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Einleitung und Motivation

1 Einleitung und Motivation

In Anbetracht des bevorstehenden Klimawandels einigten sich im Jahre 2015 bei der UN-
Klimakonferenz in Paris 197 Staaten auf das globale Pariser Klimaschutzabkommen [1]. Das
Ziel des Abkommens ist eine Begrenzung der globalen Erderwédrmung um deutlich unter zwei
Grad Celsius im Vergleich zur vorindustriellen Zeit. Dartiber hinaus sollen neben einer Min-
derung der Treibhausgasemissionen die Fahigkeit zur Anpassung an den Klimawandel gestarkt
und die Finanzmittelfliisse in Einklang mit den Klimazielen gebracht werden. Um diese ehr-
geizigen Ziele zu erreichen hat die europaische Kommission im Jahr 2019 ihre Mitteilung tiber
den européischen Grinen Deal [2] dem européischen Rat und dem Parlament vorgelegt. Der
Grine Deal ist eine Wachstumsstrategie, mit der Europa bis 2050 als erster Kontinent klima-
neutral werden soll. Dafiir sollen umfassende Mainahmen in den Bereichen Energie, Industrie,
Gebéaude und Mobilitdat durchgefithrt werden, um die Treibhausgasemissionen zu reduzieren
und die Ressourceneffizienz zu steigern. Der Mobilitatssektor ist fir etwa 25 % der gesamten
Treibhausgasemissionen in der Europédischen Union verantwortlich. Um die Ziele des Griinen
Deals einhalten zu kénnen, miissen die Emissionen aus dem Verkehrssektor bis zum Jahr 2050
um 90 % gegentiiber dem Jahr 1990 verringert werden. Diese Reduktion ist nur durch eine
Vielzahl von Mafinahmen zu erreichen und soll durch eine nachhaltige und intelligente Mobi-
litdt ermoglicht werden. Ein Beispiel hierfiir ist der vermehrte Einsatz von Elektromobilitat
im Personenverkehr. So sollen bis 2030 mindestens 30 Millionen emissionsfreie Fahrzeuge im
Einsatz sein. Ein weiteres Beispiel sind emissionsfreie Grofiflugzeuge, die bis zum Jahr 2035
marktreif sein sollen. Hier existieren bereits Konzepte von hybriden oder vollelektrischen Flug-
zeugen, aber auch die Verwendung von biobasierten Kraftstoffen und die Effizienzsteigerung

der Flugzeuge im Allgemeinen stehen im Fokus [3].

Die Effizienzsteigerung und die Reduzierung von Treibhausgasemissionen im Mobilitétssektor
sind unter anderem durch den Einsatz von Leichtbau als Schliisseltechnologie realisierbar.
Hierfiir bieten Leichtbaumaterialien, wie z.B. Faserverbundkunststoffe grofies Leichtbaupo-
tential. Sie zeichnen sich durch hohe spezifische Elastizitdtsmodule und Festigkeiten aus und
bieten die Moglichkeit einen hohen Grad der Funktionsintegration zu erreichen [4-7]. Um das
Leichtbaupotential des Faserverbundwerkstoffes vollstdndig zu entfalten, muss die Lage und
der Gehalt der Verstarkungsfasern lastpfadgerecht innerhalb der umgebenden Matrix ausge-
legt werden. Eine breite Anwendung von Faserverbundwerkstoffen erfordert eine Verbesserung
der Wertschopfungskette, da aktuell viele Herstellungsverfahren nur teilautomatisiert und
zahlreiche manuelle und zeitintensive Arbeitsschritte noch notwendig sind. Eine Moglichkeit
den Automatisierungsgrad zu erhdhen ist der Einsatz von Injektionsverfahren, bei denen tro-
ckene Faserhalbzeuge in einem Werkzeug mit einem reaktiven, duroplastischen Harzsystem
infiltriert werden und unter Temperatureinwirkung aushérten [4]. Der Einsatz von thermo-

plastischen Matrixsystemen wiirde gegeniiber den Duroplasten einige Vorteile bieten, wie z.B.



Einleitung und Motivation

eine bessere Zéhigkeit, die Umform- und Schweiiméglichkeit, sowie die Moglichkeit des Re-
cyclings. Mit den Thermoplasten lassen sich jedoch aufgrund der hohen Schmelzviskositéit bei
gleichzeitig hoher Schmelztemperatur kaum trockene Faserhalbzeuge vollstindig imprégnie-
ren. So ist die Schmelzviskositdt der Thermoplaste haufig einige Gréflenordnungen hoher als
die der unvernetzten Duroplaste. Um diese Herausforderungen zu iiberwinden, konnen die
Vorprodukte der Thermoplaste eingesetzt werden. Hier werden anstelle der hochviskosen
Thermoplastschmelze eine niedrigviskose Monomerschmelze mit den dazugehérigen Additiven
vermischt und die reaktive Mischung in das Werkzeug injiziert. Aufgrund der niedrigen Vis-
kositat kann eine vollstandige Impragnierung der Fasern ohne hohe Verarbeitungsdriicke rea-
lisiert werden. Unter Temperatureinwirkung findet anschliefend die in-situ Polymerisation

zum thermoplastischen Polymer im Werkzeug statt [8-10].

Es existieren verschiedene reaktive Monomersysteme, die zu thermoplastischen Polymeren
weiterverarbeitet werden konnen. In der Luftfahrt werden beispielsweise bereits thermoplasti-
sche Hochleistungspolymere, wie Polyetheretherketon und Polyethersulfon eingesetzt. Diese
Matrixsysteme besitzen hervorragende mechanische Eigenschaften und chemische Bestandig-
keit, sind aber in ihrer Herstellung aufwéandig und teuer [9]. Getrieben durch den Kostendruck
und die reduzierten mechanischen Anforderungen fiir bestimmte Bauteile in der Automobil-
und Luftfahrtbranche riicken immer mehr technische, thermoplastische Polymere in den Fo-
kus. Ein prominentes Beispiel ist das teilkristalline Polyamid-6, welches iiber die anionische
Ring6ffnungspolymerisation des Monomers e-Caprolactam hergestellt werden kann. Das Mo-
nomer g-Caprolactam ist bei Raumtemperatur ein Feststoff und besitzt eine niedrige Schmelz-
temperatur von 69°C [11]. Zusammen mit einem Initiator und Aktivator lauft die anionische
Polymerisation bei geringen Temperaturen von etwa 160°C in wenigen Minuten ab. Die Re-
aktion findet demnach unterhalb der Schmelztemperatur von 220°C von Polyamid-6 statt.
Dartiber hinaus zeichnet sich dieses Monomersystem durch eine extrem niedrige Schmelzvis-
kositdt von etwa 5 mPa-s bei 100°C [12, 13] aus und eignet sich damit hervorragend fiir
Injektionsverfahren, wie z.B. dem thermoplastischen Resin Transfer Molding (T-RTM) [8-10,
14]. Seit dem Jahr 2008 gibt es bereits einige 6ffentlich geforderte und industrielle Forschungs-
projekte zur in-situ Polymerisation von e-Caprolactam im T-RTM-Verfahren. Ein Beispiel
dafiir ist die Kooperation der Unternehmen VW, BASF und KraussMaffei, die mit Hilfe dieses
Verfahrens eine glasfaserverstiarkte B-Sdulenverstiarkung realisiert haben [15]. Das aktuelle,
offentlich geforderte Forschungsprojekt CosiMo [16] (engl. Composites for sustainable Mobi-
lity) beschéftigt sich mit der online Prozessiiberwachung und Digitalisierung der in-situ Poly-
merisation von g-Caprolactam im T-RTM-Verfahren. Hierzu wird ein intelligentes Demonst-
ratorwerkzeug verwendet, welches ein Sensornetzwerk aus Druck-, Temperatur-, Ultraschall-
und Dielektrizitdtssensoren besitzt, um den T-RTM-Prozess hochaufgelost zu verfolgen und
unter Zuhilfenahme von Methoden des maschinellen Lernens Aussagen tiber den Prozessver-

lauf und die Bauteilqualitit zu treffen.
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Das Verstidndnis des reaktiven Monomersystems und dessen Polymerisation ist fiir Injektions-
verfahren, wie das T-RTM-Verfahren von entscheidender Bedeutung. Das Ziel dabei ist es den
Prozess hinsichtlich der Bauteileigenschaften zu optimieren und fiir eine hohe Wirtschaftlich-
keit gleichzeitig kurze Zykluszeiten zu realisieren. Fiir das Beispiel der in-situ Polymerisation
von g&-Caprolactam zu Polyamid-6 spielen daher die Reaktionskinetik und die Entwicklung
der Viskositdt wéahrend der anionischen Polymerisation eine zentrale Rolle. Die Kinetik der
anionischen Polymerisation von &-Caprolactam zu Polyamid-6 ist aufgrund der simultan ab-
laufenden Prozesse der Polymerisation und der Kristallisation komplex. Weiterhin beeinflusst
die Zusammensetzung der reaktiven Mischung, bestehend aus e-Caprolactam, Initiator und
Aktivator, sowie die vorliegende Temperatur die Reaktionskinetik stark [17-19]. Zudem ist
ein deaktivierender Einfluss von Feuchtigkeit auf die anionische Polymerisation bekannt [20].
Dariiber hinaus héngt das Flie- und Impragnierungsverhalten der reaktiven Mischung von
der Zunahme der Viskositét ab, die wiederum durch die Reaktionskinetik bedingt ist [13, 21].
Beide Prozesse, die Polymerisation und die Kristallisation, beeinflussen das Viskositédtsverhal-
ten der reaktiven Mischung. Die Prozesse sind miteinander gekoppelt, da die Kristallisation
erst ablaufen kann, sobald Polymerketten durch die Polymerisation erzeugt wurden. Eine hohe
Prozesstemperatur beschleunigt dabei die Polymerisation und verlangsamt gleichzeitig die
Kristallisation. Umgekehrt fiihrt eine niedrige Prozesstemperatur zu einer langsamen Poly-

merisation, was wiederrum eine schnelle Kristallisation verursacht [22].

Das Ziel dieser Arbeit ist es, ein verbessertes Verstdndnis der anionischen Polymerisation von
e-Caprolactam zu Polyamid-6 aufzubauen und den Einfluss von unterschiedlichen Parametern
auf die resultieren Materialeigenschaften des Polyamid-6 zu ermitteln. Diese Ergebnisse sollen
dabei unterstiitzen, ein Prozessfenster zu definieren und die in-situ Polymerisation von g-Ca-

prolactam im T-RTM-Verfahren weiter zu optimieren.

Im Rahmen dieser Arbeit, wird die anionische Polymerisation von &-Caprolactam zu Poly-
amid-6 fiir zwei unterschiedliche Additivsysteme untersucht. Hierbei wird ein losungsmittel-
basiertes System des Herstellers Katchem (Katchem spol. s r.o., Tschechien) mit einem 16-
sungsmittelfreien, feststoffbasierten System des Herstellers Briiggemann Chemical (L. Briig-
gemann GmbH & Co. KG, Deutschland) verglichen. Um einen Einfluss der Feuchtigkeit zu
verhindern, wird die gesamte Praparation der reaktiven Mischungen, bestehend aus e-Capro-

lactam, Initiator und Aktivator, in einer Glovebox unter Stickstoffatmosphére durchgefiihrt.

Zundchst wird umfassend die Reaktionskinetik mit Hilfe der dynamischen Differenzkalorime-
trie (engl. Differential Scanning Calorimetry, DSC) untersucht. Dabei werden die freiwerden-
den Polymerisations- und Kristallisationsenthalpien wahrend der anionischen Polymerisation
von g-Caprolactam zu Polyamid-6 gemessen und der Kristallisationsgrad des resultierenden
Polymers bestimmt. Es werden unterschiedliche dynamische und quasi-isotherme Tempera-
turprogramme sowie verschiedene Additivkonzentrationen der reaktiven Mischung eingestellt.

Die isothermen Messungen werden dabei in Anlehnung an den isotherm ablaufenden T-RTM-
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Prozess definiert. Bei den dynamischen Temperaturprogrammen wird der Einfluss von Feuch-
tigkeit, Heizrate und Additivkonzentration geprift, wohingegen bei den quasi-isothermen
Temperaturprogrammen der Einfluss von Abkiihlgeschwindigkeit, isothermer Haltezeit und
Temperatur fiir eine bestimmte reaktive Mischung untersucht wird. Dariiber hinaus wird die
Kompatibilitdt von unterschiedlichen Fasern und metallischen Einleger mit der anionischen
Polymerisation dargestellt, was insbesondere fiir die Herstellung von Faserverbundwerkstoffen
relevant ist. Diese Ergebnisse liefern einen wichtigen Beitrag fiir ein Verstindnis der in-situ
Polymerisation von &-Caprolactam zu Polyamid-6 im T-RTM-Verfahren und erméglichen es,
die Einfliisse von Additivkonzentration, Temperatur und Zeit auf die Eigenschaften des Poly-

amid-6 zu verstehen.

Darauffolgend wird die Anderung der Viskositit der reaktiven Mischung fiir unterschiedliche
Temperaturen und Additivkonzentrationen untersucht. Diese Untersuchungen werden mit
Hilfe eines Rheometers durchgefithrt. Die Zunahme der Viskositét spielt eine zentrale Rolle
fiir Injektionsverfahren. In Anlehnung an den T-RTM-Prozess werden ebenfalls quasi-iso-
therme Temperaturprogramme eingestellt und die Polymerisation mit Oszillationsmessungen

begleitet.

Anhand der DSC-Messungen einer bestimmten reaktiven Mischung wird ein kinetisches Re-
aktionsmodell erstellt, welches den Ablauf von Polymerisation und Kristallisation gekoppelt
beschreibt. Zusétzlich wird aus den Rheometermessungen ein Viskositédtsmodell aufgebaut,
welches das rheologische Verhalten der reaktiven Mischung wéhrend der anionischen Poly-
merisation darstellt. Diese Modelle liefern einen weiteren wichtigen Beitrag fiir die Optimie-
rung des T-RTM-Verfahrens. Zum einen ist es moglich, Fiillsimulationen und die Beschrei-
bung des Flielfrontverhalten mit Hilfe des Viskositdtsmodells zu unterstiitzen. Zum anderen
kann das Reaktionsmodell den Reaktionsfortschritt innerhalb des T-RTM Werkzeuges abbil-
den und Aussagen dartiber treffen, wann die Reaktion zu Polyamid-6 im Werkzeug abge-

schlossen ist.

Schliefllich werden Polyamid-6 Platten im Labor mit einem neukonzipierten Presswerkzeug
hergestellt und mit Platten aus dem Projekt CosiMo sowie kommerziellen Polyamid-6 Platen
vom Hersteller BASF verglichen. Hierfiir werden die Platten trocken und unter Normklima
konditioniert und materialwissenschaftlich charakterisiert. Dabei wird der Restmonomerge-
halt, also der Anteil an Monomer, der nicht zum Polymer umgesetzt worden ist, mit Hilfe
einer neu entwickelten und publizierten Methode bestimmt [23]. Weiterhin werden die kris-
tallinen Eigenschaften des teilkristallinen Polyamid-6 mittels Rontgendiffraktion und DSC
bestimmt und verglichen. Als ein zentraler Aspekt werden als letztes die mechanischen Kenn-
werte der Polyamid-6 Platten ermittelt, indem Zugpriifungen nach DIN EN ISO 527-1 [24]
durchgefiihrt werden. Insbesondere der Vergleich der mechanischen Kennwerte mit der kom-
merziellen Polyamid-6 Platte soll die Tauglichkeit des Verfahrens fiir die Bauteilherstellung

demonstrieren.
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2 Grundlagen und Stand von Wissenschaft und Technik

2.1 Polymere

Polymere sind organische Stoffe, welche sowohl in der Natur vorkommen als auch synthetisch
hergestellt werden kénnen. Sie setzen sich aus Makromolekiilen zusammen, die wiederrum aus
wiederholenden, meist kettenférmigen Monomereinheiten bestehen. Diese Monomere sind in
der Regel durch primare, kovalente Bindungen miteinander verbunden und werden durch
chemische Reaktionen gebildet. Dieser Prozess wird als Polymerisation bezeichnet [25]. Mit
der Kettenldnge des Polymers geht auch das Molekulargewicht, also die Summe aller Atom-
massen innerhalb einer Verbindung einher. So steigt das Molekulargewicht mit linger wer-
denden Polymerketten. Da bei Polymeren nicht alle Ketten gleich lang sind, wird in diesem
Zusammenhang von einer Molekulargewichtsverteilung gesprochen. Die charakteristischen Ei-
genschaften eines Polymers werden unter anderem durch die Verteilung des Molekulargewichts
hervorgerufen. Der Polymerisationsgrad stellt dabei ein Maf fiir die Anzahl der Monomerein-

heiten im Polymermolekiil dar [26].

Polymere werden iiblicherweise in die drei Gruppen Thermoplaste, Duroplaste und Elastomere
unterteilt. Thermoplaste sind unvernetzte Polymere, deren Makromolekiile untereinander iiber
physikalische Wechselwirkungen, wie z.B. durch die Wasserstoffbriicken- und Van-der-Waals-
Bindungen gebunden sind. Zusétzlich konnen aber auch Verhakungen und Verschlaufungen
einzelner Polymerketten vorliegen. Die physikalischen Wechselwirkungen kénnen durch eine
Erwérmung unterhalb der Zersetzungstemperatur des Polymers gelost werden, was zum Er-
weichen bis in einen plastischen Zustand fithrt, in dem das Polymer leicht verformt werden
kann. Es handelt sich dabei um einen reversiblen Vorgang, das heiffit beim Abkithlen erstarrt

das Polymer wieder, weshalb thermoplastische Polymere recycelbar sind [26].

Thermoplaste kénnen entweder vollstandig amorph oder teilkristallin vorliegen. Im amorphen
Zustand existiert keine Fernordnung der Makromolekiile, die Polymerketten liegen hier durch
Verhakungen und Verschlaufungen in einem statistischen Knéauel vor. Dieser ungeordnete Zu-
stand stellt den Zustand maximaler Entropie dar und wird von den Polymerketten angestrebt
[26]. Bei Temperaturen unterhalb der Glastibergangstemperatur T, verhalten sich amorphe
Thermoplaste energieelastisch, das bedeutet sie zeigen ein steifes sowie sprodes Verhalten und
die Verformungen beruhen weitestgehend auf die reversible Anderung der intermolekularen
Atomabstédnde oder der Valenzwinkel. Das liegt daran, dass unterhalb des Glasiibergangsbe-
reichs die Kettensegmente nicht beweglich sind und damit beispielweise die Umlagerung von
Molekiilabschnitten oder das Abgleiten von Verschlaufungen nicht méglich ist [26]. Oberhalb
von T, nimmt die Beweglichkeit der Kettensegmente mit steigender Temperatur zu. Die Mak-

romolekiile sind beweglich und es kénnen beispielsweise Verschlaufungen abgleiten. Amorphe
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Thermoplaste zeigen in diesem Temperaturbereich ein entropie- bzw. gummielastisches Ver-
halten. Bei Anliegen einer dufleren Kraft konnen sich die Polymerketten verstrecken, wodurch
die Entropie abnimmt. Diese Entropiednderung verursacht eine Riickstellkraft, welche be-
strebt ist, den Zustand maximaler Entropie wieder einzunehmen. Insgesamt nehmen die me-
chanischen Eigenschaften aufgrund der Beweglichkeit der Kettensegmente dramatisch ab,
weshalb die Glasiibergangstemperatur die obere Temperaturgrenze fiir die Anwendung von

amorphen Thermoplaste darstellt [25, 26].

Teilkristalline Thermoplaste besitzen neben dem Glasiibergangsbereich noch einen Schmelz-
bereich. Zwischen der Glastibergangs- und Schmelztemperatur befindet sich der amorphe Be-
reich im entropieelastischen und der kristalline Bereich im energieelastischen Zustand. Auf-
grund der kristallinen Bereiche fillt die Abnahme der mechanischen Eigenschaften oberhalb
von T, geringer aus und ist abhangig vom Kristallisationsgrad. Teilkristalline Thermoplaste
besitzen folglich einen grofleren Anwendungsbereich, auch oberhalb des Glasiibergangs. Bei
weiterer Temperaturerh6hung kommt es im Schmelzbereich zu einem Phaseniibergang erster
Ordnung, in dem die kristallinen Bereiche des Polymers aufgeschmolzen werden. Dabei
schmelzen zunéchst die Kristallite mit einer geringeren Lamellendicke und mit zunehmender
Temperatur die dickeren Lamellen, wodurch sich statt einer definierten Schmelztemperatur

typischerweise ein Schmelzbereich tiber etwa 15°C ergibt [25, 26].

Bei den Duroplasten sind die Makromolekiile untereinander engmaschig durch chemische Bin-
dungen vernetzt. Es liegt eine Vernetzungsdichte von bis zu einer Vernetzung pro 20 Atome
der Hauptkette vor. Aufgrund der dreidimensionalen Vernetzung der Makromolekiile kann,
mit wenigen Ausnahmen, keine kristalline Phase gebildet werden, weshalb Duroplaste typi-
scherweise amorph sind. Auch hier gibt es einen Glasiibergangsbereich, in dem die mechani-
schen Eigenschaften des Polymers bei Erwarmung reduziert werden. Ein Aufschmelzen, ohne
den Duroplasten zu zerstoren, ist jedoch aufgrund der chemischen Bindungen zwischen den

Makromolekiilen nicht méglich, weshalb Duroplasten nicht recycelbar sind [25, 26].

Bei den Elastomeren sind die Makromolekiile untereinander weitmaschig vernetzt. Die Ver-
netzungsdichte ist mit einer Vernetzung pro 1000 Atome der Hauptkette gering. Sie weisen
ein gummiahnliches Verhalten auf und lassen sich leicht dehnen und nehmen ihren urspriing-
lichen Zustand schnell wieder ein, wenn die angelegte Spannung nachlésst. Aufgrund der che-
mischen Bindungen zwischen den Makromolekiilen ist ebenfalls kein Aufschmelzen des Elasto-

mers moglich [25, 26].

2.2 Polymerisation von g-Caprolactam zu Polyamid-6

Das Monomer g-Caprolactam gehort zu der Familie der Lactame. Diese stellen zyklische or-
ganische Verbindungen dar, die eine Amid-Bindung in ihrem Ring enthalten. Der griechische

Buchstabe vor dem Namen des Lactams gibt an, wie viele Kohlenstoffatome im Ring neben
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dem Carbonylkohlenstoff vorhanden sind. Im Falle des e-Caprolactams bedeutet das, dass fiinf
weitere Kohlenstoffatome neben dem Carbonylkohlenstoff vorliegen und zusammen mit dem
Stickstoffatom ein Siebenring vorliegt. Bei Raumtemperatur ist e-Caprolactam ein Feststoff
und besitzt eine niedrige Schmelztemperatur von 69°C [11]. Die Polymerisation von e-Capro-
lactam zu Polyamid-6 (PA6) kann durch drei verschiedene Mechanismen ablaufen, welche
sich grundsétzlich durch die Initiierung der Polymerisationsreaktion unterscheidet. Alle drei
Mechanismen beinhalten jedoch die Ringéffnung des Monomers und den Aufbau einer Poly-
merkette. Damit existiert ein Ring-Ketten-Gleichgewicht, welches durch die Temperatur oder
die Zugabe von Additiven verschoben werden kann und bietet zusétzlich die Méglichkeit zum
Recycling des Polyamid-6 durch Depolymerisation [27, 28]. Die Strukturformeln von &-Capro-
lactam und Polyamid-6 sind in Abbildung 2-1 dargestellt, wobei n den Polymerisationsgrad,
also die Anzahl der Wiederholungseinheiten im Polyamid-6, angibt.
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Abbildung 2-1: Strukturformel von 1) e-Caprolactam und 2) Polyamid-6.

2.2.1 Hydrolytische Polymerisation

Am héaufigsten wird Polyamid-6 durch die hydrolytische Polymerisation von g-Caprolactam
hergestellt. Der dazugehérige Reaktionsmechanismus ist schematisch in Abbildung 2-2 darge-
stellt. Die wasserinduzierte Polymerisation ist durch drei wesentliche Reaktionen gekennzeich-
net: Die Ring6ffnung von g-Caprolactam durch Hydrolyse, was zur Bildung von e-~Aminoca-
pronsdure fiihrt (1). Die Polyaddition von e-Caprolactam zur Aminogruppe der e-Aminoca-
pronsaure unter Ringéffnung und weitere stufenweise Addition von g-Caprolactam-Einheiten
zur Aminogruppe der wachsenden Polymerkette unter Ringoffnung (2). Die Kondensationsre-
aktion zwischen einer Amin- und Carboxylgruppe zweier e-Aminocapronsduren unter Bildung
von einer Amidgruppe und einem Wassermolekiil (3) [29-34]. Die Polyadditionsreaktion (2)
stellt die Hauptkettenwachstumsreaktion dar, wéhrend die Polykondensationsreaktion (3) nur

in geringem Umfang stattfindet [31, 34].

Zur Durchfithrung dieser Synthese werden dem Monomer g-Caprolactam kleine Mengen Was-
ser zugefithrt. Die Polymerisation findet in Abwesenheit von Sauerstoff bei Temperaturen
zwischen 250°C und 270°C statt, also oberhalb der Schmelztemperatur von Polyamid-6 von
etwa 220°C [35], und dauert zwischen 12 h und 24 h [30, 32].
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Abbildung 2-2: Schematische Darstellung der hydrolytischen Polymerisation von &-Capro-
lactam zu Polyamid-6: 1) Hydrolytische Ring6ffnung 2) Polyaddition 3) Polykondensation.

Der Umsatz, also das Verhéltnis des umgesetzten Polymers (Produkt) zum eingesetzten Mo-
nomer (Edukt), betrdgt bei der hydrolytischen Polymerisation weniger als 90 %. So enthélt
das Endprodukt im Durchschnitt noch 8 — 9 % Monomer und etwa 3 % niedermolekulare
Oligomere. Der Restmonomergehalt, also der Anteil der Monomere, welche nach der Poly-
merisation nicht umgesetzt sind, ist bei der hydrolytischen Polymerisation damit hoch. Da
sowohl die spatere Verarbeitbarkeit als auch die Leistungseigenschaften in vielen Anwendun-
gen durch das Restmonomer und die Oligomere nachteilig beeinflusst werden, ist es notwendig,
diese aus dem Polymer zu entfernen. Dies kann entweder durch Heiflwasserextraktion oder

durch Vakuumverdampfung erfolgen [30].
2.2.2 Kationische Polymerisation

Die kationische Polymerisation von g-Caprolactam wird durch Sduren initiiert und nur selten
verwendet, da dieser Reaktionspfad hohe Anteile an niedermolekularen Produkten bei gerin-
gem Umsatz liefert. Deshalb wird an dieser Stelle lediglich auf relevante Literatur verwiesen
[30, 31].

2.2.3 Anionische Polymerisation

Die anionische Polymerisation von g-Caprolactam zu Polyamid-6 wurde erstmals 1941 paten-
tiert [36]. Der Reaktionsmechanismus fiir die anionische Polymerisation ist in der Abbildung
2-3 schematisch dargestellt und wird bereits detailliert in der Literatur beschrieben [8, 10, 30—
32, 37-40]. Starke Basen, wie z.B. Alkalimetalle wirken als Initiator und bilden freie e-Capro-
lactam-Anionen (1). Es findet ein nukleophiler Angriff des e-Caprolactam-Anions auf ein g-Ca-
prolactam-Monomer statt, wodurch es zur Ringéffnung kommt und ein Amin-Anion gebildet
wird (2). Da dieses Amin-Anion jedoch basischer ist als das urspriingliche g-Caprolactam-

Anion, kommt es zu einem schnellen Protonenaustausch, was zu einem neuen g-Caprolactam-
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Anion und Aminoacyllactam, oder auch N-acyliertem Lactam genannt, fithrt. Dieses Ami-
noacyllactam fungiert im Fortlauf der anionischen Polymerisation als nicht-ionisches Wachs-

tumszentrum (3).
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Abbildung 2-3: Schematische Darstellung der anionischen Polymerisation von g-Caprolactam
zu Polyamid-6.

Das Kettenwachstum erfolgt durch wiederholten nukleophilen Angriff eines e-Caprolactam-
Anions auf die endozyklische Carbonylgruppe des nicht-ionischen Wachstumszentrums. Der
nukleophile Angriff findet also am terminalen N-acylierten Lactam Ring statt. Das e-Capro-
lactam-Anion wird nach jedem Wachstumsschritt reproduziert und die Polyamid-6 Kette ist
um eine Ketteneinheit gewachsen (4). Mit dem Fortschreiten des Kettenwachstums steigt der
Polymerisationsgrad, was zu einer Zunahme der Viskositat des polymerisierenden Mediums
bis hin zur Verfestigung fithrt. Die Bildung von Aminoacyllactam ist der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt der nicht aktivierten anionischen Polymerisation. Die allein durch &-Ca-
prolactam-Anionen initiierte Polymerisation zeigt einen autokatalytischen Charakter, benétigt
hohe Aktivierungsenergien und verlduft langsam [27, 30, 31, 41]. Des Weiteren fiihrt sie dazu,
dass neben dem gewiinschten linearen Kettenwachstum verschiedene Zyklisierungs- und Ver-
zweigungsreaktionen mit der Bildung anderer Gruppen als Amide auftreten [30, 31, 42]. Diese
Reaktionen konnen die Reaktivitét des Initiators durch Bildung anderer Wachstumszentren
verringern. Die Initiation der Polymerisationsreaktion stellt also den entscheidenden Schritt
dar.
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Durch die Einfithrung oder in-situ Generierung von N-Acyllactam-Strukturen kann die Ge-
schwindigkeit des Kettenwachstums der anionischen Polymerisation erhéht und die Aktivie-
rungsenergie abgesenkt werden. Diese Strukturen wirken als Wachstumszentren und werden
Aktivator genannt. Die Beschleunigung der Polymerisation ist darauf zurtickzufiihren, dass
der nukleophile Angriff des e-Caprolactam-Anions auf die endozyklische Carbonylgruppe des
Aktivators schneller erfolgt und geringere Aktivierungsenergien bendtigt als auf die Car-

bonylgruppe des g-Caprolactams [10].

Aktivatoren kénnen mono- oder multifunktional sein, je nach der Anzahl der enthaltenen
Amidgruppen. Jede dieser Gruppen entspricht einem Anfang einer Polymerkette. Ein bifunk-
tioneller Aktivator kann gegeniiber einem monofunktionellen Aktivator daher bei gleicher
Konzentration zu einer doppelten Kettenwachstumsgeschwindigkeit fithren [43]. Eine Multi-
funktionalitdt kann aulerdem zur Bildung von verzweigten Ketten fithren und erzeugt in der
Regel ein Polymer mit einem héheren Molekulargewicht [43, 44]. Die Aktivatoren werden
zudem als direkt oder indirekt klassifiziert. Direkte Aktivatoren weisen bereits eine N-
Acyllactam-Struktur auf, wie z.B. N-Acetyl-Lactame und N-Carbamoyl-Lactame. Indirekte
Aktivatoren sind Verbindungen, die in-situ durch geeignete Reaktionen in solche N-
Acyllactam-Strukturen umgewandelt werden und weiter als Wachstumszentren wirken. Bei-
spiele hierfiir sind Anhydride, Acylhalogenide, Ester und Isocyanate. Die gebrauchlichsten
direkten Aktivatoren sind N-Acetyl-Caprolactam (monofunktional) und Hexamethylen-
1,6-Dicarbamoyl-Caprolactam (bifunktional), wohingegen als indirekte Aktivatoren oft ver-

schiedene Diisocyanate eingesetzt werden. In Abbildung 2-4 sind diese Aktivatoren dargestellt.
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Abbildung 2-4: Strukturformeln verschiedener Aktivatoren: 1) N-Acetyl-Caprolactam (direkt,
monofunktional) 2) Hexamethylene-1,6-Dicarbamoyl-Caprolactam (direkt, bifunktional) 3)
Hexamethylendiisocyanat (indirekt, bifunktional).

Die Initiatoren werden in der Literatur auch haufig als Katalysatoren bezeichnet und sind
meist Alkalisalze von Lactamen. Natriumcaprolactamat ist einer der am héufigsten verwen-
deten Initiatoren. Fin weiterer kommerzieller Initiator ist das e-Caprolactam-Magnesiumbro-
mid, das wegen seiner Stabilitat und Funktionsfahigkeit zunehmend eingesetzt wird [43]. Das
Magnesiumbromid-Kation ist zudem weniger elektrophil als das Natrium-Kation, was eine

héhere Dissoziationsrate und eine geringere Affinitit zu Wasser impliziert. Auflerdem kann es
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die resultierenden Polymereigenschaften verbessern [45]. Dariiber hinaus gibt es auch 16sungs-
mittelbasierte, also entsprechend fliissige Initiatoren, wie z.B. Natriumdicaprolactamato-bis-

(2-Methoxyethoxo)-aluminat. Diese Initiatoren sind in der Abbildung 2-5 dargestellt.
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Abbildung 2-5: Strukturformeln verschiedener Initiatoren: 1) Natriumcaprolactamat 2) e-Ca-
prolactam-Magnesiumbromid 3) Natriumdicaprolactamato-bis-(2-Methoxyethoxo)-aluminat
nach Ref. [46].

Die aktivierte anionische Polymerisation von g-Caprolactam zu Polyamid-6 zeichnet sich im
Vergleich zur hydrolytischen Polymerisation besonders durch kurze Reaktionszeiten von we-
nigen Minuten und niedrigen Reaktionstemperaturen zwischen 140°C — 180°C aus. Sie ist
abhéngig von der Wahl und Konzentration der Aktivatoren und Initiatoren. Ein grofler Vorteil
der Polymerisation unterhalb der Schmelztemperatur von 220°C von Polyamid-6 besteht da-
rin, dass sie mit einer schnellen Erstarrung aufgrund der ablaufenden Kristallisation einher-
geht. Des Weiteren ist ein hoher Umsatz zwischen 96 % — 99 % moglich, wodurch im Um-
kehrschluss der Restmonomergehalt gering ist. Das Endprodukt weist verbesserte Polymerei-
genschaften auf, wie z.B. einen hohen Kristallisationsgrad von bis zu 50 % [9, 43, 47-49].
Zudem besitzt anionisch polymerisiertes Polyamid-6 in der Regel eine hohe gewichtsmittlere
molare Masse im Bereich von 10* g/mol — 10° g/mol [43, 45, 50, 51] und kann bis zu 10° g/mol
ansteigen [41, 47, 52-54].

Aufgrund der beschriebenen Eigenschaften sowie einer niedrigen Schmelztemperatur von g-Ca-
prolactam von 69°C [11] und einer niedrigen Viskositit von etwa 5 mPa-s bei 100°C [12, 13]
eignet sich die anionische Polymerisation fir unterschiedliche technologische Anwendungen,

wie z.B. dem Injektionsverfahren.

2.3 Kiristallstruktur und Kristallisation von Polyamid-6

Polyamid-6 ist ein teilkristalliner Thermoplast, das heift es besitzt amorphe und geordnete
Bereiche, welche unter anderem die mechanischen Eigenschaften des Polymers beeinflussen.
Die geordnete Phase des Polymers wird durch Kristallisation erzeugt. Wahrend der anioni-
schen Polymerisation und des dadurch bedingten Ubergangs von Polyamid-6 von fliissig nach
fest ordnen sich die Polymerketten in eine geordnete, periodische Struktur und nehmen damit
einen energetisch gilinstigeren Zustand ein. Dieser Vorgang ist mit einer Energiefreisetzung

verbunden, weshalb teilkristalline Polymere eine Kristallisationswarme und daher eine

11
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Schmelztemperatur aufweisen [26, 55]. Kettenverflechtungen und -verschlaufungen verhin-
dern, dass alle Polymerketten Kristalle bilden koénnen, weshalb in realen Polymeren neben
kristallinen Bereichen auch ungeordnete amorphe Bereiche vorliegen. Die Polymerklasse wird
deswegen als teilkristallin bezeichnet [56]. Polyamid-6 besitzt tiblicherweise einen Kristallisa-
tionsgrad zwischen 35 % — 45 % [26, 57].

Die Besonderheit der Synthese von Polyamid-6 ist, dass Polymerisation und Kristallisation
simultan ablaufen kénnen und miteinander konkurrieren [58-60]. Polyamid-6 beginnt typi-
scherweise 20°C — 30°C unterhalb seiner Schmelztemperatur von 220°C, das heif3t fiir Tempe-
raturen kleiner als 190°C zu kristallisieren. Dabei kénnen zwei unterschiedliche Temperatur-
bereiche fiir die Kristallisation unterschieden werden. Fiir niedrige Temperaturen unterhalb
von etwa 150°C erfolgt die Kristallisation nach der Polymerisation, wodurch beide Prozesse
voneinander getrennt ablaufen. Oberhalb von etwa 150°C erfolgt die Kristallisation zeitgleich
mit der Polymerisation [22]. Wenn die Polymerisation von Polyamid-6 bei einer Temperatur
durchgefiihrt wird, die hoher ist als die Schmelztemperatur des Polymers ist, findet die Kris-

tallisation erst beim Abkiihlen der Schmelze statt.
2.3.1 Kiristallstruktur und Morphologie

Die Struktur von Polyamid-6 lasst sich auf unterschiedlichen Groflenskalen beschreiben und
ist in Abbildung 2-6 schematisch dargestellt. Auf molekularer Skala kénnen sich einzelne Po-
lyamid-6 Wiederholungseinheiten parallel oder antiparallel zueinander anordnen und iiber die
Amidgruppen untereinander Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden, wodurch ein Kristall-
gitter entsteht (1). Einzelne Polymerketten kénnen auf Nanometerskala eine sogenannte La-
melle bilden, indem sich die Ketten selbst mehrmals zurtickfalten oder sich neue Kettenseg-
mente anlagern. Im Bereich einer Lamelle sind die Polymerketten gestreckt und senkrecht zur
Lamellenoberflédche orientiert. Dieselbe Kette kann zu mehreren kristallinen Lamellen gehoren,
wodurch interlamellare Bindungen entstehen (2). Auf Mikrometerskala koénnen sich kugelfor-
mige Anordnungen von kristallinen Lamellen bilden, die durch amorphe Zonen getrennt sind.
Diese Strukturen werden Sphérolithe genannt und wachsen aus zentralen Keimen, bis sie auf

andere benachbarte Sphérolithe treffen (3) [26].

Durch die Moglichkeit der parallelen oder antiparallelen Anordnung der Polyamid-6 Ketten
entstehen zwei unterschiedliche Kristallphasen. In der o-Phase besteht das Kristallgitter aus
antiparallel ausgerichteten Ketten und ist monoklin [61]. Die Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen den Ketten liegen in derselben Ebene und parallel zur Ebene der Lamellen [61, 62].
Diese Phase ist die thermodynamisch stabilere [63]. Auf der Grundlage von Schmelzenthalpie-
Messungen, mittels derer die Warme zum Aufschmelzen der kristallinen Bereiche bestimmt
wird, konnte die Schmelzenthalpie einer theoretisch 100 % kristallinen Polyamid-6 Probe in
der o-Phase bestimmt werden und betragt 241 J/g [64]. Die Dichte der o-Phase ist 1,23 g/cm?
[61, 65]. Im Vergleich dazu besitzt die amorphe Phase eine deutlich geringere Dichte von

12
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1,09 g/cm? [65]. In der y-Phase, der zweiten Kristallphase von Polyamid-6, besteht das Kris-

tallgitter aus parallel ausgerichteten Ketten und ist pseudohexagonal [66].
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Abbildung 2-6: Schematische Darstellung der Kristallmorphologie von Polyamid-6: 1) Paral-
lele und antiparallele Anordnung der Polymerketten in der o- und y-Phase 2) Kristalline
Lamellenstruktur mit amorphen Bereichen und 3) tbergeordnete Sphérolith-Struktur nach
Ref. [26, 65].

Die Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen erfordert, dass sich die Amid-Bindungen um
etwa 60° aus der Kettenebene herausdrehen. In der Kettenebene wiirden ansonsten nur etwa
die Hélfte der moglichen Wasserstoffbriickenbindungen bilden [65]. Die Ausrichtung der Was-
serstoffbriickenbindungen ist daher nicht mehr parallel zur Ebene der Lamellen und somit
thermodynamisch ungiinstiger. So betragt die Schmelzenthalpie einer theoretisch 100 % kris-
tallinen Probe der y-Phase 239 J/g [64] und deren Dichte ist 1,17 g/cm? [61, 65]. Haufig wird
fur die Bestimmung des kristallinen Anteils von Polyamid-6 durch Messungen der Schmel-
zenthalpie ein Mittelwert von 240 J/g fiir theoretisch 100 % kristallines Polyamid-6 herange-
zogen [59, 64, 65, 67].

Bei isothermer Abkiihlung der Polymerschmelze oberhalb von 190°C kristallisiert das Poly-
amid-6 hauptsichlich in der o-Phase. Zwischen 190°C und 130°C stellt sich eine Mischform
aus o- und y-Phase ein und unterhalb von 130°C entsteht bevorzugt die y-Phase [68]. Die
hochste Kristallisationsrate ist bei etwa 135°C zu beobachten [65, 69]. Unter nicht-isothermen
Kristallisationsbedingungen lasst sich die o-Phase nur mit niedrigen Abkitihlraten von unter
5 K/s erzeugen. Die y-Phase stellt sich bei hoheren Abkiihlraten von mehr als 20 K/s ein. Bei
zu hohen Abkiihlraten grofer als 100 K/s wird die Kristallisation aus der Polymerschmelze

vollstédndig verhindert [70-72]. Des Weiteren kann durch Nachkristallisation einer amorphen
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Probe unterhalb von 160°C die y-Phase und oberhalb von 190°C die a-Phase erzeugt werden
[73-77]. Durch die Behandlung von Polyamid-6 mit Jod kann die y-Phase entstehen [78].

Generell wird durch die anionische Polymerisation von g-Caprolactam zu Polyamid-6 bevor-
zugt die o-Phase erzeugt [79]. Der Anteil der y-Phase des Kristallgitters kann jedoch durch
Verzweigung der Polymerketten erhoht werden [44, 49, 80, 81].

2.3.2 Kristallisationsmechanismen

In erster Naherung ist der Kristallisationsmechanismus, der wéhrend der anionischen Poly-
merisation relevant ist, mit dem der Kristallisation aus der Schmelze verwandt. Dieser besteht
aus zwei Hauptmechanismen, der Keimbildung und dem Kristallwachstum. Die Kristallisation
erfordert zundchst eine Keimbildung. Sie hdngt von der Temperatur, der Gegenwart von Kei-
men aus fremden Substanzen, wie z.B. Verunreinigungen und Nukleierungsmitteln, und den
duBeren Bedingungen ab. Die Entstehung eines Keims lédsst sich thermodynamisch mit der
Gleichung Gl. 2-1 beschreiben [25, 26].

AG =V -AG.+0 -0y Gl 2-1

Mit AG [J] wird die auf den gesamten Keim bezogene freie Keimbildungsenthalpie bezeichnet.
Ein Keim ist umso stabiler, desto negativer dieser Wert ist. AG. [J/m?] gibt die freie Kristal-
lisationsenthalpie pro Volumeneinheit an. Sie ergibt sich aus der Differenz der Enthalpie der
Molekiile im festen kristallinen Zustand minus der Enthalpie der nur nahgeordneten Makro-
molekiile im geschmolzenen Zustand. Dieser Wert ist iiblicherweise negativ, da einerseits die
Temperatur im festen Zustand kleiner ist als im fliissigen und andererseits der geordnete
kristalline Zustand fiir die Molekiile der energetisch giinstigere ist. Die Oberflachenenergie
wird mit o, [J/m?] bezeichnet und ist immer positiv, da fiir die Erzeugung einer neuen Ober-
fliche stets Energie aufgewendet werden muss. V [m?] und O [m?] stellen schlielich das Vo-
lumen und die Oberflache des Keims dar [26]. Wie in Abbildung 2-7 veranschaulicht iberwiegt
am Anfang der Keimbildung der Einfluss der Oberflichenenthalpie, welche sich aus dem Pro-
dukt der Oberflachenenergie und der Oberfldche ergibt. Es muss erst Energie aufgebracht
werden, um Keime, das heifit neue Oberflache, zu erzeugen. Mit wachsender Keimgrofle nimmt
gleichzeitig die volumenbezogene Kristallisationsenthalpie, also die Volumenenergie, ab. Wenn
durch zuféllige Anlagerung von Ketten eine bestimmte kritische Keimgrofie Ky erreicht wird,
dann ist die freie Keimbildungsenthalpie an diesem Punkt maximal, das bedeutet, dass dieser
Zustand instabil ist. Entweder der Keim 16st sich auf, oder er wéchst durch Anlagerung wei-

terer Ketten und minimiert dadurch seine freie Enthalpie und wird stabiler [25, 26].
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KeimgréRe K

Keimvolumen V
Keimoberflache O
Freie Keimbildungsenthalpie AG

N, AG

Abbildung 2-7: Freie Keimbildungsenthalpie AG, Oberflichenenergie und Volumenenergie in
Abhéangigkeit der Keimgrofie K bei einer Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes nach Ref.
[25, 26].

Die Kristallisation aus der Schmelze kann nur unterhalb der Schmelztemperatur stattfinden.
Die Keimbildungsrate und die Kristallwachstumsgeschwindigkeit sind dabei stark von der
Unterkithlung der Schmelze abhéngig. Sie beschreibt die Temperaturdifferenz zwischen der
Schmelztemperatur T, und der Kristallisationstemperatur Tk. Je grofler die Unterkiihlung ist,
desto geringer fallt der Kristallisationsgrad des Polymers aus. Wird die Schmelze im Extrem-
fall unterhalb der Glasiibergangstemperatur T, abgeschreckt, gefriert sie in einem glasartigen
Zustand. Leichte Unterkiihlung hingegen fithrt zu einem hoheren Kristallisationsgrad [82]. Um
eine stabile Keimbildung zu initiieren und damit eine optimale Kristallwachstumsgeschwin-
digkeit zu realisieren, muss demnach die Temperatur zwischen T, und T, liegen. So ist ge-
wéhrleistet, dass einerseits der amorphe Zustand mobil ist, das heiffit die Makromolekiile be-
weglich bleiben und andererseits die Keimbildungsrate ausreichend hoch ist, um eine kritische

KeimgroBe schnell zu erreichen [26].

Bei der anionischen Polymerisation von Polyamid-6 wird zwischen zwei Arten moglicher Pri-
markeime unterschieden. Der erste Typ wird durch eine Anordnung von Oligomeren gebildet
und benotigt zur Bildung eine bestimmte Konzentration an Oligomeren im Medium. Der
zweite Typ wird durch eine wachsende Kette gebildet, die sich auf sich selbst zuriickfaltet und
damit eine bestimmte Mindestldnge benotigt [83, 84]. Die Keimung kann daher nicht zu Be-
ginn der Polymerisation erfolgen [79, 85]. Sobald die Keime eine bestimmte kritische Grofe
iiberschreiten, beginnen sie zu wachsen und bilden Lamellen. Wenn das Loslichkeitsprodukt
der Lamellen im Medium tuberschritten wird, fallen diese aus und das anfangs homogene Me-
dium wird heterogen und triib [79]. Die Zunahme der Lénge der Polymerketten bedingt durch
die Polymerisation fiithrt weiterhin zu einer Zunahme der Viskositét bis hin zur Verfestigung

des Mediums.
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Das Kristallwachstum erfolgt ausgehend von den Kristallisationskeimen. Es lagern sich suk-
zessive neue Kettensegmente durch Faltung oder Addition neuer Ketten an der Kristallwachs-
tumsfront, also den Lamellen an, wobei die einzelnen Ketten untereinander durch inner- und
intermolekulare Bindungskrifte, wie z.B. der Wasserstoffbriickenbindung, verbunden sind.
Diese Anlagerungen bilden eine neue Schicht oder vervollstindigen eine bereits gebildete
Schicht. Die Polymerisation setzt sich an der Oberfliche der Lamellen fort [27, 79]. Sie findet
in der amorphen Phase zwischen den Lamellen statt und kann zu interlamellarer Kristallisa-
tion fithren und somit grofiere Lamellen erzeugen [79]. Die bevorzugte Bildung der o-Phase
wéhrend der anionischen Polymerisation impliziert, dass in der ersten homogenen Phase der
Polymerisation die entstehenden Polymere in antiparalleler Stellung kristallisieren miissen
[79]. In Abbildung 2-8 ist ein moglicher Kristallisationsmechanismus wéahrend der anionischen

Polymerisation schematisch dargestellt.
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Abbildung 2-8: Schematische Darstellung zum Kristallisationsmechanismus wéhrend der Syn-
these von Polyamid-6 nach Ref. [79]: Kristallisation durch Kettenfaltung (1,2) und interla-
mellare Kristallisation (3,4).

Die gestrichelten Pfeile zeigen die Richtung des Kettenwachstums an und die durchgezogenen
Linien mit der antiparallelen Anordnung (o-Phase) stellen die zu Lamellen kristallisierten
Polymerketten dar. Mit fortschreitender Polymerisation sollten sich die wachsenden Ketten
in einer dhnlichen antiparallelen Anordnung anlagern. Es werden zwei Arten der Kristallisa-
tion von Segmenten unterschieden. Im Falle von (1) und (2) geht die Anlagerung der Segmente
mit dem Zuriickfalten der Ketten einher, wahrend bei (3) und (4) die Anlagerung an freie
Molekiile einer benachbarten Lamelle oder an eine benachbarte Lamelle selbst erfolgen kann,
wodurch die interlamellaren Bindungen entstehen [79]. Die erzeugten Lamellen kénnen dann
Sphérolithe bilden [43, 79, 86, 87], die mit fortschreitender Polymerisation immer gréfer und
kompakter werden. Die Sphérolithe sind auflerdem unléslich in der e-Caprolactam Schmelze

[43, 79], was zu einer Phasentrennung zwischen fliissig und fest fiihrt.

Da durch die Kristallisation das Reaktionsmedium wéhrend der Polymerisation heterogen
wird, konnen die Konzentrationen der reaktiven Spezies und damit die Synthese beeinflusst

werden. Es konnen zwei Félle unterschieden werden. Im ersten Fall kann die Konzentration
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der reaktiven Spezies in der amorphen Phase zunehmen, da die Kristalle ein bestimmtes Vo-
lumen einnehmen und somit das restliche Volumen reduziert wird. Die Kristallisation konnte
einen autokatalytischen Effekt auf die Polymerisation in der amorphen Phase induzieren und
damit die Reaktionsgeschwindigkeit erh6hen [88]. Im zweiten Fall kann eine schnelle Kristal-
lisation zum FEinschluss von reaktiven Spezies in den Kristallen fithren. Dadurch wiirde die
Konzentration der reaktiven Spezies abnehmen, was die Reaktionsgeschwindigkeit verlang-

samt und den endgiltigen Umsatz reduziert [22, 58, 79, 89, 90].

2.4 Einfluss verschiedener Parameter auf die anionische Polymerisation

2.4.1 Aktivator und Initiator

Wie bereits in Kapitel 2.2 beschrieben, beschleunigt die Zugabe eines Initiators und eines
Aktivators die Reaktionsgeschwindigkeit der anionischen Polymerisation von g-Caprolactam
zu Polyamid-6. Die Kombination beider Komponenten ist entscheidend, da ein Initiator allein
lediglich eine geringe Reaktionsgeschwindigkeit ergibt und ein Aktivator allein die Reaktion
nicht starten kann. Thre Art und Konzentration beeinflussen die Polymerisation in Bezug auf
die Molekulargewichtsverteilung, das Vorhandensein von Unregelméfigkeiten oder Verzwei-
gungen innerhalb der Polymerkette, die Kristallstruktur und die Morphologie [18, 44, 49, 57,
81, 91].

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist maigeblich von der Wahl der Initiator-Aktivator Kombina-
tion abhéngig. Die Dissoziationsgeschwindigkeit und damit die Aktivitdt des Initiators nimmt
mit zunehmender Grofle des Kations ab. Das liegt daran, dass mit zunehmender Grofle des
Kations das Ionisationspotential abnimmt und die Mobilitat eingeschrankt ist. Ein alternati-
ver Weg zur Erzeugung der notwendigen Anionen fiir die anionische Polymerisation ist die
Komplexbildung zwischen dem Aktivator und dem Kation des Initiators [18, 41, 92, 93]. Al-
lerdings sind nicht alle Kombinationen aus Aktivator und Initiator in der Lage, einen Komplex
zu bilden. Zum Beispiel fiihrt die Kombination aus dem Initiator Natriumcaprolactamat und
dem Aktivator Hexamethylene-1,6-Dicarbamoyl-Caprolactam sowie aus dem Initiator &-Ca-
prolactam-Magnesiumbromid und dem Aktivator N-Acetyl-Caprolactam zu Komplexbildung.
So steigt in diesem Fall der Umsatz in Abhédngigkeit der Zeit exponentiell an und die Poly-
merisationsgeschwindigkeit ist demnach hoch [18]. Bei der Kombination des Initiators Natri-
umcaprolactamat und des Aktivators N-Acetyl-Caprolactam werden keine Komplexe gebildet.
Hier werden e-Caprolactam-Anionen durch Dissoziation nur in geringen Mengen erzeugt, so-

dass die Reaktionsgeschwindigkeit gering ist [18].

Die Konzentrationen von Initiator und Aktivator und deren Verhéaltnis haben auch direkten
Einfluss auf die Polymerisation [41, 57, 67, 86, 94-99]. Eine Erhohung der Initiatorkonzentra-

tion fithrt zu héheren Polymerisationsraten, da mehr e-Caprolactam-Anionen gebildet werden
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[18, 41, 86, 100]. Andererseits kann die Zugabe von mehr Initiator dazu fihren, dass unge-
wollte Nebenreaktionen, wie Verzweigungen, begiinstigt werden [41, 100]. Des Weiteren nimmt
der endgiiltige Umsatz ab. Ein Grund dafiir ist, dass fiir jedes zugesetzte Initiatormolekiil ein
Kation eingefithrt wird, das durch ein e-Caprolactam-Anion kompensiert werden muss. Somit
ist eine 100 % Umwandlung des Monomers nicht erreichbar. Ein anderer Grund fiir die Ver-
ringerung des endgiltigen Umsatzes durch Zugabe von mehr Initiator ist auf die exotherme
Natur der anionischen Polymerisation zuriickzufithren. Wenn die Reaktionsgeschwindigkeit
durch Zugabe von mehr Initiator zunimmt, steigt die Temperatur und das Ring-Ketten-

Gleichgewicht verschiebt sich zur Seite des Monomers [18].

Weiterhin steigt die Anzahl der Wachstumszentren mit der Erhéhung der Aktivatorkonzent-
ration, wodurch die Polymerisationsgeschwindigkeit zunimmt [43]. Die Lange der gebildeten
Polymerketten nimmt jedoch ab, da aufgrund der héheren Menge an Initiationspunkten mehr

Polymerketten gleichzeitig zu wachsen beginnen [41, 43, 44, 52, 58].

Dariiber hinaus ist zu beachten, dass ein dquivalentes Verhéltnis der molaren Konzentrationen
von Aktivator und Initiator, unter Beriicksichtigung der Anzahl der funktionellen Gruppen,
fir die anionische Polymerisation vorteilhaft sein kann [42, 101, 102]. So kann ein Polymer
mit optimierten Eigenschaften hinsichtlich Polymerisationsgeschwindigkeit und Umsatz syn-

thetisiert werden und die Bildung ungewollten Nebenprodukten minimiert werden.
2.4.2  Feuchtigkeit

Ein Nachteil der anionischen Polymerisation von g-Caprolactam zu Polyamid-6 ist, dass sie
stark von Fremdmolekiilen beeinflusst ist. Fremdmolekiile, die in der Lage sind Protonen
leicht abzugeben, kénnen mit den freien g-Caprolactam-Anionen reagieren und damit die Po-
lymerisation deaktivieren. Die anionische Polymerisation ist daher besonders empfindlich ge-
geniiber Feuchtigkeit, die die Polymerisationsgeschwindigkeit und den Umsatz verringert oder
sogar die Reaktion deaktiviert [20, 41, 52, 79, 103-106]. Abbildung 2-9 veranschaulicht die
Auswirkung von Wasser auf die Polymerisation, wobei M fiir Natrium oder Magnesiumbromid
steht. Ein Grund fiir die Verlangsamung der Polymerisation ist die Deaktivierung des Initia-
tors, wodurch die Konzentration der reaktiven Spezies reduziert wird (1). Zudem ist die Hyd-
rolyse eines g-Caprolactam-Rings durch das gebildete Metallhydroxid MOH méglich. Dies
fithrt zur Bildung eines M-Salzes der e-Aminocapronséiure, was die Basizitdt des Mediums und
damit die Polymerisationskinetik beeinflusst (2). Schliefllich kénnen auch Abbruchreaktionen
durch Hydrolyse der Wachstumszentren unter Bildung von Carboxylgruppen auftreten.
Dadurch nimmt die Anzahl der Wachstumszentren ab, weshalb die Polymerisationsgeschwin-

digkeit zusatzlich abnimmt (3) [103].

Insgesamt fiihrt der Verbrauch des Initiators zu einer Reduzierung der Reaktionsgeschwindig-
keit und einer Verringerung des endgiiltigen Umsatzes [103]. Besondere Aufmerksamkeit muss

daher den Bedingungen fiir die Lagerung und Handhabung der reaktiven Substanzen gegeben
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werden. Des Weiteren miissen die Bedingungen wahrend der Polymerisation moglichst was-

serfrei sein.
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Abbildung 2-9: Einfluss von Wasser auf die anionische Polymerisation von g-Caprolactam zu
Polyamid-6: 1) Deaktivierung des Initiators 2) Erzeugung eines M-Salzes der e-Aminocapron-
sdaure durch Hydrolyse von g-Caprolactam 3) Abbruchreaktion durch Hydrolyse der Wachs-

tumszentren.

2.4.3 Temperatur

Die Polymerisationstemperatur hat einen starken Einfluss auf die Polymerisations- und Kris-
tallisationsprozesse, wodurch sie zu einem der wichtigsten Parameter der anionischen Poly-
merisation wird. Abhéngig von der Temperatur konnen Polymerisations- und Kristallisations-
prozesse simultan oder getrennt voneinander ablaufen, weshalb ein Optimum fiir beide Pro-
zesse angestrebt werden sollte. Die Polymerisationstemperatur wirkt sich auf Eigenschaften
wie z.B. Umsatz, Molekulargewichtsverteilung, Kristallisationsgrad, mechanische Figenschaf-
ten und Dichte, des synthetisierten Polymers aus. Dieser Einfluss der Polymerisationstempe-
ratur auf die Polymereigenschaften wurden beispielsweise von Rijswijk et al. detailliert unter-
sucht [17].

Generell gilt, dass eine Erhéhung der Polymerisationstemperatur zu einer hoheren Reaktions-
geschwindigkeit fihrt [17, 43, 47, 107]. Das fiihrt dazu, dass bei Temperaturen oberhalb von
160°C die anionische Polymerisation nur wenige Minuten dauert. Zudem nimmt das mittlere
Molekulargewicht stark mit zunehmender Polymerisationstemperatur zu [17], wobei eine ho-
here Temperatur zu mehr Verzweigungsreaktionen und damit zu einer breiteren Molekularge-
wichtsverteilung fithren kann. Bei Reaktionen, die mit N-Carbamoyl-Lactam aktiviert sind,
konnen sich oberhalb von 160°C die Aktivatoren zersetzen bzw. deblockieren [108]. Dies fiihrt

zur Bildung einer Isocyanat-Gruppe, die mit dem Amid einer wachsenden Kette zu einer
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Verzweigung reagieren kann. Dies kann bei mono- oder bifunktionellen N-Carbamoyl-Lacta-
men vorkommen. Bei letzteren bleiben die Kettenenden aktiv und polymerisieren oder ver-

zweigen sich weiter [17].

Der Umsatz hat ein Maximum bei Temperaturen zwischen 150°C — 155°C und nimmt mit
steigender Polymerisationstemperatur wieder ab [17, 49]. Ein Grund dafiir ist, dass sich bei
hohen Temperaturen das Ring-Ketten-Gleichgewicht der anionischen Polymerisation zur Mo-
nomer-Seite hin verschiebt. Zudem kénnen die auftretenden Verzweigungsreaktionen bei ho-
hen Temperaturen den Umsatz weiter verringern, da mit jedem Verzweigungspunkt die An-
zahl der reaktiven Kettenenden um eins reduziert wird [17]. Fir kleinere Temperaturen wie
etwa 140°C nimmt ebenfalls der Umsatz ab, da hier die Kristallisationsgeschwindigkeit hoher
ist. Kine schnelle Kristallisation kann zum Einschluss von e-Caprolactam in den Kristallen
fithren. Dadurch wirde die Konzentration der reaktiven Spezies abnehmen, was den endgiil-
tigen Umsatz reduziert [17, 22, 58, 79, 89, 90] und eine weile Farbung auf der Oberflache von
Polyamid-6 Proben hinterlésst [17].

Der Kristallisationsgrad nimmt mit der Erhohung der Polymerisationstemperatur ab. Das
liegt einerseits daran, dass bei hoheren Polymerisationstemperaturen der Kristallisationsgrad
im Gleichgewicht niedriger ist, was durch die hohere thermische Bewegung der Polymerketten
verursacht wird. Ebenso ist die Kristallisationsneigung bei hoheren Temperaturen geringer,
sodass es auch immer langer dauert, bis dieses Gleichgewicht erreicht wird. Der endgiiltige
Kristallisationsgrad wird erreicht, wenn die Temperatur in der anschlieBenden Abkiihlphase
unter die Glastibergangstemperatur sinkt, wodurch die Ketten ihre Mobilitat verlieren [17].
Andererseits nehmen die Verzweigungen im Polymer durch die Erhéhung der Polymerisati-
onstemperatur zu, wodurch die Kristallbildung gestort und der Kristallisationsgrad verringert
wird [81, 109]. Die Polymerisation bei etwa 145°C bis 150°C ergibt den hochsten Kristallisa-
tionsgrad von etwa 50 % [18, 49]. Die dichtere Packung in der kristallinen Phase fithrt zu
einer hohere Dichte des Polyamid-6, was fiir die mechanischen Eigenschaften von Vorteil ist
[52].

Der Polymerisations- und Kristallisationsprozess fithrt zu einer Volumenschwindung von etwa
10 % [110]. Je niedriger die Polymerisationstemperatur ist, desto hoher ist die Kristallisati-
onsgeschwindigkeit und damit auch die Geschwindigkeit, mit der die Schwindung voranschrei-
tet. Bei der Polymerisation in einer Form erwarmt sich die reaktive Mischung, bestehend aus
g-Caprolactam, Initiator und Aktivator, von auflen nach innen, sodass die Polymerisation in
der gleichen Richtung ablauft. Bei realen Prozessen wird die reaktive Mischung vor der Injek-
tion in eine Form vorgeheizt, weshalb der Temperaturunterschied nicht grof§ ist. Die Kristal-
lisation lauft simultan oder erst nach der Polymerisation ab. Die resultierende Schwindung
wird zundchst durch das Flielen der fliissigen, niedrigviskosen reaktiven Mischung innerhalb
der Form kompensiert, sofern neue reaktive Mischung im Prozess nachgeliefert wird. Solange

dieser Fluss aufrechterhalten werden kann, entsteht ein hohlraumfreies Polymer. Bei einer
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Polymerisationstemperatur von etwa 140°C ist die Kristallisationsgeschwindigkeit und damit
die Schwindungsrate so hoch, dass der Fluss von fliissiger reaktiver Mischung innerhalb der
Form nicht ausreicht, um die Schwindung auszugleichen, oder die Viskositdt des Mediums
bereits so hoch ist, dass es nicht mehr fliefahig ist. Dadurch kénnen Poren entstehen, in
denen tiiberschiissiges e-Caprolactam zuriickbleibt. Die Poren reduzieren schlieflich die Dichte

und mindern die mechanischen Eigenschaften des Polymers [17].

Fiir die meisten teilkristallinen Polymere sind die mechanischen Eigenschaften iiberwiegend
durch den Kristallisationsgrad und den Umsatz beeinflusst. Da der Kristallisationsgrad und
der Umsatz mit zunehmender Polymerisationstemperatur abnehmen, wird eine Abnahme in
FElastizitdtsmodul und Zugfestigkeit mit zunehmender Polymerisationstemperatur erwartet.
Allerdings fiihrt eine zu niedrige Polymerisationstemperatur zu einer sehr hohen Kristallisati-
onsrate, wodurch reaktive Spezies in Kristallen eingeschlossen werden und der Umsatz und
die strukturelle Integritidt des Materials reduziert werden. Das flihrt letztlich zu reduzierten

mechanischen Eigenschaften des synthetisierten Polymers [17, 43].

2.5 Kinetische Modelle zur Polymerisation und Kristallisation von Poly-
amid-6

Die anionische Polymerisation von e-Caprolactam zu Polyamid-6 besteht aus zwei exothermen
Prozessen, der Polymerisation und der Kristallisation. Beide Prozesse kénnen in Abhéngigkeit
der Polymerisationstemperatur gleichzeitig oder getrennt voneinander ablaufen und bestim-
men mafigeblich die resultierenden Polymereigenschaften. Die Polymerisations- und Kristalli-
sationsgeschwindigkeiten héngen stark von der chemischen Zusammensetzung der reaktiven
Mischung, der Polymerisationstemperatur, sowie der Temperaturfithrung ab [67, 111-114].
Die Vorhersage der Kinetik von Polymerisation und Kristallisation wahrend der anionischen
Polymerisation von g-Caprolactam zu Polyamid-6 ist fiir ein allgemeines Verstandnis von we-
sentlicher Bedeutung. Damit kdnnen beispielsweise die Prozessparameter industrieller Verfah-
ren eingegrenzt, oder auch Werkzeuge ausgelegt werden, sowie Simulationsmodelle von in-
dustriellen Prozessen verbessert werden. Die bisher in der Literatur verwendeten kinetischen
Modelle zur Beschreibung des Umsatzes in Abhéngigkeit der Zeit sind fiir die anionische Po-

lymerisation von Ageyeva et al. [115] zusammengefasst.
2.5.1 Kinetische Modelle fiir die Polymerisation

Die Kinetik der anionischen Polymerisation kann auf zwei Arten beschrieben werden, mecha-
nistisch und semi-empirisch. Der mechanistische Ansatz [92, 96, 99, 100, 116] berticksichtigt
alle Nebenreaktionen und ist aufgrund der komplexen Chemie der anionischen Polymerisation
wenig praktikabel. Der semi-empirische Ansatz [39, 94, 97, 99, 102, 117-119] beschreibt die
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Polymerisation phédnomenologisch und fasst alle Nebenreaktionen zusammen. Der semi-empi-
rische Ansatz wird meist fir die kinetische Beschreibung der anionischen Polymerisation ver-

wendet und wird im Folgenden beschrieben.

Fiir die kinetische Modellierung muss die Annahme gelten, dass die zeitliche Anderung einer
Messgroflie der Reaktionsgeschwindigkeit eines chemischen Prozesses entspricht. Bei dynami-
schen Differenzkalorimetrie-Messungen wird angenommen, dass die freigesetzte Wéarmemenge
Q(t) bei einer exothermen Polymerisationsreaktion direkt proportional zum Umsatz a(t) ist
[120]. Der Umsatz a(t) zu einem bestimmten Zeitpunkt t ist demnach gegeben durch das
Verhéltnis der zum Zeitpunkt t freigesetzten Warmemenge Q(t) zu der gesamten freiwerden-
den Polymerisationswarme Qp. Dieser Zusammenhang ist in der Gleichung Gl. 2-2 dargestellt.

@) = 2O GL 2-2

Qp

Durch die zeitliche Ableitung des Umsatzes ergibt sich schliefllich die Reaktionsgeschwindig-
keit und ist in der Gleichung Gl. 2-3 gezeigt.

da(t) Qb Gl 2-3
dt  Qp

Um die Reaktionsgeschwindigkeit eines chemischen Prozesses mathematisch beschreiben zu
konnen, missen der Anteil der chemischen Reaktion und die Temperaturabhéngigkeit vonei-
nander getrennt werden. Die Reaktionsgeschwindigkeit kann demnach wie in Gleichung GI.

2-4 beschrieben werden.

da GL 2-4
= = F(@k(T)

Dabei stellen k(T) die Temperaturabhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit und f(a) das
Reaktionsmodell dar, welches durch eine mathematische Funktion beschrieben wird. Die Tem-
peraturabhéngigkeit der Reaktionskinetik kann generell mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung Gl.
2-5 dargestellt werden.

—FE ~
) = pexp (=2) Gl 2-5

p [s] ist ein pra-exponentieller Faktor, der die Anzahl der Kollisionen der Molekiile pro Zeit-
einheit beschreibt, E [J/mol] ist die Aktivierungsenergie der Reaktion, R [J/(mol-K)] die uni-
verselle Gaskonstante und T [K] die Temperatur. Die Aktivierungsenergie E ist die Energie,
die flir den Start der Polymerisationsreaktion bereitgestellt werden muss. Mit Beginn der
Polymerisation sinkt die innere Energie des Systems und die Energiedifferenz zwischen dem

Ausgangs- und Endzustand wird als exotherme Energie frei.
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Die vollstandige Beschreibung der Reaktionsgeschwindigkeit kann durch die Kombination von

Gl. 2-4 und Gl. 2-5 dargestellt werden und ist in der Gleichung Gl. 2-6 beschrieben.

da —E Gl. 2-6
=@ vew (57)

Fiir die Beschreibung der Reaktionsgeschwindigkeit wéahrend einer dynamischen Temperatur-
fiihrung muss die Zeitabhangigkeit der Temperatur eingefithrt werden. Demnach ergibt sich
aus Gl. 2-6 mit der Heizrate v folgende Gleichung Gl. 2-7.
da p (—E )
— = f@7 exp

RT Gl 2-7

mit v = ar
T at

Es existieren unterschiedliche kinetische Modelle zur Beschreibung der Reaktionsgeschwindig-
keit der anionischen Polymerisation von e-Caprolactam zu Polyamid-6. Das Malkin-Modell ist
das élteste und am haufigsten verwendete kinetische Modell und wurde in den 1980er Jahren
entwickelt [97, 102, 117, 121, 122]. Dieses Modell wurde beispielsweise zur Simulation von
Polymerisationsversuchen in einem adiabatischen Reaktor [58] und zur isothermen Synthese

mittels dynamische Differenzkalorimetrie verwendet [94, 97].

Das Camargo-Modell [123] stellt eine Erweiterung des Malkin-Modells dar und wurde dazu
verwendet, um ebenfalls die Polymerisation in einem adiabatischen Reaktor zu beschreiben
[89, 91, 111, 124-127].

Weiterhin gibt es das Lin-Modell [99], welches aber weniger Ubereinstimmung mit den expe-

rimentellen Daten als das Malkin-Modell zeigte [111].

Schliefllich wurde die Verwendung des Kamal-Sourour-Modells [118, 119] durch Teuwen et al.
[126] vorgeschlagen, das urspriinglich fir die Aushértung von Epoxidharzen entwickelt wurde.

Dieses Modell ist in der Gleichung Gl. 2-8 dargestellt.

d N
d—‘:zkl(l_a)n+k2(1_a,)na,m Gl. 2-8

mit k; = p;exp (_5;"’)
Dabei sind m und n dimensionslose partielle Reaktionsordnungen, die als Summe die Gesam-
tordnung der Reaktion darstellt und die Geschwindigkeit der Reaktion in Abhéngigkeit der
Konzentration der Reaktionsteilnehmer beschreibt. Idealerweise entspricht die Reaktionsord-
nung der Stochiometrie bei Elementarreaktionen. Weiterhin stellen ki und k; [s'] die Tempe-
raturabhéngigkeit der Reaktionskinetik dar, die durch die Arrhenius-Gleichung definiert sind
(siche Gl. 2-5).
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Das Kamal-Sourour-Modell setzt sich aus der Summe von zwei Reaktionen zusammen. Der
erste Summand stellt eine n-te Ordnung Reaktion dar und der zweite Summand eine autoka-
talytische Reaktion. Das autokatalytische Verhalten der anionischen Polymerisation lasst sich
dadurch erklaren, dass wéahrend der Reaktion die Konzentration des Initiators sowie die Menge
der vom Aktivator erzeugten Wachstumszentren etwa gleichbleiben, jedoch die Konzentration
des Monomers abnimmt. Dadurch steigt im Fortlauf der Reaktion die Konzentration der re-
aktiven Spezies und die Anzahl der Wachstumszentren, was zu einer weiteren Beschleunigung
der Reaktion fiihrt [126].

Das Kamal-Sourour-Modell wurde mit experimentellen Daten von einer anionischen Polymeri-
sation in einem adiabatischen Reaktor validiert [111]. Das Modell konnte auch mit Daten, die
mittels dynamische Differenzkalorimetrie gewonnen wurden, bestétigt werden. Dabei wurde
der Polymerisationsanteil mit Hilfe einer mathematischen Funktionen isoliert und getrennt
modelliert [114].

2.5.2 Kinetische Modelle fiur die Kristallisation

Da die Polymerisation und die Kristallisation simultan oder zeitlich verzégert voneinander
auftreten konnen, muss die Kristallisationskinetik auch in der allgemeinen Modellierung der
anionischen Polymerisation beriicksichtigt werden. Wie in Kapitel 2.3.2 beschrieben, ist der
Kristallisationsmechanismus mit dem der Kristallisation aus der Schmelze verwandt. Basie-
rend auf den klassischen Modellen fiir die Schmelzkristallisation [128-131] wurden einige neue

Kristallisationsmodelle fiir die anionische Polymerisation vorgeschlagen.

Die Avrami-Kolmogorov-Gleichung wurde von Bolgov et al. [94] zur Beschreibung der Kris-
tallisationskinetik wahrend der anionische Polymerisation von g-Caprolactam zu Polyamid-6
unter isothermen Bedingungen genutzt. Die Anwendung der Avrami-Kolmogorov-Gleichung
ist jedoch auf isotherme Polymerisationsbedingungen begrenzt und kann nur einfache Kristal-

lisationsprozesse abbilden [115].

Malkin et al. [97, 132-134] schlagen eine autokatalytische Gleichung zur Beschreibung der
Kristallisation wahrend der anionischen Polymerisation vor. Sie beschreiben die Bildung der
kristallinen Phase als die Summe zweier Prozesse, der Keimbildung und dem anschliefenden
Kristallwachstum. Das Malkin-Modell kann allgemein fiir isotherme und dynamische Tempe-

raturfiihrungen angewendet werden.

Das Lee-Kim-Modell [89] erweiterte das Malkin-Modell mit der Annahme, dass die Keimbil-
dungsrate im Vergleich zur Kristallwachstumsrate vernachlassigbar ist, die Keimbildung he-
terogen stattfindet und das Kristallwachstum tiber die Bildung von dreidimensionalen Sphéro-

lithe geschieht.
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Das Kim-Modell [91, 124] modifiziert die klassische Avrami-Kolmogorov-Gleichung weiter und
fithrte zusdtzlich den Umsatz der Polymerisation und eine Zeit fiir die Initiierung der Kristal-
lisation ein, da die Kristallisation erst nach der einem gewissen Umsatz der Polymerisation

ablaufen kann.

Schlieflich wurde von Vicard et al. [113, 135] das differentielle Nakamura-Modell [136-13§]
verwendet, das eine verallgemeinerte Form der Avrami-Kolmogorov-Gleichung darstellt. Das
differentielle Modell ermoglicht es, isotherme und nicht-isotherme Bedingungen einfach zu

modellieren und ist in Gleichung GI. 2-9 dargestellt. Diese Gleichung wird auch als Johnson-
Mehl-Avrami-Kolmogorov (JMAK)-Gleichung bezeichnet.

dB(t = teo) _ 1 \n Gl 29
= D = p)in(7=)

Dabei beschreibt B(t) den Kristallisationsgrad zum Zeitpunkt t und die zeitliche Ableitung
davon ist die Kristallisationsgeschwindigkeit. Die Temperaturabhangigkeit der Kristallisati-
onsgeschwindigkeit wird mit k(T) bezeichnet, welche durch die Arrhenius-Gleichung definiert
ist (siche Gl. 2-5). Weiterhin ist n die Avrami-Konstante, welche die Art der Keimbildung

und des Kristallwachstums beschreibt, und t.p ist die Initiierungszeit der Kristallisation.
2.5.3 Kopplung der Polymerisations- und Kristallisationsmodelle

Die Kopplung zwischen der Polymerisation und der Kristallisation kann durch den erzeugten
Gesamtwirmestrom pro Masse ®@(t) [W/g] beschrieben werden, der aus der Summe der Wir-
mestrome von Polymerisation @p(t) und Kristallisation ®x(t) besteht und in Gleichung Gl

2-10 dargestellt ist.
d) = dp(t) + Ppx(t) Gl. 2-10

Um eine einfache Beschreibung der anionischen Polymerisation durchzufiihren, kann ange-
nommen werden, dass Polymerisation und Kristallisation parallel und unabhéngig voneinan-
der ablaufen [114]. Die bei der Reaktion freigesetzte Gesamtwarme Qg ist dann die Summe

der Polymerisationswéirme Qp und Kristallisationswarme Qx.

Diese Vereinfachung beschreibt jedoch nicht exakt die physikalisch-chemischen Prozesse, da
die Kristallisation erst nach einem gewissen Grad der Polymerisation ablaufen kann [97]. Um
diese Kopplung abzubilden, wurde vorgeschlagen, dass der Kristallisationsterm vom Umsatz

a(t) abhéngt [94, 97]. Dieser Zusammenhang ist in Gleichung Gl. 2-11 beschrieben.

d -
00 = 0 "2+ 0, T o) Gl 24
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Die polymerisierte Phase trigt so in jedem Moment der Synthese zur laufenden Kristallisation
bei. Jedoch wird mit dieser Gleichung nicht die Méglichkeit abgebildet, dass bei niedrigen
Polymerisationstemperaturen die schnelle Kristallisation die Polymerisation beeinflussen

kann, wie es in im Kapitel 2.4.3 beschrieben wurde.

2.6 Figenschaften von Polyamid-6

Polyamid-6 ist ein technisches Polymer und gehort zu den teilkristallinen Thermoplasten.
Einige exemplarische Eigenschaften von Polyamid-6 sind in der Tabelle 2-1 aufgelistet, wobei
die mechanischen, chemischen und thermischen Eigenschaften vom Umsatz und dem Kristal-

lisationsgrad beeinflusst sind.

Tabelle 2-1: Eigenschaften von Polyamid-6 [26, 43, 47].

Dichte p [g/cm?] 1,12 - 1,15
Wasseraufnahme (trocken — nass) [Gew.-%] 0,2-95
Zugmodul E [MPa] nach ISO 527 600 — 2800
Zugfestigkeit o, [MPa] nach ISO 527 45 - 80
Bruchdehnung €, [%] nach ISO 527 5 — 60
Glastibergangstemperatur T, [°C] -8 - 78
Schmelztemperatur T,, [°C] 220
Kristallisationsgrad B [%)] 30 - 50
Umsatz o [%] <99
Gewichtsmittlere molare Masse M, [g/mol] 50.000 —200.000

Polyamid-6 hat eine geringe Dichte von 1,12 g/cm? — 1,15 g/cm? und nimmt in Abhéngigkeit
der Umgebungsbedingungen, insbesondere von der Temperatur und dem Feuchtegehalt, stark
Wasser auf. Diese Wasseraufnahme ist bei Polyamid-6 im Vergleich zu anderen Polymeren
besonders stark ausgeprigt [139, 140]. Wassermolekiile kénnen in die weniger dicht gepackte
amorphe Phase diffundieren und dort Wasserstoffbriickenbindungen mit den Amidgruppen
des Polyamid-6 ausbilden. Durch einen zunehmenden Kristallisationsgrad kann dieser Effekt
reduziert werden. Die Wechselwirkung von Wasser mit der amorphen Phase von Polyamid-6
ist in der Abbildung 2-10 dargestellt.
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Amorphe Phase Wasserstoffbrickenbindungen

Abbildung 2-10: Wechselwirkungen von absorbiertem Wasser mit der amorphen Phase von
Polyamid-6 nach Ref. [141].

Ein wichtiger Anhaltspunkt fiir den Einfluss von Temperatur und Feuchtigkeit auf die Eigen-
schaften von Polyamiden ist die Glasiibergangstemperatur T,. Die Einlagerung von Wasser
wirkt plastifizierend, was eine Abnahme von T, und der mechanischen Eigenschaften bewirkt
[140-144]. Wahrend trockenes Polyamid-6 mit einem Wassergehalt von weniger als
0,2 Gew.-% eine Glasiibergangstemperatur von 78°C aufweist, betragt sie nach einer Was-
seraufnahme von 3 Gew.-% bei 23°C und 50 % rel. Feuchte nur noch 28°C und bei 8 Gew.-%
Wasseraufnahme nur noch -8°C. Damit einhergehend nehmen auch die mechanischen Eigen-
schaften, wie Steifigkeit und Festigkeit, ab. So besitzt trockenes Polyamid-6 ein Zugmodul
von 2800 MPa und eine Zugfestigkeit von 80 MPa, wohingegen luftfeuchtes Polyamid-6 mit
3 Gew.-% Wassergehalt nur noch eine Steifigkeit von 1000 MPa und eine Festigkeit von
45 MPa aufweist. Die Zédhigkeit, also die Bruchdehnung kann hingegen mit steigender Was-
seraufnahme zunehmen. Aufgrund des grofien Einflusses vom Wassergehalt miissen Kennwerte
zu Polyamid-6 immer eine Angabe zum Wassergehalt bzw. den Auslagerungs- und Priifbedin-

gungen enthalten [26].

Weiterhin weist Polyamid-6 eine gute chemische Bestandigkeit auf. Es ist bestdndig gegen
Kohlenwasserstoffe wie Brennstoffe, Ole und Fette sowie Ester, Ketone und organische und
anorganische Basen bis zu mittleren Konzentrationen. Gegen halogenierte Kohlenwasserstoffe,
wie Tetrachlormethan und Dichloridfluormethan, ist es auch weitgehend stabil. Kurzkettige
Alkohole, wie Methanol und Ethanol, erzeugen einen dhnlichen Effekt wie Wasser, wihrend

langkettige Alkohole aufgrund ihrer Grofie und der damit verbundenen erschwerten Diffusion
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keinen Effekt zeigen. Polyamid-6 ist gegentiber Sduren generell nicht bestédndig und 16st sich

in Schwefel- und Ameisenséure auf [145].

Ferner besitzt Polyamid-6 eine Schmelztemperatur von etwa 220°C, bei der die kristalline
Ordnung aufgelost wird und das Polymer vom festen in den fliissigen Zustand iibergeht. Das
Polymer zersetzt sich dann bei weiterer Temperaturerhohung. Die Zersetzung des Polymers
ist abhdngig vom umgebenden Gas und von der vorliegenden Temperatur bzw. der Heizrate.
Bei der Zersetzung entstehen zahlreiche thermische Abbauprodukte von Polyamid-6, wie z.B.

zyklische Oligomere, e-Caprolactam und Amin-Endgruppen [146-149].

Die Abbauprodukte, welche bei der thermischen Zersetzung von Polyamid-6 ohne Anwesen-
heit eines Nukleophiles, wie Wasser, entstehen, lassen sich zwei unterschiedlichen Tempera-
turbereichen zuordnen, kleiner und grofler 300°C. Zunéchst kann restliches e-Caprolactam,
das bei der Polymerisation nicht umgesetzt wurde, im niedrigen Temperaturbereich zwischen
100°C und 200°C aus dem Polymer entweichen. Die Depolymerisation des hochmolekularen
Polyamid-6 hingegen erfolgt hauptséchlich tiber die Neubildung von e-Caprolactam [28]. Diese
findet in einem Temperaturbereich von etwa 200°C bis 300°C statt und wird durch intramo-
lekulare Endgruppenzyklisierung (Endbiting) und Zyklisierung innerhalb der Polymerhaupt-
kette (Backbiting) angetrieben. Das Ring-Ketten-Gleichgewicht ist auf die Seite des Mono-
mers g-Caprolactam hin verschoben [27]. Ein Verlust von einigen Gewichtsprozent Monomer
tiber diese intramolekularen Mechanismen ist typisch [147]. Bei Temperaturen oberhalb von
400°C beginnt dann die intensive thermische Zersetzung des Polymers und es entstehen &-Ca-
prolactam [149], groflere zyklische Oligomere [150], verschiedenen kleine gasformige Molekiile

und Polymerkettenendgruppen [146].

2.7 Faserverstarktes Polyamid-6

Im Allgemeinen bestehen heterogene Verbundwerkstoffe aus mindestens zwei chemisch unter-
schiedlichen Stoffen, welche physikalisch oder chemisch miteinander verbunden sind. Zu den
bekanntesten Vertretern gehoren die polymeren Verbundwerkstoffe, die aus einer polymeren
Matrix bestehen und z.B. mit Glas- oder Kohlenstofffasern verstirkt sind. Dadurch kénnen
die hervorragenden Eigenschaften der Fasern, wie hohe Steifigkeit und Festigkeit bei geringer
Dichte, genutzt und das Leichtbaupotential fiir Bauteilanwendungen realisiert werden. Anio-
nisch polymerisiertes Polyamid-6 eignet sich fiir die Herstellung von Verbundwerkstoffen und
wurde bereits mit Glasfasern [77, 88, 151-154], Kohlenstofffasern [12, 77, 155, 156] und Na-
turfasern [157, 158] verstarkt. In der Tabelle 2-2 sind einige Eigenschaften der wichtigsten
Verstarkungsfasern, das heifit Glas- und unterschiedliche Typen von Kohlenstofffasern, zu-
sammengestellt. Als Vergleich sind zusétzlich die Eigenschaften eines technischen Polyamid-6
der Firma BASF (Ultramid B3S) dargestellt.
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Tabelle 2-2: Eigenschaften von trockenem Polyamid-6 (Ultramid B3S von BASF) [159], Glas-
fasern (GF) und Kohlenstofffasern (CF, HM hochsteif, HT fest und HST hochfest) nach
Ref. [26].

PA6 CF
(trocken, Ultra- GF CF HM | CF HT HST
mid B3S BASF)
Dichte p [g/cm?] 1,13 2,5 1,96 1,78 1,75
Zugfestigkeit o] [MPa] 90 2400 1750 3600 5000
Elastizitdtsmodul
3,5 73/73 500/5,7 | 240/15 | 240/-
EH/EL [GPa]
Streck- und Bruchdehnung
4/10 -/3,0 -/0,35 -/1,5 -/1,5
&/ [%0]
Wirmeausdehnungskoeffizient
70-100 5/5 -1,5/15 | -1/10 -1/10
o /o [10°1/°C]
Wirmeleitzahl A [W/(m-K)] 0,33 1 - 17 17
Elektr. Spez. Widerstand
10" 10 — 10 10 — 10 leitend
pe [Q-cm)]
Feuchtigkeitsaufnahme bei 20°C 2,6 -34
< 0,1 <0,1
65 % rel. Feuchte [Gew.-%] (23°C/50 %r.F)

Die Steifigkeits- und Festigkeitswerte, sowie die thermische Ausdehnung der Verstarkungsfa-
sern und des Polyamid-6 unterscheiden sich etwa um ein bis zwei GroBenordnungen. Jedoch
liegen die Werte fiir die Streck- bzw. Bruchdehnung der Materialien in vergleichbarer Gro-
Benordnung. Es ergibt sich somit eine gute Paarung, da bei gleicher Dehnung Verbundwerk-
stoffe Spannungen im Verhéltnis ihrer Elastizitdtsmodule aufnehmen, wenn das Festigkeits-
und FElastizitdtsmodulverhéltnis etwa gleich ist. Bei mechanischer Belastung eines Verbund-
werkstoffs wird die Last von der Matrix auf die Verstarkungsfasern iibertragen. Diese Uber-
tragung und die mechanischen Eigenschaften des Verbundwerkstoffs stehen in engem Zusam-
menhang mit der Anbindung der Fasern an die polymere Matrix [160-162]. Dabei wird die
mechanische Belastung von der Matrix auf die Faser tiiber die chemischen und physikalischen

Bindungen, sowie tiber mechanische Verzahnungen iibertragen. Somit ist die Faser-Matrix-
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Anbindung ein Schliisselparameter bei der Konzeption von faserverstiarkten Verbundwerkstof-
fen in strukturellen Anwendungen [161, 162]. Diese Anbindung kann durch das Aufbringen
einer sogenannten Schlichte auf die Fasern an das entsprechende Matrixsystem angepasst
werden. Die polymere Schlichte dient dann als Haftvermittler zwischen Faser und Matrix und

schitzt zusatzlich die Fasern vor Umwelteinfliissen.

2.8 Einfluss von Fasern und metallischen Einleger auf die anionische Po-

lymerisation

Das Vorhandensein von Verstirkungsfasern oder anderer Fremdmaterialien im Allgemeinen
kann die Polymerisations- und Kristallisationsmechanismen von Polyamid-6 beeinflussen. Die
FEigenschaften des Polymers, wie z.B. der Umsatz, der Kristallisationsgrad, die Glastibergangs-

temperatur sowie die Faser-Matrix-Anbindung, kénnen als Folge gestort werden.

Findet die anionische Polymerisation beispielsweise in Anwesenheit von Epoxid beschlichteten
Kohlenstofffasern statt, so konnen, wie in Abbildung 2-11 dargestellt, die Epoxidgruppen di-
rekt mit Initiator und Aktivator reagieren, wobei die Reaktionsprodukte nicht mehr initiierend
und aktivierend wirken. Des Weiteren konnen die Amin-Anionen, die wahrend der anionischen
Polymerisation auftreten, die Ringe der Epoxide 6ffnen und mit ihnen reagieren. Dadurch
kénnen Sauerstoff-zentrierte Alkoholate entstehen, welche nicht mehr wachstumsaktiv beziig-

lich e-Caprolactam sind [163].

l(i) o o o
o~
1 N . ¢
) // ,]l \%R ( N \w/)»., R
\__ N/
e-Caprolactam-Anion Epoxid nicht initilerend
initiierend
R1
9 @) 0] \>_“\ J?
,—-~’{ JL 2 . 1 katalytisch 2~ \ —
- . l >  _N + NH
{‘\ﬁ/ /'/JLN- ‘ ’ \\\/
) o)
N-Carbamoyl-Lactam Epoxid nicht aktivierend e-Caprolactam
aktivierend

Abbildung 2-11: Deaktivierung der anionischen Polymerisation durch Reaktionen von Epoxi-
den mit dem e-Caprolactam-Anion (1) und dem Aktivator Hexamethylene-1,6-Dicarbamoyl-
Caprolactam (2) nach Ref. [163].

Im Fall von Glasfasern wurde gezeigt, dass Fasern ohne Schlichte, die Polymerisation aufgrund
des Vorhandenseins von sauren Hydroxylgruppen auf der Oberflache der Fasern deaktivieren
konnen [164, 165]. Dies liegt daran, dass ein Austausch von Wasserstoff mit dem Initiator,
wie in Abbildung 2-12 dargestellt, stattfindet und so die Menge der e-Caprolactam-Anionen

reduziert wird, wodurch der Umsatz abnimmt. Diese Deaktivierung ist auch iibertragbar auf
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metallische Einleger, wo sich ebenfalls saure Hydroxylgruppen auf der Metalloberflache befin-

den.
0 . o}
M
M- ﬂLN’H
/\ X I N\ /\
NI N—
+
OH M o~
Si Si

Abbildung 2-12: Deaktivierung des Initiators durch saure Hydroxylgruppen auf der Oberfldche
von unbehandelten Glasfasern nach Ref. [165].

Die Deaktivierung des Initiators kann vermieden werden, indem eine Schlichte auf die Faser-
oberflache aufgetragen wird, die mit der anionischen Polymerisation von g-Caprolactam zu
Polyamid-6 kompatibel ist. Die Schlichte besteht typischerweise aus verschiedenen Kompo-
nenten, wie z.B. Filmbildnern, Schmierstoffen, antistatischen Mittel, Kopplungsmittel und
anderen Komponenten, die in einer wéassrigen Losung auf die Fasern aufgebracht werden. Im
Fall von Glasfasern werden haufig Organosilane als Kopplungsmittel verwendet, die in Form
eines multifunktionellen Molekiils vorliegen, das aus einer Kohlenstoffkette variabler Grofle
besteht und an einem Ende eine multifunktionale Silangruppe und am anderen Ende eine
Restgruppe aufweist, wie z.B. ein priméres oder sekundires Amin, ein Amid oder ein Isocya-
nat. 3-Aminopropyltriethoxysilan (APS) ist das am héufigsten verwendet Kopplungsmittel
fir Polyamid-6 kompatible Glasfaserbeschlichtung [162, 166]. Die Silangruppe bildet in An-
wesenheit von Wasser Silanolgruppen. Diese reagieren {iber eine Kondensationsreaktion mit
den Hydroxylgruppen auf der Glasfaseroberfliche, wahrend das andere Ende, wie z.B. das
Amin, mit der Polymermatrix entweder durch chemische oder physikalische Wechselwirkung
interagiert [151, 167]. Das Wasser in der Schlichte wirkt wiahrend dem Prozess als Benetzungs-
mittel. Zuséatzlich kénnen Kondensationsreaktionen an benachbarten Silanen stattfinden, was
zu einem vernetzten Siloxan-Netzwerk fiihrt. Durch die Reaktion der Silanolgruppen mit der
Glasfaseroberflache wird die deaktivierende Wirkung der Hydroxylgruppen auf die anionische
Polymerisation von Polyamid-6 verhindert [165]. In Abbildung 2-13 ist die Kondensation und
die Vernetzung zwischen benachbarten Aminosilane und der Glasfaseroberflache dargestellt
[165].
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Abbildung 2-13: Beschlichtung von Glasfaseroberflichen mit Aminosilanen als Kopplungsmit-
tel nach Ref. [165].

Die Silangruppen kénnen die Faser-Matrix-Wechselwirkung verstérken und damit die mecha-
nischen Eigenschaften des Faserverbundwerkstoffes begiinstigen [88, 151, 164, 165, 168, 169].
Diese Verstarkung kann einerseits durch physikalische Wechselwirkungen, wie Wasserstoff-
brickenbindungen, zwischen den Aminogruppen des Kopplungsmittels und den Car-
bonylgruppen der Polyamid-6 Ketten hervorgerufen werden. Andererseits konnen sich auch
kovalente Bindungen zwischen der Faserschlichte und dem Polyamid-6 ausbilden. Dies ist
durch zwei verschiedene Mechanismen moglich. Der erste Mechanismus ist die Transamidie-
rung zwischen den Aminogruppen des Aminosilans und den Amidgruppen des Polyamid-6.
Diese Reaktion tritt vor allem bei hohen Temperaturen auf [164] und ist in Abbildung 2-14
dargestellt. Obwohl eine zusétzliche kovalente Bindung mit der Faserschlichte gebildet wird
und somit die Eigenschaften der Faser-Matrix-Grenzflache verbessert werden, fithrt diese Re-
aktion auch zu einem Kettenbruch, wodurch die mechanischen Eigenschaften der Matrix re-

duziert werden.
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Abbildung 2-14: Wechselwirkung zwischen den Aminosilanen auf der Glasfaseroberflache und
den Polyamid-6 Ketten durch Transamidierung nach Ref. [164].

In der Abbildung 2-15 ist der zweite Mechanismus abgebildet. Bei der anionischen Polymeri-

sation, die mit N-Carbamoyl-Lactam aktiviert ist, kann es ab einer gewissen Temperatur zu
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einer Deblockierung des Aktivators kommen. Dabei trennt sich der Aktivator in ein e-Capro-
lactam und eine Isocyanatgruppe auf (1). Das fithrt entweder zu Verzweigungsreaktionen zwi-
schen den Polyamid-6 Ketten (2) [17] oder zur Reaktion mit dem Aminosilan an der Oberfla-
che der Fasern (3). Zwischen der freien Isocyanatgruppe des deblockierten Aktivators und der
Aminogruppe des Aminosilans kann eine kovalente Harnstoffverbindung gebildet werden.
Durch Anlagerung des Aktivators an der Oberflache der Glasfaser ist es dann moglich, dass
das Kettenwachstum ausgehend von der Glasfaseroberfliche stattfindet. Diese Reaktion hat
jedoch zur Folge, dass die Konzentration des Aktivators im Medium verringert wird, was die

Polymerisationskinetik beeinflussen kann [164].

1) Deblockierung des Aktivators:

O O ) T>Tdehlock O O o (@)
: |
/ZLNJLNHA\*//\“/\\/NHH/N\H/’J I KJLN’J\NH’R”N;C + " NH
( ) © o &/\ J
N—
N-Carbamoyl-Lactam Isocyanatgruppe e-Caprolactam
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3) Kovalente Faser-Matrix-Bindung:
R R 0 © o
o O
\ 0. \ (L .,
Si44-0-Si” V" \H, + C‘N’R\‘“NHlL'N)i\ —  Si-0-Si—~"NH~ NH "NH 5" }
/. > / N/
R Aminogruppe — R Harnstoffverbindung

Abbildung 2-15: 1) Deblockierung des Aktivators N-Carbamoyl-Lactam, mit der anschliefien-
den 2) Verzweigungsreaktion oder der 3) kovalenten Faser-Matrix-Bindung iiber Ausbildung
einer Harnstoffverbindung nach Ref. [164].

Das Weitern sind unbeschlichtete und beschlichtete Glasfasern hygroskopisch, das heifit an
der Faseroberfliche kann es zur Adsorption von Wasser kommen und damit die anionische
Polymerisation deaktivieren. Deshalb ist es notwendig, die Fasern vor der Verwendung zu
trocknen [165, 170]. Auch Verunreinigungen auf den Fasern kénnen die Polymerisation storen
[165].

Die meisten Kohlenstofffaserschlichten bestehen aus Epoxidgruppen, welche fir duroplastische
Matrixsysteme angepasst sind. Thermoplastische Faserverbundwerkstoffe, welche mittels in-
situ Polymerisation von e&-Caprolactam zu Polyamid-6 hergestellt werden, sind im Vergleich

zu den duroplastischen Systemen eine neue Entwicklung. Deshalb gibt es in der Literatur
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kaum Untersuchungen zu Polyamid-6 kompatiblen Kohlenstofffaserschlichten. Ein Ansatz be-
steht darin die Kohlenstofffasern mit einer Schlichte auf Basis von Phenoxygruppen auszu-
statten. Diese Schlichte kann wéhrend der anionischen Polymerisation als Initiator fungieren,
sodass eine kovalente Bindung zwischen der Faserschlichte und dem Polyamid-6 entstehen
kann [171].

Die Fasern beeinflussen nicht nur die Polymerisation, sondern auch die Kristallisation von
Polyamid-6 und fungieren als Keimstelle, wodurch die Kristallisationsgeschwindigkeit be-
schleunigt wird. Dabei unterscheidet sich die Morphologie der Matrix um die Fasern in Ab-
hangigkeit vom Typ der Faser, wie z.B. Glasfaser oder Kohlenstofffaser, und von der Oberfla-
chenbehandlung der Faser [172]. Dartiber hinaus konnen transkristalline Zonen um die Fasern
herum entstehen. Sie bestehen aus Lamellen, die aufgrund der Keimdichte anisotrop aus der

Faseroberfldche wachsen [152].

SchlieBlich ist zu beachten, dass das Vorhandensein von Fasern einen signifikanten Einfluss
auf die Warmentwicklung hat, die durch die exothermen Prozesse der Polymerisation und
Kristallisation hervorgerufen werden. Bei der Herstellung von Faserverbundwerkstoffen ma-
chen die Fasern etwa 50 Vol.-% des Gesamtvolumens aus und sind weitestgehend unreaktiv.
Aufgrund einer besseren Wéarmeleitfahigkeit, insbesondere der Kohlenstofffasern, gegeniiber
der Matrix reduzieren die Fasern den Temperaturanstieg wahrend der exothermen Synthese
von Polyamid-6. Um zu vermeiden, dass das reaktive Gemisch an den Fasern abkiihlt und
damit die Polymerisation inhomogen ablauft, werden die Fasern in der Regel vorgewérmt. Da
sie eine grofle Kontaktfliche mit dem reaktiven System haben, erreicht das reaktive System

auch schneller die Werkzeugtemperatur [165].

2.9 Verarbeitung von faserverstarktem Polyamid-6

Faserverstarktes Polyamid-6 kann durch unterschiedlichste Fertigungsverfahren hergestellt
werden, unter anderem durch Pressverfahren, Injektionsverfahren und Legetechnik, wie z.B.
das Tapelegeverfahren. Dabei richtet sich der Prozess immer nach der Materialkombination,
Bauteilgeometrie und Stiickzahl des Faserverbundwerkstoffes [4, 173, 174]. Der Prozess kann
entweder mit bereits polymerisierten Polyamid-6 stattfinden oder durch die situ Polymerisa-
tion von g-Caprolactam zu Polyamid-6 realisiert werden. Die Unterschiede liegen vor allem in

der Prozesstemperatur und der Schmelzviskositat von e-Caprolactam und Polyamid-6.
2.9.1 HeiBpress- und Tapelegeverfahren

Die Verarbeitung faserverstarkter Thermoplaste mittels Heilpress- und Tapelegeverfahren er-
fordert in der Regel zuerst die Herstellung von impragnierten Halbzeugen. Diese kénnen ent-
weder durch in-situ Polymerisation oder durch Impragnierung mit bereits polymerisierten

Thermoplast erzeugt werden. Bei der in-situ Polymerisation wird das Faserhalbzeug mit dem
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reaktiven Gemisch aus Monomer, Initiator und Aktivator infiltriert und anschliefend die Po-
lymerisation und Kristallisation durch eine Temperaturerhohung gestartet. Aufgrund der sehr
geringen Viskositat der reaktiven Mischung fiihrt dieses Verfahren zu einer guten Imprégnie-
rung des Fasertextils. Dem gegeniiber steht die Impragnierung mit bereits polymerisierten
Thermoplast, welche unter anderem durch Lésemittelimpriagnierung, Pulverimpragnierung
oder Hybridgarn-Impragnierung erfolgen kann [4, 173, 175]. Das Ziel bei der Herstellung von
impragnierten Faserhalbzeugen ist es, eine homogene Faserverteilung bei gleichzeitig hohem
Faservolumengehalt von etwa 50 Vol.% zu realisieren. Als Tapes werden dabei einlagige un-
idirektionale Halbzeuge mit einer Dicke zwischen 100 pm und 200 pm bezeichnet. Mehrlagige
und bereits vollstandig konsolidierte Halbzeuge werden hingegen Organobleche genannt und
besitzen eine Dicke von einigen Millimetern. Anschlieflend kénnen die impriagnierten Halb-
zeuge durch das Heiflpressverfahren oder Tapelegeverfahren zum fertigen Faserverbundwerk-
stoff weiterverarbeitet werden. Bei beiden Prozessen erfolgt das Filigen der Halbzeuge zu einer
Gesamtstruktur unter Druckeinwirkung und bei Temperaturen oberhalb der Schmelztempe-
ratur von Polyamid-6 von 220°C. Wie in Kapitel 2.3 beschrieben, hat die anschlieende Ab-
kithlung des Verbundwerkstoffes direkten Einfluss auf die kristalline Struktur der polymeren
Matrix.

Die Konsolidierung stellt einen wichtigen Schritt bei der Herstellung von thermoplastischen
Faserverbundwerkstoffen dar. Sie umfasst je nach betrachtetem Herstellungsverfahren die Im-
priagnierung der Fasern innerhalb der Tapes, das Matrixfliefen, die Deformation des Faser-
netzwerkes und die Kontaktentwicklung zwischen den Tapes. Dariiber hinaus kann auch die
Ausbildung einer mechanischen Verzahnung zwischen den Tapes als Teilschritt der Konsoli-
dierung aufgefasst werden [176]. Das Ziel der Konsolidierung ist es, am Ende ein moglichst

porenfreies Halbzeug oder Faserverbundbauteil zu realisieren [4].

Beim Heifipressverfahren werden stets vollstandig konsolidierte Tapes, welche bereits zur Pre-
form gefiigt sind, oder Organobleche, in Form einer ebenen Platte, als Halbzeug eingesetzt.
Im klassischen Aufbau werden diese Halbzeuge zwischen zwei ebene Platten gepresst. Dadurch
resultiert ein sehr geringer Umformgrad und es entstehen in der Regel ebene Bauteile. Die
Qualitat des Faserverbundwerkstoffes wird vor allem durch die zeitliche Temperatur- und
Druckentwicklung beeinflusst. Bei hoheren Umformgraden ist insbesondere die Schliege-

schwindigkeit der Presse wichtig [4].

Beim Tapelegeverfahren werden die Tapes robotergestiitzt abgelegt. Dabei werden die Tapes
mit variabler Lange einzeln positioniert und orientiert, wodurch ebene oder gekriimmte Fa-
serverbundbauteile mit angepasster Faserausrichtung und variabler Dicke hergestellt werden
konnen [4]. Das Aufschmelzen der Matrix wird iiber eine Heizquelle, meist Heifigas oder Laser,
realisiert und der Konsolidierungsdruck iiber eine Konsolidierungsrolle auf das Tape aufge-

bracht. Prozessparameter, wie die Heiztemperatur, die Geschwindigkeit des Legekopfes, die
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Anfangstemperatur der Tapes, die Lange des geheizten Tapes und der Anpressdruck der Kon-

solidierungsrolle, beeinflussen letztendlich die Qualitét des Faserverbundwerkstoffes [177, 178].
2.9.2 Injektionsverfahren mittels thermoplastischen Resin Transfer Molding

Aufgrund der sehr niedrigen Viskositdt von e-Caprolactam von etwa 5 mPa-s bei 100°C [12,
13] ist die Prozessierung durch Injektionsverfahren vorteilhaft. Dadurch werden eine vollstan-
dige Benetzung und eine ausgezeichnete Impragnierung der Verstarkungsfasern gewéahrleistet.
Das Prinzip der Injektionsverfahren besteht darin, ein trockenes Faserhalbzeug in eine Werk-
zeugform zu legen und anschliefend mit einem in-situ Matrixmaterial zu infiltrieren. In der
Werkzeugform polymerisiert dann die Matrix und es entsteht dabei der fertige Faserverbund-
werkstoff [8]. Da sich die Viskositédt der Matrix mit Beginn der in-situ Polymerisation dndert,
stellt die zeitliche Entwicklung der Viskositit einen Schliisselparameter fiir Injektionsverfah-
ren dar. Die Schmelzviskositit von Polyamid-6 bei 250°C betréigt abhéngig vom Molekularge-
wicht 100 Pa-s — 1000 Pa-s [179]. Die Viskositatsgrenze fiir Injektionsverfahren liegt im Allge-
mein bei etwa 1 Pa-s [10], weshalb die Prozessierung lediglich mit der in-situ Polymerisation
von g-Caprolactam moglich ist und sich nicht durch die Injektion einer Polyamid-6 Schmelze
realisieren lasst. Die Zeit bis zum Erreichen dieser Viskositétsgrenze von 1 Pa-s stellt das
Prozessfenster fiir Injektionsverfahren mittels in-situ Polymerisation dar [115]. Es existieren
unterschiedliche Variationen von Injektionsverfahren, wie z.B. das thermoplastische RTM (T-
RTM), welches sich aus dem Resin Transfer Molding (RTM) fir Duroplaste ableitet. Dariiber
hinaus gibt es noch Reaction Injection Molding (RIM), Structural RIM (SRIM) und Vacuum
Assisted RTM (VARTM) [8, 9]. Die Herstellung von faserverstarkten Polyamid-6 mittels
thermoplastischen RTM-Verfahrens ist in der Abbildung 2-16 schematisch dargestellt.
N, Mischkopf N,

|
| ) m—

e-Caprolactam und Werkzeug mit eingelegtem e-Caprolactam und
Initiator Faserhalbzeug Aktivator
~110°C ~160°C ~110°C

Abbildung 2-16: Schematische Darstellung des thermoplastischen RTM-Prozesses. Herstellung

von faserverstiarkten Polyamid-6 mittels in-situ Polymerisation von e-Caprolactam.

Die Ausgangskomponenten fiir die anionische Polymerisation von g&-Caprolactam zu Poly-
amid-6 werden in zwei separaten Tanks gelagert. In diesen befinden sich e-Caprolactam mit

Initiator und e-Caprolactam mit Aktivator. Die Massenkonzentrationen kénnen dabei beim

36



Grundlagen und Stand von Wissenschaft und Technik

Befiillen der Tanks durch Abwiegen eingestellt werden. Beide Behélter sind auf etwa 110°C
geheizt, wodurch die Stoffe als Schmelze vorliegen, und werden kontinuierlich mit einem Riihr-
werk durchmischt. Die Tanks werden zusétzlich mit Stickstoff gespiilt, damit der Einfluss von
Feuchtigkeit auf die Polymerisation verhindert wird. Somit sind beide Mischungen iiber einen
langeren Zeitraum einsetzbar und werden durch ein Pumpsystem in beheizten Schlauchen
stédndig in Zirkulation gehalten. Fiir die Injektion werden Ventile im Mischkopf umgeschaltet.
Das fithrt dazu, dass die Ausgangskomponenten durch eine turbulente Stromung miteinander
homogenisiert werden und das resultierende reaktive Gemisch in die geschlossene Werkzeug-
form eingespritzt wird. Die Dosierung der beiden Mischungen ist in der Regel gleich, kann
jedoch durch ein Pumpsystem mit variabler Forderleistung eingestellt werden. Die niedrige
Viskositdt der reaktiven Mischung fithrt dazu, dass sich kurze Injektionszeiten von einigen
Sekunden realisieren lassen und die dafiir benétigten Driicke klein bleiben [9]. Das trockene
Faserhalbzeug, welches sich im Werkzeug befindet, wird komplett infiltriert und die Polymeri-
sation und Kristallisation von Polyamid-6 findet in-situ statt. Da die anionische Polymerisa-
tion schnell ablauft, konnen Zykluszeiten von wenigen Minuten erreicht werden. Weiterhin
kénnen iiber die Werkzeugtemperatur und die Wahl der Art und Menge von Initiator und
Aktivator die Polymerisationseigenschaften eingestellt werden [17, 18]. Fiir einen optimalen
Umsatz und Kristallisationsgrad von faserverstirktem Polyamid-6 sollte die Werkzeugform
auf etwa 160°C vorgeheizt sein [165]. AuBerdem sollte das Faserhalbzeug fiir den Prozess

getrocknet und vorgewérmt werden.

Um die Prozess- und Produktqualitiat des thermoplastischen RTM-Verfahrens kontrollieren
zu koénnen, wird heutzutage online-Sensorik verwendet, die im Werkzeug integriert sind. So
kommen beispielsweise dielektrische und akustische Sensoren zum Einsatz, um die Flieflfront
im Werkzeug zu verfolgen und Aussagen iiber den Polymerisationsfortschritt treffen zu kon-
nen. Weiterhin werden héufig Temperatur- und Drucksensoren verwendet, welche den Tem-
peraturanstieg aufgrund der exothermen Reaktion der anionischen Polymerisation detektieren

und den Druckanstieg wihrend der Infiltration im Werkzeug messen kénnen.
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3 Methoden zur Charakterisierung

Im folgenden Kapitel werden die verwendeten Methoden zur Untersuchung der anionischen

Polymerisation und zur Charakterisierung von reinen Polyamid-6 Platten vorgestellt.

3.1 Dynamische Differenzkalorimetrie

Die dynamische Differenzkalorimetrie (engl. Differential Scanning Calorimetry, DSC) ist eine
der am haufigsten verwendeten Methoden zur thermischen Analysen. Nach der Norm ASTM
Standard E473 [180] ist die DSC ein Verfahren, bei dem die Differenz des Warmestroms zwi-
schen einem Probentiegel und einem Referenztiegel in Abhéngigkeit der Temperatur oder Zeit
gemessen wird, wahrend beide Tiegel ein definiertes Temperaturprogramm durchlaufen. Somit
koénnen einzelne Phasenumwandlungen oder Reaktionsvorgange in einer Probe detektiert und
analysiert werden [82, 181, 182].

Zur Untersuchung der Polymerisation und Kristallisation von e-Caprolactam zu Polyamid-6
kam in dieser Arbeit das Gerdt DSC 214 Polyma (Netzsch-Gerdtebau GmbH, Deutschland)
zum Einsatz. Zur Auswertung der DSC-Daten wurde die Software Proteus 6.1.0 (Netzsch-
Gerdatebau GmbH, Deutschland) verwendet. Fiir alle Untersuchungen wurden sogenannte
Concavus®-Tiegel (Netzsch-Gerdtebau GmbH, Deutschland) aus Aluminium verwendet, die
besonders fiir Polymeruntersuchungen geeignet sind. Die Tiegel besitzen einen Durchmesser

von 3,9 mm und eine Héhe von 2 mm.

Die DSC ist in Abbildung 3-1 schematisch dargestellt und besteht grundsétzlich aus einer mit
Stickstoff gespiilten und umspiilten Messzelle, einer Heiz- bzw. Kiihlvorrichtung (1) und einem
programmierbaren Probenwechsler mit Magazin. Dartiber hinaus ist die Temperatur bzw.
Temperaturdifferenz zwischen dem Referenz- und Probentiegel wihrend einer chemischen Re-
aktion oder einer Phasenumwandlung gezeigt (2). Beide Tiegel befinden sich jeweils auf einem
Temperatursensor, mit dem die Temperaturdifferenz AT zwischen der Probe und der Referenz
wéahrend eines definierten Temperaturprogramms, wie z.B. bei einer konstanten Heizrate, ge-
messen wird. Diese Temperaturdifferenz AT entspricht dem DSC-Signal. Die Warmekapazitéat
der Probe fithrt dazu, dass sich der Probentiegel langsamer gegeniiber dem Referenztiegel
erwarmt. Das duflert sich durch eine konstante Verschiebung des DSC-Signals wéhrend einem
Aufheiz- oder Abkiithlsegment, was nachtriglich {iber eine Basislinienkorrektur eliminiert wer-
den kann. Dieser Effekt der thermischen Tréagheit macht sich zudem bei Heiz- und Abkiihlra-
teninderungen bemerkbar, weshalb das DSC-Signal unmittelbar nach der Anderung nicht
konstant ist und ein Einschwingverhalten zeigt. Sobald eine Probenreaktion, oder eine Pha-
senumwandlung der Probe eintritt, ist das DSC-Signal nicht mehr konstant und es éndert

sich. In diesem Beispiel ist ein Schmelzvorgang einer Probe dargestellt.
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Abbildung 3-1: 1) Schematische Darstellung einer DSC-Messzelle und 2) Darstellung der Tem-
peratur bzw. Temperaturdifferenz von Referenz- und Probentiegel wéhrend einer chemischen

Reaktion oder einer Phasenumwandlung.

Bei der Temperatur Tr und der Zeit t; beginnt die Probe zu schmelzen, was dazu fihrt, dass
die Probe zunéchst bei einer konstanten Temperatur bleibt, wiahrend die Temperatur der
Referenz Tre weiter linear ansteigt. Erst nachdem der Schmelzvorgang beendet ist, steigt bis
zum Zeitpunkt to die Temperatur der Probe Tp und nimmt anschliefend wieder linear zu. Die
Fliache A unter dem DSC-Signal ist dabei direkt proportional zur Enthalpie H der Reaktion
oder der Phasenumwandlung. Diese wird haufig auf die Probenmasse normiert und besitzt die
Einheit [J/g].

Die Anderung der inneren Energie dU, die durch eine Reaktion oder Phasenumwandlung her-
vorgerufen wird, ist durch den ersten Hauptsatz der Thermodynamik beschrieben und ist in

der Gleichung GI. 3-1 gezeigt.
U = 6Q — W Gl 3-1

Dabei stellt 6Q die aufgenommene oder abgegebene Warmemenge der Probe und W die
verrichtete Arbeit dar. Mit der Annahme, dass der Druck konstant ist, ldsst sich die Enthal-
pie H einfithren und ist in der Gleichung GI. 3-2 beschrieben.

Gl 3-2
H=U+pV

dH = dU + pdV

Durch das Einsetzen des ersten Hauptsatzes bei konstantem Druck folgt die Gleichung GI.
3-3.
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dH = 6Q — pdV + pdV Gl. 3-3
dH = 8Q
AH = Q

Bei isobaren Prozessen, also bei konstantem Druck, entspricht die Anderung der Enthalpie H
der aufgenommenen oder abgegebenen Warmemenge @ der Probe und besitzt die gleiche Ein-
heit Joule [J].

Die spezifische Warmekapazitat gibt an, wieviel Wéarme notwendig ist, um die Temperatur
einer Probe der Masse 1 kg um 1 K zu erhohen. Bei konstantem Druck lasst sich die spezifische

Wirmekapazitat cp [J/(kg'K)], wie in der Gleichung Gl. 3-4, schreiben.

c =<5_Q> =(5_H> Gl 3-4
P \éT/, \6T/,

Die Anderung der Enthalpie H kann demnach als Intergral zwischen zwei Zustéinden mit der

Temperaturdnderung dT ausgedriickt werden und ist in Gleichung Gl. 3-5 dargestellt.

T
AH = J ¢, dT Gl. 3-5
Ty

Bei endothermen Prozessen ist die Anderung der Enthalpie positiv. Beispiele dafiir sind
Schmelz- und Siedevorgénge. Bei exothermen Prozessen, wie z.B. der Polymerisation und

Kristallisation, ist die Anderung der Enthalpie negativ.

Der Wérmestrom pro Masse ® [mW/mg| wird durch das gemessene DSC-Signal, also der
Temperaturdifferenz zwischen der Referenz und der Probe, berechnet und ist in der Gleichung
Gl. 3-6 gezeigt.
q)_g'_d_TC e GL 3-6
m dt? P
Der Warmestrom pro Masse ist direkt proportional zur spezifischen Wéarmekapazitiat und die
Heizrate v [K/min] stellt die Proportionalitédtskonstante dar. Der Warmestrom ist demnach

immer eine Funktion der Zeit und der Temperatur.

Anhand der Gleichung Gl. 3-6 wird der Einfluss der Heizrate und der Probenmasse auf den
Waérmestrom deutlich. Fine hohe Heizrate und eine kleine Probenmasse fithren zu einem ho-
heren Warmestromsignal. Gleichzeitig fiithrt eine Erhohung der Heizrate zu einer Verschiebung

der Reaktions- bzw. Phasenumwandlungsprozesse zu hoheren Temperaturen.
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Das Integral des Warmestroms multipliziert mit der Probenmasse entspricht also den exother-
men und endothermen Prozessen und gibt die beispielsweise die Reaktions- und Schmelzent-
halpie von Polyamid-6 an. In der Abbildung 3-2 ist exemplarisch der Schmelzvorgang von

Polyamid-6 dargestellt.

0,0 | -

Warmestrom [mW/mg]

T

Texo pm
L | L | L |

180 200 220 240

Temperatur [°C]

Abbildung 3-2: Schmelzkurve und lamellare Dickenverteilung fiir Polyamid-6 nach Ref. [82].

Hier geht das Polymer aus einem festen und kristallinen in einen fliissigen und amorphen
Zustand tiber. Ab der Onset Temperatur T, beginnen die kleineren Lamellen mit hoher Ober-
flaichenenergie aufzuschmelzen. Mit steigender Temperatur werden immer gréfiere Lamellen
aufgeschmolzen, bis beim Schmelzpeak T, der grofite Anteil der kristallinen Phase schmilzt.
Das Ende des Schmelzvorgangs wird schliefilich mit der Temperatur Ty, definiert. Die
Schmelzkurve charakterisiert also die lamellare Dickenverteilung innerhalb des Polymers. Wei-
terhin stellt die gestrichelte Linie, welche die Temperaturen T;, und T4, verbindet, die Basis-
linie dar. Die Flache zwischen der Schmelzkurve und der Basislinie entspricht der Schmelzent-

halpie AH,, [82].

Analog dazu ist es moglich, die Reaktionsenthalpie, bestehend aus der Polymerisations- und
Kristallisationsenthalpie, zu bestimmen. Dariiber hinaus kann auch der Kristallisationsgrad
von Polyamid-6 iiber die Schmelzenthalpie bestimmt werden, indem dieser Wert mit der the-
oretischen Schmelzenthalpie von 240 J/g fiir 100 % kristallinen Polyamid-6 [59, 64, 65, 67] ins
Verhéltnis gesetzt wird [56, 82]. Bei der Bestimmung des Kristallisationsgrades mittels DSC
muss darauf geachtet werden, dass Polyamid-6 im Temperaturbereich zwischen der Glasiiber-

gangstemperatur und dem Schmelzpunkt kalte Kristallisation zeigt. Des Weiteren kann der
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Wassergehalt in der Probe zu einem endothermen Beitrag in der DSC-Messungen fiihren und

somit die Auswertung der Schmelzenthalpie beeinflussen [35].

Fiir die quantitative Analyse mittels DSC ist eine Warmestrom- und Temperaturkalibrierung
in Abhéngigkeit der Heizrate notwendig. Hierfiir werden Metalle hoher Reinheit verwendet,
die einen bekannten Schmelzpunkt und Schmelzenthalpie besitzen. Fiir diese Arbeit wurden
Quecksilber, Gallium, Indium, Zinn, Bismut und Zink als Kalibriersubstanz eingesetzt, um
einen groflen Temperaturbereich zwischen 100°C und 300°C fiir unterschiedliche Heizraten
abzudecken. In diesem Temperaturbereich werden sowohl die anionische Polymerisation und
Kristallisation von g-Caprolactam zu Polyamid-6 als auch die Schmelzkurve von Polyamid-6

erwartet.

3.2 Thermogravimetrische Analyse gekoppelt mit Infrarotspektroskopie

Die thermogravimetrische Analyse (TGA) oder die Thermogravimetrie (TG) ist eine Methode
der thermischen Analyse, bei der die temperaturabhéngige Massendnderung einer Probe ge-
messen wird. Dabei durchlduft die Probe ein definiertes Temperaturprogramm unter einer
definierten Atmosphére [82, 181, 182].

In dieser Arbeit kam das Gerdt STA 449 F3 Jupiter (Netzsch-Geratebau GmbH, Deutschland)
zum Einsatz. Es wurde der Restmonomergehalt von g-Caprolactam in Polyamid-6 untersucht.
Die TGA besteht grundséatzlich aus einer Prazisionswaage, einem Ofen und einem Gassystem.
Es wurden Probentiegel aus Aluminiumoxid (Al,Os) verwendet und Helium als Spiilgas mit
unterschiedlichem Gasfluss eingesetzt. TG-Signale mit einer Massenauflésung von 1 pg wur-
den als Funktion der Temperatur aufgezeichnet. Zur Auswertung der TGA-Daten wurde die

Software Proteus 6.1.0 (Netzsch-Geratebau GmbH, Deutschland) verwendet.

Die TGA ist mit einem FTIR-Spektrometer (Fourier-Transform-Infrarot-Spektrometer) Alpha
(Bruker Corporation, USA) gekoppelt, das die Art und Menge der freigesetzten Gase als
Funktion der Temperatur analysiert. Das Spektrometer wurde direkt auf den Gasauslass des
STA-Ofens montiert, sodass die freiwerdenden Gase auf dem Weg zur Abluft in der Messkam-
mer des Spektrometers gemessen werden kénnen. Um die Kondensation fliichtiger Bestandteile
zu verhindern, wurden alle Kopplungsanschliisse auf mindestens 220°C und die Messkammer
des FTIR-Spektrometers auf 200°C geheizt. Die FTIR-Absorptionsspektren wurden alle 11 s
mit einer Auflésung von 4 cm™ im Wellenzahlbereich von 550 ecm™ bis 4400 cm™ aufgenommen.
In diesem Spektralbereich befinden sich einige charakteristische Absorptionsbanden von Mo-
lekiilen, die von erhohtem Interesse sind, wodurch eine qualitative Analyse der freiwerdenden
Gase moglich ist. Die Datenerfassung und Auswertung wurden mit der Software OPUS 7.0

(Bruker Corporation, USA) durchgefiihrt.
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3.3 Rheologie

Die Rheologie beschreibt das FlieBverhalten bzw. die Viskositat eines Materials, wobei zwei
unterschiedliche Zustédnde differenziert werden. Materialien, die als Newton’sche Fluide defi-
niert sind, kénnen flieen. Sie werden als ideal-viskos bezeichnet und zeigen ein irreversibles
Verhalten. Materialien, die als ideal-elastischer Festkorper nach Hooke definiert sind, kénnen
sich hingegen verformen. Sie zeigen ein elastisches Verhalten und kénnen durch vollstandige
Relaxation in den Ausgangszustand zurtickkehren. Die meisten realen Substanzen koénnen
gleichzeitig viskoses und elastisches Verhalten aufweisen, weshalb sie als viskoelastisch be-

zeichnet werden [183].

Bei der anionischen Polymerisation von e-Caprolactam zu Polyamid-6 dndert sich das Flie3-
verhalten vom niedrigviskosen reaktiven Gemisch hin zum festen Polymer. Somit stellt die
Untersuchung des Fliefiverhaltens wéihrend der Polymerisation einen wichtigen Aspekt dar,
um die Anfangsviskositit des reaktiven Gemisches, die Entwicklung der Viskositdt und das
Ende der FlieBfihigkeit bestimmen zu kénnen. Fiir die Definition eines Prozessfensters, bei-
spielsweise fiir das T-RTM-Verfahren, sind diese Parameter von hohem Interesse. Sie kénnen

mit einem Rheometer bestimmt werden.

In dieser Arbeit kam das Rheometer MCR302 (Anton Paar GmbH, Osterreich) zum Einsatz,
mit dem die Anderung der Viskositéit wihrend der anionischen Polymerisation von e-Capro-
lactam zu Polyamid-6 untersucht wurde. Aufgrund des unterschiedlichen Fliefverhaltens von
reaktivem Gemisch und Polymer wurden im Platte-Platte-Aufbau Oszillationsmessungen
durchgefiihrt. Diese haben gegeniiber Rotationsmessungen den Vorteil, dass die Probe nur
kleinen Auslenkungen ausgesetzt ist und somit Strukturdnderungen an ihr vermieden werden.
Dariiber hinaus ist damit ein grofier Viskositatsbereich vom fliissigen bis zum festen Zustand

zugénglich [183)].

In der Abbildung 3-3 ist das Rheometer fiir Rotations- und Oszillationsmessungen mit den
jeweiligen Modellvorstellungen fir die Prozesse innerhalb der Probe schematisch dargestellt.
Bei einer Rotationsmessung wird die Probe nach dem Zwei-Platten-Modell zwischen den bei-
den Platten des Rheometers in einzelne Schichten unterteilt, die mit den Platten des Rheo-
meters iiber Adhésion verbunden sind. Aufgrund der Bewegung der oberen Platte mit der
Drehzahl u [s'] wird die obere Schicht tiber Scherkrifte in Bewegung gesetzt. Die untere
Schicht bleibt stationér, da die untere Platte feststehend ist. Die Unterteilung der Probe in
einzelne Schichten unterschiedlicher Stromungsgeschwindigkeit v(z) [m/s] resultiert aus der
Annahme, dass ausschliellich laminare Stromungen innerhalb der Probe auftreten. Die ein-

zelnen Schichten werden durch die Rotation immer weiter gegeneinander verschoben.
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Abbildung 3-3: Schematische Darstellung von Rotations- und Oszillationsmessungen mit den
jeweiligen Modellvorstellungen nach Ref. [183].

Bei einer Oszillationsmessung wird die obere Platte mit einer wechselnden Scherkraft F [N]
und einer Kreisfrequenz w [s] hin und her bewegt. Die Probe erfahrt dabei eine Scherung mit

einer wechselnden Auslenkung s [mm] [183].

Die dynamische Viskositiat n [Pa-s] ldsst sich aus Rotationsmessungen ermitteln. Sie ist iiber
das Verhaltnis der Schubspannung t [Pa] zur Scherrate y [s"] definiert und ist in Gleichung
Gl. 3-7 dargestellt.

Gl 3-7

it r="L AL
mit 7=~ und y—h—dh—konst.
Dabei beschreibt F' [N] die Scherkraft, A [mm?] die Scherfliche, u [s”] die Drehzahl der Platte

und h [mm] den Spaltabstand zwischen den zwei Platten.

Bei einer Oszillationsmessung kénnen die Deformation y(t) [%] und die Deformationsrate
y(t) [s'], wie in Gleichung Gl. 3-8 beschrieben, durch periodische Funktionen ausgedriickt
werden. Die Schubspannung t(t) [MPa] ist dabei phasenverschoben zur Deformation und ist

in Gleichung Gl. 3-9 gezeigt.
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y(t) = yo sin(wt) und y(t) = yow cos(wt) Gl 3-8

(t) = To sin(wt + (P) Gl 3-9

Dabei ist yo [%] die Deformationsamplitude, 1, [MPa] die Schubspannungsamplitude, w [s]
die Kreisfrequenz der Oszillation und ¢ [rad] die Phasenverschiebung zwischen Deformation

und Schubspannung.

Mit Hilfe des Hooke’schen Gesetz lisst sich der komplexe Schubmodul G*, wie in Gleichung
Gl. 3-10 dargestellt, formulieren.

T(t
PR O B Gl 3-10

¥ (@®

mit G' =2cosp und G =sing

Yo Yo
Hierbei ist G' [MPa] der Speichermodul, der fiir den elastischen Anteil in der Probe steht, und
G" [MPa] ist der Verlustmodul, der den viskosen Anteil reprasentiert. Das Verhaltnis von
Speicher- zu Verlustmodul ist der sogenannte Verlustfaktor tan 8, der eine wichtige Kenngrofie
bei Aushérteprozessen darstellt. Fiir ideal-viskose Materialien divergiert der Verlustfaktor ge-
gen unendlich, wohingegen er fiir ideal-elastische Materialien gleich null ist. Wenn Speicher-
und Verlustmodul gleich grof} sind, ist der Verlustfaktor gleich eins. Dieser Fall wird auch als
Gelpunkt bezeichnet und kann zur Beschreibung des Ubergangs einer Substanz von fliissig
nach fest verwendet werden. Schlieflich lésst sich mit Hilfe des Newton’schen Gesetztes die
komplexe Viskositit n° und ihr Betrag definieren. Die Gréfen sind in der Gleichung Gl. 3-11
dargestellt.

L ., ., 6 G Gl 3-11

— = — — 11—

Ty T T e

w1=(&) + () =15

Nach der Cox-Merz-Relation [184] kénnen Viskositétswerte aus Rotations- und Oszillations-

messungen miteinander verglichen werden, wenn die Scherrate y der Rotation gleich der Kreis-

frequenz w der Oszillation ist. Diese Bedingung ist in der Gleichung Gl. 3-12 dargestellt.
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n@) = In*(w)l Gl 3-12

Fiir die Anwendbarkeit der Cox-Merz-Relation muss sich die Probe im linear-viskoelastischen
Bereich befinden. Das ist der Fall, wenn die Deformation y klein genug ist und damit Speicher-
und Verlustmodul konstant sind. Anders ausgedriickt bedeutet das, dass der Betrag der kom-

plexen Viskositat unabhéngig von der Deformationsrate y ist und daher konstant ist [183].

3.4 Rontgendiffraktion

Die Rontgendiffraktion (X-ray Diffraction, XRD) ist eine wichtige Methode zur Bestimmung
des Kristallisationsgrades von teilkristallinen Polymeren wie Polyamid-6. Sie liefert bei einer
Informationstiefe von einigen Mikrometern und einer Messfliche von wenigen Quadratmilli-
metern Informationen iiber einen kleinen Bereich der Probe. Im Gegensatz zur DSC ist es mit
der Methode méglich, neben dem Kristallisationsgrad auch die Anteile der amorphen Phase
sowie der a-Phase und y-Phase von Polyamid-6 zu bestimmen, ohne dabei das Polymer zu

zerstoren oder zu verandern [185].
3.4.1 Physikalische Grundlagen

Die Rontgendiffraktion basiert auf der Beugung von elektromagnetischer Strahlung an den
kristallinen Bereichen einer Probe. Dabei wird Rontgenstrahlung verwendet, da deren Wel-
lenldnge und die Strukturgréfen der untersuchten Kristalle in derselben Groflienordnung lie-
gen. Dieser Effekt wird zur Strukturanalyse von Materialen genutzt. Grundlage fiir die Ront-
genstrukturanalyse liefern die Arbeiten von Laue et al. [186] und Bragg et al. [187]. Sie stellten
fest, dass konstruktive Interferenz auftritt, wenn der Gangunterschied zwischen zwei gebeug-
ten Strahlen genau einem ganzzahligen Vielfachen der Wellenldnge der verwendeten Rontgen-
strahlung entspricht. Unter einem bestimmten Winkel, dem Glanzwinkel, kommt es zur kon-
struktiven Interferenz der Strahlung. Mit diesem Winkel kann auf den Netzebenenabstand des
Gitters der Probe geschlossen werden. Die Bragg-Gleichung stellt diesen Zusammenhang dar
und ist in Gleichung Gl. 3-13 dargestellt.

nl = 2dsin@ Gl. 3-13

Dabei stellt n eine natiirliche Zahl, A die Wellenldnge der Rontgenstrahlung, d den Netzebe-
nenabstand und 6 den Einfallswinkel der Rontgenstrahlung dar. Der Netzebenenabstand be-
schreibt den Abstand zweier benachbarten Kristallebenen und ist direkt mit dem atomaren
Aufbau des Kristallgitters verkniipft. Haufig existieren verschiedene Netzebenabstinde, fur
die konstruktive Interferenz bei unterschiedlichem Winkel beobachtet werden kann. Die Be-

dingung dafiir ist, dass das atomare Gitter periodisch aufgebaut ist und eine Fernordnung der
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kristallinen Struktur vorliegt. Mit Hilfe der Millerschen Indizes (hkl) kénnen schlieflich alle

Netzebenen, die konstruktive Interferenz liefern, eindeutig beschrieben werden.

Bei der Rontgendiffraktion wird die Intensitét I der gebeugten Strahlung in Abhéngigkeit des
Winkel 26 aufgezeichnet und in einem Diffraktogramm 1(20) dargestellt. Die Intensitétsver-
teilung in Abhéngigkeit des Winkels liefert Informationen iiber den strukturellen Aufbau der
Probe.

3.4.2 Bestimmung des Kristallisationsgrades von teilkristallinen Polymeren

Der Kristallisationsgrad  von teilkristallinen Polymeren lasst mit dem Verhéltnis aller inte-
grierten Intensitaten der kristallinen Phasen zur Gesamtintensitdt des Diffraktogramms be-
schreiben und ist in Gleichung Gl. 3-14 [185] dargestellt.

XA Gl. 3-14
= A
Ges

Dabei ist A.; die liber ein geeignetes Winkelintervall integrierte Reflexintensitiat von der je-
weiligen kristallinen Phase der Probe. Der amorphe Anteil der Probe wird durch Integration
eines breiten amorphen Peaks ermittelt. Die Summe aller Reflexintensitéten, also die der kris-
tallinen und amorphen Phase, ldsst sich zu Ages zusammenfassen. Die gebeugte Intensitét wird
durch zusétzliche Streuung, wie z.B. Compton Streuung, thermische Bewegung, Gitterfehler
und weiteren Einfliissen beeinflusst. Somit wird die Intensitdt nicht ausschlieBlich durch die
Phasenzusammensetzung der Probe hervorgerufen, weshalb nicht der absolute Kristallisati-

onsgrad, sondern ein Kristallinitdtsindex mit Gl. 3-14 berechnet wird [185].

Die Trennung der einzelnen Phasenanteile von Polyamid-6 aus dem Diffraktogramm stellt
einen zentralen Aspekt bei der Auswertung des Kristallisationsgrades dar. Hierbei gibt es
unterschiedliche Verfahren, um den amorphen Anteil von den kristallinen Anteilen der
a-Phase und y-Phase zu trennen [185, 188, 189]. Der amorphe Anteil resultiert aus einer loka-
len, statistisch verteilten Nahordnung von Polyamid-6 Ketten im amorphen Bereich der Probe.
Dadurch entsteht im Diffraktogramm ein breiter Peak iiber einen groflen Winkelbereich, der
als amorpher Halo bezeichnet wird. Fiir Polyamid-6 wird vorgeschlagen, die Form und Posi-
tion des amorphen Halos aus den Daten hochkristalliner Proben zu bestimmen und diese
Informationen fiir die Auswertung aller weiteren Polyamid-6 Proben anzuwenden [188]. Die
ausgepréigten Reflexe der kristallinen Anteile lassen sich anschlieend vom amorphen Anteil
mit Hilfe der Anpassung einer mathematischen Funktion trennen. Konkret wird dabei vorge-
schlagen, beim Anpassen der Funktion an das Diffraktogramm die Form und die Position des

amorphen Anteils festzuhalten und lediglich seine Amplitude zu verandern [188].

Aus der Halbwertsbreite der Reflexe der kristallinen Anteile kann prinzipiell mit der Scherrer-

Gleichung [190] die Grofe der Kristallite berechnet werden. Diese Gleichung wurde fiir eine
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ideale Anordnung von monodispersem Pulver aus wiirfelférmigen Kristalliten, wie z.B. kollo-
idalem Gold, entwickelt. Sie gilt jedoch nur fiir Kristallite kleiner als 100 nm — 200 nm, da die
Peakverbreiterung mit zunehmender Kristallitgrofle abnimmt. Bei grofleren Kristalliten ist die
Verbreiterung des Peaks von anderen Faktoren dominiert [191]. Diese Tatsache zusammen
mit der Unsicherheit der mathematischen Anpassung der kristallinen Anteile in Polyamid-6

machen die Anwendung der Scherrer-Gleichung nicht zielfiihrend.
3.4.3 Bestimmung des Kristallisationsgrades von Polyamid-6

Fir die Erstellung von Réntgendiffraktogrammen kam in dieser Arbeit das Diffraktometer
Seifert XRD 3003 PTS mit einem 3-Achs-Goniometer zum Einsatz. Es stellt eine Abwandlung
der Bragg-Brentano-Geometrie dar, bei der die Rontgenrohre stationér ist. Die Rontgenstrah-
lung wurde mit Hilfe einer Kupferanode sowie einer Beschleunigungsspannung von 40 kV er-
zeugt. Der Strom betrug 40 mA. Durch die Parallelstrahloptik des Geréts ist die erzeugte
Roéntgenstrahlung teilweise monochromatisiert. Zur Analyse wurde die charakteristische Ront-
genstrahlung der Kg-Linie von Kupfer mit einer Wellenldnge von 0,154 nm verwendet. Die
Probe wurde auf einem Probenhalter aus Teflon befestigt, bei dem keine stérenden Hinter-
grundsignale zu erwarten sind. Der Probehalter selbst war mit dem Probenteller des 3-Achs-
Goniometers verbunden, mit dem die Probe in alle Raumrichtungen bewegt und gedreht wer-
den kann. Die Probe wurde dabei so positioniert, dass die Probenoberfliche im Fokus der
Rontgenstrahlung war. Die Diffraktogramme wurden stets mit dem 0-20-Verfahren aufgenom-
men. Die Probenebene dreht sich dabei um die eigene Achse um den Winkel 6 und der De-
tektor bewegt sich auf dem Messkreis um den Winkel 20 weiter. Schliefllich wurden Diffrak-
togramme im Winkelbereich 260 von 10° bis 40° aufgenommen. Die Schrittweite betrug 0,05°

bei einer Belichtungszeit von 4 s.

Aufgrund der teilkristallinen Struktur von Polyamid-6 (siche Kapitel 2.3) werden im Diffrak-
togramm Reflexe von der o-Phase bei 20,0° (200) und 23,7° (0024202) erwartet, die als o
und o» bezeichnet werden. Die y-Phase erzeugt dagegen nur einen Reflex bei 21,3° (001) [61,
62, 65, 188]. Bei kohlenstofffaserverstarkten Polyamid-6 wird zusdtzlich ein Reflex bei 25,5°
(002) erzeugt, der durch die Graphitstruktur der Kohlenstofffaser hervorgerufen wird. Dage-
gen wird fiir glasfaserverstirktes Polyamid-6 kein zusétzlicher Reflex erwartet, da Glasfasern

amorph sind.

Die Bestimmung der einzelnen kristallinen und amorphen Phasenanteile erfolgt d&hnlich wie in
Gleichung Gl. 3-14. Hierbei wird die Flache des jeweiligen Reflexes im Diffraktogramm durch
Integration bestimmt und zur Gesamtintensitéit aus den amorphen und kristallinen Bereichen
ins Verhéltnis gesetzt. Hierfliir wurde zunéchst eine lineare Grundlinienkorrektur der Daten
durchgefiithrt. Anschlieend wurden die Reflexe der einzelnen Phasen durch jeweils eine ma-

thematische Funktion in einem Optimierungsverfahren voneinander getrennt. Fiir die Sepa-
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ration der Reflexe wurde die Pearson VII-Funktion verwendet, die in Gleichung Gl. 3-15 dar-
gestellt ist und héufig fiir die Anpassung von Réntgendiffraktogrammen angewendet wird. Sie
hat den Vorteil, dass es aufgrund des Formfaktors p moglich ist, alle Formen zwischen einem

Gauf3- und Lorentzpeak abzubilden.

2r (V2178 — 1 21/k 1 o i
10) = 1, + 1229 14+4°——(6-06,)> Gl 3-15
Val(p — 0,5)w w

mit ['(x) = fooo t*le~tdt

Dabei stellt 0. die Reflexposition, I die Amplitude, w die Halbwertsbreite, Iy den Offset, pu den
Formfaktor des Reflexes und I'(x) die Gammafunktion dar. Aufgrund der Grundlinienkorrek-
tur kann der Offset Ipauf null gesetzt werden. Um das Optimierungsverfahren weiterhin zu-
verldssig und stabil durchfithren zu kénnen, wurden Freiheitsgrade reduziert und einige Para-
meter, wie z.B. die Reflexposition, festgesetzt. Dariiber hinaus wurden die Formfaktoren, mit
Ausnahme des amorphen Anteils, festgehalten und Schranken fiir einige Parameter definiert.
Diese Reduzierung der Freiheitsgrade des Optimierungsverfahren basiert auf eigenen Erfah-
rungswerten und Empfehlungen von Murthy et al. [188]. In der Abbildung 3-4 ist beispielhaft
ein Diffraktogramm einer Polyamid-6 Probe nach Basislinienkorrektur und Anpassung der

einzelnen Phasenanteile mit Hilfe der Pearson VII-Funktion dargestellt.

gemessene Intensitat |

Intensitat [a. u.]
T

Abbildung 3-4: Diffraktogramm einer Polyamid-6 Probe nach Basislinienkorrektur und An-
passung der einzelnen Phasenanteile mit Hilfe der Pearson VII-Funktion.

20



Methoden zur Charakterisierung

3.5 Mechanische Zugpriifung

Die mechanische Zugpriifung ist eine haufig verwendete Prifmethode, um die mechanischen
Kennwerte eines Materials zu ermitteln. Zur Bestimmung der Zugeigenschaften von Kunstof-
fen wurde die Norm DIN EN ISO 527-1 [24] verwendet. Bei sogenannten Spannungs-Deh-
nungs-Versuchen wird die Probe mit einer konstanten Dehnungsrate entlang der grofiten
Hauptachse bis zum Bruch gezogen. Dabei werden gleichzeitig die Langendnderung und die
erforderliche Kraft gemessen. Die Spannung o [MPa] im Material ldsst sich mit folgender
Gleichung GI. 3-16 berechnen.

_F Gl 3-16
771

Dabei stellt F [N] die Zugkraft und A [mm?] die belastete Querschnittsfliche des Probekorpers

dar. Die Dehnung ¢ ist eine dimensionslose Grofie und ist in Gleichung Gl. 3-17 beschrieben.

— GL 3-17
Lo

Die Probenlinge wird mit L, [mm] und die Anderung der Linge mit AL, [mm] angegeben.
Schliellich lassen sich aus dem Spannungs-Dehnungs-Diagramm die mechanischen Kennwerte
der Probe ableiten. Zum Beispiel kann der Zugmodul E [MPa] aus der Steigung der Span-
nungs-Dehnungs-Kurve im linear-elastischen Bereich ermittelt werden. Hier gilt das Hook’sche
Gesetz und die Spannung und Dehnung sind proportional zueinander. Weiterhin lassen sich
aus dem Maximum der Kurve die Zugfestigkeit und die dazugehorige Dehnung ermitteln. Der
Bruch der Probe ist durch die Bruchfestigkeit und Bruchdehnung definiert. Polymere zeigen
bei Zugpriifungen ein sehr unterschiedliches Verhalten. Sie konnen sich hart und sprode sowie
duktil verhalten, wodurch sich ein unterschiedlicher Verlauf der Spannungs-Dehnungs-Kurven
ergibt [40].

In dieser Arbeit kam die Zugpriifmaschine ZwickiLine Z5.0 (ZwickRoell GmbH & Co. KG,
Deutschland) mit einer 5 kN Kraftmessdose und einem Videoextensometer zum Einsatz. Fiir
eine ausreichende Statistik wurden mindestens fiinf Probekorper gepriift. Die Zugpriifung
wurde dabei stets nach der Norm DIN EN ISO 291 [192] im Normklima der Klasse 1
(23°C £ 1°C und 50 % £ 5 % relativer Luftfeuchtigkeit) durchgefiihrt. Die Probekorper hat-
ten die Form eines Knochens, wodurch gewéhrleistet wird, dass die Probe im mittleren, diin-
nen Abschnitt bricht. Die genauen Abmessungen wurden aus der Norm DIN EN ISO 527-2
[193] entnommen. Die Abbildung 3-5 zeigt die Abmessungen der verwendeten Priifkorper des
Typs 1BA. Die Zugpriifkorper hatten eine Dicke von etwa 2 mm, eine Gesamtlange von

75 mm und eine Breite von 10 mm. Der mittlere, diinnere Priifbereich der Probe war 5 mm

breit und 25 mm (L) lang.
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Abbildung 3-5: Zugprifkorper Typ 1BA fiir Polymere nach DIN EN ISO 527-2 [193].
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4  Methodenentwicklung zur Bestimmung des Restmonomerge-
halts von Polyamid-6

Das folgende Kapitel beruht in iiberarbeiteter Form auf der eigenen Publikation [23]. Ein
wichtiger Parameter der Polymerisation ist der Umsatz von anfinglichen Monomereinheiten
in Polymermolekiile. Dieser Umsatz kann entsprechend auch als Restmonomergehalt ausge-
driickt werden, also durch die Menge an Monomer nach der Polymerisation, die nicht umge-
setzt worden ist. Der Restmonomergehalt X [Gew.-%] ist in der Gleichung Gl. 4-1 definiert

und beeinflusst direkt die mechanischen Eigenschaften des Polymers.

m
X = Monomer Gl. 4-1
mPolymer + Mpyronomer

Zhang et al. [194] fassen verschiedene Methoden zur Bestimmung des Restmonomergehalts in
Polyamid-6 zusammen. Ein iibliches Verfahren ist die Gravimetrie nach Lésungsmittelextrak-
tion des Monomers. Hierfiir wird das Polymer zunéchst gemahlen und tblicherweise mit Hilfe
eines Soxhlet Aufbaus mit einem Losungsmittel, wie z.B. Methanol [43, 44, 195] oder destil-
liertem Wasser [47, 63, 77], mehrere Stunden lang behandelt. Dadurch wird das niedermole-
kulare Monomer aus dem Polymer herausgelost. Der Restmonomergehalt ergibt sich dann
durch das Gewichtsverhéltnis des gelésten Monomers und des Polymers nach der Extraktion.
Alternativ gibt es das Verfahren der Gravimetrie nach der Vakuumtrocknung, bei der das
Restmonomer durch Vakuum und erhéhte Temperaturen aus dem Polymer entfernt wird
[194]. Weitere Methoden zur Bestimmung des Restmonomergehalts sind die Elementanalyse
auf der Basis von Stickstoff [194], die Gaschromatographie [196, 197] und die Inline-Infra-
rotspektroskopie [198]. Auch die thermogravimetrische Analyse (TGA) des Polymers unter
inerter Atmosphére wird zur Bestimmung der Restmonomergehalts in Polyamid-6 verwendet
[194]. Das Polyamid-6 wird bei der TGA thermisch zersetzt und es entstehen verschiedene
Abbauprodukte in unterschiedlichen Temperaturbereichen (siehe Kapitel 2.6). Daher muss
der Temperaturbereich der Freisetzung des Restmonomers e-Caprolactam fiir eine quantita-

tive Bestimmung im Vorfeld genau identifiziert werden.

Es wurde eine Weiterentwicklung der thermogravimetrischen Analyse zur Bestimmung des
e-Caprolactam Restmonomergehalts in Polyamid-6 untersucht. Dazu wurde die FTIR-
Gasanalyse mit der thermogravimetrischen Analyse gekoppelt, um die Arten von Gasen zu
identifizieren, die wéhrend der Warmebehandlung als Funktion der Temperatur freigesetzt
werden. Auf diese Weise kann die Starttemperatur der Depolymerisation von Polyamid-6 zu
g-Caprolactam bei hohen Temperaturen identifiziert werden. Dementsprechend ist auch die
obere Grenze des Temperaturbereichs der Freisetzung des Restmonomers definiert. Eine Kor-

relation der FTIR-Absorptionsintensitidt von g-Caprolactam und dem entsprechenden Mas-

53



Methodenentwicklung zur Bestimmung des Restmonomergehalts von Polyamid-6

senverlust in der TGA erlaubt eine quantitative Bestimmung des Restmonomergehalts in Po-
lyamid-6. Die neu entwickelte Methode wurde mit der iiblichen, zeitaufwendigen Methode der
Losungsmittelextraktion in Kombination mit der Gravimetrie an einer in-situ polymerisierten
Polyamid-6 Platte verifiziert. Die gute Ubereinstimmung der Ergebnisse zeigt das Potenzial
der neuen Methode fiir eine zuverldssige, ausfallsichere und schnelle Untersuchung des Rest-

monomergehalts von Polyamid-6.

4.1 Probenpraparation aus einer in-situ polymerisierten Polyamid-6
Platte und Durchfithrung von thermogravimetrischen Messungen ge-
koppelt mit Infrarotspektroskopie sowie Soxhlet Extraktion

Briiggemann Chemical (L. Briggemann GmbH & Co. KG, Deutschland) stellte fiir die Un-
tersuchungen eine in-situ polymerisierte Polyamid-6 Platte zur Verfiigung. Diese Platte wurde
mittels T-RTM-Verfahren hergestellt und besitzt die Abmessungen von 270 mm x 190 mm x
3,8 mm. Bei der Herstellung der Platte wurden 98 Gew.-% e-Caprolactam, 1,2 Gew.-% Initi-
ator Natriumcaprolactamat (C10) und 0,8 Gew.-% Aktivator Hexamethylene-1,6-Di-
carbamoyl-Caprolactam (C20P) eingesetzt und bei 165°C Werkzeugtemperatur fir etwa 5 min

in-situ polymerisiert.

Von der Mitte der Platte aus wurden verschiedene Probenformen hergestellt, um den Einfluss
der Probengeometrie auf die Analyseergebnisse zu untersuchen. Mit einer Prazisionssige wur-
den Wirfel (3 mm x 3 mm x 2 mm) und Streifen (10 mm x 2 mm x 0,24 mm) geségt. Kleinere
korndhnliche Partikel wurden mit einer Raspel und einem Siebturm hergestellt. Die Partikel-
groffen betrugen 250 — 500 pm, 500 — 1000 pm und 1000 — 2000 pm. Zuséatzlich wurden aus
zwei weiteren Bereichen der Platte korndhnliche Proben entnommen, um die Homogenitét der
Polymerplatte zu untersuchen. Die entsprechenden Bereiche sind in Abbildung 4-1 markiert.
Die préparierten Proben wurden anschliefend in einem konstanten Raumklima bei einer Tem-

peratur von 20,7°C % 0,2°C und einer Luftfeuchtigkeit von 35 % & 2 % gelagert.

Die thermogravimetrische Analyse wurde an den Polyamid-6 Proben mit einer Einwaage von
etwa 30 mg durchgefithrt. Fiir dynamische Messungen wurden die Proben unter Heliumgas-
fluss (35 ml/min oder 70 ml/min) mit 5 K/min auf eine Temperatur von 350°C oder mit
2,5 K/min auf eine Temperatur von 300°C erhitzt und der Massenverlust sowie die freiwer-
denden Gase analysiert. Fiir isotherme Messungen wurden die Proben zunéchst bei 75°C fiir
etwa zwei Stunden getrocknet. Anschlieflend erfolgte die Extraktion des Restmonomers g-Ca-
prolactam bei 160°C fiir weitere drei Stunden. Das Aufheizen auf die Zieltemperaturen wurde

mit einer Heizrate von 2,5 K/min durchgefiihrt.
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Abbildung 4-1: In-situ polymerisierte Polyamid-6 Platte mit den rot markierten Bereichen der
Probenentnahme.

Eine charakteristische IR-Bande von e-Caprolactam mit minimaler Uberlappung zu Absorp-
tionsbanden anderer entweichender Gasspezies wurde bei 1714 cm™ identifiziert und ist in
Abbildung 4-2 dargestellt. Sie wird durch eine Streckschwingung der Kohlenstoff-Sauerstoff-
Doppelbindung einer Carbonylgruppe erzeugt. Die Absorptionsintensitéit dieser Bande relativ
zur lokalen Grundlinie wurde durch Integration bewertet und liefert als Funktion der Zeit die

FTIR e-Caprolactam-Spur.
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Abbildung 4-2: FTIR-Spektrum von freigesetztem e-Caprolactam wéahrend der TG-Messung
von Polyamid-6 bei einer Temperatur von 250°C.
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Zum Vergleich wurde zusétzlich Soxhlet-Extraktion an den Polyamid-6 Proben durchgefiihrt.
Dabei wurde etwa 1 g Probenmaterial der Partikelgrofie 500 — 2000 pm mit Methanol bei 85°C
fiir etwa 27 h behandelt. Die Proben wurden jeweils aus den Bereichen eins bis drei der Poly-
amid-6 Platte (siche Abbildung 4-1) entnommen. Nach der Soxhlet-Extraktion wurde das
Methanol aus dem gelosten e-Caprolactam mit Hilfe eines Rotationsverdampfers und durch
Trocknen bei 60°C und 50 mbar entfernt. AnschlieBend wurde eine gravimetrische Analyse
durchgefithrt und das Verhéltnis der Masse des gelosten e-Caprolactam zur Masse der Aus-

gangsprobe liefert schliefilich den Restmonomergehalt.

4.2 Thermogravimetrische Analyse gekoppelt mit Infrarotspektroskopie
an Polyamid-6

Abbildung 4-3 zeigt beispielhaft eine TG-Messung einer Polyamid-6 Probe mit einer Partikel-
groffe von 250 — 500 pm zusammen mit der entsprechenden FTIR-Spur von gasférmigem
g-Caprolactam. Im niedrigem Temperaturbereich zwischen 100°C und 200°C wird ein breites
Maximum mit einer Peaktemperatur von 160°C in der FTIR g&-Caprolactam-Spur beobachtet.
Im gleichen Temperaturbereich nimmt die Masse ab und bildet eine Stufe im TG-Signal. Beide
Merkmale resultieren aus dem Entweichen von niedermolekularen e-Caprolactam aus dem
Polyamid-6 und kénnen somit als Signal des Restmonomers identifiziert werden [147]. Dartiber
hinaus konnten mit Hilfe des Infrarotspektrometers geringe Mengen an freigesetztem Wasser
bei Temperaturen unter 80°C detektiert werden, die durch die Trocknung der Probe verur-
sacht werden. Die Trocknung fithrt ebenfalls zu einer leichten Abnahme der Masse, insbeson-
dere zu Beginn der Messung. Bei Temperaturen iiber 200°C beginnt die Depolymerisation von
Polyamid-6 und die Neubildung von g-Caprolactam setzt ein [28, 147]. Das zeigt sich durch
einen starken Anstieg der FTIR e-Caprolactam-Spur und einen grofien Masseverlust. In die-
sem Temperaturbereich sind nur die erwarteten g-Caprolactam-Banden in den FTIR-Messda-

ten zu sehen, andere Gase werden nicht detektiert.

Schliefllich kann der Restmonomergehalt in Polyamid-6 durch Kombination der Ergebnisse
von TGA und FTIR bestimmt werden. Der Peak in der FTIR e-Caprolactam-Spur im Tem-
peraturbereich zwischen 100°C und 200°C definiert dabei den Bereich der Freisetzung des
Restmonomers e-Caprolactam. Als untere Temperaturgrenze wird der Beginn der Freisetzung
des Restmonomers e-Caprolactam festgelegt. Das Minimum in der FTIR e-Caprolactam-Spur
bei etwa 190°C spiegelt das Ende der Freisetzung von Restmonomer und den Beginn der
Depolymerisation von Polyamid-6 zu e-Caprolactam wider. Dieses Minium wird im Folgenden
als obere Temperaturgrenze fiir die quantitative Auswertung verwendet. Die Stufe in der TG-
Kurve im entsprechenden Temperaturbereich stellt den Massenverlust dar und definiert den
Restmonomergehalt im Polyamid-6. Eine Kalibrierung der FTIR-Absorptionsintensitat mit-

tels TG erlaubt zusétzlich eine Bestimmung des Restmonomergehalts mittels FTIR. Dabei
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wird ein Einfluss von freigesetztem Wasser auf das Messergebnis vermieden, da im Gegensatz

zur TGA bei der FTIR nur das Signal von g-Caprolactam beriicksichtigt wird.
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Abbildung 4-3: TGA gekoppelt mit FTIR-Gasanalyse an Polyamid-6: Restmasse und FTIR-
Absorption von g-Caprolactam bei 1714 cm™.

Zhang et al. [194] schlagen einen anderen Temperaturbereich fiir die Freisetzung von Restmo-
nomer g-Caprolactam in Polyamid-6 vor. Die Temperaturgrenzen liegen bei einer Heizrate von
10 K/min zwischen 100°C und 300°C. Diese Grenzen wurden jedoch nur durch eine TG-Mes-
sung ermittelt. Die Untersuchungen in dieser Arbeit zeigen, dass die FTIR-Gasanalyse zur
Festlegung der Temperaturgrenzen fiir die Freisetzung von Restmonomer zwingend erforder-
lich ist, um eine Uberschitzung des Restmonomergehalts durch e-Caprolactam aus Depoly-

merisationsprozessen zu vermeiden.

Fiir eine quantitative Bestimmung des Restmonomergehalt in Polyamid-6 mittels TGA ge-
koppelt mit einer FTIR-Gasanalyse miissen drei Hauptaspekte beriicksichtigt werden: Die
Kalibrierung der FTIR-Absorptionsintensitit von g-Caprolactam, der Einfluss der Messpara-
meter auf die Messdaten und schliellich der Einfluss der Probengeometrie auf die TGA /FTIR-

Ergebnisse.

4.3 Kalibrierung der Infrarot-Absorptionsintensitat von e-Caprolactam

Um die Menge an gasférmigem e-Caprolactam, das bei der thermischen Analyse freigesetzt
wird, durch eine quantitative FTIR-Analyse bestimmen zu koénnen, ist eine Kalibriermessung
an reinem g-Caprolactam notwendig. Es wird ein Kalibrierfaktor zwischen der FTIR-Absorp-

tionsintensitat der charakteristischen Carbonylbande bei 1714 ¢cm™ und dem entsprechenden
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TG-Massenverlust benotigt. Der Kalibrierfaktor muss fiir verschiedene Massenverlustraten
bestimmt werden, da die FTIR-Absorptionsintensitidten nicht linear mit der Konzentration
korrelieren miissen (Beer-Lambert-Gesetz). Die unterschiedlichen Massenverlustraten wurden
durch unterschiedliche Temperaturstufen realisiert. Sie wurden so gewahlt, dass sie den rele-
vanten Bereich der entstehenden Gaskonzentrationen abdecken, die bei Messungen an Poly-

amid-6 Proben auftreten.

Hierzu wurden 130 mg AP-Nylon® Caprolactam-Flocken mit einer Dicke von weniger als
1 mm und einer Gréfle von 3 — 5 mm in den Aluminiumoxid-Tiegel gegeben. Es wurden iso-
therme Temperaturstufen bei 70°C, 90°C, 110°C, 130°C und 150°C fiir jeweils 45 min reali-
siert, um unterschiedliche Massenverlustraten zu erhalten. Dabei war stets ein Heliumgasfluss
von 35 ml/min eingestellt. Die Abbildung 4-4 zeigt die entsprechende Kalibriermessung fiir
reines e-Caprolactam. Fiir jede isotherme Periode wurde der Massenverlust bei einer konstan-
ten Massenverlustrate, das heiffit im Bereich eines konstanten differentiellen Thermogravime-
trie (DTG)-Signals, bewertet. In den gleichen Grenzen wurde die FTIR e-Caprolactam-Spur
iiber die Zeit integriert. Diese beiden Werte, Massenverlust und zeitintegrierte Absorptions-

intensitat von e-Caprolactam, liefern die Wertepaare fiir die Kalibrierkurve.
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Abbildung 4-4: Kalibrierungsmessung von reinem g-Caprolactam bei definierten Verdamp-

fungsraten.

Die Kalibrierkurve von reinem g-Caprolactam ist in Abbildung 4-5 dargestellt. Der Ausgangs-
wert, das heiit Massenverlust null bei FTIR-Intensitat null, wurde hinzugefiigt. Die Kalib-
rierkurve zeigt ein lineares Verhalten mit einem Korrelationsquadrat von 0,99996. Die Stei-
gung der Kalibrierkurve ist 0,0435 mg/a.u. und stellt den Kalibrierfaktor dar. Auf der Grund-

lage dieser Kalibrierung kann die Menge an freigesetztem e-Caprolactam durch Integration
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der FTIR-Absorptionsintensitiat von e-Caprolactam tiber die Zeit und Anwendung des Kalib-

rierungsfaktors bestimmt werden.
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Abbildung 4-5: TG-FTIR Kalibrierkurve von reinem g-Caprolactam.

4.4 Optimierung der Probengeometrie und der Messparameter

Der Einfluss der Probengeometrie auf die TGA- und FTIR-Ergebnisse bei einer Heizrate von
5 K/min und 70 ml/min Helium Gasstrom ist in Abbildung 4-6 dargestellt. Hierbei werden
unterschiedliche Probengeometrien, ndmlich Wiirfel, Streifen und korndhnliche Partikel (Par-
tikelgrofle 250 — 500 pm), verglichen. Das Restmonomer g-Caprolactam bendtigt kurze Diffu-
sionswege, um die Polyamid-6 Probe verlassen zu konnen. Sind die Diffusionspfade zu lang,
z.B. aufgrund grofler Probengeometrien, wird eine Reduktion des freigesetzten e-Caprolactam

erwartet.

Fiir das Vollmaterial, das heifit die Wiirfelgeometrie, sind die Diffusionspfade fiir das Restmo-
nomer g-Caprolactam zu grofl. In dem fiir die Freisetzung des Restmonomers e-Caprolactam
relevanten Temperaturbereich zwischen 100°C und 200°C ist kein Massenverlust festzustellen.
Die FTIR e-Caprolactam-Spur ist in diesem Bereich null. Wie in Kapitel 2.6 beschrieben,
beginnt die Depolymerisation von Polyamid-6 bei Temperaturen knapp tiber 200°C. Dies kann
mit den vorliegenden Messdaten gezeigt werden, wo oberhalb von 200°C die Masse stark ab-
nimmt und die FTIR-Absorptionsintensitit von g-Caprolactam stark zunimmt. Bei kleineren
Probengeometrien mit grofler Oberfliache, das heiit den korndhnlichen Proben, kann in der

FTIR e-Caprolactam-Spur im Temperaturbereich von 100°C — 200°C ein Restmonomerpeak
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deutlich beobachtet werden. Im gleichen Temperaturbereich nimmt die Masse ab und bildet
eine Stufe im TG-Signal. Oberhalb von 200°C beginnt die Depolymerisation des Polymers und
die Bildung von e-Caprolactam setzt ein. Sie verlauft bei den korndhnlichen Partikeln auf-
grund der grofleren Oberflache schneller als bei der Wiirfelgeometrie. Bei der Streifengeometrie
weist die FTIR e-Caprolactam-Spur im interessanten Temperaturbereich eine breite Struktur
auf. Hier kann der Anteil vom Restmonomer nicht von der Depolymerisation von Polyamid-6

getrennt werden, da sich beide Teile tiberlappen.
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Abbildung 4-6: Restmasse (oben) und FTIR-Absorption von e-Caprolactam (unten) bei ver-
schiedenen Probengeometrien: Wiirfel, Streifen und kornédhnliche Partikel.

Die Abbildung 4-7 zeigt den Einfluss der Heizrate und des Gasflusses auf den Massenverlust
und die FTIR-Absorptionsintensitit fiir die gleiche korndhnliche Probengeometrie mit einer
Partikelgrofie von 250 — 500 pm. Die kleinere Heizrate von 2,5 K/min und ein Heliumgasfluss
von 35 ml/min ergeben eine ausgepriagtere TG-Stufe im Bereich zwischen 100°C und 200°C
sowie einen deutlich getrennten Restmonomerpeak in der FTIR e-Caprolactam-Spur, der fir
eine wohldefinierte Auswertung erwiinscht ist. Dieses Ergebnis wurde erwartet, da das Mono-
mer aufgrund der geringen Heizrate mehr Zeit hat, aus dem Polymer zu diffundieren. Dartiber
hinaus sorgt der kleine Gasstrom dafiir, dass die geringen Mengen des freigesetzten e-Capro-
lactam nicht zu stark mit dem Tragergas verdiinnt werden und langer in der FTIR-Gaszelle

verbleiben, was die FTIR-Absorptionsintensitit erhéht.
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Abbildung 4-7: Restmasse (oben) und FTIR-Absorption von g-Caprolactam (unten) bei glei-
cher korndhnlicher Probengeometrie und unterschiedlichen Heizraten und Heliumgasfliissen
von 5 K/min und 70 ml/min bzw. 2,5 K/min und 35 ml/min.

Um die Probengeometrie weiter zu optimieren, wurden definierte PartikelgrofSen von 250 —
500 pm, 500 — 1000 pm und 1000 — 2000 pm bei einer Heizrate von 2,5 K/min und 35 ml/min
Heliumgasfluss untersucht. Die Ergebnisse sind in der Abbildung 4-8 dargestellt. Fir den
Massenverlust wird kein signifikanter Unterschied zwischen den verschiedenen Partikelgrofien
festgestellt. Hingegen ist ein Einfluss der Partikelgrofie auf die FTIR e-Caprolactam-Spur zu
sehen, bei der mit abnehmender PartikelgréBe der Restmonomerpeak stirker ausgeprigt ist.
FEine weitere Reduktion der Partikelgrofie auf 100 — 200 pm mit Hilfe einer Kryomiihle hat
keinen weiteren Effekt gezeigt, so dass davon ausgegangen werden kann, dass das Diffusions-

verhalten aus den Kérnern bei einer Partikelgrofie von 250 — 500 pm geséttigt ist.

Zusammenfassend zeigt die Variation der Probengeometrie und der Messparameter, dass fiir
die hier vorgestellte Methode Proben mit einer Korngréfie von 250 — 500 pm, eine Heizrate
von 2,5 K/min und ein Heliumgasfluss von 35 ml/min verwendet werden sollten, um den

Restmonomergehalt von Polyamid-6 zuverlissig zu bestimmen.

61



Methodenentwicklung zur Bestimmung des Restmonomergehalts von Polyamid-6

100 -
\'_o‘ L
e 98 i
)
@ L
@®© 96 ]
£ L |
8 o4t 1000-2000 pm i
o | ——500-1000 ym
92 | — 250-500 Mm a
=) ] A ] A ] A ] A ] A ]
Igl T T T T T T T T T T T
= 004 -
g 0,03 -
< L |
l‘: 0,02 -
s o001} .
= I |
S 0,00 .
8 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
< 50 100 150 200 250 300 350

Temperatur [°C]

Abbildung 4-8: Restmasse (oben) und FTIR-Absorption (unten) von g-Caprolactam bei einer
Heizrate von 2,5 K/min und 35 ml/min He-Gasfluss fiir verschiedene Korngréfien: 1000-
2000 pm, 500-1000 pm und 250-500 pm.

4.5 Bestimmung des Restmonomergehalts einer in-situ polymerisierten
Polyamid-6 Platte

Der Restmonomergehalt einer in-situ polymerisierten Polyamid-6 Platte wurde mit der vor-
gestellten TGA /FTIR-Methode bestimmt. Drei verschiedene Bereiche (siehe Abbildung 4-1)
wurden dabei untersucht, um die Homogenitét der Platte zu priifen. Die TGA /FTIR-Ergeb-
nisse der untersuchten Bereiche sind in Tabelle 4-1 zusammengefasst. An der mittleren Posi-
tion der Platte (Bereich 1) ist der Mittelwert von vier Messungen und die entsprechende
Standardabweichung dargestellt. Zum Vergleich sind auch die Ergebnisse der TGA-Analyse

und der Gravimetrie nach Losungsmittelextraktion in Tabelle 4-1 enthalten.

Fiir Proben aus der Mitte der Polyamid-6 Platte (Bereich 1) wurden vier TGA/FTIR-Mes-
sungen unter identischen Bedingungen durchgefithrt, um statistische Schwankungen der
TGA/FTIR-Methode zu ermitteln. Die Messungen zeigen einen durchschnittlichen Restmo-
nomergehalt von 1,45 Gew.-% + 0,02 Gew.-%. Basierend auf der Standardabweichung wird
der Fehler der TGA /FTIR-Methode auf maximal 0,1 Gew.-% geschétzt. Aus den vier Mes-
sungen wurde auch der Restmonomergehalt mittels konventioneller TGA bestimmt, wobei die
durch die FTTR-Gasanalyse ermittelten Temperaturgrenzen verwendet wurden. Daraus ergibt
sich ein Wert von 1,63 Gew.-% + 0,03 Gew.-%. Hier wird der Fehler der TGA-Methode

ebenfalls auf maximal 0,1 Gew.-% geschétzt.
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Tabelle 4-1: Restmonomergehalt X fiir drei verschiedene Bereiche einer Polyamid-6 Platte,
bestimmt durch TGA/FTIR, TGA und Gravimetrie nach Soxhlet-Extraktion.

X (TGA/FTIR) X (TGA) X (Soxhlet-Extraktion)
[Gew.-%] [Gew.-%)] [Gew.-%)]
1) Mitte 154 0,1 1,6 + 0.1 29+ 03
2) Unten links 1,5 +0,1 1,74+ 0,1 3,2+0,3
3) Oben rechts | 1,5 £ 0,1 1,7+ 0,1 3,0+ 0,3

Nach einer TGA /FTIR-Messung wurde die Probe abgekiihlt und erneut gemessen. Bei einer
solchen TGA/FTIR-Kontrollmessung wurde im relevanten Temperaturbereich zwischen
100°C und 200°C kein weiteres Restmonomer aus dem Polymer freigesetzt. Dies zeigt, dass

das gesamte Restmonomer bei der urspriinglichen Messung der Probe entfernt worden ist.

Die TGA/FTIR-Analyse der Polyamid-6 Platte zeigt weiterhin einen Restmonomergehalt von
etwa 1,5 Gew.-% in allen untersuchten Bereichen der Platte. Das bedeutet, der Umsatz der
Platte liegt bei 98,5 Gew.-%. Wie in Kapitel 2.2.3 beschrieben, ist mit der anionischen Poly-
merisation von g-Caprolactam zu Polyamid-6 ein Umsatz von bis zu 99 Gew.-% maoglich [9,
47, 49], was mit diesen Ergebnissen gut iibereinstimmt. Die unterschiedlichen Bereiche auf der
Platte besitzen dabei den gleichen Restmonomergehalt. Sowohl der niedrige Restmonomerge-

halt als auch die hohe Homogenitét unterstreichen die hohe Qualitit der Polyamid-6 Platte.

Im Folgenden wird die TGA/FTIR-Analyse mit der herkémmlichen TGA verglichen. Die
TGA/FTIR an der mittleren Position der Platte ergibt eine Restmonomergehalt von
1,5 Gew.-%. Die Auswertung der TG-Stufe ergibt einen etwas hoheren Wert von 1,6 Gew.-%.
An allen anderen Positionen ergibt die Auswertung der TG-Stufe ebenfalls leicht erhéhte
Werte im Vergleich zur TGA/FTIR-Analyse. Die kleine Abweichung kénnte auf die Freiset-
zung von Wasser zurlickzufiihren sein. Die geringe Massenabnahme zu Beginn der TG-Mes-
sung (siche Abbildung 4-3) ist auf die Trocknung der Probe und das damit verbundene Ent-
weichen des Wassers zuriickzufithren. Dies wird auch bei der FTIR-Messung im Temperatur-
bereich unter 100°C beobachtet. Daher kénnten im relevanten Temperaturbereich von etwa
80°C bis ca. 190°C neben dem Restmonomer g-Caprolactam auch kleine Mengen von Rest-
wasser entweichen und den gemessenen Massenverlust leicht erh6hen. Da dieser Effekt keinen
Einfluss auf die FTTR-Absorptionsintensitat von e-Caprolactam hat, wird von einer hdheren
Prézision und Zuverlassigkeit der hier vorgestellten TGA /FTIR-Analyse ausgegangen. Dar-
iiber hinaus hat sich gezeigt, dass eine externe Trocknung der Proben in einem Vakuumofen
vor der TGA/FTIR-Messung die Genauigkeit der Messungen nicht verbessert. Im Gegenteil
konnen wahrend der Trocknung kleine Mengen des Restmonomers g-Caprolactam zusammen

mit dem Wasser entweichen und so den Restmonomergehalt reduzieren.
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Zum Vergleich wurden auch isotherme TGA /FTIR-Messungen durchgefiihrt. Zunédchst wurde
die Probe in der STA bei 75°C getrocknet, um das eingelagerte Wasser zu entfernen. Die
Trocknung wurde durchgefiihrt, bis das TG-Massensignal konstant wurde, was etwa zwei
Stunden dauerte. Die FTTR-Kontrolle garantiert, dass wahrend der Trocknung kein Restmo-
nomer freigesetzt wird. Anschlieend wurde die Probe bei einer konstanten Temperatur von
160°C, das heifit bei der Temperatur des Maximums der FTIR e-Caprolactam-Spur (siehe
Abbildung 4-3), behandelt, um das Restmonomer zu extrahieren. Die FTIR-Kontrolle garan-
tiert, dass nur e-Caprolactam freigesetzt wird. Erneut wurde geheizt, bis die Masse konstant
wurde, was etwa drei Stunden dauerte. Die Auswertung der entsprechenden TG-Stufe ergibt
einen Restmonomergehalt von 1,4 Gew.-%, der geringfigig niedriger ist als die durch dynami-
sche TGA/FTIR- und TGA-Messungen ermittelten Ergebnisse. Moglicherweise verbleiben
noch geringe Mengen an e-Caprolactam in der Probe, da der Sattigungspunkt des TG-Signals
aufgrund der sehr langsamen Signalénderung schwer zu bestimmen ist. Dieser Aspekt und die
entsprechend hohe Analysedauer von etwa acht Stunden stellen einen Nachteil der isothermen

Messung gegentiber der dynamischen dar, die nur etwa zwei Stunden benotigen.

Um die vorgestellte neue Methode weiter zu verifizieren, werden die Ergebnisse fiir den Rest-
monomergehalt aus TGA/FTIR mit den Ergebnissen der iiblicherweise verwendeten Gravi-
metrie nach Soxhlet-Extraktion verglichen (siche Tabelle 4-1). Es wurden drei Messungen an
Proben aus dem mittleren Bereich der Platte durchgefiithrt. Die Messungen ergeben einen
durchschnittlichen Restmonomergehalt von 2,89 Gew.-% + 0,29 Gew.-%. Basierend auf der
Standardabweichung wird der Fehler der Soxhlet-Extraktionsmethode auf maximal
0,3 Gew.-% geschatzt. Fiir alle untersuchten Bereiche der Platte sind die gravimetrisch ermit-
telten Werte fiir den Restmonomergehalt hoher als die der TGA /FTIR-Methode. Dies konnte
darauf zuriickzufithren sein, dass das Losungsmittel Methanol nicht nur das Restmonomer
g-Caprolactam aus der Probe entfernt, sondern auch kleinere Oligomere [30, 31, 104, 195] und
eingelagertes Wasser 16st. Dadurch ergibt sich ein zusétzlicher Beitrag zur Masse des geldsten
Materials, der die Ergebnisse verfalscht. Da die TGA /FTIR dagegen die genaue Kenntnis der
analysierten Gasspezies liefert, ergibt sich eine deutlich hohere Zuverlassigkeit und Préazision.
Der Einfluss von anderen Arten von Molekiilen, z.B. Wasser oder kleinen Oligomeren, kann
ausgeschlossen werden. Dartiber hinaus ist zu beachten, dass die tibliche Methode der Gravi-
metrie nach Losemittelextraktion sehr zeitaufwendig ist. Insbesondere die Losungsmittelex-
traktion mittels Soxhlet-Behandlung kann mehr als 24 Stunden dauern. Im Vergleich dazu ist
die hier vorgestellte neue TGA/FTIR-Methode mit einer Dauer von nur zwei Stunden we-

sentlich schneller und damit fiir die Routine-Polymeranalyse geeignet.
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5 Freiwerdende Enthalpien wahrend der anionischen Polymeri-
sation

Das folgende Kapitel beschreibt die freiwerdende Reaktions- und Kristallisationsenthalpie
wahrend der anionischen Polymerisation von g-Caprolactam zu Polyamid-6. Diese Untersu-
chungen wurden mittels dynamischer Differenzkalorimetrie durchgefithrt. Dabei wurden so-
wohl dynamische als auch spezielle quasi-isotherme Temperaturprogramme, welche in der
fortlaufenden Arbeit als isotherme Messungen bezeichnet werden, angewendet. So ist es mog-
lich den Einfluss unterschiedlicher Parameter, wie z.B. des vorliegenden Temperaturpro-
gramms, der Additivkonzentration oder unterschiedlicher Fasern und metallischer Einleger,
auf die Polymerisation zu untersuchen. Diese Ergebnisse liefern einen wichtigen Beitrag fiir
industrielle Herstellungsverfahren von Polyamid-6, wie z.B. dem T-RTM-Prozess. Die isother-
men Messungen wurden dabei in Anlehnung an den isotherm ablaufenden T-RTM-Prozess
definiert. Das Ziel ist es ein Prozessfenster zu definieren mit dem es moglich ist, die Zusam-
menhédnge aus Additivkonzentration, Temperatur und Zeit fiir die anionische Polymerisation
zu verstehen. Dariiber hinaus kénnen aus den gewonnenen kalorimetrischen Messdaten kine-
tische Reaktionsmodelle aufgestellt werden, welche zusétzlich das Prozessfenster ergénzen und

Anwendung in Simulationen des T-RTM-Prozesses finden.

5.1 Probenpriparation von reaktiven Mischungen in der Glovebox

Um den Einfluss von Feuchtigkeit auf die anionische Polymerisation von e-Caprolactam zu
Polyamid-6 zu verhindern, wurde bereits die Probenpraparation in einer Glovebox vom Her-
steller M. Braun (M. Braun Inertgas-Systeme GmbH, Deutschland) durchgefiihrt. Diese war
mit Stickstoff als Schutzgas gefiillt und hatte stets eine reine Atmosphére mit 0,1 ppm Wasser
und Sauerstoff. Zudem wurde die Glovebox mit einem Uberdruck im Bereich von 2,5 — 5 mbar
betrieben. Das Ziel war es, reaktive Mischungen aus Monomer, Initiator und Aktivator be-
stimmter Konzentrationen in der Glovebox herzustellen, wobei die Additive von zwei ver-
schiedenen Herstellern miteinander verglichen wurden. Zum einen wurde von Briiggemann
Chemical (L. Briuggemann GmbH & Co. KG, Deutschland) der Initiator Natriumcapro-
lactamat (C10) [199] und der Aktivator Hexamethylene-1,6-Dicarbamoyl-Caprolactam (C20P)
[200] verwendet. Zum anderen wurde das losungsmittelbasierte System des Herstellers
Katchem (Katchem spol. s r.o., Tschechien) untersucht. Hier wurde ein lésungsmittelbasierter
Initiator Natriumdicaprolactamato-bis-(2-Methoxyethoxo)-aluminat (Dilactamat) [201], wel-
ches in Toluol gelost ist, und der Aktivator Hexamethylendiisocyanat (U7) [202], welches
flissig vorliegt, genutzt. Als Monomer kam stets e-Caprolactam (AP-Nylon®) [203] von Briig-
gemann Chemical zum Einsatz. Die verwendeten Substanzen sind in der Abbildung 5-1 dar-

gestellt.
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Abbildung 5-1: Verwendete Substanzen fiir die Herstellung von reaktiven Mischungen. Abge-
bildet sind g-Caprolactam (AP-Nylon), C10- und C20P-Flakes von Briiggemann (links) und

das 1osungsmittelbasierte Katchem-System bestehend aus Dilactamat und U7 (rechts).
5.1.1 Praparation von reinen reaktiven Mischungen

Das Vorgehen fiir die Herstellung von reaktiven Mischungen war fiir beide Systeme gleich.
Zundchst wurden 40 g e-Caprolactam in einem 200 ml Becherglas abgewogen und in einen
Kupferhohlzylinder auf einer Magnetriihrer-Heizplatte gestellt und ein Riihrfisch dazugegeben.
Das Becherglas wurde mit einem Silikonstopfen verschlossen und die Heizplatte wurde auf
80°C mit Hilfe eines Temperaturfithlers exakt eingestellt. Der Kupferhohlzylinder verbessert
dabei die thermische Anbindung des Becherglases an die Heizplatte und sorgt fiir ein gleich-
maBiges Aufschmelzen des Monomers. Nach etwa 60 min war das e-Caprolactam vollstandig
aufgeschmolzen und es wurden bestimmte Mengen an Initiator und Aktivator abgewogen und
in die Monomerschmelze gegeben. Im Fall der 16sungsmittelbasierten Additive wurde die Zu-
gabe mit Hilfe von Einwegspritzen durchgefithrt. In der Tabelle 5-1 sind die hergestellten
Mischungsverhéltnisse der unterschiedlichen Systeme dargestellt. Die untersuchten reaktiven
Mischungen werden im Verlauf der Arbeit mit ihrer Kurzbezeichnung abgekiirzt. Nachdem
die reaktive Mischung nach etwa einer Minute homogen wurde, also keine Riickstande von
Additiven festzustellen war, wurde das fliissige reaktive Gemisch in eine neu konzipierte Guss-
form aus Aluminium gegossen und abgeschreckt. Das reaktive Gemisch wird dabei wieder fest.
Dadurch wird eine Vorpolymerisation verhindert, die andernfalls auch bei isothermen Tempe-

raturen von 80°C sehr langsam ablaufen wiirde.

Beim Abschrecken der reaktiven Mischung wurde zunéchst eine Leiste mit 48 Aussparungen
iibergossen und tiberschiissiges Material mit einem Teflonspatel abgezogen. Die erzeugten Zy-
linderproben hatten einen Durchmesser von 3,5 mm und eine Hohe von 2,0 mm und wurden
fiir DSC-Messungen eingesetzt. Das restliche fliissige reaktive Gemisch wurde auf eine grofie
Flache in der Gussform gleichméflig verteilt. Das Erstarren der Mischung benétigt insgesamt
nur wenige Sekunden. Dabei 16st sich das feste reaktive Gemisch von der Aluminiumoberflache
ab. Nachdem die reaktive Mischung vollsténdig abgekiihlt ist, wurde die Gussform auseinan-

der gebaut.
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Tabelle 5-1: Hergestellte reaktive Mischungen mit unterschiedlichen Mischungsverhaltnissen
von g-Caprolactam, Initiator und Aktivator fiir das Briiggemann- und Katchem-System.

Hersteller Bezeichnung g-Caprolactam Initiator Aktivator
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
Briiggemann BM-10-05 98,5 1 0,5
Briiggemann BM-20-10 97 2 1
Briiggemann BM-30-15 95,5 3 1,5
Briiggemann BM-40-20 94 4 2
Briiggemann BM-50-25 92,5 ) 2,5
Katchem KC-18-08 974 1,8 0,8
Katchem KC-40-20 94 4 2
Katchem KC-50-25 92,5 5 2,5

Die DSC-Zylinderproben wurden anschlieBend mit Hilfe eines Metallstiftes aus der Leiste ge-
driickt und hatten eine Masse von etwa 15 mg — 20 mg. Sie wurden in einem Schraubglas mit
Silikonverschluss gelagert. Die restliche ausgehértete Masse wurde in etwa 4 cm? grofie Stiicke
zerteilt und in einem weiteren Schraubglas fiir Rheometermessungen aufbewahrt. Beide
Schraubglaser wurden in der Glovebox gelagert, um den Kontakt mit Feuchtigkeit zu verhin-
dern und konstante Lagerbedingungen zu schaffen. Vor der Herstellung neuer Proben wurde

die Gussform ausgeschleust und gereinigt.

Um die Proben fiir die DSC-Messung zu préaparieren, wurden die DSC-Tiegel auflerhalb der
Glovebox mit einer pg-Prizisionswaage in leerem Zustand gewogen und anschliefend in die
Glovebox eingeschleust. Dort wurden die am selben Tag vorbereiteten reaktiven Zylinderpro-
ben in die Tiegel gelegt und unter der vorliegenden Schutzgasatmosphéire mit dem Deckel
verpresst. Das Verpressen von Tiegel und Deckel fiihrt zum Kaltverschweilen der beiden
Teile. Dadurch wurden die DSC-Tiegel gegentiiber dem Einfluss von Luftfeuchtigkeit oder
anderen Gasen versiegelt. Die Referenzprobe fiir die DSC-Messung wurde entsprechend leer
innerhalb der Glovebox verpresst, um einen vergleichbaren Ausgangszustand zu schaffen. An-
schlieBend wurden die verpressten DSC-Tiegel ausgeschleust und erneut gewogen, um die

exakte Probenmasse zu bestimmen. Das Probenmagazin der DSC wurde mit mehreren Proben
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gefillt und ein Messprogramm definiert. So war es moglich, an einem Tag eine reaktive Mi-
schung herzustellen und mehrere DSC-Messungen hintereinander automatisiert durchzufiih-

ren.
5.1.2 Praparation von reaktiven Mischungen mit Fasern und metallischen Einlegern

Das Vorgehen bei der Probenpréaparation zur Untersuchung des Einflusses von verschiedenen
Fasern und metallischen Einlegern auf die anionische Polymerisation war weitestgehend iden-
tisch. Die Vorbereitung der Fasern und der metallischen Einleger fand auflerhalb der Glovebox
statt. Eine Ubersicht der verwendeten Materialien und deren Oberflichenbeschichtung ist in
Tabelle 5-2 aufgelistet. Die verwendeten Materialien werden im Verlauf der Arbeit entspre-

chend ihrer Kurzbezeichnung abgekiirzt.

Tabelle 5-2: Ubersicht iiber die verwendeten Materialien und deren Oberflichenbeschichtung.

Bezeich-
Material Produktname/Hersteller Oberflédchenbeschichtung
nung

Sigrafil® C T50 4.0/240 Reaktive Schlichte zur in-situ

CF/RS | Carbonfaser T150 (SLG Carbon) Polymerisation von g-Capro-
204, 205] lactam
Sigrafil® C T50 4.0/240
Epoxidschlichte fiir Duroplast-

CF/EP | Carbonfaser E100 (SLG Carbon) P P

Systeme
[205]

Sigrafil® C T50 4.0/240 Keine Oberflichenbehandlung

CF/UN | Carbonfaser .
(SLG Carbon) (inerte CF)

StarRov® PR 440 2400 886 Reaktive Schlichte zur in-situ

GF/RS Glasfaser RXN (Johns Manville) Polymerisation von g-Capro-
(206, 207] lactam
Aluminium-
Alu unbekannt Keine Oberfléchenbehandlung
legierung

Zink-Nickel-Beschichtung als
Stahllegie- IMTEC HR (Béllhoff) Korrosionsschutz, kompatibel mit

rung [208] allen Faserarten und fiir Thermo-

Stahl

plastverarbeitung geeignet
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Aus den Faserbiindeln der unterschiedlichen Fasertypen wurden mit Hilfe einer Stanze Faser-
matten mit dem Durchmesser des DSC-Tiegels hergestellt. Diese Fasermatten hatten eine
Masse von etwa 6 mg und wurden anschliefilend flach im DSC-Tiegel platziert. Als metallische
Einleger wurden Spane mittels einer Feile von der Oberflache des Metalls erzeugt und ebenfalls
flach im Tiegel verteilt. Die Masse der erzeugten Metallspane betrug etwa 2 mg. Anschlieend
wurden die vorbereiteten DSC-Tiegel mit Hilfe der pg-Prézisionswaage gewogen und in die
Glovebox eingeschleust. In der trockenen Atmosphére der Glovebox wurden die Einlegerma-
terialien fir zwei Tage ausgelagert und getrocknet. Es wurde jeweils eine neue reaktive Mi-
schung von Briiggemann BM-20-10 und Katchem KC-50-25 hergestellt, um den Einfluss der
Einlegermaterialien auf beide Systeme zu vergleichen. Die Wahl der Additivkonzentrationen
beider Systeme wurde so bestimmt, dass die entsprechenden DSC-Signale, Reaktionszeit und
Reaktionsenthalpie &hnlich sind. Die reaktive Mischung wurde in einer neuen Leiste mit Aus-
sparungen abgeschreckt. Dabei besitzt die neue Leiste eine angepasste Probengeometrie. Die
reaktiven Zylinderproben wurden im Volumen reduziert und besitzen eine Masse von 5 mg —
7 mg. Das Ziel war es, dass sie gemeinsam mit den Einlegermaterialien nicht die Hohe von
2 mm des Tiegels tiberschreiten. Dartiber hinaus wurde die reaktive Probengeometrie so ge-
wahlt, dass sich gemeinsam mit den Fasermatten ein Faservolumengehalt von etwa 40 Vol.-%
ergibt. Die reaktiven Zylinderproben wurden anschlieend in die vorbereiteten DSC-Tiegel auf
die Einlegermaterialien platziert. Dabei wurde darauf geachtet, dass sich kein tiberschiissiges
Material am Rand des Tiegels befindet oder {ibersteht, was ein ordentliches Verpressen ver-
hindern wiirde. Zuséatzlich wurden reine reaktive Mischungen KC-50-25 und BM-20-10 als
Referenz prapariert. Nach dem Verpressen der DSC-Tiegel wurden sie ausgeschleust und er-
neut mittels der pg-Prézisionswaage gewogen. Die Tiegel wurden anschlieflend im Probenma-

gazin der DSC platziert und ein Messprogramm definiert.

5.2 Durchfithrung von kalorimetrischen Messungen

Mit Hilfe der dynamischen Differenzkalorimetrie wurden die unterschiedlichen reaktiven Mi-
schungen mit verschiedenen dynamischen und isothermen Temperaturprogrammen unter-
sucht. Dabei wurden die ablaufenden exothermen und endothermen Prozesse analysiert. Fiir
alle Messungen wurde eine Durchflussrate von 60 ml/min fiir das Schutzgas und 40 ml/min
fiir das Sptilgas der Messzelle der DSC gewéhlt. Als Schutz- und Spiilgas kam Stickstoff zum

Finsatz.
5.2.1 Dynamische Messungen

Bei den dynamischen Messungen durchliefen die Proben insgesamt vier Segmente, jeweils zwei
Aufheiz- und Abkiihlsegmente. Fiir das erste Aufheizen wurden unterschiedliche Heizraten in
Anlehnung an die DIN EN ISO 11357-5 [209] gewahlt. Zum empfohlenen Bereich von 5 K/min
— 20 K/min wurden zusétzlich kleinere Heizraten, wie 1,25 K/min und 2,5 K/min, eingestellt,

um die Polymerisations- und Kristallisationsprozesse voneinander trennen zu kénnen [114]. In
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der Tabelle 5-3 sind die verwendeten Heizraten fiir das erste Auftheizsegment aufgelistet, wobei
fir die Wahl der Heizraten eine Verdopplung und fiir die zwei Zwischenraten ein Faktor v2
gewahlt wurde. Fiir jede hergestellte reine reaktive Mischung (siehe Tabelle 5-1) wurde pro
Heizrate jeweils eine DSC-Messung durchgefiihrt. Lediglich die Heizrate von 10 K/min wurde
zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit als erste und letzte Messung im Probenmagazin dop-
pelt gemessen. Somit wurden insgesamt acht DSC-Proben derselben reaktiven Mischung im
Probenmagazin nacheinander gemessen, wobei lediglich die Heizrate des ersten Aufheizseg-

ments variierte.

Tabelle 5-3: Verwendete Heizraten fir das erste Aufheizsegment bei dynamischen Messungen.

Heizrate [K/min] 1,25 2,5 5 7,07 10 14,04 20

Die Abbildung 5-2 zeigt exemplarisch das DSC-Signal und das dazugehérige Temperaturpro-
gramm fiir eine dynamische DSC-Messung an KC-50-25 mit 5 K/min im ersten Aufheizseg-

ment.
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Abbildung 5-2: Exemplarisches DSC-Signal (oben) und dazugehoriges Temperaturprogramm
(unten) fiir eine dynamische DSC-Messung an KC-50-25 mit 5 K/min im ersten Aufheizseg-

ment.

Im ersten Segment wird die Probe von 25°C bis 250°C mit der Heizrate, die in der Tabelle 5-3
festgelegt ist, erhitzt. In diesem Beispiel betriagt die Heizrate 5 K/min. Zunéchst ist der en-
dotherme Schmelzpeak der reaktiven Mischung bei 72°C zu beobachten (1). AnschlieBend folgt

die exotherme anionische Polymerisation von g-Caprolactam zu Polyamid-6, bestehend aus
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dem Polymerisationspeak bei 134°C (2) und dem Kristallisationspeak bei 149°C (3). Bei wei-
terer Temperaturerhohung folgt schliellich der Schmelzpeak des synthetisierten Polyamid-6
bei 213°C (4). Nachdem die Temperatur von 250°C erreicht wurde, folgt fir alle Proben ein
identisches Abkiihlsegment mit einer Rate von -40 K/min bis 25°C, wobei die Polyamid-6
Schmelze kristallisiert und einen exothermen Kristallisationspeak erzeugt (5). Durch die kon-
trollierte Abkithlung wird eine neue, definierte Temperaturvorgeschichte der Probe erzeugt.
Dadurch ist es méglich, Charakteristika der Probe, wie z.B. den Schmelzpeak von Polyamid-6,
im zweiten Aufheizsegment (6) zu analysieren [82]. Beim zweiten Aufheizen werden alle Pro-
ben mit 10 K/min bis 250°C erhitzt. Mit Hilfe des zweiten Aufheizsegments ist es zudem
moglich, das vollstdndige Ablaufen der Reaktion zu tiberpriifen. Bei unvollstdndigem Ablauf
der anionischen Polymerisation im ersten Aufheizsegment wiirden noch Reste der reaktiven
Mischung im zweiten Aufheizsegment aufgeschmolzen werden und anschliefiend Restreaktio-
nen stattfinden. Dies ist in dem hier gezeigten Beispiel nicht der Fall, weshalb davon ausge-
gangen werden kann, dass das reaktive Gemisch im ersten Segment komplett in Polyamid-6
umgesetzt worden ist. Dariiber hinaus zeigt die Schmelzkurve (6) im zweiten Aufheizsegment
eine Doppelpeakstruktur mit Peaktemperaturen bei 200°C und 207°C. Das deutet darauf hin,
dass durch das Abkiihlen der Polymerschmelze mit -40 K/min sowohl die y-Phase als auch
die a-Phase erzeugt wurden. Das unterscheidet sich zum ersten Aufheizsegment, wo durch die
anionische Polymerisation von e-Caprolactam zu Polyamid-6 bevorzugt die o-Phase erzeugt
wird [79]. Die Schmelzkurve (4) zeigt hier keine Doppelpeakstruktur und das Maximum der
Schmelzkurve liegt mit 213°C hoher als im zweiten Aufheizsegment, was auch eine thermisch
stabilere lamellare Dickenverteilung andeutet, also die Lamellen grofer sind [82]. Als letztes
folgt fiir alle Proben ein letztes identisches Abkiithlsegment mit -40 K/min bis 25°C, wobei die
Polyamid-6 Schmelze wieder kristallisiert (7).

Fir die quantitative Auswertung der dynamischen DSC-Messungen wurden hauptséchlich die
Enthalpien und die Peaktemperaturen im ersten Aufheizsegment betrachtet. Die Abbildung
5-3 zeigt beispielhaft die quantitative Auswertung der Enthalpien der DSC-Messungen von
KC-50-25 mit 5 K/min im ersten Aufheizsegment. Fiir die Auswertung wurde das DSC-Signal
in drei Temperaturbereiche unterteilt: das Aufschmelzen der reaktiven Mischung bei 72°C (1),
die anionische Polymerisation, bestehend aus der Polymerisation bei 134°C (2) und der Kris-
tallisation bei 149°C (3), und das Schmelzen des synthetisierten Polyamid-6 bei 213°C (4).
Die Enthalpie berechnet sich dabei aus der Fléche zwischen dem DSC-Signal und einer linea-
ren Basislinie (rot) zwischen zwei definierten Temperaturgrenzen. Die Grenzen wurden fiir
jede Kurve individuell anhand der Maxima und Minima der ersten Ableitung des DSC-Signals
festgelegt und beschreiben den Beginn und das Ende des jeweiligen endothermen oder exother-

men Prozesses.
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Abbildung 5-3: Quantitative Auswertung der Enthalpien einer dynamischen DSC-Messung fiir
KC-50-25 mit 5 K/min im ersten Aufheizsegment.

In diesem Beispiel betrégt die Schmelzenthalpie des reaktiven Gemisches AH,,rc 121 J/g, die
Reaktionsenthalpie AHg ist 226 J/g und die Schmelzenthalpie des synthetisierten Polyamid-6
AH,pae ist 134 J/g. Mit Hilfe der theoretischen Schmelzenthalpie von 240 J/g fiir 100 %
kristallines Polyamid-6 [59, 64, 65, 67] ergibt sich damit ein Kristallisationsgrad von 56 %.

Generell gilt, dass lediglich die kristallinen Bereiche von Polyamid-6 aufgeschmolzen werden
kénnen, die zuvor durch Kristallisationsprozesse erzeugt wurden. Somit sollte in guter Néhe-
rung die Kristallisationsenthalpie AHkx mit dem Betrag der Schmelzenthalpie AH,,psas von
Polyamid-6 tibereinstimmen [22] und wiirde in diesem Beispiel 134 J/g betragen. Mit Hilfe
dieser Beziehung lasst sich die Polymerisationsenthalpie AHp von 92 J/g aus der Differenz
der Reaktionsenthalpie AHg von 226 J/g und der Kristallisationsenthalpie AHk von 134 J/g

berechnen, was in Gleichung GI. 5-1 beschrieben ist.
AHp = AHp — AHy = AHg, — |AHm,PA6 Gl. 5-1

5.2.2  Isotherme Messungen

Isotherme Messungen wurden an der reinen reaktiven Mischung KC-50-25 und den reaktiven
Mischungen mit Einlegermaterialien (siehe Tabelle 5-2) durchgefiihrt. Das Temperaturpro-
gramm war dabei fiir alle Messungen weitgehend identisch. Lediglich die isotherme Zieltem-
peratur, bei der die anionische Polymerisation stattfindet, variierte und ist fiir KC-50-25 in
der Tabelle 5-4 aufgelistet. Fiir die reaktiven Mischungen mit Einlegermaterialien wurden

lediglich die isothermen Zieltemperaturen 150°C, 155°C, 160°C und 165°C untersucht.
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Tabelle 5-4: Verwendete Zieltemperaturen fiir isotherme Messungen an KC-50-25.

Isotherme Zieltemperatur [°C] 140 145 150 155 160 165

In der Abbildung 5-4 ist exemplarisch das DSC-Signal und das dazugehérige Temperaturpro-
gramm einer isothermen DSC-Messung fiir KC-50-25 mit einer Zieltemperatur von 160°C dar-
gestellt. Dariiber hinaus ist auch die quantitative Auswertung der Reaktionsenthalpie der

anionischen Polymerisation und Schmelzenthalpie von Polyamid-6 gezeigt.
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Abbildung 5-4: Exemplarisches DSC-Signal (oben) und dazugehoriges Temperaturprogramm
(unten) fir eine isotherme DSC-Messung an KC-50-25 mit einer Zieltemperatur von 160°C.
Zusétzlich abgebildet ist die quantitative Auswertung der Reaktions- und Schmelzenthalpie,
mit der dazugehorigen Basislinie (rot).

Zunéchst wird die Probe von 25°C auf 80°C mit einer Heizrate von 20 K/min erhitzt und fir
1 min (3 min fiir die reaktiven Mischungen mit Einlegermaterialien) isotherm gehalten. Dabei
schmilzt das reaktive Gemisch auf und es ist ein endothermer Schmelzpeak (1) im DSC-Signal
zu erkennen. AnschlieBend wird die Probe von 80°C auf die Zieltemperatur (siehe Tabelle 5-4)
mit einer Heizrate von 300 K/min erhitzt. Die Zieltemperatur, in diesem Beispiel 160°C, wird
fiir 15 min isotherm gehalten. Die Besonderheit in diesem Aufheizsegment ist die hohe Heiz-
rate, die es ermdglicht, die anionische Polymerisation quasi-isotherm durchzufiihren. Dabei
wurden die Regelparameter der DSC so eingestellt, dass es nicht zu einem Uberschwingen der

Temperatur kommt, aber dennoch die Zieltemperatur schnell erreicht wird.
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Sobald die Zieltemperatur erreicht ist, beginnt die anionische Polymerisation (2) und Kristal-
lisation (3), welche im DSC-Signal als exotherme Peaks zu erkennen sind. Die Reaktionsent-
halpie AHg berechnet sich dabei analog zu den dynamischen Messungen aus der Flache zwi-
schen der linearen Basislinie und dem DSC-Signal und betrigt in diesem Beispiel 199 J/g. Die
rechte Grenze der Basislinie wurde dabei individuell fiir jede Kurve an das Ende des isother-
men Segments gelegt. Von diesem Punkt aus wurde eine horizontale Linie gezogen. Der

Schnittpunkt dieser Linie mit dem DSC-Signal entspricht dann der linken Grenze.

Das synthetisierte Polyamid-6 wird im néchsten Schritt mit einer Rate von -40 K/min auf
25°C abgekiihlt und fir weitere 5 min isotherm gehalten. Im Anschluss folgt ein dynamisches
Aufheizsegment, bei dem die Probe mit 10 K/min auf 240°C geheizt wird. Dabei schmelzen
die zuvor erzeugten kristallinen Bereiche des Polyamid-6, was im DSC-Signal als endothermer
Schmelzpeak bei 212°C (4) zu sehen ist. Die Schmelzenthalpie AH,,pas betrdgt hier 105 J/g,
wobei analog zu den dynamischen Messungen die Grenzen der Basislinie individuell fir jede
Kurve anhand der ersten Ableitung des DSC-Signals bestimmt worden sind. Es ergibt sich ein
Kristallisationsgrad von 44 %. Weiterhin ist es moglich, mit Hilfe des dynamischen Aufheiz-
segments das vollstdndige Ablaufen der anionischen Polymerisation zu iiberpriifen. Schliellich
folgt fiir alle Proben ein letztes Abkiihlsegment mit einer Rate von -40 K/min bis 25°C, wobei
die Polyamid-6 Schmelze wieder kristallisiert (5).

5.3 Einfluss verschiedener Parameter auf die anionische Polymerisation
wahrend dynamischer DSC-Messungen

Es wurden an den unterschiedlichen reaktiven Mischungen des Katchem- und Briiggemann-
Systems (siehe Tabelle 5-1) dynamische DSC-Messungen mit unterschiedlichen Heizraten
(siehe Tabelle 5-3) durchgefiihrt. Dabei wurde der Einfluss der Feuchtigkeit, der Heizrate und

der Additivkonzentration auf die anionische Polymerisation und Kristallisation untersucht.
5.3.1 Einfluss von Feuchtigkeit

Um den Einfluss von Luftatmosphére und Feuchtigkeit auf die anionische Polymerisation von
g-Caprolactam zu Polyamid-6 zu untersuchen, wurden mit der reaktiven Mischung KC-40-20
drei unterschiedliche DSC-Tiegel prapariert. Der erste Tiegel wurde ordentlich innerhalb der
Glovebox verpresst und damit gegeniiber der Luftatmosphére und Luftfeuchtigkeit versiegelt.
Beim zweiten Tiegel wurde vor dem Verpressen der Deckel gelocht und beim dritten Tiegel
wurde der Deckel lose ohne Verpressen aufgelegt. Die Proben wurden anschliefend ausge-
schleust und nacheinander mit einem dynamischen Messprogramm mit 10 K/min im ersten
Autheizsegment mittels DSC untersucht. Zunéchst wurde der verpresste Tiegel gemessen, an-
schlieffend der gelochte und als letztes der lose Tiegel. Somit waren die nicht versiegelten
Proben unterschiedliche Zeiten der Luftatmosphére ausgesetzt. Der gelochte Tiegel hatte mitt-

leren Luftkontakt und war eine mittlere Zeit der Luftatmosphére ausgesetzt. Der lose Tiegel
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hingegen hatte starken Luftkontakt und war am ldngsten der Luftatmosphére im Probenma-
gazin ausgesetzt. Die DSC-Signale und das dazugehorige Temperaturprogramm sind in der

Abbildung 5-5 dargestellt.

Tiegel verpresst ]
Tiegel lose i
Tiegel gelocht

Warmestrom [mW/mg]

10 K/min E

Temperatur [°C]
z

0 10 20 30 40 50
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Abbildung 5-5: DSC-Signale (oben) sowie dazugehoriges Temperaturprogramm (unten) fiir
dynamische Messungen an KC-40-20 bei unterschiedlichem Kontakt zur Luftatmosphéare und
10 K/min im ersten Aufheizsegment.

Das Aufschmelzen der reaktiven Mischung bei etwa 75°C ist fiir alle drei Proben identisch
und die Schmelzenthalpien AH,,re betragen etwa 128 J/g. Deutliche Unterschiede sind hin-
gegen im Temperaturbereich von 100°C bis 190°C zu erkennen, wo die anionische Polymeri-
sation stattfindet. Der verpresste Tiegel liefert hier wie erwartet einen exothermen Reaktions-
peak bei 158°C mit einer Reaktionsenthalpie AHg von 211 J/g. Fiir KC-40-20 mit der Heizrate
von 10 K/min laufen die Prozesse der Polymerisation und der Kristallisation gleichzeitig ab,
weshalb sich die beiden exothermen Peaks iiberlagern. Es ist lediglich eine kleine Schulter
beim Beginn der Polymerisation zu erkennen. Die DSC-Signale der beiden anderen Tiegel sind

in diesem Temperaturbereich konstant auf null und zeigen keine exotherme Reaktion.

Im Temperaturbereich von 190°C — 250°C schmilzt wie erwartet beim verpressten Tiegel das
synthetisierte Polyamid-6 auf. Es ist ein endothermer Schmelzpeak bei 214°C mit einer
Schmelzenthalpie von 91 J/g zu sehen. Die Proben der beiden anderen Tiegel zeigen in diesem
Temperaturbereich jeweils einen exothermen Polymerisationspeak, ohne dabei zu kristallisie-
ren, da die Temperatur bereits die Schmelztemperatur von Polyamid-6 erreicht hat. Beim
gelochten Tiegel findet sich dabei eine Peaktemperatur von 226°C, wobei die exotherme Re-

aktion am Ende des ersten Aufheizsegments bei 250°C abgeschlossen ist. Die Peaktemperatur
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beim nicht verpressten, losen Tiegel hingegen betrigt 236°C. Die exotherme Reaktion ist hier

am Ende des ersten Aufheizsegments nicht abgeschlossen.

Fiir alle drei Proben ist im folgenden Abkiihlsegment ein exothermer Kristallisationspeak zu
sehen. Der Inhalt des verpressten Tiegels kristallisiert dabei erst bei einer Peaktemperatur von
118°C, wohingegen die Proben des gelochten und losen Tiegels bereits bei 130°C kristallisieren.
Im zweiten Aufheizsegment folgt fiir alle drei Proben ein endothermer Schmelzpeak. Zudem
sind keine weiteren endothermen oder exothermen Prozesse im zweiten Aufheizen zu sehen,
was darauf hindeutet, dass fiir alle drei Proben Polyamid-6 synthetisiert worden ist. Die
Schmelzenthalpien und Peaktemperaturen fiir das synthetisierte Polyamid-6 unterscheiden
sich dabei im zweiten Aufheizsegment. Die Probe im verpressten Tiegel weist die grofite
Schmelzenthalpie von 54 J/g auf. Die Schmelzkurve besitzt hier eine Doppelpeakstruktur und
die Peaktemperaturen betragen 203°C und 209°C. Beim gelochten Tiegel ist nur noch eine
Schulter in der Schmelzkurve zu erkennen. Die Schmelzenthalpie betragt hier 45 J/g und die
Peaktemperatur ist 209°C. Die Probe im nicht verpressten, losen Tiegel besitzt die kleinste

Schmelzenthalpie von 39 J/g und seine Peaktemperatur betragt 206°C.

Wie in Kapitel 2.4.2 beschrieben, kann die Anwesenheit von Feuchtigkeit die anionische Po-
lymerisation hemmen, was die konstanten bei null verlaufenden DSC-Signale der Proben des
gelochten und losen Tiegels im erwarteten Reaktionsbereich erklaren konnte. Dabei kann das
Wasser Initiator und Aktivator deaktivieren, wodurch die Konzentration der reaktiven Spezies
und der Wachstumszentren reduziert wird [79, 105]. Die anionische Polymerisation benétigt
fur die nicht versiegelten Tiegel dadurch héhere Aktivierungsenergien und startet bei hoheren
Temperaturen. Die frithe Kristallisation der Proben der nicht versiegelten Tiegel im ersten
Abkiihlsegment und die niedrigen Schmelzenthalpien im zweiten Aufheizsegment, sind még-
licherweise dadurch zu erkléren, dass bei diesen Proben vermehrt Kettenverzweigungen vor-
liegen konnen. Wie in Kapitel 2.4.3 beschrieben, wird das durch die Polymerisation bei erhoh-
ten Temperaturen begtnstigt [17]. Diese Kettenverzweigungen konnen schliefllich als Kristal-
lisationskeime fungieren, weshalb die Kristallisation frither ablduft. Jedoch fithren die Ver-
zweigungen auch dazu, dass die Kristallbildung gestort und der Kristallisationsgrad reduziert
wird [17, 109]. Als Folge ist die reduzierte Schmelzenthalpie der nicht versiegelten Proben zu
beobachten. Wie zu erwarten, ist dieser Einfluss fiir die Probe des losen Tiegels am starksten,
da die Probe hier vor der DSC-Messung einen starken Luftkontakt hatte und am langsten der

Luftatmosphére ausgesetzt war.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die Luftatmosphére und Feuchtigkeit die anionische
Polymerisation deaktiviert und verlangsamt. Die Aktivierungsenergie wird erhéht, wodurch
die Reaktion erst bei erhohten Temperaturen stattfindet und damit auch die Qualitat des

Polymers hinsichtlich des Kristallisationsgrades abnimmt.
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5.3.2 Einfluss der Heizrate

Um den Einfluss der Heizrate auf die DSC-Signale und die Enthalpien zu untersuchen und
daraus ein kinetisches Modell aufbauen zu kénnen, wurden unterschiedliche Heizraten im ers-
ten Aufheizsegment (siehe Tabelle 5-3) fiir alle reaktiven Mischungen beider Systeme gemes-
sen. In der Abbildung 5-6 sind exemplarisch die DSC-Signale der dynamischen Messungen an
KC-50-25 dargestellt. Fiir KC-50-25 wurde zusétzlich zu den Heizraten in der Tabelle 5-3 eine
weitere Heizrate von 1,768 K/min hinzugefiigt, da anhand dieser Konzentration im spateren
Verlauf ein kinetisches Modell aufgestellt werden soll. Fiir alle anderen Additivkonzentratio-
nen und auch im Briiggemann-System konnten dhnliche Effekte der Heizrate auf die DSC-
Signale wie fiir KC-50-25 beobachtet werden, sodass diese reaktive Mischung exemplarisch
beschrieben wird. In diesem Beispiel ist nur der Temperaturbereich der anionischen Polymeri-
sation sowie die Schmelzkurve von Polyamid-6 abgebildet. Das Aufschmelzen der reaktiven
Mischung war dabei von geringem Interesse und wurde nicht dargestellt. Wie in Kapitel 3.1
beschrieben, ist der Warmestrom proportional zur Heizrate und spezifischen Warmekapazitéat
der Probe, weshalb bei hoherer Heizrate der Warmestrom gréfler ist. Die Polymerisation,
Kristallisation und die Schmelzkurve vom synthetisierten Polyamid-6 sind zur Verdeutlichung

fir die Heizrate von 5 K/min exemplarisch beschriftet.
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Abbildung 5-6: Dynamische DSC-Messungen an KC-50-25 fiir Heizraten zwischen 1,25 K/min

und 20 K/min im ersten Aufheizsegment.

Bei Betrachtung der DSC-Signale ist im Reaktionsbereich ein deutlicher Einfluss der Heizrate
zu sehen. Mit steigender Heizrate verschiebt sich der Polymerisationspeak, wie erwartet zu

hoheren Temperaturen und beeinflusst damit auch das Kristallisationsverhalten. Durch eine
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Erhohung der Heizrate kommt es zu einem verzogerten Einsetzen der Polymerisation, was
einen messtechnischen Effekt der DSC darstellt. Die anionische Polymerisation von e-Capro-
lactam zu Polyamid-6 stellt die Voraussetzung fiir die Kristallisation dar, da zunéchst Poly-
amid-6 Ketten gebildet werden miissen, bevor sie sich durch Kristallisationsprozesse aneinan-
der geordnet anlagern konnen [79]. Fir die Heizraten 1,25 K/min und 2,5 K/min laufen die
Polymerisation und die Kristallisation getrennt voneinander ab. Es sind zwei unterschiedliche
exotherme Peaks im DSC-Signal zu erkennen, wobei der Kristallisationspeak bei etwa 150°C
konstant bleibt und der Polymerisationspeak mit steigender Heizrate zu héheren Temperatu-
ren verschiebt. Bei 5 K/min tiberlagern sich bereits die beiden Prozesse und es ist eine Dop-
pelpeakstruktur im DSC-Signal zu erkennen. Der Kristallisationspeak ist dabei weiterhin fest
bei etwa 150°C. Fur die Heizraten 7,07 K/min und 10 K/min laufen beide Prozesse simultan
ab. Dabei lasst sich der Kristallisationspeak bei 7,07 K/min noch als ausgeprigte rechte
Flanke erkennen, wohingegen bei 10 K/min nur noch ein Reaktionspeak zu sehen ist. Bei
weiterer Erhohung der Heizrate zu 14,14 K/min und 20 K/min wandert der Reaktionspeak
zu hoheren Temperaturen und wird zunehmend breiter. Diese Verbreiterung des Reaktions-
peaks deutet darauf hin, dass die Kristallisationsprozesse aufgrund des spaten Einsetzens der
Polymerisation und damit mit der verbundenen erhéhten Temperatur nicht mehr vollstandig

ablaufen konnen.

Bei der Betrachtung der Schmelzkurven féllt auf, dass der Schmelzpeak fiir alle Heizraten
relativ konstant bei 215°C ist und nur leicht fir die hohen Heizraten von 10 K/min und
14,14 K/min bis auf etwa 211°C verschoben ist. Diese leichte Verschiebung der Schmelzkurve
zu geringeren Temperaturen héngt mit der erzeugten kristallinen Struktur von Polyamid-6
zusammen und deutet darauf hin, dass fiir 10 K/min und 14,14 K/min kleinere sowie ther-
misch instabilere Lamellen gebildet wurden als fur die Heizraten kleiner als 10 K/min. Fiir
die hochste Heizrate von 20 K/min ist kein Schmelzpeak zu beobachten, was ein Ausbleiben
der Kristallisation zeigt. Die verfliigbare Zeit zur Polymerisation und Kristallisation nimmt
mit hoherer Heizrate ab. So ergibt sich beispielsweise fir die kleinste Heizrate von 1,25 K/min
eine achtmal langere Zeit als fiir 10 K/min, weshalb sich hier auch die Schmelzkurven unter-
scheiden. Fir 1,25 K/min ist eine Doppelpeakstruktur in der Schmelzkurve zu erkennen, wel-
che fir 2,5 K/min nur noch mit einer Schulter angedeutet ist. Diese Doppelpeakstruktur kann
durch kalte Kristallisation versursacht werden. Nach Abschluss der anionischen Polymerisa-
tion und Kristallisation kénnen weitere Ordnungsprozesse innerhalb des Polymers stattfinden.
Die Voraussetzung dafiir ist, dass sich die Probe zwischen der Glasiibergangs- und Schmelz-
temperatur befindet und ausrechend Zeit fiir das Ablaufen der Ordnungsprozesse vorhanden
ist, was flir die kleinen Heizraten zutreffend ist. Oberhalb der Glasiibergangstemperatur wer-
den die Polymerketten in der amorphen Phase mobil und kénnen sich neu anordnen [35]. Die
Schmelzkurven fiir 5 K/min, 7,07 K/min, 10 K/min und 14,14 K/min sind hingegen in ihrer
Form nahezu identisch. Fiir die Heizrate von 20 K/min ist die verfiighare Zeit am geringsten

und der Polymerisationspeak ist gleichzeitig zu hoheren Temperaturen verschoben. Somit liegt
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keine ausreichende Unterkiihlung des Systems vor, um das Energiegleichgewicht auf die Seite
der Kristallisation zu bringen. Deshalb gehen die gebildeten Polymerketten hier direkt in eine

Polymerschmelze {iber.

Die Enthalpien und der Kristallisationsgrad des synthetisierten Polyamid-6 sind in der Abbil-
dung 5-7 dargestellt. Hier ist der Betrag der Reaktions- und Schmelzenthalpie, sowie der
Kristallisationsgrad fiir KC-50-25 gegentiber der logarithmischen Heizrate aufgetragen. Zu-
sétzlich sind die DSC-Signale fiir KC-50-25 fiir unterschiedliche Heizraten in Abhéngigkeit
der Zeit gezeigt. Diese Darstellung soll die Anderung der DSC-Signale mit der Heizrate ver-
deutlichen. Mit steigender Heizrate nimmt der Warmestrom zu, aber die Signale sind in der
Zeitachse gestaucht. Wie in Kapitel 3.1 beschrieben, ist die Flache unter dem DSC-Signal

proportional zur Enthalpie.
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Abbildung 5-7: Dynamische DSC-Messungen an KC-50-25 fiir Heizraten zwischen 1,25 K/min
und 20 K/min im ersten Aufheizsegment. Dargestellt ist das zeitabhidngige DSC-Signal im
Aufheizsegment (oben) und die Auswertung der Reaktions- und Schmelzenthalpie sowie des
Kristallisationsgrades (unten).

Bei Betrachtung der Enthalpien fallt auf, dass die Reaktions- und Schmelzenthalpie fir Heiz-
raten kleiner als 10 K/min konstant sind und betragen etwa 225 J/g bzw. 105 J/g. Uber die
Schmelzenthalpie ergibt sich damit ein Kristallisationsgrad von etwa 44 %. Fir 10 K/min
betragt die Reaktionsenthalpie 213 J/g und die Schmelzenthalpie verringert sich auf 90 J/g,
was einem Kristallisationsgrad von etwa 38 %. Fiir die hochsten Heizraten von 14,14 K/min

und 20 K/min reduzieren sich die Reaktionsenthalpien weiter und betragen 170 J/g bzw.
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122 J/g. Der Kristallisationsgrad nimmt dabei weiter ab und betragt 21 % fiir 14,14 K/min
bzw. 0 % fiir 20 K/min.

Wie in Kapitel 5.2.1 anhand der Gleichung Gl. 5-1 beschrieben, kann die Schmelzenthalpie in
guter Ubereinstimmung mit der Kristallisationsenthalpie gleichgesetzt werden [22]. Somit lisst
sich aus der Differenz von Reaktions- und Kristallisationsenthalpie die Polymerisationsenthal-
pie berechnen. Diese ist fiir alle Heizraten nahezu identisch und betragt im Mittel iiber alle
Heizraten 120 J/g £+ 2 J/g. Somit ist kein Einfluss von der Heizrate auf die Polymerisations-
enthalpie festzustellen. Weiterhin liegt dieser Wert nahe den in der Literatur angegebenen
Polymerisationsenthalpien von 124 J/g bis 147 J/g [22, 38, 94], obwohl diese zum Teil unter-
schiedliche Initiatoren und Aktivatoren, sowie unterschiedliche Additivkonzentrationen ver-

wendet haben.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass durch die Erhohung der Heizrate der Poly-
merisationsprozess zu hoheren Temperaturen verschoben wird und damit auch die Kristalli-
sation aufgrund der geringeren Unterkiihlung des Systems beeinflusst. Bei der hochsten Heiz-
rate von 20 K/min bleibt die Kristallisation aus und die gebildeten Polymerketten gehen di-
rekt in eine Polymerschmelze iiber. Weiterhin ist die Polymerisationsenthalpie kaum durch

die Heizrate beeinflusst.
5.3.3 Einfluss der Additivkonzentration

Um den Einfluss der Additivkonzentration auf die anionische Polymerisation zu untersuchen,
werden zundchst in der Abbildung 5-8 die DSC-Signale und die Enthalpien fiir das Katchem-
System fir unterschiedliche Additivkonzentrationen exemplarisch bei einer Heizrate von
5 K/min dargestellt. Dabei ist ebenfalls nur der Temperaturbereich der anionischen Polymeri-

sation und das anschliefende Aufschmelzen von Polyamid-6 gezeigt.

Das Einsetzen der Polymerisation ist abhéingig von der Additivkonzentration und setzt fiir
héhere Konzentrationen bei geringeren Temperaturen ein. Fiir die niedrigste Additivkonzent-
ration von KC-18-08 iiberlagern Polymerisation und Kristallisation zu einem Reaktionspeak
bei etwa 160°C. Fiir KC-40-20 sind beide Prozesse voneinander unterscheidbar und es deutet
sich eine Doppelpeakstruktur an mit den Polymerisations- und Kristallisationspeaks bei 141°C
bzw. 150°C. Diese Doppelpeakstruktur wird fir KC-50-25 noch deutlicher. Hier hat die Poly-
merisation ihr Maximum bereits bei 134°C und die Kristallisation bei 149°C. Dieser Einfluss
der Additivkonzentration ldsst sich, wie in Kapitel 2.4.1 beschrieben, dadurch erkliren, dass
eine hohere Additivkonzentration zu einer héheren Anzahl von g-Caprolactam-Anionen fiir
die Initiierung fithrt und mehr Wachstumszentren fiir das Kettenwachstum vorliegen und
somit mit einer Beschleunigung der anionischen Polymerisation einhergeht [18, 47]. Die
Schmelzkurven von KC-50-25 und KC-40-20 sind nahezu identisch und besitzen einen
Schmelzpeak bei etwa 214°C. Die geringste Additivkonzentration von KC-18-08 fithrt dazu,

dass der Schmelzpeak zu hoheren Temperaturen bei 219°C verschoben ist. Das deutet darauf
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hin, dass hier die Lamellen in den kristallinen Bereichen des synthetisierten Polyamid-6 im

Vergleich zu den héheren Additivkonzentrationen stabiler und gréfler sind.
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Abbildung 5-8: Dynamische DSC-Messungen fiir verschiedene Additivkonzentrationen des
Katchem-Systems. Dargestellt ist das DSC-Signal mit 5 K/min im ersten Aufheizsegment
(oben) und die Auswertung der Reaktions-, Schmelz- und Polymerisationsenthalpie (unten).

Bei der Betrachtung der Enthalpien fillt auf, dass nur geringfiigige Anderung mit der Addi-
tivkonzentration vorliegen. Die Reaktionsenthalpie ist fiir KC-18-08 bzw. KC-40-20 mit
228 J/g identisch und betragt 225 J/g fiir KC-50-25. Die Schmelzenthalpie dndert sich eben-
falls nur geringfiigig und betragt 101 J/g fiir KC-18-08, 105 J/g fiir KC-40-20 und 104 J/g fur
KC-50-25, weshalb sich auch der Kristallisationsgrad kaum andert und etwa 42 % bzw. 43 %
betrdgt. Die Polymerisationsenthalpie hingegen nimmt mit steigender Additivkonzentration
von 127 J/g fir KC-18-08 leicht ab und betrdgt 122 J/g fiir KC-50-25. Wie in Kapitel 2.4.1
beschrieben, kann mit der Erhohung der Initiatorkonzentration einerseits die Polymerisati-
onsrate steigen, aber es konnen auch ungewollte Nebenreaktionen, wie Verzweigungen, auf-
treten, wodurch der Umsatz reduziert wird [41]. Weiterhin kann durch eine Zunahme der
Reaktionsgeschwindigkeit die Temperatur erhht werden und das Ring-Ketten-Gleichgewicht
damit zur Seite des Monomers verschieben [18]. Beide Effekte kénnten dazu fithren, dass das

Monomer g-Caprolactam nicht komplett in Polyamid-6 umgesetzt wird und damit auch die
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Polymerisationsenthalpie entsprechend reduziert ist. Weiterhin liegen die hier ermittelten Po-
lymerisationsenthalpien nahe den in der Literatur angegebenen Werten von 124 J/g bis

147 J/g [22, 38, 94].

In der Abbildung 5-9 sind die DSC-Signale und die Enthalpien fiir das Briiggemann-System
ebenfalls bei einer Heizrate von 5 K/min fiir unterschiedliche Additivkonzentrationen darge-

stellt.
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Abbildung 5-9: Dynamische DSC-Messungen fiir verschiedene Additivkonzentrationen des
Briiggemann-Systems. Dargestellt ist das DSC-Signal mit 5 K/min im ersten Aufheizsegment
(oben) und die Auswertung der Reaktions-, Schmelz- und Polymerisationsenthalpie (unten).

Das frithere Einsetzen der Polymerisation bei hoherer Additivkonzentration ist auch im Briig-
gemann-System zu beobachten. Fiir die niedrigste Konzentration BM-10-05 erreicht die Poly-
merisation bei 167°C ihr Maximum, wohingegen bei der hochsten Konzentration BM-50-25
diese bei nur 114°C liegt. Beim direkten Vergleich der beiden Systeme fillt auf, dass die
anionische Polymerisation beim Briiggemann-System generell bei kleineren Temperaturen ein-
setzt als beim Katchem-System. Diese Beobachtung wurde durch weitere Vergleichsmessungen
bestéatigt, bei der dieselbe Molmenge an Initiator und Aktivator fiir das Katchem- und Briig-
gemann-System verwendet wurden, um eine direkte Vergleichbarkeit zu erzielen. Das Kristal-
lisationsverhalten setzt bei hoheren Konzentrationen frither ein. Die Peaktemperatur der Kris-
tallisation nimmt mit steigender Konzentration ab und variiert zwischen BM-20-10 mit 153°C

und BM-50-25 mit 144°C. Die geringste Konzentration BM-10-05 stellt dabei eine Ausnahme
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dar. Die Peaktemperatur der Kristallisation betrdgt hier 181°C und ist durch die spéite Poly-

merisation zu erklaren.

Fir alle Additivkonzentrationen, auler BM-10-05, setzt die Polymerisation frithzeitig ein,
wodurch ausreichende Unterkiihlung vorliegt, damit die erzeugten Polymerketten kristallisie-
ren kénnen. Diese Annahme wird durch ein konstantes auf null liegendes DSC-Signal nach
dem Abschluss der Kristallisation bis zum Beginn des Aufschmelzens von Polyamid-6 gestiitzt.
Des Weiteren kénnten durch das frithzeitige Einsetzen der Polymerisation ausreichend Poly-
merketten bestimmter Lange vorhanden sein. Wie in Kapitel 2.3.2 beschrieben, muss bei der
Keimbildung eine kritische Keimgrofle tiberschritten werden, damit das Kristallwachstum ein-

setzt. Die Keimung kann daher nicht zu Beginn der Polymerisation erfolgen [79].

Die Schmelzkurven variieren in ihrer Lage und Form in Abhéngigkeit der Additivkonzentra-
tion. So besitzt BM-10-05 und BM-50-25 einen Schmelzpeak bei 214°C. Dieser liegt fiir
BM-20-10 bei 218°C und ist fiir BM-30-15 sowie BM-40-20 bei 216°C. Auch die breite der
Schmelzkurve ist unterschiedlich. Auffillig dabei ist die geringe Fliche der Schmelzkurve von

BM-10-05, was auf einen geringen Kristallisationsgrad hindeutet.

Bei der Betrachtung der Enthalpien ist zu sehen, dass sich BM-10-05 stark von den restlichen
Additivkonzentrationen unterscheidet. Die Reaktionsenthalpie betrdgt 167 J/g fiir BM-10-05
und variiert fiir die restlichen Konzentrationen zwischen 219 J/g fiir BM-50-25 und 239 J/g
fir BM-30-15. Die Schmelzenthalpie von BM-10-05 betragt 38 J/g, was einem Kristallisati-
onsgrad von 16 % entspricht. Fiir die restlichen Additivkonzentrationen ergibt sich eine
Schmelzenthalpie von 113 J/g fir BM-30-15, BM-40-20 und BM-50-25 sowie 116 J/g fiir
BM-20-10. Somit betrdgt der Kristallisationsgrad etwa 47 % bis 48 %. Die Polymerisations-
enthalpie nimmt mit steigender Additivkonzentration von 129 J/g fir BM-10-05 bis auf
106 J/g fur BM-50-25, bis auf die Ausnahme von BM-20-10 mit 105 J/g, ab. Auch hier liegen
die ermittelten Polymerisationsenthalpien nahe den in der Literatur angegebenen Werten von
124 J/g bis 147 J/g [22, 38, 94].

Beim Vergleich des Einflusses der Heizrate und der Additivkonzentration werden die Ahnlich-
keiten zwischen einer Steigerung der Heizrate und einer Verringerung der Konzentration deut-
lich. Beide Effekte fithren zu einer Verschiebung der Polymerisation zu hoheren Temperatu-
ren, wohingegen die Verschiebung durch die Heizrate einen messtechnischen Effekt der DSC
darstellt. Eine Erhoéhung der Additivkonzentration ermoéglicht es trotz hoher Heizrate das
FEinsetzen der Reaktion zu kleineren Temperaturen zu verschieben und demnach auch den
Kristallisationsgrad der synthetisierten Probe zu erhéhen. Diese Beobachtung ist in der Ab-
bildung 5-10 dargestellt. Hier ist der Betrag von der Reaktions- und Schmelzenthalpie, sowie
der Kristallisationsgrad fiir unterschiedliche Additivkonzentrationen im Katchem-System ge-

geniiber der logarithmischen Heizrate aufgetragen.
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Abbildung 5-10: Reaktions- und Schmelzenthalpie sowie Kristallisationsgrad fiir verschiedene
Additivkonzentrationen in Abhédngigkeit der Heizrate fiir das Katchem-System.

Fiir die geringste Konzentration KC-18-08 bleiben die Reaktions- und Schmelzenthalpie bis
zu einer Heizrate von 5 K/min nahezu konstant und betragen etwa 230 J/g bzw. 105 J/g.
Uber die Schmelzenthalpie ergibt sich damit ein Kristallisationsgrad von etwa 45 %. Die Ent-
halpiebetrage nehmen fir hohere Heizraten ab und sind schlielich ab 10 K/min konstant. Die
Reaktionsenthalpie erreicht dabei etwa 125 J/g, wihrend die Schmelzenthalpie aufgrund des
Ausbleibens einer Kristallisation auf 0 J/g fallt. Durch eine Erhohung der Konzentration lésst
sich die Abnahme der Enthalpiebetrdge zu hoheren Heizraten hin verschieben und verlangsa-
men. So vergrofert sich bei KC-40-20 der konstante Bereich bis auf 7,07 K/min. Hier betréigt
die Reaktionsenthalpie etwa 225 J/g und die Schmelzenthalpie ist weiterhin 105 J/g. Erst bei
einer Heizrate von 20 K/min findet hier keine Kristallisation statt und die Schmelzenthalpie
geht auf 0 J/g zuriick. Fiir die hochste Konzentration von KC-50-25 dehnt sich der konstante
Bereich bis auf etwa 10 K/min weiter aus. Die Reaktions- und Schmelzenthalpie sind in diesem
Bereich dhnlich wie bei den geringeren Konzentrationen und die Abnahme der Enthalpiebe-

trage verlangsamt sich fiir hohere Heizraten weiter.

Im Briiggemann-System ist dieser Einfluss der Additivkonzentration und Heizrate ebenso zu
beobachten und ist in der Abbildung 5-11 dargestellt. Auch hier ist deutlich zu erkennen, dass
sich mit steigender Konzentration der konstante Bereich der Enthalpien ausdehnt und die
Abnahme der Werte erst bei hoheren Heizraten stattfindet. Auffallig dabei ist, dass fiir die
hohen Konzentrationen BM-50-25, BM-40-20 die Reaktions- und Schmelzenthalpien tiber den

gesamten Heizratenbereich nahezu konstant sind. Das bedeutet, dass selbst bei der hochsten
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Heizrate von 20 K/min noch die Kristallisation stattfindet. Insgesamt ergeben sich fiur das
Briiggemann-System im konstanten Bereich etwa dieselben Reaktions- und Schmelzenthalpien
wie im Katchem-System. Damit ist auch der Kristallisationsgrad der synthetisierten Proben
dhnlich.
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Abbildung 5-11: Reaktions- und Schmelzenthalpie sowie Kristallisationsgrad fiir verschiedene
Additivkonzentrationen in Abhéngigkeit der Heizrate fiir das Briiggemann-System.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass durch die Erhéhung der Additivkonzentra-
tion der Polymerisationsprozess zu niedrigeren Temperaturen verschoben wird. Gleichzeitig
nimmt die Polymerisationsenthalpie ab, wohingegen der Kristallisationsgrad kaum beeinflusst
ist. Die anionische Polymerisation setzt fiir das Briiggemann-System generell bei kleineren

Temperaturen ein als fiir das Katchem-System.
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5.4 Einfluss verschiedener Parameter auf die anionische Polymerisation
wahrend isothermer DSC-Messungen

Das Ziel der isothermen DSC-Messungen an der reaktiven Mischung KC-50-25 war es, den T-
RTM-Prozess moglichst genau nachzustellen. Dabei wurden die Zieltemperaturen von 140°C
bis 165°C in 5°C Schritten untersucht, um den relevanten Temperaturbereich des T-RTM-
Prozesses abzubilden. Es wurde der Einfluss von unterschiedlichen Parametern, wie z.B. die
Abkiihlgeschwindigkeit, die isotherme Haltezeit, die isotherme Temperatur sowie unterschied-
liche Fasern und metallische Einleger auf die isotherme anionische Polymerisation von &-Ca-

prolactam zu Polyamid-6 untersucht.
5.4.1 Einfluss der Abkiihlgeschwindigkeit auf den Kristallisationsgrad

Das Temperaturprogramm fiir isotherme DSC-Messung wurde bereits in Kapitel 5.2.2 be-
schrieben und ist in Abbildung 5-4 fiir eine Zieltemperatur von 160°C dargestellt. Um den
Kristallisationsgrad des synthetisierten Polymers zu ermitteln, werden die Proben im isother-
men Standardtemperaturprogramm nach dem isothermen Segment mit einer Rate
von -40 K/min auf 25°C abgekiihlt und anschliefend im dritten Aufheizsegment mit 10 K/min
itber den Schmelzpeak von Polyamid-6 geheizt. Um einen Einfluss des Abkiihlvorgangs auf
den Kristallisationsgrad zu ftberprifen, wurden weitere isotherme DSC-Messungen fir
KC-50-25 bei einer Zieltemperatur von 160°C durchgefithrt. Dabei wurden Abkiihlraten
von -5 K/min, -10 K/min und -80 K/min eingestellt. Zusétzlich wurde eine Messung ohne ein
Abkiihlvorgang durchgefiihrt, bei der das synthetisierte Polyamid-6 nach dem isothermen Seg-
ment direkt mit 10 K/min weiter geheizt wurde. Die entsprechenden DSC-Signale des Auf-
heizsegments mit 10 K/min und die Auswertung der Schmelzenthalpie sowie des Kristallisa-
tionsgrades sind in der Abbildung 5-12 dargestellt. Bei Betrachtung der DSC-Signale féllt auf,
dass kaum ein Unterschied in den Schmelzkurven zu sehen ist. Der Schmelzpeak ist fiir alle
Abkiihlraten konstant bei etwa 212°C. Lediglich die Onset-Temperaturen variieren dabei
leicht zwischen 201°C und 203°C, zeigen aber keinen erkennbaren Trend. Auch die Schmel-
zenthalpie ist mit 104 J/g + 1 J/g nahezu konstant, was einem Kristallisationsgrad von 43 %
entspricht. Diese Ergebnisse zeigen, dass die verwendeten Abkiihlraten nach dem isothermen
Segment im Temperaturprogramm keinen Einfluss auf die Schmelzkurve hat und damit auch

der Kristallisationsgrad unbeeinflusst bleibt.
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Abbildung 5-12: Isotherme DSC-Messungen mit einer Zieltemperatur von 160°C fir KC-50-25
mit unterschiedlichen Abkiihlraten nach dem isothermen Segment. Dargestellt ist das DSC-
Signal im Aufheizsegment mit 10 K/min (oben) und die Auswertung der Schmelzenthalpie

sowie des Kristallisationsgrades (unten).

5.4.2 FEinfluss der isothermen Haltezeit

Anhand der isothermen DSC-Messung mit der Zieltemperatur von 160°C wurde der Einfluss
von unterschiedlichen isothermen Haltezeiten untersucht. Es soll abgeschétzt werden, wie kurz
die Isotherme sein kann, ohne die synthetisierten Figenschaften des Polymers, wie z.B. den
Kristallisationsgrad, zu beeinflussen. Hierzu wurde in Anlehnung an den T-RTM Prozess das
isotherme Segment im Temperaturprogramm sukzessive in Minutenschritten von 9 min auf
3 min verkiirzt. Im isothermen Standardtemperaturprogramm betragt die gesamte Dauer des
isothermen Segments 15 min. Die DSC-Signale fiir die verkiirzten isothermen Haltezeiten bei
160°C und fiir das anschlieBende Aufheizsegment mit 10 K/min sind in der Abbildung 5-13
dargestellt. Das Ende der isothermen Haltezeit ist dabei mit einem Punkt im Diagramm ge-
kennzeichnet. Die Zeitachse des isothermen Segments wurde so angepasst, dass diese beim
Nulldurchgang des DSC-Signals startet. Die Signale enden dadurch auf der Zeitachse etwas

friher als die eingestellte Haltezeit.

Die DSC-Signale im isothermen Segment sind nahezu deckungsgleich, was die hohe Reprodu-
zierbarkeit der DSC-Messungen widerspiegelt. Dasselbe ist fiir die Schmelzkurven des synthe-
tisierten Polyamid-6 zu beobachten. Die Onset Temperaturen und das Maximum des
Schmelzpeaks sind fiir alle Schmelzkurven etwa identisch und betragen 203°C bzw. 211°C. Die

Auswertung der Schmelzenthalpie ergibt 102 J/g, was einem Kristallisationsgrad von etwa
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43 % entspricht. Diese Ergebnisse zeigen, dass eine Verkiirzung der isothermen Haltezeit bis

auf 3 min die Eigenschaften des synthetisierten Polyamid-6 nicht beeinflusst.
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Abbildung 5-13: Isotherme DSC-Messungen mit einer Zieltemperatur von 160°C fiir KC-50-25
mit unterschiedlichen isothermen Haltezeiten. Dargestellt sind die DSC-Signale fiir das iso-
therme Segment (oben) und fir das Aufheizsegment mit 10 K/min (unten).

5.4.3 Einfluss der isothermen Temperatur

Um den Einfluss der isothermen Temperatur auf die anionische Polymerisation zu untersu-
chen, wurden, wie in Kapitel 5.2.2 beschrieben, isotherme DSC-Messung an KC-50-25 durch-
gefithrt. In der Abbildung 5-14 sind die DSC-Signale des isothermen Segments fiir unterschied-
liche Zieltemperaturen sowie das anschlieBende Aufheizsegment mit 10 K/min dargestellt. Bei
der Betrachtung der DSC-Signale im isothermen Segment ist ein starker Einfluss der Tempe-
ratur zu sehen. Die Reaktion, bestehend aus dem Polymerisations- und Kristallisationspeak,
schlieflt fiir hohere Temperaturen frither ab und das DSC-Signal ist auf der Zeitskala ge-
staucht. So ist die Reaktion fiir 165°C bzw. 160°C bereits nach etwa 3 min abgeschlossen,
wohingegen bei 140°C etwa 7 min benotigt werden. Weiterhin werden mit zunehmender Tem-
peratur die Polymerisations- und Kristallisationspeaks hoher, wodurch die Doppelpeakstruk-
tur ausgepragter wird. Der Kristallisationspeak nimmt dabei mit steigender Temperatur bis

160°C zu. Fiir 165°C sind Polymerisations- und Kristallisationspeak etwa gleich grofi.
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Abbildung 5-14: Isotherme DSC-Messungen mit unterschiedlichen Zieltemperatur fiir
KC-50-25. Dargestellt dabei sind die DSC-Signale fiir das isotherme Segment (oben) und fiir
das Aufheizsegment mit 10 K/min (unten).

Die Schmelzkurven des synthetisierten Polyamid-6 zeigen leichte Unterschiede. Die Onset
Temperatur betrigt im Mittel 202°C und variiert zwischen 200°C und 204°C fiir eine Zieltem-
peratur von 165°C bzw. 155°C. Das Maximum der Schmelzkurven hingegen hat einen Mittel-

wert von 213°C mit einer nur minimalen Variation von £1°C.

Die Auswertung der Enthalpien sowie des Kristallisationsgrades fiir die isothermen Messungen
an KC-50-25 sind in Abbildung 5-15 dargestellt. Die Reaktionsenthalpie betragt 206 J/g fir
eine Zieltemperatur von 140°C und steigt mit Erhéhung der Temperatur auf ein Maximum
von 211 J/g fur 150°C an und sinkt schlielich bis auf 190 J/g fiir 165°C ab. Die Schmelzent-
halpie zeigt hingegen eine kontinuierliche Abnahme bei Erhéhung der Temperatur. Sie betrégt
144 J /g fur eine Zieltemperatur von 140°C und nimmt bis auf 99 J/g fiir 165°C stetig ab. Die
Differenz der beiden Groen, die Polymerisationsenthalpie, steigt zunédchst von 92 J/g fiir
140°C auf ein Maximum von 102 J/g fir 155°C an und sinkt anschlieend auf 91 J/g fur
165°C ab. Der Kristallisationsgrad ergibt sich aus der Schmelzenthalpie und nimmt von etwa
48 % fur 140°C stetig auf 41 % fir 165°C ab.
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Abbildung 5-15: Reaktions-, Schmelz- und Polymerisationsenthalpie sowie Kristallisationsgrad

fir verschiedene isotherme Zieltemperaturen fir KC-50-25.

Wie in Kapitel 2.4.3 beschrieben, hat die Polymerisationstemperatur einen starken Einfluss
auf die Polymerisations- und Kristallisationsprozesse. Zunachst lauft die anionische Polymeri-
sation generell mit steigender Temperatur schneller ab [17], was sich an den gestauchten DSC-
Signalen des isothermen Segments zeigt. Der Kristallisationsprozess wurde unter anderem von
Vicard et al. [22] und Komoto et al. [79] beschrieben. Die Voraussetzung fiir die Kristallisation
ist der Beginn des Kettenwachstums und damit die Bildung von Oligomeren, welche als Keim-
bildner fiir die Kristallisation wirken. Bei niedrigen Temperaturen schreitet die anionische
Polymerisation langsam voran, wodurch die Oligomere in dem niedrigviskosen reaktiven Ge-
misch, aufgrund des noch hohen g-Caprolactam Anteils, sehr beweglich sind. Das fithrt dazu,
dass sich die Oligomere leichter zueinander ausrichten kénnen und aufgrund der hohen Un-
terkiithlung des Systems auskristallisieren. Dieser Mechanismus fithrt bei niedrigen Tempera-
turen zu hohen Kristallisationsgeschwindigkeiten und verursacht grofiere und stabilere Lamel-
len, welche die Schmelzenthalpie und infolgedessen auch den Kristallisationsgrad des Poly-
amid-6 erhohen. In der Modellvorstellung lauft die Polymerisation dann an den Kettenenden
der kristallinen Phase weiter (sieche Abbildung 2-8) und das Wachstum der Lamellen wird
beispielsweise durch Faltung wachsender Polymerketten fortgefithrt [79]. Hohe Kristallisati-
onsgeschwindigkeiten kénnen aber auch dazu fithren, dass reaktive Spezies, wie z.B. e-Capro-
lactam-Anionen, in den Kristalliten gefangen werden und somit der Umsatz reduziert wird
[17, 43]. Das konnte die etwas geringere Polymerisationsenthalpie fiir niedrige Temperatur

erklaren. Durch die Zunahme der Polymerisationsgeschwindigkeit bei hohen Temperaturen
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nimmt die Zeit, in der sich die Oligomere anordnen kénnen, ab. Dartiber hinaus ist ihre Mo-
bilitat in Folge der wachsenden Polymerketten und der ansteigenden Viskositat des Mediums
stark reduziert. Zudem nehmen mit steigendem Molekulargewicht auch Verschlaufungen zu,
welche die Kristallisation weiter behindern [47]. SchlieBlich kénnen auch vermehrt Verzwei-
gung in den Polymerketten auftreten, was zuséatzlich die Kristallisation stort und den Umsatz
reduziert [17]. Diese Griinde fithren schlieflich zu einer Abnahme des Kristallisationsgrades
mit steigender Polymerisationstemperatur und kénnen moglicherweise auch die Abnahme der
Polymerisationsenthalpie fiir hohe Temperaturen erkléaren. In der Literatur wird ein Maximum
fir den Umsatz zwischen 150°C und 155°C [17, 49] angegeben. In der vorliegenden Arbeit liegt

das Maximum der Polymerisationsenthalpie bei 155°C.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass mit steigender isothermer Temperatur die
Polymerisationsgeschwindigkeit erhoht wird und demnach die anionische Polymerisation bei
hohen Temperaturen frither abschliefit als fiir niedrige Temperaturen. Gleichzeitig nimmt der
Kristallisationsgrad des synthetisierten Polymamid-6 mit steigender Temperatur ab. Ein Ma-
ximum der Polymerisationsenthalpie und dadurch auch vermutlich der hochste Umsatz wird

bei 150°C isothermer Zieltemperatur beobachtet.
5.4.4 Einfluss von unterschiedlichen Fasern auf die Polymerisation

Um den Einfluss von unterschiedlichen Fasern auf die anionische Polymerisation zu untersu-
chen, wurden isotherme DSC-Messungen mit unterschiedlichen Zieltemperaturen zwischen
150°C und 165°C in 5°C Schritten an KC-50-25 und BM-20-10 durchgefithrt. Die Auswahl
dieser Additivkonzentrationen wurde anhand der DSC-Signale bei einer Zieltemperatur von
160°C der reinen reaktiven Mischungen getroffen. Fiir KC-50-25 und BM-20-10 ergibt sich
dieselbe Doppelpeakstruktur im isothermen Segment und die anionische Polymerisation
schlieBit fir beide Additivkonzentrationen nahezu zur selben Zeit ab. Es wurden unterschied-
liche Fasern mit und ohne kompatible Schlichten eingesetzt (sieche Tabelle 5-2) sowie die
reinen reaktiven Mischungen als Referenz gemessen. Die Kohlenstofffaser mit Epoxidschlichte
CF/EP wurde dabei nur einmal exemplarisch bei 160°C gemessen, da ein deaktivierender
Effekt aufgrund der nicht-kompatiblen Schlichte zu erwarten ist. Der Einfluss der verschiede-
nen Fasern auf KC-50-25 ist in der Abbildung 5-16 dargestellt. Es sind die DSC-Signale fiir
das isotherme Segment bei 160°C sowie das anschlieBende Aufheizsegment mit 10 K/min ab-
gebildet.

Bei der Betrachtung der DSC-Signale im isothermen Segment fallt auf, dass eine Doppel-
peakstruktur durch Polymerisation und Kristallisation fiir alle Fasern wie auch fiir die Refe-
renz KC-50-25 gegeben ist, jedoch sich die Intensitdt und die Breite der Peaks unterscheiden.
Fir CF/RS und CF/UN ist beispielsweise der Kristallisationspeak ausgepriagter gegeniiber

der Referenz, wohingegen GF /RS einen nahezu identischen Verlauf wie die Referenz zeigt.
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Abbildung 5-16: Isotherme DSC-Messungen mit einer Zieltemperatur von 160°C fiir KC-50-25
mit unterschiedlichen Fasern. Dargestellt sind die DSC-Signale fiir das isotherme Segment
(oben) und fir das Aufheizsegment mit 10 K/min (unten).

Hingegen fithren Fasern mit nicht-kompatibler Epoxidschlichte (CF/EP) zu insgesamt flache-
rem Kurvenverlauf und zeigen einen extrem verbreiteten Verlauf, was auf die deaktivierenden
Eigenschaften der Epoxidgruppen auf die anionische Polymerisation hindeutet. Die Reaktion
schlieBt fiicr CF/UN bei etwa 3 min am schnellsten ab, wohingegen fiir KC-50-25 und CF/RS
die Reaktion erst nach etwa 3,5 min abgeschlossen ist. Fiir GF/RS ist das Ende der Reaktion
bei etwa 4 min und fiir CF/EP bei etwa 12 min. Die Schmelzkurven des synthetisierten Po-
lyamid-6 sind fiir alle Fasern nahezu identisch. Der Onset liegt fiir alle Fasern und die Referenz
bei etwa 199°C. Lediglich der Schmelzpeak variiert leicht. Das Maximum des Schmelzpeaks
betragt fir KC-50-25, CF/RS und GF/RS etwa 209°C. Fir CF/UN liegt das Maximum bei
210°C und fir CF/EP bei 212°C.

Der Einfluss der Fasern auf die anionische Polymerisation ist fiir BM-20-10 ausgepragter. In
der Abbildung 5-17 sind die DSC-Signale fiir BM-20-10 mit unterschiedlichen Fasern fiir iso-
therme DSC-Messungen bei 160°C dargestellt. Die DSC-Signale im isothermen Segment sind
durch die Fasern stark beeinflusst. Mit den Fasern ist keine deutliche Doppelpeakstruktur zu
erkennen und die Intensitét ist gegeniiber der Referenz BM-20-10 reduziert. Des Weiteren ist

der Verlauf mit Fasern deutlich verbreitert.
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Abbildung 5-17: Isotherme DSC-Messungen mit einer Zieltemperatur von 160°C fir BM-20-10
mit unterschiedlichen Fasern. Dargestellt sind die DSC-Signale fir das isotherme Segment
(oben) und fir das Aufheizsegment mit 10 K/min (unten).

So schlieft die Reaktion fiir BM-20-10, wie fiir KC-50-25, bei etwa 3,5 min ab. Fir CF/RS
und CF/UN betragt die Zeit bis zum Ende der Reaktion etwa 5 min und fiir GF/RS etwa
6 min. Fiir die nicht-kompatible Epoxidschlichte (CF/EP) findet die Reaktion kaum statt. Es
ist lediglich ein schwacher exothermer Verlauf zu beobachten, was die deaktivierenden Eigen-
schaften der Epoxidgruppen auf die anionische Polymerisation verdeutlicht. Bei der Betrach-
tung des Aufheizsegmentes fiir CF/EP zeigt sich folglich bei etwa 70°C ein endothermer
Schmelzpeak, welcher aus nicht umgesetzten e-Caprolactam resultiert. Dennoch deutet sich
ein Schmelzpeak des teilsynthetisierten Polyamid-6 fir CF/EP bei etwa 188°C an. Fir alle
anderen Fasern und die Referenz ist der Onset der Schmelzkurven nahezu identisch bei 205°C.
Das Maximum des Schmelzpeaks hingegen ist unterschiedlich und betragt 212°C fiir die Re-
ferenz BM-20-10, wohingegen dieser fiir die Fasern CF/RS, CF/UN und GF/RS bei 215°C
liegt.

Der Einfluss von Fasern auf die Enthalpien von KC-50-25 ist in der Abbildung 5-18 in Ab-

hangigkeit der isothermen Temperatur dargestellt.
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Abbildung 5-18: Reaktions-, Schmelz- und Polymerisationsenthalpie fiir verschiedene iso-
therme Zieltemperaturen fiir KC-50-25 mit unterschiedlichen Fasern.

Wie in Kapitel 5.4.3 beschrieben, nimmt mit steigender Temperatur die Schmelzenthalpie und
damit auch der Kristallisationsgrad fiir die Referenz KC-50-25 und fiir die Fasern in Kombi-
nation mit KC-50-25 ab. Der Einfluss der isothermen Temperatur zeigt demnach den gleichen
Effekt auch mit Fasern. Die Polymerisationsenthalpie ist nahezu konstant tiber die Tempera-
tur. Einen deutlichen Einfluss auf die anionische Polymerisation zeigt die Kohlenstofffasern
mit der nicht-kompatiblen Epoxidschlichte (CF/EP), welche nur einmal exemplarisch fiir die
Zieltemperatur von 160°C gemessen wurde. Bei 160°C betragen die Reaktions- und Polymeri-
sationsenthalpie von CF/EP 173 J/g und 75 J/g und sind gegentiber der Referenz deutlich
reduziert. Die Reaktions- bzw. Polymerisationsenthalpie der Referenz betragen im Vergleich
dazu 206 J/g bzw. 108 J/g. Die Schmelzenthalpie von KC-50-25 und CF/EP ist hingegen bei
einer Zieltemperatur von 160°C gleich und betrigt 98 J/g, was einem Kristallisationsgrad von
41 % entspricht. Weiterhin sind die Schmelzenthalpien und damit auch der Kristallisations-
grad von CF/RS, CF/UN und GF /RS gegeniiber der Referenz KC-50-25 fiir alle Temperatu-
ren leicht erhoht. Bei 150°C ist der Unterschied am grofiten, hier betragt die Schmelzenthalpie
fur diese Fasern etwa 109 J/g und entspricht damit einem Kristallisationsgrad von 46 %. Die
Referenz hat hier eine Schmelzenthalpie von 103 J/g bzw. einen Kristallisationsgrad von 43 %.
Dagegen ist die Polymerisationsenthalpie von KC-50-25 fiir alle Temperaturen grofler als fiir
die Faserkombinationen. Diese betrdgt im Mittel fir KC-50-25 etwa 109 J/g und fir die Fa-
sern etwa 102 J/g.
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Der Einfluss von Fasern auf die Enthalpien von BM-20-10 ist in der Abbildung 5-19 darge-
stellt. Auffillig dabei ist, dass der Einfluss der nicht-kompatiblen Epoxidschlichte (CF/EP)
bei 160°C auf die anionische Polymerisation starker ist. Die Reaktions- und Polymerisations-
enthalpie von CF/EP betragen hier 68 J/g und 37 J/g und sind gegeniiber der Referenz deut-
lich reduziert. Im Vergleich dazu ergibt sich eine Reaktions- bzw. Polymerisationsenthalpie
fir die Referenz von 218 J/g bzw. 115 J/g. Zudem ist die Schmelzenthalpie der Referenz mit
103 J/g deutlich grofer als 31 J/g fir CF/EP. Das entspricht einem Kristallisationsgrad von
43 % zu 13 %. Dariiber hinaus zeigt die Glasfaser mit kompatibler Schlichte (GF/RS) eine
Reduktion der Enthalpien gegentiber der Referenz fiir die Temperaturen 150°C und 155°C.
Fiir hohere Temperaturen von 160°C und 165°C sind dagegen die Enthalpien nahezu identisch.
Fir CF/RS und CF/UN sind tiber den gesamten Temperaturberiech die Enthalpien im Ver-

gleich zur Referenz etwa gleich.
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Abbildung 5-19: Reaktions-, Schmelz- und Polymerisationsenthalpie fiir verschiedene iso-
therme Zieltemperaturen fiir BM-20-10 mit unterschiedlichen Fasern.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass CF/RS, CF/UN und GF/RS kaum einen
Einfluss auf die anionische Polymerisation mit KC-50-25 und BM-20-10 haben. Die unbehan-
delte Kohlenstofffaser mit einer inerten Faseroberoberflache (CF/UN) zeigt keine hemmende
Wirkung auf die anionische Polymerisation. Dennoch ist aufgrund der fehlenden funktionellen
Gruppen auf der Faseroberfliche von einer schlechten Faser-Matrix-Anbindung auszugehen.
Es ist also entscheidend, Fasern mit kompatibler Schlichte einzusetzen, um einerseits die an-
ionische Polymerisation nicht zu hemmen und andererseits eine gute Wechselwirkung zwi-

schen Fasern und Matrix zu erhalten. Lediglich bei geringen Temperaturen ist ein negativer
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Einfluss von GF/RS auf BM-20-10 festzustellen, was vermutlich an der geringen Additivkon-
zentration liegt. Wie bereits in Kapitel 2.8 beschrieben, sind unbeschlichtete und beschlichtete
Glasfasern hygroskopischen, das heifit an der Oberfliche der Fasern kann sich Wasser anlagern
und damit die anionische Polymerisation deaktivieren [165, 170]. Obwohl die Fasern innerhalb
der Glovebox fiir zwei Tage in trockener Stickstoffatmosphére getrocknet wurden, kénnten
kleine Mengen an Wasser auf der Glasfaseroberfliche zuriickgeblieben sein und damit den
Initiator und Aktivator teilweise oder ganz deaktivieren. Dadurch wird die Konzentration der
reaktiven Spezies und der Wachstumszentren reduziert [79, 105] und die Aktivierungsenergie
fiir die Polymerisation erhéht. Diese Aktivierungsenergie konnte bei den geringen Tempera-
turen nicht erreicht werden. Dariiber hinaus konnten auch Verunreinigungen auf den Fasern
die Polymerisation storen [165]. Der Einsatz von nicht-kompatibler Epoxidschlichte (CF/EP)
fihrt, wie erwartet, zu einer Deaktivierung von Initiator und Aktivator [163] und damit zu
einer Reduktion der Enthalpien fiir beide reaktive Mischungen KC-50-25 und BM-20-10. Wei-
terhin beeinflussen alle Fasern nicht nur die Polymerisation, sondern kénnen auch als Keim-
stelle wahrend der Kristallisation fungieren, wodurch die Kristallisationskinetik beschleunigt
werden kann [172]. Es konnen transkristalline Zonen um die Fasern herum entstehen, welche
aus Lamellen bestehen, die aufgrund der Keimdichte anisotrop aus der Faseroberflache wach-
sen [152]. Dieser Effekt der Fasern konnte den oft erhohten Kristallisationsgrad gegentiber der

Referenz erklaren.
5.4.5 Einfluss von metallischen Einlegern auf die Polymerisation

Es wurde zusétzlich der Einfluss von metallischen Einlegern, ndmlich von Aluminium- und
Stahlspanen, auf die anionische Polymerisation untersucht. Dabei wurden analog zu den Fa-
sern isotherme DSC-Messungen mit unterschiedlichen Zieltemperaturen zwischen 150°C und
165°C in 5°C Schritten an KC-50-25 und BM-20-10 mit Einlegern durchgefiihrt. In der Abbil-
dung 5-20 ist der Einfluss von Alu und Stahl auf die Polymerisation von KC-50-25 bei einer
Zieltemperatur von 160°C dargestellt.

Bei der Betrachtung der DSC-Signale im isothermen Segment fallt auf, dass die Doppel-
peakstruktur von Polymerisation und Kristallisation fir alle Messungen gegeben ist. Die Kom-
bination mit Alu verhélt sich dabei nahezu identisch, wie die Referenz KC-50-25 und die
Reaktion schliefit hier ebenfalls bei 3,5 min ab. Der Verlauf mit Stahl hingegen ist deutlich
flacher und breiter. Hier schliefit die Reaktion erst bei etwa 8 min ab. Bei der Betrachtung
des Aufheizsegmentes fiir die Kombination mit Stahl zeigt sich bei etwa 67°C ein kleiner
endothermer Schmelzpeak, welcher aus nicht umgesetzten e-Caprolactam resultiert. Dennoch
ist auch ein Schmelzpeak des teilsynthetisierten Polyamid-6 bei etwa 209°C zu sehen. Die
Schmelzkurven fiir die Kombination mit Alu und der Referenz sind hingegen ebenfalls anné-
hernd gleich. Der Onset liegt fiir beide bei 199°C und das Maximum des Schmelzpeaks variiert
leicht zwischen 208°C fiir KC-50-25 und 210°C fiir Alu.
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Abbildung 5-20: Isotherme DSC-Messungen mit einer Zieltemperatur von 160°C fiir KC-50-25
mit unterschiedlichen metallischen Einlegern. Dargestellt sind die DSC-Signale fiir das iso-
therme Segment (oben) und fiir das Aufheizsegment mit 10 K/min (unten).

Wie bereits bei den Fasern, ist der Einfluss der metallischen Einleger auf BM-20-10 ausge-
pragter als auf KC-50-25. Der Einfluss von Alu und Stahl auf BM-20-10 bei einer Zieltempe-
ratur von 160°C ist in der Abbildung 5-21 gezeigt. Die Kombination aus Stahl und BM-20-10
zeigt im isothermen Segment keine exotherme Reaktion, weshalb auch keine Schmelzkurve im
darauffolgenden Aufheizsegment zu beobachten ist. Lediglich das nicht umgesetzte e-Capro-
lactam wird bei etwa 72°C aufgeschmolzen. Weiterhin zeigt auch die Kombination mit Alu
einen deutlich verdnderten Verlauf des DSC-Signals im isothermen Segment im Vergleich zur
Referenz. Der Reaktionsverlauf ist flach und verbreitert und die Reaktion schlieit erst bei
etwa 12 min ab. Der Onset der Schmelzkurve mit Alu ist mit 207°C im Vergleich zur Referenz
zu hoheren Temperaturen verschoben. Auch das Maximum des Schmelzpeaks ist fiir die Kom-
bination mit Alu mit 215°C hoher als das von reinem BM-20-10 mit 212°C.
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Abbildung 5-21: Isotherme DSC-Messungen mit einer Zieltemperatur von 160°C fir BM-20-10
mit unterschiedlichen metallischen Einlegern. Dargestellt sind die DSC-Signale fiir das iso-
therme Segment (oben) und fir das Aufheizsegment mit 10 K/min (unten).

Der Einfluss von metallischen Einlegern auf die Enthalpien von KC-50-25 ist fiir verschiedene
Temperaturen in der Abbildung 5-22 dargestellt. Ein Einfluss von Alu auf die anionische
Polymerisation ist kaum vorhanden. Lediglich bei 150°C ist die Reaktions- und Polymerisati-
onsenthalpie in Kombination mit Alu mit 167 J/g bzw. 72 J/g gegeniiber der Referenz
KC-50-25 mit 211 J/g bzw. 108 J/g reduziert. Fiir alle anderen Temperaturen sind die Ent-
halpien nahezu gleich. Bei 160°C betragt beispielsweise die Schmelzenthalpie in Kombination
mit Alu 96 J/g, was einem Kristallisationsgrad von 40 % entspricht, und ist damit identisch
mit der Referenz KC-50-25. Dagegen zeigt die Kombination mit Stahl eine deutliche Reduk-
tion der Enthalpien gegeniiber der Referenz. Die Reaktions- und Schmelzenthalpie mit Stahl
steigt dabei von 67 J/g bzw. 14 J/g fir 150°C bis auf 137 J/g bzw. 74 J/g fir 165°C an. Das

entspricht einem Anstieg des Kristallisationsgrades von 6 % auf 31 %.
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Abbildung 5-22: Reaktions-, Schmelz- und Polymerisationsenthalpie fiir verschiedene iso-
therme Zieltemperaturen fiir KC-50-25 mit unterschiedlichen metallischen Einlegern.

Der Einfluss der metallischen Einleger bei der Kombination mit BM-20-10 auf die Enthalpien
fallt deutlicher aus und ist in Abbildung 5-23 dargestellt. Hier zeigt Stahl eine vollstdndige
Deaktivierung der Reaktion, weshalb alle Enthalpien nahezu null sind. Mit Alu hingegen sind
die Enthalpien lediglich fiir 150°C deutlich reduziert. So betrigt die Reaktionsenthalpie hier
148 J/g und die Schmelzenthalpie 98 J/g, was einem Kristallisationsgrad von 41 % entspricht.
Im Vergleich dazu ergibt sich fiir die Referenz eine Reaktions- und Schmelzenthalpie von
233 J/g bzw. 112 J/g. Bis auf kleinere Abweichungen bei 160°C sind fiir Kombinationen mit

Alu fiir alle anderen Temperaturen die Enthalpien mit der Referenz nahezu gleich.

Wie in Kapitel 2.8 beschrieben, kénnen saure Hydroxylgruppen auf Metalloberflichen die
anionische Polymerisation deaktivieren. Das kénnte den Einfluss der Stahlspéane auf die Poly-
merisation erklaren, wo sowohl der Verlauf der DSC-Signale als auch die Enthalpien stark
beeinflusst sind. Aufgrund der Préaparation von Stahlspanen kénnte die Zink-Nickel-Beschich-
tung (ZnNi 8A/Fe), welche als Korrosionsschutzschicht fungiert, beschidigt worden sein,
wodurch die Stahloberflache mit der Luftfeuchtigkeit zu Fe(OH); reagieren kann. Diese Hyd-
roxylgruppen kénnten anschliefend den Initiator und Aktivator deaktivieren, weshalb die Ak-
tivierungsenergie erhoht wird und die Reaktion gehemmt oder gar nicht stattfindet. Bei der
Préparation von Aluminiumspéanen kann die Aluminiumoberfliche mit dem Luftsauerstoff zu
Al O3 reagieren, welches als Schutzschicht gegeniiber Korrosion wirkt. Dadurch lasst sich ver-
mutlich der geringe Einfluss von Aluminiumspénen auf die anionische Polymerisation erklé-

remn.
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Abbildung 5-23: Reaktions-, Schmelz- und Polymerisationsenthalpie fiir verschiedene iso-
therme Zieltemperaturen fiir BM-20-10 mit unterschiedlichen metallischen Einlegern.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass Aluminiumspéne kaum einen Einfluss auf
die anionische Polymerisation in Kombination mit KC-50-25 und BM-20-10 haben. Dagegen
fiihren Stahlspéne zu einer Deaktivierung der anionischen Polymerisation. Deshalb muss bei
Stahl darauf geachtet werden, dass eine intakte Korrosionsschutzschicht aufgebracht ist, die

eine Reaktion von Eisen mit Luftfeuchtigkeit zu Hydroxylgruppen verhindert.
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6 Anderung der Viskositit wihrend der anionischen Polymeri-
sation

Das folgende Kapitel beschreibt die Anderung der Viskositéit wihrend der anionischen Poly-
merisation von g-Caprolactam zu Polyamid-6. Diese Untersuchungen wurden mit Hilfe eines
Rheometers durchgefithrt. In Anlehnung an den T-RTM-Prozess wurden quasi-isotherme
Temperaturprogramme eingestellt und die Polymerisation mit Oszillationsmessungen beglei-
tet. So ist es moglich, den Einfluss unterschiedlicher Parameter, wie z.B. dem vorliegenden
Temperaturprogramm und der Additivkonzentration, auf den Viskositatsverlauf wihrend der
Polymerisation zu untersuchen. Diese Ergebnisse ergénzen die kalorimetrischen Untersuchun-
gen und liefern einen weiteren wichtigen Beitrag fiir das Verstédndnis des T-RTM-Prozesses.
Die Anderung der Viskositit spielt, wie in Kapitel 2.9.2 beschrieben, eine zentrale Rolle fiir
Injektionsverfahren. So ist die Anfangsviskositét der reaktiven Mischung sowie die Zeit bis
zum Anstieg der Viskositdt von groflem Interesse. Beim T-RTM-Prozess ist es das Ziel, einen
moglichst guten Kompromiss zwischen kurzen Zykluszeiten, also einer schnellen Reaktion, und
einer vollstdndigen Infiltration des Faserhalbzeuges zu realisieren. Die reaktive Mischung muss
dafiir idealerweise genauso lange im niedrigviskosen Bereich verbleiben, bis das Werkzeug
vollstandig gefiillt und das Faserhalbzeug impréagniert ist. Des Weiteren lassen sich aus den
rheologischen Untersuchungen Viskositdtsmodelle aufstellen, die beispielweise Fiillsimulatio-

nen und die Beschreibung des FlieSfrontverhalten fiir den T-RTM-Prozess unterstiitzen.

6.1 Probenpréaparation und Durchfithrung von Rheometermessungen

Die Probenpraparation von reaktiven Mischungen wurde in Kapitel 5.1.1 beschrieben und ist
fiir das Rheometer und die DSC identisch. Fiir die Rheometermessungen wurden kleine Bruch-
stiicke mit einer Gréfle von etwa 4 cm? aus der erstarrten reaktiven Mischung herausgebrochen
und in einem Schraubglas innerhalb der Glovebox gelagert. Die hergestellten Proben sind

dabei in der Tabelle 5-1 zusammengefasst.

Die Rheometermessungen wurden im Platte-Platte-Aufbau durchgefithrt. Die untere Platte
besteht dabei aus einer Einweg-Aluminiumschale, welche iiber einen Spannring auf einem
Peltierelement des Rheometers befestigt und unbeweglich ist. Die obere Platte ist ein Alumi-
niumstempel mit einem Durchmesser von 25 mm, welcher tiber einen Schaft mit dem Motor
des Rheometers verbunden ist. Dieser Stempel ist beweglich. Er fithrt wihrend der Messung
die Ostzillationsbewegungen aus und tbertragt diese auf die Probe. Bevor die Probe in das
Rheometer eingelegt wurde, wurde in Anlehnung an den T-RTM-Prozess das Peltierelement
auf 120°C vorgeheizt. Dabei wurde der Spaltabstand zwischen unterer und oberer Platte ge-
nullt und die Abdeckhaube des Rheometers geschlossen. Gleichzeitig wurde die Stickstoffspii-
lung der Haube auf 50 1/h eingestellt. Da beide Platten wéahrend des Aufheizens in Kontakt
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sind, findet eine verbesserte Thermalisierung zwischen Peltierelement, Aluminiumschale, Alu-
miniumstempel und Schaft statt. Dies gewéahrleistet spater eine homogene Temperaturvertei-
lung innerhalb der Probe. Da sich die Materialien beim Aufheizen ausdehnen, steigt die Nor-
malkraft, welche iiber den Schaft auf den Motor iibertragen wird. Um diese Kraft zu begren-
zen, wurden 2 N als Regelgrofle eingestellt und der Spaltabstand nachgeregelt. Die gesamte
Thermalisierung des Aufbaus dauerte 30 min und wurde fiir alle Messungen gleich durchge-
fithrt. Wahrend der Thermalisierung wurde die Rheometer-Probe innerhalb der Glovebox vor-
bereitet. Durch Zerkleinern und Wiegen der Probe wurde versucht eine Probenmasse von etwa
280 mg einzustellen. Diese Masse entspricht genau dem Volumen zwischen den zwei Platten
im Rheometer bei einem gewiinschten Spaltabstand von 0,5 mm. Zur Berechnung des Volu-
mens wurde dabei eine Dichte von Polyamid-6 von 1,14 g/cm?® angenommen. Nachdem die
Thermalisierung abgeschlossen war, wurde die Rheometer-Probe in einem Schraubglas mit
Silikondichtung aus der Glovebox ausgeschleust, um eine Deaktivierung des Initiators und
Aktivators durch Luftfeuchtigkeit zu verhindern. Fiir den Einbau der Probe wurde der auf
120°C thermalisierte Aluminiumstempel auf eine Hebeposition von 50 mm hochgefahren.
Gleichzeitig wurde das Schraubglas ge6ffnet und die Probe ziigig in die Mitte der ebenfalls
thermalisierten Aluminiumschale gelegt. Dabei startete unmittelbar der Schmelzvorgang der
reaktiven Mischung. Zeitgleich wurde die Zeit gestoppt, ein Spaltabstand von 0,5 mm langsam
angefahren und die Abdeckhaube des Rheometers verschlossen. Durch den hohen Volumen-
strom von 50 1/h stellte sich schnell eine inerte Stickstoffatmosphére im Probenraum ein. Die
Messposition wurde nach etwa 20 s eingestellt, wodurch der Aluminiumstempel auf den Start-
winkel von 0° gedreht wurde. Nach 30 s wurde schliellich die Messungen gestartet. In Vorun-
tersuchungen hat sich gezeigt, dass die Zeit, die die Probe an Luftatmosphére ist, einen Ein-
fluss auf die Rheometermessungen hat. Deshalb wurde dieses Vorgehen mit einer Stoppuhr

kontrolliert und fir alle Messungen identisch durchgefiihrt.

Fiir die Rheometermessungen wurden quasi-isothermen Temperaturprogramme eingestellt
und Oszillationsmessungen durchgefithrt. Die Probe wurde dabei von 120°C mit einer maxi-
malen Heizrate von 45 K/min auf unterschiedliche Zieltemperaturen von 150°C, 160°C und
170°C geheizt und auf dieser Temperatur gehalten. Zeitgleich oszillierte der Aluminiumstem-
pel mit einer Deformation y von 25 % und einer Kreisfrequenz o von 10 rad/s. Erreicht die
Schubspannung t wihrend der Oszillationsmessungen einen Wert von 1 kPa, so wird die Os-
zillation beendet und die Normalkraftregelung auf 0 N aktiviert, um einen Schaden am emp-
findlichen Motor durch zu hohe Drehmomente oder Normalkréfte zu verhindern. Die Dauer
des isothermen Segments betragt dennoch fiir alle Proben 15 min, unabhéangig davon, ob die
Grenzschubspannung erreicht wird oder nicht. Lediglich fiir BM-10-05 wurde das isotherme
Segment auf 30 min verldngert, damit hier die Polymerisation stattfinden kann. Anschlieflend
kithlt die Probe mit einer mittleren Abkithlrate von -18 K/min auf 30°C ab. Die Normalkraft
wird weiterhin auf 0 N geregelt, da sich die Probe vor allem beim Abkiihlen zusammenzieht

und so hohe Normalkrafte auf den Motor entstehen konnen. Die Probe wird schliefSlich aus
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dem Rheometer ausgebaut und in einem Exsikkator fiir die Untersuchung mittels Rontgendif-
fraktion zwischengelagert. Jede Additivkonzentration wurde dabei fiir jede Zieltemperatur

dreimal gemessen, um einen statistischen Einfluss der Rheometermessungen zu tiberpriifen.

In der Abbildung 6-1 ist beispielhaft die Rheometermessung fiir KC-50-25 bei einer Zieltem-

peratur von 160°C und deren Auswertung dargestellt.
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Abbildung 6-1: Rheometermessung an KC-50-25 bei einer Zieltemperatur von 160°C.

Die Viskositét ist logarithmisch gegentiber der Zeit fiir die drei Einzelmessungen aufgetragen.
Die Messkurven werden dabei ab 5 s dargestellt, da der Schmelzvorgang bei Beginn der Mes-
sung noch nicht vollstindig abgeschlossen ist. Aus den drei Einzelmessungen lésst sich ein
Mittelwert des Viskositédtsverlaufs berechnen, welcher in den folgenden Abbildungen dieser
Arbeit nur noch gezeigt wird. Dieser gemittelte Viskositédtsverlauf wird durch die Mittelung
der Viskositatswerte aus den Einzelmessungen (y-Werte) zu einem bestimmten Zeitpunkt
(x-Wert) bestimmt. Weiterhin ist auf der zweiten y-Achse die Temperatur dargestellt, die bei
Beginn der Messung von 120°C auf die Zieltemperatur von 160°C mit einer maximaler Heiz-
rate von 45 K/min steigt und anschlieend fiir 15 min bei der Zieltemperatur verbleibt. Fiir
eine quantitative Auswertung sind zusétzlich die Zeiten fiir das Erreichen bestimmter Visko-
sitdtsgrenzen, ndmlich 1 Pa-s, 10 Pa-s und 100 Pa-s, eingetragen. Diese werden fiir die Einzel-
messungen bestimmt und als Mittelwert mit Standardabweichung der Zeitwerte (x-Werte)
angegeben. Sie dienen als Maf fiir den Fortschritt der Polymerisation und kénnen zum Ver-
gleich der Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen bzw. Additivkonzentrationen her-
angezogen werden. Die Mittelwerte der Zeit zum Erreichen bestimmter Viskositatsgrenzen
fallen dabei nicht mit dem Mittelwert des Viskositatsverlaufs zusammen, da die Mittelung

jeweils einmal tiber die Zeitwerte (x-Werte) und einmal iiber die Viskositatswerte (y-Werte)
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durchgefiithrt wird. Schlieffilich wird aus dem ersten Viskositdtswert bei 5 s die Startviskositéat
fur die Einzelmessungen ermittelt und als Mittelwert mit Standardabweichung angegeben. In

diesem Beispiel betragt diese 48,3 mPas + 8,8 mPa-s.

6.2 Einfluss der Temperatur

Um den Einfluss der Temperatur auf den Viskositatsverlauf wahrend der anionischen Poly-
merisation zu untersuchen, wurden Rheometermessungen bei unterschiedlichen Zieltempera-
turen durchgefithrt. In der Abbildung 6-2 ist exemplarisch der Viskositiatsverlauf und die Zeit

zum Erreichen verschiedener Viskositétsgrenzen fiir KC-50-25 dargestellt.
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Abbildung 6-2: Rheometermessungen an KC-50-25 fiir unterschiedliche Zieltemperaturen.
Dargestellt sind die Viskositatsverlaufe (oben) und die Zeit zum Erreichen verschiedener Vis-

kositatsgrenzen (unten).

Die Startviskositéit variiert zwischen 200 mPa-s fiir 170°C und 50 mPa-s fiir 160°C. Wéhrend
dem Aufheizen von 120°C auf die Zieltemperatur steigt die Viskositét fiir die Zieltemperaturen
von 150°C und 160°C anfangs bis auf etwa 300 mPa-s an und geht ab 40 s in ein Plateau tiber.
Die Zieltemperatur wird fir 150°C nach 40 s und fiir 160°C nach 55 s erreicht. Die Viskositéat
bleibt bis etwa 70 s konstant und nimmt anschlieffend im isothermen Segment aufgrund der
anionischen Polymerisation stark zu. Der Anstieg der Viskositit setzt dabei mit steigender
Temperatur frither ein. Weiterhin nimmt die Viskositédt innerhalb von 30 s um fast vier Gro-
Benordnungen zu. Fiir 170°C fallt der Anstieg der Viskositdt im Anfangsbereich kleiner aus.

Bei etwa 70 s wird die Zieltemperatur von 170°C erreicht und der starke Anstieg der Viskositét
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setzt frither ein, bei etwa 65 s. Die Zeit zum Erreichen verschiedener Viskositétsgrenzen ver-
deutlicht das unterschiedliche Einsetzen der anionischen Polymerisation. Die Viskositéts-
grenze fiir Injektionsverfahren liegt im Allgemein bei etwa 1 Pa-s [10], und wird in diesem
Beispiel fiir 150°C nach 86 s und fiir 170°C bereits nach 74 s erreicht. Fiir die Grenzen von
10 Pars und 100 Pass ist dieser Trend aufgrund eines Ausreiflers in der 170°C Messreihe nicht

gegeben, was auch zu den groflen Fehlerbalken fiihrt.

Der Einfluss der Temperatur féllt fiir das Briiggemann-System stiarker aus und ist exempla-
risch fiir BM-20-10 in der Abbildung 6-3 dargestellt. Die Startviskositét ist fiir alle Zieltem-
peraturen gleich und betragt etwa 10 mPa-s. Sie ist damit deutlich niedriger als fiir das
Katchem-System. Anders als fiir KC-50-25 bleibt fir BM-20-10 die Viskositét fiir alle Tem-
peraturen vor der Polymerisation konstant. Aufgrund der niedrigen Additivkonzentration
setzt der starke Anstieg der Viskositéit erst bei etwa 125 s ein, wobei auch hier die Viskositét
mit steigender Temperatur schneller anwéachst. Dieser Trend wird durch die Zeiten zum FEr-
reichen verschiedener Viskositétsgrenzen verdeutlicht. So wird die Grenze von 1 Pa-s fiir

150°C nach 195 s und fiir 170°C bereits nach 159 s erreicht.
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Abbildung 6-3: Rheometermessungen an BM-20-10 fiir unterschiedliche Zieltemperaturen.
Dargestellt sind die Viskositétsverldufe (oben) und die Zeit zum Erreichen verschiedener Vis-

kositatsgrenzen (unten).

Wie in Kapitel 2.4.3 beschrieben, lduft die anionische Polymerisation mit steigender Tempe-
ratur schneller ab [17], weshalb bei héheren Zieltemperaturen der Anstieg der Viskositét frither
einsetzt. Dieser Viskositétsanstieg wird durch die wachsenden Polymerketten, also durch die

Zunahme des Molekulargewichts wahrend der Polymerisation, hervorgerufen. Der Unterschied
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im Anfangsbereich des Viskositéitsverlaufs zwischen dem Katchem- und Briiggemann-System
kénnte durch die vorliegenden Aktivatoren begriindet sein. Beim Briiggemann-System kommt
der Aktivator Hexamethylene-1,6-Dicarbamoyl-Caprolactam (C20P) zum Einsatz, welcher
zwei blockierte Isocyanatgruppe beinhaltet. Damit die Reaktion aktiviert ablaufen kann, miis-
sen diese Isocyanatgruppe deblockiert werden, was erst ab einer gewissen Aktivierungsenergie
stattfindet. Die Deblockierung fithrt dazu, dass sich der Aktivator in ein e-Caprolactam und
eine Isocyanatgruppe auftrennt und damit erst die Isocyanatgruppe fiir die Reaktion zugéing-
lich ist [164]. Dies konnte den konstanten Verlauf der Viskositat beim Briiggemann-System
mit einem schlagartigen Anstieg erklaren. Beim Katchem-System hingegen kommt als Akti-
vator Hexamethylendiisocyanat (U7) zum Einsatz. Hier sind die Isocyanatgruppe von Beginn
an zuganglich. Die Polymerisation kénnte mit Erhéhung der Temperatur langsam starten und
erste kleinere Oligomere bilden, wodurch die Viskositdt im Anfangsbereich leicht steigen
wiirde. Ab einer bestimmten Aktivierungsenergie wiirde auch hier die Reaktion schlagartig

einsetzen und die Viskositat stark zunehmen.

6.3 Einfluss der Additivkonzentration

Der Einfluss der Additivkonzentration auf den Viskositdtsverlauf ist fiir das Katchem-System
bei einer Zieltemperatur von 160°C in der Abbildung 6-4 dargestellt. Zusétzlich ist die Zeit
zum FErreichen verschiedener Viskositatsgrenzen abgebildet. Die Startviskositat variiert zwi-
schen 50 mPa-s fiir KC-50-25 und etwa 115 mPa-s fiir KC-18-08 und KC-40-20. Die Viskositét
steigt bis zum Erreichen der isothermen Temperatur fiir KC-50-25 auf etwa 300 mPa-s und
fiir KC-40-20 auf etwa 500 mPa-s an und bleibt bis zum Einsetzten der Polymerisation nahezu
konstant. Fir die geringste Additivkonzentration von KC-18-08 lauft dieser Anstieg deutlich
langsamer ab und es wird ein Plateauwert von etwa 400 mPas bei 115 s erreicht. Mit stei-
gender Additivkonzentration startet das Einsetzen der anionischen Polymerisation mit dem
verbundenen Anstieg der Viskositéat frither. Die Viskositatsgrenze von 1 Pa-s wird beispiels-
weise fiir KC-50-25 nach 81 s, fiir KC-40-20 nach 82 s und fir KC-18-08 nach 155 s erreicht.
Somit startet die Polymerisation fiir KC-18-08 etwa nach doppelter Zeit im Vergleich zu
KC-40-20 und KC-50-25. Deutlicher wird der Unterschied fiir das Erreichen von 100 Pa-s.
Dieser Viskositatswert wird mit abnehmender Additivkonzentration nach 100 s, 110 s und

176 s erreicht.
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Abbildung 6-4: Rheometermessungen bei einer Zieltemperatur von 160°C fiir verschiedene
Additivkonzentrationen des Katchem-Systems. Dargestellt sind die Viskositétsverldufe (oben)
und die Zeit zum Erreichen verschiedener Viskositatsgrenzen (unten).

Der Einfluss der Additivkonzentration auf den Viskositatsverlauf bei 160°C Zieltemperatur ist
fiir das Briiggemann-System in der Abbildung 6-5 dargestellt. Dabei wurde die geringste Kon-
zentration BM-10-05 separat in einem Diagramm dargestellt, da sich der zeitliche Verlauf
deutlich gegeniiber den anderen Konzentrationen unterscheidet. Insgesamt ist die Startvisko-
sitdat der reaktiven Mischungen im Briiggemann-System deutlich geringer als im Katchem-
System. Die Startviskositdt der geringsten Additivkonzentration BM-10-05 betragt etwa
3 mPa-s und stellt die niedrigste gemessene Viskositéat dar. Dies lasst sich vor allem durch den
héchsten e-Caprolactam Anteil erklaren. Mit steigender Konzentration der Additive nimmt
die Startviskositat zu und betragt fiir BM-50-25 etwa 15 mPa-s. Die Viskositat bleibt fiir alle
Additivkonzentrationen bis zum Einsetzen der Polymerisation nahezu konstant. Der Viskosi-

tatsanstieg setzt mit steigender Konzentration frither ein.

Die Zeit bis zum Erreichen unterschiedlicher Viskositétsgrenzen ist dabei in der Abbildung
6-6 dargestellt, wobei die Additivkonzentration zwischen BM-20-10 und BM-50-25 zusétzlich
separat skaliert aufgetragen sind, um die Unterschiede in den Zeiten deutlicher darstellen zu
kénnen. Die Viskositatsgrenze von 1 Pa's wird beispielsweise fiir die geringste Additivkon-
zentration von BM-10-05 erst nach 698 s erreicht. Zum Vergleich erreicht die héchste Addi-
tivkonzentration diese Grenze etwa zehnmal schneller, nach 65 s. Die zweitniedrigste Kon-

zentration BM-20-10 erreicht die 1 Pars bereits nach 164 s. Dieser Unterschied ist fur 100 Pars
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noch deutlicher. Diese Grenze wird fiir BM-10-05 nach 1095 s, fir BM-20-10 nach 208 s und
fiur BM-50-25 nach 84 s erreicht.

108 — - : : : : —
» E T 160 —
o 10°F ] O
a 3 4150
£, 10° £ 1 =
= 10° k 4140 ©
EC ] o
g 10 4130 g
% 10" ' ©
z _ ——BM-10-05 |, 2
100 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 M 1 M

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
7 OF ' ' ' ' ' 160
(%2} S RN SRR i e iy —
o 10°F ] 8
a 3 4150
E 10'F 1. 2
w 10°E ——BM-20-10 + 140 ©
Ay —— BM-30-15 L
e BM-40-20 | 130 £
8 107 BM-50-25 | 1, 12
> 100 L N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N

0 50 100 150 200 250 300

Zeit [s]

Abbildung 6-5: Viskositédtsverlauf bei einer Zieltemperatur von 160°C fiir verschiedene Addi-
tivkonzentrationen des Briiggemann-Systems.
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Abbildung 6-6: Zeit zum Erreichen verschiedener Viskositédtsgrenzen bei einer Zieltemperatur
von 160°C fiir verschiedene Additivkonzentrationen des Briiggemann-Systems.
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Wie in Kapitel 2.4.1 beschrieben und durch die DSC-Messungen in Kapitel 5.3.3 gezeigt, fithrt
eine Erhohung der Additivkonzentration zu einer Beschleunigung der anionischen Polymeri-
sation. Dies ist damit begriindet, dass eine hohere Anzahl von e-Caprolactam-Anionen und
Wachstumszentren vorliegen [18, 47], wodurch die Bildung von Polymerketten und damit die
Zunahme des Molekulargewichts schneller ablaufen. Ausgehend von der niedrigen Viskositét
der reaktiven Mischung, welche hauptséichlich aus e-Caprolactam besteht, steigt die Viskositat
mit zunehmendem Molekulargewicht. Dieser Anstieg setzt umso frither ein, je héher die Ad-
ditivkonzentration ist. Die Art und Konzentration der Additive kénnen die Polymerisation in
Bezug auf die Molekulargewichtsverteilung, das Vorhandensein von Unregelméafligkeiten oder

Verzweigungen, die Kristallstruktur und Morphologie beeinflussen [18, 44].

6.4 Bestimmung des Kristallisationsgrades der Proben mittels Ront-
gendiffraktion

Die im Rheometer synthetisierten Polyamid-6 Proben wurden weiterhin auf ihren Kristallisa-
tionsgrad und ihre Phasenanteile mittels Rontgendiffraktion untersucht. Dazu wurden, wie in
Kapitel 3.4 beschrieben, Rontgendiffraktionsmessungen durchgefithrt und die einzelnen Pha-
senanteile durch Anpassung mit Hilfe der Pearson VII-Funktion ermittelt. In der Abbildung
6-7 sind die Phasenanteile fiir die im Rheometer bei unterschiedlichen Zieltemperaturen syn-
thetisierten KC-50-25 Polyamid-6 Proben exemplarisch abgebildet. Zusétzlich sind die Pha-
senanteile fir KC-18-08, KC-40-20 und KC-50-25 bei 160°C dargestellt. Fiir jede Additivkon-
zentration und Zieltemperatur lagen drei Proben vor, weshalb die Mittelwerte und Stan-
dardabweichungen der Phasenanteile gebildet wurden. Die Summe der a-Phase und y-Phase

entspricht dem Kristallisationsgrad der Probe.

Mit steigender Temperatur ist eine Abnahme des a-Anteils fiir KC-50-25 festzustellen. Gleich-
zeitig nehmen der amorphe und y-Anteil in der Probe zu. Der a-Anteil reduziert sich von 56 %
bei 150°C auf 52 % bei 170°C und gleichzeitig steigt der amorphe Anteil von 44 % auf 46 %.
Der y-Anteil nimmt bei Erhohung der Temperatur von etwa 0 % auf 2 % zu. Folglich nimmt
der Kristallisationsgrad der Probe mit steigender Temperatur von 56 % bei 150°C auf 54 %
bei 170°C ab. Bei Betrachtung des Einflusses der Additivkonzentration féillt auf, dass bei der
geringsten Konzentration KC-18-08 der hochste Kristallisationsgrad mit 57 % vorliegt. Die
kristalline Phase besteht hier ausschlieflich aus der a-Phase. Fiir KC-40-20 und KC-50-25
nimmt der Kristallisationsgrad auf etwa 54 % ab, wobei der a-Anteil fir KC-50-25 leicht
erhoht ist gegeniiber KC-40-20 und gleichzeitig der y-Anteil etwas reduziert ist.
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Abbildung 6-7: Phasenanteile fiir die im Rheometer synthetisierten Polyamid-6 Proben des
Katchem-Systems bei unterschiedlichen Zieltemperaturen fiir KC-50-25 (oben) und fiir ver-
schiedene Additivkonzentrationen bei 160°C (unten).

Die Phasenanteile wurden zusétzlich fiir die im Rheometer synthetisierten Polyamid-6 Proben
des Briiggemann-Systems bestimmt und sind in der Abbildung 6-8 dargestellt. Rontgendif-
fraktionsmessungen an der Probe mit der niedrigsten Konzentration von BM-10-05 waren
nicht moglich, da die erzeugten Polyamid-6 Proben keine feste definierte Form aufwies, son-
dern aus kleinen Bruchstiicken bestand. Fiir BM-20-10 ist ebenfalls eine Abnahme des Kris-
tallisationsgrades mit steigender Temperatur zu beobachten. Diese nimmt von 54 % bei 150°C
auf 52 % bei 170°C ab, wobei der a-Anteil von 54 % auf 51 % abnimmt und der y-Anteil von
etwa 0 % auf 1 % zunimmt. Wie bereits im Katchem-System liegt fiir die niedrigste Konzent-
ration im Briiggemann-System der hochste Kristallisationsgrad mit 54 % vor. Fiir alle anderen
Konzentration reduziert sich der Kristallisationsgrad auf etwa 52 %. Damit ist das Katchem-

System im Vergleich um wenige Prozent kristalliner als das Briiggemann-System.

Wie in Kapitel 2.4.3 beschrieben und durch die isothermen DSC-Messungen in Kapitel 5.4.3
dargestellt, nimmt der Kristallisationsgrad mit steigender Polymerisationstemperatur ab. Dies
kann auch an den Phasenanteilen der Rheometer-Proben beobachtet werden. Ein Grund
konnte darin liegen, dass bei hoheren Polymerisationstemperaturen der Kristallisationsgrad
im Gleichgewicht niedriger ist, was durch die hohere thermische Bewegung der Polymerketten
verursacht wird. Andererseits konnen die Verzweigungen im Polymer durch die Erhéhung der

Polymerisationstemperatur zunehmen, wodurch die Kristallbildung gestort und der Kristalli-
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sationsgrad verringert wird [17, 47, 81, 109]. Weiterhin konnte die Entstehung von Verzwei-
gungen die antiparallele Anordnung der Polymerketten erschweren, wodurch der Anteil der

a-Phase abnimmt und die y-Phase verstarkt auftreten konnte [109].
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Abbildung 6-8: Phasenanteile fiir die im Rheometer synthetisierten Polyamid-6 Proben des
Briiggemann-Systems bei unterschiedlichen Zieltemperaturen fiir BM-20-10 (oben) und fiir
verschiedene Additivkonzentrationen bei 160°C (unten).

Zudem kann auch die Erhohung der Additivkonzentration dazu fihren, dass ungewollte Ne-
benreaktionen, wie Verzweigungen begtinstigt werden [41]. Dariiber hinaus steigt die Anzahl
der Wachstumszentren mit héherer Aktivatorkonzentration, wodurch die Langen der gebilde-
ten Polymerketten abnehmen wiirde, da aufgrund der héheren Menge an Initiationspunkten
mehr Polymerketten gleichzeitig zu wachsen beginnen [58]. Beide Effekten kénnten dazu fiih-
ren, dass bei hoherer Additivkonzentration der Kristallisationsgrad reduziert wird. Diese Be-
obachtung konnte jedoch nur fir die geringsten Konzentrationen im Katchem und Briigge-
mann-System gemacht werden. Fiir alle anderen Konzentrationen war der Kristallisationsgrad

nahezu unverandert.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass mit der Erhéhung der isothermen Tempera-
tur und der Additivkonzentration die anionische Polymerisation frither einsetzt. Mit der damit
verbundenen Zunahme des Molekulargewichts steigt die Viskositat stark an und nimmt meh-
rere Groflenordnungen zu. Die Startviskositdt fiir das Briiggemann-System liegt bei etwa
10 mPa-s und ist eine Groflenordnung kleiner als fiir das Katchem-System. Es zeigt sich eine
Abnahme des Kristallisationsgrades mit steigender Zieltemperatur, wohingegen die Anderung

der Additivkonzentration den Kristallisationsgrad kaum beeinflusst.
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7 Kinetisches und rheologisches Modell fiir die anionische Po-
lymerisation und Kristallisation

In Anlehnung an den isotherm ablaufenden T-RTM-Prozess wurden isotherme DSC- und
Rheometermessungen am Katchem-System fiir die Additivkonzentration KC-50-25 durchge-
fithrt. Zusétzlich wurden standardméfig dynamische DSC-Messungen mit konstanter Heizrate
an KC-50-25 durchgefiihrt. Das Ziel war es, aus den DSC-Messungen ein kinetisches Reakti-
onsmodell zu erstellen, welches die anionische Polymerisation fiir diese Additivkonzentration
beschreibt. Zusétzlich wurde aus den Rheometermessungen ein Viskositdatsmodell aufgebaut,
welches das rheologische Verhalten der reaktiven Mischung wéhrend der anionischen Poly-
merisation darstellt. Mit Hilfe der beiden Modelle ist es moglich, beispielsweise ein Prozess-
fenster fiir den T-RTM-Prozess zu definieren. Die Modelle kénnen weiterhin die Simulation
des T-RTM-Prozesses erheblich verbessern. Zum einen ist es moglich, Fillsimulationen und
die Beschreibung des Flieifrontverhalten mit Hilfe des Viskositatsmodells zu unterstiitzen.
Zum anderen kann das Reaktionsmodell den Reaktionsfortschritt wahrend der anionischen
Polymerisation innerhalb des T-RTM Werkzeuges abbilden und Aussagen dartiber treffen,
wann die Reaktion zu Polyamid-6 im Werkzeug abgeschlossen ist. Somit kann der T-RTM-

Prozess weiter optimiert und beispielsweise die Zykluszeit minimiert werden.

7.1 Dynamisches und isothermes kinetisches Reaktionsmodell

Um ein kinetisches Reaktionsmodell einer beliebigen chemischen Reaktion aufstellen zu kon-
nen, werden standardméflig dynamische DSC-Messungen mit unterschiedlichen Heizraten
durchgefiihrt. Diese Vorgehensweise wurde zunéchst fiir die Erstellung des dynamischen Re-
aktionsmodells fiir KC-50-25 gewéhlt. Wie in Kapitel 2.5.1 beschrieben, wird bei dynamischen
DSC-Messungen angenommen, dass die freigesetzte Warmemenge Q(t) bei einer exothermen
Polymerisationsreaktion direkt proportional zum Umsatz a(t) ist [120]. Da die Polymerisation
und Kristallisation wahrend der anionischen Polymerisation von e-Caprolactam zu Polyamid-6
simultan ablaufen, wurde die Anpassung des Modells an das Integral des DSC-Signals vorge-
nommen. Dieses integrierte DSC-Signal entspricht der freigesetzte Warmemenge Q(t), welche
durch die Polymerisation und Kristallisation hervorgerufen wird. Sie ist direkt proportional
zu einem Gesamtumsatz der Reaktion und besteht aus dem Umsatz der Polymerisation und
der Kristallisation des Polymers. Der Gesamtumsatz Q(t) der Reaktion ergibt sich analog zu
Gl. 2-2 und ist in der Gleichung Gl. 7-1 dargestellt, wobei Qr die gesamte freiwerdende Reak-

tionsenthalpie ist.
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() = QQ(;) GL 7-1

Fir die Modellierung der dynamischen DSC-Messungen wurden lediglich die Heizraten von
5 K/min, 7,07 K/min und 10 K/min betrachtet. Wie in Abbildung 5-10 zu sehen ist, ist fir
Heizraten grofier als 10 K/min die Reaktions- und Schmelzenthalpie von KC-50-25 reduziert,
weshalb diese Messungen nicht in die Modellierung einflielen. Die Heizraten kleiner als
5 K/min wurden fir die Modellierung ebenfalls nicht betrachtet, da die integralen DSC-Sig-
nale keinen zeitlichen Trend gegeniiber der Anderung der Heizrate gezeigt haben. Fiir kleine
Heizraten von 1,25 K/min und 2,5 K/min schneiden sich die integralen DSC-Signale, was
nicht auf kinetische Effekte zuriickzufihren ist. Aus dem ersten Aufheizsegment der dynami-
schen DSC-Messungen wurden die Reaktionsbereiche, bestehend aus der Polymerisation und
Kristallisation, von der Schmelzkurve der reaktiven Mischung und des synthetisierten Poly-
amid-6 getrennt. Die Abgrenzung der Bereiche wurde dabei anhand der Ableitung des DSC-
Signals fir jede Kurve individuell festgelegt. Der isolierte Reaktionsbereich wurde anschlie-
Bend mittels Spline-Interpolation auf 200 Datenpunkte reduziert, um den Rechenaufwand fir
die Anpassung der Modelle an die Messwerte zu verringern. Die angepassten Messdaten wur-
den in die Software Kinetics Neo (Netzsch-Gerdtebau GmbH, Deutschland) geladen und mit

Hilfe einer linearen Basislinie korrigiert.

Aufgrund der simultan ablaufenden Polymerisation und Kristallisation wurde ein semi-empi-
rischer Ansatz mit einem zweistufigen Modell A-B-C gewahlt, wobei der erste Schritt (A-B)
die Polymerisation und der zweite Schritt (B-C) die Kristallisation darstellt. In Anlehnung an
Teuwen et al. [126] wurde fiir ersten Schritt (A-B) die Polymerisation in Form des Kamal-
Sourour-Gleichung (siehe Gl. 2-8) angesetzt und fiir den zweiten Schritt (B-C) die Kristalli-
sation in Form der JMAK-Gleichung (sieche Gl. 2-9) verwendet. Mit Hilfe der Gleichung Gl.
2-10 aus Kapitel 2.5.3 lésst sich der Gesamtwarmestrom ®(t) umschreiben und ist in Glei-
chung Gl. 7-2 dargestellt. Dieser Gesamtwarmestrom entspricht dem gemessenen DSC-Signal

und beschreibt die Reaktionsgeschwindigkeit, bestehend aus Polymerisation und Kristallisa-

tion.
d(A - B) d(B - () Gl. 7-2
d(t) = Qg (C1 at + ¢ dt )
Polymerisation: d(':B) = k, A" + k,A"B™

- n-1
Kristallisation: % = ksnB(—In(B)) »
. —E;
mit k; = p;exp (E)

Die Konzentration von Monomer und Polymer werden dabei mit A und B abgekiirzt, wobei

C den Anteil der kristallinen Phase repréasentiert. Die partiellen Reaktionsordnungen sind @i
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und m, n ist die Avrami-Konstante und ¢; bzw. ¢ sind Gewichtungsfaktoren. Die Kopplung
der Polymerisation und Kristallisation wird dadurch gewéhrleistet, dass zunéchst aus dem
Monomer (A) das Polymer (B) gebildet werden muss bevor durch Kristallisation aus dem

amorphen Polymer (B) das kristalline Polymer (C) entstehen kann.

Die Optimierung des zweistufigen Modells erfolgte automatisch mit der Software nach Eingabe
der Startparameter iiber die Methode der kleinsten Fehlerquadrate. Es war moglich den Pa-
rameterraum durch Definition von Parameterschranken einzugrenzen und so die Konvergenz
des Modells an die Messdaten zu erleichtern. Fiir die Gewichtungsfaktoren ¢; und ¢, wurden
weiterhin Werte vorgegeben, die sich aus dem Mittelwert der Verhéaltnisse aus Polymerisati-
ons- und Kristallisationsenthalpie fiir die verwendeten Heizraten ergeben. Die Berechnung der
Enthalpien erfolgte dabei nach Gl. 5-1, wie in Kapitel 5.2.1 beschrieben. Die Anpassungser-
gebnisse fiir das dynamische Reaktionsmodell sind in der Abbildung 7-1 dargestellt.
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Abbildung 7-1: Anpassung der dynamischen DSC-Messungen fir KC-50-25 mit einem zwei-
stufigen kinetischen Modell, bestehend aus Kamal-Sourour und JMAK.

Die experimentellen Daten des Gesamtumsatzes werden in grofier Ubereinstimmung durch das
zweistufige kinetische Modell abgebildet. Geringe Abweichungen sind in einem Umsatzbereich
von grofler als 0,95 festzustellen. Hier liegt das Modell oberhalb der experimentellen Daten,
wodurch der Gesamtumsatz etwas iiberschiatzt wird. Insgesamt liegt ein hoher Korrelations-

koeffizient von 0,97 vor.

Die entsprechenden Parameter fiir das zweistufige dynamische Reaktionsmodell sind in der
Tabelle 7-1 aufgelistet. Bei der Betrachtung der Polymerisation fillt auf, dass in der Kamal-

Sourour-Gleichung die pré-exponentiellen Faktoren p; und p. identisch sind. Sie betragen
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1,62 - 10" s und beschreiben die Anzahl der Kollisionen der Molekiile wahrend einer chemi-
schen Reaktion. Fiir den nicht-autokatalytischen Teil der Kamal-Sourour-Gleichung ergibt
sich eine Reaktion erster Ordnung. Die Aktivierungsenergie hierfiir betriagt 80,171 kJ/mol.
Der autokatalytische Teil der Kamal-Sourour-Gleichung besitzt hingegen eine Reaktionsord-
nung m von 1,297 und die Aktivierungsenergie betrégt hier 76,909 kJ/mol. Insgesamt ergibt
sich eine Gesamtordnung der Reaktion von 2,307. Der autokatalytische Teil der Polymerisa-
tion startet im Vergleich zum der Reaktionspfad erster Ordnung bei einer etwas geringeren
Aktivierungsenergie. In der Literatur werden Aktivierungsenergien fiir die anionische Poly-
merisation, mit Natriumcaprolactamat als Initiator, im Bereich von 59 kJ/mol bis 92 kJ/mol
angegeben [58, 89, 91, 92, 94, 96, 102, 126]. Die hier bestimmten Aktivierungsenergien fiir das
dynamische Reaktionsmodell liegen in diesem Bereich. Weiterhin beschreiben die Arrhenius-
Terme die Temperaturabhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit und stellen bei einer festen
Temperatur eine Geschwindigkeitskonstante der Reaktion dar. Bei einer typischen Tempera-
tur von 160°C fiir den T-RTM-Prozess ergibt sich dadurch fiir die Reaktion erster Ordnung
ein Wert von 3,47 - 10 s fiir k(160°C) und fiir den autokatalytischen Teil 8,59 - 107 s fiir
ky(160°C). Dieser Vergleich zeigt, dass die Geschwindigkeitskonstante des autokatalytischen
Teils der Polymerisation etwa doppelt so grofl ist wie die der Reaktion erster Ordnung. Fiir
die Kristallisation, welche durch die JMAK-Gleichung beschrieben ist, betrdgt die Aktivie-
rungsenergie 177,808 kJ/mol und ist etwa doppelt so grofi wie die Aktivierungsenergien fiir
die Polymerisation. Die Avrami-Konstante ist etwa eins und der Arrhenius-Term betragt
2,37 - 10?2 s fur ks(160°C).

Tabelle 7-1: Parameter fiir das zweistufige kinetische Modell, bestehend aus Kamal-Sourour
und JMAK, fiir die dynamischen DSC-Messungen an KC-50-25.

A-B: Kamal-Sourour B-C: IMAK

E; [kJ/mol] 80,171 E; [kJ/mol] 177,808
P [s7] 1,62 - 107 ps [7] 6,58 - 10
i [ 1,01 n [ 1,01
p2 [s] 1,62 - 107 C [ 0,446
m [-] 1,297

E; [kJ/mol] 76,909
cr [ 0,554

116



Kinetisches und rheologisches Modell fiir die anionische Polymerisation und Kristallisation

Das Ziel war es, ein kinetisches Reaktionsmodell zu erstellen, welches die anionische Polymeri-
sation fiir den isotherm ablaufenden T-RTM-Prozess beschreibt. Idealerweise sollte ein kine-
tisches Reaktionsmodell basierend auf dynamischen DSC-Messungen auch isotherme DSC-
Messungen beschreiben konnen. Deshalb wurde das dynamische Reaktionsmodell mit den Pa-
ramatern aus der Tabelle 7-1 auf die isothermen DSC-Messungen, welche in Kapitel 5.2.2
beschrieben wurden, angewendet und tiberpriift. Es stellte sich heraus, dass das kinetische
Reaktionsmodell basierend auf den dynamischen DSC-Messungen den Gesamtumsatz der iso-
thermen Messdaten nicht exakt beschreibt. Der modellierte Gesamtumsatz basierend auf dem
dynamischen Reaktionsmodell setzt dabei etwas frither ein und kann die Form des gemessenen
Gesamtumsatzes der isothermen Messdaten nicht genau abbilden. Ein Grund dafiir kénnte in
der unterschiedlichen Prozessfithrung der DSC-Messungen liegen. Insbesondere die isothermen
Messungen bestehen aus einem komplexen und nicht standardméfigen Temperaturprogramm.
Folglich wurde ein isothermes Reaktionsmodell auf Basis von isothermen DSC-Messungen
erstellt. Hierzu wurde das Temperaturprogramm der isothermen Messungen weiter optimiert

und ist in Abbildung 7-2 dargestellt.
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Abbildung 7-2: Optimiertes Temperaturprogramm fiir isotherme DSC-Messungen an
KC-50-25 bei einer Zieltemperatur von 160°C.

Zundchst durchliuft die reaktive Mischung KC-50-25 das bekannte isotherme Temperatur-
programm und reagiert zu Polyamid-6 (1. Durchlauf). Direkt im Anschluss durchlduft das
synthetisierte Polyamid-6 das identische Temperaturprogramm nochmals und dient als Basis-
linie (2. Durchlauf). Durch die Differenzbildung der DSC-Signale der beiden Durchléufe kann
die Auswirkung der thermischen Tragheit auf den schnellen Aufheizvorgang mit 300 K/min

reduziert werden. Dariiber hinaus wurden nahezu identische Probenmassen fur die isothermen
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DSC-Messungen verwendet, was zusétzlich einen messtechnischen Einfluss der DSC auf die
Messergebnisse minimiert. Nach der Differenzbildung der DSC-Signale war das Vorgehen zur

Erstellung des isothermen Reaktionsmodells analog zum dynamischen Modell.

Fiir die Erstellung des isothermen Reaktionsmodells wurden die Reaktionsbereiche der iso-
thermen DSC-Messungen mit einer Zieltemperatur von 145°C, 150°C, 155°C und 160°C isoliert
und analog mit Hilfe des zweistufigen kinetischen Modells eine Anpassung der Parameter
vorgenommen. Es wurden ebenfalls die Gewichtungsfaktoren ¢; und ¢, vorgegeben, welche aus
dem Mittelwert der Verhéltnisse aus Polymerisations- und Kristallisationsenthalpie fiir die
verwendeten Zieltemperaturen besteht. Die Anpassungsergebnisse fiir das isotherme Reakti-
onsmodell sind in der Abbildung 7-3 dargestellt. Die experimentellen Daten des Gesamtum-
satzes werden in groBer Ubereinstimmung durch das isotherme Reaktionsmodell abgebildet.

Es liegt ein hoher Korrelationskoeffizient von 0,97 vor.
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Abbildung 7-3: Anpassung der optimierten isothermen DSC-Messungen fur KC-50-25 mit ei-
nem zweistufigen kinetischen Modell, bestehend aus Kamal-Sourour und JMAK.

Die entsprechenden Parameter fiir das zweistufige isotherme Reaktionsmodell sind in der Ta-
belle 7-2 aufgelistet. Insgesamt liegen die Parameter in derselben Grofenordnung, wie im dy-
namischen Reaktionsmodell. Bei der Betrachtung der Polymerisation fillt auf, dass in der
Kamal-Sourour-Gleichung die pré-exponentiellen Faktoren p; und p, wieder identisch sind.
Sie betragen 1,82 - 107 s* und sind etwas grofler als im dynamischen Modell. Fiir den nicht-
autokatalytischen Teil der Kamal-Sourour-Gleichung ergibt sich wieder eine Reaktion der
Ordnung von ungefihr eins. Die Aktivierungsenergie ist etwas geringer als im dynamischen

Modell und betrigt hier 77,354 kJ/mol. Die Reaktionsordnung des autokatalytischen Anteils
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i betragt 2,169 und die Aktivierungsenergie hierzu ist 72,101 kJ/mol. Auch hier ist die Ak-
tivierungsenergie etwas geringer gegeniiber dem dynamischen Reaktionsmodell. Insgesamt
ergibt sich eine Gesamtordnung der Reaktion von 3,245. Der autokatalytische Teil der Poly-
merisation startet ebenfalls bei einer geringeren Aktivierungsenergie. Der Arrhenius-Term fiir
den nicht-autokatalytischen Teil der Reaktion besitzt fiir die Temperatur von 160°C einen
Wert von 8,56 - 10 s fiir ki(160°C) und fir den autokatalytischen Teil 3,68 - 107 s fiir
k,(160°C). Die Geschwindigkeitskonstante des autokatalytischen Teils der Polymerisation ist
damit etwa viermal so grofl wie fiir den nicht-autokatalytischen. Fur die Kristallisation betragt
die Aktivierungsenergie 134,138 kJ/mol und ist etwa doppelt so grofi wie die Aktivierungs-
energien fiir die Polymerisation. Die Avrami-Konstante ist auch hier etwa eins und der Arr-
henius-Term betragt 3,49 - 102 s fiir k3(160°C).

Tabelle 7-2: Parameter fiir das zweistufige kinetische Modell, bestehend aus Kamal-Sourour
und JMAK, fiir die optimierten isothermen DSC-Messungen an KC-50-25.

A-B: Kamal-Sourour B-C: IMAK

E; [kJ/mol] 77,354 Es [kJ/mol] 134,138
p1 [s] 1,82 -107 ps [s7] 5,25 - 10"
n [ 1,076 n [+ 1,017
p2 [s7] 1,82 - 107 ¢ [-] 0,528
m [-] 2,169

E; [kJ/mol] 72,101
cr [-] 0,472

Teuwen et al. [126] haben die anionische Polymerisation in einem adiabatischen Reaktor
durchgefiithrt und die Polymerisation mit Hilfe der Kamal-Sourour-Gleichung modelliert. Da-
bei nutzten sie als Initiator 1,2 mol-% Natriumcaprolactamat und als Aktivator 1,2 mol-%
Hexamethylene-1,6-Dicarbamoyl-Caprolactam. Die Konzentration der reaktiven Spezies von
KC-50-25 ist nahezu identisch. Mit Hilfe der molaren Massen der Additive und deren Zusam-
mensetzung im Katchem-System aus den Datenblattern lasst sich das Molverhéltnis der re-
aktiven Mischung KC-50-25 berechnen. Dabei ergibt sich eine Molkonzentration von
1,15 mol-% Natriumcaprolactamat und 1,14 mol-% Hexamethylendiisocyanat. Die Parameter
des Kamal-Sourour-Gleichung sind in der Tabelle 7-3 aufgelistet. Die pré-exponentiellen Fak-

toren p; und p» sind auch hier identisch. Sie betragen 5,5 - 10° s und sind deutlich geringer
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als beim isothermen Reaktionsmodell. Fiir den nicht-autokatalytischen Teil der Kamal-
Sourour-Gleichung geben Teuwen et al. eine Reaktionsordnung von 1,21 an, bei einer Akti-
vierungsenergie von 68,600 kJ/mol. Die Reaktionsordnung des autokatalytischen Anteils m
ist 1,55 und die Aktivierungsenergie hierzu betragt 59,400 kJ/mol. Insgesamt ergibt sich eine
Gesamtordnung der Reaktion von 2,76. Der autokatalytische Teil der Polymerisation startet,
wie bereits flir das isotherme Reaktionsmodell, bei einer geringeren Aktivierungsenergie. Je-
doch sind die angegebenen Aktivierungsenergie von Teuwen et al. etwas geringer. Der Arr-
henius-Term fiir den nicht-autokatalytischen Teil der Reaktion besitzt fir die Temperatur
von 160°C einen Wert von 2,93 - 107 s fir ki(160°C) und fir den autokatalytischen Teil
3,77 - 102 s fur ky(160°C). Die Geschwindigkeitskonstante des autokatalytischen Teils der
Polymerisation ist damit etwa eine Grofenordnung grofler als die des nicht-autokatalytischen
Teils. Beim Vergleich mit dem isothermen Reaktionsmodell ergibt sich, dass die Geschwindig-
keitskonstanten des autokatalytischen Teils der Kamal-Sourour-Gleichung k»(160°C) nahezu
identisch sind und die des nicht-autokatalytischen Teils in derselben Groflenordnung liegen.
Insbesondere die Ubereinstimmung von k»(160°C) bestitigt die theoretischen Annahmen des
Kamal-Sourour-Modells, dass der Reaktionsmechanismus fiir das Kettenwachstum und damit
fiir die Geschwindigkeitskonstante fiir den autokatalytischen Anteil der Polymerisation unab-

héngig vom verwendeten Initiator und Aktivator sein sollte [109].

Tabelle 7-3: Parameter fiir die anionische Polymerisation angepasst mit der Kamal-Sourour-
Gleichung durch Teuwen et al. [126].

Kamal-Sourour

E, [kJ /mol] 68,600
pr [87] 5.5 10°
i 1,21
p2 [s7] 5,5 - 10°
m [ 1,55

E, [kJ /mol] 59,400

Insgesamt lasst sich festhalten, dass trotz einer gekoppelten Modellierung von Polymerisation
und Kristallisation die Anpassung des isothermen Reaktionsmodells an den Gesamtumsatz
der isothermen DSC-Messdaten in grofier Ubereinstimmung erfolgte. Die Parameter der hier

angepassten Kamal-Sourour-Gleichung fiir die Polymerisation liegen mit den Parametern von

120



Kinetisches und rheologisches Modell fiir die anionische Polymerisation und Kristallisation

Teuwen et al. [126] in derselben GroSenordnung oder stimmen teilweise iiberein, obwohl un-
terschiedliche Additive eingesetzt wurden und die anionische Polymerisation im Gegensatz zu
den DSC-Untersuchungen in dieser Arbeit in einem adiabatischen Reaktor durchgefiihrt wur-

den.

7.2 Viskositatsmodell

Fiir die Erstellung eines Viskositdtsmodells wurden die Rheometermessungen bei unterschied-
lichen Zieltemperaturen von 150°C, 160°C und 170°C fiir KC-50-25 verwendet. Die Anpassung
der Messdaten erfolgte ebenfalls mit der Software Kinetics Neo, wobei das Modell auf den
Verlauf der Viskositédt optimiert wurde. Da der Viskositdtsanstieg durch das Einsetzen der
anionischen Polymerisation und damit durch die wachsenden Polymerketten hervorgerufen
wird [115], wurde an dieser Stelle ein einstufiger Ansatz A-B gewéhlt, welcher nur die Poly-
merisation betrachtet. Es wurde analog zum kinetischen Reaktionsmodell das Kamal-Sourour-
Modell zur Beschreibung der Polymerisation eingesetzt. Die Berechnung der Viskositét erfolgt
innerhalb von Kinetics Neo tiber den Umsatz der Polymerisation, also dem Integral iiber die

Polymerisationsgeschwindigkeit, und ist in Gleichung GI. 7-3 beschrieben.

B da(t) ” Gl 7-3
n="Mno dt
mlt _da(t) = —d(A_)B) = klAﬁ + szﬁBm

dt dt

und k; = p;exp (;—i‘)

Dabei stellt n die Viskositat und no eine Viskositatskonstante dar, welche sich aus der Flache
unter der Viskositdtskurve berechnet. Diese Form der Gleichung fir die Viskositédt entspricht
der Gleichung, welche Sibal et al. [210] und Dave et al. [13] fiir die Beschreibung der Viskositét

wéhrend der anionischen Polymerisation verwendet haben.

Die Anpassungsergebnisse fiir das einstufige Viskositdtsmodell sind in der Abbildung 7-4 dar-
gestellt, wobei die Viskositéit logarithmisch aufgetragen ist. Die experimentellen Daten der
Viskositit werden in grofier Ubereinstimmung durch das einstufige Modell abgebildet und es
liegt ein hoher Korrelationskoeffizient von 0,99 vor. Der verlangsamte Anstieg des Modells am
Ende der Rheometermessung kénnte durch die verringerte Verfiigharkeit von Reaktionsteil-
nehmern begriindet sein. Der weitere Anstieg der Viskositdt konnte dennoch aufgrund der
ablaufenden Kristallisation erklart werden. Der Kristallisationsprozess wurde jedoch nicht im
Modell beriicksichtigt, da ein Sattigungsverlauf der Viskositét aufgrund der vorliegenden Pa-
rametereinstellungen fiir die Oszillationsmessungen nicht zugénglich war. Der Fokus dieser
Rheometermessungen lag auf dem niedrigviskosen Anfangsbereich und dem Einsetzen der an-

ionischen Polymerisation, verbunden mit dem starken Viskositatsanstieg.
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Abbildung 7-4: Anpassung der Rheometermessungen bei 150°C, 160°C und 170°C fir
KC-50-25 mit einem einstufigen Viskositatsmodell, bestehend aus Kamal-Sourour.

Die entsprechenden Parameter fiir das Viskositatsmodell sind in der Tabelle 7-4 aufgelistet.
Insgesamt unterscheiden sich die Parameter des Viskositdtsmodells stark von den Parametern
des dynamischen bzw. isothermen Reaktionsmodells. Die pré-exponentiellen Faktoren p; und
p2 betragen hier 37,670 s* bzw. 1,029 s'. Fur den nicht-autokatalytischen Teil der Kamal-
Sourour-Gleichung ergibt sich eine Reaktion mit der Ordnung von 2,341. Die Aktivierungs-
energie hierfiir betrdagt 31,700 kJ/mol. Der autokatalytische Teil der Kamal-Sourour-Glei-
chung besitzt hingegen eine Reaktionsordnung m von 4,272 und die Aktivierungsenergie be-
tragt hier 9,198 kJ/mol. Insgesamt ergibt sich eine Gesamtordnung der Reaktion von 6,613.
Der autokatalytische Teil der Polymerisation startet im Vergleich zum nicht-autokatalyti-
schen Teil bei einer deutlich geringeren Aktivierungsenergie. Der Arrhenius-Term fiir den
nicht-autokatalytischen Teil der Reaktion besitzt fiir die Temperatur von 160°C einen Wert
von 5,66 - 107 s fiir ki(160°C) und fiir den autokatalytischen Teil 8,00 - 102 s fiir ko(160°C).
Die Geschwindigkeitskonstante des autokatalytischen Teils der Polymerisation ist damit mehr

als eine Groflenordnung grofler wie fiir den nicht-autokatalytischen.

Die grofien Abweichungen der Parameter fiir das Viskositatsmodell im Vergleich zum isother-
men Reaktionsmodell kénnen auf die unterschiedliche Vorgehensweise bei der anionischen
Polymerisation zuriickzufithren sein. Fiir die Erstellung des Viskositdtsmodells wurde die an-
ionische Polymerisation in einem Rheometer durchgefiihrt. Bevor eine Rheometermessung
starten konnte, musste, wie in Kapitel 6.1 beschrieben, die reaktiven Mischungen im Rheome-

ter bei 120°C fiir 30 s zunachst aufschmelzen. Die dabei bereitgestellte Warmemenge kénnte
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neben dem Aufschmelzen der reaktiven Mischung bereits den Polymerisationsprozess zum Teil
initiiert haben. Das koénnte die geringeren Aktivierungsenergien des Viskositdtsmodells im

Vergleich zum isothermen Reaktionsmodell erkléaren.

Tabelle 7-4: Parameter fiir das einstufige Viskositdtsmodell, bestehend aus Kamal-Sourour,
fiir die Rheometermessungen bei 150°C, 160°C und 170°C fir KC-50-25.

Kamal-Sourour

E; [kJ/mol] 31,700
p [s7] 37,670
i [ 2,341
p2 [87] 1,029
m [-] 4,272
E, [kJ/mol] 9,198

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass es moglich war ein Viskositdtsmodell mit
groBer Ubereinstimmung der experimentellen Viskositétsdaten zu erstellen. Die Parameter der
Kamal-Sourour-Gleichung unterscheiden sich zum isothermen Reaktionsmodell, was auf die

unterschiedliche Durchfithrung der anionischen Polymerisation zurtickgefiihrt werden kann.
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8 Materialwissenschaftliche Charakterisierung von Polyamid-6

Platten

Das folgende Kapitel beschéftigt sich mit der materialwissenschaftlichen Charakterisierung
von Polyamid-6 Platten hinsichtlich des Restmonomergehalts, des Kristallisationsgrades und
der mechanischen Kennwerte. Vor allem das mechanische Testen war von zentraler Bedeu-
tung. Hierzu wurden eigene Platten im Labor unter Schutzgasatmosphére hergestellt und mit

Projektplatten aus einem T-RTM-Prozess sowie mit kommerziellen Polyamid-6 verglichen.

8.1 Plattenmaterialien

8.1.1 Herstellung von reinen Polyamid-6 Platten unter Schutzgasatmosphére im La-

bor

Fiir die Herstellung von reinen Polyamid-6 Platten im Labor wurde ein neues Presswerkzeug
konstruiert. Das Werkzeug ist in Abbildung 8-1 dargestellt und besteht aus poliertem Werk-
zeugstahl mit einer Probenfliche von 200 mm x 200 mm. Es sind zwei Uberliufe in der Wanne
integriert, die iiberschiissige reaktive Mischung aufnehmen kénnen, und vier Nuten an den
Réndern platziert, in denen Silikonschniire eingelegt werden. Diese Silikonschniire verhindern
beim Auflegen des Stempels in die Wanne ein komplettes Schlieflen des Werkzeuges und die-
nen als Platzhalter. Unter Druck lésst sich das Silikon zusammendriicken und die Probendicke

im geschlossenen Zustand betrigt 2 mm.

) AL

Abbildung 8-1: Presswerkzeug zur Herstellung von Polyamid-6 Platten im Labor, bestehend
aus einem Stempel (1) und einer Wanne (2).

Vor der Nutzung des Presswerkzeuges wurden die Wanne und der Stempel mit dem Trenn-
mittel Mikon 705 MC (Miinch Chemie International GmbH, Deutschland) behandelt und fiir
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24 h ruhen lassen, wobei das iiberschiissige Losungsmittel verdampfen konnte. In Voruntersu-
chungen zeigte das Trennmittel einen positiven Einfluss auf die Herstellung von Polyamid-6
Platten, da dieses moglicherweise als Trennschicht zwischen der reaktiven Mischung und der
Metalloberfliche des Werkzeuges fungiert. Die Oberfléche der Polyamid-6 Platten ist durch
den FEinsatz des Trennmittels homogener und die Platten lassen sich leichter entformen. Wei-
terhin kann verhindert werden, dass wie in Kapitel 5.4.5 beschrieben, reaktive Spezies durch

Hydroxylgruppen auf der Metalloberflache deaktiviert werden.

Um eine Polyamid-6 Platte im Labor herstellen zu kénnen, wurde zunéchst die reaktive Mi-
schung KC-50-25 innerhalb der Glovebox erzeugt. Die Vorgehensweise ist analog zu Kapitel
5.1.1, lediglich die Mengen an e-Caprolactam und Additiven wurde an das Probenvolumen
des Presswerkzeuges skaliert. Dabei wurde eine Schwindung von 11 Vol.-%, welche durch die
Dichtednderung wahrend der Polymerisation von e-Caprolactam zu Polyamid-6 hervorgerufen
wird, und ein zusétzlicher Puffer von etwa 5 Vol.-% eingerechnet, um eine vollstandige Platte
zu erzeugen. Nachdem das e-Caprolactam aufgeschmolzen und die Additive hinzugefiigt wur-
den, wurde die fliissige reaktive Mischung spiralférmig von der Mitte nach Auflen in die Wanne
gegossen und das Werkzeug anschliefend gertittelt, um eine méglichst gleichméfBige Verteilung
der reaktiven Mischung zu gewahrleisten. Das reaktive Gemisch erstarrte anschliefend und
der Stempel wurde auf die Wanne gelegt. Das Werkzeug wurde in der Glovebox in einem
luftdichten Beutel platziert und versiegelt. Dieser Beutel wurde stets auflerhalb der Glovebox
vorbereitet und besteht aus einer temperaturbestdndigen Kunststofffolie und einem Vakuum-
klebeband. Der versiegelte Beutel wurde schliellich aus der Glovebox ausgeschleust und fiir
die Polymerisation in eine Heizpresse (VOGT Labormaschinen GmbH, Deutschland) gelegt.
Die Heizpresse wurde auf Kontakt mit der Oberfliche des Presswerkzeuges gefahren, ohne
dabei die Silikonschniire zusammenzudriicken. Die Temperatur wurde von Raumtemperatur
auf 160°C Zieltemperatur mit der maximal moglichen Heizrate der Heizpresse erhéht und
anschlieflend fiir 10 min isotherm gehalten. Danach wurde die aktive Kiithlung der Heizpresse

aktiviert und die erzeugte Polyamid-6 Platte bei etwa 60°C warm entformt.

Das Temperaturprofil innerhalb des Presswerkzeuges wurde fiir dieses Temperaturprogramm
an der Heizpresse bestimmt, indem insgesamt sechs Typ-K Thermoelemente auf die Innenfla-
chen der Wanne und des Stempels geklebt wurden. Diese sechs Temperaturverlaufe wurden
anschlieflend gemittelt und im DSC an einer reaktiven Zylinderprobe fiir KC-50-25 nachge-
stellt. Damit war es moglich, den zeitlichen Ablauf der Polymerisation mittels DSC zu be-
obachten und so den idealen Zeitpunkt fiir das Zusammenfahren der Heizpresse abzuschéatzen.
In der Abbildung 8-2 ist die DSC-Messung an KC-50-25 mit dem dazugehérigen Temperatur-
profil aus dem Presswerkzeug dargestellt. Innerhalb des Presswerkzeuges ergibt sich im Auf-
heizsegment eine Heizrate von 8 K/min. Der endotherme Schmelzpeak bei etwa 6 min stellt
das Aufschmelzen der reaktiven Mischung dar und der exotherme Peak bei etwa 15,5 min

reprasentiert die Polymerisation und Kristallisation. Das Ziel war es, das Presswerkzeug nicht
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zu frith zu schliefen, weil dadurch eine Plattenhéhe von 2 mm vor der Polymerisation einge-
stellt werden wiirde. Durch die folgende Reaktion und Schwindung wiirde die Platte eine
geringere Plattenhohe aufweisen und grofle Poren besitzen. Zusétzlich ware es nicht moglich,
einen Druck auf die entstehende Polyamid-6 Platte zu erzeugen, da der Kraftfluss bei ge-
schlossenem Werkzeug iiber die Auflagen von Wanne zu Stempel flieen wiirde. Die Polymeri-
sation unter Druck ist jedoch erforderlich, um kleine Poren aus dem Material wahrend der

Herstellung von Polyamid-6 zu driicken.
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Abbildung 8-2: DSC-Signal fiir KC-50-25 (schwarz) und das dazugehorige Temperaturpro-
gramm (rot) nachgestellt aus dem Temperaturprofil innerhalb des Presswerkzeuges.

Der Zeitpunkt fiir das Schlieen des Presswerkzeuges wurde in Voruntersuchungen zwischen
16,5 min und 19 min in halbminiitigen Schritten und der Anpressdruck zwischen 10, 20, 30
und 40 bar variiert. Die erzeugten Platten wurden visuell auf ihre Oberfléchenqualitdt und
mittels Hintergrundbeleuchtung auf Poren untersucht. Die besten Ergebnisse lieferte eine Pa-
rameterkombination aus einer Schliefizeit von 18,5 min und einem Anpressdruck von 40 bar.
Mit diesen Parametereinstellungen wurden schliellich sechs Polyamid-6 Platten mit den Ab-
messungen 200 mm x 200 mm x 2 mm im Labor hergestellt, welche im weiteren Verlauf mit
den Abkirzungen MRM-1 bis MRM-6 bezeichnet werden. In der Abbildung 8-3 ist exempla-
risch die Platte MRM-2 mit den dazugehorigen wasserstrahlgeschnittenen Proben dargestellt.
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Abbildung 8-3: Polyamid-6 Platte (MRM-2) mit Hintergrundbeleuchtung und wasserstrahl-
geschnittenen Proben.

8.1.2 Projektmaterialien und kommerzielles Polyamid-6

Weitere Polyamid-6 Platten wurden im Rahmen des Projektes CosiMo [16] mit dem T-RTM-
Verfahren am Deutschen Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt (DLR), dem Zentrum fiir Leicht-
bauproduktionstechnologie (ZLP) in Augsburg, prozessiert [211] und zur materialwissenschaft-
lichen Untersuchung zur Verfiigung gestellt. Dabei wurde eine drei Komponenten-Injektions-
anlage von KraussMaffei (KraussMaffei Technologies GmbH, Deutschland) verwendet. Das
bedeutet, dass Monomer, Initiator und Aktivator getrennt vorliegen und bei der Injektion
iiber eine Dosiereinheit im Mischkopf miteinander gemischt werden. Als Additive kam das
Katchem-System zum Einsatz, wobei die exakte Additivkonzentration nicht bekannt ist. Das
g-Caprolactam wurde bei 120°C im fliissigen Zustand gelagert und die Additive bei Raum-
temperatur gehalten. Die anionische Polymerisation findet schliefllich in einem isotherm vor-
geheizten Werkzeug bei einer Haltezeit von 5 min und einem Druck von mehreren bar statt.
Die Platten wurden bei 150°C, 155°C und 160°C isothermer Werkzeugtemperatur hergestellt
und besitzen Abmessungen von 540 mm x 290 mm x 2 mm. Diese sind mit den entsprechenden
wasserstrahlgeschnittenen Proben in der Abbildung 8-4 abgebildet. Die Platten werden im
weiteren Verlauf mit den Abkiirzungen DLR-~150, DLR-155 und DLR-160 bezeichnet.

Zum Vergleich standen zwei kommerzielle Polyamid-6 Platten zur Verfiigung. Es handelt sich
dabei um Ultramid B3S von BASF [159] (BASF SE, Deutschland), welches tiber die hydroly-
tische Route polymerisiert und mit Hilfe des Spritzgussverfahrens zu Platten mit den Abmes-
sungen von 150 mm x 150 mm x 2 mm verarbeitet wurde. Die Platten werden im weiteren
Verlauf als BASF-1 und BASF-2 bezeichnet.

128



Materialwissenschaftliche Charakterisierung von Polyamid-6 Platten

Abbildung 8-4: Polyamid-6 Platten mit wasserstrahlgeschnittenen Proben, hergestellt mittels
T-RTM-Verfahren bei unterschiedlichen Werkzeugtemperaturen von 150°C; 155°C und 160°C.

8.1.3 Probenpriaparation und Konditionierung

Fiir jede einzelne Polyamid-6 Platte wurde ein Schnittplan erstellt und die Proben mittels
Wasserstrahls ausgeschnitten. Dabei wurden die Zugpriifkdrper stets im homogenen Bereich
der Platten platziert, um beispielsweise den Einfluss von Poren zu minimieren. Die entspre-
chenden Probengeometrien fiir die unterschiedlichen Charakterisierungsmethoden sind in der
Tabelle 8-1 dargestellt.

Tabelle 8-1: Abmessungen der Proben fiir die unterschiedlichen Charakterisierungsmethoden.

Charakterisierungsmethode Abmessungen der Probe [mm]
TGA/FTIR 80 x 35 x 2 (250 — 500 pm)
Rontgendiffraktion 20 x 35 x 2 bzw. 20 x 20 x 2
Dynamische Differenzkalorimetrie 3x3x2

Zugpriifung 10x 75 x 2

Fir die Bestimmung des Restmonomergehalts wurden die Proben, wie in Kapitel 4 beschrie-
ben, mit Hilfe einer Raspel auf 250 — 500 pm zerkleinert. Diese Korner wurden ohne eine

Auslagerung mittels thermogravimetrischer Analyse gekoppelt mit FTIR Gasanalyse
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(TGA/FTIR) untersucht. Die Abmessungen der Zugprifkorper wurden aus der Norm DIN
EN ISO 527-2 [193] entnommen, wobei der Priifkorper des Typs 1BA verwendet wurde. Aus
dem Steg, welcher nach dem Wasserstrahlschneiden zwischen zwei Zugpriifkérper zurtick-
bleibt, wurden die DSC-Proben ausgeschnitten. Diese wurden vor der Untersuchung aus-
schlieflich in einem Vakuumofen bei 60°C und einem Unterdruck von weniger als 50 mbar
trocken konditioniert. Die Proben fiir die Rontgendiffraktion und Zugpriifung wurden unter-
schiedlich ausgelagert. Ein Teil der Proben wurde ebenfalls trocken konditioniert. Der andere
Teil der Proben wurde nach der Norm DIN EN ISO 1110 [212] bei 70°C und 62 % relativer
Luftfeuchtigkeit im Klimapriifschrank WK3-340/70 (Weiss Umwelttechnik GmbH, Deutsch-
land) ausgelagert. Die beschleunigte Auslagerung fiir Polyamide nach DIN EN ISO 1110 fiihrt
zu einer schnelleren Séttigung der Feuchtigkeit innerhalb der Polyamid-6 Proben und ent-
spricht dem Sattigungszustand bei Normklima, also 23°C und 50 % relativer Luftfeuchtigkeit.
Die Auslagerung der Proben erfolgte so lange, bis die Massendnderung an drei aufeinanderfol-
genden Tagen kleiner als 0,1 % war. Die Dauer bis zur Sattigung der trocken- und Normklima-

konditionierten Proben betragt etwa 14 Tage.

8.2 Bestimmung des Restmonomergehalts mittels thermogravimetrischer
Analyse gekoppelt mit FTIR Gasanalyse

Der Restmonomergehalt der Proben wurde, wie in Kapitel 4 beschrieben, durch die Auswer-
tung der TG-Stufe bestimmt, deren Grenzen durch die FTIR e-Caprolactam-Spur festgelegt
sind. Bei den DLR-Platten wurde jeweils eine Probe aus der Mitte und dem Randbereich der
linken Plattenhélfte analysiert. Fiir die MRM- und BASF-Platten wurde jeweils eine Probe je
Platte verwendet. Die Mittelwerte und Standardabweichungen des Restmonomergehalts der
Platten sind in der Abbildung 8-5 abgebildet. Die BASF-Platte ist dabei als grauer Punkt
dargestellt, da sie anders als die DLR- und MRM-Platten tiber die hydrolytische Route poly-

merisiert und unterschiedlich prozessiert wurde.

Bei Betrachtung der Mittelwerte fiir die DLR-Platten ist eine Abnahme des Restmonomerge-
halts mit steigender Temperatur festzustellen, auch wenn die Standardabweichung von
DLR-155 aufgrund stark schwankender Ergebnisse grof§ ist. So nimmt der Restmonomergehalt
von 4,6 Gew.-% fiir DLR-150 auf 3,7 Gew.-% fir DLR-160 ab. Die grofie Schwankung fiir
DLR~155 kommt dadurch zustande, dass der Restmonomergehalt im Randbereich deutlich
erhoht ist, was moglicherweise darauf hindeutet, dass die Polymerisation in diesem Fall am
Rand nicht komplett abgelaufen ist. Der Mittelwert von sechs MRM-Platten, welche im Labor
bei einer Zieltemperatur von 160°C hergestellten wurden, betragt 3,5 Gew.-% und ist damit
nahezu identisch mit dem Restmonomergehalt von DLR-160. Die hydrolytisch polymerisierte
Platte von BASF weist den niedrigsten Wert von 0,3 Gew.-% auf. Dieser niedrige Wert lasst
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sich dadurch erklaren, dass der hohe Restmonomergehalt nach einer hydrolytischen Polymeri-
sation durch eine Nachbehandlung, wie z.B. Heiflwasserextraktion oder Vakuumverdampfung,

reduziert wird [30].

N w £ (&)
T T T T
1 1 1 1

Restmonomergehalt [Gew.-%]
T
1

1 1 1 1 1

DLR-150 DLR-155 DLR-160 MRM BASF

Abbildung 8-5: Gemittelter Restmonomergehalt fiir unterschiedliche Polyamid-6 Platten.

Wie in Kapitel 2.4.3 beschrieben, ist der Umsatz der anionischen Polymerisation maximal
zwischen 150°C — 155°C und nimmt mit steigender Polymerisationstemperatur ab [17, 49].
Das bedeutet, dass fiir Temperaturen oberhalb von 155°C mit steigender Temperatur der
Restmonomergehalt zunehmen wiirde. Die Mittelwerte vom Restmonomergehalt der DLR-
Platten zeigen jedoch ein unterschiedliches Verhalten und nehmen mit steigender Temperatur
ab. Dennoch ist dieser Trend der DLR-Platten aufgrund der grolen Schwankung von DLR-155
nicht eindeutig. Denn der Restmonomergehalt aus der Mitte der Platte DLR-155 ist mit
3,5 Gew.-% am geringsten im Vergleich zu allen anderen Messwerten der DLR-Platten. Wei-
terhin ist der abgebildete Temperaturbereich der DLR-Platten zwischen 150°C und 160°C
gering gegentiber den Untersuchungen von Ricco et al. [49]. Hier wurde Natriumcaprolactamat
als Initiator und Hexamethylene-1,6-Dicarbamoyl-Caprolactam als Aktivator verwendet. Po-
lyamid-6 Platten wurden mit Hilfe von Vakuuminfusion innerhalb eines Olbades in einem
Temperaturbereich von 155°C bis 195°C hergestellt. Dabei nimmt der Umsatz von 98,6 % auf
95,5 % ab, was einem Restmonomergehalt von 1.4 % bzw. 4,5 % entspricht. Rijswijk et al.
[17] haben in einem Temperaturbereich zwischen 140°C und 170°C Polyamid-6 Platten mittels
Vakuuminfusion hergestellt. Sie nutzten dabei als Aktivator ebenfalls Hexamethylene-1,6-Di-

carbamoyl-Caprolactam (C20P) und als Initiator e-Caprolactam-Magnesiumbromid (C1) von
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der Firma Briiggemann Chemical. Fiir 150°C erreichten sie den niedrigsten Restmonomerge-
halt von etwa 2,2 %, welcher mit steigender Temperatur zunimmt und bei 170°C etwa 3 %
betrégt. Dariiber hinaus hingt der ermittelte Wert des Restmonomergehalts von der Methode
ab, die zur Bestimmung genutzt wurde [23, 194]. Insgesamt kann festgehalten werden, dass
mit dem verwendeten Katchem-System der Restmonomergehalt etwas erhoht ist gegentiber
den Werten aus der Literatur, was allerdings durch die Wahl und Konzentration der Additive,

sowie durch den verwendeten Herstellprozess der Polyamid-6 Platten beeinflusst ist.

8.3 Bestimmung des Kristallisationsgrades mittels Rontgendiffraktion
und dynamischer Differenzkalorimetrie

Es wurden Rontgendiffraktionsmessungen an den trocken- und Normklima-konditionierten
Polyamid-6 Platten durchgefiihrt. Fir beide Konditionierungsarten wurden bei den DLR-
Platten jeweils zwei Proben aus der Mitte und aus dem Randbereich verwendet und je Platte
ein Mittelwert gebildet. Bei den MRM- und BASF-Platten wurde jeweils eine Probe je Platte
vermessen und der Mittelwert iiber sechs bzw. zwei Platten ermittelt. In der Abbildung 8-6
sind die Phasenanteile fiir die trocken-konditionierten Proben und fiir die Normklima-kondi-

tionierten Proben dargestellt.
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Abbildung 8-6: Phasenanteile der trocken- (oben) und Normklima-konditionierten (unten)
Polyamid-6 Platten.

Der y-Anteil liegt fur alle Proben zwischen 0 % und 1 %, weshalb der Kristallisationsgrad der
Polyamid-6 Platten fast ausschliellich durch den a-Anteil bestimmt ist. Bei Betrachtung der

trocken-konditionierten Proben ist zu sehen, dass der a-Anteil innerhalb der DLR-Platten fir
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DLR-150 mit 55 % leicht erhoht ist gegentiber DLR-160 mit 54 % und DLR-155 mit 53 %.
Der amorphe Anteil verhilt sich dabei genau umgekehrt. Den hochsten a-Anteil zeigt der
Mittelwert der MRM-Platten mit 60 %, wobei gleichzeitig der amorphe Anteil mit 40 % am
geringsten ist. Den kleinsten o-Anteil weist der Mittelwert der BASF-Platten mit 40 % auf
und gleichzeitig ist der amorphe Anteil hier mit 60 % am grofiten.

Die Normklima-Konditionierung zeigt auf die BASF-Platten einen groflen Einfluss. Im Ver-
gleich zur trocken-Konditionierung erhoht sich hier der a-Anteil auf 50 % und gleichzeitig
reduziert sich der amorphe Anteil auf 50 %. Auf alle anderen Platten besitzt die Normklima-
Konditionierung nur einen schwachen Effekt. So erhéht sich der a-Anteil fiir die DLR- und
MRM-Platten um etwa 2 % und der amorphe Anteil nimmt entsprechend leicht ab. Bei den
DLR-Platten zeigt sich dartiber hinaus eine Abnahme des a-Anteils mit steigender Tempera-

tur.

Der Einfluss der Polymerisationstemperatur auf den Kristallisationsgrad wurde bereits in den
Kapiteln 2.4.3, 5.4.3 und 6.4 detailliert diskutiert. Der erhohte Kristallisationsgrad der MRM-
Platten konnte auf das verwendete Temperaturprogramm zur Herstellung der Platten zuriick-
zufithren sein. Die Temperatur wurde dabei mit einer moderaten Heizrate von 8 K/min von
Raumtemperatur auf 160°C erhitzt und anschlieBend fiir 10 min isotherm gehalten. Somit
befindet sich das synthetisierte Polyamid-6 weit oberhalb der Glastibergangstemperatur,
wodurch die Polymerketten in der amorphen Phase mobil sind und die Moglichkeit haben,

sich neu anzuordnen.

Weiterhin kénnte auch der geringste Kristallisationsgrad der BASF-Platten moglicherweise
durch den verwendeten Herstellprozess erkléart werden. Die Platten wurden mit Hilfe des
Spritzgussverfahrens hergestellt. Dabei wird das hydrolytisch polymerisierte Polyamid-6 Gra-
nulat bei einer Temperatur von 290°C aufgeschmolzen und unter Druck in ein Werkzeug,
welches auf 80°C vorgeheizt ist, eingespritzt. Die Abkiihlzeit der Platten betrégt lediglich 16 s,

weshalb den Polymerketten wenig Zeit zur Verfigung steht sich kristallin anzuordnen.

Die beschleunigte Normklima-Konditionierung bei 70°C und 62 % relativer Luftfeuchtigkeit
fiihrt dazu, dass Wasser in die amorphen Bereiche des Polyamid-6 eingelagert wird. Dadurch
wird die Glasiibergangstemperatur reduziert und die erh6éhte Auslagerungstemperatur fithrt
dazu, dass die Polymerketten im amorphen Bereich mobil sind und sich neu anordnen kénnen
[35]. Dieser Effekt fithrt dazu, dass die Normklima-konditionierten Proben einen erhoéhten
Kristallisationsgrad gegentiber den trocken-konditionierten Proben besitzen. Bei den BASF-
Platten ist dieser Effekt besonders ausgeprégt, was moglicherweise daran liegt, dass hier noch
grofle Bereiche zuvor amorph sind und demnach noch grofie Bereiche nachkristallisieren kon-
nen. Die DLR- und MRM-Platten, welche anionisch polymerisiert sind, weisen bereits vor der
Normklima-Konditionierung einen hohe Kristallisationsgrad auf, weshalb nur noch wenige Be-

reiche nachkristallisieren konnen.
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Es wurden zusétzlich an den trocken-konditionierten Proben dynamische DSC-Messungen mit
einer Heizrate von 10 K/min im ersten Aufheizsegment durchgefiihrt, um den Kristallisati-
onsgrad iiber die Schmelzenthalpie zu bestimmen. Es wurde wieder eine theoretische Schmel-
zenthalpie von 240 J/g fir 100 % kristallines Polyamid-6 zur Berechnung des Kristallisations-
grades herangezogen. Der Vergleich des Kristallisationsgrades bestimmt durch Réntgendif-
fraktion und dynamischen DSC-Messungen ist fiir die trocken-konditionierten Proben in Ab-
bildung 8-7 dargestellt. Fiir die DLR-Platten wurden jeweils zwei Proben aus der Mitte und
dem Randbereich und fiir die MRM- bzw. BASF-Platten jeweils zwei Proben je Platte gemes-
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Abbildung 8-7: Vergleich des Kristallisationsgrades bestimmt durch die Rontgendiffraktion
(XRD) und dynamischen DSC-Messungen an trocken-konditionierten Polyamid-6 Proben.

Insgesamt ergibt sich der gleiche Trend fiir den Kristallisationsgrad bestimmt durch die beiden
unterschiedlichen Methoden. Lediglich die absoluten Werte unterscheiden sich dabei. So be-
sitzt DLR-150 einen Kristallisationsgrad bestimmt mittels DSC-Messungen von 34 %,
DLR-155 von 32 % und DLR-160 von 33 %. Die MRM-Platten weisen den hochsten Wert auf
mit 40 % und die BASF-Platten den niedrigsten Wert mit 27 %.

Der absolute Wert fiir den Kristallisationsgrad bestimmt mittels DSC-Messungen ist vor allem
durch die theoretische Schmelzenthalpie einer 100 % kristallinen Polyamid-6 Probe beein-
flusst. Hier gibt es in der Literatur unterschiedliche Werte, wie z.B. 190 J/g [152, 154, 213],
230 J/g [82, 182, 214] und 240 J/g [59, 64, 65, 67], welche durch Extrapolation der Schmel-
zenthalpien von unterschiedlich kristallinem Polyamid-6 bestimmt werden. Weiterhin kann
im Autheizsegment zwischen der Glasiibergangs- und Schmelztemperatur kalte Kristallisation

stattfinden und somit den Kristallisationsgrad etwas erhohen. Dieser Effekt ist umso ausge-
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pragter je kleiner die Heizrate ist und sich damit die Probe ldngere Zeit zwischen der Glas-
tibergangs- und Schmelztemperatur befindet [35]. Dartiber hinaus miissen die Proben fiir die
Bestimmung des Kristallisationsgrades trocken sein, da iiberschiissiges Wasser zu einem wei-
teren endothermen Effekt aufgrund der Verdampfung fiithrt. Diese Verdampfungsenthalpie
beeinflusst die Basislinie fiir die Bestimmung der Schmelzenthalpie des Polyamid-6 [35]. Wei-
terhin ist es mit Hilfe der DSC nicht méglich, die Zusammensetzung der kristallinen Phase zu
analysieren, da die Schmelzenthalpien von y-Phase und o-Phase mit 239 J/g und 241 J/g [64]

nahezu identisch sind.

Bei der Rontgendiffraktion finden keine Verdnderung an der Probe wahrend der Messung
statt. Da bei Raumtemperatur gemessen wird, existiert keine kalte Kristallisation und es gibt
keinen Einfluss von eingelagertem Wasser auf die Messmethodik. Die einzelnen Phasenanteile
der kristallinen Phase von Polyamid-6 lassen sich durch jeweils eine mathematische Funktion
in einem Optimierungsverfahren bestimmen [56]. Hierfir gibt es eine Vielzahl zu optimierender
Parameter, deren Freiheitsgrade haufig auf Basis von Erfahrungswerten reduziert werden kon-
nen. Insbesondere die Genauigkeit der Trennung des amorphen Halos von den kristallinen
Phasen ist eine wichtige Fehlerquelle [56]. Weiterhin wird die gebeugte Intensitat wéahrend
einer Rontgendiffraktionsmessungen durch zusétzliche Streuung, wie z.B. Compton Streuung,
thermische Bewegung, Gitterfehler beeinflusst. Die Intensitit wird demnach nicht ausschlie3-
lich durch die Phasenzusammensetzung der Probe hervorgerufen, weshalb nicht der absolute

Kristallisationsgrad, sondern ein Kristallinitdtsindex berechnet wird [185].

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass der Kristallisationsgrad der Polyamid-6
Proben fiir beide Methoden, DSC und Roéntgendiffraktion, den gleichen Trend aufzeigen. Der
Vorteil der Rontgendiffraktion besteht darin, die Probe wéihrend der Messung nicht zu verédn-
dern und zusatzlich die Phasenanteile der kristallinen Phase von Polymaid-6 bestimmen zu

konnen.

8.4 Bestimmung der mechanischen Kennwerte

Zur Bestimmung der mechanischen Kennwerte der Polyamid-6 Platten wurden, wie in Kapitel
3.5 beschrieben, Zugpriifungen nach der Norm DIN EN ISO 527-1 [24] durchgefithrt. Dabei
wurden je Konditionierungsart sieben Zugpriifkorper fir die DLR-Platten und finf fiir die
MRM- bzw. BASF-Platten getestet, um eine ausreichende Statistik zu erhalten. Die Abbil-
dung 8-8 zeigt exemplarisch die Spannungs-Dehnungs-Diagramme fiir die trocken- und Norm-
klima-konditionierten DLR-Platten. Die trocken-konditionierten Proben zeigen einen steileren
Verlauf im linear-elastischen Bereich gegentiber den Normklima-konditionierten Proben, was
auf einen grofleren Zugmodul schlielen lédsst. Dariiber hinaus kénnen die Kurven fiir DLR-150
fiir beide Konditionierungsarten laut der Norm DIN EN ISO 527-1 dem Probentyp a zugeord-
net werden, da die Probe beim Erreichen ihres maximalen Spannungswert bricht. Alle anderen
Kurven der DLR-155, DLR-160 sowie der MRM- und BASF-Platten zeigen den Verlauf des
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Probentyps ¢. Das bedeutet, dass die Spannung nach Erreichen des maximalen Spannungs-

wertes mit steigender Dehnung etwas abféllt und die Probe anschlielend bricht.
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Abbildung 8-8: Spannungs-Dehnungs-Diagramme fiir die trocken- und Normklima-konditio-
nierten DLR-Platten.

Die quantitative Auswertung der mechanischen Kennwerte aus den Spannungs-Dehnungs-
Diagrammen ist fir die trocken-konditionierten Proben in der Abbildung 8-9 dargestellt. Bei
Betrachtung der DLR-Platten ist zu sehen, dass der Zugmodul mit steigender Polymerisati-
onstemperatur von 1894 MPa fiir DLR-150 auf 1794 MPa fiir DLR-160 sinkt. Der Mittelwert
der sechs MRM-Platten zeigt einen grofferen Zugmodul von 2104 MPa und den héchsten Wert
weisen die BASF-Platten mit 2457 MPa auf. Die Zugfestigkeit von DLR-~150 betriagt 62 MPa
und ist durch den Spannungswert beim Bruch der Probe bestimmt. Da DLR-150 zum Pro-
bentyp a zuzuordnen ist, ldsst sich die Zugfestigkeit nicht mit den anderen Platten verglei-
chen. Beim Probentyp c ist die Zugfestigkeit gleichbedeutend mit dem maximalen Spannungs-
wert, wobei die Probe nicht an diesem Punkt bricht. So besitzt DLR-155 eine Zugfestigkeit
von 67 MPa, welche mit steigender Temperatur fiir DLR-160 auf 66 MPa abnimmt. Fir die
MRM-Platten ist auch die Zugfestigkeit mit 70 MPa gegeniiber den DLR-Platten erhoht. Den
héchsten Wert besitzen die BASF-Platten mit 91 MPa. Die Bruchdehnung der DLR-Platten
wéchst mit steigender Polymerisationstemperatur von 10 % fir DLR-150 auf 22 % fiir
DLR-160. Fiir die MRM- und BASF-Platten betriagt die Bruchdehnung 13 % bzw. 15 %.
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Abbildung 8-9: Mechanische Kennwerte der trocken-konditionierten Polyamid-6 Platten.

Die mechanischen Kennwerte der Normklima-konditionierten Proben ist in der Abbildung
8-10 dargestellt. Der Zugmodul fiir die DLR-Platten halbiert sich etwa gegeniiber den trocken-
konditionierten Proben. Er betriagt 1038 MPa fiir DLR-~150 und nimmt mit steigender Poly-
merisationstemperatur auf 937 MPa fiir DLR-160 ab. Der Zugmodul der MRM-Platten redu-
ziert sich auf 1201 MPa. Die BASF-Platten nehmen mit einem Faktor von 2,8 am stéirksten
ab und der Zugmodul betragt nur noch 864 MPa. Die starke Abnahme der Werte ist auch fir
die Zugfestigkeit zu beobachten. Diese betrigt fiir alle DLR- und BASF-Platten etwa 48 MPa
und fir die MRM-Platten ergibt sich ein Wert von 52 MPa. Weiterhin verdoppelt sich die
Bruchdehnung fiir die DLR-Platten auf 20 % fiir DLR-150 und etwa 42 % fiir DLR-155 und
DLR-160. Die Bruchdehnung fiir die MRM-Platten betragt 20 % und erhoht sich mit einem
Faktor 3,7 auf 56 % fiir die BASF-Platten.
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Abbildung 8-10: Mechanische Kennwerte der Normklima-konditionierten Polyamid-6 Platten.
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Die Abnahme des Zugmoduls mit steigender Polymerisationstemperatur fiir die DLR-Platten
kann durch die gleichzeitige Abnahme des Kristallisationsgrades, wie sie in Kapitel 8.3 beo-
bachtet wurde, erkliart werden [17, 43]. Auch die verbesserten mechanischen Eigenschaften
der MRM-Platten gegentiber den DLR-Platten lassen sich moglicherweise auf den erhohten
Kristallisationsgrad zuriickfithren. Die BASF-Platten besitzen im trocken-konditionierten Zu-
stand die hochsten Zugmodule, obwohl sie gleichzeitig den niedrigsten Kristallisationsgrad
aufweisen. Hier konnte moglichweise der extrem niedrige Restmonomergehalt, oder auch die
besonders homogene Struktur der BASF-Platten der Grund sein. Dagegen besitzen die MRM-
und teilweise die DLR-Platten eine inhomogene Plattenoberfléche, bei der auch kleinere Poren
innerhalb der Zugprifkorper nicht auszuschliefen sind. Diese Inhomogenitit und mogliche
Poren konnten zu den geringeren Zugfestigkeiten der MRM- und DLR-Platten im Vergleich
zu den BASF-Platten fiihren.

Durch die Normklima-Konditionierung lagert sich, wie in Kapitel 2.6 beschrieben, Wasser in
den amorphen Bereichen des Polyamid-6 an und wirkt dabei plastifizierend, was eine Ab-
nahme der Glasiibergangstemperatur und der mechanischen Eigenschaften bewirkt [140, 142,
144]. Diese drastische Abnahme des Zugmoduls und der Zugfestigkeit und die gleichzeitige
Zunahme der Bruchdehnung kann in den Ergebnissen beobachtet werden. Insbesondere die
BASF-Platten sind von der Normklima-Konditionierung am stérksten beeinflusst, da aufgrund
des niedrigen Kristallisationsgrades groflere Bereiche amorph vorliegen und somit mehr Was-
ser eingelagert werden kann. Die erhohte Wasseraufnahme der BASF-Platten konnte durch
gravimetrische Analyse vor und nach der Konditionierung nachgewiesen werden. Die Was-
seraufnahme der BASF-Platten betrdgt bei der Normklima-Konditionierung etwa 3 Gew.-%
und fiir die MRM- und DLR-Platten lediglich 1 Gew.-%. Somit ist ein hoher Kristallisations-
grad von Vorteil, um weniger Wasser in den amorphen Bereichen aufzunehmen. Das erhoht

gleichzeitig die Toleranz der mechanischen Eigenschaften gegeniiber von Wasser.

Insgesamt kann festgehalten werden, dass die mechanischen Eigenschaften von allen Poly-
amid-6 Platten, wie Zugmodul, Zugfestigkeit und Bruchdehnung, sowohl fiir die trocken-Kon-
ditionierung als auch fiir die Normklima-Konditionierung im Bereich der Literaturwerte (siche
Tabelle 2-1) [26, 43, 47] liegen. Die Aufnahme von Wasser in den amorphen Bereichen des
Polyamid-6 fiihrt zu einer starken Abnahme des Zugmoduls und der Zugfestigkeit sowie zu

einer starken Zunahme der Bruchdehnung.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Eine breitere Anwendung von Faserverbundwerkstoffen als Leichtbaumaterial in der Automo-
bil- und Luftfahrtindustrie erfordert eine Verbesserung der Wertschopfungskette, da aktuell
viele Herstellungsverfahren nur teilautomatisiert sind. Eine Moglichkeit den Automatisie-
rungsgrad zu erhohen ist der Einsatz von Injektionsverfahren, bei denen trockene Faserhalb-
zeuge in einem Werkzeug mit einem reaktiven Matrixsystem infiltriert werden und unter
Temperatureinwirkung aushérten oder polymerisieren [4]. Der Einsatz von Thermoplasten
bietet hierbei einige Vorteile gegeniiber den Duroplasten, wie z.B. die Moglichkeit des Umfor-
mens, Schweiflens, sowie Recyclings und erh6ht damit gleichzeitig die Ressourceneffizienz der
Faserverbundwerkstoffe. Fiir einige Anwendungen, bei denen reduzierte mechanische Anfor-
derungen vorliegen, riicken immer mehr technische Polymere, wie z.B. Polyamid-6, in den
Fokus. Polyamid-6 ist ein teilkristalliner Thermoplast und lasst sich iiber die anionische Rin-
goffnungspolymerisation einer reaktiven Mischung, bestehend aus dem Monomer e-Capro-
lactam, einem Initiator und einem Aktivator, herstellen. Die Reaktion lduft bei geringen Tem-
peraturen von etwa 160°C in wenigen Minuten ab und zeichnet sich durch eine extrem niedrige
Schmelzviskositat der reaktiven Mischung von etwa 5 mPa-s bei 100°C aus [12, 13]. Die anio-
nische Polymerisation eignet sich aufgrund dieser Eigenschaften besonders fiir Injektionsver-
fahren, wie dem T-RTM-Verfahren [8-10, 14]. Das Verstandnis des reaktiven Matrixsystems
ist fiir diese Verfahren von entscheidender Bedeutung. So beeinflussen verschiedene Parame-
ter, wie z.B. die Temperatur und die Additivkonzentration, die resultierenden Materialeigen-
schaften des Polymers. Diese Parameter definieren weiterhin das Prozessfenster, in dem die
Bauteileigenschaften optimal sind und gleichzeitig fiir eine hohe Wirtschaftlichkeit kurze Zyk-
luszeiten vorliegen. Fiir die in-situ Polymerisation von &-Caprolactam im T-RTM-Verfahren

spielen daher die Reaktionskinetik und die Entwicklung der Viskositét eine zentrale Rolle.

Das Ziel dieser Arbeit war es, den Einfluss von unterschiedlichen Parametern auf die anioni-
sche Polymerisation von e-Caprolactam und auf die resultierenden Materialeigenschaften von
Polyamid-6 zu untersuchen und dabei zwei unterschiedliche Additivsysteme der Firmen
Katchem und Briiggemann zu vergleichen. Die Préparation der reaktiven Mischungen wurde
in einer Glovebox mit Stickstoffatmosphéare durchgefithrt, um einen deaktivierenden Einfluss

von Feuchtigkeit zu verhindern.

Zunéchst wurde umfassend die Reaktionskinetik mittels DSC untersucht und die freiwerden-
den Polymerisations- und Kristallisationsenthalpien sowie der Kristallisationsgrad des Poly-
mers bestimmt. Dabei wurde der Einfluss von Feuchtigkeit, Heizrate und Additivkonzentra-
tion fiir dynamische DSC-Messungen mit konstanten Heizraten gepriift. Es konnte ein hem-
mender Einfluss der Feuchtigkeit auf die anionische Polymerisation anhand eines nichtversie-

gelten DSC-Tiegels mit einer reaktiven Mischung KC-40-20 gezeigt werden. Dariiber hinaus
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fithrt eine Steigerung der Heizrate fiir beide Additivsysteme wie erwartet dazu, dass die Poly-
merisation bei hoheren Temperaturen einsetzt, was einen messtechnischen Effekt der DSC
darstellt, und damit auch das Kristallisationsverhalten beeinflusst. Umgekehrt startet bei stei-
gender Additivkonzentration die Polymerisation bei geringeren Temperaturen, wohingegen
der Polymerisationsprozess beim Briiggemann-System im Vergleich zum Katchem-System ge-
nerell bei kleineren Temperaturen stattfindet. Weiterhin ist fiir beide Additivsysteme eine
leichte Abnahme der Polymerisationsenthalpie mit steigender Konzentration zu beobachten.
Die ermittelten Enthalpien liegen im Bereich der in der Literatur bekannten Polymerisations-
enthalpie von 124 J/g bis 147 J/g [22, 38, 94|, obwohl diese zum Teil unterschiedliche Initia-

toren und Aktivatoren sowie unterschiedliche Additivkonzentrationen verwendet haben.

Zusatzlich wurden quasi-isotherme DSC-Messungen an der reaktiven Mischung KC-50-25 in
Anlehnung an einen T-RTM-Prozess durchgefithrt und der Einfluss von Abkiihlgeschwindig-
keit, isothermer Haltezeit und Polymerisationstemperatur iiberprift. Die Kompatibilitdt von
unterschiedlichen Fasern und metallischen Einlegern wurde in Kombination mit KC-50-25
und BM-20-10 untersucht. Es hat sich gezeigt, dass unterschiedliche Abkiihlraten nach dem
isothermen Segment bei 160°C keinen Einfluss auf die Schmelzkurve des synthetisierten Po-
lyamid-6 haben und damit auch der Kristallisationsgrad mit 43 % unbeeinflusst bleibt. Eine
sukzessive Verkiirzung der isothermen Haltezeit in Minutenschritten von 9 min auf 3 min bei
160°C zeigt keine Anderung des Polymerisations- und Kristallisationsverhaltens. Der Kristal-
lisationsgrad bleibt ebenfalls mit etwa 43 % konstant. Die Polymerisationstemperatur zeigt
hingegen einen starken Einfluss auf die Polymerisations- und Kristallisationsprozesse. Die an-
ionische Polymerisation lauft generell mit steigender Temperatur schneller ab, was zu ge-
stauchten DSC-Signalen im isothermen Segment fithrt. Zudem ist eine Abnahme des Kristal-
lisationsgrades mit steigender Polymerisationstemperatur von etwa 48 % fur 140°C auf 41 %
fiir 165°C zu beobachten. Des Weiteren sinkt die Polymerisationsenthalpie von einem Maxi-
mum von 102 J/g bei 155°C auf 91 J/g bei 165°C. In der Literatur wird ein Maximum fiir
den Umsatz zwischen 150°C und 155°C [17, 49] angegeben. Dariiber hinaus zeigt sich ein
negativer Einfluss von nicht-kompatiblen Fasern auf die anionische Polymerisation. Der Ein-
satz von einer Kohlenstofffaser mit nicht-kompatibler Epoxidschlichte (CF/EP) fithrt wie er-
wartet zu einer Deaktivierung von Initiator und Aktivator [163] und damit zu einer Reduktion
der Enthalpien fiir beide reaktive Mischungen KC-50-25 und BM-20-10. Hingegen zeigen die
Fasern mit kompatibler reaktiver Schlichte CF/RS und GF/RS kaum einen Einfluss auf die
DSC-Signale und Enthalpien. Die unbehandelte Kohlenstofffaser mit einer inerten Faserober-
oberflache (CF/UN) zeigt ebenfalls keine hemmende Wirkung auf die anionische Polymerisa-
tion. Dennoch ist aufgrund der fehlenden funktionellen Gruppen auf der Faseroberfliche von
einer schlechten Faser-Matrix-Anbindung auszugehen. Weiterhin ist eine leichte Erhéhung des
Kristallisationsgrades generell durch die Fasern gegeniiber der Referenz zu beobachten, da die
Fasern als Keimstelle wihrend der Kristallisation fungieren kénnen und damit die Kristallisa-

tionskinetik beschleunigt werden kann [172]. Metallische Einleger in Form von Stahlspanen
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zeigen einen hemmenden Einfluss auf die anionische Polymerisation. Hier kénnen saure Hyd-
roxylgruppen auf der Metalloberflache, welche durch die Reaktion von Eisen mit Luftsauerst-
off entstehen, die anionische Polymerisation deaktivieren. Dahingegen zeigen die Alumini-
umspéne kaum einen Einfluss auf die Reaktion, da hier Aluminiumoberfliche mit dem Luft-

sauerstoff zu Al,O; reagieren kann und als Schutzschicht gegentiber Korrosion wirkt.

Zudem wurde die Anderung der Viskositét fiir unterschiedliche Temperaturen und Additiv-
konzentrationen fiir beide Additivsysteme mit Hilfe eines Rheometers untersucht. In Anleh-
nung an den T-RTM-Prozess wurden ebenfalls quasi-isotherme Temperaturprogramme einge-
stellt und die Polymerisation mit Oszillationsmessungen begleitet. Mit steigender Polymerisa-
tionstemperatur und Additivkonzentration setzt der Anstieg der Viskositit frither ein und
benétigt zum Erreichen einer Viskositétsgrenze von 1 Pa-s wenige Minuten. Dieser Viskosi-
tatsanstieg wird durch die wachsenden Polymerketten, also durch die Zunahme des Moleku-
largewichts wéihrend der Polymerisation, hervorgerufen. Weiterhin ist die Startviskositéit der
reaktiven Mischungen bei 120°C beim Briiggemann-System mit etwa 10 mPa-s deutlich gerin-
ger als beim Katchem-System mit etwa 100 mPa-s. Die im Rheometer polymerisierten Poly-
amid-6 Proben wurden zusétzlich mittels Rontgendiffraktion auf ihren Kristallisationsgrad
untersucht. Wie bereits bei den DSC-Messungen zeigt sich eine Abnahme des Kristallisations-
grades mit steigendender Polymerisationstemperatur. Ein Einfluss der Additivkonzentration
ist kaum festzustellen. Die kristalline Phase der synthetisierten Polyamid-6 Proben besteht
nahezu vollstandig aus der thermodynamisch stabileren a-Phase und betriagt zwischen 55 %

und 50 % fir alle reaktiven Mischung. Der restliche Anteil liegt amorph vor.

Anhand der DSC-Messungen an KC-50-25 wurde ein kinetisches Reaktionsmodell erstellt,
welches die Polymerisation und die Kristallisation in einem zweistufigen Ansatz A-B-C ge-
koppelt beschreibt. Dabei wurde in Anlehnung an Teuwen et al. [126] fir die Polymerisation
die Kamal-Sourour-Gleichung angesetzt und fiir die Kristallisation die JMAK-Gleichung ver-
wendet. Zunédchst wurde standardméBig aus den dynamischen DSC-Messungen ein dynami-
sches Reaktionsmodell erstellt, welches jedoch die quasi-isothermen DSC-Messungen nicht
ausreichend genau abbilden konnte. Fin Grund dafiir kénnte in der unterschiedlichen Prozess-
fiihrung der DSC-Messungen liegen. Insbesondere die quasi-isothermen DSC-Messungen be-
stehen aus einem komplexen und nicht standardméfiigen Temperaturprogramm. Deshalb
wurde aus den isothermen DSC-Messungen ein weiteres isothermes Reaktionsmodell entwi-
ckelt, welches in hoher Ubereinstimmung die experimentellen Daten abbildet und einen hohen
Korrelationskoeffizient von 0,97 erreicht. Zusétzlich wurde aus den Rheometermessungen ein
Viskositdatsmodell aufgebaut, welches das rheologische Verhalten der reaktiven Mischung wah-
rend der anionischen Polymerisation beschreibt. Da der Viskositétsanstieg durch das Einset-
zen der anionischen Polymerisation und damit durch die wachsenden Polymerketten hervor-
gerufen wird [115], wurde an dieser Stelle ein einstufiger Ansatz A-B gewéhlt, welcher nur die

Polymerisation betrachtet. Es wurde analog zum kinetischen Reaktionsmodell die Kamal-
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Sourour-Gleichung fiir die Beschreibung der Polymerisation verwendet. Die experimentellen
Daten der Viskositit werden in groSer Ubereinstimmung durch das einstufige Modell abgebil-

det und es liegt ein hoher Korrelationskoeffizient von 0,99 vor.

SchlieBlich wurden Polyamid-6 Platten im Labor mit einem neukonzipierten Presswerkzeug
hergestellt und mit Platten aus dem Projekt CosiMo [16] sowie kommerziellen Polyamid-6
vom Hersteller BASF hinsichtlich materialwissenschaftlichen Eigenschaften verglichen. Der
Restmonomergehalt wurde ohne weitere Konditionierung der Proben bestimmt, indem eine
neuentwickelte Methode zur Bestimmung des Restmonomergehalts mit Hilfe der Thermogra-
vimetrischen Analyse gekoppelt mit FTIR Gasanalyse angewendet wurde [23]. Fir die DLR-
Platten wird eine Abnahme des Restmonomergehalts von 4,6 Gew.-% auf 3,7 Gew.-% mit
steigender Polymerisationstemperatur von 150°C bis 160°C beobachtet. Fiir die im Labor bei
einer Zieltemperatur von 160°C hergestellten MRM-Platten, wird ein gemittelter Wert von
3,5 Gew.-% gemessen. Die hydrolytisch polymerisierte Platte von BASF weist den niedrigsten
Wert mit 0,3 Gew.-% auf, wobei der Restmonomergehalt im Anschluss an die hydrolytische
Polymerisation durch eine Nachbehandlung reduziert wird [30]. Weiterhin wurde der Kristal-
lisationsgrad der Proben mittels Rontgendiffraktion und DSC bestimmt und miteinander ver-
glichen. Es ergibt sich aus beiden Methoden der gleiche Trend fiir die untersuchten Platten,
wobei mit Hilfe der Rontgendiffraktion zusétzlich die Zusammensetzung der kristallinen Phase
ermittelt werden kann. Im trocken-konditionierten Zustand zeigen die MRM-Platten den
héchsten und die BASF-Platten den niedrigsten Kristallisationsgrad. Die beschleunigte Norm-
klima-Konditionierung bei 70°C und 62 % relativer Luftfeuchtigkeit fithrt dazu, dass Wasser
in die amorphen Bereiche des Polyamid-6 eingelagert wird und durch Absenkung der Glas-
iibergangstemperatur Nachkristallisation im amorphen Bereich stattfinden kann. Bei den
BASF-Platten ist dieser Effekt besonders ausgeprigt, da hier noch grofie Bereiche zuvor
amorph sind und demnach noch grofie Bereiche nachkristallisieren kénnen. Die DLR~ und
MRM-Platten, welche anionisch polymerisiert sind, weisen bereits vor der Normklima-Kondi-
tionierung einen hohen Kristallisationsgrad auf. Schliefllich wurden nach DIN EN ISO 527-1
[24] Zugpriifungen durchgefiihrt und die mechanischen Kennwerte im trocken- und Norm-
klima-konditionierten Zustand ermittelt. Es zeigte sich eine Abnahme des Zugmoduls mit
steigender Polymerisationstemperatur fiir die DLR-Platten, was durch die gleichzeitige Ab-
nahme des Kristallisationsgrades erklért werden kann [17, 43]. Auch die verbesserten mecha-
nischen Eigenschaften der MRM-Platten gegeniiber den DLR-Platten lassen sich moglicher-
weise auf den erhohten Kristallisationsgrad zuriickfithren. Die BASF-Platten besitzen im tro-
cken-konditionierten Zustand die hochsten Zugmodule und Zugfestigkeiten, obwohl sie gleich-
zeitig den niedrigsten Kristallisationsgrad aufweisen. Hier konnte moglichweise der extrem
niedrige Restmonomergehalt, oder auch die besonders homogene Struktur der BASF-Platten
der Grund dafiir sein. Durch die Normklima-Konditionierung lagert sich Wasser in den amor-

phen Bereichen des Polyamid-6 an und wirkt dabei plastifizierend was eine Abnahme der
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mechanischen Eigenschaften bewirkt [140, 142, 144]. Diese drastische Abnahme des Zugmo-
duls und der Zugfestigkeit und die gleichzeitige Zunahme der Bruchdehnung kann in den
Ergebnissen beobachtet werden. Insbesondere die BASF-Platten sind von der Normklima-
Konditionierung am starksten beeinflusst, da aufgrund des niedrigen Kristallisationsgrades

groere Bereiche amorph vorliegen und somit mehr Wasser eingelagert werden kann.

Die im Rahmen dieser Arbeit gewonnen Erkenntnisse fiihren zu einem besseren Verstdandnis
der anionischen Polymerisation von e-Caprolactam zu Polyamid-6. Es konnten erfolgreich die
Einfliisse von verschiedenen Parametern auf die resultierenden Materialeigenschaften des Po-
lyamid-6 bestimmt werden. Insbesondere das losungsmittelbasierte Katchem-System wurde
zuvor in der Literatur kaum untersucht. Diese Ergebnisse liefern unter anderem einen wichti-
gen Beitrag fiir die in-situ Polymerisation von e-Caprolactam zu Polyamid-6 im T-RTM-
Verfahren und konnen ein Prozessfenster definieren. Dabei ist es moglich, den Einfluss von
unterschiedlichen Prozessparametern, wie z.B. die Additivkonzentration der reaktiven Mi-
schung, die Polymerisationstemperatur sowie die Polymerisationszeit, auf die resultierenden
Bauteileigenschaften abschétzen zu kénnen. Die Ergebnisse zur Anderung der Viskositét wih-
rend der anionischen Polymerisation und die dazugehoérige Startviskositét der reaktiven Mi-
schung konnen dabei helfen, den Infiltrationsprozess im T-RTM-Verfahren anzupassen, indem
die Additivkonzentration oder die Polymerisationstemperatur variiert wird. Weiterhin konnte
gezeigt werden, dass eine kompatible Schlichte der Fasern zwingend notwendig ist, um einen
deaktivierenden Einfluss auf die anionische Polymerisation zu verhindern. Auch der Einsatz
von metallischen Einlegern ist wéhrend der anionischen Polymerisation moglich, sofern die

Metalloberfliache gegen Korrosion geschiitzt ist.

Im Zuge der Industrie 4.0 werden industrielle Produktionsprozesse immer mehr digitalisiert.
Das Ziel ist es, durch eine intelligente und digitale Produktion die Wertschopfungskette zu
verbessern. Hierbei konnen insbesondere das kinetische Reaktions- und Viskositatsmodell bei
der Digitalisierung des T-RTM-Prozesses helfen. Fiir die Digitalisierung ist zunédchst eine um-
fangreiche online-Prozessiiberwachung notwendig, um Prozessdaten zu erzeugen. Fiir die
Uberwachung der in-situ Polymerisation von e-Caprolactam zu Polyamid-6 kann beispiels-
weise dielektrische Analyse eingesetzt werden. Durch die Verwendung des kinetischen Reak-
tionsmodells in Kopplung mit der dielektrischen Analyse kénnen wéhrend dem Prozess in
Echtzeit Aussagen iiber den Reaktionsfortschritt der anionischen Polymerisation angegeben
werden. Dariiber hinaus kénnen die Simulationsmodelle fiir die anionische Polymerisation im
T-RTM-Verfahren durch die Verwendung des kinetischen Reaktions- und Viskositdtsmodells
verbessert werden. Die Materialmodelle und das bessere Verstdndnis der anionischen Poly-
merisation helfen somit die in-situ Polymerisation von &-Caprolactam zu Polyamid-6 im T-
RTM-Verfahren weiter zu optimieren. Dadurch ist es moglich, die Wertschopfungskette des
T-RTM-Verfahrens hinsichtlich der Bauteileigenschaften und der Zykluszeiten zu verbessern.
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