verwendung von Rohstoffen wie Caprolactam weiteres Kostensenkungspotential. Bei
einer Applikation der reaktiven Pultrusion auf den miniaturisierten Maf3stab muss al-
lerdings berlicksichtigt werden, dass die aufwendige Handhabung und Verpackung
von Caprolactam diesen Preisvorteil vor allem bei kleinen Gebindegréfien wieder deut-
lich abwertet. Kalkuliert man beispielsweise eine jahrliche Abnahmemenge von 90 kg,
was einer kontinuierlichen Produktion im Dreischichtbetrieb mit v = 600 mm/min ent-
spricht (Rundprofil mitd = 1 mm, ¢ = 60 %), so betragt der Preis fir die entsprechen-
den Anteile von Caprolactam, Aktivator und Katalysator 14,68 €/kg (Information der
Firma Briiggemann Chemicals, Heilbronn). Eine entsprechende Menge niedervisko-
ses PAG6-Granulat schlagt dagegen nur mit 5,15 €/kg zu Buche (Informationen der
Firma Resinex, Zwingenberg). Grund dafiir ist vor allem die Sonderverpackung der
Rohstoffe in Gebinde zu 1 kg, die mit der aktuellen Anlagentechnik jedoch aufgrund
der kleinen Entnahmemengen benétigt wird, um den Einfluss von Feuchtigkeit mog-
lichst gering zu halten (siehe Kapitel 7.6.2). Ein Preisvorteil der Impragnierung mit Mo-
nomeren anstelle von Polymeren ist demnach im Falle einer miniaturisierten Pultrusi-
onstechnologie nicht gegeben.
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8 Weiterverarbeitung

Further Processing

Neben den spezifischen mechanischen Eigenschaften ist vor allem bei Mikroprofilen
die Mdglichkeit einer nachtraglichen Formanderung nach der initialen Formgebung der
grolte Vorteil thermoplastischer Polymere. In diesem Kapitel wird daher auf die Mog-
lichkeiten zur Umformung eingegangen. Beispielhaft wurde im Rahmen dieser Arbeit
die thermisch unterstiitzte Umformung von Rundprofilen zu komplexeren Geometrien
wie z. B. Federelementen untersucht (Kapitel 8.2). Zusatzlich erfolgte die Untersu-
chung eines kontinuierlichen querschnittsverandernden Prozesses am Beispiel der
Herstellung von Rundprofilen aus rechteckigem Bandmaterial (Kapitel 8.1).

8.1 Kontinuierliche Umformung von Tapes

Continuous Thermoforming of Tapes

In Kapitel 2.3.3 wurde die Verwendung vorimpragnierter Halbzeuge als gesondertes
Verfahren der thermoplastischen Pultrusion aufgefuhrt. Im Folgenden wird der Son-
derfall des miniaturisierten Prozesses, der sich durch die Verwendung eines einzigen
bandférmigen Halbzeugs bzw. Tapes als Eingangsmaterial auszeichnet, naher be-
schrieben und durch experimentelle Untersuchung qualifiziert.

8.1.1  Prinzip und Anlagentechnik
Principle and System Technology

Das Prinzip des Prozesses ist verhaltnismagig einfach und bedarf keiner aufwendigen
Anlagentechnik (siehe Bild 8.1). Das auf einer Spule bevorratete Tapematerial wird
dabei durch ein Formwerkzeug gezogen, das durch eine spezielle Geometrie der Ka-
vitdt eine Querschnittsanderung des Profils von rechteckig zu rund ermdglicht (siehe
Bild 8.2). Das Werkzeug wird dabei auf Temperaturen tUber der Schmelztemperatur
des Matrixkunststoffes beheizt. Da die zu verwendenden Tapes in der Regel nur in
Standardabmessungen vorhanden sind (typischerweise mit Breiten von 6 — 25 mm
und Dicken von 0,1 — 0,3 mm), ist eine Schneideinheit erforderlich, die das Tape vor
Eintritt in das Werkzeug kontinuierlich auf eine diskrete Breite langsschneidet. Diese
Schnittbreite ist so einzustellen, dass die Querschnittsflache des (rechteckigen) Ein-
gangsmaterials genau der Querschnittsflache des (runden) Ausgangsmaterials ent-
spricht. Ist die Querschnittsflache des Eingangsmaterials kleiner als die des Ausgangs-
materials, kdnnen Lunker und nicht konsolidierte Bereiche entstehen. Eine zu grol3e
Querschnittsflache des Eingangsmaterials fuhrt dagegen zu Verstopfung des Werk-
zeugs und zum Prozessabbruch. Die Dicke des verwendeten Tapes kann nicht ohne
weiteres verandert werden und muss daher bei der Auslegung des Werkzeuges be-
ricksichtigt werden.
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Zur Untersuchung dieses Prozesses wurde eine Schneideinheit zur manuellen Einstel-
lung der Schnittbreite mit einer Einstellgenauigkeit von + 0,1 mm sowie eine spezifi-
sche Werkzeugtechnik zur Herstellung von Rundprofilen mit einem Durchmesser von
d =1 mm konstruiert, aufgebaut und in die vorhandene Anlagentechnik integriert.

“Schneideinheit-

Bild 8.1:  Anlagen- sowie Werkzeugtechnik zur kontinuierlichen Umformung von Tapema-
terial zu Rundprofilen

System Technology for Continuous Thermoforming of Tapes to Round Profiles

Zur Konsolidierung des Profils ist den Modellen aus Kapitel 4.1.1 zufolge ein Tempe-
raturverlauf im Werkzeug von Tw > Ts am Werkzeugeinlauf bis Tw < Ts am Werkzeug-
auslauf notwendig. Um verschiedene Temperaturzonen einzustellen und damit solch
einen Verlauf zu ermdglichen, kann das Werkzeug in drei Zonen beheizt werden. Zur
Untersuchung, welche Temperaturverlaufe damit moglich sind, wurden verschiedene
Temperierungsvarianten untersucht (siehe Bild 8.2). Es ist zu erkennen, dass bei ge-
eigneter Einstellung ein Temperaturverlauf erzielt werden kann, bei dem die Prozess-
temperatur (hier Tw = 390 °C) Uber eine Lange von ca. 75 mm konstant bleibt und dann
um ca. 80 — 100°C bis zum Werkzeugauslauf abféllt. Bei einer Verarbeitung des Ta-
pematerials bei ca. 50 °C tber Schmelztemperatur des Polymers (im Beispiel PEEK,
Ts = 343 °C) kann damit eine Temperierung unter Schmelztemperatur am Werkzeug-
auslauf gewahrleistet werden.
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Bild 8.2: Temperaturverlauf im Pultrusionswerkzeug bei verschiedenen Temperatureinstel-
lung der Heizpatronen

Temperature Profile of the Forming Die at Different Temperature Settings
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8.1.2 Prozessuntersuchungen
Process Investigation

Fir die Qualifizierung dieses Prozesses zur Herstellung von miniaturisierten Rundpro-
filen wurden experimentelle Untersuchungen mit der oben gezeigten Anlagentechnik
durchgefiihrt und Profile aus verschiedenen Faser- und Matrixmaterialien hergestellt:

o Kohlenstofffaserverstarktes PEEK und PA12 (aus kommerziell erhaltlichem Tape-
material) sowie PA6 (aus reaktiv hergestelltem Tapematerial)

o Glasfaserverstarktes PA6 (aus reaktiv hergestelltem Tapematerial)

Der Einfluss der absoluten Prozesstemperatur sowie des spezifischen Temperaturver-
laufes wurde zunachst am Beispiel der Verarbeitung von Tapes aus kohlenstofffaser-
verstarktem PEEK untersucht, hergestellt von der Firma Suprem SA, Yverdon-les-
Bains, Schweiz. Ausgehend von einer Schmelztemperatur des verwendeten
PEEK-Polymers von Ts=343 °C wurden Prozesstemperaturen von
Tprozess = 360 °C — 400 °C untersucht. Zusétzlich erfolgte die Untersuchung von drei
Varianten des Temperaturverlaufes im Werkzeug mit den folgenden Vorgaben, bei de-
nen die Temperatur am Werkzeugauslauf zwischen Tz = 0° und T3 = Tprozess variiert
wurde:

e Variante 1: T1=T2=Tz= Tprozess
e Variante 2: T1=Tz2= Tprozess /T3 =340 °C
e Variante 3: T1=T2= Tprozess /Ts=0°C

Die mit diesen Parametern hergestellten Profile wurden in Dreipunktbiegeversuchen
angelehnt an DIN EN ISO 14125 hinsichtlich ihrer Biegefestigkeit und -steifigkeit sowie
durch die Anfertigung von Mikroskopaufnahmen auf Lunker, Rundheit und Homogeni-
tat der Faserverteilung untersucht.
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Bild 8.3: Abhéangigkeit der Biegefestigkeit und der Biegesteifigkeit von der Verarbeitungs-
temperatur

Flexural Stiffness and Strength Depending of the Processing Temperature
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Bei der Analyse der mechanischen Eigenschaften (Bild 8.3) ist zu erkennen, dass die
Variation der Prozesstemperatur in den untersuchten Bereichen keinen groRen Ein-
fluss auf die mechanischen Eigenschaften hat, die jedoch allgemein schon relativ gro-
Ren Schwankungen unterworfen sind. Desweiteren kann festgestellt werden, dass die
Verringerung der Temperatur an der Auslaufzone (Variante 3) einen positiven Einfluss
sowohl auf die Biegesteifigkeit als auch die Biegefestigkeit hat. Auch die Oberflachen-
qualitat wird dadurch verbessert. Die Temperierung der Auslaufzone auf Tz = 340 °C
(Variante 2) hat dagegen keinen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften gegen-
tiber der vollstandigen Temperierung auf Prozesstemperatur (Variante 1). Ahnliche Er-
gebnisse sind auch schon von AsSTROM et al. beschrieben worden, wobei allerdings
eine verringerte Biegefestigkeit bei Werkzeugtemperaturen ab Tprozess = 390 °C beo-
bachtet wurde, was hier nicht reproduziert werden konnte [ASTR94, S. 816-817]. Ge-
genliber den mechanischen Eigenschaften eines Referenzbauteils, hergestellt in ei-
nem statischen Pressprozess mit dem gleichen Tape-Ausgangsmaterial
(oo = 1718 MPa, Eb = 109,7 GPa [SUPR10]) liegt die Biegefestigkeit der pultrudierten
Profile in der gleichen Grofenordnung, die Biegesteifigkeit mit Werten bis zu 150 GPa
sogar deutlich dartber. Zusatzlich wurde eine Vorheizung des Tapes auf ca. 200 °C
vor dem Einlauf ins Werkzeug mittels eines Infrarotstrahlers untersucht, was jedoch
nicht zu einer signifikanten Anderung der mechanischen Eigenschaften fiihrte. Die Ab-
zugskraft liegt im Bereich zwischen Fa =40 —80 N und ist damit erwartungsgeman
hoch (siehe Bild 8.4).
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Bild 8.4: Abzugskraft in Abhangigkeit von der Verarbeitungstemperatur
Pulling Force Depending on the Processing Temperature

Die Verringerung der Temperatur am Werkzeugauslauf erhéht durch die Temperatur-
abhangigkeit der Viskositat des Matrixpolymers die Reibungskrafte in der Kavitat, was
durch eine héhere Abzugskraft der Varianten 2 und 3 gegenilber Variante 1 sichtbar
wird. Sichtbar ist dieser Effekt jedoch nur bei Prozesstemperaturen zwischen 370 °C
und 390 °C. Bei hohen Prozesstemperaturen ab Tprozess > 390 °C ist kein Unterschied
mehr sichtbar, begriindet durch eine Temperatur am Werkzeugauslauf im Bereich der
Schmelztemperatur Ts des Polymers. Die verringerte Abzugskraft bei Tprozess < 380 °C
ist dagegen nicht ohne Weiteres zu begrunden.
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Die Analyse von Mikroskopaufnahmen der Profile zeigt eine durchweg gute und na-
hezu lunkerfreie Konsolidierung, eine homogene Faserverteilung und einen mittleren
Faservolumenanteil von ¢ = 52 % (siehe Bild 8.5) leicht unterhalb dem des Ausgangs-
material von @ = 55 %, ohne jedoch groRere Unterschiede zwischen den Prozesspa-
rametern erkennen zu lassen. Hinsichtlich der Rundheit (Co = 0,91) sowie der Ober-
flachenrauheit ist jedoch noch Verbesserungspotential zu erkennen. Auch hier ist im
Ubrigen keine matrixreiche Randschicht zu erkennen, die in Kapitel 4.1.1 nach dem
Modell von AsTROM beschrieben wurde. Neben der Verarbeitung kommerziell erhaltli-
cher Tapematerialien aus kohlenstofffaserverstarktem PEEK bzw. PA12 wurden auch
die reaktiv hergestellten Tapes aus kohlenstoff- bzw. glasfaserverstarktem PA6 (siehe
Kapitel 7.5) zu Rundprofilen weiterverarbeitet. Hier ist im Vergleich eine erhéhte Zahl
von Lunkern festzustellen, hervorgerufen durch eine geringere initiale Querschnittsfla-
che des Tapes (A=0,78mm?) als die des herzustellenden Rundmaterials
(A = 0,785 mm?) und damit durch einen verringerten Konsolidierungsdruck. Die macht
sich auch durch geringe mechanische Eigenschaften, vor allem der Biegefestigkeit,
bemerkbar. So hergestellte Profile aus glasfaserverstarktem PAG6 erreichen eine mitt-
lere Biegefestigkeit von nur ob = 390 MPa bei einer leicht verringerten Biegesteifigkeit
von E» = 32,9 GPa. Kohlenstofffaserverstarkte Profile erreichen noch eine mittlere Bie-
gefestigkeit von o = 620 MPa bei einer Biegesteifigkeit von E» = 108 GPa.

PA12/CF _ == e

PAG6/GF ; PAG/CF .

Bild 8.5: Durch kontinuierliche Umformung aus Tapematerial hergestellte Rundprofile
(Tprozess = Ts + 50 °C, v = 100 mm/min)
Continuously Formed Profiles Using Tape Material



120 8 Weiterverarbeitung

Beziiglich der Prozessgeschwindigkeit konnte ein stabiler Prozess bei v = 100 mm/min
etabliert werden. Héhere Produktionsgeschwindigkeiten fiihrten zu einem Auffalten
des Tapes am Einlauf des Werkzeuges, auch bei Vorheizung des Tapes durch einen
Infrarotstrahler. Fur einen miniaturisierten Prozess ist die Produktionsgeschwindigkeit
also bei der Verarbeitung bereits vorimpragnierter Halbzeuge, die keine Polymerisati-
onsreaktion erfordern, gegenuber der reaktiven Verarbeitung verringert. Der manuelle
Einrichtaufwand zum Starten des Prozesses ist gegenuber der Verwendung von Ro-
vings deutlich erhoht, da die komplexe Geometrie innerhalb des Umformwergzeuges
einmal initial vorgeformt werden muss, um die beiden Werkzeughalften mitsamt dem
Tapematerial schliefsen zu kénnen.

Da durch die Form der Kavitat (siehe Bild 8.2) sichergestellt werden kann, dass ein
stetiger Kontakt des Tapes zur Werkzeugwand aufrechterhalten wird, ist der Warme-
Ubergang zum gleichmaRigen Aufschmelzen des Tapes deutlich vorteilhafter ist als bei
der Verwendung konventioneller Werkzeugvarianten mit konischer Einlaufzone. Zu-
satzlich werden Lufteinschlisse durch ein Auffalten des Tapes im Werkzeugeinlauf
vermieden, was fir eine homogenere Faserverteilung, niedrigere Porositat und eine
bessere Oberflache der Profile sorgt. Durch den kontrollierten Einlauf ins Werkzeug
kann dariber hinaus ein Verknaulen des Tapes vermieden und die Prozessstabilitat
verbessert werden. Ist der Prozess erst in Betrieb genommen, kann dann ein kontinu-
ierlicher Endlosprozess etabliert werden. Aus diesen Griinden kann auch ein er-
schwerter Startprozess in Kauf genommen werden.

Auch wenn so hergestellte Rundprofile durch einen zusatzlichen Prozessschritt die
Kosteneffizienz gegeniliber alternativen Verfahren verringern, so bietet dieser Prozess
dennoch grof3e Flexibilitét hinsichtlich der Auswahl des Matrixpolymers und der Faser-
verstarkung. Der Grund dafir ist die einfachere Impragnierung flacher Profile und die
hohe Nachfrage von Halbzeugen fir automatisierte Bandablageprozesse, was zu ei-
ner Verfligbarkeit von Tapematerial aus nahezu allen thermoplastischen Polymeren
fuhrt, darunter auch Hochleistungskunststoffe wie PEEK oder PPS. Sogar fir die Im-
plantation im menschlichen Kérper zugelassene Kunststoffe sind als Tapematerial ver-
fugbar. Darliber hinaus ist auch ein Wechsel des Tapematerials ohne Veranderung
der Anlagentechnik jederzeit moglich. Vor allem fiir geringe Losgroéfien, kleinste Durch-
messer und kurze Langen der Profile ist dieser Prozess daher eine interessante Alter-
native.

8.2 Diskontinuierliche Umformung

Discontinuous Thermoforming

Um die erweiterten Moglichkeiten der Weiterverarbeitung von Mikroprofilen aus ther-
moplastischen FVK darzustellen, wird in diesem Kapitel anhand zweier Anwendungs-
beispiele, die in Kapitel 2.4.4 naher erlautert wurden, die thermisch unterstitzte Um-
formung der Profile beschrieben.
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Der einfachste Fall der Umformung eines Rundprofils ist die Erzeugung einer Biegung
um 180 °C in einer Ebene (siehe Bild 8.6), die fir die Erzeugung spezieller Spitzenge-
ometrien von medizintechnischen Fihrungsdrahten auch eine Anwendung erfahrt. Mit
Hilfe einer elektrisch beheizbaren Vorrichtung konnte die Umformung von Profilen aus
glas- sowie aus kohlenstofffaserverstarktem PA6 gezeigt werden. Die Profile wurden
dabei auf eine Temperatur von Tu = 220 °C aufgeheizt. Um die runde Querschnittsge-
ometrie des Profils zu erhalten, wurden die Profile wahrend des Umformprozesses mit
einem PTFE-Schrumpfschlauch der Firma Polytetra GmbH, Mdnchengladbach, um-
mantelt. Die durch den Schrumpf des PTFE-Schlauches erzeugten radialen Kompri-
mierungskrafte (Schrumpfrate 2:1) sind dabei fir die Aufrechterhaltung einer runden
Querschnittsgeometrie ausreichend und erzeugen darlber hinaus eine hohere Ober-
flachengute des Profils.

Bild 8.6: Umgeformte Profile aus glasfaserverstarktem PAG6 (links) sowie aus kohlenstoff-
faserverstarktem PAG (rechts, Umformradius jeweils r, = 3 mm)

Thermoformed Profiles Made from PA6/GF (Left) and PA6/CF (Right)

Fir die Anwendungen in Implantaten kann ein entsprechend umgeformtes Mikroprofil
z. B. auch als Federelement eingesetzt werden, wie etwa bei der Entwicklung eines
artefaktfreien Aneurysmenclips aus Faserverbundkunststoff [BRAC16]. Die konstruk-
tiven Randbedingungen erfordern dabei eine Umformung des Profils zu einer Schen-
kelfeder mit mindestens 1,5 Windungen und einem Innendurchmesser von
du = 1,8 mm, um sowohl eine hohe Federkraft als auch eine weite Offnung des Clips
zu ermoglichen. Dazu wurde eine Umformeinrichtung entwickelt und aufgebaut, die
mittels eines schraubenférmigen, beheizten Formeinsatzes zusammen mit Vorheiz-
und Fihrungselementen die Umformung von Rundprofilen zu Schenkelfedern mit
mehreren Windungen ermdglicht.

Diese Umformeinrichtung konnte mit reaktiv hergestellten Profilen aus PA6/GF sowie
mit Profilen aus PA12/CF und PEEK/CF, die durch kontinuierliche Umformung herge-
stellt wurden, qualifiziert werden (siehe Bild 8.7).
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Vorheiz-
strecke

Profil X 50 mm 5mm
Formeinsatz — —_

Bild 8.7: Umformvorrichtung zur Herstellung von Schenkelfedern (links) und Profile aus
PA6/GF, PA12/CF und PEEK/CF (rechts, von oben nach unten)

Thermoforming System for the Manufacturing of Helical Torsion Springs (Left)
made from PA6/GF, PA12/CF and PEEK/CF (Right, From Top to Bottom)

Auch hier wurde der Formeinsatz genau auf Schmelztemperatur des jeweiligen Poly-
mers aufgeheizt, um optimale Ergebnisse zu erzeugen. Die Temperatur der Vorheiz-
elemente hat dagegen keinen Einfluss auf die erreichbaren Federsteifigkeiten. Die
Verwendung eines PTFE-Schrumpfschlauches konnte auch hier fiir die Umformung
von Profilen aus PA6 und PA12 verwendet werden. Bei der Verwendung von Profilen
aus PEEK kann durch die hohe Umformtemperatur von Tu =340 °C dagegen kein
Schrumpfschlauch zur Unterstitzung des Umformprozesses appliziert werden, was in
einer erhéhten Oberflachenrauheit sichtbar wird. Die so hergestellten Schenkelfedern
aus PEEK/CF weisen eine mittlere Federsteifigkeit von D = 42 Nmm/rad auf, mit Fe-
dern aus PA12/CF kann eine mittlere Federsteifigkeit von D =31 Nmm/rad erreicht
werden. Zum Vergleich mit der Umformvorrichtung hergestellte Titanfedern mit einem
Profildurchmesser von d =0,76 mm erreichen eine mittlere Federsteifigkeit von
D = 39 Nmm/rad.

8.3 Fazit der Weiterverarbeitung

Conclusion of Further Processing

Durch die Untersuchung eines statischen Umformprozesses mit den hier beschriebe-
nen Vorrichtungen konnte gezeigt werden, dass die Warmumformung von Mikroprofi-
len aus thermoplastischen FVK mit Beachtung der physikalischen Grenzen hinsichtlich
der maximalen Bruchdehnung der Fasern maoglich ist. Sowohl in einem reaktiven als
auch in einem nicht-reaktiven Pultrusionsprozess hergestellte Profile konnten zu ein-
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fachen 180°-Bdgen mit einem Biegeradius zwischen ru =2 — 6 mm und zu miniaturi-
sierten Schenkelfedern mit einem Innendurchmesser von du = 1,8 mm umgeformt wer-
den. Dazu wurde eine spezialisierte Systemtechnik entwickelt und in Betrieb genom-
men. Eine Mdoglichkeit zur zusatzlichen Aufrechterhaltung eines radialen
Konsolidierungsdrucks mittels eines PTFE-Schrumpfschlauches konnte gezeigt wer-
den.

Weiterhin wurde die Entwicklung eines modifizierten Pultrusionsprozesses beschrie-
ben, der es ermdglicht, eine kontinuierliche Querschnittsdnderung von Endlosprofilen
vorzunehmen. Neben der Entwicklung und Inbetriebnahme der dafiir notwendigen An-
lagentechnik konnte durch Prozessuntersuchungen gezeigt werden, dass damit eine
flexible und einfache Herstellung von Mikroprofilen aus verschiedenen Faser-Mat-
rixkombinationen mdglich ist. Die mechanischen Eigenschaften der so hergestellten
Mikroprofile entsprechen weitgehend denen des Ausgangsmaterials, sofern durch kor-
rekte Einstellung der Schnittbreite des Tapes eine vollstandige Konsolidierung gewahr-
leistet werden kann. Mit Produktionsgeschwindigkeiten von 100 mm/min eignet sich
diese Technologie vor allem flr miniaturisierte Hochleistungsbauteile, z. B. fir medi-
zintechnische Implantate. Aber auch als verstarkende Einlegeelemente flr Spritzguss-
bauteile oder als Eingangsmaterial fir generative Fertigungsverfahren wie Fused De-
position Modeling lassen sich miniaturisierte Profile aus endlosfaserverstarkten
Thermoplastkunststoffen einsetzen.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Summary and Outlook

9.1 Zusammenfassung

Summary

In einer umfassenden Betrachtung des Stands der Technik wurde zunachst der Bedarf
nach einer neuen Produktionstechnologie zur Herstellung von Mikroprofilen aus ther-
moplastischem Faserverbundkunststoff gezeigt und die Anwendungsmdglichkeiten fir
medizintechnische Applikationen vorgestellt. Um diesen Bedarf zu erfillen, wurden die
nach dem Stand der Technik verfligbaren Impragniertechnologien hinsichtlich ihrer Mi-
niaturisierbarkeit untersucht und bewertet. Dazu wurden neben einer wirtschaftlichen
Abschatzung theoretische Modelle zur Berechnung von relevanten Kenngréf3en wie
Abzugskraft, Verarbeitungstemperatur und Produktionsgeschwindigkeit herangezo-
gen. Auch erste Randbedingungen fir die notwendige Anlagentechnologie sowie fiir
die verwendbaren Materialien wurden identifiziert. Dabei wurde die Pultrusion mit in-
situ polymerisierenden Monomeren vor allem aufgrund der guten Skalierbarkeit und
des hohen erreichbaren Faservolumenanteils als die Technologie identifiziert, die am
geeignetsten flr eine Miniaturisierung erscheint. Fir eine weitere Untersuchung wurde
diese Technologie daher ausgewahlt.

Die in Kapitel 5 beschriebene Anlagentechnik, die anhand der zuvor entwickelten An-
forderungen entwickelt und aufgebaut wurde, erlaubt es erstmalig, reaktive Matrixsys-
teme zur Herstellung von Mikroprofilen aus thermoplastischem Faserverbundkunst-
stoff zu verwenden. Fir diesen Zweck entwickelte Anlagenmodule, wie eine integrierte
Impragnier- und Polymerisierungseinheit zusammen mit geeigneter Werkzeugtechnik
sowie Module zur Faservorbehandlung und Nachheizung, wurden vor der Inbetrieb-
nahme des Gesamtsystems separat auf die Erflllung der zuvor formulierten Anforde-
rungen untersucht.

Im Rahmen von Voruntersuchungen wurde die grundséatzliche Funktionalitat der Sys-
temtechnik nachgewiesen. Mit den dabei gewonnenen Erkenntnissen wurde die Fo-
kussierung auf Caprolactam als Matrixmaterial vorgenommen sowie die Zielgréf3en fir
die Demonstratoren, die als Grundmaterial fir medizintechnische Komponenten die-
nen, definiert. In umfassenden Prozessuntersuchungen wurden samtliche relevante
Parameter auf ihre Einflisse auf die Profileigenschaften sowie ihre Wechselwirkungen
untereinander untersucht und auf dieser Basis ein stabiles Prozessfenster zur Herstel-
lung von miniaturisierten Endlosprofilen formuliert. Die Einflussparameter konnten da-
bei in primare Parameter (Prozesstemperatur, Abzugsgeschwindigkeit sowie Zusam-
mensetzung des Matrixmaterials) und sekundare Parameter (Impragnierdruck,
Faservorbereitung, etc.) klassifiziert werden. Das Prozessfenster wurde fir die Verar-
beitung von Glas- und Kohlenstofffasern mit jeweils unterschiedlichen Praparationen
untersucht.
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Die Demonstratorprofile wurden mit Hilfe von qualitativen sowie quantitativen Metho-
den hinsichtlich ihrer internen Struktur, der chemischen Zusammensetzung sowie der
mechanischen Eigenschaften untersucht. Fir die qualitative Beurteilung dienten hier-
bei mikroskopische Aufnahmen von Profilquerschnitten, quantitative Bewertungen lie-
ferten thermogravimetrische Untersuchungen sowie mechanische Tests in Anlehnung
an die Norm DIN EN ISO 14125. So konnte nachgewiesen werden, dass durch den
hier beschriebenen Prozess eine anforderungsgerechte Vollstandigkeit der in-situ
durchgefiihrten Polymerisationsreaktion erreicht werden konnte, die in der Literatur
beschriebenen vergleichbaren Prozessen entspricht. Hinsichtlich der mechanischen
Eigenschaften wurde zusatzlich der Vergleich mit alternativen Impragnierverfahren ge-
zogen. Wahrend die Demonstratorprofile aus glasfaserverstarktem PA6 Biegefestig-
keiten sowie -steifigkeiten im gleichen Bereich zeigen, sind die Biegefestigkeiten der
kohlenstofffaserverstarkten Profile gegeniliber alternativen Prozessen reduziert. Ein
Einfluss der Faserpraparation bzw. der Schlichte auf die mechanischen Eigenschaften
sowie das Prozessverhalten konnte nachgewiesen werden, abhangig vom Typ der Fa-
ser. Neben dem Nachweis der Herstellung von Profilen mit einem Faservolumenanteil
von ¢ > 70 % konnte auch die Herstellung alternativer Geometrien wie Rechteckprofile
erfolgreich nachgewiesen werden.

Eine serientaugliche Anwendung dieser Technologie ist zum jetzigen Zeitpunkt nur fir
die Herstellung hochspezialisierter Komponenten fiir die Medizintechnik oder als
Mikro-Spritzgusseinleger denkbar, da durch die geringen Volumina kein Preisvorteil
gegenuber alternativen Verfahren zu erzielen ist (siehe Kapitel 7.7). Es sei allerdings
erwahnt, dass bislang kein alternatives Verfahren bekannt ist, mit dem die Herstellung
von Profilen mit einem Faservolumenanteil von tber 70 % in den hier gezeigten Di-
mensionen gezeigt wurde.

Zur Ermittlung der Moglichkeit einer weiteren Verarbeitung der Profile konnten geo-
metrisch komplexe Geometrien wie Schenkelfedern mit mehreren Windungen mittels
einer eigens entwickelten Systemtechnik in einem Thermoforming-Prozess hergestellt
werden. Daruber hinaus wurde ein Verfahren beschrieben, dass in einem Pultrusions-
prozess die kontinuierliche Querschnittsdnderung von Endlosprofilen erlaubt. Detail-
lierte Untersuchungen dieses Prozesses zeigen die erfolgreiche Umsetzung am Bei-
spiel der Umformung von Tapematerial zu Rundprofilen.

9.2 Ausblick
Outlook

Im Rahmen der in dieser Arbeit durchgefiihrten Prozessuntersuchung zur Verarbei-
tung von thermoplastischen Monomeren im miniaturisierten Pultrusionsprozess konnte
das Potential dieser Technologie hinsichtlich der Erzielung héchster Bauteilqualitaten
gezeigt werden. Es wurde dabei jedoch ersichtlich, dass die komplexen Wechselwir-
kungen zwischen den Parametern zu einem nicht linearen Prozessverhalten fihren.
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Vor allem der Einfluss der Konzentration von Katalysator sowie Aktivator weist eindeu-
tig nichtlineares Verhalten auf, weshalb dies in weiterfiihrenden Untersuchungen durch
eine erhohte Zahl von Faktorstufen mit gleichzeitig feinerer Abstimmung untersucht
werden sollte. Durch das stark nichtlineare Prozessverhalten vor allem hinsichtlich der
Polymerisationsreaktion wurde zudem haufig ein exponentieller Anstieg der Abzugs-
kraft bis zum Bruch beobachtet, der nicht durch eine Anderung der Parameter wahrend
des Prozesses ausgeglichen werden konnte. Hier sind tiefergehende Untersuchungen
des Prozessverhaltens notwendig, um einen zu jeder Zeit kontrollierbaren Prozess ein-
stellen zu kdnnen. Im Zuge weiterer Prozessuntersuchungen sollte dabei auch auf die
Faser-Matrix-Interaktion eingegangen werden, die im Rahmen dieser Arbeit nicht im
Detail betrachtet werden konnte (z. B. die gezielte Nutzung von Aktivator-Anteilen der
Schlichte). Die Gruinde fir Phanomene wie z. B. eine signifikant reduzierte Biegefes-
tigkeit bei der Verarbeitung von Kohlenstofffasern konnten daher nicht abschlieRend
geklart werden.

Hinsichtlich der Prozessgeschwindigkeit wurde das Potential durch entsprechende
Nachheizeinrichtungen aufgezeigt, diese auf bis zu 600 mm/min erhéhen zu kdnnen.
Da dazu nur grundlegende Prozessuntersuchungen durchgefuhrt wurden, ist eine tie-
fergehende Erforschung dieses nachgeschalteten Prozesses sowie der notwendigen
Systemtechnik erforderlich.

In dieser Arbeit konnte festgestellt werden, dass die Verarbeitung von Caprolactam mit
entsprechender Systemtechnik mdéglich ist, jedoch hinsichtlich der Vorbereitung und
Handhabung des Matrixmaterials, z. B. bei der Kontrolle des Einflusses der Feuchtig-
keit, auch neue verfahrenstechnische Herausforderungen mit sich bringt. Zur weiteren
Steigerung der Stabilitdt des Prozesses ist daher neben weiteren Prozessuntersu-
chungen auch eine erneute Betrachtung der Systemtechnik mitsamt den angeschlos-
senen Prozessen wie Lagerung und Handhabung des Matrixmaterials notwendig.
Wahrend die Impragnierung der Fasern auch bei hohen Faservolumengehalten mit
Caprolactam damit sicherlich auch serientauglich umgesetzt werden kénnte, bestehen
besondere Herausforderungen bei der Weiterentwicklung der Werkzeugtechnologie
und des Prozesses zur Kontrolle der Polymerisierungsreaktion im Werkzeug.

Um die Bandbreite und Einsatzvielfalt des Prozesses vor allem mit Betrachtung des
Zielmarktes zu erhéhen, sollten dartiber hinaus auch alternative Matrixsysteme wie
z. B. Laurinlactam mit Flissigkatalysatorsystemen [LUIS02, S. 3407] oder andere neu-
entwickelte thermoplastische Matrixsysteme untersucht werden. In diesem Zusam-
menhang sind auch einkomponentige Matrixsysteme zur Vereinfachung des Prozes-
ses interessant, wie z. B. CBT [CYCL13], Elium [BOZS15] oder auch spezielle
Verfahrensvarianten zur Polymerisation von PA6 [BARF16].

Die Weiterverarbeitung thermoplastischer Profile konnte in dieser Arbeit erfolgreich
nachgewiesen werden, erfolgte jedoch im Rahmen von prototypischen Untersuchun-
gen. Zur Nutzung in marktfahigen Anwendungen z. B. als Federelemente in Implantat-
systemen ist eine weitergehende Automatisierung des Umformprozesses notwendig.
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Summary and Outlook

Based on the state of the art, the need for a new production technology for the manu-
facturing of miniaturized profiles made from thermoplastic fiber-reinforced plastic
(FRP) has been shown and potential applications for medical devices have been intro-
duced. Available impregnation technologies to enable the manufacturing of thermo-
plastic FRP profiles have been investigated and evaluated regarding their potential for
miniaturization, using theoretical models to determine relevant parameters such as
puling force, processing temperature and production speed. Boundary conditions for
the required system technology and the applicable materials could be identified. With
this information, the pultrusion technology using in-situ polymerizing monomers could
be identified as the technology with the highest potential for miniaturization, mainly
because of the possibility to achieve highest fiber volume content. This technology has
then been chosen for further investigation.

With a dedicated system technology described in chapter 5 it is possible for the first
time to process reactive matrix materials for the manufacturing of thermoplastic micro-
profiles. Especially developed modules such as an integrated impregnation and
polymerization unit, special forming dies and systems for a pretreatment of the fibers
have been investigated separately before putting the complete system into operation.

During pretrials, the overall functionality of the system technology has been proven.
Scientific findings being made during these investigations lead to the decision to focus
solely on caprolactam as matrix material. Target goals for prototypes to be used in
medical applications could be defined. In the following detailed process investigation
relevant parameters and a processing window for a stable process could be identified.
Those parameters could be classified in primary parameters (processing temperature,
pulling speed and composition of the monomer system) and secondary parameters
(impregnation pressure, fiber pretreatment, etc.). The identified processing window has
been applied for the processing of both carbon and glass fibers prepared with different
types of sizings.

The resulting prototypes have been investigated regarding their internal structure, their
mechanical properties and their chemical composition. For analysis, microscopic im-
ages of cross-sections, thermogravimetric analysis and mechanical tests according to
DIN EN ISO 14125 have been used. It could be shown, that using the developed pro-
cess a sufficient conversion of the in-situ polymerizing monomers could be performed,
reaching conversion degrees comparable to the state of the art. Looking at mechanical
properties, the glass fiber-reinforced profiles showed decent properties comparable
even with alternative impregnation technologies. However, the bending strength of the
carbon fiber-reinforced profiles was significantly reduced. An influence of the fiber
preparation on the mechanical properties could not be found, showing an effect on the
process itself though. The manufacturing of profiles with different cross-sections other
than circular geometries could be shown as well as the manufacturing of profiles with
a fiber volume content of over 70 %.
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An application of this technology for series production with the current state of the art
is only feasible for the manufacturing of highly specialized components for medical
devices or for the usage as micro-reinforcing elements for injection molded parts, as
no price advantage against alternative methods can be achieved (see Chapter 7.7).
However, it should be mentioned, that no alternative method is known, which could
prove the manufacturing of profiles with a fiber volume content of over 70 % in this
dimensions.

For the investigation of the possibilities of a further processing a thermoforming pro-
cess could been established to manufacture rather complex geometries such as helical
torsion springs. Furthermore, another process has been described that allows the con-
tinuous modification of the cross-section based on a pultrusion process. Detailed in-
vestigation of this process show the successful implementation using the example of
forming tape material into a circular profile.

Within this work, the potential of using reactive thermoplastic monomers in a miniatur-
ized pultrusion process to enable highest part qualities could be shown. However, it
could be observed, that the complex interactions between process parameters lead to
a non-linear process behavior. Especially the influence of catalyst and activator shows
highly non-linear characteristics, which should be further investigated using higher fac-
tor numbers of the parameters in a smaller range. Due to this process behavior an
exponential increase of the pulling force until breakage of the profile could be observed
quite frequently, which could not be compensated by an on-demand parameter adjust-
ment. Here, more detailed process investigations are required to establish a fully con-
trollable process. Further investigations should also focus on the fiber-matrix interac-
tion, which could not be investigated in detail within this work and left some questions
unanswered, such as the reason for reduced mechanical properties of the carbon fiber-
reinforced profiles. Regarding the process speed, a potential increase up to
600 mm/min could be shown using a post-heating system. As only basic trials could
be performed within this work, a more detailed investigation of both the process and
the system technology is required to further increase the processing speed.

Within this work it could be proven, that the processing of caprolactam for miniaturized
components is possible, but leads to new challenges especially regarding the correct
handling and storage of the materials. Therefore, a revised system technology is re-
quired taking not only the processing, but also all the prior steps such as a moisture-
free storage and handling into account. Whereas the impregnation of the fibers could
be transferred to series production even with high fiber volume contents, the most chal-
lenges exist within the further optimization of both the tooling technology and the pro-
cess to enable a stable control of the polymerization reaction in the tool.

To increase the potential of the process having the requirements of the market in mind,
alternative matrix system should be investigated, such as laurolactam with liquid cata-
lyst or other recently developed thermoplastic matrix systems [LUIS02, S. 3407]. In
this context, reactive thermoplastic matrix system based on only one component are
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interesting to simplify the process, for example CBT [CYCL13], Elium [BOZS15] or new
types of polymerization reactions for PA6 [BARF16].

The further processing of thermoplastic micro-profiles could be shown successfully,
but has been performed in prototypical investigations only. For a use in marketable
applications such as micro-spring elements a further automation and process control
is required.



10 Literaturverzeichnis 131

10 Literaturverzeichnis

References

[ADAMO2]

[ASTRO1]

[ASTR92]

[ASTR93a]

[ASTR93b]

[ASTR94]

[AVK 13]

[BALO12]

[BARF16]

[BECHO0]

[BECK16]

Adam, F.; Hammer, D. S.; Pfautsch, S.; Westermann, K.: Early failure
of a press-fit carbon fiber hip prosthesis with a smooth surface. In: The
Journal of Arthroplasty. 17. Jg., 2002, Nr. 2, S. 217-223.

Astrém, B. T.; Larsson, P. H.; Pipes, R. B.: Development of a facility for
pultrusion of thermoplastic-matrix composites. In: Composites Manu-
facturing. 2. Jg., 1991, Nr. 2, S. 114-123.

Astrém, B. T.: Development and application of a process model for
thermoplastic pultrusion. In: Composites Manufacturing. 3. Jg., 1992,
Nr. 3, S. 189-197.

Astrém, B. T.; Pipes, R. B.: A modeling approach to thermoplastic pul-
trusion. Il. Verification of models. In: Polymer Composites. 14. Jg.,
1993, Nr. 3, S. 184-194.

Astrém, B. T_; Pipes, R. B.: A modeling approach to thermoplastic pul-
trusion. I: Formulation of models. In: Polymer Composites. 14. Jg.,
1993, Nr. 3, S. 173-183.

Astrém, B. T.; Larsson, P. H.; Hepola, P. J.; Pipes, R. B.: Flexural prop-
erties of pultruded carbon/PEEK composites as a function of pro-
cessing history. In: Composites. 25. Jg., 1994, Nr. 8, S. 814-821.

AVK - Industrievereinigung Verstarkter Kunststoffe e.V. (Hrsg.): Hand-
buch Faserverbundkunststoffe/Composites. Grundlagen, Verarbeitung,
Anwendung. Wiesbaden: Springer, 2013.

Balogh, G.: Development of Cyclic Butylene Terephthalate Matrix Com-
posites. Dissertation. Budapest University of Technology and Econom-
ics, 2012.

Barfknecht, P. W.; Martin, J.; Pillay, B.; Vaidya, U. K.; Gray, G. M.: Sin-
gle-stream processing technique for in situ polymerization of glass fi-
ber/polyamide-6 laminates. In: Journal of Thermoplastic Composite
Materials, 2016.

Bechthold, G.: Pultrusion von geflochtenen und axial verstarkten Ther-
moplast-Halbzeugen und deren zerstérungsfreie Porengehaltsbestim-
mung. Dissertation. Universitat Kaiserslautern, 2000.

Becker, T.: Projekt ,InnoClip “. Entwicklung eines nicht-metallischen
neurochirurgischen BlutgefaR-Instrumentes. URL: http://www.ivw.uni-
kl.de/forschung-entwicklung/projekte/projekte-i-l/innoclip/ [Stand:
16.11.2016].



132

10 Literaturverzeichnis

[BEHR17]

[BLAU91]

[BOZS15]

[BRAC16]

[BRAD13]

[BREC17]

[BRUC17]

[BRUG133]

[BRUG13b]

[BRUG13¢]

[BRUG16]

[BRUG17]

[BRUH15]

[CARLYS]

Behrendt, P.; Kruse, E.; Kluter, T.; Fitschen-Oestern, S.; Weuster, M.;
Menzdorf, L.; Finn, J.; Varoga, D.; Seekamp, A.; Miller, M.; Lippross,
S.: Winkelstabile karbonverstarkte Polymerkompositplatte zur Versor-
gung einer distalen Radiusfraktur. Pilotstudie zur klinischen Anwen-
dung. In: Der Unfallchirurg. 120. Jg., 2017, Nr. 2, S. 139-146.

Blaurock, J.: Zur Optimierung des Strangziehverfahrens fir endlosfa-
serverstarkte, hochfeste Kunststoffprofile. Dissertation. RWTH Aachen,
1991.

Bozsak, V.: Elium - Thermoplastische Verbundwerkstoffe. Arkema,
S.A. Colombes, 2015. Firmenschrift.

Brack, A.; Senger, S.; Fischer, G.; Janssen, H.; Oertel, J.; Brecher, C.:
Development of an artifact-free aneurysm clip. In: Current Directions in
Biomedical Engineering. 2. Jg., 2016, Nr. 1, S. 543-546.

Bradaigh O, C.: Reactive Thermoplastic Composites - A Potential
Game Changer? Vortrag (02.10.13). National Composites Centre, Bris-
tol.

Brecher, C.; Weck, M.: Werkzeugmaschinen Fertigungssysteme 2.
Konstruktion und Berechnung und messtechnische Beurteilung. 9. Aufl.
Berlin: Springer, 2017.

Bruch, M.: Temperaturen zum Abbau von Aktivator aus Glasfasern. E-
Mail (27.06.17).

Briiggemann Chemical: AP-NYLON Caprolactam (Schuppen). Techni-
sche Information. Heilbronn, 2013. Firmenschrift.

Briiggemann Chemical: BRUGGOLEN C20P. Aktivator fiir Gusspoly-
amid. Heilbronn, 2013. Firmenschrift.

Briiggemann Chemical: BRUGGOLEN C10. Katalysator fiir Gusspoly-
amid. Heilbronn, 2013. Firmenschrift.

Briiggemann Chemical: AP-Nylon Additives. Heilbronn, 2016. Firmen-
schrift.

Briiggemann Chemical: AP-NYLON® Additive. URL:
https://www.brueggemann.com/ap-nylon-produkte.html [Stand:
14.04.2017].

Bruhin, E.: Grundrezeptur Pacast Laurinlactam mit Katalysator NaCL
und Co-Katalysator S. E-Mail (21.05.15).

Carlsson, A.; Astrém, B. T.: Experimental investigation of pultrusion of
glass fibre reinforced polypropylene composites. In: Composites Part
A: Applied Science and Manufacturing. 29. Jg., 1998, Nr. 5, S. 585-
593.



10 Literaturverzeichnis 133

[CELA16a]

[CELA16b]

[CHEM99]

[CHER11]
[CHO96]

[COGS92]

[COX27]

[CQFD15]

[CYCL13]

[DIEN12]

[DIMI09]

[DIN 09]

[DIN 11]

[DIN 16]

Celanese: Celstran CFR-TP PA6 GF60-03. Produktdatenblatt. Sulz-
bach, 2016. Firmenschrift.

Celanese: Celstran CFR-TP PA6 CF60-03. Produktdatenblatt. Sulz-
bach, 2016. Firmenschrift.

Chemical Hazards Response Information System (CHRIS): Capro-
lactam (CLS), 1999. Firmenschrift.

Cherif, C.: Textile Werkstoffe fiir den Leichtbau. Berlin: Springer, 2011.

Cho, B.-G.; McCarthy, S. P.; Fanucci, J. P.; Nolet, S. C.: Fiber rein-
forced nylon-6 composites produced by the reaction injection pultrusion
process. In: Polymer Composites. 17. Jg., 1996, Nr. 5, S. 673-681.

Cogswell, F. N.: Thermoplastic aromatic polymer composites. A study
of the structure, processing, and properties of carbon fibre reinforced
polyetheretherketone and related materials. Oxford: Butterworth-Heine-
mann, 1992.

Cox, E. P.: A Method of Assigning Numerical and Percentage Values to
the Degree of Roundness of Sand Grains. In: Journal of Paleontology.
1. Jg., 1927, Nr. 3, S. 179-183.

cqfd-composites: Reactive Thermoplastic Pultrusion. URL: http://cqfd-
composites.com/reactive-thermoplastic-pultrusion/ [Stand: 18.05.2017].

Cyclics Corporation: Composite Processing Guide. Schenectady, NY,
2013. Firmenschrift.

Diener, H. C.; Weimar, C.; Berlit, P.; Deuschl, G.; Elger, C.; Gold, R.;
Hacke, W.; Hufschmidt, A.; Mattle, H.; Meier, U.; Oertel, W. H.; Reich-
mann, H.; Schmutzhard, E.; Wallesch, C.-W.; Weller, M. (Hrsg.): Leitli-
nien fur Diagnostik und Therapie in der Neurologie. 5. Aufl. Stuttgart:
Thieme, 2012.

Dimitrievska, S.; Whitfield, J.; Hacking, S. A.; Bureau, M. N.: Novel car-
bon fiber composite for hip replacement with improved in vitro and in
vivo osseointegration. In: Journal of Biomedical Materials Research
Part A. 91. Jg., 2009, Nr. 1, S. 37-51.

Norm DIN EN ISO 10993-18 (August 2009). Biologische Beurteilung
von Medizinprodukten - Teil 18: Chemische Charakterisierung von
Werkstoffen.

Norm DIN EN ISO 14125 (Juni 2011). Faserverstarkte Kunststoffe -
Bestimmung der Biegeeigenschaften.

Norm DIN EN 62570 (September 2016). Standardverfahren fir die
Kennzeichnung medizinischer Gerate und anderer Gegensténde zur
Sicherheit in der Umgebung von Magnetresonanzeinrichtungen.



134

10 Literaturverzeichnis

[DIN 17]

[DUBE95]

[EHREO6]

[EMEL12]

[EPPL14]

[ERMAO07]
[EYERO8]

[EYER12]

[FISCO8]
[FLEM95]

[FRAU16]

[FRIC13]
[GEBA92]

[GEST17a]

Norm DIN EN ISO 10993-1 (April 2017). Biologische Beurteilung von
Medizinprodukten - Teil 1: Beurteilung und Priifungen im Rahmen ei-
nes Risikomanagementsystems.

Dubé, M. G.; Batch, G. L.; Vogel, J. G.; Macosko, C. W.: Reaction in-
jection pultrusion of thermoplastic and thermoset composites. In: Poly-
mer Composites. 16. Jg., 1995, Nr. 5, S. 378-385.

Ehrenstein, G. W.: Faserverbund-Kunststoffe. Werkstoffe - Verarbei-
tung - Eigenschaften. 2. Aufl. Miinchen: Hanser, 2006.

Emel’'yanenko, V. N.; Verevkin, S. P.; Ralys, R. V.; Turovtsev, V. V;
Orlov, V. Y.: Enthalpy of phase transitions of lactams. In: Russian Jour-
nal of Physical Chemistry A. 86. Jg., 2012, Nr. 10, S. 1493-1499.

Epple, S.; Bonten, C.: Production of continuous fiber thermoplastic
composites by in-situ pultrusion. In: Proceedings of the 29th Interna-
tional Conference of the Polymer Processing Society. Niirnberg. 15—
19.7.2013. Melville: AIP Publishing, 2014, S. 454-457.

Ermanni, P.: Composites Technologien. Skript zur ETH-Vorlesung 151-
0307-00L. Zurich, 2007.

Eyerer, P.; Hirth, T.; Elsner, P. (Hrsg.): Polymer Engineering. Technolo-
gien und Praxis. Berlin: Springer, 2008.

Eyerer, P.: Einfihrung in Polymer Engineering. In: Domininghaus, H.;
Elsner, P.; Eyerer, P.; Hirth, T. (Hrsg.): Kunststoffe. Eigenschaften und
Anwendungen. 8. Aufl. Berlin: Springer, 2012.

Fischer, U.: Tabellenbuch Metall. 44. Aufl. HaanGruiten: Europa-Lehr-
mittel, 2008.

Flemming, M.; Roth, S.; Ziegmann, G.: Faserverbundbauweisen. Fa-
sern und Matrices. Berlin: Springer, 1995.

Fraunhofer-Institut fiir Produktionstechnologie IPT: Multifunktionale
Multifunktionale CFK-Punktionsnadel fir Operationen im MRT. Aachen,
2016. Firmenschrift.

Frick, A.; Stern, C.: DSC-Prifung in der Anwendung. 2. Aufl. Minchen:
Hanser, 2013.

Gebart, B. R.: Permeability of Unidirectional Reinforcements for RTM.
In: Journal of Composite Materials. 26. Jg., 1992, Nr. 8, S. 1100-1133.

GESTIS-Stoffdatenbank: epsilon-Caprolactam. Physikalisch chemische
Eigenschaften. URL: http://gestis.itrust.de/nxt/gate-
way.dlI?f=id$t=default.htm$vid=gestisdeu:sdbdeu$id=013240 [Stand:
21.06.2017].



10 Literaturverzeichnis 135

[GEST17b] GESTIS-Stoffdatenbank: Laurinlactam. Physikalisch chemische Eigen-
schaften. URL: http://gestis.itrust.de/nxt/gateway.dl?f=id$t=de-
fault.htm$vid=gestisdeu:sdbdeu$id=040490 [Stand: 08.05.2017].

[GITT12] Gittel, P.; Elsner, P.: Guss-Polyamide und Polyamid-RIM-Systeme. In:
Domininghaus, H.; Elsner, P.; Eyerer, P.; Hirth, T. (Hrsg.): Kunststoffe.
Eigenschaften und Anwendungen. 8. Aufl. Berlin: Springer, 2012.

[GUTO87] Gutowski, T. G.; Cai, Z.; Bauer, S.; Boucher, D.; Kingery, J.; Wineman,

S.: Consolidation Experiments for Laminate Composites. In: Journal of
Composite Materials. 21. Jg., 1987, Nr. 7, S. 650-669.

[HEIN16] Heindl, A.: Praxisbuch Bandtrocknung. Grundlagen, Anwendung, Be-
rechnung. 1. Aufl. Berlin: Springer, 2016.

[HENNO5]  Henninger, F. H.: Beitrag zur Entwicklung neuartiger Fertigungsverfah-
ren zur Herstellung von Bauteilen aus kontinuierliche faserverstarkten
Thermoplasten. Dissertation. Universitat Kaiserslautern, 2005.

[ICOT15] icotec ag: Pedicle System Carbon/PEEK. Factsheet. Altstat-
ten, Schweiz, 2015. Firmenschrift.

[JANS16] Jansen, K.: Machines for Radius, Curve and Frame. Continuous Pro-
cessing Beyond Pultrusion. In: Proceedings of the 13th World Pultru-
sion Conference. Prag. 3.-4.3., 2016.

[JOHN16] Johns Manville: StarRov 886 RXN. Denver, CO, 2016. Firmenschrift.

[KAUS93]  Kausch, H.-H. (Hrsg.): Advanced thermoplastic composites. Characteri-
zation and processing. Miinchen: Hanser, 1993.

[KLASO07] Schutzrecht CA2587267A1 (29.10.2007). Klassen, J. B.; Boehm, D.
W.: Surgical clip, applicator, and applicator methods.

[KOLT14] Koltzenburg, S.; Maskos, M.; Nuyken, O.: Polymere: Synthese, Eigen-
schaften und Anwendungen. Berlin: Springer, 2014.

[KONIO0] Konings, M. K.; Bartels, L. W.; Smits, H. F.; Bakker, C. J.: Heating
Around Intravascular Guidewires by Resonating RF Waves. In: Journal
of Magnetic Resonance Imaging. 12. Jg., 2000, Nr. 1, S. 79-85.

[KRUEO08] Krueger, S.; Schmitz, S.; Weiss, S.; Wirtz, D.; Linssen, M.; Schade, H.;
Kraemer, N.; Spuentrup, E.; Krombach, G.; Buecker, A.: An MR guide-
wire based on micropultruded fiber-reinforced material. In: Magnetic
Resonance in Medicine. 60. Jg., 2008, Nr. 5, S. 1190-1196.

[LANGO05] Lange, S. C.: Miniaturisierung des Strangziehverfahrens am Beispiel
der Herstellung von Kanilen aus kohlenstofffaserverstarktem Kunst-
stoff. Dissertation. RWTH Aachen, 2005.



136

10 Literaturverzeichnis

[LARO8Y]

[LOUWO1]

[LUCA95]

[LUISO1]

[LUIS02]

[LUISO03]

[LUIS99]

[MADES85]

[MAMOO7]

[MENG02]

[MICH95]

[MILL98]

Larock, J. A.; Hahn, H. T.; Evans, D. J.: Pultrusion Processes for Ther-
moplastic Composites. In: Journal of Thermoplastic Composite Materi-
als. 2. Jg., 1989, Nr. 3, S. 216-229.

Louw, D. F.; Asfora, W. T.; Sutherland, G. R.: A brief history of aneu-
rysm clips. In: Neurosurgical Focus. 11. Jg., 2001, Nr. 2, S. 1-4.

Lucas, K.: Thermodynamik: Die Grundgesetze der Energie- und Stof-
fumwandlungen. 1. Aufl. Berlin: Springer, 1995.

Luisier, A.; Bourban, P.-E.; Manson, J.-A. E.: Time-temperature-trans-
formation diagram for reactive processing of polyamide 12. In: Journal
of Applied Polymer Science. 81. Jg., 2001, Nr. 4, S. 963-972.

Luisier, A.; Bourban, P.-E.; Manson, J.-A. E.: Initiation mechanisms of
an anionic ring-opening polymerization of lactam-12. In: Journal of Pol-
ymer Science Part A: Polymer Chemistry. 40. Jg., 2002, Nr. 20, S.
3406-3415.

Luisier, A.; Bourban, P.-E.; Manson, J.-A. E.: Reaction injection pultru-
sion of PA12 composites: process and modelling. In: Composites Part
A. 34. Jg., 2003, Nr. 7, S. 583-595.

Luisier, A.; Bourban, P.-E.; Manson, J.-A. E.: In-situ polymerisation of
pa12 for thermoplastic composites. In: ICCM12 Conference. Paris,
1999, S. 610-618.

Madenijian, A. R.; Tessier, N. J.; Schott, N. R.; Arnold, E.: Effect of sig-
nificant processing variables on thermoplastic matrix pultruded compo-
sites. In: SAMPE Quarterly. 16. Jg., 1985, Nr. 3, S. 27-34.

Mamourian, A. C.; Mahadevan, N.; Reddy, N.; Marra, S. P.; Weaver, J.:
Prototypical metal/polymer hybrid cerebral aneurysm clip: in vitro test-
ing for closing force, slippage, and computed tomography artifact. La-
boratory investigation. In: Journal of neurosurgery. 107. Jg., 2007, Nr.
6, S. 1198-1204.

Menges, G.: Werkstoffkunde Kunststoffe. 5. Aufl. Miinchen: Hanser,
2002.

Michaeli, W.; Blaurock, J.; Jurss, D.: Thermoplastpultrusion. Strangzie-
hen von endlosfaserverstarkten Profilen mit thermoplastischem Mat-
rixwerkstoff. In: Institut fir Kunststoffverarbeitung, Aachen (Hrsg.):
Thermoplastische Faserverbundkunststoffe. Stand der Technik, Aktu-
elle Forschungsergebnisse. Dusseldorf: VDI, 1995.

Miller, A. H.; Dodds, N.; Hale, J. M.; Gibson, A. G.: High speed pultru-
sion of thermoplastic matrix composites. In: Composites Part A: Ap-
plied Science and Manufacturing. 29. Jg., 1998, Nr. 7, S. 773-782.



10 Literaturverzeichnis 137

[MOLYO05]

[NEIT14]

[NING91]

[PACA12]

[PARTO5]

[PETEO1]

[PETE16]

[REIN99]

[RIDZ07]

[RIGO75]

[RIJS06]

Molyneux, A. J.; Kerr, R. S. C.; Yu, L.-M.; Clarke, M.; Sneade, M.; Yar-
nold, J. A.; Sandercock, P.: International subarachnoid aneurysm ftrial
(ISAT) of neurosurgical clipping versus endovascular coiling in 2143
patients with ruptured intracranial aneurysms. A randomised compari-
son of effects on survival, dependency, seizures, rebleeding, sub-
groups, and aneurysm occlusion. In: The Lancet. 366. Jg., 2005, Nr.
9488, S. 809-817.

Neitzel, M.; Mitschang, P.; Breuer, U.: Handbuch Verbundwerkstoffe.
Werkstoffe, Verarbeitung, Anwendung. 2. Aufl. Miinchen: Hanser,
2014.

Ning, X.; Ishida, H.: RIM-pultrusion of nylon-6 and rubber-toughened
nylon-6 composites. In: Polymer Engineering and Science. 31. Jg.,
1991, Nr. 9, S. 632-637.

Pacast Handels-AG: Laurinlactam. Sicherheitsdatenblatt. Sargans,
Schweiz, 2012. Firmenschrift.

Parton, H.; Verpoest, |.: In situ polymerization of thermoplastic compo-
sites based on cyclic oligomers. In: Polymer Composites. 26. Jg., 2005,
Nr. 1, S. 60-65.

Peter, T. A.: Charakterisierung von Osteosyntheseplatten hergestellt im
Composite-Gegentaktfliesspressen, einem neuen Verfahren zur Ein-
stellung anisotrop mechanischer Eigenschaften. Dissertation.

ETH Zirich, 2001.

Petersen, R.: Carbon Fiber Biocompatibility for Implants. In: Fibers. 4.
Jg., 2016, Nr. 1.

Reinhardt, A.; Advani, S. G.; Santare, M. H.; Miller, F.: Preliminary
Study on Composite Hip Prostheses Made by Resin Transfer Molding.
In: Journal of Composite Materials. 33. Jg., 1999, Nr. 9, S. 852-870.

Ridzwan, M.; Shuib, S.; Hassan, A.; Shokri, A.; Ibrahim, M. M.: Prob-
lem of Stress Shielding and Improvement to the Hip Implant Designs. A
Review. In: Journal of Medical Sciences. 7. Jg., 2007, Nr. 3, S. 460-
467.

Rigo, A.; Fabbri, G.; Talamini, G.: Kinetic study of anionic polymeriza-
tion of 6-caprolactam by differential calorimetry. In: Journal of Polymer
Science: Polymer Letters Edition. 13. Jg., 1975, Nr. 8, S. 469-477.

Rijswijk van, K.; Lindstedt, S.; Vlasveld, D.; Bersee, H.; Beukers, A.:
Reactive processing of anionic polyamide-6 for application in fiber com-
posites. A comparitive study with melt processed polyamides and
nanocomposites. In: Polymer Testing. 25. Jg., 2006, Nr. 7, S. 873-887.



138

10 Literaturverzeichnis

[RIJS07a]

[RIJSO7b]

[ROHNO5]

[ROSCO3]

[SAND15]

[SCHAO05]

[SCHMO5]

[SCHM10]

[SCHN17a]

[SCHN17b]

[SCHO13]

[SCHU07]

Rijswijk van, K.; Bersee, H.: Reactive processing of textile fiber-rein-
forced thermoplastic composites — An overview. In: Composites Part A:
Applied Science and Manufacturing. 38. Jg., 2007, Nr. 3, S. 666-681.

Rijswijk van, K.: Thermoplastic composite wind turbine blades. Vacuum
infusion technology for anionic polyamide-6 composites. Dissertation.
Technische Universiteit Delft, 2007.

Rohner, B.; Wieling, R.; Magerl, F.; Schneider, E.; Steiner, A.: Perfor-
mance of a composite flow moulded carbon fibre reinforced osteosyn-
thesis plate. In: Veterinary and comparative orthopaedics and trauma-
tology. 18. Jg., 2005, Nr. 3, S. 175-182.

Rosch, J.; Keller, F. S.; Kaufman, J. A.: The birth, early years, and fu-
ture of interventional radiology. In: Journal of vascular and interven-
tional radiology. 14. Jg., 2003, Nr. 7, S. 841-853.

Sander, R.: Compilation of Henry's law constants (version 4.0) for wa-
ter as solvent. In: Atmospheric Chemistry and Physics. 15. Jg., 2015,
Nr. 8, S. 4399-4981.

Schaaf van der, |.; Algra, A.; Wermer, M.; Molyneux, A.; Clarke, M.;
van Gijn, J.; Rinkel, G.: Endovascular coiling versus neurosurgical clip-
ping for patients with aneurysmal subarachnoid haemorrhage. In: The
Cochrane database of systematic reviews, 2005, Nr. 4.

Schmidt, F.: Fertigungs- und Maschinenkonzept zur kontinuierlichen
Herstellung endloser faserverstarkter Thermoplastrohre. Dissertation.
RWTH Aachen, 2005.

Schmitz, S.: Strangziehen von MR-sicheren Fihrungsdrahten aus Fa-
serverbundkunststoff. Dissertation. RWTH Aachen, 2010.

Schneider, M.; Bietenbeck, D.: Chemical and Mechanical Correlation
Between Carbon Fibers and Thermoplastic UD-Tapes. In: SAMPE
Conference Proceedings. Seattle. 22.-25.05.2017. Diamond Bar, CA:
Society for the Advancement of Material and Process Engineering,
2017, S. 1634-1641.

Schneider, P.; Bottcher, A.; Fischer, K.; Hopmann, C.: Mit Kunststoff
verwickelt. Modifikation des Nasswickelverfahrens flr in-situ polymeri-
sierende Thermoplaste. In: Kunststoffe, 2017, Nr. 2, S. 65-68.

Schdldgen, R. A.: Inline-Impragnieren und Hochtemperatur-Dia-
phragma-Umformen endlosfaserverstarkter Thermoplaste. Dissertation.
RWTH Aachen, 2013.

Schiirmann, H.: Konstruieren mit Faser-Kunststoff-Verbunden. 2. Aufl.
Berlin: Springer, 2007.



10 Literaturverzeichnis 139

[SCHU14]

[SGL 17]

[SHAK13]

[SIEG12]

[STAROO]

[STRI15]

[SUPR10]

[SWIS17]

[TENC17]

[TOGNO1]

[TOHO16]

[VODA87]

[VODE92]

[WICH97]

Schitte, A.: Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung miniaturisierter
faserverbundtechnischer Profile mit axial variablen mechanischen Ei-
genschaften. Dissertation. RWTH Aachen, 2014.

SGL Technologies GmbH: Unidirectional carbon fiber tape with thermo-
plastic matrix. Material data. Wiesbaden, 2017. Firmenschrift.

Shakya, N.; Roux, J. A.; Jeswani, A. L.: Effect of Resin Viscosity in Fi-
ber Reinforcement Compaction in Resin Injection Pultrusion Process.
In: Applied Composite Materials. 20. Jg., 2013, Nr. 6, S. 1173-1193.

Siegmund, C. F.: Entwicklung eines reaktiven Extrusionsprozesses zur
kontinuierlichen Herstellung von Polyesteramiden. Dissertation. RWTH
Aachen, 2012.

Starr, T. F.: Pultrusion for engineers. Boca Raton, FL: CRC Press,
2000.

Striko Verfahrenstechnik W.Strikfeldt & Koch GmbH: Statischer Mi-
scher Typ d2-30w-1.4571-PAT. Wiehl, 2015. Firmenschrift.

Suprem SA: Mechanical Properties. Typical values. Yverdon-les-
Bains, Schweiz, 2010. Firmenschrift.

Swiss-Composite: Faserverbund-Werkstoffdaten. Eine Sammlung der

wichtigsten Werkstoffdaten fiir den Anwender von Faserverbund-Mate-
rialien sowie allgemeine Daten und Tabellen. URL: https://www.swiss-

composite.ch/pdf/i-Werkstoffdaten.pdf [Stand: 17.03.2017].

TenCate Performance Composites: Cetex TC910 Nylon 6. Produktda-
tenblatt. Aimelo, Niederlande, 2017. Firmenschrift.

Tognini, R.: Das Composite-Fliesspressen: Ein neues Verfahren zur
Net-Shape-Fertigung von endlosfaserverstarkten Bauteilen mit thermo-
plastischer Matrix dargestellt am Beispiel einer Schraube fir die trans-
laminare Wirbelfixation. Dissertation. ETH Zurich, 2001.

Toho Tenax Europe GmbH: Produktdatenblatt Tenax-E HTS45 P12
12K. Wuppertal, 2016. Firmenschrift.

Voda, J.: Angled tip of the steerable guidewire and its usefulness in
percutaneous transluminal coronary angioplasty. In: Catheterization
and Cardiovascular Diagnosis. 13. Jg., 1987, Nr. 3, S. 204-210.

Vodermayer, A. M.: Herstellung von unidirektional kohlefaserverstark-
ten Thermoplasten durch Polymerpulverimpragnierung mittels einer
walrigen Dispersion. Dissertation. Technische Universitat Berlin, 1992.

Wichmann, W.; Ammon, K. v.; Fink, U.; Weik, T.; Yasargil, G. M.: An-
eurysm Clips Made of Titanium: Magnetic Characteristics and Artifacts



140

10 Literaturverzeichnis

[WIDMO5]

[WIEDOB]

[WINTO9]

WOGI03]

[WOLF11]

[ZANI10]

[ZHAN14]

in MR. In: American Journal of Neuroradiology. 18. Jg., 1997, Nr. 5, S.
939-944.

Widmer, M. S.: Faserverstarkte Huftprothesenschéafte. Untersuchungen
zu ihrer Herstellung in wirtschaftlichen Verfahren, darunter dem Spritz-
gussprozess. Dissertation. ETH Zirich, 1995.

Wiedmer, S.: An Experimental Study of the Pultrusion of Carbon Fiber-
Polyamide 12 Yarn. In: Journal of Thermoplastic Composite Materials.
19. Jg., 2006, Nr. 97, S. 97-112.

Wintermantel, E.; Ha, S.-W. (Hrsg.): Medizintechnik. Life Science Engi-
neering. 5. Aufl. Berlin: Springer, 2009.

Waginger, A.: Prozesstechnologien zur Herstellung kontinuierlich faser-
verstarkter thermoplastischer Halbzeuge. Dissertation. Universitat Kai-
serslautern, 2003.

Wolff, R.: Thermoplastic Pultrusion Process using Commingled
Glass/Polypropylene Roving. In: Composites 2011 Proceedings. Ft.
Lauderdale. 2.-4.2.2011. Amsterdam, NY: Fiber Glass Industries, 2011.

Zaniboni, C.: Oligomere technologies for cost-effective processing
high-performance polyphthalamide composites. Dissertation.
ETH Zirich, 2010.

Schutzrecht EP 2 774 944 A1 (10.09.2014). Zhang, M.; Gleich, K. F.;
Yohannes, A.; Block, M. J.: Fiber reinforced composites made with
coupling-activator treated fibers and activator containing reactive resin.



11 Veréffentlichungen 141

11 Veroffentlichungen

List of Publications

[BRAC17]

[BRAC16a]

[BRAC16b]

[BRAC15]

[BREC14]

[BREC13a]

[BREC13b]

[BREC12]

Brack, A.; Janssen, H.; Brecher, C.: Manufacturing of Miniaturized
Thermoplastic FRP Components Using a Novel Reaction Injection Pul-
trusion Process. In: SAMPE Conference Proceedings. Seattle. 22.-
25.05.2017. Diamond Bar, CA: Society for the Advancement of Material
and Process Engineering, 2017, S. 944-957.

Brack, A.; Emonts, M.; Brecher, C.: Miniaturized Pultrusion with Ther-
moplastic Polymers. In: Proceedings of the 13th World Pultrusion Con-
ference. Prag. 3.-4.3.2016.

Brack, A.; Senger, S.; Fischer, G.; Janssen, H.; Oertel, J.; Brecher, C.:
Development of an artifact-free aneurysm clip. In: Current Directions in
Biomedical Engineering. 2. Jg., 2016, Nr. 1, S. 543-546.

Brack, A.; Janssen, H.; Brecher, C.: Menschliche Ersatzteile in Leicht-
bauweise. Medizinprodukte aus faserverstarkten Kunststoffen. In:
Plastverarbeiter. Medplast 2015, S. 24-25.

Brecher, C.; Emonts, M.; Brack, A.; Wasiak, C.; Schitte, A.; Kramer,
N.; Bruhn, R.: New concepts and materials for the manufacturing of
MR-compatible guide wires. In: Biomedical Engineering. 59. Jg., 2014,
Nr. 2, S. 147-151.

Brecher, C.; Emonts, M.; Brack, A.; Eckert, M.: Micro-Pullwinding - An
automated production technology for medical devices. In: Proceedings
of the 19th International Conference on Composite Materials (ICCM-
19). Montreal. 28.7.-2.8.2013. S. 4241-4247.

Brecher, C.; Emonts, M.; Schiitte, A.; Brack, A.: Fiber-Reinforced Plas-
tics Enable New Prospects for Minimal Invasive Devices and Interven-
tions. In: Schuh, G.; Neugebauer, R.; Uhlmann, E. (Hrsg.): Future
Trends in Production Engineering. Berlin: Springer, 2013. S. 297-305.

Brecher, C.; Emonts, M.; Brack, A.; Schitte, A.: Micro-pullwinding and
micro-pultrusion. Technology and applications. In: JEC Composites
Magazine. 49. Jg., 2012, Nr. 73, S. 71-73.






	Leere Seite
	Leere Seite
	Leere Seite



