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Zusammenfassung und Abstract

Zusammenfassungym die Nachhaltigkeit von Kunststoffprodukten zu verbessern,tspeel
stoffliche Wiederverarbeitundes Material®ine zentrale RolleDabei ist generell mit einer
Beeintrachtigung der Materglalitatzu rechnenwelchedie Anwendungsmaglichkeiten des
rezyklierten Kunststoffs einschrankn dieser Arbeit wird untersucht, inwieweit sich der
Recyclingprozesauf die Eigenschaften eines kurzfaserverstarkten Kunststoffs audakt.
Recycling des Materials wird anhand eines wiederholt durchgefiihrten Extpusipesses
simuliert, um Fertigungsvarianten zu erhalten, die sich einzig in der Anzahl an Viedbei
tungzyklen unterscheiderBeim untersuchten Material handelt es sich mit celldiésss
verstarktem Polybutgnsuccinat um einen umweltfreundlichen Bioverbundwerkstofhand

von Beobachtungen wahrend der Verarbeitungsprozesse sowie der Ergebnisse ven mecha
nischen, thermischen und rheologischen Priufverfahren werden Zusammenhéange der Recycling
prozesse mit den resultierenden Eigenschaften der Fasern und Matrix hergeleitet.

Stichworte Faserverbundkunststoff\FK, Biokunststoff, ThermoplastNaturfasern,Recy

cling, Extrusion, Materianalyse

Abstract Material recycling plays a&entralrole in improving the sustainability of plastic
products.The potential applications of recycled plastic are limited, howess, decline in
material quality is generally to be expectddhis thesis investigates the effect ragterial
recycling on the properties of a shéider-reinforced plastic The recycling process is
simulated through repeated extrusion of the material in order to obtain production variants
which only differ in the number of processingl®s.The investigated material, cellulegber-
reinforced polybutylene succinate, is an environmentally friendly biocomp&ated on
observations during processing as well as results of mechanical, thermal and rheological test
procedurescorrelations between the recycling processes and the resulting properties of the
fibers and matrix are derived.

Keywords fiber-reinforced plastic, NFRP, bioplastics, thermoplastatural fibers, recycling,

extrusion, material analysis



1. Einleitung

Produkte aus Kunststoffen sind fur den Lebensstil im 21. Jahrhundert nahezu unverzichtbar.
Von alltaglichen Einséatzen als Verpackungsmaterial bis zu spezialisierten Anwendungen fir
die Automobilindustrie oder Landwirtschaft besitzen Kunststoffe ein umfangreiches Anwen
dunggebiet welches aus der grof3en Vielfalt an Polytyyenund ihren Materiadigenschaften
resultiert Dies spiegelt sich in den 484illionen Tonnen an Gesamtproduktion im Jahr 202
wider. [1] Kunststoffe stechenim Vergleich zu anderen Materialien vor allem durch ihre
niedrige Dichte, energieeffiziente Verarbeitung und infolgedessen ihren geringenadésten
wandheraug2]. Als Verbundwerkstoff mit Verstarkungsfasern kénnen Kunststoffe zudem zur
Anfertigung von Bauteilen mit hervorragenden spezifischen mechanischenséigéen
eingesetzt werden. Dies verleiht Kunststoffen insbesondere fir Leiantivandungen eine
zentrde Wichtigkeit. B]

Zu den aktuell wichtigsten gesellschaftlichen Themen zahlen Klimawandel und Umweltschutz.
Mit ihrer geringen Verarbeitungstemperatur und der Eignung fur den Leichtbau kann durch
Verwendungvon Kunststoffen die Umweltbelastung wéhreddr Anfertigung oderdes
Einsateseines Produktes reduziert werd&8h PennoclbesitzerKunststoffehaufig ein Image

als umweltschadliches MateriaKonventionelle Kunststoffe sind nicht biologisch abbaubar,
weshalb Kunststoffabfalle in der Natur langfristig verbleiben und Flora und Fauna geféahrden
[4]. Hinzu kommt, dass Kunststoffe typischerweise aus Petrochemikalien synthetisiert werden,
fur welche aufgrund ihres begrenzten Vorkommens friher oder spater eine Alternative
gefunden werden mus3][

Die umweltgerechte Verwertung von Materialabféallen wird durch rechtliche Vorschriften an
die Industrie tUbertragen. Daogilt daher stetsls grundséatzliches Ziel, die Verarbeitung von
Materialien zu Produkten in eBystem der Kreislaufwirtschatu tberfiihrenAnstatt Kunst
stoffabfélle landyristig zu deponieren, sollen dieispielsweisals aufbereitetes Material oder

in Form von Energie wiedeerwertet werdenDies ist in der Praxis jedoch ein aufwandiger
Prozess, welcher die Sammlung der Abféalle und deren Sortierung in die verschiedenen
Materiatypen erfordertSelbstmit sortenreinen Abfallen ist beim stofflichen Recycling von
Kunststdfen mit Beeintrdchtigungen der Materialeigenschaften zu rechnen. \Weeder
arbeitete Kunststoffe kdnnen also nicht unbedingt in den gleichen Anwendungen eingesetzt
werden wie das Rohmaterigh]

Ideal wareeszudem, Haushaltsabfélle oder andere Kunststoffprodukte am Ende ihres-Lebens
zyklus durch Kompostierung umweltfreundlich abzubauen, statt diese zu deponieren oder unter

Emission von Treibhausgasen zu verbrennen. Biologisch abbaubare Kunststoffe werden bereits
1



produziert, jedoch in vergleichsweise verschwindend geringen Mergleiches gilt fur
Kunststoffe, die aus nachwachsenden Rohstoffen synthetisiert und somit unabhéangig von Erdol
oder Erdgas hergestellt werden konnfg). Aufgrund ihrer Nachhaltikeit ist aber davon
auszugehen, dass solche Biokunststaffeder Zukunft immer relevanter werden und
fossilbasierte, nicht abbaubare Kunststoffe in vieldtlasatgebieten ablésen mussérafir

ist es notwendig, diese Materialidrezuglichihrer Verarbeitbarkeit und der Eignung fur
technische Anwendungen zu analysieren. Dabei ist insbesondere die Anfertigung von
Verbundwerkstoffen hervorzuheben, bei denen Biokunststoffe mit ebenso vensédiichen
Naturfasern kombiniert werdeid][

In dieser Arbeit wird ein Faserverbundkunststoff aus einem Biokunststoff und Naturfasern
angefertigt.An diesemBioverbundunsstoff wird mithilfe wiederholter Extrusiongerfahren

ein stofflicher Wiederverarbeitungsprozess simuliert, um den Einfluss des Recyclings auf die
Eigenschaften des Materials zu untersuclEzu werden Fertigungsvarianten des Materials,
welche sich in der Anzahl an Wiederverarbeitungszyklen unterscheidesinmechanische,
thermische und rheologische Prifverfahren charakteridded. Ziel ist die Erlauterung der
Prufergebnisse anhand der Materialstruktur, die Herstellung eines Zusammenhangs mit der
Anzahl anRecyclingprozessen und schlief3lich dewertung des Bioverbukdnsstoffeshin-

sichtlich dessen Wiederverarbeitbarkeit.



2. Stand der Wissenschaft und Technik

2.1. Materialien

Faserverbunahaterialiensind schon seit Jahrtausendas verlassliche Konstruktionerk-

stoffe bekannt. So wurden etwa bereits vor 3000 Jahren in Agypten Lehmziegel mithilfe von
Pflanzeasern verstarkid]. Auch natirlich vorkommende Polymere befinden sich bereits seit
tausenden Jahren in Verwendung, beispielsweise in Form von Naturkautschuk, welcher von
indigenen Vdlkern Mittelamerikas genutzt wurdé Moderne faserverstarkte Kunststoffe-hin
gegen haben sich Anfang des 20. Jahrhunderts im Rahmen des Flugzeugbaus entwickelt. Die
Luftfahrt ist auch heute ein wichtiger Einsatzbereich fur di#sekstoffe, wahrend von Ver
kleidunggeilen im Fahrzeugbau bis hin zu Sportgeraten viele weitere Anwendungsgebiete hin
zugekommen sind 8] [9]

Faserverbundkunststoffe simisbesondere in Leichtbauanwendungenhre allgemein her
vorragenden spezifischen mechanischen Eigenschadleamnt. Dartber hinazgichnen sich

diese Werkstoffe durch eine gro3e Flexibilitat in inrem Eigenschaftsprofil aus, sodass Charak
teristiken wie chemische Bestandigkeit, elektrische Leitfahigkeit und nicht zuletzt auch-Kosten
effizienz an den gewtiinschten Einsatz angepasst werden konnen. Dies lasst sich auf die Kombi
nation der Materialien zurtckfiihren, aus denen der Faserverbundkunststoff angefertigt wird.
Demnach wirdzwischen zwei grundlegenden Komponenten unterschieden: Fasern und Matrix.
Die Fasern verleihen dem Verbundwstdf dabei die hohen mechanischen Kearte, sofern
hauptséchlich faserparallele Zugbelastungen vorliegen, da diese durch dmelgitdaren

Krafte innerhalb der Faser getragen werden. Damit die vorliegenden Kréfte bestmdglich zu den
Fasern geleitet werden kdnnen, werden die Fasern inkaimststofimatrix eingebettet. Diese
schitzt die Fasern auRerdem vor aul3eren Einflissen und bestimmt das Materialverhalten bei

Druckbelastung[8]

Kunststoffewerden in Thermoplaste, Duroplaste und Elastomere unterteilt, detjeiveilige
strukturelle AufbawlieserPolymere(vgl. Abbildung 1) die Materialeigenschaften, \@bet
tungsnethoden und infolgedessen ihre Eignung als Matrix fur Faserverbundwerkstoffe beein
flusst [10]. Thermoplastesind kettenférmige Molekiile, die linear oder verzweigt vorliegen
kénnen, wobei deren Eigenschaften vor allem durch intermolekulare Krafte zwischen verschie
denen Ketten definiert werdelm Allgemeinen besitzen Thermoplaste eine amorphe Struktur,
die aus Verknéulungen der Molekulkettentsteht Diese Struktur verhalt sich glkagig, die
Molekilketten sind oberhalb einer Gldergangemperatur also in der Lage, sich frei zu



bewegen und aneinander vorbeizugleiteher lineare Molekille kdnnen sich jedoch auch in
einer regelmé&Rigen Struktur anordnen und so Kristallite bilden, die durch amorphe Bereiche
begrenzt werden. Diese teilkristallinen Thermoplastsitzen im Gegensatz zu rein amorphen
Thermoplasten einen Schmelzbereiglgbei kleinere Kristallite eine niedrigere Schmelz
temperatur besitzerAus diesem Grund werden teilkristalline Thermoplaste nornvaise

etwas oberhalb der Glasibergangstemperatur eingesetzt, daskkhndtstoffdann weniger
sprode verhalin jedem Fall kbnnen Thermoplaste namensgebend durch Tempdnatung
verformt beziehungsweise geschmolzen werden, was fur derbésung darunter auch fir

das stoffliche Recycling, ein wichtiges Alleistellungsnerkmal gegeniber den anderen

Polymerklassen darstel[8] [11]
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Abbildungl: Schema der Struktur der verschiedenen Polymerkldd€n

Duroplastehingegen sind engmaschig vernetzte Makromolekiile, deren Eigenschaften sich vor
allem aus den intramolekularen Kraften ergeben, die das Netzwerk ausnfa@senresul

tieren in vergleichsweise hohen Steifigkeiten und Festigkeiten, sorgen aber auch daftr, dass
diese Kunststoffe unschmelzbar, unléslich und nicht quellbar &me# Verarbeitung von
Duroplasten ist daher nur als Urformung moéglich, indem bei einem Reaktionsharz unter Ver
wendung eines Harters eingumliche Vernetzungusgelost wirdAls stoffliches Recycling

kommt folglich fur Duroplaste nur eine Zerkleinerung zu Fullstoff infrage. Duroplaste sind stets

amorph. 8] [12]



Elastomeresind weitmaschig vernetzte Makromolekile, deren Glastubergangstemperatur
typischeweise unterhalb der Raumtemperatur liegt und diesen Kunststoffen ihre charakte
ristische elastische Verformbarkeit bei geringer Steifigkeit und Festigkeit verleiht. Sie sind
amorph, unschmelzbar und unléslich, jedoch quellvée.bei Duroplasten beschrénkt sich die
stoffliche Wiederverwertung daher hauptséachlich auf die Verwendung als Fullstoff. Als-Matrix
material fur Faserverbundkunststoffe sind Elastomere zadégnund der niedrigen Steifigkeit

eher wenig geeignet3][[12]

Bei allen Polymerklassen ergeben sich die physikalischen und chemischen Eigenschaften aus
der Zusammensetzung und Struktur der Makromolekule. Fur die thermoplastische Matrix eines
Faseverbundkunststoffs bt beispielsweise die Molmasse der Polymerketten einen grof3en
Einfluss auf die Materialeigenschaften aus. Langere Molekulketten ergeben einen grof3eren
Anteil an intramolekularen Kréften in der Thermoplaststruk@udemkommt es eher zu Ver
schlaufungen der Ketten, die das Abgleiten voneinander behikdienen Dies hat zur Folge,

dass Festigkeit, Steifigkeit und Dichte mit zunehmender Kettenlange tendengteigan.
Gleichermal3en sind hohere Temperaturen notwendig, dachitie Polymerketterzu be

wegen beginnenind eine Schmelzentsteht Bei der Kunststoffschmelze ist wiederum von
einer groReren Viskositdt auszugehegs die Vearbeitbarkeit vonTherm@lasten mit
groRerer Molmasse beeintrachtigen kaBei teilkristallinen Thermglasten ist allerdings zu
bedenken, dass sich lange Polymerketten wenigerselainlich in kristallinen Strukturen
anordnen, weshalbesonders hohe Molmasseen Kristalisationsgrad und infolgedessen die

mechanischen Kennwerowie die Dichte wiederveringern knnen(vgl. Abbildung 2).
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Abbildung 2: Zusammenhang einiger Eigenschaften von Polyethylen mit der Molma
23°C 3]



Auchist zu erwéhnen, dass Molmasse und Kettenldange nicht immer korrelieren und ein grofRer
Anteil anunregelmaliig angeordnet¥erzweigungen der Molekilkette die Bildung von Ver
schlaufungen oder kristallinen Bereichen ebenfalls behirj@rt.

In der Realitat sind die Molmassen aller Molekile eidaaststoffsjedoch selten identisch.
Stattdessen liegt eine Molmassenverteilung vor, die vom jeweiligen Polymer sowie der Syn
thesenethode abhangdemzufolgehaben sowohl die mittletdolmasse auch diese Dispersitat
einen Einfluss auf dieesultierendeMaterialeigenschaftede nach Analyserfahrerkanndas
Zahlenmittel M, das Massemittel Moder das Viskositatsmittel dtler Molmasse ermittelt

werden Zwischen ihnen gilt folgendes Verhaltnis; KdMq OM, (vgl. Abbildung3). [3]
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Abbildung3: Beispiel zweier Molmassenverteilungen sowie der Lage der mittleren Molmasse

werte [3]

Wie die Matrixsysteme lassen sich auch Verstarkungsfasern in verschiedene Materialklassen
unterteilen, die jeweils unterschiedliche Eigenschaften und infolgedessen unterschiedliche
Einsatzgebiete besitzen. Fir faserverstarkte Kunststoffe werden vor diefasérn, Kohlen
stofffasern, Aramidfasern und Naturfasern verwendet.

Glasfasernsind amorphe Strukturen aus Si@nit isotropen Eigenschaften und nahezu
elastischem Dehnverhalte@enerell sind diese Fasern elektrisch und thermisch isolierend,
chemikalien und temperaturbestandig sowie nicht brennbarglichen mit anderen Faser

arten ist die Steifigkeit eher gering und die Bruchdehnung sowie die Dichte relatiy8j¢éh.
6



Kohlenstdffasernbesitzen eine aus Graphitschichten bestehende Grundstruktur, deren intra
molekulare Krafte besonders hohe Festigkeiten und Steifigkssteimken konnerDie Faser
eigenschaften sind allerdings anisotrop, da sich senkrecht zu den Graphitschichten-nur Van
derWaalsKréfte ausbilden. Kohlenstofffasern zeichnen sich durch eine hohe elektrische und
thermische Leitfahigkeit au3rotz der exzellenten spezifischen mechanischen Ealpefiten

ist der Anwendundsereich aufgrund der hohen Fasetkosingeschranki8] [9]

Aramidfasernsind Polymere, deren linearen Kettenmolekile aus alternierenden Arematen
ringen und AmieéGruppen aufgebaut sind. Die Ketten selbst sind daher steifer als bei vielen
Therma@lasten, wahrend sich anhand von Wasserstoffbriickenbindungen kristalline Bereiche
ausbilden kénnen. Die Fasereigenschaften sind anisotrop, die mechanischemrkeaiso
parallel zu der Kettenorientierung am hochsteramidfasern besitzen selbst im Vergleich zu
anderen Verstarkungsfasern eine geringe Dichte, jedoch sinahfillig fir Feuchtigkeits
aufnahme.§] [9]

Naturfasernwerdenin pflanzliche, tierische und mineralische Fasern unterteilt, wobei als

Verstarkungsmaterial fur Faserverbundkunststoffe vor allem pflanzliche Fasern von Relevanz

Lumen
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Abbildung4: Allgemeiner Aufbau einer Pflanzenfas&d]



sind.Diesecellulosebasierten Fasern bestehen aus mehreren Zellwanden, die ein hohles Lumen
umgeben(vgl. Abbildung4), welches wiederum die Wasseraufnahme der Pflanze stBieert.
Zellwande selbst entsprechen dabei einem Faserverbund und bestehen aus einer teilkristallinen
Struktur vonCelluloseMikrofibrillen (Durchmesser etwa Iin bis 30nm), die in einer Matrix

aus Hemellulose und Lignin eingebettet.iflie Mikrofibrillen sind spiralférmig ausgerichtet,

wobei der Spiralwinkel von der Pflanzenart abhamg. diese Fasern nicht synthetisiert,
sondern aus natirlichen Rohstoffen gewonnen werden, ist die Faserlange bEdigiz]

Da die genaue Struktur der Naturfasern von der jeweiligen Pflanze abhangen, von der sie
gewonnen werden, weisen auch die Materialeigenschaften verschiedener Pflanzenfasern grof3e
Unterschiede aufEin genereller Uberblick tber die mechanischen Eigenschaften und die
Dichte einiger Pflanzenfasern iBabellel zu entnehmen, wobei diese bei Naturfasern relativ
inkonsistent sein kdnnen. Allgemein sorgt die niedrige Dichte der Pflanzenfasern fir gute
spezifische mechanische Kennwerte, doch die absoluten Steifigkeiten und Festigkeiten sind
eher gering, weshalb si@ir stark belastete Strukturelemente gemieden werd@nEipe
Moglichkeit, die mechanischen Eigenschaftem naturfaserverstarkten Kunststoff@FK)

zu verbessern, kann digbrillierung der Pflanzenésern vor oder wahrend der Verarbeitung
darstellenDarunter wirddas AufspleiRemer Pflanzenfasern verstanden, um stattdessen die
strukturgebenden Mikrofibrillen als eigentliche Verstarkungsfasern fir den Faservwerbund
kunststoff zu gewinnen1p]

Tabellel: Mechanische Eigenschaften einiger Pflanzenfasern im Vergleich zur Glagihser [

Faserart Glas Hanf Flachs Jute Sisal
E-Modul in N-mm? 75000 | 70000 | 30000 | 55000 | 20000
Zugfestigkeit in N-mrt 3500 600 750 550 600
Bruchdehnung in % 4 1,6 2,0 2,0 2,0
Dichte in g-cm? 2,54 1,45 1,48 ala al1,45

Zu Nachteilen der Pflanzenfasern, insbesondere auch fur die Verarbeitung, zéhlen die eher
niedrige Zersetzungstemperatur sowie die hohe Feuchtigkeitsempfindlichkeit. Als- hygro
skopisches Material ist es notwendig, Pflanzenfasern vor dem Einsatz in Verarbeitungs

prozessen zu trocknen. Daruiber hinaus sind sie anfallig fur mikrobiologische Einlabse.



ist jedoch zu betonen, dass die biologische Abbaubarkeit von Pflanzeniaserelt
freundlichere Entsorgungsmethoden im Vergleich zu anderen Fasertypen ermdkcht
Fasern weisen schlief3lich eine hohe thermische und akustische Isolati@ [@lf. [

Wahrend Fasern und Matrix die zentralen Eigenschaften bestimmen, bestehen Faserverbund
kunststoffe meistens noch aus weiteren Komponenten, um bestmogliche Weidsstoff
schaften zu erreicherNeben diversen Additiven, die den Verarbeitungsprozess oder die
praktische Anwendung des Faserverbundkunststoffs optimieren, sind insbesondere-die Haft
vermittler hervorzuheben. Damit eine ideale Krafteinleitung in die Fasern erfolgen kann, muss
eine ebenso ideale Haftung zwischen Fasern und Matrix realisiert w@&ueeweiligen
Molekulstrukturensind dafur jedoch nur selteéhnlich genugZu diesem Zweck wird mit

einem Haftvermittler eine Substanz beigefligt, die sowohl mit der Matrix als auch mit den
Fasern chemisch kompatibel ist und fur diese Haftung sorgen Kaese Haftvermittler
werden haufig als Schlichte auf die Verstarkungsfasern aufgetragen, bevor diese verarbeitet
werden, jedoch kdnnen sie auch bei einer Compoundierung im Extruder beigemischt werden.
Fur naturfaserverstarkte Kunststoffe ist es Ubldds gleiche Polymer wie in der Matrix zu
verwenden und mithilfe von Maleinsaureanhydrid zu modifizieren. Die aufgepfropften Malein
sauranhydridgruppen sind in der Lage, mit HydroxygrupperCidiulose zu reagieren und so

eine Grenzflache auf den Fasern zu erzeugen, die dem pdgrixerahnelt.[9]

Nicht nur die Materialien selbst, aus denen ein Faserverbundkunststoff angefertigt wird,
beeinflussen die resultierenden Eigenschatiémweiterer zentraler Aspekt ist die Lange der
verwendeten Verstarkungsfasern, sodass generell zwischen Kur£tasgga< 1 mm),Lang

fasern (Langel mmbis50 mm) und EndlosfasernLAnge> 50 mm) unterschieden wird.
Langere Fasern bewirken dabei eine effektivere Verstarkung, also héhere Steifigkeiten, Festig
keiten und Schlagzahigkeiten. Kiirzere Fasern sind hinge@hdiezu verarbeiten, da sie sich

bei FlielRvorgangen nicht so einfach von der Matrix entmiscBenFasern gleicher Lange

sorgt wiederum ein geringerer Durchmesser fir bessere mechanische Eigenschaften, da so
weniger Strukturdefekte auftreten, die zum mechanischen Versagen der Faser fihren kénnten.
Dies spiegelt siclieispielsweisen der Fibrillierung von Naturfasern wider, bei der Mikro
fibrillen mit deutlich groRerem Aspektverhaltnis als die urspriingliche Pflanzenfaser gewonnen
werden.[§]

Um bestmdgliche mechanische Kennwerte zu erzielen, muss zudem die Orientierung der
Verstarkungsfasern im Verhdltnis zur erwarteten Belastungsrichtung bedacht werden. Die

Steifigkeit und Festigkeit der Fasern ist bei einer Zugbelastung parallel zur Faserarng

9
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tungen gewappnet zu sein. Kur.
fasern hingegen sind in der Lage, wahrend der Yeramg vom fllissigen Kunststoff rgia-
schwemmt und auf diese Weise ausgerichtet zu werden. Von dieser Eigenschaft wird beispiels
weise beim Spritzguss von kurzfaserverstarkten Kunststoffen Gebrauch gesjdéht. [
Der Faservolumengehalt ist ebenfalls ein wichtiges Merkmal, das die Charakteristik des
Verbundverkstoffes beschreipschlie3lich ergeben sich alle Eigenschaften aus der kombi
nation von Fasern und Matrikin hoher Faseranteil bewirkt grundsatzlich hohere mechanische
Kennwerte solange eine gute Fagiatrix-Haftung besteht. Dies giétllerdings nur, solange
der Matrixanteil auch ausreicht, um alle Fasern zu benetzen. Je nach Fevegiahgen und
Materialkombination kann zudem nur ein begrenzt hoher Faservolumengehalt realisiert

werden.[§]

2.2.Kreislaufwirtschaft mit Biokunststoffen

Ein wichtiges Thema fur die industrielle Fertigung mit Kunststoffen stellt die Abfallbeseitigung
der hergestellten Produkten Ende ihrer Nutzundar. Dies gilt neben anderen kurzlebigen
Anwendungsféllen insbesondere fur Verpackungsmateidadjn signifikanter Teildes welt

weit produziertem Kunststo#ils solches verwendet wifd]. Die Européische Union hat eine
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Abfallhierarche definiert, die fir den Umgang mit Abfall in absteigender Prioritat die Praven
tion, Wiedeverwendung, stoffliche Wiederverwertung, sonstige Verwertung (z.B. energe
tisches Recycling) und schlief3lich Beseitigung vorsiéh{16]. In der Realitdt werden aber
insbesondere fur Abfalle aus Privathaushalten hauptsachlich die beiden letzteren Vorgange
angewandt. Auch wenn die in groRer Menge eingesetzten Standardthermoplaste Polyethylen
und Polypropylen einen eher hohen Heizwert imigleach zu Papier oder sogar Steinkohle
besitzen, ist die Verbrennung von Kunststoffen aufgrund der dabei freigesetzten Treibhausgase
nicht ideal. Ein Teil der Kunststoffabfélle wird wiederum langfristig in Mulldeponien gelagert
oder verbreitet sich in déimwelt. [3] [4] [5] [17]

Die Nachhaltigkeit des Grol3teils an produziertem Kunststoff ist zudem dadurch beeintrachtigt,
dass die Synthese anhand von Petrochemikalien erfolgt. Zwar stellt die Kunststoffproduktion
in Europa nur einen Bruchteil des Gesamtverbrauchs von Erdél undsktagaloch die Ab
hangideit von fossilen Rohstoffen kann aufgrund des endlichen Vorkommens nicht permanent
aufrecht erhalten werden3][ Daruber hinaus stellt die Emission von umweltadlichen
Treibhaugasen ein zentrales Problem der Synthese von fossilbasierterstdtfestdar 4].
Perspektivisch missen also Materialien untersucht werden, dielpatische Kunststoffe in

Zukunft ersetzen konnen.

Eine vielversprechende, nachhaltige Alternative zu den konventionellen Kunststoffen stellen
die sogenannteBiokunststoffalar. Wahrend makromolekulare Strukturen auch in der Natur
beispielsweise in Form vd@ellulose, Kautschuk oder Eiweil3 vorkommen, werden industriell
synthetisierte Polymere als biobasiert bezeichnet, wenn sie allgemein aus nachwachsenden
Rohstoffen angefertigt wurden. Typischerweise dient hierzu Biomasse, die aus Produkten der
Agramwirtschdt gewonnen wird. Biokunststoffe kdnnen zudeinoldgisch abbaubar sein,
wobei zwischen aeroben Verfahren (Kompostierung) und anaeroben Verfahren (Vergarung)
unterschieden wird. Wichtig anzumerken ist dariiber hinaus, dass nur ein Teil kiend®io

stoffe sowohl biobasiert als audtologisch abbaubaist. Als Biokunststoffe werden auch
solche Polymere bezeichnet, auf die nur eine dieser Eigenschaften zutrif&lfogtiung 6).

[3] [4] [5] [18]

Sowohl die Synthese aus nachwachsenden Rohstoffen als auch deefietbiologische Ab
bawarkeit verleiht den Biokunststoffen einige grundlegende Vorteile gegentber konven
nellen Kunststoffen. Biobasierkunststoffesind so nicht nur unabhéngig von endlichen-Roh
stoffen, deren Produktion geht auch haufig mit geringerem Energieverbrauch einher. Auch die

Emission von Kohlenstoffdioxid (Cfp ist bei der Fertigung von Biokunststoffen geringer,
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Abbildung6: Einteilung in biobasierte und biologisch abbaubare Kunststdf@ [

wobei die Okobilanz noch besser ausfallt, wenn pflanzliches Rohmaterial verwendet wird und
so vor der eigentlichen Produktion eithilfe von Photosynthese umgewandelt werden kann.
[4]

Die weltweite Produktionskapazitat von Biokunststoff betrug im Jahr 2025 etwiRljdhen
Tonnen, wovon etwa 7% tatséchlich produziert wurde. Verglichen mit der Gesamtproduktion
von Kunststoff ist der Anteil an Biokunststoff derzeit weniger als ein Prozent. Zu damBto
stoffen mit der gré3ten Produktionskapazitat zahlen Polymilchsaure (PLA) miv2Gib-
basiertes Polyamid (PA) mit 18%, biobasiertes Polytrimethylenterephthalat (PTT) mit
15,6% und biobasiertes Polyethylen (PE) mit 1%y flerglobalen Kapazitat. Mit etwa 4%

des prodamierten Materials ist der Verpackungssektor der verbreitetste Einsatz von Biokunst
stoffen, wobei das Gleiche auch auf konventionelle Kunststoffe zutrifft. In diesemerAn
dunggebiet gibt es also viel Potential, fossilbasierte und nicht abbaubare Kunststoffe durch
Biokunststoffe zu ersetzen. Der Einsatz fur Faser®gpVerbrauchsguiter (1%) und in der
Automobilindustrie (10%) ist ebenfalls von RelevanA][19]

12



Ein Merkmal, weshalb Biokunststoffe in der Industrie bislang unpopulér sind, stellt die ver
gleichsveise kostenintensive Produktion dar. Konventionelle Kunststoffe sind derzeit wirt
schaftich attraktiver. Mit effizienteren Fertigungsrfahren sowie stetig steigenden Erdisid
Erdgaskosten wird sich dieser Nachteil aber in Zukunft relativieren. In der Zwischenzeit liegt
es an der Politik, den Markt im Sinne der Kreislaufwirtschaft in fRiolp Biokunststoffe zu
lenken und die Bevdlkerung auf die 6koladien Vorteile von Biokunststoffen hinaeisen.

[4] [6]

Fir die Produktion von Biokunststoffen werden weltweit auf einer Gesamtflache von etwa
0,8 Millionen Hektar pflanzliche Rohstoffe angebaut (Stand 2022). Dies ist ein verschwindend
geringer Bruchteil von den insgesamt etwdiBiarden Hektar an landwirtséitlich genutzter
Flache. Es ist dennoch eher schwierig, den Anteil der fir Biokunststoffe genutzten Flache zu
erhohen, da der Grof3teil der Gesamtflache als Weideland oder fir den Nahrureysaittel
dient. Daher sollen Verfahren zur Synthese von Biolatoen entwickelt werden, die unter
Verwendung von Nebenprodukten anderer Agrarbereiche durchgefuhrt werden ké&hnen. [
[17]

Die Mdglichkeit, biologisch abbaubaRnlymerezu produzieren, verleiht diesen Materialien

ein wichtiges Alleinstellungsmerkmal, um die Umweltverschmutzung durch Kunststoffabfélle
zu verhindern. Zur Kompostierung sind meistens materialspezifische Umgebungsbedingungen
wie Temperatur und Feuchtigkeitf@derlich, die sich auf den Ablauf und die Dauer des
Abbayprozesses auswirken. Daher ist eine Lagerung von Biokunststoffen im Heimkompost
haufig ungeeignet oder inkonsistent. In industriellen Prozessen kdadeoh wertvolle
Ressourcen wie Humus oder Biogas zurickgewonnen werden. Sofern keine toxischen Additive
beigefligt wurden, entstehen bei der Kompostierung auch keine umweltschadlichen Neben
produkte. Zur Kategorisierung der biologischen Abbaubarkeit kdrBiekunststoffe mit
Kenrzeichen versehen werden, die von Organisatione®™WeCERTCOuUndTUV AUSTRIA
ausgestellt werden. Damit biologisch abbaubare Kunststoffabfalle auch an industrielle Anlagen
zur Kompostierung geliefert werden kénnen, wadechidealerweise ein von konveonellen
Kunststoffen separates Entsorgungssystem notwerddlich] [

Wie bei konventionellen Kunststoffen ist es aber auch bei Produkten aus Biokunststoffen ideal,
das Material nach dem Ende der Nutzuogezyklieren Auf Basis der Abfallhierarchie ist
dabei speziell die stoffliche Wiederverwertung von Interesse. Der mechanische Recycling
prozess ist fur alle Thermoplaste prinzipiell gleich, unterscheidet sich aber in der praktischen
Durchftihrung je nach Material und Produkgl. Abbildung7). Sosindflr das Recycling von

Verbrauchgtitern ein Zerkleinerungsprozess sowie ausfuhrliche WasthSortierverfahren
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notwendig, um Verureinigungen der Kunststoffe und resultierende Beeintrachtigungen der

Materiakigerschaften zu vermeiden. Letztere Schritte werden bei der Wiederverarbeitung von
sortemeinen Abféallen aus industriellen Prozessen vermieden. Das Rezyklat liegt anschlie3end
typischeweise in Form von Granulat vor, welches anhand einer Compoundierung in einem

Schneckeeaxtruder mit Additiven und auch neuem Granulat vermischt werden Kejn.

Additive

‘ I
A 4
Homogenisieren,
Plastifizieren,

Vorzerkleinern

!

SchmelZfiltrieren,
Metallabtrennen (Schneckenextruder)
Granulieren

'

Feinzerkleinern
(Schneidmihle)

| .

Windsichten bzw.
Hydrozyklonieren * Mahlgut

i
|
|
|
|
|
|
|

(magnet., induktiv) I
|
|
|
|
|
|
|
|

Abfélle (Metalle,

Papier, Folien,
Fremdkunststoffe)

Abbildung7: Schema des mechanischen Recyclingprozess von sauberen, sortierten Kunststoff
abfallen [12]

Fur den Einsatz vonezykliertenThermoplasten muss bedacht werden, dass sich auch der
Verarbeitungprozess selbst auf die Charakteristik des Polymers auswirkt. Die mechanische
und thermische Belastung im Extrusionsprozess kann zur Degradation der Molekilketten
fuhren, was bei Thermogdten einen grof3en Einfluss auf die Materialeigenschaften hat. Dies

hat zur Folge, dass selbst sortenreine Rezyklate in ihrer Qualitdt gegeniber neuwertigem
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Material beeintrachtigt sind. Hinzu kommt in der Praxis, dass bei Kunststoffprodukten alte
rungdbedingte Degradation stattfindet, etwa durch-8tvahlung oder dynamische IBs

tungen. Fur einen nachhaltigeren Werkstoff mit bestmoéglichen mechanischesdaafeen

kann Rezyklat mit neuwertigem Kunststoff (z.B. mit Gewichtsanteil vofo3RBezyklat)
compoundiert werden5]

Um die mechanischen Eigenschaften des Biokunststoffs zu verbessern und die eher geringe
Dichte im Vergleich zu Metallen beizubehalten, bietet sich ebenfalls die Anfertigung von Faser
verbunaverkstoffen an. Um die charakteristischen Vorteile von Biokunststoffetuen zu
kénnen, liegt die Kombination mit Naturfasern v@ellulose oder Holzmehl nahe. So ist es
moglich, biobasierte und biologisch abbaubare Materialien zu konzipieren, deren Eigenschafts
profil auch fur mechanisch anspruchsvollere Anwenédangie die Automobihdustrie ge

eignet sind. Dort sind Leichtbaumaterialien zur Konstruktion von Fahrzeugen mit mdglichst
geringem C@-Ausstol3 von hoher Prioritéat, weshalb sich Biokunststoffe aufgrund der umwelt
freundlicheren Synthese gegeniber fossilbasierten Kunststoffen noch umso mehr anbieten. Fur
Verkleidungen in der Automobilindustrie, aber auch fir Bauelemente wie Zaune oder Larm
schutzvande haben sich daher HétblymerWerkstoffe (Wood Plastic Composites, WPC)
etabliert. [7] [20]

2.3.Verfahren

Zur urspringlichen Anfertigung vdftunststoffgranulasowie zur spateren stofflichen Wieder
verwertung wird haufig ein Compoundierungsverfahren mittels Extruder eingeBatwti
handelt es sich um einen kontinuierlichen Prozess, bei dem typischerweise reines Kunststoff
granulat unter Beimischung von Additiven plastifiziert, homogenisiert und schlief3lich als
Materiaktrangaus einer Duse gefordert wiDiesesFilamentkannin einem Wasserbad ab
gekuhlt und mithilfe eines Granulators zerkleinert werddternativ werden mit Extrudern

auch spezielle Profile oder Folien hergestellt, wobei unter Verwendung von mehreren
Extrudern auch verschiedene Kunststoffe zu einer geschichteten Struktur kombiniert werden
konnen[11]

Grundlegend bestehen Extruder aus einem Massezylinder, in dem eine rotierende Foérder
schnecke Kunststoffe schmelzt und in Richtung der Extrusionsdise transp@uert
Abbildung8). Das zu verarbeitende Material wird mithilfe eines Trichters zugefuihrt. AulR3erhalb
des Massezylinders befinden sich Heizbander zur Temperaturkontrolle des Extruders. Die
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Plastifizierung deKunststoffserfolgt dabei neben der Aufheizung auch durch die bei der

Forderung entstehende Reibufid]

Metering- | Kompressions-| Forder-
zone zone zone

\\\\\\\\\\\\ NNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNN

1: Massetrichter
2: Heizband

:\\\\\\\\ SNANNNNNNNNNNN

3: Massezylinder
4: Schnecke

4 3 2 1

Abbildung8: Schematischer Aufbau einshneckenextruderg]]

Die Extruderschnecke selbst hat einen grof3en Einfluss auf den Ablauf des Extrusionsprozesses.
Allgemein wird sie in drei Zonen unterteilt, bei denen es sich um die Forderzone,
Kompressionszone und Meteringzone handelder Férderzone muss das zu verarbeitende
Material kontinuierlich eingezogen und zur Erweichungstemperatur aufgeheizt werden. An
schlieBend wird der Thermoplast in der Kompressionszone aufgeschmolzen, wobei eine stetige
AufweitungdesGewindegangslen Druck im Extruder erhoht und wiederuendKontakt des
Materials mit der beheizten Zylinderwand vergréartler Meteringzone bleibt das Gewinde
gangrolumen wieder gleich, hier soll das plastifizierte Material ideal vermischt und-homo
genisiertsowie der finale Druck fiir die Forderung aus der Duse aufgebaut werdeanchen
Extrudern liegt zudem noch eine Dekompressionszone vor, in der insbesondere hygroskopische
Polymere entgast werden solleBxtruderschnecken werddmaufig modular aus Foérder

Misch- und Knetelementen aufgebaut, um den Extrusionsprozess bestmoglich an das zu
verarbeitende Material anzupassri]

Zur effektiveren Verarbeitung von Kunststoffen werden auch Extruder mit zwei Forder

schneckerverwendet Diese Doppealchneckeextruder kbnnen héhere Scherkrafte aufbringen
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und die Kunststoffschmelze besser homogenisi®&ahei sind sowohl gleichlaufende als auch
gegeneinanderlaufende Schneck¢ationsichtungen tblichErmdglichen es die Schnecken
geometrien zudem, dass Gewindeflanken und Gewindetéler bei der Forderung ineinander
greifen kdnnen, ist von kAmmenden Extruderschnecken die Rede, wobei saéhéai ver
schwindendentpiel auch als dichtkhmmend bezeichnet werdierder Praxis werden fir
Extrusiongprozesse dichtkimmende Systeme eingesetzt, deren Schneckemginefiselbst
reinigende Wirkung erzeugen konnehl][[21]

Aufgrund der mechanischen und thermischen Belastung muss davon ausgegangen werden, dass
es beim Extrusioqsozess von Thermoplasterr Regradation der Molekilketten kommt. Dies

ist einer der Grinde, weshalb Kunststoffrezyklate normalerweise schlechtere mechanische
Eigerschaften aufweisen als neues Material. Analog liegt nahe, dass wéahrend der Extrusion
beigemischte Verstarkungsfasern zerkleinert oder, im Falle der temperaturempfindlichen
Naturfaser, gegebenenfalls zersetzt werden kénnen. GeringerddRgserwirken sich eben

falls negativ auf die mechanischen Eigenschaften eines Faserverbundkunststoffes aus, wobei
bei Pflanzenfasern auch eine Fibrillierung und infolgedessen ein gegensatzlicher Effekt auf
treten kanninwieweit die Materialeigenschaften von Faserverbundkunststoff durch die Ver
arbeitung im Extruder beeinflusst werdest,anhand einer Vielzahl von Prufverfahren unter
suctbar.

Zur Charakterisierung der Steifigkeit und Festigkeit sowie des Verformungsverhaltens von
Kunststoffenbieten sich mechanische Prifungen von Probekdrpern unter statischer Kraft
einwirkung anFur Faserverbundkunststoffe liegen ZuDruck, Biege und Schubversuche

nahe, wobei je nach Belastungsrichtung und Faserorientierung sowohl die Fasern selbst als auch
die FaseiMatrix-Haftung die resultierenden Kennwerte beeinflusséhdynamischen Belas

tungen werden wiederum Ermidungseigenschaften des Materisdssught, wobei bei
Thermalasten auch die dynamisamechanische Analyse (DMA) eine wichtige Rolle spielt.

Da die Verformung von Thermoplasten aufgrund ihrer Molekdlstruktur sowohl elastisches als
auch viskoses Verhalten aufweist, kobnnen mit einer dynamischen Krafteinwirkungnbiei ko
nuerlich zunehmender Temperatur sowohl mechanische als auch thermischecEadiem
ermittelt werdenZu weiteren thermischen Analyseverfahren zahlewlygli@mische Differenz
kalorimetrie Differential ScanningCalorimetry, DSC), mit der Phaseniibergange und dabei
auftretende Enthalpfenderungen ermittelt werden kénnesowie diethermaravimetrische

Analyse (TGA), die anhand von temperaturabhangigen Madggeungen die Zersetzungs
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temperatur von Poiyieren und etwaigen Additiven detektieren kdbie. Verarbeitungsigen
schaften von Thernpdasten lassen sich auf3erdem anhand von Viskaosgasingen, bei
spielsveise mithilfe eines Kapillarrheometers, beschreils&m.Faserverbundinststoffe sind
dariiber hinaus prazise Ermittlungen des Fasergehalts von Int¢bg$SE.

Anhand einer Reihe dieser Prufverfahreind der Einfluss der Wiedeferarbeitung mittels
Extrusion auf die Materialeigenschaften eines naturfaserverstarkten Biokunsistijfsiert
Mithilfe dieser Untersuchungen soll bewertet werden, inwieweit stoffliches Recycling dieses

Faserverbundkunststoffs ohne eine merkliche Beeintrachtigung der Materialqualitét realisiert
werden kann.
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3. Verwendete Verfahren

3.1. Erlauterung deFertigungsarianten

Ziel dieser Arbeit ist es, den Einfluss von Recyclingzyklen auf die Qualitat eines Bioverbund
kunststoffes zu ermitteln. Dabei wird untersucht, ob die Materialeigenschaften mit der Anzahl
an Wiederverarbeitungsprozessen korreliert. Zu diesem Zwedkcellulosdasewerstarktes
Polybutylensuccinat (PBS) compoundiert und anschliel3end granuliert.

PBS ist ein thermoplastischetteilkristalliner Polyester welcher mithilfe einer
Polykondensation aus Bernstefiure und 14Butandiol synthetisiert wird (vgAbbildung9).
Wahrend eine Herstellung auf Basis von fossilen Rohstoffen Ublich ist, kénnen beide
Monomere ausactwachsenderQuellen erhaltenwerden Dies erfolgtanhandbakterieller
Fermentation von Glucose oder anderen pflanzenbasierten Rohstoffen in einem Bioreaktor,
wodurch sowohl Besteirsdure als auch Butandiol gewonnen werden kani22h Mit etwa

1,4% der gesamten Produktion von biobasierten Kunststoffen ist der Markt fiir biobasiertes
PBS jedoch derzeit kleinlf]. PBS ist zudem industriell kompostierbar, was nachhaltige
Entsorgungmoglichkeiten ertffnet. Die Abbaubarkeit in Meerwasser, Salzwasser und im
Boden ist allerdingsherbegrenztGenerell ist das Polymer einfacher abbaubar, je geringer der
Kristallisationsgrad is{22]
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Abbildung9: Synthese von PBS aus biobasierten und fossilen Rohst#fen |
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Die mechanischen Eigenschaften von PBS &hneln denen von haufig produzierten Standard
thermglasten wie Polyethylen und Polypropylérmgl. Tabelle2). Die Zugfestigkeit betragt

etwa 36MPa, die Bruchdehnung im Zugversuch etwa 2dQnd der Biegemodul etwa
650MPa.PBS hat dabei eine etwas héhBiehte als die konventionellen Thermoplasize
Glasubergangstemperatliggt mit etwa -22°Cunterhalb der Raumtemperatur, was fur-teil
kristalline Thermoplaste von Vorteil ist. Auch die Schrterizperatur ist mit etwa 115°C relativ
niedrig, was eine vergleichsweise einfache und kostengunstige Verarbeitung ermoglicht, aber
auch die Anwendungsbereiche des Polymers einschRB&twird vor allem als Verpackungs
material verwendet, aber aubbkispielsveise in der Landwirtschaft in Form von Mulchfolien

eingesetzt.43

Tabelle2: Materialeigenschaften von PBS, linearem Polyethylen niedriger Dichte (LLDPE)
und Polypropylen (PP)Z3]

Polymer PBS LLDPE PP
Dichte in g-cn? 1,26 0,92 0,90
Glasubergangstemperatur in °C -22 <-70 -10
Schmelzpunkt in °C 115 108 165
Zugfestigkeit in MPa 36 18 30
Bruchdehnung (Zugversuch) in % 210 700 700
Biegemodul in MPa 650 150 1300

Fur den in dieser Arbeit angefertigten Faserverbundkunststadf PBS des Unternehmens
NATUREPLAST SAS mit dem NamerNaturePlastPBI 003 verwendet(vgl. Abbildung 51 im
Anhang) Dabei handelt es sich um einen zu%iobasierten Kunststoff, welcher fur die
Verarbeitung mittels Spritzguss ausgelegf24}.

Als Verstarkungsfasern werddrchnischeCellulosekurzfaserlPARBOCELFD 40 von der
J.RETTENMAIER & SOHNEGMBH + Co KG verwendet(vgl. Abbildung 52 im Anhang)
Diese besitzen eine durchschnittliche Lange von etwaug§@inen durchschnittlichen Durch
messer von etwa 38m und eine Schiittdichte zwischen Iant® und 170g-dn73. Zudem
wird SCONATPPL5112PA der BYK-CHEMIE GMBH als Haftvermittler verwendetvgl.
Abbildung 53 und Abbildung 54 im Anhang. Dabei handelt es sich um mit Maleins&ure
anhydrid modifizierte Polymilchsaure (MRLA), welcheebenfalldbiobasiersowiebiologisch
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abbaubar sein kanfR25] [26]. Die Eignung von biobasierten Maleinsaureanhydtaftver-
mittlern fir PBSNFK wurde vonLIMINANA etal. nachgewiesen2f|, wahrendSeo etal.
mithilfe von Maelinsaureanhydrid die Kompatibilitat einer Matrix aus PBS und Polymilchséure
mit Holzfasern erreicht habeR4].

Ziel des Extrusionsprozess ist zunachst die Compoundierung deGirRRB&latsnit den Cellu-
losdasern unddem MA-PLA-Haftvermittler, um das urspringliche Faserveriumdstoff-
granulat herzustellen. Anschlie3emid ein Teil dieses Granulat fir die spateren feifaihren
gelagertDas restliche Materiavird erneuim Extruder verarbeitet sowie regranuljevodurch

der stoffliche Recyclingprozesgon sortenreinem Materiasimuliert werden soll Diese
Wiedewerarbeitungsyklen werden mehrfach durcigihrt, wobei jeweils ein Teil des Granu

lats aufbewahrt wird. Auf diese Weise solleartigungsarianten gewonnen werden, die sich
einzig in der jeweiligen Anzahl an Wiederverarbeitungszyklen unterscheiden. Beese
gungvarianterwer den daher im Folgenden mit AZykIl us
an Recyclingrozessen wiedergibt (das ursprungliche Compoundierungsverfahren wird
demnach al s AZy ki Rasme®dieseblabeiewird PRISFK tddr Zyklen 0,

1, 2, 4, 6 und 8 untersuchtelen der urspringlichen Compoundieruwgrden alsoacht
Wiedewerarbeitungszyklen durchgefihiswerdenKorrelationender Materialkennwerte mit

der Anzahlan Wiedewerarbeitungayklen aufgezeigt die wiederum auf die strukturellen
Eigerschaften der Fasern und Matrix schlie3en lassen.

3.2. Extrusionsprozesse

Die Compoundingund Wiederverarbeitungsprozess&den mit eineni.ab Line Compounder
ZK25Ex36D der FirmaCOLLIN LAB & PiLOT SoLuTioNs GmBH durchgefuhrt (vgl.
Abbildung 10). Dabei handelt es sich um einen gleichlaufenden, dichtkhmmenden Doppel
schneckeextruderDas zu verarbeitende Material wird in einen Einzugzylinder gefiitdtvon

dort Uiber eingravimetrisches -BchneckerDosiersystem( A F e E filije den eigentlichen
Extruderylinder beférdertZur Beimischung von Additiven steht zudem ein Sdittarungs
system zur Verfigung, welches uber ein volumetrischeSchHheckerDosiersystem
(AFe2fi)er Mat er i al auf etwa hal ber DérEinfgle des
zylinder fur die Seitetiosierung wurde dabei inklusive eines Ruhrmechanismus konstruiert
(vgl. Abbildung 10), um eine moglichst gleichméalige Materialférderung zu erreicben.
Extruder besitzt eine Schmefrempe, diese ikd in dieser Arbeit allerdings nicht verwendet.
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Das extrudierte Filament wird durch ein Wasserpetfdihrtund in einen StrargganulatorSP1

geleitet, um kontinuierlich Granulat herzustel{egl. Abbildung11).

. | | A ‘ & T ¥ - J

y

W=7t

Abbildungl10: VerwendetelCOLLIN-Extruder im Betrielflinks), Angepasster Einzugzylinder

der Seitendosierung mit eingebautem Rihrmechanismus (rechts)

Abbildungll: Wasserbad und Stranggranulator des Extrusionsprozesses

Die Prozessparameter werden anhand eines eingebauten Computerdisplays kontrolliert. Diese
beinhalten beispielsweise die verschiedenen Temperaturbereiche, die mittels Heizbandern und
Temperatursensoren umgesetzt werden. Von der Forderzone bis zur Exsadgbtiés zehn

individuell einstellbare Temperaturzonen. Zu weiteren einstellbaren Prozessparametern zéhlen

die Materialdosierungsrate, die gegebenenfalls fur Fdeded Feede? separat angepasst
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wird, sowie die Drehzahl der Extruderschnecken. Die Kombination dieser Parameter ergibt die
Materialmenge, die aus der Extruderdise gefordert wird, sowie die Prozessgeschwindigkeit.
Dabei &ndert sich auch die auf die Kunststoffschmelze einwirkende mechanische Belastung,
was anhand des Schneckendrehmoments und dssniucks im Extruderzylinder veran
schaulicht wirdDes Weiteremésst sich am Stranggranulator die Rotationsgeschwindigkeit des
Frasers mithilfe eineBotentiometeranpasserwassichwiederumaufdie Einzugeschwindig

keit des geforderten Filamengsiswirkt Auf diese Weise soll das Filament eine moglichst
gerade, gleichmaRige Form annehm®arlber hinaus beeinflusst die Frélsehzahl die

Grol3e der produzierten Granulatpartikel.

Tabelle 3: Massenbestimmunder bei 60°C oder 80°Cgetrockneten PBSIFK-Granulat

proben
Zeitpunkt Masse | Masse | Masse | Masse | Masse | Masse
Trocknungs
Masse . 60°C 60°C 60°C 80°C 80°C 80°C
zei
bestimmung Q)ing| (2ing| 3ing| ()ing| (2)ing| 3ing
06.08.2025
0 Stunden | 446,1 | 358,5 | 423,9 | 419,0 | 4485 | 3721
10:43 Uhr
06.08.2025 ca. 2
434,6 | 346,7 | 412,0 | 393,7 423 347,5
12:47 Uhr Stunden
07.08.2025 ca. 24
403,4 | 3245 | 380,7 | 3728 | 394,4 | 330,7
10:41 Uhr Stunden
08.08.2025 ca. 48
403,1 | 324,3 | 380,5 | 372,8 | 3943 | 330,8
10:39 Uhr Stunden
60°C 60°C 60°C 80°C 80°C 80°C
Probe
(1) 2) 3) 1) 2) 3)
absolute Massedifferemach
) -42,7 -340 -432 -46,2 -54,1 -41,4
24 Stundernn g
relative Massedifferenzach
-9,6 -9,5 -10,2 -11,0 -12,1 -11,1
24 Stundenn %

Vor dem urspriinglichen Compoundierungsprozess werden dasskBi@lat und die Cellu
losdasern bei 60°C fur mindestens 3tunden in einem Trockenschrank gelagert. Die be

sonders feuchtkgitsempfindlichen Cellulosefasern werden dabei vor dem Extruysionsss
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in einen Vakuurachrank umgelagert, wo sie flir mindestens eine Stunde bei 60°C umzh60
aufbewahrt werden. So wird die aus der Luft aufgenommene Feuchtigkeit entfernt, die- die Ver
arbeitung beeintrachtigt. Fir die Wiederverarbeitungsprozesse wirdsga®fatarkte Kunst
stoffgranulat bei 80°C fir mindestens 3tunden gelagert, da es nach der Extrusion als
Filament durch Eintauchen im Wasserbad Feukhtigaufnimmt. Die Trocknung bei erhdhter
Temperatur fuhrt hier zu einem gro3eren FeuchtigkelitssteDiese Erkenntnis ergibt sich aus
Masséestimmungen von jeweils drei PBE-K-Granulaproben nach Lagerungen bei 60°C
und 80°C (vgl.Tabelle3).

Im Vorfeld der eigentlichefCompoundierungsprozessverden Vorversuche unteommen,

um eineproblemlosverarbeitbardaterialzusammensetzung und dafiir bestmogliche Prozess
parameter zu ermittelr5o wird zunachst ein Eindruck der Verarbeitung von RB&nulat
ohne jegliche Additive erhalterAnschlieBendwird faserverstarkter Kunststoff unter Bei
mischung vorCellulosefasern mithilfe der Seitendosierung hergestellt. Schlie@lichMA -

PLA als Haftvermittler hinzugefuigt, wobdiesespulverformigeMaterial aufgrund der ahn
lichen PartikelgréRe mit deRellulosefasern vermengt und gemeinsam uUber die Seiten
dosierung hinzugefordewtird.

Im Rahmen der Vorversuchérd nebenNaturePlastPBl 003auchNaturePlastPBE003[24]
hinsichtlich der Vearbeitbakeit untersuchtBei letzterem handelt es sich ebenfalls um PBS
Granulat, welches jedoch fur die Verarbeitung mitisfilextrusion ausgelegt ist. Im Ver
gleich zur Spritzgussvariant®Bl 003) weist dieses Material eine hdhere Schiwiskositat

auf. Eswird mit beiden Kunststoffvarianten ein stabiler Extrusionsprozess erreictsicht

lich der geplanten Prufverfahremird entschieden, dass die VariarR&l 003 aufgrund der
geringeren Viskositat fur diese Arbeit geeigneter ist.

Ebenfallswerdenzwei verschieden€ellulosererstarkungisern getesteNeben den bereits
beschriebenePARBOCELFD 40-Fasernwird auch die VarianteARBOCELC 100 (vgl.
Abbildung55im Anhang)betrachtetBei letzterer handelt es sich um Holzpulver, welches als
Verstarkungsfasern fir PBS im Vergleich zu ddh40-Fasern eia etwas rauere Filament
oberflachebewirkt und daher in dieser Arbeit nicht weiter verwenaetl.

Wahrend der Verarbeitung unter Beimischung von-FI18A werden wiederum keine Unter
schiede im Prozess gegenuber der Dosierung von r€elerosefaserestgestelltAuf Basis

des Datenblattérgl. Abbildung54im Anhang)wird entschieden, dellasseanteil dekeige
mischtenHaftvermittlers auf ein Zehntel des Fasermassenariesitzulegen(z.B. 3% Haft

vermittler bei 30% Faserrund 67% Matrix).
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Um die Verarbeitbarkeit der Materialkombination zu untersucheérd der hochste Faser
masseanteil ermittelt, bei dem zuverlassig ein stabiler Extrusionsprozess erreicht wanten

Bei Faseranteilen oberhalb von &ssenprozerist das geforderte Filament relativ réegl.
Abbildung 12) und sprdde, weshalb es im Wasserbad haufig nach einigen Minuten des konti
nuielichen Prozesses abruperbricht DieseBeobachtungwvird bei beiden getesteten \er
starkungfasewrarianten aufgestellt. In dieser Arbeit wird daher Granulat mit einem Massen
anteil von 2346 Cellulosdasern, 2,9 MA-PLA-Haftvermittler und infolgedessen 726

PBSMatrix angefertigt.

o

Abbildung12: Raues PBSNFK-Filament vor der Granulierung

Ebenfalls verden moglichst niedrige Verarbeitungstemperatugesucht, mit welche ein
stabiler Extrusionsprozess erreicht werdanrk So soll die thermische Belastung auf Fasern
und Matrix wahrend der Verarbeitungsprozesse gering gehalten wBakememperaturprofil

wird von der Férderzone bis zur Extruderdise zunehmend eingestellt, wobei der Temperatur
anstieg in der Forderzone (etwa Zdndis Zoned) deutlich steiler ist als beim Rest des
Extruders. Esvird beobachtet, dass die Kunststoffschmelze bei Disentemperaturen unterhalb
von 160°C ungleichméRig gefordexird und der Durchmesser des Filaments deshalb in
konsistentist (vgl. Abbildung 13). Dies istdurchdie hdohere Viskositat der Schmelze be
grinden und kann insbesondere mit beigemischten Verstarkungsfasern zu spréden Briichen des
Filaments im Wasserbad filhreBine Dusentemperatur von 160°C wird daher fir diese
Materiakombination als ideal angesehatas komplette Temperaturprofil iSabelle 4 zu

entnehmen.

Tabelle4: Temperaturzonen degSOLLIN-Extruders (von der Férderzone bis zur Extruder

duse)

Zone 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Temperaturin°C | 40 | 80 | 100 | 120 | 135 | 145 | 150 | 155 | 160 | 160
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Abbildung13: Extrudiertes PBS-ilament beiDusentemperatur voh55°C (obenmit inkort

sigentem Durchmesseund 165°C (untegrmit konsistentem Durchmeskger

Die Dosierrate, Schneckendrehzahl und Granulatorgeschwindigkeiemvim Rahmen der
Vorversuche ebenfalls angepasst, um eine ideale Kombination zu ermitteln. Wahrend eine
schnellere Materialférderung prinzipiell eine effizientere Extrusion ermdglicht, verringert sich
auch die Stabilitat des Prozesses. Da das extruéidataent mit einer groReren Geschwindig

keit eingezogen werden muss, ist es auch anfalliger fir spréde Briiche, wenn es zu Unregel
maligkeiten bei der Materialforderung komnidabei ist ebefalls zu erwéhnen, dass das
Filament zur Initiierung des Prozesses manuell in den Granulator geleitet werden muss, was
nicht ohne einen gewissen Materialverlust mdglichBst. hoher Dosierrate bedeutet dieser
Materialverlust dass einensgesamgrof3ere Menge aRBSNFK compoundiert werden muss,

damit es fur die Durchfiihrung von acht Wiederverarbeitungszyklen ausigiel8chnecken
drehzahl muss zudem an die Dosierungsrate angepasst werden, sodass das 8Spttmecken
moment nicht zu grof3 wird und eindiio fir technische Defekte des Extruders darstglit.

die Compoudierungstellensich eine Dosierungsrate vorkg-h' (gemaR Massenanteil auf
Feederl und Feede? aufgeteilt), eine Schneckdmehzahl von 5nin™! und eine Granulater
drehzahl von etwa A1l, 7 haansDReresaltett in@nerertlar al s
tiven Schneckailrehmoment von etwa 78 (vom maximalen Drehmoment 80n) sowie

einem Druck von etwa 3gar.

Im Rahmen der Compoundierung und Wiederverarbeitung desNFBSGranulatswird an

jedem Arbeitstag, nachdem ein stabiler Extrusionsprozess erarbeitet wurde, der spezifische

mechanische Energieeintr¢@ME) des Systems ermittelt. Dabei handelt es sich um die Arbeit,
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die der Schneckenantrieb wahrendBetrusionauf eine bestimmte Masse extrudierten Materi

als ausubtDer SME ist ein prozesscharakteristischer Wert, welcher von den technischen Daten
des Extruders sowie den Eigenschaften des verarbeiteten Materials gl@7ngt dieser

Arbeit wird der SME verwendet, um den Prozess innerhalb eines Verarbeitungszyklus auf
statistische Inkonsistenzen zu kontrollieren. Dies ist notwendig, da an jedem Tag die Dosier
systeme hinsichtlich der Masse an geférdertem Material kalilréden mussen und deutlich
unterschiedliche SM&Verte auf abweichende Fasermassenanteile hinweisen k@aréier

hinaus sollgepruft werden, ob bei zunehmender AnzahMWiederverarbeitungszyklen der
SME abnimmt und dies auf Verringerungen der Polymerkettenlangen und Faservolumina

zuriiclgefuhrt werden kaner SME wird anhand folgender Formel berechi@é:

s me _ TENEP "
Tma £Nma £Q

T: Antriebsdrehmomenh Nm

Tmax MaximalesAntriebsdrehmomeri Nm
N: Schneckedrehzahin mint

Nmax maximaleSchneckedrehzahin min*
P: maximaleAntriebsleistungn W

Q: gemessendviaterialdurchsatin kg-h?

Die Messung des SME erfolgt, indem bei den gewiinschten Prozessparanmetdralb eines
gewissen Zeitraundie Massalesextrudierten Materials ermittelt wird. Die Kontrolle der Zeit
und die Abtrennung des Materialstrangs eolmanuell, weshalb von einer gewissen statis

tischen Ungenauigkeit ausgegangen werden muss. Wahrend dieser Zeitraume ist aul3erdem das

relative SchneckantriebsirehmomenirT— zu notieren. In dieser Arbeit wird ein Zeitraum von

ma X

jeweils einer Minutdetrachtetwobei die Messungum Erreichen einer besseren statistischen
Genauigkeit dreimal hintereinander durchgeftihrt wird. D&LLIN-Extruder besitzt eine
maximale Schneckendrehzahl von 46! und eine maximale Antriebsleistung vork\.

Eine Ubersicht aller ermittelter SM&erte istTabelle13im Anhang zu entnehmen.

Auf Basis der Vorversuche und der dabei ermittelten idealen Prozessparamieteam
schlieBend die Compoundierung des IFK-Gr anul at s durchgef ¢ hrt
arbeitung)Der Prozessvird Uber einen Zeitraum von sieben Arbeitstagen durchgefiihrt, wobei
der Druck im Extruder zwischen ®&r und 4(bar variiert.Insgesamt wrden etwa 44kg
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Granulat angefertigtwovon ein DreiLiter-Eimer mit etwa 1, kg Granulat fur dieMateriat
prufungaufbewahrt wd. Zu diesem Zeitpunkist unklar, wie viel Material bei acht Wieder
verarbeitungayklen durch Kalibrierungsprozesse und etwaige Prezbhsserigkeiten verloren
gehenwird. Daherwird in diesem Schritt eine scheinbar grol3e Menge an Granulat produziert,
obwohl insgesamt nur etwa k@ Material fur die Analyseverfahregingeplantwird.

Der Compoundierungsprozessrlauft nicht immer einwandfrei. MehrfacWird festgestellt,

dass der Druck im Extrudspontarabfallt (mitunter auf nur 2bar), wobei die Oberflache des
geforderten Filaments merklich glattst. Es ist anzunehmen, dass in diesen Fallen nicht gent
gendCellulosefasern tber den Seitendosierer beigemisettten. Wahrscheinlichhaftendie

Fasern im Einflllzylinder teilweise aneinander und behindern so die mi&ftige Dosieing,
obwohl genau dies durch den Rihrmechanismus verhindert werdén soier Situation muss

die Kalibrierung des Massedurchsatzes von Fe2agneut durchgefihrt werden, da es den
Anscheinhat dass diese zuvor durch ungleichmalige Materialférderung verfalscht wurde.
Wahrend das unter diesen deutlichen Prozessfehlern produzierte Granulat emtdpkginn
dennochnicht ausgeschlossen werdeatass es aufgrund kleinerer Inkonsistenzen zu Schwan
kungen im Fasenasseanteil des hergestellten Granglkommt

Eine Ubersicht der spezifischen mechanischen Energieeintrage, die im Laufe der Gompoun
dierungprozesse ermittelt gden, ist inTabelle5 angegebenAuffallig ist, dass sowohl die
Mittelwerte als auch die Standardabweichungen an den verschiedenen Arbeitstagen variieren.
Insbesondere der erste Arbeitstag weist eine sehr hohe Standardabweichung awd; was
maoglich auf fehlende Routine und die statistische Ungenauigkeit des Messverfahrens zurtick
zufuihren istEbenfalls fallt der sechste Arbeitstag auf, bei dem der SME deutlich Gber dem
Gesaminittelwert liegt und die Standardabweichung innerhalb dieses Tages jedoch sehr gering
ist. Es werden ansonsten keine Unterschiede im Prozessablauf festgestellt, allertthga
diesem Tag auch nur etw&@ Granulat hergestellNichtsdesttrotz vermitteln auch die SME
Messungen den Eindruck, dass der Extrusiorrga® selbst eine gewisse statistische Inkon
sistenz beinhaltet, die womdglich auf die bereits erwahnte d@serung zurldgefihrt
werden kann. Bruber hinaus ist zu erwdhnen, dass Lagerungdes produzierten Materials

ein GrolRraumsack verwendstrd. Sowird das Uber mehrere Tage angefertigte Granulat in
einem grof3en Behéltnis durchmischt, um die Gesamtmenge an Granulat wieder mdglichst zu
homayenisierenAuf diese Weise soll ermoéglicht werden, dass das fiur die Prufverfahren ent
nommene Granulat reggentativ fir den gesamten Compoundierprggess ist und das

restliche Material gleichmanRig wiederverarbeitet werden kann.
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Tabelle 5: Mittelwert und Standardabweichung der ermittelten spezifischen mechanischen

Energiesintrdge wahrend Zyklus 0

Arbeitstag 1 2 3 4 5 6 7 | gesamt
SMEn in Wh-kg? 255,6| 235,1| 236,2| 226,/ | 228,6| 250,6| 220,5| 236,2
SME;s in Wh-kg? 308 | 46 | 46 | 53 | 13,5| 09 | 8,6 16,6

Fur die Wiederverarbeitungsverfahren werden zunachst die gleichen Prozessparameter ver
wendet wie beim Compoundierungsprozess. Allerdings wird nun das faserverstarkte Kunst
stoffgranulat mittels Feeddrdosiert, wahrend die zuvor fur Fasern und Haftvermittler genutzte
Seitendosierung nicht weiterverwendet wird.

Beim ersten Wiederverarbeitungszyklus fallt schnell auf, dass die Granulatordrehzahl leicht
erh°ht werden muss (von etwa A1, 7fd auf- et wa
forderten Filaments zu bewirkeldie erhéhte Einzuggeschwindigkeit verhindeldss sich das
Filament im Wasserbad stauchs ist anzunehmen, dass das geférderte Filament etwas dinner
als bei Zyklu9 ist, waswiederum aukine niedrigere Viskositat der Schmelze nach dem Aus

tritt aus der Extruderdudanweist Ebenfalls fallt af, dass der Dsenduck im Extruder nur

noch etwa 3dar betragt und im Vergleich zu ZyklOsum etwa bar gesunken ist. Dies lasst
ebenfalls auf eine leichtere Fliel3fahigkeit der Kunststoffschmelze schligigem ist mog

lich, dass die€Cellulosefaserim Gegensatz zu Zyklusschon tber den gesamten Extrusions
prozess gleichmalig in der Schmelze dispergiert gdet wahrend des Compoundierungs
prozesses bereits zerkleinert wurdBadurchlie3en sich die Fasetaichtermitschwemmen

Eine Veranderung des Schneckendrehmomertanicht wahgenommen werden.

Der Ablauf der folgenden Wiederverarbeitungszyklen entspricht dem von Zykiuebei
ahnliche Effekte wahrgenommen werden: Der Druck im Extruder sinkt tendenziell mit zu
nehmender Anzahén Wiederverarbeitungszyklen atvgl. Tabelle 6 und Abbildung 14),
wahrend die Granulatdrehzahl leicht erhoht werden muss. Die wiederholte Verarbeitung im
Extruder scheint also eine Verringerung der Viskositat der faserverstarkten Kunststoffschmelze
zu bewirken. Dabei ist auffallig, dass es auch bei spateren Zyklen zu kurzfristigen Vanation
des Dusendrucks kommt. Dies ermittelt den Anschein, tlaizsder Lagerungsmethode zwi
schen den Extsiongrozessen taMeise noch Unterschiede in der Materisdlammesetzung

des verarbeiteten Granulats wggmommen werden kénnen. Ebenso wdiesgdich ist jedoch,

dass auch Feedgrkeine perfekt gleichmafiige Dosierung garantieren kann und dass der Extru

siongrozess selbst eine gewisse statistische Varianz vorweist.
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Tabelle 6: Spezifischer mechanischer Energieeintrag (Mittelwert und Standardabweichung)

sowiegemessendbusendruck der verschiedenen Verarbeitungszyklen

Zyklus 0 1 2 3 4 5 6 7 8
SMEnmin Wh-kg?! | 236,2 | 2402 | 2406 | 237,4| 2378 | 236,2| 237,1| 233,0| 229,4
SMEsinWh-kgt | 16,6 | 7,4 | 127 6,8 7,9 7,6 | 101 | 49 | 108
Dusendruck in baj 39 32 30 30 28 26 23 22 23

40 +
38
36

34

o

30

- :

26

Druck in bar

24

2 ;o

20
Zyklus 0 Zyklus1 Zyklus2 Zyklus3 Zyklus4 Zyklus5 Zyklus6 Zyklus7 Zyklus 8

Abbildung 14: Gemessenebusendruck im Extruder wahrend der verschiedeneraNder

tungszyklen

Die Messung des SMEBffenbartkeine klare Anderung der Verarbeitungseigenschaften des
Materials bei zunehmender Anzadm Wiederverarbeitungszyklen. Die jeweiligen Standard
abweichungen sind zu grof3, um einen eindeutigen Zusammenhang herzustellen, auch wenn sie
niemals grof3er als die von ZyklQsverden(vgl. Tabelle6 und Abbildung15). Einzig bei den

letzten beiden Zyklen scheint eine leichte Abnahme des spezifischen mechanischen Energie
eintrags gegenuber den vorherigen Prozessen erkennbar zu sein, was auf eine leichtere Ver

arbeibakeit des Materials hinweisen kanwerden nur die Mittelwerte betrachtet, weisen
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Zyklus 1 und 2 die hochsten SMEerte auf. Auch wenn die SM®B/erte selbst keinen deut
lichen Vergleich ermdglichen, scheint eine tendenzielle Korrelation mit der Entwicklung des
Extrudedisemlrucks und deFlie3fahigkeitder extrudierten Kunststoffschmelze feststellbar.

260
255
250
245
240 ®

235

SME in Wh/kg
®
®

230 ®

225

220

215

210
Zyklus 0 Zyklus 1 Zyklus 2 Zyklus 3 Zyklus 4 Zyklus 5 Zyklus 6 Zyklus 7 Zyklus 8

Abbildung 15. Spezifischer mechanischer Energieeintrag (Mittelwert und Staatard

weichung) der verschiedenen Verarbeitungszyklen

Nach Zyklusl wird festgestellt, dass die Menge an Materialverlust deutlich geringer ist als
ursprundich kalkuliert. Aus diesem Grund werden von Zyklus 1, 2, 4, 6 und 8 jeweils zwei
3-Liter-Eimer (etwa 3,4g Granulat) zur Analyse behalten. Am Ende von ZyBlusind
schlieflich noch etwa 1&g Uberschissiges Granulat Gbrig, welches fir Vorversuche der spater

durchgefuhrten Verarbeitunggnd Analyseprozesse verwendet wird.

3.3. Quasistatische Zugversuche

Die mechanischen Eigenschaften zéhlen zu den wichtigsten Quaditktealereines Werk

stoffsin technischen Anwendungeliese spielen dementsprechend auch eine zentrale Rolle
bei der Recyclingfahigkeit von MaterialieRaserverstarkte Kunststoffe zeichnen sich durch
ihre vergleichsweise hohen Festigkeiten und Steifigkeiten bei Zugbelastungen ricFasey

aus, da diese bestmdoglich durch die Fasern getragen werden kdnnen. Zur Evaluation der
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Qualitat de wiederverarbeiteten PBSFK werden daher quasistatische Zugversuche durch
gefuhrt.
Fir die mechanischen Prufverfahreardenaus dem aufbewahrten Granulat der verschiedenen
Fertigungsvariante Zy k1 us O, 1, 2, 4, 6 u pbakor@e)herAk noc h
gestellt[28]. Die Probekdrper haben folgende Abmessungen:

1 Gesamtlange: cA70mm

1 Lé&ngedes engen parallelen TeiBOmm= 0,2mm

1 Breite an den Ende20mm+ 0,2mm

1 Breite des engen Teill§Omm+ 0,2mmund

i Dicke: 4mm= 0,2mm.
Die Prifstadbe werden anhand eines Spritzgussverfahrens hergeatepritzgieRen zahlt zu
den am haufigsten verwendeten VerarbeitungsmethodeKwuststoffenund wirdtypischer
weise zur automatischen Fertigung vdmermoplastischeBauteilen eingesetzDabei wird
flissiger Kunststoff aus einer Einspritzeinheit in den Hohlraum eines Gusswerkzeugs befordert.
[11] Beigemischte Kurzfasernichten sichentlang der Stromungsrichtung der Kunststoff
schmelze aud].
Der grundsatzliche Aufbader Einspritzeinheieiner Spritzgussmaschine ahnelt dem eines
Extruders. In beiden Féllen wird Material Gber einen Massebehalter in einen beheizten Zylinder
gefillt, wo es anhand einer Forderschnecke plastifiziert und in Richtung einer Dise gefordert
wird. Die Forderschneckkann gleichermal3en in eine Forderzone, Kompressionszone und
Meteringzone eingeteilt werdeBei einer Spritzgussmaschine lasst sich die Schecke jedoch
entlang des Fordeylindersverfahren Im Gegensatz zumokitinuierlichen Foérderprozess der
Extrusion wird die Kunststoffschmelze aufgrund desder Schneckenverschiebungsut
tierenden Drucksus der Duse gefordeBeim SpritzgieRrozess fahrt die Einspritzeinheit
dementsprechend an die Angussbuchse des Werkzeugs, ehe die Kunststoffschmelze durch die
Duse in den Hohlraum gespritzt wirtMeistens wird nach dem urspriinglichen Einspritz
vorgang mithilfe von Nachdruck weiteres Material in das Werkzeug befordert, um die
Volumerschwindung von Thermoplasten wahdeder Abkihlung zu kompensiereAn-
schlieBend 6ffnet sich das Werkzeug zur Entnahme des Bauteils, wahrend die Einkpiitz
zurtckfahrt und weiteres Material zur Duse fordedl. Abbildung 16). Dieser Ablauf kann

automatisiert und so zur Masgeaduktion von Kunststoffteilen angewendet werdéd] |
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: Bewegliche Werkzeughalfte
: Spritzteil

: Wergzeughohlraum

: Feststehende Werkzeughélfte
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: Massezylinder

: Schnecke

8,

: Massetrichter

Abbildungl16: Schematischer Aufbau und Funktionsweise einer Spritzgussmastljine |

Fur die Anfertigung der Probestébe wird die von ABBURG GmBH + Co KG entwickelte
Spritzgussnaschine370A eingesetzt Ahnlich wie beim Extrusionsprozessesden an der
Spritzgussnaschine Vorversuche untemmen, um Prozessparameter fir eine Anfertigung
von idealen Probekdrpern zu iddizieren. Zu den wichtigsten Parametern zahlt dabei das
Temperaturprofil der Einspritzeinheit, welches vom Einflllbereich bis zur Diise in sechs Zonen
unterteilt ist und die Viskositat der Kunststoffschmelze beeinflusst. Ahnlich wie beim- Extru
siongrozess soll die Temperatur und dadiudie thermische Belastung des Materials mdg
lichst gering gehalten werden, allerdings nicht so niedrig, dass ein besonders hoher Druck fur
den Einspritzvorgang erforderlich igbenfalls ist das Einspritzvolumen zu ermitteln, sodass

die Formteile weder Einbuchtungen in der Oberflache durch Unterfillung nodbil@rag
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durch Uberfillung aufweiseer Materialvolumenstrom lasst sich auch anpassespll an
hand dieser Einstellung eine Einspritzzeit von etwas@&#deicht werden. Dieser Wert hat sich
bei der Spritzgussmaschine flrs Erreichen einer bestmoglichen Formteilqualitat e@diiert.
VerwendungeinesNachdruck sind wiederum dessen Dauer und Volumenstrom separat anzu
passenwobei letzterebei etwa 80% des Wertsyom Einspritzvorgandiegensoll. Auch die
Dauer der Restkiihlzeit vor der Offnung des Werkzelgst kich einstellen.

Zur Ermittlung der idealen Prozessparametid ein Teil des tUberschissigen Granulats von
Zyklus 8 verwendet. Esverdeneinige Formteileunter Variation der genannten Prozess
meter angefertigivon denen jeweils zwei Schulterprobekérper abgetrennt werden kughen
Abbildung17). Die Formteile werden hinsichtlich Oberflachenbeschaffenheit undihang
untersucht. Zum Vergleich der Probekdrper werden die Abmessungen mithilfe eines Mess

schiebers kontrolliert sowie Massebestimmungen durchgefiuhrt.

Abbildung17: Mittels Spritzguss angefertigtes Formteil, welches zwei Schulterprobekorper
beinhaltet

Es werden letztlich Parameter identifiziert, mit denen das Werkzeug bestmoglich ausgefullt
wird und Druck und Einspritzzeit wahrend des Prozesses zufriedenstellendisisthzelnen
Probekorper besitzen eine Masse von etwa d2¢hs gesamte Formteil eine Masse von etwa
40,3g Das Temperaturprofil ist iTabelle7 angegeben, die restlichen Parameter lauten wie
folgt:
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Dosiervolumen: 33,26m?
Volumenstrom (Einspritzenl05cnr-s*
Dauer des Nachdrucks:saind
Restkihlzeit: 2G.

= =4 =4 =4

Tabelle7: Temperaturprofil der Einspritzeinheit der Spritzgussmaschine

Zone 1 (Einzug) Zone?2 | Zone3 | Zone4 | Zoneb5 Zone 6 (Duse)
35°C 150°C 155°C 160°C 165°C 170°C

Die Anfertigung der Probekdrper auf Basis dieser Parametkuftohne Probleme. Aufféllig
ist eine Veranderung des resultierenden Einspritzdrucks abhangig von der &mékder
verarbeitunggyklen des verarbeiteten Materials. Folgende Druckelen wéhrend der Spritz
gusprozesse fur die verschiederfegrtigungsvariantegemesselvgl. Abbildung 18):

Zyklus 0: 114(ar

1 Zyklus 1: 110ar
1 Zyklus 2: 910bar
1 Zyklus 4: 990bar
1
1

=

Zyklus 6: 910bar und
Zyklus 8: 910bar.
1200

1100
1000

900
80
70
60
50
40
30
20
10
0

Zyklus 0 Zyklus 1 Zyklus 2 Zyklus 4 Zyklus 6 Zyklus 8

Druck in bar
o o o o o o o

o

Abbildungl18: GemessenEinspritzdricke der Fertigungsvarianten im Spritzgussprozess
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Der Einspritzdruck ist tendenziell niedriger, je haufiger der RB& wiedererarbeitetwvird.

Einzig die Druckzunahme von Zykl@szu Zyklus4 sticht als Ausreil3er hervor

Die Zugversuche werden auf Basis der\\’xi\\ \\

DIN EN ISO 527 mit einerUniversaprifmaschine § :;
_—-"’" _.
BZ2-MM100TL.ZWO01lder ZwICKROELL GMBH &
Co.KG, ULMm (vgl. Abbildung19) durchgefiihrtDie
Probekoérper wrden vor  der PrUfungﬁ
f=
dementsprechend bei etwa 23°C und%sQuft-

feuchtigkeit kondtioniert. Der Versuch erfolgt,
indem der Probekdrper an den Schultern durch z

Klemmbacken befestigt wird. Eine diest
Klemmbacken befindet sich an einer Traver:
welche zurErzeugung einer stetigen Belaisg mit
konstanter Geschwindigkeit ¥ehren wird. Zur
Messung deNerformungdes Probekoérpersird
ein  FuhlerExtensometer  verwendet
Abbildung 20) [29]. Die Aufzeichnung undb

Auswertung der Versuche erfolgt mithilteervon i

ZWICKROELL  entickelten  Analysesoftwarg
testXpertl. Insgesamt werden pro Fertigungs

variante funf Probekdrper gepriift.

Zu den wichtigsten Kennwerten, die im Zugversu

ermittelt werden, zahlen die Zugfestigkeit, die
Abblldung 19 ZW|ckRoeI4Un|versaL
Bruchdehnung und der Elastizitatsmoduhls
prifmaschine
Zugfestigkeitlm ist das erste (und meist einzige)

Maximum des Spannungsverlaufs definiert. Die auf den Probekdrper wirkendeiSgangibt
sich wie folgt aus der anliegenden Kraft und der Querschnittsflache des Korpers, wobei letztere
fur jede Probe individuell ermittelt wirk80]:

F

= K )

g: Spannundn MPa
F: Kraftin N

A: Querschnittsflacha& mn?
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Abbildung20: Prifkorper und Extensometer vor Beginn des Zugversuches

Die Bruchdehnung entspricht dem letzten gemessenen Dehnungswert, ehe die Messung auf
grund des mechanischen Versagens des Probekorpers beendet wird. Aufgrund des eher sproden
Bruchverhaltensst dieshier definiert, sobald die anliegende Spannung auf weniger & 80

der Zugspannung fallDie Dehnung lasst sich bei Verwendung eines Extensometers wie folgt
berechneny] [30]:

©)

U Dehnung(dimensionslos)
op . AnderungderMesslangén mm

Lo: UrspriinglicheMesslangen mm
Der Elastizitatsmodul E ist ein Kennwert fur die Steifigkeit des Materials und wird als Steigung

der Spannung®ehnungsKurve zwischen den Dehnungswertére 0,0005 und’% = 0,0025
berechnetj] [30]:
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Co
N
1

Co
[y

(4)

,Co
l_Co

E: Elastizitatsmoduin MPa
81: Spannungswetiei Dehnungd in MPa

82: Spannungswetiei Dehnung( in MPa

Die Priifgeschwindigkeibetragtwahrend der Ermittlung des Elastizitatsmodulsirh-mirt?

und wahrend der restlichen Messungmi®-mirtt. Jeder Versucdauertetwa 63Sekunden

Die Spannung®ehnungskurven der Zugproben von Zykl@s sind in Abbildung 21 dar
gestellt,die Diagramme der anderen Fertigungsvarianten siddbildung 56 bis Abbildung

60 im Anhang gegeberDas Bruchverhalterder ZyklusO-Proben istAbbildung 22 zu ent
nehmenDie ermittelten Elastizitatsmoduln, Zugfestigkeiten und Bruchdehnungen aller Proben
sind inTabelle14 im Anhang aufgelistetdie Mittelwerte und Standardabweichungen der je

weiligen Fertigungsvarianten konn&abelle8 sowie Abbildung23 entnommen werden

Spannung in MPa

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Dehnung in %

—_—0-1 e 0-2 ===-- 0-3 - - =04 0-5

Abbildung21: Spannung®ehnungsKurven der Zyklu€-Proben im Zugversuch
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Abbildung22: Bruchverhalten der Zyklu8-Proben nach Zugbelastung

Tabelle8: Mittelwerte und Standardabweichungen der in den Zugversuchen ermittelten Kenn

werte
Fertigungsvariante E in MPa 0min MPa Gin %
Zyklus O 1777 £ 15 35,50 £ 0,10 6,36+ 0,18
Zyklus 1 1790 £ 41 34,03 £0,13 6,56+ 0,22
Zyklus 2 1754 + 37 30,79 £ 0,06 6,71+ 012
Zyklus 4 1635 + 22 31,84 £0,28 6,70+ 0,33
Zyklus 6 1643 £ 21 31,60 + 0,27 6,70+ 0,38
Zyklus 8 1649 + 12 32,14 £ 0,15 6,94+ 0,22

Die Elastizitatsmoduln und Zugfestigkeiten der Proben von Zyklusd Zyklusl sind am
hdchsten, wahrend die Proben mit mindestens vier Wiederverarbeitungszyklen jeweils deutlich
niedrigere Werte aufweisen. Der mittlere Elastizitatsmodul der Proben \basdyist etwa

8 % geringer als der von Zyklis wéahrend die mittlere Zugfestigkeit etwa%niedriger ist.
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Abbildung23: Mittelwerte und Standardabweichungen der in den Zugversuchen erm

Kennwerte

Die Steifigkeiten und Festigkeiten von Zyklesund Zyklus8 scheinen sich dabei nicht-be
merkenswert von Zyklu4 zu unterscheiden. Auffallig ist jedoch, dass die Proben von Zgklus
einen eher hohen Elastizitatsmodul besitzen, die mittlere Zugfestigkeit jedoch von allen Ferti
gungwarianten am niedrigsten idDies scheint also der erste Wiedsnarbeitungsyklus zu

sein, welcher die Eigenschaften des Materials bei Zugbelastenkgjich beeintrachtigy Es

liegt nahe, dass die verringerte Zugfestigkeigesichts des eher sproden Bruchverhaltens auf

ein Versagen der Fasern oder der FeMatrix-Haftung zuriickzuftihren isLetzteres scheint
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aufgrund der ermittelten Kennwerte wahrscheinlicher. Eine geschwachte Krafteinleitung in die
Faserrkann mit einer Degradation des MALA-Haftvermittlers oder der PBBlatrix zusam
merhangenDie Cellulosefasern selbst scheinen nach zwei Wiederverarbeitungszydde je
noch nicht bemerkenswert durch den Extrusionsprozess belastet worden zu sein, was die relativ
hohe Steifigkeit erklaren kanden Elastizitatsmoduln zufolge kommt es erst nach drei oder
mehr Wiederverarbeitungszyklen zu VerschlechterumgeriaserstruktubDartber hinaus ist
feszuhalten, dass die ermittelten Elastizitatsmoduln deutlich héher sind als der im Datenblatt
des reinerKunststoffsgegebene Modul (vgRbbildung51im Anhang). DieBeimischung von
Cellulosdasern und MAPLA-Haftvermittler weist also wie geplant eine Verstarkungswirkung
auf.

Die Bruchdehnung der Zugproben scheint hingegen mit héherer AardMledenverarber
tungzyklen tendenziell zuzunehmefufgrund der eher hohen Standardabweichungen kann
kein spezifischer Zyklus identifiziert werden, welcher eine deutliche Anderung derdghuch
nung bewirkt Die mittlere Bruchdehnung der Zykk8sProben istberetwa 9% hdher als die

der Zyklus0-Proben was auf die Anderung der Materialeigenschaften hinwRiss lasst sich
ebenfalls auf die Degradation von Polymerketten wahrend des Extqusinesses zurtiek
fuhren, da kirzere Molekile weniger intermolekulare Krafte odesdiaufungen bilden und

bei mechanischer Belastung einfacher voneinander abgleiten kéBin@&e{ einem fasefer-
starkten Kunststoff hangt dieser Effekt mit der Fadatrix-Haftung zusammerwie bei der

Steifigkeitzu beobachten ist

3.4. Quasistatische DreipunBiegeversuche

Um die verschiedenen PB¥-K-Fertigungsvarianten hinsichtlich eines weiteren, in der Praxis
haufig auftretenden mechanischen Belastungsfall untersuchen, eden quasistatische
DreipunktBiegeversuche durchgefiihi31]. Die Versuche erfolgemuf Basis deDIN EN

ISO 178 Hierfur werden die Schultern einiger der in Kapi8e8 angefertigten Prufkdrper mit
einer Bandsage abgeschnitten, um rechteckige Priufkdrper mit einer Lange @m0 zu
erhalten [32].

Beim DreipunkiBiegeversuch wird der Prifkorper auf zwei Auflagern platziert. Die Belastung
erfolgt, indem eine verfahrbare Biegefinne von oben mit einer konstanten Traescsemin
digkeit mittig auf den Prufkdrper herabdrudiigl. Abbildung 24 und Abbildung 25). Da der
Prufkdorper folglich nach unten verbogen wird, tritt an der Prufkdrperunterseite eine Zug
spannung, an der Oberseite jedoch eine Druckspannung auf. Innerhalb des Prufkdrpers bildet
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sich dementsprechend ein betragsmalRig symmetrischer Spannungsgsatkemidie Mate-
aleigenschaften homogen siujl. Abbildung24). [31]

y F
o | L YLL
X_ - -
Z

Abbildung24: Schema des DreipunBiegeversuchs (links) und Biegespannungsverlaufinner
halb des Prufkorpers (rechtsy]

Abbildung25: Auf Auflagern platzierter Prifkérper vor Beginn des Biegeversuches

Analog zum Zugversuch werden Elastizitatsmoduln, Biegefestigkeiten und Bruchdehnungen
zur Charakterisierung der Prufkorper ermittBkementsprechend ist die Biegefestigkeit als das
gemessene Spannungsmaximum und die Bruchdehnung als der letzte vorm Bruch gemessene
Dehnungswert definiert. Auch der Messbereich des Elastizitditsmoduls ist beim Biegeversuch

der gleiche wie beim Zugversudl®2] Die Spannung und Dehnung im Biegeversuch werden
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jedoch anders als beim Zugversuch berechnet. Die §egang ergibt sich aus folgender
Formel[32]:
3LFLL

O = 5
" 2LbL ©)
s Biegepannungn MPa
F:Kraftin N
L: Auflagerabstanéh mm
b: BreitedesProbekorpersn mm
h: Dicke desProbekorpersn mm
Zur Berechnung der Biegedehnung dient folgende For32gl [
o 6LsLh
4=— (6)

U: Biegedehnung(dimensionslos)
s: GemessenBurchbiegungn mm
h: Dicke desProbekorpergn mm

L: Auflagerabstanéh mm

Die Berechnung des Elastizitatsmoduls erfolgt beim Biegeversuch und Zugversuch 32jalog
ljf z l‘:If 1
E = ——— 7
UL, 0
Es: Elastizitatsmoduin MPa
dr: Spannungswetiei Dehnungth in MPa(Gh = 0,0005)

dr2: Spannungswetiei Dehnung in MPa (% = 0,0025)

Fur die Biegeversucheird dieselbeZwick ROELL-Universalprifmaschine und Analysst-
ware wie bei den Zugersuchen in Kapited.3verwendet. Ebenfallwird die Durchbiegungdes
Prufkorpers mithilfe eines Fluhl&xtensometers ermittelt, welches der Norm entsprechend
unterhalb der Probe platziert wurde. Agefolgteine Konditionierung der Prifkorper bei 23°C
und 50% Luftfeuchtigkeit. Der Auflagerabstandvird auf 64mm eirgestellt Die Pribe
schwirdigkeit betragtwahrend der Messung des Elastizitésiuls 2mm-mirt* und fir den
Rest der Messung I8m-minl. Die Veisuche dauern jeweils etwa 88kurden.Von jeder
Fertigungsariante verden funf Prufkorper getestet.
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Die Spannung®ehnungsKurven der

)
von den ZyklusO-Proben durcefiihr o : -’
ten Biegeersuche sind ir\bbildung27

dargestellt, die Diagramme der ander o f -“

Fertigungsvarianten befilen sich in

Abbildung 61 bis Abbildung 65 im 0": !’

Anhang.Abbildung 26 zeigt aul3erdem

[ 3
das Bruchverhalten der Zykhis o- ‘$Z’

Proben nach den BiegeversuchBme
i i BB
Mittelwerte und Standasdbweichun o “
-

gen der fur die Fertigungsvarianten €

mittelten Kennwerte sindabelled und  appildung26: Bruchverhalten der Zyklug-Prober
Abbildung 28 zu entnehmen, di€y,ch Biegebelastung

Kennwerte der einzelnen Prufkdrper

sind inTabellel5im Anhang angegeben
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Abbildung27: SpannungehnungsKurven der Zyklu®-Proben im Biegeversuch
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Tabelle 9: Mittelwerte und Standardabweichungen der in den Biegeversuchen ermittelten

Kennverte
Fertigungsvariante Er in MPa G in MPa Uk in %
Zyklus 0 1689 + 26 59,69 + 0,97 7,10+ 0,13
Zyklus 1 1665+ 9 58,41 + 0,79 7,10+ 0,28
Zyklus 2 1688 + 29 56,91 + 0,26 6,78+ 0,18
Zyklus 4 1659 + 20 57,22 + 0,56 6,90+ 0,14
Zyklus 6 1642 + 17 57,26 £ 0,24 6,95+ 021
Zyklus 8 1634 + 14 58,23 £+ 0,54 7,02+ 0,14

Der Vergleich der ermittelten Biegefestigkeiten und Elastizitatsmoduln liefert auf den ersten
Blick &hnliche Ergebnisse wie bei den Zugversuchen. Der mittlere Elastizitatsmodul ist bei
Zyklus0, 1 und 2 groRRer als bei den restlichen Proben, die bei dere@ughen ermittelte
deutliche Abnahme nach dem zweiten Zyklus ist hier jedoch nicht zu erkennen. Staigtessen
der Unterschied der mittleren Kennwerte von ZyKlushd Zyklus4 hinsichtlich der jeweiligen
Standardabweichungen vernachlassigbar gebegnoch weist Zyklu® den hdchsten Mittel

wert und Zyklus8 den niedrigsten Mittelwert auf, der Elastizitatsmodul sinkt dabei um etwa
4 %.

Die ZyklusO-Proben besitzen ebenfalls die hochste mittlere Biegefestigkeit, bei den restlichen
Fertigungsvarianten fallt eine eindeutige Anderungstendenz jedoch ebenfalls $tiewbe

sitzen Zyklusl und Zyklus8 é&hnliche Mittelwerte, die innerhalb der jeweiligen Stanalard
weichungen liegerZyklus 2, 4 und 6 weisen die niedrigsten Biegefestigkeiten auf, der Mittel
wert von Zyklus2 ist etwa 3% niedriger als bei Zyklu8.

Auffallig ist, dass die relativen Unterschiede der Festigkeiten und Elastizitatsmoduln-der ver
schiedenen Fertigungsvarianten im Biegevergymtinger sind als im Zugversucbass die
Entwicklung der mechanischen Eigenschaften infolgedessen weniger eindeutig ausfallt, kann
auf die Belastungst zurtickgefuhrt werden. Im Biegeversuch treten sowoh} Aigyauch
Druckspannungen im Prufkorper auf. Die Matrixstruktur und Fa&sarix-Haftung spielen
dabei eine noch groRere Rolle, da die mechanischen Eigeteschaih Verstarkungsfasern bei
Druckbelastung deutlich schlechter sind als bei ZugbelastDags Zyklus8 eine deutlich
grol3ere Biegefestigkeit aufweist als die Zyklen 2, 4 und 6, entspricht jedoch nichtwden Er
tungen.Mdglicherweise liegt in der PBBlatrix hier einrelativ gro3eiKristallinitatsgrad vor,
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Abbildung28: Mittelwerte und Standardabweichungen der in den Biegeversuchen ermr

Kennwerte

was mit einer geringeren Molekilkettenlange aufgrund von Degradation im Extrisder zu
merhangen kann.

Beim Vergleich der Bruchdehnungen kann keine Abhangigkeit der Kennwerte von der Anzahl
an Wiedewrerarbeitungszyklen festgestellt werd&mzig die ZyklusO-Proben stechen durch

die eher geringe mittlere Bruchdehnung hervor, aber selbst dies erlaubt aufgrund der relativ
hohen Standardabweichung keine eindeutige Schlussfolgerung. Die Kombination aus eher

hohem Elastizitatsmodul und gerindgegefestigkeit weist bei den ZykhisProben aber auf
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ein sproédes Materialverhaltenim

Vergleich zu den anderen Fertigung 2-‘ ‘
variantenhin, was durch eine gering

Bruchdehnung bestétigt wird®ies )
lieRe sich beispielsweise auf eine-ve - 48
gleichsveise geringe Molekilmasse de

Polymematrix in diesen Prober A

zurickuhren. Kirzere Molkllketten

konnen bei geringen Belastungen no z-‘ ”
fir eine ideale Krafteinleitung in die

Fasern sorgen, gleiten allerdings sch

beiniedrigererKraften voneinander ab 2' '" Q_w

Dies erklart jedoch nicht, weshalb dippiigung29: Bruchverhalten der zyklug-Prober
Biegefestigkeiten bei e@m hdheren

nach Biegebelastung

Zahl an Wiedererarbeitungayklen

scheinbar wieder zunimmt. Eine alternative Moéglichistitlaher, dases beim Spritgussder
Zyklus-2-Prufkérper zu Prozessungenauigkeiten gekommen ist und die Proben eine
inhomogene Faserverteilung besitzen. Das Bruchverhalten der Proben entspricht jedoch den
Erwartungen (vglAbbildung29).

Um die Standardabweichungen zu reduzieren und eindeutigere Ergebnisse zu erhalten, ware
eine groRere Anzahl an getesteten Prufkdrpern von Vorteil. Verglichen mit den Zugversuchen
sind Biegeversuche etwas anfalliger fir statistische Ungenauigkeiten, Rlaitkérper manu

ell auf den Auflagern platziert werden und dabei kiémk@nsistenzedie resultierenden Kern

werte beeinflussen kdnnelBbenfalls ist zu erwahnen, dass die beiden Auflager aufgrund des
Versuchaufbaus einen unvermeidlichen Hohenunteestivion etwa 1,5n1m besitzenEs ist

daher davon auszugehen, dass die hier untersuchte Belastungsart vom normierten Dreipunkt

Biegeversuch abweicht. Dies kann sich ebenfalls auf die ermittelten Ergebnisse auswirken.

3.5. Dynamischmechanische Analyse
Als Thermoplast weist die PBMatrix bei mechanischer Belastung ein viskoelastisches
Materialerhalten auf. Dies folgt aus der auf Nebenvalenzkraften basierenden Molekdlstruktur,

die es den Polymerketten erlaubt, sich dpmntigend grofRedulRererEinflissenumzuordnen
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und an die Belastung anzupas3#fird wiederum eine periodisch wechselnde Belastung ausge
Ubt, missen sich die Molekulketten ebenso periodisch umorientieren, um fiir eine Spannungs
relaxation im Material zu sorgeBarauf hat also die Beweglichkeit der Molekéitten einen
zentralen Einfluss, welche neben Faktoren wie dem chemischen Aufbau und der Kettenlange
auch von der Temperatur abhar@. Um das viskoelastische Verhalten sowie dessen-Tem
peratuabhangigkeit der PBSIFK-Fertigungsvarianten zu untersuchen, wird daher eine
dynamischmechanische Analyse durchgefuhrt.

m
=]

£ (t)
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1f . 8o

ad
-

g

Abbildung30: Spannungsund Dehnungsverlawines Thermoplasts beinerDMA [31]]

Die bei der DMA ausgelbte mechanische Spannung besitzt einen sinusformigen Verlauf mit
der Frequenz f bzw. KreisfrequemzDie Betrachtung der resultierenden Dehnungskurve zeigt
bei Thermoplasten eine zeitliche Versetzung gegentber dem Spannunggverlaibildung

30). Diese Phasemrschiebundi ist charakteristisch furs viskoelastische Verhalten. Sie liegt

dementsprechermlvischenti = 0 (rein elastisches Material) uiid: 5 (rein viskoses Material).

Die sinusférmigen Kurvenverlaufe ermdglichen es, neben Spannung und Dehnung auch den
Elastizitatsmodul als komplexe GrofRe auszudriicken. Dabei gilt folgender Zusammenhang mit
den Kenngr63en der Belasturgi]

u
E=E%i Ez'ﬁ?(c olistis it (8)

E: komplexer Elastizitdtsmodul

E': Speichermodul (Realteil) in MPa

E": Verlustmodul (Imaginarteil) in MPa
Uo: Spannungsamplitude in MPa

G: Dehnungsamplitude (dimensionslos)

U: Phasenverschiebung (dimensionslos)
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Der Speichermodul ist charakteristisch fir das elastische Verformungsverhalten des Materials,
bei dem die am Material verrichtete Arbeit zurickgewonnen werden kann, und ist daher bei
U =0 am hochsten. Im Gegensatz dstaht der Verlustmodul fur die dissipierte Energie infolge

viskosen Materialverhaltens. Das Maximum des Verlustmoduls befindet sigkr IéeﬂS] [31]

Aus dem Quotienten von Verlustmodul und Speichermodul ergibt sich der sogenannte Verlust

faktor, der das Dampfungsverhalten des Thermoplasts besdtigiBi]:

E"
UrF — 9
tdr =, 9)

tanu : Verl ustfaktor

Zur Charakterisierung der temperaturabhangigen Viskoelastizitat liegt es also nahe, den Verlauf
des Speichemund Verlustmoduls tber einen breiten Temperaturbereich zu ermdeliSpei
chemodul nimmt bei zunehmender Temperatur stets ab, da sich die Molekilketten immer mehr
zu bewegen beginnen. Dies wird insbesondere oberhalb der Glasubenggagatur(Tg)
deutlich, wo sich schlagartig eine betragsmalfiig héhere Steigung einstellt als unterhall der Glas
Ubergangstemperatur. Bei einem rein amorphen Kunststoff geht der Speichermodul dann rapide
gegen null, wahrend bei einem teilkristallinen Thermoplast diesggusigsunterschied deut

lich geringer ausfallt. Erst zum Ende des Schmelzbereidudsmld alle Kristallite aufge
schmolzersind, sinkt der Speichermodul schlagartig gegen ria}I[.31]

& 100% amorph 4 100% kristallin A teilkristallin
-
S 1 i 1
s N W |
» 1 | |
g , | \ | |
> \ | |
5} ]
2 \ l I
2 05| I | — 05
g | | I
= i
S T I |
[+]
E R I I

Tga Tm Tm

Temperatur ——Jp»-
Peak hoch =  grofer a Anteil
Peak klein =  groRer k Anteil
Peak breit =  verzweigt. Material
Abbildung31: Temperaturabhangigkeit des Verlustfaktors bei Glastibergangstemperg)

und Schmetemperatur () (a: amorph, k: kristallin, tk: teilkristallin) 3]
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Der Verlustmodul nimmt bei zunehmender Temperatur ebenfalls tendenziell ab, insbesondere
nach Phasenubergédngen. Wahrend des Phasenlibergangs selbst bildet sich jedoch ein lokales
Maximum, bei dem siclder Kunststoffaufgrund der Anderung des Molekiilverhaltens be
sonders zah verhaie Spitzendes Verlustmoduls oder des Verlustfaktors kdnnen also genutzt
werden, um Glasuibergangsnd Schmelztemperatur eines Polymers zu identifizi¢vgh
Abbildung 31), wobei es auch abseits dieser Temperaturen zu Relaxationsprozessen in der
Molekulstruktur und infolgedessen zu lokalen MaximaVerlaufkommen kann.3] [5] [31]

Die Prifungen der verschiedenen Fertigungsvarianten werden auf BaBISIdeN ISO 6721

mit dem GeraDMA Q800des UnternehmenBA INSTRUMENTSdurchgefihrt. Daflr werden

einige der in KapiteB.3 angefertigten Prufkorper zu Rechteckstadben mit etwar®4Lange
zugesaagt. Zum Aus¢ben der dy@amt s-WoeehtungBel ast
eingesetzt (vglAbbildung32). Dabei wird der Prufkdrper an beiden Enden mit einer Klammer
befestigt und mittig gebogen. Der Abstand zwischen den beiden au3eren Klammern betragt
35mm. [33] Die Auswertung der Messungen erfolgt anhand der Softwareersal Analysis

2000von TA INSTRUMENTS

Abbildung32: Verwendete DMAQ800Prifmaschine (links) und DugantileverVorrichtung
(rechts)
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Die DMA wird bei Luftatmosphére in einem Temperaturbereich von Raumtemperatur bis
maximal120°C durchgefuhrDie Messung wird jeweils automatisch beendet, wenn das Sys
tem ein Schmelzen des Materials detektiEgt.wird eine Heizrate von R-min* verwendet,

die sich jedoch prozessdingt ersbei etwa 30°C konstant einstellie periodische Belastung
wird mit einer Amplitude von 1fm und einer Frequenz vonHiz ausgelbt. Von jeder der
sechs zu untsuchenden Fertigungsvarianten werden drei Prufkorper getegetrmittelten
Temperatwerlaufe der jeweiligen Speichermoduln, Verlustmoduln und Verlustfaktoren sind
in Abbildung 33 sowie inAbbildung 66 bis Abbildung 70im Anhang dargestellDie Achsen

des Speichemund Verlustmoduls sind dabei jeweils logarithmisch skaliert.

10000 100
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—-—--- 0-26.001
_ 0-30.001
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1000

0210
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tan(delta)
Verlustmodul in MPa

100

01—

10 T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Temperatur in °C Universal V4.5A TA Instruments

Abbildung33: Temperaturverlauf des Speichermoduls (griin), Verlustmoduls (blau) uad Ver
lustfaktors (rot) der DMAProben von Zyklus 0

Die Temperaturabhangigkeit des Speichermoduls entspricht bei allen Proben im Allgemeinen
den Erwartungen. Es ist eine kontinuierliche Abnahme bei Erhéhung der Temperatar wahr
nehmen, knapp oberhalb von 100°C nimmt dieser dann rapidetwa einFunfzigsteldes
Wertes bei Raumtemperatur,ahe die Messung endé&ie Betrachtung des Verlustmoduls
zeigt wiederum eine Zunahme ab etwa 90°C, welche $pizebildet und anschliel3end bei
etwa 110°C ebenfalls in einer starken Abnahme miugsast also davoauszugehen, dass die
PBSMatrix in diesem Temperaturbereich zu schmelzen bedbiet spiegelt sich ebenfalls

im Verlustfaktor wider, welcher in diesem Temperaturbereich bis zum Ende der Messung stark
zunimmt.

Unterhalb des Schmelzbereiches sind die Verlaufe des Verlustmoduls und Verlustfaktors je

doch nicht bei jeda Prufkérpenidentisch(vgl. Abbildung34). Bei einigen Proben ist ein wei
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teres lokales Maximum des Verlustmoduls und Verlustfaktors bei etwa 55°C bis 60°C zu er
kennen. Der Verlustfaktor der anderen Proben scheint dagegen kontinuierlich zuzunehmen, der
Verlusimodulweistin diesem Fall allerdings auch eiSpitzeauf. Dies ist eherschwachaus

gepragt, scheint sichberauch utber einen groReren Temperaturbereich zu erstratkem

zuvor beschriebenen Fall
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Abbildung34: DMA-Messungen zweier ZykkisProbenmit unterschiedlichen Verlustmodul

und Verlustfaktorverlaufen (bldweziehungsweiset)

Die Existenz zweier Maxima im Verlauf des Verlustmoduls kann auf eine inhomogeta-Kris
struktur zurtickgefuhrt werdeiVenn eineKunststofschmelze die Kristallisatiotsmperatur
erreicht, kénnen sich unter isothermen Bedingurigerliche thermodynamisch stabile Kris
tallite bilden.In einem Spritzgussprozess wird das angefertigte Formteil jedoch héufig aus dem

Werkzeug genommen, ehe sich diese Kristallstruktur vollstandig bilden kann. Das Formtell
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selbst erstarrt aul3erdem inhomogen: Da der verarbeitete Kunststoffezlngere/Warmdeit-
fahigkeit besitzt als die metallische Werkzeugwand, kihlt sich die Oberflache des Formteils
schneller ab als der Kern. Auf3en bilden sich daher Kristallite mit grof3erer Eigenspamasing
gegebenenfalls erst dl&achkristallisatiorder amorphen Bereiche lange nach dem eligaen
Verarbeitungsprozess stattfindet. Dartber hinaus kdnnen Naturfasern in einbtaB&als
Keimbildner dienen, was zur Folge hat, dass sich nahe der Fasern viele kleine Kristallite bilden
und die Kristdlistruktur daher von der Badispersion abhangt3][22] [34] [35]

Die beiden verschiedenen DM¥erlaufstypen scheinen also auf unterschiedliche Kristall
strukturen hinzuweisenDabei schmelzen Kristallite mit geringerer Stabilitat bereits bei
niedrigenTemperaturen auf, wobei sich die Ketten unterhalb der Kristallisédioperatur
wieder in neuen Kristalliten anordnen kobnn&me Proben mit debreiten, aber niedrigeren
Spitze scheinen demnach eine eher zufallige Verteilung von Kristalliten sahiedlicher
GrolRe undstabilitatzu besitzenWahrendlessen besitzesie Proben mit devergleichsweise
ausgepragten, eng&pitzeviele Kristallite, die sich in der Gro3e und den vorliegenden Eigen
spannungen ahnelAuffallig ist, dass der Verlauf mit dengenSpitzenur bei Zyklus0, 1 und

2 auftritt, wahrend der Verlauf mit breit8pitzebei allen Fertigungsarianten vertreten isBei

den weniger haufig rezyklierten Fertigungsvarianten liegen véiomdéngere Polymerketten

vor, die wahrend der Abkihlung nach dem Spritzgussprozess weniger einfach Kristallite bilden
konnen.In dem Fall wére i@ ausgepragt&pitze charakteristisch fur Kristallite mit hoher
Eigerspannung, die sich bei niedriger Temperatur als Nachkristallisation bilden. Dass solche
Naclhkristallisationsprozesse bei den haufiger extrudierten Fertigamnigsten nicht auftreten,

kann auch daran liegen, dass@edlulosdasern im Laufe der Prozesgerkleinert beziehungs
weisefibrilliert und dadurch in ihrer Funktion als Keimbildner verstarktaen.

Zum quantitativen Vergleich der mechanischen Eigenschaften wird von jedem Prufkorper der
Speichermodul, Verlustmodul und infolgedessen der Verlustfaktor bei einer Temperatur von
35°C dokumentiert. Obwohl die Messung bei Raumtemperatur begonnen wird ufgnmd

des Aufheizprozesses des Priifgerates erst bei etwas hoheren Temperaturen eine konstante
Heizrate von X-min?t erzielt werden. Bei Temperaturen oberhalb von 35°C waren die
Kennwerte wiederum aufgrund der unterschiedlichen Kurvenverlaufe, wie exl@nt wurde,

nicht vergleichbar. Dartber hinaus kann anhand des Verlustmoduls und Verlustfaktor der
Schmelzbereich des Kunststoffs identifiziert werden, die Schmelztemperaturdlim Fol

gerden am Maximum des Verlustmodulverlaufs ermittelt. Nahe diegeks beginnt auch der

Speichermodul starker abzufallehes scheint sich also um den Beginn des Schiaediches
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zu handelnFir jede Fertigungsvariante sind die Mittelwerte und Staadbereichungen dieser
Kennwerte in Tabelle 10 angegeben. Ein graphischer Vergleich der Speicbéuln,
Verlustfaktoren und Schmelztemperaturen ist dartiber hinatishitdung 35 dargestellt. Die

Kennwerte jedes getesteten Prifkérpers $aoellel6im Anhang zu entnehmen.
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Abbildung35: Speichermodul und Verlustfaktor bei 35°C sowie Schmelztemperatur de

gungwvarianten (Mittelwerte und Standardabweichungen)
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TabellelQ: Mittelwerte und Standardabweichungen der in der DMA ermittelten Kennwerte

Fertigungs E'(35°C) E"(35°C) . , _
variante in MPa in MPa ant (35 A Tmin"C
Zyklus O 1219+ 31 37,83+0,69 |0,0306+0,0002| 101,03+ 0,25
Zyklus 1 1273+ 3 39,16+ 0,12 | 0,03®@ + 0,0001| 100,41+ 0,09
Zyklus 2 1260+ 28 38,84+ 1,49 | 0,0308+ 0,0006| 100,12+ 0,30
Zyklus 4 1225+ 8 37,07+ 0,43 | 0,003+ 0,0002| 100,04+ 0,61
Zyklus 6 1296+ 8 39,81+ 0,18 | 0,0307 £ 0,0002| 98,77+ 0,88
Zyklus 8 1256+ 33 3860+ 1,07 | 0,0307+0,0005| 99,48+ 0,64

Der Vergleich der Speichannd Verlustmoduln bei 35°C scheint keinen klaren Zusammenhang
mit der AnzahbnWiederverarbeitungszyklen zu offenbaren. Zyl8useist die hochsten Mit
telwerte, ZyklusO und 4 dagegen die niedrigsten Mittelwerte auf. Der Speichermodul von Zy
klus 6 ist dabei etwa 8 hoher als der von Zykl Darlber hinaus besitzen die Proben von
Zyklus 0, 2 und 8 relativ hohe Standardabweichungen, was einen Vergleich der Fertigungs
varianten zuséatzlich erschwert. Allerdings fallt auf, dissmittleren Verlustfaktoren der ver
schiedenen Fertigungsvarianten einander &hneln, mit Ausnahme des etwas niedrigeren Wertes
bei Zyklus4 (etwa 2% niedriger als die anderen Mittelwerte). Diese Abweichung kage an
sichts der Standardabweichungen von statistischer Natur sein.

Aufgrundder ahnlichen Verlustfaktoren ist zu vermuten, dass die Unterschiede der Speicher
und Verlustmodulmicht auf die PBSMatrix, sondern eheauf dieCelluloseverstarkungisern

oder die FaseMatrix-Haftung zuriickzufiihren sind.Die Kennwerte hangen scheinbar nicht
von den zuvor erlauterten Unsehieden im Nachkristallisationsverhalten ab, was diese An
nahme unterstitzitattdessen ist es also moglich, dass sich hier Inkonsistenzen des Extrusions
prozesses in der Fasemd Haftvermittlerdosieing bemerkbar machen und die untersuchten
Prufkorper unterschiedliche Volumenanteile an Fasern und Haftverrbgdégzen Ebenso ist

es mdoglich, dass sich statistische Varianzen im Spritzgussprozess in die/Bxgidche fort
setzenund die Prufkorper nicht immer identische Fasentierungen aufweisen. Dabei ist
allerdings zu bedenken, dass die hier untersuchten Priufkdrper aus demselben Spritzgussprozess
stammen wie die der quasistatischen mechanischen Prifungen. Dass sich kechveey
Speichermoduln aus der DMA derart von dem der Elastizitditsmoduln aus den Dré&mgekt
versuchen (siehe Kapit8l4) unterscheidet, entspricht nicht den Erwartungeiglich entsteht

der Eindruck, dass die hier ermittelten Kennwerte durch statistische Ungenauigkeiten des
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DMA-Prozesses beeinflusseslen.Ahnlich wie bei den quasistatischen Biegeversuchen wird

die zu untersuchende Probe von Hand platziert, weshalb geringe Unterschiedesuch¥er
aufbau unvermeidlich sind. Hinsichtlich der mitunter hohen Standardabweichungen kénnte
eine groRere Anzahl an getesteten Prifkorpern eindeutigere Ergebnisse liefern. lsaZegen

zu quasistatischen mechanischen Prifungen ist hier jedoch die Versuchsoiauetwa

50 Minuten zuséatzliclder Abkuhlung des Geratdgutlich héher.

Die mittleren Schmelztemperaturen der verschiedenen Fertigungsvarianten lassen wiederum
eine deutlichere Tendenz erkennen. Mit zunehmender AmraMiederverarbeitungszyklen
nimmt die Schmelztemperatur ab, einzig Zylduscheint mit dem niedrigsten Mittelwert als
Ausreil3er hervorzustecheDie mittlere Schmelztemperatur der Prufkdrper von Zyklust

etwa 2,3°C niedriger als die der Prufkorper von ZyKluBabei ist zu erwahnen, daser die

prazise Ermittlung deMaximader Verlustmodulkurvedurch Sgnalrauschen erschwaenird.

Dies kann erklaren, weshalb die Standardabweichung bei den Varianten Zy&iwsd 8 hoher
ausfallt als bei den anderen Fertigungsvarianten. Nichtsdestotrotz entsprechen diese Ergebnisse
mit Ausnahme des Ausreil3ers bei Zykuden Erwartungen, da beinehmender Anzalan
Wiederverarbeitungszyklen im Extruder von einer Degradation der Polymerketten auszugehen
ist. Bei kleineren Molekilen sind geringere Energien notwendig, um dienintekularen

Krafte in der Matrixstruktuzu tberwinden und die vorliegenden Kiristallite zu schmelzen.

3.6. Dynamische Differenzkalorimetrie
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Abbildung 36: Schematisches Messprinzip

WarmestrorDSC mit Probeund Refereriegel [5]
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Grundsatzliches Messprinzip der DSC ist die Beobachtung desidatehaltens einer Probe

im Vergleich zu einer Referenz Heanstanter Heizrat8eim Warmstronverfahren wird die
Materiaprobe auf einem Tiegel platziert und gemeinsam mit einem leeren Referenztiegel in
einenOfen gesetzfvgl. Abbildung 36). Dort werden beiel Tiegel gleiclzeitig erhitzt bezie
hungsveise abgektihlt, wobei die Temperatur der Tiegel gemessenKandmt es bei der

Probe zu einer exothermen oder endothermen Reaktiondigingsultierende Anderung des
Warmestrons %?anhand der Temperaturdiffereqgd zwischen den beiden Tiegeln ertait.

Neben der Detektion von chemischen Reaktioneraush die Berechnung der Reaktions

enthalpie sowie der spezifischen Warmekapazitat des Materials mogjich. [

DSC /(mW/mg)

| exo
Peak: 250.7 °C
0.8
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Kompl.Peakausw
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Abbildung37: DSGAufheizkurve einer PEProbe mit Glasibergang, Nachkristallisation und
Schmelkereich 4]

Zur Auswertung einer DSC wird typischerweise der magsezifische Warmestrom in Ab
hangideit von der Temperatur aufgetragen (Vgbbildung37). Die Glasiibergangstemperatur

Ty macht sich dabei durch eine Stufe im Kurvenverlauf bemerkbar, welche auf die Anderung
der Warmekapazitat des Materials zurtickzufihreisseStufeverlauftin endotherme Rich

tung die Glastbergangstemperatur wird beispielsweise auf halber Hohe degi$titfelt Der
Schmelzvorgang eines teilkristallinen Thermoplasts ist einetlieaghoe Reaktion und bildet in

der Warmestromkurve eingpitze (Peak) an dessen Hohepunkt die Schrteaperatur
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abgelesen wird. Analog bildet sich durch die Kristallisation der Thelaeschmelze eine exo
thermeSpitze, die die Ermittlung der Kristallisationstemperatyeimdglicht. Dabei ist anzu
merken, dass die erhéhte Beweglichkeit der Polymerketten bei steigender Temperatur zu Nach
kristalisationseffekten fihren kann (vgl. Kapi&b). Diese machen sich durch eine exotherme
Spitze beim Aufheizvorgang bemerkbBartber hinaus ist es moglich, durch Integration der
jeweiligen Warmestrorbpitze die Schmelzdeziehungseise Kristallisationsenthalpie zu-be
rechnen. Diese kdnnen genutzt werden, um den Kisstébngrad des Thermoplasts herzu
leiten.[11] [36]

Im Rahmen dieser Arbeitwird das Gerat|
DSCQ2000des UnternehmerisA INSTRUMENTS

eingesetzt (vgl. Abbildung 38). Es werden =\-
getrocknete Granulatpartikel untersucht, die
Proben mit etwa 26hg Masse zerkleinevierden
sofern notwendig. Dabeiist wichtig, eine g
moglichst ebene Obkéiche beizubehalten, damj
eine mdglichst grof3e Kontaktflache zwisch‘
Probematerial und Tiegebesteht. Von jeder &
Fertigungsvarianteverdendrei Proben getestet. ,
Die DSGVerfahren werden a| s  -Gdodlke
H e aRrdzesse durchgefiihrt, egnden also ein eiic s s — B
Aufheizvorgang, Abkuhlvorgang und schlieplicAPbildung 38 Verwendete DSQ2000

noch ein Aufheizvorgang betrachtet. Da befrufmaschine

ersten Aufheizorgang haufig Nachkristallisationen oder andere individuelle thermische Ef
fekte des Materials auftreten, ist der zweite Aufheizvorgang zur Charakterisierung der Material
eigenschaften geeigneter.

Der Temperaturbereictder Messungeniegt zwischen-75°C und 180°C. So soll neben
Schmelz und Kristallisationsbereichen auch der Glastibergang ermittelt webadei wird
eineHeiz- beziehungsweise Kiihlrate von 10°C-rhgingestellt. Die Messungeverdenunter
Stickstofatmosphéare durchgefuhrt. Zur Auswertuwgd die SoftwareUniversal Analysis
2000von TA INSTRUMENTSVerwendet.

Die Messkurve einer DS@i t A bbeHaet aRrdzessablaust am Beispiel einer Probe der

Fertigungsvariante Zyklud in Abbildung 39 angegeberDabei entspricht der griine Kurven
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abschnitt dem ersten Aufheizvorgang, der blaue Abschnitt dem darauffolgendenwipkinhl
gang und der rote Abschnitt schlief3lich dem zweiten AufheizvordgzagDiagramm ist geman
Aexpfi ausgerichtet, das hei Ct exother me Real

dargestellt.

2

Zyklus 0.1 (1. Aufheizvorgang)
Zyklus 0.1 (1. Abktihlvorgang)
Zyklus 0.1 (2. Aufheizvorgang)
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Abbildung39: DSC einer Zyklu®-Pr o b e mi tCoaH e a (@@l eplt Autheizor-
gang (grun), 1. Abkuhlvorgang (blau), 2. Aufheizvorgang (rot)

Der Vergleich beider Aufheizvorgénge zeigt deutliche Unterschied€arhalten der PBS
Matrix. In der ersten Aufheizkurve bildet sich bei etwa 87°C ein eestdothermeSchmelz

peak, welcher direkt in eineaxothermerKristallisationspeak bei etwa 97°C Ubergeht. Dieser
geht ebenfalls direkt in einen deutlich groReren Schmelzpeak tber, der sein Extremum bei etwa
116°C besitzt. Es ist anzunehmen, dass der erste Schmetmpéaistallite zurtckeufiihren

ist, die wahrend der Nachkristallisation entstelda nun amorph vorliegenden Potgrketten

richten sich daraufhin scheinbar in einer stabileren Kristallstruktur aus. Da dies jedoch oberhalb
der Kristallisationeemperatur des Abkuhlprozesses stattfinai@gtdies ehemit Wachstums
prozesse bestehender Kristallite alsit der Keimbildung neuer KristalliteusammenDer

grof3e Schmelzpeak entspricht dann dem Schmelzvorgang der gesamtéfatiBSBeim
zweiten Aufheizprozess ist ebenfalls ein Schmelzpeak und méglicherweise eirligaisbals

peak vordem eigentlichem Schmelzbereich zu erkennen. Diese sind jedoch deutlich kleiner
und bei noch héheren Temperaturen, vermutlich handelt es sich hier utisshatithhome
gentaten in der Kristallstruktur. Schlief3lich ist zu erwdhnen, dass der aukiisahisation
basierende Schmelzpeak bei deutlich héherer Temperatur vorliegt als bei deMBdgangen

(siehe KapiteB.5). Dies kann mit der deutlich héheren Heizrbam DSC-Verfahren zu

sammehéngen.
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Ebenfalls fallt auf, dass die fur den Glasuibergang typische Stufe im Verlauf der Aulfineiz
Abkuhlkurven ausbleibt. Bei der PB@atrix wurde eine Glasiibergangstemperatur zwischen
-40°C und -10°C erwarteRp]. Dass sich diese jedoch in der DSC nicht bemerkbar macht, lasst
vermuten, dass der amorphe Phasenanteikhiergering ist.Die Cellulosefasern kénnen die
Kristallisation der PBSVatrix als Keimbildner unterstiitzt habeBei einem teilkristallinen
Thermoplastwerden erst bei steigenden Temperaturen die Nebenvalenzkrafte von Rolymer
ketten Uberwunden, die am Rand der Kristallite liegen. So gehen kontinuierlich einzelne Ketten
in den amorphen, beweglichen Zustand Uber, der eine andere spezifischerk&gaminét
besitzt.Dies kann erklaren, weshalb die D®8@rven unterhalb der Schmeland Kristali-
satiorsberache eine kleine aberstetige endotherme Steiguagfweisen die deutliche endo
therme Stufe des Glastuibergangs jedoch midtegnnbar ist

Zyklus 0.001
Zyklus 0.002
Zyklus 0.003

|
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Abbildung40: DSCGKurven der drei Proben der Fertigungsvariante Zyklus 0

Zum quantitativen Vergleich der verschiedenen Fertigungsvarianten wird der erste Aufheiz
vorgang nicht beachtet, im Folgenden werden also nur der Abkihlvorgang sowie der zweite
Aufheizvorgang ausgewertddie DSGKurven der jeweils drei pro Fertigungsvariante unter
suchten Proben sind bbildung 40 sowie Abbildung 71 bis Abbildung 75 im Anhang dar
gestellt.Die gemessenen Schmelmd Kristallisationstemperaturen sind als Mittelwerte und
Standardabweichungen der Fertigungsvariantdrabellel1 gegebenTabellel7im Anhang
beinhaltet die Kennwerte der einzelnen Proli2ie. Glastibergangstemperatuird mangels
eindeutigen Phasenibergangs nicht ermifbatiiber hinaust es mitUniversalAnalysis 2000

nicht mdglich, das Integral der Schmetwler Kristallisationspeaks zuverlassig zu berechnen.

Auf eine Ermittlung des Kristallisationsgrades wird hier daher verzictuetal nicht garantiert
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werden kann, dass alle Proben identische Massenanteile von Verstéakangsind Haft

vermittler besitzen

Tabellell: Mittelwerte und Standardabweichungen der in der DSC ermittelten Kennwerte

Fertigungsariante Tmin °C Tcin °C
Zyklus 0 117,35+ 2,08 82,79 £1,38
Zyklus 1 116,61 + 0,57 83,04 £ 0,14
Zyklus 2 116,84 + 1,16 82,95 +0,44
Zyklus 4 117,04 + 1,15 82,60 + 0,82
Zyklus 6 117,23 + 0,08 82,69 + 0,37
Zyklus 8 117,25+ 0,95 83,28 + 0,52

Der Vergleich der Schmelzind Kristallisationstemperaturen offenbart keine deutliche Ande
rung der Materialeigenschaften in Abhangigkeit der AnaakViederverarbeitungyklen. Die
Abweichungen der mittleren Temperaturen sind so gering, dass sie teilweisen\&iartiard
abweichungneinzelner Fertigungsvarianten tbertroffeerden Dies lasst venuten, dass der
Einfluss der Extrusionszyklen auf die Polymerstruktur eher gering ist und in dieser Messung
durch statistische Unterschiede der einzelnend®nalterialien oder Mesagenauigeiten des
Prufverfahrensibertontwird. Dartiber hinaus fallt auf, dass die Schrtextzperaturen der DSC
Messungen deutlich héher sind als die mittels DMA ermittelten WBIeés lasst sich durch
die jeweils unterschiedlichen Definitionen der Schiegipeaturen erklaren. Bei der DMA
wurde angesichts des Speichend Verlustmodulverlaufs der Beginn des Schmelzbereiches
ermittelt, wahrend der Hohepunktsd&chmelzpeaksn DSGVerlauf eherin der Mitte des
Phaseiibergangsiegt. Ahnlich wie bei den Schmelzpeaks der Natstallisationseffekte ist
zudem moglich, dass die héhere Heizrate O8C-Messungendie Lage der ermittelten
Schmeltemperatuenbeeinflusst.

Die Standardabweichungeier Temperaturkennwerk®nnten durch eine grol3ere Probenzahl
verringert werdenallerdings ist unldr, ob mit den hier verwendeten Mpasameterreine
ausreichend&enauigkeizur Ermittlung einer eindeutigétntwicklungsendenzerreicht wer
denkann.Stattdessen kann eine geringere Hbeziehungsweise Kuhlrate womoglich préazi
sere Identifikationen der Phasdrergange ermdglichen. Aufgrund der geringen Wéegitae
fahigkeit vonKunststoffenist es moglich, dass die getesteten Proben nicht immer ein@ hom

gene Temperatubesitzen Wenn die Schmelzund Kristallisationsvorgdnge im Inneren der
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Probe mit Zeitversetzung gegeniber der Probenoberflache stattfinden, kann dies die Mess
ergebnisse verfalscheim Abbildung40 weist die rote Kurve der zweiten Probe von Zykus
beispielsweise die hochste Schnbeaperatur, aber die niedrigste Kristallisati@msperatur

der drei Proben auf, was moglicheiise auf eine zu schnelle Heimd Kihlrate hinweisEine
Verringerung deifemperaturatenwirde die Dauer der ohnehin zeitintensivniifverfahren
(etwa77 Minutenpro Messungusatzlich desorherigenAbkihlvorgang} allerdings deutlich
erhéhen.

Ebenfalls fallt auf, dass die Schmelmd Kristallisationspeaks teilweise unterschiedlich breit
und hoch sind. Mdglicherweise spiegeln sich hier kleine Unterschiede im Fasermassenanteil
wider, da die Fasern als Keimbildner dienen und somit eine schrellen® vieler kleiner
Kristallite ermdglichen. Bei engen, hohen Schmeld Kristallisationspeaks ist also von einer
Struktur aus ahnlich stabilen Kristalliten auszugehen, wahrend ein breiterer Peak auf eine eher
weite GrolRenverteilung an Kristalliten $ef®en lasstEine Korrelation mit der Anzahdn
Wiedewerarbeitungszyklen ist auch hier nicht zu erkennen, dies scheint also eher auf die

individuelle Molekulstruktur der einzelnen untersuchten Granulatpartikel zuriickzufiihren sein.

3.7.Kapillarrheometrie

Im Extrusionsprozess wurde beobachtet, dass sich die Anzahl der Wiederverarbeitungszyklen
auf die Verarbeitungseigenschaften des fBX auswirkt. Um die Fliel3fahigkeit der ver
schielenen Fertigungsvarianten quantitativ zu vergleichen, bietet sich eine Viskosgsisg

an. Diese wirdm Folgenden unter Verwendung eirndschdruckKapillarrheometes (HKR)
durchgefihrt.

Die Kapillarrheometrie ist ein populares Verfahren zur Charakterisierung der Verarbeitungs
eigenschaften voithermoplastenDabei wird das zu untersuchende Material mit einer fest
gelegten Temperatur geschmolzen und anschliel3end durdkagiilardise gedricktEs ent

steht ein Druckgradientom Eingang bis zum Ausgang der Digelchergemessen und zur
Berecmung der Schubspannung verwendet werden krmenScherrate der Schmelze kann
wiederum anhand des Volumenstroms eingestellt werden, sodass digp&ohang bei ver
definierten Scherraten ermittelird. Die Scherspannung, Scherrate und Viskositat hangen wie

folgt zusammen5] [37]:

62



U=dLo (10)
U Scherspannung in Pa
d: Viskositat in Pa-s

2: Scherrate in'$

Die vorliegende Scherrate ergibt slodi Vollkreiskapillareranhand folgender FormedT]:
41V

9= 11
= (11)
V: Volumenstromin mm?.s’?
r: Radius der Kapillare in mm
Die Scherspannung kamlannwie folgt berechnet werde®T):
. pkLr
U= — 12
2L (12
p: Druck vor der Kapillare in Pa
I: Lange der Kapillare in mm
Thermop'astschme'zen weisen ein Geschwindigkeitsprofil Verteilung Schergeschwindigkeit

nichtnewtonsches Fliel3verhalten auf,
das heil3t die Vieositéat der Schmelze/ _a—-

ist von der anliegenden Scherrate

abhangig. Bei steigenden Scherraten b
konnen sich weniger intermolekulare
Krafte zwischen den Polymerkettey
ausbilden, weshalb die Viskositat sink}./
[38] Dieses FlieRRverhalten wird als/
Strukturviskositat bezeichnet.Auf-

Strémungsprofil: a Newton | b Pseudoplastik (Scherverdiinnung)

Abbildung 41 Kapillarstromungsprofil  eine

grund der Abweichung vom newton _ .
newtonschen (schwarz) und scherviskosen FlUss

schen FlieRverhalten &ndert sich au

(rot) [37]
das Stromungeerhalten innerhalb del
Kapillare (vgl. Abbildung 41). Dies hat zur Folge, dass die angegebenen Formeln fir die
Scherrate und Scherspannubgi Thermoplastschmelzen nicht akkurat sifs ist daher
stattdessen von einer Aschei nbarZmgBnausrerher r at
Beschreibung des strukturviskosen Verhaltens hat sich die WeilRérRaleimgpwitsch

Korrektur etabliert. 5] [37]
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Daruber hinaus muss berucksichtigt werden, dass es aus Konstruktionsgriinden sowie aufgrund
des viskoelastischen Verhaltens von Thermoplasten zu Druckverlusten am Eingang-und Aus
gang der Kapillare kommba bei Vollkreiskapillaren der Drucksensor vor Beéiseeingebaut

ist, kdbnnen diese Druckverluste nicht ermittelt werdes.ist jedoch mdoglich, die HKR
Messung mit mehreren verschiedemdicsen unterschiedlicher Lange, aber gleichen Kapilla
rendurchmessers durchzufiihr&o kann der gemessene Druck zu etheoretischen Kapilta
renlange von Onm extrapoliert werden, um den Eintritisnd Austrittsdruckverlust zu er
mitteln. Dieses Verfahren wird aBagleyKorrektur bezeichnet5] [37]

Fur die Viskositdtsmessungen in dieser Arbeit w W
EDT’JTFEHT
das HochdruckKapillarrheometer Rhegraph75 !
(vgl. Abbildung 42), die Messsoftward.abRheo
und die AnalysesoftwaM/inRhealerGOTTFERT

WERKSTOFFPRUFMASCHINENGMBH  verwendet.

Dabei handelt es sich um ein HKR mit zw
beheizten Prifkammern, durch die mithilfe wvc

verfahrbaren Prigtempeln geschmolzener Kuns

stoff gedriickt wird.So kénnen gleichzeitig zwe [
Messungen mit iddischen Parametern, aber unte
schiedlichen Kapillaangeometrien duraefthrt
werden.Das Gerabasiert auf der Norm 1S0©1443
undist fur den Einsatz von Vollkrdigpillaren aus
gelegt.[39]

Die HKR-Messungen in dieser Arbeiterden mit
getrocknetem  Granulat der verschieden
Fertigungprozesse durchgefiihrt. Fir  eine

Messung konnen die Prifkammertemperatur so'

die Stempelgeschwindigkeit eingestellt werde

wobei sich aus letzterer die Scherrate ergiht -
9 Abbildungd2 HKR AR &a (

Innerhalb einer Messung konnen mehrere- v .
g Firma GOTTFERT39]

schiedeneScherratergetestet werden, um anhar
der resultierenden ScherspannungswerteliaBkurve herzuleitern diesem Fallwerdendie
vordefinierten Stempgéschwindigkeiten nacheinandangefahren, bis sich jeweils (gegebe

nerfalls fir beide Prifkanale) ein konstanter Druck einst&éi den hier durafpefiihrten
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Prozessen ird das eingefillte Kunststoffgranulat zudem vor der eigentlichen Messung zehn
Minuten lang erhitzt, um eine moglichst homogene Materialtemperatur zu errdicbdtrif
kanatemperatur betragt bei allen Messungen 160°C, was der @@ugaeratur in den Extru
siongrozessen (siehe Kapitgl2) entspricht.

Zur genaueren Auswertung der ermittelten Kennwerte wird eine Weil3eRbhbrgowitsch
Korrektur sowie eine Baglelorrektur durchgefuihrtDiese erfolgen automatisch anhand der
verwendeten Softwardes werden daher beide Prufkandle verwendet, wobei eine Dise mit
15mm Kapillaeriange und eine Dise mit Op2m Kapillarerange eingebaut eden. Erstere

wird fir die eigentliche Rheometriemessung verwendet, wahrend letztere als Referenz fur die
BagleyKorrektur dient. Bei beiden Dusen betragt der Kaitdurchmeser Imm, sie werden

im Folgenden anhand i hres Verh?2ltnisses zwi
A0, 2/ 1A). bezeichnet

Die zu untersuchenden Scherrateerden anhand von Vorversuchen mit ZykRi§sranulat
festgelegt. Zielist, mit der eingefillten Materialmenge einen breiten Scherratenbereich zu
untesuchen, ohne dass die Messung aufgrund von Materialmangel vorzeitig abgebrochen wird.
Auf dieser Basis werden die HKKessungnmit denfolgenden achtscheinbaren Scherraten
durchgefihrt20s?, 80s?, 200s?, 400s?, 800s?, 2000s?, 4000s* und8000s™.

Des Weiteren werden mehrere Testprozesse durchgefihrt, um zu untersuchen, ob sich wahrend
der Versuchsdurchfihrung die Fasern und Matrix entmischen oder andere Effekte auftreten, die
die HKR-Messungen beeinflussen kdnnen. Fir diese Testprozesse wirchdieaBekonstant
gehalten, es werden drei Prozesse mit 2008cherrate und ein Prozess mit 400cherrate
durchgefuhrt. Die Zeitverlaufe des jeweils gemessenen Drucks sind fur beide Disen in
Abbildung 43 dargestellt (die Kurven beginnen nach Abschluss des zehnminitigen Aufheiz
prozesses).

Die drei Messungen bei einer Scherrate von 200@rlaufen nahezu identisch, wobei sich bei
beiden Disen in der zweiten Halfte des Prozesses eine kleine Erhéhung des gemessenen Drucks
bildet. Wahrend sich der Druck bei der 1XBfise nach dem urspringlich steilen Anstieg auf
etwa 19(bar einpendelt, beidet sich der Hohepunkt bei etwa 18%. Es ist also mdglich,

dass es bei dieser Scherrate zu einer leichteT vernachlassigbarEntmischung kommt, bei

der die Kunststoffschmelze etwas leichter dut@hDise gedrickt wird. Dadurch bildet sich

im spateren Prozessverlauf eine Anh&aufung von Fasern, die nur unter etwas héherem Druck die
Kapillare durchquererDer Druckunterschied ist relativ gering, aber dennoch erkennbar und

wirkt sich aufgrund des proportionalen Zusammenhangs auf die ermittelte Scherspannung aus.
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Abbildung43: Druckverlauf von HKRProzessen bei konstanten Scherraten

Bei dem Prozess mit 4680 Scherrate scheint dieser Effekt allerdings nicht unbedingt aufzu

treten, er ist hochstens bei der O;Pfilse zu erahnemies liegt daran, dass der Druckverlauf

bei diesem Prozess eine periodische Oszillation aufWé@noglich ist das HKR nicht perfekt
in der Lage, eine konstante Stempelgeschwindigkaizubehaltenwas sich bei geringeren

Geschwirdigkeitswerten in einer grof3eren relativen Unsicherheit auBes. zeigt, dass die

ermittelten Scherspannungen insbesonderanieeirigenScherraten durch statistische Fehler

des Geréates beeintrachtigt werden konisahlielich fallt auf, dass es bei der O;Pfise zu

vereinzelten negativen Spitzen im Druckverlauf komkhdglicherweise liegen hier Ludtn-

schlisse im Material vor. Das geschmolzene Granulat wird zwar vor Beginn jedes HKR

Prozesses verdichtet, um Lufteinschliisse zu vermeiden, doch da bei dddixe/bereits

relativ geringe Dricke ausreichen, um Material durch die Kapillare zu fordernerkdmer

scheinbar nicht alle Lufteinschliisse eliminiert werden.

Mit den Erkenntnissen der Vorversucherden HKRMessungen zur Ermittlung der Fliel3

kurven der PBSNFK-Varianten durchgefuhrtle Fertigungsvarianteenden drei Versuche

ausgewertet, die nicht von Lufteinschltissen oder ahnlichen Ausreil3ern veriésden Der
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Verlauf des gemessenen Drucks beim Anfahren der acht verschiedenen Gteoipeiadig-

keiten ist inAbbildung44 am Beispiel einer Probe der Fertigungsvariante Zy&ldargestellt.

Zyklus 0, Versuch 1

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Zeitins

—15/1-Diise ===-- 0,2/1-Dise

Abbildung44: Druckverlauf der HKRMessung zur Ermittlung der Fliel3kurve einer Zykdds
Probe

Auf Basis der drei pro Fertigungsvariante durchgefuihrten Versuche werden Mittelwerte und
Standardabweichungen der gemessenen Scherraten, Scherspannungen und Viskesitaten be
rechnet. Diese Kennwerte sindTiabellel8 und Tabelle19im Anhang aufgelisteAbbildung

45 und Abbildung 46 zeigen flr jede Fertigungsvariante den Verlauf der Scherspannung und
der Viskositat in Abhangigkeit von der Scherrate anhand dieser Mittelwerte. Die Achsen dieser
Diagramme sind logarithmisch skaliert.

Die ermittelten FlieBkurven zeigen das charakteristisch strukturviskose Verhalten der-Thermo
plastschmelze. Die fur Zyklusermittelten Werte der Scherspannung und Viskositat sind dabei
am hdchsten und nehmen mit zunehmender Anzahl an Wiederverarbgitdegsendenziell

ab. Es liegt nahe, dass sich die vorliegenden intermolekularen Krafte der enthaltenen-Polymer
ketten je nach Fertigungsvariante unterscheiden. Dabei kbnnen geringere Viskositatswerte mit
niedrigen Molmassen zusamnig@mgen. Da in der Sclelze, anders als beim festen Material,
keine kristallinen Bereiche vorliegen, konnen kirzere Molekulketten hier nicht fir einen
grolBeren Kiristallinitdtgrad und infolgedessen hohe Nebenvalenzkrafte sorgen. Es ist zu
vermuten, dass die Entwicklung der \asitatswerte auf die Degradation der Polymerketten

folgt, die durch mechanische und thermische Belastung beim Extrusionsprozess auftrtt. Eben
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falls ist mdglich, dass es in der Extrusion zur Zerkleinerung oder Fibrillierung der Cellulose
fasern kommt und die Fasern infolgedessen bei h6herer Anzahl an Veiedleeitungayklen
besser dispergiert sowie leichter von der Kunststoffschmelze mitzesanen sind. An dieser
Stelle ist zu erwéhnen, dass bei diesen HW&sungen keine deutliche Beeinflussung der
Kennwerte durch Entischungsffekte wahrgenommen wird. Diese waren wohl bei grol3eren

Fasern oder inhomogener Faserdispersion tendenziell deutlicher.
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Abbildung45: Mittlere Scherspannungskurven der verschiedenen Fertigungsvarianten
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Abbildung46: Mittlere Viskositatskurven der verschiedenen Fertigungsvarianten
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Einen Ausreil3er der Ergebnisse stellen die Versuche der Variante 2yikdusDiesdesitzen
die niedrigsten Scherspannungsd Viskositatswerte, obwohl eigentlich die dritthdchsten
Werte der hier untersuchten Fertigungsvarianten zu erwarten viznenahnliche Beobaeh
tung wurde bei den quasistatisnlmechanischen Prufungen (Kapi8Bund 3.4) aufgestelit

Es hat den Anschein, dass die PR&trix des von Zyklug aufbewahrten Granulats niedrigere
intermolekulare Krafte aufweistvas auf eine niedrigere mittlere Molekidsse zurlickgefihrt
werden kannDie derartige/erringerungderKennwertedieser Fertigungariante kann jedoch
nicht nur auf Kettendegradation zurtickgefuhrt werdgattdessen scheinen sich hier statis
tische Inhomogenitaten desrarbeiteten Kunststofteemerkbar zu macheBbenfalls ist mog
lich, dass der Fasermassenanteil bei dieser Fertigungsvariante niedriger als istvBeiaten
Extrusionsprozessenird beobachtet, dass reines gefordertes PBS eimkeigeee Viskositat
zu besitzescheintals faserverstarktes PBEN Testprozesgler an unverstarkteMaturePlast
PBI 003-Granulat durchgefuhrivird, bestatigtdiesen Eidruck (vgl. Abbildung 76 und
Abbildung 77 im Anhang. GeringereViskositaensindfir Verarbeitungprozesse wie Extru
sion und Spritzgussllerdings von Vorteil, da ein geringerer Eneegivand fur die Férderung
und Homogenisierung ausreicht.

Obwohl von jeder Fertigungsvariante nur drei Versuche ausgewertdeny wirken die er
mittelten Standardabweichungen relativ gerMightsdestotrotz sind die Scherspannungsl
Viskositatsverlaufe von Zyklug, 6 und 8 sehr ahnlich, weshalb eine grél3ere Probenzahl eine
genauere Unterscheidung ermoglichen kénnte. Dartber hinaus ist es mdglich, das® Zyklus
nur aufgrund der geringenevsuchszahl als statistischer Ausreil3er auf@ithlielich ist zu
erwdhnen, dass die Bagl&prrektur mit zwei verschigenen Disen nur lineare Exticia-
tionender Eintritts und Austrittseffekte ddfapillarenermaoglicht 7], weshalb die Vesuchs

durchfuihrung mit weiteren Kapillarimgen prazisere Ergebnisse erzikénnte

3.8. Gelpermeationschromatographie

Nachdem einige Prufverfahren zur Charakterisierung der Materialeigenschaften durchgefihrt
wurden, soll untersucht werden, ob eine direkte Korrelation miidexkularstruktuder PBS

Matrix hergestellt werden kanAufgrund des zentralen Einflusses ist daher die Ermittlung de
mittlerenMolmassesowie der Molmassenverteilung der RBtrix, die je nach Fertigungs
variante vorliegt, von Interessgu diesem Zweck ist es notwendig, das angefertigte Granulat

zu losen undCellulosefasern sowie PBMatrix voneinander zu trennen.
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Abbildung47: Losung in Dichlormethan (links) und zur Faserseparation verwendete -z

fuge (rechts)

Von jeder Fertigungsvarianteerden etwa 100ng Granulat fur etwa 28tunden in Dichlor
methan geldsfvgl. Abbildung 47). Zunachstsollen diese Losungn mithilfe von Polytetra
fluorethylenSpritzenfilten mit 0,45um PorengrofRe gefiltert werdeDie Spritzenfilter ver
stopfen jedoch zu schnell, was vermutlich auf eine AnhaufundgCetinlosefasern zuriickzu
fuhren ist. Aus diesem Grunderden die in den Losungen enthaltenen Fasern vor dem Filtrie
runggprozess anhand einer Zentrifu@l. Abbildung 47) von der Polymerlésung separiert.
Die Zentrifugieunggprozesse arden bei einer Drehzahl von 36060n? fiir jeweils vier
Minuten durclgefiihrt. Dadurch setzt sich der Grof3teil déellulosefasern am Boden der
Zentrifugemglaser ab, sodasaur Filtration Losungen mit deutlich geringerem Faseranteil
entnommen werdekdnnen Daraufhingelingtes, einige Tropfen der jeweiligen Losung durch
einen Spriterfilter zu befdrdern, ehe dieser verstopft. Nach einer Trocknung bei etwa 50°C
zum Vedampfen des Dichlormethakannfir jede Fertigungsvariante eine duriPi&S-Folie
mit einer Masse von mindestens® gewonnen werdgngl. Abbildung48). Fir das folgende
Analyseverfahrerwerden folgende Probemengen vorbereitet:

1 Zyklus 0: 4,0mg

1 Zyklus 1: 4,2mg

1 Zyklus 2: 4,0mg

1 Zyklus 4:3,8mg

1 Zyklus 6: 42 mg und

1 Zyklus 8:3,9mg.
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Abbildung48: Nach Filtration gewonneneBSFolien

Im Vorfeldder Trennprozesse waingeplantdurch Massebestimmung des zu |l6senden Granu
lats sowie der separierten und getrockn&eltulosefasern eine Bestimmung des Fasesen

gehalts durchzufihren. Da mit diesem Verfahren jedoch keine perfekte Trennung von Fasern
und Matrix mdglichist und die Spritzenfilter scheinbar durch in der Losung enthaltene Fasern
verstopftwerden wirkt eine akkurate Ermittlung des Faseranteils unrealistisch. Demitan

daher verworfen.

Zum Vergleich der verschiedenen Fertigungsvarianten hinsichtlictMdénasseder PBS
Matrix wird eine Gelpermeationschromatographie (GPC) durchgefiagit Abbildung 49).

Bei diesem Verfahren wirdler zu untersuchend&unststoff geldst und durch eine Saule
geleitet, die ein pordses Material beinhalBeses Fullmaterial idtaufigein Polymegelund

wird als stationare Phase bezeichriie in der zu untersuchenden Ldsung enthaltenen
Polymemolekile kbnnen waknd der Diffusion durch die Saule in die Poren der stationaren
Phase eindringerAls zertrale Charakteristik wirkt hier das hydrodynamische Volumen der
individuellen Molekle, welches mitd Molmasseder Anordnung (Konfiguration) sowie der
raumlichen Orientierung (Konforation) des jeweiligen Molekils zusammenhaytlekiile

mit niedrigerem hydrdynamischem Volumen verweilen langer in den Poren der stationaren
Phaseund gelangen erst &fer am Ende der Saule &ur Identifikation von aus der Saule
austretenden Polymaplekilen werden beispielsweise Brechungsindeber Lichtstreuungs
detektoren verwendetSind die typische Konfiguration und Konformation des zu
untersuchenden Polymers bekannt, kann anhand des ermittelten zeitlichen Elutionsverlaufs die
absolute Molmassenverteiluhgrgédeitetwerden [40] [41] [42]

71



A) Saule Porengrofe B) Gelpermeationschromatogramm
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Abbildung49: Funktionsprinzip der GPC anhand des hydrodynamischen Volumens der Probe
molekile #2]

Zur Durchfihrung der GP®ersuchewird eine FlussigchromatographiRumpe namens
Agilent1260Infinity Il der FirmaAGILENT TECHNOLOGIES INC. eingesetztZur Uberwachung

der Elution dient eifRl Detektor2300der FirmaKNAUER, dieser Detektor mis&ichtintenst

tatauf Basis deBrechungsindex der Probel6sulgi der Probelésung handelt es sich um die
zuvor angefertigten PBBroben, welche mit einer Konzentration von etwagcm® in Hexa
fluorisopropanobel6st sindVor der Messung wird diese Losung durch einen QsSprit-
zenfilter geleitet, es handelt sich um die gleichen Spritzenfilter wie beim vorherigervairenn
gang.Da keine Refeenzmessungen fur PBS vieden,wird die Analysesoftware stalissen

auf PMMA kalibriert. Dadurch ist zwar keine Berechnung der absolutemiksenerteilung

der PBSProben mdglich, fur einen qualitativen Vergleich der Fertiguaiganternist das Ver
fahren aber geeignddas Zielist, von jeder Fertigungsvariante eine Messung duwfcinren

Die GPGMessungetaufennicht einwandfreab Nach der dritten PB8robewird beobachtet,
dass es zu einer Druckerhéhung im Messsy&mmmt Da dies auf poteaelle Schéadigungen

der Anlage hinweisen kann, muss die Versuchsdurchfiihrung nach Ende dieses Progesses ab
brochen werdenEs scheint, dass trotz der umfangreichen Trennvorgange im Vorfeld der
Messungen noch Faserreste in den #PB&en vorhandesind und den Druckanstieg verur
sachenlm Folgenden werden nur die Fertigungsvarianten Zy&Jus urd 2 betrachtet, die
UbrigenVariantenkénnennicht untersucht werde@um Vergleich wird daher noch ein \for
versuch herangezogen, welcher urden gleicherVersuchsparametern mit unverarbeitetem

NaturePlastPBI 003-Granulat durchgefiihrt wurdBie Ergebnisse der vier Messungen sind in
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Abbildung50 dargestelltdabei handelt es sich um den relativen Massenanteil in Abhangigkeit
von der Molmasseler detektierten PolymermolekiBie auf den PMMAReferenzdaten ba
sierende Molmasse wird im Folgenden als bezeichneund istim Diagrammals Zehner

logarithmus skaliert.

1,2

0,8
0,6

0,4

relativer Massenanteil

0,2

3 3,5 4 4,5 5 55 6 6,5 7
log(M") in log(g/mol)

—ZyKIUS O ceeeeees Zyklus 1 ====- Zyklus 2 = = =Vorversuch
Abbildung50: Molmassenverteilunder mittels GPC untersuchtdPBSProben

Tabellel2 beinhaltet die Zahlerund Massenmittel, die flr die Molmassen der verschiedenen
Proben ermittelt wurden. Ebenfalls ist die Dispersitat angegeben, die sich aus folgender Formel
ergibt @41]:

D= % (13

D: Dispersitat
Myw: Massenmittel der Molmasse gamol?

Mn: Zahlenmittel der Molmasse @motf?

Von den vier Messungen weist die RB®&be des Vorversuchs die hochste mittlere Molmasse
auf. ZyklusO und Zyklusl besitzen etwas kleinere Polymmiekiile, die Maihassewer-
teilungen der beiden Fertigungsvarianten sehen fast identisch aus. Zyldtdagegen eine
deutlich geringere mittlere Molmasse, was auch in der Molmassenverteilung zu erkennen ist.
Die Dispersitat ist beim Vorversuch am hochsten und bei Zykls niedrigsten, insgesamt

scheinen alle Molmassenverteilungskurven jedoch eine abrffichm zu haben.
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Tabellel2: Zahlenr und Massenmittel der Molmasse sowie Dispersitat der-BRiben

Probe My, in g-mol? M,, in g-mof? Dispersitat
Zyklus 0 61010 129800 2,13
Zyklus 1 61590 125900 2,04
Zyklus 2 46010 98180 2,13

Vorversuch 62730 140100 2,23

Dass die PB®robe des Vorversuchs die hochste mittlere Molmasse aufweist, entspricht den
Erwartungen, da alle Fertigungsvarianten in dieser Arbeit mindestens einmal im Extruder ver
arbeitet wurden und dabei mechanischer und thermischer Belastung ausgesetBawaen.
kenaverter wirkt dagegen der Vergleich der drei Fertigungsvarianten, da Zykiug Zyklusl

sehr &hnliche Ergebnisse aufweisaber die mittlere Molmasse vatyklus 2 deutlich ab

weicht. Angesichts der unterschiedlichen Anzahl an Wiedrbeitungszyklen ware davon
augzugehen, dass die Polymerketten der PB&rix nach jedem Extrusionsprozess durch
Degradation kirzer werdeBtattdessen istahrscheinlichdass die Molmassenverteilung nicht
prozes#bergreifend identiscbleibt oder dass bereits d&&aturePlastPBI 003-Granulat In
homayenitaten in der Molmassenverteiluagfweist So kdnnte beispielsweise das in der
Zyklus-1-Probe vorhandene PBS zu Beginn der Arbeit eine relativ hohe mittlere Molmasse
besessen haben, sodass die ®RBBix nun trotz des zusatzlichen Verarbeitungsschritts eine
ahnliche Molmassenverteilung aufweist wie die ZykhBrobe Gleichzeitigbesteht die Mg

lichkeit, dass die Molmassenverteilung der ZyKRiBrobe einen negativen Ausreil3ersielit,

etwa indem der zweite Wiederverarbeitungszyklus besonders starke Belastungen auf das
Material ausula

Aufgrund der geringen Anzahl der Messungen sowie insbesondere des Mangels an Daten fur
die Fertigungsvarianten Zyklds 6 und 8 ist eine klare Deutung der Ergebnisse nur schwer
maoglich. Teilweise spiegeln sich jedoch Beobachtungen wider, die auch beedbanischen
Prifungen sowie den Rheometrieversuchen aufgestellt wuilemtsdestotrotz bleibt offen,

ob die GP@Messungen angesichts der kleinen Probenmassen fir das gesamte Material der
Fertigungsarianten reprasentativ sindndere Prifmethoden zurrfittlung der mittleren
Molmasse, beispielsweise zur Messung des Viskositatsmittels, kdnndstaillierteren Ana

lyse das GP&/erfahren erganzerkin zentrales Problem stellt jedoahch bei anderen Ver
fahrendie Trennung von Fasern und Matrix dar, insbesonalegesichts der geringen Dimen

sionen dewerwendeterCellulosefasern
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3.9. Bewertungder Ergebnisse

Die Fertigungsvarianten wurden hinsichtlich einer Vielfalt von Kennwerten untersucht, die das
Materialverhalten wahrend der Verarbeitung und im praktischen Einsatz charakterisieren.
Einige Ergebnissaveisendeutliche Tendenzen in Abhéngigkeit von der Anzahl an Wieder
verarbeitungsyklen auf. Bei anderen Prifverfahrsimd die Unterschiede subtiler, wobei in
manchen Fallen keine eindeutige EntwicklungZestellen istWerden alle in den Analysen
aufgestellten Beobachtungen miteinander verglichen, kdabeneinige Zusammenharige-
geleitetwerden.

Die mechanischen Eigenschaften sind insgesamt bei der Fertigungsvariante 0Zgkius
besten, die Festigkeitaind Steifigkeitswerte bei quasistatischer Belastung zdhlen zu den
hochsten der gepriften Prob&ei der DMAbesitzerdie ZyklusO-Prifkdrper aul3erdem die
hdchste mittlere Schmelztemperatariber hinausveist diese Fertigungsvariante in den
HKR-Versuchen die héchste Viskositat aBfeichzeitigliegt bei der Verarbeitung des Mate

rials im Extruder und mittels Spritzguss der hochste Innendrudkdtdereinheit vorln allen

dieser Fallkommtes bei den anderen Fertigumgganten zu einer tendenziellen Abnahme der
Werte in Abhangigkeit von der Anzahl an Wiederverarbeitungszylehei vereinzelte Aus
reilRerauftreten

Es liegt also nahe, dass sich die Materialstruktur des angefertigteNIPB&ranulats mit der
Anzahl an Extrusionszyklen andert und somit fiir die Unterschiede in den resultieikemsten
wertensorgt.Die Eigenschaften eines faserverstarkibermoplastdasieren in groRem Malie

auf der Kettenlange der Polymermatrix sowie dem Aspektverhaltnis der Verstddaangs

Im Vorfeld wurde davon ausgegangen, dass die mechanische und thermische Belastung, die bei
der Forderung und Homogenisierung im Extruder egt)izu Degradation der PB@olekile

sowie Zerkleinerung deCellulosefasern fuhrtim Falle der Fasern beeintrachtigt dies ihre
Verstarkungswirkung bei faserparallelen Belastungen, was den idealen Anwendungsfall eines
faserverstarkten Kunststoffs betritei der Thermoplastmatrix hingegen verringern sich gene
rell die vorliegenden intermolekularen Kréfte, wodurch die Polymerketten einfacher vonein
ander abgleiten kdnneBei zunehmender Anzahl an Wiederverarbeitungszyklen wirden sich
also die mechanischen Eigenschaften des Materials verschlechtern, allerdings wére es einfacher
zu verabeiten.Diese Effekte spiegeln sich in der beschriebenen Entwicklung der Material
eigenschaften wideund kdnnenin Teilen anhand der GRMessungerbestétigtwerden. In
dieser Hinsicht entsprechen die Unterschiede der Fertigungsvarianten den Erwartungen.
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Bei anderen Messverfahrekbnnendiese Eigenschaftstendenzen wiederum nesmittelt
werden.So sind bei der SMEBestimmungund den mittels DSC ermittelten Schmelnd
Kristallisationsgemperaturerdie Mittelwerte zu ahnlich oder diStandardabweichungen zu
hoch, um einecindeutige Kenwertentwicklung der Fertigungsvarianten festzustellddie
Speichermoduln der DMMessungen unterselden sich wiederum starker, wirken jedoch
zufallig verteilt und ohne Zusammenhang mit der Anzahl an WiederverarbeyutegsDiese
Ergebnissekbnnen mit den statistischen Ungenauigkeiten der Messverfahren zusammen
hangen, beispielsweise durcle fur Inkonsistenz anfallige SMBestimmung oder einer
mangelnden Genauigkeit des DS§@rfahrens Ahnliches gilt jedoch auch fir die Pruf
verfahren, deren Ergebnisse den Erwartungen ectsgm.

Insofern erscheint es wawheinlicher, dass die untersuchten Proben teilweise individuelle
Abweichungen der Materiaigenschaften aufisen, sodass die Proben nicimbedingtre-
prasentativ fr die gesamte Fertiguvaysantesind Dies lasst darauf schlieRen, ddss Roh
material odeder @mpoundingprozess im Extruder berditsregelmafiigkeitebesitzen die

sich auf die Pridgrgebnisse tbesdgen.Der Druck im Extruderst teilweise spontanen Schwan
kungen ausgesetztas ein Indiz fur Materialinhomogenitéat sein kann. So besteht die Méglich
keit, dasshier Inkonsistenzen in der Faserbeimischung zu ungleichmafigennteasemn
anteilenfihren Gleichzeitig kdnnen die Druskhwankungen aus technischen Unmnegéflig
keiten des Extruders folgen und auf eine Anderung der mechanischen Belastung des Materials
hinweisenDie VerarbeitungnittelsSpritzguss stellt dartiber hinaus eine zusatzliche Quelle fur
Materialunterschiede dar, sesden bei den DMAPrufkdrpernunterschiedliche Nadihistal
lisationseffekteder PBSMatrix festgestellt Generell ist moéglich, dass variierende Faser
masseanteile auch die Kristallstruktur der PB&trix beeinflussen

Ein weiteres Indiz fur individuelle Schwankungen der Materialeigenschaften sindndte er
telten Kennwerte der Fertigungsvariante Zykusn mehreren verschiedenen Prufverfahren
besitzerdiese Proben die schlechtesten Materialeigenschaften, mitunter sogar als einziger Aus
reil3er einer ansonsten eindeutigen Entwicklungstend@maohl nur eine geringe Anzahl an
GPGMessungen durchgefuhrt werdednnen fallt die Zyklus2-Probeaufgrund demit Ab-
stand niedrigstemittleren Molmasseauf. Es scheint also, dass das ndelm zweiten Wieder
verarbeitungszyklusntnommene Granulat aufgrund der flr den Extrusionsprozess geltenden
statistischen Inkonsistenz von unterdurchschnittlicher QuaditdBei etwa 3,4g an et
nommenem Granulat handelt sich diesnerhinnur um einen kleinen Teil detwa 44kg an
Material,dasin Zyklus O urspruinglich angefertigt wurdérwéahnenswert sind dabei allerdings

die Ergebnisse der quasistatischen mechanischen Prifungen, bei dener? Aikkidohe
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Steifigkeit, aber eine niedrige Festigkeésitzt Es ist moglich, dass nur die PB&trix von
niedriger Qualitatst unddie Cellulosefasermicht beeintrachtigsind

Die Eigenschaften der in den Materialproben enthalt@atinlosefasern stellen einen grol3en
Einflussfaktor dar, welcher in dieser Arbeit nicht im urspriinglich geplanten Rahmen untersucht
werden konnteSosolltein Vorbereitung der GPC die PB8atrix geltst und vollstéandig von

den Verstarkungsfasern getrennt werdurfgrund ihrer geringen Grof3e verstopfen die Fasern
jedoch stets den verwendeten Filter, woliaezelneFasern sogar scheinbar durch die Flter
poren gelangemies beeintrachtigt die Molmassaralyse der PB#atrix und verhindert eine
detaillierte Untersuchungllerin der Probe vorhanden&ellulosefasernNeben einer Faser
massegehaltestimmung anhand der separierten, getrockneten Fasern wurde geplant, die
Fasergeometrie anhand einer dynamischen Bildanalyse mit e@ERIC-Gerat der
SympPATEC GMBH [43] zu analysierenSo sollten dieCellulosefasern der Fertigunggianten
hinsichtlich Lange und Durchmesser untersucht werden, um eine moglid¢heizenung oder
Fibrillierung im Extrusionsprozess nachzuweis®ua die Steifigkeitswerte bei den meeha
nischen Prifungen auch nach zwei Wiederverarbeitungszyklen immer noch &hnlich hoch
bleiben, ist es moglich, dass die Fasern wahrend der ersten zwei Wiederverarbgitangs
fibrilliert werden und somit ihr Aspektverhaltnis auch bei Verringerung der [Bager bei
behaltenSelbst bei einer perfekten Trennung von Fasern und Matrix ist jedoch fraglich, ob die
Bildauflésung desQICPIC-Gerats zur genauen édsung der Faserdimensionen ausreicht.
DarlUber hinaus wurde zur Bestimmung des Faservolumengehaltheimeogravimetrische
Analyse (TGA) in Betracht gezogeawfgrund der geringen ZersetzungstemperaturGaitu-
losdasernscheintdieses Verfahren jedoch auch eher ungeeiget

Des Weiteren ist zu berticksichtigen, dass der im-RBE enthaltene MAPLA-Haftvermittler

die Materialeigenschaften ebenfalls stark beeinflusst. Insbesondere die mechanischen Eigen
schaften sind von der Eignung des Haftvermittlers, Krafteinleitungen zwischen Fasern und
Matrix zu ermoglichen, abhangig. Wahrend in dieser Arbeit ein Massenanteil desrHaft
mittlers von 2,%% bei 25% Fasermassenanteil verwendetd, besteht die Moglichkeit, dass

ein anderer Haftvermittleranteil fir diesen Materialverbunsseee Eigenschaften bewirken
kann.Ebenfalls ist zu bedenken, dass der Haftvermittler fir Verfahren wie die DSC oder GPC
als AVerunreinigungd wi r ke n Dariiber himauskanEnicgte b ni s
ausgeschlossen werden, dass es im Enyfilider zu einer Entmischung der Fasern und des
Haftvermittlerskommt, was ungleicmaf3ige Eigenschaften des Faserverbundkunststoffs be

wirken wirdelnsgesamt ist jedoch davon auszugehen, dass dePMAHaftvermittler seine
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Funktion erfillt, da die Steifigkeit des PBE-K die von reinem PBS Ubertrifft und die Ver
arbeitung des Materials nicht beeintrachtigt wird.

Auch wenn nicht alle Prufverfahren erwartungsgeman durchgefihrt werden kdaasem,

sich anhand der insgesamt erhaltenen Ergebnisse einige SchlussfolgerudgsrRigrycling
potentialdes PBSNFK ziehenDie Steifigkeits und Festigkeitswerte der Proben aus Material
des ersten Wiederverarbeitungszyldusd unter Berticksichtigung der Standdaeichungen
ahnlich wie oder nur geringfiigig geringer als die der Proben von Z9kRise Verarbeitbarkeit

und thermische Stabilit&theintin Anbetracht der Wkositat und Schmelztemperaabrenfalls

nur ein wenigrom urspringlich compoundierten Material abzuweicBamzufolge liel3e sich

der hier untersuchte PB$FK auch nach dem ersten Recyclingprozess noch fur ahnliche An
wendungen einsetzen, solange das Material sortenrein wiedergewonnen werddéyakaien.
Ergebnisse von Zyklug nicht reprasentativ wirken und Zykl8sicht untersucht wurde, kann

in dieser Arbeit keine eindeutige Bewertung der Materialqualitat vollzogen webdedie
Zyklus-2-Proben jedde eine &hnliche Steifigkeit aufweisen wie die beiden vorherigen
Fertigungsvarianten, scheint das Material nach zwei Wiederverarbeitungszyklen noch genauso
gut geeignet zu sein, solange die im Einsatz einwirkenden Kréfte relativ niedrig bleiben.
Zyklus 4 wirkt wiederum hinsichtlich Steifigkeit und Festigkeit den vorherigen Fertigungs
varianten unterlegen, auch Viskositat und Schmelztemperatur ist insgesamt merklich niedriger
als bei Zyklug. Im Bereich zwischen zwei und vier Wiederverarbeitungszyklen gchism

die Akr i t i s c hze fiegeA nbeiaderl eine relativ deutliche Beeintrachtigung der
Materialqualitat vorliegtZwischen Zyklust und Zyklus8 wirken die Degradationseffekte wie
derum relativ geringZyklus 8 weistaufgrund der statistischen Inhomogenitat des untersuchten
Materialssogar teilweise bessere Kennwerte auf als die Proben von Zykidsr Zyklus.
Insgesamt ist dabei anzumerken, dass die relativen Unterschiede der mittleren Steifilgieits
Festigkeitswerte der verschiedenen Fertigauarianten nie hoher als ¥sind Selbst nach
einer grof3en Anzahl an Extrusionsprozessen lasst sich deNPB3ohl noch in den meisten
Anwendungsfalleranstelledes neu compoundierten Materials einsetZEbei liel3e sich das
rezyklierte Material aufgrund der niedrigeren Schmelztemperatur und Méskesgar unter

niedrigerem Energieaufwand verarbeiten.
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4. Fazit

In dieser Arbeit wurde der Einfluss von stoffichem Recycling auf die Qualitat eines Bio
verbundunsstoffes aus PBS unQellulosefasern untersuctilit einem Extrusionsverfahren
wurde der zu untersuchende Faserverbundkunststoff compoundiert und anschlieRend mehrfach
wiederverarbeitet. So wurde eine Reihe an Fertigungsvarianten angefertigt, die sich in der
Anzahl an Wiederverarbeitungszyklen untersdée. Die Verarbeitbarkeit und die Eignung fur
technische Anwendungen der Fertigwayganten wurde anhand von Kennwerten in \fer
arbeitungprozessen sowie durch mechanische, thermische und rheologische Prifverfahren
analysiertDaruber hinaus konnte beinigen Fertigungsvarianten ein Vergleich der mittleren
Molmasse der PB#atrix durchgefuhrt werdemuf Basis der Ergebnisse wurde die Material
gualitat der verschiedenen Fertigungsvarianten bewertet und einige Zusammenhange mit dem
Verarbeitungsprozess im Extruder hergestellit.

Insgesamtvurde festgestellt, dass die mechanischen Kennwert&§atimelztemperatund

die Viskositat bei erhdhter Anzahl an Wiederverarbeitungszyklen tendenziell sinken. Es liegt
nahe, dass die mechanische und thermische Belastung im Extruder zu Degradation-der Poly
merketten und Zerkleinerung d&ellulosefasern fuhrt. Demzufolge sorgt der stoffliche
Recyclingrozess fir eine Beeintrachtigung der mechanischen Qualiight thermischen
Stabilitdt jedoch kann der PBNFK unter geringerem Energieaufwhnerarbeitet werden.

Die Eignung vorrezykliertem PBSNFK hangt dabei vom spezifischen Anwendungsfall ab

Die Steifigkeit des Materials nimmt beispielsweise erst nach drei bis vier Wisalbeitungs

zyklen merklich ab, wahrend die Festigkeit bereits nach zwei Extrusionszyklen beeintrachtigt
ist. Wahrend der neu compoundierte RRBK also generell die besten mechanischen Eigen
schaftenbesitzt sind die Unterschiede der Kennwerte jedoch insgesamt gering genug, dass
selbst mehrfach wiedeerarbeitees Material fur ahnlich&insatzfelder verwendewverden

kann Haufig weisenstattlesserindividuelle Materialproben gro3ere Kennwertausre#idy

die aus statistischen Ungauigkeiten des Extrusionsprozesses oder der Prufverfahren resul
tieren konnen.

Mit den hier durchgefiihrten Extrusionsprozessen wurde das stoffliche Recycling vor sorten
reinem PBSNFK simuliert. In der Praxis ist dies jedoch haufig nur eine von mehreren Ursachen
fur die Beeintrachtigung von Materialeigenschaftéaerhalb von industriellen Fertigungs
prozessen liegen nur selten sortenreine Abfélle vor, die direkt wiederverarbeitet werden kon
nen.Bei aufbereiteten Haushaltsabféllen konnen Verunreinigungen des Rezgkiatsnaich
aufwandigen Sammlungsind Sortierprozessen nur schwermieden werderDie Wieder

verarbeitung von Kunststoffen erfolgt zudem haufig unter Beimischung von Additiven, was in
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dieser Arbeit nicht der Fall waDes Weitererunterliegen Kunststoffprodukte wéhrend ihrer
Verwendung Alterungsprozessen, beispieise durch Witterung oder UStrahlung. Um
diese naher zanalysierenkann eine kontrollierte Lagerung des Materials in einer klima
kammerdurchgefuhrt werdenWahrend die hieuntersuchten Fertigungsvariantalso vor
allem die Wiederverarbeitung sellu$tarakterisierersind zur Bewertung des gesamten Recy
clingprozesses noch andere Modifikationen des verarbeiteten 8Mateon Interess®aruber
hinaus sind fur eine ndhere Betrachtung @eltuloseverstarkunggserngrofRere Faskingen

als die der hier verwendeten Fasern empfehlensidies. gilt insbesondere, wenn eine héhere
Festigkeit und Steifigkeit dédaterialserreicht werden sah

Ein weiterer Vorteil des hier untersuchten Faserverbundkunststoffs ist die biologidudue Ab
barkeit aller KomponentefiVahrend ein moglichst haufiges Recycling im Sinne der Kreislauf
wirtschaft fur alle Kunststoffe in Betracht zu ziehen ist, kann die Kompostierung fierBio
bundkunststoffe eine praktischeeAlternative darstellenZu untersuchen islaher inwieweit
sich der Recyclingprozess auf die biologische Abbaubarkeit des Materials aubab&t.ist

zu bedenken, dasgerunreinigungen des Rezyklats nicht nur fir schlechtere Madieyeed
schaften sorgersondernauch im Gegensatz zueigentlichen Bigerbundunststoff umwek
schadlich seitkkénnen Ob die Kompostierung eineRecyclingprozess vorzuziehen ist, hangt
alsovon der Umweltvertraglichkeit und Wirtschatftlichkeit beider Optionen sowie den-poten
ziellen Materiakigenschaften des Rezyklats ab.

Schlielich ist festzuhalten, dass mit dem hier untersuchteANMBSnur einer von vielen
Verbundwerkstoffen aus Biokunststoff und Naturfasern betrachtet wiieend Polgnilch-
saure bereits aBekanntheitgewonnen hat, sindiele biobasierte und biologisch abbaubare
Polymere flr die industrielle Verarbeitung noch weitgehend unposagilt also, das Reey
clingpotential von weiteren Biokunststoffen zu untersuchen und geeignete Einsatzgebiete fur
diese Materialien zu identifizieren. Wahrend die Sgathvon Biokunststoffen noch kosten
intensiv im Vergleich zu konventionellen Kunststoffen ist, kbnnen Wiederverarbeiikigys

die Lebensdauer dieser Materialien verlangern und somit zu deren Wirtschaftlichkeit beitragen.
Gleichermal3en ist es von Interesse, die Eignung von verschiedenen Naturfasertygmn flr
klierte Faserverbundkunststoffe zu betrachten, wotsbiesonderdie eventuelle Fibrilerung
von Cellulosefasern wahrend der Verarbeitungsprozessanalysieremst. Aufgrund der be
grenzten Vorkommen von fossilen Rohstoffen sowie der dkologischertéNaclon kowen
tionellen Kunststoffe werden Biokunststoffe und Bioverbundwerkstoffe in den k@rmen
Jahren stetig aRelevanzyewinnenlnsofernsind die bestmdgliche Verarbeitung und optimale

Anwendung dieser Materialien flr unsere Gesellschaft von langfristiger Bedeutung
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Anhang

NaturePlast PBI 003 Biopolyester
Categories: Polvmer; Renewable/Recvcled Polymer; Thermoplastic; Polvlactic Acid (PLA) Biopolymer

Material General Properties: Biopolyesters are a range of biodegradable and compostable thermoplastic polyesters which can be partially produced usmg
Notes: anmally renewable biomass like sugarcane. They will be 100% biobased in a few years

Applications:
Process:

o Extrusion: blown film_ blow molding, profiles
* Injection molding
o Thermoforming

Markets:

o Flexible packaging: film. bag manufacturing
» Rigid packaging: containers, pots, boxes

o Regular consumption goods

« Horticulture / agriculture: mulching film

Properties:

« Up to 50% biobased
» Biodegradable in different environments and industrially compostable
o Flexible

+ Transhicent

o Food safe

Information provided by NaturePlast Bioplastics Experts
Vendors: No vendors are listed for this material. Please click here if you are a supplier and would like information on how to add your listing to this material.

Physical Properties Metric English Comments
Density 1.26 g/ec 0.0455 Ib/in® 1SO 1183
Melt Flow 20 g/10 min 20 g/10 min IS0 1133

@Load2.16 kg, (@Load4.761Ib,
Temperature 190 °C Temperature 374 °F

Mechanical Properties Metric English Comments
Elongation at Break 330 % 330% IS0 527
Tensile Modulus 0.730 GPa 106 ksi IS0 527
Charpy Impact Unnotched NB NB IS0 179

Thermal Properties Metric English Comments
Deflection Temperature at 0.46 MPa (66 psi) 83.0 °C 181 °F ISO 75-2
Descriptive Properties
Biobased 05

Some of the values displayed sbove may have been comverted Som their original vaits sndlor rounded in order to display the information in 2 consistent Semat. Users requiring more pracise data Be scientific or enginsering calculstions can click
on the proparty value fo s22 the original valve 35 wall 35 w conversions to aquivalent units. Wa advise that you only Use the original value of 0n2 of its 13w conversions in your calculstions o minimize sounding aror. We also ask that you f2r

to MatWeb's (=ms of us: regarding this informstion. Click hers to view all the property valuss fr this datashest a5 they were originally entered into MatWeb,

MatWeb, Your Source for Materials Information - WWW.MATWEB.COM / Pagel/1

Abbildung51: Datenblatt NaturePlast PBI 00@BS)
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Data Sheet Grade

ARBOCEL

Natural cellulose fibers

Basic raw material

Technical cellulose

Characteristics

Medium sized fiber, off-white

Chemical and physical properties

Cellulose content ~ 90 %

Oxide ash (850 °C, 4 h) ~ 12%

Whiteness (absolute value at 460 nm) min. 70 %

pH-value ( 10 % suspension) 6.5-85
Average fiber length 250 um

Average fiber thickness 35um

Bulk density (in accordance with DIN EN 1SO 60) 120 g/L- 170 g/L

Screen analysis (in accordance with DIN EN ISO 4610/air jet sieve) with an interior mesh aperture of:

> 500 um > 100 um >32um
max. 0.5 % max. 25 % max. 80 %

General remarks

ARBOCEL cellulose fibers are environment friendly products, gained from replenish able raw materials.
Among other things, they are used as thickeners, for fiber reinforcement, as an absorbent and diluent or as a
carrier and filler in most manifold application fields.

As with all natural products slight differences to the above given values may arise.

Cellulose CAS-Nr.: 9004-34-6

Release date: 2023-06 / 1 page

A . J. RETTENMAIER & SOHNE GMBH + CO KG
JRS Fibers for Life. Holzmiihle 1 Phone: +49 7967 152-0

73494 Rosenberg (Germany) info@jrs.de » www.jrs.de

Abbildung52: Datenblatt ARBOCELL FD 4(QCellulosefaserh

86



o BYK SCONA TPPL 5112 PA

Data sheet
Issue 07/2022

SCONA TPPL 5112 PA

Coupling agent for filler- and fiber-reinforced polylactic acid composites to achieve
excellent adhesion to the matrix. Compatibilizer for blends made of polylactic acid
and other polar, bio-based polymers to improve mechanical and optical properties.

Product data
Composition Bio-based
Chemically modified polylactic acid

Typical properties
The values indicated in this data sheet describe typical properties and do not constitute specification

limits.

Grafting functionality: Maleic anhydride
Grafting level: >1.0%

MVR (190 °C, 2.16 kg): 20-30 cm¥10 min
Drying loss (180 min, 110 °C): < 0.5%

Color: off-white
Supplied as: powder

Storage and transportation
Store in sealed containers in a cool, dry, and well-ventilated location.

Applications

Thermoplastics

Special features and benefits

SCONA TPPL 5112 PA is a high-performance polymer modifier based on a polylactic acid (PLA)
functionalized with maleic anhydride. The additive acts as a coupling agent in filler- and fiber-reinforced
polylactic acid compounds. It is especially suitable for PLA compounds to which wood flour or natural
fibers are added. The addition of the coupling agent leads to optimized fiber-matrix bonding and therefore
improves the mechanical properties and the processability of the composite material. The excellent
flowability of the additive also guarantees good fiber wetting. In addition, SCONA TPPL 5112 PA is an
outstanding compatibilizer for polymer blends made of polylactic acid and other polymers, including
some bio-based polymers such as polybutylene succinate (PBS) or polybutylene adipate terephthalate
(PBAT). The additive increases compatibility and ensures an even distribution of the blend components.
This results in an improvement of the mechanical and optical properties of the material.

A member of £ ALTANA

Abbildung53: Datenblatt SCONA TPPL 5112 PA (MA_A-Haftvermittler), Seite 1



SCONA TPPL 5112 PA

Data sheet
Issue 07/2022

Recommended use

Coupling agent
Compatibilizer
Dispersing aid

O

M especially recommended [ recommended

Recommended levels

Coupling agent: 2-6 % additive (as supplied) based on the total formulation, depending on the fiber/
filler content.

Compatibilizer: 5-30 % additive (as supplied) based on the polylactic acid content in polymer blends.
Dispersing aid: 2—6 % additive (as supplied) based on the total formulation, depending on the filler
content.

The above recommended levels can be used for orientation. The optimum dosage should be determined
by application-related test series.

Incorporation and processing instructions

The product can be added via volumetric or gravimetric dosing units during processing in all extruders,
blow molding machines, and injection molding machines. In filled materials, dosing via the main feed is
recommended in order to guarantee good wetting of the fibers/fillers.

BYK-Chemie GmbH ADD-MAX®, ADD-VANCE™, ANTI-TERRA®, AQUACER®, AQUAMAT®, AQUATIX®, BENTOLITE®, BYK™, BYK-AQUAGEL®, BYK™-DYNWET*, BYK-MAX",

BYK™-SILCLEAN®, BYKANOL®, BYKCARE®, BYKETOL®, BYKIET®, BYKO2BLOCK®™, BYKONTE®, BYKOPLAST®, BYKUMEN®, CARBOBYK®™, CERACOL®,
Vesel CERAFAK™, CERAFLOUR”, CERAMAT®, CERATIX", CLAYTONE™, CLOISITE®, DISPERBYK®, DISPERPLAST®, FULACOLOR™, FULCAT®, GARAMITE®, GELWHITE®,
Germany HORDAMER®, LACTIMON®, LAPONITE®, MINERPOL®, NANOBYK®™, OPTIBENT®, OPTIFLO®, OPTIGEL®, POLYAD®™, PRIEX®, PURABYK®™, PURE THIX™,
Tel +49 281 670-0 RECYCLOBLEND®, RECYCLOBYK®, RECYCLOSSORE®, RECYCLOSTAB®, RHEOBYK®, RHEOCIN®, RHEOTIX®, SCONA®, SILBYK™, TIXOGEL® and VISCOBYK™
Fax +49 28165735 are registered trademarks of the BYK group.
info@byk.com The information herein is based on our present knowledge and experience. The information merely describes the properties of our products but
www.byk.com no guarantee of properties in the legal sense shall be implied. We recommend testing our products as to their suitability for your envisaged purpose

prior to use. No warranties of any kind, either express or implied, including warranties of merchantability or fitness for a particular purpose, are made
regarding any products mentioned herein and data or information set forth, or that such products, data or information may be used without infringing
intellectual property rights of third parties. We reserve the right to make any changes according to technological progress or further developments.

This issue replaces all previous versions.

Abbildung54: Datenblatt SCONA TPPL 5112 PA (MA_A-Haftvermittler), Seite 2
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Data sheet Grade

ARBOCEL

Natural raw cellulose

Basic raw material

Raw cellulose

Chemical and physical properties

Colour beige

Structure cubic

Average particle size / particle range 70 um - 150 pm
Oxide ash (850 °C, 4 h) ~ 0.5%

pH-value (10 % suspension) 45-65

Bulk density (in accordance with DIN EN ISO 60) 140 g/L - 200 g/L

Screen analysis (in accordance with DIN EN ISO 4610/air jet sieve) with an interior mesh aperture of:

>250um > 100 um >32um
max. 0.5 % max. 45 % max. 95 %

General remarks

ARBOCEL raw celluloses are environment friendly products, gained from replenishable raw materials.
Among other things, they are used as thickeners, for fiber reinforcement, as an absorbent and diluent or as a
carrier and filler in most manifold application fields.

As with all natural products slight differences to the above given values may arise.

Cellulose CAS-Nr.: 9004-34-6

Release date: 2022-08 / 1 page

A . J. RETTENMAIER & SOHNE GMBH + CO KG
JRS Fibers for Life. Holzmiihle 1 Phone: +49 7967 152-0

73494 Rosenberg (Germany) info@jrs.de » www.jrs.de

Abbildung55: Datenblatt ARBOCELL C 10@¢llulosefasern)
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