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Zusammenfassung und Abstract

Zusammenfassung: Um die Nachhaltigkeit von Kunststoffprodukten zu verbessern, spielt die
stoffliche Wiederverarbeitung des Materials eine zentrale Rolle. Dabei ist generell mit einer
Beeintriachtigung der Materialqualitit zu rechnen, welche die Anwendungsmdglichkeiten des
rezyklierten Kunststoffs einschrdnkt. In dieser Arbeit wird untersucht, inwieweit sich der
Recyclingprozess auf die Eigenschaften eines kurzfaserverstarkten Kunststoffs auswirkt. Das
Recycling des Materials wird anhand eines wiederholt durchgefiihrten Extrusionsprozesses
simuliert, um Fertigungsvarianten zu erhalten, die sich einzig in der Anzahl an Wiederverarbei-
tungszyklen unterscheiden. Beim untersuchten Material handelt es sich mit cellulosefaser-
verstiarktem Polybutylensuccinat um einen umweltfreundlichen Bioverbundwerkstoff. Anhand
von Beobachtungen wéhrend der Verarbeitungsprozesse sowie der Ergebnisse von mecha-
nischen, thermischen und rheologischen Priifverfahren werden Zusammenhinge der Recycling-
prozesse mit den resultierenden Eigenschaften der Fasern und Matrix hergeleitet.

Stichworte: Faserverbundkunststoff, NFK, Biokunststoff, Thermoplast, Naturfasern, Recy-

cling, Extrusion, Materialanalyse

Abstract: Material recycling plays a central role in improving the sustainability of plastic
products. The potential applications of recycled plastic are limited, however, as a decline in
material quality is generally to be expected. This thesis investigates the effect of material
recycling on the properties of a short-fiber-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 processing cycles. The investigated material, cellulose-fiber-
reinforced polybutylene succinate, is an environmentally friendly biocomposite. Based on
observations during processing as well as results of mechanical, thermal and rheological test
procedures, correlations between the recycling processes and the resulting properties of the
fibers and matrix are derived.

Keywords: fiber-reinforced plastic, NFRP, bioplastics, thermoplastic, natural fibers, recycling,

extrusion, material analysis



1. Einleitung

Produkte aus Kunststoffen sind fiir den Lebensstil im 21. Jahrhundert nahezu unverzichtbar.
Von alltiglichen Einsédtzen als Verpackungsmaterial bis zu spezialisierten Anwendungen fiir
die Automobilindustrie oder Landwirtschaft besitzen Kunststoffe ein umfangreiches Anwen-
dungsgebiet, welches aus der gro3en Vielfalt an Polymertypen und ihren Materialeigenschaften
resultiert. Dies spiegelt sich in den 431 Millionen Tonnen an Gesamtproduktion im Jahr 2023
wider. [1] Kunststoffe stechen im Vergleich zu anderen Materialien vor allem durch ihre
niedrige Dichte, energieeffiziente Verarbeitung und infolgedessen ihren geringen Kostenauf-
wand heraus [2]. Als Verbundwerkstoff mit Verstiarkungsfasern konnen Kunststoffe zudem zur
Anfertigung von Bauteilen mit hervorragenden spezifischen mechanischen Eigenschaften
eingesetzt werden. Dies verleiht Kunststoffen insbesondere fiir Leichtbauanwendungen eine
zentrale Wichtigkeit. [3]

Zu den aktuell wichtigsten gesellschaftlichen Themen zihlen Klimawandel und Umweltschutz.
Mit ihrer geringen Verarbeitungstemperatur und der Eignung fiir den Leichtbau kann durch
Verwendung von Kunststoffen die Umweltbelastung wahrend der Anfertigung oder des
Einsatzes eines Produktes reduziert werden [3]. Dennoch besitzen Kunststoffe hiufig ein Image
als umweltschéddliches Material. Konventionelle Kunststoffe sind nicht biologisch abbaubar,
weshalb Kunststoffabfélle in der Natur langfristig verbleiben und Flora und Fauna gefidhrden
[4]. Hinzu kommt, dass Kunststoffe typischerweise aus Petrochemikalien synthetisiert werden,
fiir welche aufgrund ihres begrenzten Vorkommens frither oder spdter eine Alternative
gefunden werden muss [3].

Die umweltgerechte Verwertung von Materialabféllen wird durch rechtliche Vorschriften an
die Industrie iibertragen. Dort gilt daher stets als grundsitzliches Ziel, die Verarbeitung von
Materialien zu Produkten in ein System der Kreislaufwirtschaft zu iiberfiihren. Anstatt Kunst-
stoffabfille langfristig zu deponieren, sollen sie beispielsweise als aufbereitetes Material oder
in Form von Energie wiederverwertet werden. Dies ist in der Praxis jedoch ein aufwindiger
Prozess, welcher die Sammlung der Abfille und deren Sortierung in die verschiedenen
Materialtypen erfordert. Selbst mit sortenreinen Abfdllen ist beim stofflichen Recycling von
Kunststoffen mit Beeintrachtigungen der Materialeigenschaften zu rechnen. Wiederver-
arbeitete Kunststoffe konnen also nicht unbedingt in den gleichen Anwendungen eingesetzt
werden wie das Rohmaterial. [5]

Ideal wire es zudem, Haushaltsabfille 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 Mengen. Gleiches gilt fiir
Kunststoffe, die aus nachwachsenden Rohstoffen synthetisiert und somit unabhéngig von Erddl
oder Erdgas hergestellt werden konnen. [6] Aufgrund ihrer Nachhaltigkeit ist aber davon
auszugehen, dass solche Biokunststoffe in der Zukunft immer relevanter werden und
fossilbasierte, nicht abbaubare Kunststoffe in vielerlei Einsatzgebieten ablosen miissen. Dafiir
ist es notwendig, diese Materialien beziiglich ihrer Verarbeitbarkeit und der Eignung fiir
technische Anwendungen zu analysieren. Dabei ist insbesondere die Anfertigung von
Verbundwerkstoffen hervorzuheben, bei denen Biokunststoffe mit ebenso umweltvertraglichen
Naturfasern kombiniert werden [7].

In dieser Arbeit wird ein Faserverbundkunststoff aus einem Biokunststoff und Naturfasern
angefertigt. An diesem Bioverbundkunststoff wird mithilfe wiederholter Extrusionsverfahren
ein stofflicher Wiederverarbeitungsprozess simuliert, um den Einfluss des Recyclings auf die
Eigenschaften des Materials zu untersuchen. Dazu werden Fertigungsvarianten des Materials,
welche sich in der Anzahl an Wiederverarbeitungszyklen unterscheiden, durch mechanische,
thermische und rheologische Priifverfahren charakterisiert. Das Ziel ist die Erlauterung der
Priifergebnisse anhand der Materialstruktur, die Herstellung eines Zusammenhangs mit der
Anzahl an Recyclingprozessen und schlielich die Bewertung des Bioverbundkunststoffes hin-

sichtlich dessen Wiederverarbeitbarkeit.



2. Stand der Wissenschaft und Technik

2.1. Materialien

Faserverbundmaterialien sind schon seit Jahrtausenden als verldssliche Konstruktionswerk-
stoffe bekannt. So wurden etwa bereits vor 3000 Jahren in Agypten Lehmziegel mithilfe von
Pflanzenfasern verstérkt [8]. Auch natiirlich vorkommende Polymere befinden sich bereits seit
tausenden Jahren in Verwendung, beispielsweise in Form von Naturkautschuk, welcher von
indigenen Volkern Mittelamerikas genutzt wurde [4]. Moderne faserverstérkte Kunststoffe hin-
gegen haben sich Anfang des 20. Jahrhunderts im Rahmen des Flugzeugbaus entwickelt. Die
Luftfahrt ist auch heute ein wichtiger Einsatzbereich fiir diese Werkstoffe, wahrend von Ver-
kleidungsteilen im Fahrzeugbau bis hin zu Sportgeriten viele weitere Anwendungsgebiete hin-
zugekommen sind. [8] [9]

Faserverbundkunststoffe sind insbesondere in Leichtbauanwendungen fiir ihre allgemein her-
vorragenden spezifischen mechanischen Eigenschaften bekannt. Dariiber hinaus zeichnen sich
diese Werkstoffe durch eine grof3e Flexibilitéit in ihrem Eigenschaftsprofil aus, sodass Charak-
teristiken wie chemische Bestindigkeit, elektrische Leitfahigkeit und nicht zuletzt auch Kosten-
effizienz an den gewliinschten Einsatz angepasst werden kdnnen. Dies ldsst sich auf die Kombi-
nation der Materialien zuriickfiihren, aus denen der Faserverbundkunststoff angefertigt wird.
Demnach wird zwischen zwei grundlegenden Komponenten unterschieden: Fasern und Matrix.
Die Fasern verleihen dem Verbundwerkstoff dabei die hohen mechanischen Kennwerte, sofern
hauptsichlich faserparallele Zugbelastungen vorliegen, da diese durch die intramolekularen
Krifte innerhalb der Faser getragen werden. Damit die vorliegenden Kréfte bestmoglich zu den
Fasern geleitet werden konnen, werden die Fasern in einer Kunststoffmatrix eingebettet. Diese
schiitzt die Fasern aulerdem vor dulleren Einfliissen und bestimmt das Materialverhalten bei

Druckbelastung. [8]

Kunststoffe werden in Thermoplaste, Duroplaste und Elastomere unterteilt, wobei der jeweilige
strukturelle Aufbau dieser Polymere (vgl. Abbildung 1) die Materialeigenschaften, Verarbei-
tungsmethoden und infolgedessen ihre Eignung als Matrix fiir Faserverbundwerkstoffe beein-
flusst [10]. Thermoplaste sind kettenformige Molekiile, die linear oder verzweigt vorliegen
konnen, wobei deren Eigenschaften vor allem durch intermolekulare Kréfte zwischen verschie-
denen Ketten definiert werden. Im Allgemeinen besitzen Thermoplaste eine amorphe Struktur,
die aus Verkndulungen der Molekiilketten entsteht. Diese Struktur verhilt sich glasartig, die

Molekiilketten sind oberhalb einer Glasiibergangstemperatur also in der Lage, sich frei zu



bewegen und aneinander vorbeizugleiten. Eher lineare Molekiile kdnnen sich jedoch auch in
einer regelméfBigen Struktur anordnen und so Kristallite bilden, die durch amorphe Bereiche
begrenzt werden. Diese teilkristallinen Thermoplaste besitzen im Gegensatz zu rein amorphen
Thermoplasten einen Schmelzbereich, wobei kleinere Kristallite eine niedrigere Schmelz-
temperatur besitzen. Aus diesem Grund werden teilkristalline Thermoplaste normalerweise
etwas oberhalb der Glasiibergangstemperatur eingesetzt, da sich der Kunststoff dann weniger
sprode verhilt. In jedem Fall konnen Thermoplaste namensgebend durch Temperaturerh6hung
verformt beziehungsweise geschmolzen werden, was fiir die Verarbeitung, darunter auch fiir
das stoffliche Recycling, ein wichtiges Alleinstellungsmerkmal gegeniiber den anderen

Polymerklassen darstellt. [8] [11]
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Abbildung 1: Schema der Struktur der verschiedenen Polymerklassen [10]

Duroplaste hingegen sind engmaschig vernetzte Makromolekiile, deren Eigenschaften sich vor
allem aus den intramolekularen Kréften ergeben, die das Netzwerk ausmachen. Diese resul-
tieren in vergleichsweise hohen Steifigkeiten und Festigkeiten, sorgen aber auch dafiir, dass
diese Kunststoffe unschmelzbar, unldslich und nicht quellbar sind. Eine Verarbeitung von
Duroplasten ist daher nur als Urformung moglich, indem bei einem Reaktionsharz unter Ver-
wendung eines Harters eine rdumliche Vernetzung ausgeldst wird. Als stoffliches Recycling
kommt folglich fiir Duroplaste nur eine Zerkleinerung zu Fiillstoff infrage. Duroplaste sind stets

amorph. [8] [12]



Elastomere sind weitmaschig vernetzte Makromolekiile, deren Glasiibergangstemperatur
typischerweise 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 quellbar. Wie bei Duroplasten beschréankt sich die
stoffliche Wiederverwertung daher hauptsédchlich auf die Verwendung als Fiillstoff. Als Matrix-
material fiir Faserverbundkunststoffe sind Elastomere zudem aufgrund der niedrigen Steifigkeit
eher wenig geeignet. [8] [12]

Bei allen Polymerklassen ergeben sich die physikalischen und chemischen Eigenschaften aus
der Zusammensetzung und Struktur der Makromolekiile. Fiir die thermoplastische Matrix eines
Faserverbundkunststoffs {ibt beispielsweise die Molmasse der Polymerketten einen grof3en
Einfluss auf die Materialeigenschaften aus. Langere Molekiilketten ergeben einen grofleren
Anteil an intramolekularen Kriften in der Thermoplaststruktur. Zudem kommt es eher zu Ver-
schlaufungen der Ketten, die das Abgleiten voneinander behindern kénnen. Dies hat zur Folge,
dass Festigkeit, Steifigkeit und Dichte mit zunehmender Kettenldnge tendenziell ansteigen.
GleichermaBen sind hohere Temperaturen notwendig, damit sich die Polymerketten zu be-
wegen beginnen und eine Schmelze entsteht. Bei der Kunststoffschmelze ist wiederum von
einer grofleren Viskositdt auszugehen, was die Verarbeitbarkeit von Thermoplasten mit
grofBerer Molmasse beeintrachtigen kann. Bei teilkristallinen Thermoplasten ist allerdings zu
bedenken, dass sich lange Polymerketten weniger wahrscheinlich in kristallinen Strukturen
anordnen, weshalb besonders hohe Molmassen den Kristallisationsgrad und infolgedessen die

mechanischen Kennwerte sowie die Dichte wieder verringern konnen (vgl. Abbildung 2).
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Abbildung 2: Zusammenhang einiger Eigenschaften von Polyethylen mit der Molmasse bei
23°C [3]



Auch ist zu erwdhnen, dass Molmasse und Kettenldnge nicht immer korrelieren und ein grof3er
Anteil an unregelmaBig angeordneten Verzweigungen der Molekiilkette die Bildung von Ver-
schlaufungen oder kristallinen Bereichen ebenfalls behindert. [3]

In der Realitdt sind die Molmassen aller Molekiile eines Kunststoffs jedoch selten identisch.
Stattdessen liegt eine Molmassenverteilung vor, die vom jeweiligen Polymer sowie der Syn-
thesemethode abhéngt. Demzufolge haben sowohl die mittlere Molmasse auch diese Dispersitit
einen Einfluss auf die resultierenden Materialeigenschaften. Je nach Analyseverfahren kann das
Zahlenmittel M,, das Massemittel My, oder das Viskosititsmittel M,, der Molmasse ermittelt
werden. Zwischen ihnen gilt folgendes Verhiltnis: My < My < My, (vgl. Abbildung 3). [3]

T1D

L]
o
o I \
E I | |
S I A \
= 1 ), |
o 4 A
e | (RN |
T ! I N
€ 2 ! l > \I
° } I N
~
o | | v~
- | | il
2 | 100 obo 200 000 300 000
Mn MT] Mw

Molmasse ———p

Abbildung 3: Beispiel zweier Molmassenverteilungen sowie der Lage der mittleren Molmasse-

werte [3]

Wie die Matrixsysteme lassen sich auch Verstirkungsfasern in verschiedene Materialklassen
unterteilen, die jeweils unterschiedliche Eigenschaften und infolgedessen unterschiedliche
Einsatzgebiete besitzen. Fiir faserverstiarkte Kunststoffe werden vor allem Glasfasern, Kohlen-
stofffasern, Aramidfasern und Naturfasern verwendet.

Glasfasern sind amorphe Strukturen aus SiO> mit isotropen Eigenschaften und nahezu
elastischem Dehnverhalten. Generell sind diese Fasern elektrisch und thermisch isolierend,
chemikalien- und temperaturbestindig sowie nicht brennbar. Verglichen mit anderen Faser-

arten ist die Steifigkeit eher gering und die Bruchdehnung sowie die Dichte relativ hoch. [8] [9]
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Kohlenstofffasern besitzen eine aus Graphitschichten bestehende Grundstruktur, deren intra-
molekulare Kréfte besonders hohe Festigkeiten und Steifigkeiten bewirken konnen. Die Faser-
eigenschaften sind allerdings anisotrop, da sich senkrecht zu den Graphitschichten nur Van-
der-Waals-Krifte ausbilden. Kohlenstofffasern zeichnen sich durch eine hohe elektrische und
thermische Leitfahigkeit aus. Trotz der exzellenten spezifischen mechanischen Eigenschaften
ist der Anwendungsbereich aufgrund der hohen Faserkosten eingeschrénkt. [8] [9]
Aramidfasern sind Polymere, deren linearen Kettenmolekiile aus alternierenden Aromaten-
ringen und Amid-Gruppen aufgebaut sind. Die Ketten selbst sind daher steifer als bei vielen
Thermoplasten, wihrend sich anhand von Wasserstoftbriickenbindungen kristalline Bereiche
ausbilden konnen. Die Fasereigenschaften sind anisotrop, die mechanischen Kennwerte also
parallel zu der Kettenorientierung am hdchsten. Aramidfasern besitzen selbst im Vergleich zu
anderen Verstirkungsfasern eine geringe Dichte, jedoch sind sie anfillig fiir Feuchtigkeits-
aufnahme. [8] [9]

Naturfasern werden in pflanzliche, tierische und mineralische Fasern unterteilt, wobei als

Verstiarkungsmaterial fiir Faserverbundkunststoffe vor allem pflanzliche Fasern von Relevanz
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Abbildung 4: Allgemeiner Aufbau einer Pflanzenfaser [14]



sind. Diese cellulosebasierten Fasern bestehen aus mehreren Zellwidnden, die ein hohles Lumen
umgeben (vgl. Abbildung 4), welches wiederum die Wasseraufnahme der Pflanze steuert. Die
Zellwinde selbst entsprechen dabei einem Faserverbund und bestehen aus einer teilkristallinen
Struktur von Cellulose-Mikrofibrillen (Durchmesser etwa 10 nm bis 30 nm), die in einer Matrix
aus Hemicellulose und Lignin eingebettet ist. Die Mikrofibrillen sind spiralféormig ausgerichtet,
wobei der Spiralwinkel von der Pflanzenart abhidngt. Da diese Fasern nicht synthetisiert,
sondern aus natiirlichen Rohstoffen gewonnen werden, ist die Faserldnge begrenzt. [13] [14]

Da die genaue Struktur der Naturfasern von der jeweiligen Pflanze abhidngen, von der sie
gewonnen werden, weisen auch die Materialeigenschaften verschiedener Pflanzenfasern grof3e
Unterschiede auf. Ein genereller Uberblick iiber die mechanischen Eigenschaften und die
Dichte einiger Pflanzenfasern ist Tabelle 1 zu entnehmen, wobei diese bei Naturfasern relativ
inkonsistent sein konnen. Allgemein sorgt die niedrige Dichte der Pflanzenfasern fiir gute
spezifische mechanische Kennwerte, doch die absoluten Steifigkeiten und Festigkeiten sind
eher gering, weshalb sie fiir stark belastete Strukturelemente gemieden werden. [8] Eine
Moglichkeit, die mechanischen Eigenschaften von naturfaserverstiarkten Kunststoffen (NFK)
zu verbessern, kann die Fibrillierung der Pflanzenfasern vor oder wéhrend der Verarbeitung
darstellen. Darunter wird das Aufspleilen der Pflanzenfasern verstanden, um stattdessen die
strukturgebenden Mikrofibrillen als eigentliche Verstarkungsfasern fiir den Faserverbund-

kunststoff zu gewinnen. [15]

Tabelle 1: Mechanische Eigenschaften einiger Pflanzenfasern im Vergleich zur Glasfaser [9]

Faserart Glas Hanf Flachs Jute Sisal
E-Modul in N-mm™ 75000 70000 30000 55000 20000
Zugfestigkeit in N-mm 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 ~1,4 ~ 1,45

Zu Nachteilen der Pflanzenfasern, insbesondere auch fiir 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. Dariiber hinaus sind sie anfillig fiir mikrobiologische Einfliisse. Dabei



ist jedoch zu betonen, dass die biologische Abbaubarkeit von Pflanzenfasern umwelt-
freundlichere Entsorgungsmethoden im Vergleich zu anderen Fasertypen ermdglicht. Die

Fasern weisen schlieBlich eine hohe thermische und akustische Isolation auf. [8] [9]

Wihrend Fasern und Matrix die zentralen Eigenschaften bestimmen, bestehen Faserverbund-
kunststoffe meistens noch aus weiteren Komponenten, um bestmogliche Werkstoffeigen-
schaften zu erreichen. Neben 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 werden. Die jeweiligen
Molekiilstrukturen sind dafiir jedoch nur selten dhnlich genug. Zu diesem Zweck wird mit
einem Haftvermittler eine Substanz beigefiigt, die sowohl mit der Matrix als auch mit den
Fasern chemisch kompatibel ist und fiir diese Haftung sorgen kann. Diese Haftvermittler
werden hédufig als Schlichte auf die Verstirkungsfasern aufgetragen, bevor diese verarbeitet
werden, jedoch konnen sie auch bei einer Compoundierung im Extruder beigemischt werden.
Fiir naturfaserverstirkte Kunststoffe ist es iiblich, das gleiche Polymer wie in der Matrix zu
verwenden und mithilfe von Maleinsdureanhydrid zu modifizieren. Die aufgepfropften Malein-
sdureanhydridgruppen sind in der Lage, mit Hydroxygruppen der Cellulose zu reagieren und so
eine Grenzflache auf den Fasern zu erzeugen, die dem Matrixpolymer &hnelt. [9]

Nicht nur die Materialien selbst, aus denen ein Faserverbundkunststoff angefertigt wird,
beeinflussen die resultierenden Eigenschaften. Ein weiterer zentraler Aspekt ist die Lange der
verwendeten Verstarkungsfasern, sodass generell zwischen Kurzfasern (Lédnge < 1 mm), Lang-
fasern (Lénge 1 mm bis 50 mm) und Endlosfasern (Lénge > 50 mm) unterschieden wird.
Liangere Fasern bewirken dabei eine effektivere Verstiarkung, also hohere Steifigkeiten, Festig-
keiten und Schlagzdhigkeiten. Kiirzere Fasern sind hingegen leichter zu verarbeiten, da sie sich
bei FlieBvorgédngen nicht so einfach von der Matrix entmischen. Bei Fasern gleicher Lénge
sorgt wiederum ein geringerer Durchmesser flir bessere mechanische Eigenschaften, da so
weniger Strukturdefekte auftreten, die zum mechanischen Versagen der Faser fithren kdnnten.
Dies spiegelt sich beispielsweise in der Fibrillierung von Naturfasern wider, bei der Mikro-
fibrillen mit deutlich groBerem Aspektverhéltnis als die urspriingliche Pflanzenfaser gewonnen
werden. [8]

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

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

9



mit Abstand am hochsten (vgl. 10

Abbildung 5), wihrend andere Be- — 0:9 Xt | |
lastungsrichtungen oder Belastungs- ; 0;8 \\ y ||
arten wie Druck- oder Biegebe- %’ 0.7 \\ 7/
lastungen deutlich schlechter von E?:J 0.6 \ \\

den Fasern aufgenommen und somit fg) 0,5 \\ \\ — Steifigkeit [
eher von "der Matrix kompensiert % 0,4 \ \ Festigkeit |—
werden miissen. Endlosfasern wer- %’ 0.3 ~

den daher hdufig in Form von uni- § 0,2 \

direktionalen Schichten verarbeitet, 0,1 \\____

wobei es auch iblich ist, fiir den 0,0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Off-Axis Winkel o [7]

finalen Faserverbundkunststoff
Schichten mit unterschiedlichen
L . Abbildung 5: Spannungs- und Festigkeitswerte einer
Orientierungen zu kombinieren, um
. unidirektionalen  Glasfaserverbundeinzelschicht  in
gegen mehrere  Belastungsrich-
. Abhdingigkeit vom Belastungswinkel [13]
tungen gewappnet zu sein. Kurz-
fasern hingegen sind in der Lage, wihrend der Verarbeitung vom fliissigen Kunststoff mitge-
schwemmt und auf diese Weise ausgerichtet zu werden. Von dieser Eigenschaft wird beispiels-
weise beim Spritzguss von kurzfaserverstiarkten Kunststoffen Gebrauch gemacht. [8] [9]
Der Faservolumengehalt ist ebenfalls ein wichtiges Merkmal, das die Charakteristik des
Verbundwerkstoffes beschreibt, schlielich ergeben sich alle Eigenschaften aus der Kombi-
nation von Fasern und Matrix. Ein hoher Faseranteil bewirkt grundsétzlich hohere mechanische
Kennwerte, solange eine gute Faser-Matrix-Haftung besteht. Dies gilt allerdings nur, solange
der Matrixanteil auch ausreicht, um alle Fasern zu benetzen. Je nach Fertigungsverfahren und
Materialkombination kann zudem nur ein begrenzt hoher Faservolumengehalt realisiert

werden. [8]

2.2. Kreislaufwirtschaft mit Biokunststoffen

Ein wichtiges Thema fiir die industrielle Fertigung mit Kunststoffen stellt die Abfallbeseitigung
der hergestellten Produkte am Ende ihrer Nutzung dar. Dies gilt neben anderen kurzlebigen
Anwendungsfillen insbesondere fiir Verpackungsmaterial, da ein signifikanter Teil des welt-

weit produziertem Kunststoff als solches verwendet wird [1]. Die Europdische Union hat eine
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Abfallhierarche definiert, die fiir den Umgang mit Abfall in absteigender Prioritét die Praven-
tion, Wiederverwendung, stoffliche Wiederverwertung, sonstige Verwertung (z.B. energe-
tisches Recycling) und schlielich Beseitigung vorsieht [6] [16]. In der Realitidt werden aber
insbesondere fiir Abfille aus Privathaushalten hauptsdchlich die beiden letzteren Vorgénge
angewandt. Auch wenn die in groBer Menge eingesetzten Standardthermoplaste Polyethylen
und Polypropylen einen eher hohen Heizwert im Vergleich zu Papier oder sogar Steinkohle
besitzen, ist die Verbrennung von Kunststoffen aufgrund der dabei freigesetzten Treibhausgase
nicht ideal. Ein Teil der Kunststoffabfille wird wiederum langfristig in Miilldeponien gelagert
oder verbreitet sich in der Umwelt. [3] [4] [5] [17]

Die Nachhaltigkeit des GroBteils 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 Erddl und Erdgas dar, doch die Ab-
hingigkeit von fossilen Rohstoffen kann aufgrund des endlichen Vorkommens nicht permanent
aufrecht erhalten werden. [3] Dariiber hinaus stellt die Emission von umweltschiddlichen
Treibhausgasen ein zentrales Problem der Synthese von fossilbasierten Kunststoffen dar [4].
Perspektivisch miissen also Materialien untersucht werden, die petrochemische Kunststoffe in

Zukunft ersetzen koénnen.

Eine vielversprechende, nachhaltige Alternative zu den konventionellen Kunststoffen stellen
die sogenannten Biokunststoffe dar. Wihrend makromolekulare Strukturen auch in der Natur
beispielsweise in Form von Cellulose, Kautschuk oder Eiweill vorkommen, werden industriell
synthetisierte Polymere als biobasiert bezeichnet, wenn sie allgemein aus nachwachsenden
Rohstoffen angefertigt wurden. Typischerweise dient hierzu Biomasse, die aus Produkten der
Agrarwirtschaft gewonnen wird. Biokunststoffe konnen zudem biologisch abbaubar sein,
wobei zwischen aeroben Verfahren (Kompostierung) und anaeroben Verfahren (Vergirung)
unterschieden wird. Wichtig anzumerken ist dariiber hinaus, dass nur ein Teil der Biokunst-
stoffe sowohl biobasiert als auch biologisch abbaubar ist. Als Biokunststoffe werden auch
solche Polymere bezeichnet, auf die nur eine dieser Eigenschaften zutrifft (vgl. Abbildung 6).
[31[4] [5][18]

Sowohl die Synthese aus nachwachsenden Rohstoffen als auch die potenzielle biologische Ab-
baubarkeit verleiht den Biokunststoffen einige grundlegende Vorteile gegeniiber konventio-
nellen Kunststoffen. Biobasierte Kunststoffe sind so nicht nur unabhéngig von endlichen Roh-
stoffen, deren Produktion geht auch haufig mit geringerem Energieverbrauch einher. Auch die

Emission von Kohlenstoffdioxid (COy) ist bei der Fertigung von Biokunststoffen geringer,
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Biobasiert

Biokunststoffe Biokunststoffe

z.B. biobasiertes z.B. PLA, PHA,
PE, PET PTIT PEF PBS, Stiirke-Blends

Nicht biologisch
abbaubar

Biologisch
abbaubar

Konventionelle :
Kunststoffe Biokunststoffe
2.B. PE, PP, 2.B. PBAT, PCL
PET .

Fossilbasiert

Abbildung 6: Einteilung in biobasierte und biologisch abbaubare Kunststoffe [18]

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

Die weltweite Produktionskapazitit von Biokunststoff betrug im Jahr 2025 etwa 2,31 Millionen
Tonnen, wovon etwa 72 % tatsichlich produziert wurde. Verglichen mit der Gesamtproduktion
von Kunststoff ist der Anteil an Biokunststoff derzeit weniger als ein Prozent. Zu den Biokunst-
stoffen mit der groBten Produktionskapazitéit zihlen Polymilchsédure (PLA) mit 26,4 %, bio-
basiertes Polyamid (PA) mit 18,9 %, biobasiertes Polytrimethylenterephthalat (PTT) mit
15,6 % und biobasiertes Polyethylen (PE) mit 12,7 % der globalen Kapazitit. Mit etwa 41 %
des produzierten Materials ist der Verpackungssektor der verbreitetste Einsatz von Biokunst-
stoffen, wobei das Gleiche auch auf konventionelle Kunststoffe zutrifft. In diesem Anwen-
dungsgebiet gibt es also viel Potential, fossilbasierte und nicht abbaubare Kunststoffe durch
Biokunststoffe zu ersetzen. Der Einsatz fiir Fasern (21 %), Verbrauchsgiiter (14 %) und in der
Automobilindustrie (10 %) ist ebenfalls von Relevanz. [1] [19]

12



Ein Merkmal, weshalb Biokunststoffe in der Industrie bislang unpopulir sind, stellt die ver-
gleichsweise kostenintensive Produktion dar. Konventionelle Kunststoffe sind derzeit wirt-
schaftlich attraktiver. Mit effizienteren Fertigungsverfahren sowie stetig steigenden Erdol- und
Erdgaskosten wird sich dieser Nachteil aber in Zukunft relativieren. In der Zwischenzeit liegt
es an der Politik, den Markt im Sinne der Kreislaufwirtschaft in Richtung Biokunststoffe zu
lenken und die Bevdlkerung auf die 6kologischen Vorteile von Biokunststoffen hinzuweisen.
[4] [6]

Fir die Produktion von Biokunststoffen werden weltweit auf einer Gesamtfliche von etwa
0,8 Millionen Hektar pflanzliche Rohstoffe angebaut (Stand 2022). Dies ist ein verschwindend
geringer Bruchteil von den insgesamt etwa 5 Milliarden Hektar an landwirtschaftlich genutzter
Flache. Es ist dennoch eher schwierig, den Anteil der fiir Biokunststoffe genutzten Flidche zu
erhohen, da der Grofteil der Gesamtfldche als Weideland oder fiir den Nahrungsmittelanbau
dient. Daher sollen Verfahren zur Synthese von Biokunststoffen entwickelt werden, die unter
Verwendung von Nebenprodukten anderer Agrarbereiche durchgefiihrt werden kdnnen. [4]
[17]

Die Mdoglichkeit, biologisch abbaubare Polymere zu produzieren, verleiht diesen Materialien
ein wichtiges Alleinstellungsmerkmal, um die Umweltverschmutzung durch Kunststoffabfille
zu verhindern. Zur Kompostierung sind meistens materialspezifische Umgebungsbedingungen
wie Temperatur und Feuchtigkeit erforderlich, die sich auf den Ablauf und die Dauer des
Abbauprozesses auswirken. Daher ist eine Lagerung von Biokunststoffen im Heimkompost
hiufig ungeeignet oder inkonsistent. In industriellen Prozessen konnen jedoch wertvolle
Ressourcen wie Humus oder Biogas zuriickgewonnen werden. Sofern keine toxischen Additive
beigefiigt wurden, entstehen bei der Kompostierung auch keine umweltschadlichen Neben-
produkte. Zur Kategorisierung der biologischen Abbaubarkeit konnen Biokunststoffe mit
Kennzeichen versehen werden, die von Organisationen wie DIN CERTCO und TUV AUSTRIA
ausgestellt werden. Damit biologisch abbaubare Kunststoffabfélle auch an industrielle Anlagen
zur Kompostierung geliefert werden konnen, wére jedoch idealerweise ein von konventionellen
Kunststoffen separates Entsorgungssystem notwendig. [4] [6]

Wie bei konventionellen Kunststoffen ist es aber auch bei Produkten aus Biokunststoffen ideal,
das Material nach dem Ende der Nutzung zu rezyklieren. Auf Basis der Abfallhierarchie ist
dabei speziell die stoffliche Wiederverwertung von Interesse. Der mechanische Recycling-
prozess ist fiir alle Thermoplaste prinzipiell gleich, unterscheidet sich aber in der praktischen
Durchfiihrung je nach Material und Produkt (vgl. Abbildung 7). So sind fiir das Recycling von

Verbrauchsgiitern ein Zerkleinerungsprozess sowie ausfiihrliche Wasch- und Sortierverfahren

13



notwendig, um Verunreinigungen der Kunststoffe und resultierende Beeintrachtigungen der
Materialeigenschaften zu vermeiden. Letztere Schritte werden bei der Wiederverarbeitung von
sortenreinen Abfillen aus industriellen Prozessen vermieden. Das Rezyklat liegt anschlieBend
typischerweise in Form von Granulat vor, welches anhand einer Compoundierung in einem

Schneckenextruder mit Additiven und auch neuem Granulat vermischt werden kann. [12]

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)

Abbildung 7: Schema des mechanischen Recyclingprozess von sauberen, sortierten Kunststoff-

abfillen [12]

Fiir den Einsatz von rezyklierten Thermoplasten muss bedacht werden, dass sich auch der
Verarbeitungsprozess selbst auf die Charakteristik des Polymers auswirkt. Die mechanische
und thermische Belastung im Extrusionsprozess kann zur Degradation der Molekiilketten
fithren, was bei Thermoplasten einen grofen Einfluss auf die Materialeigenschaften hat. Dies

hat zur Folge, dass selbst sortenreine Rezyklate in ihrer Qualitdt gegeniiber neuwertigem
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Material beeintrachtigt sind. Hinzu kommt in der Praxis, dass bei Kunststoffprodukten alte-
rungsbedingte Degradation stattfindet, etwa durch UV-Strahlung oder dynamische Belas-
tungen. Fiir einen nachhaltigeren Werkstoff mit bestmdglichen mechanischen Eigenschaften
kann Rezyklat mit neuwertigem Kunststoff (z.B. mit Gewichtsanteil von 30 % Rezyklat)
compoundiert werden. [5]

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-
verbundwerkstoffen an. Um die charakteristischen Vorteile von Biokunststoffen ausnutzen zu
konnen, liegt die Kombination mit Naturfasern wie Cellulose oder Holzmehl nahe. So ist es
moglich, biobasierte und biologisch abbaubare Materialien zu konzipieren, deren Eigenschafts-
profil auch fiir mechanisch anspruchsvollere Anwendungen wie die Automobilindustrie ge-
eignet sind. Dort sind Leichtbaumaterialien zur Konstruktion von Fahrzeugen mit moglichst
geringem COz-Ausstof3 von hoher Prioritét, weshalb sich Biokunststoffe aufgrund der umwelt-
freundlicheren Synthese gegeniiber fossilbasierten Kunststoffen noch umso mehr anbieten. Fiir
Verkleidungen in der Automobilindustrie, aber auch fiir Bauelemente wie Zaune oder Larm-
schutzwinde haben sich daher Holz-Polymer-Werkstoffe (Wood Plastic Composites, WPC)
etabliert. [7] [20]

2.3. Verftahren

Zur urspriinglichen Anfertigung von Kunststoffgranulat sowie zur spateren stofflichen Wieder-
verwertung wird hdufig ein Compoundierungsverfahren mittels Extruder eingesetzt. Dabei
handelt es sich um einen kontinuierlichen Prozess, bei dem typischerweise reines Kunststoft-
granulat unter Beimischung von Additiven plastifiziert, homogenisiert und schlieBlich als
Materialstrang aus einer Diise gefordert wird. Dieses Filament kann in einem Wasserbad ab-
gekiihlt und mithilfe eines Granulators zerkleinert werden. Alternativ 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 Forder-
schnecke Kunststoffe schmelzt und in Richtung der Extrusionsdiise transportiert (vgl.
Abbildung 8). Das zu verarbeitende Material wird mithilfe eines Trichters zugefiihrt. AuBBerhalb

des Massezylinders befinden sich Heizbdnder zur Temperaturkontrolle des Extruders. Die
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Plastifizierung des Kunststoffs erfolgt dabei neben der Aufheizung auch durch die bei der

Forderung entstehende Reibung. [11]

Metering- | Kompressions-| Forder-
zone zone zone

\\\\\\\\\\\\ NNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNRN

1: Massetrichter
2: Heizband

:\\\\\\\\ SNANNNNNNNNNNN

3: Massezylinder
4: Schnecke

4 3 2 1

Abbildung 8: Schematischer Aufbau eines Schneckenextruders [11]

Die Extruderschnecke selbst hat einen gro3en Einfluss auf den Ablauf des Extrusionsprozesses.
Allgemein wird sie in drei Zonen unterteilt, bei denen es sich um die Forderzone,
Kompressionszone und Meteringzone handelt. In der Forderzone muss das zu verarbeitende
Material kontinuierlich eingezogen und zur Erweichungstemperatur aufgeheizt werden. An-
schlieBend wird der Thermoplast in der Kompressionszone aufgeschmolzen, wobei eine stetige
Aufweitung des Gewindegangs den Druck im Extruder erhoht und wiederum den Kontakt des
Materials mit der beheizten Zylinderwand vergroBert. In der Meteringzone bleibt das Gewinde-
gangvolumen wieder gleich, hier soll das plastifizierte Material ideal vermischt und homo-
genisiert sowie der finale Druck fiir die Férderung aus der Diise aufgebaut werden. In manchen
Extrudern liegt zudem noch eine Dekompressionszone vor, in der insbesondere hygroskopische
Polymere entgast werden sollen. Extruderschnecken werden héufig modular aus Forder-,
Misch- und Knetelementen aufgebaut, um den Extrusionsprozess bestmdglich an das zu
verarbeitende Material anzupassen. [11]

Zur effektiveren Verarbeitung von Kunststoffen werden auch Extruder mit zwei Forder-

schnecken verwendet. Diese Doppelschneckenextruder konnen hohere Scherkrifte aufbringen
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und die Kunststoffschmelze besser homogenisieren. Dabei sind sowohl gleichlaufende als auch
gegeneinanderlaufende Schneckenrotationsrichtungen tiblich. Ermoglichen es die Schnecken-
geometrien zudem, dass Gewindeflanken und Gewindetéler bei der Forderung ineinander-
greifen konnen, ist von kimmenden Extruderschnecken die Rede, wobei sie bei nahezu ver-
schwindendem Spiel auch als dichtkimmend bezeichnet werden. In der Praxis werden fiir
Extrusionsprozesse dichtkimmende Systeme eingesetzt, deren Schneckenprofile eine selbst-

reinigende Wirkung erzeugen konnen. [11] [21]

Aufgrund der mechanischen und thermischen Belastung muss davon ausgegangen werden, dass
es beim Extrusionsprozess von Thermoplasten zur Degradation der Molekiilketten kommt. Dies
ist einer der Griinde, weshalb Kunststoffrezyklate normalerweise schlechtere mechanische
Eigenschaften aufweisen als neues Material. Analog liegt nahe, dass wéihrend der Extrusion
beigemischte Verstidrkungsfasern zerkleinert oder, im Falle der temperaturempfindlichen
Naturfaser, gegebenenfalls zersetzt werden kdnnen. Geringere Faserlangen wirken sich eben-
falls negativ auf die mechanischen Eigenschaften eines Faserverbundkunststoffes aus, wobei
bei Pflanzenfasern auch eine Fibrillierung und infolgedessen ein gegensitzlicher Effekt auf-
treten kann. Inwieweit die Materialeigenschaften von Faserverbundkunststoff durch die Ver-
arbeitung im Extruder beeinflusst werden, ist anhand einer Vielzahl von Priifverfahren unter-
suchbar.

Zur Charakterisierung der Steifigkeit und Festigkeit sowie des Verformungsverhaltens von
Kunststoffen bieten sich mechanische Priifungen von Probekorpern unter statischer Kraft-
einwirkung an. Fiir Faserverbundkunststoffe liegen Zug-, Druck-, Biege- und Schubversuche
nahe, wobei je nach Belastungsrichtung und Faserorientierung sowohl die Fasern selbst als auch
die Faser-Matrix-Haftung die resultierenden Kennwerte beeinflussen. Mit dynamischen Belas-
tungen werden wiederum Ermiidungseigenschaften des Materials untersucht, wobei bei
Thermoplasten auch die dynamisch-mechanische Analyse (DMA) eine wichtige Rolle spielt.
Da die Verformung von Thermoplasten aufgrund ihrer Molekiilstruktur sowohl elastisches als
auch viskoses Verhalten aufweist, konnen mit einer dynamischen Krafteinwirkung bei konti-
nuierlich zunehmender Temperatur sowohl mechanische als auch thermische Eigenschaften
ermittelt werden. Zu weiteren thermischen Analyseverfahren zidhlen die dynamische Differenz-
kalorimetrie (Differential Scanning Calorimetry, DSC), mit der Phaseniiberginge und dabei
auftretende Enthalpiednderungen ermittelt werden kdnnen, sowie die thermogravimetrische

Analyse (TGA), die anhand von temperaturabhéngigen Massednderungen die Zersetzungs-
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temperatur von Polymeren und etwaigen Additiven detektieren kann. Die Verarbeitungseigen-
schaften von Thermoplasten lassen sich auBlerdem anhand von Viskosititsmessungen, bei-
spielsweise mithilfe eines Kapillarrheometers, beschreiben. Fiir Faserverbundkunststoffe sind
dariiber hinaus préazise Ermittlungen des Fasergehalts von Interesse. [5] [9]

Anhand einer Reihe dieser Priifverfahren wird der Einfluss der Wiederverarbeitung mittels
Extrusion auf die Materialeigenschaften eines naturfaserverstarkten Biokunststoffs analysiert.
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. Erlduterung der Fertigungsvarianten

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

PBS ist ein thermoplastischer teilkristalliner Polyester, welcher mithilfe einer
Polykondensation aus Bernsteinsdure und 1,4-Butandiol synthetisiert wird (vgl. Abbildung 9).
Wiéhrend eine Herstellung auf Basis von fossilen Rohstoffen iiblich ist, kénnen beide
Monomere aus nachwachsenden Quellen erhalten werden. Dies erfolgt anhand bakterieller
Fermentation von Glucose oder anderen pflanzenbasierten Rohstoffen in einem Bioreaktor,
wodurch sowohl Bernsteinsdure als auch Butandiol gewonnen werden konnen. [22] Mit etwa
1,4 % der gesamten Produktion von biobasierten Kunststoffen ist der Markt fiir biobasiertes
PBS jedoch derzeit klein [19]. PBS ist zudem industriell kompostierbar, was nachhaltige
Entsorgungsmoglichkeiten erdffnet. Die Abbaubarkeit in Meerwasser, Salzwasser und im
Boden ist allerdings eher begrenzt. Generell ist das Polymer einfacher abbaubar, je geringer der

Kristallisationsgrad ist. [22]
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Abbildung 9: Synthese von PBS aus biobasierten und fossilen Rohstoffen [22]
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Die mechanischen Eigenschaften von PBS dhneln denen von haufig produzierten Standard-
thermoplasten wie Polyethylen und Polypropylen (vgl. Tabelle 2). Die Zugfestigkeit betragt
etwa 36 MPa, die Bruchdehnung im Zugversuch etwa 210 % und der Biegemodul etwa
650 MPa. PBS hat dabei eine etwas hohere Dichte als die konventionellen Thermoplaste. Die
Glasiibergangstemperatur liegt mit etwa -22°C unterhalb der Raumtemperatur, was fiir teil-
kristalline Thermoplaste von Vorteil ist. Auch die Schmelztemperatur ist mit etwa 115°C relativ
niedrig, was eine vergleichsweise einfache und kostengiinstige Verarbeitung ermdoglicht, aber
auch die Anwendungsbereiche des Polymers einschrankt. PBS wird vor allem als Verpackungs-
material verwendet, aber auch beispielsweise in der Landwirtschaft in Form von Mulchfolien

eingesetzt. [23]

Tabelle 2: Materialeigenschaften von PBS, linearem Polyethylen niedriger Dichte (LLDPE)
und Polypropylen (PP) [23]

Polymer PBS LLDPE PP
Dichte in g-cm™ 1,26 0,92 0,90
Glastibergangstemperatur 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

Fiir den in dieser Arbeit angefertigten Faserverbundkunststoff wird PBS des Unternehmens
NATUREPLAST SAS mit dem Namen NaturePlast PBI 003 verwendet (vgl. Abbildung 51 im
Anhang). Dabei handelt es sich um einen zu 50 % biobasierten Kunststoff, welcher fiir die
Verarbeitung mittels Spritzguss ausgelegt ist [24].

Als Verstarkungsfasern werden technische Cellulosekurzfasern ARBOCEL FD 40 von der
J.RETTENMAIER & SOHNE GMBH + Co KG verwendet (vgl. Abbildung 52 im Anhang).
Diese besitzen eine durchschnittliche Léange von etwa 250 um, einen durchschnittlichen Durch-
messer von etwa 35 um und eine Schiittdichte zwischen 120 g-dm™ und 170 g-dm™. Zudem
wird SCONA TPPL 5112 PA der BYK-CHEMIE GMBH als Haftvermittler verwendet (vgl.
Abbildung 53 und Abbildung 54 im Anhang). Dabei handelt es sich um mit Maleinsdure-
anhydrid modifizierte Polymilchsdure (MA-PLA), welche ebenfalls biobasiert sowie biologisch
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abbaubar sein kann [25] [26]. Die Eignung von biobasierten Maleinsdureanhydrid-Haftver-
mittlern fiir PBS-NFK wurde von LIMINANA et al. nachgewiesen [26], wéihrend SEO et al.
mithilfe von Maelinséureanhydrid die Kompatibilitét einer Matrix aus PBS und Polymilchséure
mit Holzfasern erreicht haben [25].

Ziel des Extrusionsprozess ist zunédchst die Compoundierung des PBS-Granulats mit den Cellu-
losefasern und dem MA-PLA-Haftvermittler, um das urspriingliche Faserverbundkunststoff-
granulat herzustellen. AnschlieBend wird ein Teil dieses Granulat fiir die spiteren Priifverfahren
gelagert. Das restliche Material wird erneut im Extruder verarbeitet sowie regranuliert, wodurch
der stoffliche Recyclingprozess von sortenreinem Material simuliert werden soll. Diese
Wiederverarbeitungszyklen werden mehrfach durchgefiihrt, wobei jeweils ein Teil des Granu-
lats aufbewahrt wird. Auf diese Weise sollen Fertigungsvarianten gewonnen werden, die sich
einzig in der jeweiligen Anzahl an Wiederverarbeitungszyklen unterscheiden. Diese Ferti-
gungsvarianten werden daher im Folgenden mit ,,Zyklus x* bezeichnet, wobei ,,x* die Anzahl
an Recyclingprozessen wiedergibt (das urspriingliche Compoundierungsverfahren wird
demnach als ,,Zyklus 0 bezeichnet). Im Rahmen dieser Arbeit wird PBS-NFK der Zyklen 0,
1, 2, 4, 6 und 8 untersucht, neben der urspriinglichen Compoundierung werden also acht
Wiederverarbeitungszyklen durchgefiihrt. Es werden Korrelationen der Materialkennwerte mit
der Anzahl an Wiederverarbeitungszyklen aufgezeigt, die wiederum auf die strukturellen

Eigenschaften der Fasern und Matrix schlieBen lassen.

3.2. Extrusionsprozesse

Die Compounding- und Wiederverarbeitungsprozesse werden mit einem Lab Line Compounder
ZK 25 Ex 36 D der Firma COLLIN LAB & PiLoT SOLUTIONS GMBH durchgefiihrt (vgl.
Abbildung 10). Dabei handelt es sich um einen gleichlaufenden, dichtkimmenden Doppel-
schneckenextruder. Das zu verarbeitende Material wird in einen Einzugzylinder gefiillt und von
dort {iber ein gravimetrisches 2-Schnecken-Dosiersystem (,,Feeder 1°) in den eigentlichen
Extruderzylinder befordert. Zur Beimischung von Additiven steht zudem ein Seitenfiitterungs-
system zur Verfiigung, welches iiber ein volumetrisches 2-Schnecken-Dosiersystem
(,,Feeder 2) Material auf etwa halber Linge des Extruderzylinders einspeist. Der Einfiill-
zylinder fiir die Seitendosierung wurde dabei inklusive eines Rithrmechanismus konstruiert
(vgl. Abbildung 10), um eine mdoglichst gleichméfBige Materialférderung zu erreichen. Der

Extruder besitzt eine Schmelzepumpe, diese wird in dieser Arbeit allerdings nicht verwendet.
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Das extrudierte Filament wird durch ein Wasserbad gefiihrt und in einen Stranggranulator SP/
geleitet, um kontinuierlich Granulat herzustellen (vgl. Abbildung 11).
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Abbildung 10: Verwendeter COLLIN-Extruder im Betrieb (links), Angepasster Einzugzylinder

der Seitendosierung mit eingebautem Riihrmechanismus (rechts)

Abbildung 11: Wasserbad und Stranggranulator des Extrusionsprozesses

Die Prozessparameter werden anhand eines eingebauten Computerdisplays kontrolliert. Diese
beinhalten beispielsweise die verschiedenen Temperaturbereiche, die mittels Heizbdndern und
Temperatursensoren umgesetzt werden. Von der Forderzone bis zur Extruderdiise gibt es zehn
individuell einstellbare Temperaturzonen. Zu weiteren einstellbaren Prozessparametern zéhlen

die Materialdosierungsrate, die gegebenenfalls fiir Feeder 1 und Feeder 2 separat angepasst
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wird, sowie die Drehzahl der Extruderschnecken. Die Kombination dieser Parameter ergibt die
Materialmenge, die aus der Extruderdiise gefordert wird, sowie die Prozessgeschwindigkeit.
Dabei dndert sich auch die auf die Kunststoffschmelze einwirkende mechanische Belastung,
was anhand des Schneckendrehmoments und des Diisendrucks im Extruderzylinder veran-
schaulicht wird. Des Weiteren lédsst sich am Stranggranulator die Rotationsgeschwindigkeit des
Frasers mithilfe eines Potentiometers anpassen, was sich wiederum auf die Einzuggeschwindig-
keit des geforderten Filaments auswirkt. Auf diese Weise soll das Filament eine moglichst
gerade, gleichmiflige Form annehmen. Dariiber hinaus beeinflusst die Fréaserdrehzahl die

GroBe der produzierten Granulatpartikel.

Tabelle 3: Massenbestimmung der bei 60°C oder 80°C getrockneten PBS-NFK-Granulat-

proben
Zeitpunkt Masse | Masse | Masse | Masse | Masse | Masse
Trocknungs-
Masse- ) 60°C 60°C 60°C 80°C 80°C 80°C
zelt
bestimmung ()ing | 2)ing | B)ing | (1)ing | 2)ing | 3)ing
06.08.2025
0 Stunden 446,1 358,5 4239 419,0 448,5 372,1
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
403,4 324,5 380,7 372,8 394,4 330,7
10:41 Uhr Stunden
08.08.2025 ca. 48
403,1 3243 380,5 372,8 3943 330,8
10:39 Uhr Stunden
60°C 60°C 60°C 80°C 80°C 80°C
Probe
) () 3) (1) 2) 3)
absolute Massedifferenz nach
-42,7 -34,0 -43,2 -46,2 -54,1 -41,4
24 Stunden in g
relative Massedifferenz nach
-9,6 -9,5 -10,2 -11,0 -12,1 -11,1
24 Stunden in %

Vor dem urspriinglichen Compoundierungsprozess werden das PBS-Granulat und die Cellu-
losefasern bei 60°C fiir mindestens 24 Stunden in einem Trockenschrank gelagert. Die be-

sonders feuchtigkeitsempfindlichen Cellulosefasern werden dabei vor dem Extrusionsprozess
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in einen Vakuumschrank umgelagert, wo sie fiir mindestens eine Stunde bei 60°C und 60 mbar
aufbewahrt werden. So wird die aus der Luft aufgenommene Feuchtigkeit entfernt, die die Ver-
arbeitung beeintrichtigt. Fiir die Wiederverarbeitungsprozesse wird das faserverstirkte Kunst-
stoffgranulat bei 80°C fiir mindestens 24 Stunden gelagert, da es nach der Extrusion als
Filament durch Eintauchen im Wasserbad Feuchtigkeit aufnimmt. Die Trocknung bei erhohter
Temperatur fiihrt hier zu einem groBeren Feuchtigkeitsverlust. Diese Erkenntnis ergibt sich aus
Massebestimmungen von jeweils drei PBS-NFK-Granulatproben nach Lagerungen bei 60°C
und 80°C (vgl. Tabelle 3).

Im Vorfeld der eigentlichen Compoundierungsprozesse werden Vorversuche unternommen,
um eine problemlos verarbeitbare Materialzusammensetzung und dafiir bestmogliche Prozess-
parameter zu ermitteln. So wird zunichst ein Eindruck der Verarbeitung von PBS-Granulat
ohne jegliche Additive erhalten. AnschlieBend wird faserverstiarkter Kunststoff unter Bei-
mischung von Cellulosefasern mithilfe der Seitendosierung hergestellt. Schlielich wird MA-
PLA als Haftvermittler hinzugefiigt, wobei dieses pulverformige Material aufgrund der &hn-
lichen PartikelgroBe mit den Cellulosefasern vermengt und gemeinsam iiber die Seiten-
dosierung hinzugefordert wird.

Im Rahmen der Vorversuche wird neben NaturePlast PBI 003 auch NaturePlast PBE 003 [24]
hinsichtlich der Verarbeitbarkeit untersucht. Bei letzterem handelt es sich ebenfalls um PBS-
Granulat, welches jedoch fiir die Verarbeitung mittels Profilextrusion ausgelegt ist. Im Ver-
gleich zur Spritzgussvariante (PBI 003) weist dieses Material eine hohere Schmelzviskositét
auf. Es wird mit beiden Kunststoffvarianten ein stabiler Extrusionsprozess erreicht. Hinsicht-
lich der geplanten Priifverfahren wird entschieden, dass die Variante PBI 003 aufgrund der
geringeren Viskositit fiir diese Arbeit geeigneter ist.

Ebenfalls werden zwei verschiedene Celluloseverstirkungsfasern getestet. Neben den bereits
beschriebenen ARBOCEL FD 40-Fasern wird auch die Variante ARBOCEL C 100 (vgl.
Abbildung 55 im Anhang) betrachtet. Bei letzterer handelt es sich um Holzpulver, welches als
Verstiarkungsfasern fiir PBS im Vergleich zu den FD 40-Fasern eine etwas rauere Filament-
oberflache bewirkt und daher in dieser Arbeit nicht weiter verwendet wird.

Wihrend der Verarbeitung unter Beimischung von MA-PLA werden wiederum keine Unter-
schiede im Prozess gegeniiber der Dosierung von reinen Cellulosefasern festgestellt. Auf Basis
des Datenblatts (vgl. Abbildung 54 im Anhang) wird entschieden, den Masseanteil des beige-
mischten Haftvermittlers auf ein Zehntel des Fasermassenanteils festzulegen (z.B. 3 % Haft-

vermittler bei 30 % Fasern und 67 % Matrix).
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Um die Verarbeitbarkeit der Materialkombination zu untersuchen, wird der hochste Faser-
massenanteil ermittelt, bei dem zuverlidssig ein stabiler Extrusionsprozess erreicht werden kann.
Bei Faseranteilen oberhalb von 25 Massenprozent ist das geforderte Filament relativ rau (vgl.
Abbildung 12) und sprdode, weshalb es im Wasserbad hédufig nach einigen Minuten des konti-
nuierlichen Prozesses abrupt zerbricht. Diese Beobachtung wird bei beiden getesteten Ver-
starkungsfaservarianten aufgestellt. In dieser Arbeit wird daher Granulat mit einem Massen-
anteil von 25 % Cellulosefasern, 2,5 % MA-PLA-Haftvermittler und infolgedessen 72,5 %
PBS-Matrix angefertigt.

Abbildung 12: Raues PBS-NFK-Filament vor der Granulierung

Ebenfalls werden moglichst niedrige Verarbeitungstemperaturen gesucht, mit welchen ein
stabiler Extrusionsprozess erreicht werden kann. So soll die thermische Belastung auf Fasern
und Matrix wihrend der Verarbeitungsprozesse gering gehalten werden. Das Temperaturprofil
wird von der Forderzone bis zur Extruderdiise zunehmend eingestellt, wobei der Temperatur-
anstieg in der Forderzone (etwa Zone 1 bis Zone 4) deutlich steiler ist als beim Rest des
Extruders. Es wird beobachtet, dass die Kunststoffschmelze bei Diisentemperaturen unterhalb
von 160°C ungleichmiBig gefordert wird und der Durchmesser des Filaments deshalb in-
konsistent ist (vgl. Abbildung 13). Dies ist durch die hohere Viskositit der Schmelze zu be-
griinden und kann insbesondere mit beigemischten Verstarkungsfasern zu sproden Briichen des
Filaments im Wasserbad fiihren. Eine Diisentemperatur von 160°C wird daher fiir diese
Materialkombination als ideal angesehen, das komplette Temperaturprofil ist Tabelle 4 zu

entnehmen.

Tabelle 4: Temperaturzonen des COLLIN-Extruders (von der Forderzone bis zur Extruder-
diise)

Zone 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Temperatur in °C 40 | 80 | 100 | 120 | 135 | 145 | 150 | 155 | 160 | 160
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Abbildung 13: Extrudiertes PBS-Filament bei Diisentemperatur von 155°C (oben, mit inkon-

sistentem Durchmesser) und 165°C (unten, mit konsistentem Durchmesser)

Die Dosierrate, Schneckendrehzahl und Granulatorgeschwindigkeit werden im Rahmen der
Vorversuche ebenfalls angepasst, um eine ideale Kombination zu ermitteln. Wahrend eine
schnellere Materialforderung prinzipiell eine effizientere Extrusion ermdglicht, verringert sich
auch die Stabilitit des Prozesses. Da das extrudierte Filament mit einer groBeren Geschwindig-
keit eingezogen werden muss, ist es auch anfilliger fiir sprode Briiche, wenn es zu Unregel-
méBigkeiten bei der Materialforderung kommt. Dabei ist ebenfalls zu erwédhnen, dass das
Filament zur Initiierung des Prozesses manuell in den Granulator geleitet werden muss, was
nicht ohne einen gewissen Materialverlust moglich ist. Bei hoher Dosierrate bedeutet dieser
Materialverlust, dass eine insgesamt groflere Menge an PBS-NFK compoundiert werden muss,
damit es fiir die Durchfiithrung von acht Wiederverarbeitungszyklen ausreicht. Die Schnecken-
drehzahl muss zudem an die Dosierungsrate angepasst werden, sodass das Schneckendreh-
moment nicht zu gro wird und ein Risiko fiir technische Defekte des Extruders darstellt. Fiir
die Compoundierung stellen sich eine Dosierungsrate von 3 kg-h! (gemiB Massenanteil auf
Feeder 1 und Feeder 2 aufgeteilt), eine Schneckendrehzahl von 50 min™! und eine Granulator-
drehzahl von etwa ,,1,7° am Potentiometer als verlésslich heraus. Dies resultiert in einem rela-
tiven Schneckendrehmoment von etwa 73 % (vom maximalen Drehmoment 90 Nm) sowie
einem Druck von etwa 38 bar.

Im Rahmen der Compoundierung und Wiederverarbeitung des PBS-NFK-Granulats wird an
jedem Arbeitstag, nachdem ein stabiler Extrusionsprozess erarbeitet wurde, der spezifische

mechanische Energieeintrag (SME) des Systems ermittelt. Dabei handelt es sich um die Arbeit,
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die der Schneckenantrieb wihrend der Extrusion auf eine bestimmte Masse extrudierten Materi-
als ausiibt. Der SME ist ein prozesscharakteristischer Wert, welcher von den technischen Daten
des Extruders sowie den Eigenschaften des verarbeiteten Materials abhidngt [27]. In 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 gefordertem Material kalibriert werden miissen und deutlich
unterschiedliche SME-Werte auf abweichende Fasermassenanteile hinweisen konnen. Dariiber
hinaus soll gepriift werden, ob bei zunechmender Anzahl an Wiederverarbeitungszyklen der
SME abnimmt und dies auf Verringerungen der Polymerkettenldingen und Faservolumina

zuriickgefiihrt werden kann. Der SME wird anhand folgender Formel berechnet [27]:

SME= — NP (1)
TmaX ’ Nmax ’ Q

T: Antriebsdrehmoment in Nm

Tmax: maximales Antriebsdrehmoment in Nm
N: Schneckendrehzahl in min™!

Nmax: maximale Schneckendrehzahl in min™!
P: maximale Antriebsleistung in W

Q: gemessener Materialdurchsatz in kg-h™!

Die Messung des SME erfolgt, indem bei den gewiinschten Prozessparametern innerhalb eines
gewissen Zeitraums die Masse des extrudierten Materials ermittelt wird. Die Kontrolle der Zeit
und die Abtrennung des Materialstrangs erfolgen manuell, weshalb von einer gewissen statis-

tischen Ungenauigkeit ausgegangen werden muss. Wihrend dieser Zeitrdume ist auBerdem das
T

relative Schneckenantriebsdrehmoment zu notieren. In dieser Arbeit wird ein Zeitraum von

max

jeweils einer Minute betrachtet, wobei die Messung zum Erreichen einer besseren statistischen
Genauigkeit dreimal hintereinander durchgefiihrt wird. Der COLLIN-Extruder besitzt eine
maximale Schneckendrehzahl von 460 min! und eine maximale Antriebsleistung von 9 kW.

Eine Ubersicht aller ermittelter SME-Werte ist Tabelle 13 im Anhang zu entnehmen.

Auf Basis der Vorversuche und der dabei ermittelten idealen Prozessparametern wird an-
schlieBend die Compoundierung des PBS-NFK-Granulats durchgefiihrt (,,Zyklus 0* der Ver-
arbeitung). Der Prozess wird {iber einen Zeitraum von sieben Arbeitstagen durchgefiihrt, wobei
der Druck im Extruder zwischen 38 bar und 40 bar variiert. Insgesamt werden etwa 44 kg

27



Granulat angefertigt, wovon ein Drei-Liter-Eimer mit etwa 1,7 kg Granulat fiir die Material-
priifung aufbewahrt wird. Zu diesem Zeitpunkt ist unklar, wie viel Material bei acht Wieder-
verarbeitungszyklen durch Kalibrierungsprozesse und etwaige Prozessschwierigkeiten verloren
gehen wird. Daher wird in diesem Schritt eine scheinbar grole Menge an Granulat produziert,
obwohl insgesamt nur etwa 10 kg Material fiir die Analyseverfahren eingeplant wird.

Der Compoundierungsprozess verlduft nicht immer einwandfrei. Mehrfach wird festgestellt,
dass der Druck im Extruder spontan abfallt (mitunter auf nur 27 bar), wobei die Oberflache des
geforderten Filaments merklich glatter ist. Es ist anzunehmen, dass in diesen Féllen nicht genii-
gend Cellulosefasern liber den Seitendosierer beigemischt werden. Wahrscheinlich haften die
Fasern im Einfiillzylinder teilweise aneinander und behindern so die gleichmiBige Dosierung,
obwohl genau dies durch den Rithrmechanismus verhindert werden soll. In einer Situation muss
die Kalibrierung des Massedurchsatzes von Feeder 2 erneut durchgefiihrt werden, da es den
Anschein hat, dass diese zuvor durch ungleichmiBlige Materialférderung verfalscht wurde.
Wihrend das unter diesen deutlichen Prozessfehlern produzierte Granulat entsorgt wird, kann
dennoch nicht ausgeschlossen werden, dass es aufgrund kleinerer Inkonsistenzen zu Schwan-
kungen im Fasermassenanteil des hergestellten Granulats kommt.

Eine Ubersicht der spezifischen mechanischen Energieeintriige, die im Laufe der Compoun-
dierungsprozesse ermittelt werden, ist in Tabelle 5 angegeben. Auffillig ist, dass sowohl die
Mittelwerte als auch die Standardabweichungen an den verschiedenen Arbeitstagen variieren.
Insbesondere der erste Arbeitstag weist eine sehr hohe Standardabweichung auf, was wo-
moglich auf fehlende Routine und die statistische Ungenauigkeit des Messverfahrens zuriick-
zufiihren ist. Ebenfalls fallt der sechste Arbeitstag auf, bei dem der SME deutlich {iber dem
Gesamtmittelwert liegt und die Standardabweichung innerhalb dieses Tages jedoch sehr gering
ist. Es werden ansonsten keine Unterschiede im Prozessablauf festgestellt, allerdings wird an
diesem Tag auch nur etwa 1 kg Granulat hergestellt. Nichtsdestotrotz vermitteln auch die SME-
Messungen den Eindruck, dass der Extrusionsprozess selbst eine gewisse statistische Inkon-
sistenz beinhaltet, die womoglich auf die bereits erwdhnte Faserdosierung zuriickgefiihrt
werden kann. Dariiber hinaus ist zu erwdhnen, dass zur Lagerung des produzierten Materials
ein GroBraumsack verwendet wird. So wird das liber mehrere Tage angefertigte Granulat in
einem groflen Behiltnis durchmischt, um die Gesamtmenge an Granulat wieder moglichst zu
homogenisieren. Auf diese Weise soll ermoglicht werden, dass das fiir die Priifverfahren ent-
nommene Granulat reprdsentativ fiir den gesamten Compoundierungsprozess ist und das

restliche Material gleichméfig wiederverarbeitet werden kann.

28



Tabelle 5: Mittelwert und Standardabweichung der ermittelten spezifischen mechanischen

Energieeintrdge wdhrend Zyklus 0

Arbeitstag 1 2 3 4 5 6 7 gesamt
SMEm in Wh-kg! 255,6 | 235,1 | 236,2 | 226,7 | 228,6 | 250,6 | 220,5 | 236,2
SME; in Wh-kg™! 30,8 | 4,6 4,6 53 | 13,5 09 8,6 16,6

Fiir die Wiederverarbeitungsverfahren werden zunichst die gleichen Prozessparameter ver-
wendet wie beim Compoundierungsprozess. Allerdings wird nun das faserverstirkte Kunst-
stoffgranulat mittels Feeder 1 dosiert, wiahrend die zuvor fiir Fasern und Haftvermittler genutzte
Seitendosierung nicht weiterverwendet wird.

Beim ersten Wiederverarbeitungszyklus féllt schnell auf, dass die Granulatordrehzahl leicht
erh6ht werden muss (von etwa ,,1,7“ auf etwa ,,1,9°), um einen gleichmiBigen Einzug des ge-
forderten Filaments zu bewirken. Die erhohte Einzuggeschwindigkeit verhindert, dass sich das
Filament im Wasserbad staucht. Es ist anzunehmen, dass das geforderte Filament etwas diinner
als bei Zyklus 0 ist, was wiederum auf eine niedrigere Viskositdt der Schmelze nach dem Aus-
tritt aus der Extruderdiise hinweist. Ebenfalls féllt auf, dass der Diisendruck im Extruder nur
noch etwa 32 bar betrigt und im Vergleich zu Zyklus 0 um etwa 7 bar gesunken ist. Dies l4sst
ebenfalls auf eine leichtere Fliefdhigkeit der Kunststoffschmelze schlieBen. Zudem ist mog-
lich, dass die Cellulosefasern im Gegensatz zu Zyklus 0 schon iiber den gesamten Extrusions-
prozess gleichmifig in der Schmelze dispergiert sind oder wihrend des Compoundierungs-
prozesses bereits zerkleinert wurden. Dadurch lieBen sich die Fasern leichter mitschwemmen.
Eine Verdnderung des Schneckendrehmoments kann nicht wahrgenommen werden.

Der Ablauf der folgenden Wiederverarbeitungszyklen entspricht dem von Zyklus 1, wobei
dhnliche Effekte wahrgenommen werden: Der Druck im Extruder sinkt tendenziell mit zu-
nehmender Anzahl an Wiederverarbeitungszyklen ab (vgl. Tabelle 6 und Abbildung 14),
wihrend die Granulatordrehzahl leicht erhoht werden muss. Die wiederholte Verarbeitung im
Extruder scheint also eine Verringerung der Viskositit der faserverstirkten Kunststoffschmelze
zu bewirken. Dabei ist auffillig, dass es auch bei spéteren Zyklen zu kurzfristigen Variationen
des Diisendrucks kommt. Dies ermittelt den Anschein, dass trotz der Lagerungsmethode zwi-
schen den Extrusionsprozessen teilweise noch Unterschiede in der Materialzusammensetzung
des verarbeiteten Granulats wahrgenommen werden konnen. Ebenso wahrscheinlich ist jedoch,
dass auch Feeder 1 keine perfekt gleichmiBige Dosierung garantieren kann und dass der Extru-

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

sowie gemessener Diisendruck der verschiedenen Verarbeitungszyklen

Zyklus 0 1 2 3 4 5 6 7 8
SMEn in Wh-kg! | 236,2 | 240,2 | 240,6 | 237,4 | 237,8 | 236,2 | 237,1 | 233,0 | 229.4
SMEs in Whkg! | 16,6 | 7.4 12,7 | 6,8 7,9 7,6 10,1 4,9 10,8
Diisendruck in bar | 39 32 30 30 28 26 23 22 23
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Abbildung 14: Gemessener Diisendruck im Extruder wdihrend der verschiedenen Verarbei-

tungszyklen

Die Messung des SME offenbart keine klare Anderung der Verarbeitungseigenschaften des
Materials bei zunehmender Anzahl an Wiederverarbeitungszyklen. Die jeweiligen Standard-
abweichungen sind zu grof3, um einen eindeutigen Zusammenhang herzustellen, auch wenn sie
niemals groBer als die von Zyklus 0 werden (vgl. Tabelle 6 und Abbildung 15). Einzig bei den
letzten beiden Zyklen scheint eine leichte Abnahme des spezifischen mechanischen Energie-
eintrags gegeniiber den vorherigen Prozessen erkennbar zu sein, was auf eine leichtere Ver-

arbeitbarkeit des Materials hinweisen kann. Werden nur die Mittelwerte betrachtet, weisen
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Zyklus 1 und 2 die hochsten SME-Werte auf. Auch wenn die SME-Werte selbst keinen deut-
lichen Vergleich ermdglichen, scheint eine tendenzielle Korrelation mit der Entwicklung des

Extruderdiisendrucks und der FlieBfahigkeit der extrudierten Kunststoffschmelze feststellbar.
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Abbildung 15: Spezifischer mechanischer Energieeintrag (Mittelwert und Standardab-

weichung) der verschiedenen Verarbeitungszyklen

Nach Zyklus 1 wird festgestellt, dass die Menge an Materialverlust deutlich geringer ist als
urspriinglich kalkuliert. Aus diesem Grund werden von Zyklus 1, 2, 4, 6 und 8 jeweils zwei
3-Liter-Eimer (etwa 3.4 kg Granulat) zur Analyse behalten. Am Ende von Zyklus 8 sind
schlielich noch etwa 10 kg tiberschiissiges Granulat {ibrig, welches fiir Vorversuche der spéter

durchgefiihrten Verarbeitungs- und Analyseprozesse verwendet wird.

3.3. Quasistatische Zugversuche

Die mechanischen Eigenschaften zdhlen zu den wichtigsten Qualitdtsmerkmalen eines Werk-
stoffs in technischen Anwendungen. Diese spielen dementsprechend auch eine zentrale Rolle
bei der Recyclingfahigkeit von Materialien. Faserverstirkte Kunststoffe zeichnen sich durch
ihre vergleichsweise hohen Festigkeiten und Steifigkeiten bei Zugbelastungen in Faserrichtung

aus, da diese bestmdglich durch die Fasern getragen werden konnen. Zur Evaluation der
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Qualitdt des wiederverarbeiteten PBS-NFK werden daher quasistatische Zugversuche durch-
gefiihrt.
Fiir die mechanischen Priifverfahren werden aus dem aufbewahrten Granulat der verschiedenen
Fertigungsvarianten (Zyklus 0, 1, 2, 4, 6 und 8) ,.,knochenférmige* Schulterprobekérper her-
gestellt [28]. Die Probekorper haben folgende Abmessungen:

e Gesamtldnge: ca. 170 mm

e Léange des engen parallelen Teils: 80 mm + 0,2 mm

e Breite an den Enden: 20 mm + 0,2 mm

e Breite des engen Teils: 10 mm + 0,2 mm und

e Dicke: 4 mm £ 0,2 mm.
Die Priifstdbe werden anhand eines Spritzgussverfahrens hergestellt. Das Spritzgieen zéhlt zu
den am hiufigsten verwendeten Verarbeitungsmethoden von Kunststoffen und wird typischer-
weise zur automatischen Fertigung von thermoplastischen Bauteilen eingesetzt. Dabei wird
fliissiger Kunststoff aus einer Einspritzeinheit in den Hohlraum eines Gusswerkzeugs befordert.
[11] Beigemischte Kurzfasern richten sich entlang der Stromungsrichtung der Kunststoftf-
schmelze aus [8].
Der grundsiétzliche Aufbau der Einspritzeinheit einer Spritzgussmaschine dhnelt dem eines
Extruders. In beiden Féllen wird Material iiber einen Massebehélter in einen beheizten Zylinder
gefiillt, wo es anhand einer Forderschnecke plastifiziert und in Richtung einer Diise geférdert
wird. Die Forderschnecke kann gleichermaflen in eine Forderzone, Kompressionszone und
Meteringzone eingeteilt werden. Bei einer Spritzgussmaschine lisst sich die Schecke jedoch
entlang des Forderzylinders verfahren. Im Gegensatz zum kontinuierlichen Forderprozess der
Extrusion wird die Kunststoffschmelze aufgrund des aus der Schneckenverschiebung resul-
tierenden Drucks aus der Diise gefordert. Beim SpritzgieBprozess fahrt die Einspritzeinheit
dementsprechend an die Angussbuchse des Werkzeugs, ehe die Kunststoffschmelze durch die
Diise in den Hohlraum gespritzt wird. Meistens wird nach dem urspriinglichen Einspritz-
vorgang mithilfe von Nachdruck weiteres Material in das Werkzeug befGrdert, um die
Volumenschwindung von Thermoplasten wihrend der Abkiihlung zu kompensieren. An-
schliefend 6ffnet sich das Werkzeug zur Entnahme des Bauteils, wihrend die Einspritzeinheit
zurlickfahrt und weiteres Material zur Diise fordert (vgl. Abbildung 16). Dieser Ablauf kann

automatisiert und so zur Massenproduktion von Kunststoffteilen angewendet werden. [11]
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Abbildung 16: Schematischer Aufbau und Funktionsweise einer Spritzgussmaschine [11]

Fiir die Anfertigung der Probestidbe wird die von der ARBURG GMBH + Co KG entwickelte
Spritzgussmaschine 370 A eingesetzt. Ahnlich wie beim Extrusionsprozess werden an der
Spritzgussmaschine Vorversuche unternommen, um Prozessparameter fiir eine Anfertigung
von idealen Probekorpern zu identifizieren. Zu den wichtigsten Parametern zdhlt dabei das
Temperaturprofil der Einspritzeinheit, welches vom Einfiillbereich bis zur Diise in sechs Zonen
unterteilt ist und die Viskositit der Kunststoffschmelze beeinflusst. Ahnlich wie beim Extru-
sionsprozess soll die Temperatur und dadurch die thermische Belastung des Materials mog-
lichst gering gehalten werden, allerdings nicht so niedrig, dass ein besonders hoher Druck fiir
den Einspritzvorgang erforderlich ist. Ebenfalls ist das Einspritzvolumen zu ermitteln, sodass

die Formteile weder Einbuchtungen in der Oberfliche durch Unterfiillung noch Gratbildung
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durch Uberfiillung aufweisen. Der Materialvolumenstrom lisst sich auch anpassen, es soll an-
hand dieser Einstellung eine Einspritzzeit von etwa 0,4 s erreicht werden. Dieser Wert hat sich
bei der Spritzgussmaschine fiirs Erreichen einer bestmoglichen Formteilqualitét etabliert. Bei
Verwendung eines Nachdrucks sind wiederum dessen Dauer und Volumenstrom separat anzu-
passen, wobei letzterer bei etwa 80 % des Werts vom Einspritzvorgang liegen soll. Auch die
Dauer der Restkiihlzeit vor der Offnung des Werkzeugs lésst sich einstellen.

Zur Ermittlung der idealen Prozessparameter wird ein Teil des iiberschiissigen Granulats von
Zyklus 8 verwendet. Es werden einige Formteile unter Variation der genannten Prozesspara-
meter angefertigt, von denen jeweils zwei Schulterprobekorper abgetrennt werden konnen (vgl.
Abbildung 17). Die Formteile werden hinsichtlich Oberflaichenbeschaffenheit und Gratbildung
untersucht. Zum Vergleich der Probekorper werden die Abmessungen mithilfe eines Mess-

schiebers kontrolliert sowie Massebestimmungen durchgefiihrt.

B

Abbildung 17: Mittels Spritzguss angefertigtes Formteil, welches zwei Schulterprobekorper
beinhaltet

Es werden letztlich Parameter identifiziert, mit denen das Werkzeug bestmoglich ausgefiillt
wird und Druck und Einspritzzeit wéhrend des Prozesses zufriedenstellend sind. Die einzelnen
Probekdrper besitzen eine Masse von etwa 12,1 g, das gesamte Formteil eine Masse von etwa
40,3 g Das Temperaturprofil ist in Tabelle 7 angegeben, die restlichen Parameter lauten wie

folgt:
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e Dosiervolumen: 33,25 cm?
e Volumenstrom (Einspritzen): 105 cm?-s™!
e Dauer des Nachdrucks: 4 s und

e Restkiihlzeit: 20 s.

Tabelle 7: Temperaturprofil der Einspritzeinheit der Spritzgussmaschine

Zone 1 (Einzug) Zone 2 Zone 3 Zone 4 Zone 5 Zone 6 (Diise)
35°C 150°C 155°C 160°C 165°C 170°C

Die Anfertigung der Probekorper auf Basis dieser Parameter verlduft ohne Probleme. Auftillig
ist eine Verdnderung des resultierenden Einspritzdrucks abhéngig von der Anzahl an Wieder-
verarbeitungszyklen des verarbeiteten Materials. Folgende Driicke werden wéhrend der Spritz-
gussprozesse fiir die verschiedenen Fertigungsvarianten gemessen (vgl. Abbildung 18):

e Zyklus 0: 1140 bar

e Zyklus 1: 1100 bar

e Zyklus 2: 910 bar

e Zyklus 4: 990 bar

e Zyklus 6: 910 bar und

e Zyklus 8: 910 bar.
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Abbildung 18: Gemessene Einspritzdriicke der Fertigungsvarianten im Spritzgussprozess
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Der Einspritzdruck ist tendenziell niedriger, je hdufiger der PBS-NFK wiederverarbeitet wird.

Einzig die Druckzunahme von Zyklus 2 zu Zyklus 4 sticht als Ausrei3er hervor.

DIN EN ISO 527 mit einer Umversalprufmaschlne
BZ2-MMI100TL.ZW01 der ZWICKROELL GMBH &
Co0.KG, ULM (vgl. Abbildung 19) durchgefiihrt. Die
Probekérper  werden  vor  der  Priifung
dementsprechend bei etwa 23°C und 50 % Luft-
feuchtigkeit konditioniert. Der Versuch erfolgt,

indem der Probekorper an den Schultern durch zwei

Klemmbacken befestigt wird. Eine dieser

Klemmbacken befindet sich an einer Traverse,
welche zur Erzeugung einer stetigen Belastung mit
konstanter Geschwindigkeit verfahren wird. Zur
Messung der Verformung des Probekorpers wird
ein  Fiihler-Extensometer ~ verwendet  (vgl.
Abbildung 20) [29]. Die Aufzeichnung und
Auswertung der Versuche erfolgt mithilfe der von
ZWICKROELL  entwickelten = Analysesoftware
testXpert II. Insgesamt werden pro Fertigungs-

variante fiinf Probekdrper gepriift.

Zu den wichtigsten Kennwerten, die im Zugversuch
ermittelt werden, zdhlen die Zugfestigkeit, die
Bruchdehnung und der Elastizititsmodul. Als

Zugfestigkeit om ist das erste (und meist einzige)

Abbildung 19: ZwickRoell-Universal-

priifmaschine

Maximum des Spannungsverlaufs definiert. Die auf den Probekdrper wirkende Spannung ergibt

sich wie folgt aus der anliegenden Kraft und der Querschnittsfliche des Korpers, wobei letztere

fiir jede Probe individuell ermittelt wird [30]:

> |

o=

o: Spannung in MPa

F: Kraft in N

A: Querschnittsfliche in mm?

2
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Abbildung 20: Priifkérper 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
Bruchverhaltens ist dies hier definiert, sobald die anliegende Spannung auf weniger als 80 %
der Zugspannung féllt. Die Dehnung ldsst sich bei Verwendung eines Extensometers wie folgt

berechnen [5] [30]:

s= 3)
Lo
€: Dehnung (dimensionslos)
AL: Anderung der Messlinge in mm

Lo: Urspriingliche Messlédnge in mm
Der Elastizitdtsmodul E ist ein Kennwert fiir die Steifigkeit des Materials und wird als Steigung

der Spannungs-Dehnungs-Kurve zwischen den Dehnungswerten €1 = 0,0005 und & = 0,0025

berechnet [5] [30]:
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Gy -0y

“4)

€ - &
E: Elastizitdtsmodul in MPa
o1: Spannungswert bei Dehnung €1 in MPa

o2: Spannungswert bei Dehnung &, in MPa

Die Priifgeschwindigkeit betréigt wihrend der Ermittlung des Elastizitdtsmoduls 1 mm-min’!
und wihrend der restlichen Messung 10 mm-min’'. Jeder Versuch dauert etwa 63 Sekunden.
Die Spannungs-Dehnungs-Kurven der Zugproben von Zyklus 0 sind in Abbildung 21 dar-
gestellt, die Diagramme der anderen Fertigungsvarianten sind in Abbildung 56 bis Abbildung
60 im Anhang gegeben. Das Bruchverhalten der Zyklus-0-Proben ist Abbildung 22 zu ent-
nehmen. Die ermittelten Elastizititsmoduln, Zugfestigkeiten und Bruchdehnungen aller Proben
sind in Tabelle 14 im Anhang aufgelistet, die Mittelwerte und Standardabweichungen der je-

weiligen Fertigungsvarianten konnen Tabelle 8 sowie Abbildung 23 entnommen werden.

Spannung in MPa

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

—_—1 e 02 ===-- 0-3 = = =04 0-5

Abbildung 21: Spannungs-Dehnungs-Kurven der Zyklus-0-Proben im Zugversuch
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Abbildung 22: Bruchverhalten der Zyklus-0-Proben nach Zugbelastung

Tabelle 8: Mittelwerte und Standardabweichungen der in den Zugversuchen ermittelten Kenn-

werte

Fertigungsvariante E in MPa om in MPa &b 1n %
Zyklus 0 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 £ 0,12
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 Elastizitdtsmoduln und Zugfestigkeiten der Proben von Zyklus 0 und Zyklus 1 sind am
hochsten, wihrend die Proben mit mindestens vier Wiederverarbeitungszyklen jeweils deutlich
niedrigere Werte aufweisen. Der mittlere Elastizitditsmodul der Proben von Zyklus 4 ist etwa

8 % geringer als der von Zyklus 0, wihrend die mittlere Zugfestigkeit etwa 10 % niedriger ist.
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Abbildung 23: Mittelwerte und Standardabweichungen der in den Zugversuchen ermittelten

Kennwerte

Die Steifigkeiten und Festigkeiten von Zyklus 6 und Zyklus 8 scheinen sich dabei nicht be-
merkenswert von Zyklus 4 zu unterscheiden. Auffillig ist jedoch, dass die Proben von Zyklus 2
einen eher hohen Elastizitdtsmodul besitzen, die mittlere Zugfestigkeit jedoch von allen Ferti-
gungsvarianten am niedrigsten ist. Dies scheint also der erste Wiederverarbeitungszyklus zu
sein, welcher die Eigenschaften des Materials bei Zugbelastung merklich beeintriachtigt. Es
liegt nahe, dass die verringerte Zugfestigkeit angesichts des eher sproden Bruchverhaltens auf

ein Versagen der Fasern oder der Faser-Matrix-Haftung zuriickzufiihren ist. Letzteres scheint
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aufgrund der ermittelten Kennwerte wahrscheinlicher. Eine geschwéchte Krafteinleitung in die
Fasern kann mit einer Degradation des MA-PLA-Haftvermittlers oder der PBS-Matrix zusam-
menhingen. Die Cellulosefasern selbst scheinen nach zwei Wiederverarbeitungszyklen jedoch
noch nicht bemerkenswert durch den Extrusionsprozess belastet worden zu sein, was die relativ
hohe Steifigkeit erkldren kann. Den Elastizitdtsmoduln zufolge kommt es erst nach drei oder
mehr Wiederverarbeitungszyklen zu Verschlechterungen der Faserstruktur. Dariiber hinaus ist
festzuhalten, dass die ermittelten Elastizititsmoduln deutlich h6her sind als der im Datenblatt
des reinen Kunststoffs gegebene Modul (vgl. Abbildung 51 im Anhang). Die Beimischung von
Cellulosefasern und MA-PLA-Haftvermittler weist also wie geplant eine Verstarkungswirkung
auf.

Die Bruchdehnung der Zugproben scheint hingegen mit hoherer Anzahl an Wiederverarbei-
tungszyklen tendenziell zuzunehmen. Aufgrund der eher hohen Standardabweichungen kann
kein spezifischer Zyklus identifiziert werden, welcher eine deutliche Anderung der Bruchdeh-
nung bewirkt. Die mittlere Bruchdehnung der Zyklus-8-Proben ist aber etwa 9 % hoher als die
der Zyklus-0-Proben, was auf die Anderung der Materialeigenschaften hinweist. Dies lisst sich
ebenfalls auf die Degradation von Polymerketten wihrend des Extrusionsprozesses zuriick-
fiihren, da kiirzere Molekiile weniger intermolekulare Kréfte oder Verschlaufungen bilden und
bei mechanischer Belastung einfacher voneinander abgleiten konnen [3]. Bei einem faserver-
starkten Kunststoff hdngt dieser Effekt mit der Faser-Matrix-Haftung zusammen, wie bei der

Steifigkeit zu beobachten ist.

3.4. Quasistatische Dreipunkt-Biegeversuche

Um die verschiedenen PBS-NFK-Fertigungsvarianten hinsichtlich eines weiteren, in der Praxis
hiufig auftretenden mechanischen Belastungsfall zu untersuchen, werden quasistatische
Dreipunkt-Biegeversuche durchgefiihrt [31]. Die Versuche erfolgen auf Basis der DIN EN
ISO 178. Hierfiir werden die Schultern einiger der in Kapitel 3.3 angefertigten Priifkorper mit
einer Bandsdge abgeschnitten, um rechteckige Priifkérper mit einer Lange von 80 £ 2 mm zu
erhalten [32].

Beim Dreipunkt-Biegeversuch wird der Priifkdrper auf zwei Auflagern platziert. Die Belastung
erfolgt, indem eine verfahrbare Biegefinne von oben mit einer konstanten Traversengeschwin-
digkeit mittig auf den Priifkorper herabdriickt (vgl. Abbildung 24 und Abbildung 25). Da der
Priitkorper folglich nach unten verbogen wird, tritt an der Priifkorperunterseite eine Zug-
spannung, an der Oberseite jedoch eine Druckspannung auf. Innerhalb des Priifkorpers bildet
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sich dementsprechend ein betragsméfBig symmetrischer Spannungsgradient, sofern die Materi-

aleigenschaften homogen sind (vgl. Abbildung 24). [31]

y F
o | L YLL
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Z

) | -

r

Abbildung 24: Schema des Dreipunkt-Biegeversuchs (links) und Biegespannungsverlauf inner-
halb des Priifkorpers (rechts) [9]

Abbildung 25: Auf Auflagern platzierter Priifkorper vor Beginn des Biegeversuches

Analog zum Zugversuch werden Elastizitdtsmoduln, Biegefestigkeiten und Bruchdehnungen
zur Charakterisierung der Priifkdrper ermittelt. Dementsprechend ist die Biegefestigkeit als das
gemessene Spannungsmaximum und die Bruchdehnung als der letzte vorm Bruch gemessene
Dehnungswert definiert. Auch der Messbereich des Elastizitdtsmoduls ist beim Biegeversuch

der gleiche wie beim Zugversuch. [32] Die Spannung und Dehnung im Biegeversuch werden
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jedoch anders als beim Zugversuch berechnet. Die Biegespannung ergibt sich aus folgender

Formel [32]:

3-F-L
o L1 )
or: Biegespannung in MPa
F: Kraftin N
L: Auflagerabstand in mm
b: Breite des Probekorpers in mm
h: Dicke des Probekorpers in mm
Zur Berechnung der Biegedehnung dient folgende Formel [32]:
6-s-h
o= (©)

er: Biegedehnung (dimensionslos)
s: Gemessene Durchbiegung in mm
h: Dicke des Probekorpers in mm

L: Auflagerabstand in mm

Die Berechnung des Elastizitdtsmoduls erfolgt beim Biegeversuch und Zugversuch analog [32]:

Op - O
Ef = (7)
€p -8

Ef: Elastizitdtsmodul in MPa
of: Spannungswert bei Dehnung &1 in MPa (g1 = 0,0005)
op: Spannungswert bei Dehnung &p in MPa (ep = 0,0025)

Fiir die Biegeversuche wird dieselbe ZWICKROELL-Universalpriifmaschine und Analysesoft-
ware wie bei den Zugversuchen in Kapitel 3.3 verwendet. Ebenfalls wird die Durchbiegung des
Priifkorpers mithilfe eines Fiihler-Extensometers ermittelt, welches der Norm entsprechend
unterhalb der Probe platziert wurde. Auch erfolgt eine Konditionierung der Priifkérper bei 23°C
und 50 % Luftfeuchtigkeit. Der Auflagerabstand wird auf 64 mm eingestellt. Die Priifge-
schwindigkeit betrigt wihrend der Messung des Elastizititsmoduls 2 mm-min™' und fiir den
Rest der Messung 10 mm-min™'. Die Versuche dauern jeweils etwa 83 Sekunden. Von jeder

Fertigungsvariante werden fiinf Priifkdrper getestet.
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Die Spannungs-Dehnungs-Kurven der

}
von den Zyklus-0-Proben durchgefiihr- o ; -’
ten Biegeversuche sind in Abbildung 27

dargestellt, die Diagramme der anderen o% -47

Fertigungsvarianten befinden sich in

Abbildung 61 bis Abbildung 65 im 0":{ !’

Anhang. Abbildung 26 zeigt auBerdem _
das Bruchverhalten der Zyklus-0- e
y O-7%»
Proben nach den Biegeversuchen. Die
Mittelwerte und Standardabweichun- '
o | 0O-
gen der fiir die Fertigungsvarianten er- ’

mittelten Kennwerte sind Tabelle O und  gpp;14ung 26: Bruchverhalten der Zyklus-0-Proben

Abbildung 28 zu entnehmen, die , . Biegebelastung
Kennwerte der einzelnen Priifkorper

sind in Tabelle 15 im Anhang angegeben.
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Abbildung 27: Spannungs-Dehnungs-Kurven der Zyklus-0-Proben im Biegeversuch
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Tabelle 9: Mittelwerte und Standardabweichungen der in den Biegeversuchen ermittelten

Kennwerte
Fertigungsvariante Erin MPa om in MPa em 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+ 0,21
Zyklus 8 1634 + 14 58,23 +£0,54 7,02 +0,14

Der Vergleich der ermittelten Biegefestigkeiten und Elastizitdtsmoduln liefert auf den ersten
Blick dhnliche Ergebnisse wie bei den Zugversuchen. Der mittlere Elastizitdtsmodul ist bei
Zyklus 0, 1 und 2 groBer als bei den restlichen Proben, die bei den Zugversuchen ermittelte
deutliche Abnahme nach dem zweiten Zyklus ist hier jedoch nicht zu erkennen. Stattdessen ist
der Unterschied der mittleren Kennwerte von Zyklus 1 und Zyklus 4 hinsichtlich der jeweiligen
Standardabweichungen vernachléssigbar gering. Dennoch weist Zyklus 0 den hochsten Mittel-
wert und Zyklus 8 den niedrigsten Mittelwert auf, der Elastizitditsmodul sinkt dabei um etwa
4 %.

Die Zyklus-0-Proben besitzen ebenfalls die hochste mittlere Biegefestigkeit, bei den restlichen
Fertigungsvarianten fillt eine eindeutige Anderungstendenz jedoch ebenfalls schwer. Hier be-
sitzen Zyklus 1 und Zyklus 8 dhnliche Mittelwerte, die innerhalb der jeweiligen Standardab-
weichungen liegen. Zyklus 2, 4 und 6 weisen die niedrigsten Biegefestigkeiten auf, der Mittel-
wert von Zyklus 2 ist etwa 5 % niedriger als bei Zyklus 0.

Auffallig ist, dass die relativen Unterschiede der Festigkeiten und Elastizititsmoduln der ver-
schiedenen Fertigungsvarianten im Biegeversuch geringer sind als im Zugversuch. Dass die
Entwicklung der mechanischen Eigenschaften infolgedessen weniger eindeutig ausfillt, kann
auf die Belastungsart zurlickgefiihrt werden. Im Biegeversuch treten sowohl Zug- als auch
Druckspannungen im Priifkérper auf. Die Matrixstruktur und Faser-Matrix-Haftung spielen
dabei eine noch grofere Rolle, da die mechanischen Eigenschaften von Verstarkungsfasern bei
Druckbelastung deutlich schlechter sind als bei Zugbelastung. Dass Zyklus 8 eine deutlich
groflere Biegefestigkeit aufweist als die Zyklen 2, 4 und 6, entspricht jedoch nicht den Erwar-

tungen. Moglicherweise liegt in der PBS-Matrix hier ein relativ grofler Kristallinititsgrad vor,
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Abbildung 28: Mittelwerte und Standardabweichungen der in den Biegeversuchen ermittelten

Kennwerte

was mit einer geringeren Molekiilkettenldnge aufgrund von Degradation im Extruder zusam-
menhéngen kann.

Beim Vergleich der Bruchdehnungen kann keine Abhéngigkeit der Kennwerte von der Anzahl
an Wiederverarbeitungszyklen festgestellt werden. Einzig die Zyklus-0-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 Elastizitdtsmodul und geringer Biegefestigkeit weist bei den Zyklus-2-Proben aber auf
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ein sprodes Materialverhalten im
Vergleich zu den anderen Fertigungs- 2-‘ ‘
varianten hin, was durch eine geringe

Bruchdehnung bestdtigt wiirde. Dies ‘ ‘
-
lieBBe sich beispielsweise auf eine ver- ' z. !

gleichsweise geringe Molekiilmasse der
. e-3(b
Polymermatrix in diesen Proben X

zurickfihren. Kirzere Molekiilketten

konnen bei geringen Belastungen noch zq ”

fiir eine ideale Krafteinleitung in die
Fasern sorgen, gleiten allerdings schon

bei niedrigeren Kriften voneinander ab. 2' .q Q
Dies erklart jedoch nicht, weshalb die Abbildung 29: Bruchverhalten der Zyklus-2-Proben
Biegefestigkeiten bei einer hoheren

nach Biegebelastung
Zahl an Wiederverarbeitungszyklen

scheinbar wieder zunimmt. Eine alternative Moglichkeit ist daher, dass es beim Spritzguss der
Zyklus-2-Priifkérper zu Prozessungenauigkeiten gekommen ist und die Proben eine
inhomogene Faserverteilung besitzen. Das Bruchverhalten der Proben entspricht jedoch den
Erwartungen (vgl. Abbildung 29).

Um die Standardabweichungen zu reduzieren und eindeutigere Ergebnisse zu erhalten, wére
eine groflere Anzahl an getesteten Priifkdrpern von Vorteil. Verglichen mit den Zugversuchen
sind Biegeversuche etwas anfilliger fiir statistische Ungenauigkeiten, da die Priitkorper manu-
ell auf den Auflagern platziert werden und dabei kleine Inkonsistenzen die resultierenden Kenn-
werte beeinflussen konnen. Ebenfalls ist zu erwédhnen, dass die beiden Auflager aufgrund des
Versuchsaufbaus einen unvermeidlichen Hohenunterschied von etwa 1,5 mm besitzen. Es 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. Dynamisch-mechanische Analyse
Als Thermoplast weist die PBS-Matrix bei mechanischer Belastung ein viskoelastisches
Materialverhalten auf. Dies folgt aus der auf Nebenvalenzkriften basierenden Molekiilstruktur,

die es den Polymerketten erlaubt, sich bei geniigend groflen dulleren Einfliissen umzuordnen
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und an die Belastung anzupassen. Wird wiederum eine periodisch wechselnde Belastung ausge-
iibt, miissen sich die Molekiilketten ebenso periodisch umorientieren, um fiir eine Spannungs-
relaxation im Material zu sorgen. Darauf hat also die Beweglichkeit der Molekiilketten einen
zentralen Einfluss, welche neben Faktoren wie dem chemischen Aufbau und der Kettenlédnge
auch von der Temperatur abhéngt. [3] Um das viskoelastische Verhalten sowie dessen Tem-
peraturabhingigkeit der PBS-NFK-Fertigungsvarianten zu untersuchen, wird daher eine

dynamisch-mechanische Analyse durchgefiihrt.
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Abbildung 30: Spannungs- und Dehnungsverlauf eines Thermoplasts bei einer DMA [31]

Die bei der DMA ausgeiibte mechanische Spannung besitzt einen sinusféormigen Verlauf mit
der Frequenz f bzw. Kreisfrequenz w. Die Betrachtung der resultierenden Dehnungskurve zeigt
bei Thermoplasten eine zeitliche Versetzung gegeniiber dem Spannungsverlauf (vgl. Abbildung

30). Diese Phasenverschiebung o ist charakteristisch fiirs viskoelastische Verhalten. Sie liegt

dementsprechend zwischen 6 = 0 (rein elastisches Material) und 6 = ;—t (rein viskoses Material).

Die sinusformigen Kurvenverldufe ermoglichen es, neben Spannung und Dehnung auch den
Elastizitdtsmodul als komplexe Grofle auszudriicken. Dabei gilt folgender Zusammenhang mit

den Kenngroen der Belastung [31]:

O
EzE'+iE":8—0(c058 +isind) (8)
0

E: komplexer Elastizitdtsmodul

E'": Speichermodul (Realteil) in MPa
E": Verlustmodul (Imaginirteil) in MPa
co: Spannungsamplitude in MPa

€0: Dehnungsamplitude (dimensionslos)

o: Phasenverschiebung (dimensionslos)
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Der Speichermodul ist charakteristisch fiir das elastische Verformungsverhalten des Materials,
bei dem die am Material verrichtete Arbeit zuriickgewonnen werden kann, und ist daher bei

0 = 0 am hochsten. Im Gegensatz dazu steht der Verlustmodul fiir die dissipierte Energie infolge

viskosen Materialverhaltens. Das Maximum des Verlustmoduls befindet sich bei 6 = g [5]1131]

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

faktor, der das Dampfungsverhalten des Thermoplasts beschreibt [5] [31]:

- 9
tan & B )

tan o: Verlustfaktor

Zur Charakterisierung der temperaturabhéngigen Viskoelastizitit liegt es also nahe, den Verlauf
des Speicher- und Verlustmoduls iiber einen breiten Temperaturbereich zu ermitteln. Der Spei-
chermodul nimmt bei zunehmender Temperatur stets ab, da sich die Molekiilketten immer mehr
zu bewegen beginnen. Dies wird insbesondere oberhalb der Glasiibergangstemperatur (Tg)
deutlich, wo sich schlagartig eine betragsméBig hohere Steigung einstellt als unterhalb der Glas-
iibergangstemperatur. Bei einem rein amorphen Kunststoff geht der Speichermodul dann rapide
gegen null, wihrend bei einem teilkristallinen Thermoplast dieser Steigungsunterschied deut-
lich geringer ausféllt. Erst zum Ende des Schmelzbereiches, sobald alle Kristallite aufge-

schmolzen sind, sinkt der Speichermodul schlagartig gegen null. [5] [31]
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Abbildung 31: Temperaturabhdngigkeit des Verlustfaktors bei Glasiibergangstemperatur (Tg)

und Schmelztemperatur (Ty) (a: amorph, k: kristallin, tk: teilkristallin) [3]
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Der Verlustmodul nimmt bei zunehmender Temperatur ebenfalls tendenziell ab, insbesondere
nach Phaseniibergingen. Wihrend des Phaseniibergangs selbst bildet sich jedoch ein lokales
Maximum, bei dem sich der Kunststoff aufgrund der Anderung des Molekiilverhaltens be-
sonders zdh verhilt. Die Spitzen des Verlustmoduls oder des Verlustfaktors konnen also genutzt
werden, um Glasiibergangs- und Schmelztemperatur eines Polymers zu identifizieren (vgl.
Abbildung 31), wobei es auch abseits dieser Temperaturen zu Relaxationsprozessen in der
Molekiilstruktur und infolgedessen zu lokalen Maxima im Verlauf kommen kann. [3] [5] [31]

Die Priifungen der verschiedenen Fertigungsvarianten werden auf Basis der DIN EN ISO 6721
mit dem Gerdt DMA Q800 des Unternehmens TA INSTRUMENTS durchgefiihrt. Dafiir werden
einige der in Kapitel 3.3 angefertigten Priifkdrper zu Rechteckstéiben mit etwa 64 mm Lénge
zugesigt. Zum Ausiiben der dynamischen Belastung wird eine ,,Dual Cantilever*-Vorrichtung
eingesetzt (vgl. Abbildung 32). Dabei wird der Priitkorper an beiden Enden mit einer Klammer
befestigt und mittig gebogen. Der Abstand zwischen den beiden dufleren Klammern betrigt

35 mm. [33] Die Auswertung der Messungen erfolgt anhand der Software Universal Analysis

2000 von TA INSTRUMENTS.

S o B ST S RN s l - - 7
Abbildung 32: Verwendete DMA Q800-Priifmaschine (links) und Dual-Cantilever-Vorrichtung
(rechts)
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Die DMA wird bei Luftatmosphére in einem Temperaturbereich von Raumtemperatur bis
maximal 120°C durchgefiihrt. Die Messung wird jeweils automatisch beendet, wenn das Sys-
tem ein Schmelzen des Materials detektiert. Es wird eine Heizrate von 2 K-min™' verwendet,
die sich jedoch prozessbedingt erst bei etwa 30°C konstant einstellt. Die periodische Belastung
wird mit einer Amplitude von 15 um und einer Frequenz von 1 Hz ausgeiibt. Von jeder der
sechs zu untersuchenden Fertigungsvarianten werden drei Priifkdrper getestet. Die ermittelten
Temperaturverldufe der jeweiligen Speichermoduln, Verlustmoduln und Verlustfaktoren sind
in Abbildung 33 sowie in Abbildung 66 bis Abbildung 70 im Anhang dargestellt. Die Achsen

des Speicher- und Verlustmoduls sind dabei jeweils logarithmisch skaliert.
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Abbildung 33: Temperaturverlauf des Speichermoduls (griin), Verlustmoduls (blau) und Ver-
lustfaktors (rot) der DMA-Proben von Zyklus 0

Die Temperaturabhéngigkeit des Speichermoduls entspricht bei allen Proben im Allgemeinen
den Erwartungen. Es ist eine kontinuierliche Abnahme bei Erhdhung der Temperatur wahrzu-
nehmen, knapp oberhalb von 100°C nimmt dieser dann rapide auf etwa ein Fiinfzigstel des
Wertes bei Raumtemperatur ab, ehe die Messung endet. Die Betrachtung des Verlustmoduls
zeigt wiederum eine Zunahme ab etwa 90°C, welche eine Spitze bildet und anschlielend bei
etwa 110°C ebenfalls in einer starken Abnahme miindet. Es ist also davon auszugehen, dass die
PBS-Matrix in diesem Temperaturbereich zu schmelzen beginnt. Dies spiegelt sich ebenfalls
im Verlustfaktor wider, welcher in diesem Temperaturbereich bis zum Ende der Messung stark
zunimmt.

Unterhalb des Schmelzbereiches sind die Verldufe des Verlustmoduls und Verlustfaktors je-

doch nicht bei jedem Priitkorper identisch (vgl. Abbildung 34). 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
Verlustmodul weist in diesem Fall allerdings auch eine Spitze auf. Diese ist eher schwach aus-
gepragt, scheint sich aber auch iiber einen grofleren Temperaturbereich zu erstrecken als im

zuvor beschriebenen Fall.
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Abbildung 34: DMA-Messungen zweier Zyklus-1-Proben mit unterschiedlichen Verlustmodul-

und Verlustfaktorverldufen (blau beziehungsweise rot)

Die Existenz zweier Maxima im Verlauf des Verlustmoduls kann auf eine inhomogene Kristal-
struktur zuriickgefiihrt werden. Wenn eine Kunststoffschmelze die Kristallisationstemperatur
erreicht, konnen sich unter isothermen Bedingungen dhnliche, thermodynamisch stabile Kris-
tallite bilden. In einem Spritzgussprozess wird das angefertigte Formteil jedoch hdufig aus dem

Werkzeug genommen, ehe sich diese Kristallstruktur vollstdndig bilden kann. Das Formteil
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selbst erstarrt auBerdem inhomogen: Da der verarbeitete Kunststoff eine niedrigere Warmeleit-
fahigkeit besitzt als die metallische Werkzeugwand, kiihlt sich die Oberflache des Formteils
schneller ab als der Kern. Au3en bilden sich daher Kristallite mit groerer Eigenspannung, was
gegebenenfalls erst als Nachkristallisation der amorphen Bereiche lange nach dem eigentlichen
Verarbeitungsprozess stattfindet. Dariiber hinaus konnen Naturfasern in einer PBS-Matrix als
Keimbildner dienen, was zur Folge hat, dass sich nahe der Fasern viele kleine Kristallite bilden
und die Kristallstruktur daher von der Faserdispersion abhéngt. [3] [22] [34] [35]

Die beiden verschiedenen DMA-Verlaufstypen scheinen also auf unterschiedliche Kristall-
strukturen hinzuweisen. Dabei schmelzen Kristallite mit geringerer Stabilitdt bereits bei
niedrigen Temperaturen auf, wobei sich die Ketten unterhalb der Kristallisationstemperatur
wieder in neuen Kristalliten anordnen konnen. Die Proben mit der breiten, aber niedrigeren
Spitze scheinen demnach eine eher zufillige Verteilung von Kristalliten unterschiedlicher
Grofe und Stabilitdt zu besitzen. Wahrenddessen besitzen die Proben mit der vergleichsweise
ausgeprigten, engen Spitze viele Kristallite, die sich in der GroBe und den vorliegenden Eigen-
spannungen dhneln. Auffillig ist, dass der Verlauf mit der engen Spitze nur bei Zyklus 0, 1 und
2 auftritt, wihrend der Verlauf mit breiter Spitze bei allen Fertigungsvarianten vertreten ist. Bei
den weniger héufig rezyklierten Fertigungsvarianten liegen vermutlich ldngere Polymerketten
vor, die wihrend der Abkiihlung nach dem Spritzgussprozess weniger einfach Kristallite bilden
konnen. In dem Fall wire die ausgepréigte Spitze charakteristisch fiir Kristallite mit hoher
Eigenspannung, die sich bei niedriger Temperatur als Nachkristallisation bilden. Dass solche
Nachkristallisationsprozesse bei den héaufiger extrudierten Fertigungsvarianten nicht auftreten,
kann auch daran liegen, dass die Cellulosefasern im Laufe der Prozesse zerkleinert beziehungs-

weise fibrilliert und dadurch in ihrer Funktion als Keimbildner verstarkt werden.

Zum quantitativen Vergleich der mechanischen Eigenschaften wird von jedem Priifkérper der
Speichermodul, Verlustmodul und infolgedessen der Verlustfaktor bei einer Temperatur von
35°C dokumentiert. Obwohl die Messung bei Raumtemperatur begonnen wird, kann aufgrund
des Autheizprozesses des Priifgerites erst bei etwas hoheren Temperaturen eine konstante

Heizrate von 2 K min’!

erzielt werden. Bei Temperaturen oberhalb von 35°C wiren die
Kennwerte wiederum aufgrund der unterschiedlichen Kurvenverldufe, wie zuvor erklért wurde,
nicht vergleichbar. Dariiber hinaus kann anhand des Verlustmoduls und Verlustfaktor der
Schmelzbereich des Kunststoffs identifiziert werden, die Schmelztemperatur T, wird im Fol-
genden am Maximum des Verlustmodulverlaufs ermittelt. Nahe dieses Punkts beginnt auch der

Speichermodul stirker abzufallen, dies scheint sich also um den Beginn des Schmelzbereiches
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zu handeln. Fiir jede Fertigungsvariante sind die Mittelwerte und Standardabweichungen dieser
Kennwerte in Tabelle 10 angegeben. Ein graphischer Vergleich der Speichermoduln,
Verlustfaktoren und Schmelztemperaturen ist dariiber hinaus in Abbildung 35 dargestellt. Die

Kennwerte jedes getesteten Priifkorpers sind Tabelle 16 im Anhang zu entnehmen.
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Abbildung 35: Speichermodul und Verlustfaktor bei 35°C sowie Schmelztemperatur der Ferti-

gungsvarianten (Mittelwerte und Standardabweichungen)
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Tabelle 10: Mittelwerte und Standardabweichungen der in der DMA ermittelten Kennwerte

Fertigungs- E'(35°C) E"(35°C)

variante in MPa in MPa tan 5(35°C) T in €

Zyklus 0 1219 +31 37,38+ 0,69 | 0,0306 +0,0002 | 101,03 £0,25
Zyklus 1 1273 £3 39,16 £0,12 0,0308 £ 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 0,0303 £ 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 38,60+ 1,07 | 0,0307 +0,0005 | 99,48 + 0,64

Der Vergleich der Speicher- und Verlustmoduln bei 35°C scheint keinen klaren Zusammenhang
mit der Anzahl an Wiederverarbeitungszyklen zu offenbaren. Zyklus 6 weist die hochsten Mit-
telwerte, Zyklus 0 und 4 dagegen die niedrigsten Mittelwerte auf. Der Speichermodul von Zy-
klus 6 ist dabei etwa 6 % hoher als der von Zyklus 0. Dariiber hinaus besitzen die Proben von
Zyklus 0, 2 und 8 relativ hohe Standardabweichungen, was einen Vergleich der Fertigungs-
varianten zusitzlich erschwert. Allerdings fillt auf, dass die mittleren Verlustfaktoren der ver-
schiedenen Fertigungsvarianten einander dhneln, mit Ausnahme des etwas niedrigeren Wertes
bei Zyklus 4 (etwa 2 % niedriger als die anderen Mittelwerte). Diese Abweichung kann ange-
sichts der Standardabweichungen von statistischer Natur sein.

Aufgrund der dhnlichen Verlustfaktoren ist zu vermuten, dass die Unterschiede der Speicher-
und Verlustmoduln nicht auf die PBS-Matrix, sondern eher auf die Celluloseverstarkungsfasern
oder die Faser-Matrix-Haftung zuriickzufiihren sind. Die Kennwerte hingen scheinbar nicht
von den zuvor erlduterten Unterschieden im Nachkristallisationsverhalten ab, was diese An-
nahme unterstiitzt. Stattdessen ist es also mdglich, dass sich hier Inkonsistenzen des Extrusions-
prozesses in der Faser- und Haftvermittlerdosierung bemerkbar machen und die untersuchten
Priifkorper unterschiedliche Volumenanteile an Fasern und Haftvermittler besitzen. Ebenso ist
es moglich, dass sich statistische Varianzen im Spritzgussprozess in die DMA-Versuche fort-
setzen und die Priifkérper nicht immer identische Faserorientierungen aufweisen. Dabei ist
allerdings zu bedenken, dass die hier untersuchten Priifkdrper aus demselben Spritzgussprozess
stammen wie die der quasistatischen mechanischen Priifungen. Dass sich der Vergleich der
Speichermoduln aus der DMA derart von dem der Elastizitdtsmoduln aus den Dreipunkt-Biege-
versuchen (siehe Kapitel 3.4) unterscheidet, entspricht nicht den Erwartungen. Folglich entsteht

der Eindruck, dass die hier ermittelten Kennwerte durch statistische Ungenauigkeiten des
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DMA-Prozesses beeinflusst werden. Ahnlich wie bei den quasistatischen Biegeversuchen wird
die zu untersuchende Probe von Hand platziert, weshalb geringe Unterschiede im Versuchs-
aufbau unvermeidlich sind. Hinsichtlich der mitunter hohen Standardabweichungen konnte
eine groflere Anzahl an getesteten Priifkdrpern eindeutigere Ergebnisse liefern. Im Gegensatz
zu quasistatischen mechanischen Priifungen ist hier jedoch die Versuchsdauer von etwa
50 Minuten zusitzlich der Abkiihlung des Gerétes deutlich hoher.

Die mittleren Schmelztemperaturen der verschiedenen Fertigungsvarianten lassen wiederum
eine deutlichere Tendenz erkennen. Mit zunehmender Anzahl an Wiederverarbeitungszyklen
nimmt die Schmelztemperatur ab, einzig Zyklus 6 scheint mit dem niedrigsten Mittelwert als
Ausreiler hervorzustechen. Die mittlere Schmelztemperatur der Priifkdrper von Zyklus 6 ist
etwa 2,3°C niedriger als die der Priifkdrper von Zyklus 0. Dabei ist zu erwdhnen, dass hier die
préizise Ermittlung der Maxima der Verlustmodulkurven durch Signalrauschen erschwert wird.
Dies kann erklédren, weshalb die Standardabweichung bei den Varianten Zyklus 4, 6 und 8 héher
ausfillt als bei den anderen Fertigungsvarianten. Nichtsdestotrotz entsprechen diese Ergebnisse
mit Ausnahme des Ausreilers bei Zyklus 6 den Erwartungen, da bei zunehmender Anzahl an
Wiederverarbeitungszyklen im Extruder von einer Degradation der Polymerketten auszugehen
ist. Bei kleineren Molekiilen sind geringere Energien notwendig, um die intermolekularen

Krifte in der Matrixstruktur zu iiberwinden und die vorliegenden Kristallite zu schmelzen.

3.6. Dynamische Differenzkalorimetrie

Zur genaueren Detektion von \\\\\\\\\\\\\W

N
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Matrix werden die verschiedenen

Probe Referenz

Fertigungsvarianten mittels dyna-
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thermische Analyseverfahren er-

moglicht es, chemische Reak-

tionen eines Materials anhand der
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Abbildung  36:  Schematisches  Messprinzip  der
Zusammenhang mit der Reaktions-
Wiérmestrom-DSC mit Probe- und Referenztiegel [5]

enthalpie herzustellen [5].
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Grundsétzliches Messprinzip der DSC ist die Beobachtung des Materialverhaltens einer Probe
im Vergleich zu einer Referenz bei konstanter Heizrate. Beim Wérmestromverfahren wird die
Materialprobe auf einem Tiegel platziert und gemeinsam mit einem leeren Referenztiegel in
einen Ofen gesetzt (vgl. Abbildung 36). Dort werden beide Tiegel gleichzeitig erhitzt bezie-
hungsweise abgekiihlt, wobei die Temperatur der Tiegel gemessen wird. Kommt es bei der

Probe zu einer exothermen oder endothermen Reaktion, wird die resultierende Anderung des
, o . . . . .
Wirmestroms a_? anhand der Temperaturdifferenz AT zwischen den beiden Tiegeln ermittelt.

Neben der Detektion von chemischen Reaktionen ist auch die Berechnung der Reaktions-

enthalpie sowie der spezifischen Warmekapazitit des Materials moglich. [5]
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Abbildung 37: DSC-Aufheizkurve einer PET-Probe mit Glasiibergang, Nachkristallisation und
Schmelzbereich [34]

Zur Auswertung einer DSC wird typischerweise der massenspezifische Warmestrom in Ab-
hingigkeit von der Temperatur aufgetragen (vgl. Abbildung 37). Die Glasiibergangstemperatur
T, macht sich dabei durch eine Stufe im Kurvenverlauf bemerkbar, welche auf die Anderung
der Warmekapazitét des Materials zuriickzufiihren ist. Diese Stufe verlduft in endotherme Rich-
tung, die Glasiibergangstemperatur wird beispielsweise auf halber Hohe der Stufe ermittelt. Der
Schmelzvorgang eines teilkristallinen Thermoplasts ist eine endotherme Reaktion und bildet in

der Warmestromkurve eine Spitze (Peak), an dessen Hohepunkt die Schmelztemperatur T

57



abgelesen wird. Analog bildet sich durch die Kristallisation der Thermoplastschmelze eine exo-
therme Spitze, die die Ermittlung der Kristallisationstemperatur Tc ermdglicht. Dabei ist anzu-
merken, dass die erhohte Beweglichkeit der Polymerketten bei steigender Temperatur zu Nach-
kristallisationseffekten fithren kann (vgl. Kapitel 3.5). Diese machen sich durch eine exotherme
Spitze beim Aufheizvorgang bemerkbar. Dariiber hinaus ist es moglich, durch Integration der
jeweiligen Warmestrom-Spitze die Schmelz- beziehungsweise Kristallisationsenthalpie zu be-
rechnen. Diese konnen genutzt werden, um den Kristallisationsgrad des Thermoplasts herzu-

leiten. [11] [36]

Im Rahmen dieser Arbeit wird das Gerat

DSC Q2000 des Unternehmens TA INSTRUMENTS

eingesetzt (vgl. Abbildung 38). Es werden =\:
getrocknete Granulatpartikel untersucht, die zu
Proben mit etwa 20 mg Masse zerkleinert werden,
sofern notwendig. Dabei ist wichtig, eine &
moglichst ebene Oberfliche beizubehalten, damit
eine moglichst groe Kontaktfliche zwischen
Probematerial und Tiegel besteht. Von jeder
Fertigungsvariante werden drei Proben getestet.

Die DSC-Verfahren werden als ,,Heat-Cool-

Heat*“-Prozesse durchgefiihrt, es werden also ein

Aufheizvorgang, Abkiihlvorgang und schlieSlich Abbildung 38: Verwendete DSC 02000-

noch ein Aufheizvorgang betrachtet. Da beim Priifmaschine

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

Der Temperaturbereich der Messungen liegt zwischen -75°C und 180°C. So soll neben
Schmelz- und Kristallisationsbereichen auch der Glasiibergang ermittelt werden. Dabei wird
eine Heiz- beziehungsweise Kiihlrate von 10°C-min’! eingestellt. Die Messungen werden unter
Stickstoffatmosphdre durchgefiihrt. Zur Auswertung wird die Software Universal Analysis
2000 von TA INSTRUMENTS verwendet.

Die Messkurve einer DSC mit ,,Heat-Cool-Heat*“-Prozessablauf ist am Beispiel einer Probe der

Fertigungsvariante Zyklus 0 in Abbildung 39 angegeben. Dabei entspricht der griine Kurven-
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abschnitt dem ersten Autheizvorgang, der blaue Abschnitt dem darauffolgenden Abkiihlvor-
gang und der rote Abschnitt schlieBlich dem zweiten Autheizvorgang. Das Diagramm ist gemif
,eX0 up* ausgerichtet, das heiflt exotherme Reaktionen sind als positive Stufen oder Spitzen

dargestellt.

2

Zyklus 0.1 (1. Aufheizvorgang)
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Zyklus 0.1 (2. Aufheizvorgang)
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Abbildung 39: DSC einer Zyklus-0-Probe mittels ,, Heat-Cool-Heat " (exo up): 1. Aufheizvor-
gang (griin), 1. Abkiihlvorgang (blau), 2. Aufheizvorgang (rot)

Der Vergleich beider Aufheizvorginge zeigt deutliche Unterschiede im Verhalten der PBS-
Matrix. In der ersten Auftheizkurve bildet sich bei etwa 87°C ein erster endothermer Schmelz-
peak, welcher direkt in einen exothermen Kristallisationspeak bei etwa 97°C iibergeht. Dieser
geht ebenfalls direkt in einen deutlich groBeren Schmelzpeak tiber, der sein Extremum bei etwa
116°C besitzt. Es ist anzunehmen, dass der erste Schmelzpeak auf Kristallite zuriickzufiihren
ist, die wahrend der Nachkristallisation entstehen. Die nun amorph vorliegenden Polymerketten
richten sich darauthin scheinbar in einer stabileren Kristallstruktur aus. Da dies jedoch oberhalb
der Kristallisationstemperatur des Abkiihlprozesses stattfindet, hdangt dies eher mit Wachstums-
prozessen bestehender Kristallite als mit der Keimbildung neuer Kristallite zusammen. Der
groBe Schmelzpeak entspricht dann dem Schmelzvorgang der gesamten PBS-Matrix. Beim
zweiten Autheizprozess ist ebenfalls ein Schmelzpeak und moglicherweise ein Kristallisations-
peak vor dem eigentlichem Schmelzbereich zu erkennen. Diese sind jedoch deutlich kleiner
und bei noch héheren Temperaturen, vermutlich handelt es sich hier um statistische Inhomo-
genitdten in der Kristallstruktur. SchlieBlich ist zu erwédhnen, dass der auf Nachkristallisation
basierende Schmelzpeak bei deutlich hoherer Temperatur vorliegt als bei den DM A-Messungen
(sieche Kapitel 3.5). Dies kann mit der deutlich hoheren Heizrate beim DSC-Verfahren zu-

sammenhéngen.
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Ebenfalls fillt auf, dass die fiir den Glasilibergang typische Stufe im Verlauf der Aufheiz- und
Abkiihlkurven ausbleibt. Bei der PBS-Matrix wurde eine Glasiibergangstemperatur zwischen
-40°C und -10°C erwartet [22]. Dass sich diese jedoch in der DSC nicht bemerkbar macht, 1dsst
vermuten, dass der amorphe Phasenanteil hier eher gering ist. Die Cellulosefasern konnen die
Kristallisation der PBS-Matrix als Keimbildner unterstiitzt haben. Bei einem teilkristallinen
Thermoplast werden erst bei steigenden Temperaturen die Nebenvalenzkrifte von Polymer-
ketten tiberwunden, die am Rand der Kristallite liegen. So gehen kontinuierlich einzelne Ketten
in den amorphen, beweglichen Zustand {iber, der eine andere spezifischen Warmekapazitit
besitzt. Dies kann erkldren, weshalb die DSC-Kurven unterhalb der Schmelz- und Kiristalli-
sationsbereiche eine kleine, aber stetige endotherme Steigung aufweisen, die deutliche endo-

therme Stufe des Glasiibergangs jedoch nicht erkennbar ist.
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Abbildung 40: DSC-Kurven der drei Proben der Fertigungsvariante Zyklus 0

Zum quantitativen Vergleich der verschiedenen Fertigungsvarianten wird der erste Autheiz-
vorgang nicht beachtet, im Folgenden werden also nur der Abkiihlvorgang sowie der zweite
Aufheizvorgang ausgewertet. Die DSC-Kurven der jeweils drei pro Fertigungsvariante unter-
suchten Proben sind in Abbildung 40 sowie Abbildung 71 bis Abbildung 75 im Anhang dar-
gestellt. Die gemessenen Schmelz- und Kristallisationstemperaturen sind als Mittelwerte und
Standardabweichungen der Fertigungsvarianten in Tabelle 11 gegeben, Tabelle 17 im Anhang
beinhaltet die Kennwerte der einzelnen Proben. Die Glasiibergangstemperatur wird mangels
eindeutigen Phaseniibergangs nicht ermittelt. Dartiber hinaus ist es mit Universal Analysis 2000
nicht moglich, das Integral der Schmelz- oder Kristallisationspeaks zuverldssig zu berechnen.

Aufeine Ermittlung des Kristallisationsgrades wird hier daher verzichtet, zumal nicht garantiert
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werden kann, dass alle Proben identische Massenanteile von Verstarkungsfasern und Haft-

vermittler besitzen.

Tabelle 11: Mittelwerte und Standardabweichungen der in der DSC ermittelten Kennwerte

Fertigungsvariante Tmin °C T in °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 Schmelz- und Kristallisationstemperaturen offenbart keine deutliche Ande-
rung der Materialeigenschaften in Abhéngigkeit der Anzahl an Wiederverarbeitungszyklen. Die
Abweichungen der mittleren Temperaturen sind so gering, dass sie teilweise von den Standard-
abweichungen einzelner Fertigungsvarianten {ibertroffen werden. Dies l14sst vermuten, dass der
Einfluss der Extrusionszyklen auf die Polymerstruktur eher gering ist und in dieser Messung
durch statistische Unterschiede der einzelnen Probematerialien oder Messungenauigkeiten des
Priifverfahrens iibertont wird. Dariiber hinaus fallt auf, dass die Schmelztemperaturen der DSC-
Messungen deutlich hoher sind als die mittels DMA ermittelten Werte. Dies ldsst sich durch
die jeweils unterschiedlichen Definitionen der Schmelztemperaturen erkliren. Bei der DMA
wurde angesichts des Speicher- und Verlustmodulverlaufs der Beginn des Schmelzbereiches
ermittelt, wiahrend der Hohepunkt des Schmelzpeaks im DSC-Verlauf eher in der Mitte des
Phaseniibergangs liegt. Ahnlich wie bei den Schmelzpeaks der Nachkristallisationseffekte ist
zudem moglich, dass die hohere Heizrate der DSC-Messungen die Lage der ermittelten
Schmelztemperaturen beeinflusst.

Die Standardabweichungen der Temperaturkennwerte konnten durch eine groBBere Probenzahl
verringert werden, allerdings ist unklar, ob mit den hier verwendeten Messparametern eine
ausreichende Genauigkeit zur Ermittlung einer eindeutigen Entwicklungstendenz erreicht wer-
den kann. Stattdessen kann eine geringere Heiz- beziehungsweise Kiihlrate womoglich prizi-
sere Identifikationen der Phaseniibergéinge ermoglichen. Aufgrund der geringen Wérmeleit-
fahigkeit von Kunststoffen ist es moglich, dass die getesteten Proben nicht immer eine homo-

gene Temperatur besitzen. Wenn die Schmelz- und Kristallisationsvorgidnge im Inneren der
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Probe mit Zeitversetzung gegeniiber der Probenoberfliache stattfinden, kann dies die Mess-
ergebnisse verfilschen. In Abbildung 40 weist die rote Kurve der zweiten Probe von Zyklus 0
beispielsweise die hochste Schmelztemperatur, aber die niedrigste Kristallisationstemperatur
der drei Proben auf, was moglicherweise auf eine zu schnelle Heiz- und Kiihlrate hinweist. Eine
Verringerung der Temperaturraten wiirde die Dauer der ohnehin zeitintensiven Priifverfahren
(etwa 77 Minuten pro Messung zusétzlich des vorherigen Abkiihlvorgangs) allerdings deutlich
erhohen.

Ebenfalls fillt auf, dass die Schmelz- und Kristallisationspeaks teilweise unterschiedlich breit
und hoch sind. Moglicherweise spiegeln sich hier kleine Unterschiede im Fasermassenanteil
wider, da die Fasern als Keimbildner dienen und somit eine schnelle Bildung vieler kleiner
Kristallite ermoglichen. Bei engen, hohen Schmelz- und Kristallisationspeaks ist also von einer
Struktur aus dhnlich stabilen Kristalliten auszugehen, wéhrend ein breiterer Peak auf eine eher
weite Groflenverteilung an Kristalliten schlieen ldsst. Eine Korrelation mit der Anzahl an
Wiederverarbeitungszyklen ist auch hier nicht zu erkennen, dies scheint also eher auf die

individuelle Molekiilstruktur der einzelnen untersuchten Granulatpartikel zuriickzufiihren sein.

3.7. Kapillarrheometrie

Im Extrusionsprozess wurde beobachtet, dass sich die Anzahl der Wiederverarbeitungszyklen
auf die Verarbeitungseigenschaften des PBS-NFK auswirkt. Um die FlieBféhigkeit der ver-
schiedenen Fertigungsvarianten quantitativ zu vergleichen, bietet sich eine Viskositidtsmessung
an. Diese wird im Folgenden unter Verwendung eines Hochdruck-Kapillarrheometers (HKR)
durchgefiihrt.

Die Kapillarrheometrie ist ein populdres Verfahren zur Charakterisierung der Verarbeitungs-
eigenschaften von Thermoplasten. Dabei wird das zu untersuchende Material mit einer fest-
gelegten Temperatur geschmolzen und anschlieend durch eine Kapillardiise gedriickt. Es ent-
steht ein Druckgradient vom Eingang bis zum Ausgang der Diise, welcher gemessen und zur
Berechnung der Schubspannung verwendet werden kann. Die Scherrate der Schmelze kann
wiederum anhand des Volumenstroms eingestellt werden, sodass die Scherspannung bei vor-
definierten Scherraten ermittelt wird. Die Scherspannung, Scherrate und Viskositdt hingen wie

folgt zusammen [5] [37]:
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T=m-7 (10)
1: Scherspannung in Pa
n: Viskositét in Pa-s

7: Scherrate in s°!

Die vorliegende Scherrate ergibt sich bei Vollkreiskapillaren anhand folgender Formel [37]:
. 4V

_ (11)
LA ——
V: Volumenstrom in mm?-s™!
r: Radius der Kapillare in mm
Die Scherspannung kann dann wie folgt berechnet werden [37]:
pr
= 12
T2 (12)
p: Druck vor der Kapillare in Pa
I: Lange der Kapillare in mm
Thermoplastschmelzen Weisen ein GeSChwindigkeitSproﬁl Verteilung SCheI‘gESChWindigkeit
nicht-newtonsches FlieBverhalten auf, ~ .
das heil3t die Viskositiat der Schmelze a—
ist von der anliegenden Scherrate g )
abhingig. Bei steigenden Scherraten O~ b—

konnen sich weniger intermolekulare
Krifte zwischen den Polymerketten

ausbilden, weshalb die Viskositit sinkt.

[38] Dieses FlieBverhalten wird als

. . . Strémungsprofil: a Newton | b Pseudoplastik (Scherverdiinnung)
Strukturviskositdt bezeichnet. Auf- ) ] . )
Abbildung  41:  Kapillarstromungsprofil  einer

grund der Abweichung vom newton- ] o
newtonschen (schwarz) und scherviskosen Fliissigkeit

schen FlieBverhalten &ndert sich auch

(rot) [37]
das Stromungsverhalten innerhalb der
Kapillare (vgl. Abbildung 41). Dies hat zur Folge, dass die angegebenen Formeln fiir die
Scherrate und Scherspannung bei Thermoplastschmelzen nicht akkurat sind. Es ist daher
stattdessen von einer ,,scheinbaren* Scherrate oder Scherspannung die Rede. Zur genaueren
Beschreibung des strukturviskosen Verhaltens hat sich die WeiBBenberg-Rabinowitsch-

Korrektur etabliert. [5] [37]
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Dartiber hinaus muss berticksichtigt werden, dass es aus Konstruktionsgriinden sowie aufgrund
des viskoelastischen Verhaltens von Thermoplasten zu Druckverlusten am Eingang und Aus-
gang der Kapillare kommt. Da bei Vollkreiskapillaren der Drucksensor vor der Diise eingebaut
ist, konnen diese Druckverluste nicht ermittelt werden. Es ist jedoch mdglich, die HKR-
Messung mit mehreren verschiedenen Diisen unterschiedlicher Lénge, aber gleichen Kapilla-
rendurchmessers durchzufiihren. So kann der gemessene Druck zu einer theoretischen Kapilla-
renldnge von 0 mm extrapoliert werden, um den FEintritts- und Austrittsdruckverlust zu er-

mitteln. Dieses Verfahren wird als Bagley-Korrektur bezeichnet. [5] [37]

Fiir die Viskositdtsmessungen in dieser Arbeit wird o

GOTTFERT
das Hochdruck-Kapillarrheometer Rheograph 75
(vgl. Abbildung 42), die Messsoftware LabRheo
und die Analysesoftware WinRheo der GOTTFERT

WERKSTOFF-PRUFMASCHINEN GMBH  verwendet.

Dabei handelt es sich um ein HKR mit zwei

beheizten Priifkammern, durch die mithilfe von

verfahrbaren Priifstempeln geschmolzener Kunst-
stoff gedriickt wird. So konnen gleichzeitig zwei
Messungen mit identischen Parametern, aber unter-
schiedlichen Kapillarengeometrien durchgefiihrt
werden. Das Gerit basiert auf der Norm ISO 11443
und ist fiir den Einsatz von Vollkreiskapillaren aus-
gelegt. [39]

Die HKR-Messungen in dieser Arbeit werden mit
getrocknetem  Granulat der  verschiedenen
Fertigungsprozesse  durchgefiihrt.  Fiir  eine

Messung konnen die Priitkammertemperatur sowie

die Stempelgeschwindigkeit eingestellt werden,

wobei sich aus letzterer die Scherrate ergibt.
8 Abbildung 42: HKR ,, Rheograph 75 “ der

Innerhalb einer M ko hr - y
nnerhalb einer Messung konnen mehrere Vet~ . 4 GOTTFERT [39]

schiedene Scherraten getestet werden, um anhand
der resultierenden Scherspannungswerte eine FlieBkurve herzuleiten. In diesem Fall werden die
vordefinierten Stempelgeschwindigkeiten nacheinander angefahren, bis sich jeweils (gegebe-

nenfalls fiir beide Priifkandle) ein konstanter Druck einstellt. Bei den hier durchgefiihrten
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Prozessen wird das eingefiillte Kunststoffgranulat zudem vor der eigentlichen Messung zehn
Minuten lang erhitzt, um eine mdglichst homogene Materialtemperatur zu erreichen. Die Priif-
kanaltemperatur betrdgt bei allen Messungen 160°C, was der Diisentemperatur in den Extru-
sionsprozessen (siche Kapitel 3.2) entspricht.

Zur genaueren Auswertung der ermittelten Kennwerte wird eine Weillenberg-Rabinowitsch-
Korrektur sowie eine Bagley-Korrektur durchgefiihrt. Diese erfolgen automatisch anhand der
verwendeten Software. Es werden daher beide Priifkanile verwendet, wobei eine Diise mit
15 mm Kapillarenldnge und eine Diise mit 0,2 mm Kapillarenldnge eingebaut werden. Erstere
wird fiir die eigentliche Rheometriemessung verwendet, wéahrend letztere als Referenz fiir die
Bagley-Korrektur dient. Bei beiden Diisen betrigt der Kapillarendurchmesser 1 mm, sie werden
im Folgenden anhand ihres Verhiltnisses zwischen Lange und Durchmesser (,,15/1° und

,,0,2/1%) bezeichnet.

Die zu untersuchenden Scherraten werden anhand von Vorversuchen mit Zyklus-8-Granulat
festgelegt. Ziel ist, mit der eingefiillten Materialmenge einen breiten Scherratenbereich zu
untersuchen, ohne dass die Messung aufgrund von Materialmangel vorzeitig abgebrochen wird.
Auf dieser Basis werden die HKR-Messungen mit den folgenden acht scheinbaren Scherraten
durchgefiihrt: 20 s, 80 s, 200 s7!, 400 s!, 800 s°!, 2000 s!, 4000 s™! und 8000 s™.

Des Weiteren werden mehrere Testprozesse durchgefiihrt, um zu untersuchen, ob sich wéahrend
der Versuchsdurchfiihrung die Fasern und Matrix entmischen oder andere Effekte auftreten, die
die HKR-Messungen beeinflussen konnen. Fiir diese Testprozesse wird die Scherrate konstant
gehalten, es werden drei Prozesse mit 2000 s Scherrate und ein Prozess mit 400 s Scherrate
durchgefiihrt. Die Zeitverlaufe des jeweils gemessenen Drucks sind fiir beide Diisen in
Abbildung 43 dargestellt (die Kurven beginnen nach Abschluss des zehnminiitigen Autheiz-
prozesses).

Die drei Messungen bei einer Scherrate von 2000 s™! verlaufen nahezu identisch, wobei sich bei
beiden Diisen in der zweiten Hélfte des Prozesses eine kleine Erhohung des gemessenen Drucks
bildet. Wéhrend sich der Druck bei der 15/1-Diise nach dem urspriinglich steilen Anstieg auf
etwa 190 bar einpendelt, befindet sich der Hohepunkt bei etwa 195 bar. Es ist also mdglich,
dass es bei dieser Scherrate zu einer leichten, aber vernachldssigbaren Entmischung kommt, bei
der die Kunststoffschmelze etwas leichter durch die Diise gedriickt wird. Dadurch bildet sich
im spateren Prozessverlauf eine Anhdufung von Fasern, die nur unter etwas hoherem Druck die
Kapillare durchqueren. Der Druckunterschied ist relativ gering, aber dennoch erkennbar und

wirkt sich aufgrund des proportionalen Zusammenhangs auf die ermittelte Scherspannung aus.
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Abbildung 43: Druckverlauf von HKR-Prozessen bei konstanten Scherraten

Bei dem Prozess mit 400 s™' Scherrate scheint dieser Effekt allerdings nicht unbedingt aufzu-
treten, er ist hochstens bei der 0,2/1-Diise zu erahnen. Dies liegt daran, dass der Druckverlauf
bei diesem Prozess eine periodische Oszillation aufweist. Womdglich ist das HKR nicht perfekt
in der Lage, eine konstante Stempelgeschwindigkeit beizubehalten, was sich bei geringeren
Geschwindigkeitswerten in einer grof3eren relativen Unsicherheit duflert. Dies zeigt, dass die
ermittelten Scherspannungen insbesondere bei niedrigen Scherraten durch statistische Fehler
des Gerites beeintriachtigt werden konnen. SchlieBlich fillt auf, dass es bei der 0,2/1-Diise zu
vereinzelten negativen Spitzen im Druckverlauf kommt. Moglicherweise liegen hier Luftein-
schliisse im Material vor. Das geschmolzene Granulat wird zwar vor Beginn jedes HKR-
Prozesses verdichtet, um Lufteinschliisse zu vermeiden, doch da bei der 0,2/1-Diise bereits
relativ geringe Driicke ausreichen, um Material durch die Kapillare zu fordern, kdnnen hier

scheinbar nicht alle Lufteinschliisse eliminiert werden.

Mit den Erkenntnissen der Vorversuche werden HKR-Messungen zur Ermittlung der Flie3-
kurven der PBS-NFK-Varianten durchgefiihrt. Je Fertigungsvariante werden drei Versuche

ausgewertet, die nicht von Lufteinschliissen oder dhnlichen Ausreiern verfalscht werden. Der
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Verlauf des gemessenen Drucks beim Anfahren der acht verschiedenen Stempelgeschwindig-

keiten ist in Abbildung 44 am Beispiel einer Probe der Fertigungsvariante Zyklus 0 dargestellt.

Zyklus 0, Versuch 1

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Zeitin's

— 15/1-Diise =~ ====- 0,2/1-Diise

Abbildung 44: Druckverlauf der HKR-Messung zur Ermittlung der Fliefkurve einer Zyklus-0-
Probe

Auf Basis der drei pro Fertigungsvariante durchgefiihrten Versuche werden Mittelwerte und
Standardabweichungen der gemessenen Scherraten, Scherspannungen und Viskositdten be-
rechnet. Diese Kennwerte sind in Tabelle 18 und Tabelle 19 im Anhang aufgelistet. Abbildung
45 und Abbildung 46 zeigen fiir jede Fertigungsvariante den Verlauf der Scherspannung und
der Viskositét in Abhédngigkeit 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 fiir Zyklus 0 ermittelten Werte der Scherspannung und Viskositét sind dabei
am hochsten und nehmen mit zunehmender Anzahl an Wiederverarbeitungszyklen tendenziell
ab. Es liegt nahe, dass sich die vorliegenden intermolekularen Kréfte der enthaltenen Polymer-
ketten je nach Fertigungsvariante unterscheiden. Dabei kdnnen geringere Viskosititswerte mit
niedrigen Molmassen zusammenhéngen. Da in der Schmelze, anders als beim festen Material,
keine kristallinen Bereiche vorliegen, konnen kiirzere Molekiilketten hier nicht fiir einen
groBeren Kiristallinitdtsgrad und infolgedessen hohe Nebenvalenzkréfte sorgen. Es ist zu
vermuten, dass die Entwicklung der Viskosititswerte auf die Degradation der Polymerketten

folgt, die durch mechanische und thermische Belastung beim Extrusionsprozess auftritt. Eben-
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falls ist moglich, dass es in der Extrusion zur Zerkleinerung oder Fibrillierung der Cellulose-
fasern kommt und die Fasern infolgedessen bei hoherer Anzahl an Wiederverarbeitungszyklen
besser dispergiert sowie leichter von der Kunststoffschmelze mitzuschwemmen sind. An dieser
Stelle ist zu erwdhnen, dass bei diesen HKR-Messungen keine deutliche Beeinflussung der
Kennwerte durch Entmischungseffekte wahrgenommen wird. Diese wiren wohl bei grofleren

Fasern oder inhomogener Faserdispersion tendenziell deutlicher.
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Abbildung 45: Mittlere Scherspannungskurven der verschiedenen Fertigungsvarianten
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Abbildung 46: Mittlere Viskositdtskurven der verschiedenen Fertigungsvarianten
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Einen Ausreifler der Ergebnisse stellen die Versuche der Variante Zyklus 2 dar. Diese besitzen
die niedrigsten Scherspannungs- und Viskosititswerte, obwohl eigentlich die dritthchsten
Werte der hier untersuchten Fertigungsvarianten zu erwarten wéren. Eine dhnliche Beobach-
tung wurde bei den quasistatischen mechanischen Priifungen (Kapitel 3.3 und 3.4) aufgestellt.
Es hat den Anschein, dass die PBS-Matrix des von Zyklus 2 aufbewahrten Granulats niedrigere
intermolekulare Krifte aufweist, was auf eine niedrigere mittlere Molekiilmasse zuriickgefiihrt
werden kann. Die derartige Verringerung der Kennwerte dieser Fertigungsvariante kann jedoch
nicht nur auf Kettendegradation zuriickgefiihrt werden, stattdessen scheinen sich hier statis-
tische Inhomogenititen des verarbeiteten Kunststoffs bemerkbar zu machen. Ebenfalls ist mog-
lich, dass der Fasermassenanteil bei dieser Fertigungsvariante niedriger als erwartet ist. Bei den
Extrusionsprozessen wird beobachtet, dass reines gefordertes PBS eine niedrigere Viskositit
zu besitzen scheint als faserverstirktes PBS. Ein Testprozess, der an unverstiarktem NaturePlast
PBI 003-Granulat durchgefiihrt wird, bestétigt diesen Eindruck (vgl. Abbildung 76 und
Abbildung 77 im Anhang). Geringere Viskositdten sind fiir Verarbeitungsprozesse wie Extru-
sion und Spritzguss allerdings von Vorteil, da ein geringerer Energieaufwand fiir die Férderung
und Homogenisierung ausreicht.

Obwohl von jeder Fertigungsvariante nur drei Versuche ausgewertet werden, wirken die er-
mittelten Standardabweichungen relativ gering. Nichtsdestotrotz sind die Scherspannungs- und
Viskositdtsverldufe von Zyklus 2, 6 und 8 sehr dhnlich, weshalb eine grof3ere Probenzahl eine
genauere Unterscheidung ermoglichen konnte. Dariiber hinaus ist es moglich, dass Zyklus 2
nur aufgrund der geringen Versuchszahl als statistischer Ausreiler auftritt. Schlieflich ist zu
erwihnen, dass die Bagley-Korrektur mit zwei verschiedenen Diisen nur lineare Extrapola-
tionen der Eintritts- und Austrittseffekte der Kapillaren ermoglicht [37], weshalb die Versuchs-

durchfiihrung mit weiteren Kapillarenléngen prézisere Ergebnisse erzielen konnte.

3.8. Gelpermeationschromatographie

Nachdem einige Priifverfahren zur Charakterisierung der Materialeigenschaften durchgefiihrt
wurden, soll untersucht werden, ob eine direkte Korrelation mit der Molekularstruktur der PBS-
Matrix hergestellt werden kann. Aufgrund des zentralen Einflusses ist daher die Ermittlung der
mittleren Molmasse sowie der Molmassenverteilung der PBS-Matrix, die je nach Fertigungs-
variante vorliegt, von Interesse. Zu diesem Zweck ist es notwendig, das angefertigte Granulat

zu 10sen und Cellulosefasern sowie PBS-Matrix voneinander zu trennen.
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Abbildung 47: Losung in Dichlormethan (links) und zur Faserseparation verwendete Zentri-

fuge (rechts)

Von jeder Fertigungsvariante werden etwa 100 mg Granulat fiir etwa 24 Stunden in Dichlor-
methan geldst (vgl. Abbildung 47). Zunichst sollen diese Losungen mithilfe von Polytetra-
fluorethylen-Spritzenfiltern mit 0,45 pum Porengrofe gefiltert werden. Die Spritzenfilter ver-
stopfen jedoch zu schnell, was vermutlich auf eine Anhdufung von Cellulosefasern zuriickzu-
fiihren ist. Aus diesem Grund werden die in den Losungen enthaltenen Fasern vor dem Filtrie-
rungsprozess anhand einer Zentrifuge (vgl. Abbildung 47) von der Polymerldsung separiert.
Die Zentrifugierungsprozesse werden bei einer Drehzahl von 3600 min™! fiir jeweils vier
Minuten durchgefiihrt. Dadurch setzt sich der Grofteil der Cellulosefasern am Boden der
Zentrifugengldser ab, sodass zur Filtration Losungen mit deutlich geringerem Faseranteil
entnommen werden konnen. Darauthin gelingt es, einige Tropfen der jeweiligen Losung durch
einen Spritzenfilter zu befordern, ehe dieser verstopft. Nach einer Trocknung bei etwa 50°C
zum Verdampfen des Dichlormethans kann fiir jede Fertigungsvariante eine diinne PBS-Folie
mit einer Masse von mindestens 8 mg gewonnen werden (vgl. Abbildung 48). Fiir das folgende
Analyseverfahren werden folgende Probemengen vorbereitet:

e Zyklus 0: 4,0 mg

e Zyklus 1:4,1 mg

e Zyklus 2: 4,0 mg

o Zyklus 4: 3,8 mg

e Zyklus 6: 4,2 mg und

e Zyklus 8: 3,9 mg.
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Abbildung 48: Nach Filtration gewonnene PBS-Folien

Im Vorfeld der Trennprozesse war eingeplant, durch Massebestimmung des zu 16senden Granu-
lats sowie der separierten und getrockneten Cellulosefasern eine Bestimmung des Fasermassen-
gehalts durchzufiihren. Da mit diesem Verfahren jedoch keine perfekte Trennung von Fasern
und Matrix mdglich ist und die Spritzenfilter scheinbar durch in der Losung enthaltene Fasern
verstopft werden, wirkt eine akkurate Ermittlung des Faseranteils unrealistisch. Der Plan wird

daher verworfen.

Zum Vergleich der verschiedenen Fertigungsvarianten hinsichtlich der Molmasse der PBS-
Matrix wird eine Gelpermeationschromatographie (GPC) durchgefiihrt (vgl. Abbildung 49).
Bei diesem Verfahren wird der zu untersuchende Kunststoff gelost und durch eine Séule
geleitet, die ein pordses Material beinhaltet. Dieses Fiillmaterial ist hiufig ein Polymergel und
wird als stationdre Phase bezeichnet. Die in der zu untersuchenden Ldsung enthaltenen
Polymermolekiile konnen wéhrend der Diffusion durch die Séule in die Poren der stationiren
Phase eindringen. Als zentrale Charakteristik wirkt hier das hydrodynamische Volumen der
individuellen Molekiile, welches mit der Molmasse, der Anordnung (Konfiguration) sowie der
raumlichen Orientierung (Konformation) des jeweiligen Molekiils zusammenhingt. Molekiile
mit niedrigerem hydrodynamischem Volumen verweilen ldnger in den Poren der stationdren
Phase und gelangen erst spdter am Ende der Sdule an. Zur Identifikation von aus der Séule
austretenden Polymermolekiilen werden beispielsweise Brechungsindex- oder Lichtstreuungs-
detektoren verwendet. Sind die typische Konfiguration und Konformation des zu
untersuchenden Polymers bekannt, kann anhand des ermittelten zeitlichen Elutionsverlaufs die

absolute Molmassenverteilung hergeleitet werden. [40] [41] [42]
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Abbildung 49: Funktionsprinzip der GPC anhand des hydrodynamischen Volumens der Probe-
molekiile [42]

Zur Durchfiihrung der GPC-Versuche wird eine Fliissigchromatographie-Pumpe namens
Agilent 1260 Infinity II der Firma AGILENT TECHNOLOGIES, INC. eingesetzt. Zur Uberwachung
der Elution dient ein RI Detektor 2300 der Firma KNAUER, dieser Detektor misst Lichtintensi-
tat auf Basis des Brechungsindex der Probelosung. Bei der Probelosung handelt es sich um die
zuvor angefertigten PBS-Proben, welche mit einer Konzentration von etwa 2 mg-cm™ in Hexa-
fluorisopropanol geldst sind. Vor der Messung wird diese Losung durch einen 0,45 pm-Sprit-
zenfilter geleitet, es handelt sich um die gleichen Spritzenfilter wie beim vorherigen Trennvor-
gang. Da keine Referenzmessungen fiir PBS vorliegen, wird die Analysesoftware stattdessen
auf PMMA kalibriert. Dadurch ist zwar keine Berechnung der absoluten Molmassenverteilung
der PBS-Proben moglich, fiir einen qualitativen Vergleich der Fertigungsvarianten ist das Ver-
fahren aber geeignet. Das Ziel ist, von jeder Fertigungsvariante eine Messung durchzufiihren.

Die GPC-Messungen laufen nicht einwandfrei ab. Nach der dritten PBS-Probe wird beobachtet,
dass es zu einer Druckerh6hung im Messsystem kommt. Da dies auf potenzielle Schidigungen
der Anlage hinweisen kann, muss die Versuchsdurchfiihrung nach Ende dieses Prozesses abge-
brochen werden. Es scheint, dass trotz der umfangreichen Trennvorginge im Vorfeld der
Messungen noch Faserreste in den PBS-Proben vorhanden sind und den Druckanstieg verur-
sachen. Im Folgenden werden nur die Fertigungsvarianten Zyklus 0, 1 und 2 betrachtet, die
ibrigen Varianten konnen nicht untersucht werden. Zum Vergleich wird daher noch ein Vor-
versuch herangezogen, welcher unter den gleichen Versuchsparametern mit unverarbeitetem

NaturePlast PBI 003-Granulat durchgefiihrt wurde. Die Ergebnisse der vier Messungen sind in
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Abbildung 50 dargestellt, dabei handelt es sich um den relativen Massenanteil in Abhéngigkeit
von der Molmasse der detektierten Polymermolekiile. Die auf den PMMA-Referenzdaten ba-
sierende Molmasse wird im Folgenden als M" bezeichnet und ist im Diagramm als Zehner-

logarithmus skaliert.

1,2

relativer Massenanteil
QO
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log(M™) in log(g/mol)
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Abbildung 50: Molmassenverteilung der mittels GPC untersuchten PBS-Proben

Tabelle 12 beinhaltet die Zahlen- und Massenmittel, die fiir die Molmassen der verschiedenen
Proben ermittelt wurden. Ebenfalls ist die Dispersitdt angegeben, die sich aus folgender Formel

ergibt [41]:

<
<

D= (13)

=

D: Dispersitét
My: Massenmittel der Molmasse in g-mol™!

Mhs: Zahlenmittel der Molmasse in g-mol™!

Von den vier Messungen weist die PBS-Probe des Vorversuchs die hochste mittlere Molmasse
auf. Zyklus 0 und Zyklus 1 besitzen etwas kleinere Polymermolekiile, die Molmassenver-
teilungen der beiden Fertigungsvarianten sehen fast identisch aus. Zyklus 2 hat dagegen eine
deutlich geringere mittlere Molmasse, was auch in der Molmassenverteilung zu erkennen ist.
Die Dispersitit ist beim Vorversuch am hochsten und bei Zyklus 1 am niedrigsten, insgesamt

scheinen alle Molmassenverteilungskurven jedoch eine dhnliche Form zu haben.
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Tabelle 12: Zahlen- und Massenmittel der Molmasse sowie Dispersitdt der GPC-Proben

Probe M. in g-mol’! M,, in g-mol”! Dispersitit
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 PBS-Probe 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 ausgesetzt waren. Bemer-
kenswerter wirkt dagegen der Vergleich der drei Fertigungsvarianten, da Zyklus 0 und Zyklus 1
sehr dhnliche Ergebnisse aufweisen, aber die mittlere Molmasse von Zyklus 2 deutlich ab-
weicht. Angesichts der unterschiedlichen Anzahl an Wiederverarbeitungszyklen wére davon
auszugehen, dass die Polymerketten der PBS-Matrix nach jedem Extrusionsprozess durch
Degradation kiirzer werden. Stattdessen ist wahrscheinlich, dass die Molmassenverteilung nicht
prozessiibergreifend identisch bleibt oder dass bereits das NaturePlast PBI 003-Granulat In-
homogenititen in der Molmassenverteilung aufweist. So konnte beispielsweise das in der
Zyklus-1-Probe vorhandene PBS zu Beginn der Arbeit eine relativ hohe mittlere Molmasse
besessen haben, sodass die PBS-Matrix nun trotz des zusitzlichen Verarbeitungsschritts eine
dhnliche Molmassenverteilung aufweist wie die Zyklus-0-Probe. Gleichzeitig besteht die Mog-
lichkeit, dass die Molmassenverteilung der Zyklus-2-Probe einen negativen Ausrei3er darstellt,
etwa indem der zweite Wiederverarbeitungszyklus besonders starke Belastungen auf das
Material ausiibte.

Aufgrund der geringen Anzahl der Messungen sowie insbesondere des Mangels an Daten fiir
die Fertigungsvarianten Zyklus 4, 6 und 8 ist eine klare Deutung der Ergebnisse nur schwer
moglich. Teilweise spiegeln sich jedoch Beobachtungen wider, die auch bei den mechanischen
Priifungen sowie den Rheometrieversuchen aufgestellt wurden. Nichtsdestotrotz bleibt offen,
ob die GPC-Messungen angesichts der kleinen Probenmassen fiir das gesamte Material der
Fertigungsvarianten reprasentativ sind. Andere Priifmethoden zur Ermittlung der mittleren
Molmasse, beispielsweise zur Messung des Viskosititsmittels, konnen zur detaillierteren Ana-
lyse das GPC-Verfahren ergédnzen. Ein zentrales Problem stellt jedoch auch bei anderen Ver-
fahren die Trennung von Fasern und Matrix dar, insbesondere angesichts der geringen Dimen-

sionen der verwendeten Cellulosefasern.
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3.9. Bewertung der Ergebnisse

Die Fertigungsvarianten wurden hinsichtlich einer Vielfalt von Kennwerten untersucht, die das
Materialverhalten wihrend der Verarbeitung und im praktischen Einsatz charakterisieren.
Einige Ergebnisse weisen deutliche Tendenzen in Abhédngigkeit von der Anzahl an Wieder-
verarbeitungszyklen auf. Bei anderen Priifverfahren sind die Unterschiede subtiler, wobei in
manchen Fillen keine eindeutige Entwicklung festzustellen ist. Werden alle in den Analysen
aufgestellten Beobachtungen miteinander verglichen, konnen aber einige Zusammenhénge her-
geleitet werden.

Die mechanischen Eigenschaften sind insgesamt bei der Fertigungsvariante Zyklus 0 am
besten, die Festigkeits- und Steifigkeitswerte bei quasistatischer Belastung zdhlen zu den
hochsten der gepriiften Proben. Bei der DMA besitzen die Zyklus-0-Priitkorper aulerdem die
hochste mittlere Schmelztemperatur. Dariiber hinaus weist diese Fertigungsvariante in den
HKR-Versuchen die hochste Viskositét auf. Gleichzeitig liegt bei der Verarbeitung des Mate-
rials im Extruder und mittels Spritzguss der hochste Innendruck der Fordereinheit vor. In allen
dieser Fille kommt es bei den anderen Fertigungsvarianten zu einer tendenziellen Abnahme der
Werte in Abhéngigkeit von der Anzahl an Wiederverarbeitungszyklen, wobei vereinzelte Aus-
reifler auftreten.

Es liegt also nahe, dass sich die Materialstruktur des angefertigten PBS-NFK-Granulats mit der
Anzahl an Extrusionszyklen dndert und somit fiir die Unterschiede in den resultierenden Kenn-
werten sorgt. Die Eigenschaften eines faserverstirkten Thermoplasts basieren in grolem Malle
auf der Kettenldnge der Polymermatrix sowie dem Aspektverhéltnis der Verstirkungsfasern.
Im Vorfeld wurde davon ausgegangen, dass die mechanische und thermische Belastung, die bei
der Forderung und Homogenisierung im Extruder vorliegt, zu Degradation der PBS-Molekiile
sowie Zerkleinerung der Cellulosefasern fiihrt. Im Falle der Fasern beeintrachtigt dies ihre
Verstiarkungswirkung bei faserparallelen Belastungen, was den idealen Anwendungsfall eines
faserverstarkten Kunststoffs betrifft. Bei der Thermoplastmatrix hingegen verringern sich gene-
rell die vorliegenden intermolekularen Kréfte, wodurch die Polymerketten einfacher vonein-
ander abgleiten konnen. Bei zunehmender Anzahl an Wiederverarbeitungszyklen wiirden sich
also die mechanischen Eigenschaften des Materials verschlechtern, allerdings wire es einfacher
zu verarbeiten. Diese Effekte spiegeln sich in der beschriebenen Entwicklung der Material-
eigenschaften wider und kénnen in Teilen anhand der GPC-Messungen bestétigt werden. In
dieser Hinsicht entsprechen die Unterschiede der Fertigungsvarianten den Erwartungen.
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Bei anderen Messverfahren kénnen diese Eigenschaftstendenzen wiederum nicht ermittelt
werden. So sind bei der SME-Bestimmung und den mittels DSC ermittelten Schmelz- und
Kristallisationstemperaturen die Mittelwerte zu dhnlich oder die Standardabweichungen zu
hoch, um eine eindeutige Kennwertentwicklung der Fertigungsvarianten festzustellen. Die
Speichermoduln der DMA-Messungen unterscheiden sich wiederum stirker, wirken jedoch
zufdllig verteilt und ohne Zusammenhang mit der Anzahl an Wiederverarbeitungszyklen. Diese
Ergebnisse konnen mit den statistischen Ungenauigkeiten der Messverfahren zusammen-
hiangen, beispielsweise durch die fiir Inkonsistenz anfillige SME-Bestimmung oder einer
mangelnden Genauigkeit des DSC-Verfahrens. Ahnliches gilt jedoch auch fiir die Priif-
verfahren, deren Ergebnisse den Erwartungen entsprechen.

Insofern erscheint es wahrscheinlicher, dass die untersuchten Proben teilweise individuelle
Abweichungen der Materialeigenschaften aufweisen, sodass die Proben nicht unbedingt re-
préasentativ fiir die gesamte Fertigungsvariante sind. Dies ldsst darauf schlieBen, dass das Roh-
material oder der Compoundingprozess im Extruder bereits UnregelmiBigkeiten besitzen, die
sich auf die Priifergebnisse libertragen. Der Druck im Extruder ist teilweise spontanen Schwan-
kungen ausgesetzt, was ein Indiz fiir Materialinhomogenitit sein kann. So besteht die Moglich-
keit, dass hier Inkonsistenzen in der Faserbeimischung zu ungleichméfBigen Fasermassen-
anteilen fiihren. Gleichzeitig konnen die Druckschwankungen aus technischen Unregelmafig-
keiten des Extruders folgen und auf eine Anderung der mechanischen Belastung des Materials
hinweisen. Die Verarbeitung mittels Spritzguss stellt dariiber hinaus eine zuséatzliche Quelle fiir
Materialunterschiede dar, so werden bei den DMA-Priifkorpern unterschiedliche Nachkristal-
lisationseffekte der PBS-Matrix festgestellt. Generell ist moglich, dass variierende Faser-
massenanteile auch die Kristallstruktur der PBS-Matrix beeinflussen.

Ein weiteres Indiz fiir individuelle Schwankungen der Materialeigenschaften sind die ermit-
telten Kennwerte der Fertigungsvariante Zyklus 2. In mehreren verschiedenen Priifverfahren
besitzen diese Proben die schlechtesten Materialeigenschaften, mitunter sogar als einziger Aus-
reifler einer ansonsten eindeutigen Entwicklungstendenz. Obwohl nur eine geringe Anzahl an
GPC-Messungen durchgefiihrt werden konnen, féllt die Zyklus-2-Probe aufgrund der mit Ab-
stand niedrigsten mittleren Molmasse auf. Es scheint also, dass das nach dem zweiten Wieder-
verarbeitungszyklus entnommene Granulat aufgrund der fiir den Extrusionsprozess geltenden
statistischen Inkonsistenz von unterdurchschnittlicher Qualitit ist. Bei etwa 3,4 kg an ent-
nommenem Granulat handelt sich dies immerhin nur um einen kleinen Teil der etwa 44 kg an
Material, das in Zyklus 0 urspriinglich angefertigt wurde. Erwdahnenswert sind dabei allerdings

die Ergebnisse der quasistatischen mechanischen Priifungen, bei denen Zyklus 2 eine hohe
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Steifigkeit, aber eine niedrige Festigkeit besitzt. Es ist mdglich, dass nur die PBS-Matrix von
niedriger Qualitit ist und die Cellulosefasern nicht beeintrichtigt sind.

Die Eigenschaften der in den Materialproben enthaltenen Cellulosefasern stellen einen gro3en
Einflussfaktor dar, welcher in dieser Arbeit nicht im urspriinglich geplanten Rahmen untersucht
werden konnte. So sollte in Vorbereitung der GPC die PBS-Matrix gelost und vollstdndig von
den Verstirkungsfasern getrennt werden. Aufgrund ihrer geringen Grofe verstopfen die Fasern
jedoch stets den verwendeten Filter, wobei einzelne Fasern sogar scheinbar durch die Filter-
poren gelangen. Dies beeintrachtigt die Molmassenanalyse der PBS-Matrix und verhindert eine
detaillierte Untersuchung aller in der Probe vorhandenen Cellulosefasern. Neben einer Faser-
massengehaltsbestimmung anhand der separierten, getrockneten Fasern wurde geplant, die
Fasergeometrie anhand einer dynamischen Bildanalyse mit einem QICPIC-Gerdt der
SYMPATEC GMBH [43] zu analysieren. So sollten die Cellulosefasern der Fertigungsvarianten
hinsichtlich Ladnge und Durchmesser untersucht werden, um eine mogliche Zerkleinerung oder
Fibrillierung im Extrusionsprozess nachzuweisen. Da die Steifigkeitswerte bei den mecha-
nischen Priifungen auch nach zwei Wiederverarbeitungszyklen immer noch dhnlich hoch
bleiben, ist es moglich, dass die Fasern wéhrend der ersten zwei Wiederverarbeitungszyklen
fibrilliert werden und somit ihr Aspektverhéltnis auch bei Verringerung der Faserldnge bei-
behalten. Selbst bei einer perfekten Trennung von Fasern und Matrix ist jedoch fraglich, ob die
Bildauflésung des QICPIC-Geridts zur genauen Messung der Faserdimensionen ausreicht.
Dariiber hinaus wurde zur Bestimmung des Faservolumengehalts eine thermogravimetrische
Analyse (TGA) in Betracht gezogen, aufgrund der geringen Zersetzungstemperatur von Cellu-
losefasern scheint dieses Verfahren jedoch auch eher ungeeignet [9].

Des Weiteren ist zu beriicksichtigen, dass der im PBS-NFK enthaltene MA-PLA-Haftvermittler
die Materialeigenschaften ebenfalls stark beeinflusst. Insbesondere die mechanischen Eigen-
schaften sind von der Eignung des Haftvermittlers, Krafteinleitungen zwischen Fasern und
Matrix zu ermoglichen, abhingig. Wahrend in dieser Arbeit ein Massenanteil des Haftver-
mittlers von 2,5 % bei 25 % Fasermassenanteil verwendet wird, besteht die Moglichkeit, dass
ein anderer Haftvermittleranteil fiir diesen Materialverbund bessere Eigenschaften bewirken
kann. Ebenfalls ist zu bedenken, dass der Haftvermittler fiir Verfahren wie die DSC oder GPC
als ,,Verunreinigung® wirken und die Ergebnisse verfalschen kann. Dariiber hinaus kann nicht
ausgeschlossen werden, dass es im Einfiillzylinder zu einer Entmischung der Fasern und des
Haftvermittlers kommt, was ungleichmifige Eigenschaften des Faserverbundkunststoffs be-

wirken wiirde. Insgesamt ist jedoch davon auszugehen, dass der MA-PLA-Haftvermittler seine
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Funktion erfiillt, da die Steifigkeit des PBS-NFK die von reinem PBS iibertrifft und die Ver-
arbeitung des Materials nicht beeintrachtigt wird.

Auch wenn nicht alle Priifverfahren erwartungsgemal3 durchgefiihrt werden konnten, lassen
sich anhand der insgesamt erhaltenen Ergebnisse einige Schlussfolgerungen fiir das Recycling-
potential des PBS-NFK ziehen. Die Steifigkeits- und Festigkeitswerte der Proben aus Material
des ersten Wiederverarbeitungszyklus sind unter Beriicksichtigung der Standardabweichungen
dhnlich wie oder nur geringfiigig geringer als die der Proben von Zyklus 0. Die Verarbeitbarkeit
und thermische Stabilitét scheint in Anbetracht der Viskositit und Schmelztemperatur ebenfalls
nur ein wenig vom urspriinglich compoundierten Material abzuweichen. Demzufolge lieB3e sich
der hier untersuchte PBS-NFK auch nach dem ersten Recyclingprozess noch fiir éhnliche An-
wendungen einsetzen, solange das Material sortenrein wiedergewonnen werden kann. Da die
Ergebnisse von Zyklus 2 nicht reprdsentativ wirken und Zyklus 3 nicht untersucht wurde, kann
in dieser Arbeit keine eindeutige Bewertung der Materialqualitdt vollzogen werden. Da die
Zyklus-2-Proben jedoch eine dhnliche Steifigkeit aufweisen wie die beiden vorherigen
Fertigungsvarianten, scheint das Material nach zwei Wiederverarbeitungszyklen noch genauso
gut geeignet zu sein, solange die im FEinsatz einwirkenden Kréfte relativ niedrig bleiben.
Zyklus 4 wirkt wiederum hinsichtlich Steifigkeit und Festigkeit den vorherigen Fertigungs-
varianten unterlegen, auch Viskositit und Schmelztemperatur ist insgesamt merklich niedriger
als bei Zyklus 0. Im Bereich zwischen zwei und vier Wiederverarbeitungszyklen scheint also
die ,kritische Anzahl zu liegen, bei der eine relativ deutliche Beeintrachtigung der
Materialqualitit vorliegt. Zwischen Zyklus 4 und Zyklus 8 wirken die Degradationseffekte wie-
derum relativ gering. Zyklus 8 weist aufgrund der statistischen Inhomogenitét des untersuchten
Materials sogar teilweise bessere Kennwerte auf als die Proben von Zyklus 4 oder Zyklus 6.
Insgesamt ist dabei anzumerken, dass die relativen Unterschiede der mittleren Steifigkeits- und
Festigkeitswerte der verschiedenen Fertigungsvarianten nie hoher als 10 % sind. Selbst nach
einer groBen Anzahl an Extrusionsprozessen lésst sich der PBS-NFK wohl noch in den meisten
Anwendungsfillen anstelle des neu compoundierten Materials einsetzen. Dabei lieBe sich das
rezyklierte Material aufgrund der niedrigeren Schmelztemperatur und Viskositdt sogar unter

niedrigerem Energieaufwand verarbeiten.
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4. Fazit

In dieser Arbeit wurde der Einfluss von stofflichem Recycling auf die Qualitdt eines Bio-
verbundkunststoffes aus PBS und Cellulosefasern untersucht. Mit einem Extrusionsverfahren
wurde der zu untersuchende Faserverbundkunststoff compoundiert und anschlieBend mehrfach
wiederverarbeitet. So wurde eine Reihe an Fertigungsvarianten angefertigt, die sich in der
Anzahl an Wiederverarbeitungszyklen unterscheiden. Die Verarbeitbarkeit und die Eignung fiir
technische Anwendungen der Fertigungsvarianten wurden anhand von Kennwerten in Ver-
arbeitungsprozessen sowie durch mechanische, thermische und rheologische Priifverfahren
analysiert. Dariiber hinaus konnte bei einigen Fertigungsvarianten ein Vergleich der mittleren
Molmasse der PBS-Matrix durchgefiihrt werden. Auf Basis der Ergebnisse wurde die Material-
qualitdt der verschiedenen Fertigungsvarianten bewertet und einige Zusammenhéinge mit dem
Verarbeitungsprozess im Extruder hergestellt.

Insgesamt wurde festgestellt, dass die mechanischen Kennwerte, die Schmelztemperatur und
die Viskositit 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 der Cellulosefasern fiihrt. Demzufolge sorgt der stoffliche
Recyclingprozess fiir eine Beeintrachtigung der mechanischen Qualitdt und thermischen
Stabilitét, jedoch kann der PBS-NFK unter geringerem Energiecaufwand verarbeitet werden.
Die Eignung von rezykliertem PBS-NFK héngt dabei vom spezifischen Anwendungsfall ab.
Die Steifigkeit des Materials nimmt beispielsweise erst nach drei bis vier Wiederverarbeitungs-
zyklen merklich ab, wéhrend die Festigkeit bereits nach zwei Extrusionszyklen beeintrichtigt
ist. Wéhrend der neu compoundierte PBS-NFK also generell die besten mechanischen Eigen-
schaften besitzt, sind die Unterschiede der Kennwerte jedoch insgesamt gering genug, dass
selbst mehrfach wiederverarbeitetes Material fiir dhnliche Einsatzfelder verwendet werden
kann. Haufig weisen stattdessen individuelle Materialproben groflere Kennwertausreifler auf,
die aus statistischen Ungenauigkeiten des Extrusionsprozesses oder der Priifverfahren resul-
tieren konnen.

Mit den hier durchgefiihrten Extrusionsprozessen wurde das stoffliche Recycling von sorten-
reinem PBS-NFK simuliert. In der Praxis ist dies jedoch hdufig nur eine von mehreren Ursachen
fiir die Beeintridchtigung von Materialeigenschaften. Auflerhalb von industriellen Fertigungs-
prozessen liegen nur selten sortenreine Abfille vor, die direkt wiederverarbeitet werden kon-
nen. Bei aufbereiteten Haushaltsabfillen konnen Verunreinigungen des Rezyklats selbst nach
aufwindigen Sammlungs- und Sortierprozessen nur schwer vermieden werden. Die Wieder-

verarbeitung von Kunststoffen erfolgt zudem héufig unter Beimischung von Additiven, was in
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dieser Arbeit nicht der Fall war. Des Weiteren unterliegen Kunststoffprodukte wahrend ihrer
Verwendung Alterungsprozessen, beispielsweise durch Witterung oder UV-Strahlung. Um
diese ndher zu analysieren, kann eine kontrollierte Lagerung des Materials in einer Klima-
kammer durchgefiihrt werden. Wéhrend die hier untersuchten Fertigungsvarianten also vor
allem die Wiederverarbeitung selbst charakterisieren, sind zur Bewertung des gesamten Recy-
clingprozesses noch andere Modifikationen des verarbeiteten Materials von Interesse. Dartiber
hinaus sind fiir eine nihere Betrachtung der Celluloseverstarkungsfasern grof3ere Faserlingen
als die der hier verwendeten Fasern empfehlenswert. Dies gilt insbesondere, wenn eine hdhere
Festigkeit und Steifigkeit des Materials erreicht werden sollen.

Ein weiterer Vorteil des hier untersuchten Faserverbundkunststoffs ist die biologische Abbau-
barkeit aller Komponenten. Wéhrend ein mdglichst hdufiges Recycling im Sinne der Kreislauf-
wirtschaft fiir alle Kunststoffe in Betracht zu ziehen ist, kann die Kompostierung fiir Biover-
bundkunststoffe eine praktischere Alternative darstellen. Zu untersuchen ist daher, inwieweit
sich der Recyclingprozess auf die biologische Abbaubarkeit des Materials auswirkt. Dabei ist
zu bedenken, dass Verunreinigungen des Rezyklats nicht nur fiir schlechtere Materialeigen-
schaften sorgen, sondern auch im Gegensatz zum eigentlichen Bioverbundkunststoff umwelt-
schédlich sein konnen. Ob die Kompostierung einem Recyclingprozess vorzuziehen ist, hdngt
also von der Umweltvertriaglichkeit und Wirtschaftlichkeit beider Optionen sowie den poten-
ziellen Materialeigenschaften des Rezyklats ab.

SchlieBlich ist festzuhalten, dass mit dem hier untersuchten PBS-NFK nur einer von vielen
Verbundwerkstoffen aus Biokunststoff und Naturfasern betrachtet wurde. Wahrend Polymilch-
saure bereits an Bekanntheit gewonnen hat, sind viele biobasierte und biologisch abbaubare
Polymere fiir die industrielle Verarbeitung noch weitgehend unpopulér. Es gilt also, das Recy-
clingpotential von weiteren Biokunststoffen zu untersuchen und geeignete Einsatzgebiete fiir
diese Materialien zu identifizieren. Wéhrend die Synthese von Biokunststoffen noch kosten-
intensiv im Vergleich zu konventionellen Kunststoffen ist, konnen Wiederverarbeitungszyklen
die Lebensdauer dieser Materialien verldngern und somit zu deren Wirtschaftlichkeit beitragen.
GleichermaBen ist es von Interesse, die Eignung von verschiedenen Naturfasertypen fiir rezy-
klierte Faserverbundkunststoffe zu betrachten, wobei insbesondere die eventuelle Fibrillierung
von Cellulosefasern wihrend der Verarbeitungsprozesse zu analysieren ist. Aufgrund der be-
grenzten Vorkommen von fossilen Rohstoffen sowie der 6kologischen Nachteile von konven-
tionellen Kunststoffen werden Biokunststoffe und Bioverbundwerkstoffe in den kommenden
Jahren stetig an Relevanz gewinnen. Insofern sind die bestmogliche Verarbeitung und optimale

Anwendung dieser Materialien fiir 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

@Load 2.16 kg, @Load 4.76 b,
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 ofthe valuss displeyed sbove mey have been convertad Som their criginal units andlor roundad in order to display the inSrmation in 2 consistent emat, Users raquiring mors pracise data Be scientific or snginesring calculations 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 uss reganding this inrmation. Click bere to view all the proparty values B this datasheet 35 they wre originally entered into MatWeb.

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

Abbildung 51: Datenblatt NaturePlast PBI 003 (PBS)
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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

Abbildung 52: Datenblatt ARBOCELL FD 40 (Cellulosefasern)
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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

Abbildung 53: Datenblatt SCONA TPPL 5112 PA (MA-PLA-Haftvermittler), Seite 1



SCONA TPPL 5112 PA

Data sheet
Issue 07/2022

Recommended use

Coupling agent
Compatibilizer
Dispersing aid

O

|| 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",
Be 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.

Abbildung 54: Datenblatt SCONA TPPL 5112 PA (MA-PLA-Haftvermittler), Seite 2
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Data sheet Grade

RBOCEL

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

Abbildung 55: Datenblatt ARBOCELL C 100 (Cellulosefasern)
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Abbildung 56: Spannungs-Dehnungs-Kurven der Zyklus-1-Proben im Zugversuch
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Abbildung 57: Spannungs-Dehnungs-Kurven der Zyklus-2-Proben im Zugversuch
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Abbildung 58: Spannungs-Dehnungs-Kurven der Zyklus-4-Proben im Zugversuch
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Abbildung 59: Spannungs-Dehnungs-Kurven der Zyklus-6-Proben im Zugversuch
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Abbildung 60: Spannungs-Dehnungs-Kurven der Zyklus-8-Proben im Zugversuch
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Abbildung 61: Spannungs-Dehnungs-Kurven der Zyklus-1-Proben im Biegeversuch
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Abbildung 62: Spannungs-Dehnungs-Kurven der Zyklus-2-Proben im Biegeversuch
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Abbildung 63: Spannungs-Dehnungs-Kurven der Zyklus-4-Proben im Biegeversuch
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Abbildung 64: Spannungs-Dehnungs-Kurven der Zyklus-6-Proben im Biegeversuch
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Abbildung 65: Spannungs-Dehnungs-Kurven der Zyklus-8-Proben im Biegeversuch
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Abbildung 66: Temperaturverlauf des Speichermoduls (griin), Verlustmoduls (blau) und
Verlustfaktors (rot) der DMA-Proben von Zyklus 1
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Abbildung 67: Temperaturverlauf des Speichermoduls (griin), Verlustmoduls (blau) und
Verlustfaktors (rot) der DMA-Proben von Zyklus 2
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Abbildung 68: Temperaturverlauf des Speichermoduls (griin), Verlustmoduls (blau) und
Verlustfaktors (rot) der DMA-Proben von Zyklus 4

10000 100

6-8.001 L

----  6-20.001 | +

—— - 6-50.001 | s

03—

1000 -
g s
= o
c =
5 = £
3 s =
g g o2+10 F
E g o2p g
@ 8 i =
S5 [ =
2 I 2
& I 2
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

Abbildung 69: Temperaturverlauf des Speichermoduls (griin), Verlustmoduls (blau) und
Verlustfaktors (rot) der DMA-Proben von Zyklus 6
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Abbildung 70: Temperaturverlauf des Speichermoduls (griin), Verlustmoduls (blau) und
Verlustfaktors (rot) der DMA-Proben von Zyklus 8
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Abbildung 71: DSC-Kurven der drei Proben der Fertigungsvariante Zyklus 1

97



Warmestrom in W/g

Exo Up

Temperatur in °C

Zyklus 2.001
Zyklus 2.002
Zyklus 2.003

1 -

04

-1+

T T T
-100 -50 0 50 200

Universal V4.5A TA Instruments

Abbildung 72: DSC-Kurven der drei Proben der Fertigungsvariante Zyklus 2
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Abbildung 73: DSC-Kurven der drei Proben der Fertigungsvariante Zyklus 4
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Abbildung 74: DSC-Kurven der drei Proben der Fertigungsvariante Zyklus 6
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Abbildung 75: DSC-Kurven der drei Proben der Fertigungsvariante Zyklus 8§
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Abbildung 76: Mittlere HKR-Scherspannungskurven der verschiedenen Fertigungsvarianten

im Vergleich zum Vorversuch mit reinem PBS
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Abbildung 77: Mittlere HKR-Viskositditskurven der verschiedenen Fertigungsvarianten im

Vergleich zum Vorversuch mit reinem PBS

100



Tabelle 13: Ubersicht aller SME-Messungen der Extrusionsprozesse, inklusive Mittelwert und

Standardabweichung
Fertigungs- ) SME; in SME: in SME3 in SME in SME; in
. Arbeitstag B 4 B B B

variante Wh-kg Wh-kg Wh-kg Wh-kg Wh-kg
1 286,1 224.5 256,3 255,6 30,8

2 230,1 236,3 239,0 235,1 4,6

3 241,6 2332 2339 236,2 4,6

Zyklus 0 4 220,9 227,7 231,3 226,7 5,3
5 2272 215,8 2427 228,6 13,5

6 251,6 249.9 250,4 250,6 0,9

7 2154 215,6 230,5 220,5 8,6

1 251,6 2452 246,1 247.,6 3.4

2 2494 233.,8 237,9 240,4 8,1

Zyklus 1 3 242.,6 240,3 236,8 239.9 2,9

4 2452 2314 235,7 2374 7,1

5 246,4 224.0 236,5 235,6 11,2

1 248,2 247,6 248,0 2479 0,3

2 239,0 2329 218,3 230,1 10,6

Zyklus 2 3 240,0 220,1 231,1 230,4 9,9
4 252,7 228,0 2433 241,3 12,5

5 257,2 241,1 261,3 2532 10,7

Zyklus 3 1 244.6 232,8 241,3 239,6 6,1

2 241,44 226,1 238,44 235,3 8,1

1 250,4 233,1 234.,6 239,3 9,6

Zyklus 4 2 2442 225,5 237,6 235,8 9,5
3 247,0 2339 233,6 238,2 7,6

Zyklus 5 1 249.9 232,1 235,3 239,1 9,5

2 239.,5 228.,5 232,1 2334 5,6

1 2429 234.,6 238,0 238,5 4,2

Zyklus 6 2 2437 2247 231,5 2333 9,6
3 257,3 225,5 235,9 239.,6 16,2

1l 1 238,44 226,5 2323 2324 6,0

Zyklus 7 2 2382 2284 2344 2336 49
Zyklus 8 1 241,6 220.,9 2257 229.4 10,8
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Tabelle 14: Ubersicht der gemessenen Elastizititsmoduln, Zugfestigkeiten —und
Bruchdehnungen aller Zugversuche
Fertigungsvariante Probe E in MPa om in MPa &b 1in %
1 1766 35,68 6,17
2 1770 35,38 6,51
Zyklus 0 3 1774 35,30 6,28
4 1772 35,28 6,24
5 1803 35,86 6,58
1 1773 34,06 6,77
2 1739 34,09 6,43
Zyklus 1 3 1797 33,97 6,82
4 1853 34,19 6,40
5 1787 33,86 6,37
1 1783 30,80 6,73
2 1773 30,94 6,72
Zyklus 2 3 1776 30,97 6,81
4 1745 30,57 6,51
5 1693 30,68 6,81
1 1659 31,92 6,17
2 1624 31,81 6,97
Zyklus 4 3 1604 31,97 6,86
4 1635 31,63 6,58
5 1653 31,89 6,93
1 1613 31,41 6,86
2 1651 31,46 6,07
Zyklus 6 3 1631 31,71 6,76
4 1665 31,66 7,08
5 1655 31,76 6,72
1 1659 32,19 7,12
2 1639 31,95 6,93
Zyklus 8 3 1634 31,87 6,60
4 1657 32,41 7,16
5 1656 32,29 6,88
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Tabelle 15: Ubersicht der gemessenen Elastizititsmoduln, Zugfestigkeiten —und
Bruchdehnungen aller Biegeversuche
Fertigungsvariante Probe E in MPa om in MPa &b 1in %
1 1664 59,65 7,19
2 1672 58,81 7,00
Zyklus 0 3 1679 58,83 7,03
4 1699 60,01 6,98
5 1729 61,14 7,28
1 1663 57,78 6,83
2 1678 59,53 7,17
Zyklus 1 3 1663 58,43 6,99
4 1653 58,75 7,56
5 1667 57,56 6,95
1 1638 56,55 7,02
2 1708 56,85 6,65
Zyklus 2 3 1700 56,95 6,73
4 1688 56,91 6,60
5 1705 57,27 6,89
1 1629 57,26 6,84
2 1677 57,85 6,84
Zyklus 4 3 1678 57,68 7,08
4 1656 56,72 6,74
5 1655 56,58 6,99
1 1631 57,05 7,17
2 1621 57,12 6,83
Zyklus 6 3 1641 57,37 7,13
4 1655 57,12 6,67
5 1662 57,62 6,95
1 1628 58,18 7,11
2 1619 57,65 7,05
Zyklus 8 3 1639 58,42 6,82
4 1631 57,85 6,95
5 1655 59,05 7,17
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Tabelle 16: Ubersicht der gemessenen Speichermoduln, Verlustmoduln und Verlustfaktoren bei

35°C sowie der Schmelztemperaturen aller DMA-Proben

Fertigungsvariante | Probe | E'(35°C) in MPa | E"(35°C) in MPa | tan 8(35°C) | T in °C
1 1203 37,23 0,03084 101,09
Zyklus 0 2 1255 38,13 0,03037 100,76
3 1199 36,77 0,03068 101,24
1 1275 39,19 0,03073 100,4
Zyklus 1 2 1270 39,03 0,03074 100,33
3 1274 39,27 0,03083 100,51
1 1257 39,27 0,03124 100,01
Zyklus 2 2 1234 37,19 0,03014 100,46
3 1289 40,07 0,0311 99,9
1 1220 36,69 0,03008 100,21
Zyklus 4 2 1220 36,98 0,03031 99,36
3 1234 37,54 0,03042 100,54
1 1301 39,98 0,03074 98,02
Zyklus 6 2 1300 39,62 0,03048 98,56
3 1287 39,84 0,03095 99,74
1 1225 37,36 0,0305 99,07
Zyklus 8 2 1291 39,16 0,03034 100,22
3 1253 39,27 0,03134 99,16
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Tabelle 17: Ubersicht der gemessenen Schmelz- und Kristallisationstemperaturen aller DSC-

Proben
Fertigungsvariante Probe T in °C Tein °C
1 115,47 83,89
Zyklus 0 2 119,58 81,24
3 117,01 83,23
1 116,21 82,93
Zyklus 1 2 116,37 83,20
3 117,26 82,99
1 115,50 83,37
Zyklus 2 2 117,62 82,49
3 117,39 82,99
1 118,13 81,66
Zyklus 4 2 115,83 83,17
3 117,15 82,97
1 117,19 82,33
Zyklus 6 2 117,32 82,68
3 117,17 83,07
1 116,33 83,53
Zyklus 8 2 118,22 82,68
3 117,20 83,62
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Tabelle 18: Ubersicht der per HKR ermittelten Kennwerte der Fertigungsvarianten Zyklus 0, 1

und 2 (Mittelwerte und Standardabweichungen)

Fertigungsvariante Scherrate in s7! Scherspannung in MPa | Viskositdt in Pa-s
24,38 +0,11 43,72 + 1,24 1793,40 + 43,45
100,40 £ 0,65 93,24 + 1,66 928,67 + 10,48
260,65 + 1,89 147,58 = 1,40 566,26 + 9,43
549,69 + 0,57 200,00 + 4,45 363,80 + 8,13
Zyklus 0
1218,76 + 16,46 267,72 £4,10 219,66 + 0,73
3052,52 + 27,43 373,08 + 2,82 122,22 + 0,70
6929,53 + 51,19 460,00 + 2,67 66,38 = 0,12
12187,22 + 98,61 548,68 £ 1,53 45,02 £ 0,25
24,05+ 0,15 38,63 0,46 1605,91 + 8,75
99,02 + 0,25 85,34 +£0,43 861,89 + 4,42
255,00 + 0,64 137,06 + 0,60 537,50 + 3,39
539,01 £ 1,66 189,77 £ 1,22 352,08 £2,84
Zyklus 1
1203,24 + 8,88 256,16 + 1,49 212,91 +£2,34
3030,40 £4,43 359,66 + 3,73 118,69 + 1,32
6831,60 + 46,37 444,18 + 3,46 65,02 +0,15
11969,78 + 62,62 533,56 + 3,05 44,58 + 0,06
23,62 £ 0,08 28,38+ 0,24 1201,36 + 11,40
96,24 + 0,51 65,84 + 0,88 684,15 + 5,64
245,37+ 0,65 110,14 £ 0,14 448,88 + 0,64
Zyklus 2 519,24 £ 0,60 158,23 £ 0,37 304,74 £ 0,72
1157,43 + 1,38 218,40 £ 0,45 188,70 = 0,45
2905,17 £ 1,36 314,95 + 0,60 108,41 + 0,23
6527,63 £ 8,30 397,71 £ 0,87 60,93 + 0,11
11605,61 + 20,14 484,07 = 0,71 41,71 £ 0,04
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Tabelle 19: Ubersicht der per HKR ermittelten Kennwerte der Fertigungsvarianten Zyklus 4, 6

und 8 (Mittelwerte und Standardabweichungen)

Fertigungsvariante Scherrate in s7! Scherspannung in MPa | Viskositdt in Pa-s
23,62 + 0,08 28,38 £ 0,24 1201,36 = 11,40
96,24 + 0,51 65,84 + 0,88 684,15 + 5,64
245,37 £ 0,65 110,14 £ 0,14 448,88 + 0,64
519,24 £ 0,60 158,23 + 0,37 304,74 £ 0,72
Zyklus 4
1157,43 + 1,38 218,40 £ 0,45 188,70 + 0,45
2905,17 = 1,36 314,95 + 0,60 108,41 +0,23
6527,63 £+ 8,30 397,71 +£ 0,87 60,93 0,11
11605,61 + 20,14 484,07 £ 0,71 41,71 £ 0,04
22,88 +0,15 22,18 £ 0,48 969,12 + 15,45
94,48 + 0,38 56,26 + 0,46 595,54 + 3,02
242,57 +0,97 95,62 +0,16 394,21 + 1,31
Zyklus 6 509,55 + 1,47 138,91 £ 0,67 272,61 £ 1,64
1124,54 + 1,48 195,06 £ 0,81 173,46 £ 0,87
2829,20 + 3,12 287,66 + 1,36 101,67 + 0,53
6298,31 + 18,81 368,19 + 1,84 58,46 0,15
11236,81 + 58,96 455,10 + 1,48 40,50 £ 0,20
23,10+ 0,25 22,54+ 0,42 975,38 £8,02
94,58 + 0,46 55,63 £ 0,65 588,13 +5,28
242,82 £ 0,51 94,92 + 0,66 390,92 + 3,54
Zyklus 8 507,90 + 1,31 137,44 £ 0,96 270,61 + 1,31
1121,17 + 1,33 194,09 + 0,67 173,11 £ 0,40
2840,93 + 47,69 286,41 £ 1,09 100,83 £ 1,52
6240,74 + 24,03 365,09 £ 5,46 58,50 + 0,66
11052,39 + 261,25 455,39+ 1,57 41,22 +0,94
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