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Zusammenfassung

Die Integration eines endlosfaserverstarkten Faserver-
bundwerkstoffes in die Additive Fertigung ermoglicht es,
Werkstoffe mit hohen mechanischen Eigenschaften, insbe-
sondere die Festigkeit, automatisiert zu verarbeiten. Im ak-
tuellen Stand der Technik wurde die Infiltration in Verfah-
ren mit getrennter Zufiihrung von Faser und Matrix zu Be-
ginn nicht aktiv unterstiitzt. Was dann in Kombination mit
Thermoplasten mit niedriger FliefRfahigkeit zu einer
schlechten bisnicht vorhandenen Infiltration der Matrix im
Faserroving fiihrt. Die Verbesserung der Druckkopftechno-
logie in dieser Arbeitund die Untersuchung eines Infiltrati-
onseffektes, fiihrt zu einer deutlich besseren Infiltration.
Die Werkstoffauswahl der thermoplastischen Matrix (PA6)
und der Faserverstiarkung (Kohlenstofffasern) ist auf die
neuen Prozessparameter abgestimmt. Die Auswahl der Fa-
ser-Matrix-Kombinationen wird mittels berechneter Grenz-
flichenspannung bei Raumtemperatur vorgenommen. Die
polaren und dispersen Oberflachenenergien von zwei Koh-
lenstoftfasern werden gemessen, sowie die Benetzung von
PA6 Polymeren auf Kohlenstofffasern und Aluminiumtra-
gern. Die Berechnungenmit denDaten der verwendeten Fa-
sern und Matrix ergeben die Prozessfenster fiir die Lagen-
hohe, Lagenbreite und Diisengrofie. Aufderdem kénnen die
mechanischen Eigenschaften des Verbundes und die Kosten
in Abhangigkeit der verwendeten Materialien und dem Fa-
servolumengehalt berechnet werden. Der Einfluss der ho-
hen Verarbeitungstemperaturen aufdie Faserschlichte und
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deren Zusammensetzung werden mit TGA, FTIR Spektro-
skopie und XPS Analyse bestimmt. Die verwendeten PA 6
Typen werden insbesondere auf die Verarbeitung und die
Fliefdfahigkeit untersucht und eine Mischungaus 75 % Ult-
ramid B3k und 25 % B501 wird fiir den 3D-Druck des Ver-
bundes verwendet. Die Untersuchung des Extrusionspro-
zesses erlaubt die Herstellung von Filamenten mit hoher
Fliefdfahigkeit (niedrigere Null-Viskositdt), die die Infiltra-
tion verbessert. Die selbst aufgebauten und untersuchten
Druckkopfe ermoglichen es, Probenmit3 unterschiedlichen
Kohlenstofffasern fiir die mechanische und optische Unter-
suchung herzustellen. Es werden die 3-Punktbiegeeigen-
schaften in Abhdngigkeit der Lagenhohe und der Verarbei-
tungstemperatur sowie die Zugversuchseigenschaften fiir
Einzelstrange mit verschiedenen Verarbeitungstemperatu-
ren und im Mehrschichtverbund untersucht. Der Faservolu-
mengehalt und die Porositat werden mit Schliffbildern ana-
lysiert. Es kann gezeigt werden, dass die untersuchten Ma-
terialkombinationen, Auswahl der Prozessparameter und
der untersuchte Effekt zur Infiltration des Faserrovings im
Druckkopf zu einer hohen Festigkeit und niedriger Porosi-
tat fuhrt.
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Abstract

The integration of endless fiber reinforced composites in
additive manufacturing enables the automated production
of materials with high mechanical properties such as
strength. The current state of the art utilizing print heads
with separate fiber and matrix feeds showed that, without
active infiltration, the fiber infiltration is poor or not possi-
ble for thermoplastics with low flowability (high viscosity).
In thiswork, the improvement of the print head technology
and the investigated infiltration effect lead to a significantly
higher infiltration. The material selection of thermoplastic
matrix (PA6) and fiber reinforcement (carbon fiber) were
adjusted for the new process parameters. The selection of
the fiber matrix combination was conducted usingthe inter-
facial tension calculations at room temperature. The polar
and dispersive surface energy of two different carbon fibers
aswell as the wettingof PA6 polymer melts on carbon fibers
and on aluminum carriers were investigated. The calcula-
tion of composite properties using material data ofthe ma-
trix and fiber was used to determine the process windows
for specificparameters such as layerheight, layer width and
nozzle size. Furthermore,the mechanical properties and the
cost of the composite can be determined in relationship
with the materials used and the fiber volume content. The
composition of the fiber sizing and the influence of high pro-
cessing temperatures was characterized using TGA,
FTIR-spectroscopy and XPS analysis. The processing pa-
rameters and rheological behavior of PA6 thermoplastic



resins and mixtures were investigated, and a mixture of
75 wt.% Ultramid B3k and 25 wt.% of Ultramid B50I from
BASF was used for the composite fabrication by material ex-
trusion. The optimization of the extrusion process enables
the production of filaments with higher flowability (low
zero viscosity), with the fiber infiltration improved by the
adjusted rheological behavior. Samples for mechanical and
optical analysis were fabricated using the self-developed
print head and three different types of carbon fibers.
Three-point bending properties were investigated as a func-
tion of layer height and printing temperature; tensile prop-
erties of single composite strands fabricated with different
printing temperatures and multilayer composite were also
characterized. The fiber volume content and the porosity
were evaluated in cross-sectional analyses. The investi-
gated material combinations, optimization of process pa-
rameters and the fiber roving infiltration effectin the print
head leads to higher mechanical properties and lower po-
rosity in the composite.
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1.1 Motivation

Kapitel 1. Motivation, Ziele und Gliede-
rung der Dissertation

1.1 Motivation

Die Additive Fertigung hat in den letzten Jahren auf Seiten
der Industrie und der Forschungneue Innovationenhervor-
gebracht. Neuartige Designmoglichkeiten wurden geschaf-
fen und die werkzeuglose Fertigung von Einzelstiicken und
Kleinserien ermdoglichte eine Kostenreduktion. Als Werk-
stoffe haben sich vor allem Metalle und Polymere durchge-
setzt, neben Spezialanwendungen mit Keramiken und Ver-
bundwerkstoffen. Die Additive Fertigungmit Metallen wird
auf Grund der hohen Festigkeiten und ihrer schnellen und
einfachen Verfiigbarkeit fiir viele Anwendungen in der In-
dustrie verwendet. Polymere sind in der Additiven Ferti-
gung jedoch kostengiinstiger auf Grund dereinfacheren Ma-
schinentechnik, niedrigeren Materialkosten und einer ein-
fachen Nachbehandlung. Der Nachteil dieser Werkstoff-
klasse ist aber die niedrige Festigkeit. Bei beiden Werkstof:
fenistdie Verarbeitung mittels Pulverbett basierter Verfah-
renin der Industrie am haufigsten vertreten. Dabei werden
die Partikel in Schichten mit einem Laser verschmolzen.

Der Hype der Additiven Fertigung begann mit dem RepRap
Projekt und einer deutlich einfacheren Technologie, dem
Fused-Filament-Fabrication (FFF), das auf dem gleichen
Prinzip des Fused-Deposition-Modeling (FDM) aufbaut [1-
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3]. Das FDM-Verfahren wurde von der Firma Stratasys ent-
wickelt, patentiertund dessen Name geschiitzt.Das RepRap
Projekt ermdglichte durch die kostenlosen Open Source
Projekte und der dahinterstehenden Community, dass die
3D-Drucker einfacher selbst hergestellt werden konnten
und somit der Preis fiir Einsteiger deutlich reduziert wurde.
Durch neue Anbieter wie Ultimaker, Prusa Research und
weitere Firmen konnte auch der Preis fiir fertige 3D-Dru-
cker reduziert werden. Es wurde auf dem damalsauslaufen-
den Patent des Fused Deposition Modeling der Firma Stra-
tasys aufgebaut, bei dem ein Filament (Polymerdraht)
durch eine beheizte Diise gepresst und in Bahnen abgelegt
wird. Hohe Kostentreiber wie Software und Elektronik wur-
den ebenfalls in Open Source Projekten zur Verfiigung ge-
stellt und mussten so nicht mehr extra entwickelt werden.
Am haufigsten werden Polylactide (PLA) und Acrylnitril-
Butadien-Styrol-Copolymer (ABS) als Thermoplaste ver-
wendet. Aufderdem sind weitere Materialien wie mit Glycol
modifiziertem Polyethylenterephthalat (PETG), Polycarbo-
nate (PC), thermoplastisches Polyurethan (TPU), thermo-
plastische Elastomere (TPE), die Gruppe der Polyamide
(PA) und Hochleistungspolymere nutzbar. Durch die einfa-
che Herstellung der Filamente konnten auch Fiillstoffe wie
Holzfaser-, Kohlenstofffaser- oder eine Partikelverstérkung
mit Glaskugeln integriert werden.

Die Extrusion der Filamente ist deutlich einfacher und kos-
tengiinstiger als die Pulverherstellung fiir andere AM-Pro-
zesse. Eswird aufbestehende Verfahren und Maschinen aus
der Thermoplastverarbeitung zurtickgegriffen. Die Material
Extrusion istdaher auf Grund desKostenvorteils undseiner




1.1 Motivation

Einfachheit sehr interessant fiir die Herstellung von Proto-
typen und auch fiir die Verwendung durch Privatpersonen.
Zur Herstellung von Produkten, die liber das Prototypensta-
dium hinausgehen, werden hohere Festigkeiten bendtigt,
um ein Versagen zu vermeiden. Durch Kurzfasern oder Par-
tikel konnen zwar die mechanischen Eigenschaften erhéht
werden, die Faserlange ist aber zu gering, um Festigkeiten
von Uber 500 Pa zu erreichen. Eine Erh6hung der Faser-
lange und Orientierung in Belastungsrichtung wiirde dies
ermoglichen, weshalb Faserverbundwerkstoffe mit endlo-
ser Faserldnge fiir eine hohe mechanische Festigkeit ent-
scheidend sind.

Die Firma Markforged hat hierfiir ein Verfahren auf den
Markt gebracht, bei welchem endlose Kohlenstofffasern in
das thermoplastische Filamentintegriert werden. Durch die
Patentierung und den hohen Maschinen- und Materialpreis
ergeben sich aber Einschrankungen fiir die Kundenund Pri-
vatpersonen, die zu Beginn von der Kostenreduktion des
Hypes am starksten profitiert haben. Dazu kommt, dass
Markforged nur ein Closed-System anbietet, d. h. Material,
Software und 3D-Drucker kénnen ausschliefdlich von
Markforged verwendet werden und eine Optimierung ist
nur durch wenig freigegebene Parameter moglich. Eine
Kostenreduktion in der Fertigungstechnologie und der Ma-
terialien wird hierzu weiteren Innovationen fithren und die
Serienfertigungvon Bauteilen ermaglichen.

Als Anwendung von Verbundwerkstoffen mit endlosen
Kohlenstofffasern bietetsich die Medizintechnik mit der Or-
thetik und Prothetik an, siehe Abbildung 1. Prothesen-
schifte konnen patientenspezifisch in Stiickzahl 1 automa-
tisiert gefertigt werden. Mehrere tausend Schifte im Jahr
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werden durch Handarbeit aktuell hergestellt. Die Additive
Fertigung kann die Herstellung automatisieren und bené-
tigt hierfiir optimierte Werkstoffe und Fertigungstechnolo-
gien.

Das Fachgebiet Keramische Werkstoffe hat mit Partnern

ausder Industrie eine solche Fertigung im Projekt ADDcar-
bori (Nov. 2016 - Okt. 2019) untersucht. Das Projekt wurde
von der Investitionsbank Berlinund dem EFRE Fond unter-

stutzt. Aufgabe des Fachgebiets war die Bereitstellung von
Druckkopfen und die Herstellung von Filamenten mit end-
losen Kohlenstofffasern, da diese einfacher in den Druck-
prozessintegriert werden konnten.

Abbildung 1. a) Roboter—Druckzelle der Firma Makea Industries
GmbH und b) additiv gefertigter Prothesenschaftan einer Otto
Bock Beinprothese aus dem Projekt ADDcarbori. Veroffentli-
chung mit freundlicher Genehmigung von Makea Industries
GmbH. Copyright 2019 Makea Industries GmbH




1.2 Methodik, Ziele und Gliederung der Dissertation

In dieser Arbeitwir einneuer Ansatz untersucht, der die Ad-
ditive Fertigung mit endlosfaserverstarkten Verbundwerk-
stoffen zur Steigerung der Festigkeit ermdglichen soll. Der
verwendete technologische Ansatz beinhaltet die Infiltra-
tion des Faserrovings im Druckkopfund erméglicht eine un-
abhangige Verwendung von Preformen wie den endlosfa-
serverstdrkten Filamenten, siehe Abbildung 2.

Additive Fertigung

" Verbund-
Metall Keramik Glas
Polymer werkstoffe
Photopolymeri- Binder—Jet‘tir)g + Materi?l Jetting + Schichtlami- Material-
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|
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Abbildung 2. Technologieauswahl zur Herstellung von additiv
gefertigten Faserverbundwerkstoffen

1.2 Methodik, Ziele und Gliederung der Dis-
sertation

Das iibergeordnete Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung
der Additiven Fertigung von endlosfaserverstarkten Ver-
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bundwerkstoffen im Hinblickaufdie Verbesserung der me-
chanischen Eigenschaften, insbesondere der Festigkeit. Da-
bei werden die jeweiligen Themengebiete aus den Berei-
chen Werkstoffe (Verbundwerkstoffe, Thermoplaste, Koh-
lenstofffasern) mit den Fertigungsverfahren (Additive Fer-
tigung, Pultrusion, Extrusion) verbunden.

Die Methodik dieser Arbeit basiert zu Beginn auf einer Be-
trachtung des Faserverbundwerkstoffes. Durch vorange-
gangene Forschung konnen vier Herausforderungen fiir
thermoplastische Faserverbundwerkstoffe identifiziert
werden, die esinsbesondere mit dem Fokus auf die Additive
Fertigung zu l6sen gilt. Diese werden in Abbildung3 darge-
stellt.

O B2 ©- B

<—— Fliefrichtung Polymerschmelze
<= Wechselwirkungen Faser/ Polymer
Wechselwirkung Faserschlichte

Abbildung 3. Darstellung von zu untersuchenden Effekten in
thermoplastischen Faserverbundwerkstoffen. A) Wechselwir-
kung Matrix und Faser/ Schlichte, B) Benetzung der Faser mit

Polymerschmelze C) Porenbildung durch Ausgasen der Schlichte.
D) Durchdringung der Matrixschmelze in den Faserroving.
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Die vier Herausforderungen bei der Herstellung und Verar-
beitung thermoplastischer Faserverbundwerkstoffe sind:

A: Hier wird die Faser-Matrix-Anbindung gezeigt. Bei einer
sehr guten Faser-Matrix-Anbindung kdnnen hohere Krafte
zwischen den Fasern iibertragen werden. Dies fiihrt zu hé-
heren Festigkeiten im Verbund. Beeinflusst wird die Faser-
Matrix-Anbindung vor allem durch die Auswahl der Matrix
und der Faseroberflache.

B: Die Benetzung von Oberfliachen, in diesem Fall die Faser-
oberfldche, spielt eine wichtige Rolle und muss eingestellt
werden. Eine schlechte Benetzung kann dazu fithren, dass
die Polymerschmelze die Lufteinschliisse zwischen den Fa-
sern nicht verdrangenkann. Diese Lufteinschliisse befinden
sich zwischen den Fasern und sorgen dafiir, dass die Matrix
keine Krafte zwischen Fasern iibertragt, sodass es zum vor-
zeitigen Versagen des Faserverbundes kommt.

C: Hierwird die Porenbildung durch das Ausgasen der orga-
nischen Schlichte dargestellt. Bei Hochleistungspolymeren
mit hohen Verarbeitungstemperaturen kann es zur Zersto-
rung der organischen Schlichte kommen, die eine wichtige
Grenzflache zwischen Faser und Matrix darstellt. Die
Schlichte ist abhdngig vom Faserhersteller, des Fasertyps
und dem Verwendungszweck. Die Verarbeitungstempera-
tur wird hingegen vom verwendeten Polymerund dem Pro-
zess bestimmt.

D: Die Infiltration des Faserrovings mit der Thermoplast-
schmelze muss durch den Prozess selbst moglich sein, da
vermutlich Kapillareffekte nicht zu einer Infiltration fiithren.
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Es muss eine Technik oder konstruktive Losung entwickelt
werden, mit der eine vollstindige Infiltration moglich ist. Es
gibt hierzu viele Arbeiten aus dem Bereich der Pultrusion,
beider die Infiltration untersucht wurde. Die drei wichtigs-
ten Themengebiete zur Unterstiitzung einer Infiltration
sind die Packung und Schlichte der Fasern, das Fliefsverhal-
ten der Matrixschmelze sowie die Infiltrationstechnik zur
Durchdringung des Rovings mit der Schmelze.

Aus den vier genannten Herausforderungen wurden sechs
Ziele fiir diese Arbeitentwickelt, umdie Festigkeitdes addi-
tiv hergestellten Verbundes deutlich zu erh6hen, siehe Ab-
bildung 4. Die sechs Ziele werden wie folgt beschrieben:

1) Die Werkstoffauswahl soll mittels der Maximierung der
Faser-Matrixanbindung vorgenommen werden. Hier muss
eine Auswahl getroffen werden, damit eine optimale Kom-
bination gefunden wird. Die Benetzung wird ebenfalls in
diesem Ziel mit adressiert.

2) Der zu fertigende Faserverbund und die Prozessparame-
ter sollen mit typischen Kennzahlen ausgelegt werden. Es
wird versucht, durch die Kennwerte der einzelnen Aus-
gangsstoffe die Eigenschaften des Verbundes zu berechnen,
um daraufaufbauend Versuchsparameter und das Druck-
kopfdesign zu entwickeln.

3) Esmiissen die Kohlenstofffasern charakterisiert werden,
insbesondere die Faseroberfliche mit der Schlichte. Die
Schlichte gilt als Grenzflache zwischen Faser und Matrix
und wird vom Faserhersteller vorgegeben. In der Regel
werden diese fiir Epoxidharze aufgebracht. Dariiber hinaus
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muss die Wechselwirkung mit einer thermoplastischen
Matrix tiberpriift werden.

4) Es sollen Filamente basierend auf Granulaten mit hoher
Flief3fahigkeit extrudiert werden. Dies stellt einen Wider-
spruch dar,dain der Regel bei der Extrusion Granulate mit
einer hohen Molmasse und einer niedrigen Flief3fahigkeit
(hohe Viskositiat) verwendet werden. Der Strang behdlt
nach dem Diisenaustritt seine Form auf Grund der hohen
Viskositat, die als Widerstand gegen eine dufdere Verfor-
mung definiert wird. Fiir die Additive Fertigung von Ver-
bundwerkstoffen ist aber die Infiltration entscheidend. Es
wird erwartet, dass durch eine hoheFlief3fahigkeit der Mat-
rix die Infiltration beglinstigt wird, da bei einer niedrigen
Viskositat der Widerstand gegen eine dufiere Verformung
geringer ist.

5) Ein angepasstes Druckkopfdesign muss erforscht wer-
den, das aktiv die Matrix mit einem Infiltrationseffekt in den
Faserroving einbringt. Aus der Literatur zur Additiven Fer-
tigung ergibt sich, dass haufig die Faser nur durch die
Schmelze gezogen wird und eine Infiltration nicht vollstan-
dig stattfindet.

6) Durch Zusammenfiihrung der obigen Ergebnisse, soll die
Additive Fertigung mit endlosfaserverstarkten Verbund-
werkstoffen und verbesserter Infiltration ermoglicht wer-
den. Das iibergeordnete Ziel zur Verbesserung der mecha-
nischen Eigenschaften des additiv gefertigten Verbundes
kann dann mittels mechanischer Untersuchung tiberpriift
und optimiert werden.
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Materialauswahlund Optimierung
1. Untersuchung der Faser-Matrix- 2. Auslegung von additiv
Anbindung zur Werkstoffauswahl gefertigten Verbundwerkstoffen
Kapitel 4.1 und 4.3 Kapitel 4.4
3. Oberflachencharakterisierung 4. Herstellung und Optimierung
der Kohlenstofffasern von Filamenten mit hoher
Kapitel 5 FlieRfahigkeit Kapitel 6

3 5. Aufbau eines Druckkopfes mit
Prozessentwmklung Faserinfiltrationseffekt

Kapitel 7
¥

6. Herstellung und Untersuchung
Verbundwerkstoff | additiv gefertigter Verbundwerkstoffe

Kapitel 8

Abbildung 4. Definierung der Ziele von der Materialauswahl und
Optimierungliber die Prozessentwicklung zum Verbundwerk-
stoff.

Zum Abschluss dieses Kapitels werden die folgenden Kapi-
tel kurz dargestellt.

In Kapitel 2 wird der Stand der Technik reflektiert. Es wird
zur Additive Fertigung in Bezug auf Verfahren, Faserlange
und Werkstoffe recherchiert. Dies wird zu Beginn fiir alle 7
Grundtechnologien der Additiven Fertigung durchgefiihrt,
wobei verschiedene Technologien zusammengefiihrt wer-
den, sofern diese gleichen Ausgangsmaterialien (z.B. Pul-
ver) oder einen dhnlichen physikalischen Hintergrund (z B.
Flugphase von Materialtropfen) hatten. Durch die Analyse
klassischer Technologien fiir Faserverbundwerkstoffe wer-
den Gemeinsamkeiten mit der Pultrusion, bei der Profile
mit Faserverstarkung hergestellt werden, und dem Auto-
mated Fiber Placement gefunden. Durch die Recherche
konnten Entwicklungspotentiale besser eingeschatzt und

10
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Werkstoffkombinationen ausgewahlt werden.

In Kapitel 3 werden die Untersuchungsmethoden mit den
jeweiligen Probenformen und Priifparametern festgehal-
ten.

Kapitel 4 befasst sich mit der Werkstoffauswahl (Ziel 1 und
2). Die Kombination aus Faser und thermoplastischer Mat-
rix wird durch die Berechnung der Grenzflachenspannung
bestimmt. Als Matrixpolymer wird Polyamid 6 mit drei ver-
schiedenen Flief3fahigkeiten von einem Hersteller und drei
Kohlenstofffasertypen mit unterschiedlichen Faseroberfla-
chen von zwei Herstellern ausgewahlt. Mit Hilfe von Berech-
nungen zum Faserverbundwerkstoff, werden weitere Para-
meter wie z B. die Garnstarke sowie Prozessparameter fiir
die Additive Fertigung ausgewahlt.

Kapitel 5 untersucht die Oberflaichenmorphologie, chemi-
sche Zusammensetzung und die Temperaturstabilitat der
Kohlenstofffasern (Ziel 3). Die Zusammensetzung der
Schlichte hat grofen Einfluss auf die Prozessierbarkeit. Es
kann bei den verwendeten Prozesstemperaturen eine Ver-
anderung der Schlichte nachgewiesen werden. Schlief3lich
wird versucht, Riickschliisse aufdie Schlichte durch Analyse
der Faseroberflache und der Verbrennungsgase zu ziehen.

Das Kapitel 6 befasst sich mit der Extrusion und Untersu-
chungvon Filamenten mit hoher Flief3fahigkeit (Ziel 4). Die
Flief3- und Extrudierfahigkeit wird durch eine Mischung
verschiedener PA6 Typen eingestellt. Dabei werden die
Feuchtigkeitsaufnahme und die Temperaturstabilitat mit
untersucht. Durch die Optimierung des Extrusionsprozes-
ses konnen PA6-Filamente hergestellt und gedruckte Struk-
turen mechanisch untersucht werden. Der Filamentdurch-
messer hat hier einen groféen Einfluss aufden Materialfluss

11
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und damit auf die Porositdt im Bauteil, was Berechnungen
und Untersuchungen zeigen.

In Kapitel 7 wird auf das entwickelte Druckkopfverfahren
eingegangen (Ziel 5) und hierbeider Infiltrationseffekt und
die Prozessintegration untersucht Der Infiltrationseffekt
wird durch ein Umlenken der Faser und Einpressen der
Matrix an Stiften ermoglicht. Der Druckkopf kann in einen
Open-Source 3D-Drucker integriert werden. Die Herstel-
lung von endlosfaserverstiarkten Verbundwerkstoffen er-
folgt ahnlich zum klassischen FFF 3D-Druck.

Das Kapitel 8 untersucht die additiv hergestellten Verbund-
werkstoffe mechanisch und optisch (Ziel 6). Nur durch die
Zugrundelegung der Unterziele 1-5, kann ein infiltrierter
Faserverbundwerkstoff hergestellt werden. Dabei werden
Biege- und Zugeigenschaften in Mehrlagen- und Einzel-
strangproben berticksichtigt. Es stellt sich heraus, dass Ge-
ometrieparameter wie beispielsweise die Lagenhohe und
Breite der Bahn einen starkeren Einfluss auf die mechani-
schen Eigenschaften haben,als die Extrusionstemperatur.

12
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Kapitel 2. Stand der Technik

2.1 Additive Fertigung mit faserverstirkten
W erkstoffen

Zur Einteilung der Technologien wird die Nomenklatur
nach DIN EN ISO/ASTM 52900 sowie Verfahrensbeschrei-
bung nach DIN ISO 17296-2 verwendet [4, 5]. Die bekann-
ten Markennamen der Hersteller werden in die jeweiligen
Verfahren aufgenommen, um eine Verbindung zu alteren
Veroffentlichungen zu schaffen.

2.1.1 Photopolymerisation im Bad

Beider Photopolymerisation im Bad wird ein fliissiges Harz
in Schichten selektivausgehértet, um aus den Schichten ein
3d dimensionales Bauteil aufzubauen, siehe Abbildung 5.
Die Aushéartung erfolgt durch Licht aktivierte Polymerisa-
tion mittels UV-Strahlung oder Lichtstrahlung h6herer Wel-
lenldange [5]. Das Verfahren ist unter dem Namen Stereo-
lithografie (SLA) bekannt. Die Verstarkungsfasern konnen
als Kurzfaser dem Harz beigemischt werden. Die Faser-
lange, Orientierung und Integration der Faserverstarkung
in dem Prozess wird im Folgenden dargestellt.

Es wurde untersucht, wie Fasern mit unterschiedlicher
Lange in das Verfahren integriert werden konnen [6]. Ge-
mahlene Glasfasern, geschnittene Glasfasern und ein Glas-

13
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fasergewebe werden mit einem epoxidbasierten Harzsys-
tem verwendet. Anhand der optischen Aufnahmen erkennt
man, dass die Oberflachenqualitit mit den gemahlenen Fa-
sern (10-55 Gew.%) wegen der herausschauenden Faser-
enden eher mattist (Fig. 3in [6]).

Photopolymerisation im Bad

Z
X Druckbett Harz

Harzbad

Lasereinheit

N

Abbildung 5. Schematische Darstellung der Photopolymerisation
im Bad, hierin Bottom-Up Bauweise miteinem UV-Laser. Die
Verstiarkung kann als Kurzfaserin das Harz gegeben und mittels
aufderer Anregung ausgerichtet werden. Die Pfeilrichtung zeigt
die Belastungsrichtungan.

Bei den geschnittenen Fasern (Ldange 30 mm, 1 Gew.%) ist
zu erkennen, dass die Fasern aus der Probe herausschauen
und unregelmafiig orientiert sind. Bei der Glasfasermatte
muss die ausgehartete Probe anschliefiend freigeschnitten
werden. Die Zugfestigkeit liefd sich von 10 MPa ohne Ver-
starkung auf ca. 20 MPa mit 50 Gew.% gemahlenen Glasfa-
sern erhohen. Bei der Glasfasermatte werden Festigkeiten

14



2.1 Additive Fertigung mit faserverstirkten Werkstoffen

von ca. 80 MPa erreicht. Der E-Modul betragt unverstarkt
ca. 0,1 GPa, mit 50 Gew.% Glasfasern 1,2 GPa und bei dem
Glasfasergewebe ca. 1,8 GPa. Die Bruchdehnung verringert
sich von iiber 20 % beim unverstarkten Werkstoff auf ca.
3 % mit 50 Gew.% Glasfasern und ca. 7 % bei dem Glasfa-
sergewebe [6].

Es werden auch Composite mit gemahlenen Glasfasern so-
wie Acrylharzmatrix untersucht. Mit einem Faservolumen-
gehalt bis 20 % konnte eine Zugfestigkeit von 26 MPa er-
reicht werden im Vergleich zu ca. 19,5 MPa ohne Faserver-
starkung. Der E-Modul wird von ca. 1 GPaauf4 GPaerhoht,
die Bruchdehnung verringert sich von ca. 20 % auf 1,5 %
[7].

Des Weiteren ist die Orientierung der Fasern wichtig zur
Steigerung der Festigkeit durch eine lastorientierte Aus-
richtung. Es kann gezeigt werden, dass die Ausrichtung mit-
tels Vibrationen/Schallwellen [8-10], mittels elektrischem
[11, 12] und magnetischem Feld [13] moglich ist. Dabei ist
zu beachten, dass nicht jedes Fasermaterial ausgerichtet
werden kann, da je nach Art der Verstarkung dieses nicht
aufmagnetische oder elektrische Felder reagiert.
Aufderdem ist es wichtig, dass die Lichtquelle, die mit den
Fasern gefiillteSchichtauch andie vorher gedruckte Schicht
anbinden kann. Es stelltsich heraus, dass dies aberauch mit
ungeordnetem Glas-, Kohlenstoff- und Aramidfasergelege
durchgefiihrt werden kann. Die Zugfestigkeit wird hierbei
nur gering erhoht, da nur eine einzelne Lage Faserverstar-
kung eingebracht wird [14].

In Anbetracht der direkten Fertigung von Bauteilen ohne
Eingreifen wiahrend des Druckprozesses und langem Post-
processing, scheint nur eine Verwendung von sehr kurzen
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Fasern bei der Polymerisation im Bad sinnvoll zu sein. Da-
bei werden die Fasern in allen Schichten verteilt und kén-
nen nach Bedarfauch ausgerichtetwerden.

2.1.2 Binder-Jetting-Verfahren und Pulverbettbasier-
tes Schmelzen

Beim Binder-Jetting Verfahren und dem Pulverbettbasier-
ten Schmelzen werden Ausgangswerkstoffe in Pulverform
verwendet, die mittels eines Rakels oder Rollers schicht-
weise aufgetragen werden. Beim Binder-Jetting-Verfahren
werden anschlief3end die Partikel mit einem fliissigen Me-
dium miteinander verklebt. Beim Pulverbettbasierten
Schmelzen werden mit einem Laser die Partikel versintert
(Selective Laser Sintering) bzw. verschmolzen (Selective
Laser Melting, Electron Beam Melting) [5].

Bei beiden Verfahren muss die Faserverstiarkung in das
Ausgangsmaterial eingearbeitet werden, was bedeutet, dass
die Faserlange kleiner sein muss, als der Korndurchmesser
des Pulvers. Als Matrixwerkstoff wird haufig PA12 Pulver
eingesetzt. Die Verstarkungsart geht von Carbon Black Pul-
ver iiber Carbon Nanotubes bis hin zu Kohlenstofffasern.
Carbon Blackwird als Verstdrkung eingesetzt, um die elekt-
rische Leitfahigkeit des Verbundes zu erhéhen [15, 16]. AM
gefertigte Proben erreichen eine Zugfestigkeit von ca.
47 MPa ohne Carbon Black und ca. 28 MPa mit Carbon
Black. Der E-Modul sinkt von ca. 1,8 GPaaufca. 1,1 GPa. Die
Verringerung der mechanischen Eigenschaften wird mit ei-
ner schlechten Anbindung von Polymer und Carbon Black
begriindet [16].
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Pulverbettbasiertes  Binder-Jetting

Schmelzen Druckkopf

l;l Pulverbett
Lasereinheit
O Roller .

.......... o o

1% L
X Druckbett

Abbildung 6. Schematische Darstellung des Pulverbettbasierten
Schmelzens und dem Binder-Jetting. Das Bauteil wird aus Pulver-
schichten aufgebaut, die versintert/verschmolzen oder verklebt
wurden. Durch den Rollerist eine Orientierungin Abhédngigkeit
der Pulverform moglich.

Kohlenstoff-Nanofasern (D=50-150 nm, L=30 - 100 pm)
konnen in ein PA12 Polymer iiber einen Schmelzmischpro-
zessbei 190 °C eingearbeitetwerden. Der Verbund wird an-
schliefiend zu einer Platte gepresst und beitiefen Tempera-
turen gebrochen, um ein Pulver mit einem Durchmesser
von ca.50 pum zu erhalten. Es kann festgestellt werden, dass
die Morphologie der gebrochenen Pulver fiir das SLS Ver-
fahren nichtausreichendist[17].

Multiwalled Carbon Nanotubeswerden mit einem PA12 un-
tersucht. Die Carbon Nanotubes (CNT) werden mit dem Pul-
ver vermischt und anschliefdend additiv verarbeitet. Die
Biegefestigkeit kann von 86 MPa unverstarkt auf 94 MPa
und der Biegemodul von 0,55 GPaauf0,72 GPa erhoht wer-
den [18]. Carbon Nanotubes kénnen an der Oberflache der
PA12 Partikel angelagertwerden[19].

Weitere Untersuchungen zeigen, dass Carbon Nanotubes in
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einer PA12 Matrix die Zugfestigkeit von 44 MPa unverstarkt
auf 58 MPa erhohen. Der E-Modul bleibt nahezu unveran-
dert, wahrend die Bruchdehnung von 24 % auf 33 % zu-
nimmt [20].

Aufierdem werden Kohlenstofffasern mit einer Lange von
38 um verwendet und mitdem PA12 Polymer zu einer Sus-
pension verarbeitet. Das Losemittel wird durch Vakuum-
trocknen entzogen und anschlief3end wird die getrocknete
Masse vermahlen. Die Biegefestigkeit erhoht sich dadurch
von ca. 55 MPa aufca. 115 MPadurch die 50 Gew.% Fasern.
Die Biegemodule erhoht sich von 1,5 GPa auf 4,7 GPa. Ein
Verbund mit 30 Gew.% wird aufierdem aufdiinn gedruckte
Strukturen hin untersucht [21].

Die mechanischen Eigenschaften eines kommerziellen Pul-
versvon EOS mit Kohlenstoffkurzfaser werden in verschie-
dene Raumrichtungen hin untersucht. Die Zugfestigkeitbe-
tragt in X Richtung 66,7 MPa, der Biegemodul 6,3 GPa und
die Bruchdehnung in Y-Richtung 5,1 %. Die Porositit be-
tragt 11 - 15°und ist auch richtungsabhangig. Die Faseraus-
richtungin X-Richtung wird mittels Rakel erzeugt [22].
Durch die Sichtung der verschiedenen Publikationen (Ta-
belle 1) kann festgestellt werden, dass die Faserlange, wie
vermutet, durchden Pulverdurchmesser begrenzt wird. Die
mechanischen Eigenschaften der Festigkeit und Steifigkeit
konnen in der Regel durch eine Faserverstarkung erhoht
werden, bis zu einer maximalen Zugfestigkeit von 115 MPa.
Dabeiist die Artund Lange der Faserverstiarkung entschei-
dend, mit einem geringen Einfluss von Carbon Black, Car-
bon Nanotubes und Nanofasern bis hin zu Kurzfasern mit
einer Lange von 38 pum. Die Ausrichtung der Fasern kann
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durch den Rakel vorgegeben werden [22]. Bei denkommer-
ziellen Pulvern von EOS ist die hohe Porositdat von 10-15 %
aufgefallen, die sich vermutlich auf Grund der Pulverpa-
ckungsdichte ausbildet.

Tabelle 1. Zusammenhang Pulverdurchmesser und Fasergrofse
fiir Binder-Jetting- und Pulver-Schmelz-Verfahren.

Zusammen- | Pulver- Verteilung | GroRe/Menge | Quelle
setzung durchmes- | der Ver- Verstiarkung

ser D50 stirkung
Carbon 50- 100 ym | ummantelt | Nanopulver, [15]
black- PA12 4 Gew.%,
Carbon Na- 50 pm verteilt 3 Gew.% [17]
nofiber D=60-150 nm
PA12 L=30-100 um
Carbon na- 58 um ummantelt | 0,5 Gew.% [18]
notubes D= 140 nm
PA12 L=7pm
Carbon na- / ummantelt | 0,1-0,2 Gew.% | [19]
notubes D= 10 nm
PA12 L=15 pm
Carbon na- 60 - 70 pm | ummantelt | 3 Gew.% [20]
notubes D= 20-30 nm
PA12 L =10-30 pm
Carbon fiber | / verteilt 30-50 Gew.% [21]
PA12 L= 38 pm
Carbon fiber | Kommerzielles Pulver von EOS [22]
PA12

2.1.3 Material-Jetting-Verfahren und gerichtete Ener-
giedeposition

Beim Material-Jetting Verfahren (auch bekannt als Direct
Ink Writing) wird tropfchenweise das Material, haufig ein
Harz oder Wachs, auf einer Druckplattform abgelegt und
anschliefiend z. B. mittels UV-Licht ausgehdrtet. Die Materi-
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altropfchen durchlaufen eine Flugphase zwischen Druck-
kopf und Bauteiloberfliche und limitieren dabei die Ein-
bringung von Fiillstoffen. Bei der gerichteten Energiedepo-
sition unterliegt der Werkstoff je nach Anordnung auch ei-
ner Flugphase. Durch fokussierte thermische Energie wird
das Material aufgeschmolzen und durch Einschmelzen mit
der vorher aufgebrachten Schicht verbunden [5]. Hier gibt
es Uberschneidungen mit der Materialextrusionstechnolo-
gie,wenn z. B. ein Draht oder Filamenteingesetzt wird. Die-
ses wird direkt in den Strahl bzw. das Schmelzbad einge-
fithrt. In dieser Arbeit wird daher beim Verfahren der ge-
richteten Energiedeposition sowie beim Material-]Jetting
von einem Verfahren mit Flugphase ausgegangen. In Abbil-
dung 7 sind beide Verfahren mit einer Flugphase darge-
stellt.

Eswurden keine Veroffentlichungen identifiziert, bei denen
Kohlenstofffasern oder ahnliche Fasern verwendet wurden.
Zur Einschatzung der Lange konnen gefiillte Tinten mit ke-
ramischen Fiillstoffen herangezogen werden [23-27]. Die
Tinten werden mit Druckképfen verarbeitet und die Parti-
kelgrofie liegt im Bereich bei einer 3Y-TZP von
D50 = 0,28 um Tinte [26]und D50 = 0,328 pm und bei ei-
ner Al;03 Tinte bei D50 = 0,065 um [27].

Bei Verfahren der gerichteten Energiedeposition wird ein
Pulver oder Draht mittels einer Energiequelle aufgeschmol-
zen und auf die Bauteilfliche aufgebracht [5]. Bei der Ver-
wendung von Pulvern als Ausgangsmaterial entsteht eben-
falls eine Flugphase, welche die Faserldnge wie beim Mate-
rial-Jetting Verfahren limitiert. Die Tropfen/Pulverpartikel
konnen grofder sein, als beim Material-Jetting Verfahren.
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Material-Jetting + Gerichtete Energiedeposition

Tinte

Druckkopf \/
..

z Druckbett
U B

Abbildung 7. Schematische Darstellung des Material-Jetting-Ver-
fahrens und der gerichteten Energiedeposition. Im Prozess ent-
steht eine Flugphase, die der Werkstoff zwischen Diise und Bau-

teiloberflache durchlaufen muss. Auf Grund der Flugphase ist
eine Orientierung der Partikel in Belastungsrichtung, siehe Pfeil-
richtung, nur schwer méglich.

Aktuell werden vor allem Metallewie Edelstihle, Titan oder
Nickel [28-30] mit dem Verfahren verarbeitet und laut
Norm kénnen keramische Partikel hinzugefiigt werden [5].
Der Partikeldurchmesser liegt bei dem verwendeten Nickel
Pulverbei44 und 125 pm [29].

Beibeiden Verfahren werden aktuell keine Verstarkungsfa-
sern eingesetzt. Die Tropfchen-/Pulverpartikelgrofie limi-
tiertdabei die Faserlange. Wenn eine Integration von Kurz-
fasern moglich sein sollte, wird die Orientierungder Fasern
durch die Flugphase erschwert. Dies fithrt dann zu niedri-
gen mechanischen Eigenschaften.
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2.1.4 Sheet-Lamination-Verfahren (dt. Schichtlami-
nierung)

Beim Sheet-Lamination-Verfahren werden Folien oder Ma-
terialien aufRollen verwendet und tibereinandergelegt. [5]
Durch die Verwendung eines Lasers, Fraskopfes oder einer
Schneideeinheit werden aus den abgelegten Schichten die
bendtigten Geometrien herausgetrennt, siehe Abbildung 8.

Sheet-Lamination-Verfahren( dt. Schichtlaminierung)
XY-Ebene

Lasereinheit

OLam\'m’erruHe

Z Druckbett
X

Abbildung 8. Schematische Darstellung des Sheet-Lamination-

Verfahrens (dt. Schichtlaminierung). Die Fasern werden durch

die Bandrichtungin die Belastungsrichtung, siehe Pfeil, orien-
tiert.

Nach dem Fertigungsprozess miissen die Reste entfernt
werden [31]. Auf Grund derkomplett abgelegten Schicht ist
die Geometrievielfalt eingeschrankt. So sind feine Struktu-
ren vom Schneideprozess abhangig und Hohlraume kénnen
nicht gebildet werden, da das Material nicht entformt wer-
denkann.
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Wie bei allen Additiven Fertigungsverfahren, weist dieses
Verfahren eine hohe Automatisierbarkeit auf, was unter an-
derem fiir die Herstellung von Bauteilen aus Faserverstark-
ter Keramik genutzt wird. Es wird die Moglichkeit beschrie-
ben, faserverstarkte SiC Keramik und monolithische Kera-
miken herzustellen [32-36]. Es zeigt dabei auf, dass die
Schichten auch gewdlbt sein konnen, um den Faserverlauf
der Belastungsrichtung anzupassen. Die faserverstarkten
Schichten werden dabei mit einem Laser zugeschnitten.
Nach der Fertigung werden die Bauteile gesintert bzw. py-
rolisiertund anschlieféend mit Siliziuminfiltriert [33,35].
Die Fertigung von faserverstarkten Verbundwerkstoften
mit Glasfaser/Epoxid-Prepregs wird in Betracht gezogen
[32]. Es werden Glasfaser/Polypropylen-Tapes verwendet,
die eine Zugfestigkeit von 217 MPa und ein Zugmodul von
6 GPabei 66,5 % Glasfasern erreichen [37].

Die vorgestellten Publikationen zeigen auf, dass die Addi-
tive Fertigung von Faserverbundwerkstoffen in Form von
Prepregs (Duromermatrix) oder Organoblechen (thermo-
plastischer Matrix) moglich ist,indemdie Schicht aufeinan-
derlaminiert und anschliefdend mit einem Laser die Kontur
ausgeschnitten wird. Bei Faserverbundwerkstoffen ist die
Ausrichtung der Verstarkungsfaser entscheidend, und fiir
die Wirtschaftlichkeit muss der Verschnitt reduziert wer-
den. Dies ist mit dem Sheet-Lamination Verfahren nur be-
dingt moglich. Im Bereich der Faserverbundwerkstoffe
wurde daher das Automated-Fiber-Placement Verfahren
entwickelt, bei dem Roboter Verstirkungspatches oder
Bahnen auf eine Form auflaminieren und spater durch ei-
nen Frasprozess in die finale Form bringen. Das Automated-
Fiber-Placementwird in Kapitel 2.3.2 beschrieben.
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2.1.5 Materialextrusionsverfahren

Beim Materialextrusionsverfahren, auch bekanntals Fused
Deposition Modeling oder Fused Filament Fabrication, wird
das Ausgangsmaterial (thermoplastische Filamente oder
Pasten) durch eine Diise gepresst und so in Strangen abge-
legt. Durch Abkiihlen der Polymerschmelze bzw. Aushar-
ten/Austrocknen der keramischen Pasten verfestigt sich
der Werkstoff[5].In den abgelegten Strang kénnen endlose
Fasernintegriert und in der X-Y-Schicht orientiert werden,
siehe hierzu Abbildung9.

XY-Ebene

Materialextrusion

Druckkopf

Filament

|
Ti)}( \_I Druckbett

Abbildung 9. Schematische Darstellung des Material -Extrusions-

verfahrens. In der Diise wird das Material mit Faserverstirkung

aufgeschmolzen und in Bahnen abgelegt. Endlose Fasern konnen
integriert werden. Die Orientierung erfolgtin der X-Y-Schicht.

Die Endlosen Kohlenstofffasern kénnen durch die Strangab-
lage im Bauteil orientiert werden, da die Faserrichtung
durch die Bahnrichtung vorgegeben wird. Durch eine
Schneideeinheit sind komplexere Verstiarkungen moglich.
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So kann die Verstarkungsfaser in die Hiille integriert wer-
den oder in Schichten mit spezifischem Orientierungswin-
kel. Im Vergleich zu den Kurzfasern fiihrt eine endlose Fa-
serverstarkung zu deutlich hoheren Festigkeiten und Stei-
figkeiten.

Aus Tabelle 2 ergibtsich, dass die Zugfestigkeit von unver-
starktem Nylon und Kurzfaserverstarktem Nylon (Onyx)
nur gering durch die Beimischung von Kurzfasern von
31 MPaauf36 MPaerhoht werden kann.Durch die Verwen-
dung von endlosen Kohlenstofffasern kanndie Zugfestigkeit
von 31 MPadesreinen Nylonsauf700 MPa mit Kohlenstoft
faser/Nylon erhoht werden Die Bruchdehnung verringert
sich hierbei durch die Zugabe von Verstarkungsfasern von
260 % ohne Verstarkung, zu 30 % mit Kurzfasernund 1,5 %
endlosen Kohlenstofffasern.

Tabelle 2. Materialeigenschaften in Abhangigkeit der Faserver-
starkunganhand der Materialien von Markforged (CFF = Con-
tinous Fiber Filament) [38].

Eigenschaft Einheit | Test Nylon | Onyx | Carbon
CFF
Faserverstirkung ASTM | unver- | Kurz- | Endlos-
starkt | faser | fasern
Dichte g/cm® 1,2 1,1 1,4
Zugmodul GPa D638 0,94 27 54
Zugfestigkeit MPa D638 31 36 700
Bruchdehnung % D638 260 30 1,5
Biegemodul GPa D790’ 0,84 2,9 51
Biegefestigkeit MPa D790’ 32 81 470
Formbestandig- °C D648B | 49 145 105
keitstemperatur
Schlagzahigkeit J/m D256- 1000 330 960
gekerbt 10A
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Die Festigkeit/Steifigkeit kann durch die Kombination des
Materialextrusionsverfahrens und der Verwendung von
endlosfaserverstiarkten Verbundwerkstoffen stark erhoht
werden. Durch den strangbasierten Aufbau der Bauteile
konnen die Endlosenfasern orientiert und ein komplexer
Lagenaufbau erzeugt werden. In Kapitel 2.2 wird die Ver-
wendung von Endlosfasern detaillierter beschrieben.

2.1.6 Vergleich der Faserldange und -orientierungin
der Additiven Fertigung

Durch die Gegeniiberstellung der Additiven Fertigungsver-
fahrenin Bezugaufdie Einbringung von einer Faserverstar-
kung, kann das Potential flir faserverstarkte Kunststoffe
besser eigeschitzt werden. In Tabelle 3 werdendie Verfah-
ren gegeniibergestellt und der Verstarkungseffekt in Ab-
hingigkeit der Faserlange und Faserorientierung bestimmt.
Dabei konnte in der Gegentiberstellung festgestelltwerden,
dass beim Material-Jetting Verfahren, der gerichteten Ener-
giedeposition, dem Pulverbettbasierten Schmelzen, Binder-
Jetting Verfahren und der Photopolymerisation im Bad, die
Faserlange physikalisch durch die jeweiligen Ausgangsma-
terialien wie Flissigkeiten, Pasten oder Pulver reglemen-
tiert werden, wodurch nur kleine Faserlangen realisierbar
sind. Aufderdem ist die Orientierung der Verstarkung einge-
schrankt.

Es wird festgestellt, dass beim Verfahren der Sheet-Lamina-
tion endlose Fasern eingebracht werden konnen. Aktuell
wird diese Technologie im Bereich der Faserverbundwerk-
stoffe als Automated-Fiber-Placement bezeichnet. Durch
die Roboter gestiitzte Ablage konnen vor allem ressourcen-
schonende Bauteile automatisiert auf Formen aufgebaut
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werden, siehe Kapitel 2.3.2.Es muss aber anschlief3end das
Bauteil beschnittenund nachgehartet werden. Die Optimie-
rung der Ablagepfade fiihrt zu einem hohen Aufwand und
lasst sich nur durch héhere Stiickzahlen wirtschaftlich sinn-
voll umsetzen.

Beim Materialextrusionsverfahren wird ermittelt, dass
Kurzfasern und Endlosfasern in die abgelegten Strange mit
eingebrachtund durch die Bahnrichtung orientiert werden
konnen. Somit konnen Kunststoffe deutlich verstarkt und
dhnlich hohe Festigkeiten/Steifigkeiten wie Metalle bei
deutlich niedrigerer Dichte erzeugt werden. Der Verstar-
kungseffekt wird am hochsten angesehen, da die Kombina-
tion aus endloser Faserlange und Orientierung entschei-
dend fiir die Aufnahme von Lasten in Faserverbundwerk-
stoffen ist. Daher wird dieses additive Fertigungsverfahren
fiir diese Arbeit ausgewahlt

Tabelle 3. Beurteilung der Additiven Fertigungsverfahren an-
hand der Faserldnge und -orientierung.

Name Faser- | Faserorientie- Verstér-

lénge rung kungsef-
fekt

Material-Jetting Verfahren | sehr Nein gering

und gerichtete Energiede- | kurz

position

Binder-Jetting Verfahren kurz in Rakelrich- mittel

und Pulverbettbasiertes tung

Schmelzen

Photopolymerisation im kurz einstellbar in mittel

Bad der Schicht

Sheet-Lamination-Verfah- endlos | in Bandrich- hoch

ren tung

Materialextrusionsverfah- | endlos | in Strangrich- am hochs-

ren tung ten
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2.2 Endlosfaserverstarkte Verbundwerk-
stoffe mit der Materialextrusion

2.2.1 Einteilung nach Ausgangsmaterialien

Im folgenden Kapitel wird auf die Kombination der Additi-
ven Fertigung mit Hilfe des Materialextrusionsverfahrens
und den endlosfaserverstiarkten Verbundwerkstoffen ein-
gegangen.

Um die Funktionen, Materialeigenschaften und Potentiale
derinder Literaturvorgestellten Unterverfahren verstehen
und einschatzen zu konnen, muss eine verfeinerte Eintei-
lung vorgenommen werden, sieche Abbildung 10. Die Eintei-
lungskriterien werden anhand der Rohmaterialien vorge-
nommen, die in den Druckkopf eingefiihrt werden.

@ @ @

& G

Filament mit vor- Matrix als Faser/ Matrix & Faser Andere Ansatze
infiltrierter Faser Pulver im Roving getrennt

Abbildung 10. Einteilung der AM-Technologien mitendlosfaser-
verstarkten Verbundwerkstoffen anhand der Ausgangsmateria-
lien A) Filament mit vorinfiltrierter Faser, B) Matrix und Faser
getrennt, C) Matrix als Faser/Pulverim Rovingund D) andere
Ansatze. Die Fasern werden in Grau und der Thermoplastin Gelb
dargestellt. Die Verwendung von Duromeren ist mit Blau symbo-
lisiert.

In Tabelle 4 werden die drei Kriterien mit den jeweils wich-
tigsten Abgrenzungen aufgelistet. Es wird hierbei aufgeteilt
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in A) Filament mit vorinfiltrierten Fasern, B) Matrix als Fa-
ser/Pulver im Roving und C) Faser und Matrix getrennt.
Weitere Verfahren, die nichtzu den 3 genannten Kategorien
passen, werden in D) andere Ansitze zusammengefasst. Vo-
raussetzung ist die Endlosfaserverstarkung (graue Fasern)
und die Verwendung mindestens eines Matrixpolymers
(Thermoplastin Gelb und Duromere in Blau), um einen Ver-
bundwerkstoffzu bilden.

Tabelle 4. Einteilung der AM Verfahren fiir endlose Faserver-
bundwerkstoffe mitthermoplastischer Matrix.

Kriterium A) Vorinfil- B) Matrixals C) Faserund
trierter Faser- | Faser/Pulver Matrixge-
roving im Roving trennt

Herstellung Ver- | Vorherige im Druckkopf im Druck-

bundwerkstoff Pulltrusion kopf

Verteilung Poly- | Ja Ja Nein

mer in Faserro-

ving vor AM

Konsolidiertes Ja Nein Nein

Ausgangsmate-

rial

Drucktechnolo- Ja Nein Nein

gie kommerziell

erhiltlich

Kommerzielle Markforged / /

Anbieter

2.2.2 Technologien mit vorinfiltriertem Faserroving
im Filament

Beidieser Technologie wird ein vorinfiltrierter Faserstrang
als Filament in den Druckkopf gefiihrt, das Matrixpolymer
aufgeschmolzen und dannanschlieféendin einer Schicht ab-
gelegt. Im Vergleich zu den anderen Technologien ist die
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Komplexitatbeidiesem Verfahrendeutlich niedriger, dadie
Infiltration des Faserrovings bereits in einem vorherigen
Verfahrensschritt durchgefiihrt wird. Hier kann auf Fach-
wissen aus dem Bereich Pultrusion mittrockenen Fasern o-
der Commingled Yarns und anderen Vorprodukten aufge-
baut werden. Ein weiterer Vorteil ist das einfache Schnei-
den des Faserfilaments. Das Filament ist auf Grund der end-
losen Kohlenstofffasern sehr spréde und kann mittels einer
Klinge geschnitten oder gebrochen werden. Da durch die
Additive Fertigung komplexe Bauteile gefertigt werden sol-
len, ist eine lokale Verstarkung an mehreren, nicht zusam-
menhdngenden Bereichen notwendig, was die Moglichkeit
des Schneidens unabdingbarmacht. Einer der Nachteile ist,
dass durch den Verbund der Biegeradius im Vergleich zu
reinen Fasern deutlich hoher ist. Bei kleinen Garnstarken
hat die Spule einen Durchmesser von ca. 100 mm bei 3Kk ca.
250 mm und bei grofieren Garnstarken ist ein Wickeln so
nicht mehr durchfithrbar. Auch der Faservolumengehalt
spielt eine Rolle, da er neben der Garnstirke die Quer-
schnittsfliche des Filaments bestimmt. Markforged bietet
ein kommerzielles Drucksystem an. Dieses wird auf Grund
der Verbreitung nun naher betrachtet.

Die Firma Markforged bietet aktuell 4 verschiedene endlos-
faserverstarkte Filamente mit Kohlenstofffasern, Kevlar,
Glasfasern und einer Hochtemperaturglasfaser an [38],
siehe Tabelle 5. Die Kohlenstofffaser soll verwendet wer-
den, wenn hohe mechanische Eigenschaften gefordertsind.
Die Kevlarfaser soll kleinere Biegeradien ermdglichen. Bei
derreinen Glasfaser fallenfiir das Filament geringere Mate-
rialkosten an. Der Vorteil der Hochtemperaturglasfaser hin-
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gegen ist, dass Bauteile mit hoheren Formbestandigkeits-
temperaturen erzeugtwerdenkonnen.

Tabelle 5. Vergleich der verschiedenen endlosen faserverstark-
ten Filamente der Firma Markforged mit Nylonmatrix [38].

Eigenschaft Fa- | Ein- Kohlen- Kevlar | Glas HSHT
sern heit stoff Glas
Dichte g/cm® | 14 1,2 1,5 1,5
Zugmodul GPa 54 27 21 21
Zugfestigkeit MPa 700 610 590 600
Bruchdehnung % 1,5 2,7 3,8 3,9
Biegemodul GPa 51 26 22 21
Biegefestigkeit MPa 470 190 210 420
Formbestandig- | °C 105 105 105 150
keitstempera-
tur
Schlagzahigkeit | J/m 960 2000 2600 3100
gekerbt
Kosten 50 cm®* | § 149 99 75 99
Kosten 150 cm® | $ 447 297 225 297
*

*aus [39]

In Tabelle 6 werden Veroéffentlichungen miteinandervergli-
chen, die auf den Materialien und Druckern der Firma
Markforged griinden. Bei den Veroffentlichungen werden
teilweise die mechanischen Eigenschaften untersucht, wo-
bei dies zu unterschiedlichen Lagenaufbauten und Faservo-
lumengehalten fiihrt, die wichtig fiir die mechanischen Ei-
genschaften sind [40-51]. Grofdtenteils nutzt man Nylon
und das endlose kohlenstofffaserverstarkte Filament. Bei
einigen Veroéffentlichungen wird die Porositat im Verbund
untersucht, welche bis zu 15 % betragen kann und damit
den Verbund starkschwacht [50]. Aufderdem wird der Ein-
fluss der Feuchtigkeit auf die gedruckten Proben untersucht
mitdem Ergebnis, dass sich je nach Feuchtigkeitsgehalt die
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mechanischen Eigenschaften um ca. 20 % verringern kon-
nen [50].In weiteren Arbeiten werden Proben mittels FEM
simuliert [52]. Mit Hilfe des Materialsund des Druckers von
Markforged werden zum Beispiel Fiif3e fiir Prothesen ge-
druckt [53].

Tabelle 6. Vergleich verschiedener Verdffentlichungen bei denen
ein Markforged Drucker und Material verwendet wird.

mente.

Werk- B emerkung zu mechanischen Eigenschaften Quelle
stoffe
Nylon- Standardzugpriifkorper, Verstarkung mit ver- [40]
CFF schiedener Anzahl von Perimetern nahe dufie-
rer Schichten. FVG von 4 % bis 10 %, Zugfestig-
keit von ca. 83 MPa und E-Modul von ca. 9 GPa
Nylon- Unterschiedlicher Lagenaufbau. Maximale Zug- | [41]
CFF festigkeit von ca. 500 MPa. Poren in und um ge-
druckte Bahnen.
Nylon- Aufien Nylon, sonst gefiillt mit C-Fasern, FVG [42,
CFF ~27 %, rechteckige Zugproben mit Faser in Be- | 43]
lastungsrichtung. Zugfestigkeit 986 MPa E-Mo-
dul 64 GPa. Untersuchung von Kkleinen Biegera-
dien. Feststellung von Poren im und um den
Faserstrang.
Nylon- Unterschiedlicher Lagenaufbau. Zugfestigkeit [44]
CFF, KFF, [ in Abhéngigkeit von Lagenaufbau und FVG.Ma-
GFF ximale Zugfestigkeit ~450 MPa bei FVG
Nylon- Unterschiedlicher Lagenaufbau. Biegefestigkeit | [45]
CFF 396 MPa mit Nylon und 602 MPa ohne Nylon
berechnet. Biegemodul 18 GPa mit Nylon. Po-
rositit ~7-12 %
Onyx-CFF | Zugversuch mit gekerbten Proben. Bruchbild in | [46]
Abhingigkeit vom Lagenaufbau
Nylon- Untersuchung der Charpy Schlagzdhigkeit mit [48]
CFF, KFF, | unterschiedlichem Lagenaufbau/ Orientierung.
GFF CFF ~75 kJ/m?% KFF ~200 k]/m? GFF ~290
kJ/m?
CFF Untersuchung des Biegeradius fiir Faserfila- [56]

32



2.2 Endlosfaserverstirkte Verbundwerkstoffe mit der Materialextrusion

Werk- Bemerkung zu mechanischen Eigenschaften Quelle
stoffe
Nylon- Untersuchung von Zug-, Druck- und Biegeei- [49]

CFF, GFF genschaften.

Feststellung von Porositét in C- und G-Faser-
verstarkung.

Nylon- Verringerung der Mechanischen Eigenschaften [50]
CFF, GFF bei Erhéhung des Feuchtigkeitsgehaltes. Poro-
sitat Filament 1,3-1,9 %; Porositat gedruckte
Probe 12,3-15 %.

Nylon- Postprocessing durch Heif3pressen zur Verbes- | [51]
CFF serung der mechanischen Eigenschaften und

bei komplexen Lagenaufbauten.
Nylon- FEM Simulation von Zugproben in Abhangig- [52]
CFF keit des Lagenaufbaus.

Neben den Veroffentlichungen mit Markforged Druckern
und Materialien gibt es weitere Veroffentlichungen, bei de-
nen vorinfiltrierte Filamente mit anderen Druckern verar-
beitet werden, siehe Tabelle 7. Sowird das Markforged Fila-
ment in offenen Druckern verwendet und Strukturen mit
Webstruktur [54] oder Sandwichstruktur [55] untersucht.
Uber die Pultrusionsroute kann so auch ein Glasfaser-Po-
lypropylen Commingled Yarn zu einem Filament verarbei-
tet und anschlief3end mittels AM in Form gebracht werden
[57]. Auf Basis von bestehenden thermoplastischen Ver-
bundwerkstoffen(CF und PA6 Matrix) werden aus einer
Platte Streifen herausgeschnitten und anschliefdend mit ei-
nem beheizten Werkzeug in Filamentform gebracht [58].
Mittels Pultrusion werden PLA und C-Fasern direkt als Fila-
ment hergestellt [59]. Eine PA6 Matrixkann aufderdem tiber
eine 2-Komponenten Reaktion in die Faser eingebracht
werden [60].
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Tabelle 7. Vergleich weiterer Verd ffentlichungen mit vorinfiltrier-
tem Verbundfilament.

Werkstoffe Bemerkung Quelle
CFF Markforged Additive Fertigung von Sandwich- [55]
strukturen
CFF Markforged Untersuchung der Tragfahigkeit von [54]
gewebten Strukturen mit der Additi-
ven Fertigung
Carbon-nanotube- | Aufbau mit unverstarktem und ver- [61]
yarn - Ultem (PEI) | stirktem Bereich. Zugfestigkeit
10-20 Gew.% Po- 125 MPa des Carbon-nanotube-yarns
lymer und 98 MPa des reinen Ultem
GF-PP Com- Filamentpultrusion auf der Basis von | [57]
mingled Yarn Commingled Yarns, 20 % Porositat,
60 Gew.% Glasfa- Biegemodul ~13 GPa
ser 1870 tex
Filamentstrang Diise mit C-Faser Filament und unver- | [58]
geschnitten aus starktem Filament. Faservolumenge-
TR50s Plattenma- | halt 20-50 %, Zugfestigkeit bei ge-
terial mit PA6 druckten Proben 700 MPa, E-Modul
FVG 50% 53 GPa. Bei nachverpressten Proben
Zugfestigkeit 1400 MPa und 90 GPa
E-Modul
Feststellung von Poren im und um
den Strang
1k C-Faser T300- | Selbstextrudiertes Filament. Biegefes- | [59]
PLA tigkeit 610 MPa und Biegemodul
40 GPa
1k C-Faser PAG6 Schlichte fiir C-Faser [60]
T300B-PA6 Biegefestigkeit ~530 - 570 MPa und
Biegemodul 60-70 GPa.
Interlaminare Scherfestigkeit 18MPa
ohne Schlichte und 25 MPa mit
Schlichte
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2.2.3 Verfahren mit Fasern oder Pulver als Matrixma-
terial in den Verstirkungsfasern

Bei diesem Verfahren verwendet man ein Halbzeug, bei
dem die Matrix in Form von Fasern oder Pulver in den Fa-
serroving eingearbeitet wird. Das Rohmaterial mit zusatzli-
chen Polymerfasern istauch als Commingled Yarn bekannt
und wird in der Pultrusiontechnik genutzt. Der Vorteil be-
stehtdarin, dass das Matrixmaterial im Roving fein verteilt
istund somit die Matrix nicht anderweitig eingebracht wer-
den muss [62, 63]. Die Konsolidierung geschieht bei dem
Verfahren im Druckkopfund ermdéglichteine niedrige Poro-
sitdt, wenn die Luft im Roving herausgepresst wird. Da die
Fasern vor dem Druckverfahren noch nicht konsolidiert
werden, ist die Biegesteifigkeit des Rovingssehr gering und
er kann wie normale Faserrovings auf einer Spule aufge-
spultwerden. Wenn Strange mit einer hohen Anzahl an Fa-
sernverarbeitet werden sollen, um grofie Bauteile oder ei-
nen hohen Ausstofdzu erzeugen, dann weist dieses Verfah-
ren deutliche Vorteile gegentiber der Verwendung von vor-
infiltriertem Strangen (Filament mit 3k Roving hat einen
Spulendurchmesser von ca. 30 cm) auf. Die Infiltration des
Matrixmaterials muss nicht durch dufdere Anregung erfol-
gen, da dieses schon in Form von Pulver oder Polymerfa-
sern eingearbeitetwurde.

Dieses Verfahren wird in der additiven Herstellung von
Bauteilen und Sandwichstrukturen mit Stabwerken/Git-
terstrukturenverwendet [64-67].

Der Druckkopf besteht aus einer verkleinerten Pultrusions-
einheit bei der zu Beginn die Fasern (STS40 Tenax Fasern
und PA12 Fasern) aufgeheizt und konsolidiert werden. Ab-
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schliefiend werden sie mit einer Vorschubeinheit abgezo-
gen, sodass sie in einer zweiten Diise ein zweites Mal aufge-
heizt und in Form gebracht werden kénnen. Zwischen Dii-
sen und Vorschubeinheit wird eine Schneideinheit einge-
baut, um den Faserstrang trennen zu kénnen. Somit zeigt
sich, dass 3 oder auch 7 Faserrovings durch einehexagonale
Packung zu einem Strang verarbeiten lassen. Der Porenan-
teil ist abhangig von der Abzugsgeschwindigkeit und dem
Diisendurchmesser am Ausgang des Pultrusionswerkzeugs.
Die Porositat liegt je nach Messverfahren und Verfahren-
sparameter zwischen ca. 3 und 30 % [64]. Des Weiteren
wird die Fertigung von stabwerk-/gitterstrukturartigen
Sandwichkernen fiir grof3e Faserverbundbauteile beschrie-
ben. Die abgelegten Strange kdnnen durch ihre Dicke von
1,6mm und Steifigkeit auch in den freien Raum gedruckt
werden. Sie werden auf einer unteren Platte mit Verbin-
dungselementen aufgedruckt und anschlieféend mit einer
Deckplatte verbunden, um eine Sandwichstruktur mit au-
3enliegenden Platten zu bilden. Die Zugfestigkeit der abge-
legten Striange betragt 560 MPa, der E-Modul betrigt
83 GPa, die Anzahl der Rovings 7 und der gemessen Poren-
gehalt4 % [65]. Durch Simulation und Untersuchung weite-
rer Prozessparameter kann der Porenanteil durch die
Pultrusion auf unter 1 % reduziert werden. Jedoch besteht
jetzt das Problem, dass Lufteinschliisse bei der Pultrusion
unter Druck stehen und sich in der zweiten Dilise beim Auf-
heizen ausdehnen. Dadurch kann sich der Porenanteil stark
erhohen [66, 67]. Auflerdem wird das Schweifdverhalten
zwischen dem abgelegten Strang und der Oberflache mit
Hilfe einer Vorwarmeinheit und einer Anpressrolle unter-
sucht[68].
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Neben den Kohlenstofffasern wird auch ein Commingled
Yarn mit Glasfasern und PP Matrix verwendet. Es kann ein
FVGvon 30 % und 6,4 % Porositiat erreicht werden. Die ge-
druckten Proben weisen mechanische Eigenschaften von
374 MPa Zugfestigkeit, 16,9 GPa E-Modul, eine 110 MPa
Biegefestigkeit und ein 4,5 GPa Biegemodul auf. Ein Post-
processing durch Pressen im Autoklav fiihrt zu einer Zug-
festigkeit von 569 MPa, einem E-Modul von 27,9 GPa, einer
Biegefestigkeit von 534 MPa und ein Biegemodul von
23,5GPa. Die Porositiat der gedruckten Proben liegt bei
9,6 % und ist kaum noch sichtbar nach dem Autoklavpro-
zess [69].

Es wird in einer weiteren Arbeit ebenfalls ein Rohmaterial
mit PA12 Fasern in einem Kohlenstofffaserroving verwen-
det. Zur Verarbeitung werden keine weiteren Informatio-
nen zum Druckkopf angegeben, aufier dass ein FDM/FFF
Verfahren verwendet wird und es somit zur Technologie
der Materialextrusion gehort. Fiir das Material mit 3k Koh-
lenstofffasern wird eine Zugfestigkeit von 153 MPa und ma-
ximale Biegefestigkeit von 81 MPa erreicht. Bei dem Mate-
rial mit 1k Kohlenstofffasern wird eine Biegefestigkeit von
48 MPa erzielt. Die niedrigen mechanischen Eigenschaften
konnen mit den niedrigen angegebenen Faservolumenge-
halten von 3 % bei 1K Kohlenstofffasern und 11 % bei 3K
Kohlenstofffasern erklart werden. Es werden keine Aussa-
gen zur Porositiat gemacht [70].

Durch die vorgestellten Arbeiten kann festgehalten werden,
dass bei der Additiven Fertigung, Rohmaterialien beste-
hend aus einem Matrixanteil (Pulver oder Faser) in einem
Kohlenstofffaserroving nutzbar sind. Durch die Arbeiten
von Eichenhofer et al. [64-67] hat sich herausgestellt, dass
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sich der Porenanteil durch optimierte Prozessparameter,
Simulation und einer Anpassung der Pultrusionseinheit
verringern ldsst und dass die Gitterstruktur von Sandwisch-
bauteilen fertigbar ist. Die Festigkeit/Steifigkeit ist deutlich
hoher, was mit dem hohen Faservolumengehalt und der
niedrigen Porositit zusammenhangt.

2.2.4 Verfahren mit getrennter Faser- und Matrixpo-
lymerzufithrung

Beidiesem Verfahren werden nicht infiltrierte Kohlenstoft-
fasern und das Matrixpolymer getrennt in den Druckkopf
zugefiihrt und dort zu einem Verbundwerkstoff verarbeitet.
Als grofdter Vorteil wird angesehen, dass auch dickere Fa-
serbiindel verwendet werden konnen und nicht, wie in der
Kategorie der Vorinfiltrierten Filamente, der minimale Bie-
geradius aufGrund der hohen Biegesteifigkeiten reglemen-
tiert ist. Die Schwierigkeit bei diesem Verfahren besteht in
der homogenen Durchmischung der Fasernmit dem Matrix-
polymer auf die im Folgenden ndher eingegangen werden
soll. Dariiber hinaus ist es schwieriger den Faserroving zu
schneiden und wieder neu anzusetzen.

In Tabelle 8 werden aktuelle Veroffentlichungen in Bezug
auf die verwendeten Werkstoffe, die mechanischen Eigen-
schaften und Verfahrensparameter gegeniibergestellt. Eine
der Ideen besteht darin, die Faserin einer speziellen Diise
zuzufithren und mit dem Matrixmaterial zu ummanteln. Die
Diise wurde hierbeiadditiv gefertigt und weist einen zwei-
ten Kanal auf, durch den die 3k Kohlenstofffaserin den Po-
lymerstrang, hier ein thermoplastisches Polyurethan, ein-
gefihrt werden kann. Es werden keine weiteren Angaben
zur Festigkeit oder Druckparametern gemacht [71].
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In weiteren Veroffentlichungen wird einem dhnlichen An-
satz nachgegangen. Dort werden 1k Kohlenstofffasern be-
reits vor der Diise zugefiihrt, sodass diese mit dem Matrix-
material (PLA und ABS) zusammen verdruckt werden kon-
nen. Gemafd der Veroffentlichungen, konnte die Festigkeit
im Vergleich zu den reinen Matrixmaterialen erhéht wer-
den[72-74].

Eine Veroffentlichung erzielte vergleichsweise hohe Faser-
volumengehalte von fast 30 % und damit eine hohe Biege-
steifigkeit und Biegefestigkeit. Anhand der optischen Auf
nahmen und REM-Bilder ist zu erkennen, dass die Faser
aber nichtinfiltriert wird, sondern nur ummantelt[72].

Es wurde zusatzlich untersucht, ob eine PLA-Schlichte die
Festigkeit starker erhohen kann. Die Biege- und Zugfestig-
keiten sind relativ niedrig, was sich mit einem niedrigen Fa-
servolumengehalt und den nichtinfiltrierten Fasern erkla-
ren lasst. Die REM-Bilder zeigen, dass die Schlichte relativ
dick aufgetragen wird und teilweise eine Verbindung zwi-
schen den Fasern besteht, was die Festigkeit erhoht, chne
dass das Matrixpolymer homogen im Stang eingebracht
wird [73].

Im Verbund wird ein Gewichtsanteil von 10 % Faser er-
reicht und Parallelen zu Spritzgussproben mit ABS mecha-
nisch untersucht. Die Interlaminare Scherfestigkeit verrin-
gert sich sehr stark bei der Verwendung von Fasern. Den
optischen Aufnahmen kann man entnehmen, dass keine In-
filtration stattfindet[74].
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Tabelle 8. Vergleich von Verdffentlichungen in Bezug auf die ver-
wendeten Werkstoffe, mechanischen Eigenschaften und Druck-
parameter. (gepresst = Pressverfahren nach dem 3D-Druck)

Zugversuch 3-Punkt-Biege-
Versuch

Fasern E oM Ef oM | Bemerkung | Quele
Einheit GPa MPa | GPa | MPa
C-Faser 3k / / / / / [71]
TPU
C-Faser 1k / / 30 335 / [72]
(Tenax-]) FVG= 27 %; LH = 0,3 mm W= 0,4 mm
PLA
C-Faser 1k / 80 / 59 ohne [73]
HTA30 (Tei- | / 91 / 156 | mit PLA-
jin) PLA Schlichte
C-Fasern 19,5 185 59 133 C-Fasern [77]
Jutegarn 5 57 / / Jutegarn
PLA
C-Faser 1k 4,19 147 | 7,7 127 10 Gew.% [74]
ABS Faser
Aramidfaser 9,34 203 / / [78]
Technora FVG = 8,6 %; LH= 0,15 mm
FYT W= 0,6-0,8 mm, 240 220dtex
PLA
C-Faser 1k, 49,1 393 25 157 | gedruckt [75]
T300B 64,9 536 24 222 gepresst
(Toray) FVG = 30 %, Anpressrolle integriert
PLA
C-Faser 1k, 72,4 674 |/ / Filament [76]
T300B 60,0 399 32,4 | 185 gedruckt
(Toray) PLA | 64,7 599 | 48,6 | 843 gepresst

FVG = 30 %;LH = 0,2 mm W= 0,7 mm, An-

pressrolle integriert

105,0 | 975 / / Filament

81,1 731 60,4 | 340 gedruckt

95,0 917 80,1 | 137 gepresst

6
FVG =50 %; LH = 0,2 mm W= 0,4 mm. An-
pressrolle integriert
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Durch eine Anpressrolle nach der Diise konnten hohere Fa-
servolumengehalte und Festigkeiten erreicht werden. Es
werden gedruckte Proben mit verschiedenen Faservolu-
mengehaltenuntersucht und festgestellt, dass die Zugfestig-
keit mit 400 MPa (FVG =30 %) und 731 MPa (FVG =50 %)
im Vergleich zu den bisherigen Ansatzendeutlich hoher ist.
Durch ein Heif3pressen nach dem Druckt konnten die me-
chanischen Festigkeiten deutlich erhoht werden. Dies ist
auf eine starkere Infiltration der Faser, Verringerung der
Poren und langere Energieeinbringung zurtickzufiihren [75,
76].

Bei allen Veroffentlichungen konnte festgestellt werden,
dass die Fasern im Druckkopf nicht infiltriert werden und
nur unter Einsatz von Hilfsmitteln, wie einer Anpressrolle,
die Porositdt verringert und damit die Festigkeiten erhoht
werden konnte. In der Tabelle 8 werden die mechanischen
Kennwerte der jeweiligen Verfahren aufgelistet. Es ist dar-
aus ersichtlich, dass durch die Verwendung der Anpress-
rolle und der anschlieffenden Nachverdichtung die Festig-
keiten deutlich erh6ht wird. Bei den anderen Verfahren
muss die Infiltration des Rovings ndheruntersucht und ver-
bessert werden, um hohere Festigkeiten zu erreichen.

2.2.5 Weitere Ansatze zur additiven Herstellung von
endlosfaserverstirkter Verbundwerkstoffen

Neben den vorgestellten Verfahren gibtes weitere Ansatze,
die im Folgenden vorgestellt werden. Hierbei unterschei-
den ssich die Verfahren von den vorangegangenen durch die
Verwendung von Duromerharzen als Matrixwerkstoft bzw.
Fasern, die in gedruckte Strukturen eingelegt werden.
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So wird gezeigt, dass Endlosfasern und eine Epoxidharz-
matrix sich additiv verarbeiten lassen. Dazu wird ein
3D-Drucker umgebaut, um Gitterstrukturen aufeiner Platt-
form und einer rotierenden Einheitzu fertigen. Fiir Zugver-
suche werden Proben mit 250 x 25 x 3mm? hergestellt und
anschliefiend gepriift. Die Zugfestigkeit betrdagt 792 MPa
und die Biegefestigkeit 202 MPa. Es werden keine Informa-
tionen wie die Tropfzeit des Harzes angegeben oder andere
Aushartemechanismen [79].

Es wird auch eine Moglichkeit vorgestellt, grofse Bauteile
additiv zu fertigen, bei dem ein Roboter mit einer Bewe-
gungseinheit kombiniert wird. Dadurch lassen sich grofde
Bauteile mit Abmessungen von 10 x 3 x 2 m? herstellen, wie
z. B.Rotorblatter fiir Windkraftanlagen [80].

Es wird ein weiteres Verfahren mitzwei Matrixwerkstoffen
vorgestellt, bei dem ein Duromerharz die Matrix in der Ver-
starkungsfaser bildet und diese wiederum von einer ther-
moplastischen Matrix z. B. Polyamid, PETG, PLA ummantelt
wird. Durch das Abkiihlen der zweiten Matrix (Thermo-
plast) werden komplexe Bauteile erzeugt, da sich der
duromerbasierte Faserverbund nicht mehr verschieben
kann. Anhand der REM Bilder ist zu erkennen, dass die Pa-
ckungsdichte im Verbund C-Faser mitEpoxidharzsehrhoch
ist (FVG = 62 %), diese aber durch die Verwendung des
Thermoplastes, in dem der Verbundstrang eingebettet ist,
den Faservolumengehalt auf 35 % verringert [81]. Die Au-
toren haben diesen Ansatzweiterentwickelt und die Firma
Anisoprint gegriindet [82]. Die mechanischen Eigenschaf
ten des hergestellten Dual-Matrix-Verbundwerkstoffes
werden in Tabelle 9 aufgezeigt. Es werden die geometri-
schen Bedingungendieser Technologie untersucht [83].
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Es wird auch untersucht, welchen Einfluss separat einge-
brachte Verstarkungsfasern in 3d gedruckte Strukturen ha-
ben. Die Fasern werden hier von Hand eingelegt und nicht
tber eine Diisentechnologie, wie es in Kapitel 2.2.4 disku-
tiert wird.

Tabelle 9. Eigenschaften kommerziellen Materials der Firma
Anisoprint.

Parameter Einheit CCF-1,5k CCF-1,5k-PETG
E-Modul GPa 140 60
Zugfestigkeit MPa 1950 740
Druckfestigkeit MPa / 290
Biegefestigkeit MPa / 520

Dichte g/cm3 / 1,24
Faservolumenge- % 60 /

halt

Durchmesser mm 0,35 /

Sowerden Glas und Kohlenstofffasern eingearbeitetund ein
relativ niedriger Faservolumengehalt von ca. 6 % erreicht.
Es wird versucht, die Fasern einfach mit einzudrucken und
eine erhohte Verbindung mittels einer aufgeheizten Nadel
zu erreichen. Diese sticht durch die Schichten. Das Anldsen
des ABS Materials mit Aceton wird ebenfalls untersucht. Die
Zugfestigkeit konnte bei der Nutzung von Glasfasern von
40 MPa aufca.49 MPaund der E-Modul konnte von 1,7 GPa
auf 2 GPa erh6ht werden. Anhand der Bilder ist zu erken-
nen, dass die Fasern nur unzureichend infiltriert werden.
Die unzureichende Infiltration und der niedrige Faservolu-
mengehaltbegriinden die niedrigen Festigkeitswerte [84].
In einer Arbeit wird angesprochen, Fasern gemeinsam in
der Diise zu verarbeiten bzw. diese einzulegenund zu liber-
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drucken. Es wird versucht, durcheine Variation der thermi-
schen Anbindungan die Faser, die Festigkeitenzu erhohen,
wobei diese auf Grund der fehlenden Infiltration und des
niedrigen Faservolumengehaltes sehr niedrig sind (unter
30 MPa) [85].

Auch werden Fasern im Druck ummantelt, wobei die Fasern
mit einem Epoxidharz getrankt wird. Aufderdem wird der
Anteil der Fillstruktur in den gedruckten Proben variiert.
Die Zugfestigkeit liegt unter 50 MPa ohne Verstarkungsfa-
sernbeieinerzu 100 % gefiillten PLA Probe. Bei 20 % Fiill-
gehaltwerden 19 MPa Zugfestigkeit erreicht und durch die
Einarbeitungeines 12k Rovings mit Epoxidharzkonnte die
Zugfestigkeit auf 32 MPa gesteigert werden. Die niedrigen
Festigkeiten lassen sich mit dem niedrigen Faservolumen-
gehaltbegriinden, danur ein einzelner Strangin den Quer-
schnitt eingearbeitet wordenist [86].

Neben dem Ansatz der Faserverstarkung wird der Ansatz
vorgestellt, metallische Drahtein die gedruckte Strukturzu
integrieren. Es wird dabei eine Ummantelungstechnik ge-
wahlt, die vergleichbar mit den beschriebenen Technolo-
gien in Kapitel 2.2.4 ist. Hierfiirwerden Kupfer-und Nickel-
Chrom-Draht genutzt. Bei einer Drahtdicke von 0,075 mm
wurde ein Faservolumengehalt von 0,7 % erreicht. Die me-
chanischen Eigenschaften konntenim Vergleich zum reinen
PLA-Material nur geringfiigig gesteigert werden. Der E-Mo-
dul betragtim Verbund ohne Draht 2,9 GPa, mitNi-Cr-Draht
3,8 MPa und mit Kupferdraht 3,2 GPa. Die Zugfestigkeit er-
hoht sich von 49 MPa auf 51 MPa mit Ni-Cr-Draht und ver-
ringert sich auf47 MPa mit Kupfer [87].

Um die verschiedenen Vor- und Nachteile der einzelnen
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Verfahren einzuschatzen, kénnen die mechanischen Eigen-
schaften herangezogenwerden. Dabei ist ersichtlich, dass in
[79] und [81] hohe mechanische Festigkeitenerreicht wer-
den, da der Faservolumengehalt vergleichsweise hoch ist
und die Fasern mit dem Matrixmaterial infiltriert worden
sind. Bei [79] wird die Infiltration vor der Diise durchge-
filhrt und bei [81] durch den vorherigen Herstellungspro-
zess des Kohlenstofffaserrovings mit dem Duroplast. Der
Faservolumengehalt wird durch die zweite Matrix verrin-
gert, wobei eine hohere Biegefestigkeit erreicht werden
kann [81].

Beide Technologien ermoglichen eine automatisierte Ferti-
gung, wobei eine Schneideeinheit noch nichtvorgesehen ist,
bzw. Informationen dazu fehlen. Bei den Veroffentlichun-
gen, bei denen Fasern in gedruckte Bauteile per Hand ein-
gelegt werden, konnte festgestellt werden, dass der Faser-
volumengehalt sehrniedrigist und durch die fehlende Mat-
rix nur niedrige Festigkeiten erzielt werden.

2.2.6 Gegeniiberstellung und Bewertung von AM Ver-
fahren fiir Verbundwerkstoffe mit endlosen Fasern

Durch die Kommerzialisierung der Technologie mit einem
vorinfiltrierten Faserroving im Filament durch die Firma
Markforged sind hier viele Publikationen zu finden, die je-
weils die mechanischen Eigenschaften charakterisieren. Es
gibt aber auch weitere Publikationen, die eine Bewertung
der weiteren Verfahren zulassen, siehe Tabelle 10.
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Tabelle 10. Bewertung der verschiedenen AM Verfahren und

endloser Faserverstarkung,

A) Vorinfil- | B) Matrix | C) Faser D) Andere
trierter als Fa- und Matrix | Ansétze
Faserroving | ser/Pulver | getrennt
im Roving
Komplexitat einfach mittel mittel einfach
Schneide- vor Diise nach Kon- | nach Infilt- | vor Duse
mechanismus solidie- ration
rung
Konsolidie- vorher im Druck im Druck vorher
rung
Multimaterial | Ja Ja Ja Ja
Grofde Garn- Nein Ja Ja Nein
stiarken
Materialaus- einge- mittel sehr hoch einge-
wahl schrinkt schrankt
Materialkos- sehr hoch mittel sehr nied- hoch
ten rig

Dabei werden in den Verfahrensgruppen verschiedene Ka-
tegorien zur Bewertungmit einbezogen. In der ersten Kate-
gorie der Komplexitat wird das Druckkopfverfahren selbst
betrachtet. Markforged zeigt, dass sich dies einfach mit ei-
ner beheizten Diise und einer Schneideeinrichtung vor der
Diise umsetzen lasst. Bei dem Verfahren Matrix als Fa-
ser/Pulver im Roving muss das Material konsolidiert und
anschliefiend in eine zweite beheizte Diise gefiihrt werden.
Die Schneideeinheit ist hierbei zwischen den zwei beheiz-
ten Bereichen angebracht. Bei der Gruppe Faser und Matrix
getrennt, muss der Druckkopfaus einer Infiltrationseinheit
bestehen und die Faser nach der Infiltrationseinheit ge-
schnitten werden. Beide Verfahren werden mit mittlerer
Komplexitat eingestuft. Bei den anderen Ansdtzen kommt
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es aufdie Technologie an, wobeibei Anisoprint die Techno-
logie ebenfalls als einfach eingestuft werden kann. Bei allen
4 Gruppen ist der Multimaterialansatz durchfiihrbar.
Unterschiede der Verfahren kénnen vor allem in den ver-
wendeten Materialien festgestellt werden. So ist bei der
Gruppe A) mit dem vorinfiltriertem Faserroving die Ver-
wendung nur von kleinen Garnstirkten moglich, da bei gro-
3en Rovings die Biegeradien fiir die Spule sehr grof$ sind.
Gleiches gilt je nach Technologie auch fiir andere Ansatze.
Beiden Gruppen B) Matrix als Faser/Pulver im Roving und
Faser und Matrix getrennt ist die Faser vor dem Verfahren
nicht konsolidiert, sodass ein Aufwickeln dickere Faser-
halbzeuge auf Spulen méglich ist.

Auf Grund der unterschiedlichen Ausgangsmaterialien ist
der Preis und die Materialauswahl sehr begrenzt. So sind
alle Gruppen bis auf C) Faser und Matrix getrennt von we-
nigen Halbzeugherstellern abhdngig, die dementsprechend
die Preise ansetzen. Die Auswahl wird aktuell eher durch
andere Herstellungsverfahren mit gleichen Ausgangsstof-
fen vorgegeben, um grofdere Mengen des Verbundes oder
der Halbzeuge herzustellen. Bei der Verfahrensgruppe C)
mit getrennter Zufiihrung von Matrix und Fasernbietetsich
eine grofdere Flexibilitdt, da die Fasern einfach ausgetauscht
werden konnen. Wenn das Matrixmaterial als Schmelze
durch einen Schneckenextruder erzeugt wird ist hier die
Nutzung von verschiedenen Polymertypen deutlich einfa-
cher als bei den anderen Verfahren. Insgesamt ergibt sich
daraus eine vielseitige Verfahrensgruppe, mit der verschie-
dene Materialkombinationen einfach und schnell verarbei-
tetwerden und den Material- /Halbzeugpreis auf Grund der
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Verwendung von Rohprodukten (Faser und Polymergranu-
lat) reduzieren kénnen.

Auf Grund der grofden Auswahl von Faserwerkstoffen und
Matrixpolymeren wird in dieser Arbeit das Verfahren mit
getrennter Faser- und Matrixpolymerzufiihrung favorisiert.
Es wird erwartet, dass durch eine gezielte Untersuchung
verschiedene Probleme verstandenund Werkstoffe, Druck-
kopfkonzepte und Verfahrensparameter aufeinander abge-
stimmtwerden kénnen.

2.3 Herstellungstechnologien fiir thermo-
plastische Faserverbundwerkstoffe

In diesem Kapitel wird aufdie klassische Verarbeitung von
Faserverbundwerkstoffen eingegangen, um Ahnlichkeiten
und Ergebnisse darzustellen, die hilfreich fiir die Additive
Fertigung sind. Dazu werden Veroéffentlichungen aus dem
Bereich Pultrusion von thermoplastischen Verbundwerk-
stoffen und das Automated Fiber Placement naher betrach-
tet.

2.3.1 Pultrusion von thermoplastischen Verbund-
werkstoffen

Bei der Pultrusion von thermoplastischen Verbundwerk-
stoffen werden Faser oder Halbzeuge durch ein beheiztes
Werkzeug gepresst und somit Profile mit der jeweiligen
Form hergestellt, siehe Abbildung 11.
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Pultrusion Q Faser

Werkzeug

Extruder

Verbundwerkstoff

Abbildung 11. Darstellung des Pultrusionsprozesses mit thermo-
plastischer Matrix bereitgestellt durch einen Extruder. Charakte-
ristisch ist, dass der abgekiihlte Faserverbund mit dem Puller
aus dem Werkzeug gezogen wird und anschliefdend aufgespult o-
der zugeschnitten werden kann.

Durch das Abkiihlen des thermoplastischen Matrixwerk-
stoffes wird die Form nach dem Werkzeugbeibehalten und
der Strang kann abgezogen werden. Die Pultrusionslinie be-
steht dabei aus einem Rack um die Fasern zu lagern, der
Fiihrung, einer Vorheizstrecke, dem Werkzeug zur Formge-
bung, Kiihleinheit, Abzugsmechanismus und einer Schnei-
deeinheit [88-90]. Thermoplastische Verbundwerkstoffe
konnen im Vergleich zur Duromermatrix schneller verar-
beitet werden, da die Hartung durch das Abkiihlen des
Thermoplasts schneller erfolgt als bei der Aushartung eines
Duromers. Wie in Kapitel 2.2 beschrieben, konnen die Tech-
nologien anhand der Einbringung des Matrixmaterials ein-
geteilt werden. So wird mit Halbzeugen gearbeitet, bei de-
nen die Matrix als Pulver oder Faser in den Roving oder
durch eine Schmelzimpragnierung des Rovings eingebracht
wird [90, 91]. Bei der Schmelzimpréignierung gibt es noch
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ein Sonderverfahren, in dem sich Polyamide auch mit Hilfe
einer reaktiven Impragnierung aus den einzelnen Chemika-
lienin der Faser als Matrixwerkstoffausbilden kénnen [89].
Dabei ist wichtig, dass die Matrix gleichmafiig verteilt ist,
um eine gleichmaflige Impragnierung zu erreichen [92]. Es
wird versucht, verschiedene Modelle fiir den Pultrusions-
prozessaufzustellen [91,93].

Bei den pulverimpriagnierten Halbzeugen werden die Fa-
sern aufgefiachert und anschlieféend mit dem Polymerpul-
ver infiltriert. Zur Anhaftung kann das Pulver mittels War-
mequelle angeschmolzen und somit im Roving verankert
werden [94,95].

Bei den Commingled Yarns werden Polymerfasern einer
Diise und Druckluft eingearbeitet [96]. Teilweise wird ein
Polymerband zur Stabilisierung um den Roving gelegt bzw.
der Roving eingewoben [97].

Als Faserwerkstoffe werden vor allem Glasfasern (GF) ver-
wendet, aber auch Kohlenstofffasern (CF) und Naturfasern
(NF). Als Matrix kommen vermehrt Polypropylen (PP), Po-
lyamide (PA) und PEEK zum Einsatz (siehe Tabelle 11).
Eswerden verschiedene technische Verbesserungen erzielt,
wie z. B. ein vakuumunterstiitztes Pultrusionwerkzeug oder
durch Verwendung von Maleinanhydrid eine hohere Faser-
Matrixanhaftung [98, 99]. Es konnte festgestellt werden,
dasssich ein niedriger Porengehalt und ein hoher Faservo-
lumengehaltbei guter Impragnierungpositiv auf die mecha-
nischen Eigenschaften auswirkt. Die mechanischen Eigen-
schaften werden durch Kohlenstofffasern im Vergleich zu
Glasfasern deutlich erh6ht, wobei letztere deutlich giinsti-
ger sind.
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Tabelle 11. Auflistung der verschiedenen Matrix/Faser Kombina-
tionen in Bezug auf die Art (CY = Commingled Yarn, PR = Pulver
impragnierter Roving), die mechanischen Eigenschaften, Faser-

volumengehalt und Porositat.

Werk- Art | Bemerkung Quelle
stoffe
GF-PEEK PR / [92]
GF-PA11 PR
GF-PBT PR Faser von Pulver und Ummantelung [111]
umgeben. Maximale Abzugsgeschwin-
digkeit 1,25 m/min
GF-PP Commingled Yarn und Pulverimprag- [91]
GF-PA12 nierte Rovings.
Biegefestigkeit ~ 690 MPa bei 1
m/min, ~ 600 MPa bei 10 m/min
GF-PP CY [93]
GF-PP PR 55 % FVG, Zugfestigkeit 305 MPa, [94]
E-Modul 29 GPa, Biegefestigkeit 124
MPa, Biegemodul 27 GPa
Flachs-PP | CY 38 % FVG, Zugfestigkeit145 MPa, [98]
E-Modul 15 GPa, Biegefestigkeit,
110 Pa, Biegemodul 14 GPa
GF-PP CY 50 % FVG, Zugfestigkeit 515 MPa,
E-Modul 33 GPa, Biegefestigkeit 333
MPa, Biegemodul 28 GPa
Jute-GF- CY 32,6 % FVG Jutefasern, 13,6 % FVG [97]
PLA Glasfasern, Biegefestigkeit 30 MPa,
Biegemodul 10 GPa
CF-PEEK CY 60 % FVG, Zugfestigkeit 1388 MPa, [96]
E-Modul 138 GP
CF-PEEK CcY 50 % FVG, Zugfestigkeit 1507 MPa,
E-Modul 125 GPa
CF-PEEK CY 56 % FVG, Porositit ~1 % bei 100 [99]
mm/min Extrusionsgeschwindigkeit
CF-PA12 CcY 55 % FVG, Biegefestigkeit 550 MPa, [112]
Biegemodul 62 GPa, <2 % Porositit
CF-PP PR 51 % FVG, Biegefestigkeit 241 MPa, [113]
Biegemodul 90 GPa
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Neben der Verwendung von Commingled Yarns oder pul-
vervorimpragnierter Rovingsistes auch moglich, die Matrix
in Form einer Polymerschmelze in den Faserroving einzu-
arbeiten. Hierfiir werden verschiedene Werkzeuge entwi-
ckelt, die alle auf dem Prinzip basieren, dass Fasern tliber
Stifte gefiihrt werden. Durch diese Stifte werden eine Auf-
weitung des Faserrovings und ein Druckfeld zur radialen
Durchstromung des umgelenkten Biindels erzeugt [100-
110].

Dabei werden verschiedene Anordnungen der Stifte ver-
wendet, z. B. zwei Stifte auf einer Achse zur Einstellung des
Anstellwinkels. Es konnte festgestellt werden, dass die An-
zahl der Stifte wichtiger als die Orientierungist [100] und
sich die Infiltration durcheine grofiere Kontaktflache erho-
henlédsst[102,103]. Dartiber hinaus verbessert sich die In-
filtration bei hoheren Temperaturen, dies kann mit der
niedrigeren Viskositdt der Polymerschmelze erklart wer-
den.[101,102]. Teilweisewerden die Stifte rotierend in den
Werkzeugen oder passiv ohne Rotation verwendet. Diese
beiden Moglichkeiten werden mit der Infiltration in einer
Diise untersucht[110].

Es werden verschiedene Modelle zur Infiltration durch die
Umlenkung um einen Stift aufgebaut, u.a. mit Silikonol, wel-
chesaber eine deutlich niedrigere Viskositit alsdie verwen-
deten Polymerschmelzen aufweist [107]. Auch ein Modell
fiir Schmelzen mit hoéherer Viskositit wird untersucht
[109].

Die schmelzinfiltrierten Strange werden u.a. fiir das Herstel-
len von kurzfaserverstarkten Thermoplasten verwendet,
welche als Rohmaterialien im Spritzguss oder in anderen
Verfahren eingesetzt werden [103].
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Als Materialien werden Glasfasern, Polypropylen und Poly-
amide verwendet, siehe hierzu Tabelle 12. Es wird vermu-
tet, dass Kohlenstofffasern auf Grund des hoheren Material-
preisesin die Untersuchungenkaum einbezogen werden.

Tabelle 12. Auflistung der untersuchten Faser/Matrix Kombina-
tionen mitder Schmelzinfiltration.

Werkstoffe | Bemerkung Quelle

GF-PP Untersuchung von Prozessparametern im [100,
Werkzeug und Stiftorientierung 102]

GF-PA6 Einfluss der Stiftanordnung auf Infiltrations- [101]
verhalten

GF-PA6 Infiltration von Roving, anschlief3end Zer- [103]
schneiden in 6mm Pellets.

GF-PP Untersuchung des Infiltrationsverhaltens [104]

GF-PA66 Modellbildung fiir Abzugskraft [105]

GF-PP

GF-PP Untersuchung des Infiltrationsverhaltens [106]

GF-PP Untersuchung des Infiltrationsverhaltens [108]

GF-PA12 Untersuchung des Infiltrationsverhalten in [110]
Abhéngigkeit der Werkzeugfunktionen

Neben der Infiltration mit der Polymerschmelze gibt es je
nach Synthese der Polymere auch die Mdoglichkeit, die Mo-
lekiilkettenbildung wahrend des Prozesses zu vollziehen,
also eine Infiltration der Fasern mit einem reaktiven Poly-
mer vorzunehmen. Der Vorteil hierbei ist, dass die Aus-
gangsstoffe eine niedrigere Viskositit besitzen und somit
die Infiltration deutlich einfacher ist. Bei dem Verfahren
werden die Ausgangstoffe vermischt und in ein Werkzeug
geleitet. Die Fasern werden infiltriert und durch die aufge-
brachte Temperatur findet die Vernetzungsreaktion statt.
In Tabelle 13 werden verschiedene Kombinationen und die
wichtigsten Informationen angegeben. Der Faservolumen-
gehalte erreicht 50-70 %, sodass aus der Kombination mit
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Glasfasern und PA6 Matrix Biegefestigkeiten von ca
1000 MPa und ein Biegemodul von 37,5-54 GPa erreicht
werden [114,115].

Tabelle 13. Verbundwerkstoffe mit reaktiv hergestellter Matrix.

Werkstoff Bemerkung Quelle
GF-PA6 0,5 m/min Abzugsgeschwindigkeit, 6670 % [114]
FVG, Biegefestigkeiten bis 1000 MPa, Biege-
modul 5054 GPa

PA12 In-Situ Polymerisation vonreiner Polymer- [116]
matrix
PA66-F-PA6 | Verbundwerkstoff bestehend aus PA66-Fa- [117]
sern und PA6 Matrix

GF-PA6 50-70 % FVG, Biegefestigkeit 1050 MPa, Bie- | [115,
gemodul 37,5 GPa, Interlaminare Scherfes- 118]
tigkeit 60 MPa bis 71,5 MPa bei hoher Werk-
zeugtemperatur

Die vorgestellten drei Pultrusionstechnologien, mithin die
Verwendung von Halbzeugen mit Matrixpolymer als Fa-
ser/Pulver im Roving, Schmelzinfiltration und Reaktive In-
filtration finden teilweise schon Anwendungin der Additi-
ven Fertigung von Faserverbundwerkstoffen. So werden
Commingled Yarns mit Kohlenstofffasern und Polyamid12
Matrix direkt im Druckkopf zu einem Verbund verarbeitet
[64, 66, 67] und als faserverstarktes Filament durch die
Pultrusion mit anschlieffendem zweiten Verarbeiten im
Druckkopf verwendet [57]. Der Nachteil ist, dass ein zuvor
hergestelltesHalbzeug bendtigtwird. Dieses Halbzeugkann
mit hohem Faservolumengehalt kommerziell erworben
werden. Hierbei wiren aber im Vergleich zur Kategorie der
getrennten Zufithrung von Faser und Matrix die Mat-
rixwerkstoffe eingegrenzt, da diese entweder als Faser vor-
liegen und anschliefdend in den Roving eingearbeitet oder
als Pulveraufden Roving aufgetragen werden.
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In Betracht kommtdie Infiltration mit reaktiven Ausgangs-
stoffen und einer Polymerisation im Roving. Es mussgeklart
werden, ob bei der Verwendung eines zuvor hergestellten
Filaments eine weitere Aufschmelzung auf Grund der Ver-
netzung moglich ist. Auflerde wie ein diskontinuierlicher
Prozessablaufin der Additiven Fertigung mit der Polymeri-
sation im Druckkopf durchfiihrbarist.

Bei der Verfahrensgruppe mit einer separaten Zufiihrung
von Matrix und Fasern in Kapitel 2.2.4 kann im Vergleich
festgestellt werden, dass bei der Schmelzinfiltration Poly-
mere miteiner niedrigen Viskositdt eingesetzt werden und
durch die Umlenkung in Stifte eine starkere Infiltration er-
reicht werden kann. Aktuell wird dieses Wissen aus der
Pultrusion mit Schmelzinfiltration noch nicht vollstandig in
die Additive Fertigung tibertragen.

Die Druckkopfe weisen keine Infiltrationseinheit auf und
die Polymere fiir die Extrusion der Filamente besitzen eine
sehr hohe Viskositdt, damit nach dem Diisenausgang des
Extruders die Form des Filaments beibehalten wird. Fiir die
Additive Fertigung wird ein gleichbleibender Filamentquer-
schnittbendtigt, wie in Kapitel 6.2 gezeigt wird.

In dieser Arbeit werden durchdie Recherchezu den Pultru-
sionstechnologien zwei Ziele definiert. Das erste Ziel be-
zieht sich auf das Druckkopfdesign mit der Infiltration von
Faserrovings mittels Umlenkung um Stifte, siehe Kapitel 1.2
Ziel 5. Das zweite Ziel beinhaltetdie Herstellung und Verar-
beitungen von Filamenten mit niedriger Viskositat, um die
Infiltration zu erh6hen siehe Kapitel 1.2 Ziel 4.
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2.3.2 Automated Fiber Placement mit thermoplasti-
schen Faserverbundwerkstoffen

Beim Automated Fiber Placement werden mit Hilfe eines
Roboters breite Bahnen, schmalere Bander oder einzelne
Stiicke, bestehend aus einem Faserverbundwerkstoff, auf
eine Form auflaminiert [119-122]. Im Folgenden wird
hauptsachlich auf die Verwendung von thermoplastischen
Matrixsystemen eingegangen.

Automated Fiber placement
Tape

Schneideeinheit

Anpressrolle Vorheizung

Werkzeug

Abbildung 12. Darstellung des Automated Fiber Placements mit
thermoplastischen Tapes. Der Druckkopfbesteht aus Anpress-
rolle, Vorheizung, Tapemagazin und istan einen Roboter mon-

tiert.

Durch die Verwendung von Robotern wird ein hoher Grad
an Automatisierung erreicht, welcher zur Kostenreduktion
und zur Erhéhung der Bauteilqualitit beitragen kann. Da-
mitistdiese Fertigungstechnologie sehrinteressantfiir den
Luftund Raumfahrtbereich [123]. Fiir grofde Bauteile muss
die Robotergrofde angepasst werden. Es besteht die Mog-
lichkeit, den Roboter auf eine Linearachse zu montieren
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[124]. Auch ist es moglich, den Druckkopf fest zu installie-
ren und die Form bzw. Ablegeoberflache zu bewegen [125,
126].

Klassische Verfahren wie Nasslaminat, Infusion oder die
Prepregtechnologiesind auf Grund der hohen Personalkos-
tenteuer. Eine Automatisierung durch die Nutzung von Ro-
botern spart aber nur Kosten ein, wenn die Stiickzahlen
hoch sind. Der Roboter wird hierbei durch einen Ablegekopf
erweitert, der in der Regel aus einem Materialmagazin, ei-
ner Schneideeinheit, Vorwarmeinheit (Laser-, Infarot- oder
Heifgasvorheizung) und einer Anpressrolle besteht [119-
122]. Durch Software konnen Ablegepfade generiert und
anschliefiend das Bauteil aus einzelnen Bahnen und Lagen
aufeiner Form aufgebautwerden [127,128].

Nach der Ablage des Verbundwerkstoffes muss dieser hau-
fig noch durch eine Friasbearbeitung in seine endgiiltige
Form gebracht werden, was als Nachteil gegeniiberder Ad-
ditiven Fertigungangesehen werden kann.

Die Komplexitat einer geforderten Geometrie wird hierbei
durch die Lange und Breite des verwendeten Tapes vorge-
geben. Kleine Faserlangen erlauben komplexere Geomet-
rien wobei die Festigkeit reduziert wird.Es gibt hierzu viele
Veroffentlichungen, die untersuchen, wie die abgelegten
Bander aufgekriimmten Oberflachen Spalte oder Material-
verwerfungen ausbilden und wie diese vermieden werden
kénnen [127,129-132].

Auf Grund der hohen Einrichtungs- und Werkzeugkosten
werden eher teure Werkstoffe wie Kohlenstofffasern ver-
wendet. Als Matrixwerkstoff bieten sich duromere und
thermoplastische Polymere an. Bei den duromeren Mat-
rixwerkstoffen wird in der Prozesskette nur die Ablage des
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Verbundes automatisiert, anschlief3end miissen die Bau-
teile im Ofen oder Autoklaven noch konsolidiert und ausge-
hartet werden. Bei den thermoplastischen Matrixwerkstof
fen ist die Konsolidierung nicht zwingend notwendig, kann
aber je nach Bauteilgrofie erfolgen, um die Festigkeiten zu
erhohen und den Porenanteil zu verringern. In der Tabelle
14 werden die verschiedenen Werkstoffe und die analysier-
ten Eigenschaften verschiedener Veroffentlichungen gegen-
libergestellt.

Tabelle 14. Vergleich der mechanischen Eigenschaften von AFP
gefertigten Proben.

Werkstoffe | Bemerkungen Quelle

CF-PPS Zugfestigkeit 750 MPa, E-Modul 55 GPa, Bie- | [133]
gefestigkeit 1030 MPa, Biegemodul 60 GPa

CF-PEEK 60 % FVG [134]

CF-PEEK 60 % FVG, Biegefestigkeit 1207 MPa nach [135]

AFP, Biegefestigkeit 1775 MPa durch Konso-
lidierung im Autoklaven

CF-PEEK 59 % FVG, Porositat < 1 %, Biegefestigkeiten [136]

~1100 MPa

Flachs-PP Zugfestigkeit 183 MPA, Zugmodul 29 GPa, [137]
AFP mit anschliefendem Nachverpressen

GF-PBT Zugfestigkeit ~690 MPa, Zugmodul 36 GPa, [138]

Biegefestigkeit ~840 MPa, Biegemodul 36
GPa, Material im Autoklaven nachverpresst

Aufgrund des Vergleichs verschiedener Materialien und de-
ren Verarbeitungsweisen, kann darauf geschlossen werden,
dass Bauteile mit dem Automated Fiber Placement hohe
mechanische Eigenschaften von Zug- und Biegefestigkeiten
grofder 1000 MPa aufweisen. Das kann durch den hohen Fa-
servolumengehalt von ca. 60 % und der niedrigen Porositit
von kleiner 1 % begriindet werden.

Fir die Additive Fertigung kann daher vermutet werden,
dass auf Grund des fehlenden Anpressdrucks durch die
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Walze, kleinere Faservolumengehalte verwendet werden
miissen. Die Porositat muss besonders in den gefertigten
Bauteilen untersucht werden. Dabei spielt die Infiltration
des Rovingsim Prozess eine wichtige Rolle, daanschliefiend
mit pordsen Fiillstrukturen, die typisch fiir die die Gruppe
der Materialextrusion sind, der Verbund nur schwer nach-
verdichtet werden kann.

In der Additiven Fertigung sind auf Grund der geringeren
Breite der abzulegenden Strange und dem vollstiandigen
Aufschmelzen und drucklosen Ablegens deutlich kleinere
Ablageradienerzeugbar. Diesist gerade fiir die Verstarkung
von kleineren Strukturen ein deutlicher Vorteil. Fiir gré-
f3ere Bauteile wiirde sich eine Kombination aus Automated
Fiber Placement und Additive Fertigung anbieten, da mit
dem AFP grofdere Flachen aufgebaut und mit der Additiven
Fertigung lokale Verstarkungen oder die Fiillung der Spal-
ten ermoglicht werden kann. Dieswird in einigen Publika-
tionen untersucht [126,139,140].

2.4 Faser-Matrix-Anbindungin thermoplas-
tischen Faserverbundwerkstoffen

2.4.1 Adhiasion und Kohédsion

Wenn zwei Werkstoffe miteinander verbunden werden, ist
die Zuordnung der physikalischen und chemischen Effekte
notwendig, um die Anbindungzu charakterisieren.In Abbil-
dung 13 wird die Anbindung zwischen zwei Komponenten
(Phase 1 und 2) grafisch dargestellt. Dabei ist zu beachten,
dass die Oberflache eine Rauigkeitaufweist und die ,,wahre
Oberflache“grofieristals die mittels Abmessungenberech-
nete. Auf Grund von Benetzungsfehlernist die ,wirksame
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Oberflache“fiir die Bindungkleiner als die ,wahre Oberfla-
che“. An der Grenzfliche zwischen Phase 1 und Phase 2 tritt
Adhasion auf, wihrend in der fliissigen Phase (2) Kohasion
auftritt. Kohdsion beschreibt daher die Bindung innerhalb
der Phase 2 bzw. beim Faserverbundwerkstoff innerhalb
der Matrix.

Phase 1

hre Oberfldch

schlechte Benetzung
Phase 1

Abbildung 13. Darstellung einer Verklebung mit fester Phase (1),
flissiger Phase (2), Adhasion und Kohdsion nebst wahrer Ober-
flache und Fehlstellen durch eine schlechte Benetzung.

Fiir diese Arbeit werden 3 Bereiche in Abbildung 14 naher
beschrieben, um die Anbindung in Faserverbundwerkstof-
fen zu optimieren. Die Einteilung der drei Themengebietein
Adhasion, chemische Bindung und Formschluss werde vor-
genommen, um die Untersuchungen der Adhéasion an ver-
schiedenen Fasern und Polymeren von anderen Effekten
abzugrenzen. Fiir diese Arbeit werden um die Wirkmecha-
nismen einzugrenzen, aber nur thermoplastische Matrix
und Kohlenstoff- bzw. Glasfasern herangezogen,. Es sollen
Optimierungsmoglichkeiten herausgearbeitet werden, um
sieanschlieflend mit dem Stand der Technik zu vergleichen.
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1) Adhdsion 2) Chemische Bindung 3) Formschluss

o
C-C-c-C-C

Phase 2

Phase 2 Phase 2

Abbildung 14. Darstellung unterschiedlicher Bindungsarten fiir
Faserverbundwerkstoffe, 1) physikalische Bindung mittels Ober-
flacheneigenschaften, 2) chemische Binding iiber Endungen an
Molekiilketten, 3) Verbindung mittels Forms chluss

1) Als wichtigstes Themengebiet wird die Adhasion be-
trachtet. Durch eine richtige Auswahl von Faser-Matrix-
Paarungen kann mittels van-der-Waals-Krafte eine sehr
starke Adhéasion hervorgerufen werden. Durch einebessere
Benetzung oder grofdere Kontaktfliche durch Aufrauen
kann die wirkende Oberflache erhéht werden.

2) Beider chemischen Bindungist die Faseroberflache hau-
fig auf das Matrixmaterial abgestimmt. Die meisten kom-
merziellen Fasern haben deswegen eine Schlichte fiir Epo-
xydharzund Polyurethan, die sich gut mit der jeweilig glei-
chen Duromermatrix iiber die Aushartung verbinden las-
sen. Bei thermoplastischen Matrixwerkstoffen ist eine Ver-
netzung schwieriger, da diese abhingig von der Schlichte
auf der Faser und der Kombination mit Thermoplasten ab-
hangig ist. Es besteht aber die Moglichkeit einen Vernetzer
als Additiv in den Thermoplasten mit einzuarbeiten, der
sich dann chemisch an die Schlichteanbindet. So wird in Po-
lypropylen Malesdaureanhydrid als Additiv beigemischt, da-
mit dieses direkt an die Silanschlichte der Glasfaser anbin-
den kannund so Vernetzung stattfindet [141-143].
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3) Der Formschluss kann durch eine grofiere Oberflache
und Rauigkeit erreicht werden oder durch Aufbringen von
beispielsweise Carbon Nanotubes (CNT) aufderOberflache.
Dabei wird eine mechanische Verbindung zwischen Faser
und Matrix erzeugt. So werden Carbon Nanotubes mittels
CVD Beschichtung auf Fasern aufgebracht [138, 139], mit-
tels elektrophoretischer Abscheidung [140, 141] und indem
die CNT mittels der ,Crafting-Method" an die Faser ange-
bunden [142, 143].Sokonnte dieInterlaminare Scherfestig-
keit (ILSS) [143] und Scherfestigkeit [140] mit Epoxid-
matrix verdoppelt werden. Es wurden keine Publikationen
beider Literaturrechercheidentifiziert, bei denen Thermo-
plaste als Matrix fiir die mit CNTs versehenen Kohlenstoff-
fasern verwendet werden.

In dieser Arbeit wird die Adhéasion von thermoplastischer
Matrix an Kohlenstofffasern naher betrachtet und wird da-
her nun weiter vertieft. Die thermodynamische Interpreta-
tion der Adhésion kann durch die makroskopische Betrach-
tung der Oberflachenenergie/-spannungen und der Grenz-
flachenspannung vorgenommen werden. Die Oberflachen-
energie bezieht sich hierbei auf einen Festkérper und die
Oberflachenspannung aufeine Fliissigkeit[144].

So kann mit der Young'’s Gleichung das Gleichgewicht zwi-
schen einer festen Oberflache,einerFliissigkeitund derum-
gebenden Gasatmosphére beschrieben werden [145-147],
siehe Abbildung 15.
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gesattigter Dampf (v)

Festkorper (s)

Abbildung 15. Dreiphasensystem nach Youngs mit Kontaktwin-
kel, fest, fliissigund Dampf [147].

Der Zusammenhang der Grenzflichenspannung osin Abbil-
dung 15 lasst sich mit der Young’s Gleichung erklaren. Zur
Berechnung wird die Oberflichenenergie des Festkorpers
os (osv= 0s da Kontaktwinkel >10°) und die Oberflachen-
spannung der Flussigkeit o1 (0w = 01da Wechselwirkungen
zwischen Molekiilen der Oberflichenschichtvernachlassigt
werden konnen) sowie der Kontaktwinkel 6 benotigt [146,
148].

g, = o, — 0, cos . Formel 1

Anhand der Grenzflichenspannung, Oberflichenenergie
und -spannung lasst sich auch die Adhasionsarbeit W be-
rechnen und mit Hilfe der Formel 1 die Young-Dupré Glei-

chungbilden (Formel 3).
Wy = o, + o, - o,. Formel 2
Wy = 0,(1+cos®). Formel 3

Die Adhéasionsarbeit ist daher grofier, wenn die Oberfla-
chenspannungen der Fliissigkeit, grofder sind und der Kon-
taktwinkel méglichstklein ist,da cos 0 = 1 gilt.
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Fir diese Arbeit wird auf Grund der Verwendung von Poly-
merschmelzen die Methode nach Owens, Wendt, Rabel und
Kaelble (OWRK) zur Berechnung der Grenzflichenspan-
nung herangezogen. Die Grenzflachenspannung wird hier-
bei mit Hilfe des geometrischen Mittelwertes eines disper-
sen Anteils ¢? und eines polaren Anteils ¢ beschrieben
[149,150]:

oy, = 05+ 0 — 2(\/05D6LD+\/05P0LP>. Formel 4

Die Oberflachenspannung o. besteht hierbei aus der
Summe von polaren (o.?) und dispersen (oL?) Anteilen,
siehe Formel 5. Dies gilt ebenfalls auch fiir die Oberflachen-
energie des Festkorpers. Um die polaren und dispersen An-
teile bestimmen zu kénnen, werden disperse Messfliissig-
keiten wie Hexadecan (27,6 mN/m), Diiodmethan
(50,8 mN/m und 1-Bromnaphtalin (44,6 mN/m) [151] o-
der Oberflichen wie PTFE (18,5mN/m) oder Paraffin
(25,5mN/m) verwendet [152]. Die OWRK Gleichung wird
dabeiso vereinfacht, dassder polare Anteil 0 ist und somit
der Wurzelterm auch 0 ist, siehe Formel 6. Anschlieféend
muss nach dem gesuchten dispersen Anteil der Fliissigkeit
umgestellt werden, siehe Formel 7. Da die gesamte Oberfla-
chenspannung und der disperse Anteil bekannt sind, kann
mit Formel 5 auch der polare Anteil berechnet werden

[152].
ag,=0"+q". Formel 5
oy = 0+ 0, — 2 ’O'SDO'LD. Formel 6
oD = (1+cos6)?a? . Formel 7

L 40g
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Aliliais Abssaan,

Gute Anbindung Schlechte Anbindung

Abbildung 16. Schematische Darstellung der W echselwirkung zwi-
schen polarenund dispersen Anteilen der Oberflichenspannung, dar-
gestellt durch Vierecke und Kreise. Links eine gute Anbindung mit
vielen Wechselwirkungen, rechts eine schlechte Anbindung mit we-
nigen Wechselwirkungen zwischen den gleichen Partnern [147].

Zur Erklarung wird die schematische Darstellung des Zwei-
komponenten-Modells des Phasenkontakts verwendet,
siehe Abbildung 16. Dabei werden nach der Methode von
Owens, Wendt, Rabel und Kaelble diedispersenund polaren
Anteile zwischen zwei Phasen miteinander verglichen.
Stimmen zwischen beiden Phasen die polaren und disper-
sen Anteile liberein, findet eine gute Anhaftung durch eine
niedrige Grenzflachenspannung statt. Sind die dispersen
und polaren Anteile unterschiedlich, ist die Grenzflachen-
spannung hoher und die Anbindung damit niedriger [153].
Zur Berechnung der Grenzflaichenspannung o; werdendie
polaren und dispersen Oberflaichenanteile der Fliissigkeit,
in diesem Fall das Polymer, und die des Feststoffes, hierder
Faser, benoétigt. Da die die Grenzflachenspannungim Ver-
bundwerkstoff bestimmtwerden soll, werden Werte fiir das
Polymer bei Raumtemperatur (im festen Zustand) als Fliis-
sigkeitangenommen.
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2.4.2 Messverfahren zur Analyse der Oberflachenei-
genschaften

Im vorherigen Kapitel werden die Grundlagen fiir die Benet-
zung und Berechnung der Adhasionsenergie dargestellt. Es
missen hierfiir die Oberflacheneigenschaften der jeweili-
gen Komponenten gemessenwerden. Hierzuwerdenin Ab-
bildung 17 die wichtigsten Moglichkeiten und die zu unter-
suchenden Materialenin Tabelle 15 dargestellt.

Methode des hangenden Tropfenkonturanalyse Tropfenkonturanalyse Faser
Tropfen
Kapillare
Luft Kontaktwinkel
Kontaktwinkel c]
[ Flissigkeit ?
Festkdrper Faser
<]
Ringmethode nach Du Noty Plattenmethode nach Washburn-Methode
Wilhelmy

TF[N]

TF[N]

Benetzte Linge

Platte aus Pt

Ring aus Pt-Ir
O @

Abbildung 17. Methoden zur Analyse der Oberflachenspannung
von Fliissigkeiten und Festkdrpern [147].
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2.4 Faser-Matrix-Anbindung in thermoplastischen Faserverbundwerkstoffen

Tabelle 15. Vergleich der Analysemethoden zur Messungvon
Oberflachenspannungen anhand des Messprinzips und den zu
untersuchenden Materialien.

Verfahren £
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2 Fliissigkeiten: X X X X
s Polymerschmelze: X X X
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& .2 | Poroser Festkor- X
o
£ 5 [ per
= % Einzelfasern X X
[3 s | Faserbiindel X

Bei der Methode des hangenden Tropfens (Pendant Drop
Methode) wird ein Tropfen einer Fliissigkeit oder Polymer-
schmelze am Ende einer Kaniile untersucht. Durch das
Schattenbild wird das Verhaltnis aus Oberflachenspannung
bzw. Grenzflichenspannung und der Schwerkraft unter-
sucht. Mit der Young-Laplace-Gleichung kann die gesamte
Oberflachenspannung bestimmt werden, siehe Formel 8.
Dabei ist 4p die Druckdifferenz und r1 und r2 die Kriim-
mungsradien der Oberflache [147].

1 1
AP:UL<T_+7._)- Formel 8
1 2
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Diese Methode kann verwendet werden, um die gesamte
Oberflachenspannung fiir Polymerschmelzen zu bestimmen
[154]. Dabei hat das Molekiilgewicht der Polymere [155]
und die Messtemperatur [155, 156] einen grofden Einfluss
auf die Oberflachenspannung der Polymerschmelze. Die
Oberflachenspannung der Polymerschmelze hat einen Ein-
flussaufdas Abbilden fein strukturierter Oberflachen [157]

Mit Hilfe der Tropfenkonturanalyse wird der statische Kon-
taktwinkel zwischen einerFliissigkeitbzw. Schmelze mit ei-
ner Oberflache untersucht. Der Kontaktwinkel kann iiber
den Schattenwurf des Tropfes ausgemessen werden [147].
Dieses Verfahren wird haufig fiir die Analyse von Oberfla-
chen bei Raumtemperatur verwendet. Neben der OWRK
Formel kann auch die Formel nach Wu verwendet werden,
um die polaren und dispersen Oberflachenenergien zu be-
rechnen. Es ergeben sich aber Unterschiede in der Berech-
nung der polaren Anteile von Polymeroberflichen [158].
Mit dieser Methode konnte z. B. auch die Anhaftungim 3D-
Druck zwischen Polymeren wie PP, aber auch verschiedene
Druckbettauflageniiberpriift werden [159].

Die Tropfenkonturanalyse auf der Faser stellt hier eine Ver-
feinerung der Tropfenkonturanalyse dar. Bei Fasern han-
delt es sich um zylindrische Elemente und der Tropfen un-
terschiedet sich im Vergleich zur Tropfenkonturanalyse
dadurch, dass sich dieser rund um die Zylinderoberflache
ausbildet, siehe Abbildung 17. Eswerden verschiedene Me-
thoden angewendet, z. B. den Kontaktwinkel iiber die Lange
(parallel zur Faser) und den Durchmesser (senkrecht zur
Faser) des Tropfens zu berechnen [160, 161] sowie eine
grafische Auswertungaus dem Schattenprofil [162].

68
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Die Ringmethode nach du N oiily wird mittels eines ringfor-
migen Messwerkzeuges durchgefiihrt. Dabei wird die Kraft
gemessen, die bei der Erzeugung einer Lamelle durch das
nach oben ziehende Messwerkzeug entsteht. Da das Mess-
werkzeug aus Platin-Iridium besteht, ist die Benetzung auf
Grund der hohen freien Oberflachenenergien optimal und
der Kontaktwinkel betragt 0°bzw. cos 0° = 1. Mit Hilfe der
Formel 9 kann die Oberflachenspannung der Fliissigkeit be-
rechnet werden. Die maximale Kraft F wird durch das Ab-
reifden der Fliissigkeitslamelle mittels Mechanik oder elekt-
ronischem Kraftsensor bestimmt. Die benetzte Lange L wird
durch das Werkzeug vorgegeben. Es ist eine Korrektur des
Messwertes durchgefiihrt worden, da das Gewicht der Fliis-

sigkeitslamelle mitgemessenwird [147].
= _Ff Formel 9

Lcos@ '

Die Plattenmethode nach Wilhelmy ist dhnlich der Ringme-
thode und baut auf Formel 9 auf. Es wird eine Platin Platte
(6 = 0°) in die Fliissigkeit eingefiihrt. Dadurch bildet sich
eine Lamelle an der Platteaus. Die Lamelle gibt Aufschliisse
auf die Oberflichenspannung und kann tber die auftre-
tende Kraft F bestimmt werden.Die benetzte Lange ist hier-
beider Umfangder Platte. Durch das Einfithrenund Auszie-
hen der Platte kann ein Vorzugs- und Riickzugswinkel be-
stimmt werden. Dartiiber hinaus ist auch eine Dynamische
Messung durchfiihrbar[147].
o= —L Formel 10

LcosO "

Die Methode kann bei Raumtemperatur fiir z. B. Fasern
[163] und liber Schmelztemperatur bei Polymeren [164]
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verwendet werden. Auf Grund der kleinen Probenmassen
werden mehrere Fasern, z. B. vier Fasern [165], fiinfFasern
[166] oder acht Fasern [167], pro Probe auf einmal gemes-
sen. Es gibt auch Gerate mit sehr hochauflésender Mess-
zelle, die Einzelfasern priifen konnen. [168, 169].

Bei der Literaturrecherche konnten weitere Veroffentli-
chungen aufgelistetwerden, in denen Kohlenstofffasern auf
ihre Oberflacheneigenschaften hin untersucht werden,
siehe Tabelle 16.

Die Washburn Methode wird zur Messung der Oberflachen-
energie von porosen Substanzen wie Pulver oder Pigmente
sowie von Textilien und Papier verwendet. Dabei wird ein
gefiilltes Glasrohrchen in die Fliissigkeit eingetaucht und
durch die Kapillaritdt die Fliissigkeit in die zu untersu-
chende Probe gesaugt. Die Pulverschiittung wird als Biindel
von Kapillaren aufgefasst, was zur Folge hat, dass die
Schittdichte und Kompaktierung bei allen Proben gleich
sein muss. Fiir die Messung muss die Kapillarkonstante des
Pulversc, die Dichte der Fliissigkeit p, der Kontaktwinkel 0
und die Viskositat der Fliissigkeitn bekanntsein. Gemessen
werden die Masse m und die Flief3zeit t. die Kapillarkon-
stante cwird in der Regel durch eine Messung mit einer op-
timal spreitenden Fliissigkeit (n-Hexan) durchgefiihrt, da
so der Kontaktwinkel 0°betragt [147].

m? _ cp? gcosd Formel 11

t n

Diese Methode eignet sich nicht nurdazu einzelne Fasern zu
messen, sondern gleich das ganze Faserbiindel. Es konnte
aber festgestellt werden, dass mit dieser Methode der Kon-
taktwinkel kleinerist als bei Einzelfasermessungen [170].
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Tabelle 16. Oberflacheneigenschaften gemessen mit der Wil-

helmy Methode.
Name oL oLD o.P Bemerkung: Quelle
Einheit mN/m mN/m | mN/m
T300 (Toray 35.87 29,21 | 6,66 unbehandelt [171]
Industries) 53.57 35,29 18,28 CF-TEPA
52.45 40,42 12,03 CF-TEPA-GO
T300, 12k 38.9 25.2 13.7 EP-Schlichte [172]
(Jilin Tangu 34.5 26.3 8.2 entschlichtet
carbon fiber 38.2 259 | 123 | PES
Co) 495 288 | 207 | PES/ GO
55.9 31.4 24.5 PES/ GO-DDS
53.2 30.3 22.9 PES/ GO-DDE
T300, 3k 40.06 34.98 5.08 entschlichtet [173]
(Toray indus- 74.32 47.88 26.44 MPVDF-
tries, Inc.) Schlichte
54.70 47.43 7.27 PVDF-
Schlichte
T-700SC- 28.7 26.6 2.1 ohne Schlichte | [174]
13000, 12K un- | 333 29.9 3.4 VTES-CF
idirectional 35.7 321 | 36 APS-CF
fabric 383 | 338 | 45 MPTS-CF
(Toray)
Toray 11.78 8.32 3.46 T300 [175]
20.42 14.04 6.38 T400
13.50 11.56 1.94 T700
21.28 12.06 12.96 T800
24.00 17.66 7.34 T1000
T300B-3000- 40.30 31.17 9.13 T300 [176]
40B und 45.15 39.71 5.44 Entschlichtet
T700SC- T300
12000-50C 49.29 32.71 16.58 T700
(Toray)
Tenax-E 56.1 50.8 5.3 original CFY [177]
HTA40 (Teijin) | 51.2 419 9.3 CFY treated at
430 °C
T300 (Toray) 45.9 21.1 24.8 entschlichtet [178]
56.6 36.2 20.4 16 s Plasma
58.8 37.1 21.7 32 s Plasma
57.7 34.9 22.8 64s Plasma
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In diesem Kapitel werden die unterschiedlichen Methoden
zur Bestimmung der Oberflacheneigenschaftenvon Fliissig-
keiten und Festkorpern, insbesondere von Fasern vorge-
stellt. Im Vergleich der Verfahren zeigt sich, dass sich diese
an unterschiedliche Ausgangsstoffe richten. Mit der ange-
passten Plattenmethode nach Wilhelmy kdnnen Einzelfa-
sern bei Raumtemperatur auf die dispersen und polaren
Oberflacheneigenschaften hin untersucht werden. Mit der
Washburn-Methode stellt die Packungsdichte eine grofie
Fehlerquelle dar. In Kombination mit der Polymerschmelze
und damit bei Verarbeitungstemperatur dieser biete sich
die Tropfenkonturanalysemit der Faser an,da nach dem Er-
kalten des Polymers der Zustand fiir die Betrachtungder
Benetzung eingefrorenist.

Zur Analyse von Thermoplastschmelzen bietet sich eine
Kombination aus Methode des hidngenden Tropfens und
Tropfenkonturanalyse an.

Fir diese Arbeit werden die Grenzflichenspannung der
Kohlenstofffasern bei Raumtemperatur benoétigt und daher
die angepasste Plattenmethode nach Wilhelmy verwendet.
Zur Uberpriifung der Benetzung zwischen Thermoplast-
schmelze und Fasern wird die Tropfenkonturanalyse ver-
wendet.
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3.1 Mikroskopie

Kapitel 3. Untersuchungsverfahren

In diesem Kapitel werden die Untersuchungsverfahren,
Hilfsmittel und Parameter vorgestellt, um die Ausgangs-
werkstoffe, den Verbund und das additive Fertigungsver-
fahrenin Kapitel 4 bis Kapitel 8 zu charakterisieren.

3.1 Mikroskopie

Flir die Schliffbilder wird ein Leica DM4000M Mikroskop
mit DMC2900 Kamera sowie die Software LAS 4.12 genutzt.
Flir die Analyse werden Hellfeld-, Dunkelfeld- und Fluores-
zenzmodus eingestellt.

Die Schliffe werden in Epoxidharz 1000 der Firma Cloeren
eingebettet. Zur Untersuchung im Fluoreszenzmodus wird
ein UV-Additive namens Epodye der Firma Struers benutzt.
Die eingebetteten Proben werden dann mit 180,320, 1000
2000 und 4000 Korn geschliffen. Anschliefdend erfolgt die
Politur auf Stoffscheiben mit 3 pum und 1 pm Diamantsus-
pension der Firma Cloeren. Die Bildauswertung erfolgt mit
FlJI basierend aufImage] 1.52p. Beijedem Bild gleicht man
die Skalierung von Pixel/mm separatmit dem Maf3stab ab.

3.2 Stereomikroskopie

Fiir die Analyse der Polymertropfen wird ein Zeis Stereo-
mikroskop mit Leica Kamera DC300 und der Software
IM1000 verwendet. Eine externe Beleuchtung wird durch
ein Schott KL750 mit zwei Lichtleitern angebracht.
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3.3 Rasterelektronenmikroskopie

Fiir die Untersuchungen mit dem Rasterelektronenmikro-
skop wird ein LEO Gemini 1530 der FirmaCarl Zeiss AG mit
einer Beschleunigungsspannung von 3 - 10KV herangezo-
gen. Die Proben werden auf einen Aluminiumtrager aufge-
klebt und mit Kohlenstoffbesputtert.

3.4 Bestimmung der Benetzung von C-Fa-
sernund Thermoplastschmelze

Die Einzelfaseranalyse in Kapitel 4.1 wird mit einem Kriiss
K100 SF und der Software Lapdesk Version 3.2.2.3068
durchgefiihrt. Die Priifparameter werden in Tabelle 17 an-
gegeben. Als Priifmedien wird Leitungswasser (Verwen-
dung vom Geréatehersteller Kriiss GmbH empfohlen) und
Diiodmethan der Firma Acros verwendet. Die Oberflachen-
eigenschaften des Leitungswassers werden vor den Versu-
chen mit einer Platinplatte vermessen. Die gemessenen
Werte stimmen mit denen in Tabelle 18 liberein. Zur Ver-
meidung von Kontamination wird zwischen den Messungen
mit der Platinplatte die Fliissigkeitsoberfliche abgezogen
und Fremdstoffe anschliefiend mittels abflammen von der
Platinplatte entfernt (Empfehlung Kriiss GmbH). Die Be-
rechnung der dispersen und polaren Oberflicheneigen-
schaften erfolgt tiber die Kontaktwinkel mittels OWRK Me-
thode in der Lapdesk Software.

Zur Herstellung der Faser-Matrix Proben und Mat-
rixschmelztropfen aufeinem Aluminiumtrager fiir die Ana-
lyse der Benetzungseigenschaften wird ein Aufbau, siehe
Abbildung 18, bestehend aus zwei beheizten Platten
(30x 60 mm?) mit 4 Heizpatronen (40W) und Thermistor
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(NTC3950100kOhm 1 %) an einem Ramps 1.4 Board ver-
wendet. Der Abstand zwischen den Platten ist auf5 mm ein-
gestellt.

Tabelle 17. Priifparameter fiir Plattenmethode nach Wilhelmy
fiir Einzelfasern mit Kriiss K100-SF.

Parameter Einheit Wert
Detektionsgeschwindigkeit mm,/min 6
Messgeschwindigkeit mm,/min 6
Detektionssensivitit g 0,00002
Maximale Eintauchtiefe mm 5
Messintervall mm 0,001

Tabelle 18. Oberflacheneigenschaften der Priiffliissigkeiten Was-
serund Diiodmethan.

Mes sfliissigkeit: Wasser | Diiodmethan
mN/m mN/m

oL 72,8 50,8
o4 51,0 50,8
oLP 21,8 0

Temperatur-
sensor

Abbildung 18. Versuchsaufbau zur Untersuchung zur Benetzung
von Thermoplasttropfen auf einer einzelnen Kohlenstofffaser

Die Benetzungsversuche mit C-Fasern und Polymer B3k
werden mit eigens hergestellten Proben durchgefiihrt. Die

75



Kapitel 3 Untersuchungsverfahren

C-Fasern werden auf Unterlegscheiben mit Innendurch-
messer 4,2 mm aufgeklebt. Durch ein vorher aufgebrachtes
Kaptonklebeband auf der Unterseite der Scheibe, tritt die
Priiffliissigkeit nicht aus. Die Priiffliissigkeit besteht aus
3 Gew.% B3k aufgelost in Ameisensaure der Firma Merck
Die Priiffliissigkeit wird unter einem Abzug bei 60 °C ent-
fernt, sodass ein Polymerrest in Tropfenform aufder Faser
tibrig bleibt Anschliefdend wird die Probe zwischen zwei be-
heizten Platten auf 250 °C fiir 3min aufgeheizt, sodass das
Polymer schmilzt und einen Schmelztropfen ausbildet, die
Oxidation aber reduziert wird, sieche Abbildung 44.Die Aus-
wertung erfolgt mit Image] 1.46rmit dem Dropsnake Plugin
v2.1.

Die Polymerschmelztropfenin Kapitel 4.1 und 6.1.2 werden
auf Aluminiumplatten bei 250 °C (3 min) unter Luft mittels
der beheizten Platten hergestellt. Als Probenmenge wird
ein vorher getrocknetes Granulatkorn angegebenen Typs
verwendet.

3.5 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Fiir die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) wird
ein ThermoScientific K-Alpha Rontgenphotoelektronen-
spektrometer verwendet. Alle Proben werden mit einer
mikrofokussierten, monochromatischen AL-K-oa Rontgen-
strahlenquelle untersucht (1486.68 eV; 400 um spot size).
Der Analysator hat eine Durchlassenergie von 200 eV im
Standardmodus und 50 eV im Hochauflésungsmodus. Um
Ladungstiberschlage zu vermeiden, bleibt das Kompensati-
onssystem immer eingeschaltet. Die Proben werden mit
leitfahigen Kohlepads auf den Trager aufgeklebt. Zur Aus-
wertung wird die Avantage Software von ThermoScientific
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benutzt. Die Kalibrierung erfolgt iiber den C-C Peak bei
284.8 eV. Die Bindungsenergien werden mit Hilfe der Refe-
renztabelle von ThermoScientific fiir die Elemente be-
stimmt [179].

3.6 Thermogravimetrische Analyse

Die Thermogravimetrische Analyse wird mit einer STA409
Luxx der Firma Netzsch durchgefiihrt. Die Auswertung er-
folgt mittels Netzsch Proteus Thermal Analysis v6.1.0. Das
Aufheizen der Proben erfolgt mit 10 k/min unter Stickstoff
oder synthetischer Luftin Alsint Tiegel.

3.7 Fourier-Transform Infrarot-Spektrosko-
pie

Fiir die FTIR Spektroskopie wird das EQUINOX Gerat der
Firma Brucker mit der Software OPUS7.8 angewandt.

Zur Untersuchung der Verbrennungsgase in Kapitel 5.3
wird die TGA mit einer FTIR Gasmesszelle verbunden. Die
Verbrennungsgase werden mit Stickstoff oder syntheti-
scher Luft in die Messzelle des FTIR-Spektroskopie-Gerats
geleitet.

Die Schmelztropfen in Kapitel 6.1.2 werden auf die Mess-
spitze der ATR Goldengate Einheit aufgedriickt, sodass die
oxidierte Schicht gemessen werden kann. Die Auswertung
der Peaks erfolgt tiber die Chemistry LibreTexts Infrared
Spectroscopy Absorption Tabelle [180].

3.8 Restfeuchtigkeitsbestimmung

Die Restfeuchtigkeit wird mit dem Feuchtebestimmer
MA50-1-X2.A der Firma Radwag ermittelt. Als Parameter
wird das Programm ,PA6-PA66 unverstarkt” verwendet
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mit 11-13g Priiffmenge, 150 °C Priftemperatur und 20s
Messintervall. Die Messung wird bei einem Abschlusskrite-
rium von einer Massendanderung von 0,007 %/60s beendet.
Es werden 5 Messungen pro Material durchgefiihrt und ein
Mittelwert gebildet.

3.9 Bestimmung der Viskositidtszahl

Die Bestimmung der Viskositatszahl wird nach ISO 307 in
96 %-iger H2S04bei 25 °C mit einem Ubbelohde-Viskosime-
ter durchgefiihrt [181].

3.10 Schmelze-Massenfliefirate und
Schmelze-Volumenfliefdrate (MFR/MVR)

Fiir die Messung der Schmelze-Massenfliefsrate (MFR) und
der Schmelze-Volumenfliefirate (MVR) wird ein Meltflixer
verwendet. Die Messungen werdenin Anlehnung andie DIN
ENI1SO1133-1und 1133-2 durchgefiihrt. Eswirdbei235°C
und bei 275 °C, mit einer Belastung von 5 kg und einer
2,095 mm Diise gemessen. Die Granulate sind vorgetrock-
net und im Exsikkator mit Silicagel gelagert. Es werden 8g
in die Kammer eingefiihrt und verdichtet. Die verwendeten
Polyamid6 Granulate werden in Kapitel 4.2 ausgewahlt und
weitere Informationen sind in Tabelle 24 aufgelistet. Die
verwendeten Typen sind Ultramid B3k (Abkiirzung A), Ult-
ramid B40l (Abkiirzung B) und Ultramid B501 (Abkiirzung
C) der Firma BASF. Mischungen aus zwei Typen sind mit
den Kiirzeln und dem prozentualen Gewichtsanteil der
Komponente A angegeben. Die Mischung AC75 besteht da-
her aus 75 Gew.% B3k und 25 Gew.% B501 und wird mit
dem Extruder als Filament hergestellt und dann zu Pellets
zerkleinert. Bei B3k darf nur wenig Kraft zum Verdichten
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3.11 Mechanische Untersuchung der additiv gefertigten PA6 Probekorper

aufgebracht werden, da sonst das Material leicht aus der
Diise ausfliefdt. Die Aufschmelzzeit betragt 5 min und der
Kolben ist bei B3k, AC75 und AB66 unbelastet, bei den an-
deren Proben werden 500g Belastung vorab aufgebracht.
Beider Messung wird auf Grund der grofden Breite an Flief3-
fahigkeiten das komplette Volumen der Priifphase verwen-
det, je 3 Messungen und parallel die Zeit gemessen fiir die
Berechnung des MVR-Wertes. Anschliefdend wird das Ge-
wichtdes Extrudates gewogen und mit der gemessenen Zeit
der MFR berechnet. Fiir jedes Material werden 3 Messungen
durchgefiihrt, da nur so eine Vergleichbarkeit der Band-
breite von 3 bis 156 cm?®/10 min gemessen werden kann.
Nach jeder Priifung wird die Diise gereinigt und die
Schmelzkammer miteinem Baumwolltuch mechanisch aus-
gerieben, weil die PA6 Schmelze stark zur Oxidation neigt.
Das Extrudat wird aufihre Oxidation hin untersuchtund bei
einer Braunfarbung wiederholt.

Die Werte fiir MVR, MFR nebst Schmelzdichte konnen mit
den Formel 12 sowie Formel 13 und Formel 14 berechnet
werden.

MVR(T, o) = @ Formel 12
m Z

PSchmelze = —V:CC:::;Z: Formel 13

MFR(T, m,,,) = 22 AL Pscmelze Formel 14

t

3.11 Mechanische Untersuchungder additiv
gefertigten PA6 Probekorper

Die Proben werden mit einer Universalpriifmaschine Retro-
line (Messdose max. 18 KN) und der Software testXpert III
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der Firma Zwick Roell gepriift. Fiir die Analyse in Z-Rich-
tung werden zwei Probendesigns verwendet, siehe Abbil-
dung 19a und c. Der Probekorper in a) wird mit einer gro-
leren Querschnittsfliche und kiirzerer Gesamtlange fiir
bessere Druckbarkeit angepasst. Der Probenkoérper in c)
entspricht dem Standardpriifkérper 1BA [182].

Abbildung 19. Abmessungen der Zugversuchsproben und Orien-
tierung im Slicer a) Abmessung Zugversuchsprobe mit selbstent-
wickelter Geometrie, b) orientiertin Z-Richtung, ¢) Abmessung
Zugversuchsprobe 527-1BA, d) Orientierungin Z und e) in XY-
Ebene fiir 0° und 90° Orientierung,

Fir die Probenin Z-Richtung werden die Probenkdrperim
Slicer um 45° gedreht, sodass immer eine Bewegung des
Druckkopfes bzw. des Bettsin X und Y-Richtung stattfindet.
Mit dieser Drehung kann vermieden werden, dass die Pro-
ben vom Bett gerissen werden. Es konnen im spateren Ver-
laufdurch eine Anpassung der Druckparameter Proben mit
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dem Standardpriifkérper 1BA hergestellt und untersucht
werden.

Fiir die mechanische Analyse in 0° und 90° Richtung wird
der Standardpriifkérper 1BAim Slicer in X-Richtung orien-
tiert und die Fiillrichtung mit dem Fiillwinkel zur X-Rich-
tung eingestellt.

In Tabelle 19 werden die Slicerparameter fiir die mechani-
schen Priifkérper angegeben. Die Proben, orientiert in
Z-Richtung, besteht nur aus Perimetern. Die Proben in 0°
und 90werden ohne Perimeter, dafiir aber mit 100 % Fiil-
lung gedruckt. Die Proben miissen jeweils einzeln gedruckt
werden, da beim Drucken Fehler auftreten, die die kom-
plette Serie zerstoren.

Tabelle 19. Druckparameter fiir unverstiarkte PA6 Filamente.

Parameter Einheit | Z-Richtung | 0° 90°
Infillstiarke % 0 100 | 100
Infillausrichtung zur X-Achse ° / 0 90
Perimeter 1 5 0 0
Brimlagen 1 1 0 0
Brimstarke 1 8 0 0
Diisendurchmesser mm 0,4
Extrusionsbreite mm 0,4

Lagenhohe mm 0,2
Extrusionstemperatur °C 265 -295 | 295 | 295
Betttemperatur °C Raumtemperatur
Druckgeschwindigkeit mm/s 40

Retract 1 Nicht aktiv

3.12 Mechanische Analyse der additiv gefer-
tigten Verbundwerkstoffe

Fiir die Untersuchung des additiv hergestellten Faserver-
bundes wird der 3-Punktbiegeversuch und der Zugversuch
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ausgewahlt. Der 3-Punktbiegeversuch wird dem 4-Punkt-
biegeversuch vorgezogen, da ein Delaminieren der Schich-
ten unter Biegebelastung mit untersucht werden soll. Das
D/L Verhaltnis wird nach DIN EN ISO 14125 fiir die Klasse
IV der Kohlenstofffaserverstarkung ausgewdahlt, um die
Schubspannung gering zu halten [183]. Die scheinbare in-
terlaminare Scherfestigkeit kann an Kurzbalkenbiegepro-
ben nach DIN EN ISO 14130 nicht untersucht werden, da
der Verbund sich wegen des niedrigen Faservolumengehal-
tesund der thermoplastischen Matrix in Vorversuchen plas-
tisch verformt [184]. Die Probenabmessungen von
60x 11x 1,2mm?® und die Stiitzweite von 48mm werden
nach DIN EN ISO 14125berechnet [183]. Es wird hierbei die
Probendicke von 1,2 mm als Basis fiir die Berechnung ge-
nommen, da soverschiedene Lagenhohen (0,2 mm; 0,3 mm
und 0,4 mm) untersucht werden konnen, siehe Abbildung
26. Die Stiitzbreite (L) von 48 und die Probenlange (1) von
60mm ergab sich aus dem Verhaltnis von L/h =40 und
1/h =50 fiir die Klasse IV von Kohlenstofffasersystemen.
Die vorgegebene Breite von 15mm ist auf 10-11mm redu-
ziert, sodass durch die Lagenbreite W ahnlich viele Rovings
im Verbund verwendet werden. Fiir die 3-Punkt-Biegever-
suche werden fiinfeckige Rahmen gedruckt, aus denen 5
Proben herausgetrennt werden konnten, siehe Abbildung
20.

Die Zugversuche werden an einzelnen Bahnen und einem
Aufbau mit mehreren Bahnen und 2 Lagen untersucht. Die
Untersuchung erfolgt angelehnt an die Norm DIN EN ISO
527-5.Die Probengrofie muss reduziert werden, dadie Pro-
benldnge nach Norm fiir Typ A und B mit 250 mm nicht auf
dem Druckbett des 3D-Druckers gefertigt werden kann.
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e

[ [Fies e
Abbildung 20. a) Darstellung des Gcodes in Simplify3d, b) ge-
druckte Rahmenstruktur fiir mechanische Untersuchungen. Ver-
offentlichung mit freundlicher Genehmigung von Trans Tech
Publications: Mathias Czasny etal. “Influence of Composition on
Mechanical Properties of Additively Manufactured Composites
Reinforced with Endless Carbon Fibers”, Fig 2, KEM, 2019, 809:
335-340 doi:10.4028/www.scientific.net/KEM.809.335. Copy-
right 2019 Trans Tech Publications Ltd.

Die gedruckten Zugversuchsproben mit zwei Lagen, werden
aus viereckigen Rahmen herausgetrennt. Die Priifgeschwin-
digkeit wird auf Grund des kiirzeren Messbereichs von
2 mm/min auf 1 mm/min reduziert. Fiir die Einzelstrang-
versuche werden maanderformige Linien auf das Druckbett
gedruckt und anschliefiend die Strange herausgeschnitten.
Die Priifgeschwindigkeit betradgt 1 mm /min.

Zur Durchfithrung der 3-Punktbiegeversuche und Zugver-
suche wird eine Universalpriifmaschine Retroline (Mess-
dose Max. 18 KN) und die Software testXpert Il der Firma
Zwick Roell miteinem Aufbau fiir die 3-Punktbiegepriifung
und selbstverspannende Priifbacken fiir den Zugversuch
verwendet. Auf Grund der Nutzung von selbstverspannen-
den Priifbacken, muss der Querschnitt der Zugproben ver-
ringert werden. Anderenfalls werden die Proben sonst aus
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den Backen gezogen. Vorversuche ergeben, dass eine typi-
sche Zugpriifmaschine fiir Faserverbundwerkstoffe mit
hydraulischen Spannbacken den Faserverbund wegen sei-
nesniedrigen Faservolumengehaltes und der thermoplasti-
schen Matrix beim Einspannen plastischverformt. Aufdiese
Artkann eine Priifung nicht durchgefiihrt werden.

Alle Proben werden nach der Herstellung mit dem entwi-
ckelten 3D-Druck Prozess, siehe Kapitel 7, zugeschnitten,
siehe Abbildung 21. Dadurch kdnnen die Probenabmessun-
gen gemafs der Tabelle 20 erreicht werden. Der minimale
Druckradius betrdgt10 mm. Bei den Probenfiir die Zugprii-
fung werden Aufleimer (20x 15x 1 mm?®) mit Taulman
ComPlete Nylon Glue aufgeklebt. Beim Einzelstrangversuch
bestehen die Verstarkungen aus 1 mm Karton. Bei den ge-
druckten Zugversuchsproben hingegen aus 1 mm GFK mit
45°/-45° Orientierung zur gleichmafdigen Kraftverteilung.
Eswerden 5 Proben pro Serie getestet, wobei diejeweiligen
Abmessungen vorher drei Mal mit einem Messschieber ge-
messen werden. Fiir die Software wird dann ein Mittelwert
gebildet.

Zur Priifung der Proben werdendie Softwareparameteraus
Tabelle 20 verwendet. Die Kraftabschaltschwelle betragt
80 % von Fmax.
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]
o, -

T

10 mm

Abbildung 21. Darstellung der 3-Punkt-Biegeprobe (A), Einzel-
strangzugversuchsprobe (B) und gedruckte Zugversuchsprobe

©.

Tabelle 20. Angaben zu den Proben und Einstellungin der
Priifsoftware testXpert III.

Parameter Einheit | 3-Punkt- | Zugver- | Zugver-
Biegever- | such such 3D-
such Einzel- Druck

strang Proben

Abmessungen Probe | mm? 60x11x | 100x 105x 11 x
1,2 1,7x0,2 | 04

Probenanzahl 1 5

Stiitzweite mm 48 / /

Parallele Proben- mm / 60 65

lange

Extensiometerlinge mm 7 30 30

Vorkraft N 3 3 20

Geschwindigkeit mm/s 5

Vorkraft

Priifgeschwindigkeit mm/s 2 I 1 | 1

Kraftabschalt- % Fmax 80

schwelle

Biegemodul/ E-Mo- % 0,05-0,25

dul
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Kapitel 4. Werkstoffauswahl

In diesem Kapitel werden die Werkstoffe fiir die Additive
Fertigung mit Faserverbundwerkstoffen ausgewahlt und
erste Prozessparameter durch Berechnungen ermittelt Es
werden Berechnungen aus den Grundwerkstoffen verwen-
det (thermoplastische Matrix und Faserverstarkung), um
eine Vorhersage zu moglichen Kombinationen und Pro-
zessparameter treffen zu konnen, ohne diese mit einer gro-
3en Probenanzahl im Trial-and-Error-Prinzip herauszufin-
den

4.1 Auswahlder Fasern- und Matrixkombi-
nation

Die Auswahl der Faser und der Matrix ist essentiell fiir den
Aufbau der Prozesskette und mafigeblich fiir die geforder-
ten hohen mechanischen Eigenschaften. Zur notwendigen
Einschrankung dieser Arbeit werden nur bestimmte Poly-
mere und Fasertypen zur Betrachtung ausgewahlt.

In Tabelle 21 werden die wichtigsten Eigenschaften von
Kohlenstofffasern (HT-Fasern = hochfeste Fasern, Stan-
dardtypfasern), E-Glasfasern, Aramidfasern und Flachsfa-
sern aufgelistet. Wahrend Glasfasern eine kosteneffiziente
Alternative darstellen, konnen Aramidfasern das Bruchver-
halten und die Schlagzihigkeit im Verbund positiv beein-
flussen. Naturfasern aus Flachs werden auf Grundihres na-
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tiirlichen Ursprungs und ihrer damit verbundenen Nachhal-
tigkeit eingesetzt. Umeine hoheFestigkeitund Steifigkeit zu
gewdhrleisten, bieten sich Kohlenstofffasern als Verstar-
kung an. Auf Grund ihrer guten Verfiigbarkeit und des ver-
gleichbar niedrigen Preises, sind die Standardfasern Tenax
HTA40 von Teijin und T300 von Toray interessant.

Tabelle 21. Eigenschaften Verstarkungsfasern in Faserrichtung
[63].

Eigenschaft HT-Kohlen- | Glas- | Aramid- | Flachs-fa-
stofffaisern | fasern | fasern sern

Dichte [g/cm?] 1,74 2,54 1,44 1,4

E-Modul [GPa] 230 73 67 60-80

Zugfestigkeit [MPa] 3430 2400 [ 2800 800-1500

Ausdehnungskoeffi- -0,455 51 -2 /

zient [10-6/°C]

Als Matrixpolymer kommen ABS, PET, PC und die Gruppe
der Polyamide (PA12,PA6) in die engere Auswahl, da diese
auch in der Materialextrusion eingesetzt werden, siehe Ta-
belle 22. Die Eigenschaften der Polymere unterscheiden
sich zum Teil sehr stark. Die Dichte liegt zwischen 1,0 und
1,35 g/cm3. Im Hinblick auf den Leichtbau, wird eine nied-
rigere Dichte bevorzugt. Der E-Modul liegt bei ca. 2-3 GPa
und die Zugfestigkeit bei ca. 50-90 MPa. Bei den Polyami-
den muss man die mechanischen Eigenschaften in Abhéan-
gigkeit des Feuchtigkeitsgehaltes betrachten, da eine ho-
here Feuchtigkeit die mechanischen Eigenschaften um ca.
50% reduzieren kann. Fiir die Einsatztemperatur unter
leichter Belastung wird dieHDT-A 1,8 MPa Temperatur ver-
wendet, da hierfiir bereits Daten vorliegen. Bei PA12 ist
diese am niedrigsten, bei PET und PA6ist sie im Bereich von
60-80 °C, ABSund PCsind bis ca. 100 °C einsatzfahig.
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4.1 Auswahlder Fasern- und Matrixkombination

Fiir die Auswahl als Matrixwerkstoffin Faserverbundwerk-
stoffen muss die Anhaftung der Thermoplaste an die Faser
naher untersucht werden. In Tabelle 23 ist eine Zeilen-Spal-
ten-Matrix dargestellt. Dabei orientieren sich die Polymere
in Zeilen und die Fasern in Spalten. Mittels Grenzflachen-
spannung aus der OWRK-Formel, siehe Formel 4, soll die
Anhaftung zwischen Faser und Matrix vorab bestimmt wer-
den. Zur Bestimmung der Oberflacheneigenschaften der
Kohlenstofffasern wird die Wilhelmy-Plattenmethode,
siehe Kapitel 2.4.2, und eine Datenbank fiir die Oberflachen-
eigenschaften der Thermoplaste verwendet [186]. Als Kri-
terien fiir eine sehr gute Anbindung gilt eine Grenzflachen-
spannung kleiner als 1 mN/m (Vorschlag Firma Kriiss
GmbH). Werte zwischen 2-3 mN/m sprechen fiir eine we-
niger gute und grofder 3 mN/mfiir eine schlechte Anbin-
dung. Die Thermoplaste werdenin 3 Gruppen eingeteilt, die
fiir die Additive Fertigung und fiir die Oberflacheneigen-
schaften wichtig sind. Dabei wird unterschieden zwischen
Polymeren, die typischerweise in der Materialextrusion an-
gewendet werden. Unpolare Polymere und zuletzt Sonder-
polymere kdnnen nur mit deutlich groféerem Aufwand z B.
einem beheizten Bauraum verarbeitet werden. Als Kontroll-
gruppe werden in der ersten Spalte die Werte fiir Epoxid-
harz angegeben, da alle verwendeten Fasern eine Epoxid-
harzschlichte (Schlichte = Sizing) besitzen. Die Fasern wer-
den in HTA40 mit Schlichte, T300 mit Schlichte und T300
ohne Schlichte eingeteilt Dariiber hinaus werden fiir die Fa-
sern und Matrixmaterialienauflerdem das prozentuale Ver-
héaltnis der polaren Anteile zur gesamten Oberfldachenspan-
nung/-energie angegeben. Der polare Anteil liegt bei den
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polaren Polymerenin der Regel bei iiber 10 %, bei den un-
polaren Polymeren hingegen kleinerals 10 %. Bei den Fa-
sern (Spalte 1, 4-6, 8) ist die Polaritat in der Regel bei ca.
20 %, wobei je nach Veroffentlichung auch Werte unter
10% (Spalte 2, 7) und iiber 50 % (Spalte 3, 9) ermittelt
werden. Diese sind sehr abhangig von der Messmethodik
und der Oberfldchenbehandlung vor der Priifung.

Bei der Vergleichsprobe Epoxidharz in der ersten Zeile ist
zu erkennen, dass in Kombination mit den Fasern der Spal-
ten 1, 4 und 5, welche eine geringe Grenzflachenspannung
aufweisen, eine sehr gute Anhaftung erreicht werden kann.
Beiden Spalten 2, 3 und 6 kann aufgrund der hohen Grenz-
flachenspannung eine niedrige Anhaftung auftreten. Bei
den Spalten 2 und 3 werden sehr hohe Gesamtoberflachen-
energien angegeben, bei derSpalte 2 eine niedrige Polaritat
von unter 10 % und in der Spalte 3 eine sehr hohe Polaritit
von ~ 50 %. In der Spalte 6 hingegen ist die gesamte Ober-
flichenenergie sehr niedrig. Die Spalte 1 stellt Werte fiir
eine selbst gemessene HTA40 Faser dar. Die Vergleichs-
werte der Faser T300in Spalte 4 und 5 stammen jeweils aus
Publikationen [171][176]. Die T300 Faser in Spalte 3 wird
selbst gemessen.

Die in Spalten 7-9 verwendeten Werte sind von Fasern, die
ohne Schlichte gemessen und von anderen Autoren publi-
ziert wurden. Die Artdes Entschlichtensist hier besonders
wichtig. Die Probe aus Spalte 7 wird laut Publikation im
Ofen entschlichtet, wobeindhere Angaben zur Atmosphire
und Temperatur fehlen [173]. Fiir die Probe aus Spalte 8
wird eine Acetonextraktion bei 75 °C fiir 6h mit anschlie-
Bendem Trocknen bei 60 °C fiir 8h im Vakuumofen vorge-
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nommen [176]. Die Probe in Spalte 9 wird ebenfalls mit Ace-
ton entschlichtet (fiir 24h) [178].

Bei den polaren und dispersen Oberflichenenergien der
entschlichteten Fasern verhalten sich die Spalten 7 und 8
ahnlich zu den unbehandelten Fasern. Spalte 9 weist einen
hohen polaren Anteil von ca. 50 % aus, was zu hohen Grenz-
flachenspannungen fiihrt

Fir die Matrixauswahl gilt der Grundsatz, dass die Poly-
mere mit einem polaren Anteilals Partner eine polare Ober-
flache an der Faser bendtigen. Unpolare Polymere (PE, PP,
PPS) und polare Faseroberflichen (Spalte 1,4,5) hingegen
weisen hohe Grenzflaichenspannungenaufund haben damit
eine schlechte Anbindung. Daher bieten sich insoweit alle
thermoplastischen Polymere als Matrixmaterialien an, die
eine dhnliche Oberflichenenergie und ein dhnliches Ver-
haltnis von dispersen und polaren Oberflachenspannungen
zur Faser aufweisen. In der ndheren Auswahl sind daher
PA6,PA66,ABS,PMMA und PET. Auf Grund des niedrigeren
polaren Anteils von ~12 %, ist PC knapp an der Grenze zu
1 mN/M Grenzflachenspannung.

Die Sonderpolymere sind ebenfalls verwendbar, wobei hier
vor allem der Einfluss der hohen Verarbeitungstemperatu-
ren auf die Schlichte und Faseroberflache untersucht wer-
den muss. Matrixpolymere mit einem zu hohen polaren An-
teil wie z. B.POM und PSU erzeugen eine niedrigere Anbin-
dung, wenn die Faser einen zu niedrigen polaren Anteil be-
sitzt (Spalte 4). Dies kann durch eine Modifizierung der Fa-
seroberfldche mit héheren Anbindungenan das Matrixpoly-
mer behoben werden.
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Tabelle 23. Bestimmung der Grenzflachenspannung mittels
OWRK Formel zur Einteilung der Faser-Matrix-Anbindung (* aus
dieser Arbeit, Polymere [186]).

Grenzflichenspannung og, [nN/m]: |Spalte-Nr. 1 | 2 3 | 4 | 5 | 6 7 | 8 | 9
. Faser: HTA 40 T300 T300
o< 1: Sl G AT e Oberflache:|mit Schlichte mit Schlichte ohne Schlichte
. . X Quelle: * [[172]) * |l166]|[171][[170])(168]|[171][[173
1<0g <3: Anbindung ist weniger gut
os [mN/m]| 46,1| 56,1]51,1|35,9|40,3| 11,8]40,1|40,3|45,9
o’ [mN/m]| 35,9 50,8]26,7|29,2(31,2| 8,3]35,0(31,2|21,1
os” [InN/m]| 10,2| 5,3]24,4| 6,7| 91| 3,5] 51| 9,1(24,8
Polymer: [ oLd GLP Polar_er
[mN/m] [[mN/m] [[mN/m] |Anteil[%] | 22,1| 9,4|47,7|18,6(/22,7| 29,4]12,7(22,7|54,0
Epoxidharz 45,0 37,2 7,8 17,3] 0,2] 1,3 0,5/ 0,3 03| 0,3
o < |ABS 43,8 358 8,0 183] 0,1] 16 04| 0,2 03| 0,2
E‘E_; '% PA12 383 331 52 13,6] 09| 19 02| 0,6 0,0| 0,6
gg PA6 42,7| 331 9,6 22,51 01| 25 0,4| 0,0 0,7| 0,0
g _TEu PA66 46,1 36,3 9,8 21,3] 0,0 19 0,7| 0,2 0,8| 0,2
-,% % PET 43,8| 36,6 7,2 16,4] 03| 1,3 04| 0,3 0,2| 0,3
& = |PC 43,4 38,2 5,2 12,00 09| 0,9 0,7| 0,9 0,1] 0,9
pmmA| 43,7 35,9 7,8 17,8] 02| 15 04| 02 03] 02
g g lpe 342| 32,8 1,4 41 2,1 1,2
g _% PP 30,1| 27,7 2,4 8,0 11| 23 09| 23
= < |pps 46,8| 44,0 2,8 6,0] 2,7 06 2,3] 2,9 09| 2,9
0§ PEEK 42,1 36,2 59 14,0] 06| 1,2 04| 05 0,0| 05
g g PES 47,0/ 40,0 7,0 149] 04| 038 09| 0,7 03| 0,7
3 & lp 47,0| 382 8,8 18,7] 01| 1.3 08| 04 0,6] 04
gg POM 39,0 262 1238 32,8] 09 19| 1,1] 05 24| 05| 2,2
§ g PSU 46,6 304| 162 348 09 10| 21| 1,0 10| 1,8
PS 42,0 37,0 5,0 11,9] 09| 1,1 0,6/ 0,9 0,0| 0,9

Neben der Betrachtung der Faser-Matrix-Anbindung mit-
tels Grenzflachenspannung ist es auch notwendig auf Prob-
leme der Messungen einzugehen. Die gemessenen Oberfla-
cheneigenschaftenvon Polymer und Faser sind sehr abhéan-
gig von der Vorbehandlung, der Messmethode und weite-
ren, spezifischen Problemen. Soist es schwierig, Daten von
unterschiedlichen Quellen zu vergleichen, da die Messme-
thodik und Vorbehandlungen der Proben unterschiedlich

sind.
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Aufierdem gestaltetsich das Messen der Oberflacheneigen-
schaften der Fasern sehr schwierig. Die benetzte Lange der
Faser bei einem Durchmesser von 7 pum ist sehr klein, so-
dass ein Tensiometer mit sehr hoher Auflésung verwendet
werden muss, damit die kleinen Kraftanderungen tber-
haupt gemessen werden konnen. Bei den gangigen Untersu-
chungen mit dem Tensiometer wird eine Platinplatte mit
Breite 20 mm genutzt. Abbildung 22 zeigt das Eintauchen
der Faser in die Fliissigkeit. Aufderdem wird vermutet, dass
die benetzte Lange nur schwer zu identifizieren ist, da die
Fasern eine gewisse Rauheitaufweisen.

1 mm

Abbildung 22. Versuchsanordnung Plattenmethode nach Wil-
helmy mit einer Kohlenstofffaser im Priifmedium. (1i.)Behalter
mit Kantenldnge 20 mm, (re.) Eintauchpunktder Faserindie
Fliissigkeit.

In der Literatur wird verglichen, wie sich die optische Aus-
wertung des Durchmessers mit REM Bildern von der Mes-
sung mit der Plattenmethode nach Wilhelmy unterscheidet.
Bei dieser Methode wird Hexan (Kontaktwinkel = 0) ver-
wendet, um die benetzte Linge zu ermitteln und diese in
den theoretischen Faserdurchmesser umzurechnen. Als Fa-
sern werden T300 von Toray verwendet.Es konnen geringe
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Unterschiede zwischen dem Durchmesser mit den REM Auf-
nahmen von 6,83 +£0,44 pm und der Plattenmethode nach
Wilhelmyvon 7,13 +0,44 pm festgestelltwerden [187]. Die
benetzte Lange ist um 4,4 % grofler, wenn die benetzte
Lange mit der Faser direkt gemessen wird, im Gegensatz zur
optischen Auswertung des Faserdurchmessers mit einem
Rasterelektronenmikroskop.

Die weiteren Arbeiten konzentrieren sich auf Kohlenstofffa-
sern (hohen Festigkeit und Steifigkeit) und das Polyamid 6
als Matrixmaterial. Die Polyamide werden haufig in thermo-
plastischen Verbundwerkstoffen eingesetzt und die Ergeb-
nisse der Grenzflachenspannung sprechenfiir eine gute Fa-
ser-Matrixanbindung. Fiir ein Produkt sind die Einsatzbe-
dingungen wichtig, sodass PA6 ein Kompromiss aus Druck-
barkeit, hoher Einsatztemperatur (HDT-A 1,8 MPa Tempe-
ratur) und Verfiigbarkeit ist. Die hohe Feuchtigkeitsauf-
nahme muss in allen Prozessschritten untersucht werden.
In Bezug auf den Multimaterialansatz muss das Polymer
auch ohne Verstirkungsfasern verwendbar sein, um Bau-
teile ohne Verzug und Eigenspannungen fertigen zu kénnen.
Unvorteilhaft ist die hohe Verarbeitungstemperatur, siehe
Tabelle 22, die zu einer Verdnderung der Faseroberflache,
insbesondere der Epoxidharzschlichte, flihren kann. Dies
wird in Kapitel 5 untersucht

4.2 Auswahlder PA6 Granulate und Kohlen-
stofffasern
Als Matrixwerkstoff werden drei Polyamid 6 Granulate

(PA6) der gleichen Produktgruppe mit unterschiedlichen
Fliefeigenschaften von der Firma BASF ausgewahlt. Es han-
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delt sich hierbei um Ultramid B3k, Ultramid B40L und Ult-
ramid B50L. Die Eigenschaften der Polymere sindin Tabelle
24 aufgelistet.

Tabelle 24. Auflistung der verwendeten Polyamidgranulate und
ihrer Eigenschaften.

Eigenschaft Einheit | Ultramid
B3K B40L B50L
[188] [189] [190]
Kurzbezeichnung A B C
Art PA6 PA6 PA6
Anwendung Spritz- Spritzg./ Extru-
guss Extru- sion
sion
Schmelztemperatur °C 220 220 220
Dichte g/cm® 1,13 1,14 1,13
Wasseraufnahme % 9,5 9,5 9,5
Feuchtigkeitsaufnahme % 3 2,6 2,6
Viskosititszahl cm®/g 150 250 320
MVR-Wert cm3/ 160 /
270 °C, 5kg 10min
Zugfestigkeit tr./kond. MPa 85 /40 / 90 / -
Zugmodul tr./kond. GPa 3,1/1,0 / 3/-
Bruchdehnung tr./kond. [ % 4 /20 / 45 /-
Formbestandigkeits- °C 60 / 65
temperatur HDT-A
(1,8 MPa)

Der Begriff Flief3fahigkeit ist im Gegensatz zur scherraten-
und dehnratenabhdngigen Viskositat allgemeiner gehalten.
Typen mit hoher Fliefdfahigkeit besitzen in der Regel ein
niedrigeres, mittleres Molekulargewicht und niedrige Null-
viskositit. Diese werden fiir Anwendungen wie den Spritz
guss verwendet, sodass diinne Wandstiarkenausgefiillt wer-
den konnen. Vermutlich wird eine hohe Flief3fahigkeit
(Spritzgusstyp) dielnfiltration der Polymerschmelze in den
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Faserroving begiinstigen. Eine niedrigere Flief3fahigkeit
(ein hoheres mittleres Molekulargewicht,hohe Nullviskosi-
tat) verbessert dagegen die Extrusion des Filaments. Hier
sorgtdie hohe Nullviskositidt als Widerstand gegeneine du-
Bere Verformung dafiir, dass der Filamentquerschnitt sich
nach dem Diisenausgang weniger stark verformt. In Kapitel
6.1.3 werden daher verschiedene Mischungen aus Polyme-
ren untersucht, weil Typen mit hohem Molekulargewicht
die Schmelzsteifigkeit von leichtfliefRenden Typen erhohen
[191]. Als Kurzbezeichnungen dient A fiir B3k, B fiir B40L
und C fiir B50L. In den Kombinationen werden wird zusatz-
lich der Gewichtsanteilin Prozent fiir die erste Komponente
angegeben.

Die Polymergranulatewerden im Trockenschrank bei 60 °C
fiir 16h getrocknet. So kann vermieden werden, dass der
Trockenschrank tiber 80 °C heizt und es zur Gelbfarbung/
Oxidation des PA6 Granulates kommt Die Trocknung wird
immer per Restfeuchtigkeitsmessung liberwacht und die
Granulate nur verwendet, wenn die Feuchtigkeit unter
0,05 % liegt.

Neben den Matrixpolymerenwerden fiir die Arbeit drei ver-
schiedene Kohlenstofffaserrovings verwendet, einmal die
Torayca T30040b Kohlenstofffasern von Toray (C1), die
Tenax HTA40 Fasern von Teijin (C2) sowie die Torayca
T300-90 Kohlenstofffasern ohne Schlichte (C3). Die T300
Fasern sind identisch und werden in der Tabelle 25 nicht
extra genannt. Die FasernT300-40b (C1)besitzen eine Epo-
xidharzschlichte, wahrend die T300-90 (C3) ohne Schlichte
vom Faserhersteller Toray erhéltlich sind. Die HTA40 Fa-
sern von Teijin werden mit Epoxidharzschlichte verwendet.
Die T300 und HTA Fasern werden als 1k, 3k, 6kund als 12k
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Fasern geliefert. Fiir diese Arbeit werden 3k Fasern (3000
Einzelfasern) ausgewahlt, siehe Kapitel 4.4.1.

Tabelle 25. Eigenschaften der verwendeten Faserrovings T300
und HTA40. Die Faser C3 basiertauf einer T300 Faser und ist
ohne Schlichte (T300-90) und wurde nichtseparat aufgenom-

men, da kein separates Datenblatt erhéltlich ist.

Eigenschaft Einheit Torayca T enax HTA40
T300[192, [194]
193]
Hersteller Toray Teijin
Kurzbezeichnung Cl C2
Garnfeinheit tex, g/1km | 198 200
Filamentdurchmeaser um / 7
Filamentanzahl 1 3000 3000
Zugfestigkeit MPa 3530 4100
Zugmodul GPa 230 240
Bruchdehnung % 1,5 1,7
Dichte g/cm® 1,76 1,77
Schlichte Epoxidharz Epoxidharz
Anteil der Schlichte % 1,0 1,3

4.3 Benetzungder ausgewihlten Fasern und
Thermoplaste

Neben der Anhaftung zwischen Faser und Matrix ist fiir die
Infiltration die Benetzung der Fasern mit der Matrix wich-
tig. Eine geringe Benetzung kann zu einer geringen Infiltra-
tion fithren, da der Widerstand fiir die Infiltration neben der
Viskositat erhoht wird. Die Benetzung zwischen Polymer-
schmelze und Einzelfaser wird in Tabelle 26 Abbildung 23
und die Analyse der Schmelztropfenin Abbildung24 unter-
sucht.

Eskann bei der Kombination C1-B3k ein Kontaktwinkel von
17,4 £5,4°, bei C2-B3kvon 23,9 +£7,7° und bei C3-B3k von
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25,5 16,5°gemessen werden. Zur Kontrolleder Messungen
wird das Verhaltnis D/L mit angegeben, welches sich aus
dem grofsten Durchmesser D und der benetzten Lange L auf
der Faser berechnen lasst.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Benetzung bei der Kombina-
tion C1-B3k auf Grund des kleinen Kontaktwinkels und
niedrigerem D/L-Verhaltnis am hochsten ist. Bei den Pro-
ben mit C2 und C3 Fasern konnen viele Schmelztropfen
nichtausgewertet werden, da die Schmelztropfen die Faser
nichtvollstandig umschlief3en, siehe Abbildung 23d.

Abbildung 23. Benetzungsversuche an Faser Matrix (B3k) mita)
C1,b) C2,¢) C3und d) bei dem der Polymertropfen die Faser
nichtvollstidndig umschliefdt (C2-B3k).
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Tabelle 26. Ergebnisse Kontaktwinkelmessung zwischen den Fa-
sernC1, C2, C3 und B3k.

Name: Kontaktwinkel D /L Verhdltnis
Einheit ° 1

C1-B3k 17,4 £5,4 0,59 +0,09
C2-B3k 239 +7,7 0,70 £0,05
C3-B3k 25,5 +6,5 0,70 £0,05

Abbildung 24. Schmelztropfenversuche auf einem Aluminiumtra-
ger mit B3k (a), B40L (b) und B50L (¢) mitmarkiertem Aus-
schnitt (d).

Neben der Kombination Matrix-Faser wird auch das Matrix-
polymer aufdem Aluminiumtrager selbst auf die Schmelzei-
genschaften hin untersucht. In Abbildung 24 werden
Schmelztropfen aufder Oberflache eines Aluminiumtragers
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dargestellt. Die Polymere besitzen eine unterschiedliche
Molmasse und Fliefdfahigkeit, die neben anderen Parame-
tern zu unterschiedlichen Kontaktwinkeln und Ausformung
des Tropfens fithren. Die Oberflaichenspannung versuchtei-
nen Tropfen mit kleiner Oberflache zu bildenund die Visko-
sitdt wirkt entgegen. Bei a) (B3k) bildet sich ein flacherer
Tropfen im Vergleich zu den anderen Aufnahmen (b und c)
mit einem kleineren Kontaktwinkel aus. Bei ¢) (B50L) bildet
sich kein Gleichgewichtszustand mehr aus, da die hohe Vis-
kositat der Benetzung entgegenwirkt und sich somit ein
grofier Kontaktwinkel ausbildet. In d) wird der Ubergang
zwischen Aluminiumtragerund Schmelztropfen vergrofiert
und es ist zu erkennen, dass der Kontaktwinkel kleiner ist
alses in Bild c) vermuten lasst, aber grofier alsin a) und b).
Das Zeitintervall zum Aufschmelzen des Polymers B50L in
Bild ¢) wird auf 10 min erhoht. Es kann aber kein Gleichge-
wichtszustand eingestellt werden, sodass die Oxidation zu
einer starkeren Braunfarbung fiihrt. Die unterschiedlichen
Molmassen der drei Typen fithren zu unterschiedlichen
Flief3fahigkeiten bzw. Viskositat. Die Flief3fahigkeit einer
Schmelze beschreibt dabei die Rheologischen Eigenschaf
tenunabhangig der Scherrate. Die Viskositatistlaut Defini-
tion der Widerstand einer Schmelze/Fliissigkeit gegen au-
3ere Deformation [195]. Fiir die Infiltration wird ein Poly-
mertyp mit niedrigerer Viskositat (hoher Flief3fahigkeit)
bendtigt, damit die Fasern einfacher infiltriertwerden kon-
nen. Bei der Herstellung eines Filaments hingegen, kann bei
einer niedrigen Viskositdt der Filamentquerschnitt stark
schwanken, da der innere Widerstand gegen die Deforma-
tion zu klein ist. Fiir den Vergleich zwischenden 3 Polymer-

100



4.4 Berechnung der Verbundeigenschaften

typen wird auf eine qualitative Analyse mittels Bilder zu-
ruckgegriffen, da die Messung durch die Oxidation beein-
flusst wird und so exakte Werte nicht gemessen werden
konnen. Der Aluminiumtrager erfiillt die Benetzungsbedin-
gung, da die Oberflachenenergie hoher ist als die Oberfla-
chenspannung der Polyamidschmelze.

4.4 Berechnung derVerbundeigenschaften

In diesem Kapitel werden die Eigenschaften des Verbundes
berechnet, um wichtige Parameter fiir die Werkstoffausle-
gung und Additive Fertigung bestimmen zu kdénnen. Durch
diese Bestimmung ist es moglich, die Materialauswahl und
Slicerparameter zu spezifizieren, damit die Auswahl an zu
untersuchenden Parametern beschranktwird.

4.4.1 Auswahl der Fasergarnstirke nach Geometrier-
andbedingungen und Verbundmaterialkosten

Fiir dieAuslegung des Verbundes und des Druckkopfes
muss zu Beginn festgelegt werden, welche Faserrovings in
Frage kommen. Entscheidend sind hierbei die Verfiigbar-
keit und Garnstarke der Kohlenstofffasern. Die Garnstarke
bestimmt den Anteil der Kohlenstofffasern (z. B. 1k= 1000
Einzelfasern) in einer abgelegten Bahn und zusammen mit
dem Faservolumengehalt (FVG) ebenfalls den Querschnitt
der abgelegten Bahn. Als Basis fiir die Auslegung des Ver-
bundesin dieser Arbeit wird daher ein Faservolumengehalt
von 30 % angenommen (Markforged 30 % [42]).In der Ta-
belle 27 werden fiir verschiedene Garnstarken (1k, 3k, 6k,
12k) die rechteckigen Querschnittsflichen berechnet mit
der Lagenhohe LH und Breite W in Abhéngigkeit des LH/W
Verhaltnisses. Typischerweise wird im FDM Druck eine
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0,4 mm Diise mit einer Lagenh6éhe LH von 0,2 mm und einer
Breite Wvon 0,4 mm verwendet, was einem Verhéltnis von
¥, entspricht. Es ist bekannt, dass Markforged eine Lagen-
hohe von 0,125 mm [44, 193] hat und die Breite der abge-
legten Bahnen 1mm aufweist.

Das Ergebnis in Tabelle 27 zeigt, dass bei einem 1k Roving
und einem FVG von 30% sich eine Lagenhoéhe von
0,126 mm bei einem Verhaltnis von 1/8, berechnen lasst.
Daraus lasst sich schliefden, dass Markforged mit dem Ver-
héltnis von 1/8 Lagenho6he zu Breiteablegt. Fiir die Berech-
nung von grofderen Garnstarken ergeben sich dann hohere
Lagenhohen. Bei einem 3k Roving lassen sich typische La-
genhohen von ~0,2 mm einstellen.

Tabelle 27. Geometrieabhdngigkeitvon LH und W bei unter-
schiedlichen Garnstarken und Verhéaltnissen.

Faser Ablageparameter

LH/W= | LH/W= LH/W=

1/2 1/4 1/8
Garn- As Ages LH w LH w LH w
starke (o=

0,3)

Einheit | mm? mm? mm | mm ([ mm [ mm | mm | mm
1k 0,038 0,127 0,25 0,51 0,18 | 0,71 ( 0,13 | 1,01
3k 0,113 0,377 0431 087|031 | 1,23 0,22 | 1,74
6k 0,226 0,753 0,611 1,23 | 0,43 1,74 | 0,31 | 2,46
12k 0,452 1,507 0871 1,74 | 0,61 | 2,46 | 0,43 | 3,48

Die Lagenhohe beeinflusst die optische Erscheinung und
den Treppeneffekt in Z-Achsenrichtung und gleichzeitig
auch die Aufbaurate bei gleicher Geschwindigkeit. Anhand
der Berechnungen kann daher festgehalten werden, dass
bei geringen Garnstdrken (1-3 k) eine kleine Lagenhdche
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einstellbar ist. Beihohen Garnstarken (6-12 k) sind die ein-
zelnen Lagen im Bauteil deutlicher zu erkennen. Die Auf-
baurate kann durch einen grofieren Bahnquerschnitt bei
gleicher Druckgeschwindigkeit erh6ht werden. Fiir diese
Arbeit entscheidend ist zusatzlich, dass die Infiltration von
kleineren Garnstirken einfacher bzw. schneller erfolgt, da
die Wege zum Durchstrémen des Rovings kleiner sind.
Neben der Auflosung bestimmt die Auswahl des Faserro-
vings auch die Kosten des Verbundes. Die Kosten pro Kilo-
gramm Kohlenstofffasernrichten sich nach der Artder Fa-
sern (Standard, hohe Festigkeit, hoher E-Modul) und der
Garnstarke, wobei die Preise fiir 1k Rovings am hdchsten
sind und 12k Rovings mit grofderen Garnstarken giinstiger
zu erwerben sind, siehe Tabelle 28. 3kund 6k Rovings sind
glnstiger als 1k Fasern und wiirden eine ausreichend Auf-
l6sung von einer Lagenhohe von ~0,2-0,3 mm ermaglichen
und werden hadufig im 3D-Druck verwendet. In Abbildung
25 und Tabelle 28 werden die Verbundmaterialkosten
(VMK) je nach Faservolumengehalt (¢), Faserkosten (Kr)
und Matrixkosten (Km = 5,35 €/kg fiir Ultramid B3k) mit
der folgenden Formel berechnet. Die Kosten der einzelnen
Ausgangstoffe werden durch Angebote fiir einen 25kg Sack
B3kund HTA40 Fasern in verschiedenen Garnstarkenange-
nommen.
VMK = o Kr + (1 — @) Ky, . Formel 15
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250,00€ - ——HTA40 1K -~
225,00€ || ——HTA40 3K /

HTA40 6K /
200,00€ ] /
HTA40 12k
175,00 €

150,00 €
125,00€ /
100,00 €

75,00 € /

50,00 € /

25,00 € / S e

0,00 € - ‘ T T T T T )
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00
Faservolumengehalt ¢ [1]

Verbundmaterialkosten [€/kg]

Abbildung 25. Verbundmaterialkosten in Abhédngigkeit des Fa-
servolumengehaltes und der HTA40 Faser mitverschiedenen
Garnstarken. Graphen fiir 3k und 6k liegen iibereinander

Tabelle 28. Verbundmaterialkosten in Abhdngigkeitdes Faservo-
lumengehaltes und der Kosten fiir HTA 40 Fasern mit unter-
schiedlichen Garnstirken und Ultramid B3 Matrix (Kv = 5,35
€/kg).

Garn- Faser- Faservolumengehalt
grofle [ kosten
€/kg 1
0,2 0,3 0,4 0,5

1k 259,00 56,08 81,45 106,81 | 132,18
VMK B3K/
C2 [€/kg] 3k 40,00 12,28 | 15,75 | 19,21 | 22,68
(B3K=5,35 | 6k 38,00 11,88 15,15 18,41 21,68
€/kg)

12k 19,00 8,08 9,45 10,81 12,18
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Als momentane Auslegungsgrofie wird ein Faservolumen-
gehalt von 30% angenommen, der dhnlich dem von
Markforged ist [42]. Dies fithrt zu Verbundmaterialkosten
von 81,45 €/kgbeieinem 1k Roving, ca. 15 €/kg fiir 3k/6k
und 9,45 €/kg fiir einen 12k Roving. Auf Grund der zum
Matrixmaterial relativhohen Faserkosten und dem steigen-
dem Faservolumengehalt erhohen sich die Kosten. Die
Preise werden fiir eine Tenax HTA 40 Faser von Teijin
exemplarisch berechnet Auch die Faserpreise unterliegen
marktiiblichen Preisschwankungen. Es ist aber davon aus-
zugehen, dass die Auswahl zwischen 3k und 12k zu einer
deutlichen Kostenreduktion beitragt, die wiederum neue
Innovationen und Anwendungen hervorbringen.

In Anbetrachtder Faserverbundkosten sowie der Auflésung
wird die Verwendung von 3k oder 6k Rovings favorisiert, da
die Kosten der Fasern ungefihr gleich sind. Die optische
Auflésung der 3k Rovings in z-Richtung ware hoher als mit
6 k Fasern bei einem fiir den FDM-Drucktypischen Bereich
in einer Lagenhohe von 0,2 mm. Zusatzlich ermdoglicht ein
kleineres Faserbiindel eine einfachere Infiltration Daher
werden sich die weiteren Berechnungen und Untersuchun-
gen auf eine 3kHTA40 oder 3k T300 Faser fokussieren.

4.4.2 Berechnung der Geometrieparameter fiir 3k Fa-
sern

In diesem Kapitel werden die Geometrieparameter fiir ei-
nen Verbund mit einem 3k Faserroving ermittelt, um die
Versuche zur Ermittlung der Slicerparameter einzuschran-
ken. Anders als in Kapitel 4.4.1 soll hierbei der Faservolu-
mengehaltvariabel gehalten werden,da bei hoherem Faser-
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volumengehalt die Festigkeit des Bauteils durch den héhe-
ren Anteil an Kohlenstofffasern gesteigert werden kann.
Der Faservolumengehalt muss durch den Druckkopf ein-
stellbar sein. Als Einstellmdglichkeit bietet sich der Durch-
messer der Diise (D), da hier der Querschnitt des infiltrier-
ten Stranges begrenzt werden kann. In Tabelle 29 wird der
Faservolumengehalt fiir einen 3k Roving in Abhdngigkeit
des Diisenquerschnitts fiir bestimmte Diisendurchmesser
berechnet.

Als Ergebnis kann festgehalten werden, dass bei einem
Durchmesser von 1 mm sich ein Faservolumengehalt von
15 % mit einem 3k Roving einstellen lasst, bei D =0,7 mm
betragt der FVG 30 % und bei D = 0,5 mm miisste der FVG
59 % betragen. Erste Versuche wurden daher mit einer
0,7 mm Diise durchgefiihrt.

Tabelle 29. Abhangigkeit des Faservolumengehaltes (FVG) vom
Diisendurchmesser einer 3k C-Faser mit 200tex.

Dpise | mm 1,0 0,9 0,8 0,7 0,65 [ 0,6 0,551 05

Abise [ mm?* | 0,79 | 0,64 | 05 0,38 1 033 ]| 0,28 [ 0,24 | 0,2

FVG | 1 0151 018 | 0,23 | 0,30 | 0,35 | 041 | 0,48 | 0,59

Zur genaueren Bestimmung der Geometrieparameter La-
genhohe LH und Breite W fiir einen 3k Roving in Bezug auf
verschiedene Faservolumengehalte (FVG = 20 - 60 %),
siehe Abbildung26.In der Regelwird die Lagenh6heim Sli-
cer vorgegeben und es kann so die Breite W aus dem Dia-
gramm fiir einen bestimmten Faservolumengehalt ermittelt
werden. Zur Berechnung der Breite (W) in Abhangigkeit der
Garnfeinheit (tex), Lagenhohe LH, Dichte Fasern (pr) und
des Faservolumengehalts (¢) werden die Daten der HTA40
Fasernverwendet.
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— tex Formel 16

LHpp ¢

Im Diagramm der Abbildung 26 werden aufderdem 3 Daten-
punkte fiir die Lagenhéhen LH =0,2 mm; 0,3 mm; 0,4 mm
hervorgehoben, da diesein Kapitel 8.2 iiberpriift werden. In
der beigefiigten Tabellein Abbildung26 werdendie berech-
neten Breiten W zur Lagenho6he und das Verhaltnis von
LH/W angegeben. In Rot ist ein Verarbeitungsfeld einge-
zeichnet, das bei der Auslegung des Druckkopfes fiir wei-
tere Versuche beriicksichtigt wird.

3,25
3
2,75 ©F=0,2 LH =303 ) We=308 [V iy w
[mm] |[mm] |[1]
0,2 1,88|1/9,4
2,25 pF=0,4 03] 1,25|1/42
2 OF=0,5 04| 0941/23
1,75
1,5
1,25
1
0,75
0,5
0,25
0,05 0,1 015 02 0,25 0,3 0,35 04 045 05 055 0,6 065 0,7 0,75
Lagenhdhe LH [mm]

2,5 @F=0,3

Stranghreite W [mm]

Abbildung 26. Abhéngigkeit der Strangbreite W von der Lagen-
hohe LH und dem Faservolumengehalt ¢r. In Orange sind die Ar-
beitspunkte fiir LH = 0,2 mm, 0,3 mm und 0,4 mm bei einem Fa-

servolumengehaltvon 30 % markiert.

Mit Hilfe der Formel 17 kann aufderdem die Dichte des Ver-
bundes (pv) in Abhdngigkeit des Faservolumengehaltes (¢)
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berechnet werden, wenn die Faserdichte (pr) und Matrix-
dichte (pm) bekannt sind, siehe Tabelle 24 und Tabelle 25.
Die Dichte ist fiir den Leichtbau in Kombination mit den me-
chanischen Eigenschaften eine wichtige Grofde. Bei einem
FVG von 20 % betragt diese pv, ¢r=20%=1,26 g/cm?>, bei
pv, oF = 30% = 1,3 g/cm?® und bei pv, ¢F = 40% = 1,4 g/cm>. Ein
FVG von 30 % weist eine Dichte auf, wie sie z. B. unverstark-
tes PETG hat, siehe hierzu Tabelle 22. Der Unterschied der
Verbunddichte ist im Bereich von 20-60 % sehr gering, da
beide Fasern eine dhnlichedichte aufweisen.

pyr=¢pr +(1—P)py - Formel 17
1,8
LI5S _HTA40 3k
1,7 —
1,65 | ——FT3003k
1,6
m 1,55
E 1,5 ~
=2 1,45 P
8 14 ~
5. P
&8 1,35 -
1,3 —
1,25 —
1,2
1,15
1,1 T T T T T T T T T 1

0,00 0,20 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00

Faservolumengehalt [1]

Abbildung 27. Verbunddichte in Abhangigkeit vom Faservolu-
mengehalt.
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4.4.3 Berechnung der mechanischen Eigenschaften
durch die mikromechanischen Mischungsregeln

Mit Hilfe der Mikromechanischen Mischungsregeln kann
aus den mechanischen Eigenschaften der Faser und des
Matrixpolymers der E-Modul in Faserrichtung (0°), E-Mo-
dul mit Orientierung senkrecht zur Faserrichtung (90°) und
die Festigkeit in Faserrichtung 0° berechnet werden [63].
Die Werte sind fiir eine erste Auslegung hilfreich, wobei auf
Grund von Fehlstellen und den Annahmen der Modelle in
der Regel niedrigere mechanische Eigenschaften erwartet
werden.

Zur Berechnung des E-Moduls in Faserrichtung (longitudi-
nal) wird ein paralleles Federmodell verwendet, siehe For-
mel 18. Dieses Modell gilt auch fiir die Berechnung der Zug-
festigkeit in Faserrichtung, siehe Formel 20. Zur Berech-
nung des E-Moduls senkrecht zur Faserrichtung (transver-
sal) wird ein in Reihe geschaltetes Federmodell verwendet,
siehe Formel 19. Fiir die Diagrammein Abbildung 28,
Abbildung 29 und Abbildung 30 werden die Daten aus Ta-
belle 24 und Tabelle 25 verwendet Fiir die Berechnungen
werden die unterschiedlichen Materialwerte fiir den tro-
ckenen Zustand (tr.) und fiir den konditionierten Zustand
(kon.) berticksichtigt. Konditioniert bedeutet hierbei, dass
die Proben einer 50 % Feuchtigkeit ausgesetzt sind und da-
mit Feuchtigkeit aufgenommen haben.

E, = Erp+ (1—p)Ey . Formel 18
- ErEm Formel 19

EL = o mr omm
o= ¢por+ (1 =)oy . Formel 20
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Laut Berechnungen ergeben sich fiir einen Faserverbund-
werkstoff mit Ultramid B3K Matrix (PA6) ein E-Modulin Fa-
serrichtungvon 70 GPa mitder T300 Faser und 74 GPa fiir
die HTA40 Faser. Die Unterschiede zwischen trockener und
konditionierter Matrix sind minimal, siehe Abbildung 28,da
das Verhalten faserdominant ist.

Die Zugfestigkeit in Faserrichtung ist hingegen faserdomi-
nant und bei einem FVG von 30 % sollten Festigkeiten von
1267 MPabeider HTA40 und 1092 MPabeider T300 Faser
im Verbund erreichbar sein.

Laut Berechnungen wiirde die HTA40 Faser auf Grund der
hoheren mechanischen Eigenschaften zu hoheren Festig-
keiten im Verbund fithren. Die Berechnungen selbst sind als
Orientierung zu werten und miissen durch praktische Ver-
suche liberpriift werden.

150
140 1| ——HTA 40-B3Ktr. -
=130 - HTA 40 - B3K kon. o
o
S0 | T300 - B3K tr. y
- T300 - B3K kon.
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Abbildung 28. Abhangigkeit E-Modul in Faserrichtung (longitudi-
nal) vom Faservolumengehalt.
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4.4 Berechnung der Verbundeigenschaften

Fiir den E-Modul senkrecht zur Faserrichtung hingegen, ist
der Zustand der Matrix entscheidend. Die Kurven fiir
HTA40 und T300 mit B3ktrocken liegen iibereinander. Dies
giltauch fiir die konditionierte Matrix. Senkrecht zur Faser
herrscht ein matrixdominantes Verhalten, was dazu fiihrt,
dass der E-Modul weniger stark abhingig vom Faservolu-
mengehalt ist im Vergleich zur longitudinalen Anordnung
Bei einem FVG von 30 % betragt der E-Modul 4,4 GPa im
trockenen Zustand und 1,43 GPa im konditionierten Zu-
stand, siehe Abbildung 29.
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Abbildung 29. Abhéngigkeit E-Modul senkrechtzur Faserrich-
tung (transversal) vom Faser-Volumen-Gehalt. Auf Grund der
dominierenden Eigenschaften der Matrixliegen die Kurven
HTA40--B3k trocken und T300 - B3k trocken, sowie kond. iiber-
einander.

111



Kapitel 4 Werkstoffauswahl
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Abbildung 30. Abhangigkeit Festigkeitin Faserrichtung (longitu-
dinal) vom Faser-Volumengehalt.
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5.1 Oberflichenmorphologie der ausgewdhliten Fasern

Kapitel 5. Oberflachencharakterisierung
der Kohlenstofffasern

In dieser Arbeit werden 3 Fasertypen untersucht, um die
optimale Faser fiir einen additiv gefertigten Faserverbund-
werkstoff auszuwahlen. Dabei handelt es sich um Fasern
zweier Hersteller (T300-40B von Toray und HTA40 von
Teijin) mit einer Epoxidharzschlichte sowie einer Faser
ohne Schlichte (T300-90 von Toray). Bei denFasern ist her-
vorzuheben, dass die Tenax HTA40 Faser hohere mechani-
sche Eigenschaften aufweistals die Torayca T300, siehe Ta-
belle 25.

Die T300-40B Faser besitzt einenniedrigeren Schlichtegeh-
alt von 1% im Gegensatz zur HTA40 Faser mit 1,3 %. Die
Faser T300-90 ist ohne Schlichte beziehbar. Der Schlichte-
gehalt, die firmenspezifische Zusammensetzung und die
Verarbeitungstemperaturen konnen die Anhaftung stark
beeinflussen. Als Prozessfenster fiir die Additive Fertigung
wird eine Verarbeitungstemperatur von 250 - 290 °C ange-
setzt, um sodann die Temperaturstabilitdt der Schlichte zu
untersuchen.

5.1 Oberflaichenmorphologie der ausgewahl-
ten Fasern
Zu Beginn erfolgt die optische Untersuchung der Fasern, um

die Oberflache der verwendeten Fasern zu charakterisie-
ren. Es kann bereits beim Handling der Fasern festgestellt
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Kapitel 5 Oberflichencharakterisierung der Kohlenstofffasern

werden, dass die C1 und C2 Fasern durch die Schlichte ein
kompaktes Biindel bilden, wohingegen C3 ohne Schlichte
sehr leicht aufgefiachert werden kann. Bei der praktischen
Erprobung zeigt sich, dass esunabhéangig der Faserart oder
Faseroberflache teilweise zum Faserbruch kommen kann.
Es konnte aber nicht festgestellt werden, ob dies bei einem
bestimmten Typ haufigerpassiert.

Zur naheren optischen Untersuchung der Faseroberflache
werden Aufnahmenmit einem Rasterelektronenmikroskop
gemacht. Die REM-Aufnahmen in Abbildung 31 zeigen die
Faseroberfliche der Fasern C1 (a), C2 (b) und C3 (c). Es ist
zu erkennen, dass die Oberflache von C1 und C3 eine hohe
Rauheitaufweisen. Beide Fasern basieren aufder T300 Fa-
servon Toray. Beider Faser C1 a) scheint die Schlichte sehr
homogen aufgebracht zu sein, da es sich von der Oberflache
optisch nicht absetzt. Bei der Faser C2 (Abbildung 31b) ist
die Rauheit weniger starkausgebildetals bei C1 und C3 Dies
kann am hoheren Schlichtegehalt sowie der Schlichteart lie-
gen.

In Abbildung 31 d) ist eine plasmabehandelte Faserprobe
dargestellt. Die Faser wurde unter Oz Atmosphare fiir die
Dauer von 5 min. mit einem Plasma behandelt. Dabei 16st
sich die Schlichte ab. Es finden sich hauptsachlich auf der
oberen Faser Abplatzungen der Schlichte, was auf eine un-
vollstandige Behandlung der Faser schlief3en lasst.

Die Faseroberflache hat neben der Anbindung an das Mat-
rixpolymer und die Schlichte einen Einfluss auf die Infilt-
rierbarkeit. Das Verhalten im Druckkopf wird mittels eines
Modells nachgestellt, siehe hierzu Kapitel 7.1. Dies wird
durchgefiihrt, damit die Packung und Anordnung der Fa-
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5.1 Oberflichenmorphologie der ausgewdhliten Fasern

sern im Druckkopfuntersucht unddie Unterschiede im Ver-
halten der Schlichte optisch bewertet werden kénnen.

Abbildung 31. REM Aufnahmen der Faseroberflache von C1 (a),
C2 (b) und C3 (c¢). Das Bild d) zeigt die Faseroberflache, die
durch ein 02 Plasma fiir 5 min. behandelt wurde [196].

Zur Charakterisierung wird die Faserpackung niher be-
trachtet. Diese kann analog zum Faservolumengehalt mit-
tels Querschnittsfliche berechnetwerden, siehe Formel 21.
Die Faserpackung beschreibt hierbei einen lokal sehr be-
grenzten Faservolumengehalt. Mit Hilfe des Einbettmittels
wird die Verteilung der Fasernim Druckkopfunter Einfluss
der Schlichte untersucht.

AE 100% Formel 21

¢Packung = gos

In Abbildung 32 werden drei Aufnahmen zur Untersuchung
der Faserpackung im Druckkopfmodel (Abbildung 66, Kapi-
tel 7.1) angegeben. BeiC1 T300-40b(a) und C3 T300-90(c)
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Kapitel 5 Oberflichencharakterisierung der Kohlenstofffasern

sammeln sich die Fasern links am Stift an, um den diese ge-
fithrt wurden. In C2 HTA40 (b) befinden sich mehr Frei-
raume im Faserbiindel. In der Tabelle 30 werden die Berei-
che 1-3 mit Hilfe der Formel 21 grafisch ausgewertet. In der
Abbildung 32a ist zu erkennen, dass die Faserpackung der
C2 Faser in b) weniger stark ausgebildet ist. Bei b) ist der
Anteil der Schlichte der Faser mit 1,3 % laut Datenblatt am
hochsten, siehe Tabelle 25.

100 pm

Abbildung 32. Einfluss der Schlichte auf die Packungsdichte des
Faserrovings im Werkzeugmodel. Faser C1-3kistina), Faser C2-
3kinb) und C3-3kinc) abgebildet.

Tabelle 30. Auflistung der ausgemessenen Bereiche zur
Charakterisierung der Faserpackung.

Messposition @ P ackung
Name |Einheit| 1 2 3 [%]

C1-3k % 35 53 50 46 +£10
C2-3k % 18 27 34 26 £8
C3-3k % 53 45 48 49 +4
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5.2 Chemische Zusammensetzung der Faseroberfliche

Somit konnte die Schlichte einen Einfluss auf die Packung
desFaserrovings im Druckkopfhaben, wobeibei dieser Un-
tersuchung die hohere Viskositdt der Thermoplastschmelze
keine Berticksichtigung findet.

5.2 Chemische Zusammensetzung der Faser-
oberflache

Die Kohlenstofffasern werden bereits vom Hersteller zum
Schutzund zur stiarkeren Anbindungan das Matrixmaterial
(haufig Epoxidharze) mit einer diinnen Schlichte liberzo-
gen. Laut den Datenblattern bestehen die Schlichten aus
Epoxidharzen. [192-194]. Die C3 Faser (T300-3000-90,
Toray) ist ohne Schlichte. und entsprichtdem gleichen Koh-
lenstofffasertyp wie die C1 Faser (C1 mit Schlichte). Die
Schlichte bei den Fasern C1 und C2 wird durch eine Tempe-
raturbehandlung bei 450 °C unter N2 Atmosphare pyroly-
siert und kann somit entfernt werden.

Die XPS-Analyse liefert die Zusammensetzung der Oberfla-
che. Die Bindungsenergien (BE) der einzelnen Elemente
kann iiber eine Referenztabelle bestimmt werden [179].
Der grofdte Bestandteil der Faseroberflache vor der Pyro-
lyse ist Kohlenstoff, gefolgt von Sauerstoff und Stickstoff.
Des Weiteren werden noch bei C1 Spuren von Schwefel
0,69 Atom%, Chlor 0,57 Atom% und Calcium 0,36 Atom%
gemessen. Bei der Probe C3 ist dariiber hinaus Calcium mit
1,02 Atom% nachweisbar. Bei C2 sind keine weiteren Ele-
mente ausgewertet.

Nach der Pyrolyse lassen sich bei allen 3 Proben Kohlen-
stoff, Sauerstoff und Stickstoff nachweisen, wahrend
Schwefel und Chlor bei der Probe C1 nicht mehr vorhanden
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sind und Calcium reduziertist. Der gemessene Kohlenstoff-
anteil hat sich bei C1 auf 84,25 Atom%, bei C2 auf
88,27 Atom% und bei C3 auf86,26 Atom% erhoht.

Das Sauerstoffsignal verringert sich bei allen 3 Proben bei
C1 auf 9,63 Atom%, bei C2 auf 9,35 Atom% und bei C3 auf
10,43 Atom%. Bei C1 bleibt der Stickstoffanteil gleich bei
4,57 Atom%. Bei C2 erhoht sich der Stickstoffanteil auf
2,38 Atom% und bei C3 auf3,31 Atom%. Der Calciumanteil
verringert sich bei C1 auf 0,24 Atom% und bei C3 ver-
schwindet der Peak.

Tabelle 31. XPS Ergebnisse der Fasern C1, C2 und C3 vorund
nach der Pyrolyse.

vor derPyrolyse nach der Pyrolyse
Name | Element |Peak BE |Atom% |Peak BE Atom%
Cls 285,24 71,95 285,08 84,25
N 1s 400,11 457 399,99 4,55
c1 0 1s 532,34 21,87 532,81 9,63
S 2p 168,82 0,69 / /
Cl2p 200,39 0,57 / /
Ca 2p 347,24 0,36 347,29 0,24
Cls 284,96 80,63 284,96 88,27
C2 N 1s 399,94 0,69 400,73 2,38
0 1s 532,34 18,68 532,84 9,35
Cls 284,85 69,93 285,04 86,26
c3 N 1s 399,08 0,64 400,82 3,31
0 1s 531,67 28,41 532,41 10,43
Ca 2p 347,14 1,02 / /

Die Verdnderung der Elementanteilelasst Riickschliisse auf
die Zusammensetzung der jeweiligen Faseroberflache bzw.
Schlichte zu. Hierfiir werden die gefitteten Kurven fiir die
jeweiligen Peaks ndher betrachtet, umdie Bindungenzu be-
stimmen. Diese gefitteten Kurvenverlaufe werden in Abbil-
dung 34 bis Abbildung 38 fiir die Signale C 1s, 0 1s, N 1s,S
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5.2 Chemische Zusammensetzung der Faseroberfliche

2p, Cl 2p und Ca 2p dargestellt. Peaks die nicht naher be-
stimmbar sind, sind mit Grofdbuchstaben markiert. Sie un-
terscheiden sich in derFaseroberflache (C1 =T300-40b mit
Schlichte, C3 = T300-90 ohne Schlichte). C2 ist die Tenax
HTA40 Faser von Teijin und weist daher eine andere

Schlichte auf.
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Abbildung 33. XPS Ubersichtsdarstellung der gemessenen Ele-
mente mitden Fasern C1 vorder Pyrolyse (a) und nach der Py-
rolyse (b), C2 vorder Pyrolyse (c) und nach der Pyrolyse (d), C3
vorder Pyrolyse (e) und nach der Pyrolyse (f).
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Abbildung 34. XPS Analyse der C1 Faser mit Schlichte vor der Py-
rolysemitC 1s (a), N 1s (b), O 1s (c), S 2p (d), Cl 2p (e) und Ca

2p ()
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Abbildung 35. XPS Analyse der C1 Fasernach der Pyrolyse mitC
1s (a), N 1s (b), O 1s (c), S 2p (d), C1 2p (e) und Ca 2p (f).
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Abbildung 36. XPS Analyse der C3 Faser ohne Schlichte vor Pyro-
lysemitC1s (a), N 1s (b), 0 1s (c), S 2p (d), Cl 2p (e) und Ca 2p
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Abbildung 37. XPS Analyse der C3 Fasernach der Pyrolyse mitC
1s (a), N 1s (b), O 1s (c), S 2p (d), Cl 2p (e) und Ca 2p (f).
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Abbildung 38. XPS Analyse der C2 Faser vor der Pyrolyse mitC
1s (a), N 1s (b), O 1s (c) und nach der Pyrolyse C 1s (d), N 1s (e),
0 1s ().

Bei allen untersuchten Fasern und Behandlungsmethoden
lassen sich hauptsachlich die Kohlenstoffsignale sehr gut in-
terpretieren. Bei Kohlenstoff ist bekannt, dass im C 1s die
C-C-Bindungen bei 284,8eV, C-O bei ~286 eVund C=0-Bin-
dungenbei ~288,5 eVmessbarsind [179].

Beider C1 Faser verringertsich der C-O-Peakin C 1s durch
die Pyrolyse starker als der C=0-Peak. Beim Stickstoffsignal
werden zwei Peaks gefittet, das Maximum A bei 399,7 eV
und der Peak B bei 402 eV kann nicht ndher zugeordnet
werden. Nach der Pyrolyse sind zwei Peaks messbar, A bei
400,4 eVund Ebei 398,7 eV. Die Signale bei 400 eV konnten
eine C-NH; Verbindung sein. Die Anderung von B und E
Peak konnte auf eine Zerstérung der organischen Anteile
hinweisen. Beim O 1s Signal befindetsich derPeakbei 532,3
eVvor der Pyrolyse und bei 532,8 eV nach der Pyrolyse. Es
ist bei O 1s bekannt, dass der Peak bei 531.5-532 eV auf
Grund der C=0 Bindung liegt und ein Peak bei ~533 eV
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5.2 Chemische Zusammensetzung der Faseroberfliche

durch die C-O Bindung entsteht. In Kombination mit dem C
1s Peak sind die Verschiebungen durch eine Verdanderung
des Verhaltnisses von C=0 und C-O Bindungen erklarbar.
Das Schwefelsignal S 2p weist zwei Peaks C und D auf, mit
einem Maximum bei 168,8 eV, die nach der Pyrolyse ver-
schwinden. Bei Cl 2p treten 3 Peaks auf, das Maximum bei
200 eV, die nach der Pyrolyse ebenfalls verschwinden. In Ca
2ptreten zwei Peaks bei347,2 eV und 350,4 eV auf, die auf
Calciumcarbonat (CaCOs) schlief3enldsst.

Anhand des Vergleiches zu C1 vor und nach der Pyrolyse ist
ersichtlich, dass die Schlichte aus Verbindungen mit den
Elementen Kohlenstoff, Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel,
Chlor und Calcium besteht. Bestandteile, wie Schwefel und
Chlor, sind nach der Pyrolyse nicht mehr messbar. Das Cal-
cium ist nach der Pyrolyse noch messbar, wobei nicht Klar
ist, ob das Calcium als Rest der Schlichteaufder Faser bleibt
oder vor der Schlichte aufgebracht wurde. Hier kann die
Analyse der Faser C3 weiterhelfen.

Beider C3 Faser ist das Maximumin C 1s das C-C Signal. Vor
der Pyrolyse sind die Signale C-O und C=0 gleich, nach der
Pyrolyse nimmtdas C-O Signal im Vergleich zu C=0 zu und
es muss ein vierter Peak G bei 290,6 eV eingefligt werden,
der aufCarbonate schlieflen lasst. Bei O 1s vor der Pyrolyse
sind zwei Signale sichtbar, das Maximum fiir C=0bei 531,7
eVundF bei 529,8 eV. F kann nichtndher bestimmt werden.
Nach der Pyrolyse bildet sich ein Peakin dem das Maximum
bei 533 eV fiir C-O und bei 531,6 eV fiir C=0 gefittet wird.
Im Vergleich zu C1, lasst sich diese Verschiebung mit der
Anderungim C 1s Signal fiir C-O und C=0 erkliren. Der
Stickstoffanteil hat durch die Pyrolyse zugenommen. Das
Schwefel und Chlor Signal wird nicht ausgewertet, da die
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Peak Intensitat zu gering ist. Bei Calcium konnen die zwei
Peakswie beider C1 Faser gemessen werden, die bei 346,9
eVund 350,5 eVaufein Calciumcarbonat (CaCO3) schliefden
lassen.

Bei C2 zeigtsich im C 1S Teilausschnitt, dass das Maximum
beider C-CBindungliegt. Durch die Pyrolyse verringertsich
der C-O-Peak, was auf eine geringe Anzahl an C-0-Bindung
hinweist.In N 1svor der Pyrolyse ist der Peak bei400,2 eV
geringer. Nach der Pyrolyse sind zwei Peaks mit dem Maxi-
mum A bei400,8 eVund B bei398,5 eV messbar. Beim Sau-
erstoffsignal O 1s bildet sich ein Peak bei 532,3 eV vor der
Pyrolyse aus. Nach der Pyrolyse verschiebtsich der Peak zu
532,8 eV. Dies kann sich mit der Anderung der Anzahl der
C-0 und C=0 Bindungen erklarenlassen, dieim C 1s Signal
festgestellt wurden. Bei der C2 Faser wird kein Schwefel,
Chlor oder Calcium gemessen. Es wird daher davon ausge-
gangen, dass die Schlichte von Teijin eine andere Zusam-
mensetzung als die Schlichte von Torayca hat. Durch die Py-
rolyse werden Stickstoffverbindungen in die Oberflache
eingebaut, ahnlich wie bei der Faser C3 und damit ist der
Stickstoffanteil von 0,64 Atom% auf 2,38 Atom% erhoht.
Zusammenfassend zeigt die XPS Analyse, dass auf Grund
der geringen Eindringtiefe der XPS-Analyse bei der
Schlichte der Faser C1 geringe Mengen von Schwefel
(0,69 Atom%), Chlor (0,57 Atom%) und Calcium
(0,36 Atom%), neben Kohlenstoff, Sauerstoffund Stickstoff
feststellbar sind. Die Schlichte der Faser C2 zeigt als Be-
standteile Kohlenstoff und Sauerstoff. Der Stickstoffanteilin
der Schlichte ist mit 0,59 Atom% deutlich niedriger als
4,57 Atom% beider C1 Faser. Die Analyse der Faser C3 zeigt
das Fehlen von Schwefel und Chlor als Bestandteile der
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Oberflache, was daraufschliefien lasst, dass diese nur in der
Schlichte bei der Faser C1 zu finden sind. Auf Grund der ge-
ringen Eindringtiefe der XPS Analyse und den Peaks im Ca
2p Signal, ist Calcium nicht nur Bestandteil der Schlichte,
siehe C1, sondern auch auf der Faseroberflache bei C3 mit
1,02 Atom% zu finden. Das Sauerstoffsignal der C3 Faser
betragt vor der Pyrolyse 28,41 Atom% und verringert sich
durch die Pyrolyse auf 10,43 Atom%. Der hohe Sauerstoft
gehalt auf der Faseroberflache der C3 Faser (vor der Pyro-
lyse) legt nahe, dass die Faser nach der Carbonisierung oxi-
diert wird, um die Anbindung der Matrix positiv zu beein-
flussen.

5.3 Temperaturstabilitat der Faserschlichte

In diesem Kapitel wird insbesondere der temperaturab-
hangige Massenverlust mit zwei verschiedenen Methoden
(Pyrolyse im Ofen und TGA gekoppelt mit FT-IR-Spektro-
skopie) untersucht. Bei der Thermogravimetrischen Ana-
lyse (TGA) hat sich das geringe Probengewicht von 50 ug
und der Masseverlustvon 1 % durch die Schlichte als grof3-
tes Problem herausgestellt, da die Grenze des Aufl6sungs-
vermogens des Gerates erreicht wird. Es werden daher zu
Beginn dieses Kapitel mit der Pyrolyse einer grofieren Fa-
sermenge im Rohrofen verwendet. Hierzu werden 4m Fa-
sern als Ringe aufgewickelt, um ein Gewicht von 800 pg zu
erreichen. Die Ringproben werden auf einem Keramik-
schlitten getrocknet und anschliefiend in einem Rohrofen
mit Inconelrohr bei 450 °C in N2-Athmosphire mit einer
Haltezeit von 30 min. und einer Aufheizrate von 10 K/min
pyrolysiert. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 32 aufgelis-
tet.
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Tabelle 32. Untersuchung des Massenverlustes durch die Trock-

nung (80 °C) und die Pyrolyse (450 °C, N2).

A m Trocknung A mPyrolyse teXunbehandelt | teXentschlichtet

% % g/1000m g/1000m
Cl 0,00 £0,04 1,1540,02| 2002 £0,64| 1979 40,67
C2 -0,03 +0,01| 1,09 +40,03| 2038 +1,17] 2016 +1,13

Bei der Trocknung der Ringe bei 80 °C fiir 72 h kann kein
Massenverlust festgestellt werden. Fiir 3 zusatzliche Pro-
ben wird ebenfalls eine Trocknung bei 120°C vorgenom-
men, wobeiauch hier kein Massenverlust gemessen wird
Der Massenverlust der Ringproben durch die Pyrolyse im
Rohrofen bei 450°C und N: Atmosphdre betragt
1,1540,02 % fiir die C1 Faserund 1,09 +0,03 % fiir die C2
Fasern. Der Massenverlust bei C1 ist hierbei hoher als der
angegebene Schlichteanteil im Datenblatt. Bei der C2 Faser
liegt der Massenverlust unterhalb des Schlichteanteils von
1,3 %. Die Fasern kénnen inhomogen mitder Schlichte be-
schichtet worden sein und die Herstellerangaben im Daten-
blatt beziehen sich vermutlich aufeine grofiere Menge z. B.
eine Ganze Spule.

Neben dem Massenverlust der Schlichte wirdauch die Garn-
feinheit analysiert, um Unterschiede in den verschiedenen
Messungen zu erklaren. Die Garnfeinheit der C1 Faser be-
tragtunbehandelt200,2 +£0,64 g/1000m, nachder Pyrolyse
197,9 £0,67 g/1000m und gemafd Datenblatt 198 g/1000m
[192]. Die Garnfeinheitder C2 Faser betragt unbehandelt
203,8+1,17g/1000m, nach der Pyrolyse
201,6 £1,13g/1000m und laut Datenblatt 200 g/1000m
[194]. Durch die kleinen Standardabweichungen kann von
einer Ubereinstimmung der Garnfeinheit der gemessenen
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5.3 Temperaturstabilitit der Faserschlichte

Proben nach der Pyrolyse und den Angaben aus dem Daten-
blatt fiir C1 und C2 ausgegangen werden. Die Garnfeinheit
bezieht sich hierbei ausschliefilich auf die Fasern ohne
Schlichte. Somitkann fiir die Berechnung des gesamten Fa-
serquerschnitts des Blindels die Garnfeinheit aus dem Da-
tenblatt verwendet werden, um beispielsweise den Faser-
volumengehalt des Verbundes zu berechnen, siehe Kapitel
8.

Eine Kopplungaus TGA und FTIR-Spektroskopie ermoglicht
eine temperaturabhdngige Analyse der Verbrennungsgase.
Im ersten Schritt wird der Massenverlust (TGA) durch das
Abbrennen der Schlichte untersucht, anschlief3end die Zu-
sammensetzung der Verbrennungsgase mittels FT-IR-
Spektroskopie.

Die Ergebnisse der TGA wurden in Tabelle 33 und Abbil-
dung 39 dargestellt. Die Massenzunahme zu Beginn, ist auf
das Tragergas zuriickzufithren. Der Massenverlust bei C1
unter N2 Atmosphédrebetragt 1,21 % und bei C2 0,79 %. Bei
der C3 Faser kann nur ein geringer Massenverlust von
0,123 % gemessen werden, da keine Schlichte vom Herstel-
ler aufgebracht wurde.

Tabelle 33. Massenverlust der TGA-FTIR gekoppelten Messung
fiir die Fasern C1, C2 und C3 unter Luft und N».

Faser 450 °Cin Luft 450°CinN2
Am Am
% %

Cl 0,820 1,210

Cc2 0,839 0,788

C3 0,069 0,123
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Abbildung 39. Darstellung des Massenverlustes der Fasern C1,
C2 und C3 unter Luft (a) und N (b).

Um die Pyrolyse der Schlichte zu charakterisieren, wird die
Faserprobe mit einer Koppelung aus FTIR und TGA unter-
sucht. Damit kénnen freiwerdende Pyrolysegase in Abhan-
gigkeit des temperaturabhdngigen Massenverlusts be-
stimmt werden. Die Zuordnung der Verbindungen tiber die
Wellenzahl wird anhand einer Onlinedatenbank vorgenom-
men [180]. Eskann festgestellt werden, dass nur die C1 Fa-
ser charakteristische Peaks fiir die Auswertung aufweist. In
der Abbildung 40 ist die dreidimensionale Darstellung der
Ergebnisse unter Luft-Atmosphéare und in Abbildung 41 un-
ter N2-Atmosphare dargestellt. Die rote Linie im Spektrum
markiertdie FTIR-Aufnahme bei 250 °C, die blaue Linie bei
290°C.Inder Abbildung40 sindbei 290 °C nebenden Peaks
des COz2drei Bereicheerkennbar, diesich von den Bereichen
beiniedrigerer und hoherer Temperatur unterscheiden. Im
Bereich (A) bei 3000-2900 cm-! sind bei sehr niedriger In-
tensitdt die Banden der CHx-Schwingungen ersichtlich. Ein
weiterer Peak bei 2273 cm-! bildet sich im markierten Be-
reich Bin der Ndhe der fortlaufenden CO2-Doppelbande aus.
Es konnte sich hierbei um eine N=C=0 Bindung handeln.
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5.3 Temperaturstabilitit der Faserschlichte

Im Bereich (C) entstehen weitere Peaks bei 1069 cm1. In

der Abbildung 41 sind ebenfalls diese drei Bereiche mar-
kiert.

Y [Absorbance oos o
Units] \

X [Wavenumbercm]

o e

Abbildung 40. Dreidimensionale Darstellung der temperaturge-
koppelten FTIR-Analyse der C1-Faser unter Luft-Atmosphare.
Rotmarkiertdas Spektrum bei 250 °C, Blau bei 290 °C.

Zur genaueren Darstellung werden aus den dreidimensio-
nalen Ansichten der Fasern C1,C2 und C3 FTIR-Profile bei
verschiedenen Temperaturen entnommen und miteinander
verglichen, siehe Abbildung 42. Bei C1 konnen die Verbren-
nungsgase gut analysiert werden, wohingegen bei C2 und
C3 keine Unterschiede im Profil ersichtlich sind. Der CO;
Peak stellt hierbei die Ausnahme dar. Bei C1 werden die

Temperaturprofile bei 100 °C, 200 °C, 250 °C, 290 °C und

350 °Cmiteinander verglichen.Bei C2und C3 nurdie Profile
bei 250 °C und 290 °C. Die Ergebnisse der XPS Analyse aus

129



Kapitel 5 Oberflichencharakterisierung der Kohlenstofffasern

Kapitel 5.2 werden als Basis zur Beurteilung der Pyrolyse-
produkte verwendet. Bei C1 sind daher Verbindungen mit

C, 02,N2, Cl, Sund Ca erwagenswert.

Y (Absorbance |
Units)

X [Wavenumbercm?]

Abbildung41. Dreidimensionale Darstellung der temperaturge-
koppelten FTIR-Analyse der C1-Faser unter N,-Atmosphare. Rot
markiertdas Spektrum bei 250 °C, Blau bei 290 °C.

In Abbildung 42asind liber alle Temperaturprofile, gemes-
sen an Luft, Peaksbei 2359/2334 cm-1und 667 cm-! fiir CO;
zu finden. Sowie ein Bereichmit mehreren Peaks im Bereich
von 2100-1200 cm-1. Beim 295 °C Profil kann der Bereich A
bei 3000-2900 cm-! auf C-Hx Verbindungen hinweisen so-
wie bei 1069 cm-! auf eine S=0 Schwingungsbande. Bei
2275 cm-1bildet sichneben der COz-Doppelbande ein Peak
aus, der durch N=C=0 Bindungen entstehen kann.
In der Abbildung 42b, gemessen in N2, sind neben den Be-
reichen fiir C-Hxund S=0 Bindungen weitere Bereicheiden-
tifizierbar. Sonimmt die COz-Doppelbande und das N=C=0
Signal (2273 cm-1) bis 290°C zu und wird anschliefiend
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5.3 Temperaturstabilitit der Faserschlichte

wieder kleiner. Danach verringern sich die Werte im Ver-
gleich zuden anderenwieder. Bei 1100 bis 1037 cm-! bilden
sich C-N und moglicherweise C-O Banden aus. Dies deutet
auf eine Verdnderung der Zersetzungskinetik hin. Bei
290 °C uiberlagern sich hier C-N-Bindungen und S=0.

CIN2 250°C

CILuft350°C

ciiut9oc | 0°C° a) C€1N2 290°C b)
ClLuft250°C C1N2250°C
C1Luft200°C orc-0 C1N2200°C
ClLuft100°C C1N2 100°C

2}
Ed

Absorption
Absorption

——— AN

3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900 600 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 300 600
Wellenzahl [cm] Wellenzahl [cm-1]

C2N2290°C C3N2250 °C

c2nzs0°c || 00 c) €3N2250 °C d)

C2Luft290°C €3 Luft 290 °C

C2Luft 250 °C C3 Luft 250 °C

c-0/CN cojen
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Co/CcN Co/C-N

| 0=c=0 )
Ty | ey
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Abbildung42. FTIR Analyse der Verbrennungsgase der Faser C1
bei verschiedenen Temperaturen unter Luft a) und N2 b) und
der Faser C2 c)und C3 d)

Bei den Fasern C2 und C3 sind keine markanten Peaks bei
250°Cund 290 °C zu erkennen, aufier die CO2 Doppelbande
(2359 cm,2334 cm-1und 667 cm-1) sowie ein Bereich zwi-
schen1150-1000 cm-1der C-0O und C-N Bindungen. Bei der
C3 Faser unter Luftatmosphare sind C-Hx Bindungen im Be-
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reich 3000-2900cm?! mit sehr niedriger Intensitat identifi-
zierbar. Ansonsten sind keine weiteren markanten Peaks
mit Ausnahme von COz, C-Ound C-N in den Abbildungen er-
sichtlich.

Bei C1 tretenbei 290 °C Veranderungenim Pyrolysegas auf,
sodass C-Hy, S=0 und O=C=N Banden festgestellt werden.
Im Gegensatz zur Pyrolyse unter Sauerstoff, kann bei
Schutzatmosphdare mit N2 bei C1 festgestellt werden, dass
bei 290 °C auch COz, C-O und C-N Verbindungen auftreten.
Die COz und C-O Peaks weisen durch fehlenden Sauerstoff
in der Atmosphare auf Sauerstoffverbinden in der zerset-
zenden Schlichte hin. Bei den anderen Temperaturen kon-
nen keine signifikanten Anderungen festgestellt werden.
Gleiches gilt auch fiir die Fasern C2 und C3. Es kann daher
davon ausgegangen werden, dass sich die Schlichte der Fa-
ser C1 bei 290 °C zersetzt. Bei C2 kann keine solche spezifi-
sche Pyrolysetemperatur festgestellt werden, sodass es na-
heliegt, dass sich die Schlichte gleichmafigerund bei hohe-
ren Temperaturen sogar zersetzt. Bei C3 ist soweit keine
Schlichte aufgebracht. Es bietet sich daher an, den Einfluss
der Schlichte zwischen C1 und C3 zu untersuchen.

Die Schlichte kann zu Poren im Verbund fiihren oder zu ei-
ner Veranderung der Faser-Matrix-Anbindung. Diese wird
vermutlich Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften ha-
ben. Es ware aber auch denkbar, dass der Effekt weniger
starkist, da die Gaseinschliisse durch den Infiltrationseffekt
aus der Matrix entfernt werden. Es kann auch zu einer Ver-
schiebung des Zersetzungsprozesses zu hoheren Tempera-
turen kommen, da die Schmelze eine schiitzende Schicht um
die Faser legt, welche vor gasformigen Reaktionspartnern
schiitzt.
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Kapitel 6. Filamentextrusion und Opti-
mierung der FlieBfahigkeit

Im folgenden Kapitel wird naher auf die Herstellung und
Verarbeitung von thermoplastischen Filamenten (ohne
Verstiarkung) eingegangen, die eine hohe Flief3fahigkeit
bzw. niedrige Viskositdt aufweisen. Die Flief3fahigkeit wird
bei nicht modifizierten Polymeren durch die Molmassen-
verteilung und das mittlere Molekulargewicht, also der
Lange der Molekiilketten eingestellt. Kurzkettige Anteile
wirken alsinnere Flief3hilfsmittel und sehr lange Kettener-
hohen die Schmelzsteifigkeit [191]. Die Flief3eigenschaft ist
ein sehr allgemeiner Begriff und beschreibt das Flief3en ei-
ner Fliissigkeit oder Schmelze durch eine Diise. Die Viskosi-
tat ist als Wiederstand gegen die Schmelzstromung defi-

niert und damit abhéngig von der Scherrate und Tempera-
tur [195].

6.1 Verarbeitungseigenschaften der verwen-
deten Polyamid 6 Granulate

6.1.1 Restfeuchtigkeit bei Polyamid 6

Polyamide neigen zur starken Aufnahme von Feuchtigkeit
aus der Umgebungsluft und miissen dahervor der Verarbei-
tung gut getrocknet werden. Als Hochstgrenze wird vom
Hersteller 0,05 % Restfeuchtigkeit angegeben [188]. Die
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Messung der Restfeuchte wird vor jedem Extrusionsvor-
gang liberpriift und muss unter der Hochstgrenze sein. Zu
Beginn der Arbeit wird die Restfeuchte bei neu gedffneten
Sacken Polymergranulats im Vergleich zum getrockneten
Zustand gemessen und im Diagramm, Abbildung 43, darge-
stellt. Esist zu erkennen, dass beiallen drei Polymergranu-
laten die Restfeuchte bei Lagerbedingungen im Sack deut-
lich iiber dem Hochstwert liegt. Nach dem Trocknen bei
60 °C fir 16hliegt die Restfeuchteunterhalb des Grenzwer-
tes.

0,70

. Lagerbedienungen

(+]

= 060 60°C/ 16h

£ o050
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Abbildung 43. Restfeuchtigkeit von den verwendeten Polyamid6
Granulaten B3k, B40L und B50L.

6.1.2 Temperaturstabilitidt von Polyamid 6

Durch Vorversuche kann festgestellt werden, dass bei den
verwendeten PA6 Polymeren eine Gelb-/Braunfiarbung der
Schmelzoberflache bei hohen Temperaturen und langen
Prozesszeiten auftritt. Die Verfirbung weist aufeinen ther-
misch-oxidativen Abbau des Polyamid 6 hin, der zu einer
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Kettenspaltung und Nachvernetzung an der Oberflache
fithrt. Das Molekulargewicht des Polymers an der Oberfla-
cheverandertsich durchdiesen Abbau.Die Vernetzung ent-
steht durch eine Radikalbildung des Sauerstoffs, der durch
mehrere Reaktionsschritte zu einer Bindung zwischen den
Polymerketten fithrt. Bei Polyamiden fiihrt der chemische
Aufbau zu einer Oxidationsempfindlichkeit, da die C-H Bin-
dungeninder Nahe der Carbonylgruppenaktiviertwerden.
Es kann aufderdem bei Polyamiden zu einer Nachkondensa-
tion im Inneren des Schmelztropfens kommen, die zu einer
Zunahme des Molekulargewichtes im Inneren fiihrt [197].
Vor diesem Hintergrund miissen Analysemethoden und Pa-
rameter (Temperatur, Zeit) ausgewahlt werden, deren Er-
gebnisse nicht durch die Oxidation beeinflusst bzw. durch
den Messaufbau verringertwerden kdnnen.

Dazu werden Granulatkérner des B3K Polymers auf Alumi-
niumtrager aufgeschmolzen. Das Aufschmelzen findet zwi-
schen zwei beheizten Platten in Luft bei Temperaturen von
250°C, 270°C, 290°C und 310 °C statt. Die Verweildauer
der Schmelze betragt 3 min, 5 min, 10 min und 30 min. Die
verwendeten Parameter bilden die Analysetemperaturen
und Messzeiten ab. Eine optische Beurteilung ist anhand
des Vergleichs der jeweiligen Schmelztropfen maoglich,
siehe hierzu Abbildung 44. Bei niedrigen Temperaturen und
kurzer Verweildauer zeigen sich nach der Oxidation weif3e,
opake Schmelztropfen. Bei hohen Temperaturen und lan-
gen Verweilzeiten ist eine schwarze Oberflache zu sehen.
Das lasst auf starke Oxidation schliefien. Kaum Oxidation
tritt hingegen bei Proben mit einer Verweildauer unter 3
Minuten aufund zwischen 250 °C und 290 °C auf. Bei 3 Mi-
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nutenund 310 °Csowie ab 5 Minuten beiniedrigeren Tem-
peraturen ist bereits eine leichte Braunfarbung zu erken-

nen.
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Abbildung 44. Optische Untersuchung der Oxidation an PA6
Schmelzen (B3k) in Abhédngigkeitder Temperatur und Verweil-
dauer.

Zur weiteren Untersuchung werden die Schmelztropfen der
optischen Untersuchung bei 310°C mit Hilfe der
FTIR-Spektroskopie untersuchtund mit 250 °Cbei 3 Minu-
ten verglichen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 45 darge-
stellt und zur Bestimmung der Wellenzahl wird eine Online-
datenbankverwendet [180]. Die Peaks bei 2990-3300 cm!
weisen auf C-Hx und N-H Bindungen (Streckschwingung)
hin, die im Polyamid vorhanden sind.Der Peakan der Stelle
1683 cm ! kennzeichnet eine C=0 Bindung (Streckschwin-
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gung). 1620-1526cm-! kénnen durch die C=C (Streck-
schwindung) und N-H Bindungen (Beugeschwingung) ver-
ursachtwerden.Bei1425und 1374 handelt es sich um C-Hx
Bindungen (Beugeschwingung) und bei 1250-1155 cm
um C-0 Bindungen (Streckschwingung).

Im Vergleich aller Kurvenverlaufe unterscheiden sich diese
nurin den CO; Peaks (2354-2315cm 1) bzw. 667 cm-1und
C=0 Peakbei 1683 cm-L. Die CO; Peaks sind Artefakte und
konnen sich bei der Messungleicht durch den CO2-Gehalt in
der Raumluft verandern. Der C=0 Peak weist hingegen auf
eine Oxidation der Schmelze hin und es ist zu erkennen,
dassdie Intensitidtdes Peaks bei hdheren Temperaturenzu-
nimmt.

C-H,/N-H C=C/ N-H

b —
c=0
0=C=0
—310°C_320min

310°C_10min
310°C_5min

Absorption

310°C_3min
——250°C_3min

3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
Wellenzahl [cm™]

Abbildung 45. FTIR-Spektroskopie von oxidierten B3K Proben
bei 250 °Cund 310 °C und verschiedenen Auslagerungszeiten.

Bei der Recherche wurde eine Arbeit gefunden, in der die
Oxidation unterhalb der Temperaturen des Verarbeitungs-
bereichs mit langeren Behandlungszeiten untersucht wird.
Es kommt zu einer starken Schwarzfarbung, die sich auf die
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mechanischen Eigenschaften und weitere Materialeigen-
schaften auswirkt [198].

Auf Grund der Oxidationsuntersuchungen kann daraus ge-
schlossen werden, dass bei den verwendeten Polyamid6 Ty-
pen, insbesondere beim B3k auf die Oxidationsneigung in
der Analyse geachtet werden muss und Temperatur, Atmo-
sphire und Messzeit dementsprechend gewdahlt werden
miussen.

6.1.3 Rheologische Eigenschaften der Thermoplast-
schmelzen (PA6)

In diesem Unterkapitel wird das rheologische Verhalten in
Bezug auf das Fliefdverhalten von kommerziellen PA6 Gra-
nulaten und Mischungen untersucht.Es werden PA6 Granu-
late fiir unterschiedliche Verarbeitungsprozesse von der
Firma BASF verwendet. Jeder Fertigungsprozess benotigt
ein spezifisches Prozessfenster fiir die Flief3fahigkeit und
den damit verbundenen Molekulargewichten. Beim Spritz-
gussisteine hohe Fliefdfahigkeit zum Fiillen von komplexen
Werkzeugen bzw. kleiner Querschnitte hilfreich. Das scher-
verdiinnende Verhalten unterstiitzt hier den Prozess, da bei
hohen Scherraten die Viskositat deutlich niedriger als die
Nullviskositat ist. Wie zu Beginn des Kapitels beschrieben,
werden bei der Extrusion Materialien mit niedriger Flief3fa-
higkeit verwendet, sodass die inneren molekularen Kréfte
einer Verformung durch dufdere Einfliisse entgegenwirken
koénnen.

Inder Tabelle 34 wird eine erste Einteilung der Flief3fahig-
keit durch die Verarbeitungstechniken vorgenommen. Au-
3erdem werden die Werte ausder Messungder Viskositats-
zahl mit einem Ubbelohde-Messgerit,siehe Kapitel 3.9,den
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Literaturwerten aus den Datenblittern gegeniibergestellt.
Die Viskositatszahl gilt als Maf? fiir die Molmasse und wird
durch die Losungsmittel-Viskosimetrie bei Raumtempera-
tur bestimmt.

Die Messwerte stimmenbis aufkleinere Messungenauigkei-
ten mit den Literaturwerten tiberein. Beim B3K wird eine
niedrige Viskositatszahl von 147 ml/g gemessen, was auf
eine niedrige Molmasse und damit hohe Flief3fahigkeit der
Schmelze hinweist. Bei Ultramid B40L betragt die Viskosi-
tatszahl 262 ml/g. Beim Granulat B50L wird eine Viskosi-
tatszahl von 316 ml/g gemessen. Bei B40L und B50L kann
daher davon ausgegangen werden, dass auf Grund der hé-
heren Viskositdtszahl, die Molmasse hoher istund daher die
Flief3fahigkeit niedriger ausfallt.

Tabelle 34. Viskositit nach Verwendung und Viskosititszahl von
kommerziellen PA6 Polymeren (Handelsname Ultramid) und Mi-
schungen.

FlieR- | yjskosititszahl

fahig-
Name | Einsatz/ Bemerkung | keit | Analyse| Literatur | gy eje;

ml/g ml/g

B3K | Spritzguss hoch 147 150 [188]
B40L | Spritzguss/ Extrusion | mittel | 262 240 -260 | 189, 199]
B50L | Extrusion niedrig | 316 320 [190]
AC75 [ 75% B3K, 25% B50L | hoch 170 / /
AB66 | 67% B3k, 33% B40L | hoch 171 / /

Da das B3K Granulatin Vorversuchen nicht extrudiert wer-
den kann, werden verschiedene Mischungen mit hohem An-
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teil B3K und niedrigem Anteil von B40L und B50L herge-
stellt. Bei der Viskositdtszahl werden fiir die Mischung
AC75, mit 75% B3Kund 25 % B50L, eine Viskositatszahl
von 170 ml/gund bei der Mischung AB66, mit 66 % B3k
und 33 % B40L, eine Viskositatszahl von 171 ml/g gemes-
sen. Die Viskositiatszahlen sind auf Grund des hohen Anteils
B3Ksehrnahe an den Werten des reinen B3K Granulats.
Da die Viskositdtszahl nur ein Maf} fiir die Molmasse wie-
dergibt und keine Aussage lber das Fliefdverhalten der
Schmelze getroffen werden kann, muss das rheologische
Verhalten der Schmelze ndher untersucht werden. Vorver-
suche mit einem Rotationsrheometer Physica MCR 301
(Platte-Platte) mit Ofen H-ETD400 von Anton Paar zeigten
Probleme mit der Oxidation des PA6 Granulates, siehe Ka-
pitel 6.1.2. Auch mit einer optimierten Vorbereitung und
unter Verwendung eines N2 Schutzgasofens bilden sich
schwarze Rander an den zu untersuchenden Proben aus,
vergleichbar mit den Untersuchungen der Oberflachenei-
genschaften der Polymerschmelze in Kapitel 6.1.2.

Auf Grund der Oxidation wird das rheologische Verhalten
der verschiedenen Polyamide mittels Schmelz-Volumen-
fliefdrate (MVR) und Schmelz-Massenfliefdrate (MFR) cha-
rakterisiert, siehe Kapitel 3.10. Oxidierte Reste von vorheri-
gen Messungen konnen in der Schmelze und dem Extrudat
optisch ausgeschlossen werden. Ein weiterer Vorteil des
MVR Versuchsist der Transfer von Erfahrungen in Extrusi-
onsprozessen, da die Schmelze in der Anwendung, dhnlich
wieim MVR Versuch, durch eine Diise gepresst wird und an-
schliefdend als Strang erkaltet.

Nachteil des MVR-Versuchs ist, dass nur die Fliefieigen-
schaften als Einpunktwert charakterisiert werden, aber die
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scherratenabhangige Viskositat unberiticksichtigt bleibt. Es
werden die Mittelwerteaus 3 Messwerten gebildet.

In Abbildung 46 sind die Ergebnisse der MVR Messungen
fir die Polymere B3K, B40L und B50L angegeben. Es wer-
den zwei Serien gemessen, nach Norm bei 275 °C mit 5 kg
Belastung und zum Vergleich mit einer Temperatur von
235°C und 5 kg, die auch im Filamentextrusionsprozess
verwendet wird.

Die Werte fir MVR, MFR und die Schmelzdichte sind in Ta-
belle 20 aufgelistet. Der MVR bei 275 °Cund 5 kg Belastung
konnte flir B3k nicht gemessen werden. Daher wird der Li-
teraturwert von 160 cm®/10 min verwendet [188]. Fiir
B40L betrigtder MVR 55,3 +1,3 cm®/10 min und fiir B50L
23,240,5cm?/10 min. Bei der niedrigeren Messtempera-
turvon 235 °C, die nahe der Extrusionstemperatur liegt, be-
tragt der MVR fiir B3k 55,3 +1,3 cm®/10 min, fiir B40L
5,840,1 cm®/10 minund fiir B50L 3,1 40,1 cm®/10 min.
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Abbildung 46. MVR Analyse der polymeren Ausgangsstoffe in
Abhéangigkeit der Priiftemperatur.
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Tabelle 35. Zusammenfassung MVR, MFR, Dichte der Schmelze
der polymeren Ausgangstoffe in Abhingigkeit der Priiftempera-
tur.

Priiftem- | Belas-
Name peratur |[tung |[MVR MFR P Schmelze
Einheiten | °C kg c¢cm?®/10min |g/10min | g/cm3

*

B3k 275 5 160

235 5 55,3 +1,3 54,2 +1,7 | 0,98 40,02
B40L 275 5 23,2 40,5 22,3 40,2 { 0,96 +£0,01

235 5 58 40,1 5,7 +£0,0 1,00 +0,01
BSOL 275 5 14,2 +0,4 13,9 +0,4 | 0,98 40,01

235 5 3,140,1 3,140,2 [1,00+0,01

*Literaturwert[188]

Neben den Ausgangsmaterialien wurden vier Mischungen
untersucht. Es wird versucht, den Anteil an B3K Polymer in
den Mischungen zu erhéhen, um ein Filament mit hohen
Fliefeigenschaften herzustellen, das aber noch extrudiert
werden kann. Die Mischungen werden kodiert. Dabei sind
A=B3K,B=B40L,C=B50Lund diezweistellige Zahlim Na-
men gibt den prozentualen Anteil an B3Kan. Bei AC75 wer-
dendaher 75 % B3Kund 25 % B50L verwendet. Die Ergeb-
nisse aus den MVR-Versuchen sind in Abbildung 47 visuali-
siert.

Die Versuche werden ebenfalls bei 275°C und 235°C
durchgefiihrt. Zum Vergleich werden die Wertefiir das B3K
Granulat eingefligt. Fiir die Diskussion werden die Werte fiir
MVR/ MFR und Schmelzdichte in der Tabelle 36 aufgelistet.
In Abbildung 47 ist zu erkennen, dass die MVR-Werte bei
235°C fiir AB66 bei 35,2 +1,2cm?/10 min und AC75 bei
34,7 4+1,3cm3/10 min liegen. Bei 275 °C ist der MVR Wert
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6.1 Verarbeitungseigenschaften der verwendeten Polyamid 6 Granulate

bei AC75bei156,2 45,8 cm®/10min héherals bei AB66 mit
125,8 £8,5cm?/10 min und nahe an dem Wert fiir B3K mit
160 cm?®/10min.
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Abbildung47. MVR Analyse der Polyamid-Mischungen in Abhan-
gigkeitder Priiftemperatur und Vergleich mit B3K (A).

Tabelle 36. Zusammenfassung MVR, MFR, Dichte der Schmelze
der Polyamid-Mischungen in Abhéngigkeit der Priiftemperatur.

Priiftem- | Belas-
Name | peratur |[tung |MVR MFR P S chmelze
°C kg cm?/10min | g/10min g/cm?
ABS0 275 5 82,3 +3,1 83,4 +3,3 1,01 +0,03
235 5 24,8 +0,5 24,5 10,6 0,99 +0,01
AB66 275 5 125,8484 124,0 +4,1 | 0,99 40,03
235 5 352 +1,2 34,6 +1,1 0,98 +0,05
AC50 275 5 78,5 £3,3 78,0 +£1,2 0,99 +£0,03
235 5 21,9 40,7 22,0 +£0,3 1,00 40,03
ACTS 275 5 156,2 45,8 155,3 +56 | 0,99 40,01
235 5 34,7 +1.3 346 +1.1 1,00 +0,01

Der MVR Wert fiir AC75 bei 235 °Cist deutlich niedriger als
bei 275°C. Daraus ergeben sich verschiedene Verarbei-
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tungstemperaturen je nach geforderten Materialeigen-
schaften. Bei der Filamentextrusion sollte die Verarbei-
tungstemperatur niedrig sein (235 °C), damit die Schmelze
eine geringe Flief3fahigkeitaufweist. Bei der Infiltration des
Faserrovings im Druckkopf hingegen, sollte die Verarbei-
tungstemperatur hoch sein, da eine hohe Flief3fahigkeit die
Infiltration begiinstigt.

Auf Grund der fehlenden Informationen zur scherratenab-
hangigen Viskositat der Thermoplastschmelzen sowie
Schwierigkeiten bei der Messung wegen des thermo-oxida-
tiven Abbaus des PA6 (Kapitel 6.1.2), werden die Daten fiir
Ultramid B3k aus der CMDB Stoffdatenbank (Version
3.5.3.70) der Firma SIMCON kunststofftechnische Software
GmbH verwendet. Die scheinbare Scherrate wird mit Hilfe
von Formel 22 berechnet.Ziel ist es, die Scherratenbereiche
fiir die MFR/MVR Untersuchung aus diesem Kapitel, der
Filamentextrusion in Kapitel 6.3.1 und dem 3D-Druck-Pro-
zess aus Kapitel 6.3.2 und 6.3.3zu berechnenund im Visko-
sitatsdiagramm fiir B3k einzuzeichnen. Fiirdie Berechnung
der scheinbaren Scherrate muss der Volumenstrom V und
der Diisenradius r (r=Diisendurchmesser/2) bekannt sein.
Fiir die MVR Messung kann der Volumenstrom in mm?3/s
einfach umgerechnet werden. Fiir die Analyse des Extrusi-
onsprozesses (Kapitel 6.3.1) wird der Massenstrom ange-
geben. Dieser muss nun mit Formel 23 in den Volumen-
strom tiberfiihrt werden. Als Schmelzdichte p; werden die
berechneten Werte aus der MVR Messung iibernommen,
siehe Tabelle 35 und Tabelle 36. Der Volumenstrom im
3D-Druck Prozess kann mit Hilfe der Formel 24 berechnet
werden. Hierfiir wird die Querschnittsflicheaus dem Slicer
(Kapitel 6.2) mit der Fahrgeschwindigkeit multipliziert. Da
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die Lagenhohe LH und Breite W bei Raumtemperatur defi-
niert werden, muss dasVerhaltnis aus Dichtebei Raumtem-
peratur durch die Schmelzdichte des Thermoplasten (AC75
Tabelle 36) ersetzt werden. Da die Dichte der Mischung
AC75 bei Raumtemperaturnicht gemessen wurde, wird die
Dichte von B3K (A) verwendet, da die Dichte von B3k (A)
und B50L (C) mit 1,13 g/cm?aber gleichgrof ist. Die sobe-
rechneten Volumenstrome, der Diisenradius r und die be-
rechnete scheinbare Scherrate werden in Tabelle 37 ange-
geben. Dabei ist zu beachten, dass die MVR Messung mit Ult-
ramid B3kund der Mischung AC75, aber die Filamentextru-
sion und das 3D-Drucken nur mit AC75 durchgefiihrt wer-
den. Zur Definierung eines jeweiligen Scherratenbereichs
sind bei der MVR Messungdie Verarbeitungstemperaturen
von 235 °C als Unter- und 275 °C als obere Grenze angege-
ben. Als weitere Grenzen werden bei der Filamentextrusion
die Schneckendrehgeschwindigkeit von 2,5 U/min als un-
tereund 7,5 U/min als obere Grenze und beim 3D-Druck die
Druckgeschwindigkeit von 25mm/s als untere und 50
mm/sals obere Grenze verwendet. Die Druckgeschwindig-
keit ist im Slicer mit 50 mm/s eingestellt, ist aber tatsach-
lich im Mittel geringer, da Beschleunigungs- und Abbrems-
bewegungen mit einbezogen werden miissen und hierfiir
50% der eingestellten Druckgeschwindigkeit als untere
Grenze als sinnvoll erscheint.

V= — Formel 22

v = m Formel 23
=

V =LHWv £. Formel 24
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Tabelle 37. Berechnung der scheinbaren Scherrate im MVR Ver-
such, Filamentextrusion und 3D-Druckmit PA6 Filament

Versuch Tempe- | weitere o
ratur [ Prozessparameter . & > 2w
=@ @ g s E
o B g e [T
AR ICERE-L
[ > own w U
Einheit °C mm| mm?3/s 1/s
MVR 235 | 5ke Belastung 1,0475 922 102
(B3k) 275 | 5kg Belastung 1,0475| 2667| 295
MVR 235 Skg Belastung 1,0475 57,8 64
(AC75) 275 | 5kg Belastung 1,0475| 2603| 288
235 2,5 U/min
. Schneckendrehzahl 2 35,7 6
Filament- 5 U/min
extrusion 235 Schneckendrehzahl 2 88,4 14
(AC75) -
235 7,5 U/min
Schneckendrehzahl 2| 1446 23
v =25 mm/s,
. LH = 0,2mm,
3D-Druckmit | 595 | W = 0 4mm 02| 46| 363
AC75
Filament v =50 mm/s,
LH = 0,2mm,
295 | W = 0,4mm 0,2 2,3 727

Anhand der berechneten Werte fiir die scheinbare Scher-
rate ist zu erkennen, dass diese bei der Filamentextrusion
mit dem Intervall von 6 bis 23 1/s sehr niedrig sind auf
Grund des grofden Diisenradius.Beim 3D-Drucken hingegen
ist die scheinbare Scherrate mit dem Bereich von 363 bis
727 1/srelativ grof3. Bei der MVR Messung ist die schein-
bare Scherrate mit 102 bis 295 1/s geringer als beim
3D-Druck. Die unterschiedlichen Volumenstrome miissen
hier natiirlich mit einbezogen werden, wobei der Radius mit
dem Exponenten 3 in der Formel 22 einen grofderen Ein-
fluss hat.
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In Abbildung 48 werden die Bereiche mit unteren und obe-
ren Grenzen der berechneten scheinbaren Scherrate in die
Daten der scherratenabhangigen Viskositat fiir B3k einge-
zeichnet, auch wenn diese teilweise fiir AC75 berechnet
sind. Es ist zu erkennen, dass die Filamentextrusion im Be-
reich der Nullviskositat, die MVR Messung und der
3D-Druck mit PA6 Filament im Ubergangs Bereich zum
scherverdiinnenden Verhalten einzuordnen sind. Fiir den
Extrusionsprozess kann die Einordnung der Polymere und
Mischungen tiber die Viskositatszahlen verwendet werden.
Der MVR Wert fiir AC75 und B3k ist bei 275°C gleich grof3
und befindet sich hier im Bereich des scherverdiinnenden
Verhaltens. Bei 235 °C ist hier der Unterschied beim MVR
Wert gréfer, da sich der Ubergang zum scherverdiinnenden
Verhaltens bei geringeren Temperaturen zu niedrigeren
Scherraten hin verschiebt.

1000 I

—240°C

—280°C

\\

AN
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Viskositat [Pa s]
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Filamentextrusion
| MVR Messung

1

100 1000 10000 100000
Scherrate [1/s]

Abbildung 48. Darstellung des Viskosititsverlaufes von B3k bei
240 °Cund 280 °C in Abhangigkeit der Scherrate. Bereiche fiir
die scheinbare Scherrate werden fiir die Extrusion, MVR Mes-

sungund den 3D-Druck mitden PA6 Filamenten miteingezeich-
net
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6.2 Analyse des Slicing-Prozesses und Bil-
dung des Massenstrommodells

Als Slicer wird in dieser Arbeit die kommerzielle Software
Simplify3D verwendet. Der Slicer zerlegt die STL-Datei in
einzelne Schichten und berechnet die Ablegepfade fiir den
aufgeschmolzenen Kunststoff. Es gibtleider kaum Informa-
tionen, wie der Slicer die Extrusionswerte berechnet. Im
Folgenden soll aufeine Modellbildungeingegangen werden,
die annimmt, dass in Simplify3d die abgelegte Bahn als
rechteckiger Querschnitt verwendet wird. Diese Annahme
wird in der 3D-Druckcommunity immer wieder diskutiert
und wird daher in diesem Kapitel mittels eines Massen-
strommodells evaluiert.

Das Massenstrommodell wird in Abbildung 49a und die
Lange Szin Abbildung 49b visualisiert.In der Abbildung 49a
istzu sehen, dass das Filament (links) in einebeheizte Diise
gefiihrt wird, wobei durch die kleinere Diisendffnung am
Auslass der Querschnitt sich verjiingt und den abgelegten
Strang durch diesen bestimmt. Es wird hier aufeine verein-
fachte Darstellung zuriickgegriffen. Das Filament wird in
der Diise aufgeschmolzen und als Bahn abgelegt. Fiir die
Modellbildung werden nur die zwei Punkte P1 und P2 be-
trachtet und die Diise als Blackbox angenommen. Der Pro-
zess des Aufheizens und Abkiihlens wird vernachlassigt. Be-
kannt sind der Querschnitt des runden Filaments und die
angenommene rechteckige Querschnittsflachenach der Ab-
lage. Das Modell nimmt einen konstanten Massenstrom an,
d.h. der Massenstrom an P1 und P2 ist gleich grof3. Es wird
aufderdem angenommen, dass der Kunststoff sich beim Auf-
heizen nicht verdndert (z. B. Bildung von Gasblasen) und
somit die Dichte vor und nach der Diise konstant ist. An den
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Punkten P1 und P2 hat der Kunststoff eine Temperatur dhn-
lich hoch der Raumtemperatur. AufRerdemwird davon aus-
gegangen, dass das System ideal steif ist, d. h. wenn am P1
die Materialzufiihrung gestoppt wird, dann wird am Punkt
P2 kein Material mehr herausgedriickt. In der Realitit tre-
ten hier jedoch Verzogerungen durchden Druckin der Diise
auf und miissen mit passenden Beschleunigungswerten
bzw. der Linear-Advance-Funktion in der Firmware ange-
passt werden.

Filament Diise Extrudierte Bahn

0t 1y = 1y
4
Abbildung 49. a) Schematische Darstellung des Slicermodels mit
rundem Filament vor und rechteckiger Bahn nach der Diise, Dar-
stellung des Temperaturverlaufes und relevanter Formeln fiir
die Massenerhaltung, Querschnittsfliche Filament und Quer-
schnittsflache rechteckige abgelegte Bahn. b) Berechnung der
Druckkopfbewegungsliange S; mittels Satz des Pythagoras zwi-
schen zwei Punkten (P, und den darauffolgenden PunktPn+1) in
der XY-Schicht

A= Ay =LHW  Sz= J(xm = %)+ Wngr — P

In Abbildung 49b ist zu sehen, dass in einer ebenen Schicht
die Strecke zwischen zwei Punkten mit Hilfe des Satzes des
Pythagoras berechnet werden kann. Der Slicer zerlegt die
Aufdenkonturinkleine Streckenund gibt diejeweiligen Eck-
punkte in Form von Koordinaten im G-Code an. Durch den
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G-Code drehen die Motoren in diejeweilige Position und der
Extrudermotor fithrt das Filament in den Druckkopf, um das
Material aufzuschmelzen und abzulegen. Die zu fahrende
Strecke des Extrudermotorsist abhangigvon der zurtickge-
legten Strecke zwischen den zwei Punkten und kann somit
berechnet werden.

Im Folgenden werden die Randbedingungen und Annah-
men durch Formeln ndher beschrieben. Formel 25 be-
schreibt die konstanten Massenstrome vor und nach der
Diise an den Punkten P1 und P2.1n Formel 26 sind die Mas-
senstrome in Volumenstrome und diejeweiligen Dichteum-
gerechnet. Der Volumenstrom hingegen kann mittels Quer-
schnitt und Fliefdgeschwindigkeit beschrieben werden,
siehe Formel 27. Die Geschwindigkeit kann wiederrum in
Strecke und Zeit aufgeteilt werden, siehe Formel 28. In For-
mel 29 werden die Annahmen des ideal steifen Systems,
also t1 =tz und die unveranderte Dichte des Polymer mit
p1 = p2 eingefiigt. Es ergibt sichdahereine Abhangigkeit der
beiden Strecken S1und Sz in Abhdngigkeitder Querschnitts-
flachen des Filaments A; und der abgelegen Bahn Az. Die
Strecke S1istdabeidie Lange an Filamentdie in den Druck-
kopf gefordert wird und S2 ist die Strecke zwischen zwei
Punkten (Pnund Pn+1) in der Material abgelegt werden soll.
Die jeweiligen Terme sind in Formel 30 zu sehen. Das Ver-
haltnis der Querschnittsflichen kann als Faktor Fa zusam-
mengefasst werden, sowie Strecke S;. Da einige Annahmen
wie die unverdnderte Dichte und der Filamentquerschnitt
zu einer Anderung der tatsichlichen Extrusionsmenge fiih-
ren konnen, wurde der Extrusionsmultiplier EM mit inte-
griert. Eine Feineinstellung kann so durch Druckversuche
durchgefiihrt werden [200].
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my= m,. Formel 25

Vipi= V5 pp . Formel 26

A1U1p1 == szzpz . Formel 27
s s

Ay t_lpl — Azt_z 0, Formel 28
1

S, = 42 S,. Formel 29

Ay
Si.=E xS, EM Formel 30
. LH W
Mit F, = o7 und

7 T

52 = \/(xn+1 - xn)z + (:Vn+1 - yn)z

Als Ergebnis des Massenstrommodels ist der Zusammen-
hang von Filamentdurchmesser, Lagenho6he, Breite und
Extrusionsmultiplier sowie die Koordinaten zwischen zwei
Punkten erschlossen worden.

Im Folgenden wird das Massenstrommodell fiir drei einfa-
che Geometrien evaluiert. Es wird eine Platte mit der Kan-
tenldnge 20mm gewahlt, die eine dhnliche Grofle wie gan-
gige Testwiirfel hat. Neben einer grofien Platte mit Kanten-
lange 180 mm, wurde eine Scheibe mit 180 mm Durchmes-
ser iiberpriift, siehe Abbildung 50.

P o N

Abbildung 50. Geometrien fiir die die Uberpriifung des Slicermo-
dels: A) Rechteck 20 x 20 x 1 mm?b) Rechteck
180 x 180 x 1 mm?c) Scheibe @ 180 mm x 1mm.
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Fir das Slicing werden die STL-Dateien importiert und die
Slicerparameter wie folgt eingestellt: Dr= 2,5 mm;
LH=0,2mm; W =0,4mm, EW=1 mm. Die Auswertung
erfolgtlediglich am dufderen Perimeter der ersten Lage. An-
schlieflend werden die G-Codes in Excel importiert, die je-
weiligen E-Komponenten mit dem Massenstrommodell be-
rechnetund mitden E-Komponenten des Slicers in Tabelle
38verglichen. Die E-Komponente ist auf4 Nachkommastel-
len genau berechnet um Rundungsfehler zu analysieren.

Tabelle 38. Ergebnisse der Gegeniiberstellung von E-Werten mit
dem Slicer und mitdem Massenstrommodell berechnet.

Bezeichnung Ein- Rechteck Rechteck Scheibe
heit klein grof}

Abmessungen mm 20x20x1 180x180x1 | #180x1

Anzahl Seg- 1 4 4 187

mente

Verwendete mm 1,3 11,7 9,2

Filamentlinge

E-Komponente | mm 1,2777 11,7081 9,1951

Slicer

E-Komponente mm 1,2777 11,7081 9,1951

Berechnet

Abweichung % 0 0 0

Das Ergebnis der Tabelle 38 ist, dass die E-Werte aus dem
Massenstrommodell im Vergleichzu den Berechnungen des
Slicer keine Abweichungen aufweisen. Es wird im G-Code
auflerdem die verwendete Filamentlinge angegeben. Die
Werte sind sehr klein, addieren sich aber je nach Aufbau
und Grofde des zu druckenden Bauteils. Der Slicer gibt die
E-Komponente auf 4 Nachkommastellen genau an, auf
Grund der kleinen Bahnquerschnitte und der moglichen
kleinen Bahnldngen S;. Die E-Komponente wird daher nicht
gerundet.
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Durch das Modell ist ersichtlich, dass sich der Querschnitt
der abgelegten Bahn als Rechteckmit LH und W als Kanten-
langen berechnen ldsst und der Materialextrusionsmulti-
plier ME fiir die Feineinstellung nutzbar ist. Der Filament-
durchmesser Dr stellt sich als wichtigster Parameter heraus,
daer durch die Qualitit des Filaments mafdgeblich die Qua-
litit des Bauteilsbeeinflussen kann. So konnen kleine Ande-
rungen des Filamentdurchmessers auf Grund der quadrati-
schen Funktion grofle Anderungen hervorrufen.

6.3 Filamentextrusion

Der Prozess der Filamentextrusion in Abbildung 51 gliedert
sich in drei Schritte. Der Vorbehandlung, die Extrusion und
die Nachbehandlung.In der Vorbehandlungwerdendie Po-
lymergranulate getrocknet und nach Zusammensetzungge-
mischt. Bei der Filamentextrusion wird ein Desktopgerat
verwendet. In der Nachbehandlung wird das Filament ge-
trocknet und der Durchmesser iiberpriift. Die haufigen
Trocknungsschritte werden benétigt, umbeijedem Teilpro-
zess die starke Feuchtigkeitsaufnahme bei Polyamid 6 zu
vermeiden.

Fiir die Herstellung der Filamente wird ein NEXT 1.0 Advan-
ced Filamentextruderder Firma 3devo verwendet. Der Fila-
mentextruder wird durch eine Messingdiise mit einer Dii-
senoffnung von 4 mm optimiert, da die originale Stahldiise
die Temperatur schlechterleitetund es zu Anhaftungendes
Extrudats am Diisenausgang bei niedrigen Temperaturen
kommt. Dies fiihrt zur unregelmafigen Oberflache bzw.
zum Abbruch des Extrusionsvorgangs. Die Extrudertempe-
ratur wurde durch Vorversuche auf ein Minimum von
240°C beiallen 4 Heizelementenfestgelegt.
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Polymergranulat

Trocknung im Vakuum-
trockenschrank 16h

bei 60°C
7 Nein

Analyse Restfeuchtigkeit:
Gehalt unter 0,05%

Filamentextrusion

4

Trocknung Filament
bei 60°C fiir 16h

!

Aufbewahrung im Exikator
mit Trockenmittel

!

Uberpriifung Filamentdurch-

messer mit 3mm Lehre: —

Durchmesser kleiner 3mm
=

Abbildung 51. Schematische Darstellung der Filamentextrusion.

Bei hoheren Temperaturen ist die Filamentextrusion auf
Grund der hoheren Flief3fahigkeit deutlich schwieriger. Der
Durchmesser wird im Interface des Extruders auf
D = 2,8 mm fiir B40L und auf D = 2,5 mm fiir AC75 einge-
stellt. Der Automatikmodus regelt den Abzug, um einen
konstanten Durchmesserzu erhalten. Die Kiihlungist in der
Regel auf40 % und die Schneckendrehzahlauf5 U/min ein-
gestellt. In Kapitel 6.3.1werden die Luftkiihlung und Schne-
ckendrehzahl tiberpriift, um die Qualitdt des Filaments zu
erhohen. Die Filamente werden mitder Automatik Spooling
Funktion aufSpulen mit Abmessungen200 x 100 x 60 mm?®
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aufgespult. Anschliefdend werden die Filamente fiir 16h bei
60 °C im Trockenschrank getrocknet und in einem Exsikka-
tor mit Silicagel gelagert. Die Filamentqualitit wird mit ei-
ner 3 mm Lochlehre iiberpriift und fehlerhafte Stellen her-
ausgenommen.

6.3.1 Optimierung des Extrusionsprozesses und Ein-
fluss auf den Filamentdurchmesser

Durch Versuche werden die drei wichtigsten Einflussgroé-
RRen flir den Extrusionsprozess bestimmt und untersucht.
Dazu gehoren die Extrudertemperaturen der vier Heizele-
mente, die Liifterleistungzum Kiihlen des extrudierten Fila-
ments und die Extrusionsgeschwindigkeit. Die Abzugsge-
schwindigkeit ergibt sich aus dem Filamentdurchmesser
und der Extrusionsgeschwindigkeit. Auf Grund der kontinu-
ierlichen Messung des Filamentdurchmessers durch einen
optischen Sensor findet eine aktive Anpassung der Abzugs-
geschwindigkeit durcheine PID-Regelung statt.

Wie in Abbildung 46 und Abbildung 47 gezeigt wird, wer-
den sind bei niedrigeren Temperaturen die Flief3eigen-
schaften reduziert, was in Kombination mit einer schnelle-
ren Abkiithlung zu einer hoheren Qualitdt des Filaments
fiihrt. Versuche zeigen, dass bei hoheren Extrusionstempe-
raturen keine Filamentextrusion durchfiihrbar ist und die
Schmelze wegen der hoheren Flief3fahigkeit abtropft. Die
Temperatur wird bei allen vier Heizelementen auf 240 °C
eingestellt, da bei niedrigeren Temperaturen kein Material
mehr gefordert wird.

Der Filamentdurchmesser wird mittels Messschieber und
einer Lehre mit 3 mm Offnung und 10 mm Lénge der Boh-
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rung iiberpriift. Dabei wird festgestellt, dass sich der Fila-
mentquerschnitt eher oval als rund ausbildet. Hier kdnnte
die 90° Umlenkung der Schmelze nach der Plastifizierung
der Extruderschnecke eine Rolle spielen. Diese Umlenkung
wird nicht geheizt und kann zu einem asymetrischen Ab-
kiihlen der Schmelze fiihren. Um beider spateren Verwen-
dung im Druckkopf eine Hinderung der Filamentzufuhr zu
vermeiden, wird der Durchmesservon 2,85 mm auf 2,5 mm
in den Einstellungen des Extruders verringert.

Wie in Kapitel 6.2 gezeigt wird ist in der Additiven Ferti-
gung eine konstante Querschnittsflaiche entscheidend fiir
einen gleichbleibenden Bahnquerschnitt. Sie ist damit der
wichtigste Parameter fiir die Beurteilung der Filamentqua-
litdt.Zur Untersuchung der Extrusionsgeschwindigkeit wer-
den am Extruder Werte von 2,5U/min, 5U/min und
7,5 U/min untersucht. Dabei wird die Ausstofdmenge mextru-
sionin g / min und die Extrusionslange Lextrusion in mm /min
anhand von jeweils 5 extrudierten Strangen im Zeitintervall
von 1 min ermittelt. Die Ergebnisse sind in den Abbildung
52aund Abbildung 52b dargestellt.

Anhand der Ergebnisse ist zu erkennen, dass die Ausstof3-
menge bzw. Extrusionsldnge direkt proportional mit der
Extrusionsgeschwindigkeit zusammenhangt. Bei naherer
Betrachtung der jeweiligen Werte ist ersichtlich, dass das
AC75 Polymer eine hohere Ausstofimenge aufweist als das
B40L. Dies lasst sich mit der hoheren FliefReigenschaft er-
klaren, welche weniger Gegendruck im Extruder aufbaut
und somit weniger Riickstromungen ermdoglicht. Die Stan-
dardabweichungen werdenbei 7,5 U/min hoher, da die hé-
here Extrusionsgeschwindigkeit das zuschneiden der ein-
zelnen Stiicke erschwert
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Abbildung 52. Untersuchung der a) Ausstofdmenge und b) der
Extrusionslange in Abhéngigkeit der zwei verwendeten Poly-
mere B40L und AC75 und der Extrusionsgeschwindigkeit.

Um den Filamentdurchmesser derextrudierten Strange ein-
facher analysieren zu kénnen, wird mit Hilfe der Dichte p,
fiir B40L 1,14 g/cm? und fiir AC75 1,13 g/cm (Wert von
B3K) und der gemessenen Ausstofdmenge und Extrusions-
lange der Durchmesser der Querschnittsflache mit der For-
mel 31 berechnet. Die Ergebnissesind in Abbildung 53 dar-
gestellt.

Db b — Mextrusion 4 Formel 31
erechnet Lextrusionp T

Es ist ersichtlich, dass der berechnete Durchmesser des
B40L Filaments ndher beim vorgegebenen Durchmesser
von 2,5 mm liegtals AC75.Beibeiden Materialien wird der
Automatikmodus des Filamentextruders mit einem Durch-
messervon 2,5 mm verwendet. Der berechnete Durchmes-
ser nimmt bei zunehmender Extrusions-geschwindigkeit
ab, wobei er bei AC75 niedriger ist als bei B40L. Die Stan-
dardabweichung ist bei AC75 auch deutlich hoher, was auf
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grofde Schwankungen im Querschnitt schliefien lasst. Eine
Fehlerquelle kann hier das Messsystem zur Regelung der
Abzugsgeschwindigkeit sein, da dieses den Durchmesser
nur von einer Seite misst und bei einem elliptischen Quer-
schnitt, der um 90° gedrehte Durchmesser nicht erfasst
wird. Unterschiede in den zwei Filamenten ergeben sich
auch ausder Zusammensetzung.Sowird in Kapitel 6.1.3 die
die Flief3fahigkeit analysiert. AC75 weist eine hohere Flief2-
fahigkeit im Vergleich zu B40L auf. Damit sinkt aber auch
der innere Widerstand gegendie Verformung nachdem das
Material die Diise verlassen hat. Dies ist aber notwendig, um
eine Infiltration mit dem Roving zu erreichen. Es miissen
Losungen gefunden werden, um die Qualitdt (konstanter,
runder Querschnitt) so zu erhéhen, dass das Filament im
Prozess nutzbar wird.

2,60
2,55 = B4OL
2,50 mACTS

‘T 245

E 2,40

82235

£230

0

a 2,25
2,20
2,15
2,10

U=25U/min, U=5U/min, U=75U/min,
Fan = 40% Fan =40 % Fan =100 %

Abbildung 53. Darstellung des theoretischen Durchmessers der
extrudierten Strange

Die Abweichung vom idealen runden Querschnitt und die
Schwankungen werden durch Druckversuche untersucht.
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Hierfiir werden Probenkorper fiir Biegeversuche gedruckt.
Dabei wurde festgestellt, dass beim AC75 Polymer die Quer-
schnitte der einzelnen gedruckten Bahnen stark voneinan-
der abweichen. Im Bauteil ldsst sich dies makroskopisch
durch unterschiedlich helle/ dunkle Bereiche erkennen,da
hier das Licht anders gebrochen/ reflektiert wird, siehe Ab-
bildung 54. Das Brim wird verwendet, um eine bessere An-
haftung durch eine grofiere bedruckte Flache fiir die erste
Lage zu ermoglichen.

Zum Verstandnis der Porenentstehung werden Filament-
proben mit Messpunktenim Abstandvon 10 mm analysiert.
Die Ergebnisse fiir B40L und AC75 werden mit einem kom-
merziellen FilamentFF12 (Formfutura,PA12)in Abbildung
56 verglichen.

«— Filamentquerschnitt
Messung A
Messung B

Abbildung 54. Gedruckte Bie-  Abbildung55. Vermessung
geprobe aus AC75 mit Brim. des Filamentquerschnitts.
Pfeile markieren Stellen mit

erhohter Porositit.
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Abbildung 56. Analyse Filamentdurchmesser fiir B40L, AC75 und
FFPA12. Die schwarze Linie stelltjeweils den Zieldurchmesser
dar. Bei B40L wird dieser am Filamentextruder auf 2,8 mm und

bei AC75 auf 2,5 mm eingestellt. Das FF PA12 istein Filament mit

2,85 mm Durchmesser.

Es istzu erkennen, dass sich B40L starkin Messung A und B
unterscheidetund dass bei AC75 die Unterschiede zwischen
den Messungen A und B unregelmaflig sind. Bei FF12 liegen
die Durchmesser ndaher beieinander.

Die Messungen A und B werden in die kreisférmige Quer-
schnittsflache und die Ovalitét tiberfiihrt, siehe Abbildung
57. Die Querschnittsflache ist bei FF12 fast konstant, bei
B40L etwas unregelmafiig und bei AC75 stark unregelma-
RBig. AC75 weist eine fallende Tendenz auf, was bedeutet,
dass weniger Material extrudiert wird als zu Beginn des
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6.3 Filamentextrusion

Filaments. Bei der Ovalitit, als Abweichung vom Kreisquer-
schnitt definiert, ist zu erkennen, dass diesebei FF12 relativ
konstant bei ca. 2 % liegt, wahrend die Ovalitat bei B40L
deutlich starker ist und bei AC 75 stark schwankt. Die Ab-
weichungen vom Mittelwert werdenin Tabelle 39 aufgelis-

tetund bestarken dievorher gemachten Aussagen zum Fila-
mentdurchmesser.

;gg —eman w —e—Ba0L
— 7.00 ACTS 110 ACTS
E 6:75 Fri2 FF12
E 650 T108
v 6,25 =
S 600 gD : . = 106 /-J
T 20 ik 2~ 20 310
£ 550 & /O
£ 525 102
@ 5,00
3 475 100
g 4,50

4,25 98

0 20 40 60 80 100120140160180200 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Linge [mm)] Lange [mm]

Abbildung 57. Querschnittsfliche und Ovalitit der Filamentpro-
ben B40L, AC75, FF12.
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Tabelle 39. Ergebnisse der Filamentquerschnittsanalyse fiir
B40L, AC75 und FF12.

Parameter Einheit | B40L AC75 FF12
Dmittelwert | mm 2,728 2,431 2,833
Durchmesser Dmax mm 2,890 2,600 2,875
Dmin mm 2,600 2,250 2,760
Querschnitts- Amittelwert | mm? 5,844 4,646 6,304
flich Amax mmz 6,136 5,187 6,4-92
ache : >
Amin mm 5,578 4,191 6,136
Omittelwert % 105,12 102,94 10 1,79
Ovalitat Omax % 107,49 109,70 102,87
Omin % 102,18 97,17 100,00

Zur Untersuchung der Porositatim gedruckten Bauteil wird
das vermessene Filament verdruckt und eine Flache von
180x 180 mm2 mit Linien (Lagenhdhe 0,2 mm, Breite
1mm) im Abstand von 3 mm erzeugt. Anschliefdend wird
proFilament ein Bereich ausgewahlt, um die Bahnen jeweils
an 5 Positionen zu vermessen. Die Mittelwerte der gedruck-
ten Bahnen sind in Tabelle 40 angegeben. Erkennbar ist,
dass die Bahnen sich in der Breite abwechselnd unterschei-
den. So weisen bei B40L die Bahnen al und a3 eine Breite
von ~1,16 mm auf, die Bahnen a2 und a3 eine Breite von
~1,06 mm auf. Die Abweichung betrégt hier 8,6 %. Beim
AC75 treten ebenfalls Paare von b1-b3 und b2-b4 auf. Die
Abweichung betragt hier aber 44,9 %. Die Poren in der ge-
druckten Biegeprobe des AC75 Filaments, siehe Abbildung
54 fallen daher deutlich starker auf,dabeim AC75 Filament
die untersuchte Abweichung deutlich grofder ist als beim
B40L Filament

162



6.3 Filamentextrusion

b R SR e S

1000 pm

Abbildung 58. Stereomikroskopaufnahme gedruckter Linien
aus a) B40L und b) AC75, um den Einfluss des schwankenden
Filamentdurchmessers im Druckprozess zu analysieren.

Tabelle 40. Analyse der Breite der gedruckten Bahnen der Fila-
mente B40L und AC75.

B40L AC75
Linie Breite Linie Breite

mm mm
al 1,17 +0,031 b1l 1,77 +0,028
a2 1,05 +0,044 b2 0,86 0,035
a3 1,16 +0,057 b3 1,78 +0,061
a4 1,07 +£0,021 b4 0,87 +0,040

Die Qualitat beider Filamente kann als ungentigend in Be-
zug auf eine konstante Querschnittsfliche angesehen wer-
den, wobeidie Abweichungen beim AC75 Filament deutlich
grofer sind als beim B40L. Die Erklarung ist die schlechte
Extrudierbarkeit von Polymeren mit niedrigem Molekular-
gewicht/hoher Flief3fiahigkeit. Diese Typen werden in der
Regel fiir das Spritzgiefden verwendet und nicht fiir die
Extrusion. Um die hergestellten Filamente in der Additiven
Fertigung von endlosfaserverstirkten Verbundwerkstoffen
verwenden zu konnen, wird am Druckkopfein Uberlaufund
eine grofde Schmelzkammer integriert, um hier einen Puffer
Zu erzeugen.
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6.3.2 Additive Fertigung mit den extrudierten PA6
Filamenten mit niedriger Flief3fahigkeit

Zur Herstellung der gedruckten Priifkérper aus den herge-
stellten Filamenten wird ein i3berlin der Firma Laydrop
verwendet, siehe Abbildung 59. Als Druckkopfwird ein E3D
Titan Aero Druckkopf fiir 2,85 mm Filament mit einer
0,4 mm Messingdiise verwendet. Als Druckbett dient eine
1 mm Kohlenstofffaserplatte der Firma Fiberthree. Die
Druckflache ist mit PVA-Kleber der Marke UHU bestrichen.
Als Firmware wird die Marlin-Version der Firma Laydrop
an den Druckkopf angepasst und die Parameter mittels
PID-Autotune fiir die Hotendheizung eingestellt.

Abbildung 59. 3D-Druckeri3 Berlin mit Exsikkator fiir Lagerung
der Filamente ohne Luftfeuchtigkeit.

Die Parameter werden im Slicer Simplify 3d (v3.1) einge-
stellt. Die verwendeten und variierten Parameter sind in Ta-
belle 41 angegeben. Nach dem Slicen wird der G-Code mit-
tels SD-Karte vom Drucker verarbeitet.
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Tabelle 41. Parameter fir die Slicersoftware.

Parameter Einheit | Anmerkungen
Extrusions Multiplier (EM) 1 kalibriert nach [200]
Hotendtemperatur °C im Bereich [250;300]
Kiihlung % im Bereich [0;100]
Druckgeschwindigkeit mm/s im Bereich [10;60]
Lange Retraction mm 1,4 mm bei 50 s/mm
Infill % 50, fiir Kalibrierung 95
Perimeter 1 2

Breite Mm 0,4

Die Analyse der Slicerparameter (Kapitel 6.2) zeigt, dass
der Filamentdurchmesser entscheidend fiir die abgelegte
Menge ist. Dazu muss vor dem Fertigen von Probenkdrpern
die Extrusionsmenge kalibriert werden. Hierfiir wird der
Triffid Hunter Calibration Guide verwendet [200], in dem
ein Wiirfel mit Kantenlinge 20x20 x3 mm? und 95 %
rechtwinkligen Infills (rectangular Infill) verwendet wird,
womit die Poren/freien Rdume zwischen den abgelegten
Strangen iiberpriift werden. Zu Beginn wird die Forderung
des Extruders kalibriert, sodass die vorgegebenen 100 mm
auf 0,05 % genau erreicht werden. Im Slicer wird der ver-
wendete Filamentdurchmesser, die Lagenhéhe und Breite
eingestellt. Als Einstellgrofie dient der Extrusionsmulti-
plier. Der Zusammenhang istin Formel 30 in Kapitel 6.2 er-
lautert. In Abbildung 60 wird dies fiir das B40L Filament
durchgefiihrt. Esist zu erkennen, dass bei niedrigem Extru-
sionsmultiplier Poren in der Oberflache sichtbar sind. Der
Extrusionsmultiplier wird so erhoht, dass diese beim Wiir-
fel mit 95 % Infill nur noch schwach zu erkennen sind. Fiir
die mechanische Untersuchung kann anschlief3end der In-
fillgehalt auf 100 % gestellt werden und somit eine Uber-
extrusion vermiedenwerden.
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Abbildung 60. Testwiirfel fiir EM Kalibrierung aus B40L, links 0,6
Mitte 0,8 rechts 1. Links grofRere Poren, Mitte gleichméafiige Ab-
lage, rechts keine Poren und Uberextrusion.

6.3.3 Mechanische Eigenschaften der Polyamid 6 Pro-
bekorper

Probekorber aus reinen thermoplastischen Filamenten
werden nun in diesem Kapitel untersucht[201]. Somit kann
das Verhalten von Poren aufdie mechanischen Eigenschaf-
ten untersucht werden, die auf Grund des schwankenden
Filamentdurchmessers entstehen, siehe Kapitel 6.3.1.

Zur Untersuchung der Lagenanbindung werden Zugversu-
che mit Orientierung in Z-Richtung durchgefiihrt. Durch
eine Kalibrierung vorab wird der Extrusionsmultiplier ein-
gestellt und anschlief3end die Temperatur fiir die Proben
variiert. Jede Probe wird einzeln gedruckt und im trockenen
Zustand gepriift. Anhand der Ergebnisseist ersichtlich, dass
bei hoheren Temperaturen die Lagenanhaftung grofder
wird, siehe Abbildung 61.

Beim B40L lasstsich diese von 11,4 +0,9 MPabei 265 °C auf
30,6 £7,7 MPa bei 295 °C erhohen. Bei AC75 betragt die
Z-Festigkeit 4,0 +0,5 MPa bei 265 °C und 9,6 43,5 MPa bei
einer Drucktemperatur von 295 °C. Die hohere Festigkeit
des B40L Filaments lasst sich mit der Filamentqualitat er-
klaren, die in Kapitel 6.3.1 untersucht wird.
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Abbildung 61. Zugfestigkeitin z-Richtung in Abhangigkeit der
Drucktemperatur des B40L und AC75.

Es wurde erst eine Probenform mit einer breiteren Basis
verwendet, sieche Abbildung 19a, um ein Umkippen beim
Drucken vermeiden zu konnen. Dariiber hinaus werden
noch Proben aus B40L nach DIN EN ISO 527-2 mitder Pro-
benform 1BA gedruckt. Der Vergleich ist grafisch in Abbil-
dung 62 zu sehen. Bei beidenSerienwird jede Probe einzeln
gefertigt. Es ist zu erkennen, dass nach Norm eine hoéhere
Z-Achsenfestigkeit von 45,3 +1,9MPa im Vergleich zu
30,6 £7,7 MPa mit der eigenen Probenform erreicht wer-
den kann. Dies kann mit dem kleineren Probenquerschnitt
nach DIN EN ISO 527-2 erklart werden, da sodie Druckzeit
pro Lage kiirzer ist und die darunterliegende Schicht weni-
ger starkauskiihlt. Die hohere Oberflachentemperatur fiihrt
zu einer hoheren thermischen Anbindung und Zugfestigkeit
in Z-Richtung.

Neben der Festigkeit in Z-Richtungwerden auch die mecha-
nischen Eigenschaftenin 0°und 90° Richtung an getrockne-
ten Proben untersucht, siehe Abbildung 63a und b. Dabei
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wird der Probenkérper 1BA verwendet. Die Ergebnisse
werden in Tabelle 42 zusammengefasst. In der Abbildung
63a ist der E-Modul in Abhangigkeit der zwei Materialien
und der Orientierung abgebildet. Der E-Modul fiir B40L in
0° Orientierung betragt 2,4 +0,49 GPa und in 90° Orientie-
rung 1,5 +1,48 GPa.Fiir AC75 betragt er in 0° Orientierung
2,940,99 GPaundin 90° Orientierung 2,0 +£0,96 GPa.
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Zugfestigkeit [MPa]

[ S
[P = Y

—
[P Y

1BA nach DIN EN ISO 527-2 eigene Probenform

Abbildung 62. Vergleich der Z-Proben: Zugfestigkeiten aus DIN
EN ISO 527-2 und eigene Probenformen, B40L Filament und ei-
ner Drucktemperatur von 295 °C.

In Abbildung 63b ist die Zugfestigkeit fiir beide Materialien
in Abhdngigkeit der Druckorientierung abgebildet. Fiir
B40L betragt die Zugfestigkeit in 0° Orientierung
68,6 £1,57 MPa und in 90° Orientierung 57,1 4,83 MPa.
Fiir AC75 betrigt die Zugfestigkeit in 0° Orientierung
57,7 £3,94 MPaund in 90° Orientierung 22,7 +11,62 MPa.
Die Ergebnisse der mechanischen Charakterisierung im tro-
ckenen Zustand zeigen im Vergleich zu den Eigenschaften
der Ausgangstoffe laut Datenblatt, siehe Tabelle 24, dass der
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E-Modul und die Festigkeit bei den 3D-gedruckten Proben-
korpern niedriger sind. Laut Datenblatt erreicht B3k eine
Zugfestigkeit von 85 MPa und B50L eine Zugfestigkeit von
90 MPa. Beim E-Modul erreichen B3k 3,1 GPa und B50L
3 GPa.Eskann erwartet werden, dass die Zugfestigkeitund
der E-Modul von B40L in diesen Bereichen liegt. Die Abwei-
chungder Eigenschaften aus den Datenblattern und gemes-
sen an den 3D-gedruckten Proben konnte mit der einge-
druckten Porositat auf Grund des schwankenden Filament-
querschnitts erklart werden, siehe Kapitel 6.2 und Kapitel
6.3.1. Es zeigt sich daher, dass der Filamentdurchmesser
entscheidend fiir die Bauteilqualitit (Porositit) und die me-
chanischen Eigenschaftenist.

Tabelle 42. Ergebnisse Zugversuche an gedruckten Polymerpro-
ben mit B40L und AC75 Filamenten.

E-Modul | Zugfestigkeit

Polymer | Orientierung GP] MPa
0° 2,4 +0,49 68,6 +1,57
B40L 90° 15+1,48 57,1 +4,83
0° 2,9 +0,99 57,7 £3,94
AC75 90° 2,0 +£0,96 22,7 £11,62
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Abbildung 63. Untersuchung des E-Moduls a) und der Zugfestig-
keitb) der Materialien B40L und AC75 mit 0° und 90° mit Pro-
benkorper 1BA.

169



Kapitel 7 Design und Funktion des Druckkopfes

Kapitel 7. Design und Funktion des
Druckkopfes

Dieses Kapitel beinhaltet den Aufbau und die Funktion des
Druckkopfes. Ergebnisse und Erfahrungen aus den voran-
gegangenen Kapitelnflief3en in die Entwicklungmit ein. Nur
so kann ein Druckkopfkonzept entwickelt werden, durch
welches die Fasern richtig infiltriert werden und den jetz-
gen Stand der Technik deutlich iibertrifft. Die Druckkopf-
konzepte wurden mit dem amtlichen Kennzeichen DE 10
2018127 934.5 zum Patent angemeldet.

7.1 Infiltrationsmechanismus durch Umlen-
kung des Faserstranges

Bei Recherche zum Stand der Technik fiel auf, dass in den
bisherigen Publikationen im Bereich Additive Fertigung mit
endlosen Kohlenstofffasern (Kapitel 2.2.4) das Wissen aus
der Pultrusion nicht angewendet wurde (Kapitel 2.3.1). Es
ist bekannt, dass durch das Umlenken der Faser um Stifte,
eine starkere Infiltration erreicht werden kann gegeniiber
Fasern, die nur durch die Polymerschmelze gezogen wer-
den. Ohne Infiltrationsmechanismus ziehen sich die Fasern
unter Zug zusammen und bilden somit ein kompaktes Biin-
del mit einem kreisrunden Querschnitt. Dabei wird die In-
filtrationsdistanz von allen Seiten grofder. Es fehlt dann an
einer erzwungenen Durchstromung und eine damit verbun-
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denen Infiltration des Faserrovings mit der Polymer-
schmelze.

Das Umleiten von Fasern um Stifte oder abgerundete Kan-
ten kann eine Infiltration begiinstigen. Hierzu wurde ein
Modell aufgebaut (siehe Abbildung 64).

In diesem schematischen Modell werden zwei Arten von
Strangen gezeigt, die um einen Stift gefithrt werden. Zu-
ndchstein fester Strang, der sich nicht verformen ldasst und
dann ein Faserbiindel, das aus vielen einzelnen Fasern be-
steht. In Faserrichtung ist Faserbiindel zwar starr, aber im
Querschnittist es flexibel. Die Buchstabenindizes stehenje-
weils fiir vor dem Stift (A) und nach dem Stift (B), die Zah-
lenindizes fiir nahe am Stift (1) und am dufieren Bereich
(2). Die Zusammenhéange werden als Formeln mit in das
Bild iibernommenund anschlief3end erklart.

Fester Strang: Faserblindel: Versuch:

Randgeschwindigkeitf v # v, VYV, Dicke (Position A; B) ta>tg
Dicke (Position A; B) ta=tg tya>tg Breite (Position A; B) W, < W

Biegeradius ne<n rnvrn
Randdehnung €17 & | Querschnittsfliche | taWa=tg Wy

Abbildung 64. Roving auf Weitungsmodell anhand eines festen
Stranges, eines Faserbiindels und einem Versuch zur Visualisie-
rung.
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Beim festen Strang (li.) wird von einem Material ausgegan-
gen, dass sich nur elastisch verformen lasst und zu Beginn
die Dicke ta besitzt. Durch das Umlenken am Stiftergibtsich
ein kleiner Biegeradius innenr; und ein grofierer Biegera-
dius r2 am dufderen Rand. Die Randdehnung des Materials
ist damit sehr unterschiedlich in Abhdngigkeit der Dicke t
und des Radius des Stiftes. Die Randgeschwindigkeit ist hier
ebenfalls sehr unterschiedlich, da der Radius r2 grofer als
r1 ist. Auf Grund der Annahme der fehlenden plastischen
Verformung, ist ts so grofd wie ta. Das Problembei recht klei-
nem Stiftdurchmesser und grofien Dicken t ist, dass die
Randdehnungen zu hoch sein kénnen, sodass es zum Versa-
gen des Werkstoffes bzw. zur plastischen Deformation
kommt.

Das Modell des festen Stranges ist aber so nicht auf ein Fa-
serbilindel anwendbar, insbesondere nicht bei empfindli-
chen Kohlenstofffasern mit einemhohen E-Modul von 230-
240 GPa und einer sehr niedrigen Bruchdehnungvon 1,5-
1,7 % (siehe Tabelle 25). Hinsichtlich des kleinen Faser-
durchmessersvon 7 um und der Anzahl von 3000 Einzelfa-
sern ist das Faserbiindel im Querschnitt flexibel und wird
nur durch die Schlichte zusammengehalten. Je nach Art und
Menge der Schlichte kénnen hier die Packungsdichten und
Anordnungen beeinflusstwerden.

Beim Faserstrang konnen sich die Dicken ta und tg unter-
schiedlich ausbilden, wenn sich die Einzelfasern im Strang
umordnen. Bei der Umlenkungum den Stift ndhern sich die
Biegeradien r1 undrz an. Somit passen sich auch die Rand-
dehnungen €1 und €z an. Die Randgeschwindigkeiten vi und
vz sind hier auch dhnlich grof3. Als Folge hat sich die Dicke
tg deutlich verkleinertim Vergleich zu ta und es kommt zur
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Aufweitung des Faserrovings. Rechts in der Abbildung 64
wird ein praktischer Versuch gezeigt, bei dem Fasern von
einer Spule durch ein Fadenauge, anschlief3end um sechs
Stifte gefiihrt und dann aufgerollt werden. Dabei ist aufge-
fallen, dass der Faserstrang beim Fadenauge einen minima-
len kreisformigen Querschnitt auf Grund der Zugkraft ein-
nimmtund der Faserstrang durch die Stifte zu einem Band
mit einer grofieren Breite umgeordnet wird. Wegen der
Zugkrafte wiirde das Faserbtindel sich nach den Stiften wie-
der zusammenziehen. Daher muss nahe der Stifte aufgewi-
ckelt werden, um die weitere Umordnung des Stranges zu
vermeiden. In Anlehnung an die vorher gezeigten Modelle
(links und mittig) wurde der Querschnitt des Faserbiindels
als Rechteck angenommen, damit die Anderungen des Fa-
serbiindels erkennbar sind.

Durch die Umlenkung des Faserstranges lasst sich folglich
die Orientierung der einzelnen Fasern im Strang anpassen,
wodurch sich die Dicke t verringert. Eswird angenommen,
dass aufdiese Weise nur noch eine kleinere Infiltrationsdis-
tanz iiberwunden werden muss. Durch eine deutlich gro-
f3ere Breite wp wird mehr Kontaktflache geschaffen, sodass
eine bessere Infiltration erzielt werden kann.

Neben der Rovingaufweitung wird durchdie Umleitungder
Faser an der Kontaktfliche zwischen Faserroving und Stift
ein Kraftfeld aufgebaut, mit der die Polymerschmelze in den
Faserstrang eingepresst werden kann. Dabei gibt es zwei
grundlegende Anordnungen. In Abbildung 65a ist die An-
ordnung der Stifte am Rande der Kavitit gezeigt. Dabei wird
nicht nur der Faserroving, sondern auch die Polymer-
schmelze um den Stift geleitet. In Abbildung 65b sind die
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Stifte in der Kavitdtangeordnet und es kommt zu einer By-
pass-Polymerstromung, sodass die Stromung am Stift vor-
beifliefsen kann.

Bypass Schmelzstromung

Abbildung 65. Infiltration der Polymerschmelze in das Faserbiin-
del durch Stiftumlenkung. A) Stifte am Rand der Kavitat, b) Stifte
inder Kavitat.

Es wird angenommen, dass sich durch das Vorfeld (siehe
Abbildung 65a) ein Schmelzfilm zwischen Roving und Stift
aufbaut, der anschliefdend durch das Druckfeld (in blau) in
den Roving gepresst wird. Dieses Vorfeld ist abhdngig von
der Geometrie der Kavitit und der Anordnung der Stifte.
Daher wird die Anordnung in a) bevorzugt.

Es werden Modellversuche zur Aufweitung des Faserro-
vings im Druckkopf durchgefiihrt, siehe Abbildung 66.
Hierzu werden Modelle mit Stiftanordnung, die mit dem
verwendeten Druckkopf aus Abbildung 71 iibereinstim-
men, gedruckt. Der Faserroving wird durch das Werkzeug
mit 300 mm/min gezogen, welches der Druckgeschwindig-
keit von 5 mm/s entspricht. Anschliefsend werden die Fa-
sernan der Zu- und Abfithrungverklebtund das Modell mit
Epoxidharzausgefiillt. Durch das beigemischte UV-Additive
lasstsich die Verteilung mikroskopisch im Fluoreszenzmo-
dus gut ermitteln.

Alle Modellkérper werden am mittleren der flinf Stifte
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durchgeschnitten (Schnitt A-A) und poliert, sodass die Auf-
lageflache der Faser am Stift untersucht werden kann. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 67 und Tabelle 43 dargestellt.

Abbildung 66. Darstellung des Druckkopfmodels, gefiillt mit Epo-
xidharz und UV Additive. Schnittan AA-Kante.

In der Abbildung 67 sind auf der linken Seite mit C1-3k
C2-3k und C3-3k die Fasern abgebildet, die jeweils 3000
Einzelfasern pro Roving aufweisen (1k=1000, 6k = 6000
Einzelfasern). Man sieht, dass C1 und C3 relativ kompakt
das Faserbiindelausbilden. Die Breite Baufweitungist Klein, so-
wie auch die Distanzzur Infiltration, hier Dinfittration genannt,
ist kleiner im Vergleich zu C2-3k. Bei C1-3k betragt Dinfilra
tion=0,14 40,04 mm und die Breite Baufweitung=2,11 mm.
Bei C2 betragt Dumfitration= 0,13 10,03 mm und Baufwe-
wung = 2,87 mm. Bei C2-3ksind Bereiche zu erkennen, in de-
nendie Fasern weniger dicht verteilt sind, was positive Aus-
wirkungen auf eine Durchdringung haben kann. Das lasst
sich auch anhand der groferen Infiltrationsdistanz mit Diy.
filration = 0,16 £0,03 mm und Breite Baufweitung = 3,42 mm
nachweisen.
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Abbildung 67. Schliffbilder der Druckkopfmodelle fiir die Bestim-
mung der Rovingaufweitung und der Infiltrationsdistanz.

Bei C1-3k ohne werden die Fasern durch das Werkzeug
ohne Stifte gefiihrt. Es kann also keine Aufweitung des
Stranges erfolgen. In der Aufnahme C1-3k_ohne ist eine
Pore in der Mitte des Biindels zu erkennen, die die Infiltra-
tionsdistanz deutlich erhoht. Vermutlich wird die Luft im
Roving nichtdurch das Einbettmittel verdrangt, sodass sich
dadurch Poren ohne Einbettmittel bilden. Die Distanz ist
mit Dinfittration = 1,12 £0,06 mm deutlich grofder als bei den
Modellen mit der Aufweitung durch die Stifte.

Bei C1-1k wird ein Faserroving mit 1000 Einzelfasern ver-
wendet. Die Infiltrationsdistanzist mit 0,10 +0,01 mm und
Baufweitung= 1,99 mm kleiner alsbei C1-3k.

In C1-6kwird ein 6k Faserroving mit 6000 Einzelfasern un-
tersucht. Dabei ist die Infiltrationsdistanz mit
0,21+ 0,04 mm und Baufweitung=4,14 mm grofder als bei
C1-3k,dadie Faseranzahl doppelt sohochist
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Tabelle 43. Grafische Auswertung der Schliffbilder zur Modellbil-

dung der Rovingaufweitungund der Infiltrationsdistanz im
Druckkopf.

Name Dinfiltration | B Aufweitung

mm mm
C1-3k 0,14 +0,04 | 2,11
C2-3k 0,16 £0,03 | 3,42
C3-3k 0,13 £0,03 | 2,87
Cl-1k 0,10 40,01 | 1,99
C1-6k 0,21 +0,04 | 414
C1-3k ohne 1,12 +0,06 | /

7.2 Druckkopfdesign zur Herstellung von Fa-
serverbundwerkstoffen

In diesem Kapitel werden drei verschiedene Druckkopfde-
signsvorgestellt. Unter Zugrundlegungder Literaturrecher-
che wird zu Beginn ein Druckkopf aufgebaut, der auf einem
kommerziellen Hotend der Firma E3D basiert. Dieser
Druckkopfkann die Schmelze nicht aktivin den Faserroving
pressen und wurde so dhnlich bei einigen Publikationen
verwendet. Der Druckkopf wird im Folgenden mit Aufbau
»A“ bezeichnet. Der Druckkopf wurde stationar und dyna-
misch in einer Masterarbeit aufgebaut und untersucht
[202]. Die Fasern werden hierbei durch das Coldend in das
Hotend gezogen und dort mit der Polymerschmelze durch
die Diise extrudiert, siehe Abbildung 68a. An die Adapter-
platte wird zusatzlich der Extrudermotor montiert, um das
Filament direkt zu fordern. Wegen der Empfindlichkeit der
Fasern, wird an der Diisenspitze ein Radius von 1 mm ange-
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bracht, um den Faserbruch an scharfen Kanten zu verhin-
dern.Inden Versuchen wird das 1,75 mm Filament aktiv ge-
fordert, sodass die zugefiihrte Menge den Faservolumenan-
teil in Abhdngigkeit der Abzugsgeschwindigkeit/ Druckge-
schwindigkeit einstellt. Im statischen Versuchwird derVer-
bund durch einen Abzug aus der Diise gezogen. Im dynami-
schen Versuch haftetder Verbund aufder Druckoberfldache
an und wird anschlieflend aus der Diise gezogen. Dabei
kann festgestellt werden, dass bei der Verwendung eines
kommerziellen thermoplastischen PA6/66 Filaments (NO-
VAMID 1ID1030 von Nexeo, DSM) und Torayca
M30B-6000-50B Kohlenstofffasern keine Infiltration erzie-
len und es folglich nur zu einer Ummantelung des Rovings
kommt.

Filament-
Farderung

Zufiihrung
Faserroving

o,
T

Abbildung 68. Untersuchung eines Aufbaus ,, A" ohne Infiltrati-
onseffekt. A) Aufbau des Druckkopfes mit Einstellung der Druck-

parameter ohne zugefiihrte Fasern. b) Gedruckter Rahmen fiir
3-Punkt-Biege Untersuchungen. [202]

Um die Infiltration zu untersuchen, werden Schliffbilder fiir
die statisch und dynamisch hergestellten Proben erstellt,
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siehe Abbildung 69. Beider Abbildung 69aist zu erkennen,
dass sich um die Fasern eine Ummantelung des Polymers
gebildet hat. Die Fasernerscheinen hier wegen des verwen-
deten Dunkelfeldmodus grau und zeigen eine Infiltration
mit dem Einbettmittel an. Abbildung 69b zeigt ein Schliff-
bild durch den additiv gefertigten Verbund. Wegen des ver-
wendeten Hellfeldmodus erscheint hier das Matrixpolymer
weifd und die Fasern schwarz. Es ist zu sehen, dass sich die
Querschnitte und die Faserverteilung unregelmafiig ausge-
bildet haben. Hier kann festgestellt werden, dass keine In-
filtration auftritt und somit keine hohen Festigkeiten erzielt
werden konnen. Die 3-Punkt-Biege-Festigkeit des gedruck-
ten Verbundes ist mangels Infiltration mit 90 MPa sehr
niedrig.

iy, Bl
P R 00,m

Abbildung 69. Schliffbilder von a) statisch hergeételltem Ver-
bundprofil im Dunkelfeldmodusund b) dynamisch gefertigte
Rahmen fiir Biegeproben im Hellfeldmodus.

Trotz der unzureichenden Infiltration kénnen wichtige Er-
kenntnisse fiir weitere Entwicklungen gesammelt werden.
So ist eine abgerundete Diisenspitze notwendig, damit die
Fasern beim Ausziehen nicht reifden. Die Beschleunigung
wird in der Firmware niedrig gewédhlt (250 mm/s?). Die
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Biegeproben werden mit 0,833 mm/s (50 mm/min) ge-
druckt, um eine gute Anhaftung mit der Druckbettoberfla-
che zu erzeugen Fiir weitere Versuche wird die Druckge-
schwindigkeit gesteigert.

Um den Roving zu infiltrieren, wird wie in Kapitel 7.1 dar-
gelegt, das Umlenken des Faserrovings um einen Stift zur
Verringerung der Infiltrationsdistanz sowie der Aufbau ei-
nes Druckfeldes in den Druckkopf integriert. Die Kammer
ist wie in der Abbildung 65b aufgebaut. Auf Grund der An-
ordnung der Stifte und der Miniaturisierung kommt es zu
einem Bypass der Polymerschmelze, der die Infiltration un-
terdriickt (Abbildung 70). Als grof3es Problemim statischen
Aufbau hat sich die starke Reibung zwischen dem PA6/66
Filament (NOVAMID ID1030 von Nexeo/DSM) und den
Torayca M30B-6000-50B Fasern herausgestellt, die zu star-
kem Faserbruch innerhalb der Kammer fiihren. Auf3erdem
ist die Infiltration vergleichbar mit dem Druckkopf,A“ und
damitungeniigend.

=

Abbildung?70. Beheiztelnfiltrationskammerfiir Druckkopfauf-
bau ,B“im stationdrenPriifaufbau.
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Durch den Druckkopf,B“ kann gezeigt werden, dass durch
die Stifte eine Aufweitung des Faserstranges erzeugbar ist.
Die Verwendung des kommerziellen Filaments zeigt jedoch,
dass eine Infiltration durch die kohasiven Krafte, wie in Ka-
pitel 4.1, nicht moglich ist. Anschlief}end werden auch Fila-
mente mit hoherer Flief3fahigkeit untersucht, um die Infilt-
ration zu optimieren, siehe Kapitel 6.

Zur Verlangerung der Infiltrationskammer wird ein neues
Druckkopfkonzept entwickelt. Eine seitliche Zufiihrung des
Polymerfilaments liber einen Bowdenextruder und eine
grofdere Infiltrationskammer sollen die Infiltration des Ro-
vings ermaoglichen. Der Druckkopf wird folgend Aufbau,,C*
genanntund wird in Abbildung 71 gezeigt.

Zufihrung 3
. Polymer
l/

Stift fiir Umlenkung

S0mm

Abbildung 71. Druckkopf Aufbau,,C“ mita) Aufba_g am 3D-Dru-
ckerund b) prinzipieller Aufbau mit Zufithrung, Uberlauf und
Abfiihrung.

Auf Grund der Masse der Infiltrationskammer mit Abmes-
sungen 62x 41 x 17 mm? und der Bauweise in Edelstahl ist
ein Bowdenextruder zur Verringerung des Druckkopfge-
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wichtes notwendig. Der Druckkopfwird mit zwei 40W Heiz-
kartuschen geheizt. Der vordere Deckel mit dem Uberlauf
ist abnehmbar. Um eine konstante und hohe Temperatur
von bis zu 320 °C zu erreichen, wird ein 5 mm dickes Sili-
koncover gegossen und die PID-Werte fiir die Firmware mit
dem PID-Autotuneoptimiert. Bei Vorversuchen hat sich ge-
zeigt, dass die X-Achse sich beim Drucken des Verbundes
mit einer Lagenhohe von 0,2 mm wegen des hohen Drucks
an der Diise und dem Aufliegen auf der Anti-Wobble-Kupp-
lung nach oben bewegt. Hierfiir wird oben eine weitere
Mutter eingesetzt und eine Drehsperre eingebaut, siehe Ab-
bildung 72. Der Spalt zwischen Achse und Mutter wird mit
0,1 mm relativ klein eingestellt und durch Druckversuche
wird die Lagenhohe der ersten Schicht iterativ angepasst
und im Slicer eingestellt.

Mutter mit Drehsperre

/ “.': . L

Antiwobble-Kupplung

Abbildung 72. Darstellung Mutter mit Drehsperre, da X-Achse
nur auf der Antiwobble-Kupplungaufliegt
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Die Infiltration und die mechanischen Eigenschaften wer-
den in Kapitel 8 untersucht. Durch die optimierte Anord-
nung der Stifte und einer langeren Infiltrationszone kommt
eszu einer guten Infiltration des Faserrovings durchdie Po-
lymerschmelze, siehe Abbildung 75, Abbildung 80, Abbil-
dung 82 und Abbildung 84. Die Festigkeit betragt je nach
Einstellungen bis zu 700 MPa Zugfestigkeit und 540 MPa
Biegefestigkeit. Sie ist damit auf einem vergleichbaren Ni-
veau wie Markforged, siehe Tabelle 5. Auf Grund des nicht
konstanten Filamentdurchmessers, siehe Kapitel 6.3.1, wird
ein Uberlauf eingebaut, durch den iiberschiissiges Matrix-
polymer abgefiihrt werden kann.

Beiden gezeigten Aufbauten wird die Faser in der Kammer
infiltriert und dann durch die Bewegung des Druckkopfes
aus der Diise gezogen. Flir komplexere Bauteile muss eine
Fordereinheitund eine Schneideeinheitzum Trennen der
Kohlenstofffaser integriert werden. Die Druckgeschwindig-
keit kann auf 5 mm/s gesteigert werden. Héhere Druckge-
schwindigkeiten fithren zu einem hoéheren Risiko fiir einen
Faserabriss. Hier muss die Faserfithrung am Eingang zum
Druckkopf verbessert werden.
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Kapitel 8. Mechanische und optische

Charakterisierungvon additiv gefertig-
ten Faserverbundwerkstoffen

Durch die Berechnungen zum Faserverbundwerkstoff in
Kapitel 4.4, die Herstellung des Filaments mit hohen Flief3-
eigenschaften in Kapitel 6 und dem Aufbau des Druckkopfes
in Kapitel 7 kann ein infiltrierter Faserverbundwerkstoff
additiv hergestellt werden. Dabei wird der Faserroving im
Druckkopf infiltriert, in Bahnen abgelegt und das Bauteile
schichtweise aufgebaut. In den folgenden Kapiteln werden
Prozessparameter und deren Einfluss aufdie mechanischen
Eigenschaften untersucht,um diese zu optimieren.

8.1 Additive Fertigungder Verbundprobe-
korper

Der Herstellungsprozess fiir die additiv gefertigten Proben
ist in Abbildung 73 schematisch dargestellt Er beginnt mit
den extrudierten Filamenten und den Kohlestofffasern, die
in den entwickelten Druckkopfeingefiihrtwerden. Nach ei-
nem ,Spiilen” des Druckkopfes, bei dem Lufteinschliisse
entfernt werden, konnen mit Hilfe der Druckdaten die Pro-
benkorper auf dem 3D-Drucker gefertigt werden. Die Geo-
metrie der Modellbauteile ist dabei abhéngig von der nach-
folgenden mechanischen Untersuchung sowie der opti-
schen Analyse der Querschnittsflache.

184



8.1 Additive Fertigung der Verbundprobekorper

Als Druckbett wird ebenfalls eine Kohlenstofffaserplatte
der Firma Fiberthree mit PVA-Kleber der Marke UHU ver-
wendet.

Kohlenstoff-
fasern

Druckkopf Model ,,C*

Spllen des Druckkopfes
mit 100mm Filament

v
Einstellen der Slicerparameter
und Probengeometrien

Druckprozess

Faserverbundwerkstoff

Trocknung der Proben fir

16h bei 60°C
3-Punkt- ZugversuchJ
Biegeversuch ¥
Einzel-
strang
A 4
Gedruckte
Proben
Y Y I'

Optische Analyse des Querschnittes mit
Mikroskop und Bruchfldche mit REM

Abbildung 73. Schematische Darstellung der Additiven Fertigung
von Faserverbundproben.

Die Druckdaten werden in Simplify3d (v4.0.1) eingestellt
und mittels einer Hostsoftware (printrunv2014-08_01) an
den Drucker geschickt. Die Hostsoftware erleichtert das
Einstellen der Druckversuche und sokann die Kalibrierung
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fir die erste Schicht einfacher vorgenommen werden. Die
untersuchten Parameter Lagenhohe, Breite, Temperatur,
Anzahl Perimeter und Anzahl Lagenh6éhe werden je nach
Untersuchungangepasstund in den jeweiligen Kapitelnan-
gegeben. Die Probenform wird in Kapitel 3.12 angegeben.

8.2 Einflussder Lagenhdhe auf die mechani-
schen Eigenschaften im 3-Punkt-Biegeversuch

In Kapitel 4.4.2 werden die Slicerparameter fiir die Lagen-
hohe LH und die Breite W bei einem spezifischen Faservo-
lumengehalt berechnet. Fiir die Druckversuche wird ein
FVG von 30 % angenommen und Paare aus Lagenhohe LH
und Breite Win der Tabelle 44 dargestellt. Auféerdem wird
diese Breite durch Druckversuche angepasst, sodass keine
Liicken zwischen den einzelnen Bahnen entstehen konnen,
siehe Tabelle 44.

Tabelle 44. Berechnete (siehe Abbildung 26) und verwendete
Breite W in Abhéngigkeit der Lagenhéhe LH bei FVG = 30 % und
Angabe des Verhaltnisses aus W/LH.

B erechnet Verwendete Parameter
LH w W/LH w W/LH
mm mm 1 mm 1
0,2 1,88 9,4 1,7 8,5
0,3 1,25 4,2 1,2 4
0,4 0,94 2,3 1 2,5
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Somit ergeben sich geringe Verhaltnisse von 8,5 und 4. Bei
LH = 0,4 mm muss eine Breite von 1 mm eingestellt wer-
den, da zusatzliche Polymerschmelze aus der Diise extru-
diert wird und somit nur ein Verhaltnis von 2,5 erreicht
werden kann.

Mit den ausgewadhlten Parametern werden Rahmen ge-
druckt, aus denen die 3-Punktbiegeproben entnommen
werden konnen. Bei den gedruckten Proben kénnen Paare
mitLH = 0,2 mmund W=1,7 mm am besten gedruckt wer-
den. Bei LH= 0,3 mm und W= 1,2 mm, weist der Rahmen
mit C3 Fehlstellen auf. Daher werden diese Ergebnisse nicht
berticksichtigt. Bei LH =0,4 mm und W =1 mm kommt es
verstarkt zu Druckabbriichen, da die Fasern nichtauf dem
Druckbett oder der darunterliegenden Lage anhaften und
durch den Druckkopf abgezogen werden. Es kann fiir
LH=0,4 mm eine Probe mit C1 zur Priifung verwendet
werden, da bei den anderen Materialkombinationen die
Proben nichtaufder Druckflache haften. Die Ergebnisse der
mechanischen Prifung werdenin der Tabelle45, Abbildung
74 und Tabelle 46 angegeben.Die Proben werden im vorge-
trockneten Zustand gepriift.

Es werden Mittelwerte jeweils fiir LH und W zur Uberprii-
fung gebildet, ob der Druckprozess richtig eingestellt ist.
Hierfiir wird die Dicke und Breite der Querschnittsflache
durch die Anzahl der Lagen I agen und die Anzahl der Linien
pro Lage ILinien geteilt, um jeweilige Mittelwerte zu berech-
nen. Siehe hierzu die Spalten LHmittet und Whittel in der Ta-
belle 45. Es ist zu erkennen, dass LH mittel Und Wmitel grofier
als die im Slicer eingestellten Werte sind. Eine Begriindung
hierfiir ist die niedrige Maschinensteifigkeit der Anlage. Der
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Druckkopf wird nach oben ausgelenkt und die Hohe vergré-
Bert sich. Auch die Breite kann sich erhéhen, da mdglicher-
weise zusatzliches Matrixpolymer am Verbundstrang vor-
beistromt. Der Faservolumengehalt berechnet bezieht sich
auf die Querschnittsflaicheder gedruckten Probenund liegt
in der Regel auf Grund der grofieren LH mitet und Whnittel
Werte unterhalb der angenommenen 30 %. Der hochste Fa-
servolumengehalt @verechnet = 30,4 £1,7 % wird bei C1 und
LH=0,3mm; W=1,2mm erreicht. Der niedrigste Wert
vOon (@berechnet 25,4 £1,9 % wird bei C1 LH=0,4mm; W =
1mm ermittelt. Bei den anderen Probenserien wird ein Fa-
servolumengehalt von @uverechnet ~27-29 % erreicht.

Tabelle 45. Auflistung der gemittelten Lagenhdhe LH und Breite
W nebst den Faservolumengehalten der 3-Punkt-Biegeprobenin

Abhangigkeit von den verwendeten Kombinationen aus LH und
W.

Name LH |W L h mittel* Wm itel** @ berechnet

mm |mm |mm mm %

C1-AC75 0,2 1,7 0,24 £0,01 1,76 £0,06 27,0 £1,2
C1-AC75 0,3 1,2 0,30 £0,01 1,24 +£0,03 30,4 +1,7
C1-AC75 0,4 1,0 0,42 40,03 1,06 £0,03 254 +19
C2-AC75 0,2 1,7 0,22 40,01 1,79 £0,07 28,7 £1,7
C2-AC75 0,3 1,2 0,32 £0,01 1,42 40,31 27,8 +18

C3-AC75 0,2 1,7 0,22 40,01 1,82 +0,06 27,8 40,8
*LHwmittel = a/ILagen **Whittel = b/ILinien

Die visuelle Darstellung des Faservolumengehaltes erfolgt
in der Abbildung74a. Esistzu erkennen, dass die gemesse-
nen Faservolumengehalte fiir LH=0,2mm und
LH = 0,3 mm engbeieinanderliegen.
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8.2 Einfluss der Lagenhohe auf Eigenschaften im 3-Punkt-Biegeversuch

In Abbildung 74b ist der Biegemodul visualisiert. Der
hochste Biegemodul von 41,4 +8 GPa wird mit der Kombi-
nation C2 und LH = 0,2 mm erreicht. Der niedrigste Biege-
modul von 29,6 £6,7 GPa tritt bei C1 LH = 0,4 mm auf. Es
kann festgestellt werden, dass dieser mit dem Faservolu-
mengehaltkorreliert. Dies scheint schliissig, da bei der Mes-
sung des E-Moduls nur geringe Dehnungen und Spannun-
gen auftreten und somit kein Einfluss der Faser-Matrixan-
bindung auftritt.

Die Ergebnisse der Biegefestigkeit sind in Abbildung 74czu
sehen. Es zeichnet sich die Tendenzab, dass die Biegefestig-
keit bei kleineren Schichthéhen hoher ist. Die C1 Faser er-
reicht bei LH=0,2mm die hochste Biegefestigkeit von
536,7£59,1 MPa. Die niedrigste Festigkeit von
343,4+178,6 MPawird bei C1 LH = 0,4 mm ermittelt. Auf-
fallend ist hier die sehr hohe Standardabweichung von
~50%. Bei den anderen Ergebnissen betrdgt die Stan-
dardabweichung nur ~10 %. Eine Erklarung ist hierfiir die
grofdere Anhaftungsflache bei grofieren Breiten W.

Die maximale Biegedehnungin Abbildung 74d wird mit an-
gegeben, wobei nur bei den Proben C1 LH=0,2 mm tat-
sachlich ein Bruch auftritt. Bei denanderen Proben wird das
Abbruchkriterium durch den Abfall der gemessenen Kraft
auf20 % der Maximalkraft erreicht und die Messung jeweils
beendet. Teilweise spielt hier das duktile Verhaltender Po-
lyamidmatrixim Vergleich zu Epoxidharzen eine Rolle, aber
auch die Anhaftungder Fasern und der Matrix selbst. FiirC1
LH=0,2mm betragt die maximale Biegedehnung
1,56 +0,04 %, fiir C2LH=0,2mm 1,96 +0,05 % und fiir C3
LH=0,2mm 2,01 0,26 %.

In den mechanischen Eigenschaften kénnen Unterschiede
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bei gleichen Geometrieparametern LH=0,2mm und
W =1,7 mm festgestellt werden, die auf der Verwendung
verschiedener Fasern oder weiteren Einfliissen beruhen.
Daher wird eine Schliffbildauswertung durchgefiihrt. Als
Probe wird der Median der Biegefestigkeitjeder Parameter-
gruppe ausgewahlt.
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Abbildung 74. Grafische Darstellung der mechanischen Eigen-
schaften aus dem 3-Punkt-Biegeversuch in Abhédngigkeitder La-
genhohe/ Breite und vorgetrockneten Proben mitden Fasern C1,
C2 und C3. D. Die Abbildung a) zeigt den Faservolumengehaltan,
b) den Biegemodul, C) die Biegefestigkeit, d) die Dehnung. Verof-
fentlichung mit freundlicher Genehmigung von Trans Tech Publi-
cations: Mathias Czasny etal. “Influence of Composition on Me-
chanical Properties of Additively Manufactured Composites Re-
inforced with Endless Carbon Fibers”, Fig 3, KEM, 2019, 809:
335-340 doi:10.4028/www.scientific.net/KEM.809.335. Copy-
right 2019 Trans Tech Publications Ltd
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Tabelle 46. Auflistung der mechanischen Eigenschaften, ermittelt
mitdem 3-Punkt-Biegeversuch in Abhdngigkeit der Kombinatio-

nen aus LH und W. Veroffentlichung mit freundlicher Genehmi-
gung von Trans Tech Publications: Mathias Czasny etal. “Influ-
ence of Composition on Mechanical Properties of Additively
Manufactured Composites Reinforced with Endless Carbon Fi-
bers”, Table 5, KEM, 2019, 809: 335-340 doi:10.4028/www.sci-
entific.net/KEM.809.335. Copyright 2019 Trans Tech Publica-

tions Ltd

LH (W Ef Fmax OfM EfB

mm | mm | MPa N MPa %
Cl |02 [1,7 | 36,3 +4,4 |160,8 +11,6 | 536,7 +59,1 1,56 +£0,04
Cl1 103 |12 |41,4+70 (1074 +7,1 483,0 +41,3 1,66 +0,2
Cl |04 (10 [296+67 |764 +31,8 343,4 +178,6 | 1,64 +0,79
C2 102 [1,7 |393+6,3 |127,7 +5,6 489,5 +40,3 1,96 +£0,05
c2 {03 (1,2 | 358 +51 |1054 +6,7 411,5 +34,9 2,68 +0,30
C3 (0,2 [1,7 | 369 +3,5 | 95,5 +6,2 348,9 +28,9 2,01 +0,26

In der Abbildung 75 ist fiir die Fasern C1 (Index 1), C2 (In-
dex 2) und C3 (Index 3), mit LH =0,2 mm ein Vergleich der
Querschnitte dargestellt. Zur Analyse wird der Hellfeld- (A),
der Dunkelfeld- (B) und der Fluoreszenzmodus (C) an je-
weilsidentischen Ausschnitten verwendet, siehe Abbildung
75. Anschlief3end erfolgte je nach Aufnahme eine grafische
Auswertung, um spezifische Ergebnisse zu erhalten, siehe
Tabelle 47.

Daraus ergibt sich, dass beim Hellfeldmodus nur unzu-
reichend zwischen Matrixpolymer und Einbettmasse unter-
schieden werden kann. Teilweise konnen Poren im Hellfeld-
modus gut identifiziert werden (siehe Marker A in A-1).
Schwieriger wird es bei Poren im gedruckten Bauteil, die
mit dem Einbettmittel gefiillt werden (siehe Marker B in
A-3,B-3und C-3). Die MarkierungC in A-2 und B-2 weistauf
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Stellen hin, an denen sich das reine Matrixpolymer ange-
sammelt hat.

Faserbereiche, die nicht richtig mit dem Matrixpolymer in-
filtriert werden, lassen sich im Fluoreszenzmodus wegen
des eingedrungenen Einbettmittels und den beigemischten
UV-Additiven gut sichtbarmachen.

In der Zeile D werden die Bereiche mit unzureichender In-
filtration ausgewertet. Fiir die Faser C1 betragt der Poren-
anteil durch eine unzureichende Infiltration Pixfiira
tion = 4‘,2 %, fiir C2 Pinfiltration = 4,8 % und fir C3 Punfira
tion= 19,2 %. Dieser Anteil ist bei C3 sehr hoch und es sind
in C-3 und D-3 viele Bereiche mitEinbettmittel (griin, weifd)
erkennbar.Bei C1 und C2 treten diese Bereiche nur verein-
zelt aufund sind deutlich kleiner, siehe Bereiche 2-5in D-1
und D-2 im Vergleich zu D-3. Die niedrige Biegefestigkeit
der C3 LH = 0,2 mm Proben in Tabelle 46 lasst sich daher
auf Grund der unzureichenden Infiltration im Vergleich zu
C1und C2 erkladren. Der Einfluss derInfiltration scheint hier
hoher zu sein als bei der Faser-Matrix-Anbindung, da bei ei-
ner schlechten Infiltration auch kein Kontakt zwischen Fa-
ser und Matrix entsteht.

Zwischen den gedruckten Linien bilden sich Bereiche aus,
die nicht mit Fasern verstarkt sind. Solche Bereiche werden
bei Verbundwerkstoffen mit Duromermatrixals Harznester
bezeichnet und miissen vermieden werden, da es hier zum
frithzeitigen Versagen kommen kann bzw. diese das Ge-
wichtunnotig erhdhen.Bei denuntersuchten Proben bilden
sich diese dreiecksformigaus, siehe in E-3 die gelb umrahm-
ten Bereiche 6-10. EineErklarungist, dass die Fasern durch
die abgerundete Diise in eine Trapezform gebracht werden
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und zusatzliches Matrixpolymer mit herausstromt. Die An-
teile der Matrixnester betriagtbei der C1 Faser 10,7 %, bei
der C2 Faser 19,2 % und bei der C3 Faser 13,2 %. Bei der
Probe mit den C2 Fasern ist der Anteil der unverstarkten
Bereiche fast doppelt so hoch wie beider Probe mitder C1
Faser. Ziel ist es, diese Bereiche zu reduzieren, um den Fa-
servolumengehalt und die Festigkeit zu erh6hen.

Inden Aufnahmen E-1, E-2 und E-3 wird aufierdem die La-
genhohe fiir die erste, dritte und fiinfte Schicht ausgemes-
sen. Alsvisuelle Grenze der einzelnen Lagen werden die Be-
reiche mit reinem Thermoplast zwischen den einzelnen
Schichten verwendet Die Ergebnisse sind in der
festgehalten. Es ist zu erkennen, dass die Hohe der einzel-
nen Lagen in der Regel grofier ist, als die im Slicer einge-
stellte Hohe. Die Breite W wird iiber die zweite, vierte und
sechste Schicht ausgemessen und ist bei C1 grofder als
1,7mm und bei C2 und C3 kleiner. Das Vermessen hat sich
hier als schwierig herausgestellt, da keine definierte visu-
elle Grenze zwischen den gedruckten Linien vorhanden ist.
Der Faservolumengehalt wird fiir jede Bahn graphisch aus-
gemessen und betrdgt im Mittel bei der Probemit C1 Fasern
Goptisch =31,543,5%, bei der Probe mit C2 ¢op
tisch=35,1%2,2% und bei der Probe C3 mit ¢op
tisch = 26,4 1,3 %. Der optisch ausgemessene Faservolu-
mengehaltist grofler, dain Tabelle 45 der Faservolumenge-
halt auf den kompletten Querschnitt der Probe bezogen
wird.
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C1 c2 c3

Hellfeld-Modus

Dunkelfeld-Modus

Fluoreszenz-Modus

M ester Und LH-W

500 um ey sooum |

Abbildung 75. Schliffbildanalyse -Punkt-Biegeversuch bei einer La-
genhdhevonLH=0,2 mm und W =1,7 mm. Bilder mit Index A
werden im Hellfeld-Modus, mit Index B im Dunkelfeld-Modus und
Index C im Fluoreszenz-Modus aufgenommen. IndexDist die Aus-
wertung der Makroporositdt mit Hilfe der Aufnahme aus demFluo-
reszenzmodus. IndexE und F basieren auf Dunkelfeldaufnahmen.
Index 1 steht fiir C1, 2 fiir C2 und 3 fiir C3.
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8.2 Einfluss der Lagenhohe auf Eigenschaften im 3-Punkt-Biegeversuch

Tabelle 47. Grafische Auswertung der Schliffbilder aus den
3-Punkt-Biegeproben mit LH = 0,2 mm und den Fasern C1, C2

und C3.
Pussttration | Miester | LH 11ape LHs 1o LHs e Whicel, optisch | Qoptisen |
[%] [%] | [mm] [mm] [mm] [mm] [%]
C1| 4,2 10,7 [ 0,21 40,01 0,24 +0,02| 0,22 40,01 | 1,72 +0,04| 31,5 +35
c2| 438 19,2 | 0,24 +0,01| 0,19 40,01 0,21 +0,00 | 1,65 +0,04| 35,1 +2.2
€3] 19,2 13,2 ] 0,26 +0,03| 0,24 40,01 | 0,29 +0,02| 1,57 +0,05| 26,4 +13

Abbildung 76. REM Aufnahmen der Bruchflachen mit Fasern C1
(a) und C2 (b)bei LH = 0,2 mm und W = 1,7 mm. Obeninden
Aufnahmen istder Faserbruch bzw. -pullout unter Zugbelastung
zu sehen. A markiert einen Bereich ausschliefdlich mit Matrixpo-
lymer, Bweistauf Risse zwischen den Schichten hinund C zeigt
nichtvollstindiginfiltrierte Fasern. (c) zeigt eine Bruchflache
mitC1 Fasernan der Grenzflache (D) zwischen einem infiltrier-
ten und schlechtinfiltrierten Bereich.
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Die Bruchflache wird mittels REM analysiert. Dabei kann
festgestellt werden,dass sich bei den 3-Punkt-Biegeproben
aufGrund der Zug- und Druckbelastung Bereiche mit unter-
schiedlichem Faserbruch/-pullout ergeben. In Abbildung
76a) und b) werden die Bruchflaichen makroskopisch ge-
zeigt. Es sind zwei unterschiedliche Bereiche in der Probe
festzustellen. Oben ist ein leichter Faserpullout zu erken-
nen, der aufGrund der Zugbelastung in der Biegeprobe ent-
steht.Im Druckbereich hingegen, ist kein Pullout zu erken-
nen und die Fasern sind direkt an der Bruchflache gebro-
chen.Inden REM Aufnahmen kénnen Matrixnester (A) und
Risse zwischen den Schichten/Bahnen (B) identifiziert wer-
den. In c) ist eine Fehlstelle im Verbund zu erkennen, ob-
wohl die Fasern in der Mitte mit dem Matrixpolymer infil-
triert werden. Die langen, nicht infiltrierten Faserbruchstii-
cke weisen aufPoren hin.Inb) wird mit C ein Bereich mar-
kiert,bei dem die Fasern lange aus der Bruchflacheheraus-
schauen. Dies kann aufeinen nichtinfiltrierten Bereich hin-
weisen.

Die Zug- und Druckbereiche in den untersuchten Proben
werden in Abbildung 77 in Abhangigkeit der verwendeten
Fasern C1, C2 und C3 und des jeweiligen Bruchverhaltens
dargestellt. Im Zugbereich weisen die Proben mit den Fa-
sern C1,C2 und C3 jeweils einen Faserpullout auf, der durch
freistehende Faserenden und Locher ersichtlich ist. In den
Bildern ist zu erkennen, dass C3 weniger stark zum Faser-
pulloutneigtals C1 und C2.
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Zugbereich Druckbereich

Abbildung 77. REM Aufnahmen zur Charakterisierung der
Bruchflache im Bereich Zugbelastung und Druckbelastungin Ab-
hangigkeitder Fasern C1, C2 und C3.

Zusammenfassend kann formuliert werden, dass eine
kleine Lagenhdhe von LH =0,2 mm und W= 1,7 mm zu h6-
heren Biegefestigkeiten fiihrt. Im Vergleich zu den berech-
neten LHwite und Wuiet Werten weisen die gedruckten Pro-
ben eine hohere Lagenhohe und Breite auf. Ein Grund
konnte die niedrige Maschinensteifigkeit sein. Der ange-
nommene Faservolumengehalt von 30 % wird dadurch
nicht erreicht und verringert sich auf einen Bereich von ~
25-27 %. Auflerdem ist zu erkennen, dass der E-Modul mit
dem Faservolumengehalt korreliert. Die optische Analyse
zeigt einen Unterschied in derInfiltration der Strange in Ab-
hangigkeit der verwendeten Fasern. Der Porenanteil bei der
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Faser C1 und C2 istunter 5 %, bei C3 betragt dieser 19,2 %.
Der optisch bestimmte Faservolumengehaltliegt iiber dem
berechneten Wert. Wobei die Breite der gedruckten Linien
nur schwer abzugrenzen ist und die untersuchten Bereiche
durch die Inhomogenitidten der Lagen unter Umstdnden
nichtreprasentativsind. Beiden REM Aufnahmen kann ein
unterschiedliches Bruchverhalten in Zug- und Druckberei-
chen identifiziert werden. Poren und Risse werden analog
zur optischen Auswertung bei den Schliffen gefunden. Un-
beschichtete Fasernzeigen einendeutlich geringeren Faser-
pullout.

8.3 Einflussder Verarbeitungstemperatur
aufdie 3-Punkt-Biegeeigenschaften

Die Untersuchung der Verarbeitungstemperatur auf die
Biegeeigenschaften wirdmit dem Ziel durchgefiihrt, die An-
bindungder einzelnenLagenund Linien zu iberpriifen. Auf
Grund der aus Kapitel 8.2 gewonnenen Erkenntnis, dass
eine kleinere Lagenho6he hohere Biegefestigkeiten aufweist,
werden fiir die gedruckten Proben eine Lagenho6he von
LH=0,2mmundW = 1,7 mm gewahlt.

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 48, Tabelle 49 und Abbil-
dung 78 angegeben. Die Proben werden im vorgetrockne-
ten Zustand gepriift.

Inder Tabelle 48 ist die grafisch ermittelte Lagenhohe LH nie
tel Und Whitetangegeben, die jeweils grofier ist, als die theo-
retisch berechnete. Dies wird auch in Kapitel 8.2 festge-
stellt. Der Faservolumengehalt verringert sich dadurch auf
minimal ¢verechnet =23,8 +0,6 % in Proben mit C1, bei
310°C. Der hochste Faservolumengehalt liegt bei dberech-
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net = 25,541 % und wurde bei den Proben C2 mit 280 °C er-
reicht. Beim Biegemodul tritteine starkere Streuungauf;, so-
dassdie Proben mit C2 und C3 Fasernein hoheres Biegemo-
dul als die C1 Faser aufweisen. Bei C2 und C3 ist auch der
Faservolumengehalt hoher als bei C1 und dies kann wie in
Kapitel 8.2 durch die direkte Korrelation zum Biegemodul
erklart werden.

Tabelle 48. Grafische Auswertung der 3-Punkt-Biegeversuchein
Abhéngigkeit der Verarbeitungstemperatur.

Verarbeitungs-
Faser | temperatur L H mittel Wnittel @ berechnet
°C mm mm %
280 0,26 £0,01 1,79 £0,01 24,5 £0,9
C1 295 0,26 £0,01 1,81 +£0,05 24,1 +£0,7
310 0,25 +0,01 1,90 40,04 23,8 +0,6
280 0,23 £0,01 1,90 40,03 255 +1,0
Cc2 295 0,25 40,01 1,81 +0,04 24,6 £0,5
310 0,25 +0,01 1,81 +£0,04 25,3 £0,5
280 0,25 +0,01 1,78 +0,03 252 41,0
C3 295 0,25 +0,00 1,81 +£0,04 253 +0,8
310 0,24 +0,01 1,90 40,03 253 +1,1

Die Biegefestigkeitaller Probenliegt in einem Bereich von
450 MPabis 522 MPaundistbeider C1 Faser bei 295 °C mit
482,6 +42,2 MPa am hochsten. Die maximalen Biegefestig-
keitenliegen beiallen Fasern und denverwendeten Tempe-
raturen relativ nahe beieinander. Das lasst darauf schlie-
f3en, dass die Verarbeitungstemperatur einen geringeren
Einflusshatalsz. B.die Lagenhohe oder der Faservolumen-
gehalt.

Bei der Bruchuntersuchung kann festgestellt werden, dass
alle Messungen ohne Bruch bei einem Kraftabfall von 80 %
beendet werden. Die maximale Biegedehnung liegt hierbei
zwischen 1,5 und 2,2 %.

199



Kapitel 8 Mechanische und optische Charakterisierung Faserverbund

30,0 45,0

250
20,0 X
15,0 mcL g EmCL
mez | ; d [ 1]
10,0 X
50 !
0,0 0,0
310

295 295 310
Verarbeitungstemperatur [° Verarbeitungstemperatur [°C]

2,25

500,0 5
2,00
400,0 1,75
1,50
X mcl| o135 uc1
mc2 1,00 L=}
& ’ I=] 0,75 nc3
100,0 0,50
0,25
0,0 0,00
310

295 295 310
Verarbenungstemperatur Verarbeitungstemperatur [°C]

N
k=]
=}

Faservolumengehalt [%6]
Biegemodul [GPa]

u
Q

N W oW
nomnondh
ocoooooo
u
Q

w
3
[S]

efestigkelt [MPa]

g
L]
8
[=]

Maximale Biegedehnung (%]

Abbildung 78. Grafische Darstellung der mechanischen Eigen-
schaften aus dem 3-Punkt-Biegeversuch in Abhangigkeit der Ver-
arbeitungstemperatur und den vorgetrockneten Proben mitden
Fasern C1, C2 und C3. Der Bereich a) zeigt den Faservolumenge-

haltan, b) das Biegemodul, c) die Biegefestigkeit, d) die maxi-

male Biegedehnung.

Die grafische Auswertung, siehe Abbildung 80, wird wie in
Kapitel 8.2 durchgefiihrt. So wird fiir jede Probenserie bei
einer Verarbeitungstemperatur von 295 °C der Median ver-
wendet. Die Kombination aus LH=0,2mm, W =1,7 mm
und T = 295 °C entspricht hierbei den optimalen Kombina-
tionen aus dem Kapitel 8.2.
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Tabelle 49. Auflistung der mechanischen Eigenschaften, ermittelt
mitdem 3-Punkt-Biegeversuch in Abhdngigkeit der Kombinatio-
nen aus LHund W.

Verarbeitungs-
Faser | temperatur Ef OfM OfB
°C MPa MPa %
280 32,9 43,0 467,9 +£54,6 1,66 £0,12
C1 295 32,9 £3,2 482,6 +42,2 1,60 £0,06
310 324 +31 476,6 £25,7 1,57 £0,05
280 37,8 +£3,0 508,8 +40,1 1,77 £0,07
Cc2 295 364 +2,3 502,0 £35,2 2,16 £0,21
310 357425 492,0 £30,5 2,08 £0,13
280 34,0 +4,0 452,6 £29,0 1,73 £0,10
Cc3 295 36,1 +£2,7 453,3 £20,2 1,58 +0,07
310 38,3 +34 522,5 +44,6 1,59 £0,10

Im Dunkelfeld ist zu erkennen, dass bei B-2 ein Bereich
nicht mit Polymer ausgefillt wird, sieche Markierung A.
Durch eine Verdnderung des Fokus des Mikroskops kann
festgestellt werden, dass in B-3 kleine geschlossene Poren
nicht mit dem Harz infiltriert werden, siehe Markierung B.
Die Verteilung der unverstarkten Bereiche bilden sich bei
B-2 sehr gleichmaflig aus,wohingegen diese bei B-1 undB-3
kleiner bzw. mit einzelnen Fasern verstarkt sind. Wahrend
der Analyse der nichtinfiltrierten Bereiche im Fluoreszenz-
modus, markiert mit D, kann festgestellt werden, dass diese
Poren bei C-1 kaum auftreten und bei C-2 und C-3 weniger
stark, als im vorangegangen Kapitel 8.2.In C-3 kannein Mat-
rixriss im Bereich mit den Matrixnestern festgestellt wer-
den, markiert mit E. Da die Aufnahmen nahe der Bruchfla-
che sind, ist der Riss durch den Priif- und nicht durch den
Druckprozess entstanden.

Die Aufnahmen werden auch grafisch ausgewertet. Die Er-
gebnisse der Kennwertewerdenin der Tabelle 50 ange-
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geben. In den ausgewerteten Aufnahmen D-1, D-2 und D-3
werden die Anteile der unzureichend infiltrierten Bereiche
mittels grafischer Vermessung bestimmt. Bei D-1 mit der
Faser C1 betrdgt der Wert fiir die Pinfiltration 2,7 % und ist da-
mit niedriger als bei C2 mit 4,5 % und C3 mit 4,6 %. Der
Wert fiir C3 istdabei deutlich niedriger als im Kapitel 8.2.
In den Aufnahmen E-1, E-2 und E-3 werden die Anteile der
Matrixnester Myester bestimmtmit 15,2 % fiir C1, 18,7 % fiir
C2und 13,3 %fiir C3. Hier steckt weiteres Entwicklungspo-
tential, denn durch eine Verringerung der Matrixnester
kann der Faservolumengehalt und somit die Biegefestigkeit
erhoht werden. Die Lagenhohen der ersten, dritten und
flinften Lage werden ebenfalls ermittelt und betragen mini-
mal 0,19 mm bei der fiinften Lage von C3 und maximal
0,25 mmbei C3in der ersten Lage. Bei C1 und C2 betragen
die ermittelten Lagenh6hen maximal 0,23 mm. Mit einer ho-
heren Maschinensteifigkeit sollten konstantere Lagenho-
hen erreicht werden. Die Breite W hat einen hohen Mess-
fehler und liegt fiir alle Proben zwischen 1,66und 1,72 mm.
Beiden untersuchten Querschnitten werden in den Aufnah-
men F-1,F-2 und F-3 jeweils die gedruckten Linien aufden
Faservolumengehalt hin untersucht. Dieser betragt bei der
C1 Faser doptisch=31,0+4,5%, bei der C2 Faser ¢op-
tisch=32,9%2,5% und bei der C3 Faser op-
tisch = 0,7 £2,4 %. Der FVG stimmt mit dem theoretisch be-
rechnetem Wert nahezu liberein. Der FVG fiir das gedruckte
Bauteil ist aufgrund von Poren und Inhomogenititen aber
geringer.

202



8.3 Einfluss der Verarbeitungstemperaturim 3-Punktbiegeversuch

Tabelle 50. Ergebnisse der grafischen Auswertung der Proben
mitVerarbeitungstemperatur 295 °C,LH= 0,2 mm, W= 1,7 mm

und den Fasern C1, C2 und C3.

Pinitration | MNester | LH 1,100 LH3.1a0 LHs5 100 Wil Gopusch
[%] [%] | [mm] [mm] [mm] [mm] [%]
Cl |27 15,2 | 0,23 +0,01{0,22 +0,03 (0,20 +0,02{ 1,72 +0,02| 31,0 +4,5
C2 |45 18,7 | 0,23 +0,01{0,19 +0,01 [ 0,22 +0,00| 1,66 +0,03| 32,9 +2,5
C3 146 133 [0,2540,01{0,25+0,00/0,19+0,01f 1,66 +0,06f 30,7 +24

Die REM Aufnahmen (Abbildung 79) zeigen im Vergleich zu
den Aufnahmen der Bruchflichen in Kapitel 8.2 eine star-
kere Auspragung der einzelnen gedruckten Bahnen, siehe
a). Im unteren Bereich ist der Druckbereich identifizierbar
sowie schlecht infiltrierte Bereiche links. In b) hingegen
kann in deninfiltrierten Bereichen ein weniger stark ausge-
pragter Faserpullout festgestellt werden.

Abbildung 79. REM Aufnahme Bruchflache der Biegeprobe mit
C1 Fasernbei 295 °C. a) Ubersichtsaufnahme, b) Faserpullout.
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Hellfeld-Modus

Dunkelfeld-Modus

Fluoreszenz-Modus

1o und LH-W

VG

-
500 um

Abbildung 80. Schliffbildanalyse im 3-Punkt-Biegeversuch beieiner
Verarbeitungstemperatur bei295 °C. Bilder mit Index A wurden im
Hellfeld-Modus, mit IndexB im Dunkelfeld-Modus und IndexCim
Fluoreszenz-Modus aufgenommen. IndexD ist die Auswertung der

Makroporositdt mit Hilfe der Aufnahme aus dem Fluoreszenzmodus.
Index E und F basieren auf Dunkelfeldaufnahmen. Index 1 steht flir

Cl, 2 fiir C2 und 3 fiir C3.
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8.4 Einfluss der Verarbeitungstemperaturim 3-Punktbiegeversuch

Anhand der ermittelten Biegefestigkeiten ist ersichtlich,
dass die Verarbeitungstemperatur im gewahlten Tempera-
turbereich einengeringeren Einfluss hat,als z. B. die Lagen-
hohe und der Faservolumengehalt. Insgesamt kann im Ver-
gleich zu den Proben aus dem Kapitel 8.2 festgestellt wer-
den, dass bei C3 eine bessere Infiltration erzielt wird und
der Wert fiir Pinfittration = 4,6 % im Vergleich zum vorherigen
Wert von Punfittraion = 19,2 % reduziert ist. Die Biegefestig-
keit von C3 ist damit auch hoher und erreicht einen ver-
gleichbar hohen Wert wie C1.

8.4 Zugversuche anEinzelstrangprobenin
Abhingigkeit von der Verarbeitungstempera-
tur

Neben dem Einfluss der Verarbeitungstemperatur auf die
Lagenhaftungim 3-Punkt-Biegeversuch wird untersucht, ob
die Verarbeitungstemperatur einen Einfluss auf die Zugfes-
tigkeit hat. Bei den Proben handelt es sich um eine einzelne
gedruckte Linie, die mit einem Faserroving verstarkt ist. Es
werden wie in Kapitel 8.2 und 8.3, die Geometrierandbedin-
gungen von LH =0,2mm und W= 1,7 mm verwendet. Es
ist denkbar, dass sich die Schlichte auf der Faser bei hohe-
ren Temperaturen verandert und zu einer schlechten Faser-
Matrix-Anhaftung fiihrt. Dies misste sich bei der Zugfestig-
keitund im Bruchbild bemerkbarmachen. Es wird ein Tem-
peraturbereich von 250 °C bis 310 °C festgelegt. Eine nied-
rigere Verarbeitungstemperatur ist nicht moéglich, da die
Schmelze am Uberlauf zu schnell erkaltet und diesen ver-
stopft. Hohere Temperaturen konnen zu einem Kettenab-
bau des Polymersund wie in Kapitel 6.1.2 gezeigt, zur star-
ken Oxidation fithren. Die mechanischen Eigenschaften sind
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inder Abbildung 81 und derTabelle 51 dargestellt. Die Pro-
ben werden in vorgetrocknetem Zustand geprtift.

_ 350 80,0
£ 300 700
i 25,0 = 600
8 200 @ 500
2 150 :Z 3 100
2 100 c % 200 .u
& 200
50 10,0
0,0 0,0
250 260 280 295 31 250 260 280 295 310
Verarbeitungstemperatur Verarbeitungstemperatur [°C]
1200,0 1,60
g 1000,0 % i;g
g 80 £l
2 6000 =] 2 080 -u
Lﬁfﬂ 4000 I-(z ‘g 0,60 =c
= = 040 C3
200,0 020
0,0 0,00
250 260 280 295 310 250 260 280 295 310

Verarbeitungstemperatur [°C] Verarbeitungstemperatur [°C]

Abbildung 81. Grafische Darstellung der mechanischen Eigen-
schaften aus den Einzelstrangzugversuchen in Abhangigkeit der
Verarbeitungstemperatur und den vorgetrockneten Proben mit
Fasern C1, C2 und C3. a) zeigt den Faservolumengehaltan, b)
den E-Modul, C) die Zugfestigkeit, d) die Bruchdehnung.

Beim Faservolumengehaltist zu erkennen, dass alle Proben
einen dhnlichen Faservolumengehalt erreichen. Der nied-
rigste Faservolumengehalt tritt bei C1-295 °C auf und be-
tragt 24,2 +1,0 %. Der hochste Faservolumengehalt wird
bei den Proben der Gruppe C3-250°C mit 28,0 +1,4 % ge-
messen. Die meisten Proben liegen aber in einem Bereich
zwischen 25 % und 27,5 %.

Der E-Modul ist bei der Probe C1-250°C mit 40,7 +6,1 GPa
am niedrigsten und bei C2-310°C mit 65,2 8,6 GPa am
hochsten. Bei den Probenserien der Faser C1 ist der E-Mo-
dul niedriger als bei den Fasern C2 und C3. Das hangt mit
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8.4 Zugversuche Einzelstrang

dem niedrigeren Faservolumengehalt zusammen, da dieser
wie in den vorangegangenen Kapiteln, die Steifigkeit am
starksten beeinflussen kann. Der E-Modul ist bei niedrige-
ren Temperaturen geringerund steigt bei allen 3 Fasern mit
steigender Temperatur an. Bei der Faser C2 ist dieser bei
295°Cund 310 °Cdeutlich héher alsbei den anderen Faser-
typen. Im Vergleich zu den berechneten Werten fiir den Fa-
serverbundwerkstoff mit den Mikromechanischen Mi-
schungsregeln, sind die Ergebnisse aus den Zugversuchen
niedriger. So wird fiir C1 und C3 bei einem Faservolumen-
gehaltvon 25 % ein E-Modul von 60 GPa und bei 30 % von
71 GPaberechnet. Fiir C2 wird ein E-Modul von 62 GPabei
25% FVGund 74 GPa fiir 30 % FVG berechnet. Die Berech-
nungen beruhenaufWertendes Matrixpolymers im trocke-
nen Zustand, da auch die Proben im trockenen Zustand ge-
prift werden. Fiir die Faser C2 stimmt der gemessene und
der berechnete E-Modul nahezu iiberein, wobei zwischen
C1und C3 grofde Unterschiede feststellbar sind.

Eine maximale Zugfestigkeit von 928,9 + 120,7 MPa kann
bei C2-310°C und eine minimale Zugfestigkeit von
420,1 +33,4 MPabei der Gruppe C3-295 °C gemessen wer-
den.Die Proben mit den Fasern C2 weisen eine deutlich ho-
here Zugfestigkeit gegeniiber C1 und C3 auf. Die Festigkei-
ten nehmen bei hoheren Verarbeitungstemperaturen zu.
Eine mogliche Erklarung konnte die niedrigere Viskositat
und damit eine bessereInfiltration oder eine bessere Faser-
Matrix-Anbindung sein. Probenmit C3 erreichenniedrigere
Zugfestigkeiten als C1.

Die berechneten Zugfestigkeiten aus den Mikromechani-
schen Mischungsregelnbetragen 917 MPa fiir die Fasern C1
und C3 bei einem FVG von 25 % und 1092 MPa bei einem
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FVG von 30 %. Fiir C2 betragt die berechnete Zugfestigkeit
1064 MPa bei einem FVG von 25 % und 1267 MPa. Der Un-
terschied zwischen gemessener und berechneter Zugfestig-
keitbelduftsich bei C2 auf12,7 %. Beiden Fasern C1 undC3
ist der Unterschied grofer. Es miissen hierfiir die weiteren
Einflussgrofien, wie die Infiltration, Poren und die Schlichte
in der Schliffbildanalyse untersucht werden.

Tabelle 51. Mechanische Eigenschaften der Einzelstrangzugver-

suche.
Verarbei-
tungs- FVG E oM €B
T emperatur
°C [%] MPa MPa %
250 25,7+ 1,4 (40,7 + 615604 +32,4 [1,05+0,16
260 251+06 (489 +30]5392 +102,3 (0,88 +0,12
C1] 280 260+ 1,1 (514 +32|564,6 +422 (0,86 + 0,08
295 242 +1,0(471+52]590,1 +503 (092 + 0,08
310 251+09 (504 +52]6242 +51,8 (0,97 + 0,08
250 258+ 2,0(525+88]8135 +487 (1,09 +0,10
260 271+15(537+51]8662 +403 (1,29 +0,15
C2] 280 254+19(538+38]|7864 +682 (1,03 +0,07
295 275+3,0(61,3+6,2]896,6 +553 (1,13 +0,07
310 274 +15 (65248619289 + 120,7 (1,03 + 0,09
250 280+ 14 (51,7+76|443,1 +144,8]0,66 + 0,14
260 275+ 0,4 545+ 6,5|5086 +538 (0,78 + 0,06
C31 280 247+15([505+9,1 4641 +578 (0,74 + 0,06
295 248+ 2,2 1487+ 7,8 [420,1 +334 |0,73 £ 0,05
310 262 +19 [550+69]4704 +60,1 [0,71 +0,03
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8.4 Zugversuche Einzelstrang

Beim Bruchverhalten kann festgestellt werden, dass die
Einzelstrangproben spriode brechen. Die Bruchdehnung ist
maximal bei C2-295 mit 1,13 +£0,07 % und minimal bei
C3-250°C0,66 10,14 %.Bei C2 ist die Bruchdehnung etwas
hoherals bei C1 und C3, was auf Grund des anderen Faser-
herstellers Teijin im Vergleich zu Torayca (C1 und C3)
schliissig ist. Die Bruchdehnung ist dabei niedriger als die
Faserbruchdehnung mit 1,5 % fiir C1 und C3 und 1,7 % fiir
C2 laut Datenblatt, siehe hierzu Tabelle 25.

Fiir die Untersuchung der Schliftbilder wird fiir jede Para-
metergruppe der Median ausgewahlt. Die Aufnahmen im
Dunkelfeld- und Fluoreszenzmodus sind in der Abbildung
82 dargestellt. Es sind verschiedene Fehlstellen in den
Schliffbildern zu erkennen. So treten Bereiche auf, die nicht
vollstandig infiltriert werden, mit A markiert. Diese kom-
men in den Abbildungen B-C1_295, B-C2_250, B-C3_250,
B-C3_295 und B-C3_310 auf. Auffalligist hier, dass beiallen
drei untersuchtenProben mit der Faser C3 nichtinfiltrierte
Stellen auftreten. Bei den Proben B-C1_250, B-C1_310,
B-C2_295 und B-C2_310 kénnen soweitkeine grofden Poren
festgestellt werden, die auf eine schlechte Infiltration hin-
weisen. Neben den grofden Poren werden kleinere Poren
festgestellt, die geschlossensind oderdie durch das Einbett-
mittel nicht verdrangt werden kdnnen. Diese werden mit B
markiert und sind in den Aufnahmen A-C1_250, A-C1_295,
A-C3_250,A-C3_295undA-C3_310im Dunkelfeld als weifde
Punkte sichtbar. In den Kapiteln 8.2 und 8.3 kénnen Mat-
rixnester an den Randern der einzeln gedruckten Strange
festgestellt werden. Diese tretenauch bei den Einzelstrang-
proben aufund werden mit C markiert.
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C1

c2

c3

Abbildung 82. Schliffbildanalyse Einzelstrang Zugversuche. Bil -
der mitIndex A werden im Dunkelfeld-Modus, B im Fluoreszenz-
Modus aufgenommen. Die Zahl am Ende der Beschriftung gibt
die Verarbeitungstemperatur an.
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8.5 Zugversuche Einzelstrang

Die Matrix selbstist transluzent und erschwertdabei die ge-
naue Abgrenzung der gedruckten Strukturen. In den Dun-
kelfeldaufnahmen ist aber ersichtlich, dass sich bei jedem
Strang links und rechts ein Bereich mit unverstarkter Mat-
rix ausbildet. Eine Erklarung hierfiir ist, dass die Fasern
durch die abgerundete Diise trapezférmig abgelegt werden
und durch die hohe Flief3fahigkeit die Schmelze am infil-
trierten Faserroving vorbeiflief3t und mit abgelegt wird.
Dies muss aber bei den Thermoplasten nicht von Nachteil
sein, da so Poren zwischen den Lagen und Linien vermieden
werden konnen, wie es teilweise bei dem Materialextrusi-
onsverfahren vorkommt.

Inder Aufnahme B-C2-250 kann mit D ein Bereichmarkiert
werden, in dem das Aufplatzen der Probe an einer Pore
sichtbar wird. Spannungsspitzen konnen an den unzu-
reichend infiltrierten Stellen zum Versagen fiihren.

8.5 Bestimmung der Verbundeigenschaften
im Zugversuch und optische Untersuchung

Neben den Einzelstrangversuchen werden auch Zugver-
suchsproben mit mehreren gedruckten Strangen unter-
sucht. Es hat sich dabei als schwierig herausgestellt, pas-
sende Testbedingungen zu schaffen. Die Probengrofie fiir
Faserverbundwerkstoffe nach DIN EN IS0 527-5 [203] sind
dabei deutlich zu grofd und sorgen fiir lange Druckzeiten
bzw. sind mit dem in dieser Arbeit verwendeten Drucker
nicht herstellbar, da das Druckbett nicht grofd genugist. Des
Weiteren besitzen Zugpriifmaschinen fiir Faserverbund-
werkstoffe hydraulische Spannbacken deren Presskrafte
bei den verwendeten kleineren Proben mit glasfaserver-
starkten Aufleimern beim Einspannen schon zum Versagen
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fithrten. Nachteilig sind der niedrige Faservolumengehalt
und die nicht vollstandig infiltrierten Bereiche. Daher wird
mit Spannbacken gearbeitet, die die Probe unter Zugbelas-
tung selbststandig verspannen. Die Dicke der Proben muss
auf 2 Lagen reduziert werden, da bei einer grofderen Dicke
die Proben aus den Keilspannbacken gezogen werden, be-
vor es zum Bruch kommt. Die Proben werden im vorge-
trockneten Zustand gepriift. Weitere Informationen werden
im Kapitel 3.12 angegeben.

Die Ergebnisse der Zugversuche werden in der Abbildung
83 und der Tabelle 52 angegeben. Der Faservolumengehalt
betrdgtin den Proben mitder C1 Faser 23,6 +1,1 %, mit der
Faser C2 26,6 +0,7 % und mit der Faser C3 28,7 +1,0 %.
Der Bereich des Faservolumengehaltes ist vergleichbar mit
den vorangegangenen untersuchten Proben.Der E-Modulin
Faserrichtung betragt 43,7 £10,4 GPa bei der Faser C1,
41,2 +14,3 GPabeider Faser C2und 43,0 +9,8 GPabeider
Faser C3. Im Vergleich zu den berechneten Werten fiir den
Faserverbundwerkstoff mit den Mikromechanischen Mi-
schungsregeln, sind die Ergebnisse aus den Zugversuchen
niedriger siehe Abbildung 28,

Abbildung 29und Abbildung 30. So werden fiir C1 und C3
bei einem Faservolumengehalt von 25 % ein E-Modul von
60 GPaund bei 30 % von 71 GPaberechnet. Fiir C2 wird ein
E-Modul von 62 GPabei25 % und 74 GPa fiir 30 % berech-
net. Da die Zugversuchsproben im trockenen Zustand ge-
priift werden, wird fiir die Berechnung der E-Modul fiir tro-
ckenes Polyamid verwendet. Die Abweichungen zwischen
ermittelter E-Module durch den Zugversuch und der be-
rechneten mittels Mikromechanischer Mischungsregeln be-
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8.5 Zugversuche Verbund und optische Untersuchung

laufen sich auf~ 30 %. Auffallend sind auch die jeweils ho-
hen Standardabweichungen der gemessenen Probenserien,
diebei~25 % fiir die gemessenen E-Module liegen. Im Ver-
gleich zu den Einzelstrangproben aus Kapitel 8.4 sind die
E-Modulwerte auch niedriger. Dabei wird fiir 295 °C ein-E-
Modul der Einzelstrangproben mit C1 Faser von
47,145,2GPa, fiir C2 Fasern 61,3 6,2GPa und fiir C3
48,7 £7,8 GPa gemessen. Die Standardabweichung betragt
fiir die Einzelstrangversuche ~10 % und ist damit niedri-
ger, als fiir die Proben mit mehreren gedruckten Strangen.

Die Zugfestigkeit der Proben mit C1 Fasern betragt
389 175,5 MPa, mit C2 Fasern 536 +90,9 MPa und mit C3
Fasern482,7 +64,8 MPa. Die Zugfestigkeit hatte laut Mikro-
mechanischer Mischungsregel fiir die Fasern C1/C3 bei ei-
nem FVG von 25 % bei 917 MPa und bei einem FVG von
30% bei 1092 MPaliegen sollen. Fiir C2 mit einem FVG von
25% werden 1064 MPa und mit einem FVG von 30%
1267 MPa Zugfestigkeit berechnet. Die ermittelten Werte
liegen dabei um ~50 % niedriger als die berechneten
Werte. Den grofdten Einfluss auf diesen Unterschied kdnnen
teilweise grofde, nicht infiltrierte Bereiche sein. Weniger in-
filtrierte Fasern sorgen fiir hohe Festigkeiten im Verbund.
Aufierdem gelten verschiedene Annahmen fiir die Mikro-
mechanischen Mischungsregeln, die in der Praxis so nicht
erreicht werden. Ein Beispiel ist hier die optimale Faser-
Matrix-Anbindung wobei in Kapitel 5.3 gezeigt werden
kann, dass bei den hohen Verarbeitungstemperaturen die
Schlichte sich verandern bzw. zersetzen kann.
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Abbildung 83. Grafische Darstellung der mechanischen Eigen-
schaften aus den Zugversuchen an gedruckten und vorgetrock-
neten Proben in Abhangigkeitder Fasern C1, C2 und C3. Der Be-

reich a) zeigt den Faservolumengehaltan, b) den E-Modul, c) die
Zugfestigkeit, d) die Bruchdehnung.

Tabelle 52. Ergebnisse der Zugversuche.

Name FVG E oM €B
Einheiten | % MPa MPa %

C1l 23,6 +1,1 | 43,7 +104 389,8 +75,5 |0,72 £0,12
Cc2 26,6 £0,7 41,2 +14,3 563,6 £909 |0,91 +0,14
C3 28,7 £1,0 43,0498 482,7 +64,8 [ 0,76 +£0,06
o

Die Bruchdehnung liegt bei Proben mit den Fasern C1 bei
0,72 10,12 %, mit den Fasern C2 bei 0,91 +0,14% und mit
den Fasern C3 bei 0,76 +0,06 %. Die Bruchdehnungist un-
terhalb der Faserbruchdehnung laut der Herstellerdaten-
blatter, siehe Tabelle 25 und auch unter den Einzelstrang-
versuchen in Kapitel 8.4.
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Neben den mechanischen Eigenschaften werden die Quer-
schnitte der jeweiligen Probenmediane analysiert. Die
Querschnitte sind dhnlich der mehrlagigen Proben aus Ka-
pitel 8.2 und 8.3. Es bilden sich unverstarkte Bereiche an
den Grenzen der gedruckten Linien aus. In den Dunkelfeld-
aufnahmen, z. B.in B-2,findensich viele geschlossene Poren
wieder, die als weif3e Punkte sichtbar sind. In den Fluores-
zenzaufnahmen kénnen einige Bereiche mit unzureichen-
der Infiltration entdeckt werden, die in D-1, D-2 und D-3
ausgewertet werden. Die Porositit durch eine unzu-
reichende Infiltration betragt bei der Probe mit C1 Faser
13,2 %, mit C2 Faser 9,0 % und mit C3 Faser 8,0 %.

Hellfeld-
Modus

Dunkelfeld-
Modus

soopm_| 500um 500
-1 2 =)

Fluoreszenz-
Modus

500 4m
c3

Pinfiitration

500pm

Abbildung 84. Schliffbildanalyse Zugversuch an gedruckten Pro-
ben. Bilder mitIndex A werden im Hellfeld-Modus, Index B im
Dunkelfeld-Modus, Index Cim Fluoreszenz-Modus und Index D
zur Auswertung der Makroporen im Fluoreszenz-Modus aufge-

nommen.
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Die Analyse der Bruchflichen der Zugproben (Abbildung
85) zeigt einen leichten Faserpulloutin den infiltrierten Be-
reichen.Inb) kdnnen bei der Faser C2 senkrechte Linienzur
Faserrichtung identifiziert werden. Diese Linien tauchen
beiC1 (a) und C3 (c) nichtauf. Diese orientierte Oberflache
kann auf eine hohere Faser- Matrixanbindung bzw. auf eine
intakte Schlichte hinweisen. Die Schlichte der Faser C2 wird
erstbei hoheren Temperaturen, siehe Kapitel 5.3 TGA Ana-
lyse C1 und C2, zerstort.

Abbildung 85. REM Aufnahmen mit Faserpulloutbei den Zugpro-
ben mitC1 (a), C2 (b) und C3 (c).

Die Zugversuchsergebnisse des gedruckten Verbundes wei-
sen niedrigere mechanische Eigenschaften auf, als bei den
Einzelstrangversuchen ermittelt. Auf Grund der einge-
schrankten Probenform miissten fiir weitere Versuche die
Geometrie angepasst werden bzw. wire ein grofderes
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Druckbett des 3D-Druckers hilfreich. Bei den REM Aufnah-
men werden Unterschiede auf der Faseroberflache von C2
zu C1 und C3 festgestellt, die auf Grund der Schlichte ent-
standen sein kénnten, siehe hierzu den Pfeil in Aufnahme
b).
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Kapitel 9. Zusammenfassung und Aus-
blick

In dieser Arbeit konnte ein neuartiger Prozess der Additi-
ven Fertigung entwickelt und endlosfaserverstarkte Ver-
bundwerkstoffe mit hohen mechanischen Festigkeiten er-
folgreich hergestellt werden. Die Infiltration und die Kom-
bination aus Faser und Matrix mit den Prozessparametern
wurden bisher noch nichtausreichend untersucht. Indieser
Arbeit wurde dargelegt, dass durch die Ergebnisse der Un-
terziele 1-6, siehe Abbildung 4, das libergeordnete Ziel der
Additiven Fertigung von endlosfaserverstarkten Verbund-
werkstoffen mit hohen mechanischen Festigkeiten erreicht
werden konnte. Das Zusammenspiel von Werkstoffauswahl
und -optimierung, Druckkopftechnologie mit Infiltration,
aber auch die Untersuchung der Prozessparameter fiihren
zu Faserverbundwerkstoffen mit hohen mechanischen Ei-
genschaften.

Das verwendete Matrixpolymer PA6 wurde aufgrund der
polaren und dispersen Oberflacheneigenschaften zwischen
Faser und Matrix ausgewahlt. Dartiber hinaus waren wei-
tere verarbeitungstechnische Parameter von Vorteil.
Durch die Auslegung additiv gefertigter Verbundwerkstoffe
konnten Eigenschaften des Verbundes mit Kennwerten aus
dem Datenblatt berechnet werden. Durch eine héhere Aus-
stofdrate nebst Auflosung (typische Lagenhéhe von 0,2 mm)
bei einem geringem Preis, stellte die Rovingstarke von 3k
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einen Kompromiss dar. Hervorzuheben ist auch der nied-
rige Verbundpreis der 3k Fasern mit B3k-Matrix im Gegen-
satzzu den 1k C-Fasern. Durch die Reduzierung der Materi-
alkosten sowie einer glinstigeren Fertigungstechnologie
kann der Einsatz dieser Technologie schneller ausgebaut
werden. Dadurch kénnen neue Anwendungsfelder er-
schlossen werden. Die Berechnungen zu Lagenhohe und
Breite in Abhangigkeit der Rovingstarke ergeben eine gute
Schichtauflésung von LH = 0,2 mm. Die Abhangigkeit zwi-
schen Lagenhdhe 0,2 mm mit einer Breite von 1,7 mm erge-
ben sich bei einem Faservolumengehalt von 30 %. Durch die
mikromechanischen Mischungsregeln konnten die mecha-
nischen Eigenschaften berechnet und diese durch mechani-
sche Untersuchungen validiert werden. Die berechneten
mechanischen Eigenschaften werden aber auf Grund von
Fehlstellen im Materialgefiige nicht erreicht.

Durch die Analyse der Faserschlichte mit REM, TGA, XPS
und FTIR-Spektroskopie, konnte die Veranderung bei ho-
hen Verarbeitungstemperaturen tiberpriift werden.

Bei der XPS Analyse der C1 Fasern (T300-40b) konnten
Spuren von 0,69 Atom% Schwefel, 0,57 Atom% Chlor und
0,36 Atom% Calcium festgestellt werden. Bei der C3 Faser
ohne Schlichte (T300-90) trat nur eine geringe Menge von
1,02 Atom% Calcium auf, was darauf schliefRen lasst, dass
Schwefel und Chlor ausschliefdlich in der Schlichte auftre-
ten. Sauerstoffund Calciumkdnnten durch eine Vorbehand-
lung auf die Faser C1 und C3 aufgebracht worden sein. Bei
C2 (HTA40) konnten nur Kohlenstoff, Stickstoffund Sauer-
stoff in der Schlichte und in der Faser festgestellt werden.
Durch eine Koppelung zwischen TGA und FTIR Spektrosko-
pie konnte beider C1 Faser ein Zersetzen der Schlichte mit
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C-Hx, S=0 und N=C=0 Bindungen im Temperaturbereich
von 250-300 °C nachgewiesenwerden.

Neben den Kohlenstofffasern wurden auch die verwende-
ten Matrixpolymere Ultramid B3k (A), B40L (B) und B50L
(C) von BASF in Bezug auf die Feuchtigkeitsaufnahme, Oxi-
dationsneigung, Flief3fahigkeit mittels Schmelzvolumen-
bzw. Schmelzmasserate, mechanischen Eigenschaften und
der Extrudierbarkeit zu einem Filament untersucht Es lie-
3en sich Filamente, basierend auf der ausgewahlten Mi-
schung mit einem Massenanteil von 75 % B3k und 25 %
B50L, namens AC75, extrudieren. Diese Mischung besitzt
eine hohe Flief3fahigkeit und sollte deswegen die Infiltra-
tion in den Faserroving verbessern. Die Zugfestigkeit der
gedruckten AC75 Proben in 0° Orientierung betrug
57,7 MPa und in Z-Richtung 9,6 MPa. Fiir die gedruckten
Proben mit B40L betragt die Zugfestigkeit in 0° Orientie-
rung 68,6 MPaund in Z-Richtung 30,6 MPa. Bei AC75 konn-
tenin Folge des starker schwankenden Filamentdurchmes-
sers Poren in den gedruckten Proben nachgewiesen wer-
den. Die Bedeutung des Filamentdurchmessers wurde an-
hand eines Models fiir den Slicerprozess nachgewiesen.
Zur additiven Fertigung des Faserverbundwerkstoffes muss
die Drucktechnologie verbessert werden. Der Druckkopf
wurde so aufgebaut, dass die Umleitung der Fasern an den
Stiften zu einer Aufweitung des Faserbiindels und einem
Druckfeld zum Einpressen der Schmelze fiihrte. Das Ge-
wicht wurde reduziert, indem das Matrixpolymer als Fila-
ment mittels eines Bowdenextruders zugefiihrt wurde.
Durch einen Uberlaufund Uberschussan zugefithrtem Fila-
ment wurde der schwankende Filamentdurchmesser wie-
derum kompensiert.
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Die mechanischen Eigenschaften des hergestellten Faser-
verbundes wurden mittels 3-Punkt-Biegeversuch und Zug-
versuchen an gedruckten Proben und Einzelstrangen unter-
sucht. Beikleinen Lagenhohen von 0,2 mm im Vergleich zu
LH=0,3 mm und 0,4 mm, konnten die héchsten Biegefes-
tigkeiten von 536,7 MPa bei C1-AC75 gemessen werden.
Durch die Schliffbildanalyse wurde die Infiltration tiber-
priift. Die untersuchte C1-AC75 Probe wies einen niedrige-
ren Porenanteil von 4,2 % im Vergleich zur untersuchten
C3-AC75 Probe mit 19,2 % Porenanteil auf. Dies konnte er-
klaren, warum die Biegefestigkeit niedriger ist. Der Faser-
volumengehalt der hergestellten Proben lag zwischen 27-
29 %. Durch die grafische Auswertung der Schliffbilder,
konnte ein Optimierungsziel fiir weitere Versuche identifi-
ziert werden, da zwischen den Bahnen unverstarkte Mat-
rixnester mit einem Anteil von 10-20 % auftraten.

Bei der Untersuchung der Verarbeitungstemperatur von
280°C, 295°Cund 310 °C konnte im 3-Punkt-Biegeversuch
kein starker Einfluss auf die Biegefestigkeitfestgestelltwer-
den. Der Faservolumengehaltbei der mit 295 °Chergestell-
ten Probe C1-AC75 mitLH =0,2 mm ist mit 24 % niedriger,
was zu einer Verringerung der Biegefestigkeit und -steifig-
keit fithrte. Bei C3 konnten hohere Biegefestigkeiten durch
eine Infiltration mit einem niedrigen Porenanteil von 4,6 %
in der Schliffbildanalyse nachgewiesen werden.

Die Zugeigenschaften wurden am Einzelstrang und ge-
druckten Proben untersucht. Es konnten sehr hohe Zugfes-
tigkeiten von 928,9 MPa bei C2-AC75 Einzelstrangproben
gemessen werden. Der Faservolumengehalt lag bei allen
Probenbei25-27,5%. Eskonnte ebenfallsdurchdie Schliff-
bilder eine schlechtere Infiltration und damit verbundene
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niedrigere Festigkeitswerte bei den Proben C3-AC75 nach-
gewiesen werden.

Beiden Zugversuchen an gedruckten Proben mit mehreren
Bahnen und Schichten wurden niedrigere Zugfestigkeiten
von 563 MPabei C2-AC75 gemessen, was mit derdurch den
3D-Drucker limitierenden Probenherstellung und der Ein-
spannung im Zugversuch erklart werden kann. Durch die
Schliffbildanalyse konnte ein héherer Porengehaltbei allen
Probenvon 8-13 % festgestellt werden.

Die verbesserte Infiltration im Druckkopf fithrt zu einemFa-
serverbund, der eine Kraftiibertragung zwischen den Fa-
sern Uberhaupt erst moglich macht. Erst dadurch kann ein
Faserverbund mit hoher mechanischer Festigkeit erzeugt
werden. Durch die getrennte Zufiihrung von Fasern und
Matrixpolymer kdnnen perspektiv weitere Kombinationen
einfach untersucht und fiir bestimmte Anwendungen hin
optimiert werden.Die Kombination PA6 und Kohlenstofffa-
sern wiirde sich besonders fiir Medizinprodukte (siehe die
gezeigten Prothesenschéfte in Abbildung 1), Automotiv
(speziell Rennsport) und den Maschinenbau (schnellere
Reparatur, Leichtbau) eignen. Dariiber hinaus ist die In-
tegration des additiv hergestellten Verbundes als Beweh-
rung in 3D-gedrucktem Beton fiir das Bauwesen interes-
sant, da auf diese Weise hdndische Prozesse einfach auto-
matisiert werden konnen. Aktuellkonnen hiernur druckbe-
lastete Bauteile gefertigt werden,da der Beton ohne Beweh-
rung keiner starken Zugbelastung standhalt. Die Faserver-
starkungals Bewehrung wiirde eine Zugbelastung ermogli-
chen, die auch fiir die Reparatur von Infrastruktur in derZu-
kunft herangezogen werden kénnte.
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Fiir die Luftfahrt und das Transportwesen muss das Brand-
verhalten untersucht und optimiert werden. Hierbei muss
jedoch beriicksichtigt werden, dass fiir die Luftfahrt die
Chemikalienresistenz nur durch Verwendung von Hoch-
temperaturwerkstoffen, wie z. B. Polyetheretherketon
(PEEK) oder Polyetherimid (PEI) erreicht werden kann.
Eine Herausforderungist dabeidie Epoxidharzschlichte, die
fiir den Verbund angepasst werden muss. Dies ergibt sich
aus dieser Arbeit, da sie aufzeigt, dass sich die Epoxidharz-
schlichte bei hoheren Temperaturen zersetzt und somit ei-
nen Einfluss auf die Faser-Matrix-Anbindung haben kann.
PEEK wird bei Temperaturen um 400°C verarbeitet,
wodurch die Epoxidharzschlichte zerstoért wird.

Der in dieser Arbeit entwickelte Druckkopfist fiir die Her-
stellung und Untersuchung des Faserverbundes ausrei-
chend. Fiir weitere Arbeiten muss der Druckkopf und der
Drucker selbst liberarbeitet werden. So hat sich gezeigt,
dass weder die Maschinensteifigkeit noch die Bettgrofe
ausreichend sind. Dies miisste z. B. durch einen selbst kon-
struierten Drucker optimiert werden. Der Druckkopf sollte
eine langere Infiltrationsstrecke aufweisen, wobei dies mit
einer Gewichtszunahme des Druckkopfes einhergehen
wird. Dies muss dann wiederum in der Nutzlast des Positi-
oniersystems berticksichtigt werden. Eine Forder- und
Schneideeinheit fiir den Faserverbund wére fiir komplexe
Bauteile sehr wichtig. Auch der Druck aus einer Kombina-
tion aus unverstarkten oder kurzfaserverstiarkten Filamen-
tenistfiir eine industrielle Anwendungnotwendig. Die Ver-
wendung eines Robotersystems zur lastpfadorientierten
Ablage der Kohlenstofffaser ist moglich, siehe Abbildung 1,
wobei die Generierung der Druckpfade sehr komplex und
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aufwandig ist. Hier wird in Zukunft die Technologie von
neuen Algorithmen und Vorgehensweisen fiir die Erstellung
der Druckdaten profitieren.

Das RepRap Projekt hat gezeigt, dass Innovationen und
neue Geschaftsmodelle in der Additiven Fertigung auch
durch Privatpersonen und Startups verwirklicht werden
konnen. Voraussetzung ist jedoch eine Kostenreduktion
und die einfache Zugdanglichkeit zur Additiven Fertigung
von endlosfaserverstiarkten Verbundwerkstoffen. Mit Ver-
wendung der in dieser Arbeit untersuchten Materialkombi-
nationen und einer kostengilinstigen Fertigungstechnologie,
die die Infiltration des Rovings erlaubt, wurde diese Voraus-
setzung geschaffen.

Zukiinftig miissen die Materialkombinationen, Druckkopf-
designs und Prozessparameter fiir die verschiedenen Bran-
chen und Anwendungsfelder optimiert werden. Zusatzlich
muss das Verfahren weiterentwickeltwerden, um auch Sen-
soren in Kabel- oder Drahtform sowie elektrische Leitungen
zu integrieren. Es ist davon auszugehen, dass die Additive
Fertigungin Hinblickaufdas Verfahren, die Werkstoffkom-
binationen und Anwendungen einen wichtigen Beitrag zur
Digitalisierungin der Industrieleisten wird.
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Abkilrzungen

Abkiirzung Bedeutung

1k
3D
3k
3Y-TZP

A
AB50
AB66
ABS
AC50
AC75
Al>03
Al-K-a
ATR

B3k
B40L
B50L

eintausend

3-dimensional

dreitausend

3 Mol-% Yttriumoxid (Y202) stabilisier-
testetragonales Zirconiumdioxid (Zr02)
Abkiirzung fiir Ultramid B3kvon BASF

50% B3kund 50 % B40L

66 % B3kund 34 % B40L
Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymer
50 % B3kund 50 % B50L

75 % B3kund 25 % B50L
Aluminiumoxid
Aluminium-Kalium-Alpha-Strahlung
abgeschwachte Totalreflexion (Infra-

rotspektroskopie)
Abkiirzung fiir Ultramid B40Lvon BASF

Markenname Ultramid B3kvon BASF
Markenname Ultramid B40Lvon BASF
Markenname Ultramid B50Lvon BASF
Bindungsenergie

Abkiirzung fir Ultramid B50Lvon BASF
Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindung
Abkiirzung fiir die Faser T300-40bvon
Torayca
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C2
C3

CaCOs3
C-C
CCF

CF
C-Faser
CFF

C-Hx
C-N
C-0
CO;

CcY
E-GF
EM
FDM
FFF
Flax
FT-IR-Spektro-
skopie
FVG
G-Code
GF

GFF

HDT-A

Abkiirzung fir die Faser HTA40 von Tei-
in

kbkiirzung fiir die Faser T300-90 von

Torayca

Calciumcarbonat
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindung
Composite Carbon Fiber, Eigenname von

Anisoprint

Kohlenstofffaser (engl. carbon fiber)

Kohlenstofffaser

Kohlenstofffaser Filament, Handelsname

Markforged

Kohlenstoff-Wasserstoff-Verbindungen

Kohlenstoff-Stickstoff-Einfachbindung

Kohlenstoff-Sauerstoff-Einfachbindung

Kohlenstoffdioxid

Commingled Yarn

E-Glasfaser

Extrusionsmultiplier

Fused Deposition Modeling

Fused FilamentFabrication

Flachs
Fourier-Transformation-Infrarotspekt-
roskopie

Faservolumengehalt

Maschinencode 3D-Druck

Glasfaser

Glasfaser Filament, Handelsname
Markforged
Warmformbestandigkeitstemperatur
(engl. heat deflection temperature)
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HSHT-Glasfaser Hochfest-HochtemperaturGlasfaser

HTA40

HT-Fasern
KFF

kond.
MFR

MVR

Ni-Cr
Onyx

OWRK

PA
PA11
PA12
PA6
PA66
PA66-F
PBT
PC

PE
PEEK
PEI
PES
PET
PET-A

Filament, Handelsname Markforged
Markenname von Teijin fiir Kohlenstoft-
fasertyp

Hochfeste Fasern

Kevlarfaser Filament, Handelsname
Markforged

konditioniert
Schmelze-Massenfliefirate (Melt Flow
Rate)

Schmelze-VolumenfliefRrate (Melt Vol-
ume-flow Rate)

Nickel-Chrom

Eigenname fiir Kurzfaserverstirktes
Filament der FirmaMarkforged
Methode nach Owens, Wendt, Rabel und
Kaelble

Polyamid

Polyamid 11

Polyamid 12

Polyamid 6

Polyamid 66

Fasern aus Polyamid 66
Polybutylenterephthalat
Polycarbonate

Polyethylen

Polyetheretherketon
Polyetherimide

Polyethersulfon
Polyethylenterephthalat

amorphes Polyethylenterephthalat
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PETG

PET-K
PI

PID
PLA
PMMA
POM
PP
PPS
PR

PS
PSU
PTFE
Pt-Ir
PVA
REM
RepRap

SiC
SLA
SLM
SLS
STL
T300

tex

Polyethylenterephthalat modifiziert mit
Glycol
teilkristallines Polyethylenterephthalat

Polyimide

PID-Regler

Polylactide

Polymethylmethacrylat
Polyoxymethylene

Polypropylen

Polyphenylensulfid

Pulver impragnierter Roving
Polystyrol

Polysulfone

Polytetrafluorethylen
Platin-Iridium

Polyvinylacetat
Rasterelektronenmikroskop

Projekt fiir selbstreproduzierende Ma-
schinen
Schwefel-Sauerstoff-Doppelbindung
Siliziumcarbid

Stereolithografie

Selektives Laserschmelzen (Selective-
Laser-Melting)

Selektives Lasersintern (Selective-Laser-
Sintering)

Standard Triangulation / Tessela-

tion Language

Markenname von Torayca fiir Kohlen-
stofffasertyp

Faserfeinheitin tex (1tex=1g/ 1000m
Fasern)
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TGA

TPE

TPU

tr.
UV-Licht
XPS

Thermogravimetrische Analyse
Thermoplastische Elastomere
Thermoplastisches Polyurethan
trocken

Ultraviolettes Licht
Rontgenphotoelektronenspektroskopie
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Symbole

Symbol
E

oM
Ef
oM
Osl
Os
ol
Wa
osP
oLP
osP
oLP
Ap

I
Ir2

Bedeutung
E-Modul

Zugfestigkeit
Biegemodul
Biegefestigkeit

Grenzflichenspannung fest-
fliissig

Gesamt Oberflachenenergie
Festphase

Gesamt Oberflachenspannung
Fliissigphase

Kontaktwinkel
Adhasionsarbeit

disperser Anteil der Oberfla-
chenenergie Festphase
disperser Anteil der Oberfla-
chenspannung Fliissigphase
polarer Anteil der Oberflachen-
energie Festphase

polarer Anteil der Oberflachen-
spannung Fliissigphase

Kraft

Druckdifferenz
Krimmungsradius 1
Kriimmungsradius 2

Einheit
N/ mm?;
GPa

N/ mm?;
MPa

N/ mm?;
GPa

N/ mm?;
MPa

mN / m

mN / m

mN / m

kg * m? / s?
mN / m

mN / m
mN / m
mN / m
N

N / mm?

mm
mm
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o

J'Of"‘g

MVR

MFR
A
PsSchmelze ; Ps
T

D

Ar
Ages
LH
W
VMK
Kr
Kwm

¢

DDijse
ADﬁse
tex
pv

PF

Pm
Ej

E.

benetzte Linge
Kapillarkonstante Washburn
Methode

Masse

Zeit

Dichte

Viskositét der Fliissigkeit/
Schmelze
Schmelze-Volumenflief3rate

Schmelze-Massenfliefdrate
Querschnittsflache

Dichte der Polymerschmelze
Temperatur

Durchmesser
Faserquerschnittsflache
gesamte Querschnittsflache
Schichthohe

Breite der gedruckten Bahn
Verbundmaterialkosten
Materialkosten Faser
Materialkosten Matrix
Faservolumengehalt
Diisendurchmesser
Querschnittsflache Diise
Garnfeinheit

Dichte des Verbundwerkstoffe
Dichte der Faser

Dichte der Matrix

E-Modul parallel zur Faserori-
entierung (longitutinal)
E-Modul senkrecht zur Faser-
orientierung (transversal)

mm
€ /kg

€

€

%; 1

mm
mm?

g /1000m
g/cm’
g/ cm’®
g/ cm?®

N / mm?;
GPa

N / mm?;
GPa
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Er E-Modul der Faser N / mm?;

GPa
Em E-Modul der Matrix N / mm?;
GPa
Grackung Faserpackung %; 1

teXunbehandelt Garnfeinheitdesunbehandel- g/ 1000m
ten Faserrovings
teXentschiich-  Garnfeinheitdesentschlichte- g/ 1000m

tet ten Faserrovings
Ampyroyse  Massenverlustdurch die Pyro- %
lyse
Amrtrocknung  Massenverlust durch die %
Trocknung
Am Massenverlust %
\Y Scherrate 1/s
m Volumenstrom cm® /s
Y Massenstrom g/s
Ys scheinbare Scherrate 1/s
r Radius mm
v Geschwindigkeit mm /s
Dr Filamentdurchmesser mm
EM Extrusion Multiplier %; 1
Fa Verhiltnis aus Querschnittsfla- 1
che Druckbahn

und Filamentdurchmesser
Mextrusion Masse der extrudierten Probe g
Lextrusions Lange der extrudierten Probe mm

U Drehgeschwindigkeit 1 /min
FAN Liftergeschwindigkeit %
Duerechnet berechneter Filamentdurch- mm
messer
Ovalitat %
€ Dehnung %; 1
t Dicke des Faserbiindels mm
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(I)berechnet

EfB
q)optisch

Plnfi Itration

MNester
€B
Dlnfiltration

BAufweitung

Berechneter Faservolumenge-
halt aus Querschnittsflache
der Fasern und des gesamten
Probenquerschnitts
Durchbiegung

optisch bestimmter Faservolu-
mengehalt

Porenanteil durch eine unzu-
reichende Infiltration

Anteil der Matrixnester
Bruchdehnung
Infiltrationsdistanz

Breite des Rovings durch die
Aufweitung im Druckkopf

%; 1

%
%; 1

%
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Auflistung der verwende-
ten industriellen Pro-
gramme und Maschinen

3 D-Drucker fiir Druckkopf mit Endlosfaserverstirkung
- Der Rahmen basiertaufden Daten des Graber13:
o https://reprap.org/wiki/Graber_i3
- Die Druckteile stammen vom Projekt p3steel toolson
mKk2:
o https://scheuten.me/?page_id=708
- Fiirdie Steuerung wurdeein Rumbaboard verwendet
o https://reprap.org/wiki/RUMBA
o https://www.my-home-fab.de/de/reprap-3d-
hardware/elektronik/11/reprap-rumba-
board-6x-drv8825-verkabelung
3D-Drucker fiir Herstellung von Proben mit unverstiarktem
PA6
- Eswurdederi3Berlinvon der Firma Laydrop ver-
wendet. Die Firma bestehtnicht mehr,weitere Infor-
mationen finden sich aber auffolgenden Seiten:
o https://reprap.org/wiki/I3Berlin
o https://github.com/laydrop/i3-Berlin
- AlsDruckkopfwurde ein Titan Aeroder Firma E3D
verwendet:
o https://e3d-online.com /products/titan-aero
o https://wiki.e3d-online.com/Titan_Aero
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Desktopextruder fiir die Herstellung von Filamenten
- Filamentextruder NEXT 1.0 Advanced der Firma
3devo:
o https://3devo.com/filament-makers/
Slicer zur Erzeugung der Druckpfade
- AlsSlicer wurde die Software Simplify3Din der Ver-
sion v3.1 verwendet:
o https://www.simplify3d.com/

Materialdatenbank fiir rheologische Eigenschaften
- CMDB Stoffdatenbank (Version 3.5.3.70)der Firma
Simcon kunststofftechnische Software GmbH
o https://www.simcon.com/de/#
o https://www.simcon.com/de/cadmould-
spritzgusssimulation
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