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1 Hintergrund und Ausgangssituation

Die Region Augsburg etabliert sich als Kompetenzregion fir den industriellen Einsatz von
kohlenstofffaserverstarkten Kunststoffen (CFK). Aus dem steigenden Anteil von CFK in un-
terschiedlichen Industriezweigen ergibt sich zwangslaufig, dass — mit einem gewissen zeitli-
chen, produktspezifisch sehr unterschiedlichen Zeitverzug — immer mehr ausgediente Pro-
dukte als Abfall anfallen werden, die CFK-Materialien enthalten, die dann auch im Sinne der
Produktverantwortung recycelt werden missen.

Neben der weltweit agierenden SGL Group, die zu den bedeutendsten Produzenten von
Kohlenstoff- bzw. Graphitprodukten zahlt und der Materialforschung an der Universitat Augs-
burg, siedeln sich spezialisierte Institute der DLR sowie der Fraunhofer Gesellschaft eben-
falls in Augsburg an. Zudem haben sich im Carbon Composite e. V. (CCeV) mittlerweile
mehr als 90 grolie wie mittelstandische Unternehmen, Forschungseinrichtungen und offentli-
che Institutionen zusammen gefunden, um gemeinsam diese Etablierung voranzutreiben
(siehe auch http://www.carbon-composites.eu).

Der Hauptfokus richtet sich derzeit auf produkt- und produktionsspezifische Fragestellungen,
um CFK Herstellungsprozesse zu optimieren sowie geeignete Verarbeitungsverfahren zu
entwickeln.

Das Thema End-of-Life spielt in diesen eher kurzfristigen Betrachtungen eine untergeordnete
Rolle. Um aber den mit vielen Vorteilen behafteten Verbundwerkstoffen mittel- und langfristig
zum Erfolg zu verhelfen, missen auch geeignete Verfahren zur Rickfliihrung der ,verbrauch-
ten“ Werkstoffe entwickelt werden und bereit stehen. Dies gilt fur Produkte der Luftfahrtin-
dustrie — Lebensdauer ca. 20 bis 30 Jahre — aber auch im besonderen Male fur die Auto-
mobilindustrie — Lebensdauer ca. 10 bis 15 Jahre — die vor allem in Bayern einen hohen
wirtschaftlichen Stellenwert innehaben.

Die Entwicklung marktfahiger Recyclingverfahren flr derart komplexe Werkstoffe die durch-
aus einen Zeitraum von einem Jahrzehnt betragen kann, muss demnach ebenfalls zum jetzi-
gen Zeitpunkt angegangen werden.

Das Kompetenzzentrum Augsburg hat es sich deshalb zur Aufgabe gemacht, solche Verfah-
ren weiter zu entwickeln und technisch zu etablieren, um letztlich auch den Unternehmen der
Region Recyclingkapazitaten zur Verfigung stellen zu kénnen.

Derzeitige Erkenntnisse lassen eine optimierte thermische Behandlung mittels Pyrolyse als
erfolgversprechendsten Ansatz erscheinen. Im Landkreis Glinzburg steht mit der Pyrolyse-
anlage in Burgau (MPA Burgau) eine seit langem mit Erfolg betriebene gro3technische Pyro-
lyseanlage in unmittelbarer Nahe des Kompetenzzentrums in Bayern zur Verfiigung. Diese
stellt die derzeit einzige allgemein nutzbare Pyrolyseanlage fur Abfalle in der BRD dar. Diese
Anlage soll Ausgangspunkt fir die Entwicklung eines geeigneten CFK-Recyclingverfahrens,
welches zukunftige Markte wirtschaftlich bedienen kann, sein. Hauptaugenmerk bei der Pro-
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zessentwicklung liegt dabei auf der Realisierung einer hohen Produktqualitadt und dem Errei-
chen nennenswerter Durchsatze von ,verbrauchten* Verbundwerkstoffen.

2 CFK-Recycling

Kohlenstofffaserverstarkte Kunststoffe stellen ein Verbundmaterial aus Kohlenstofffasern und
einer Kunststoffmatrix dar. Kohlenstofffasern werden tberwiegend aus Polyacrylnitril (PAN)
in einem mehrstufigen Prozess hergestellt. In einem ersten Schritt wird das Ausgangsmate-
rial Polyacrylnitril bei 200°C bis 300°C einer Stabilisierungsbehandlung an Luft unterzogen.
In einem anschlieRenden Prozessschritt erfolgt die Karbonisierung bei 1300 — 1600°C. Die
mechanischen Eigenschaften der Fasern sind stark von dieser Behandlungstemperatur ab-
hangig. Bei ca. 1300°C erreicht die Festigkeit ihr Maximum. Hochfestigkeitsfasern (HT) und
Intermediate-Modulus (IM) Fasern werden bei dieser Temperatur hergestellt. Die Steifigkeit
der Fasern in Faserrichtung steigt kontinuierlich mit der Behandlungstemperatur. Aus diesem
Grund werden Hochmodulfasern (HM) in einem weiteren Prozess (Graphitieren) Temperatu-
ren von 2000 — 3000°C ausgesetzt.

Die Schwierigkeit des Recyclings von Hochleistungsfaserverbundwerkstoffen besteht sowohl
im erneuten Erwarmen von Duromeren (wie z.B. Epoxidharze) wie auch in der mdglichst
weitgehenden Erhaltung der Faserlange. Die Gewinnung von Kurzfasern wird bereits prakti-
ziert. Als Recycling-Verfahren kommen das thermisch-stoffliche Recycling (katalytische Pyro-
lyse, Umkehrvergasung) und das chemische Recycling (Zersetzung der Matrix mittels che-
mischer Aufspaltung der Verbindungen, z.B. durch Methanolyse oder Glykolyse mit an-
schlieRender Rickgewinnung der Fasern) in Frage. Weiterhin werden bereits das werkstoff-
liche Recycling (Zerkleinerung, Abtrennung des Mahlgutes und Einsatz als Fillstoff) und die
thermische Verwertung (Verbrennung, Pyrolyse, Verwertung im Hochofen) angewendet.

Um ein qualitativ hochwertiges Recyclingprodukt zu erhalten, muss der Schwerpunkt von
zukunftigen Verfahren bei dem Erhalt einer moglichst groRen Faserlange der CFK-
Materialien liegen, denn diese ist bedeutend fur die Qualitadt des Recyclingproduktes. Je lan-
ger die Fasern, desto hdher die Qualitat der CFK Materialien.

Fir das Recycling von CFK stehen derzeit die in den folgenden Abschnitten kurz erlauterten
Verfahren zur Verfugung.

2.1 Stoffliches Recycling

Bei den stofflichen Recyclingverfahren muss zwischen der Verwertung von faserverstarkten
Thermoplasten und Duroplasten unterschieden werden. Dabei stellen faserverstarkte Kunst-
stoffe auf Thermoplastbasis ein geringeres Problem dar. Dies ist damit zu begriinden, dass
thermoplastische Kunststoffe je nach Typ bei einer bestimmten Temperatur schmelzen. An-
schliefend konnen diese in Form gebracht und durch Abklhlen verfestigt werden. Im Ge-
gensatz dazu stellt sich das Recycling von duroplastischen kohlenstofffaserverstarkten
Kunststoffen schwieriger dar. Duroplaste lassen sich durch erneutes Erhitzen nicht I6sen, so
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dass ein Aufschmelzen anders als bei Thermoplasten nicht mdglich ist. Fur solche Kunststof-
fe wurde deshalb in Veroéffentlichungen primar die Zugabe von zerkleinerten CFK-Partikeln
zu kurzfaserverstarkten Kunststoffen untersucht’.

2.2 Chemisches Recycling

Als chemische Verfahren der Rohstoffriickgewinnung kommen die Pyrolyse, Teiloxidation
und Solvolyse in Betracht. Weiter waren Verfahren wie Hydrierung und Alkoholyse theore-
tisch moglich, erscheinen aber derzeit unwirtschaftlich.

Pyrolyse

Durch Pyrolyse werden organische Materialien (Kunststoffe, Papier etc.) bei Temperaturen
zwischen 250°C — 800°C unter Luftausschluss zersetzt, wobei Pyrolysegase wie CO, H, und
CH, aus den flichtigen Bestandteilen entstehen. Dadurch sind eine energieautarke Beseiti-
gung dieser Materialien und die Ruckgewinnung Uberschissiger Energie durch Nachver-
brennung der Pyrolysegase maoglich. Weiterhin ist es moglich bei Temperaturen von Uber
1.200°C eventuell wahrend des Pyrolyseprozesses entstehende Schadstoffe wie Dioxine zu
eliminieren. Nicht organische Bestandteile wie Metalle, Glas, Mineralien, Kohlenstoff verlas-
sen die Pyrolyseanlage — je nach Temperaturniveau - weitgehend unverandert. Aus diesem
Grunde erscheint der Pyrolyseprozess als potenziell sehr gut geeignet, hochwertige anorga-
nische Materialien aus Verbunden mit organischen Materialien abzutrennen.

In der Regel verfligen aber derzeit im Betrieb befindliche Anlagen nicht Uber geeignete Ein-
richtungen zur Zufihrung, zum Austrag und zur Abtrennung von hochwertigen Stoffen oder
die Gesamtkonzeption der Anlage ist fir solche Zwecke nicht geeignet. Die wenigen Anla-
gen, die fir Monochargen, etwa zur Aufbereitung goldreicher Materialien Verwendung fin-
den, sind nur fir bestimmte, eng begrenzte Einsatzzwecke geeignet und nur zu hohen Kos-
ten verfigbar. Zudem verfiigen diese Anlagen nur Uber geringe Kapazitaten. Ein wirtschaftli-
ches Betreiben zukiinftiger Riickgewinnungsanlagen mit Monochargen kohlenstofffaserver-
starkter Kunststoffe erscheint aufgrund des relativ hohen Materialwerts jedoch realistisch.
Ausschlaggebend ist die Qualitat bzw. die mechanischen Eigenschaften der durch Pyrolyse
gewonnenen Kohlenstofffaser, welche durch die Prozessparameter wie beispielsweise Tem-
peratur und Verweildauer wesentlich beeinflusst werden.

In der Literatur finden sich fur das Recyceln von CFK mittels Pyrolyse bereits mehrere An-
satze, die in der Tabelle 1-1 gegenubergestellt sind.

Die University of Missouri fihrte Versuche bei Temperaturen zwischen 500 °C - 650 °C
durch und benutzte das Edelgas Argon, um eine inerte Atmosphare herzustellen. Anschlie-
Rend wurden die gewonnen Fasern wieder in eine Matrix eingebettet, um die Verstarkungs-
wirkung ermitteln zu kénnen. Auf dieser Basis konnte man das Ergebnis mit Stapelfasern

! Bledzki, A K.; Goracy, K.: Verwertung von Kunststoffen in Sutter H. (Hrsg.), Erfassung und Verwer-
tung von Kunststoffen, Berlin 1993
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(12,7 mm) vergleichen. Dabei konstatierte man bei einem 50 % -igen Faseranteil im Verbund
eine Verringerung der Verstarkungswirkung um 30 %. Die Verantwortlichen leiten dies aber
in erster Linie aus der Verklirzung der Faserlangen ab und nicht aus Beeintrachtigungen der
Fasereigenschaften.?

Fur die an der University of Chicago beschriebenen Untersuchungen wurde wahlweise Ar-
gon oder Stickstoff als Pyrolysemedium verwendet. Die Reaktionstemperaturen lagen im
Bereich von 670°C bis 815°C, wobei die Versuchsparameter von 670 °C und eine Verweilzeit
von 10 min favorisiert wurden. Allerdings kam man unter diesen Versuchsbedingungen zur
Erkenntnis, dass die Zugfestigkeit von Recyclingfasern lediglich ein Drittel des urspringli-
chen Betrages einnahm. Der E-Modul hingegen blieb erhalten. Die Autoren argumentierten
dahingehend, dass die Ursache daflir wahrscheinlich in der Entfernung der Schlichte auf der
Oberflache der Fasern liegt. Allerdings ist zu bemerken, dass eine Oberflachenbehandlung
von Kohlefasern mit Schlichte primar auf die Faser-Matrix-Kopplung und die Verarbeitbarkeit
der Fasern wirkt. Sie hat nicht den Zweck die Zugfestigkeit zu beeinflussen. Daher ist es
fraglich, ob diese Erklarung richtig ist.2

Der Verfahrensansatz der Universitat Erlangen beschreibt Versuche in einem breiten Tem-
peraturspektrum (350°C — 700°C) mit Stickstoff als Pyrolysemedium. Fazit der Autoren ist,
dass man eine Mindesttemperatur von 350°C einhalten sollte, um eine vertretbare Zerset-
zungsgeschwindigkeit gewahrleisten zu kénnen. Zur weiteren Untersuchung der Verstar-
kungswirkung wurden die recycelten Fasern in Thermoplaste eingebracht. Das Ergebnis
besagt, dass fur die Zugfestigkeit nur etwa 60 % des Wertes fur Neufasern erreicht wurde.
Die Begrindung liegt auch hier in den verklrzten Faserlangen. Zudem wird auch die Mog-
lichkeit in Betracht gezogen, dass der Pyrolyseprozess Auswirkungen auf die chemische
Oberflachenstruktur der Fasern haben kénnte und somit auch auf die Faser-Matrix-
Kopplung.?

Bei den Untersuchungen im grof3technischen Malstab an der TU Hamburg - Harburg wurde
eine Atmosphare eingesetzt, die aus den Rauchgasen des Pyrolysevorgangs bestand. In
Laborversuchen wurde jedoch auf das Gas Argon zurlickgegriffen. Die Temperaturen be-
wegten sich zwischen 450°C und 600°C bei einer Verweilzeit von 60 min. Mittels Einzelfa-
sermessungen wurde ersichtlich, dass die Festigkeit bis 500°C erhalten bleibt, dartber hin-
aus jedoch wesentlich abfallt. In Bezug auf groRtechnische Prozessbedingungen wurden
keine Empfehlungen ausgesprochen, da die Fasern Harzriickstande aufwiesen und die Ver-
weildauer noch nicht optimiert wurde.?

2 Totzke Mathias, Dissertation: Untersuchungen zum Recycling von Carbonfaserverstarkte Kunststof-
fen durch Depolymerisation im Metallbad, WeiRensee Verlag, Berlin 2005
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Tabelle 2-1: Gegentberstellung existierender Ansatze zum Recycling vom CFK mit dem Pyrolysever-

fahren
Institution University of University of Universitat Er- TU Hamburg -
Missouri Chicago/ langen Harburg
Argonne National
Laboratory
Autor/ Unser et al. Jody et al. Schubert; Ehren- | Schutte; Ahlborn;
Publikationsjahr 1996, 1999 1999, 2000, 2002 | stein; Schiebisch | Binoit
1996, 2000 1997, 1998
Verfahrensprinzip | Pyrolyse in Gas- | Pyrolyse in Gas- | Pyrolyse in Gas- | Pyrolyse in Gas-
Atmosphare Atmosphare Atmosphare Atmosphare
Pyrolysemedium Argon Argon, Stickstoff | Stickstoff Rauchgas aus
Gasbefeuerung
Untersuchter 500 C - 650 °C 670°C - 815°C 350°C - 700°C 450°C - 600°C
Temperaturbe-
reich
Verweildauer im | 60 - 120 min 5-45min 60 min 60 min
Reaktor
Eingesetztes - CFK-Teile aus - Nicht ndher - CFK-Abfall aus | - Ausgehartete
Ausgangsmaterial | der Luftfahrtin- spezifizierter Luftfahrtindustrie | CFK - Abfélle aus
dustrie CFK Typ Luftfahrtindustrie
- Schreddern und
- Mahlen der - CFK-Flocken, Mahlen auf - Schreddern und
Teile auf Korn- Dicke 2 bzw. 4 Korngréofie im Mahlen auf
gréRe im bereich | mm mm Bereich Korngrofie im
von 1 cm mm - Bereich
Durchgefuhrte - Mechanische - Gewichtsverlust | - TGA - Mechanische
Untersuchungen Kennwerte Com- | bei Reaktion . Kennwerte Re-
pound Epoxid- - Mechanische cyclingfaser
- REM Kennwerte von

harz — Recycling-

faser - Mechanische grc;?;pg Engezyg_ REM
-TGA' Kennwerte Re- lingfaser
cyclingfaser

- REM? -REM
Pyrolysebedin- 600°C, 120 min 670°C, 10 min > 350°C, 60 min | 450°C, 60 min
gungen fiir opti-
males
Ergebnis
Ergebnisse Quali- | Verringerung Zugfestigkeit ca. | Zugfestigkeit ca. | Festigkeit blieb
tatsuntersuchun- Verstarkungswir- | 33 % der Ur- 60 % der Ur- bis 500 °C erhal-
gen kung um 30 % sprungsfestigkeit, | sprungsfestigkeit | ten

(Faseranteil 50
%)

E-Modul unver-
andert

1 Thermogravimetrische Analyse

2 Rasterelektronenmikroskop
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3 Bereits vorhandene Recyclingverfahren

3.1 Recycling-Center Stade

Gegriindet wurde die CFK Valley Stade Recycling GmbH & Co. KG im Februar 2007. Sie ist
eine 100%ige Tochterfirma der Karl Meyer AG aus Wischhafen/Elbe. Als Forschungs- und
Entwicklungsprojekt entstand bis 2010 am Standort Stade bei Hamburg ein CFK Recycling
Center, eine Anlage, in der grofdtechnisch anfallende kohlestofffaserhaltige Abfalle stofflich
recycelt werden sollen. Auch hier ist das Ziel, das Entsorgungsproblem von CFK-Material zu
I6sen und einen C-Faser-Sekundarrohstoff herzustellen, der neue Wertschdpfungspotenziale
bietet. Dazu werden C-faserhaltige Produktionsabfalle, Fehlchargen sowie End-of-Life-
Bauteile angenommen. Diese werden in einem Sortier- und Aufbereitungsprozess fur den
Recyclingablauf vorbehandelt. Im Anschluss werden die C-Fasern mittels eines Pyrolysever-
fahrens im Chargenofen zurlickgewonnen. AbschlieBend werden die freigelegten Kohlen-
stofffasern gereinigt und zerkleinert. Als Kurz- oder Stapelfasern kdnnen diese Fasern wie-
der am Markt angeboten werden.

Auf der Messe K 2010 in Dusseldorf prasentiert die CFK Valley Stade Recycling GmbH &
Co. KG die neu gegriindete Schwestergesellschaft carboNXT GmbH, die zukiinftig die Ver-
triebsaufgabe fur die recycelten Kohlestofffasern tbernehmen soll. Das vertriebene Produkt
besitzt wie die Firma den Namen carboNXT und wurde in den Varianten ,milled“ (gemahlen)
und ,chopped” (geschnitten) angekundigt.

3.2 Organofolie

Die Prozesskette zur Herstellung der Organofolie wurde am Faserinstitut Bremen e.V. entwi-
ckelt und erstmalig am Institut fir Polymerwerkstoffe und Kunststofftechnik der TU Clausthal
in Kooperation mit dem Faserinstitut Bremen hergestellt. Ausgangsstoffe sind dabei eine
direkt hergestellte Folie aus Polypropylen und geschnittene Rovings aus Kohlenstofffasern,
welche Uber Vibrationstechnik ausgerichtet und auf die Folie geférdert werden. Anschlie3end
wird das Vorprodukt der Organofolie in einer Doppelbandpresse bis auf den Schmelzbereich
des Thermoplasts erwarmt und somit die Fasern mit der Matrix impragniert. Die Organofolie
ermoglicht erstmals die Herstellung von faserverstarkten Folien mit gerichteten Langfasern.
Diese Langfasern werden aus Gewebeverschnittresten von Kohlenstofffasern aus der Fa-
serverbundwerkstoffverarbeitung gewonnen, aufbereitet und als gerichtete Langfasern einer
Folie zugefuhrt. Es ist aber auch mdéglich, Neufasern fiir die Organofolie zu verwenden. An-
schlielRend erfolgen die Faserimpragnierung und die spatere Bauteilherstellung im Tiefzieh-
verfahren®.

3 Homepage: www.organofolie.de
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4 Bedarfaufnahme

In diesem Teil wurden speziell die Bedirfnisse der Industrie hinsichtlich Recycling von CFK
analysiert.

Der Bedarf an Recyclingtechnologien fur Carbonfasermaterialien und an den erzeugten Re-
cyclingprodukten hangt von der Nachfrage und dem Einsatz carbonfaserverstarkter Kunst-
stoffe ab. Die Prognosen fur die kommenden Jahre zeigen ein deutliches Wachstum.

Die Carbonfasern werden momentan hauptsachlich in Bereichen wie der Luft- und Raum-
fahrt, der Industrie sowie Sport und Freizeit eingesetzt und unterscheiden sich je nach An-
wendungsgebiet in ihrer Art und somit auch in ihrer Qualitat. Im Bauwesen wird CFK in Form
von Lamellen oberflachlich oder in Schlitze auf die Bauteiloberflache geklebt, um Bauwerke
zu verstarken. Prognosen zu kinftigen Anfallmengen sind rar und oft genug stark abwei-
chend.

Mittel- bis langfristig erscheinen flir Recyclingaktivitdten insbesondere ausgediente Rotor-
blatter und Komponenten aus der Automobilindustrie interessant, sofern es dort wirklich zu
einem vermehrten Einsatz von CFK kommt. Der mafRgebliche Treiber in der Automobilindust-
rie ist die Altautoverordnung, die in den nachsten Jahren noch restriktivere Anforderungen an
die Verwertung vorgeben wird. Im Bereich der Luft- und Raumfahrt werden es in den nachs-
ten Jahrzehnten vorrangig Produktionsreste sein, die recycelt werden mussen. Die Endpro-
dukte, also die Flugzeug- und Helikopterrimpfe, sind langlebige Komponenten und werden
zudem oft in Landern aulierhalb der EU abgewrackt.

Bislang wurden die CFK-Reste gehackselt und als Fillstoff im Straflenbau verwendet oder
deponiert. Mengenentwicklung: Fir 2010 wird in Europa mit einem Anfall von etwa 500 bis
1000 Tonnen CFK-Resten gerechnet aufgrund des verstarkten Einsatzes, beispielsweise im
Flugzeugbau und in Windkraftanlagen. Die Carbon-Fasern sind schwierig wiederzugewin-
nen, weil sie in die Harzmatrix eingegossen sind. Weltweit arbeiten mehrere Forschergrup-
pen daran, diesen dullerst stabilen Verbund |6sen zu kénnen.*

* Deffke, U. (2010): Auch stabile Kohlenfasern lassen sich wiederverwerten. Stuttgarter Zeitung vom
04.01.2010. Darstellung im Internet unter:

http://www.stuttgarter-zeitung.de/stz/page /2336456 0 7510 -auch-stabile-Carbonfasern-lassen-sich-
wiederverwerten.html
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Tabelle 4-1: Attraktivitatsmatrix: Abfalle aus CFK

stoffliche
Verwertung

Bewertungs- | zukinftiges
kriterium | Aufkommen

Logistik-
Fit

Nachfrage n.
Sekundarmaterial
perspektivisch

Anwendungsfeld

Rotorblatter Wind- steigend gut kein mittel

kraftanlagen Standard,

Automobilindustrie steigend gut bislang nur  hoch
Deponierung

Luftfahrt steigend gut und teilweise  gering
thermische
Verwertung

Bei allen Schwierigkeiten des Recyclings sind die Mengenstrome an CFK bereits heute fiir
Recyclingaktivitaten hochst interessant, weil mit steigenden Abfallmengen aus konventionel-
len und neuen Anwendungsfeldern zu rechnen ist. Herausforderungen liegen in der Umset-
zung eines wirtschaftlichen und 6kologischen Recyclingverfahrens sowie im Aufbau einer
Erfassungslogistik.

Aus dem Bereich CFK kommen fir die Entwicklung zukinftiger Entsorgungsstrategien meh-
rere Anwendungsfelder in Betracht. Die Materialien werden primar in grof3eren technischen
Anwendungen eingesetzt und die daran anschlieBenden Entsorgungsketten sind &ahnlich
(Logistik fir Rotorblatter nur unwesentlich anders als Logistik flir Bootsrimpfe). Es liegt auf
der Hand, zunachst den Blick auf Serienprodukte mit hoher Stuickzahl und gréReren Flachen
zu richten, insbesondere ist hier der Automobilsektor relevant oder zukiinftig Rotoren von
Windkraftanlagen und ausgediente Bauteile aus dem Luftfahrtbereich. Im Automobilsektor
fallen zum einen héhere Mengen an Produktionsresten aus CFK an und zum anderen besit-
zen KFZ eine deutlich kirzere Lebenserwartung als Flugzeuge oder Helikopter, die ebenfalls
(in stark steigendem Malie) aus CFK gefertigt werden.

Um das Recyclingverfahren entsprechend der Anforderungen anpassen zu kénnen sind In-
formationen Uber die Art und die Menge der kiinftigen CFK-Abfalle wichtig. Die bisher ermit-
telten Verfahrensmdglichkeiten im Bereich der Pyrolyse lassen zudem den Schluss zu, dass
die Eigenschaften der urspriinglichen Kohlenstofffasern nicht vollstandig erhalten bleiben.
Aus diesem Grund ist es bedeutend, die Unternehmen in Bayern, die CFK einsetzen bzw. an
dem spateren Rezyklat Interesse zeigen, an der Entwicklung des Recyclingprozess Teil ha-
ben zu lassen. Das bifa Umweltinstitut erstellte daher in Zusammenarbeit mit der ICT einen
Fragebogen, um die entsprechenden Sachverhalte klaren zu kénnen. Die Tabelle 4-2 zeigt
die Themengebiete und die Inhalte im Uberblick, die damit abgefragt werden sollen.
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Einleitend werden die in den Unternehmen eingesetzten Fasertypen, die verwendeten Mat-
rixwerkstoffe, deren Kombinationen sowie deren jahrliche Einsatzmengen abgefragt. Weiter
werden die Betriebe nach Art und Menge der eingesetzten Prepreg-Materialien befragt. Der
zweite Teil des Bogens behandelt verstarkt die Art und Menge des anfallenden CFK-Abfalls
sowie eine Einschatzung der zukinftigen Entwicklung dieser Daten. Im weiteren Verlauf wird
um eine moglichst genaue Beschreibung der Entsorgungswege gefragt, also wo Abfalle ge-
sammelt werden, ob dies Sortenrein geschieht, ob und wie groRe Ausschussteile oder aus-
gediente Bauteile zerkleinert werden, usw.

Tabelle 4-2: Themengebiete und Inhalte des Fragebogens im Uberblick

Themengebiete Inhalte

Fasertyp, Harzsorten, Arten

1 Allgemeine Fragen zu den eingesetzten C-Fasern .
der Prepregmaterialien

Aktuelle Mengen, Zustand der
Prepreg-Verschnitte (feucht,

2 Fragen zur Art und Menge der anfallenden CFK-Abfélle | ausgehartet), zusatzliche
Werkstoffe in Sandwichstruku-
ren

Art und Menge in den nachsten
3 Fragen zur zuklnftigen Entwicklung der CFK-Abfalle 5 bis 10 Jahren, durchschnittli-
che Lebensdauer der Produkte

Bisherige Entsorgung (z.B.
Verfahren, Wege, Arbeitsschrit-
te, Orte, Zerkleinerung, Sam-
melbehalter)

4 Fragen zur Entsorgung der CFK-Abfalle

Bei der Gestaltung des Fragebogens wurde darauf geachtet, dass dessen Beantwortung mit
einem moglichst geringen Zeitaufwand fur die Unternehmen verbunden ist. Des Weiteren
sollten die Antworten vergleichbar und auswertbar sein, damit man die gewilinschten Aussa-
gen herausfiltern kann, was der folgende Ausschnitt (Tabelle 4-2) verdeutlicht:
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Tabelle 4-3: Auszug aus dem Fragebogen

3 Zuklnftige Entwicklung der CFK-Abfalle

Welche CFK-Abfalle fallen zukiinftig (also in etwa 5 Jahren) bei lhnen an?

Bitte Zutreffendes ankreuzen und ggf Angaben hinzufiigen.

Art des CFK-Abfalls
Trockene C-Fasern (Rovings, Gewebe-, Gelegeverschnitt) i
Unausgeharteter Prepregverschnitt m]
Ausgeharteter Prepregverschnitt i
Uberlagerte Prepregs (Rollenware) o
Produktionsabfalle (Spane, Besaumungs-Verschnitt) i
Sonstige: 0
O

4 Fragen zur Entsorgung der CFK-Abféalle

Bitte beschreiben Sie, wie die CFK-Abfalle in Ihrem Unternehmen generell entsorgt
werden (z.B. Verfahren, Wege, Arbeitsschritte, Orte, Zerkleinerung, Sammelbehalter).

Sehen Sie in Threm Tatigkeitsfeld/Unternehmen potentielle Anwendungen fur rCF?

Mit dieser Art der Befragung sollten Information der direkt betroffenen Unternehmen erhoben
werden. Leider wurde keiner der versendeten Bogen beantwortet ans bifa Umweltinstitut
zurtckgesendet. Auch nach Rickfrage bei den Ansprechpartnern der angeschriebenen Un-
ternehmen liegt bifa bis heute kein ausgeflllter Fragebogen vor. Die von bifa zu Grunde ge-
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legten Daten stlitzen sich deshalb auf aktuelle Literaturdaten, die im Gesprach mit Industrie-
partnern diskutiert und bestatigt wurden.

5 Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

Dieser Arbeitspunkt beschaftigt sich mit dem Kosten-Nutzen Aspekt eines CFK Recycling-
prozesses an der MPA Burgau. Hierbei soll die Wirtschaftlichkeit des Recyclingverfahrens
mdglichst ganzheitlich bewertet werden. Ein Recyclingprozess kann grundsatzlich dann wirt-
schaftlich realisiert werden, wenn die Kosten aus Sammlung, Aufbereitung, Veredelung und
den allgemeinen Kosten den Erlds fur das Sekundarmaterial nicht Uberschreiten ("6konomi-
sche Nutzenschwelle").

Hierzu sind die einzelnen Erlés- und Kostenpositionen fiir verschiedene realistische Szenari-
en zu ermitteln und eine Wirtschaftlichkeitsbilanz zu erstellen. Die einzelnen Szenarien bein-
halten verschiedene Auspragungen der variablen Faktoren, wie z.B. Ricklaufquoten aus
dem Markt oder Preise fur Neumaterial.

Die gesamte Modellrechnung kann in zwei gedankliche Rechnungsteile gegliedert werden:

Im ersten Teil werden zunachst die anlagenbezogenen Kosten abgeschatzt. Hierzu zahlen in
erster Linie die erforderlichen Investitions- und Betriebskosten der MPA Burgau. Zudem ist
die Kostensituation in Bezug auf die unterschiedlichen Mengengerlste an zu erwartenden
CFK-Abfallen zu untersuchen. Fir die Zukunft gibt es hier unterschiedliche Prognosen, de-
nen durch die Berechnung verschiedener Szenarien Rechnung getragen wird.

Der zweite Rechnungsteil behandelt eine (berschlagige Ermittlung stoffstrombezogener
Wirtschaftlichkeitsfaktoren. Grundlegend ist hier zunachst die genaue Kenntnis Uber die ak-
tuelle Ist-Situation, d. h. welche Kosten durch die derzeitige Erfassung, Deponierung und
Verbrennung von CFK-Material entstehen bzw. durch ein CFK-Recycling zuklnftig vermie-
den werden konnen. Im Anschluss werden die unterschiedlichen Erl6sszenarien betrachtet.
Diese sind in erster Linie abhangig von Nachfrage und Preisen fur CFK-Neuware bzw. der
Sortenreinheit und Qualitat der wiedergewonnenen Kohlenstofffasern. Eine Abschatzung der
zu erwartenden Opportunitatskosten schliel3t den zweiten Teil der Wirtschaftlichkeitsbetrach-
tung ab.

5.1 Mengengerist der CFK-RUucklaufe

Getrieben durch den weltweit vermehrten Einsatz kohlenstoffhaltiger Verbundwerkstoffe sind
fur die kommenden Jahre immer grélkere Mengen an CFK-Produktions- und Konsumenten-
abfallen zu erwarten. Fir den Zeitraum 2009 bis 2014 prognostiziert ROBERTS Uber ver-
schiedene Industriezweige hinweg einen um etwa 75% steigenden Bedarf an Fasermateria-
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lien. Im Besonderen die Bereiche Sport & Freizeit, weitere Industrien und die Windkraft
wachsen (iberproportional® (Abbildung 5-1).

Prognostizierter weltweiter Faserbedarf [t]

= 70000 8295
o
€ o000 o B0
L
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T = y g ) )
@ ‘g 50000 2805 ey Industrie (weitere)
'2 = 26810 11556 . .
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an
o —Zivile Luftfahrt
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Abbildung 5-1: Prognostizierter Weltweiter CFK-Faserbedarf bis 2014°

In Bezug auf die Ruckfihrung dieser spater ,verbrauchten“ Werkstoffe gilt es, deren lange
Lebensdauer in die Recycling-Uberlegungen mit einzubeziehen. Fiir Produkte der Luftfahrt-
industrie wird z.B. mit einer Lebensdauer von ca. 20 bis 30 Jahren gerechnet. Fir die Auto-
mobilindustrie sind Werte von ca. 10 bis 15 Jahre zu erwarten. Der Sport & Freizeit-Bereich
ist dagegen wesentlich schnelllebiger, aber auch hier gibt es langlebige Glter wie z.B. Sport-
jachten. Trotz dieser grof3teils langen Zeitspannen ergibt sich zwangslaufig, dass diese Pro-
dukte mit jeweilig unterschiedlichem Zeitverzug als Abfall anfallen werden und im Sinne der
Produktverantwortung recycelt werden mussen. Fur drei Prognosejahre, mit Start im Jahr
2012 und zwei darauf folgenden Funfjahreszyklen, werden fur das Basisszenario die in Ta-
belle 5-1 dargestellten Ricklaufmengen zum CFK-Recycling angenommen. Nach Riickspra-
che mit der Firma Lober GmbH & Co. KG kénnten diese Mengen alleine von der Firma Lober
akquiriert werden.

Fir konservative Szenarien wird von einer halb so hohen Ricklaufmenge ausgegangen.

® Roberts, T.: The Carbon Fibre Industry Worldwide 2008-2014. Materials Technology Publications
(Hrsg.), 2008

® Roberts, T.: The Carbon Fibre Industry Worldwide 2008-2014. Materials Technology Publications
(Hrsg.), 2008
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Tabelle 5-1: Angenommene CFK-Mengen zur Entsorgung bei der MPA Burgau im Basisszenario

Sport & Freizeit - 2.000t 4.000 t
Industrie (weitere) 500t 1.000 t 2.000t
Windenergie - 500t 1.500 t
Druckbehalter - - 1.000 t

Offshore Ol & Gas - - -

Bauwesen - - -
Automotive - 500 t 3.000 t
Raumfahrt & Militar - - -
Zivile Luftfahrt - 500 t 3.000 t

Mengenricklauf gesamt 4.500 t 14.500 t

5.2 Investitionen fir das CFK-Recycling

Zur Umstellung des Anlageninputs auf CFK-Abfalle missen an der bestehenden Pyrolysean-
lage einige bautechnische Veranderungen und Anpassungen vorgenommen werden. Die
Installation eines Trockenaustrags umfasst eine neue Kiihlschnecke, Austragschleusen an
Drehrohr und Kuhlschnecke, den Stahlbau und die Warmedammung. Hierfur sind Kosten in
Hoéhe von etwa 310.000 € plus Verpackung und Fracht zu erwarten. Fir die Verarbeitung
grol3er gebrauchter CFK-Bauteile werden zudem weitere Anlagenbereiche der MPA-Burgau
angepasst werden muissen. Fir die aufwendigere Materialaufgabe, komplexere Vorzerklei-
nerung, Dosierung, etc. werden Kosten in Hohe von 1.000.000 € veranschlagt.

5.3 Betriebskosten der MPA Burgau

Fur die Ermittlung der genauen Betriebskosten der MPA-Burgau stand mit den Wirtschaft-
lichkeitsplanen der Jahre 2010 und 2011 sowie den Betriebsdatenauswertungen 2010 der
Miullpyrolyseanlage eine gute Datenbasis zur Erstellung der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung
nach Kostenstellen zur Verfugung. Die Daten wurden erganzt durch die Anlieferungsmengen
und -erlose der Jahre 2010 und 2011, der Unterhalts- und Investitionstbersicht 2010 und
dem Kostenstellenergebnis 2010. Die korrekte Interpretation und Verwendung der Daten
wird durch die enge Projektabstimmung mit dem Bereich Wirtschaftsfiihrung und Rech-
nungswesen des Kreisabfallwirtschaftsbetriebs des Landkreises Ginzburg gewahrleistet.
Aus Grinden der Geheimhaltung werden alle vertraulichen Informationen in diesem Bericht
nur geschwarzt dargestellt.

5.3.1 Produktbezogene Kosten

Zu den produktbezogenen Kosten zahlen insbesondere die Materialkosten (Roh-, Hilfs- und
Betriebsstoffe) sowie Unterhalts- und Reparaturkosten, die in direkten Zusammenhang mit
der Verwertung der angenommenen Abfélle stehen und sich je nach behandelter Abfallmen-
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ge verandern (variable Kosten). Zusatzlich werden die vorab erwahnten Investitionskosten,
die fur das CFK-Recycling nétig sind und die daraus resultierenden kalkulatorischen Ab-
schreibungen, als produktbezogenen Kosten verbucht.

Materialkosten (Roh-, Hilfs-, Betriebsstoffe)

Die Wirtschaftlichkeitsberechnung fiir den CFK-Recyclingprozess erfordert u.a. Kenntnis
Uber die zu erwartenden Materialflisse und deren Kosten. Die Mengenabschatzung orientiert
sich dabei an den Durchsatzen der bestehenden Anlage flir Restmill sowie an den Ver-
suchsergebnissen der durchgefiihrten CFK-Testlaufe. Die erwarteten Kosten hangen wiede-
rum von den Preisen der eingesetzten Betriebsstoffe ab, die es im Folgenden zu ermitteln
gilt. Tabelle 5-2 zeigt alle unter den Materialkosten aufgefiihrten Kostenstellen.

Tabelle 5-2: Materialkosten (Roh-, Hilfs-, Betriebsstoffe): Kostenstellen

540010 Strombezugskosten 541400 Unterhalt Betriebsanlagen MPA -
Materialaufwand
540020 Frischwasser/Abwasser 541410 Filterstaube/Zyklonstaube -

Materialaufwand
541000 Brennstoffbezugskosten Heizol 541300 WeiRkalkhydrat u. Natriumbicarbonat
541100 Brennstoffbezugskosten Flissiggas 541320 Harnstoff
541200 Treibstoffbezugskosten 541330 Sonst. Hilfs- und Betriebsstoffe
541360 Fahrzeugunterhalt - Materialaufwand 541370 Berufskleidung - Materialaufwand

Aus den Betriebsauswertungen 2010 koénnen die Mengen und Kosten der wichtigsten Be-
triebsstoffe wie Energie, Brennstoffe, Natriumbicarbonat, Kalk und Harnstoff fur die beste-
hende Restmillverschwelung entnommen werden. Infolgedessen liegen auch die Preisin-
formationen vor. Mit Hinblick auf das CFK-Recycling werden die Stoffstrome fir den Schwe-
ler 2 entsprechend einer Komplettumstellung auf den neuen Abfalltyp angepasst. Dabei wird
von folgenden Veranderungen ausgegangen (vgl. hierzu auch Abbildungen und 5-3):

0 Wassereinsparung durch Umstellung von Nass- auf Trockenaustrag

o Steigerung der Dampferzeugung um 30 % durch den héheren Heizwert des Abfalls;
die Anlagenkapazitat bietet hierfiir noch Reserven

o0 Steigerung der Stromerzeugung um 30 %; die Anlagenkapazitat bietet hierfir noch
Reserven

o Einsparung von Heizdl um 10 % durch den héheren Heizwert des Abfalls (sehr kon-
servativ)
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Durch die Verrechnung der veranderten Energie- und Stoffstrome mit den Durchschnittsprei-
sen ergeben sich die Gesamtmaterialkosten fiir die Behandlung der Siedlungs- und Gewer-
be- bzw. fiir die Behandlung der neuen CFK-Abfalle. Setzt man die Gesamtmaterialkosten in
Relation zu den jeweilig behandelten Abfallmengen, so ist abschliefiend die Berechnung der
jeweiligen Betriebskosten pro Tonne Rest- bzw. CFK-Abfall mdglich.

Zur Szenarioberechnung wird fir die Materialkosten eine jahrliche Teuerungsrate in Hohe
von 3% angenommen.
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Abbildung 5-2: Betriebskostenauswertung MPA-Burgau (Teil 1)
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Abbildung 5-3:

Alle weiteren

Betriebskostenauswertung MPA-Burgau (Teil 2)

Materialkosten wie fiir den allgemeinen Treibstoffbezug, die Wartung von Fahr-

zeugen und Betriebsanlagen, zur Entsorgung von Filterstduben oder fir die Berufsbeklei-
dung fallen fiir beide Abfallarten gleichermalRen an. Die Beurteilung der einzelnen Kosten-
stellen erfolgt demnach analog den Angaben des Wirtschaftsplans 2011.

Unterhalts- und Reparaturkosten

Da bezuglich
lung auf den

der Unterhalts- und Reparaturkosten kaum Veranderungen nach einer Umstel-
CFK-Abfallstrom zu erwarten sind, werden hierflr die Angaben aus dem Wirt-
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schaftsplan 2011 Gbernommen. Tabelle 5-3 zeigt alle unter den Unterhalts- und Reparatur-
kosten verbuchten Kostenstellen.

Tabelle 5-3: Unterhalts- und Reparaturkosten: Kostenstellen

545400 Unterhalt Betriebsanlagen MPA - Fremdleistungen
545430 Ruckstandsentsorgung - Fremdleistungen

545431  Altreifenentsorgung - Fremdleistungen

545440 Aufwendungen flr Verschwelungsriickstande
545450  Filterstdube - Fremdleistungen

545460 Fahrzeugunterhalt - Fremdleistungen

545470 Berufskleidung - Fremdleistungen

Bei der Menge anfallender Filterstaube ist hinsichtlich des CFK-Betriebes eine Veranderung
zum bisherigen Austrag zu erwarten. Durch die Vorzerkleinerung der CFK-Bauteile im
Schredder entsteht ein hoher Anteil an Kurzfasern bzw. CFK-Staub, der am eigentlichen
Pyrolyseprozess kaum teilnimmt. Es wird mit einem erhéhten Austrag um 30 % in die
Rauchgasfilter gerechnet. Der Durchschnittspeis fur fremdbezogene Entsorgungsleistungen
lasst sich wiederum aus den Betriebsauswertungen 2010 ermittelt (Abbildung 5-3).

Die aufwendige Zerkleinerung komplexer CFK-Bauteile fihrt zum Verschleil® und somit not-
wendiger Wartung der dafir installierten Aggregate. Fiir den zusatzlichen Wartungs- bzw.
Reparaturaufwand wird ein Kostensatz von 500 €/t Inputmaterial angenommen.

Zur Szenarioberechnung wird fir die Unterhalts- und Reparaturkosten eine jahrliche Teue-
rungsrate in Hohe von 3 % angenommen.

Zusatzliche Investitionskosten, kalkulatorische Abschreibungen und Zinsen

Da die im Kapitel 5.2 beschrieben Investitionen, im Gegensatz zu anderen meist dem Unter-
halt der Gesamtanlage dienenden Investitionen, in direktem Zusammenhang mit dem CFK-
Recycling stehen, werden sie im Folgenden als produktbezogenen Kosten gefiihrt. Dies gilt
ebenso fir die daraus entstehenden kalkulatorischen Abschreibungen. Diese erfolgen linear
Uber einen Zeitraum von 10 Jahren. Hinzu kommen die fur die Kapitalbereitstellung zu ent-
richtenden Zins- und Tilgungszahlungen fiir einen angenommenen 10-jahrigen Kredit mit
einem jahrlichen Zinssatz von 7 % und einem tilgungsfreien Anfangsjahr. Unter diesen Rah-
menbedingungen ergibt sich fir die Investitionssumme von rund 1,3 Mio € eine Annuitat in
Hohe von 183.400 €.
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5.3.2 Strukturbezogenen Kosten

Unten den strukturbezogenen Kosten werden alle Kosten zusammengefasst, die den organi-
satorischen Rahmen des Pyrolysebetriebes bilden. Die Strukturkosten stehen somit nicht in
direkter Abhangigkeit von der Menge der verwerteten Abfalle. Hierunter werden im Folgen-
den die kalkulatorischen Abschreibungen (ohne CFK-Investitionen), die Umlagekosten und
Ubrige Kosten sowie auch die Personalkosten gezahlt.

Fir das CFK-Recycling ist bzgl. des Personalaufwands davon auszugehen, dass ein bis
zwei zusatzliche Mitarbeiter flr die Vorzerkleinerung komplexer Bauteile bendtigt werden.
Fur die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung werden dafiir Kosten von 80.000 € pro Person und
Jahr angesetzt. Daneben sind fur die strukturbezogen Kosten (vlg. Tabelle 5-4) fur alle Be-
triebsarten — Restmlill, Mischbetrieb, nur CFK — keine weiteren Veranderungen zu erwarten.
Die bendtigten Kosteninformationen stehen somit Gber den Wirtschaftsplan 2011 zur Verfi-

gung.
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Tabelle 5-4: Strukturbezogene Kosten: Kostenstellen

Personalkosten Umlagekosten und lGbrige Kosten
550000 Beschaftigtenentgelte 591100 Geblihren und Beitrage
551100 Personalbezogene Aufwandsverpfi. 592000 Versicherungen
Urlaube
551200 Personalbezogene Aufwandsverpfl. 593000 Burobedarf, Drucksachen,
Gleitzeit Zeitschriften

551300 Personalbezogene Aufwandsverpfl. 593100 EDV-Kosten
Leistungsentgelt

560000 AG-Anteile zur gesetzlichen Sozial- 594000 Postaufwand, Frachten u. &.
versicherung f. Entgeltempfanger Aufwendungen

562000 Beitrage zur Berufsgenossenschaft 594100 Aufwendungen fir Telekommuni-
kation

564200 Zufiihrung zu ATZ-RUckstellungen 596000 Reiseaufwand

565000 Zuweisungen zu anderen 596100 Fortbildungskosten
Versorgungseinrichtungen
566000 Unterstutzungen/Beihilfen/ 596200 Bewirtungsaufwendungen
B.-gemeinschaft/Pramien und Geschenke
Kalkulatorische Abschreibungen 597000 andere Dienst- und Fremdleistungen
570000 AfA auf immaterielle Vermdgensge- 599000 Sonstige Aufwendungen
genstande
571000 AfA auf Sachanlagen 599100 Gebaude- und Grundstlicksunterhalt
573000 Vollabschreibung geringfligiger 599400 Vorsorgeuntersuchungen
Wirtschaftsguter GWG

599500 Erstattung an Landkreis

599800 Ruckstellung fir Rickbau MPA
651000 Andere Zinsen u. a. Aufwendungen
681100 Kfz-Steuer

681000 Stromsteuer

Fur die Personalkosten wird in der Szenarioberechnung von einer jahrlichen Teuerungsrate
in Héhe von 2,5 % ausgegangen.

Der ricklaufige Trend aus den Wirtschaftsplanen 2010 und 2011 wird fir die kalkulatori-
schen Abschreibungen fortgeschrieben da grofde und wichtige Investitionen zum Erhalt der
Anlagentechnik bereits in den letzten Jahren getatigt wurden.

Die jahrliche Teuerungsrate der Umlage- und Ubrigen Kosten liegt fir die Szenarioberech-
nung bei 3 %.



28 810512 .
Entwicklungsstudie zur Errichtung einer bifa -----
CFK-Recyclinganlage in Bayern Umieltinstitut

5.3.3 Gesamtkosten

Zur Berechnung der Gesamtkosten wird die Summe aller produktbezogenen Kosten und
strukturbezogenen Kosten gebildet. Die Berechnung erfolgt unterteilt nach Restabfall- und
CFK-Betrieb, um im spateren Verlauf die Grundgebihr korrekt berechnen zu kénnen.

5.4 Aktuelle Situation am CFK-Markt

5.4.1 Abfallentsorgung

Zur Uberschlagigen Ermittlung stoffstrombezogener Wirtschaftlichkeitsfaktoren gilt es, zu-
nachst die aktuellen Ist-Situation festzuhalten, d. h. welche Kosten durch die derzeitige Er-
fassung, Deponierung und Verbrennung von CFK-Material entstehen bzw. durch ein zukinf-
tiges CFK-Recycling vermieden werden kénnen.

Derzeit ist zum einen eine Spezialldsung der EADS Deutschland GmbH bekannt, bei der
anfallende Produktionsabfalle im Recycling-Center Stade kostenfrei angenommen werden
(vgl. Kapitel 3.1). Zum anderen bietet die gsb Sonderabfall-Entsorgung Bayern GmbH (GSB)
eine kostenpflichtige Sonderabfallverbrennung an (ca. 500 €/t), da der Verwertungsweg lber
konventionelle Mullverbrennungsanlagen wegen der zu hohen Staubentwicklung und Zuset-
zung der Elektrofilter fir CFK-Abfalle ungeeignet ist.

Beteiligte Industriepartner weisen im Rahmen des Projektes darauf hin, dass fir den Erhalt
von CFK-Abfallen zur Verwertung, teilweise schon jetzt, sicherlich aber kurz bis mittelfristig,
Zuzahlung zu leisten sind. Ebenso missen die logistischen Aufwendungen mit bericksichtigt
werden, da diese in nicht unerheblichem Umfang anfallen: Um die fur ein effizientes Recyc-
ling bendtigten Mengen erreichen zu kdnnen, mussen die Materialien einerseits europaweit
zusammengefuhrt werden. Andererseits wird die Transportmittelauslastung durch das
Leichtgewicht der Abfalle in Zusammenhang mit sperrigen GroRRbauteilen beschrankt.

Um dem Sachverhalt Rechnung zu tragen werden Bezugskosten fur die Anlieferung der
CFK-Abfalle in Hohe von 1.000 €/t Material zuziglich 250 €/t fir den Transport angenom-
men.

5.4.2 Produkte und Preise

Fir den Bezug von Neuware lassen sich Preise fiir chopped-CFK und CFK-Fasermehl bis zu
95 €/kg ermitteln. Die Produkte sind zur Herstellung elektrisch besonders gut leitfahiger Be-
schichtungen und Kleber oder zur Verstarkung von PreR- und Fiilllmassen geeignet.” Gangi-
gere Durchschnittspreise sind nach Angaben eines Projektpartners jedoch niedriger anzu-
setzen. Je nach Produktspezifikation (z.B. Partikelgrof3enverteilung) und Reinheit erscheinen
fur ein CFK-Recycling Endproduktpreise von ca. 30 bis 50 €/kg realisierbar.

" Carbon Team Germany GmbH: Produkte — Carbonfaser gemahlen. www.carbon-team.de, gelesen
10.10.2011
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5.5 Produktbezogene Erldse

Unter den produktbezogenen Erldsen werden fur die Studie alle Einnahmen zusammenge-
fasst, die durch den Betrieb der MPA-Burgau erwirtschaftet werden. Tabelle 5-5 zeigt alle
produktbezogenen Erlése nach zugehoérigen Kostenstellen mit den kalkulierten bzw. ange-
nommenen spezifischen Kostensatzen.

Tabelle 5-5: Produktbezogene Erldse: Kostenstellen

421000 Gebuhren MPA / Gebiihren energetisch verwertba-

421100  rer Fremdmiill (Restmiill) el

429000 Stromlieferung ins Netz 0,06 €/kWh *

429100 Umsatzerlose Abwarmeverkauf (pauschal) 4.800,- €/a *

429Xxx  Umsatzerlése CFK-Fasern an Aufbereiter 5.000,- bis 10.000,- €/t

* Keine Quersubventionierung durch Nebenprodukte in Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

Dem spezifischen Kostensatz flir die Geblhreneinnahmen MPA / Gebihreneinnahmen
energetisch verwertbarer Fremdmdiill liegen Informationen des Kreisabfallwirtschaftsbetriebes
zu den Anlieferungen je Sortengruppe und den jeweiligen Einnahmen der Jahre 2010 und
2011 zugrunde. Das Ergebnis des durchschnittlichen Kostensatzes von 128,18 € (erstes
Halbjahr 2011) schliel3t die erhobene Leistungsgebihr fiir die Abfallentsorgung aus der
Restmuiilltonne nach Geblihrensatzung in Hohe von 139 € mit ein. Fir die Annahme von
CFK-Abfallen zur Verwertung kann im Gegensatz dazu keine spezifische Leistungsgebihr
erhoben werden, da die Wertigkeit der Abfalle wie im vorhergehenden Kapitel 5.4.1 be-
schrieben eine Zuzahlung verlangt.

Die Kostensatze der Erlése aus der elektrischen und thermischen Verwertung wurden zu-
sammen mit den Betriebskosten errechnet (Kapitel 5.3.1, Abbildung 5-2). Diese finden aber
in der Wirtschaftlichkeitsberechnung keine Anwendung um eine Quersubventionierung des
eigentlichen CFK-Recyclings durch Nebenprodukte bzw. andere Geschéaftsfelder zu vermei-
den.

Die Umsatzerlése aus wiedergewonnenem CFK-Fasermaterial zur Weitergabe an Aufberei-
tungsfirmen sind in erster Linie von der Nachfrage und den Preisen fur CFK-Neuware ab-
hangig. Die Sortenreinheit und Qualitat der wiedergewonnenen Kohlestofffasern spielt eine
ebenso wichtige Rolle. Auf Basis der Inhalte des Kapitels 5.4.2 wird der Umsatzerlés des von
der MPA-Burgau erzeugten Recycling-Roh-Produktes fiir die Wirtschaftlichkeitsberechnung
mit 5 bis 10 €/kg angenommen.

5.6 Grundgebihr

Neben der angesprochenen Leistungsgebihr bei der Annahme von Abfallen erhebt der
Kreisabfallwirtschaftsbetriebs des Landkreises Glnzburg auch eine Grundgebihr. Diese
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deckt in etwa die Halfte der Gesamtkosten ab, die der Entsorgung der Restabfélle des Land-
kreises zugerechnet werden kénnen. Die Kosten der Annahme und Behandlung von CFK-
Abfallen sind nicht Teil dieser Kalkulationsbasis, da es sich um Fremdabfélle von aul3erhalb
des Landkreises handelt.

5.7 Kalkulatorischer Gewinn und Szenarienanalyse

Zum Abschluss der Wirtschaftlichkeitsanalyse werden die vorab besprochenen Betriebskos-
ten der MPA Burgau mit den produktbezogenen Erlésen und der erhobenen Grundgebuhr
verrechnet und somit der kalkulatorische Gewinn bestimmt. Dabei werden, ausgehend von
einem Basisszenario, finf weitere Szenarien analysiert. Tabelle 5-6 zeigt eine Ubersicht der
malfigeblich getroffenen Annahmen. Veranderungen gegeniiber dem Basisszenario sind in
Dickschrift markiert.

Tabelle 5-6: Szenarienubersicht zu den mal3geblichen Annahmen

Parameter
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CFK-Basisszenario
Kein Mischbetrieb

500 250 500 500 500 250
4500 2250 4500 4500 4.500 2.250
14500 7.250 14.500 14.500 14.500 7.250

CFK-Ricklaufmenge [t]
(Jahre: 2012; 2017; 2022)

Mischbetrieb Restmull/CFK méglich

(max. Schwelerkapazitat: 11.700 t/a) = = = 2 Nein Nein
Investitionen [Mio €] 1’8 1’8 1’8 1’8 1 g 1 g
(Jahre: 2012; 2017; 2022) 0 0 0 0 '0 '0
Leistungsgebihr Anlieferung CFK [€/1] 250 250 250 0 250 0
Umsatzerlose CFK-Material [€/1] 10.000 10.000 5.000 5.000 10.000 5.000

Die Zusammenstellung der ermittelten Daten zur Wirtschaftlichkeitsbetrachtung und die Be-
rechnungen der Szenarienergebnisse erfolgen anhand der in Abbildungen 5-4 und 5-5 dar-
gestellten Vorgehensweise. Aus Geheimhaltungsgriinden werden vertrauliche Informationen
wiederum nur geschwarzt dargestellt.
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| 2012 | 2017 | 2022 |

[ Restabfall CFK.Abfall allgemein | Restabfall CFK-Abfall allgemein | Restabfall CFK-Abfall allgemein |
Teil |

A Mengengeriist

CFK-Mengenszenario zur Entsorgung

Zivile Luftfahrt 500 t 3.000t
Raumfahrt & Militar

Autarmotive 500 t 3.000 t
Bauwesen

Ofishore 01 & Gas

Druckbehalter ot 1.000t
Windenergie 500 t 1.500 t
Industrie (weitere) 500t 1.000 t 2.000 t
Sport & Freizeit 2.000 t 4.000 t
Mengenriicklauf gesamt ' 14.500 t

B Produkthezogene Kosten

Linie 1: Siedlungs-/Gewsrbeabfall; Linie 2 Mischbetrieb mit CFK 22.900 t 500 t 23.400 t 18.900 t 4.500 t 23.400 t 11,700 t 11.700 t 23.400 t
98% 2% 100% 81% 19% 100% 50% 50% 100%
Zusatziche Investitionskosten
Kihlzchnecke
Austragschleusen 310.000
Stahlbau und Warmedammung
Aufbau Vorzerkleinerung 1.000.000
0 1.310.000 0 0 0 0 0 0 0
Waterialkosten (Roh-, Hilfs-, Betriehsstoffe) ?
Bdwdxx Bezugskosten CFK-Abfalle inkl Transport 1.250 €4 625.000 B.520.917 16.954.383
540010 Strombezugskosten 36.307 795 34.733 3225 21.505 21.575
EAID2D  FrischwasserAmasser
541000  Brennstoffhezugskosten Heizal
541100  Brennstoffhezugskosten Flissiggas

841200 Treibstoffbezugskosten
541360  Fahrzeugunterhalt - Materialaufwand
541400  Unterhalt Betriebsanlagen MPA - Materialaufwand
541410 Filterstaube/Zyklonstaube - Materialaufwand
541300  Weilkalkhydrat und
Natriurmbicarbonat
541320 Harnstoff
541330 Sonst. Hilfe- und Betriebsstoffe
841370 Berufskleidung - Materialaufwand

Unterhalts- und Reparaturkosten®
545400  Unterhalt Betriebsanlagen MPA - Fremdleist. 500 €t 250.000 2608367 335.088 B.781.753
545430  Rickstandsentsorgung - Fremdleistungen
545431 Altreifenentsorgung - Fremdleistungen
545440  Aufwendungen fiir Verschwelungsrickstande
545450  Filterstaube - Fremdleistungen

545460 Fahrzeugunterhalt - Fremdleistungen
545470 Berufskleidung - Fremdleistungen

Kalkulatorische Abschreibungen und Zingen

E71000  AfA auf Zusatzliche Investition; 10 Jahre, linear o 131.000 131.000

651000  Zinsen u. a. Aufwendungen T% 91.700 62.232 12202

B5:ux Kapitaltilgung 1] 124.283 174.313
1} 91.700 1} 1} 317.51% 1} 1} 317.51% 1}
1] 91.700 1] 317.515 1] 317.515

Produktbezogenen Kosten gesamt

| 3.651.869 | 11.033.231 | 25.818.545 |
| 1.346.332 2.305.536 - | 1285572 9.747.659 | 889.243 24.929.302 —

c Strukturbezogenen Kosten

Kalkulatarische Abschreibungen *

570000  AfA auf immat. Wermdgensgegenstande
E71000  AfA auf Sachanlagen *

573000  “ollabschreibung GWG

Personalkosten®
Gesamtaufwand analog Wirtschaftsplan % 5
Zusatzaufwand Materialvorzerkleinerung (CFK) 185.454

Urnlagekosten und tbrige Kosten *

Strukturbezogenen Kosten gesamt

| 2.969.690 | 3.390.461 | 3.912.29% |
| 2.906.235 63.455 - | 2673834 T16.627 - | 1.863.406  2.048.890 —

D Gesamtkosten

6.621.559 29.730.841

Kosten pro Tonne Abfall-Input

Abbildung 5-4: Zusammenfassung der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung am Beispiel CFK-Basisszenario
(Teil 1)
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Teil Il

A Produktbezogene Erldse

Erésszenaria Abfallbehandlung

4210004100 Gebihren MPA/energ.verwertb. Fremdmall 128,16 €t | 2.935.289 2472558 1.489.679
429000 Stromlieferung ins Netz 8 0,06 €kywh u} o u} o u} o
429100 Umsatzerlise Abwéirmeverkauf (pauschal)®  4.800 &fa 1] 1] 1] 1] 1] 1]
42000 Urnsatzerlose CFK-Fagsern an Aufbersiter 10.000 €4 3.000.000 27.000.000 70.200.000
2.935.269  3.000.000 2.422.558  27.000.000 1.499.679  70.200.000
Produktbezogene Erlése gesamt
5.935.269 29.422 558 71.699.679
2.935.269  3.000.000 2.422.558  27.000.000 1.499.679  70.200.000
Etléis pro Tonne Abfall-Input 128 6.000 128 6.000 128 6.000
B GrundgebUhr”
[ 2.126.204 [ 1.a79.703 | 1.3meas - -]
2.126.284 [ 1.979.703 [ 1.376.325 |
C Gesamterlds
8.061.662 31.402.261 73.076.003
Teil Il
Kalkulatorischer Gewinn
1.439.994 16.978.569 43.345.162

T Anteil Matrix: 40%

2100 % Auslastung der CFI-Linie erreicht

* Annahme: 3,0 % Steigerung per annum

* Wichtige Investitionen getatigt, Rickgang erwartet

 Annahme: 25 % Steigerung per annum

% nicht hetrachtet: Subwentionierung der Kosten fiir
CFK-Recycling durch Mebenprodukte unerwinscht
(derzeit ca. 100.000 €)

7 Grundgebiihr (50 %) bezieht sich auf Gesamtko-
sten fir Restabfall. CFK-Abfalle als Fremdmill’
von auflerhalb des Landkreises

Abbildung 5-5: Zusammenfassung der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung am Beispiel CFK-Basisszenario
(Teil 1)

Unter den getroffenen Annahmen lasst sich als Gesamtergebnis der Wirtschaftlichkeitsbe-
trachtung fir alle Szenarien eine uneingeschrankte Rentabilitat bzgl. der Investitionen in ein
CFK-Recycling feststellen. Einzig das konservativste Szenario — CFK-RUcklaufquote %, kein
Mischbetrieb, Erlés CFK-Material %2 — gerat zwischenzeitlich deutlich in die Verlustzone.
Dem muss entgegengehalten werden, dass die anfanglich niedrige Auslastungsrate des
Schweler 2 durch die Verarbeitung CFK-ahnlicher Abfalle minimiert werden kdnnte. Uber die
Entsorgung von CFK-Materialien und die in dieser Studie beschriebenen Projektaktivitaten
hinaus bestehen bereits Anknlpfungspunkte z.B. zur Verarbeitung glasfaserverstarkter
Kunststoffe (GFK). Die kalkulatorischen Gewinne der jeweiligen Szenarien fasst Tabelle 5-7
zusammen.

Tabelle 5-7: Kalkulatorischer Gewinn nach Szenario

Kalkulatorischer Gewinn [Mio. €] | 2012 2017 2022

CFK-Basisszenario 17,0 43,3
CFK-RuUcklaufquote 2 0,4 8,6 26,8
Erlés CFK-Material V% -0,1 3,5 8,2
Kein Mischbetrieb 0,8 14,3 43,3
CFK-RuUcklaufquote %

Kein Mischbetrieb 0,8 -1,3 4,0

Erlos CFK-Material %
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Opportunitatskosten, wie z.B. entgangene Zinsen auf die Investitionssumme, fallen im Ver-
gleich zu den klaren Ergebnissen der Szenarienanalyse gering aus. Hinzu kommt, dass sich
die dargestellten Ergebnisse Uber Opportunitatseriése durch reduzierte Mengen zur Depo-
nierung bzw. langfristig sogar einer SchlieRung der Deponie weiter verbessern. Nebenerlose,
die durch den Abverkauf von Warme und Strom derzeit schon bei der MPA realisiert werden
kdnnen, wurden ebenfalls nicht mitbetrachtet. Der Abgleich der Daten aus dem Wirtschaft-
plan 2011 mit dem Kostenstellenergebnis des Jahres 2010 zeigt abschlielend auf, dass die
der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung zugrunde liegenden Kostendaten eher zu hoch als zu
niedrig angesetzt sein dirften. Diese Erkenntnis untermauert die positive Einschatzung eines
zukunftigen CFK-Recyclings in der MPA Burgau.

6 Experimentelles Versuchsprogramm Einflussparameter Recyc-
lingprozess und recycelte Faserqualitat

Hierzu wurden zunachst Kohlenstofffaserverbundplatten gefertigt und anschlieend in einem
Muffelofen einem idealisierten und vereinfachten Recyclingprozess unterzogen. Prozesspa-
rameter wie Temperatur und Zeit wurden wahrend des Pyrolyseprozesses variiert, um ihren
Einfluss auf die Recyclingqualitdt von Kohlenstofffasern zu untersuchen. Nach Pyrolyse der
Matrix wurde das Material erneut mit Harz infiltriert und anschlieRend mechanischen Tests
unterzogen. Durch den Vergleich der mechanischen Kennwerte der aus wieder gewonnenen
Fasern hergestellten Platten mit den Werten der Platten aus Neufasern kdnnen Riickschlis-
se Uber den Einfluss des Pyrolysevorganges auf die mechanischen Eigenschaften der Fa-
sern gewonnenen werden.

Der untersuchte Prozess ist idealisiert und nicht mit realen Recyclingprozessen von End-of-
Life Bauteilen oder Fertigungsabfallen vergleichbar. Hier erfolgen im Normalfall eine starke
Verkiirzung der Verstarkungsfasern sowie eine Anderung der Faserarchitektur. Dies fiihrt im
Regelfall zu niedrigeren mechanischen Kennwerten des recycelten Materials. Ziel des ideali-
sierten Prozesses im Muffelofen war es, die Faserarchitektur als auch —struktur meist mog-
lich zu erhalten. Hieraus sollten Maximalkennwerte abgeleitet werden, welche durch ein op-
timales Recycling von Fasern erreicht werden konnen. Ein Abgleich dieser Kennwerte erfolgt
mit dem ermittelten Anforderungsprofil der Industrie an recycelte CFK Materialien.

6.1 Probenmaterial

Fir die am bifa Umweltinstitut durchgefuhrten Laborversuche zur Pyrolyse von CFK-
Materialien waren zunachst geeignete Probematerialien zu bestimmen. Am Markt ist eine
Vielzahl an Kohlenstofffasern sowie Matrixharzen erhaltlich, dementsprechend grof} ist auch
die Anzahl moglicher Kombinationen von Faser-Harz-Systemen. Weiterhin sind auch Pre-
preg-Halbzeuge in vielen Variationen am Markt erhaltlich. Diese nur schwer Uberschaubare
Vielfalt an mdglichem Probematerial erschwerte die Auswahl geeigneter Fasern, Harze so-
wie vorimpragnierter Kohlenstofffasergewebe. Um in dieser Variationsbreite nicht den
Uberblick zu verlieren, fokussierte sich die Auswahl an Materialien fir die Pyrolyseversuche
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im Labormafstab zum einen auf bei Raumtemperatur aushartendes Standard-Epoxydharz
des Hersteller Hexion, wie es am Fraunhofer ICT und allgemein in der Praxis haufig in der
Anwendung ist. Die Typenbezeichnung hierzu lautet EPIKOTE Resin MGS RIMR 135. Als
Harter wurden zwei unterschiedliche Fabrikate desselben Herstellers verwendet: EPIKURE
Curing Agent MGS RIMH 135, zu erkennen an der griinen Einfarbung des Harztalers und
RIMH 137, zu erkennen an der blauen Talerfarbe. Als Fasermaterial wurde u. a. von Premi-
um Aerotec Probematerial des Herstellers Saertex Uiberlassen, welches dort in grolen Men-
gen eingesetzt wird.

6.2 Versuchsaufbau

Als Pyrolyseofen im Technikum des bifa Umweltinstituts wurde ein bestehender Muffelofen
modifiziert. FUr eine Inertisierung der Ofenatmosphare wurde durch die Ofentur eine Lanze
eingebracht, durch welche Stickstoff in den Ofen eingeleitet werden kann. Die Menge des
eingeleiteten Stickstoffs wird durch einen Durchflussmesser angezeigt und kann Uber ein
Ventil gedrosselt werden. Zusatzlich wurde zum Thermoelement im Ofen eine weitere Tem-
peraturmessung im Ofeninnenraum installiert. Zur Uberpriifung des Restsauerstoffgehaltes
der Ofenatmosphare wurde eine Sauerstoffmessung angebracht. Um ein Kondensieren von
Pyrolysegas in der Pumpe der Sauerstoffmessung zu vermeiden, kann diese Sauerstoffmes-
sung jedoch nur ohne Probematerial im Ofen durchgefiihrt werden. Im Anschluss an den
Pyrolysevorgang wurden die Proben zum Abkuhlen in einen Exsikkator eingebracht, um eine
Verfalschung der bei der Verwiegung ermittelten Werte durch eine Feuchtigkeitsaufnahme
zu vermeiden.

Abbildung 6-1: Versuchsaufbau im Technikum des bifa Umweltinstituts
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Abbildung 6-2: Versuchsaufbau schematisch

Komponenten:
1. Muffelofen
Messanzeige Stickstoffgehalt verbunden mit Durchflussmesser (8)
Temperaturmessgerat
Schalter

Temperaturregler

Sauerstoffmessgerat
Durchflussmesser
Stickstoffversorgung

2

3

4

5

6. Regler Sicherheitsabschaltung
7

8

9

10. Exsikkator

6.3 Uberprufung der Sauerstoffkonzentration in der Versuchsofenatmosphare

Fur den Pyrolysevorgang ist eine inerte Ofenatmosphare entscheidend. Es sollte mdglichst
kein Restsauerstoffgehalt im Ofen wahrend der Pyrolyse nachweisbar sein, um eine Oxidati-
on von Matrix und Faser und eine damit mdglicherweise verbundene Faserschadigung zu
vermeiden. Als Inertisierungsgas flr die am bifa durchgefiihrten Ofenversuche wurde aus
Kostengrinden auf Stickstoff zurlickgegriffen. Dieser wurde durch eine in der Ofentiir vor-
handene Bohrung mit Hilfe einer Lanze eingeblasen (siehe Abb. 6-2). Die Kontrolle des
Restsauerstoffgehaltes wurde durch Messung mit Hilfe eines Gerates mit analoger Anzeige
durchgefiihrt. Zur Bestimmung der niedrigsten im Ofen erreichbaren Sauerstoffkonzentration
wurde eine Messreihe mit unterschiedlichen Stickstoffvolumenstromen aufgenommen.
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Um die hierbei ermittelten Werte zu Uberprufen, wurde von der Universitat Augsburg ein zu-
satzliches Sauerstoffmessgerat ausgeliehen. Im Parallelbetrieb gaben beide Gerate identi-
sche Ergebnisse aus, wodurch die Korrektheit der Messergebnisse des Gerates mit analoger
Anzeige als bestatigt angesehen werden kann.

Die Ergebnisse zeigten, dass mit vertretbarem Stickstoffaufwand (ca. 35 I/min) Sauerstoff-
konzentrationen von 0,1 — 0,2 Vol-% erreicht werden. Um noch geringere Konzentrationen
zu bewirken, muss am vorhandenen Muffelofen ein sehr hoher Aufwand beziglich Inertisie-
rung betrieben werden. So war es moglich mit einem Stickstoffvolumenstrom von 60 I/min,
den Wert von 0,05 Vol-% Restsauerstoff in der Ofenatmosphare zu erzielen. Beachtet man
den Stickstoffpreis von 0,0016 €/1, fallen so flr eine Versuchsstunde Stickstoffkosten von
5,76 € an.

6.4 Pyrolyseparameter

Wie beschrieben wird der Pyrolysevorgang von CFK-Material durch viele Parameter beein-
flusst. Allgemein wird die Pyrolyse als thermo-chemische Spaltung organischer Verbindun-
gen im Temperaturbereich von etwa 500 °C bis 900 °C beschrieben. Fur die Pyrolyse von
kohlenstofffaserhaltigem Material wird dieser Temperaturbereich dadurch begrenzt, dass ab
einer bestimmten Temperatur eine unbedingt zu vermeidende Schadigung der Fasern ein-
tritt. Temperaturen deutlich oberhalb von 600 °C kommen damit fiir CFK nicht in Frage. Folg-
lich ist der Temperaturbereich eingeschrankt und bewegt sich im Rahmen 400 °C bis 600 °C.
Zweiter entscheidender Faktor ist die Pyrolysedauer, also die Verweilzeit des Materials in der
Pyrolyseatmosphare. Ist diese Zeit zu kurz gewahlt, hat das Epoxydharz nicht ausreichend
Zeit sich vollstandig zu zersetzen. Die Folge sind Harzrickstande an den Fasern. Eine zu
lange Verweilzeit in der Pyrolyseatmosphare ist zur Vermeidung von eventuellen Faserscha-
digungen ebenfalls zu vermeiden. Die optimale Pyrolysedauer ist also die Zeit, in der sich
gerade alle Epoxydharzbestandteile verflichtigt haben.

6.5 Orientierungsversuche Harztaler

Um die fur CFK optimalen Pyrolysebedingungen zu identifizieren, wurden im Pyrolyseofen
des bifa Umweltinstituts zunachst Orientierungsversuche durchgefuhrt. Als Probematerial
dienten vom Fraunhofer ICT hergestellte Taler aus reinem, bei Raumtemperatur ausharten-
dem Epoxidharz, Typ EPIKOTE RESIN MGS RIMR 135. Als Harter wurde EPIKURE Curing
Agent MGS RIMH 134 (griin) und RIMH 137 (blau) verwendet. Die ausgeharteten Taler wur-
den zur Herstellung von einzelnen Probekdrpern in definiert dicke Scheiben geschnitten und
verwogen. AnschlieBend wurden sie in einem Keramiktiegel in den Ofen eingestellt und dem
Pyrolyseprozess unterworfen. Ziel dieser Versuche war die Bestimmung der optimalen Tem-
peratur und Verweilzeit, sodass eine vollstandige Verschwelung der Harzprobe stattfindet.
Hierzu wurde eine Vielzahl an Proben Temperaturen von 400 °C, 450 °C, 500 °C und 600 °C
Uber Zeiten von 15 Minuten bis 90 Minuten ausgesetzt. AnschlieBend fand eine erneute
Verwiegung des Proberickstandes statt. Das beste Ergebnis in Stickstoffatmosphare konnte
hier bei einer Temperatur von 600 °C und einer Verweilzeit von 60 Minuten erreicht werden.
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Daneben wurden zur Uberpriifung der inerten Atmosphare bei Versuchen ohne Stickstoffflu-
tung, also in sauerstoffhaltiger Ofenatmosphare bei 500 °C und 60 Minuten Pyrolysedauer

ein 100%-iger Massenverlust von allen vier Proben erreicht.

Tabelle 6-1: Versuchsergebnisse bei 500°C

‘ Temperatur [°C] Verweilzeit [min] Massenverlust [%]

94,4

500 60 97,4

Tabelle 6-2: Versuchsergebnisse bei 600°C

‘ Temperatur [°C] Verweilzeit [min] Massenverlust [%]

600 60 98,9

600 75 98,7

Abbildung 6-3: Epoxydharzproben in Keramikschalen
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Abbildung 6-4: Pyrolyseriickstéande in Keramikschalen

6.6 Versuche mit Prepreg

Weiterhin wurden im Technikum des bifa Umweltinstituts Pyrolyseversuche mit abgelaufe-
nen, teilausgeharteten Prepregs wie sie in der Industrie als Abfall anfallen, durchgeflihrt. Als
Probe wurden hierzu 50 mm x 50 mm grol3e Quadrate aus dem Prepregmaterial ausge-
schnitten. Auch hier wurde vor und nach dem Pyrolysevorgang verwogen. Allgemein spricht
man bei Prepreg von einem Harzanteil von rund 40 Ma-%. Da das Material schon teilausge-
hartet vorlag und sich damit ein Teil des Harzes verflichtigt hat, war es jedoch schwierig
abzuschatzen, welcher Massenverlust hier als optimal anzusehen ist. Das optisch beste Er-
gebnis mit gut freigelegten Fasern konnte bei einer Pyrolysetemperatur von 600 °C und einer
Dauer von 120 Minuten erreicht werden. Hierbei entstand ein Massenverlust von 42 %.

6.7 Versuche mit ausgeharteten Bauteilen

Die in den Harztaler- und Prepreg-Versuchen gewonnenen Erfahrungen und Erkenntnisse
werden im nachsten Schritt auf komplette Bauteile bzw. Abschnitte von Bauteilen Ubertra-
gen. Als Probematerial dienen hierzu Abschnitte von Bauteilen aus der Luftfahrtindustrie
sowie Schaber aus der Papierindustrie. Diese Probestiicke besitzen unterschiedliche Geo-
metrien und Wandstarken, bilden also einen inhomogenen Pyrolyseinput, wie er ahnlich in
der Realitat auch anfallen wirde. Zusatzlich werden zu den Proben in inerter Ofenatmospha-
re die Versuche mit einem anschlielienden oxidativen Prozess ausgefuhrt, um die Einflisse
der Oxidation auf den Prozess festzustellen.

Die bis dato durchgefiihrten Versuche zeigten, dass unabhangig von der Verweilzeit und
Temperatur die Kunststoffmatrix unter diesen Bedingungen nicht vollstdndig pyrolysiert. In
den meisten Fallen sind die Fasern sprode und die carbonisierte Matrix ist mit blokem Auge
erkennbar.

Die Fachhochschule Gelsenkirchen hat hierzu einen interessanten Lésungsansatz entwi-
ckelt. Im Anschluss an die Pyrolyse wird eine thermische Oxidation durchgefuhrt. Dabei wird
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angenommen, dass die carbonisierten Matrixriickstdnde erheblich schneller reagieren und
verbrennen als die graphitisierten Fasern.?

Auf dieser Grundlage wurden die Versuche nochmals durchgefiihrt, um sie anschlieend fir
15 Minuten thermisch zu oxidieren.

Abbildung 6-5: Versuch 2, 1. Durchlauf Abbildung 6-6: Versuch 2, 2. Durchlauf

Im ersten Durchlauf wurde eine Temperatur von 500°C eingestellt. Wie Abbildung 6-5 zeigt,
ist eine deutliche Verbesserung ersichtlich. Der Massenverlust betragt hier 40,9% (siehe
Tabelle 6-3), im Gegensatz zu Versuch 1 mit 35,3%. Der Verbund hat sich zwar gelést und
die einzelnen Lagen des Gewebes wurden freigelegt, allerdings sind die Fasern selbst noch
der Formgebung der Gelegeverarbeitung unterworfen und relativ steif. Im zweiten Durchlauf
wurde eine Temperaturerhdhung auf 600°C vorgenommen, was eine Steigerung des Mas-
senverlustes von 38,6% auf 49,2% (Tabelle 6-3) zur Folge hatte. In der Abbildung 6-6 sieht
man das Ergebnis dieses Durchlaufes. Die Gewebestruktur ist zwar noch immer erhalten,
aber die Blindel sind zerfallen und weiche Einzelfasern kommen zum Vorschein. Rein op-
tisch betrachtet stellt, dieser zweite Durchlauf ein optimales Ergebnis mit dem gewunschten
Erfolg dar.

Tabelle 6-3: Ergebnisse: Versuch 2

Temperatur [°C] Verweilzeit [min] Massenverlust [%)]

500 60 + 15 min Oxidation 40,9
600 60 + 15 min Oxidation 49,2

® Friedrich Klaus, Vortragstexte der Tagung Verbundwerkstoffe und Werkstoffverbunde, DGM
Informationsgesellschaft mbH, Frankfurt 1997
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Der genaue Faservolumenanteil und Massenanteil der Matrix ist bei dieser Versuchsprobe
nicht bekannt. Es ist aber anzunehmen, vergleicht man die Ergebnisse der Versuche 1 und 2
mit ihren jeweiligen Durchlaufen, dass der Massenanteil der Matrix zwischen 45% und 50%
liegt.

Im Versuch 3 wurde eine weitere Probe unter-
sucht. Hierbei handelt es sich um ein ausge-
hartetes Bauteil der Luftfahrtindustrie. Es be-
schreibt in der Vorderansicht ein U-Profil. Die
Bauteildicke ist durchschnittlich 2mm, wobei
die Ecken bis zu 5mm verstarkt sind.

atn

Abbildung 6-7: Versuch 3, urspriingliche Probe

Bei einer Temperatur von 600°C, einer Ver-
weilzeit von 60 min und einer nachgeschalteten
Oxidation mit einer Dauer von 15 min ergibt
sich ein Massenverlust von 37,4%. Laut Her-
stellerangaben betragt der Massenanteil der
Kunststoffmatrix circa 40%. An Stellen mit
grolierer Materialstarke finden sich vereinzelt
noch carbonisierte Matrixriickstande.

Abbildung 6-8: Versuch 3, Ergebnis

Somit ist hier festzuhalten, dass die Faserfreilegung eines ausgeharteten CFK-Bauteils mit-
tels Pyrolyse und anschlieRender thermischer Oxidation von der Bauteildicke abhangig ist.
Insgesamt betrachtet, ist dieses Versuchsergebnis sehr zufriedenstellend und ausbaufahig.

Der Pyrolyseprozess kann unter den ermittelten Bedingungen durchgefiihrt werden. Die re-
cycelten Fasern besitzen zudem hohes Potential, ihre Eigenschaften weitestgehend beizu-
behalten. Sie kénnten somit als ein hochwertiges Recyclingprodukt in den Wirtschaftskreis-
lauf zurtuckgefuhrt werden.

6.8 ESEM-Untersuchungen

Das Environmental scanning electron microscope (ESEM) stellt eine spezielle Variante des
Rasterelektronenmikroskops dar, welches eine genaue optische Untersuchung der Kohlen-
stofffasern vor und nach dem Pyrolyseprozess erlaubt. Zuganglich ist solch ein Mikroskop an
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der Universitat Augsburg im Fachbereich Physik. Die Untersuchung der Fasern wird dort
vom Fraunhofer ICT Ubernommen. Bereits untersucht wurde hier eine Urfaser, also Faser-
neuware, die noch keinem Herstellungs- oder Pyrolyseprozess unterworfen wurde
(Abbildung 6-9). Weiterhin erfolgte eine Untersuchung von Fasern, die unterschiedlichen
Temperaturen und Pyrolysedauern ausgesetzt waren. Hintergrund dieser Untersuchungen
ist die Annahme, eventuelle Faserschadigungen, die ab einer bestimmten Temperatur eintre-
ten, optisch erkennen zu kénnen. Versprodungen der Faser o. &. kdnnen unter starker Ver-
grélRerung unter dem ESEM erkannt werden.

Abbildung 6-9: ESEM-Aufnahme: Kohlestofffasern; Vergrof3erung 39x, 200x, 500x, 1500x

7 Ermittlung von mechanischen Kennwerten fur rC-Fasern

7.1 Ubergeordnete Vorgehensweise

Im Kontext zu den bereits genannten Ubergeordneten Zielen liegt der Fokus dieser Studie in
der Ermittlung des Einflusses der Pyrolyse-Behandlung auf die Eigenschaften von recyclier-
ten Kohlenstofffasern bzw. textilen Halbzeugen, um die charakteristischen StellgréRen fir die
Bereitstellung maéglichst qualitativ hochwertiger rCF-Halbzeuge zu identifizieren. Aus diesem
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Grund wurde das in Abbildung 7-1 gezeigte Struktogramm abgeleitet, welches nachfolgend
erldutert wird.

Fur diese Studie erfolgt Ubergeordnet die Einteilung in drei charakteristische ,,Zustande” der
Fasern:

Neuwertige Fasern - sowohl in Reinform, als auch in Matrix eingebettet, bspw. in Form von
Prifkorpern. (griner Bereich) Schwerpunkt Fraunhofer-Projektgruppe FIL.

Unter Laborbedingungen gewonnene recyclierte Fasern (blauer Bereich) Schwerpunkt
Fraunhofer-Projektgruppe FIL.

Unter Bedingungen eines MPA-Groliversuchs aus CFK-Abfall gewonnene Fasern (roter
Bereich). In diesem Kontext ist zu betonen, dass dieses Thema lediglich als eine Option ge-
sehen wird, welche kiinftig zur Erprobung und Machbarkeitsdemonstration der Ubertragbar-
keit auf seriennahe Pyrolyseprozessketten und Mengen herangezogen werden kann. Die
Durchfiihrung dieser GroRversuche unter mdglichst seriennahen Randbedingungen ist somit
nicht Bestandteil dieses Vorhabens. Vielmehr soll das generierte Basiswissen, welches im
Rahmen der Grundlagenversuche aufgebaut wird, flr die Identifikation und Ableitung poten-
zialtrachtiger Pyrolyseparameter (Temperaturen, Verweilzeit, etc.) verhelfen und einen nach-
haltigen Vergleich zwischen Labormalstab und realer, industrieller Umgebung erméglichen.

Grundlagenuntersuchungen Mogliche industrielle
(Inhalt dieses Vorhabens) Verwertungsperspektive

Neufaser

untersuchungen
Probekérper-
herstellung
Kennwert-
ermittlung

;
=
]
=14}

A

=]
=
=
e

)

CFK-Abfall

é'c_:' - en g oo
w2 S s £ S
=5 52 $2 Know-how o z =

- o
g $& c% Grundlagen d € E
2‘;5 *g o T g h © £ o
°oT 28 235 -versuche c [
c::_c o [

Ableitung von Pyrolyse-Parametern

Anlagenbedingte Verluste

Theoretisches,
(MPA spezifisch)

prozessbedingtes Maximum

Abbildung 7-1: Konkretisierung ibergeordnete Vorgehensweise und Arbeitsplanung
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Durch diese Vorgehensweise sollen insbesondere langfristig folgende Fragestellungen be-
antwortet werden:

0 Was ist das durch Pyrolyse erzielbare Maximum in Hinblick auf die Faserei-
genschaften und welche prozessbedingten Verluste sind nicht vermeidbar?

0 Wie grof® sind eventuelle (MPA-spezifische) anlagenbedingte Verluste unter
maoglichst seriennahen Malistaben?

Damit kénnen wiederum Uberlegungen dahingehend angestellt werden, ob beispielsweise
die erwahnten Verluste Konsequenzen auf ein mdgliches Einsatzszenario haben. Wenn bei-
spielsweise die unter Laborbedingungen gewonnenen Faserkennwerte derart niedrig ausfal-
len sollten, dass die Verstarkungswirkung der Fasern nicht genutzt werden kann, kénnte das
eigentliche Einsatzgebiet als Hochleistungsfaserverbund-Komponente nicht mit dem Einsatz
von recycelten Kohlenstofffasern (rCF) bedient werden. Ein Verkauf von rCF ware demnach
nur als minderwertiges Produkt mit geringen Erldésen verknipft. Wenn sich andererseits zei-
gen wirde, dass das volle Spektrum der Fasereigenschaften nutzbar sein sollte, kénnte die
rCF (von marktfahigen Halbzeugen zunachst abgesehen) theoretisch mit Neufasern konkur-
rieren und ahnliche Marktpreise als obere Kostengrenze angesetzt werden. Beide Extremfal-
le waren bereits vor Projektbeginn durch Literaturkenntnisse auszuschliel3en. Die geschilder-
ten Extrema sollten nur der Veranschaulichung der Bandbreite dienen, in der sich die Aus-
wirkungen der Fasereigenschaften von rCF auf die méglichen Absatzmarkte und -preise be-
finden kénnen.

7.2 Definition Probenprogramm

Auf Basis der in Kap. 7.1 aufgeflhrten Zielsetzungen und Voruberlegungen wurde die in Ab-
bildung 7-2 gezeigte Versuchsabfolge abgeleitet, die erforderlichen Prifmethoden und das
Probenprogramm im Detail definiert.
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Abbildung 7-2: Uberblick tiber die Versuchsabfolge

Sowohl an den Neufasern als auch an den recycelten, also im Labormalstab pyrolysierten
Kohlenstofffasern, wurden ESEM-Untersuchungen zur optischen, qualitativen Beurteilung
durchgefiihrt. Begleitend wurden darlber hinaus quantitativ mechanische Kennwerte, wie die
Einzelfaserzugfestigkeit, der E-Modul sowie die Bruchdehnung ermittelt. Auf die Bestimmung
weiterer Kennwerte wurde aufgrund des Prifumfangs verzichtet, da die genannten Eigen-
schaften bestimmend fur den Einsatz der Fasern als Komponente in Hochleistungsbauteilen
sind.

Um nicht nur die Eigenschaften der reinen Faser, sondern des eigentlichen Strukturwerkstof-
fes, also des CFK-Materials, zwischen Neuzustand und recyceltem Zustand vergleichen zu
kdnnen, wurde auch an eigens prozessiertem Plattenmaterial eine Kennwertermittiung
durchgefiihrt. Hierbei wurden die mechanischen Werte der Zugfestigkeit sowie der interlami-
naren Scherfestigkeit (ILS) gemessen. Bei den rCF wurden jeweils unterschiedliche Pro-
zessparameter (beispielsweise Verweilzeit) eingestellt, so dass auch deren Auswirkungen
auf die Endeigenschaften sichtbar werden und eine Prozessoptimierung moglich wird, bzw.
Aussagen getroffen werden kdnnen, welche Einstellungen an der Prozessfihrung im Idealfall
keine bzw. die geringste Faserschadigung hervorrufen.

Die Messwerte fur rCF wurden dabei stets mit den Messwerten an Neufasern mit identischer
Vorgeschichte (bis zu dem Punkt der Pyrolyse) gewonnen. Es wurde also in einem Herstell-
zyklus ein doppelter Satz Prifkorper hergestellt, wobei eine Halfte im Neuzustand getestet
wurde und die andere Halfte anschlielend einer Pyrolyse und einer Reinfiltration unterzogen
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wurde. Aus diesem Plattenmaterial auf rCF-Basis wurde der zweite Satz von Kennwerten
ermittelt (siehe auch Kapitel 7.4 zur Anfertigung von Probekdrpern). In diesem Kontext ist
festzuhalten, dass der Pyrolyse-Behandlungsprozess der Faserhalbzeuge lediglich mit ei-
nem Temperaturprofil durchgefihrt worden ist, was dem Umfang des Prifprogramms zur
Ermittlung der dargestellten Kennwerte geschuldet ist.

Vorangehend zu den Kennwertermittlungen sind TGA-Versuche an infiltriertem Material und
an Reinharzproben durchgeflihrt worden, um den Temperaturbereich fir die Pyrolyse-
Versuche eingrenzen zu kdonnen. Dabei wurden die Proben unterschiedlichen Temperatur-
verlaufen ausgesetzt und die Zersetzung des Matrixmaterials bewertet. Die aussichtsreichs-
ten Prozessbedingungen wurden dann auf die Pyrolyse unter Laborbedingungen Ubertragen.

In der urspriinglichen Vorhabensplanung war die Untersuchung von zwei verschieden Epo-
xidharzsystemen mit einem Kohlenstofffasergewebe der Firma Hexcel (12k HS Leinwand-
gewebe, Typ 48192 C 1270 ST, Flachengewicht 193 g/m?) vorgesehen. Um einen moglichst
breiten Bereich abzudecken, war geplant, ein Harzsystem aus dem Automobilbereich (RIMR
135 / RIMH 137 HEXION) und eines aus der Luft- und Raumfahrt (HexFlow® RTM 6
HEXCEL) in die Untersuchungen einzubeziehen. Aufgrund des Umfangs des Probenpro-
gramms musste die Planung jedoch abgeandert werden und die Gesamtzahl der zu bestim-
menden Kennwerte reduziert werden. Anstatt an beiden Harzsystemen festzuhalten, und flr
jedes nur einen ungentigenden Datensatz zu generieren, wurde in Absprache mit dem Auf-
traggeber bifa Umweltinstitut entschieden, flr das besser verfigbare Harzsystem RIMR 135 /
RIMH 137 ein aussagekraftiges Prifprogramm durchzufiihren.

7.3 Versuchsdurchfihrung und Ergebnisse

7.4 Fertigung Pruflaminate

Im Rahmen der Machbarkeitsstudie wird fiir die Ermittlung der mechanischen Kennwerte und
zur Bestimmung der Pyrolyseprozessparameter ein Kohlenstofffasergewebe der Firma
Hexcel (12k Leinwand) verwendet. Weiterhin ist die Untersuchung von zwei verschiedenen
Epoxidharzsystemen in dieser Studie vorgesehen. Um einen mdglichst breiten Bereich ab-
zudecken wird ein Harzsystem aus dem Automobilbereich (RIM 135 HEXION) und ein Luft-
fahrtharz (RTM6 HEXCEL) untersucht.

Ablauf des Probenprogramms:
1. Thermogravimetrische Analyse (TGA) zur Ermittlung der Prozessparameter fir die
Pyrolyse (Temperatur und Verweilzeit)
2. Einzelfaserzugversuche
Zugsversuche zur Untersuchung der Faserdominaten mechanischen Eigenschaften
4. ILSS - Bestimmung der scheinbaren interlaminaren Scherfestigkeit zur Untersuchung
der Matrixdominanten Eigenschaften

w
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Fur die Durchfihrung der zuvor aufgefiihrten Untersuchungen werden die Prifplatten mittels
Vakuuminfusionsverfahren zur Anfertigung von Probekorpern hergestellt.
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Tabelle 7-1: Versuchsmatrix
Platte | Faserhalbzeug | Matrix | Lagenanzahl | Aufbau Priafnorm Prufplattendimension | Untersuchung
Nr.: [Stck.] [mm]
1 Leinwand 12k RIM 135 12 0/90 | DIN EN ISO 11358 | 400 x 400 TGA
é 2 Leinwand 12k | RIM 135 24 0/90 | DIN ENISO 11358 | 400 x 400 TGA
= & Leinwand 12k RTM 6 12 0/90 | DIN EN ISO 11358 | 400 x 400 TGA
4 Leinwand 12k | RTM 6 24 0/90 | DIN EN ISO 11358 | 400 x 400 TGA
8 Leinwand 12k RIM 135 12 0/90 | DIN EN ISO 14130 | 400 x 600 ILSS
DIN EN ISO 527-4 Zugversuch
© 6 Leinwand 12k | RIM 135 12 0/90 | DIN ENISO 14130 | 400 x 600 ILSS
% DIN EN ISO 527-4 Zugversuch
% 7 Leinwand 12k RIM 135 12 0/90 | DIN EN ISO 14130 | 400 x 600 ILSS
i DIN EN ISO 527-4 Zugversuch
E 8 Leinwand 12k |RTM 6 12 0/90 | DIN ENISO 14130 | 400 x 600 ILSS
§ DIN EN ISO 527-4 Zugversuch
g 9 Leinwand 12k RTM 6 12 0/90 | DIN EN ISO 14130 | 400 x 600 ILSS
= DIN EN ISO 527-4 Zugversuch
10 |Leinwand 12k | RTM 6 12 0/90 | DIN ENISO 14130 | 400 x 600 ILSS
DIN EN ISO 527-4 Zugversuch
11 Leinwand 12k RIM 135 12 0/90 | DIN EN ISO 14130 | 400 x 600 ILSS
DIN EN ISO 527-4 Zugversuch
12 | Leinwand 12k | RIM 135 12 0/90 | DIN ENISO 14130 | 400 x 600 ILSS
o DIN EN ISO 527-4 Zugversuch
g’ 13 | Leinwand 12k RIM 135 12 0/90 | DIN EN ISO 14130 | 400 x 600 ILSS
3 DIN EN ISO 527-4 Zugversuch
g 14 |Leinwand 12k | RTM 6 12 0/90 | DIN ENISO 14130 | 400 x 600 ILSS
2 DIN EN ISO 527-4 Zugversuch
- 15 | Leinwand 12k RTM 6 12 0/90 | DIN EN ISO 14130 | 400 x 600 ILSS
DIN EN ISO 527-4 Zugversuch
16 | Leinwand 12k | RTM 6 12 0/90 | DIN ENISO 14130 | 400 x 600 ILSS
DIN EN ISO 527-4 Zugversuch

7.5 Thermogravimetrische Analyse

Um eine erste Abschatzung der bendtigten Pyrolysetemperaturen und der Verweilzeit zu
ermitteln werden Probekorper (siehe Abbildung 7-3) mit einem Durchmesser von 22 mm an-
gefertigt. Diese werden anschlieRend mittels Thermogravimetrischer Analyse untersucht.

Abbildung 7-3: Probekdrper fiir die Thermogravimetrische Analyse
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Anhand der gemessenen Werte lasst sich der Temperaturbereich mit dem gréten Massen-
verlust der Probekdérper zwischen 350 °C und 450 °C ermitteln (siehe Abbildung 7-4).

TGA 10 K/Min

120,00 |
100,00

80,00 CFK12 L 2
60,00 p —— agen 2 mm

Masse [%]

40,00 =—l— CFK 24 Lagen 4 mm

20,00 . v
0,00 L L1 it D

0,00 200,00 400,00 500,00 300,00 1000,00 1200,00 ~—— RIM1354mm

RIM1352 mm

Temperatur [°C]

Abbildung 7-4: Massenverlust TGA

7.6 Einzelfaserzugversuche

Zur Ermittlung erster mechanischer Kennwerte werden Einzelfaserzugversuche an Neumate-
rial und an pyrolysierten Kohlenstofffasern durchgeftihrt. Hierfir wurden bereits kleinere Pro-
beplatten (siehe Abbildung 7-5) angefertigt (150 mm x 100 mm), welche am bifa Umweltinsti-
tut pyrolysiert werden sollen.

Abbildung 7-5: Pyrolyseplatte fir Einzelfaserzugversuche

Die weiteren Untersuchungen (ILSS und Zugversuche) kénnen erst nach der Bestimmung
der optimalen Parameter fur den Pyrolyseprozess erfolgen.

7.7 Versuchsdurchfihrung und Ergebnisse

7.7.1 Fertigung Priuflaminate

Fur die Untersuchung der verschiedenen mechanischen Kennwerte des Faserverbundwerk-
stoffes missen zunachst kohlenstofffaserverstarkte Kunststoffplatten angefertigt werden. Die
Fertigung dieser Priflaminate erfolgte mit sog. Flussigharzinfusionsverfahren, bei denen die
textilen Faserverstarkungen oder Preforms in ein einseitiges, festes Werkzeug eingelegt
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werden und das Werkzeug mittels einer flexiblen Folie versiegelt wird. Durch die Evakuie-
rung des Versuchsaufbaus wird das Flussigharz mittels Atmosphéarendruck zum Durchstro-
men der Verstarkungsfasern ,gezwungen®. Die Impragnierung der Fasern mit dem Flissig-
harz erfolgt durch einen FlieRprozess, welcher je nach gewahlter Verfahrensvariante und
Strukturwerkstoffkombination unterschiedlich ausgepragt sein kann. Aus der Abbildung 7-6
kann die prinzipielle Funktionsweise des sog. Vacuum Assisted Resin Infusion (VARI) Ver-
fahrens entnommen werden, welches fur die Fertigung der Priflaminate eingesetzt worden
ist. Hauptmerkmal dieses Verfahrens bzw. aller Vakuuminfusionsverfahren ist, dass durch
die Zuhilfenahme unterschiedlicher Hilfsstoffe, insbesondere einer hochpermeablen Fliefl3hil-
fe die Durchtrankung von mehrlagigen Faserverstarkungen und die Realisierung von grofen
Bauteilen (z.B. Rotorblatter fir Windkraftanalgen) trotz der max. zu erreichenden Druckdiffe-
renz von ca. 1bar ermdglicht wird.

Vakuumfolie FlieRhilfe Lochfolie Abreifigewebe Vakuumfolie Fliethilfe Lochfolie Abreilgewebe
Harzleitung Harzleitung

Preform Absaugleitung Preform Absaugleitung

Dichtband _— - ya Dichtband
AN N NN NN N

) Werkzeug

' Klemme / A Klemme / /' Klemme /

S

Klemme /

[* Vent AN venti * Ventil Ventil
DruckregWer) Druckregler
| il \ J b2
Druckmessgerat \\// Druckmessgerat
Harzvorrat Harzfalle Harzvorrat Harzfalle

Vakuumpumpe Vakuumpumpe

Abbildung 7-6: Schematischer VARI-Aufbau mit Flie3front

Signifikant fur den Trankungs- bzw. FlieRprozess ist dabei, dass die Harzverteilung zunachst
auf der Bauteiloberflache bzw. in der Fliel3hilfe erfolgt, wohingegen die Impragnierung der
Verstarkungsfasern in Dickenrichtung erst zeitverzdgert stattfindet und somit ein keilférmiger
Harzfrontverlauf resultiert. Grund flr dieses Trankungsverhalten sind die starken Permeabili-
tatsunterschiede zwischen FlieBhilfe und Faserverstarkung. Die FlieRhilfe besitzt im Ver-
gleich zur Faserverstarkung eine um mindestens ca. 100-fach héhere Permeabilitat, was
somit in einem deutlich geringeren FlieRwiderstand fur die Harzstromung resultiert, vgl. Ab-
bildung 7-7. Fir die Fertigung der Priflaminate mit den definierten Strukturwerkstoffen wurde
eine abgewandelte Version des VARI-Prozesses verwendet, welche insbesondere durch die
beidseitige Applikation einer FlieRhilfe charakterisiert werden kann, um die fehlerfreie Durch-
trdnkung des 12K-Leinwandgewebes (stark gespreizte 12K-Rovins sehr niedrige Permeabi-
litat des Faserflachengebildes) sicherzustellen, vgl. Abbildung 7-8. Die Versuchskonfigurati-
on zeigt hierbei die Abbildung 7-9. Nach dem Impragniervorgang wurden die Aufbauten im
evakuierten Zustand mindestens 24h bei Raumtemperatur belassen, um eine Anhartung der
EP-Matrix und somit Entformung zu ermoglichen. Alle Laminate wurden im Anschluss einem
15-stlindigen Temperzyklus bei 80°C unterzogen, um eine vollstandige Vernetzung der EP-
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Matrix sicherzustellen. Diese Vorgehensweise wurde ebenfalls fir die reinfiltrierten Priflami-
nate eingehalten, um eine Vergleichbarkeit mit den Referenzproben sicherzustellen.

Vakuumfolie FlieRhilfe

Preform

N
Harzfront

Abbildung 7-7: Tréankungsprinzip VARI-Verfahren

Vakuumfolie FlieRhilfe

AN Preform

Harzfront

Abbildung 7-8: Tréankungsprinzip VARI-Verfahren
mit beidseitiger Applikation der Flie3hilfe Abbildung 7-9: VARI-Versuchsaufbau
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7.7.2 Pyrolyse des Kohlenstofffaser-Verbundwerkstoffs

Ausgehend von den Ergebnissen der Einzelfaserzugversuche (vgl. Kap 7.7.4) ist auch bei
einem Kohlenstofffaser-Verbundwerkstoff mit einer signifikanten Verringerung der mechani-
schen Eigenschaften zu rechnen. Damit eine Quantifizierung dieser Eigenschaftsverluste
erfolgen kann, mussen die zuvor erfolgten Untersuchungen an pyrolysierten und reinfiltrier-
ten CFK-Proben erneut durchgefihrt werden.

Die Pyrolyse der fir die Probekdrperanfertigung bendtigten CFK-Platten erfolgte in einem
Haubenofen der Firma GERO. Anhand der Erkenntnisse aus der Thermogravimetrischen
Analyse (TGA) (vgl. 7.7.3) und den Einzelfaserzugversuchen wurde die maximale Prozess-
temperatur auf 600°C und die Haltezeit auf 60 Minuten festgelegt. Das Einlegen des zu pyro-
lysierenden Materials erfolgte bei Raumtemperatur. Anschlielend wurde der Ofen evakuiert
und mit Stickstoff geflutet. Zum Erreichen der Maximaltemperatur bendétigt der Ofen bei ma-
ximaler Aufheizrate ca. 60 Minuten. Nach Ablauf der Haltezeit und deaktivieren des Hauben-
ofens wird die in Abbildung 7-10 dargestellte Isolation zur Seite gefahren. Auf diese Weise
I&sst sich ein schnelleres Ausklhlen des Ofeninnenraums unter Schutzgasatmosphare reali-
sieren.

| & " PPy
prm———a

A

Abbildung 7-10: Haubenofen fiir Vakuum- und Schutzgasbetrieb
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Abbildung 7-12: C-Faseroberflache nach
Pyrolyse

Abbildung 7-11: C-Faser nach Pyrolyse in Haubenofen

Das Offnen des Haubenofens erfolgte etwa 2 Stunden nach dem Ausschalten (siehe Abbil-
dung 7-11). In dieser Zeit ist die Innentemperatur des Ofens von 600 °C auf weniger als 100
°C gesunken. Die Kohlenstofffasern weisen wie aus Abbildung 7-12 ersichtlich wird, keine
vom menschlichen Auge erkennbaren Matrixriickstdande auf. Weiterhin lasst sich der 12-
lagige Laminataufbau, wie in Abbildung 7-13 dargestellt ist, nach der Pyrolyse ohne Proble-
me in die einzelnen Lagen separieren. Demnach misste auch die Matrix in den mittleren
Lagen des Laminats wahrend der Pyrolyse weitestgehend vergast worden sein. Zur Anferti-
gung und Untersuchung von Probekdrpern aus Recyclingmaterial ist das zuvor zerlegte La-
minat wieder aufzubauen. Die Reinfiltration der pyrolysierten Kohlenstofffasern erfolgte nach
dem gleichen Verfahren und den Prozessparametern, welche bei der Herstellung der Refe-
renzplatten verwendet wurden.

Abbildung 7-13: Vereinzelung von 12-lagigem Laminat nach der Pyrolyse
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7.7.3 Thermogravimetrische Analyse

Mittels der Thermogravimetrischen Analyse (TGA) wird die Massenanderung einer Probe in
Abhangigkeit von der Temperatur und/oder der Zeit gemessen. Diese Massenanderungen
treten durch Verdampfen, Zersetzen oder chemische Reaktionen auf.’ Das Funktionsprinzip
einer Thermowaage, wie sie flir die TGA verwendet wurde, ist in Abbildung 7-14 dargestellt.

Um eine erste Abschatzung der bendtigten Pyrolysetemperaturen und der Verweilzeit zu
ermitteln, wurden Probekoérper (siehe Abbildung 7-15) mit einem Durchmesser von 22 mm
angefertigt. Diese sind anschlieBend mittels Thermogravimetrischer Analyse zu untersuchen.
Damit es moglich ist, eine Aussage Uber den Einfluss von Kohlenstofffasern auf den Pyroly-
seprozess zu treffen, werden neben den CFK-Proben auch Reinharzproben angefertigt. Wei-
terhin ist es moglich mittels der TGA auch die Auswirkung der Bauteildicke auf die Pyrolyse
zu betrachten. Hierfir wurden Proben mit 2 mm und 4 mm Dicke angefertigt. Fur die Durch-
fuhrung der Thermogravimetrischen Analyse wurden vier Probenserien angefertigt und bei
verschiedenen Prozessbedingungen untersucht.

= S1: Reinharz- und CFK-Proben; Hohe 2 mm und 4 mm; Aufheizrate 22,5 K/min
= S2: Reinharz- und CFK-Proben; Hohe 2 mm und 4 mm; Aufheizrate 45 K/min

= S3: CFK-Proben; H6he 4 mm; Quasiisothermer Prozess

= S4: CFK-Proben; Hohe 2 mm; Quasiisothermer Prozess

Eine genaue Aufstellung der untersuchten Proben und Prifparameter kann in Tabelle A2
(siehe Anhang) eingesehen werden. Die Messungen erfolgen in Anlehnung an DIN EN ISO
11358 an einer Anlage der Firma LECO Typ TGA701.

Ofen Thermo-

element

[

Waage

Abbildung 7-14: Schematische Darstellung einer Thermowaage

° Ehrenstein, Gottfried W., Riedel, Gabriela und Trawiel, Pia. Praxis der Thermischen Analyse von
Kunststoffen. 2. Auflage. Minchen : Carl Hanser Verlag, 2003. ISBN 3-446-22340-1.
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Abbildung 7-15: Probekdrper fir die Thermogravimetrische Analyse

Fir eine bessere Vergleichbarkeit der verschiedenen Probekdrper untereinander ist die Pro-
benmasse in Prozent dargestellt. Es ist zu beachten, dass der Fasergewichtsanteil der ver-
wendeten CFK-Probe ungefahr 75 % und der Matrixanteil 25% betragt.

Aus Abbildung 7-16 geht hervor, dass der Zersetzungsprozess weitgehend unabhangig von
der Probendicke und dem Faservolumengehalt bei einer Temperatur zwischen 325 °C und
350 °C startet. Der Prozessverlauf ist somit hauptsachlich von den Matrixeigenschaften ab-
hangig. Ein direkter Vergleich der Proben S1.1-CFK-4mm und S1.2-CFK-2mm in Abbildung
7-16 zeigt eine Abweichung der Zersetzungsgeschwindigkeit von ca. 10 Gew[%] der beiden
Probekorper voneinander. Diese Differenz gleicht sich Uber den Prozessverlauf wieder an,
sodass beide Proben ungefahr zeitgleich eine Gesamtmasse von 75% der Ausgangsmasse
erreichen. Der weitere Massenverlust lasst sich auf die Zersetzung der Kohlenstofffasern
zurtckfihren. Weiterhin zeigt die Betrachtung der Reinharzproben S1.3-RIM135-4mm und
S1.4-RIM135-2mm deutlich, dass diese komplett pyrolysiert sind, sobald die Proben S1.1-
CFK-4mm und S1.2-CFK-2mm einen Masseverlust von ca. 75 % erreichen.

S1 Aufheizrate=22,5 K/Min

120 [ ==t==51.1 CFK 4 mm

100 =e=131.2 CFK 2 mm

(o]
o

S1.3 RIM1354 mm

=>¢=S51.4 RIM1352 mm

Masse [%]
3

P

20% X

0 200 400 600 800 1000
Temperatur [°C]

Abbildung 7-16: TGA-Versuchsreihe S1
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Durch den Vergleich der Reinharzproben S2.3-RIM135-4mm und S2.4-RIM135-2mm in Ab-
bildung 7-17 mit den Proben S1.3-RIM135-4mm und S1.4-RIM135-2mm in Abbildung 7-16
wird deutlich, dass eine Verdopplung der Aufheizrate keine Verdopplung der Zersetzungsge-
schwindigkeit bewirkt. Die Zersetzungsgeschwindigkeit der Probe kann hierdurch ungefahr
um den Faktor 1,5 erhoht werden.

Die zuvor beschriebene Abweichung der Zersetzungsgeschwindigkeit der CFK-Proben S1.1-
CFK-4mm und S1.2-CFK-2mm zeigt sich auch in Abbildung 7-17 bei den Proben S2.1-CFK-
4mm und S2.2-CFK-2mm. Hierbei erfolgt allerdings keine Angleichung der Masse Uber den
Prozessverlauf wie in Abbildung 7-16. Inwiefern die Temperaturinhomogenitat durch die
schnellere Aufheizrate oder das Masse-zu-Oberflachen-Verhaltnis fir dieses Verhalten der
Proben eine Rolle spielt, lasst sich nicht exakt bestimmen und misste fiir eine qualifizierte
Aussage tiefergehend untersucht werden.

Wahrend die Proben in der Serie S1 alle dem gleichen Temperaturverlauf ausgesetzt sind,
wird die Probenreihe S3 bei unterschiedlichen Maximaltemperaturen untersucht. Durch die
Variation der maximalen Endtemperatur zwischen 400 C und 650 C soll der Einfluss der
Temperatur auf den Zersetzungsprozess genauer betrachtet werden. Die Temperaturverlau-
fe der Serie S3 sind in Abbildung 7-18 dargestellt. Die in Abbildung 7-19 dargestellten Mas-
severluste bestatigen erneut den Beginn des Vergasungsprozesses bei ca. 350°C. Ver-
gleicht man die Verlaufe der Proben S3 untereinander, zeigt sich zunachst keine nennens-
werte Abweichung im Ablauf des Zersetzungsprozesses.

S2 Aufheizrate = 45 K/Min

120 - 521 CFK 4mm

———52.2 CFK 2mm

$2.3 RIM135 4mm

=524 RIM135 2mm

Masse [%]
[=)]
o

0 200 400 600 800 1000
Temperatur [°C]

Abbildung 7-17: TGA-Versuchsreihe S2
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S$3 Temperaturverlauf

700 —#=—53.1 Tmax = 400°C

600 —8—53.3 Tmax = 500°C
O'G' 500 $3.4 Tmax = 550°C
S 400 —=53.5 Tmax = 600°C
m — o
§ 300 —+4—53.6 Tmax = 650°C
g 200
-

100

0
0 50 100 150
Zeit [Min]

Abbildung 7-18: TGA-Versuchsreihe S3 — Zeitlicher Temperaturverlauf

Lediglich der Gesamtmassenverlust der einzelnen Probekérper nach Abschluss der TGA
steigt mit der Maximaltemperatur. Inwiefern Sauerstoffanteile im Prozess eine Zersetzung
der Kohlenstofffasern verursachen, kann nicht ermittelt werden, da die Messeinrichtung tber
keinen Sauerstoffsensor verfugt. Ein Massenverlust von > 40 % der Probe S3.6 stutzt jedoch
die Vermutung, dass bereits eine thermische Schadigung der Fasern aufgrund von Sauer-
stoff im Prozess stattgefunden hat.

Auf die Darstellung der Probenserie S4 wird an dieser Stelle verzichtet, da kein signifikanter
Unterschied zwischen den Serien S3 und S4 erkennbar ist. Die Diagramme zu Probenreihe
S4 kénnen im Anhang A.2 eingesehen werden.

S3CFK4 mm
120 + —+—53.1 Tmax = 400°C
100 - EHN - —8—53.3 Tmax = 500°C
—_ : —de=53.4 Tmax = 550°C
32 80
© - ==53.5 Tmax = 600°C
# 60 - st 53,6 TMax = 650°
© .6 Tmax = 650°C
= 40
20
O I R S N A B B I T N N N N N L (T T Ol A o oA il ol
0 200 400 600 800
Temperatur [°C]

Abbildung 7-19: TGA Versuchsreihe S3 — CFK 4 mm
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7.7.4 Einzelfaserzugversuche an pyrolysierten Kohlenstofffasern

Im Rahmen der Machbarkeitsstudie wurden Pyrolyseversuche am bifa-Umweltinstitut in ei-
nem Muffelofen durchgefiihrt. Anhand der zuvor ermittelten Ergebnisse der Thermogravimet-
rischen Analyse wird die Pyrolysetemperatur auf 600 °C festgelegt. Wie die TGA zeigt, wir-
de auch eine Pyrolyse bei geringeren Temperaturen zur Zersetzung der Matrix fihren. Je-
doch soll zunachst die Faserschadigung bei einer hohen Prozesstemperatur untersucht wer-
den. Somit ist es mdglich, eine Aussage Uber den unglnstigsten Fall bei hohen Pyrolyse-
temperaturen zu treffen. Hohere Temperaturen lassen sich aufgrund der technischen Gege-
benheiten in einem Drehrohrofen der Mullpyrolyseanlage Burgau nicht erreichen.

Fur die Ermittlung erster mechanischer Kennwerte und zur Bestimmung der Verweilzeit wer-
den CFK-Platten, wie in Abbildung 7-20 dargestellt in einem mit Stickstoff begasten Muffel-
ofen pyrolysiert. Zunachst werden drei Platten bei 600 °C unter folgenden Prozessbedingun-
gen thermisch behandelt:

=  P5 3: Verweilzeit 60 min, Stickstoffbegasung 45 I/min fir 60 min
= P5_5: Verweilzeit 120 min, Stickstoffoegasung 45 I/min flr 120 min
= P5_6: Verweilzeit 60 min, Stickstoffoegasung 45 I/min fir 55 min.

Aufgrund anlagentechnischer Gegebenheiten kann der Kontakt der Kohlenstofffaser mit
Sauerstoff wahrend der Versuche nicht ausgeschlossen werden. Besonders beim Einlegen
der Probe in den vorgeheizten Ofen lasst sich das Eindringen von Sauerstoff in den Pyroly-
seprozess nicht verhindern. Ebenso kommt die auf 600 °C aufgeheizte Kohlenstofffaser bei
der Entnahme aus dem Muffelofen mit O, in Berlihrung. Der prinzipielle Versuchsaufbau
kann in Abbildung 7-21 eingesehen werden.

Abbildung 7-20: Pyrolyseplatte fiir Einzelfaserzugversuche (150 mm x 100 mm x 2 mm)
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‘ Probekérper ‘
Metallwanne

Elektrische Heizung

Abbildung 7-21: Schematische Darstellung Muffelofen

Inwiefern die Verweilzeit und die Pyrolysetemperatur einen Einfluss auf die mechanischen
Eigenschaften haben, ist anhand von Einzelfaserzugversuchen der pyrolysierten Fasern im
Vergleich mit Neumaterial zu ermitteln. Fir die Einzelfaserzugversuche werden die ther-
misch behandelten Lagen des Laminataufbaus vereinzelt und ein fur die Prifung bendtigter
Roving mittig aus einer Lage entnommen. Die Lagennummerierung ist in Abbildung 7-22
dargestellt. Alle Untersuchungen wurden an Rovings in Kettrichtung durchgefiihrt, damit eine
unter Umstanden vorhandene Abweichung der Ergebnisse in Kett- und Schussrichtung aus-
zuschlieRen ist. Die Messungen erfolgten in Anlehnung an DIN V EN 1007, Teil 4 an einer
Zugprufmaschine der Firma Zwick, Fabrikat Zwicki 1120. Zur Bestimmung des Filament-
durchmessers nach der Zugprufung wurden die Bruchflachen mittels eines Rasterelektro-
nenmikroskops, wie in Abbildung 7-23 dargestellt vermessen.

Lage

Abbildung 7-22: Laminataufbau Kohlenstofffaserleinwand (0/90)
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— WD= 18mm  Signal A= SE2 Date 21 Apr 2011

Abbildung 7-23: Filament-Bruchflache

Anhand der in Abbildung 7-24 dargestellten Ergebnisse wird deutlich, dass es durch die
thermische Behandlung der Kohlenstofffasern zu einer Verringerung des Durchmessers der
Filamente kommt. Lediglich bei frihzeitigem Abstellen der Stickstoffspllung scheint eine
Zunahme des Filamentdurchmessers stattzufinden (siehe V4). Inwiefern hierfiir Verbren-

nungsprozesse aufgrund des erhdhten Sauerstoffanteils oder Pyrolysekoksablagerungen
verantwortlich sind, kann ohne weitere Untersuchungen nicht festgestellt werden. Weiterhin

weisen die pyrolysierten Filamente der Versuchsreihen V1 bis V4 eine gréRere Streuung des
Durchmessers im Vergleich zu den unbehandelten Referenzfasern R1 auf. Hierbei konnte
eine Erhdhung der Standardabweichung von 3,0 % bei R1 auf ca. 4,6 % bei den Serien V1
bis V4 nachgewiesen werden.

Filamentdurchmesser [um]

+6,83 6,81 16,91 ™ R1_Referenzfaser

- EV1_P5 3 Lagel 600°C_60min
mV2 P55 Lagel 600°C_120min
mV3 P55 Lage7_600°C_120min

mV4 P5 6 Lagel 600°C_60min_5min-
ohne_N2?

Abbildung 7-24: Filamentdurchmesser

Durch den direkten Vergleich der Zugfestigkeiten der untersuchten Filamente in Abbildung
7-25 wird deutlich, dass sich die Zugfestigkeit im Vergleich zur Referenzfaser R1 nach der
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Pyrolyse signifikant verringert. Dies geschieht in Abhangigkeit von der jeweiligen Verweilzeit
der Probe im Ofen. Das Ergebnis der Probe V1 deckt sich in etwa mit den Literaturangaben
der an der Universitat Erlangen durchgeflhrten Versuchen (vgl. Tabelle 2-1). Der Vergleich
der Proben V1 und V2 zeigt deutlich, dass eine langere Verweilzeit zu einer geringeren Zug-
festigkeit der Filamente fuhrt. Anhand von ESEM Untersuchungen lassen sich die thermi-
schen Schadigungen der Filamente eindeutig nachweisen. Die Filamentschadigungen der
Proben V1 und V2 sind in Abbildung 7-26 und Abbildung 7-27 dargestellt. Weitere ESEM-
Aufnahmen kénnen unter Anhang A.3 eingesehen werden. Besonders gravierend fallen die
Schaden der Kohlenstofffasern in der Versuchsplatte V2 aus, welche fir 120 Minuten pyroly-
siert worden sind. Allerdings kénnen auch bei V1 erste Beschadigungen an den Fasern fest-
gestellt werden. Weiterhin ist die verhaltnismaRig hohe Zugfestigkeit der Probe V3 hervorzu-
heben. Diese weist 90 % der Zugfestigkeit der Referenzfaser auf. Da sich die Probe V3 in
der siebten Lage des Laminats befand (siehe Abbildung 7-22) kann von einer Abschirmung
der Kohlenstofffasern durch die daruber liegenden Laminatschichten ausgegangen werden.
Diese schitzt die Fasern wahrscheinlich vor schadlichen Einflissen, wie beispielsweise
Sauerstoff, welche sich negativ auf die mechanischen Eigenschaften der pyrolysierten Fila-
mente auswirken. Zur Uberpriifung des Sauerstoffeinflusses auf die mechanischen Eigen-
schaften wurde die Stickstoffzufuhr bei Probe V4 funf Minuten vor Zyklusende unterbrochen.
Es wird deutlich, dass hierdurch die Filamentschadigung schneller ablauft, da V4 bei halber
Verweilzeit annahernd die gleiche Zugfestigkeit wie V2 aufweist.

Zugfestigkeit [MPa]

4500
4000 T - e

m R1 Referenzfaser
3500 3.452 -
3000 +— EV1 P5 3 lagel 600°C_60min
2500 +—

mV2 P55 lagel 600°C_120min
2000 | e = =
1500 -+ ®V3 P55 Lage7 600°C_120min
1000 +—
500 | m V4 P5 6 lagel 600°C_60min_5min-

ohne N2
0 = I

Abbildung 7-25: Zugfestigkeit — Einzelfaserzugversuch
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AccV  Spot Magn Det WD Exp }—— 10um
200kv b0 2000x GSE9.7 1 0.4 Torr AMU

AccV  Spot Magn Det WD Exp }—— 10pm
200kv b0 2600x GSE 1031 0.4 Torr AMU

Abbildung 7-26: Filamentschadigung - V1_Lage 1 Abbildung 7-27: Filamentschadigung - V2_Lage

Betrachtet man die Standardabweichungen der Zugfestigkeitsmessung in Abbildung 7-25,
fallt die grofe Streuung der Messwerte auf. Die Standardabweichung der Referenzfasern
betragt bereits 20 %. Interessant ist auch die Tatsache, dass die Standardabweichung mit
zunehmender Pyrolysedauer zunimmt. So weist V1 eine Abweichung von 22 % und V2 bei
doppelter Verweilzeit eine Standardabweichung von 41 % auf. Wie zuvor bei der Zugfestig-
keit kann auch bei der Standardabweichung eine Verbesserung der Ergebnisse Uber die
Laminatdicke erzielt werden. Die Probenserie V3 weist mit einer Standardabweichung von
30 % eine um 10 % geringere Streuung im Vergleich zu V2 auf.

Ein ahnliches Verhalten in Bezug auf die Verweilzeit der Kohlenstofffaser, den Sauerstoffan-
teil in der Ofenatmosphéare und der damit verbundenen Verschlechterung der mechanischen
Eigenschaften der Kohlenstofffaser zeigt sich auch bei der Bruchdehnung in Abbildung 7-28.

Bruchdehnung [%]

2,5

mR1_Referenzfaser

1,52 148 EV1_P5 3 Lagel 600°C_60min
1,5 z
102 - W V2_P5_ 5 Lagel_600°C_120min
. Y 0,86
J ®mV3_P5 5 Lage7_600°C_120min
0.5 == e T —
mV4 PS5 6 lagel 600°C_60min_Smin-
ohne_N2
0 -+ - .

Abbildung 7-28: Bruchdehnung - Einzelfaserzugversuch
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Wahrend die Zugfestigkeit und die Bruchdehnung nach der Pyrolyse um bis zu 50 % gerin-
gere Werte aufweisen, bleibt der Elastizitdtsmodul der Filamente weitestgehend konstant.
Lediglich bei den Proben V2 und V4 zeigen sich geringfiigige Verschlechterungen des E-
Moduls. Demnach hat die Verweildauer der Proben im Ofen nur einen relativ geringen Ein-
fluss, da der E-Modul der Probe V3 nach 120 Minuten lediglich 2 % unter dem der Referenz-
faser liegt. Wird, wie in Versuch V4, die Stickstoffzufuhr unterbrochen, kann der in den Ofen
eindringende Sauerstoff die Fasern schadigen. Jedoch sind die Auswirkungen auf den E-
Modul ebenfalls mit ca. 4 % Abweichung zum Referenzwert nicht sonderlich grof3.

Eine Untersuchung der im Grof3versuch an der MPA-Burgau gewonnenen pyrolysierten Koh-
lenstofffasern wird an dieser Stelle nicht durchgefuhrt. Aufgrund von fehlenden Referenz-
kennwerten der behandelten Fasern ist es nicht mdglich, Rickschlisse Uber die Faserde-
gradation und die damit verbundene Auswirkung auf die mechanischen Eigenschaften zu
ziehen.

E-Modul [GPa]

250

214 216 210 14 B R1 Referenzfaser

200 1 7]
mV1 P5 3 Lagel 600°C_60min

150 e ——
1V2_P5 5 lagel 600°C_120min

100 —’
m V3 P55 Lage7 600°C_120min

50 — . :
mV4 P5 6 Lagel 600°C_60min_5min
-ohne_N2
0

Abbildung 7-29: E-Modul — Einzelfaserzugversuch

7.7.5 Mechanische Kennwertermittlung an CFK-Priufkdrpern

Aus den gefertigten Referenzlaminaten sowie reinfiltrierten Platten mit rC-Faserhalbzeugen
werden geman der

o DIN EN ISO 527-4 »Bestimmung der Zugeigenschaften — Teil 4: Prifbedingungen fur
isotrop und anisotrop faserverstarkte Kunststoffverbunde« und

o EN ISO 14130 »Bestimmung der scheinbaren interlaminaren Scherfestigkeit nach
dem Dreipunktverfahren mit kurzem Balken «

die entsprechenden Kennwerte ermittelt. In diesem Kontext ist festzuhalten, dass alle Pri-
fungen bei Normklima, d.h. Priftemperatur bei 23 + 2 °C und Priffeuchte bei 50% r.F.
durchgefuhrt werden. Einflussuntersuchungen auf hot/wet werden aus zeitlichen und finanzi-
ellen Randbedingungen innerhalb dieser Studie nicht untersucht. Ziel dieses Vorhabens ist



! 810512 63
! Entwicklungsstudie zur Errichtung einer
CFK-Recyclinganlage in Bayern

bifa *

Umweltinstitut

.
L]
&
-
.

die Durchfiihrung eines ersten Screenings, um die prinzipiellen Einflisse einer Pyrolyse-
Behandlung aufzeigen zu kénnen. Aus diesem Grund wird auch fur die Definition des Pro-
benprogramms jeweils eine reprasentative Kenngréle fir die Charakterisierung faserdomi-
nierter Eigenschaften (d.h. Zugprifung) und zum Aufzeigen moglicher Schlichtedegradatio-
nen (ILS-Prifung) gewahlt.

Es wurde fur alle Prufplatten folgender Lagenaufbau umgesetzt: [0°/90° // 0°/90° // 0°/90° //
0°/90° /1 0°/90° // 0°/90°] sym. Es ist festzuhalten, dass alle Zugprifungen in Anlehnung an
DIN EN ISO 527-4 mit einer Universalprifmaschine der Fa. Schenk-Trebel RM 250 unter
Verwendung einer 250 kN Kraftmessdose durchgefiihrt worden sind. Fur die Messung der
Zugdehnung, welche fur die Bestimmung des E-Moduls erforderlich ist, wurden Dehnungs-
messstreifen (DMS) des Typs 1-LY11-6/120 der Firma Hottinger Baldwin Messtechnik GmbH
(HBM) eingesetzt. Des Weiteren ist hervorzuheben, dass alle dargelegten Ergebnisse der
Zugfestigkeiten und Steifigkeiten auf einen Faservolumengehalt von 60% normiert worden
sind, um einen direkten Vergleich zu ermdglichen.

Fiur die Ermittlung der scheinbaren interlaminaren Scherfestigkeiten nach EN ISO 14130
wurde eine Universalprifmaschine der Fa. Zwick Roell unter Verwendung einer 50 kN-
Kraftmessdose genutzt.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass abweichend zu den o.g. Normen, welche eine gul-
tige Probenanzahl von mindestens 5 vorschreiben, zur Sicherstellung einer aussagefahigen
Statistik je Fertigungslos, fur die Zugprifung mindestens 6 Proben und fir die ILS-Prifung
mindestens 10 Proben geprift worden sind. Darliber hinaus besteht jede Priifserie aus drei
Fertigungslosen. Diese Vorgehensweise ist, unabhangig vom Zustand der Faserhalbzeuge
(d.h. Neufaser oder rCF), zwingend erforderlich, um fir die verwendeten Strukturwerkstoffe
die herstellungs- und materialbedingten Standardabweichungen bzw. Streuungen aufzeigen
zu kénnen.
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7.7.6 Ergebnisse mech. Kennwertermittlung CFK-Referenzprobekérper

Zugprifung in Anlehnung an DIN EN ISO 527-4

In Anlehnung an die 0.g. Norm wurden pro Fertigungslos (d. h. pro Laminat) 7 Probekorper
des Typs 3 fur die Bestimmung der Zugfestigkeit und des E-Moduls entnommen und geprift,
wobei mindestens 6 gultige Proben fir die Auswertung herangezogen worden sind. In die-
sem Kontext ist zu betonen, dass teilweise Proben beispielsweise aufgrund fehlerhafter Sig-
nale der DMS oder auch wegen Versagen an den Krafteinleitungselementen aus der Wer-
tung genommen werden mussten.

Um die spezifische, produktionsbedingte Anisotropie des verwendeten textilen 12k-
Faserhalbzeuggewebes aufzeigen zu kénnen, wurden die Zugprifkdrper sowohl aus der
Kett- als auch aus der Schussrichtung der Faserverstarkung entnommen und geprift. Auch
wenn aufgrund der vorliegenden Faserarchitektur (d.h. Leinwandgewebe) keine typische
Vorzugsrichtung zu identifizieren ist, missen insbesondere im Hinblick auf die Reproduzier-
barkeitsuntersuchungen, die Ermittlungen der materialbedingten Schwankungen und dem
Vergleich mit den reinfiltrierten rCF-Platten fundierte Basiskennwerte ermittelt werden, die
eine eindeutige Interpretation der Ergebnisse ermodglichen. Abbildung 7-30 zeigt hierbei die
Zugfestigkeiten in Abhangigkeit der Prufrichtung fur die Referenzproben, wobei in Schuss-
richtung um ca. 1,7 % geringere Festigkeiten als in der Kettrichtung zu verzeichnen sind. In
diesem Kontext ist zu betonen, dass die dargelegten arithmetischen Mittelwerte der Zugfes-
tigkeiten aus jeweils mindestens 30 Einzelmessungen (d.h. min. 10 Proben je Prifserie x 3
Pruflose) gebildet wurden, die Standardabweichungen betragen fur beide Prifrichtungen ca.
2,6 %.

In analoger Weise ist der Vergleich der gemittelten Steifigkeiten in Abhangigkeit der Prufrich-
tung aus Abbildung 7-31 zu entnehmen. Der Mittelwert des E-Moduls in Schussrichtung ist
um ca. 5 % geringer als der in Kettrichtung. Die Standardabweichungen, welche jeweils aus
30 Einzelproben ermittelt wurden, betragen hierbei fir die Schussrichtung ca. 4,2 % wohin-
gegen fir die Kettrichtung Abweichungen von ca. 2,7 % zu verzeichnen sind.

Sowohl die Standardabweichungen als auch die ermittelten Zugfestigkeiten und Steifigkeiten
in Abhangigkeit der Prufrichtung zeigen sehr deutlich, dass eine gute Reproduzierbarkeit
vorliegt. Die geringen Unterschiede zwischen den Kennwerten in Schuss- und Kettrichtung
korrespondieren ebenfalls mit der Faserarchitektur des verwendeten Leinwandgewebes,
welches keine typische Vorzugsrichtung besitzt. Trotz dieser isotropen Ausfiihrung der Kett-
und Schussfaden des textilen Faserhalbzeuges kdnnen die identifizierten Unterschiede auf
produktionsbedingte Randbedingungen wahrend der Faserhalbzeugherstellung zurtickge-
fuhrt werden. Die hdheren faserdominierten Kennwerte in Kettrichtung begrinden sich durch
vergleichsweise bedingt héhere Faserstreckung der Kettfaden (=Produktionsrichtung).
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Abbildung 7-30:Zugfestigkeit in Abhéangigkeit der Abbildung 7-31: E-Modul in Abhangigkeit der Prif-
Prifrichtung fur Referenzmaterial richtung fur Referenzmaterial

ILS-Prifung in Anlehnung an EN ISO 14130

In Anlehnung an die o0.g. Norm wurden pro Fertigungslos (d.h. pro Laminat) 12 Probekdrper
fur die Bestimmung der scheinbaren interlaminaren Scherfestigkeit aus beiden Prufrichtun-
gen (d.h. Kett- und Schussrichtung) enthommen und geprift. Die entsprechenden Ergebnis-
se fur die 3 Fertigungslose sind der Abbildung 7-32 zu entnehmen. Fur die scheinbare inter-
laminare Scherfestigkeit in Kettrichtung errechnet sich ein arithmetischer Mittelwert von
42,858 MPa wohingegen der entsprechende Mittelwert fur die Schussrichtung 47,682 MPa
betragt. Ein Vergleich dieser Daten macht deutlich, dass in Schussrichtung um ca. 11,3 %
hohere ILS-Werte zu verzeichnen sind. Die gemittelten Standardabweichungen (d.h. 3 Prif-
lose) betragen in Kettrichtung 4,7 % und in Schussrichtung 1,9 %.

Interlaminare Scherfestigkeit | Standardabweichung
T [MPa] gemittelt [%]

Kettrichtung 42,858 4.7

Schussrichtung 47,682 1,9

AT 11,3 %
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Abbildung 7-32: interlaminare Scherfestigkeit in Abhangigkeit der Prifrichtung fiir Referenzmaterial

7.7.7 Ergebnisse mech. Kennwertermittlung rCFasern

Zugprifung in Anlehnung an DIN EN ISO 527-4

In analoger Vorgehensweise zu den Referenzproben wurden auch die aus den recycelten
Carbonfaserhalbzeugen und reinfiltrierten Priflaminaten entnommenen Zugprobekdrper bei
gleichen Prifbedingungen getestet. In diesem Kontext ist jedoch festzuhalten, dass die ent-
sprechende Kennwertermittlung (d.h. Bestimmung Zugfestigkeiten und Steifigkeiten) auf-
grund des Prifaufwandes exemplarisch lediglich in Kettrichtung durchgefihrt worden ist. Zur
Untersuchung der Reproduzierbarkeit wurden ebenfalls 3 Priflose mit jeweils 12 Priufkérpern
(d.h. insgesamt 36 Proben) untersucht. Aus Abbildung 7-33 ist eine Gegenulberstellung der
Zugfestigkeiten fir die Pyrolysefasern und Referenzfasern in Kettrichtung zu entnehmen.
Hieraus wird sehr deutlich, dass die Pyrolyse-Behandlung einen signifikanten Einfluss auf die
faserdominierenden Eigenschaften hat. Die Zugfestigkeit (gemittelter Wert Gber drei Prif-
serien) der pyrolysierten Carbonfasern weist eine um ca. 55 % geringere Zugfestigkeit als
das entsprechende Referenzmaterial auf. Allerdings ist hierbei festzuhalten, dass relativ ho-
he Standardabweichung bis ca. 19 % zwischen den unterschiedlichen Prufserien fur die rC-
Fasern identifiziert werden konnten, wahrend bei den Referenzproben die entsprechende
Standardabweichung bei ca. 2,6 % lag. Die individuellen Standardabweichungen der einzel-
nen Prufserien liegen jedoch zwischen 5 % bis 8 %. Mdgliche Ursachen fur diese Abwei-
chungen kdnnen beispielsweise durch den nach der Pyrolyse erforderlichen Vereinzelungs-
prozess bzw. dem grundsatzlichem Handling sein, wodurch ein Verzug der rC-
Faserhalbzeuge nicht ausgeschlossen werden kann. Des Weiteren sind mdgliche Tempera-
turschwankungen wahrend des Pyrolyseprozesses im Haubenofen zu nennen, welche durch
die prozessbedingte Anordnung des Probenmaterials herriihren kdnnen.
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Die eindeutige ldentifikation der charakteristischen StellgroRRe fiir die hohen Standardabwei-
chungen zwischen den unterschiedlichen Prifserien erfordert jedoch eine entsprechende
Versuchsreihe, welche innerhalb dieser Vorhabenlaufzeit nicht durchgeflihrt werden konnte.
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Abbildung 7-33: Vergleich der Zugfestigkeiten zwischen Referenzfasern und Pyrolysefasern

Bei einem Vergleich der reinfiltrierten Probekorper mit den Referenzkennwerten in Abbildung
7-34 wird deutlich, dass ein um ca. 5 % geringerer E-Modul (arithmetischer Mittelwert aus 3
Priflosen mit jeweils mindestens 6 Prufkérpern) resultiert. Im Unterschied zu den bereits
aufgezeigten Zugfestigkeiten ist hier eine Standardabweichungen zwischen den Prifserien
von ca. 5,7 % zu verzeichnen, wohingegen die individuellen Abweichungen ebenfalls zwi-
schen 2,4 bis 8 % liegen.
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Abbildung 7-34: Vergleich des E-Moduls zwischen Referenzfasern und Pyrolysefasern
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ILS-Prifung in Anlehnung an EN ISO 14130

In analoger Vorgehensweise zu den Referenzproben wurden auch aus dem reinfiltriertem
Plattenmaterial jeweils mindestens 12 Proben in Kett- und Schussrichtung enthommen und
gepruft. Um entsprechende Reproduzierbarkeitsuntersuchungen durchfiihren zu koénnen,
sind ebenfalls 3 Priflose untersucht worden. In diesem Kontext geht ein Vergleich der inter-
laminaren Scherfestigkeiten aus Abbildung 7-35 hervor, wobei in Konsistenz zu den Refe-
renzproben ebenfalls hdhere Kennwerte in der Schussrichtung zu identifizieren sind. Aller-
dings sind diese Unterschiede in den interlaminaren Scherfestigkeiten zwischen der Kett-
und Schussrichtung deutlich geringer als die entsprechenden Referenzprifkdrper. Wahrend
bei letzt genanntem Probenprogramm der Unterschied der interlaminaren Scherfestigkeiten
bei ca. 11,3 % lag, ist im arithmetischen Mittel bei den reinfiltrierten Prifkorpern in Schuss-
richtung eine um ca. 4 % hdohere interlaminare Scherfestigkeit zu verzeichnen. Die gemittel-
ten Standardabweichungen betragen in Kettrichtung ca. 8,5 % und in Schussrichtung ca. 6,2
% unter BerUcksichtigung aller Priflose. Im Unterschied zu dem Referenzprobenprogramm
sind deutlich grélRere Schwankungen der Kennwerten zu verzeichnen.

40
M Reinfiltration (Kettrichtung)

35 e n -
® Reinfiltration (Schussrichtung)

30
75 235 240 239 246

15 4

10 -

interlaminare Scherfestigkeit [MPa]

Abbildung 7-35: interlaminare Scherfestigkeit in Abhéngigkeit der Prifrichtung fur reinfiltrierte rC-
Faserhalbzeuge

Zur besseren Ubersicht werden die gemittelten Werte der ILS-Priifung fiir die reinfiltrierten
Prifkérper mit den Ergebnissen des Referenzprobenprogramms in den Abbildung 7-36 ge-
genlUbergestellt, wobei eine Aufteilung gemaf der Prifrichtung des Faserhalbzeuges in Kett-
und Schussrichtung erfolgt.
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Abbildung 7-36: interlaminare Scherfestigkeit in Abhéngigkeit der Prifrichtung fir reinfiltrierte rC-
Faserhalbzeuge

Fir die Kettrichtung resultiert hierbei eine um ca. 47,3 % und fur die Schussrichtung eine um
ca. 50,7 % geringere interlaminare Scherfestigkeit im Vergleich zu den jeweiligen Referenz-
prufkdrpern.

7.7.8 Auswaschversuche Pyrolysekoks

Aufgrund des Pyrolyseprozesses ist die Anhaftung von Pyrolysekoks an den Kohlenstofffa-
sern nicht auszuschlieBen. Es ist davon auszugehen, dass diese Verunreinigung einen ne-
gativen Einfluss auf die Faser-Matrixhaftung haben kann. Wie Abbildung 7-37 zeigt, konnte
der auf den Fasern befindliche Pyrolysekoks die Kraftlibertragung zwischen den Filamenten
und der Matrix verschlechtern. Im Extremfall ware es mdglich, dass keine Kraft zwischen den
Filamenten und der Matrix Ubertragen wird, da der Pyrolysekoks wie eine Gleitschicht wirken
kénnte. Damit eine erste Abschatzung dieses Effektes erfolgen kann, werden pyrolysierte
Kohlenstofffasern in einem Ultraschallbad gereinigt und anschlieRend reinfiltriert. Die somit
hergestellten Platten sind hinsichtlich ihrer interlaminaren Scherfestigkeit zu untersuchen, um
hieraus Rickschlisse auf die Faser-Matrixhaftung ziehen zu kénnen.

Um eine gleichmaRige Reinigung der pyrolysierten Kohlenstofffasern zu gewahrleisten, wur-
den die einzelnen Lagen des Laminats separat, wie in Abbildung 7-38 dargestellt, im Ultra-
schallbad behandelt. Die pyrolysierten Platten bestehen aus jeweils 12 Lagen Kohlenstofffa-
sergewebe. Jede dieser Lagen wurde fur funf Minuten im Ultraschallbad gereinigt. Um eine
Aussage Uber den Einfluss des verwendeten Reinigungsmediums treffen zu kénnen, wurde
der Versuch mit unterschiedlichen Reinigungsmitteln durchgefuhrt. Hierfur kamen folgende
Stoffe zum Einsatz:

e Destilliertes Wasser

e [sopropanol
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e Aceton

F/2<: Matrix

Pyrolysekoks

Kohlenstofffaser j\> F

F/2<,‘:

Abbildung 7-37: Pyrolysekoks auf rC-Faser

Vereinzelung der Reinigung der Neuaufbau des
Kohlenstofffaserlagen Einzellage Laminats

Reinigungsmedium R T
R e R o
AR e A A
e R it H,0 e o W
e A W A M A

Ultraschallbad

Abbildung 7-38: Ultraschallreinigung der pyrolysierten Kohlenstofffasern

Nach der Reinigung und Trocknung der Kohlenstofffasern kdnnen diese erneut infiltriert und
hinsichtlich ihrer mechanischen Eigenschaften untersucht werden. Der direkte Vergleich in
Abbildung 7-39 der reinfiltrierten Platten mit den Referenzproben zeigt eine um ca. 50 %
geringere interlaminare Scherfestigkeit. Betrachtet man hingegen die interlaminare Scherfes-
tigkeit der im Ultraschallbad gereinigten Fasern, Iasst sich eine deutliche Steigerung der me-
chanischen Eigenschaften im Vergleich zur ungereinigten Pyrolysefaser erkennen. Durch
diese Behandlung der Fasern konnten zwischen 63 — 70 % der Ausgangswerte der Refe-
renzprobe erzielt werden. Somit kann durch die Reinigung der Fasern die interlaminare
Scherfestigkeit des Recyclingfaserverbundwerkstoffs um bis zu 20 % verbessert werden.
Weiterhin fallt auf, dass die besten Ergebnisse bei der Reinigung mit destilliertem Wasser
erzielt wurden. Die interlaminare Scherfestigkeit bei der Verwendung aggressiverer Reini-
gungsmittel wie Aceton und Isopropanol scheint schlechter zu werden.
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Abbildung 7-39: Einfluss der Auswaschversuche auf die interlaminare Scherfestigkeit
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8 Die Mullpyrolyseanlage Burgau: Ist-Zustand™

8.1 Das Verfahren

Die Millpyrolyseanlage (MPA) Burgau verfiigt Gber zwei parallel betriebene Schweltrommeln
identischer GroRRe zur thermischen Behandlung von Haus-, Sperr-, hausmiulldhnlichem Ge-
werbemdll sowie Klarschlamm. Die Gesamtanlage ist auf eine Durchsatzleistung von 6 t/h
Abfall (3 t/h je Schweltrommel) genehmigt. Abhangig vom Heizwert des Inputs sind tatsach-
lich maximal 4 t/h mdglich.

Deponiegas Abwsimme zur Gartnerei
:I:

o (W) n

mL.-?;auéwma?sM
2 Drehrobrofen
| | qu ¥ ’IA P g i
oy —
I_l/\ AI_]A’_]T carbonat / Aktivkohle

Verbrennungsgase (1200°C)
M verbrennungsgase (600°C)
Schwelgase (450°C)

B Oeponiegas

B Dampf (350°C. 25 bar)
Abgase (240°C)

Bl schwelkoks
Filterstaub
Propangas

u Schwelkoksaustrag
Ammonisk

Heizgasvorlauf 1200°C

Abbildung 8-1: Verfahrensfliel3bild MPA Burgau

Die angelieferten Abfalle werden zunachst verwogen, nach ihrer Abfallart, —-menge und
—herkunft registriert und anschlielend in den Grol3mullbunker entleert. Hieraus werden die
Abfalle mit Hilfe eines Krans aufgenommen und in eine Rotorschere zur Zerkleinerung auf-
gegeben. Anschlieend verlassen die zerkleinerten Abfalle die Rotorschere tUber eine Schur-
re durch die Offnung in der Bunkerwand in den Feinmdillbunker. Der Feinmiill wird mit einem
Kran aufgenommen und Uber zwei Trichter mit Férderschnecken taktweise zu den Schwe-
lern geschleust.

10 http://kaw.landkreis-guenzburg.de/abfallentsorgungsanlagen-burgau.html
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Um die wahrend des Verschwelungsprozesses entstehenden sauren Schadstoffe wie z.B.
Schwefeldioxid oder Chlor- und Fluorwasserstoff zu binden, wird an den Fillschachten der
Eintragsschleusen mittels Dosierschnecken ca. 1,5 % Calziumhydroxid Ca (OH), zudosiert.
Uber Stopfschnecken werden die mit Kalksteinmehl konditionierten Abfalle in die Schwelt-
rommeln transportiert.

In den zwei indirekt mit Abgas beheizten Drehtrommeln (Durchmesser 2,20 m, Lange 20 m),
werden die Abfalle unter Luftausschuss in einem Temperaturbereich von 470 °C bis 500 °C
verschwelt. Die Verweilzeit der Abfélle in den Drehtrommeln betrdgt bei einer Drehge-
schwindigkeit von 1,5 Umdrehungen pro Minute ca. 45 Minuten.

Um eine indirekte Beheizung zu ermaoglichen, ist jede Schweltrommel mit einem ausgemau-
erten Gehause umgeben. Dieses ist in sechs unabhangig voneinander regelbare Heizzonen
unterteilt. An den Aulienwanden der Schweltrommel herrschen Temperaturen von ca.
500 °C bis 650 °C. Um den Austritt von Schwelgasen zu vermeiden, werden die Schweler im
Unterdruck betrieben.

Beide Schweltrommeln werden von einem Gehause abgeschlossen, in dem der Austrag und
die Trennung der gasférmigen und festen Pyrolyseprodukte erfolgen. Der feste Pyrolyse-
rickstand (Schwelkoks) wird Gber den Nassentschlacker und ein nachfolgendes Gurtforder-
system in Container-Mulden abgefiihrt. Vor dem Abwurf in die Containermulden erfolgt eine
Entschrottung mit einem Magnetabscheider.

Im Kopfbereich des Austragsibergehauses werden die kohlenstoffhaltigen sowie staubbela-
denen Pyrolysegase abgezogen und anschlieRend Uber HeilRgaszyklone entstaubt. Dieser
Zyklonstaub wird Uber Doppelpendelklappen und Kihlschnecken ausgetragen.

Das entstaubte Pyrolysegas aus beiden Schwelern wird in einer Brennkammer unter Luftzu-
gabe mit einem Luftiiberschuss von 1,3 bis 1,5 bei einer Temperatur von ca. 1.250° C ver-
brannt. Die bendtigte Verbrennungsluft wird aus dem Miullbunker entnommen. Diese Bun-
kerabsaugung dient hierbei gleichzeitig zur Vermeidung von Geruchsbelastigungen. Zusatz-
lich zum Pyrolysegas wird in der Brennkammer Deponiegas aus der angrenzenden Deponie
verbrannt.

Die aus der Brennkammer austretenden Verbrennungsabgase werden in zwei Strange auf-
geteilt. Ein Teil der Verbrennungsabgase wird Uber Strang 1 in die Heizkammern der Schwe-
ler zurtickgeflihrt und dient zur indirekten Beheizung der Schweltrommeln. Dabei kihlen die
Abgase auf ca. 600 °C ab. Uber Strang 2 werden das iiberschiissige Abgas sowie die Heiz-
gase in einen Abhitzekessel und einen Economizer zur Nutzung der Restenergie abgeflhrt.
Der Abhitzekessel besitzt eine Auslegungsdampfleistung von 12 t/h bei 25 bar und 400 °C.
Die Verbrennungsabgase werden hier abhdngig vom Lastanfall von ca. 800 °C auf ca. 350
°C abgekuhlt. Mittels einer Dampfturbine mit gekoppeltem Generator (Pel = 2,2 MW) wird
elektrische Energie erzeugt. Die entstehende Kondensationswarme wird nebenbei zur Be-
heizung einer benachbarten Gartnerei genutzt.
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8.2 Abgasreinigung

Die Abgasreinigungsanlage flr die Verbrennungsabgase ist als zweistufiges, abwasserfreies
Verfahren ausgefihrt. Sie verflugt Uber eine Entstickungseinrichtung und einen Flugstromre-
aktor mit Gewebefilterabscheider. Die Entstickungsanlage zur Verminderung der im Abgas
enthaltenen Stickoxide arbeitet nach einem innovativen Verfahren unter Einsatz einer Kom-
bination aus SNCR (selektive nichtkatalytische Reduktion) - und SCR (selektive katalytische
Reduktion) — Technologie. Die Eindisung einer Harnstofflésung in das heile Abgas erfolgt
Uber zwei Zerstauberlanzen je Schweler im Bereich der Heizgasleitungen sowie Uber eine
Lanze im Abgaskanal vor dem Abhitzekessel. Zwischen den im Abgas vorhandenen Stick-
stoffoxiden und dem aus dem Harnstoff durch Hydrolyse gebildeten Ammoniak finden im
Temperaturbereich von ca. 900° C bis 950° C Reaktionen statt, bei denen die Stickstoffoxide
zu Stickstoff und Wasserdampf reduziert werden.

Die aus den Heizkammern austretenden Gase werden mit dem (berschiissigen Abgas aus
der Brennkammer vereint und Uber den Abhitzekessel den weiteren Abgasreinigungseinrich-
tungen zugeflihrt. Durch Zugabe von Umgebungsluft Gber Falschluftklappen werden die den
Kessel verlassenden Abgase vor Eintritt in die Flugstromadsorber/Gewebefilter-Stufe zu-
nachst in Abhangigkeit von der vorherrschenden Abgastemperatur auf eine zulassige Ein-
trittstemperatur fur den Gewebefilter abgekunhlt.

Zur Abscheidung von sauren Schadgasen (Fluor-, Chlorwasserstoff, Schwefeldioxid), gas-
formigen Schwermetallen (insbesondere Quecksilber) und organischen Spurenschadstoffen
(v. a. polychlorierte Dibenzodioxine und —furane) wird in einem horizontalen Kanal vor dem
Gewebefilter Aktivkohle und Natriumhydrogencarbonat in das Abgas eingedust (Flugstrom-
adsorber-Prinzip). Die Abscheidung der im Abgasstrom mitgefihrten Adsorbensmischung
erfolgt an den Filterschlduchen eines 4-Kammer-Gewebefilters bei einer Temperatur von ca.
200° C bis 220° C. Der abgeschiedene Gewebefilterstaub wird kontinuierlich ausgeschleust,
in einem Tagessilo zwischengespeichert und in Big-Bags abgefullt.

Die SCR-Stufe der Entstickungsanlage besteht aus einem wabenférmigen Katalysator (mit
Vanadiumpentoxid und Wolframtrioxid beschichtetes Titandioxid), der nach dem Gewebefil-
ter und vor dem Saugzug horizontal angeordnet ist. Anschliefiend durchstromt das Abgas
den Katalysator. An dessen Oberflache werden die Stickstoffoxide aus dem Abgas mit Am-
moniak (Schlupf der SNCR-Einheit) und Luftsauerstoff selektiv zu Stickstoff und Wasser ka-
talytisch reduziert. Die aus dem SCR-DeNOx-Katalysator austretenden Gase werden Uber
den Saugzug in den Kamin gefihrt.

8.3 Shredder

An der MPA Burgau erfolgt die Zerkleinerung des angelieferten Mulls mit Hilfe eines Shred-
ders (Rotorschere) mit variablem Zerkleinerungsgrad. Grundsatzlich ist es moglich, diesen
Shredder auch fiir die Zerkleinerung des angelieferten CFK-Abfalls heranzuziehen. Durch
die kleinste Gangbreite der Stopfschnecken von 300 mm muss das Input-Material auf min-
destens diese Lange zerkleinert werden. Wichtig ist in diesem Fall jedoch eine ausreichende
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Zerteilung von grofen Bauteilen auf Stlicke handlicher GréRRe. Maximal kénnen die auf den
Shredder aufgegebenen Materialien eine Lange von 2,0 Metern besitzen. Des Weiteren soll-
ten in den aufgegebenen Bauteilen keine Metallteile mit einer Starke grofler 3 mm vorhan-
den sein. Metalle geringerer Starke stellen nach den bisherigen Erfahrungen aus dem Anla-
genbetrieb kein Problem dar.

9 Grol3versuch an der MPA

Um die Ubertragbarkeit der in den durchgefiihrten Technikumsversuchen ermittelten Ergeb-
nisse auf einen CFK-Betrieb der MPA Burgau zu Uberprifen, befindet sich ein GroRRversuch
an der Anlage in Planung. Um dabei einen moglichst realitdtsnahen Betrieb der Anlage zu
erreichen, wurde zusammen mit dem Anlagenbetreiber eine Probenmenge von 10t — 20 t
festgelegt. Als Inputmaterial sollen ausgediente Bauteile sowie ausgehartete Ausschussteile
oder Produktionsreste dienen. CFK-Bauteile besitzen eine eher geringe Dichte und relativ
geringe Wandstarken. Fur eine Menge von 10 t — 20 t Material entsteht entsprechend ein
nicht unerheblicher Aufwand bezliglich Logistik und Lagerung der Abfalle.

Um diese Mengen fur den GroRversuch ansammeln zu kdnnen wurde mit den beteiligten
Industriepartner intensiv geprift, welche Abfallmengen bis zum geplanten Versuchstermin
Ende Marz mit welchem Aufwand nach Burgau an die Anlage geliefert werden kdnnen. Die
Firma Premium Aerotec verflugt auf dem Werksgelande Uber mehrere ausgediente Bauteil-
formen aus CFK, welche fur den Anlagenversuch bereitgestellt werden kénnen. Die RESO
GmbH verfiigt Uber eine Vielzahl an Kontakten in die Papierindustrie. Dort fallen regelmaRig
Papierwalzen aus CFK-Material an, die wahrend Wartungs- und Revisionsarbeiten ausge-
tauscht werden. Ein groRer Transport einer Vielzahl dieser Walzen zur MPA Burgau befindet
sich derzeit in Planung. Zwei Walzen wurden bereits an die MPA geliefert und sind dort ein-
gelagert.

Um das angelieferte Material mittels Stopfschnecke in die Schweltrommel foérdern zu kénnen,
muss dieses zunachst zerkleinert werden. Wie beschrieben ist an der MPA ein Shredder
vorhanden. Ein Versuch mit einem CFK-Bauteil hat gezeigt, dass dieser Shredder in der La-
ge ist, dieses zu zerkleinern. Das Ergebnis des Zerkleinerungsversuches ist in Abb. 5 abge-
bildet. Die Zerkleinerungsmoglichkeit von Versuchsmaterial ist damit gegeben.
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Abbildung 9-1: Im MPA-Shredder zerkleinertes CFK-Bauteil

Die Problematik des Nassentschlackers als Austragsvorrichtung der wiedergewonnenen
Fasern kann fir den Versuch dadurch geldst werden, dass die aufschwimmenden Fasern
mittels Rechen oder ahnlichem aus dem Nassentschlacker ausgebracht werden. Im An-
schluss liegen diese Fasern zunachst nass vor.

Im Voraus der Versuche fand die halbjahrliche Anlagenrevision statt, wahrend der auch eine
Reinigung der Schweler durchgeflhrt wurde. So sollte eine mogliche Verunreinigung des
Versuchsmaterials durch in der Ofenlinie vorhandenen Pyrolysekoks vermieden werden.

Vor der Zufuhrung der CFK-Abfalle zur Stopfschnecke mussten diese zunachst in der an der
MPA Burgau vorhandenen Rotorschere zerkleinert werden. Die Walzen aus der Papierin-
dustrie konnten jedoch aufgrund ihrer Lange nicht direkt auf die Rotorschere aufgegeben
werden. Um diese zunachst vorzuzerkleinern, wurden sie mit der Schaufel einer Laderaupe
zunachst langs gespalten und anschlieRend von der Raupe Uberfahren (siehe Abbildung 9-2,
9-3).
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Abbildung 9-2: Walzenzerkleinerung Abbildung 9-3: Walzenzerkleinerung

Im Anschluss wurden sie zusammen mit den anderen CFK-Abféllen in der Rotorschere zer-
kleinert und Uber einen Schacht der Stopfschnecke zugefihrt. Wie sich im Versuchsbetrieb
herausstellte, war die im Versuch pro Aufgabe zugefihrte Menge an CFK zu groB. Infolge-
dessen zog die Schnecke zu viel Material ein und fral sich. Diese Verstopfung konnte nur
mittels manuellen Ausrdumens wieder geldst werden (siehe Abbildung 9-4). Die Steuerung
der Zuflhrklappe wurde im Anschluss auf manuellen Betrieb umgestellt, sodass es moglich
war, nur eine geringere Menge an CFK-Abfall auf die Schnecke aufzugeben. So war die
Stopfschnecke in der Lage, alles Material ohne ein Verstopfen zu fordern.

Nach Durchlaufen des Ofens wurden die Fasern durch den Nassentschlacker ausgetragen
(siehe Abbildung 9-5). Hier flihrte die anfallende Menge an Fasern zu einem zusetzen des
Wasserbeckens, sodass dieses mehrfach entleert und manuell ausgeraumt werden musste.
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Abbildung 9-5: Materialaustrag am Nassentschlacker

Die gewonnenen Fasern erwiesen sich als ein Stoffgemisch aus C-Fasern verschiedenster
Lange sowie anderen Materialien wie Metallen, Glas und Pyrolysekoks (siehe Abbildung
9-6).
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Abbildung 9-6: gewonnene C-Fasern

Kontrolle der entstehenden Pyrolysegase

An beiden Versuchstagen mit CFK-Abfallen lagen alle Emissions-Mittelwerte unterhalb der
zulassigen Grenzwerte. Es wurden auch keine Abweichungen gegeniiber dem Normalbe-
trieb der Anlage mit Hausmdill registriert. Des Weiteren waren keine Fackelschaltungen zu
verzeichnen.

Fazit des GrofRversuchs

Es hat sich gezeigt, dass die Eintragsvorrichtung Stopfschnecke in der verbauten und betrie-
benen Art und Weise nicht fiir einen Dauerbetrieb mit CFK-Abfallen geeignet ist. Durch die
Reduzierung der Aufgabemenge war das Problem des Verstopfens der Schnecke zwar in
den Griff zu bekommen, jedoch musste hierzu die Automatik der Steuerung der Zuflihrklap-
pen deaktiviert und auf Handbetrieb umgestellt werden.

Wie sich auch gezeigt hat, war die Verweilzeit im Ofen flr Bauteile groRer Wandstarke nicht
ausreichend lange, wodurch diese noch Matrixriickstande besalen.

Hdéchst problematisch stellte sich, wie im Voraus erwartet, der Nassentschlacker zum Aus-
trag der Fasern dar. Hier schwammen die Fasern auf der Wasseroberflache auf und bildeten
nach einer gewissen Zeit eine grof3e Verklumpung, die nur noch nach Ablassen des Was-
sers handisch entfernt werden konnte. Um einen zuverlassigen C-Faseraustrag zu gewahr-
leisten, sind hier also zwingend Anpassungen bzw. Umbauten zu einem trockenen Austrags-
system notig.

Deutlich wurde auch, dass trotz der Ofenverweilzeit von ca. 90 min. nicht alle Fasern voll-
standig von lhrer Matrix befreit sind. FUr Bauteile groRer Wandstarke muss die Verweilzeit
folglich noch nach oben angepasst werden. Die Faserqualitat der freigelegten Fasern ist
nach erster optischer Beurteilung gut.
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10 Strategische und konzeptionelle Losungsvorschlage zur Modi-
fikation der Mullpyrolyseanlage zum Recycling von CFK

Bei samtlichen konzeptionellen Untersuchungen zu prinzipiellen MaRnahmen und Verande-
rungen an der MPA Burgau war darauf zu achten, eine moglichst grof3e Flexibilitat beziiglich
der Aufbereitung anderer Monochargen zu erhalten bzw. zu schaffen. Dieser Punkt sollte
hinsichtlich samtlicher Uberlegungen zur Modifizierung der Anlage Beachtung finden.

10.1 Eintrag / Férderschnecken

Der Eintrag des zerkleinerten Miills geschieht an jedem Schweler mit Hilfe einer Stopfschne-
cke. Um ein Eindringen von Umgebungsluft und damit Sauerstoff durch die Schnecke in den
Schweler zu vermeiden, missen die Schneckengange mdglichst dicht mit Mall gefillt sein.
Dies wird durch die Ausfihrung als Kompressionsschnecke gewahrleistet. Die Gangbreite
der Schnecke nimmt hier von 350 mm am Anfang auf 300 mm am Ende der Schnecke ab,
was zu einer Verdichtung des Materials in der Schnecke fuhrt. Im konventionellen Mullbe-
trieb ist dies in der Regel gewahrleistet. In einem friiheren Versuch mit CFK-Material wurde
festgestellt, dass die sehr steifen CFK-Bauteile in der Schnecke nicht ausreichend verdichtet
werden und somit Hohlrdume entstehen. Diese Hohlraume flllten sich mit heillen Gasen aus
der Ofenatmosphéare und heizten die Férderschnecke samt Gehause stark auf.

Die Foérderschnecke ist ausreichend temperaturbestandig und gegen die entstehenden Tem-
peraturen weitestgehend unempfindlich. Sehr ungunstig stellten sich die entstehenden Tem-
peraturen jedoch fir das Gehause dar. Dieses ist aus konventionellem S235JR+AR-Stahl
gefertigt und fir die entstehenden Temperaturen nicht geeignet. Im friiheren Versuch be-
gann dieses Gehause zu glihen und nahm dabei Schaden.

Um eine Beschadigung zu vermeiden, ist als zukunftige Anpassung am Gehause eine Was-
serkihlung vorzusehen. Als einfache aber effektive Kihimdglichkeit konnten Kiihlschlangen
am Gehduse angebracht werden. Diese laufen maanderférmig Uber das Gehduse und wer-
den von aul3en aufgeschweilit.

Fir den Pilotversuch an der Anlage stellt diese Arbeit jedoch einen zu vermeidenden erheb-
lichen Aufwand dar. Einfacher ist es hier, die Kihlung lediglich durch ein permanentes Uber-
gielRen bzw. bespritzen des Schneckengehauses mit Wasser durchzufiihren.

10.2 Trommeleinbauten

Die Einbauten in der Pyrolysetrommel, die ein Wenden und gleichmaRiges Durchheizen des
Mulls bewirken, mussen auf ihre Eignung fur den vorgesehenen Einsatzzweck gepruft wer-
den. Idealerweise geschieht dies durch den an der Anlage geplanten Grofldversuch. Im Falle
einer Nichteignung missen hier UmbaumafRnahmen in Betracht gezogen werden.
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10.3 Austrag / Nassentschlacker

Wie bereits beschrieben geschieht der Austrag der Pyrolyserlickstidnde aus den Drehrohr-
ofen mittels Nassentschlacker. Dieser Nassentschlacker hat hierbei zwei Hauptfunktionen:
Er kihlt die Schlacke im Wasserbecken ab und er gewahrt einen luftdichten Abschluss der
Schweleratmosphare gegeniuber der AulRenluft. Die Rickstande wie Pyrolysekoks, Metalle
oder andere nichtorganische Materialien fallen am Ende der Schweltrommel in ein Wasser-
becken und sinken in diesem Wasserbecken ab. Am Grund dieses Wasserbeckens lauft ein
Schieber, der die Rickstande aus dem Becken nach auf3en hin ausschiebt. Damit keine Luft
Uber den Entschlacker in den Schweler dringen kann, muss der Pegel der Wasseroberflache
standig Uber der Unterkante der Abschlusswand liegen (Siphonprinzip). Nachdem die Fasern
den Nassentschlacker verlassen haben, ist, falls nétig, eine Trocknung der Fasern vorzuse-
hen. Die hierfir benétigte Trocknungsenergie kann aus dem Uberschuss des Pyrolysepro-
zesses bezogen werden.

Dass die vorhandene Austragstechnik nicht optimal ist, hat sich wahrend friiheren Versuchen
mit CFK-Material gezeigt. Hierbei schwammen die Kohlenstofffasern auf und sanken nicht
wie erwartet ab. Trotz ihrer Dichte von etwa 1,8 g/cm® gegenuber Wasser mit rund 1 g/cm?
sammelten sich die Fasern aufgrund der Oberflachenspannung des Wassers auf der Ober-
flache an und fiihrten so unvermeidbar zu einem Verstopfen des Nassentschlackers. Nur mit
Hilfe von Rechen konnte diese Verstopfung wieder entfernt werden.

Die Méglichkeit, die auf die Wasseroberflache fallenden Fasern von oben mit fein versprih-
tem Wasser zu benetzen und somit zum Absinken zu bringen, ist aufgrund der hohen Stro-
mungsgeschwindigkeit des nach oben abziehenden Pyrolysegases nicht méglich. Der grofite
Teil des eingedlsten Wassers wirde hiervon mitgerissen werden und es entstiinde ein
Brenngas mit einem sehr ungunstigen hohen Wasseranteil. Diese Losung ist somit schwer
bis nicht praktikabel.

Um den Nassentschlacker in der vorhandenen Bauart im CFK-Betrieb der Anlage weiter
verwenden zu kénnen, ist die mechanische Ausschiebevorrichtung zu modifizieren. Denkbar
ware z.B. der Einbau eines Gitters oder Ahnlichem, mit dem die auf der Oberfldche schwim-
menden Kohlenstofffasern zunachst nach untern gedriickt und anschlieBend mit dem bereits
vorhandenen Schieber nach hinten aus dem Wasserbecken ausgeschoben werden. Die
technische Machbarkeit dieses Umbaus ist noch zu prifen.

Weiter ist eine vollige Neugestaltung der Austragsvorrichtung in Betracht zu ziehen. Als Al-
ternative zum Nassentschlacker kdnnte ein geeigneter Trockenaustrag installiert werden.
Damit wirde man dem Problem, dem Aufschwimmen der Fasern auf der Wasseroberflache,
aus dem Weg gehen. Zudem verlassen die Fasern den Drehrohrofen trocken, wodurch keine
Vorrichtung zum Trocknen dieser Fasern bendtigt wird. Diese trockene Austragsvorrichtung
konnte z.B. als Zellradschleuse oder als Forderschnecke ausgefilhrt werden. Der grdfte
Nachteil einer trockenen Austragsvorrichtung ist der bauartbedingt nicht vollig luftdichte Ab-
schluss des Schwelerinnenraums gegeniber der dulReren Atmosphare. Durch das Eintreten
von Luft steigt der Sauerstoffgehalt im Drehrohrofen und es kommt zu unkontrollierten Oxi-
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dationsvorgangen. Weiterhin werden die Kohlenstofffasern nicht wie im Wasserbad abge-
kiihlt. Gelangen diese heil3 an die Umgebungsluft, kann auch hier Nachoxidation auftreten.
Mit Hilfe einer von Innen mit Wasser gekuhlten Foérderschnecke kdnnte diesem Problem je-
doch entgegnet werden.

Der Nassentschlacker als Austragsvorrichtung bei konventionell betriebenen Miullverbren-
nungsanlagen erfullt grundlegend zwei Funktionen. Einerseits wird die heille Schlacke abge-
kiihlt. Andererseits wird der Feuerraum luftdicht abgeschlossen. Auf diese Weise wird das
Eindringen von Falschluft durch den Entschlacker infolge des vorherrschenden Unterdrucks
in der Brennkammer vermieden.

Wird dieser nun trocken betrieben, missen diese zwei Funktionen auf einem anderen Weg
erreicht werden. Eine dauerhafte Abdichtung des Austragsgehauses kénnte mittels einer
Klappenschleuse realisiert werden. Die Kuhlung kdnnte durch eine im Gegenstrom einstro-
mende Falschluft erfolgen. Diese Luft reichert sich mit Staub an. Aus diesem Grund misste
eine Verbindung zur Entstaubungsvorrichtung vorliegen. Auf diese Weise wird der Staub in
der Abgasreinigung zusammen mit der bisherigen Flugasche sicher abgeschieden. Demzu-
folge ware eine Erhéhung der Flugaschemenge zu verzeichnen.

Die Fa. Martin hat ein weiterfuhrendes Konzept entwickelt, die der Erhéhung der Flug-
aschemenge sowie der Staubentwicklung entgegenwirkt. Hierbei wird der MARTIN — Ent-
schlacker eingesetzt, dem ein eingehauster Windsichter nachgeschaltet wird. Auf diese Wei-
se werden die Feinschlacke und der Schlackenstaub weitgehend von den groberen Partikeln
abgetrennt.
Das System MARTIN Trockenentschlackung und —sortierung besteht aus den folgenden
Komponenten:

- Entschlacker

- Windsichter

- Staubabscheider

- Luftsystem
Der Betrieb des Entschlackers erfolgt ohne Wasser. Die somit trockene Schlacke wird direkt
dem Windsichter zugefuhrt, der unter dem Einfluss der Schwerkraft und Vibration die Schla-
cke weitertransportiert. In mehreren Stufen wird die anfallende Schlacke durch Windsichtung
in drei Produktstrome aufgeteilt:

- Grobschlacke

- Feinschlacke

- Staubanteil (< 4mm)
Ein Gehause umfasst die Zone der Windsichtung. In diesem Bereich herrscht Unterdruck,
der durch den Lufthaushalt reguliert wird. Dadurch wird verhindert, dass weder Falschluft in
den Feuerraum noch Staub ins Kesselhaus gelangen kann. Die nun gewonnene Grobschla-
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cke verlasst den Windsichter wahrend die Abluft dem Staubabscheider (z.B. Zyklon) zuge-

filhrt wird, in dem die Feinschlacke abgetrennt wird.""

CFK - Eintrag

<

Brennkammer

Pyrolyse (Drehrohrofen)

Staubabscheider )
(Heissgaszyklon) E:)Femschlacke

Klappenschleuse

—p! Entschlacker j———p1 Windsichtung :[}Grobschlacke

i)

Zuluft

Abbildung 10-1: schematischer Aufbau des CFK-Recyclings

Abbildung 10-2: Entschlacker und Windsichter ™

" Umweltbundesamt, Holger Alwast Prognos AG, Berlin und Dr. Axel Riemann RSP GmbH, Herne:
Verbesserung der umweltrelevanten Qualitdten von Schlacken aus Abfallverbrennungsanlagen.

Dessau-Rof3lau, 2010
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Abbildung 10-3: FlieBbettkiihler zur Kiihlung und Trocknung von Schiittgtern'?

Kuhlschnecke

Der Trockenaustrag kénnte auch durch eine Kombination von Klappenschleusen und einer
Kihlschnecke (siehe Abbildung 10-4, Abbildung 10-5) verwirklicht werden. Die Klappen-
schleusen ermdglichen einen luftdichten Austrag aus den Drehtrommeln. Eine direkt im An-
schluss gesetzte Kihlschnecke Ubernimmt die Abkihlung der C-Fasern, die nun als eine Art
Gewaolle vorliegen. Inwieweit die Gefahr besteht, dass die Fasern sich um die Schnecke wi-
ckeln und den Austrag behindern, misste allerdings durch Versuche Uberprift werden. Wei-
ter wirde dieses Austragsverfahren vermutlich die Qualitat der Fasern beeinflussen.

Abbildung 10-4: Klappenschleuse™ Abbildung 10-5: Kiihischnecke'

"2 http://www.vibra-technik.de/fliessbett-trockner.html

13 \www.appalette.com
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11 Konzeptionelle Studie zu Weiterverarbeitungsmoglichkeiten
von recycelten Fasern

Fur recycelte Kohlenstofffasern besteht im Moment eine grofl3e Anzahl von potenziellen An-
wendungsmoglichkeiten. Von Bedeutung ist auch hier eine moglichst hohe Faserqualitat.
Viele Ansatze sind jedoch aufgrund der hohen Marktpreise fir Faserneuware nicht weiter
verfolgt worden oder die Aufbereitung von glinstigen, recycelten Fasern war fir die entspre-
chenden Prozesse nicht ausreichend. Im bisherigen Projektverlauf wurde mit der Firma
ANDRITZ Kusters sowie der Firma Lange und Ritter Kontakt aufgenommen. Beide Firmen
haben Verfahren entwickelt bzw. betreiben Prozesse, die eine sehr gute Einsatzmoéglichkeit
fur recycelte Carbonfasern darstellen

Wet laid-Verfahren, Firma Andritz Kiisters GmbH

Eine potenzielle Anwendungsmoglichkeit von recycelten C-Fasern wurde von der Fa. Andritz
Kusters, Krefeld, entwickelt. Das nachfolgend beschrieben Verfahren wird als Wetlaid Tech-
nologie bezeichnet.

Der Wetlaid Prozess dient dazu, um aus Fasern einen Vliesstoff herzustellen. Hierzu wird
einem grofRen Volumenstrom Wasser mittels einer Mixerpumpe Fasern zugemischt. Dieses
Stoffgemisch stromt anschlielend durch spezielle Anschlussrohrleitungen durch das Vertei-
lersystem in den Stoffauflauf. Hier legen sich die Fasern auf ein Schragsieb ab und werden
zur nachfolgenden Verarbeitungsmaschine weitertransportiert. Das Wasser flie3t durch das
Sieb zuriick in den Wassertank. Bei einer 2 m breiten Produktionslinie (entspricht Siebbreite)
liegt die Wasserdurchflussmenge je nach Fasereigenschaft bei etwa 50.000 I/min. Auf dem
Sieb enthalt das Fasermaterial eine Wassermenge, die etwa viermal so hoch ist wie das tro-
ckene Eigengewicht der Fasern. Eine besondere Option ist ein doppelter Stoffauflauf fur zwei
Lagen Suspension. Damit kdnnen Fasern aus unterschiedlichen Materialien oder Mischun-
gen schichtweise abgelegt werden, wobei eine Verfilzung der Mittelschicht entsteht, sodass
die Lagen ohne Hilfsmittel verbunden werden.

Im Beschriebenen Verfahren kann jedoch nicht jede beliebige Art von Fasern eingesetzt
werden. Das System stellt folgende Anforderungen an die eingesetzten Fasern:

- Die Fasern missen moglichst gerade sein und nicht gekrauselt. Ungerade Fasern
verbundeln sich und bilden ,Nester®.

- Die Fasern mussen einzeln verfiigbar sein.

- Jede einzelne Faser muss im Medium Wasser dispergierbar sein.
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- Die Fasern muissen eine reproduzierbare homogene Lange haben. Der Langenbe-
reich muss sich z.B. zu 50 % aus 8 mm Fasern und zu 50 % aus 12 mm Fasern zu-
sammensetzen.

Eine Verarbeitung eines Gemisches aus Fasern unterschiedlicher Lange ist nicht mdglich.
Erforderlich ist eine homogene Faserverteilung mit sehr geringer Streuung der Lange. In
einem Gewolle befinden sich auch nach einer Aufbereitung vermutlich immer noch Fasern,
die zusammenhangen. Diese Fasern kdnnen nicht eingesetzt werden. Allerdings hat das
Unternehmen ANDRITZ ein Verfahren entwickelt, um auch solche Fasern zu dispergieren
und zu homogenisieren. Entscheidend ist hierbei die Stoffaufbereitung.

Derzeit findet das Verfahren nicht die gewlinschte Verbreitung, da im Input fir Primarfaser-
ware 40 - 50 €/kg bezahlt werden muss. Dieser relativ hohe Preis verhindert derzeit eine
Umsetzung. Erst mit niedrigeren Faserpreisen kénnen hdhere Durchsatze und damit eine
entsprechende Wirtschaftlichkeit erzielt werden. Nach den Aussagen von Kusters steht Re-
cyclingmaterial aktuell nicht mit den entsprechenden Anforderungen zu einem niedrigen
Preis zur Verfiigung. Bisheriges Versuchsmaterial aus Recyclingprozessen war zu bauschig,
bzw. es hatten sich starke Nester gebildet. Akteure, die eine Recyclingfaser mit entspre-
chenden Eigenschaften zu einem niedrigen Preis bereitstellen kdnnten, hatten gute Chancen
mit einem Vlies im Wetlaid Verfahren auf den Markt zu gehen. Mit der Firma ANDRITZ Kus-
ters wurde deshalb vereinbart, Probematerial auf die Einsetzbarkeit im Wetlaid Verfahren hin
zu prifen. Hierzu wird Fasermaterial aus den Pyrolyseversuchen im bifa-Technikum sowie
aus dem GrofRversuch an der MPA Burgau herangezogen. Fur einen zuklnftigen Einsatz
von recycelten Kohlenstofffasern im Wetlaid Prozess sind besonders Entwicklungen im Be-
reich der Faseraufbereitung notwendig, die mdglichst homogene und vereinzelte Fasern be-
reitstellen kdnnen.

Hextool, Firma Ritter und Lange

HexTool® ist ein Formenbau-Prepreg zur Herstellung von leichten und dimensionsgenauen
Produktionsformen in der Prepregverarbeitung. Es besteht aus 50 mm langen, geschnittenen
Kohlefaserstrangen, die mit einem hochtemperaturbestandigen BMI-Harz (Bismaleinimid)
impragniert sind. Die Fasern werden auf 46 cm breiten Bahnen regellos abgelegt, verdichtet
und zwischen Schutzfolie aufgewickelt. Der entscheidende Vorteil ist, dass die Endkontur
des Formnests nicht durch Abformen eines Positivmodells entsteht, sondern durch CNC-
Bearbeitung eines Werkzeug-,Rohlings®. Dadurch sind Konzepte und Strategien mdglich, die
so mit Kompositwerkzeugen nicht realisierbar sind. Entscheidender Vorteil ist, dass die End-
kontur des Formnests nicht durch Abformen eines Positivmodells entsteht, sondern durch
CNC-Bearbeitung eines Werkeug-,Rohlings”. Auf diese Art kdnnen auch sehr komplizierte
Geometrien mit hoher Prazison, Oberflachengute und Dauerfestigkeit umgesetzt werden.
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Bisher werden flir Hextool keine recycelten Fasern eingesetzt, sondern Verschnitte und Ab-
schnitte aus der Gewebeproduktion. Die Firma Ritter und Lange ist Handler von Hextool und
nach einem Telefongesprach grundsatzlich sehr interessiert an der Anwendung von Recyc-
lingfasern. Erste Ansatze zum Einsatz von Kurzfasern als Einmischung zum Verdicken und
Stabilisieren heranzuziehen, bestehen hier bereits. Es wurde vereinbart, Fasern aus dem
Groldversuch an der MPA Burgau an die Firma Ritter und Lange zu senden. Anhand dieser
Fasern wird Ritter und Lange eine Einsatzmoéglichkeit der Fasern im Hextool Prozess prifen.

12 Fazit

Pyrolyseversuche und Faseruntersuchungen

Anhand der durchgefiihrten Versuche konnte nachgewiesen werden, dass durch einen pyro-
Iytischen Prozess das verwendete Epoxidharzsystem (RIMR135/RIMH137) ohne erkennbare
Rickstande von den Kohlenstofffasern entfernt werden kann. Die Thermogravimetrische
Analyse (TGA) zeigt, dass die Vergasung des Harzsystems bereits bei ca. 350°C startet und
die Zersetzungsgeschwindigkeit der Proben weitestgehend von der verwendeten Matrix ab-
hangt. Auch die Anwesenheit von Kohlenstofffasern in der Probe wirkt sich nicht signifikant
auf den Pyrolyseablauf wahrend der TGA aus. Durch das Erhéhen der maximalen Prozess-
temperatur kann der Pyrolysevorgang beschleunigt werden. Jedoch ist durch eine Tempera-
turerhdhung auch eine starkere thermische Schadigung der Kohlenstofffasern zu erwarten.
Da im Rahmen dieses Projekts eine Abschatzung des méglichen Endproduktes der MPA-
Burgau erfolgen soll, wurden die Prozessparameter fir die Pyrolyse weitestgehend an die
MPA-Parameter angepasst (Tnax = 600°C; t = 60 min). Erste Einzelfaserzugversuche an py-
rolysierten Kohlenstofffasern zeigen, dass sich eine langere Pyrolysedauer negativ auf die zu
erwartenden mechanischen Eigenschaften (Zugfestigkeit, Bruchdehnung) auswirkt. Ebenfalls
fuhrt die Steigerung des Sauerstoffanteils in der Ofenatmosphére zu einer schnelleren Fa-
serschadigung und der damit einhergehenden Verringerung der Zugfestigkeit und der
Bruchdehnung. Des Weiteren kann anhand der Einzelfaserzugversuche nachgewiesen wer-
den, dass Kohlenstofffasern an den Aufenlagen des Laminataufbaus durch die Pyrolyse
starker degradieren als Fasern, welche sich in der Mitte des Laminats befinden. Der Elastizi-
tatsmodul der C-Fasern bleibt hingegen auch nach der Pyrolyse weitestgehend auf dem Ni-
veau der Referenzfasern. Durch die in der Machbarkeitsstudie verwendeten Pyrolysepara-
meter von Tax = 600°C bei einer Haltezeit von 60 Minuten konnten die in Tabelle 12-1 dar-
gestellten Kennwerte fir rCF erzielt werden:

Tabelle 12-1: Ermittelte Kennwerte

Priifnorm und Differenz zur Neu-  Neu rCF
Priifbedingungen Faser
Einzelfaserfestigkeit -34,2 % 3452 MPa 2271 MPa
Zugfestigkeit DIN EN ISO 527-4; -54,7 % 1309 MPa 592,99 MPa

@ 60% FVG " @23+2 °Cund
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@ 50% r.F.
E-Modul DIN EN ISO 527-4;  -4,94 % 71,91 GPa 68,36 GPa
@ 60% FVG @23+2 °C und
@ 50% r.F.
Interlaminare EN ISO 14130; -47,27 % 42,858 MPa 22,598 MPa
Scherfestigkeit" @23+2°Cund @
50%r.F.
Interlaminare EN 1SO 14130; -50,68 % 47,682 MPa 23,517 MPa
Scherfestigkeit® @23+2°Cund @
50% r.F.

Y Im Verbund mit RIM 135/RIM H 137, Priifrichtung im Bezug zum Faserhalbzeug: Kette
% Im Verbund mit RIM 135/RIM H 137, Prifrichtung im Bezug zum Faserhalbzeug: Schuss

Die im Verbundvorhaben durchgeflihrten Versuche belegen in einer Gegenuberstellung mit
den aus der Literatur bekannten Werten in Tabelle 12-2, dass noch weitere Arbeiten not-
wendig sind, um die Pyrolyse-Bedingungen derart einzustellen, dass die Faserdegradation
durch den Recyclingprozess auf ein Minimum reduziert werden kann. Unter anderem kann
dies darauf zuriickzuflihren sein, dass keine absoluten Inert-Bedingungen in der Pyrolyse
gegeben sind, sondern noch ein gewisser Sauerstoff-Restanteil vorlag, der ab Temperaturen
oberhalb von ca. 400°C zu einer Schadigung der Fasern fihrt. Inwieweit sich Bedingungen
einstellen lassen, die eine groRe Bandbreite unterschiedlicher Harzsysteme sowie mdglicher
Fall- und Zusatzstoffe in einem einzigen Recycling-Prozess zuldsst, muss gesondert vom
Fordervorhaben im Anschluss noch ermittelt werden.

Tabelle 12-2: Referenzwerte aus Literatur*

Recvcler Fasertvp Einzelfaserzuafestiakeit Differenz zur Neu-Faser
Karborek Torav T800 4620 MPa -10 %
Lester et al. Grafil34-700 3260 MPa -20 %

Ausgehend von den Ergebnissen der interlaminaren Scherfestigkeit des Kohlenstofffaser-
verbundwerkstoffs und den um ca. 50 % schlechteren Werten des Faserverbundkunststoffes
aus recyclierten Fasern wurde in ersten Versuchen der Einfluss einer Faserreinigung auf die
interlaminare Scherfestigkeit untersucht. Hierbei konnte durch die Reinigung der pyrolysier-
ten C-Fasern im Ultraschallbad eine Steigerung der interlaminaren Scherfestigkeit um 20 %
auf 70 % des Referenzwertes erzielt werden. Aufbauend auf den im Verbundvorhaben ge-
wonnenen Erkenntnissen wird deutlich, dass noch weitere Grundlagenarbeiten notwendig
sind. Insbesondere ist es erforderlich ein tiefgehendes Prozessverstandnis aufzubauen, um
die Pyrolyse-Bedingungen in Abhangigkeit von Faserart, -halbzeug, Bauteilgeometrie und
Harzzusammensetzung derart anzupassen, dass ein Material-Mix (also unterschiedliche
FVW, Sandwich-Materialien, Hybridmaterialien etc.) prozessierbar wird und ein Recyclat
hervorgebracht werden kann welches einen entsprechenden Mehrwert darstellt.

" Pimenta, Soraia und Pinho, Silvestre T. Recycling carbon fibre reinforced polymers for structural
applications: Technology review and market outlook. Waste Management. 31 (2011) 378-392.
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Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

Getrieben durch den weltweit vermehrten Einsatz kohlenstoffhaltiger Verbundwerkstoffe sind
fur die kommenden Jahre immer grélRere Mengen an CFK-Produktions- und Konsumenten-
abfalle zu erwarten. Fir den Zeitraum 2009 bis 2014 wird Uber verschiedene Industriezweige
hinweg ein um etwa 75% steigender Bedarf an Fasermaterialien prognostiziert.

Die unter 5. erlauterte Wirtschaftlichkeitsberechnung fiir den CFK-Recyclingprozess erforder-
te u. a. Kenntnis Uber die zu erwartenden Materialfliisse und deren Kosten. Die Mengenab-
schatzung orientierte sich dabei an den Durchsatzen der bestehenden Anlage fiir Restmiill
sowie an den Versuchsergebnissen der durchgefiihrten CFK-Testlaufe. Zur Umstellung des
Anlageninputs der MPA Burgau auf CFK-Abfalle missen an der bestehenden Pyrolyseanla-
ge jedoch einige bautechnische Veranderungen und Anpassungen vorgenommen werden
Durch eine Umstellung des Nassaustrages auf einen Trockenaustrag kommt es zu deutli-
chen Wassereinsparungen. Durch den deutlich hdheren Heizwert der CFK-Abfalle kommt es
zu einer Steigerung der Dampferzeugung von rund 30 %. Des Weiteren kann die Stromer-
zeugung um ca. 30 % gesteigert werden. Fir beide Steigerungsraten bietet die Anlagenka-
pazitat der MPA noch Reserven. Die Einsparung von Heizdél, mit etwa 10 % sehr konservativ
geschatzt, tragt auch zu deutlichen Kosteneinsparungen mit bei. Zusammenfassend lasst
sich unter den getroffenen Annahmen als Gesamtergebnis der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung
fur alle Szenarien eine uneingeschrankte Rentabilitdt bzgl. der Investitionen in ein CFK-
Recycling feststellen.

Die Erkenntnisse der Pyrolyseversuche und der Faseruntersuchungen sowie der Wirtschaft-
lichkeitsbetrachtung untermauern damit die positive Einschatzung des Gesamtkonzeptes
eines zukunftigen CFK-Recyclings in der MPA Burgau.

Zusatz: MAI Carbon

Die Ergebnisse dieser Arbeit sollen im Anschluss an das geférderte Projekt in ein weiteres
Forderprojekt einflieRen. Aktuell wurde am Bundesministerium fir Bildung und Forschung ein
Antrag fur den Spitzencluster MAI Carbon eingereicht. Darin wird ein Leitprojekt dem Thema
Recycling gewidmet sein, in dem die erarbeiteten Ergebnisse aufgegriffen werden kdénnen
und weiter vertieft werden sollen. Durch das 6ffentlich geférderte Vorhaben werden auch die
ankniipfenden Ergebnisse der Offentlichkeit zugénglich gemacht, ferner sind eine Vielzahl
von Industrie- und Forschungspartnern an dem Cluster und speziell an dem erwahnten Leit-
projekt beteiligt, so dass auch eine entsprechend verbesserte Datenbasis flir die Evaluierung
der Stoffstrdome und mogliche Umsetzungskonzepte innerhalb des Konsortiums zur Verfi-
gung stehen wird. Der dargestellte Rahmen bietet also auch im Sinne der Projekttragerschaft
ideale Voraussetzungen fur weitere Arbeiten auf dem Gebiet des CFK-Recyclings.
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A)Anhang

A.1 Angefertigtes Prifmaterial

Tabelle Al: Ubersicht Prifmaterial

Faserhalbzeug Matrix Lagenanzahl | Aufbau Prifnorm Prufplattendimension | Untersuchung
[Stck.] [mm]
g Leinwand 12k | RIM 135/137 12 0/90 | DIN EN ISO 11358 | 400 x 400 TGA
F | Leinwand 12k | RIM 135/137 24 0/90 | DIN ENISO 11358 | 400 x 400 TGA
5 . DIN EN ISO 14130 ILSS
() Leinwand 12k | RIM 135/137 12 0/90 400 x 600
%}_ DIN EN ISO 527-4 Zugversuch
5 % . DIN EN ISO 14130 ILSS
5 % | Leinwand 12k | RIM 135/137 12 0/90 400 x 600
2 E DIN EN ISO 527-4 Zugversuch
g5 . DIN EN ISO 14130 ILSS
5 Leinwand 12k | RIM 135/137 12 0/90 400 x 600
DIN EN ISO 527-4 Zugversuch
o . DIN EN ISO 14130 ILSS
S |Leinwand 12k | RIM 135/137 12 0/90 400 x 440
2 DIN EN ISO 527-4 Zugversuch
§ . DIN EN ISO 14130 ILSS
© |Leinwand 12k | RIM 135/137 12 0/90 400 x 440
2 DIN EN ISO 527-4 Zugversuch
9> . DIN EN ISO 14130 ILSS
a |Leinwand 12k | RIM 135/137 12 0/90 400 x 440
DIN EN ISO 527-4 Zugversuch
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A.2 Thermogravimetrische Analyse
Tabelle A2: TGA — Prufkorpertabelle
TGA Prifkorpertabelle
Projekt CFK-Recycling
Anlage LECO - TGA701
Spulgas Stickstoff
Lagen | Dicke Durchmesser | Aufheizrate Start Temp. | Max. Temp. Haltezeit bei
Proben Nr.: |[Stck] | [mm] [mm] [K/Min] [°C] Tuax [°C] Ttax [Min]
1 24 4 22 20 RT 1000 30
2 24 4 22 20 RT 1000 30
S1.1 3 24 4 22 20 RT 1000 30
E 1 12 2 22 20 RT 1000 30
2 2 12 2 22 20 RT 1000 30
s % S1.2 3 12 2 22 20 RT 1000 30
18 1 0 4 22 20 RT 1000 0
& 2 0 4 22 20 RT 1000 0
2| s1.3 3 0 4 22 20 RT 1000 0
1 0 2 22 20 RT 1000 0
2 0 2 22 20 RT 1000 0
S1.4 3 0 2 22 20 RT 1000 0
1 24 4 22 40 RT 1000 30
2 24 4 22 40 RT 1000 30
S2.1 3 24 4 22 40 RT 1000 30
E 1 12 2 22 40 RT 1000 30
I~ 2 12 2 22 40 RT 1000 30
s % S2.2 3 12 2 22 40 RT 1000 30
2 § 1 0 4 22 40 RT 1000 0
E 2 0 4 22 40 RT 1000 0
2| s2.3 3 0 4 22 40 RT 1000 0
1 0 2 22 40 RT 1000 0
2 0 2 22 40 RT 1000 0
S2.4 3 0 2 22 40 RT 1000 0
1 24 4 22 50 RT 400 60
S3.1 2 24 4 22 50 RT 400 60
3 24 4 22 50 RT 400 60
E 1 24 4 22 50 RT 450 60
¥| s3.2 2 24 4 22 50 RT 450 60
s % 3 24 4 22 50 RT 450 60
3| € 1 24 4 22 50 RT 500 60
;f_:_’ S3.3 2 24 4 22 50 RT 500 60
< 3 24 4 22 50 RT 500 60
1 24 4 22 50 RT 550 60
S3.4 2 24 4 22 50 RT 550 60
3 24 4 22 50 RT 550 60
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1 24 4 22 50 RT 600 60
S3.5 2 24 4 22 50 RT 600 60
3 24 4 22 50 RT 600 60
1 24 4 22 50 RT 650 60
S3.6 2 24 4 22 50 RT 650 60
3 24 4 22 50 RT 650 60
1 12 2 22 50 RT 400 60
S4.1 2 12 2 22 50 RT 400 60
3 12 2 22 50 RT 400 60
1 12 2 22 50 RT 450 60
S4.2 2 12 2 22 50 RT 450 60
3 12 2 22 50 RT 450 60
E 1 12 2 22 50 RT 500 60
Xl S4.3 2 12 2 22 50 RT 500 60
s % 3 12 2 22 50 RT 500 60
4|c 1 12 2 22 50 RT 550 60
E S4.4 2 12 2 22 50 RT 550 60
< 3 12 2 22 50 RT 550 60
1 12 2 22 50 RT 600 60
S4.5 2 12 2 22 50 RT 600 60
3 12 2 22 50 RT 600 60
1 12 2 22 50 RT 650 60
S4.6 2 12 2 22 50 RT 650 60
3 12 2 22 50 RT 650 60
Lagen | Dicke Durchmesser | Aufheizrate Start Temp. | Max. Temp. Haltezeit bei
Proben Nr.: | [Stck] [mm] [mm] [K/Min] [°C] Tmax [°C] Tivax [Min]
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Abbildung Al: TGA-Versuchsreihe S1 — Masseverlust [%]
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Abbildung A3: TGA-Versuchsreihe S1 - Temperaturverlauf
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120

100

80 N = -
: ===

Masse [%]

40 \
20

==52.1 CFK 4mm
=—@=52.2 CFK 2mm
=e=52.3 RIM135 4mm
===352.4 RIM135 2mm

U Ar ra 11
0 200 400 [s10.0) 800 1000 1200
Temperatur [*C]
Abbildung A4: TGA-Versuchsreihe S2 — Masseverlust [%]
§2 Aufheizrate = 45 K/Min
3,00
40— — 0%
2,50
2w \\‘ NS
= - " M ¢ ——52.1 CTK Amm
8 1.50 Tz apse
g Ef EE E =502 2 CFK 2mMim
1,00 =ar=52.3 RIM135 4mm
———52.4 RIM135 2mm
0,50
0,00
4] 200 AN hIX) =i NN 1MN)

Temperatur [*C]

Abbildung A5: TGA-Versuchsreihe S2 — Masseverlust [g]
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A.3 Einzelfaserzugversuche — ESEM-Aufnahmen

Tabelle A3: ESEM-Aufnahmen V1_P5_3 Lage 1_600°C_60min

AccY  Spot Magn Det WD Exp 5 um AccY  Spot Magn Det WD Exp 10 pm

200kv 5.0 5000x BSE 9.7 1

— ——
0.4 Torr AMU 200kV 50 2000x BSE 97 1 0.4 Torr AMU

AccV  Spot Magn Det WD Exp |—————— 50pm

AccV  Spot Magn Det WD Exp —— 20um
200kV 5.0 500x BSE 9.7 1 0.4 Torr AMU

200kv 5.0 1000x BSE 97 1 0.4 Torr AMU

AccY  SpotMagn Det WD Exp |—— 100 pm AccV  Spot Magn  Det WD Exp }——— 200m
20.0kV 5.0 200x BSE 9.7 1 0.4 Torr AMU 200 kV 50 100x BSE 9.7 1 0.4 Torr AMU
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Tabelle A4: ESEM-Aufnahmen V2_P5 5 Lage 1 600°C_120min

AccY Spot Magn Det WD Exp }——— bpm AccV Spot Magn Det WD Exp }—— 10um
200kv 5.0 5000x BSE 101 1 0.4 Torr AMU 20.0kV 5.0 2000x BSE 10.1 1 0.4 Torr AMU

AccY Spot Magn Det WD Exp }— 20um AccY  Spot Magn Det WD Exp |——  b0pum
200kv 5.0 1000x BSE 101 1 0.4 Torr AMU 20.0kV 5.0 500x BSE 10.1 1 0.4 Torr AMU

AccV  Spot Magn Det WD Exp |—————— 100pm AccV  Spot Maan Det WD Exp |————— 200pm
20.0kv 5.0 200x BSE 10.1 1 0.4 Torr AMU 20.0kV 5.0 100x BSE 10.1 1 0.4 Torr AMU
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Tabelle A5: ESEM-Aufnahmen V3 _P_5 5 Lage 7_600°C_120min

iAcc Y Spot Magn Det WD Exp |——— bpum iAcc Y Spot Magn Det WD Exp |—— 10um
00kv 50 5000x BSE 1021 0.4 Torr AMU 20.0kvV 5.0 2000x BSE 102 1 0.4 Torr AMU

)

lAcc.Y  Spot Magn Det WD Exp p——— 20pm AccY Spot Magn Det WD Exp P——m¥8 50 pm ’
200kv 5.0 1000x BSE 102 1 0.4 Torr AMU SN200kv 50 500x BSE 102 1 0.4 Torr AMU

AccY  Spot Maan  Det WD Exp |——— 100 um AccV  SpotMagn Det WD Exp |——— 200um
20.0 kv 5.0 200x BSE 10.2 1 0.4 Torr AMU 200 kV 5.0 100x BSE 10.2 1 0.4 Torr AMU
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Tabelle A6: ESEM-Aufnahmen V4 _P5 6 Lage 1 600°C_60min_5min_ohne_N2

iAcc Y Spot Magn Det WD Exp |—— bpum AccV Spot Magn Det WD Exp 10 pm
200 kv 5.0 b000x BSE 106 1 0.4 Torr AMU 200kv 50 2000x BSE 106 1 0.4 Torr AMU

lAccY  Spot Magn Det WD Bxp |————— b0pm
lAccV  Spot Magn Det WD Exp p——— 20pm
200kv 5.0 1000x BSE 106 1 0.4 Torr AMU 20 0KY 50 500x  BSE 106 1 0.4 Torr AMU

AccY Spot Maan Det WD Exp ———{ 100um AccV  Spot Magn  Det WD Exp |——— 200um
200kv 5.0 200x BSE 106 1 0.4 Torr AMU 200kv 5.0 100x BSE 10.6 1 0.4 Torr AMU






