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Kurzfassung
Carbonfaserverstärkte Kunststoffe sind nicht länger ein Nischenmarkt. Steigende
Anwendungen sowie die damit einhergehende wachsende Jahresproduktion von Fa-
sern belegen diesen Fakt auf eindrucksvolle Weise. Doch mit einem höheren Auf-
kommen an Bauteilen und Produkten steigt auch der in der Produktion und am
Ende des Lebenszyklus anfallende Abfall an Kohlenstofffasern (im folgendem Car-
bonfasern genannt). Dieser wertvolle Sekundärstrom wird derzeit nur in geringem
Maße dem Kreislauf zurückgeführt und sorgt somit zu einer nicht optimal ausge-
nutzten Emissions- und Energiebilanz der Carbonfasern.

Diese Arbeit ist eine Abhandlung über die Veränderung der mechanischen Ei-
genschaften sowie der Faser-Matrix Haftung von thermisch behandelten Fasern.
Als thermische Behandlung werden Prozesse verstanden, wie sie beim Recycling
von Carbonfasern sehr häufig auftreten. Der Fokus liegt hierbei auf Prozessen
in Stickstoff- und Sauerstoffatmosphäre bei Temperaturen zwischen 400 °C und
800 °C. Dabei werden unterschiedliche Arten der Sauerstoffeinbringung und die
Variation der Sauerstoffkonzentration in einem Batch-Laborofen untersucht. Die-
ser Ofen hat ein Volumen von 166 l und repräsentiert verglichen mit dem Stand
der Technik einen großen Versuchsaufbau. Es werden Carbonfasern unterschiedli-
cher Hersteller, trockener Verschnittabfall sowie auch CFK mit unterschiedlichen
Matrixsystemen untersucht. Die Haupt-Untersuchungsgrößen sind dabei Faserfes-
tigkeit und -steifigkeit, die im Einzelfaserzugversuch bestimmt werden, aber auch
die Veränderung der Faseroberfläche. Im nachfolgenden Kapitel werden ausgewähl-
te thermisch behandelten Fasern in einem neuartigen Einzelfaser Pull-Out Test auf
ihre Faser-Matrix Haftung untersucht. Besonders dem Einzelfaser Zugversuch so-
wie dem Pull-Out Test geht dabei eine ausführliche Charakterisierung von Mess-
und Versuchsparametern voraus.

Des Weiteren werden größere CFK-Strukturen mit einem in der Arbeit eingeführten
thermischen Verfahren behandelt und nachfolgend die einzelnen Lagen separiert.
Anschließend werden diese infiltriert und der Verbund bestehend aus recycelten
Fasern charakterisiert. Ziel dieser Untersuchung ist es, den Einfluss des zurück-
bleibenden Koks auf die Faser-Matrix Haftung besser zu verstehen. Aus diesem
Grund werden unterschiedliche makroskopische Tests wie der ILSS-, Edge-Shear
und Schubrahmentests durchgeführt und mit den Ergebnissen des Pull-Out Testes
verglichen. Die wichtigsten Einflussgrößen, welche sich auf die mechanischen Eigen-
schaften eines Verbundwerkstoffes aus recyclen Carbonfasern auswirken, werden am
Ende dieser Arbeit vorgestellt.
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Abstract
Carbon fibre reinforced plastics are no longer a niche market. Growing numbers of
applications and the associated increase in annual fibre production are an impres-
sive proof of this fact. However, with a higher volume of components and products,
the amount of carbon fibre waste, generated during production and at the end of
their life cycle, also increases. The reuse of this valuable secondary waste stream
is currently limited, leading to a non-optimal balance of the emission and energy
consumption of carbon fibres.

This thesis is a treatise on the modification of mechanical properties and the fibre-
matrix-bonding of thermally treated fibres. Thermal treatment is understood to be
a process that is frequently used for the recycling of carbon fibres. The focus is on
processes in nitrogen and oxygen atmosphere at temperatures between 400 °C and
800 °C. Different ways of oxygen flow and oxygen concentration are investigated
in a lab-scale batch furnace. This furnace has a volume of 166 l and is therefore
representing a rather large facility for thermals investigations on carbon fibres. For
the material selection different carbon fibre manufacturers, dry waste as well as
CFRP-waste is chosen and thermally treated. The main parameters to be investi-
gated are the single fibre tensile strength and single fibre tensile stiffness but also
the change of the fibre surface. Subsequently, a selected amount of treated fibres
are examined for their fibre-matrix-adhesion in a new single-fiber pull-out test. In
particular, the single-fiber tensile test and the pull-out test are preceded by a de-
tailed characterization of measurement and test parameters.

Furthermore larger CFRP structures are treated and their layers are separated
with a introduced thermal process. The aim behind is to investigate the influence
of the residual fibre char that stick to the single filament and may influence the
fibre-matrix-adhesion. The separated layers were infiltrated again, followed by ma-
croscopic tests the compare the micromechanical and macro mechanical behaviour
of carbon fibres in comparison to their CFRP. Here, the focus is on fibre-matrix-
adhesion, which is why ILSS, edge-shear and shear frame tests were carried out in
particular. The mayor influencing factor for good mechanical properties of recycled
carbon fibre material are presented and explained at the end.
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1 Einleitung

Im 21. Jahrhundert ist die Welt in vielen industriellen Regionen geprägt von na-
hezu uneingeschränktem Zugang zu Gütern aller Art und einem anhaltenden und
nachhaltigen Wohlstand eines Großteiles der Gesellschaft. Zu diesem gehört eine
gesicherte Ernährung, die Freiheit zu reisen und letztendlich der Möglichkeit eine
Vielzahl von Produkten zu konsumieren. Man muss nicht weit in der Geschich-
te zurückdenken, um dieser Entwicklung viele positive Argumente abzugewinnen.
Jedoch führt diese Art zu leben auch zu einem intensiven Verbrauch und wenig
nachhaltigen Umgang von Ressourcen.
Mobilität (Verkehr), Energie, Ernährung sowie Verbrauchs- und Luxusartikel gehö-
ren dabei zu den ressourcenintensivsten Bereichen unseres täglichen Lebens. So bil-
den diese Kategorien den größten Teil aller Treibhausgasemissionen in Deutschland
[24]. Viele dieser Güter enthalten Rohstoffe und Ressourcen, deren Herstellung und
Gewinnung nicht nur zu einer zunehmenden Verschmutzung unserer Umwelt füh-
ren, sondern diese auch nachhaltig zerstören können. Dem Konsumenten selbst ist
dies jedoch nur selten bewusst. Ebenso wenig wird sich Gedanken darüber gemacht,
was am Ende des Lebenszyklus mit diesen Gütern geschieht, wie sie entsorgt wer-
den oder ob vernünftige Verwertungsstrategien für die darin enthaltenen Rohstoffe
existieren. Dieses Verhalten führt unvermeidlich zu einer steigenden Rohstoffent-
nahme aus den Vorräten der Erde und einer ansteigenden Nutzung von Ressourcen
(Abbildung 1-1).

Abbildung 1-1 Ressourcenverbrauch von fossilen Energieträgern, Erzen, mineralische Rohstof-
fen und Biomassen seit 1900 [1].
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2 Einleitung

Vor allem in Anbetracht der steigenden Weltbevölkerung und dessen zunehmenden
Wohlstandes, sollte der nachhaltige Umgang mit Ressourcen ein essentieller Be-
standteil einer modernen Gesellschaft sein. So gehen einige Prognosen von einem
Anstieg der Weltbevölkerung auf 11 Milliarden Menschen bis zum Jahr 2100 aus
(siehe Abbildung 1-2), was zu einem weiter ansteigendem Verbrauch von Ressour-
cen führen wird [2]. Im Jahre 2004 betrug der pro Kopf Konsum von Rohstoffen in
Europa 55 kg pro Tag und in Nordamerika 102 kg pro Tag, wo hingegen in Asien
und Afrika aktuell nur 15 bzw. 11 kg pro Kopf und Tag verbraucht werden. Diese
Zahlen werden aufgrund der Entwicklung dieser Länder in den nächsten Jahren
stark ansteigen [1]. Da die Entnahme von Ressourcen die Regenerationsfähigkeit
der Erde weit übersteigt, ist eine Verknappung von Rohstoffen eine unvermeidliche
Folge. Somit ist ein schonender Einsatz, sowie eine fortschrittliche Kreislaufwirt-
schaft eine Schlüsselkompetenz zukunftsfähiger Gesellschaften. Im Jahr 2018 hatte
die Menschheit am 1. August den sogenannten „Earth-Overshoot-Day“ erreicht,
also den Tag, an dem die Menschen so viele nachwachsende Rohstoffe verbraucht
haben, wie die Erde in einem Jahr zur Verfügung stellen kann. Den Rest des Jahres
lebte die Menschheit von den Reserven der Erde. Dieser markante Tag wird von
Jahr zu Jahr früher erreicht und verdeutlicht das Dilemma [25].

Abbildung 1-2 Entwicklung der Weltbevölkerung seit 1800 mit unterschiedlichen Prognosen bis
2100 [2].

Ein weiteres Problem ist der enorme Ausstoß an klimaschädlichen Gasen, wie bei-
spielsweise CO2, CO oder Methan. Derzeit werden 41 Gigatonnen CO2 pro Jahr
[26] in die Atmosphäre emittiert, welche nicht ausreichend von der Flora in Sauer-
stoff umgewandelt werden können. Hauptverursacher des Ausstoßes von CO2 sind
vor allem die Nahrungsmittelindustrie, die Energieversorgung, der Transportsektor
und das Gewerbe (restliche Industrie) [1].



Einleitung 3

Neben dem unverhältnismäßigen Ressourcenverbrauch und CO2-Ausstoß soll an
dieser Stelle auch auf die vom Mensch produzierten Mengen an Abfällen hingewie-
sen werden. Im Jahr 2010 wurden weltweit etwa 3,5 Mio. Tonnen Abfall pro Tag
produziert, was bis 2025 auf bis zu 6 Mio. Tonnen pro Tag ansteigen kann, so D.
Hoornweg (2012) [27]. Ein großer Teil davon ist Kunststoff, welcher oft nicht rezy-
kliert, sondern thermisch verwertet bzw. deponiert oder in Gewässern endet [28].
Das Recycling, also der stoffliche Wiedereinsatz von Materialien in neue Produk-
te, stellt eine Möglichkeit dar, die angesprochenen Probleme zu verbessern. Dabei
muss für jedes Material ein eigenes Recyclingkonzept entwickelt und in der Gesell-
schaft etabliert werden. Im Bereich des Siedlungs- und Verpackungsabfalls sowie in
manchen Bereichen der industriell anfallenden Abfallströme ist dies bereits umge-
setzt und wird über die Jahrzehnte kontinuierlich verbessert. Als positive Beispiele
seien hier metallische Abfälle, Glas oder Papier genannt, welche schon in hohen
Anteilen recycelt werden [28]. Was diese Materialien gemeinsam haben, sind tech-
nische Lösungen für das Recycling sowie eine etablierte Wertschöpfungskette für
die anfallenden Sekundärrohstoffe. Für die carbonfaserverarbeitende Industrie gilt
beides leider noch nicht. Weder sind flächendeckende technische Lösungen für die
unterschiedlichen Abfälle bekannt (z.B. Verschnittfasern, Prepreg- oder End-Of-
Life-Abfall), noch hat sich eine Logistik- und Wertschöpfungskette entwickelt, die
die aufbereiteten Fasern in technische Produkte überführt.
Da es sich bei carbonfaserverstärktem Kunststoff (kurz CFK) um einen Verbund-
werkstoff handelt, der auch in Hybriden-Aufbauten gemeinsam mit Metallen ein-
gesetzt wird, sind Recyclingkonzepte kompliziert und müssen für jeden Wertstoff
differenziert betrachtet werden. In dieser Arbeit sollen Lösungen für ein hochwerti-
ges Recycling von CFK vorgeschlagen werden. Im Fokus liegt hierbei die thermische
Behandlung, welche zur Trennung von Multi-Material-Aufbauten sowie zur Faser-
Matrix-Separation eingesetzt werden kann. Dabei wird vor allem auf die Eigen-
schaften der Carbonfaser (kurz CF) nach der thermischen Behandlung sowie deren
Eignung für sekundäre CFK-Bauteile eingegangen. Nur wenn die Fasern erneut in
einem Faserverbundwerkstoff eingesetzt werden können, ist das Recycling von Car-
bonfasern im eigentlichen Sinne gelungen. So können große Mengen an Abfall- und
CO2 eingespart und ein nachhaltigerer Einsatz von Carbonfasern erreicht werden
[29], [30].
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2 Ziel und Aufbau dieser Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist es, weiteres Wissen und Erfahrung über das Verhalten von
Carbonfasern während der thermischen Behandlung zu erhalten. Als thermische
Behandlung wird hierbei die Kombination aus inerter und oxidativer Atmosphä-
ren (vornehmlich O2 und N2) sowie unterschiedlichen Temperaturen verstanden.
Diese Umgebungsbedingungen treten vor allem bei der thermischen Faser-Matrix
Separation von CFK auf, aber auch in Müllverbrennungsanlagen, in denen Car-
bonfasern teilweise immer noch fälschlicherweise landen. Fokus ist der Erhalt der
Fasereigenschaften, so dass Carbonfasern stofflich wiederverwendet werden können.
Dafür werden Carbonfasern mit und ohne Matrix bei 400-1000 °C in unterschiedli-
chen Öfen behandelt und anschließend die Fasereigenschaften untersucht. Hierbei
liegt der Schwerpunkt auf der Bestimmung der Einzelfasereigenschaften und der
Faser-Matrix Haftung.
Diese Arbeit ist in 4 Teile (auch Abschnitte genannt) eingeteilt: Der erste Teil (Ka-
pitel 3 und 4) liefert die Motivation für das Recycling bzw. warum dies heute so
wichtig, sowohl für die Gesellschaft, wie auch für die Carbonfaserbranche ist. In
Kapitel 4 wird der Stand der Technik analysiert und dargestellt. Dabei liegt das
Hauptaugenmerkmal auf der thermischen Behandlung und der Analyse der Faser
und Faser-Matrix-Grenzfläche. Zur Bewertung der Faser-Matrix Haftung werden in
Kapitel 4 derzeitige Prüfmethoden zur Bestimmung der Scherfestigkeit vorgestellt
und die Grundlagen des Pull-Out Testes erläutert.
Der zweite Teil (Kapitel 5 und 6) wird der Einzelfaserzugversuch sowie der Pull-Out
Versuch im Detail diskutiert. Dabei werden unterschiedliche Vorversuche durchge-
führt und aus den Ergebnisses definierte Charakterisierungsmethoden für recycelte
Fasern abgeleitet. Des Weiteren werden existierenden Normen diskutiert und die
Probleme beim Testen von (recycelten) Carbonfasern erläutert. Weitergehend wer-
den die Einflussparameter auf die Testmethoden analysiert und eine Prüfvorschrif-
ten abgeleitet.
Teil drei dieser Arbeit (Kapitel 7 bis 10) beinhaltet die thermische Behandlung und
die Untersuchungen der Fasern. In Kapitel 7 werden die Öfen und die angewandten
Prozesse beschrieben. Im darauffolgenden Kapitel wird die Oxidation als einzelner
Prozess behandelt. Hierbei werden zwei grundlegend unterschiedliche Prozesse be-
trachtet und in einem ersten Schritt die Einflussparameter auf die Verfahren un-
tersucht. Zur Charakterisierung der Carbonfasern wird der Einzelfaserzugversuch,
aber auch REM- und AFM-Aufnahmen genutzt sowie das BET-Verfahren ange-
wandt, um die Porosität der Carbonfasern untersuchen. Im neunten Kapitel wird
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6 Ziel und Aufbau dieser Arbeit

die Pyrolyse in einer Stickstoff und Argon Atmosphäre untersucht sowie in Kapi-
tel 10 ein zweistufiges Verfahren aus Pyrolyse und Oxidation vorgestellt. In selbi-
gen Kapitel wird außerdem die Zersetzung von Epoxidharz (EP) und Polyurethan
(PUR) als Matrixwerkstoff und die Freilegung der Fasern aus diesen untersucht.
Im vierten Teil dieser Arbeit (Kapitel 11 und 12) wird die Faser-Matrix Haftung
unterschiedlicher thermisch behandelter Carbonfasern an Polypropylen (PP), Mal-
einsäureanhydid gepropftes PP (MAPP), Polyamid 6 (PA6) und EP untersucht.
Hierfür wird der Pull-Out Test genutzt. In diesen beiden Kapiteln werden von
der Matrix getrennte Gelege und Gewebe mit neuem Epoxidharz infiltriert und an-
schließend mechanische Tests an diesen Materialien durchgeführt. Bei diesen Unter-
suchungen steht vor allem die Bestimmung der Scherfestigkeit und Schersteifigkeit
zur Bewertung der makroskopischen Anbindung an das Polymer im Vordergrund.
Durch diese Versuche sollen die mikromechanischen Ergebnisse mit den makrome-
chanischen verglichen und Zusammenhänge abgeleitet werden. Abschließend wer-
den die Ergebnisse dieser Dissertation zusammengefasst und im Ausblick mögliche
Folgeuntersuchungen dargelegt.



Teil I

Grundlagen
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3 Hintergrund und Motivation für
das Recycling von Carbonfasern

In der heutigen Industrie werden Carbonfasern häufig dann eingesetzt, wenn an an-
derer Stelle durch angepasst Leichtbaulösungen Energie eingespart werden kann.
Der Möglichkeit zur Einsparung von Gewicht und Energie durch den Einsatz von
Faserverbundwerkstoffen (FVW) stehen jedoch die hohen Emissionen und Energie-
aufwendungen der Faserproduktion gegenüber. Um dies wissenschaftlich fundiert
bewerten zu können, müssen alle Phasen des Lebenszyklus betrachtet und mittels
Life-Cycle Assessments der ökologische Fußabdruck für jedes Produkt errechnet
werden. Die so ermittelte "Nachhaltigkeit"von CFK ergibt unterschiedliche, teils
kontroverse Aussagen [31, 32], eMobil.2012,Li.2016b, Das.2011 eWitik.2013 (siehe
Kapitel 3.2). Den größten Teil des Energieverbrauches bei der Herstellung von FVW
nimmt die Erzeugung der Carbonfasern (durchschnittlich 326-582MJ/kg [31]) ein.
Die Kunststoffherstellung und Verarbeitung der Werkstoffe spielen hierbei nur eine
untergeordnete Rolle (10% des Gesamtverbundes). Innerhalb der Nutzungsphase
eines FVW-Bauteils kann sich dieser Energieaufwand amortisieren, indem Energie
durch eine Gewichtsreduktion eingespart wird. Diese Rechnung ist jedoch sehr vom
Einsatzgebietes des Bauteiles abhängig. So kann sich ein Produkt in einem Flug-
zeug zum Beispiel ökologisch rechnen, da dies eine ausgedehnte Nutzungsdauer von
bis zu 30 Jahren aufweist. Im Automobil hingegen ist die Energieeinsparung durch
die individuelle, teils geringe Fahrzeugnutzung des Konsumenten nicht zwangsläu-
fig gegeben [33].
Hinzu kommt, dass bei der Fertigung von CFK auch Verschnitt und Produktions-
ausschuss anfällt, der die Gesamtbilanz zusätzlich negativ beeinflusst. Nach dem
derzeitigen Stand werden Carbonfaserhaltige Bauteile teilweise dem Gewerbeabfall
beigemischt und dadurch im In- oder Ausland verbrannt. Dies gilt auch für Bauteile,
die am Ende ihrer Lebensphase angelangt sind, sogenannte End-Of-Life Bauteile.
Carbonfaserabfälle, welche in große Mengen gleicher Qualität zu verfügung ste-
hen, können jedoch derzeit schon an kommerzielle Recyclingunternehmen verkauft
werden. Durch einen potentiellen zweiten Lebenszyklus können carbonfaserhalti-
ge Produkte somit eine deutliche bessere Ökobilanz erzielen und ein nachhaltiger
Einsatz ermöglicht werden. Da sich Carbonfasern weder aufschmelzen lassen, noch
in Chemikalien löslich sind, erscheint das Recycling zuerst einmal schwierig. Es ist
aber wichtig, damit das sogenannte „schwarze Gold“ nicht zu einem unerwünschten
und ungenutzten Abfallstrom der Leichtbaubranche wird [34].

9



10 Hintergrund und Motivation für das Recycling von Carbonfasern

Recycling im etymologischen Sinne leitet sich vom griechischen kýklos (Kreis) so-
wie dem lateinischen Präfix re- (zurück, wieder) ab und bedeutet so viel wie: Ein
Produkt zurück in den Lebenszyklus zu bringen. Heutzutage wird dies auch mit
den Begriffen Kreislaufführung oder „Cradle to Cradle“ (d.h. "Von der Wiege zur
Wiege") gleichgesetzt. Eine weitere Definition des Begriffes gibt §3 Abs. 25 des
deutschen Kreislaufwirtschaftsgesetztes (KrWG). Dort steht geschrieben: „Recy-
cling im Sinne dieses Gesetzes ist jedes Verwertungsverfahren, durch das Abfälle
zu Erzeugnissen, Materialien oder Stoffen entweder für den ursprünglichen Zweck
oder für andere Zwecke aufbereitet werden; es schließt die Aufbereitung organischer
Materialien ein, nicht aber die energetische Verwertung und die Aufbereitung zu
Materialien, die für die Verwendung als Brennstoff oder zur Verfüllung bestimmt
sind.“ [6]. Innerhalb dieses Gesetzes wird also nicht nur ein rohstoffliches, sondern
auch ein werkstoffliches Recycling definiert.
Im Folgenden soll detaillierter auf die Gründe für das Recycling von Verbundwerk-
stoffen und insbesondere Carbonfasern eingegangen werden. Hierbei spielen sowohl
technologischer Fortschritt, nachhaltiges Wirtschaften, Unabhängigkeit und natür-
lich Ressourcen- und daraus resultierende Kosteneinsparungen eine Rolle. Das Ar-
gument der Kosteneinsparung wiegt dabei am schwersten und führt unweigerlich zu
einer Umsetzung des Recyclinggedankens [35]. Damit dies funktioniert, muss das
Sekundärmaterial einen gewissen Gegenwert besitzen, das aufgrund seines Preis-
Leistungsverhältnisses zum Kauf- bzw. Wiedereinsatz anregt. Was für Glas, Metall
und Kunststoffen bereits der Fall ist, trifft für CFK leider noch nicht zu. Daher
muss das Recycling heutzutage meist über extrinsische Gründe angeregt werden.
Diese können politische Auflagen, ökologische Gründe oder gesellschaftliche For-
derungen sein. Sie können einen sehr hohen Stellenwert haben, vor allem, wenn
sie ein Unternehmen zwingen, einen gewissen Umgang mit Abfällen nachzuweisen
oder eine bestimmte Recyclingquote zu erreichen. Auch das „grünes Image“ ist vie-
len Firmen sehr wichtig, weshalb sich heutzutage keine Firma erlauben kann, ein
Produkt in den Markt zu bringen, welches negative Schlagzeilen zur Folge haben
könnte.
Bei der Diskussion über das Recycling von Carbonfasern oder auch CFK sollte die
gesamte (Abfall-) Wertschöpfungskette betrachtet werden, welche sich aus Abfalllo-
gistik, Demontage, Zerkleinerung (Schredder) und schlussendlich dem eigentlichen
Verwerter des Rezyklates zusammensetzt. Die Unternehmen entlang dieser Pro-
zesskette können und werden eigene Gründe für ihr Handeln haben. Dabei ist der
Schritt der Faseraufbereitung (Recycling im umgangssprachlichen Sinne) und der
des Faserwiedereinsatzes nicht zwangsläufig, sogar eher selten, im selben Unter-
nehmen angesiedelt, so dass hier unterschiedliche Unternehmen zusammenarbeiten
müssen und sich ein komplexes System ergibt. Im Folgenden soll auf die wichtigsten
Gründe dieser aktuell geführten Diskussion eingegangen und diese erörtert werden.
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3.1 Politisch motivierte Gründe

Die Vergangenheit hat gezeigt, dass das Recyceln von Primärstoffen nur dann er-
folgreich ist bzw. durchgeführt wird, wenn die verantwortlichen Unternehmen dazu
verpflichtet sind (z.B. über politische Auflagen) oder wenn sie einen wirtschaftli-
chen Vorteil davontragen [35]. Da Zweites aktuell für CFK und Carbonfasern nicht
der Fall ist (siehe Kapitel 3.2), könnte es notwendig sein, das Auflagen und Geset-
zen eingeführt werden müssen. Dabei muss dieses Thema differenziert betrachtet
werden, weil hier neben Herstellern und Recyclingunternehmen auch Konsumen-
ten und weitere Parteien entlang der Wertschöpfungskette und des Lebenszyklus
betroffen sind.
Viele dieser Maßnahmen werden im deutschen Abfallrecht geregelt. Dieses stellt
die Gesamtheit aller Rechtsnormen für die Behandlung, den Transport, die Ent-
sorgung und den Umgang mit Abfällen dar. Darin enthalten sind europäische Leit-
vorschriften, welche auf Bundesebene eingehalten werden müssen. Zu den zentra-
len Richtlinien im Bereich der Abfallwirtschaft zählt die Abfallrahmenrichtlinie
(2008/98/EG). Sie definiert wesentliche, abfallbezogene Begrifflichkeiten und legt
unter anderem eine fünfstufige Abfallhierarchie fest (mehr in Kapitel 4.2) [6].
Ein weiteres relevantes Gesetz stellt das „Gesetz zur Förderung der Kreislaufwirt-
schaft und Sicherung der umweltverträglichen Bewirtschaftung von Abfällen“ - auch
Kreislaufwirtschaftsgesetz genannt - dar. In diesem sind Grundsätze und Pflichten
für die Erzeuger und Besitzer von Abfällen zur Vermeidung und zum Umgang mit
Abfällen geregelt. Neben der oben genannten Abfallhierarchie wird hier erwähnt,
dass in der Abfallwirtschaft Maßnahmen zu bevorzugen sind, welche die Umwelt
und den Menschen schützen, nachhaltig sind und den Ressourcenverbrauch sowie
den Emissionsausstoß im gesamten Lebenszyklus des Abfalls mit einbeziehen. Da-
bei hat eine Verwertung von Abfall immer Vorrang vor einer Beseitigung. Im Falle
einer energetischen Verwertung kann diese einer stofflichen gleichgesetzt werden,
wenn diese einen Heizwert von größer 11MJ/kg hat (zum Vergleich: Der Brenn-
wert von CFK ist bei etwa 32MJ/Kg [36]. Diese Verordnungen, Verpflichtungen
und Richtlinien zielen zwar nicht direkt auf die Beseitigung und Verwertung von
Carbonfasern ab, geben aber einen ökologischen Richtungswechsel, hin zu einem
nachhaltigeren Umgang mit Primärrohstoffen, vor.
Auf dem Kreislaufwirtschaftsgesetz beruht auch die sogenannte Altfahrzeugver-
ordnung, welche besagt, dass „Fahrzeuge zur Personenbeförderung mit höchstens
acht Sitzplätzen außer dem Fahrersitz oder Fahrzeuge zur Güterbeförderung mit
einem Höchstgewicht bis zu 3,5Tonnen“ [37] bei ihrer Beseitigung eine gewisse Re-
cyclingquote einhalten müssen. Seit dem 1. Januar 2015 sind dies 95% des Fahr-
zeugleergewichts, welche stofflich und thermisch verwertet werden müssen. 85%
müssen mindestens stofflich verwertet werden. Diese Quoten werden auf die gesamte
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Fahrzeugflotte eines Unternehmens bezogen. Da der Großteil der Bauteilmasse aus
metallischen Bauteilen besteht, können diese Quoten „leicht“ eingehalten werden.
CFK kann jedoch, Stand heute, nicht ausreichend stofflich verwertet werden, so
dass Automobilkonzerne bei der Konstruktion von Bauteilen aus CFK ein Problem
mit ihrer Recyclingquote bekommen können [38]. Aktuell werden CFK-Bauteile
welche der stofflichen Verwertung zugeführt werden durch die Pyrolyse thermisch
behandelt, wobei der Kunststoff komplett zersetzt wird und daher der Recycling-
quote nicht zugerechnet werden kann. Überprüft werden diese Quoten durch die
"Gemeinsame Stelle Altfahrzeuge der Bundesländer"(GESA). Diese sammelt Daten
aus Demontagebetrieben, Schredderanlagen und sonstigen verarbeitenden Unter-
nehmen zur Verwertung von Altfahrzeugen und stellt sie der Öffentlichkeit zur
Verfügung.
Auch das Deponieren von carbonfaserhaltigen Abfällen ist gesetzlich in Europa nur
unter gewissen Randbedingungen erlaubt und macht auch aus ökonomischen Grün-
den keinen Sinn. Seit 1999 wir in der europäischen Deponierichtlinie (1999/31/EG)
der Umgang mit zu deponierenden Abfällen geregelt [39]. Am 16. Juli 2009 liefen
die Übergangsfristen der europäischen Deponierichtlinie (DepV) aus. Von diesem
Tag an sollten alle in Europa betriebenen Deponien den gemeinsamen definier-
ten Anforderungen genügen oder sonst stillgelegt sein. Deutschland hat dieses Ziel
größtenteils schon 2005 erfüllt [40]. Diese sind vor allem für die Deponierung von
End-of-Life CFK Strukturen von Bedeutung, da diese durch die Polymermatrix
einen hohen Anteil an organischen Kohlenstoff (TOC-Wert) haben. Laut der DepV
ist die ordnungsgemäße Entsorgung solcher Abfälle ohne Vorbehandlung nicht er-
laubt. Werden die Fasern freigelegt und die organischen Bestandteile entfernt, wäre
eine Deponierung jedoch grundsätzlich möglich.
Auch in der Gewerbeabfallverordnung gab es 2017 Änderungen, die eine Getrennt-
sammlungspflicht für die gängigste Abfallsorten sowie eine Recyclingquote von
30m% vorsehen. Zudem gibt es eine Dokumentationspflicht sowie eine Vorbehand-
lungspflich, wobei hier jedoch keine faserhaltigen Abfälle besonders berücksichtigt
sind. [41]
Es ist ersichtlich, dass vor allem in Europa bereits ein starkes Gerüst aus Gesetz-
ten besteht, welches den Umgang mit Abfall und die Einsparung von Ressourcen
regelt oder zumindest Richtlinien hierfür vorgibt. Für besonders wichtige Abfallka-
tegorien, wie z.B. Batterien und Elektrogeräte, sind sogar eigene Abfallrichtlinien
entworfen worden, da hier ein besonders gefährdendes Potential erkannt wurde.
Könnte dies auch auf Carbonfasern zutreffen oder könnte, wenn keine technische
Lösung eingeführt wird, eine Klassifizierung von Carbonfasern als „besonders über-
wachungsbedürftige Abfall (§ 41 KrW-/AbfG)“ bzw. gefährlicher Abfall (§ 3 Abs.
5 KrWG) erfolgen?
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3.2 Ökologisch motivierte Gründe

Sehr eng verknüpft mit den politischen sind die ökologischen Motive für das Recy-
ling von Carbonfasern. Über unterschiedliche Gremien, Arbeitsgruppen und Insti-
tutionen werden ökologische Belange identifiziert und aufgearbeitet. Zu den promi-
nentesten gehören in Deutschland das Umweltbundesamt und natürlich die Bun-
desministerien. Unterschiedliche Studien und Datenerhebungen gehen von einem
sehr hohen Energiebedarf je Kilogramm hergestellte Carbonfasern aus. Abbildung
3-1 setzt dies in Relation zu anderen Materialien, die im faserverstärkten Leichtbau
Anwendung finden.

Abbildung 3-1 Primärenergiebedarf unterschiedlicher Fasern und Matrixmaterialien für Leicht-
bauanwendungen [3].

Auch ein Vergleich zu gängigen Rohstoffen wie Stahl lohnt sich. Für ein kg Stahl
wird eine Menge von etwa 17,9MJ/kg Sekundärenergie benötigt und ein CO2- Aus-
stoß von 5,1 kg CO2/kg angegeben. Für die Carbonfaser finden sich Werte von 326
- 582 MJ/kg Sekundärenergie und 20,68 kgCO2/kg, was somit ein Vielfaches der
Werte von Stahl für beide ökologischen Kennwerte bedeutet [31], [42, 43].
Wie bereits angesprochen, sollten Carbonfasern entweder eine lange Nutzungsphase
besitzen oder über ein entsprechendes Recycling in ein „zweites Leben“ überführt
werden, damit der Einsatz ökologisch betrachtet einen positiven sogenannten „Car-
bon Footprint“ besitzt. Dass eine stoffliche Wiederverwertung der Carbonfaser da-
bei helfen kann, die schlechte Ausgangssituation der Carbonfaser zu ändern, ist of-
fensichtlich. Abbildung 3-2 zeigt ein Einsparpotential von 84% der CO2-Emissionen
beim Einsatz von recycelten Carbonfasern (rCF) im Vergleich zu Neufasern (vCF)
[4]. Voraussetzung dafür sind natürlich vergleichbare Materialkennwerte, ein The-
ma welches in dieser Arbeit behandelt wird.
Die Kapazitäten der Carbonfaserproduktion befinden sich derzeit bei etwa 100.000 t
pro Jahr [44]. In Anbetracht gängiger Verschnittraten von 30-50m% stellt dies
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30.000 - 50.000 t Faserabfall pro Jahr dar [32]. Hinzu kommen Ausschussteile und
End-of-Life Bauteile. Der enorme Energiebedarf der Carbonfaser, kombiniert mit
den hohen Abfallmengen, macht deutlich, dass ein Recycling aus ökologischen Mo-
tiven angestrebt werden muss um fossile Rohstoffe und Energiekosten einzusparen.

Abbildung 3-2 CO2-Äquivalant einer pyrolytsch separierten Faser im Vergleich zur Neufaser
(Graph in Anlehnung an [4]).

3.3 Ökonomisch motivierte Gründe

Noch vor 20 bis 30 Jahres lag der Preis für ein Kilogramm Carbonfasern bei 100-
200€ [45]. Teilweise finden sich heute noch ähnliche Preise, dann aber für Hoch-
modulfasern für die Luft- und Raumfahrt. Einen günstigen Roving mit 50.000
Filamenten (50K) erhält man heute je nach Qualität und Hersteller bereits für
etwa 10-20€/kg [46]. Das Spitzencluster MAI Carbon hatte als maßgebliches Ziel
die Reduktion der Kosten der Carbonfaserverarbeitung um bis zu 90% gegenüber
dem Stand von 2010 [47]. Projekte wie MAI Enviro 1.0 und 2.0 [32], [47] haben
gezeigt, dass die Untergrenze für endlosfaserverstärkte CFK-Bauteile in der Groß-
serie (300.000 Stück/Jahr) bei 17,50€/kg-Bauteil mit optimierten Herstellungspa-
rametern liegt. Die Spannweite der Kosten bei einer Produktionsmenge von 5000
Teilen/Jahr hingegen liegt bei 40€/kg bis 80€/kg-Bauteil. Dies zeigt, dass ca. 50%
der Kosten eines CFK-Bauteils durch das Material ausgemacht werden und die an-
deren 50%̇ durch folgende Prozesse.
Für die Kosten eines Bauteiles aus recycelter Faser sind nur wenige Quellen be-
kannt. Ein Projekt von ELG Carbon Fibre Ltd. hat gezeigt, dass Bauteilkosten
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von 25£/kg bis 40£/kg trotz komplexer Strukturen möglich sind [48]. Je nach
Qualität und Menge der angefragten Carbonfasern haben Projekte am Fraunhofer
IGCV gezeigt, dass ein kg rCF zu einem Preis von 2€/kg bis 10€/kg eingekauft
werden kann [49]. Ein kg rCF kann jedoch nicht direkt mit einem kg Neufaser
verglichen werden. Hier liegt die Länge der Faser als Verteilung vor und ist eher
vergleichbar mit einem kg Baumwolle oder ähnlichem (siehe Abbildung 3-3).

Abbildung 3-3 Typische Fraktion aus einer kommerziellen Charge recycelter Carbonfasern.

Der Preis der rCF muss alle durch das Recycling anfallende Prozesskosten decken.
Zu diesen gehören Ausgaben für die Aufbereitung und Sortierung (Abtrennung von
Störströmen) sowie ggf. die Kosten fpr die Entfernung der Matrix und der Schlichte.
Voraussetzung für einen angemessenen Preis sind natürlich die Eigenschaften der
rCF. Die durch das Recycling erzeugten Produkte werden von den Herstellerun ent-
weder als Fasermehl, Kurz- und Langfasern oder textile Flächengebilde angeboten.
Aufgrund der Einkürzung der Faserlänge können diese Fasern nicht mehr zu Gewe-
ben oder Ähnlichem verarbeitet werden wodurch auch die anisotropen Eigenschaf-
ten der Carbonfaser nicht ausgeschöpft werden können. Daher muss der günstigere
Preis der rCF nicht nur die Verarbeitungsroute, sondern auch die Reduktion der
Eigenschaften kompensieren. Viele Bestrebungen von aktuellen Projekten zielen
daher darauf ab, geeignete Anwendungen für diese Preis-Leistungs-Performance zu
identifizieren [50]. Ein gängiges Produkt ist der Vliesstoff aus rCF, welche mit Ver-
arbeitungskosten von 1,84€/kg bis 4,24€/kg moderate Kosten aufweist [51]. Mit
solchen Produkten, können die noch guten Eigenschaften der recycelten Carbonfa-
sern, kosteneffizient zu textilen Halbzeugen verarbeitet werden. Jedoch ist es nicht
zwingend erforderlich, dass recycelte Fasern originäre substituieren, es können auch
andere Werkstoffe, wie Flächengebilde aus vergleichsweise schweren Neuglasfasern,
ersetzt werden oder sich ganz neue Anwendungen finden lassen. Sind Anwendungen
für rCF gefunden, in denen auch die Sekundärfasern ihr Potential voll ausschöpfen
können, wird es zu einer besseren Marktdurchdringung (Market-Pull) und einer
Beschleunigung der Recyclingbewegung kommen.
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3.4 Technische motivierte Gründe

Die technische Gründe für das Recycling der Carbonfasern spannen ein weites Feld
von Problemen, bei der Beseitigung in Schredder- und Müllverbrennungsanlagen,
bis hin zu technologischen Vorteilen, die durch den Einsatz von rCF möglich sind,
auf. Beispielweise sind homogene Vliese aus Carbonfasern in der XY-Ebene leit-
fähig und können somit zur Raumheizung, Stromleitung oder Abschirmung vor
elektromagnetischen Wellen eingesetzt werden [52]. Trockenvliese aus rCF besitzen
in der Ebene bessere mechanische Eigenschaften als Glasgewebe, bei geringerem
Gewicht oder können als Permeabilitätshilfen bzw. zur Formfüllung bei dicht ge-
packten Aufbauten (z.B. in de Pultrusion) eingesetzt werden [53]. Es gibt vielfältige
weitere Einsatzgebiete, wo Produkte aus rCF ihre Nische finden können und es tech-
nologisch Sinn macht rCF-Produkte einzusetzen.
Auf der anderen Seite werden immer mehr Probleme bei der Zerkleinerung und Ent-
sorgung von CFK publik. So sind z.B. keine Sortiermechanismen für CFK bekannt,
so dass CFK nicht aus der sogenannten Schredderleichtfraktion aussortiert werden
kann und die Recyclingquoten der Zerkleinerungsbetriebe nicht mehr garantiert
werden können [54]. Zusätzlich leidet die Haltbarkeit von modernen Schredderan-
lagen durch das Zerkleinern von CFK oder verklebt in Folge der Zerkleinerung von
Prepreg-Material [54].
Ein anderer technologischer Grund ist derzeit aber viel schwerwiegender: Unab-
hängig von dem Gedanken des stofflichen Wiedereinsatzes werden CFK-Strukturen
oder schlicht Carbonfasern immer irgendwann in Müllverbrennungsanlagen (MVA)
landen. Sei dies, durch Fehleinwürfe bei der Müllsortierung, einer Dissipation von
Faserresten in andere Ströme oder am Ende eines Lebenszykluses. Somit ist die
endgültige Entsorgung auch nach einem Recyclingschritt und potentiellen zweiten
Lebenszyklus unvermeidlich. Hier werden derzeit unterschiedliche Routen gewählt:
Einsatz als Carbidersatz in der Calciumcarbiderzeugung, Deponierung, Verbren-
nung der Faser in MVA oder als Koksersatz in der Stahlerzegung [5], [55].
Schon heute berichten viele Müllverbrennungsanlagen von defekten Elektrofiltern
durch Carbonfaserstaub und einer Kontaminierung der regulären Müllströme. Vie-
le Entsorger limitieren oder sperren die Annahme von CFK-Abfällen, da die Folgen
für die Müllverbrennungsanlagen zu kostspielig sind [56].
Neben elektrischen Defekten aber vor allem das Fibrillieren und Schrumpfen des Fa-
serdurchmessers infolge einer unzureichenden Verbrennung an Sauerstoff ein ernst-
zunehmendes Problem dar. Durch die thermische Schädigung der Faser kann der
Faserdurchmesser unter 3µm sinken wodurch die Fasern nach WHO-Kriterien lun-
gengängig sind [5], [57]. Diese sogenannten WHO-Fasern verbleiben in der Schlacke
der Verbrennungsanlagen und gefährden somit die Mitarbeiter der Recyclingunter-
nehmen. Jeder Stoff benötigt für seine optimale Verbrennung einen gewissen Anteil
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an Sauerstoff und eine bestimmte Prozesstemperatur. Moderne Müllverbrennungs-
anlagen sind nicht darauf ausgelegt Verbundwerkstoffe zu verbrennen, so dass deren
Sauerstoffzufuhr hier nicht optimal ist und der Wirkungsgrad der Anlage sinkt.

Abbildung 3-4 Carbonfasern aus der Müllverbrennung (rechts) und aus der Sondermüllverbren-
nung (links) [5].

Der zunehmende Anteil an Multi-Material oder auch hybriden Leichtbaumateria-
lien vergrößert diese Probleme zunehmend, berichten die Verbände und Unterneh-
men. Auch der Composite United e.V. hat zu diesem Thema gemeinsam mit der
Forschung und Industrie bereits 2018 eine Sondertagung durchgeführt, um in einem
Expertenkreis über dieses Problem zu diskutieren.
Inzwischen ist die Problematik rund um die Entsorgung von faserhaltigen Abfällen
in vielen politischen Gremien angekommen und konkrete Lösungsansätze, wie ge-
sonderte Abfallschlüssel für carbonfaserhaltige Abfälle oder eine Kennzeichnungs-
pflicht, zeichnen sich ab. Hierzu hat die LAGA (Bund/Länder-Arbeitsgemeinschaft
Abfall) im Juli 2019 einen Bericht zur aktuellen Situation und mit unterschiedlichen
Empfehlungen herausgegeben [58].
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4 Technologische Grundlagen des
Recyclings

4.1 Stoffkreisläufe und Abfallströme

Um die Abfallströme der Carbonfaserindustrie identifizieren zu können, ist es wich-
tig, die Prozesskette vom Precursor bis hin zum fertigen CFK-Produkt zu kennen.
Der Stoffkreislauf der Carbonfaser beginnt mit ihrer Herstellung aus der Poly-
acrylnitrilfaser (PAN-Faser) über die Stabilisierung, Carbonisierung und teilwei-
se Graphitisierung hin zur Kohlenstofffaser. Nach der Oberflächenaktivierung und
Beschlichtung wird die Faser auf eine Spule gewickelt und für den Versand vor-
bereitet. Schon bei der Herstellung der Carbonfaser kann es zu Fehlern und somit
zu Ausschuss kommen. So sind Faserschädigungen, Faserabrieb oder missorientierte
Filamente des Rovings typische Fehler, die zu Ausschuss führen können. Die gleiche
Art von Ausschuss entsteht bei der Weiterverarbeitung der Fasern zur Flächenwa-
re oder beim Flechten. Vor allem bei der textilen Flächenbildung, also vor allem
beim Weben, gibt es immer wieder Randbeschnitte oder auch Ausschuss durch
Web- oder Faserfehler. Dieser Abfall kann als trockener Faserabfall klassifiziert
werden. Neben der Faserverarbeitung zu Halbzeugen gibt es die Möglichkeit der
Imprägnierung von Rovings zu sogenannten vorimprägnierten Faserhalbzeugen in
Form von Tow-Pregs oder Prepregs (mit einer thermoplastischen Matrix auch oft
Tapes genannt). Auch hier führen Qualitätskriterien in der Herstellung zu einem
gewissen Aufkommen von Ausschuss. Zu diesen Kriterien zählt ein inhomogener
Polymerauftrag, Gassen, missorientierte Fasern, Dreher, eine schlechte Spreizung,
unvollständige Konsolidierung etc..
In den letzten Jahren hat sich eine Vielzahl von Möglichkeiten zur Herstellung von
Bauteilen aus Rovings, textilen Flächen oder Prepregs entwickelt. Diese Verfah-
ren sind teilweise so unterschiedlich, dass eine genaue Klassifizierung von Abfällen
nicht möglich oder sinnhaft ist. Die meisten etablierten Prozesse nutzen textile oder
Prepreg-Flächenware, formen diese zu sogenannten "Preformsüm und beschneiden
dann die übrig gebliebenen Flächen. Ein üblicher Mittelwert der Verschnittrate ist
40%, woebei diese in Abhängig der Komplexität und Stückzahl des Bauteils stark
schwankt [32]. Deutlich weniger Verschnitt tritt bei sogenannten endkonturnahen
Verfahren (eng. „near-net-shape-Verfahren“) auf, welche nur noch Verschnittraten
von 2-10% haben [32].

19
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Aus dieser Auflistung ergeben sich also zwei Abfallströme: Trockener Faserabfall,
teilweise mit Binderfäden oder Nähfäden kontaminiert und Prepregabfall, welcher
bereits mit einem Matrixsystem versehen ist, jedoch noch nicht zu einem Bauteil
geformt wurde.
Nach den genannten ersten Prozessschritten erfolgt das Konsolidieren durch Pres-
sen, Infusionieren oder ein Autoklav-Verfahren. Hier werden die finalen Bauteile
erzeugt. Durch eine Vielzahl möglicher Prozessfehler (Dry-Spots, schlechte Maß-
haltigkeit, Faserverschiebungen, Gaps, Poren, Gassen etc.) kann es auch hier zum
Ausschuss von konsolidierten Teilen kommen. Dieser Abfall definiert die dritte Art
von CFK-Abfällen, den konsolidierten Abfall. Zu dieser Kategorie werden häufig
auch die sogenannten End-Of-Life Abfälle gezählt, also Abfälle von CFK-Bauteilen,
welche am Ende ihres Lebenszyklus entstehen. Abschließend soll noch der pulver-
förmige Abfall erwähnt werden, welcher beim Besäumen der Bauteile durch Fräs-
und Bohrprozesse entstehen kann. Verglichen mit den anderen carbonfaserhaltigen
Abfallmengen ist dieser jedoch in seiner Menge vernachlässigbar.
Es ist ersichtlich, dass es nicht „den einen CFK-Abfall“ gibt und folglich die Lösung
für das Recycling von CFK ebenso vielseitig zu sein hat. So muss für jeden Abfall-
strom und jede Firma eine individuelle Lösung erarbeitet werden. Wird die steigen-
de Materialvielfalt (Faser- und Polymerarten) mit in Betracht gezogen, so werden
die Herausforderungen an einen hochwertigen Recyclingprozess noch größer. Wäh-
rend z.B. trockener Verschnitt lediglich geschnitten werden muss, um es wieder als
Sekundärmaterial zur Verfügung zu stehen, müssen imprägnierte Abfälle zuerst von
ihrer Matrix getrennt werden. Dieser Schritt wird Faserfreilegung oder auch Faser-
Matrix-Separation genannt. Für beide Materialien zielt der Verwertungsschritt auf
den Wiedereinsatz der Faser ab. Dieses Vorgehen wird als stoffliche Verwertung
bezeichnet. Wird die Matrix oder auch die Faser zur Wärmeerzeugung genutzt, so
wird dies thermische oder energetische Verwertung genannt. Im umgangssprachli-
chen Sinn wird der Begriff Recycling oft mit all diesen Verwertungswegen gleichge-
setzt, sollte jedoch eher als Überbegriff und rechtlicher Begriffsdefinition betrachtet
werden [6].

4.2 Stoffliche Verwertung von Carbonfasern

Wird ein Stoff als Abfall, Müll oder Sekundärrohstoff identifiziert, so ist eine Dis-
kussion über seine Verwertung unabdingbar. Diese Fragestellung sollte mit einem
möglichst ökologischen und ökonomischen Benefit verbunden sein und ist natürlich
immer von den Möglichkeiten und dem Material abhängig. Eine grundsätzliche
Vorgehensweise wurde von der Bundesregierung wie bereits erwähnt im Kreisl-
aufwirtschaftsgesetz festgeschrieben [6]. Dort werden unter Teil 2, Abschnitt 1 §6
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die „Grundsätze der Abfallvermeidung und Abfallbewirtschaftung“ rechtlich vor-
gegeben. Ein Resultat dieser Grundsätze sind die sogenannte Abfallhierarchie, dar-
gestellt in Abbildung 4-1. Ausgehend von dieser Reihenfolge soll die Maßnahme
bevorzugt werden, welche dem Schutz von Mensch und Tier am dienlichsten ist
und dem Nachhaltigkeitsprinzip am ehesten nachkommt. Dazu ist der gesamte Le-
benszyklus des Abfalls zu betrachten und somit auch alle entstehenden Emissionen,
die Schonung von Ressourcen, die einzusetzende oder gewinnende Energie und die
Anreicherung von Schadstoffen.

Abbildung 4-1 Abfallhirarchie, definiert im Kreislaufwirtschaftsgesetz (KrWG) [6].

Diese Hierarchie trifft auch auf carbonfaserhaltige Produkte und Abfälle zu. Dazu
muss unterschieden werden, in welcher Form die Sekundärfaser vorliegt. Ist die-
se bereits mit einem Harz imprägniert bzw. konsolidiert oder handelt es sich um
trockene Verschnittreste aus der Produktion? Allem übergeordnet steht die Abfall-
vermeidung. Nach diesem Prinzip arbeitet die CFK-Industrie schon seit langem.
Verschnittraten werden reduziert, Ausschuss minimiert und nur so viel Materi-
al genutzt wie für die Anwendung benötigt wird. All diese Maßnahmen entspre-
chen logischen ökonomischen und ökologischen Gedanken und werden im Sinne des
Leichtbauansatzes bereits bei der Produkt- und Produktionsplanung berücksichtigt
und kontinuierlich verbessert. Die direkte Wiederverwendung von Sekundärcarbon-
fasern gestaltet sich hingegen schwierig, da ohne einen zusätzlichen Aufbereitungs-
schritt eine erneute Nutzung von rCF nicht möglich ist. Eine weitaus größere Be-
deutung besitzt die Stufe "Recycling durch stoffliche Verwertung". Dies impliziert
die Aufbereitung eines Werkstoffs und somit auch die Verarbeitung der Fasern oder
Polymere zu neuen Produkten. Herbei kann in eine rohstoffliche und werkstoffliche
Verwertung unterschieden werden. Diese Begrifflichkeiten finden sich auch im Be-
reich des Kunststoffrecyclings wieder. Ein rohstoffliches Recycling impliziert hier
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eine Weiterverarbeitung der Monomere zu neuen Kunststoffen. Beim werkstoffli-
chen Recycling werden hingegen Kunststoffprodukte direkt zu neuen Produkten
verarbeitet, indem sie beispielsweise geschmolzen und umgeformt werden. Diese
Herangehensweise könnte auf CFK übertragen werden. Ein werkstoffliches Recy-
cling bedeutet dann die Verwertung eines CFK-Werkstoffes zu einem neuen CFK-
Produkt, ohne den Zwischenschritt der Rohstoffaufbereitung wie beispielsweise der
Faser-Matrix-Separation. Ein Beispiel wäre z.B. das Schreddern und Spritzgießen
eines thermoplastischen CFK-Bauteils. Hierbei kommt es oft zu einem Downcy-
cling, d.h. einer Verringerung der Eigenschaften. Dies kann hier z.B. die Faserlänge,
die mechanische Performance oder das Molekulargewicht sein. Beim rohstofflichen
Recycling hingegen, sollten die Partitionen in einem Bauteil möglichst sortenrein
aufgeschlossen werden. Zu diesen zählen Fasern, Harze, Füller, Funktionselemente
etc., welche in einem ersten Schritt voneinander getrennt werden und anschlie-
ßend in einem geeigneten Recyclingverfahren verwertet werden müssen. In einem
Zeitalter der steigenden Komplexität bei der Konstruktion von Bauteilen durch
Integral- und Multi-Material-Bauweisen wird dies jedoch immer schwieriger. Hier
setzen ganz neue Konzepte wie Design to Recycle, Debonding on Demand oder
Cradle to Cradle an, die es ermöglichen sollen, auch in einer Welt der hybriden
Werkstoffkonzepte geeignete nachhaltige Recyclingmöglichkeiten zu schaffen.

4.3 Die Faser-Matrix-Separation

Zur Trennung der Faser aus einem Verbundwerkstoff haben sich eine Vielzahl von
Verfahren entwickelt. Hier seien unter anderem chemischen Verfahren wie die Solvo-
lyse mit über- und subkritischen Fluiden, die Dilution und die Hydrierung genannt
[59]. Diese Verfahren haben ihren Vorteil gegenüber den thermischen Verfahren,
dass es möglich ist auch die Matrix wiederzugewinnen und somit eine höhere Recy-
clingquote zu erreichen. Allerdings sind diese Verfahren durch die Anlagentechnik
und Großserientauglichkeit heute noch limitiert. Auch exotischere Verfahren wie
die elektrodynamische und elektrohydraulische Fragmentierung sowie der Mikro-
wellenpyrolyse werden derzeit an unterschiedlichen Orten weiter erforscht [60, 61].
Zu den am meisten eingesetzten und kommerziellen Verfahren gehören die thermi-
schen Verfahren der Pyrolyse und Oxidation (inkl. Wirbelschichtoxidation (eng.:
Fluidized Bed)). Ein möglichst ganzheitlicher Überblick über die die möglichen car-
bonfaserhaltigen Materialien nach ihrer Lebensphase und der möglichen Verfahren
zur Aufbereitung wird in Abbildung 4-2 gegeben.
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Abbildung 4-2 Übersicht und Untergliederung von CF-Abfallarten sowie bekannte Verfahren
zur Aufbereitung und Behandlung.

4.4 Pyrolyse und Oxidation

Unter dem Begriff des Recyclingverfahrens „Pyrolyse“ ist sehr oft auch eine Oxi-
dation gemeint, welche einen Kunststoff bzw. den Kohlenstoff in einer oxidativen
Atmosphäre zersetzt, anstelle die Polymerketten in einer inerten Atmosphäre zu
degradieren. Durch diese Oxidation können jedoch auch Teile der Faser oxidiert
werden (siehe Kapitel 4.4.3). In dieser Arbeit werden die beiden Definitionen der
thermischen Behandlung in ihrem eigentlichen Sinn eingesetzt. Eine Pyrolyse ist
hierbei eine thermische aktivierte Spaltung organischer Verbindungen durch das
Einbringen von Wärme in einer inerten, d.h. sauerstoffarmen Umgebung. Das so-
genannte Verbrennungsluftverhältnis λ ist folglich 0. Ab einem Wert λ >0 spricht
man von einer Oxidation oder auch partiellen Oxidation. Da auch in einem Brenn-
stoff (wie auch CFK) Sauerstoff enthalten ist, können beide Prozesse nur schwer
voneinander abgegrenzt werden. Ein weiteres Synonym, das in diesem Kontext
gerne genutzt wird, ist die Verschwelung. Sie bezeichnet eine unvollständige Ver-
brennung und kann daher als Synonym für pyrolyseähnliche Prozesse mit geringem
Sauerstoffgehalt verwendet werden (auch partielle Oxidation genannt).
Bei der Pyrolyse bzw. Oxidation kommt es zu einer Vergasung der polymeren festen
Phase durch Degradation der Ketten (Reduktion) oder einer Oxidation der Poly-
merketten. Diese thermochemische Umwandlung führt ebenfalls zur Bildung von
flüssigen und festen Stoffen, welche in einem späteren Temperaturintervall ebenfalls
vergasen können. Die entstehenden Flüssigkeiten werden Pyrolyseöle genannt, da
sie meist eine ölgleiche Konsistenz besitzen. Der Anteil dieser Stoffe ist dabei stark
von den Bedingungen der thermischen Behandlung (Druck, Temperatur, Zeit und
Gaszusammensetzung) abhängig. So können bei einer langsamen Erhitzung bis zu
81% Pyrolysegas und nur 14% feste Stoffe, respektive 5% Pyrolyseöl entstehen.
Bei einer schnelleren Prozessführung der Anteil am Pyrolyseöl auf bis zu 75% er-
höht werden kann [62–64]. Ein zusätzlicher Sauerstoffanteil erhöht den Anteil der
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Gasphase durch Oxidation der Öle und Kokse. Je nach Polymertyp kann neben
den entstehenden Gasen und Ölen auch ein poröser Rest an Koks oder Asche zu-
rückbleiben.
Durch diese Prozesse können Carbonfaser von der Matrix getrennt und eine re-
cycelte Sekundärfaser wiedergewonnen werden, die Matrix wird während des Pro-
zesses vergast und in einem Nachverbrennungsschritt verbrannt. Abhängig vom
Faservolumengehalt und des Kunststofftyps besitzt CFK einen Heizwert von etwa
30MJ/kg [65], was zum größten Teil auf den polymeren Anteil zurückzuführen ist.
Somit kann aus der polymeren Phase ein gewisser Teil der inhärenten Energie des
CFK zurückgewonnen werden und der Pyroylseprozess autark betrieben werden.
Ein weiterer Vorteil dieses Prozesses ist, dass er für alle Arten von CFK-Abfall
geeignet ist, da alle polymeren Anteile zersetzt werden können. Somit ist dieser
Prozess ein vergleichsweiser einfacher Weg, um die Carbonfasern aus dem Verbund
zu lösen und wiederzugewinnen. Im Hinblick auf die Recylcingquote ist das Ver-
fahren allerdings nur bedingt geeignet, weil durch das Verfahren lediglich die Faser
sofflich verwertet werden kann und die Quote somit in Höhe des Faservolumenge-
haltes liegt.
Sind die Fasern von der Matrix getrennt, so können sie zu neue Halbzeugen verar-
beitet werden. Vor allem im Bereich der textilen Verarbeitung haben sich hier in
den letzten Jahren sehr viele Möglichkeiten aufgetan. Er herrscht ein regelrechter
„Boom“ im Bereich der textilen Weiterverarbeitung von rCF – Nassvliese, Tro-
ckenvliese, Garne, FIM, Airlay und viele weitere Techniken sind nur einige der
Möglichkeiten der Prozessierung von rCF, wobei sich diese Materialien noch am
Markt behaupten müssen [48, 66, 67].
Unterschiedliche Firmen arbeiten in Zwischenzeit im Bereich des Recycling von
Carbonfasern. Vor allem in den letzten 10 Jahren hat such hier besonders viel getan
und viele Firmen wurden gegründet oder haben sich vergrößert. Eine Übersicht der
aktiven Firmen ist in Tabelle 4-1 zu sehen. Außerdem existieren einige kleinere Fir-
men, Ausgründungen oder Forschungseinrichtungen die eine Pilot-Plant-Pyrolyse
betrieben aber nicht gänzlich erfasst werden können.
Eines der größten Recyclingunternehmen der Carbonfaserbranche ist derzeit ELG
Carbon Fibres Ltd. (im Folgenden ELG genannt), ein englischen Unternehmen aus
der Haniel Abfallentsorgungsgruppe [68]. ELG besitzt seit 2011 eine Anlage zum
Recycling von Kohlenstofffasern in Coseley (England). Dort werden jedes Jahr
nach eigenen Angaben 2.000 - 2.500 to CF(K) in Anlehnung an die von ELG pa-
tentierten Pyrolyse recycelt [69, 70]. 2018 wurden 25% von ELG Carbon Fibre Ltd.
durch Mitsubishi Cooperation aufgekauft, was das Interesse der Faserhersteller am
Recycling von CF verdeutlicht. Auch in Deutschland befindet sich mit der Car-
boNXT GmbH ein großes Recyclingunternehmen für CFK. Dieses Unternehmen
gehört zur Karl Mayer AG und behandelte nach eigenen Angaben 1.500 to CFK
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thermisch pro Jahr [71]. Auch CarboNXT besitzt ein Patent für die Behandlung
von Carbonfasern [72]. Eine weitere Firma, die sich dem Thema gewidmet hat, ist
die Procotex Belgium SA, welche sich mit der Übernahme der französischen Firma
Apply Carbon im Jahr 2011 den Zugang zur Zerkleinerung von CF gesichert hat
und laut eigenen Angaben über 3.000 Jahrestonnen CFK in Europa recycelt [73].
Hier gilt es zu beachten, dass die Firma Procotex ausschließlich trocknen Abfall
weiterbehandelt und keine EoL oder Prepregabfälle behandelt. Im Jahr 2008 wur-
de die Carbon Conversion Inc. in Salt Lake (USA) gegründet [74]. 8 Jahre später,
im Jahr 2016 hat Hexcel 10% des amerikanischen Unternehmens aufgekauft, um
seine Wertschöpfungskette auch im Bereich der Sekundärfasern zu vergrößern. Des
Weiteren wurden im Jahr 2006 die Carbon Fiber Recycle Industry Co. Ltd. ge-
gründet, welche den japanischen Markt mit rCF bedienen möchte. Auch diese baut
ihre Kapazitäten aus und besitzt derzeit eine Kapzität von 2.000 to/Jahr [75].

Tabelle 4-1 Übersicht über derzeitig aktive Firmen, die sich mit der thermischen Behandlung
von carbonfaserhaltigen Abfällen auseinandersetzen. *CarboNXT 2.000 t/a rein me-
chanische Aufbereitung, **Procotex kein CFK, nur CF.

Firma Land Kapazität Quelle
ELG Carbon Fibres Ltd UK 2.500 t/a http://www.elgcf.com/
Carbon Fibre Recyling
Industries co.ltd. Japan 2.000 t/a https://cfri.co.jp/en/businesses/
CarboNXT GmbH Deutschland 3.500* t/a https://www.carbonxt.de/en/
Procotex SA Belgien 3.000** t/a https://en.procotex.com/index.php
Carbon Conversion Inc. USA k.A. http://www.carbonconversions.com
Kaborek Recycling Carbon Fibres S.R.L. Italien k.A. http://www.karborekrcf.it
Japan Carbon Fibre
Manufacturers Association Japan k.A. http://www.carbonfiber.gr.jp
ReFiber ApS Dänemark k.A.
Formoso Technologies Group Spanien k.A. https://www.formosotech.com
Synbra Technology bv Holland k.A. http://www.synbra.com
Pyrum Innovations AG Deutschland k.A. https://www.pyrum.net

Die thermische Behandlung von Carbonfasern durch eine Pyrolyse ist die erste
kommerzialisierte Lösung zur Wiedergewinnung von infiltrierten Carbonfasern bzw.
zur Homogenisierung unterschiedlicher Feedstocks durch das Entfernen der Schlich-
te. Einen großen Teil zum Fortschritt des Pyrolyseverfahrens für CFK haben die
industrienahen Dissertationen von Soraia Pimenta [76] und ELG Carbon Fibres
ltd. sowie Leif Ole Meyer [77] gemeinsam mit CarboNXT GmbH in den Jahren
2013 bzw. 2011 beigetragen. Im Rahmen von Vorversuchen an TGAs und Pilot-
Industrieanlagen wurde demonstriert, dass durch eine kontrollierte Pyrolyse von
CFK-Materialien die Matrix zersetzt und die Faser als neuen sekundären Rohstoff
wiedergewonnen werden kann. Dabei kann, unter bestimmten Umständen, die Ei-
genschaften der Carbonfasern erhalten bleiben. Im Folgenden soll näher auf die
Pyrolyse im Kontext einer Zersetzung organischer Materialien wie Polymeren und
Schlichten eingegangen werden.
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Es sind diverse Patente registriert, welche den Pyrolyseprozess beschreiben. Zum
einen die deutsche Patentschrift von CFK Valley Stade Recycling GmbH & Co. KG
[72]. Als Erfinder ist hier Leif Ole Meyer genannt, welcher seine Dissertation im
Bereich der Pyrolyse angefertigt hat. Dieses Patent von 2010 ist vor allem dadurch
gekennzeichnet, dass die freigelegte Faser nach dem Prozess mit einem speziellen
Trennmittel versehen wird wodurch eine leicht zu verarbeitende Faser entsteht.
Ein anderes Patent [78] der Firma Karborek S.R.L. durch den Einreicher Tomasso
Cadelieri aus dem Jahr 2003 beschreibt eine Pyrolyseroute mit nachgeschalteter
Behandlung der Fasern durch ein „Upgrading Gas“ d.h. einer Nachbehandlung un-
ter einer sauerstoffhaltigen Atmosphäre. In diesem Patent werden außerdem Kosten
für das Recycling von Carbonfasern zu einem Preis der 30% der Neufaserproduk-
tion angegeben. Auch der Marktführer ELG hat drei Patente zur Pyrolyse und
Oxidation von Carbonfasern [69, 70, 79]. In diesen werden unter anderem ein zwei-
stufiger Prozess beschrieben, bei dem die Proben in unterschiedlichen Stufen mit
unterschiedlichen Temperaturen und Sauerstoffgehalten behandelt werden.

4.4.1 Chemische Vorgänge bei der Pyrolyse

Bei der Pyrolyse von Polymeren treten unterschiedliche Phasen auf, welche im Fol-
genden kurz erläutert werden sollen. In der ersten Phase bis etwa 200 °C findet die
Trocknung des Materials statt. Im Material entzhaltenes Wasser kann entweichen.
Wird die Temperatur erhöht, zersetzen sich organische Verbindungen zu Flüssigkei-
ten oder Gasen. Diese Produkte werden Pyrolyseöle oder Pyrolysegase genannt. Es
ist möglich, diese Stoffe abzufiltrieren und für die Energiegewinnung zu verkaufen
oder sie im Prozess zur weiteren Erhitzung des Ofens zu nutzen [7]. In der drit-
ten Phase, meist zwischen 500 °C und 1000 °C werden die Reaktionsprodukte der
Pyrolyse zu festem Kohlenstoff oder auch Pyrolysekoks reduziert. Hierbei wandeln
sich alle verbliebenen organische Stoffe zu Kohlenstoff um [7].

4.4.2 Chemische Vorgänge bei der Oxidation

Unter sauerstoffhaltiger Atmosphäre kommt es zur Oxidation des Kohlenstoffs.
Dabei kann sowohl der Pyrolysekoks wie auch die Pyrolyseöle aber auch die Car-
bonfaser beliebig mit dem Sauerstoff unter Oxidation reagieren. Grundlegend für
diese Reaktion sind die folgenden Gleichungen:

C + 1
2 O2 −−→ CO (4-1)
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C + O2 −−→ CO2 (4-2)

Nach den Gleichungen 4-1 und 4-2 verbrennt fester Kohlenstoff exotherm mit Sau-
erstoff zu Kohlenmonoxid bzw. Kohlendioxid. Diese Verbrennungsreaktion ist un-
vollständig, weswegen noch vorhandener Kohlenstoff mit dem gebildeten Kohlen-
stoffdioxid gemäß folgender Gleichung reagiert:

C + CO2 ←−→ 2 CO (4-3)

Die Gleichung 4-3 wird als sog. Boudouard-Reaktion bezeichnet. Diese beschreibt
die Verteilung zwischen Kohlenstoffmonoxid und Kohlenstoffdioxid, welche stark
von der Prozesstemperatur und Druck abhängt. Je nach Temperatur liegt das
Gleichgewicht dieser Reaktion auf Kohlenstoffdioxid bzw. Kohlenstoffmonoxid. Die-
ses Verhältnis zueinander ist in Abbildung 4-3 dargestellt. Bei der Pyrolyse und
Oxidation von Carbonfasern werden gängiger weise Temperaturen kleiner 600 °C
eingesetzt womit die Gasprodukte eher CO2-reich sind [7].

Abbildung 4-3 Darstellung des Boudouard-Gleichgewichts bei Umgebungsdruck. Gezeigt ist die
temperaturabhängige Verteilung der Volumenanteile zwischen Kohlenstoffdioxid
und Kohlenstoffmonoxid. Nach [7].
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4.4.3 Oxidation von Carbonfasern

Wird der Stand der Technik betrachtet, so fällt auf, dass mit der Pyrolyse ein
Verfahren, ohne tiefes wissenschaftliches Verständnis bereits in die Kommerziali-
sierung übergegangen ist. Wie Anfangs erwähnt, ist dafür eine sehr industrienahe
Forschung verantwortlich, welche es den führenden Recyclingunternehmen ELG
Carbon Fibres ltd1 und CarboNXT GmbH ermöglichte, erste wissenschaftliche Er-
gebnisse direkt umzusetzen.
Die ersten Erfahrungen im Bereich des thermischen Recyclings wurden in den 90er
Jahren gemacht. In Japan gab es hierzu die ersten Studien zu Pyrolyse von CFK
[80] und auch von R.E. Allred et al. [81] im Jahre 1996 wurden erste Ergebnisse
publiziert. Diese und weiterer Ergebnisse wurden 2006 zum ersten Mal von Steve
Pickering in „Recycling technologies for thermoset composite materials – current
status“ zusammengefasst. Auch [82] lieferte noch einmal eine Zusammenfassung der
möglichen Recyclingverfahren und erwähnte auch den hohen Brennwert, welcher in
den entstehenden Pyrolyseölen und Pyrolysegasen enthalten ist. Für die flüssigen
Pyrolysekondensate gab er einen kalorischen Brennwert von 30-40MJ/kg und für
die Gase einen Wert von 15-20MJ/kg an.
Leif Ole Meyer [77] führte thermogravimetrische Versuche an einem 5x5 cm Hexply
913C/HTA Prepreg mit Epoxymatrix durch. Seine Untersuchungen ergaben eine
Zersetzungstemperatur von etwa 300 °C für das gewählte EP-Harz und von 600 °C
für die Oxidation der Carbonfasern. Des Weiteren wurde der Einfluss der Haltezeit
und eine rCF-Festigkeitsdegradation von 96% ermittelt. Diese Ergebnisse geben
ein gutes Gefühl für die Parameterauswahl einer Pyrolyse mit anschließender Oxi-
dation, wenn auch nur auf eine 15-20mg Proben bezogen [77].
Mohamad Anas Nahil [63] führte eine ausgiebige Untersuchung an Phenolharzver-
stärkten CFK und deren Emissionen durch. Diese wurden in einer TGA und auch
in einer Lab Scale Pyrolyse untersucht. Die Probenmasse betrug 5 g. Genauere In-
formationen über Faser und Harztyp sind nicht verfügbar. Auch er ermittelte eine
optimale Harzzersetzung bei 500 °C, sowie eine vollständige Zersetzung des Pyro-
lysekokses nach 2 Stunden in einer 500 °C heißem Sauerstoffumgebung. Seine so
thermisch behandelten Fasern wiesen eine Restfestigkeit von 93% und eine Rest-
steifigkeit von 96% auf [76].
Gleice Guevara Matielli Rodrigues [8] untersuchte gemahlene Carbonfasern mit
Epoxidharz bei Temperaturen von 200-700 °C, jeweils für 3 Stunden unter Sau-
erstoff. Seine Versuche zeigen sehr gut, dass eine maximale Matrixabnahme bei
Temperaturen um die 360 - 410 °C stattfinden. Auch eine Reduktion der Haltezeit
auf 2 Stunden wurde untersucht und zeigt bei niedrigerem Energieverbrauch ähn-

1Während der finalen Anfertigung dieser Arbeit wurde das Pyrolyse und Oxidation Gewerbe
der ELG an die Procotex SA verkauft
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liche Resultate. Bei Temperaturen über 600 °C konnte eine deutliche Zerstörung
der Fasern beobachtet werden. Abbildung 4-4 zeigt eine Behandlung bei 700 °C für
1 Stunde in einer Sauerstoffatmosphäre. Auf allen Bildern ist eine Zerstörung der
Fasern zu erkennen. Neben mikroskopischen Löchern, dem sogenannten Pitting, ist
auch das makroskopische Auseinanderbrechen der inneren Struktur zu erkennen.

Abbildung 4-4 REM-Darstellung einer bei 700 °C für eine Stunde oxidierte Carbonfaser [8].

In der Arbeit von Jie Yang [83] wurde zum ersten Mal der Sauerstoffgehalt im Ofen
verändert, um dessen Einfluss zu ermitteln. Yang nutze hierfür eine Quarzglasröh-
re mit einem Probenvolumen von ca. 1 g CFK. Die Ergebnisse haben gezeigt, dass
Fasern bei kleinen Sauerstoffgehalten im Bereich 5% bis 10% geringe Änderungen
der Faserfestigkeit aufzeigen, jedoch bei 20% eine deutlich erhöhte Faserfestigkeit
festgestellt werden kann. Des Weiteren nimmt der Anteil an Sauerstoff auf der Fa-
seroberfläche und der Anteil der Carboxygruppen bei einer oxidativen Behandlung
deutlich zu. Aus der originären Epoxidmatrix ergeben sich durch die thermische
Behandlung vor allem BisphenolA und Amine als Pyrolyseöl. Als Pyrolysegas ent-
steht hauptsächlich Wasserstoff, Carbonmonoxid und Methan.
Im Vergleich zur Untersuchung an infiltrierten CFK, gibt es nur unzureichende
Studien zur thermischen Behandlung von trockenen Faserabfällen. Der entschei-
dende Unterschied ist hier, dass keine Polymer- oder Koksschicht die Fasern vor
der oxidativen Zersetzung schützen kann und somit die Faser ungeschützt schnel-
ler degradiert. Da aber moderne Fertigungsverfahren im Mittel 30-40% Verschnitt
produzieren [32], wird deutlich, dass, dieser Abfallstrom deutliche größer als EoL
oder CFK-Ausschuss ist. Daher ist es nötig, das systematische Untersuchungen
zu diesem Thema durchgeführt werden um auch diesen Abfallstrom effizient zu
recyceln.
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4.4.4 Einfluss der Nutzung von recycelten Carbonfasern in CFK

Joung-Man Park et al. [84] beschäftigte sich in seiner Publikation mit dem Einfluss
der thermischen Behandlung sowohl auf die Eigenschaften der Carbonfaser, als auch
auf die Eigenschaften des Verbundes aus rCF. Hierfür wurden CFK-Chips mit ei-
ner Epoxymatrix in einem kleinen Muffelofen pyrolysiert und oxidiert und in einem
weiteren Schritt wieder in einem kleinen prozentualen Anteil einer Phenolharzma-
trix beigemischt. Das Ergebnis war, dass sowohl die Zug- und Druck aber auch die
Impact-Eigenschaften trotz eines Restkoksgehaltes auf der Faser besser waren als
die Werte mit beigemischter Neufaser. Als Grund wurde eine verbesserte Anbin-
dung der vermeintlich aktivierten Oberfläche oder des Kokses im Vergleich zum
vermeintlich ungeeigneten Sizing genannt. Zu einem ähnlichen Resultat kam Anto-
nio Greco et al. [85]. Er berichtete von einer erhöhten interlaminaren scheinbaren
Scherfestigkeit (ILSS) der thermisch separierten Fasern vergleichen mit Neufaser-
compositen um bis zu 40% (getestet durch den Fragmentation Test). Als Gründe
gab er eine sowohl physikalische Effekte wie eine höhere Faserrauigkeit, aber auch
chemische Effekte wie eine Modifikation der Oberflächenzusammensetzung an. In
der Tat konnte in seinen Arbeiten ein erhöhter Sauerstoffgehalt an der Oberfläche
nach einer 90-minütigen Behandlung unter 450 °C und 600 °C gemessen werden. Ein
gegenläufiges Resultat lieferte Guozhan Jiang [86], dessen von ELG recycelte Fasern
keinen erhöhten Sauerstoffgehalt an der Oberfläche aufzeigen. XPS Untersuchun-
gen ergaben ganz klare Unterschiede zu Neufasern, vor allem eine starke Zunahme
von aromatischen Graphitstrukturen mit steigender Behandlungstemperatur. Des
Weiteren beobachtete er eine Abnahme der reaktiven Gruppen (Carbonyl- und
Carboxygruppen) durch die oxidative Nachbehandlung der Carbonfasern. Die An-
bindung an EP wurde somit um 22% verringert, während die Anbindung an das
unpolare PP auf einem gleichen Niveau blieb. Die Interfacial Shear Strength ermit-
telte er mittels des Micro-Droplet Test.
Dass durch den Einsatz von rCF auch reduzierte Verbundeigenschaften erreicht
werden können, wurde ebenfalls von James Meredith et al. [87] gezeigt. Dort zeig-
ten die Zugeigenschaften ein Defizit von 27%. die Biegefestigkeit 23% und die ILSS
26% verglichen mit Neufasercomposites. Die Steifigkeit hingegen zeigt in alles drei
Lastfällen lediglich ein Abfall von maximal 10% was auf ein nicht anbindungsdomi-
niertes Versagen schließen lässt. Meredith hatte ein Prepregmaterial als Rollenware
von der Firma ELG recyceln lassen und anschließend im Vakuumsack infiltriert.
Somit sind diese Ergebnisse mitunter die ersten mechanischen Kennwerte, die an
makroskopischen Proben ermittelt wurden.
Eine eindeutige Meinung über den Einfluss von recycelten Fasern auf die Eigen-
schaften von neuen Faserverbundbauteilen lässt sich also nicht finden und ist daher
auch Teil dieser Arbeit.
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4.5 Prüfverfahren zur Bestimmung der Faser-Matrix
Haftung

Neben den Eigenschaften der Einzelfaser spielt die Faser-Matrix Haftung (im Fol-
genden FMH genannt) eine entscheidende Rolle bei der Beschreibung des mechani-
schen Verhaltens von Verbundwerkstoffen. Durch die thermische Behandlung und
die somit erzeugte Veränderung der Faseroberfläche [8, 64, 83, 88] ist zu erwarten,
dass sich Grenzflächeneigenschaften und somit auch die Faser-Matrix Haftung än-
dern können. Aus diesem Grund erfolgt in dieser Arbeit nicht nur eine mechanische
Untersuchung der thermisch behandelten Einzelfasern, sondern es wird auch eine
Untersuchung der Grenzflächenscherfestigkeit τ angestrebt, welche für die Haftung
der Faser zur Matrix essentiell ist. Diese FMH kann über unterschiedliche Verfah-
ren, sowohl mikromechanisch, als auch makromechanisch bestimmt. Makromecha-
nische Verfahren mitteln dabei die Effekte über das getestete Volumen, während
mikromechanische Verfahren die Effekte auf Einzelfaserniveau auflösen können. Um
den Einfluss der Oxidation der Carbonfaseroberfläche auf die Anhaftung an die Ma-
trix zu untersuchen, wird in dieser Arbeit der Faser Pull-Out Test eingesetzt. Zu
diesem Zweck hat die Firma Textechno Herbert Stein und Co KG (im folgenden
„Textechno“) den FIMATEST, ein industriell nutzbares Messgerät zur schnellen
Bestimmung der Faser-Matrix Haftung, entwickelt.
Für die makromechanische Bestimmung der interlaminaren Schwerfestigkeit wer-
den in dieser Arbeit der Kurzbiegeversuch, nach DIN EN 2563 zur Bestimmung der
scheinbaren interlaminaren Scherfestigkeit (kurz ILSS Test), der Iosipescu-Versuch
(ASTM D 5379) oder der Picture-Frame Test mittels Schubrahmen (DIN SPEC
4885) angewandt [89]. Während diese makromechanischen Verfahren für Faser-
verbundkunststoffe gut dokumentiert und teilweise standardisiert sind, lassen sich
mikromechanische Prüfverfahren an einzelnen Fasern bisher nur als Einzellösun-
gen, v.a. im universitären Umfeld wiederfinden [90–95]. Als populäre Vertreter sind
hier der Micro-Droplet Test, der Push-Out Test, der Fragmentation Test und der
Pull-Out Test zu nennen. Makromechanische Testmethoden der FMH haben das
Problem, dass die gemessenen Werte nicht nur durch die zu bestimmende Grenz-
flächenscherfestigkeit, sondern auch durch eine Vielzahl anderer Einflussgrößen wie
Faserorientierungen, Faservolumengehalt oder den Wasser- und Porengehalt be-
einflusst werden. Aus diesem Grund ist für die genaue Bewertung der FMH ein
mikromechanisches Verfahren zu bevorzugen, da hier nur wenige Einflussgrößen
eine Rolle spielen. Die genannten Größen lassen sich während der Probenpräpara-
tion gut kontrollieren und der Einfluss dieser auf die Auswertung eliminieren. Es
ergibt sich somit eine unmittelbare, reproduzierbare und vergleichbare Messung der
FMH.
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Der Pull-Out Test bietet gegenüber den anderen mikromechanischen Versuchen
den Vorteil, dass er sich für alle Arten von Verstärkungsfasern und Matrixsyste-
men (mit Ausnahme keramischer Matrizen) eignet und seine Interpretation in der
Literatur wohl erforscht und dokumentiert ist [96–101]. Zudem benötigt der Test
keine aufwendige mikroskopische Bildgebung, die eine wesentliche Komplikation
bei den anderen mikromechanischen Verfahren darstellt.
Zu Beginn sollen die bekanntesten mikromechanischen Tests kurz und anschlie-
ßend der Pull-Out Test detailliert beschrieben werden, um den Stand der Technik
darzulegen. Dabei wird vor allem auf das von TEXTECHNO entwickelte Gerät
FIMATEST bestehend aus FAVIMAT+ und FIMABOND eingegangen. Generell
gilt für die die Bestimmung der Scherfestigkeit der Zusammenhang aus der gemes-
senen Maximalkraft Fmax bezogen auf die von der Matrix umschlossenen Fläche
der Faser zur Bestimmung der Scherfestigkeit. Diese Mantelfläche wird über den
Durchmesser der Faser df und die Einbettlänge le errechnet. Dieser Kennwert wird
scheinbare Grenzflächenscherfestigkeit genannt und mit dem Kürzel τapp und durch
Formel 4-4 beschrieben.

τapp = Fmax

π · df · le
(4-4)

4.5.1 Einzelfaser Push-Out Test

Beim Push-Out Test wird im Gegensatz zu den anderen mikromechanischen Verfah-
ren eine dünne, polierte Probe eines unidirektionalen Verbundwerkstoffes verwen-
det. Dies hat den Vorteil, dass hier ein real gefertigtes Material als Probe genutzt
werden kann und keine generische Probe imprägniert werden muss. Dabei wer-
den unter einem Mikroskop einzelne Fasern mittels eines Mikroindenters aus der
polierten Probe ausgedrückt (Push-Out). Mit der dafür notwendigen Kraft Fmax,
bezogen auf die der eingebettete Mantelfläche A kann die Scherfestigkeit analog zu
Formel 4-4 bestimmt werden [9, 102]. Die Prüfmethode und Versuchsdurchführung
ist schematisch in Abbildung 4-5 dargestellt. Nachteile dieser Messung sind die zei-
tintensive Herstellung der dünnen Prüfplatte und die großen Schwankungen durch
eine schlechte oder nicht gerade eingebettete Faser.

4.5.2 Micro-Droplet Test

Beim 1987 entwickelten Micro-Droplet-, auch als Micro-Bond Test bezeichnet, wird
die Faser von einem Polymertropfen umschlossen und anschließend von einem Mes-
ser abgeschert, siehe Abbildung 4-6. Der Faserdurchmesser und die Einbetttiefe
werden über ein optisches Mikroskop bestimmt [103, 104]. Die Faserspitze wird in
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Abbildung 4-5 Dastellung einer mittels des Push-Out Test ausgedrückten Carbonfasern an der
Universität Augsburg, im REM (links) und stilistisch (rechts) [9].

eine Zugmaschine eingespannt und fixiert. Die Scherkraft wird durch ein mit kon-
stanter Geschwindigkeit bewegtes Schermesser auf den Matrixtropfen aufgebracht,
wobei die Kraft-Weg-Kurve aufgezeichnet wird. Alternativ kann die Faser durch
die Zugmaschine bewegt und das Messer stationär bleiben. Die Scherfestigkeit wird
ebenfalls analog zu Formel 4-4 bestimmt. Vorteile dieser Prüfmethode sind u.a. die

Abbildung 4-6 Dastellung des Micro-Droplet Tests in einer schematischschen Darstellung
(links) und unter Realbedingungen [10].

Generierung reiner Schubspannungen auf die Faser-Matrix-Grenzschicht. Jedoch
ist es nicht einfach, den Abstand der Klingen zur Faser korrekt einzustellen. Eine
zu enge Einstellung erzeugt Reibkräfte, welche die Faser schädigen. Des Weiteren
ist eine exakte Bestimmung der Tropfenform und somit der Einbettlänge schwie-
rig [105, 106]. Die hohe Streuung der Messung führt zu einer hohen Anzahl an
benötigten Messungen. So mussten beispielsweise Ma et al. 80 und Sun et al. 100
Messungen für ein Materialsystem durchführen [107, 108].
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4.5.3 Fragmentation Test

Der Fragmentation Test ist ein indirektes Verfahren zur Bestimmung der Faser-
Matrix-Anbindung. Die Prüfkörper bestehen aus einer in einer Polymermatrix ein-
gebetteten Einzelfaser. Die Form der Prüfkörper und das Prinzip der Prüfmethode
sind in Abbildung 4-7 dargestellt. Während der Prüfung werden die Proben in
einem Zugversuch belastet. Dabei bricht die Faser in Filamente, die prozessbeglei-
tend durch ein Lichtmikroskop untersucht werden. Die Faser bricht dabei an jenen
Faserpositionen, an denen die Spannung die Zugfestigkeit überschreitet in immer
kleinere Teile, bis eine kritische Faserlänge lc erreicht wird. Ab lc kann kein weite-
rer Spannungsaufbau erfolgen, da die Fragmentlänge zu kurz ist, um ausreichend
Spannung auf die Fasern zu übertragen. Aufgrund der konstanten Zugbelastung
herrschen während der gesamten Prüfung in der Polymermatrix konstante Scher-
kräfte [85, 109–111].

Abbildung 4-7 Dastellung des Fragmentation Tests in einer schematischschen Darstellung
(oben) und als Bruchanalyse (unten) [11].

Bei einer idealen Faserelastizität und Matrixplastizität, einer perfekten Grenz-
schichthaftung und Interfacescherfestigkeit, kann aus der Faser-Bruchspannung,
dem Filamentdurchmesser d und aus der, im Fragmentationsversuch ermittelten,
kritischen Faserlänge lc die Scherfestigkeit bestimmt werden.
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lc = d · σf

2 · τ (4-5)

Zu den Vorteilen des Einzelfaser-Fragmentation Test zählt unter anderem die Viel-
zahl an verfügbaren Methoden, mit denen der Versagensprozess beobachtet und
analysiert werden kann, wie z.B. die photoelastische Mikroskopie, die Ramanspek-
troskopie oder akustische Emission. Des Weiteren ist die kritische Faserlänge lc sehr
empfindlich gegenüber Veränderungen auf Ebene der Faser-Matrix Haftung und
spiegelt diese wieder. Zusätzlich bildet er den Spannungstransfer in realen Composi-
tes ab. Nachteile des Einzelfaser-Fragmentation Test sind der hohe Zeitaufwand bei
der Probenpräparation, dem Testen und der Datenermittlung. Ebenso sind mehre-
re Einzelfaserzugversuche nötig und der Spannungsverlauf in der Grenzschicht ist
höchstkomplex und uneinheitlich [112]. Soll der Einzelfaser-Fragmentation Test bei
nicht-transparenten Matrixsystemen durchgeführt werden erhöht sich der Aufwand
noch mehr, da die Matrix vor dem Messen der Faserlängenverteilung zunächst che-
misch aufgelöst oder pyrolysiert werden muss. Der Fragmentation Test eignet sich
daher eher zur qualitativen Kontrollen, nicht jedoch zur Gewinnung exakter Daten
[112].

4.5.4 Der Pull-Out Test

Beim Pull-Out Test wird eine Faser, die an einem Ende in eine fixierte Matrix
eingebettet ist, ausgezogen und der Kraft-Weg-Verlauf aufgezeichnet. Es entsteht
ein meist typischer Verlauf der Kraft über dem als Verschiebung bezeichneten Weg.
Aus diesem Verlauf werden die Parameter der FMH bestimmt [Zhandarov15]. Zur
Analyse wird der Pull-Out Test in vier Abschnitte unterteilt, deren Eintritte in Ab-
bildung 4-8 durch die Buchstaben A bis D gekennzeichnet sind. Die entsprechenden
Vorgänge in der Matrix sind in Abbildung 4-8 und 4-9 schematisch dargestellt. Bei
relativ niedrigen Kräften 0-A bleibt die FMH zunächst intakt wobei mit steigen-
der Kraft Faser und Matrix zunehmend gedehnt werden [101]. Ab der kritischen
Ablöse-Kraft Fd (debonding Force), sichtbar an einem Knick der Kurve am Punkt
A in der Abbildung, bildet sich ein Riss an der Grenzfläche aus. Je nach Einbett-
qualität und Meniskusbildung der Matrix kann es zu Spannungsüberhöhungen an
der Oberseite des Matrixtropfens kommen und sich der Riss von dort entlang der
Grenzfläche weiter in die Probe ausbreiten. Dieser breitet sich bei weiterer Ver-
schiebung entlang der eingebetteten Faser aus (A-B), wobei in diesem Prozess Rei-
bungskräfte zwischen dem bereits abgelösten Faserstück und der Matrix auftreten.
Diese Reibungskräfte überlagern sich mit den Adhäsionskräften aus den Regionen
mit immer noch intakter FMH, sodass die registrierte Kraft weiter ansteigt, bis
bei Erreichen der maximalen Kraft. Im weiteren Verlauf fällt die Kraft auf einen
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Wert Fb ab (B-C), der nur noch der Reibungskraft entspricht. Die Reibung nimmt
bis zum endgültigen Auszug der Faser aus der Matrix stetig ab (C-D), sodass sich
die eingebettete Faserlänge le mit dem Erreichen der Kraft null direkt aus den
Messdaten – ohne weitere mikroskopische Darstellung – ergibt [12].

Abbildung 4-8 Dastellung der Kraft-Verschiebungskurve des Pull-Out Tests mit eingetragenen
Messpunkten zur Bestimmung der Kennwerte [12].

Abbildung 4-9 Unterschiedliche Stadien des Auszuges einer Faser aus einem Polymertropfen
beim Pull-Out Test [12]

Zur Beschreibung des Versagens der Grenzschicht zwischen Faser und Matrix exis-
tieren verschiedene Ansätze. Im einfachsten Fall wird die aus der Kraft-Verschiebungs-
Kurve (vgl. Abbildung 4-8) ermittelte Höchstlast Fmax auf die Berührungsfläche
zwischen Faser und Matrix, analog zu Formel 4-4, normiert.
Diese so ermittelte Grenzflächenscherfestigkeit (IFSS) beschreibt allerdings nur
scheinbar die Qualität der Grenzfläche, da hier u.a. in der verwendeten Höchst-
last Fmax die Beiträge der Anbindung und Reibung vermischt werden [111]. Die
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mit Formel 4-4 berechneten Werte erlauben eine qualitative Beschreibung der Bin-
dungsstärke zwischen „guter“ und „schlechter“ Anbindung. Für eine genauere Cha-
rakterisierung der Grenzschichteigenschaften zwischen Faser und Matrix müssen
der eigentliche Mechanismus der Grenzschichtschädigung und lokale Grenzschicht-
parameter, anstatt über die Faserlänge gemittelte Größen oder scheinbarer Höchst-
zugkräfte, betrachtet werden. Insbesondere die Beiträge der FMH und der Reibung
sollten getrennt voneinander berücksichtigt werden. Vor diesem Hintergrund sind
eine Vielzahl von Modellen entwickelt worden, welche die Spannungsverteilung
und das Versagen der Grenzschicht in Faser-Matrix-Systemen beschreiben. Eini-
ge davon zielen auf die Beschreibung und Berechnung der Spannungsverteilung
ab, andere auf die Modellierung der Energiefreisetzungsrate und ihrer Einflüsse
[100, 111, 113, 114].
Diese Modelle lassen sich anhand der zugrundeliegenden Bedingung für das Ablö-
sen in zwei Haupt-Kategorien einteilen. Es gibt einerseits Ansätze, die von einem
spannungskontrollierten Ablösen ausgehen und andererseits solche, die ein energie-
kontrolliertes Ablösen als Grundlage haben [111]. Die energiebasierenden Modelle
beruhen auf den Grundlagen der Bruchmechanik und betrachten die kritische Ener-
giefreisetzungsrate GiC als Kriterium für das Ablösen und als Hauptmerkmal der
Anbindungsstärke. In unterschiedlichen Arbeiten wurde diese auch mittels Finiter
Element Methode (FEM) berechnet und die unterschiedlichen Einflussgrößen dar-
gelegt [100, 113, 114]. Eine Herleitung und von GiC findet sich im Anhang (Seite
C.1). Ansätze, die auf der Spannung beruhen, basieren auf der „shear-lag“ Ana-
lyse. In der shear-lag Analyse wird das Ablösen der Grenzschicht von der lokalen
Grenzflächenscherfestigkeit (τd für local interfacial shear strength) bestimmt. Für
diese Analyse stellte Cox et al. [115] den shear-lag Parameter β auf, welcher kurze
Zeit später von Narin und Nayfeh [116, 117] überarbeitet und um die Komponenten
der thermischen Spannungen und von Reibeffekten erweitert wurden. Es ergab sich
die heute auch am FIMABOND eingesetzte Definition von der IFSS τd mit dem
shear-lag Parameter β (Formel 4-6).

τd = Fdβ

2πrf

coth βle + τT tanh βle2 (4-6)

dabei ist der shear-lag-Parameter wie folgt definiert:

β2 = 2
r2

fEfEm

 EfVf + EmVm

Vm

4Gf

1
2Gm

( 1
Vm
ln 1

Vf
− 1− Vf

2 )

 (4-7)

Neben den bereits bekannten Größen werden hier die Materialparameter wie der
Steifigkeit E, die Schubsteifigkeit G der Faser (Index f) und der Matrix (Index m)
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mit einbezogen. Des Weiteren wird der Volumengehalt der Faser und Matrix am
getesteten System verwendet, welcher durch einen Zylinder zu folgender Formulie-
rung angenähert werden kann:

Vf = rf

Rm

2
(4-8)

In Formel 4-6 ist weiterhin die thermische Restspannung τT definiert, welche hier
noch eingeführt werden muss. Sie entstehen bei der Probenvorbereitung unter an-
derem durch die unterschiedlichen Wärmeausdehnungskoeffizienten von Faser und
Matrix [118]. Durch die entstehende Grenzschicht wird die Verformung der Matrix
in der Nähe der Faser behindert. Die Matrix kann sich nicht komplett zusammen-
ziehen und wird in der Folge auf Zug belastet. Die Faser hingegen wird von der um-
gebenden Matrix zusammengedrückt. Es kommt zu axialen Druckspannungen, die
ihr Maximum am eingebetteten Faserende haben und zur Matrixoberfläche hin ab-
nehmen. In der Grenzschicht entstehen entsprechende Schubspannungen, die an der
Matrixoberfläche und dem Faserende in verschiedene Richtungen wirken. Aufgrund
der thermischen Restspannungen wird eine große Menge an Verformungsenergie
im Faser-Matrix System gespeichert. Mit Fortschreiten des Risses in der Grenz-
schicht wird die Behinderung der Matrix im abgelösten Bereich aufgehoben und
beide Komponenten relaxieren in ihre uneingeschränkten Positionen zurück. Die
Faser erfährt eine Verschiebung in Richtung der aufgebrachten Kraft, die Matrix
in die entgegengesetzte Richtung [113]. Für die durch thermische Restspannungen
auftretende Größe gilt:

τT = βrfEf

2 (αf − αm)∆T (4-9)

mit den Kenngrößen: axialen Zugmodul der Faser Ef , axialer Wärmeausdehnungs-
koeffizienten (CTE) der Faser αf , CTE der Matrix αm sowie der Temperaturdif-
ferenz ∆T zwischen der Testtemperatur und der spannungsfreien Temperatur der
Matrix [119, 120]. Für Polymere stimmt hierbei verallgemeinert die spannungsfreie
Temperatur mit deren Glasübergangstemperatur Tg überein. Da bis zum Erreichen
der Ablösekraft Fd (Debonding Force) die Grenzschicht als intakt angenommen
wird, müssen Reibungseffekte zur Bestimmung der IFSS τd nicht berücksichtigt
werden [12].
Aus verschiedenen Untersuchungen geht hervor, dass sich mit beiden Ansätzen das
Versagen der Grenzschicht zufriedenstellend beschreiben lässt. In der Software des
für den Pull-out genutzten FAVIMAT+ ist sowohl die energiebasierte als auch die
spannungsbasierte Auswertung beruhend auf den theoretischen Arbeiten von Zhan-
darov und Mäder implementiert [121].
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Je nach Materialkombination kann die Kraft-Verschiebungskurve beim Pull-Out in
unterschiedliche Bereich eingeteilt werden. Dabei kommt es zu Beginn der Messung
immer zu einem linear elastischen Bereich der Dehnung, der von der Nachgiebig-
keit der Anlage, der Matrix und der Faser abhängt. Bei sehr spröden Materialien
kann die Anbindung auch direkt im elastischen Bereich versagen, ohne das eine
plastische Zone auftritt. Die meisten Materialien jedoch zeigen auch einen gewis-
sen plastischen Anteil, so dass es zu einem Abfall der Kurve kommen kann 4-8.
Dieses Verhalten kann einem duktilen Grenzschichtversagen zugeordnet werden.
Hier kommt es zu einem stabilen Rissfortschritt, was durch einen Knickpunkt der
Kurve bestimmt werden kann. Ab einer bestimmten Grenzspannung τapp kommt
es zu einem schlagartigen Versagen der Grenzfläche und zu einem Auszug der Fa-
ser. Vor allem bei keramischen Verbundwerkstoffen kann es vorkommen, dass kein
eindeutiger Grenzflächenbruch ermittelt werden kann und eine Mischbelastung des
Versagens, welche hauptsächlich haftreibungsdominiert ist, auftritt [100].
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5 Bewertung von Carbonfasern
durch den Einzelfaserzugversuch

Um die thermisch behandelten Fasern mechanisch charakterisieren zu können, sol-
len im Rahmen dieser Arbeit unterschiedliche Verfahren angewandt werden. Ziel ist
es, unterschiedliche Effekte an der Carbonfaser und deren Einfluss auf die mikrosko-
pischen und makroskopischen Eigenschaften nachzuweisen. Eines der variabelsten
Verfahren zur Charakterisierung der Fasern ist der Einzelfaserzugversuch (EFZV).
Aus ihm können direkt mehrere relevante Kenngrößen zur Beschreibung der Faser
gemessen werden. Bei diesem Versuch wird ein einzelnes Cabonfaserfilament ein-
geklemmt und eine Kraft in axiale Richtung appliziert. Wie bei einem Zugversuch
an einem Coupon kann auch hier, durch die angelegte Kraft und die gemessene
Verformung der Faser, Rückschlüsse auf die Festigkeit, Steifigkeit, die Dehnung so-
wie Energieaufnahme gezogen werden. Vorteilhaft ist hierbei das nahezu komplett
elastische Verhalten der Carbonfaser, wodurch wenig bruchmechanische Vorgänge
auftreten. Der atomare Aufbau der Graphenschichten [122] sorgt dafür, dass sich
Risse sofort in der ganzen Probe fortpflanzen und die Carbonfaser spröde bricht
[76, 123, 124]. Eingesetzt wird in dieser Arbeit der FAVIMAT+ der Firma Tex-
techno Herbert Stein GmbH & Co. KG. Dieses Einzelfaserprüfgerät ist Stand der
Technik in vielen carbonfaserverarbeitenden Betrieben und hat sich zur schnel-
len Charakterisierung der Fasereigenschaften etabliert. Außerdem kann mit diesem
Gerät auch die Feinheit bzw. der Durchmesser der Faser näherungsweise bestimmt
werden.
Beim EFZV wird ein einzelnes Carbonfaserfilament zwischen zwei Klemmen einge-
spannt mit einer definierten Kraft beansprucht und dann bis zum Bruch, mit einer
definierten Prüfgeschwindigkeit, in axialer Faserrichtung gezogen. Die beim Bruch
ermittelte Kraft wird über den Querschnitt in die Zugfestigkeit σf umgerechnet.
Aus der Steigung der Spannungs-Dehnungskurve lässt sich die Einzelfasersteifig-
keit (auch Elastizitätsmodul oder E-Modul genannt) Ef berechnen. Auch hierfür
wird der Querschnitt der Faser benötigt. Meist werden hierfür Mikroskope oder
Laserdiffraktometrie verwendet, so dass ein Stück der Faser vor dem Zugversuch
zur Seite gelegt wird, um es zu später zu vermessen [125]. Nachteilig ist hierbei die
nicht komplett rückzuführende Korrelation des Durchmessers zur Kraft, da nie am
selben Filamentstück der Zugversuch und die Messung durchgeführt werden kön-
nen. Außerdem gibt eine solche Messung lediglich den an einem Ort bestimmten
Durchmesser an und ist somit nicht repräsentativ für die komplette Prüflänge.
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Die hier aufgeführten Untersuchungen zur Messung der Einzelfasereigenschaften
sind im Rahmen der Masterarbeit von Tobias Betz [S2]1 entstanden.
Für das Verständnis der Normen und des Messprinzps des FAVIMAT+ muss der
Begriff der Feinheit (oder auch Titer genannt) definiert werden. Die Feinheit gibt
an, wieviel Gramm eine Faser pro 1000 Meter wiegt (für dtex pro 10.000 Meter).
Gängige Carbonfaserfilamente haben einen Titer von 0,7 dtex, also 0,07 tex. Dies
entspricht also einem Gewicht von 0,07 g pro 1000 Metern. Normalerweise werden
Carbonfasern immer als Roving mit 1.000-50.000 Filamenten verkauft. Dies bedeu-
tet der Titer eines Rovings ist das Vielfaches des Einzelfilaments. So besitzt eine
1k Roving in der Regel 70 tex und ein 50 k Roving etwa 3500 tex.
In den folgenden Kapiteln sollen unterschiedliche Prüfnormen zur für den EFZV
vorgestellt und verglichen werden. Anschließend folgt eine Beschreibung des Ver-
suchsaufbaus und eine Analyse der wichtigsten Einflussgrößen anhand von eigenen
Vorversuchen. Abschließend wird eine Untersuchung der Durchmesserbestimmung
durchgeführt und ein Standardprüfparameterset für diese Arbeit definiert.

5.1 Prüfnormen des Einzelfaserzugversuchs

Für die Prüfung von Einzelfasern sind seit in den vergangenen Jahren mehrere Nor-
men entstanden. Zu den bekanntesten im Bereich der Carbonfaser-Einzelfilament-
prüfung gehören die ISO 11566 „Carbon fibre-Determination of the tensile pro-
perties of single filament specimens“, die ASTM D3822 „Standard Test Method
for Tensile Properties of Single Textile Fibres“ und die ASTM D3379 „Standard
Test Method for Tensile Strength and Young’s Modulus for High-Modulus Single-
Filament Materials“. Die Normen unterscheiden sich sowohl in der Präparation der
Faser, der Durchführung der Messung sowie in der Auswertung der Ergebnisse, so
dass in der Literatur des Carbonfaserrecyclings keine einheitliche Verwendung der
Normen aufgefunden wird. Aus diesem Grund werden die Normen in diesem Ka-
pitel nochmals kurz beschrieben und gegenübergestellt ehe die Messmethodik für
diese Arbeit beschrieben wird. Zum besseren Verständnis der Normen und Litera-
tur sollte erwähnte werden, dass der Begriff Faser und Filament analog verwendet
werden kann.

1Betz, T.: Systematische Untersuchung von Kohlenstofffasern bei thermischen Pyrolyse- und
Oxidationsprozessen hinsichtlich des Recyclings von CFK-Strukturen, Karlsruher Institut für
Technologie, Masterarbeit, 2016
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ISO 11566:1996: Carbon fibre-determination of the tensile properties of
single filament specimens
Diese international geltende Norm beschreibt eine Prüfung von Einzelfilamenten
durch das Aufkleben des Filaments auf eine Unterlage aus dünnem Papier oder
Pappe mit maximal 0,1mm Dicke (siehe Abbildung 5-1). Als Klebstoff soll ein
Epoxidharz mit geringer Bruchdehnung verwendet werden. Die Maße dieser Un-
terlage ist in Abbildung 5-1 angegeben und muss eine freiliegende Faserlänge von
25mm± 0,5mm für die Faser ermöglichen. Die Norm sieht vor mindestens 20 Fa-
sern auf diese Weise unter Normklima (DINEN ISO291) zu testen. Außerdem emp-
fiehlt sie, die Schlichte durch eine chemische oder thermische Behandlung zu entfer-
nen, um den Vorbehandlungsschritt zu vereinfachen. Eine Querschnittsbetrachtung
wird durch die ISO11567 beschrieben, welche eine Bestimmung durch optische Mi-
kroskopie oder Laserdiffraktometrie zulässt, nicht aber nach der ASTMD1577. Als
Testgeschwindigkeit wird eine Geschwindigkeit zwischen 1 und 5mm/min empfoh-
len. Die Berechnung der Zugfestigkeit der Faser erfolgt analog zum Standardzug-
versuch DINEN ISO527-1 und wird definiert durch den Ausdruck σf welcher sich
aus der Kraft beim Bruch Fb bezogen auf die Querschnittsfläche Af berechnet:

σf = Fb

Af

= 4Fb

πd
(5-1)

Für die Berechnung des Zugmoduls der Faser Ef,A werden zwei Verfahren vorge-
schlagen. Das Modul in Verfahren A wird berechnet aus:

Ef,A =

(
∆F
Af

)(
L

∆LA

)

1− C
(

∆FA

∆LA

) · 10−3 (5-2)

Mit ∆FA als Differenz der Kraft aus der unteren Grenzen 400 mN/tex und der
oberen Grenze 800mN /tex, der Querschnittsfläche Af der Probenlänge L und der
Längenänderung in den Grenzen 400mN/tex und 800mN /tex. C entspricht der
Systemnachgiebigkeit.
In der Berechnung von Verfahren B werden die Grenzen der Dehnung anhand der
effektiven Bruchdehnung des Materials ausgewählt. Bei einer Bruchdehnung größer
1,2%, was für die Carbonfasern zutrifft, folgt eine Auswahl der unteren Dehngrenze
bei 0,1 % und 0,6% für die oberen Dehngrenze.
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Abbildung 5-1 Aufbau des Faseraufnahme mit Papierrahmen und Abmessungen (links) und
schematischer Darstellung einer eingeklebten Carbonfasern (rechts).

ASTM D3822-07 Standard Test Method for Tensile Properties of Single
Textile Fibres
Aus dem Jahr 2007 stammt die ASTM D 3822, welche ebenfalls eine Methode zur
Zugprüfung von Filamenten aus Naturfasern oder Man-Made-Fasern beschreibt.
Sie spricht auch unterschiedliche Faserlängen und deren Einfluss auf die Prüfung
an. Aufgrund einer statistischen Verteilung von kritischen Fehlern steigt die Festig-
keit eines Materials mit einer Verringerung der Faserlänge. Standardmäßig schlägt
die Norm eine Prüfung bei einer Faserlänge von 0,4 Zoll, also 10mm, oder län-
ger vor. Als Probenmasse werden 50 g empfohlen. Dazu soll 1m des Rovings bzw.
der Stapelfaser zu entnehmen und aus diesem 20 unabhängige Fasern zu testen.
Eine Bestimmung der Feinheit soll nach der im FAVIMAT+ technisch verbauten
vibroskopischen Messung, analog ASTM D1577 „Standard Test Methods for Li-
near Density of Textile Fibers“, erfolgen. Die Prüfung des Filaments muss unter
Standard Atmosphäre nach ASTM D1776 erfolgen. Neben einem Standard Reini-
gungszyklus der Klemmen nach jedem Faserbruch, regelt die Norm ein Verfahren,
welches besagt, dass Werte 20% von Mittelwert abweichen unter Umständen aus-
sortiert werden können. Diese Entscheidung sollte auf Erfahrungen und Beobach-
tungen basieren und genau dokumentiert werden. Die Berechnung der Zugfestigkeit
wird Feinheitsbezogen angegeben, das heißt in der Einheit [mN/tex]. Entsprechend
berechnet sich die Zugfestigkeit aus der maximalen Kraft bezogen auf die Feinheit
der Faser unabhängig von ihrem Durchmesser. Für die Steifigkeitsberechnung sieht
die Norm die Berechnung des Initial-Moduls vor welcher sich aus der Tangenten-
steigung am steilsten Punkt der Kraft-Dehnungskurve errechnet (siehe Abbildung
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5-2). In der Norm werden keine Carbonfasern explizit erwähnt und die ermittelten
Kennwerte aus dieser Norm sind in der Carbonfaser-verarbeitenden Industrie eher
unbekannt.

Abbildung 5-2 Unterschiedliche Möglichkeiten zur Bestimmung der Fasersteifigkeit bei einem
Material mit Hookschen Bereich B-C bestimmt die Steifigkeit des “initial Mo-
dulus”. Abbildung in Anlehnung an [13]

ASTM D3379 „Standard Test Method for Tensile Strength and Young’s
Modulus for High-Modulus Single-Filament Materials
Ein spezifischere Variante der ASTM 3822 liefert die ASTM D3379, welche sich
speziell mit der Zugprüfung von hochsteifen Fasern beschäftigt (>210GPa). Auch
diese Norm bezieht sich auf eine Prüfung von Fasern, die auf Papier geklebt werden.
Für die Prüflänge werden 20mm bis 30mm empfohlen. Die Querschnittsfläche der
Fasern soll anhand von mindestens 10 ebenen Flächen mittels eines Mikroskop
bestimmt und anschließend gemittelt werden. Die Zugfestigkeit σf wird dann über
den gemittelten Durchmesser Agem und der Kraft beim Bruch Ab bestimmt:

σf = Fb

Agem

(5-3)

Die ASTM 3379 bezeichnet die Steifigkeit der geprüften Faser als Elastizitätsmodul.
Dies ist insofern korrekt, da diese Norm sich auf hochsteife, rein elastische Fasern
stützt und die Kennwerte so identisch sind. Der E-Modul Ef der Faser berechnet
sich hierbei aus der Nachgiebigkeit (resultierende Größe aus der gemessenen Nach-
giebigkeit minus der Systemnachgiebigkeit) C, der Prüflänge L und des gemittelten
Querschnitts Agem:

Ef = L

C · Agem

(5-4)
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Vergleich der Normen
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die ASTM D3822 als einzige Norm den Um-
gang mit Filamenten und die Prüfung der Fasern ohne das Aufkleben auf ein Papier
beschreibt, die Auswertung der Kennwerte aber einen sehr textilen Charakter hat
und keine Bestimmung bekannter Materialkennwerte wie Festigkeit und E-Modul
ermöglicht. Jedoch ist die ASTM D3822 die einzige Norm welche eine Durchmes-
serbestimmung anhand der vibroskopischen Messung (ASTM D1577) zulässt.
Die ASTM 3379 ist eine sehr alte Norm und spricht Faktoren wie Prüfgeschwin-
digkeit, Prüflänge oder Faseranzahl nicht an. Die Norm ISO 11566 spricht diese
fehlenden Punkte zwar an, gibt aber ebenfalls eine Prüfung auf einer Papierunter-
lage vor. Die Berechnung der Kenngrößen findet hier allerdings sehr vergleichbar
zur ISO 527-1 statt, so dass diese Kennwerte zur mechanischen Beschreibung der
Fasern sehr gut geeignet sind. Für die einzusetzende Faserlänge gibt die ASTM
D3822 keine Empfehlung. Die ISO 11566 besagt, dass 20 Fasern pro Versuch zu
testen sind, was auch in der Praxis für den FAVIMAT+ eine geeignete Faseranzahl
darstellt.
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass keine dieser drei Normen der Durchführung
und technischen Möglichkeiten des FAVIMAT+ entspricht. Was die Versuchsdurch-
führung angeht ist die ASTM D3822 die am besten geeignetste Norm, da hier kein
Papier eingesetzt wird und die vibroskopische Durchmesserbestimmung zulässig ist.
Für die Auswertung und Interpretation der Kennwerte ist die ISO 11566 die am
besten geeignetste Norm, da sie Festigkeiten und Steifigkeiten analog zur mechani-
schen Zugprüfung beschreibt. Die ASTM D3379 ist in der Summe der Eigenheiten
eher ungeeignet für eine normgerechte Prüfung.

5.2 Versuchsdurchführung am FAVIMAT+

Zur Prüfung von Einzelfasern stehen nicht nur unterschiedlichste Normen zur Aus-
wahl, auch die Durchführung der Versuche ist nicht präzise vorgegeben. Viele For-
schungseinrichtungen nutzen eine Universalprüfmaschine mit einer möglichst klei-
nen Messdose, da die Bruchkraft einer Carbonfaser lediglich 10-30 cN beträgt [63].
Des Weiteren unterscheidet sich die Gestaltung der Klemmen, und die Bestimmung
des Filamentsdurchmessers. Außerdem können mit den meisten Apparaturen, auf-
grund der sehr aufwendigen optischen Durchmesserbestimmung, nur wenige Fila-
mente geprüft werden [125]. Die Firma Textechno Herbert Stein & Co KG hat zur
Prüfung von textilen Fasern den FAVIMAT+ entwickelt, mit welchem eine schnel-
le und sogar automatisierte Prüfung von Fasern möglich ist. In dieser Arbeit soll
der am Fraunhofer IGCV vorhandene FAVIMAT+ genutzt werden, allerdings oh-
ne automatischen Faserwechsel (siehe Abbildung 5-3). Bei diesem Prüfgerät wird
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Abbildung 5-3 FAVIMAT+ der Firma Textechno Herbert Stein & Co. KG. Rechts dargestellt
das automatische Faserwechselaggregat [14].

die Faser von zwei Klemmen auf jeder Seite eingeklemmt und anschließend der
Durchmesser bestimmt. In einem zweiten Schritt wird der eigentliche Einzelfaser-
zugversuch am selben immer noch eingespannten Filament durchgeführt. Der große
Vorteil dieses Messverfahrens ist die Durchmesserbestimmung und der Zugversuch
am selben Filament. So kann eine eindeutige Zuordnung der Bruchkraft und des
Durchmessers erfolgen, was eine präzisere Berechnung der Zugspannung und der
Steifigkeit erlaubt. Für die Berechnung des Durchmessers wird hierbei die vibro-
skopische Feinheitsmessung bei einer bekannten Einspannlänge und Vorspannung
durchgeführt. Diese Messmethode ist in der DIN EN ISO 1973 (reapproved 1995)
und der ASTM D1577-07 (reapproved 2012) standardisiert und zielt auf dem Prin-
zip der schwingenden Seite ab (siehe Abbildung 5-4). Ein Filament bekannter Länge
wird eingespannt und mit einer bestimmten Vorspannung beaufschlagt. Anschlie-
ßend wird sie über ein breites Frequenzband angeregt bis die Ressonanzfrequenz
gefunden ist. Dabei kann es zu unterschiedlichen Schwingungsmodi kommen und
es gilt der von (V. E. Gonsalves in 1947 and D. J. Montgomery in 1953) gefundene
Zusammenhang von Frequenz F mit der Feinheit T , der Kraft F , dem Radius r,
der Einspannlänge L und der Fasersteifigkeit E.

f = 1
2L ·

√
F

T
·
(

1 + r2E

LF

)
(5-5)
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Abbildung 5-4 Prinzip der schwingenden Seite zur Bestimmung des Durchmessers eines Fila-
mentes am FAVIMAT+ in Abhängigkeit der Einspannlänge L der gemessenen
Kraft F . Abbildung in Anlehnung an [14].

Der FAVIMAT+ nutzt hierbei den zweiten Term dieser Gleichung nicht, da dieser
für sehr dünne Fasern, wie die Carbonfasern, einer großen getesteten Faserlänge
und gemessenen Kraft gegen 0 konvergiert. Somit bleibt nur eine Abhängigkeit der
Feinheit von der Frequenz, Kraft und der Länge der Faser. Aus der Auslenkung bzw.
der daraus resultierenden Kraft kann anschließend die Feinheit der Faser bestimmt
werden, aus dem wiederrum der Durchmesser zurückgerechnet werden kann. Für
die Berechnung der Masse m einer Faser kann das für Festkörper gültige Verhältnis
aus Volumen V und Dichte ρ genutzt werden:

ρ = m

V
(5-6)

Das Volumen setzt sich aus dem Querschnitt A und der Länge L der Faser zusam-
men. Unter der Annahme einer perfekt runden Faser mit einem Radius r errechnet
sich der Querschnitt A aus π · r2 und somit ergibt sich die Masse der Faser zu:

m = π · r2 · L · ρ (5-7)

Der Titer lässt sich damit ausdrücken als:

T = m

L
= π · r2 · L · ρ

L
= π · r2 · ρ = π · d

2

4 · ρ (5-8)

Umgeformt nach dem Durchmesser d ergibt sich:
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d =
√

4T
πρ

(5-9)

Dies bedeutet, dass durch die vibroskopische Bestimmung des Titers und mit
Kenntnis der Faserdichte der Durchmesser bestimmt werden kann. Im zweiten
Schritt folgt der eigentliche Zugversuch, in dem das Filament bis zum Bruch mit
einer Zugspannung belastet wird. Hierfür wird ebenfalls eine Vorspannung ausge-
wählt, welche unmittelbar nach der Durchmesserbestimmung eingestellt wird. Oft
ist die Vorspannung des Zugversuches dieselbe wie bei der Durchmesserbestim-
mung, so dass es nicht zum erneuten Anspannen der Faser kommt. Anschließend
wird mit einer fest definierten Prüfgeschwindigkeit die untere Klemme nach unten
gefahren um eine Dehnung zu induzieren. Dabei kommt es zu einer linear elasti-
schen Verformung der Faser und einer Zunahme der gemessenen Kraft proportional
zur Steifigkeit der Faser. Ab einem gewissen Kraftniveau bricht die Faser spröde
durch instabiles Risswachstum (Zhang02). Die gemessene Kraft beim Bruch wird
maximale Zugkraft Fmax genannt und die dazugehörige Dehnung Bruchdehnung
εBruch. Über das Verhältnis der maximalen Zugkraft zum Faserquerschnittes kann
die Zugfestigkeit in axialer Richtung bestimmt werden (siehe Gleichung 5-3).
Für die Bestimmung der resultierenden statistischen Kennwerte werden aus n Mes-
sergebnissen Xk der Mittelwert und die Standardabweichung gemäß Gleichung 5-10
und 5-11 gebildet.

X̄ = 1
n
·

n∑
k=1

Xk (5-10)

∆x =
√√√√ 1
n− 1

n∑
k=1

(Xk − X̄)2 (5-11)

Abbildung 5-5 zeigt den Versuchsaufbau des FAVIMAT+. Ersichtlich sind die
Klemmen zum Einklemmen der Carbonfaser, sowie der vibroskopische Messkopf
zur Frequenzanregung auf der linken Seite. Über der oberen Messklemme ist eine
pneumatische Saugdüse angebracht, um nach jedem Versuch abgesplitterte Faser-
reste einzusaugen. Die Faserlänge, Prüfgeschwindigkeit, Vorspannkraft und andere
Prüfparameter werden über die Steuerung eingestellt.
Die Fasern werden unter Verwendung von Pinzetten, zum Schutz der Fasern mit
Gummis an den Spitzen versehen, aus einem Roving des zu testenden Faserma-
terials entnommen, siehe Abbildung 5-5. Dabei ist es wichtig auf die Stelle der
Entnahme zu achten, da es auch innerhalb eines Rovings zu Schwankungen der
Eigenschaften kommen kann. Um eine statistische Absicherung der Messergebnis-
se zu erhalten, sollte an unterschiedlichen Stellen des Rovings Fasern entnommen
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werden. Außerdem ist darauf zu achten, dass die Carbonfaser bei der Entnahme
immer spannungsfrei vorliegt und es nicht zur Vorschädigung oder Bruch des Fi-
laments kommt. Faserfilamente werden dann auf einer Vliesunterlage voneinander
getrennt und mit einer Klemme des genormten Gewichtes von 0,14 g am Faserende
beschwert. Dies ermöglicht eine vertikale Ausrichtung der Faser nachdem sie in der
oberen Klemme eingespannt wird. Das Filament wird am oberen Ende der Faser
mit der Pinzette gegriffen und mit dem Gewicht frei schwingend in die obere Klem-
me eingeklemmt. Nachdem die Faser an der unteren Klemme leicht anliegt wird
auch diese geschlossen und die Faser mit der eingestellten Kraft vorgespannt. Es
folgt die vibroskopische Messung bei definierter Vorspannung und der anschließende
Zugversuch mit den vorher definierten Parametern.

Abbildung 5-5 Ablauf des Einzelfaserzugversuches mit den Schritten von links oben nach rechts
unten: Entnahme der Faser aus den Rovings, Befestigen an den oberen Klem-
men, schließen der unteren Klemmen und Zugversuch am Filament.
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Auswahl und Anpassung der Prüfnormen sowie der Kennwerteermitt-
lung
Wie zu Beginn erwähnt, gibt es unterschiedliche Prüfnormen nach denen eine Ein-
zelfasermessung durchgeführt werden kann. Einer der großen Vorteile der Prüfung
mit dem Favimat ist, dass die Faser direkt zwischen Klemmen eingespannt werden
kann und nicht erst auf ein Papier geklebt werden muss. Trotzdem sollen alle Faser-
tests in dieser Arbeit möglichst nah an eine der angesprochenen Normen erfolgen.
Die Prüfung wird „in Anlehnung an ASTM D3822 durchgeführt“, da diese eine
Prüfung ohne Papierstreifen und mit vibrokopischer Durchmesserbestimmung be-
schreibt und somit der Durchführung am FAVIMAT+ am nächsten ist. Aufgrund
der gängigeren Begrifflichkeiten und Kennwerte und Aktualität der Norm werden
die Kennwerte der Einzelfaser in dieser Arbeit jedoch „in Anlehnung an die ISO
11566 ermittelt“. Für die Prüfparameter werden die in Tabelle 5-1 aufgeführten
Parameter ausgewählt. Dies stammen unter anderem aus den Erfahrungen der Her-
stellers Textechno, aber auch aus der ASTM D3822. Diese Parameter werden für
diese Arbeit als Standardparameter definiert.

Tabelle 5-1 Standardparameter für den Einzelfaserzugversuch dieser Arbeit.

Prüfparameter Einstellungen

Titer

Einspannlänge [mm] 25
Prüfgeschwindigkeit [mm/s] 0,5
Vorspannung 0,7

Zugversuch

Einspannlänge [mm] 25
Prüfgeschwindigkeit [mm/s] 0,5
Vorspannung 1

Dichte 1,78
Anzahl der getesteten Fasern 20

Durch den Einsatz der ISO 11566 ergibt sich folgende Nomenklatur für die Einzelfaser-
Kennwerte: Die Zugfestigkeit der Faser ist als σb gekennzeichnet, die Steifigkeit der
Faser kann durch ihr linear elastisches Verhalten in einem bestimmten Messbereich
als Elastizitätsmodul angegeben werden Ef . Da in dieser Arbeit eine Vielzahl von
Neufasern, wie auch recycelte Fasern vermessen werden, wird der Index b ausge-
tauscht durch "rCF"bzw. "vCF", dadurch ergeben sich z.B. für die Zugfestigkeit
einer recycelten Faser die Nomenklatur σrCF . Der Begriff Zugfestigkeit und Zug-
steifigkeit der Faser gelten als Analogie für die Bruchfestigkeit und den Elastizi-
tätsmodul. Die Dehnung εf beschreibt die zugehörige Dehnung der Faser.
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5.3 Einflüsse auf die Einzelfaserzugprüfung

Ein Blick auf die Ergebnisse von Einzelfaserzugversuche in der Literatur genügt,
um zu erkennen, dass die Messungen der Einzelfaserfestigkeit großer Schwankungen
unterworfen ist [76, 77, 86, 126]. Begründet werden diese durch die Struktur und
Fehlerdichte der Carbonfasern, welche denen von Keramiken und anderen Sprödma-
terialien ähnelt. 1939 wurde für diese Klasse von Materialien von Wallodi Weibull
die sogenannte „Weakest Link Theory“ definiert, welche besagt, dass ein Mate-
rial mit N Volumenelementen versagt, sobald eines der Volumenelemente derart
geschädigt ist, dass ein kritisches Risswachstum einsetzt. Weibull wies dabei je-
dem Volumenelement eine Überlebens- und Versagenswahrscheinlichkeit zu. Somit
ist die Überlebenswahrscheinlichkeit S (survival probability) des Material mit dem
Volumen (V ) die Summe aus den einzelnen Wahrscheinlichkeit der Volumenelemen-
te (V0). N ist die Summe der Einzelelemente im Gesamtvolumen N = V/Vo. Die
Überlebenswahrscheinlichkeit eines einzelnen Elementes kann als S0 ausgedrückt
werden. Entsprechend bildet sich die Überlebenswahrscheinlichkeit des Volumens
aus der Summer ihrer einzelnen Teile [126–128]:

S =
N∏

i=1
S0(σ) (5-12)

Wird dieser Zusammenhang logarthmiert und als kontinuierliche Funktion Darge-
stellt folgt:

lnS = 1
V0

∫
V
lnS0(σ)dV (5-13)

Durch Einsetzen der Fehlerwahrscheinlichkeit F = S + 1 bzw. S= F - 1 und elimi-
nieren des Logarithmuses folgt:

F = 1− exp(lnS0(σ))V/V0 (5-14)

Weibull hat dieses Gesetz mit der Abschwächung der Festigkeit von Materialien in
Verbindung gebracht und das zweifaktorielle Weibull "power-law"definiert:

lnS0(σ) = −
(
σ

σ0

)m

(5-15)

Daraus ergibt sich mit der Definition des Weibull-Parameters m und der Mittleren
Festigkeit σ0 die Weibullverteilung für Sprödwerkstoffe:
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F0 = 1− exp
(
σ

σ0

)m

(5-16)

Aufgrund der Polymerstruktur des PAN-Precursors und der anschließenden Her-
stellung der Carbonfaser, bilden sich unterschiedliche kristalline Bereich innerhalb
der Faser aus, ein hoch kristalliner Bereich und ein amorpher Bereich. Tanaka
et al. [129] postulierte, dass die amorphen Bereiche maßgeblich für das Versagen
der Carbonfaser verantwortlich sind, da Spannungsüberhöhungen in diesen Bereich
nicht aufgenommen werden können und zu einem Risswachstum führen. Die Wea-
kest Link Theory kann jedoch nicht nur mikroskopisch angewandt werden, auch
makroskopische Effekte können zum Versagen innerhalb der Carbonfaser führen.
So führen Poren, Einschlüsse, eine große kristalline Unordnung, Kerben oder geo-
metrische Unordnungen ebenfalls zu Spannungsüberhöhungen und einem Versagen
der Faser. Die Grundlage zur Beschreibung dieser Effekte liefert die Bruchmecha-
nik, welche sich mit dem Versagen von rissbehafteten Bauteilen beschäftigt.
Die Überlagerung der mikroskopischen und makroskopischen Versagensmechanis-
men führen in den Carbonfasern zu einer großen Schwankung in den Eigenschaf-
ten, insbesondere in der defektdominierten Eigenschaft - der Festigkeit. Aufgrund
dieser carbonfasertpyischen Eigenheit kommt es bei der Einzelfaserzugprüfung zu
großen Schwankungen der Festigkeit und entsprechend zu einer hohen Varianz und
Standardabweichung. Um das Ausmaß dieser Schwankung zu untersuchen und eine
standardmäßige Zugprüfung für diese Arbeit zu etablieren werden unterschiedliche
Vorversuche durchführt.

5.4 Einfluss der Anzahl der geprüften Fasern

In einem ersten Schritt soll eine Abschätzung der Anzahl der zu prüfenden Fasern
erfolgen. Die angesprochenen Normen empfehlen jeweils 20 Fasern, jedoch soll dies
durch eigene Versuche und den in dieser Arbeit verwendeten Parameter nachgewie-
sen werden. Dazu wird eine Faser aus einem kommerziellen SGL Sigratex Köper
Gewebe eingesetzt [130]. Die komplette Bezeichnung des Gewebes lautet CW305-
TW2/2. Das Gewebe besteht aus einer 400 tex 6K Carbonfaser. Obwohl es sich um
ein SGL Gewebe handelt, bestehen die Kett- und Schussfasern in diesem Gewebe
nicht aus SGL Fasern. Bei diesen Fasern kann es sich laut Aussagen der SGL Car-
bon, um eine Toray oder Mitsubishi Faser handeln. Die Eigenschaften der in Frage
kommenden Toray Faser sind exemplarisch in Tabelle 5-2 ersichtlich und können
als Vergleich zu den in dieser Arbeit bestimmten Werten genutzt werden 2.

2In Abstimmung mit der SGL Carbon wurde dieses Datenblatt als Referenz ausgewählt
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Tabelle 5-2 Benchmark der Carbonfasereigenschaften exemplarisch, anhand der Toray T300 Fa-
ser [20].

Eigenschaft Wert
Faserfestigkeit 3530 MPa
Fasersteifigkeit 230 GPa
Dehnung 1,5%
Dichte 1,76 g/cm3
Sizing Anteil 1 m%

Für die Prüfparameter werden die in Tabelle 5-1 genannten Werte für die Einspann-
länge, Prüfgeschwindigkeit und Vorspannung genutzt. Für die Dichte der Faser wird
der Standardwert von 1,78 g/cm3 aus dem Datenblatt in das System eingetragen.
Es werden 100 Fasern getestet und nach jeweils 20 gültigen Messwerten eine Aus-
wertung durchgeführt. Dabei werden jeweils Fasern aus Kett- und Schussrichtung
entnommen, um eine bestmögliche Mittelung der Fasereigenschaften zu erhalten. In
Abbildung 5-6 ist die Festigkeit und Steifigkeit dieser 100 Fasern zu sehen. Im ersten
Prüfintervall befinden sich 20 Fasern, im zweiten 40, wobei hier die Teilmenge der
ersten Prüfung bereits enthalten ist. Es werden also jeweils 20 Fasern hinzugefügt
und der arithmetische Mittelwert der Zugfestigkeit, Steifigkeit, des Durchmessers
und des Titers gebildet.

Abbildung 5-6 Zugfestigkeit und Elastizitäztsmodul der getesteten Neufaser in Abhängigkeit
der getesteten Faseranzahl.
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Die Zugfestigkeit der Fasern erreicht nach 20 Fasermessungen einen Wert von
4,63GPa und ein Modul von 216,7GPa. Die Standardabweichung der Zugfestigkeit
beträgt 0,77MPa, die des Moduls 4,4GPa. Dies entspricht einem Variationskoeffi-
zent von 16,6% für die Festigkeit und 2% für die Steifigkeit. Als erste Erkenntnis
ist festzuhalten, dass die Zugfestigkeit der Faser mit einer sehr hohen Standardab-
weichung behaftet ist und nicht exakt vorhergesagt werden kann. Dies ist auf die
Fehlerverteilung in den Fasern zurückzuführen, welche auch in der „Weakest Link
Theory“ erklärt wird (siehe Kapitel 5.3). Die hexagonalen Graphenebenen der Car-
bonfaser hingegen sorgen für eine sehr hohe Bindungsenergie und somit zu einer
sehr steifen Faser. Die Steifigkeit ist nicht an Defekte geknüpft, ihre Standardab-
weichung somit sehr klein.
Erhöht man nun die zu testende Faseranzahl um 20 auf 40 Fasern, so sinkt der
Mittelwert um 3,02% auf 4,49GPa und auch der Modul um 0,36% auf 215,9GPa.
Es kann also festgehalten werden, dass die Festigkeit zwischen 20 und 40 getesteten
Fasern sich zwar ändert, dies aber im Rahmen der Standardabweichung geschieht.
Der Modul hingegen schwankt nur marginal. Wird die Anzahl der zu testenden
Faser auf weitere 60, 80 oder 100 Fasern, so schwankt die Festigkeit und der Mo-
dul leicht. Somit ist keine eindeutige Tendenz der Werteentwicklung, weder für die
Festigkeit, noch für die Steifigkeit erkennbar. In Anbetracht der sehr viel höheren
Standardabweichung, verglichen mit dem Mittelwert sind beide Kennwerte über al-
le getesteten Fasern als vergleichbar einzustufen. Der Variationskoeffizienz für 100
getestete Fasern ergibt sich für die Festigkeit dann zu 18% und für den Modul zu
2,39% und steigt somit leicht gegenüber dem Wert von 20 getesteten Fasern. Die
Standardabweichung hingegen ist unabhängig von der Faseranzahl, was wiederum
auf die statistische Verteilung der Defekte zurückzuführen ist. Ein gleichbleibender
E-Modul über die Anzahl der Prüfungen belegt ein gut gewähltes Bestimmungsin-
tervall und ist aufgrund der rein elastischen Prüfung nicht von den vorhandenen
Defekten abhängig. Eine quantitative Aussage über die effektiven Kennwerte wird
durch die große Schwankung der Festigkeit jedoch erschwert. Werden die hier er-
mittelten Werte mit den Werten aus dem Toray Datenblatt verglichen, so fällt
auf, dass die ermittelte Zugfestigkeit mit 4,37GPa weit über dem Werte des Da-
tenblattes mit 3,56GPa liegt. Die Steifigkeiten liegen mit einem ermittelten Wert
von 216,2GPa gegenüber 230GPa im Datenblatt zwar nicht ganz so weit ausein-
ander, unterscheiden sich aber dennoch. Die Fasern werden, für die Ermittlung des
Datenblatt Wertes, gemäß einer Toray internen Norm (TY-02B) ausgewählt und
anschließend gemäß der TY-03B-01 auf ihre Zugeigenschaften geprüft [20]. Der
Kennwerte des Datenblattes wird durch einen Rovingtest bestimmt, welche den
Mittelwert von mehreren Tausend infiltrierten Filamenten nutzt. Dies ist für den
Einsatz der Carbonfaser zwar ratsam liefert aber keine Aussage über die Filamen-
teigenschaften und kann somit in dieser Arbeit nicht angewandt werden. Aus dem
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Zugversuch an 100 Fasern wird jedoch deutlich, dass sich der Mittelwert der Fes-
tigkeit mit steigender Faseranzahl verringert und somit eine Prüfung von mehreren
Tausend Fasern in Anbetracht der Weakest Link Theory eine geringere Festigkeit
aufweisen müsste.
Parallel zur Bestimmung der mechanischen Eigenschaften des Filaments werden
auch der Durchmesser und der Titer der Faser bestimmt. Abbildung 5-6 zeigt die
Veränderung dieser Kennwerte in Abhängigkeit der Faseranzahl. Dabei ist festzu-
halten, dass beide Kennwerte deutlich weniger schwanken und bei erhöhter Faseran-
zahl nahezu konstant bleiben. Der Durchmesser variiert von 6,88 µm bis 6,91 µm
und der Titer zwischen 0,64 dtex und 0,65 dtex. Als Durchmesser ist im Datenblatt
7 µm angegeben, eine Norm oder Messvorschrift ist hierbei jedoch nicht angegeben.
Der ermittelte Wert von 6,81 µm liegt hier also leicht unter dem Datenblattwert.
Zur Feinheit der Faser macht die Firma Toray in seinem Datenblatt keine Aussage.
Die Zugfestigkeit variiert also als einzige Größe mit der Faseranzahl, wodurch es
schwer ist einen effektiven Kennwert zu ermitteln. Für eine praktikable und schnel-
le Durchführung der Auswertungen wird entschieden, im Rahmen dieser Arbeit 20
gültige Messungen für jeden Fasertyp heranzuziehen und sich somit auch an die
ISO 11566 zu halten. Des Weiteren wird die zu prüfende Faseranzahl nicht durch
zusätzlichen Erkenntnisgewinn gerechtfertigt.

Abbildung 5-7 Durchmesser und Titer der getesteten Neufaser in Abhängigkeit der getesteten
Faseranzahl.
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5.5 Einfluss der Schlichte auf die Einzelfaserprüfung

Einige der aufgeführten Normen schlagen vor, die Faser vor der Prüfung zu ent-
schlichten, um eine höhere Qualität der Messungen zu erhalten. Einflüsse durch
ein Rutschen der Faser und Verschmutzungen an der Oberfläche könnten somit
vermieden werden. Allerdings muss, um die chemischen Verbindungen von der Fa-
ser zu lösen, immer auch ein thermischer oder chemischer Prozess genutzt werden,
welcher die Faser unter Umständen schädigt oder die Oberfläche verändert. Des
Weiteren besteht die Möglichkeit, dass die vibroskopische Feinheitsmessung durch
die Schlichte beeinflusst werden könnte und sich damit die gemessene Bruchspan-
nung indirekt über eine Änderung der Feinheit bzw. des Durchmessers ändert.
Zu diesen Fragestellungen gibt es keine wissenschaftlichen Untersuchungen. Aus
diesem Grund werden unterschiedlich entschlichtete Fasern getestet werden, um
nachzuweisen oder zu wiederlegen, ob dies einen Vor- oder Nachteil bei der Car-
bonfaserprüfung mit sich bringt. Diese Untersuchung ist vor allem für die Auswer-
tung von Verschnitt oder Neufasern von Bedeutung, da bei recycelten Fasern die
Schlichte meist entfernt ist. Dazu werden eine Entschlichtung mittels Aceton, ein-
mal bei Raumtemperatur für 24 Stunden und einmal im Heizpilz bei 55 °C für 8
Stunden, sowie eine nasschemische Entschlichtung mittels Schwefelsäure gewählt,
welche standardmäßig bei der Bestimmung des Faservolumengehaltes (DIN EN
2564) eingesetzt wird. Abbildung 5-8 zeigt das Ergebnis nach jeweils 20 Einzelfa-
sertests der drei unterschiedlichen Behandlungen im Vergleich zur Neufaser.

Abbildung 5-8 Zugfestigkeit und Massenverlust von Neu- und entschlichteten Fasern.
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Abbildung 5-8 zeigt eine leichte Erhöhung der Festigkeit, wenn die Faser bei Raum-
temperatur mittels Aceton bzw. mittels Schwefelsäure entschlichtet wird, sowie eine
leichte Reduktion der Festigkeit bei der Behandlung durch warmes Aceton. Die Stei-
figkeit aller Versuchsreihen bleibt weitestgehend unverändert. Im Rahmen der typi-
schen Standardabweichung, welche alle Fasertypen aufzeigen, konnte jedoch keine
signifikante Verbesserung oder Verschlechterung der Festigkeit festgestellt werden.
Auch die Standardabweichung hat sich durch die Behandlung nicht wesentlich ver-
bessert. Durch die Behandlung mit Aceton ist ein Masseverlust von 1,36m% bis
1,46m% ersichtlich, was im Bereich der aufgebrachten Schlichte liegt. Bei einer Be-
handlung durch Schwefelsäure ist ein Masseverlust der Carbonfaser von 3,78m%
zu beobachten, wodurch ein Abbau der Faserstruktur sehr wahrscheinlich ist. Die-
ser Masseabbau kann eine zusätzliche Veränderung der Faseroberfläche zur Folge
haben, was die Auswertung der Ergebnisse in dieser Arbeit deutlich erschweren
würde. In Anbetracht des aufwändigen Entschlichtungsvorganges inklusive Reini-
gung und Trocknung der Faser und in Anbetracht des möglichen Faserabbaus ist
dieses Verfahren ungeeignet und wird in dieser Arbeit für die Untersuchung von
Neufasern nicht angewandt.

5.6 Prüfbedingte Einflüsse auf die Kennwerte

5.6.1 Einfluss der Prüfparameter

Die bisherigen Analysen zeigen, dass beim EFZV bereits bei gleichen Prüfparame-
tern große Streuungen innerhalb der Faserfestigkeit auftreten. Im nachfolgenden
Abschnitt werden zusätzlich die Auswirkungen von Prüfparameterveränderungen
auf die Ergebnisse untersucht. Da es aufgrund von unterschiedlichen Faserarten
keine einheitliche Richtlinie oder Norm für die Prüfung von Carbonfasern mit dem
EFZV-Prüfstand FAVIMAT+ gibt, verwenden unterschiedliche Firmen und Insti-
tutionen unterschiedliche Parameter für die Zugprüfung der Fasern. So hat z.B.
Tanaka et al. [129] Untersuchungen zu Carbonfasern mit unterschiedlichen Ein-
spannlängen vorgenommen und festgestellt, dass die mittlere Festigkeit σ0 bei ei-
ner Einspannlänge von 10 und 100 mm zwischen 6,8 und 3,9GPa schwankt (siehe
Abbildung 5-6). Dieser Effekt wird durch die geringere Fehleranzahl bei kürzeren
Einspannlängen erklärt. Hierbei ist das Volumen der Faser geringer und die Wahr-
scheinlichkeit auf einen kritischen Fehler sinkt. Dieser sogenannten „Größeneffekt“
ist auch schon in der Auslegung von Bauteilen aus metallischen Werkstoffen be-
kannt. Auf diese Verringerung der Festigkeit weißt auch Pickering und Murray 1999
im „Chains of Links“-Modell hin [126]. Die mittlere Festigkeit bei einer Länge L2

kann somit auch als Abschwächung einer Festigkeit der Länge L1 berechnet wer-
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den. Dieser Sachverhalt ist in Formel 5-17 ersichtlich, wobei m den Weibull Modul
darstellt. Dieses Modell wurde im Bereich von 1 bis 500 mm getestet und zeigt
einen Fehler von bis zu 25%.

σ0,2 = σ0,1
(
L1

L2

)1/m

(5-17)

Die Firma Textechno weist darauf hin, dass auch bei sehr kurzen Einspannlängen
ein Einfluss der Klemmen überwiegen kann. Sind diese nicht perfekt zueinander
ausgerichtet, entsteht eine Biegespannung im Filament was zu einer zusätzlichen
Belastung in der Faser führt und die Zugfestigkeit reduziert. Daher sind Einspann-
längen unter 5mm nicht zu wählen. Des Weiteren hat die Vorspannung und die
Prüfgeschwindigkeit einen möglichen Einfluss auf die ermittelten Fasereigenschaf-
ten.
Um diese Effekte am FAVIMAT+ zu untersuchen, werden die Prüfparameter des
Recyclingunternehmens ELG Carbon Fibre Ltd. [68] übernommen, welche die Fir-
ma nutzt, um Carbonfasern mit einem FAVIMAT+ zu untersuchen. Für die Aus-
wertung der Prüfparameter werden Carbonfasern mit den Parametern von ELG
und den in Tabelle 5-1 eingeführten „Standardparametern“ getestet. Hierfür wird
eine Carbonfaser des Sigratex C 305-TW2/2 [130] bei 700 °C in inerter Atmosphäre
pyrolysiert, um eine beispielshafte thermische Behandlung anzuwenden 3. Da der
Prozess in inerter Atmosphäre abläuft, sollte es keinen Einfluss auf die Kennwerte
geben. Die Prüfparameter unterscheiden sich sowohl bei der Bestimmung der Fein-
heit, als auch bei der Zugfestigkeitsmessung (siehe Tabelle 5-3).
Es ist ersichtlich, dass die Faserfestigkeit bei der „ELG-Messung“ um 2,9% höher
liegt, die Steifigkeit jedoch um 5,7% geringer ist. Die unterschiedlichen Parame-
ter bei der Titer-Bestimmung führen ebenfalls für einen 7,8% erhöhten Titer bei
der „ELG-Parametern“ und zu einem 3,2% erhöhten Durchmesser (siehe Formel
5-9). Diese Änderung des Durchmessers hätte durch den quadratischen Term in
der Formel der Festigkeitsberechnung (Formel 5-1) eine Verringerung der Festig-
keit um 6,4% zur Folge. Die Festigkeit ist jedoch um knapp 10% geringer, so
dass dieser Effekt nicht alleine dem veränderten Durchmesser zugeordnet werden
kann. Die Veränderung der Festigkeit ist somit ein ebenfalls ein Effekt der verän-
derten Prüfgeschwindigkeit und kürzeren Einspannlänge. An der Steifigkeit, welche
i.d.R. nicht von der Einspannlänge abhängt, ist ebenfalls ein um 6% reduzierter
Wert zu beobachten, welcher gut mit dem ermittelten Durchmesser erklärt werden
kann. Somit ist festzuhalten, dass unterschiedliche Prüfparameter zu unterschied-
lichen Durchmessern, Festigkeiten und Steifigkeiten führen. Eine Reduktion der
Einspannlänge kann hier als Hauptursache für eine Veränderung der Kennwerte

3Details zu den Verfahren werden in Kapitel 8 gegeben
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identifiziert werden, was sich auf den Titer und somit auf allen anderen damit ver-
bundenen Eigenschaften auswirkt. Eine eindeutige Zuordnung, welche Parameter
besser geeignet sind, kann nicht angestellt werden.

Tabelle 5-3 Vergleich mittels FAVIMAT+ gemessener Fasereigenschaften mit unterschiedlichen
Prüfparametern.

Prüfparameter Standard-Parameter ELG

Titer

Einspannlänge [mm] 25 20
Prüfgeschwindigkeit [mm/s] 0,5 2
Vorspannung 0,7 1

Zugversuch

Einspannlänge [mm] 25 20
Prüfgeschwindigkeit [mm/s] 0,5 1
Vorspannung 1 0,5

Zugfestigkeit [GPa] 4,09 +0,69 4,21+0,63
Zugsteifigkeit [GPa] 218,25+5,86 205,89+3,9
Durchmesser [µm] 6,73+0,22 6,95+0,2

Titer [dtex] 0,63+0,04 0,68+0,04

5.6.2 Einfluss der Feinheitsmessung

Wie zuvor beschrieben, ist die Feinheit der Faser ein Ausgangspunkt für die Be-
rechnung weiterer Kenngrößen, wie den Durchmesser, die Bruchspannung und die
Steifigkeit. Wie in Abschnitt 5.2 erläutert, erfolgt die Bestimmung durch eine vi-
broskopische Messzelle. Wie beim Vergleich der “ELG-Parameter” zu den “Eigenen
Parameter” ersichtlich wird, hat die Feinheit einen großen Einfluss auf die Messung
und soll aus diesem Grund nachfolgend genauer untersucht werden. Tabelle 5-4
zeigt die Standardparameter für die Ermittlung der Feinheit, des Durchmessers,
der Festigkeit und der Steifigkeit, sowie zwei Variationen mit den entsprechenden
Ergebnissen. Variation I verdoppelt die Einspannlänge bei der Feinheitsmessung
von 25mm auf 50mm, Variation II erhöht die Vorspannung bei der Zugprüfung
von 0,7 cN auf 1,5 cN. Die Prüfgeschwindigkeit sowie die Einspannlänge bleiben
unverändert. Die Einzelfasermessung wird erneut an den bei 700 °C, in inerten
Stickstoffatmosphäre, thermischen behandelten Sigratex CW305 Fasern durchge-
führt [130]. Durch die Variationen der Versuchsparameter erhöht sich der Wert der
Feinheit, im Vergleich zu den Standardparametern, um ca. 8% zu. Daraus resultie-
ren nach Formel 5-9 eine Vergrößerung des Durchmessers um 4 %, was gut mit dem
berechneten Durchmesser übereinstimmt. Dies hätte nach Formel 5-1 eine Abnah-
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Tabelle 5-4 Variation der Versuchsparameter und Übersicht der daraus ermittelten Parameter
bei der Einzelfasermessung.

Prüfparameter Standard Variante I Variante II

Titer

Einspannlänge [mm] 25 50 25
Prüfgeschw. [mm/s] konst. 0,5
Vorspannung [cN] 0,7 0,7 1,5

Zugversuch

Einspannlänge [mm] konst. 25
Prüfgeschw. [mm/s] konst. 0,5
Vorspannung [cN] 1 1 2

Zugfestigkeit [GPa] 4,28 ± 0,86 3,95 ± 0,74 4,01 ± 0,53
Zugsteifigkeit [GPa] 220,1 ± 4,84 205,5 ± 4,67 205,3 ± 4,75
Durchmesser [µm] 6,67 ± 0,27 6,99 ± 0,15 6,94 ± 0,35

Titer [dtex] 0,62 ± 0,05 0,68 ± 0,03 0,68 ± 0,07

me der Festigkeit und Steifigkeit von 8% zur Folge, was sich ebenfalls gut mit der
gemessenen Verringerung von 6,3% in der Festigkeit und 6,7% in der Steifigkeit
für Variante II deckt. Hier wird die Eispannlänge gleich belassen und lediglich die
Vorspannung erhöht. Bei Variante I wird zusätzlich noch die Einspannlänge und
Vorspannung für den Titer verändert, was keinen Einfluss gegenüber Variante II
hat. Für Variante II sorgt eine Steigerung des Titers von 8% zu einer Reduktion
der Festigkeit um 7,7% und in der Steifigkeit um 6,6%. Es kann also festgehal-
ten werden, dass eine Veränderung des Titers sich äquivalent auf die Kennwerte
Festigkeit und Steifigkeit und mit dem Faktor 2 auf den Durchmesser auswirkt.
Die Bestimmung des Titers ist somit ein sehr wichtiges Vorgehen zur korrekten
Berechnung quantitativer Kennwerte.
Laut Formel 5-5 geht in die Betrachtung des Titers auch die Biegesteifigkeit der
Faser mit ein. Auch Mörschel [14] weißt auf diesen Effekt hin. Bei hoher Einspann-
länge oder hoher Spannkraft verliert die Biegesteifigkeit jedoch an Bedeutung. Für
die korrekte Bestimmung der Feinheit, muss die Einspannlänge oder die Vorspan-
nung bei der Feinheitsmessung solange erhöht werden, bis keine weitere Änderung
der Feinheit zu erkennen ist bzw. die Feinheit gegen einen Wert konvergiert.
Um diesen Effekt zu überprüfen, wird an denselben Fasern wie auch schon bei der
Variation der Prüfparameter, Prüfungen des Titers mit erhöhten Vorspannungen
und Prüflängen durchgeführt. Eine Erhöhung der Vorspannung von 1 cN/dtex auf
2,5 cN/dtex war nicht ohne Erhöhung der Einspannlänge möglich, da es bei dieser
Messung zu keiner Resonanzfrequenz innerhalb des Messbereiches kam. Die Ergeb-
nisse dieser Versuche ist in Abbildung 5-9 dargestellt. Durch die Erhöhung beider
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Werte konnte eine Erhöhung des Titers von 0,62 dtex auf 0,64 dtex festgestellt wer-
den, was eine Erhöhung des Durchmessers von 6,67 µm auf 6,77 µm zur Folge hat.
Eine Erhöhung der Messlänge und des Durchmessers sollte eine Reduktion der me-
chanischen Kennwerte zur Folge haben, da durch das größere getestete Volumen
die Fehleranzahl steigt, wie auch die nominelle Fläche größer wird. Abbildung 5-9
zeigt jedoch, dass für eine Erhöhung der Prüflänge auf 50mm keine Veränderung
der Festigkeit und Steifigkeit festzustellen ist. Eine weitere Erhöhung der Vorspan-
nung auf 5 cN/dtex sorgt für einen Anstieg der Feinheit auf 0,7 dtex und somit auch
zu einem Anstieg des Durchmessers auf 7,1 µm. Dies entspricht einer Zunahme des
Durchmessers von 6,4% gegenüber der Faser mit einer Prüflänge von 25mm. Für
diese Variation ist nun eine deutliche Reduktion der Kennwerte um 11-19% zu
erkennen. Dieser Effekt ist also unabhängig von der Einspannlänge zu beobachten
und zeigt, dass, mit steigender Vorspannung, Änderungen der Feinheit noch durch-
aus möglich sind. Die Kennwerte bei höheren Einspannlängen und Vorspannungen
konvergieren gegen den Wert aus dem Datenblatt, jedoch sind 50mm sehr lang für
kommerzielle Recyclingfasern und auch nur bedingt normgerecht prüfbar, weshalb
25mm als Standard beibehalten wurde.

Abbildung 5-9 Darstellung der ermittelten Zugfestigkeit, der Steifigkeit, des Durchmessers und
der Feinheit in Abhängigkeit der Vorspannung und der Einspannlänge.

Die Ergebnisse zeigen, dass eine Erhöhung der Einspannlänge sowie der Vorspann-
kraft zu einer größeren Feinheit als bei einer Verwendung der „Standardparameter“
führen. Eine korrekte Aussage über die wahren Kennwerte ist somit nur bedingt
möglich. Änderungen im Faservolumen, der Titerbestimmung, aber auch die Faser-
biegesteifigkeit spielen hier alle eine entscheidende Rolle. Wie zuvor bereits ange-
sprochen, werden alle in dieser Arbeit verwendeten Tests daher mit den in Tabelle
5-1 gezeigten Parameter in Anlehnung an die Fasereinspannung der ISO 11566
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durchgeführt. Es ist zu beachten, dass der Vergleich unterschiedlicher Einzelfaser-
kennwerte durch die Prüfmethodik, Auswertemethodik und gewählten Prüfparame-
ter enorm schwanken kann und Vergleiche zu anderer Literatur oder Datenblättern
nur schwer gezogen werden können. Für eine Reproduzierbarkeit der Kennwerte
innerhalb dieser Arbeit werden daher die Prüfparameter daher nicht verändert.

5.7 Korrelation zwischen optischer und
vibroskopischer Durchmesserbestimmung

Ein großer Vorteil des EFZV mittels des FAVIMAT+ ist eine individuelle Bestim-
mung des Durchmessers an jedem einzelnen Filament vor der eigentlichen Faser-
zugprüfung. So kann, wie in ASTM D1577-07 beschrieben, durch das Ausmaß der
Schwingung der Äquivalenzdurchmesser bestimmt werden. Vorteil dieser Messme-
thode ist, dass der Durchmesser über den Titer bestimmt wird. Teilt man diesen
durch die Dichte, so erhält man den Äquivalenzdurchmesser des Filaments. So
können im Gegenzug zur optischen Messungen auch hohle Fasern vermessen wer-
den, sofern die Dichte bekannt ist. Nachteil dieser Messmethode ist jedoch, dass
der ermittelte Durchmesser einem perfekten runden Durchmesser entspricht. Quer-
schnittsfotos von eingebetteten Carbonfasern zeigen jedoch, dass diese auch andere
Formen aufweisen können (siehe Abbildung 5-10). Je größer die Abweichungen von
einer perfekt regelmäßigen runden Form sind, desto größer ist der so gemessene
Fehler.

Abbildung 5-10 Schliffbilder einer Probe mit eingebetteten Carbonfasern (links). Diese zeigen
einen ovalen und nicht runden Querschnitt.

Um den Einfluss dieses Fehlers zu untersuchen, wird ein Vergleich der vibroskopisch
bestimmten Durchmesser zu optisch bestimmten Durchmessern durchgeführt. Für
diesen Versuch werden erneut Fasern aus einem Sigratex CW305 Gewebe mit drei
unterschiedlichen Parametern thermisch behandelt. Anschließend werden jeweils
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20 von ihnen im FAVIMAT+ geprüft und der Äquivalenzdurchmesser ermittelt.
Eine größere Anzahl von Fasern desselben Typs werden in Epoxidharz eingebettet
und für die Aufnahme von Schliffbilder mittels einem Auflichtmikroskop des Typs
LEICA 4000M LED vorbereitet. Auf diese Weise werden im Lichtmikroskop auto-
matisiert die Durchmesser der Fasern bestimmt und in unterschiedliche Durchmes-
sergrößen (siehe Abbildung 5-11) kategorisiert und farbig markiert. Auf diese Weise
werden 500-1000 Fasern vermessen. Fasern, welche nur als Fragment vorliegen, Po-
ren oder herausgerissene Fasern beim Polieren werden händisch aus der Auswertung
entfernt. Der sogenannte Äquivalenzdurchmesser wird bei der optischen Messung
über die vom Mikroskop detektierte Fläche berechnet. Dies geschieht durch eine
Grauwertanalyse der heller scheinenden Fläche, welche im Schliff die Fasern darstel-
len. Aus dem Übergang der unterschiedlichen farbigen Bildpunkte wird der Umfang
der Faser identifiziert und die Fläche per Integralbildung berechnet.

Abbildung 5-11 (a): Schliffbild einer unidirektionalen eingebetteten Probe. (b): Gruppierte
Durchmesser, farblich dargestellt. (c): Auswertung der Gruppen nach Häu-
figkeit und Äquivalenzdurchmesser.

Die Betrachtung der bestimmten Durchmesser an allen drei behandelten Fasern
durch das vibroskopische und das optische Messverfahren wird in Abbildung 5-
12 gegenübergestellt. Sie zeigt, dass die Messwerte der optischen Messung für alle
drei untersuchten Fasern um 4% bis 11% geringer ausfallen, als die der vibro-
skopischen Messung. Außerdem sind die Standardabweichungen bei der optischen
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Messung größer, was durch die Umrechnung der Fläche in einen Äquivalenzdurch-
messer und die große Anzahl an Fasern erklärt werden kann. Im größten Teil der
Literatur wird ein optisch ermittelter Durchmesser für den EFZV genutzt, welcher
wie hier ersichtlich, tendenziell geringer ausfällt. Auch die entsprechenden Normen
schlagen meist optische oder lasergestützte Verfahren vor. Wie in Kapitel 5.6 ge-
zeigt, kann durch Erhöhung der Vorspannung und der Faserlänge der vibroskopisch
bestimmte Durchmesser erhöht werden, was den Unterschied zwischen den beiden
Berechnungsmethoden weiter vergrößern würde. Dies hätte zur Folge, dass Fa-
sern mit einem optisch gemessenen Durchmesser, höhere mechanische Kennwerten
aufzeigen würden. Durch den quadratischen Einfluss des Durchmessers in der Be-
stimmung von Festigkeit und Steifigkeit, ergibt sich eine prozentuale Veränderung
dieser Werte um den Faktor von 2. Die Faser aus dem Prozess 2 in Abbildung 5-12
zeigt zum Beispiel einen 11% geringeren optischen Durchmesser, welcher bei der
Festigkeits- und Steifigkeitsberechnung zu einer Reduktion von 22% führen würde.
Wird die Erhöhung des Durchmessers von 6,4% (6,67 µm auf 7,1 µm) aus der Ti-
terbestimmung mit einbezogen, ergibt sich ein absoluter Fehler von 16,64% für den
Durchmesser, wodurch es zu einer Festigkeits- und Steifigkeitsschwankung von bis
ca. 30% kommen würde. Auch nach dieser Auswertung bleiben noch Fragen offen.
Es ist zum Beispiel nicht sichergestellt, dass die Mittels Leica Software ermittelten
Durchmesser korrekt sind. Um dies zu verifizieren, sollten Durchmesseranalysen mit
einem Laserdiffraktometer durchgeführt und für Vergleiche herangezogen werden.
Des Weiteren ist ungeklärt, welche Methode besser mit ovalen und elliptischen
Fasern umgehen kann und ein damit einhergehender potentieller Fehler geringer
ist. Ein großer Nachteil bei der Bestimmung des Durchmessers anhand eingebette-
ter Fasern ist der hohe präparative Aufwands und die fehlende Zugehörigkeit der
Durchmesser zur im Einzelfaserzug gemessenen Kraft. Außerdem sind die so er-
mittelten Durchmesser lediglich eine Schnittbildaufnahme und nicht repräsentativ
über die Länge des Filaments. Die Ergebnisse machen jedoch deutlich, dass der
ermittelte Durchmesser und die damit verbundene Methode seiner Bestimmung
einen entscheidenden Einfluss auf die Faserkennwerte haben [131].
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Abbildung 5-12 Durchmesser der optischen und der vibroskopischen Messungen im Vergleich
für drei unterschiedliche Carbonfasern.

Zusammenfassung
• Es gibt keine eindeutige anerkannte Norm für den Einzelfaserzugversuch für

Carbonfasern. Somit ist weder das Prüfen von noch das Berechnen der für
die FVK-Branche relevanten Kennwerte möglich.

• Es genügt, 20 Fasern im Einzelfaserzugversuch zu prüfen, um eine statistische
Sicherheit bzgl. der Kennwerte zu erhalten.

• Eine Entschlichtung der Carbonfaser kann, wenn sie schlecht oder falsch
durchgeführt wird, Einflüsse auf die Einzelfaserkennwerte haben.

• Prüfparamenter, vor allem die Einspannlänge und Vorspannung, haben einen
großen Einfluss auf die Titerbestimmung und somit auch auf die Festigkeit
und Steifigkeit.

• Eine erhöhte Einspannlänge und Vorspannung senkt die mechanischen Kenn-
werte der Einzelfilamentprüfung.

• Optisch ausgewertete und vibroskopisch bestimmte Durchmesser unterschie-
den sich stark. Der optisch bestimmte Durchmesser ist tendenziell kleiner.
Somit können auch die gemessenen mechanische Kennwerte der Fasern stark
schwanken.



6 Bewertung der Faser-Matrix
Haftung durch den Pull-Out Test

Dieses Kapitel beschäftigt sich mit den Möglichkeiten der Nutzung des FIMATEST
für Carbonfasern und insbesondere von recycelten Carbonfasern zur Beschreibung
der FMH. Teile der Ergebnisse dieses Kapitels sind im Rahmen der Masterarbeit
von Andreas Hiederer [S9]4 entstanden.
Im vorherigen Kapitel wurde der Fokus auf die Bestimmung der mechanischen Fase-
reigenschaften der Carbonfasern, wie Festigkeit, Steifigkeit, Titer und Durchmesser
gelegt und die Möglichkeit der Charakterisierung dieser Eigenschaften dokumen-
tiert. In diesem Kapitel soll die neue Messmethodik des FIMATEST beschrieben
und seine Eignung detailliert untersucht werden. Durch den Einsatz des FIMA-
TEST ist eine schnelle Erzeugung und Prüfung der Probekörper möglich, was die
Wirtschaftlichkeit einer solchen Messung nochmals erhöht. Dabei ist anzumerken,
dass es hier noch keine Prüfvorschriften gibt und eines der ersten erhältlichen Ge-
rät 2016 an das Fraunhofer IGCV ausgeliefert wurden. Dies bedeutet, dass es noch
keinen Stand der Technik zu diesem Messgerät gibt. Nach der Beschreibung des
Messprinzips wird eine Untersuchung und Beschreibung der Prüf- und Materialpa-
rameter diskutiert, sowie eine Untersuchung dieser Parameter auf die Scherfestig-
keit durchgeführt. Dabei wird der Fokus auf die Verwendung von Epoxid, PP und
PA6 als Matrixsystem gelegt. Die Auswirkung der thermischen Behandlung auf die
FMH wird dann in Abschnitt IV im Detail evaluiert.

6.1 Umsetzung des Pull-Out Test mittels des
FIMATEST Systems

In der Literatur finden sich viele Veröffentlichungen zur Bewertung der Faser-
Matrix Haftung mittels eines Pull-Out Tests. Hierbei nutzen viele selbst gebaute
oder umgebaute Prüfstände für den Einbettungsvorgang aber auch für den Aus-
zug. Für eine gültige Pull-Out Messung muss neben dem Faserdurchmesser auch die
Einbetttiefe genau bekannt sein und der Einbettwinkel in 90° zum höchsten Punkt
des Radius stehen, damit die aufgebrachte Zugspannung in eine Scherspannung

4Hiederer, A.: Der Single-Fiber Pull-Out Test als mögliches Prüfverfahren zur Bestimmung der
Faser-Matrix Haftung, Technische Universität München, Masterarbeit, 2018
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entlang der Faseroberfläche übergehen kann. Die Komplexität dieser Herausforde-
rungen an die Messung ist in den meisten Veröffentlichungen immer wieder zum
Problem geworden, weshalb große Standardabweichungen und ungültige Messun-
gen einen großen Teil der Publikationen ausmachen [90, 91, 93–95, 132, 133].
Im Rahmen eines ZIM-Projektes von 2014 - 2016 wurde gemeinsam mit dem
Leibniz-Institut für Polymerforschung und der Firma Textechno Herbert Stein
GmbH & Co. KG das FIMATEST Prüfgerät einwickelt, welches eine Kombina-
tion des bereits bestehenden FAVIMAT+ und dem neu entwickelten FIMABOND
darstellt. Abbildung 6-1 zeigt den FIMABOND auf der linken Seite und den FA-
VIMAT+ auf der rechten.

Abbildung 6-1 Anlagenkomponenten des FIMATEST bestehend aus FIMABOND (links) und
FAVIMAT+ (rechts).

Die Aufgabe des FIMABOND ist das Einbetten einer Einzelfaser in einen Polymer-
tropfen und eine Abkühlung bzw. Aushärtung des Polymers. Das Gerät besitzt eine
Kamera zur Faserpositionsbestimmung und Analyse der Oberflächenbeschaffenheit
des Matrixtropfens sowie einer LED-Beleuchtung zur Erhöhung der Sichtbarkeit der
Faser. Ein Druckluftanschluss erlaubt die Erzeugung eines Unterdrucks zur Ansau-
gung der Fasern, während ein Stickstoffanschluss zur Spülung der Heizkammer
verwendet wird, um Polymersysteme vor der Oxidation zu schützen. Die Einbett-
anlage ist mit einem Kontaktofen ausgestattet, der bis zu 400 °C heizen und somit
alle gängigen Matrixsysteme aufschmelzen kann. Die Position des Einbetttiegels
kann mittels eines x-y-z-Tisches in alle drei Raumrichtungen gefahren werden, um
eine Positionierung der Faser am höchsten Punkt des Polymertropfens zu ermög-
lichen. Für die Einbettung wird bei manuellem Erkennen des Kontakts der Faser
zum Polymer die automatische Einbettung gestartet, welche über einen Schrittmo-
tor gesteuert wird und eine zuvor definierte Einbettlänge anfährt. Aufgrund des
möglichen Fehlers bei der Erkennung des Kontaktpunktes und der Messungenauig-
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keit empfiehlt Textechno und verschiedene Autoren eine Mindesteinbettlänge des
fünffachen Faserdurchmesser, also bei Carbonfasern 35 µm [134].

Abbildung 6-2 Ablauf der Pull-Out Messung. a) Aufschmelzen eines Thermoplastes bzw. Appli-
zieren eines duromerischen Tropfens, b) Positionierung der Faser, c) Einbettung
der Faser d) Erstarrung des Polymers e) Auszug [15].

Zur Präparation der Proben für den Pull-Out müssen unterschiedliche Filamente
aus der zu untersuchenden Probe entnommen werden. Dies sollte mit einer bewuss-
ten statistischen Verteilung geschehen (z.B. zehn Filamente aus drei Rovings) und
sollte auch während der Messung stets als Einflussfaktor betrachtet werden. Die
Filamente aus den Rovings werden auf eine Länge von etwa vier Zentimeter ge-
kürzt, mit einer Pinzette voneinander separiert und durch einen Klebestreifen am
Rand beschriftet. Anschließend wird der Durchmesser jedes einzelnen Filaments am
FAVIMAT+ durch ein entsprechendes Messprogramm vibroskopisch, analog zum
EFZV, nach ASTM D1577-07 gemessen. Dabei kann es zur selben Problematik
und Unschärfe der Durchmesserbestimmung wie bereits in Kapitel 5.7 beschrie-
ben kommen. Nach dem Vermessen des Durchmessers werden die Fasern für den
Einbettvorgang vorbereitet. Dazu wird das Polymer vorbereitet und in den Ein-
betttiegel eingebracht. Es können sowohl Thermoplaste wie auch Duromere für den
Einbettvorgang genutzt werden. Thermoplaste müssen dabei meist vor dem Ein-
bettvorgang konditioniert und aufgeschmolzen werden, wohingegen Duromere vor
dem Einbetten in der richtigen Menge angemischt und appliziert werden müssen.
Ist der Polymertropfen präpariert, kann das Filament zur Einbettkanüle gebracht
werden, wo es bis zu einem Filter eingesaugt wird der Luft durchlässt, nicht jedoch
die Faser. Anschließend wird das herausstehende Faserende soweit wie möglich ge-
kürzt, um das anschließende gerade Einbetten zu vereinfachen. Der Probe wird
eine Nummer zugeteilt, zu der auch der Durchmesser, das Heizprogramm sowie
Auffälligkeiten notiert werden. Anschließend wird die Faser manuell in Kontakt mit
dem Polymertropfen gefahren. Eine seitlich angebrachte Kamera mit entsprechen-
der Vergrößerung hilft dabei den Zeitpunkt des Kontakts zu definieren. Über die
Positionssteuerung wird der Tiegel so positioniert, dass der Matrixtropfen direkt
unter der Faser ist. Das Zentrum des Matrixtropfens ist durch eine ellipsenförmige
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Reflexion auf dessen Oberfläche erkennbar. Die Faser wird langsam in die Nähe der
Reflexionsmitte gefahren. Sobald die Faser mit der Matrix in Kontakt steht, wird
der Befehl zum automatischen Verfahren gegeben (vgl. Abbildung 6-2 b) und c)).
Der FIMABOND bettet die Faser mit der definierten Einbettgeschwindigkeit ve

und Einbetttiefe le ein. Anschließend wird die Matrix zur Aushärtung oder Homo-
genisierung eine bestimme Zeit auf Temperatur gehalten (vgl. Abbildung 6-2 d)),
bevor das Heizelement abgeschaltet wird und die Probe abkühlt. Sobald die Matrix
weitestgehend ausgehärtet oder erstarrt ist, wird der Tiegel aus der Probenkammer
entnommen und auf einem Klebeband, auf dem die laufende Nummer der Probe
geschrieben steht, fixiert.

Abbildung 6-3 a) Position der Faser zwischen den Klemmbacken vor dem Versuch, b) Schließen
der der Klemmen, c) Öffnen der KLemme nach dem Test [15].

Nach einer entsprechenden Lagerung, Härtung oder Konditionierung der Probe
kann der Tiegel mit der eingebetteten in die Auszugseinrichtung des FAVIMAT+
(siehe Abbildung 6-3) eingespannt werden. Durch die dort angebrachte Kamera
kann die Position der Klemmen exakt bestimmt werden. Die Klemmen werden
manuell gesteuert, möglichst nah an den Polymertropfen gefahren und die Faser an
die Flanke der Klemme angelegt (siehe Abbildung 6-3). Ist dies geschehen, kann
der Auszugversuch gestartet werden.
Nach dem Schließen der Klammern fährt die Traverse mit einer vordefinierten Ge-
schwindigkeit eine eingestellte Vorspannung an und hält diese einen Moment. An-
schließend fährt sie weiter und zieht bei geschlossenen Klemmen die Faser aus der
Matrix. Dabei werden Kraft und Weg aufgezeichnet und bei Erreichen eines defi-
nierten Abbruchkriteriums die Messung gestoppt. Anhand spezifischer Messpunkte
wird die Messung anschließend ausgewertet.
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6.2 Einflüsse auf den Pull-Out Test

Wie auch beim EFZV ist in den Vorversuchen und Literaturrecherche zu dieser Ar-
beit ersichtlich geworden, dass im Bereich der Prüfung der FMH von (recycelten)
Carbonfasern nur wenige Prüfabläufe oder -parameter existieren. Daher soll in die-
sem Kapitel analog zu Kapitel 5 „Bewertung von Carbonfasern mittels des EFZV“
eine Prüfvorschrift des Pull-Out-Messverfahrens erstellt und anschließend im Ka-
pitel IV zur Bestimmung der FMH von recycelte Fasern angewandt werden. Ziel
dieser Versuche ist daher die Definition der Einflussgrößen und die Untersuchung
der wichtigsten Parameter. Diese Einflüsse werden sowohl durch die Präparation
der Faser, der Matrix, sowie beim eigentlichen Auszug eingebracht. Nachfolgend be-
schriebene Parameter werden innerhalb dieses Versuchs variiert, um ihren Einfluss
zu evaluieren. Durch dieses Vorgehen sollen ein Standardprüfvorgehen und Stan-
dardparameter definiert werden. Diese Parameter können in drei unterschiedliche
Kategorien eingeteilt werden: Prüfparameter, Auswerteparameter (Materialpara-
meter) sowie Verarbeitungsparameter. Für diese Parameter soll im Folgenden eine
kurze Zusammenfassung gegeben werden.

Tabelle 6-1 Prüfparameter und deren Einstellmöglichkeiten beim FIMATEST-Pull-Out System.

Prüfparameter Einstellmöglichkeiten
Vorspannung 0 bis 10 nN
Unterschreiten der Kraft 0 bis 50 cN
Abbruch nach Verschiebung 0 bis 2000 µm
Grenzwert 1 bis 99 \%
Mindestverfahrweg 0 bis „Abbruch nach Verschiebung“
Auszugsgeschwindigkeit 0,01 bis 300 mm/min

Zu den Prüfparametern, zusammengefasst in Tabelle 6-1, zählen die Abbruchkri-
terien für den Test, die Vorspannung und die Auszuggeschwindigkeit vAuszug. Die
Abbruchkriterien sind das Unterschreiten einer festgelegten Kraft (Drop of force
under) und das Erreichen einer bestimmten Verschiebung (Stop test after). Außer-
dem gibt es die zwei Parameter „Grenzwert“ (Threshold) und Mindestverfahrweg,
welche das Beenden des Tests bei Unterschreiten der festgelegten Kraft verhindern
können. Die effektive Einbettlänge wird über das Abbruchkriterium gesteuert und
zur Berechnung der entsprechenden Kennwerte genutzt. Der Parameter Grenzwert
stellt sicher, dass kurz auftretende Lastspitzen im Kurvenverlauf nicht zum vor-
zeitigen Versuchsabbruch führen. Wird die Kraft vor dem Erreichen des gewählten
Mindestverfahrweg unterschritten, wird die Messung trotzdem über die eingestellte
Länge weiter aufgezeichnet. Nach dem Mindestverfahrweg gelten wieder die gesetz-
ten Abbruchkriterien.
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Zur Auswertung der interfacial shear strength, der local shear strength sowie der
kritischen Energiefreisetzungsrate ist zudem die Eingabe von unterschiedlichen Ma-
trix und Faser-Eigenschaften notwendig (Materialparameter). Sie sind in Tabelle
6-2 aufgelistet. Die Auswerteparameter beinhalten jeweils den E-Modul der Ma-
trix (Em) und der Faser (Ef ), die transversalen Wärmeausdehnungskoeffizienten
(coefficient of thermal expansion (CTE)) der Matrix αm und der Faser αf sowie
die Querkontraktionszahlen (Poisson’s ratio) νm und νf . Beim E-Modul und der
Querkontraktionszahl der Faser werden sowohl die longitudinalen als auch die trans-
versalen Kennzahlen abgefragt. Allerdings fließen nur der longitudinale E-Modul
und die transversale Querkontraktionszahl in die Berechnungen ein. Die anderen
Kennwerte sind deswegen in Tabelle 6-2 nicht aufgeführt. Des Weiteren werden der
Faserdurchmesser df , der Radius des Matrixtropfens Rm und die Temperatur des
Matrixpolymers, bei der die Matrix frei von thermischen Spannungen ist, mit einbe-
zogen. Diese entspricht bei Polymeren der Glasübergangstemperatur Tg. Liegt die
Glasübergangstemperatur Tg des Polymers unter null, wird für die spannungsfreie
Temperatur die Raumtemperatur TR angegeben.

Tabelle 6-2 Matrix- und Fasereigenschaften die benötigt werden um die interfacial- and local
shear strength sowie die Energiefreisetzungsrate zu berechnen.

Matrixeigenschaften Fasereigenschaften
E-Modul E-Modul
Transversaler CTE Longitudinaler E-Modul
Querkontraktionszahl Transversaler CTE
Glasübergangstemperatur Querkontraktionszahl
Radius des Matrixtropfens Faserdurchmesser

Für das Einbetten und Ausziehen der Faser sind viele Parameter an der Anlage
zu definieren. Im Rahmen dieser Arbeit sollen, aufgrund des Umfanges, nicht alle
dieser Parameter untersucht werden. Daher werden einige als konstant angesehen
und die Voreinstellungen von Textechno genutzt. Diese Parameter sind in Tabelle
6-3 ersichtlich.
Einer der ersten Verarbeitungsparameter ist die statistische Probenentnahme der
Filamente aus dem Roving, bzw. dem Verbundwerkstoff. Hier können die Fasern
zum einen vorgeschädigt werden, aber auch Fasern mit einer veränderten Oberflä-
che explizit in oder aus der Messung genommen werden. Vor allem Fette, Dreck
und Stäube sind hier als verändernde Medien für die Haftung zu benennen. Die
anschließende vibroskopische Durchmesserbestimmung mit ihrer potentiellen Mes-
sungenauigkeit und ihren Eigenheiten wurde bereits angesprochen. Ist das Filament
ausgewählt und der Durchmesser vermessen, muss der Polymertropfen gebildet
werden. Hierbei muss zwischen duromeren und thermoplastischen Systemen unter-
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schieden werden. Bei der Bildung eines Tropfens aus einem Duromer muss dieser
für zweikomponenten Systeme aus einem Harz und Härter gebildet werden. Dazu
müssen sehr kleine Mengen abgewogen und gemischt werden. Anschließend sollte
das Gemisch entgast werden, da sonst Blasen bei der Aushärtung mit eingebette-
ter Faser entstehen können, welche die Faser unter Umständen verschieben. Das
Harz-Härter Gemisch wird mit einer Dosierpipette in der entsprechenden Menge
in den Tiegel gegeben und in dieser für das Einbetten der Faser vorbereitet (siehe
Abbildung 6-4). Nach der Einbettung der Faser folgt die Aushärtung des Duromers,
damit dieses seine Polymerketten vernetzen kann. Da die im Datenblatt angegebe-
nen Temperzyklen nur bedingt für den Harztropfen zulässig sind, müssen spezielle
Zyklen für den Harztropfen entwickelt werden, welche einen guten Kompromiss
aus Härtezeit und Stabilität der Faser bilden müssen. Für die Tropfenbildung eines
thermoplastischen Polymers kommen sowohl Granulate, wie auch Fasern, wie sie oft
in Recyclingvliesstoffen eingesetzt werden, in Frage. Granulate haben den Vorteil,
dass sie auf die entsprechende Menge zugeschnitten werden und anschließend im
eingebauten Tiegel aufgeschmolzen werden können. Thermoplastfasern hingegen,
müssen zuerst über einen kryogenen Mahlschritt vorzerkleinert und anschließend in
eine Tablette gepresst werden. Die Routen für thermoplastische Granulate und Fa-
sern sind in Abbildung 6-4 ersichtlich. Die in der Tablettenform eigebrachte Matrix
kann anschließend im Pull-Out Tester aufgeschmolzen werden, wobei eine Oxi-
dation durch ausreichend Stickstoffzugabe verhindert werden muss. Ein weiterer
Einfluss ist die Konditionierung der Proben vor dem Pull- Out. Zu beachten ist
auch, dass thermoplastische Proben einen starken Schrumpf besitzen, welcher auch
vom Abkühlvorganges des Tropfens abhängt. Somit kann die reale Einbettlänge
deutlich unter der eingestellten Einbettlänge liegen.

Tabelle 6-3 Parameter die in der Software des FIMATEST hinterlegt sind und in dieser Arbeit
nicht variiert werden.

Parameter Einstellung
Vorspannung 0,1 cN
Auszugsgeschwindigkeit vAuszug 0,1mm/min
„Unterschreiten einer bestimmten Kraft“ 0,001 cN
„Testabbruch nach Verschiebung um“ an Einbetttiefe le angepasst
Freie Faserlänge so kurz wie möglich
Einbettgeschwindigkeit 500 µm
Transversaler Wärmeausdehnungskoeffizient af = 5 ·10−6 1/K
Querkontraktionszahl νf der Carbonfasern νf = 0,17%
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Abbildung 6-4 a) Zwei unteschiedliche Thermolastgranulate und Probenhalterung, b) geschnit-
tene Thermoplastfasern, c) gängige Thermoplastfasren für die Vliesproduktion,
d)Thermoplastfasern in der Kyromühle, e) gemahlene Thermoplastfasern, f) Do-
sierpipette für die EP-Vorbereitung und g) gemahlenes TP-Pulver nach dem
Mühlvorgang.
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6.3 Experimentelle Vorversuche zum Temperzyklus
von Epoxiden für den Pull-Out Test

Ziel der Vorversuche am FIMATEST mit EP-Harz ist die Auswahl der richtigen
Temperparameter für den Polymertropfen, sowie die Auswahl der richten Einbett-
länge bei EP. Für die Vorversuche am FIMATEST wird eine Sigrafil C30 50K
Faser mit einer Epoxid kompatiblen Schlichte [135] und das Harz der Firma ebal-
ta Kunststoffe GmbH mit der Bezeichnung AH140/TC90 eingesetzt [21]. Für das
Harz ergeben sich aus dem technischen Datenblatt („Technical Data Sheet“ kurz
„TDS“) folgende für den Pull-Out Test relevanten Parameter:

Tabelle 6-4 Materialeigenschaften des ebalta AH140/TC90 Epoxidharz aus dem Datenblatt [21].

Em / MPa ν / % CTE / (1/K) Tg / °C
2900 0,35 76 ·10−6 114

Für das Tempern der Probe soll das Temperaturprofil und die Haltezeit variiert
werden. Alle anderen Parameter wie die Auszugsgeschwindigkeit vAuszug, die Vor-
spannung, und die freie Faserlänge zwischen eingespanntem Faserende und Matri-
xoberfläche, sowie die Abbruchkriterien für den Test werden als konstant angenom-
men. Die festgelegten Pull-Out Parameter sind in Tabelle 6-3 zusammengefasst.
Um ausreichend Harz für eine Versuchsreihe vorzubereiten muss etwa 150mg Harz
angemischt werden. Das Datenblatt rät zu einer 100:32 Mischung zwischen Harz
und Härter. Nach dem Anmischen wird etwa 9 µl Polymer mit einer Dosierpipette
mit einem Fassungsvermögen von 1ml entnommen und in den Aluminiumtiegel für
den Pull-Out gespritzt.

Abbildung 6-5 Beispielshafter Ablauf für das Einbetten der Carbonfaser in das Epoxidharz.

Für den Einbett- und Aushärtevorgang sind unterschiedliche Stufen relevant, wel-
che auch bereits in die FIMABOND Software integriert sind. Der erste Bereich
beginnt mit dem Schritt „Idle“, was so viel wie Leerlauf bedeutet. Es folgt das
Einführen der Faser in die Kanüle bei angebrachtem leichtem Vakuum, gefolgt von
„Inert Gas“ bei dem die Kammer mit Stickstoff gespült werden kann. Anschließend
kommen nochmal zwei weitere Heizschritte „Heating“ und „Melting“ bei denen für
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eine gewisse Zeit eine Temperatur angesteuert und gehalten werden kann. Abge-
schlossen wird der Vorbereiten und Regulieren Schritt mit der Positionierung der
Faser zum höchsten Punkt des Tropfens. Im zweiten Bereich wird die Faser bei
gegebener Geschwindigkeit und Einbettlänge eingebettet, ehe automatisch in den
dritten Bereich gewechselt wird, wo das Polymer abgekühlt wird.
Für Epoxidharze werden für die ersten Versuche die voreingestellten Temperaturen
und Haltezeiten genutzt, welche in Tabelle 6-5 dargestellt werden. Bei diesem Tem-
peraturprofil wird das Harz zum Entgasen kleiner Bläschen vor dem Positionieren
der Faser für eine Minute auf 60 °C gehalten. Das Aushärten des Harzes erfolgt im
Schritt „Fixieren“ bei 80 °C für 40 min. Nachdem die Probe auf 40 °C abgekühlt
ist, wird sie entnommen. Ein weiterer Temperprozess der Proben wird nicht ange-
schlossen. Es wird die im Datenblatt angegebene Alternative zum Nachhärten der
Proben für 24 h bei Raumtemperatur gewählt [21], um eine potentielle Schädigung
der Proben beim Transport zum Temperofen auszuschließen.

Tabelle 6-5 Einstellungen für das Einbetten und Aushärten von Epoxidharz (Variante 1).

Schritt Temperatur / °C Haltezeit / min N2-Fluss / (L/min)
Fasereingabe 25 - aus
Aufheizen 60 1 aus
Positionieren 60 - aus
Fixieren 80 40 aus
Abkühlen 40 - aus

Für die Einbetttiefe wird analog zu den Vorarbeiten von Gaceva et al. [96] mit
100 µm als eingestellte Länge gestartet. Jedoch war direkt anhand der Kraft-Dehn-
ungsdiagrammen ersichtlich, dass bei dieser Tiefe acht von acht Messungen einen
Faserbruch aufzeigten, weshalb diese Tiefe als zu tief angenommen wird und 75 µm
als Standard für EP definiert wird. Zu einem ähnlichen Ergebnis kam auch Deng
et al. [136]. Des Weiteren ist die Dauer der Messung bei 40Minuten Haltezeit
und 80 °C für das Tempern deutlich zu lang, so dass eine Messung insgesamt über
60Minuten dauert. Da das Harz bei Raumtemperatur härtet, darf der Einbettvor-
gang nicht zu lange andauern. Eine Folge eines zu langen Einbettzyklus kann eine
zu hohe Viskosität des Harzes sein, was ein Einbetten der Faser unmöglich macht.
Aus diesem Grund werden die Haltezeit und Temperatur während des Vorgangs
verändert, um ein kürzeres, optimiertes Verfahren für das Einbetten zu definieren.
Dabei darf das Harz nicht über 120 °C geheizt werden, da es ab dieser Temperatur
zu degradieren beginnt. Die Temperatur wird für diese Versuche im Bereich von
95 °C bis 120 °C in 5K Schritten und die Haltezeit zwischen 5, 7, 8 und 10Minuten
variiert. Nach zwölf Messreihen mit jeweils zehn eingebetteten Fasern wird ein
Optimum nach den Kriterien: Geschwindigkeit, gültige Einbettung und gültiger
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Pull-Out gefunden. Die Parameter dieser optimierten Versuchsdurchführung sind
in Tabelle 6-6 ersichtlich. Durch diese Parameter ergibt sich eine Gesamtdauer von
15Minuten pro Versuch. Außerdem kann mit nur einem angemischten Topf Harz
pro Versuchsreihe gearbeitet werden, ohne dass das Harz zu stark ausgehärtet für
die Einbettung ist.
Um den Einfluss des veränderten Temperzyklus zu untersuchen, werden für die von
Textechno definierten Standardparameter, sowie den „optimierten“ Parametern je-
weils 15 Pull-Out Versuche für eine 75 µm tief eingebettete Carbonfaser durchge-
führt und die IFSS (τd) und kritische Energiefreisetzungsrate (GiC) ermittelt. Die
Kennwerte sind in Abbildung 6-6 für drei unterschiedliche Verfahren aufgetragen.
“schnelles Härten” deutet hierbei auf den „optimierten“ Parametersatz hin und
“langsames Härten” auf den standardmäßig hinterlegten. Wie in Abbildung 6-6 er-
sichtlich, befindet sich die Scherfestigkeit τd für beide Versuche in fast identischen
Bereich bei 82MPa mit einer Standardabweichung von etwa 10%. Somit ist kein
Einfluss durch Temperzyklus zu erkennen und es kann im Folgenden immer der
“optimierte” Parametersatz verwendet werden. Als drittes Verfahrensoption wird
untersucht, ob alle Fasern aus einer Charge vorgemischtes Harz stammen müssen
oder ob für jede Probe ein separater Harztropfen angemischt werden sollte. Aus die-
sem Grund wird für einen Versuch drei Mal Harz angemischt und jeweils fünf Fasern
im frisch abgemischten Harz eingebettet und eine vergleichende Messung durchge-
führt. Das Ergebnis ist ebenfalls in Abbildung 6-6 zu sehen (mit dem Zusatz „3x
Harz“ gekennzeichnet). Hier ist eine leichte Reduktion des Messwertes zu erkennen,
welcher jedoch in Anbetracht der Standardabweichung vernachlässigt werden kann.
Lediglich die Standardabweichung konnte von 13,1% auf etwa 8,2% reduziert wer-
den, was auf eine gleichbleibende Harzviskosität und Vernetzungsgrad während der
Einbettung zurückgeführt werden kann. Aufgrund der einfacheren Versuchsdurch-
führung wird in alle Folgeuntersuchungen mit Epodixharz aus einem angemischten
Harztopf gearbeitet.

Tabelle 6-6 Einstellungen für das Einbetten und Aushärten von Epoxidharz (Variante 2).

Schritt Temperatur / °C Haltezeit / min N2-Fluss / (L/min)
Fasereingabe 60 - aus
Aufheizen 60 1 aus
Positionieren 60 - aus
Fixieren 95 8 aus
Abkühlen 60 - aus
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Abbildung 6-6 Interfacial und local shear strength sowie Energiefreisetznugsrate von CF/EP
bei unterschiedlichen Härteverfahren und unterschiedliche Harzvorbereitung.

6.4 Experimentelle Vorversuche für den Pull-Out
Test mit Polypropylen

Wie bereits angesprochen, unterscheidet sich der Umgang mit Thermoplasten für
den Pull-Out Test stark vom Umgang mit Duromeren. Im Gegensatz zu Durome-
ren können Thermoplaste in einer Granulat- oder Faserform vorliegen und müssen
entsprechen aufbereitet werden. Polypropylen ist für seine schlechte Anbindung
an Carbonfasern bekannt [10, 137] und muss entsprechend tief eingebettet werden
(siehe Abbildung 6.2). Vorversuche haben gezeigt, dass 300 - 500 µm ein geeigneter
Richtwert für PP ist. Dies ist in guter Übereinstimmung mit den Ergebnissen von
Brodowsky und Mäder [133]. Für die Vorversuche wird eine PP-Faser der Firma
IFG Asota GmbH eingesetzt (F8141 Asota FH100N 2.2 / 50) [138]. Diese stammt
aus Industrieprojekten des Fraunhofer IGCV und besitzt einen Titer von 2,41 dtex
sowie eine Avivage von 0,75m% und einen Schrumpf von 1%. Aussagen über das
mechanische oder thermische Verhalten sind im Datenblatt nicht gegeben, wes-
halb die Daten aus Studien von Zhandarov [22] genutzt werden (siehe Tabelle 6-7).
Für das Aufschmelzen des Granulates oder der gemahlenen Faser ist die richtige
Temperatur und Menge an N2-Spülung zu beachten. Nach einigen Vorversuchen
ergab sich eine optimale Temperatur von 200 °C für das Einbetten der Faser. Da
PP ab 190 °C zu degradieren beginnt, wird für die Messungen ein Spülschritt bei
170 °C mit einer N2-Spülung von 0,5 L/min dazwischengeschaltet. Für alle weiteren
Versuche werden daher die Parameter in Tabelle 6-8 definiert:
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Abbildung 6-7 Beispielshafter Ablauf für das Aufschmelzen einer gepressten PP Tablette bis
hin zum Einbetten und zur Erstarrung des Thermoplasten.

Tabelle 6-7 Materialeigenschaften des Asota Polypropylen aus [22].

Em / MPa ν / % CTE / (1/K) Tg / °C
1400 0,35 150 ·10−6 23

Durch die schlechte Anbindung des unpolaren PP muss die Carbonfaser entspre-
chend tief eingebettet werden. Bei Vorversuchen wurden für unterschiedliche Ein-
bettlängen gültige Pull-Out Graphen, mit unterschiedlcher Form und maximalem
Kraftniveau, gemessen (Abbildung 6-8). Aus dieser Tatsache ergibt sich die Frage,
ob die Berechnung der Scherfestigkeit wirklich unabhängig von der Einbettlänge
ist, wie sie es nach Formel 4-4 sein müsste. Diese Frage ist für duromere Matrix-
systeme nicht weiter relevant, weil die optimale Einbettlänge hier in einem sehr
engen Bereich liegt. Im Falle der EP-Messungen wird so bei 100 µm Einbettlän-
ge gestartet und diese in Anbetracht der vielen Faserbrüche auf 75 µm reduziert.
Ab 50 µm wird der Einfluss der Fehler (Schwankungen in der Einbetttiefe, nicht
gerades Einbetten, Miniskusausbildung [22]) sehr dominant und die Schwankun-
gen in den Ergebnissen größer. Für thermoplastische Matrixsysteme ergeben sich
beim Pull-Out Versuch deutlich größere Einstellmöglichkeiten aufgrund der generell
niedriger liegenden Haftung zur Matrix. Um den Effekt unterschiedlicher Einbett-
längen zu untersuchen, werden Carbonfasern mit thermoplastischer Schlichte des
Herstellers SGL Carbon mit der Bezeichnung Sigrafil C T50-4.0/240-T140 [135]
in unterschiedlichen Einbettlängen von 100 µm bis 600 µm in 10%-iges Maleinsäu-
reanhydrid gepropftes PP (MAPP) eingebettet und anschließend ausgezogen. Das
MAPP stammt ebenfalls von IFG Asota [138] und hat die Produktbezeichnung
(FC703 Asota E 7093 2.2 / 60). Die Maleinsäure dient als Haftvermittler und ver-
bessert die Anbindung der Carbonfaser an das PP.
Die Ergebnisse der anbindungsrelevanten Kennwerte (τd, τapp und GiC) sind in Ab-
bildung 6-9 dargestellt. Die nominellen Einbettlängen betragen für diese Versuche
150, 300, 450 und 600 µm, die realen Werte befinden sich aufgrund des Schrumpfes
der PP-Faser von 1 Vol.-% stets etwas darunter. Außerdem ist eine Standardab-
weichung von 15-30 µm Einbettlänge messbar gewesen.
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Abbildung 6-8 Unterschiedliche Kraft-Dehnugskurven von Pull-Outs an PP/CF bei niedriger
und hoher Einbetttiefe.

Tabelle 6-8 Einstellungen für das Einbetten von Carbonfasern in Polypropylen.

Schritt Temperatur / °C Haltezeit / min N2-Fluss / (L/min)
Fasereingabe - - aus
Aufheizen 170 1 0,5
Schmelzen 200 1 0,5
Positionieren 200 - 0,5
Fixieren 200 1 0,5
Abkühlen 110 - 0,5

Die scheinbare Scherfestigkeit τapp fällt, wie in Abbildung 6-9 ersichtlich, mit stei-
gender Einbettlänge, was eine Unabhängigkeit der Messgröße τapp von der Einbett-
länge in Frage stellt. Ein Abfall der Anbindung über die größer werdende Mantel-
fläche der Faser kann durch die “Weakest Link Theorie“ erklärt werden können. Je
länger das eingebettete Stück Faser, desto wahrscheinlicher ist es, dass ein Stück
der Faser nicht gut angebunden ist und maßgeblich an dem Versagen der Grenz-
fläche verantwortlich ist. Somit würde die Fläche nicht linear zur Kraft in Formel
4-6 eingehen. Werden die anderen Kennwerte τd und GiC betrachtet, so ist ersicht-
lich, dass beide mit tieferer Einbetttiefe zunehmen. Auch dies wiederspricht der
Theorie, dass die Scherfestigkeit und die Grenzflächenenergie unabhängig von der
Einbettlänge sind. Eine Vermutung ist, dass die Kraft beim Ablösen der Faser von
der Matrix, von der Software nicht exakt bestimmt werden kann und daher ein
Fehler in die Auswertung von τd mit eingebracht wird. Die „Debonding-Force“ soll-
te im Kraft-Weg-Diagramm als Knickpunkt nach dem viskoelastischen Bereich der
Matrix ersichtlich sein. Dieser Knickpunkt symbolisiert das Auftreten von Rissen
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an der Faseroberfläche und somit ein initiales Versagen der Grenzfläche. Die Soft-
ware von Textechno nutzt derzeit einen Algorithmus, der an jedem potentiellen
Knickpunkt zwei Tangenten, eine oberhalb und eine unterhalb des Knickpunktes
bestimmt und die minimal eingeschlossenen Winkel berechnet. Häufig berechnet
die Software so einen Knickpunkt der subjektiv betrachtet nicht ungültig ist (siehe
Abbildung 6-10). Somit kann nicht bei jedem Material eine gültige „Debonding-
Force“ berechnet werden und somit ist auch eine Bestimmung der IFSS nicht für
jedes Material zulässig. Vor allem Materialien mit einen sehr ausgeprägten vis-
koelastischen Bereich, d.h. vielen abgerundeten und flachen Bereichen im Kraft-
Weg Verlauf sind somit sehr fehleranfällig für die automatisierte Bestimmung der
„Debonding-Force“. Derzeit arbeitet Textechno an einer Überarbeitung der Bestim-
mung der Kraftermittlung. Auch Zhandarov und Mäder arbeiten derzeit an einer
alternativen Messmethode für die lokale Scherfestigkeitsbestimmung ohne die Be-
stimmung von Fd [134]. Für diese Arbeit wir eine mittlere Einbetttiefe von 300 µm
für das Prüfen von CF in PP gewählt.

Abbildung 6-9 Interfacial shear strength, local shear strength und Energiefreisetzungsrate an
CF/PP in Abhängigkeit der Einbettlänge.

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass anhand der Vorversuche mit der PP-Matrix
ein geeignetes Temperaturprofil für die Einbettung ausgearbeitet wurde. Weiterhin
wurde der Einfluss der Einbettlänge untersucht und festgestellt, dass diese für ver-
gleichende Messungen stets konstant gehalten werden sollte, da sich hier größere
Schwankungen in den Kennwerten ergeben können. In Abschnitt IV werden diese
Resultate genutzt um die FMH von recycleten Fasern an PP zu bestimmen.



84 Bewertung der Faser-Matrix Haftung durch den Pull-Out Test

Abbildung 6-10 Exemplarisches Kraft-Weg-Diagramm für CF/EP mit eingetragenem gut sicht-
barer Debonding Force Fd.

6.5 Experimentelle Vorversuche für den Pull-Out
Test mit Polyamid 6

Wie auch bei Polypropylen muss für Polyamid 6 ein eigenes Heizprogramm und
gültige Einbettparameter definiert werden. Das hier verwendete PA6 liegt in Faser-
form vor, besitzt einen Titer von 1,1 dtex und wird von der Firma Barnet Europe
GmbH & Co. KG hergestellt (Type: CHBA011) [139]. Zuvor muss es, wie auch das
PP in der Kryomühle gemahlen und zu einer Tablette verpresst werden. Polyamid
6 ist aufgrund seiner Struktur etwas temperaturbeständiger als PP und besitzt
einen Schmelzpunkt bei 220 °C und einen Schrumpf von 5% [118]. In einem ers-
ten Versuch wird der Tiegel bis auf 260 °C hochgeheizt, bis bei 245 °C das PA6 zu
schmelzen beginnt. Ohne Spülung durch ein Inertgas sind bei Polyamid starke Oxi-
dationsvorgänge ersichtlich, welche die Faser-Matrix Haftung beeinflussen könnten.
Aus diesem Grund wird ein Fluss von 1 l/min als Mindestvolumenfluss Stickstoff für
den Einbettvorgang definiert. Dieser zusätzliche Kühleffekt sorgt allerdings dafür,
dass das Polymer 5 °C später, also bei 250 °C erst schmilzt. Zwei auf diese Weise
eingebettet Proben sind in Abbildung 6-11 ersichtlich.
Es hat sich gezeigt, dass PA6 nicht immer vollständig aufschmilzt und vor allem
an am obersten Punkt des Tropfens oft noch nicht flüssig ist. Aus diesem Grund
wird ein zusätzlicher Schritt für 30 Sekunden bei 240 °C als Vorheizstufe in das
Temperaturprogramm eingebaut um das Thermoplastpulver noch etwas länger zu
durchwärmen. Nach dem Einbetten der Faser wird die Temperatur in der Stufe
„Fixieren“ für eine weitere Minute auf 250 °C gehalten. Beim Abkühlen erstarrt
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die Probe bei einer Temperatur von ca. 155 °C und kann entnommen werden. Das
erstellte Temperaturprofil ist in Tabelle 6-9 zusammengefasst.

Abbildung 6-11 Beispiel für eine nicht oxidierte (links) und eine stark oxidierte (rechts) PA6
Probe in Abhängigkeit der Stickstoff Spülmengen.

Tabelle 6-9 Einstellungen für das Einbetten von Carbonfasern in Polyamid.

Schritt Temperatur / °C Haltezeit / min N2-Fluss / (L/min)
Fasereingabe - - aus
N2-Spülung 140 1 1
Aufheizen 240 0,5 1
Schmelzen 250 0,5 1
Positionieren 250 - 1
Fixieren 250 1 1
Abkühlen 150 - 1

Nachdem Erstellen des Temperaturprofils sind die Einbettparameter zu bestim-
men. In Absprache mit Textechno wird wie beim EP zunächst eine Einbetttiefe von
100 µm eingestellt. Der Einbettprozess ist in Abbildung 6-12 dargestellt. Das zur
Tablette gepresste Pulver wird aufgeschmolzen und die Faser in Position gebracht.
Anschließend wird die Faser von der Einbettstation automatisch eingebettet und
nach einer Minute das Heizelement abgeschaltet. Eine Fehleranalyse hat gezeigt,
dass bei 100 µm noch zu viele Faserbrüche in der Messung enthalten sind, weshalb
die Einbettlänge auf 75 µm reduziert wird, was zu einer guten Erfolgsquote geführt
hat. Von einer weiteren Reduktion der Einbettlänge auf 50 µm wird abgesehen, weil
sich die Form der Kraftverläufe stark ändert und die Graphen sehr unausgeprägte
charakteristische (und für die Software nötige) Knickpunkte aufweisen. Eine kor-
rekte Bestimmung der entscheidenden Punkte im Kraft-Verschiebungs-Diagramm
ist hier nicht mehr möglich.
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Ein weiterer wichtiger Punkt bei Polyamid 6 ist die hydrophile Eigenschaft des
Kunststoffes. Somit können in kurzer Zeit größere Mengen an Wasser im Polymer-
tropfen eingelagert werden. Um den Einfluss von Wasser im Kunststoff zu untersu-
chen wurden in Vorversuchen Pull-Out Versuche bei verschiedenen Trockenzyklen
durchgeführt. Diese wurden Nummeriert (1 bis 4). Eine genaue Darstellung an
welchen Stellen um Prozesse welche Trocknung genutzt wird ist Kapitel C.2 des
Anhangs zu entnehmen. Es hat sich gezeigt, dass vor allem eine Trocknung di-
rekt vor dem Pull-Out sich als besonders effektiv auswirkt und die IFSS um 36%
gegenüber einer nicht getrockneten Probe erhöht werden kann. Daher wird eine
Trocknung der eingebetteten Proben bei 80 °C für mindestens 4 Stunden vor dem
Auszugversuch vorgeschlagen. Alle in dieser Arbeit durchgeführten Pull-Out Mes-
sungen werden mit diesem Trockenzyklus durchgeführt. Für die für den Pull-Out
Test relevanten Matrixparameter sind im Datenblatt keine Werte angegeben, wes-
halb hier auf die Polyamid 6 Werte aus [23] verwiesen wird, siehe Tabelle 6-10. Es
gilt zu beachten, dass Polyamid getrocknet und feucht unterschiedliche Steifigkeiten
aufweist. In dieser Arbeit wird der Wert für getrocknetes Polyamid verwendet.

Abbildung 6-12 Beispielshafter Ablauf für das Aufschmelzen einer gepressten PA6 Tablette bis
hin zum Einbetten und zur Erstarrung des Thermoplasten.

Tabelle 6-10 Materialeigenschaften des Polyamid 6 aus [23].

Em / MPa ν / % CTE / (1/K) Tg / °C
2000 0,35 80 ·10−6 47

6.6 Versuche zur Bestimmung der benötigten
Faseranzahl

Eine wichtige Frage ist, wie viele Ergebnisse für einen gültigen Test herangezogen
werden müssen. Eine Empfehlung von Textechno sind 15 Probekörper pro Messung.
In den Arbeiten von Zhandarov und Mäder werden 15-40 Prüfungen durchgeführt,
wobei etwa 8-20 gültig ausgewertet werden konnten [140]. Um dies zu verifizie-
ren, wird im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls die Anzahl der Probekörper für den
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Pull-Out Test untersucht. Dabei werden für je fünf Proben der Mittelwert, die
Standardabweichung und der CV-Wert ausgewertet und die Ergebnisse in Tabelle
6-11 abgebildet. Für die Vergleichbarkeit mit späteren Messungen an recycelten
Fasern werden für diese Untersuchung ebenfalls recyclete Carbonfasern der Fir-
ma ELG (Carbiso SM45R) genutzt. Als Polymer wird PP mit 10m% Maleinsäure
eingesetzt.

Tabelle 6-11 Entwicklung des Mittelwertes von τd, der Standardabweichung und des CV-Wertes
in Abhängigkeit der durchgeführten Tests an PP/CF.

Anzahl Proben τd / MPa s CV
5 22,32 9,02 40,4
10 22,19 8,35 37,64
15 24,57 7,45 30,33
20 25,39 7,49 29,52
25 25,61 6,87 26,83

Es ist ersichtlich, dass der Mittelwert der Scherfestigkeit sich innerhalb der Mess-
reihe leicht erhöht und sich bei 25 Messungen auf einen Wert von 25MPa einstellt.
Die Unterschiede in der Werteentwicklung werden ab 15 Proben deutlich kleiner,
so dass bei 15 Messungen bereits ein Mittelwert von 24,57MPa erreicht wird und
sich hin zu 20 Messungen nur noch um 3,3% erhöht. Für die Standardabweichung
und den damit verbundenen CV-Wert ist ersichtlich, dass dieser sehr hoch mit
40,4% startet und sich dann kontinuierlich reduziert. Auch hier sind noch sehr
große Reduktionen zwischen 10 und 15 Messungen um 7 Prozentpunkte ersichtlich.
Zwischen 15 und 20 Messungen sinkt der CV-Wert dann nur noch 0,8 Prozent-
punkte ab, weshalb in Übereinstimmung mit der Literatur auch hier 15 Messungen
als gute Probenanzahl definiert werden kann.
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Zusammenfassung
• Für jedes Polymersystem müssen eigene Einbettparameter gefunden werden.

Dazu gehören vor allem die Einbettlänge, die Einbetttemperatur sowie die
Haltezeit. Für die Berechnung der lokalen Scherfestigkeit τd und der kritischen
Energiefreisetzungsrate GiC sind viele Materialparameter zu bestimmen, die
nicht in den Datenblättern verfügbar sind.

• Für Epoxidsysteme wird eine Einbetttiefe von 75 µm als Standard definiert.
Die Auswahl des Temperverfahrens hat einen Einfluss auf die Standardabwei-
chung des Messergebnisses, nicht aber auf den Mittelwert. Für das in dieser
Arbeit verwendete EP von ebalta wird ein geeigneter Temperzyklus für den
Pull-Out definiert.

• Die Kennwerteermittlung für alle Auswertemethoden ist nicht unabhängig
von der realen Einbettlänge. Dieser Effekt ist vor allem bei PP-Messungen
besonders ausgeprägt, da hier große Variationen der Einbettlänge möglich
sind. Des Weiteren wird für PP-Systeme ein geeignetes Einbettverfahren de-
finiert.

• Für PA6 wird eine optimale Einbetttiefe von 75 µm ermittelt. Der Trocken-
zustand von PA6 Proben hat einen großen Einfluss auf das Messergebnis.
So können Unterschiede bis zu 36% erzielt werden. Aus diesem Grund wird
eine durchgängige Trocknung unmittelbar vor dem Pull-Out empfohlen und
in dieser Arbeit angewandt.

• Um eine statistische Sicherheit bezüglich der Kennwerte zu erhalten wird eine
Anzahl von 15 Messungen für eine gültige Pull-Out Messung aus ausreichend
definiert.
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7 Beschreibung der Anlagen zur
thermischen Behandlung

Ein Ziel dieser Dissertation ist es, die Veränderung der Eigenschaften von Carbon-
fasern bei der thermischen Behandlung zu kennen und die Auswirkungen auf den
Verbundwerkstoff aus rCF beschreiben zu können. Zu diesem Zweck werden im
Rahmen dieser Arbeit unterschiedliche thermische Recyclingprozesse durchgeführt
und anschließend die Veränderung der Haftung an die umgebende Matrix, sowie die
Degradation der mechanischen Einzelfaserkennwerte untersucht. Unter dem Begriff
„thermische Behandlung“ wird in dieser Arbeit die Gesamtheit aller möglichen Pro-
zesse, bei der Carbonfasern, CFK oder andere carbonfaserhaltige Materialen erhitzt
und einer definierten Atmosphäre ausgesetzt werden, verstanden. Hierfür werden
die Untersuchungen auf einem großen Batchofen durchgeführt, welcher eine Über-
tragbarkeit der Ergebnisse in einen industriellen Maßstab zulässt. Es werden aber
auch Versuche in einem deutlich kleineren Muffelofen und thermogravimetrischen
Vorarbeiten durchgeführt, um den Einfluss der Anlagenskalierung mit zu unter-
suchen. Als Versuchsmaterial wird dabei primär trockener Faserverschnitt aber
auch vereinzelt infiltriertes Materialien eingesetzt. Ziel ist es, die Schädigung der
Carbonfasern durch die thermische Behandlung zu verstehen und die wichtigsten
Einflussgrößen der thermischen Behandlung benennen zu können.

7.1 Thermogravimetrische Analyse - Netzsch TGA
209 F1 Libra

Zum Sammeln von grundlegenden Zusammenhängen zwischen Temperatur und
Masseabbau von Carbonfasern wird in dieser Arbeit die Thermogravimetrische
Analyse (TGA), auch Thermogravimetrie genannt, angewandt. Bei der TGA wird
ein kleiner mit Probe befüllter Al2O3 Tiegel in einer definierten Atmosphäre er-
hitzt und die Massenabnahme gemessen. So können wichtige Informationen zur
Zersetzungstemperatur, den Zersetzungsstufen oder auch Reaktionsprodukten und
Rückständen gewonnen werden. In dieser Arbeit wird eine TGA der Firma Erich
NETZSCH GmbH & Co. Holding KG mit dem Produktamen 209 F1 Libra ver-
wendet. Das Gerät kann mit Heizraten von 0,001 bis 200K/min bis zur einer maxi-
malen Temperatur von 1100 °C betrieben werden. Die Auflösung der Wägung liegt
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im 0,1 µg-Bereich. Durch die Gaseinlässe können Sauerstoff und Stickstoff eingelei-
tet werden. Die 209 F1 Libra besitzt einen automatischer Probenwechsler (Auto-
sampler), mit dem bis zu 64 Proben für die Messung vorbereitet werden können.
Außerdem besitzt das Gerät die Möglichkeit zur sogenannten SuperRes-Messung,
eine von NETZSCH entwickelten dynamischen Steuerung der Aufheizung, bei der
die Heizrate auf 0 reduziert wird, sollten noch Veränderungen in der Massenabnah-
me detektiert werden. Während innerhalb eines konventionellen Aufheizvorganges
mit einer konstanten Heizrate Reaktionen entweder nicht, nur unvollständig, oder
zeitlich verzögert stattfinden, kann durch die SuperRes-Regelung eine Isotherme
solange gehalten werden, bis der Sensor einen Masseverlust detektiert. Dieser Mas-
severlust muss vorher als Schwellwert definiert werden. Wird dieser erreicht, wird
die Temperatur gehalten, bis kein weiterer Masseverlust detektiert wird und der
Schwellenwert wieder unterschritten wird. So können Reaktionen und Zersetzungen
vollständig ablaufen, was vor allem bei Verbundwerkstoffen aus mehreren Phasen
einen erheblichen Vorteil darstellt. Das so gewonnene Messsignal bietet dabei eine
deutlich höhere Detailtiefe was ein Vergleich zu einer herkömmlichen Messung in
Abbildung 7-1 zeigt. In dieser Arbeit wird sowohl die konventionelle- wie auch die
SuperRes-Messung angewandt, um die Zersetzung und Oxidation der Fasern, der
Matrix und des Pyrolysekokses zu untersuchen. Dies dient zum einen zur Ermitt-
lung von Zersetzungstemperaturen aber auch zur Bestimmung des Koksgehaltes.

Abbildung 7-1 Unterschied des Signales des Massenabbaus zwischen klassischer und dynami-
scher TGA [16].
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7.2 Thermische Behandlung im Muffelofen -
Nabertherm LV3/11/ B180

Neben der TGA wird in dieser Arbeit ein Muffelofen der Firma Nabertherm GmbH
zur Oxidation der Carbonfasern unter Raumatmosphäre eingesetzt. Der Ofen be-
sitzt ein Innenvolumen von 3 l und ist mit Schamottesteinen verkleidet, welche
der Wärmespeicherung dienen. Durch eine Heiz- und Haltephase kann die Maxi-
maltemperatur von 1100 °C angesteuert werden. Durch das Zu- und Abluftprin-
zip ist ein 6-facher Luftwechsel pro Minute sichergestellt, wobei die eintretende
Luft vorgewärmt wird und so Temperaturschwankungen minimiert werden. Da der
Ofen keine Dichtung besitzt, ist im Inneren bei ausreichend kleinen Proben eine
Erdatmosphäre mit 78,08Vol.-% Stickstoff (N2), 20,95Vol.-% Sauerstoff (O2) und
0,93Vol.-% Argon (Ar) anzunehmen [141]. Die Atmosphäre im Ofen kann nicht ak-
tiv geregelt werden und wird lediglich über die aufsteigende warme Luft aus dem
Offeninneren transportiert. Dennoch bietet dieser Ofen eine einfache und schnelle
Möglichkeit zur Zersetzung von Koks in einer sauerstoffreichen Atmosphäre und
wird daher zu Vergleichszwecken genutzt.

7.3 Linn High Therm Pyrolyseofen KS-160-S

Ein Ziel dieser Arbeit soll es sein, das Verhalten der Carbonfaser unter hoher Tem-
peratur und Sauerstoff in einem industrienahen Umfeld darzustellen. Viele Arbei-
ten nutzen für die Beschreibung der Oxidation und Faserschädigung eine TGA
oder kleine Drehrohröfen, welche nicht mit großen Industrieöfen verglichen werden
können [63, 64, 77, 83, 85, 142]. Aus diesem Grund wurde am IGCV im Jahr 2013
der Ofen KS3-160-S-Sonder der Linn High Therm GmbH beschafft und kontinu-
ierlich weiterentwickelt. Er ist aus einer elektrisch beheizten Edelstahlmuffel und
einem Wasser- und Luft-Kühlsystem aufgebaut. Somit stellt er einen Batchprozess,
mit einem Ofenvolumen von 166L, dar (siehe Abbildung 7-2). Der Ofen wird über
drei Heizzonen (vorne/mitte/hinten) elektrisch mit einer Gesamtleistung von 21 kW
beheizt. Dadurch ist eine maximale Heizrate von 6 K/min und eine maximale Ofen-
innentemperatur von 850 °C erreichbar. Die Tür wird über mehrere Schrauben mit
Rückstellfedern verschlossen und durch eine Silikondichtung gasdicht verriegelt. Um
diese Dichtung nicht zu zerstören, wird sie während des Versuchs über eine innenlie-
gende Ölleitung gekühlt, welche an ein externes Temperiergerät angeschlossen ist.
An der Tür ist zusätzlich eine elektrische Spiralheizung angebracht die es erlaubt
die Tür auf bis zu 400 °C zu beheizen, um eine Kondensatbildung im Inneren des
Ofens zu vermeiden.
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Der Ofen besitzt zwei Gasanschlüsse welche „Spülgas“ und „Wahlgas“ genannt
werden. Um auch Mischgase beliebiger Zusammensetzung zu realisieren, wurde
dem System eine Metrotec-Gasmischstation hinzugefügt, die es erlaubt, bis in dem
ppm-Bereich kontrollierte Mischungen aus Sauerstoff und Stickstoff herzustellen
und dem Ofen zuzuführen. Das vorgemischte Gas wird direkt mit dem richtigen
Druck in den Eingang „Spülgas“ geführt. Der Anschluss „Wahlgas“ wird nicht ge-
nutzt. Mit dieser Konfiguration ist es nun möglich aus bis zu zwei Kanälen jeweils
1500 l/h Fördervolumen in den Ofen einzubringen.

Abbildung 7-2 Bild des in dieser Arbeit eingesetzten Pyrolyse- und Oxidationsofen der Firma
Linn High Therm. Links: Ofenmuffel mit Gasmischsation, rechts: Schematische
Darstellung der Einzelkomponenten.

Die Steuerung des Ofens kann über einen im Ofen verbauten Regler (SE 502) oder
über die externe PC-Steuerung ECS-2000 vorgenommen werden. Dort können Re-
zepte erstellt, verwaltet und die Ofenparameter ausgelesen werden. Ein Ofenpro-
gram besteht hierbei immer aus den Phasen: Startbedingung, Heiz- Halte- und
Kühlphase. Meist werden aber Heiz- und Kühlphasen in mehrere Phasen unter-
teilt um z.B. einzelne Ventile und Sensoren ein- und auszuschalten. So kann bei-
spielsweise beim Heizen die Flamme zur Abgasnachbehandlung ab einer gewissen
Temperatur ein- und beim Kühlen auch wieder ausgeschaltet werden oder Gas bei
einem gewissen Punkt zu- oder abgeschaltet werden.
Auf der Oberseite des Ofens können die gemischten Gase in den Brennraum ein-
gebracht und durch die Druckdifferenz um unteren Ende der Muffel wieder nach
außen geleitet werden. Dort folgt ein Abgasrohr, über welches die Pyrolysegase an
eine Abfacklungseinrichtung weitergeleitet werden. Eine propangasgesteuerte Fa-
ckel verbrennt dabei die Abgase in Kohlenmonoxid und Kohlenstoffdioxid, welche
über eine Esse abgesaugt und abgeführt werden. Das Abgasrohr wird bis zu 600 °C
geheizt um eine Kondensatbildung im Rohr zu unterbinden und alle Stoffe in der
Gasphase zu halten.
Ist ein Versuch abgeschlossen, wird der Ofen mittels einer Wasserkühlung kontrol-



Beschreibung der Anlagen zur thermischen Behandlung 95

liert heruntergefahrenen. Ab 600 °C ist es zudem möglich eine Schnellkühlung dazu
zuschalten welche Luft aus der Umgebung ansaugt und an die Muffelaußenwand
bläst. Über 600 °C kann diese Funktion nicht genutzt werden, da hier durch die
schnelle Abkühlung der Stahlmuffel thermische-spannungsinduzierte Risse entste-
hen können.

Tabelle 7-1 Einstellmöglichkeiten und Kanäle an der Steuerung des Pyrolyseofens anhand eines
Beispielprogramms (500 °C, 30Minuten Haltezeit).

Abschnitt 1 2 3 4 5
Verfahrensschritt Heizen Heizen Halten Kühlen Kühlen
Abschnittszeit 00:40:00 01:00:00 00:30:00 00:30:00 01:00:00
Zone 1 / °C 200 500 500 300 25
Zone 2 / °C 200 500 500 200 25
Zone 3 / °C 200 500 500 200 25
Türheizung / °C 200 400 400 400 25
Rohrheizung / °C 200 700 700 700 25
Spülgas Ein Ein Ein Ein Ein
Flamme Aus Ein Ein Ein Aus
Schnellkühlung Aus Aus Aus Ein Ein
Temperiergerät Ein Ein Ein Ein Ein
Türheizung Ein Ein Ein Ein Aus
Rohrheizung Ein Ein Ein Ein Aus

7.4 Angewandte Prozesse zur thermischen
Behandlung

7.4.1 Oxidative Prozesse

Die in dieser Arbeit verwendeten Prozesse werden mit den Abkürzungen Prozess
A und Prozess B benannt.

Oxidationsprozess A (kurz: Prozess A)
Im Oxidationsprozess A wird die Atmosphäre im Inneren des Ofens nicht aktiv aus-
getauscht. Es gibt also keine Zu- oder Nachführung von Gasen in den Ofenraum. Zu
Beginn eines Versuches wird der Ofen geöffnet und die Proben eingelegt, so gleicht
sich die Ofenatmosphäre an die Umgebungsatmosphäre an. Anschließend wird der
Ofen gasdicht verschlossen und der Versuch gestartet. Über das Gasausgangsrohr
ist ein Austreten (oder Eintreten) der Gase zur Abfackelungseinheit theoretisch
möglich. Die Druckmessung des Ofeninneren während des Versuches zeigt jedoch,
dass ein Überdruck im Ofen anliegt und somit ein Eintreten der Atmosphäre un-
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wahrscheinlich ist. Dennoch können partielle Druck und Konzentrationsgradienten
dazu führen, dass Sauerstoff ausgetauscht werden kann.

Oxidationsprozess B (kurz: Prozess B)
Für diesen Prozess wird eine genau definierte Gasmischung in den Ofen eingelas-
sen. Die Zusammensetzung, sowie der Durchfluss sind dabei über die Metrotec
Mischstation steuerbar. Somit ist eine Oxidation mit definiertem Sauerstoffgehalt
möglich. Die Parameter der Gaszusammensetzung und des dazugehörigen Durch-
flusses werden später in diesem Abschnitt ermittelt und evaluiert. Als Gas wird für
diesen Prozess ein Gas der Firma Linde Group verwendet mit 20 Vol.-% Sauerstoff
und 80 Vol.-% Stickstoff.

7.4.2 Pyrolyseprozess

Bei der Pyrolyse handelt es sich um einen thermischen Prozess in einer inerten
Atmosphäre. In dieser Arbeit wird hierfür Stickstoff verwenden. Dies bedeutet,
dass das in Abbildung 7-2 eingezeichnete Stickstoffventil stets geöffnet ist und
Stickstoff der Reinheit 5.0 aktiv in den Ofen eingelassen werden kann. Dieser hat
eine Reinheit von 99,999 % Stickstoff. Des Weiteren können O2 und H2O, sowie
Kohlenwasserstoffe im Bereich weniger ppm vorliegen. Für diese Versuche wird
im späteren Verlauf dieser Arbeit, analog wie für den Oxidationsprozess B, ein
optimaler Durchfluss an Stickstoff ermittelt.

7.4.3 Kombinierter Zweistufiger Prozess

Der kombinierte zweistufige Prozess ist ein stufenweise aufgebauter Prozess bei der
die Pyrolyse und die Oxidation strikt voneinander getrennt werden. Die Probe wird
zuerst einer Pyrolyse ausgesetzt, um die organischen Substanzen zu zersetzen und
anschließend einer Oxidation in einer definierten Sauerstoffatmosphäre. Für die
Oxidation kann der Ofen von Linn High Therm mit samt Gasmischstation genutzt
werden, aber auch der Nabertherm Muffelofen. So können Pyrolyse- und Oxidati-
onsvorgänge unabhängig voneinander wirken. In den meisten Versuchen wird der
Linn High Therm Ofen zur Oxidation genutzt. Wird der Muffelofen genutzt, so
wird dies explizit angegeben.
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7.4.4 Nomenklatur für die Bezeichnung der thermischen
Behandlung

Die Versuche in dieser Arbeit werden bei einer definierten Maximaltemperatur
durchgeführt, welche über einige Minuten gehalten wird. Dabei ist die Heiz- und
Kühlrate des jeweiligen Ofens immer dieselbe. Des Weiteren wird eine Variation
des Sauerstoffes angestellt. Um die folgenden Versuchsbezeichnungen zu verein-
heitlichen wird folgende Nomenklatur eingeführt: Zeit(°C)_Haltezeit(min)_ Sau-
erstoffgehalt(%). Dies bedeutete z.B., dass bei einem Versuch mit der Bezeichnung
600_30_20 eine Maximaltemperatur von 600 °C, eine Haltezeit von 30Minuten
und ein Sauerstoffgehalt von 20Vol.-% eingestellt wird. Unterschieden wird da-
bei in die Pyrolyse und die zwei unterschiedlichen Oxidationsbehandlungen. Beim
Oxidationsprozess A wird die Konzentration des Sauerstoffs nicht mit angegeben,
da sie nicht bekannt ist (z.B. 500_30). Alle Versuche sind mit einer Heizrate von
5K/min gefahren worden.
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8 Oxidation von Carbonfasern
Ziel dieses Kapitels ist die Untersuchung des Verhaltens von nicht infiltrierten tro-
ckenen Carbonfasern durch eine thermische Behandlung wie sie beim Recycling von
Verschnittfasern auftritt. Dabei sollen Veränderungen in den mechanischen Kenn-
werten, sowie auch in der Oberfläche aufgezeigt werden. Um dies zu evaluieren,
werden nicht infiltrierte Gewebe und Rovings im Ofen thermisch behandelt und
anschließend mechanisch und optisch geprüft. Die Relevanz dieser Untersuchungen
zeigt sich dadurch, dass Carbonfaserabfälle fast immer oxidativ behandelt werden
um entweder die Schlichte zu entfernen, um ein gleichmäßigeres Sekundärmaterial
zu erhalten, oder um den zurückbleibenden Koks nach der Pyrolyse abzubauen.
In diesem Kapitel wird der oxidative Prozess anhand einer thermischen Behandlung
im Linn High Therm Ofens nachgestellt. Dazu wird in fast allen Versuchen ein SGL
Carbon Sigratex C W305-TW 2/2 Köpergewebe wie auch schon aus Kapitel 5 be-
kannt, eingesetzt [130]. Es ist zu beachten, dass dieses Gewebe mit Mitsubishi oder
Toray Fasern ausgeliefert werden, welche sich in ihren mechanischen Eigenschaften
unterscheiden können. Im Rahmen dieser Arbeit standen zwei Rollen des Gewebes
zur Verfügung, welche sich wie sich raus gestellt hat, in ihrer Fasertype unterschei-
den. Die Versuche in Kapitel 8.1 besitzen niedrigere mechanische Eigenschaften wie
in Kapitel 8.1.4 ermittelt.

8.1 Oxidation von trockenen Carbonfasern im
Oxidationsprozess A

Die Untersuchungen dieses Kapitels sind in zwei Versuchsreihen aufgeteilt, die Ver-
suche des Oxidationsprozess A und B. Beide Prozesse unterscheiden sich imWesent-
lichen durch die Menge und Zuführung des Sauerstoff-Trägergases (siehe Kapitel
7.4.1). Die ersten Versuche werden im Prozess A durchgeführt, dies bedeutet, es
gibt keine aktive Zu- oder Nachführung von Sauerstoff. Der Ofeninnenraum wird
vor dem Versuch mit normaler Umgebungsluft gefüllt und anschließend verschlos-
sen. Der Sauerstoffgehalt zu Beginn des Versuches gleicht der Gaszusammenset-
zung der Umgebungslugt mit ca. 20,95Vol.-% Sauerstoff, 78,08Vol.-% Stickstoff
und 0,93Vol.-% Argon [141]. Durch die Reaktion des Sauerstoffs gemäß Gleichung
4-1 und 4-2 mit den Kohlenstoff der Cabonfasern, ist davon auszugehen, dass die
Sauerstoffkonzentration im Laufe des Prozesses reduziert wird.
Die Versuche in diesem Kapitel sind unter anderem für die Veröffentlichung „Da-
mage behaviour of fibre reinforced materials induced by high temperature oxidation
for optimisation of thermal recycling routes“ von Frank Manis et al. für das „Sym-
posium of Composites“ im Jahr 2016 entstanden [C13].
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8.1.1 Abhängigkeit der Probenmasse

Zu Beginn der Versuche musste definiert werden, inwiefern Prozess A von der Pro-
benmasse der Carbonfasern abhängt. Für dieses Experiment wird die Behandlung
600_60 gewählt. Hierfür werden jeweils etwa 5, 10, 20, 30, 40, 50 und 100 g Car-
bonfasern des Gewebes Sigratex C W305-TW 2/2 abgewogen und flächig auf eine
Keramikplatte im mittleren Einschubblech des Ofens gelegt. Nach Abschluss des
Versuches werden die Gewebe erneut gewogen und die Massenabnahme bestimmt.
Das Ergebnis ist in Tabelle 8-1 zu sehen.

Tabelle 8-1 Massenabnahme nach einer Oxidation bei 600 °C und 30 Minuten für unterschied-
liche Startgewichte.

Soll- Einwaage Nachher Absolute Relative
gewicht /g /g Abnahme / g Abnahme / g

5 6,1074 4,5005 1,6069 26,31
10 11,465 8,7289 2,7361 23,86
20 18,002 14,0063 3,9957 22,2
30 29,1677 23,4993 5,6684 19,43
50 51,06 43,89 7,17 14,04
100 96,53 88,53 8 7,72

Tabelle 8-1 zeigt die Massen der eingewogenen Proben vor und nach dem Versuch,
sowie die relative und absolute Massenabnahme. Es ist ersichtlich, dass die absolute
Massenabnahme mit zunehmender Probenmasse größer wird. Die Massenabnahme
belegt die Oxidation der Carbonfasern in Abhängigkeit der Probenmasse. Je mehr
Material vorhanden ist, desto mehr Umsätze der Cabonfaser zu CO und CO2 finden
statt. Ab einer Menge von 30 g bis 50 g eingewogener Fasern führt eine Erhöhung
der Masse nicht mehr eindeutig zu einer Steigerung der absoluten Massenabnahme.
Eine Erklärung dahinter könnte die limitierte Anzahl an Sauerstoffreaktionspart-
ner im Ofen sein, die nur einen gewissen Grad der Umsetzung zulässt. So können
die Kohlenstoffatome nur oxidiert werden, solange Sauerstoff im System enthalten
ist. Eine Erhöhung des Angebotes an Carbonfasern im Ofen führt zu einer Erhö-
hung der ablaufenden Reaktionen und somit zu einem höheren Masseabbau der
Faser. Die relative Massenabnahme wird mit zunehmender eingebrachten Masse
verkleinert. Diese Abnahme scheint einen exponentiellen Verlauf zu haben und ist
in Abbildung 8-1 zusammen mit einem exponentiell-asymptotischen-fit aufgetra-
gen.
Um die Auswirkungen auf die Messergebnisse gering zu halten, wird in den nach-
folgenden Versuchen des Prozesses A darauf geachtet, das Probengewicht immer
konstant zu halten. Zudem wird bei allen darauffolgenden Versuchen ein geringes
Probengewicht gewählt. Auf diese Weise nehmen die daran gemessenen Massenab-
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nahmen größere prozentuale Werte an, wodurch die unterschiedlichen Auswirkun-
gen von verschiedenen Prozesstemperaturen und Haltezeiten stärker ausgeprägt
sind.

Abbildung 8-1 Relative Massenabnahme über der Masse der Probe aufgetragen mit asympto-
tischen fit des Verlaufes.

8.1.2 Massenabnahme durch Oxidation bei unterschiedlichen
Temperaturen

Während beim Recycling versucht wird, die Faser komplett zu erhalten, wird bei
der Müllverbrennung versucht, die Faser rückstandsfrei zu verbrennen. Da derzeit
Carbonfasern aus der Industrie und den privaten Haushalten im Gewerbe- und
Hausmüll enden, kommen sie schlussendlich in die klassische Müllverbrennungsan-
lage (MVA). Die Temperaturen, Haltezeiten und Sauerstoffanteile dort sind nicht
auf die Zersetzung von Carbonfasern optimiert, so dass diese in der Schlacke zu-
rückbleiben (siehe Abbildung 3-4) [5]. Dies hat unterschiedliche negative Nebenwir-
kungen. Zum einen werden die unverbrannten Fasern in die Komponenten der MVA
gesaugt und verursachen dort Kurzschlüsse in den Elektrofiltern oder verstopfen
die Rauchgaswäscher [143]. Zum anderen können die in der Schlacke befindlichen
Fasern sehr dünn werden, so dass sie die Kriterien der WHO für alveolengängige
Fasern erfüllen.
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Da bei der Müllverbrennung eine vollständige Verbrennung angestrebt wird, ist es
von großer Bedeutung zu wissen, bei welchen Parametern Carbonfasern vollständig
in CO und CO2 umgesetzt werden können. Die nachfolgenden Ergebnisse sollen die
vollständige Verbrennung im Linn High Therm Ofen nachstellen und somit auch die
Prozessgrenzen des Oxidationsvorganges definieren. Teile dieser Arbeiten wurden
zusammen mit Christopher Benka [S1]5 im Rahmen seiner Bachelorarbeit durch-
geführt. Um die Sicherheit und Gesundheit für alle folgenden Prozessanalysen zu
gewährleisten, soll durch diese Versuche ebenfalls das Temperaturfenster für eine
kritische Faserdurchmesserabnahme definiert werden. Ausgangspunkt der Untersu-
chungen ist eine TGA-Messung einer unbeschlichteten Carbonfaser unter techni-
scher Luft, zum einen im konventionellen Heizprozess der TGA und zum anderen
in der in Kapitel 7.1 definierten SuperRes-Messung.

Abbildung 8-2 TGA einer SGL C30 Faser unter technischer Luft mit und ohne Super-Res-
Messung [16]

Aus Abbildung 8-2 geht hervor, dass bei der SuperRes-Messung die durch Oxida-
tion bedingte Zersetzung der Faser bei Temperaturen leicht über 500 °C beginnt.
Wird diese Temperatur längere Zeit gehalten, so können hier große Anteile der
Carbonfaser zersetzt werden, ehe bei Temperaturen um die 600 °C die ganze Faser
nahezu zersetzt ist. Eine konventionelle Erhöhung der Temperatur ohne Haltezei-
ten zeigt erst bei höheren Temperaturen eine Zersetzung der Faser, ehe die Faser
bei Temperaturen zwischen 800 °C und 900 °C komplett zersetzt ist. Durch das
kontinuierliche heizen der konventionellen TGA wird die Aktivierungsenergie zwar
erreicht, die TGA heizt aber weiter. Als Resultat ist eine zeitlich verzögerte Abnah-
me der Faser zu erkennen. Dieses Ergebnis zeigt, dass in Abhängigkeit der Haltezeit

5Benka, C.: Systematische Untersuchung thermischer Prozesse für das Recycling von kohlen-
stofffaserverstärkten Kunststoffen, Hochschule Augsburg, Bachelorarbeit, 2015
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und Heizrate andere Temperaturen benötigt werden, um die Faser zu oxidieren und
das beiden Parameter auf einander abgestimmt werden müssen.
Neben der Analyse der TGA –Kurve soll die Oxidation der Faser auch im Bat-
chofen nachgesellt werden. Zu diesem Zweck wird das Sigratex C W305-TW 2/2
Gewebe zugeschnitten, abgewogen und vor und nach jedem Versuch gewogen, um
die Massenabnahme zu bestimmen. Die Probe wird in den Ofen gegeben und ana-
log zum Heizprogramm aus Kapitel 7.3 eine Ofenfahrt unternommen. Dieser Ver-
such wird jeweils zwei Mal durchgeführt, um zwei Messwerte pro Maximaltempe-
ratur zu erhalten. Für die Auswertung werden diese Werte zu einem Mittelwert
zusammengefasst. Die Versuche werden bei unterschiedlichen Prozesstemperaturen
durchgeführt. Die Abstufungen waren dabei: 300, 400, 450, 500, 600, 700, 800, 900
und 1000 °C mit jeweils 30 Minuten und 60 Minuten Haltezeit. Das Ergebnis der
Massenabnahme über die Temperatur ist in Abbildung 8-3 zu sehen. Die Massen-
abnahmen sind tabellarisch in Tabelle C-1 zusammengefasst. Die Probengröße in
diesem Versuch waren etwa 20 cm x 30 cm Gewebe, was einer Einwaage von 10 g ±
0,5 g entspricht.

Abbildung 8-3 Massenabnahme von Carbonfasern im Linn High Therm Ofen bei unterschied-
lichen Temperaturen und Haltezeiten.

Die Massenabnahme über die Temperatur ist in Abbildung 8-3 ersichtlich. Dabei
zeigt sich, dass mit steigender Temperatur die Massenabnahme ebenfalls zunimmt.
Zu Beginn verliert die Carbonfaserprobe nur sehr wenig Masse (1,53% bei 450 °C),
was hauptsächlich durch Wassereinlagerungen und flüchtige, organische Verbindun-
gen, wie der Schlichte, erklärt werden kann. Anschließend beginnt die Zersetzung
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der Carbonfasern. Da die Temperaturen hier nicht hoch genug für die Carbonfaser
sind, reicht folglich die Energie dieser Temperaturen nicht dazu aus, die Oxidati-
onsprozesse auf der Faser zu starten.

Abbildung 8-4 Zersetzte Fasern bei 900 °C (links) und 1000 °C (rechts) bei 20,9% Sauerstoff.

Beim Versuch 500_60 erhöht sich der Masseverlust auf 2,3m%. Bei allen Versu-
chen mit kleineren Endtemperaturen waren die Unterschiede zwischen den 30 und
60 Minuten Versuche relativ klein (ca. 0,1m%), nun jedoch divergieren beide Er-
gebnisse auseinander. Dies deutet darauf hin, dass die Aktivierungsenergie für die
Oxidation erreicht ist und Zersetzungsvorgänge gestartet werden. Mit einer länge-
ren Haltezeit werden mehr Reaktionen umgesetzt und dadurch auch mehr Masse
abgebaut. Zwischen den Versuchen bei 600 °C und 700 °C ist die Zunahme der
Massenabnahme am größten und die Kurve steigt steil an. Die prozentuale Mas-
senabnahme verzeichnet hier bei einer Haltezeit von 30 Minuten einen Sprung von
18,3% (600 °C) auf 65,1% (700 °C) und bei einer Haltezeit von 60 Minuten einen
Sprung von 23,9% (600 °C) auf 71,5% (700 °C). In diesem Tempertaturbereich
werden daher zusätzliche Versuche mit kleineren Temperatur-Intervallen durchge-
führt, damit die Oxidationsvorgänge hier genauer untersucht werden konnten. Alle
Versuche bei Endtemperaturen größer als 700 °C fällt weisen darauf hin, dass die
Reaktion verlangsamt wird und die Faser nicht weiter zersetzt wird. Der Grund
für diesen Verlauf ist durch das Erreichen einer bestimmten Sättigung zu erklären:
Zur Oxidation werden als Reaktionspartner hauptsächlich Kohlenstoff und Sauer-
stoff benötigt. Je höher die Prozesstemperatur und je länger die Haltezeit, desto
schneller nehmen diese Reaktionspartner ab. Da bei den Versuchen kein aktiver
Sauerstoffnachfluss vorhanden ist, könnte dies zur Folge haben, dass die Oxida-
tionsreaktionen mangels Reaktionspartnern langsam zum Erliegen kommen, wes-
wegen die Kurve der Massenabnahme in höheren Temperaturbereichen nur leicht
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ansteigt. Wahrscheinlicher ist, dass durch den Zerfall der Carbonfaser nur wenige
reaktive Kohlenstoffpartner zur Verfügung stehen und die Faser entweder nur noch
aus stark kristallinen Bereichen besteht, welche schwerer zu zersetzen sind. Die ver-
bleibende Masse bleibt ebenfalls zu einem großen Anteil als Asche zurück, welche
nicht weiter zersetzt wird.
Es ist zu beachten, dass die Versuche mit einer Heizrate von 5K/min gefahren
werden und somit ein Versuch bei 500 °C und 30 Minuten Haltezeit 125 Minuten
andauert bis der Kühlschritt gestartet wird. Versuche bei einer Endtemperatur von
700 °C dauern mit 165 Minuten noch etwas länger bis gekühlt wird. Somit ist die
Faser auch vor Erreichen der Endtemperatur hohen Temperaturen ausgesetzt und
somit bei Versuchen mit hohen Temperaturen auch eine längere Zeit über den kri-
tischen 500 °C. Bei 900 °C wird eine Zersetzung von über 90% erreicht, was auch
deutlich an den Faserresten beobachtet werden kann (siehe Abbildung 8-4). Es
bleibt ein weißer Rückstand zurück, der noch deutlich die Form und Struktur der
Faser, jedoch keinerlei Festigkeit besitzt. Die Konsistenz dieser Rückstände gleicht
der von Asche. Aufgrund der Beschaffenheit des Rückstandes sind keine weiteren
Untersuchungen möglich. Die Massenabnahmen für die Versuche über 900 °C sind
daher mit einer großen Unsicherheit zu betrachten, zeigen aber, dass die Fasern
mit diesem Prozess komplett zersetzt werden können. Trotz der fehlenden Nach-
führung von Sauerstoff ist aufgrund der geringen Masse davon auszugehen, dass im
Ofenvolumen (166L) genug Sauerstoff enthalten ist, um die Reaktion vollständig
ablaufen zu lassen.
Ein Vergleich mit der TGA aus Abbildung 8-2 zeigt, dass die Carbonfaser in der
TGA wie auch im Batchofen bei ähnlichen Temperaturen zersetzt wird. Deutliche
Unterschiede sind jedoch im Vergleich zur SuperRes-TGA zu erkennen. Aus ihr
ist ersichtlich, dass wenn die Temperatur lange genug bei niedrigen Temperatu-
ren gehalten wird (500 °C bis 600 °C), eine Carbonfaser auch schon bei niedrigeren
Temperaturen zersetzt werden kann.

8.1.3 Abnahme des Durchmessers und Veränderung der
Faserform

Von den selben Fasern die auch in Kapitel 8.1.2 behandelt werden, werden mit
einem optischem Mikroskop Bilder des Querschliffes aufgenommen. Aus diesen Bil-
dern wird, über eine Software der Firma Leica Microsystems GmbH, eine Betrach-
tung des Durchmessers durchgeführt. Für diese Untersuchung werden ca. 500-1500
oxidierte Fasern in ein Epoxidsystem eingebettet und Schliffe angefertigt. Mittels
eines LEICA 4000M LED Lichtmikroskop werden anschließend die Bildausschnitte,
von etwa 6717 µm x 15855 µm betrachtet. Abbildung 8-5 zeigt zwei solcher Schliff-
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bilder, links von Neufasern und rechts von den bei 1000 °C behandelten, stark
oxidierten, Fasern in derselben Vergrößerung.

Abbildung 8-5 In EP eingebettete originäre Carbonfasern (links) und bei 1000 °C thermische
behandelte Carbonfasern (rechts).

Es zeigt sich, dass die Querschnittsfläche der Fasern deutlich gegenüber der der
Neufaser geschrumpft ist und auch die Form des Durchmessers stark abweicht. Um
die Abnahme des Durchmessers weiter zu untersuchen, wird wie in Kapitel 5.7
der Äquivalenzdurchmesser durch eine Grauwerteanalyse der Bildpunkt berechnet.
Mit dieser Methode ist es ebenfalls möglich, die Länge und Breite der elliptischen
Fasern zu bestimmen. Auf diese Weise kann auch eine Analyse zur Faserrundheit
durchgeführt werden. Untersucht werden Neufasern und bei 600, 800 und 1000 °C
oxidierte Fasern mit jeweils 30 Minuten Haltezeit. Wie in Kapitel 8.1.2 gezeigt, sind
dies Fasern mit einer Massenabnahme von 0m%, 18,33m%, 67,03m% respektive
79,16m%.

Abbildung 8-6 Durchmesserabnahme der bei 600 °C, 800 °C und 1000 °C thermisch behandelten
Carbonfasern).
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Abbildung 8-6 zeigt, dass schon bei 600 °C und bei einem Masseverlust von et-
wa 18m% eine deutliche Reduktion des Durchmessers einsetzt. Der arithmetische
Mittelwert des Neufaserdurchmessers ist (6,58 ± 0,29) µm der der bei 600 °C oxi-
dierten Probe (5,66 ± 0,33) µm. Eine zunehmende Standardabweichung ist nicht
zu beobachten. Eine Abnahme des Durchmessers führt bei der Annahme einer per-
fekt runden Faser zu einer theoretischen Restmasse von 74% der Neufaser, also
eine Abnahme um 26% und somit zu einer 8% niedrigere Abnahme der Masse als
die real gewogene. Die bei 800 °C oxidierte Probe verliert real gewogen 67% ihrer
Masse und reduziert ihren Durchmesser auf (3,66 ± 0,28) µm. Dies entspricht einer
theoretisch errechneten Massenabnahme von 71% und ist somit in guter Überein-
stimmung mit der realen Masseabnahme. Für die fast gänzlich zersetzte Faser bei
1000 °C ergibt sich eine rechnerische Massenabnahme von 85%, verglichen mit 79%
realer Abnahme. Es ist also keine klare Tendenz der gemessenen Abnahme zu der
errechneten ersichtlich. Die Ungenauigkeit dieses Vergleiches scheint mit höheren
Massenabnahmen geringer zu werden.

Abbildung 8-7 Darstellung der Häufigkeit des Längen-Breiten-Verhältnisses von unterschiedlich
thermisch behandelten Fasern.

Eine andere Information die durch das LEICA Lichtmikroskop gewonnen werden
kann, ist die Veränderung der Faserform. Über das Längen-Breiten-Verhältnis kann
eine Aussage über die Faserrundheit getroffen werden. Für alle oxidativ behandelten
Fasern wird ein Teil der Fasern eingebettet und das Längen-zu-Breiten-Verhältnis
für jedes Filament errechnet. Diese Werte werden als Häufigkeitsfunktion aufge-
tragen und über eine Gaußschen-Näherung dargestellt (Abbildung 8-7). Wie in der
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Abbildung ersichtlich wird, besitzen selbst die Neufasern aus dem SGL Carbon Sig-
ratex Gewebe ein Verhältnis von 1,18. Bei höheren Temperaturen kommt es neben
einer Abnahme des Durchmessers auch zu einer Veränderung der Form. So erhöht
sich das Verhältnis über die Temperatur von 1,18 auf bis zu 1,47. Auch die Breite
des Gauß-fits (d.h. die Standardabweichung) vergrößert sich, was bedeutet, dass
mehr Fasern in einer breiteren Verteilung vorliegen.

8.1.4 Untersuchung der mechanischen Degradation über dem
Masseverlust

Nach der thermischen Behandlung der Fasern aus Kapitel 8.1.2 werden diese im
FAVIMAT+ auf ihre mechanischen Eigenschaften getestet. Dazu werden die Stan-
dardparameter aus Tabelle 5-1 verwendet und in Anlehnung an die ISO 11566
ausgewertet. Die Ergebnisse dieser Prüfung sind in Abbildung 8-8 zu sehen. Es gilt
zu beachten, dass die hier eigesetzte Faser nicht die selbe Faser wie in Kapitel 5
darstellt. Diese Faser besitzt eine getestete Neufaserfestigkeit von 3,73GPa. Nach
einer thermischen Behandlung von 450 °C zeigt sich eine geringe Steigerung der
Neufaserfestigkeit um 6,2% bei 1,53m% Abnahme. Diese Steigerung ist jedoch im
Rahmen der Standardabweichung, weshalb ihr keine weitere Bedeutung beigemes-
sen wird. Die Steifigkeit bleibt für diese Parameter nahezu unverändert. Die bei
500 °C oxidativ behandelten Fasern zeigen eine Reduktion der Festigkeit um 6,4%
bei einer Abnahme von 1,85m%, was ebenfalls im Rahmen der Standardabweichung
liegt. Auch hier verändert sich die Steifigkeit nicht. Bei einer weiteren Erhöhung
der Ofentemperatur um 50 °C auf 550 °C tritt ebenfalls keine weitere Degradation
der Faserfestigkeit auf, wenn gleich auch eine Reduktion der Steifigkeit um 6,6%
beobachtet werden kann. Dies ist insofern unstimmig zur Erwartung, da bei diesen
Fasern schon ein Massenverlust von 5,25% zu beobachten ist und auch Reduktion
des vibroskopisch bestimmten Durchmessers von 6,81 µm auf 6,65 µm aufgezeigt
wird. Eine mögliche Erklärung dieses Sachverhaltes könnte sein, dass bei der Oxi-
dation zuerst die äußeren amorphen Kristallebenen der Basalstruktur der Faser
oxidiert werden, welche nicht maßgeblich für die Festigkeit und Steifigkeit verant-
wortlich sind. Ein hochfester und –steifer Kern der Faserstruktur bleibt somit nach
der Behandlung zurück [129]. Wird die Temperatur beim Oxidationsprozess auf
600 °C erhöht, so fällt die Festigkeit deutlich auf nur noch 1,99GPa, was einer Re-
duktion um 47% entspricht. Die Steifigkeit fällt ebenfalls auf 198,32GPa was einer
Reduktion von 6,9% bei einemMasseverlust der Faser von 18,33m% entspricht. Der
Durchmesser liegt bei 6,39 µm. In diesen Temperaturen ist eine deutliche Redukti-
on aller mechanischer Eigenschaften bei einhergehendem deutlichen Masseverlust
zu erkennen. Der Zusammenhang dieser Eigenschaften und Kennwerte ist in Ab-
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bildung 8-8 nochmals aufgezeigt. Eine Auflistung aller Daten wird tabellarisch im
Anhang im Kapitel C.4 nochmals aufgezeigt.
Die Zersetzung der Faser durch die Oxidation im Prozess A sollte mittels bildge-
benden Verfahren nachgewiesen werden, weshalb REM-Bilder der Fasern nach der
Behandlung durchgeführt werden. Abbildung 8-9 zeigt die REM-Bilder von Neufa-
sern, 600 °C und 900 °C oxidierten Fasern. Dabei ist zu beobachten, dass die Ober-
fläche der 600 °C Fasern verglichen mit der Neufaser wenig stark fibrilliert ist und
dadurch einen eher runden Eindruck macht. Löcher, Poren und andere Defekte sind
an diesen Fasern nicht zu erkennen. Jedoch waren bei 600 °C auch Fasern zu finden,
welche Defekte hatten oder sogar komplett zerstört waren. Insgesamt lässt sich sa-
gen, dass bei 600 °C sowohl gute wie auch schlechte Fasern gefunden werden. Die
Faser die bei 900 °C oxidiert wird zeigt hingegen schon eine deutliche Degradation
der Oberfläche und des Durchmessers. Etwas makroskopischere Aufnahmen zeigen
Überreste von einem schichtweisen Aufbau der Faser. Die Theorie des schichtweisen
Aufbaus konnte an dieser Faser somit nachgewiesen werden. Durch den Abbau der
äußeren Schichten verkleinert sich der Durchmesser sukzessive ohne Löcher oder
Poren aufkommen zu lassen.

Abbildung 8-8 Massenabnahme, Festigkeit und Steifigkeit einer unterschiedlich thermisch be-
handelten Faser im Oxidationsprozess A.
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Abbildung 8-9 REM-Bilder unterschiedlich thermisch behandelten Fasern. a) Neufaser, b) und
c) bei 600_30 oxidierte Faser, d), e) und f ) bei 900_30 oxidierte Faser.

8.2 Oxidation von trockenen Carbonfasern im
Oxidationsprozess B

Im Gegensatz zum Prozess A wird beim Prozess B das Prozessgas stetig nachge-
führt. Aber auch Schutzgas wie Stickstoff, kann so in den Ofen gespült werden.
Über die am Linn High Therm Ofen installierte Metrotec Mischstation können
zwei Gase auch gemischt werden und mit unterschiedlicher Spülleistung mit bis zu
1200 l/h in den Ofen strömen. Für die Versuche in diesem Kapitel wird technische
Luft der Firma Linde Group mit einem Sauerstoffanteil von 20Vol.-% verwendet.
Ziel dieses Kapitels ist die Untersuchung der thermischen Schädigung durch die
Oxidation bei aktiven Zuführung von Sauerstoff. Für diese Versuche wird die selbe
SGL Sigratex Geweberolle wie bei den Vorversuchen aus Kapitel 5 genutzt. Aus
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diesem Grund wird in diesem Kapitel ein Mittelwert von 4,37GPa und 216,2GPa
Festigkeit als Referenzwert der Neufaser definiert. Tobias Betz [S2]6 untersuchte in
seiner Masterarbeit „Systematische Untersuchung von Kohlenstofffasern bei ther-
mischen Pyrolyse- und Oxidationsprozessen hinsichtlich des Recyclings von CFK-
Strukturen“ am KIT Karlsruhe (2016) vor allem den Oxidationsprozess B. Teile
dieser Abschlussarbeit finden sich in diesem Kapitel wieder. Des Weiteren sind
die Versuche in diesem Kapitel, teilweise für die Veröffentlichung „Bewertung der
mechanischen und ökologischen Aspekte des thermischen Recyclings von Faserver-
bundwerkstoffen“ von Frank Manis et al. für das 4. Symposium Rohstoffeffizienz
und Rohstoffinnovationen im Jahr 2016 entstanden [C12].

8.2.1 Einfluss der Durchflussmenge

In einem ersten Versuch soll untersucht werden, welchen Einfluss die Spülmenge
auf den Prozess hat und welcher Durchflussparameter als Standard definiert wer-
den soll. Die Ventilsteuerung der Mischstation ist auf bis zu 1200 l/h ausgelegt,
kann aber auch mit deutlich kleineren Mengen betrieben werden. Um zu erkennen,
ab welcher Spülmenge eine ausreichende Spülung vorhanden ist, sollte in diesem
ersten Versuchen die Menge an Stickstoff schrittweise erhöht werden so dass die
Schädigung der Fasern abnehmen müsste. Wie in den Versuchen in Kapitel 8.1
zu erkennen war, werden Fasern bei einer Temperatur von 600 °C und 30Minuten
im Prozess A deutlich geschädigt, so dass davon ausgegangen werden kann, dass
eine schrittweise Erhöhung des Stickstoffflusses diese Schädigung reduzieren wird.
Die Probenmasse dieser Versuche beträgt erneut bei allen Versuchen 10 g ± 0,5 g.
Für die schrittweise Erhöhung des Durchflusses werden 150, 300, 450, 600 und
900 l/h gewählt. Anschließend werden jeweils 20 Fasern im Einzelfaserzugversuch
nach denen in Kapitel 5 definierte Parametern getestet. Abbildung 8-10 zeigt die
Zugfestigkeit der Einzelfaser und die Massenabnahme bei 600 °C, 30 Minuten und
den angegebenen Spülraten.

Mit steigender Stickstoff-Durchflussrate nimmt die Faserfestigkeit der getesteten
Fasern zu, wobei kein offensichtlicher linearer Zusammenhang mit der Durchfluss-
menge besteht. Im Vergleich zu vCF nimmt die Bruchspannung bei 150 bzw. 300 l/h
um ca. 46% bzw. 44% ab, was einer Festigkeit von weniger als 2,5GPa entspricht.
Eine weitere Erhöhung der Durchflussmenge bewirkt eine starke Festigkeitszunah-
me. Ab einer Durchflussmenge von 450 l/h werden Festigkeiten von über 4GPa
erreicht, wodurch sich die Fasern im Bereich der Neufasern befinden. Die relative

6Betz, T.: Systematische Untersuchung von Kohlenstofffasern bei thermischen Pyrolyse- und
Oxidationsprozessen hinsichtlich des Recyclings von CFK-Strukturen, Karlsruher Institut für
Technologie, Masterarbeit, 2016
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Abbildung 8-10 Massenabnahme und Zugfestigkeit bei unterschiedlichen Stickstoff-
Durchflussraten.

Massenabnahme der Fasern verhält sich invers zur Bruchspannung. Bei einer Durch-
flussrate von 150 l/h tritt eine Massenabnahme von ca. 2 % auf. Mit steigender
Durchflussmenge sinkt die Massenabnahme auf einen Wert von unter 1,4m%. Die-
ser Wert entspricht dem in Kapitel 5.5 errechnet Wert der Schlichte mit 1,46m%.
Im Allgemeinen sind die Ergebnisse eine Folge des Sauerstoffgehaltes, der je nach
verwendeter Stickstoff-Durchflussrate noch im Ofen vorhanden ist. Dieser bewirkt
einen oxidativen Abbau der Kohlenstofffaser, welcher sich in der relativen Massen-
abnahme widerspiegelt, wodurch eine Abnahme der Faserfestigkeit resultiert. Zu
Beginn des Versuches ist die Probenkammer, durch das Einlegen der Probe, mit
Umgebungsluft (20,95Vol.-% Sauerstoff) gefüllt. Mit steigender Durchflussmenge
an Stickstoff nimmt der Gehalt an Sauerstoff ab und damit auch die relative Mas-
senabnahme. Die maximale Massenabnahme im Bereich von 1,4m% entspricht dem
Anteil an Stoffen, welcher bei einer Pyrolyse unter 100% Inertgasatmosphäre zer-
setzt werden kann. Dabei findet keine Oxidation der Faser statt, sondern lediglich
die Degradation der Schlichte und Verdunstung von Wasser. Im Fall von unzurei-
chendem Gasaustausch bzw. Restsauerstoff im Ofen, wie es bei Durchflussmengen
von weniger als 450 l/h der Fall ist, resultiert eine zusätzliche Massenabnahme
durch den Abbau der Fasern.
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8.2.2 Abhängigkeit der Probenmasse

In Kapitel 8.1.1 wird gezeigt, dass die Probenmasse im Ofen einen sehr großen
Einfluss auf das Oxidations- und Zersetzungsverhalten von Carbonfasern auf den
Prozess A hat. Ziel dieser Versuchsreihe ist es daher, zu untersuchen ob es einen
ähnlichen oder ganz anderen Zusammenhang zwischen der Probenmasse und der
Massenabnahme im Prozess B gibt. Zu diesem Zweck wird für diesen Versuch die
Parameter 600_30 gewählt. Um eine vermeintlich ähnliche Atmosphäre wie beim
Prozess A nachzustellen, wird in diesem Fall ein reduzierter Sauerstoffgehalt von
10Vol.-% mit 600 l/h in den Ofen gespült. Die Masse der Carbonfaserproben wird
dabei zwischen 5 g und 42 g variiert. Wie in den Versuchen von Prozess A werden
die Fasern vorher gewogen, dann oxidiert und anschließend erneut gewogen. Das
Ergebnis der Messreihe ist in Abbildung 8-11 zu sehen.

Abbildung 8-11 Massenabnahme und Zugfestigkeit bei unterschiedlichen Stickstoff-
Durchflussraten.

Dem Diagramm ist zu entnehmen, dass mit steigender Probenmasse auch die abso-
lute Massenabnahme steigt. Die relative Abnahme pendelte dahingegen zwischen
6,03m% und 6,42m% und ist als annäherungsweise konstant anzusehen. Dabei ist
ein linearer Zusammenhang zwischen der absoluten Massenabnahme und der Pro-
benmasse zu erkennen. Dieser Oxidationsprozess ist folglich unabhängig von der
Probenmasse und somit anders zu bewerten als Prozess A. Eine Erklärung hierfür
ist der kontinuierliche Sauerstoffzustrom, welcher für einen Austausch der Mole-
küle sorgt und somit einen ständigen optimalen Abbau der Faser begünstigt. Dies
kann jedoch auch bedeuten, dass die Faser sehr schnell und aggressiv oxidiert wird,
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was zu erheblichen Degradationen in den mechanischen Kennwerten führen kann.
Dieser Effekt soll in den folgenden Kapiteln untersucht werden. Die Theorie, dass
Prozess A nicht genug Sauerstoff für die Oxidation der Faser liefert konnte, wird
somit bestätigt. Dies bedeutet, dass die Erkenntnisse aus Kapitel 8.1 bei Prozess A
nicht auf das den Prozess B übertragbar sind. Es ist somit eine stärkere Oxidation
und schnellerer Abbau der Faser zu erwarten.

8.2.3 Einfluss der Sauerstoffkonzentration

Da bereits kleine Mengen Sauerstoff ausreichen können, um Carbonfasern entschei-
dend zu schädigen, soll der Einfluss des Volumenanteils O2 auf die Schädigung der
Faser untersucht werden. Dafür wird in diesen Versuchen eine definierte Mischung
eingestellt und mit 600 l/h in den Ofen eingelassen. Ziel ist es, die Degradation über
den steigenden Sauerstoffgehalte zu beobachten. Die so durchgeführten Versuche
haben die Nomenklatur: 500_30_1; 500_30_2; 500_30_5 und 500_30_20. Die
Fasern werden vor und nach dem Versuch gewogen und ihre mechanischen Eigen-
schaften anhand von 20 getesteten Fasern bei der Einzelfaserprüfung untersucht.
Die Ergebnisse sind Abbildung 8-12 zu erkennen und in Tabelle 8-2 zusammenge-
fasst.

Abbildung 8-12 Massenabnahme und Zugfestigkeit bei unterschiedlichen Stickstoff-
Durchflussraten.

Bereits bei einer Sauerstoffkonzentration von einem Prozent ist eine Degradation
der Festigkeit von 17,2% und eine Reduktion der Steifigkeit von 3,29% zu beob-
achten. Der Masseverlust beträgt hierbei 1,27m%. Aus den Versuchen bei 500 °C
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aus Prozess A resultierte eine Massenreduktion von 1,85 m%. Eine weitere Er-
höhung der Sauerstoffkonzentration auf 2,5Vol.-% führt zu einer Reduktion der
Festigkeit von 31,4% und 0,85% der Steifigkeit. Der Masseverlust beträgt hierbei
1,38m%. Der Schritt von 1Vol.-% Sauerstoff auf 2Vol.-% Sauerstoff zeigt, dass bei
einem zusätzlichen Masseverlust von nur 0,11m% eine zusätzliche Reduktion der
Festigkeit um 14,2% möglich ist und bereits sehr kleine Masseänderungen große
Auswirkungen auf die mechanischen Kennwerte haben können. Eine Erhöhung des
Sauerstoffanteils auf 5Vol.-% zeigt eine um 48,1% reduzierte Faserfestigkeit, je-
doch keine Veränderung der Steifigkeit. Bei 20Vol.-% Sauerstoff werden die Faser
nicht weiter mechanisch geschädigt, jedoch steigt die Massenabnahme auf 1,59m%
an. Dieses Ergebnis zeigt, dass die Massenabnahme nicht linear mit der Degradati-
on der Festigkeit einhergeht. Die Sauerstoffkonzentration jedoch hat einen großen
Einfluss auf die Reduktion der Festigkeit, währenddessen die Steifigkeit hingegen
weitestgehend unverändert bleibt. Des Weiteren bleibt festzuhalten, dass ab einem
bestimmten Anteil an Sauerstoff keine zusätzliche Schädigung an der Faseroberflä-
che stattfinden kann. Grund hierfür könnte die begrenzte Anzahl an zur Verfügung
stehenden C-Atomen sein, so dass die Reaktion bereits bei 5Vol.-% Sauerstoff ge-
sättigt ist.
Die mit 1Vol.-% Sauerstoff behandelten Fasern machen den Eindruck, als wäre die
Oberfläche noch mit Koks überzogen, während die bei 2,5Vol.-% Sauerstoff behan-
delten Fasern sehr leicht vereinzelt werden können und wenig bis keinen Restkoks
besitzen. In Kapitel 5.5 wird ein Schlichtegehalt von 1,46m% bestimmt, was dar-
auf hin deutet, dass ab 5 Vol.-% Sauerstoff der Koks zersetzt ist. Da die Oxidation
an der Oberfläche ansetzt, ist davon auszugehen, dass zuerst der Koks zersetzt
wird und danach die Fasern. Um den übriggebliebenen Koks genauer zu unter-
suchen werden AFM-Bilder für die Neufasern die 500_30_1, die 500_30_2,5 und
die 500_30_20 Faser aufgenommen. Hierfür werden drei Filamente untersucht und
repräsentative Bilder ausgewählt (siehe Abbildung 8-13).
Auf Abbildung 8-13 ist zu erkennen, dass alle Fasern eine deutlich ausgeprägte Fi-
brillenstruktur aufzeigen. Die Fasern die mit 2,5Vol.-% behandelt werden, zeigen
eine leicht erhöhte Rauigkeit verglichen mit der bei 1Vol.-% behandelten Faser.
Alle thermisch behandelten Fasern machen den Eindruck, als sei die Schlichte be-
reits völlig zersetzt, bzw. als bliebe lediglich ein paar partikelförmige Koksreste
auf der Oberfläche zurück. Dies zeigt vor allem der Vergleich zur AFM Aufnahme
einer Neufaser. Bei der 500_30_20 behandelten Faser sind fast keine Koksrück-
stände zu erkennen, jedoch geht dies auch mit einer starken Reduktion der me-
chanischen Kennwerte einher. Der Eindruck, dass bei der 500_30_2,5 behandelten
Faser (1,43m% Masseverlust) die Schlichte entfernt ist, passt sehr gut zur experi-
mentellen Schlichtegehaltsbestimmung (1,46m% Schlichte).
Es konnte gezeigt werden, dass der Oxidationsprozess B eine deutlich aggressi-
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Abbildung 8-13 AFM-Bilder von Carbonfasern die bei unterschiedlichen Sauerstoffkonzentra-
tionen thermisch behandelt wurden.

vere Behandlung verglichen der Oxidationsbehandlung A darstellt. Bei den selben
Temperaturen und vergleichsweise geringen Sauerstoffgehalten ist hierbei eine star-
ke Reduktion der Festigkeit möglich und wahrscheinlich. Diese Schädigung konnte
jedoch nicht an der Oberfläche mittels AFM sichtbar gemacht werden. Dennoch ist
davon auszugehen, dass der Masseverlust Poren und Defekte an der Faseroberfläche
erzeugt welche die Faserdegradation erklären.

8.2.4 Abhängigkeit der Temperatur

Neben dem Sauerstoffgehalt ist vor allem die Beziehung zwischen der Temperatur
und der Faserschädigung im Prozess B wichtig. Wie gezeigt, werden Fasern im Pro-
zess A ab einer Temperatur von 500 °C leicht und ab 600 °C stark geschädigt. Auch
Meyer et al. [77] und Yang et al. [83] wählten Parameter um die 500 °C für die Oxi-
dationsversuche von Carbonfasern. Ziel dieses Kapitels ist es daher, den Einfluss
der Temperatur auf die Schädigung der Fasern darzustellen. Da der Prozess A und
die Versuche mit unterschiedlichen Sauerstoffanteilen gezeigt haben, dass bereits
kleine Sauerstoffmengen ausreichend sind, um die Faserfestigkeit massiv zu reduzie-
ren, wird in diesem Versuch eine Sauerstoffkonzentration von 1Vol.-% eingestellt,
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um einen möglichst fließenden Übergang zwischen Prozess A und B zu erhalten. Die
Versuche werden bei einem Durchfluss von 600 l/h und mit einer Probenmasse von
10 g ± 0,5 g durchgeführt. Wie zuvor gezeigt, ist davon auszugehen, dass die aktive
Sauerstoffzuführung durch eine kontinuierliche Zuführung von Reaktionspartner,
zu einer stärkeren Degradation der Fasern führt. Die Versuche werden jeweils mit
30 Minuten Haltezeit durchgeführt und die Temperaturen von 500 °C schrittweise
auf 550 °C und 600 °C erhöht. Die behandelten Fasern werden anschließend erneut
gewogen und mittels Einzelfaserzugversuch getestet. Die Zugfestigkeit- und Stei-
figkeit, sowie die Massenabnahme sind über alle Versuche in Abbildung 8-14 und
Tabelle 8-2 aufgetragen.

Abbildung 8-14 Zugfestigkeit und Zugsteifigkeit von Carbonfasern die bei unterschiedlichen
Temperaturen thermisch behandelt wurden.

Der Abbildung ist zu entnehmen, dass bei einer Behandlung bei 500 °C bereits ei-
ne Reduktion der Festigkeit um 17,2% vorhanden ist. Dabei handelt es sich um
dieselbe Faser wie bei der Variation der Sauerstoffkonzentration in Kapitel 8.2.3.
Bei einer Erhöhung auf 550 °C erhöht sich die Reduktion der Faserfestigkeit auf
49,2% und bei 600 °C sogar auf 68,6%. Die Steifigkeit hingegen bleibt mit -1,62%
und -0,42% nahezu unverändert. Auch hier gilt der Zusammenhang, dass bereits
wenig abgebaute Masse eine drastische Reduktion der Faserfestigkeit zur Folge
haben kann. Auch hier werden die Faseroberfläche nach der Prüfung durch AFM-
Bilder untersucht (siehe Abbildung 8-15). Die in der Abbildung gezeigten Bilder
bestätigen, dass bei der 500_30_1 Faser noch Koksreste auf der Faser gefunden
werden können, während hingegen dieser bei 550_30_1 und 600_30_1 gänzlich
verschwunden ist. Dafür ist eine erhöhte Rauigkeit auf der Faseroberfläche zu er-
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Abbildung 8-15 AFM-Bilder von Carbonfasern die bei unterschiedlichen Temperaturen ther-
misch behandelt wurden.

kennen und ein Abflachen der Fibrillen. Bei der 600 °C behandelten Faser wird
1,61m% abgebaut, dies genügt für die Schlichte und einer weiteren Zerstörung der
Fibrillenstruktur.
Um zu evaluieren, ob der eingebrachte Sauerstoffanteil oder die Temperatur einen
stärkeren Effekt hat, werden die Ergebnisse aus Kapitel 8.2.3 und 8.2.4 in einem
Schaubild zusammengefasst und die resultierende Faserfestigkeit bezogen auf die
Eigenschaften der Neufaser in einem Diagramm aufgetragen (Abbildung 8-16).
Es ist ersichtlich, dass alle angewandten Prozesseinstellungen zu einer Redukti-
on der Festigkeit führen. Am wenigsten geschädigt ist die Faser mit der Behand-
lung 500_30_1 mit etwas über 80% der ursprünglichen Festigkeit. Eine Erhöhung
des Sauerstoffanteils bei gleicher Temperatur (graue Linie) zeigt die weitere De-
gradation der Festigkeit mit steigendem Sauerstoffanteil. Jedoch zeigt sich kein
Unterschied zwischen den Fasern die mit 5Vol.-% und mit 20Vol.-% Sauerstoff
behandelte werden, was zu der Annahme führt, dass die Reaktion bereits ab ei-
nem Sauerstoffgehalt von 5% vollständig ablaufen kann. Bei einer Erhöhung der
Temperatur auf 550 °C (orangene Linie) zeigt sich eine stärkere Reduktion als bei
500 °C und eine leichte Reduktion zwischen 1 Vol.-% und 2,5Vol%-Sauerstoff. Die
Festigkeit der Fasern die mit 600 °C behandelt werden liegen noch weiter unter
dem Niveau der 550 °C behandelten. Allerdings haben die Fasern, die bei 600 °C
behandelt werden keine reduzierte Festigkeit mit steigendem Sauerstoffgehalt. Die
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Abbildung 8-16 Zugfestigkeit von thermisch behandelten Carbonfasern bei unterschiedlichen
Temperaturen und Sauerstoffkonzentrationen im Vergleich.

Faser zeigen bereits beim 600 _30_1 Prozess eine Reduktion der Festigkeit von
etwa 70%. Dies könnte bedeuten, dass hinsichtlich des Boudouard-Gleichgewichtes
bei höheren Temperaturen weniger Sauerstoff nötig ist, da die Oxidation der Car-
bonfasern hin zu einem höheren Anteil an CO abläuft. Dieses Ergebnis zeigt auch,
dass die Fasern bei Temperaturen um die 500 °C sehr sensitiv auf eine Erhöhung
des Sauerstoffanteils reagieren, jedoch Fasern bei 550 °C und 600 °C weit schlech-
te Faserfestigkeiten aufzeigen. Eine Erhöhung des Sauerstoffanteils über 5% zeigt
hingegen keinen weiteren Effekt.

8.2.5 Oberflächenporen und deren Einfluss

Beschädigungen wie Poren und Kerben an der Oberfläche der Faser führen zu
Spannungsüberhöhungen wenn eine Kraft an die Carbonfaser angelegt wird. Da
die AFM-Bilder aus den vorherigen Kapiteln keine Schädigung gezeigt haben, wer-
den REM-Bilder und BET-Analysen mit den in Kapitel 8.2.3 und 8.2.4 behandelten
Fasern durchgeführt. Mit Hilfe dieser Methoden soll untersucht werden, ob Poren
oder adere Defekte gefunden werden können, welche die Schädigung erklären. Ab-
bildung 8-17 zeigt REM-Aufnahmen der 500_30_1 (a), 500_30_20 (b) und der
600_30_1 (c) behandelten Fasern. Die REM-Aufnahmen zeigen keinerlei Auffäl-
ligkeiten bei der Bewertung der Fasern. Auf allen drei Bildern können keine Poren
oder Kerben entdeckt werden, welche eine Reduktion der Festigkeit erklären. Aus
diesem Grund wird im nächster Schritt eine BET-Analyse durchgeführt.
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Tabelle 8-2 Zugfestigkeit und Steifigkeit von thermisch behandelten Carbonofasern bei unter-
schiedlichen Temperaturen und Sauerstoffkonzentrationen im Vergleich.

Behandlung Zugfestigkeit / GPa Abweichung / GPa
500_30_1 3,62 0,69
500_30_2,5 3 0,47
500_30_5 2,27 0,58
500_30_20 2,26 0,71
550_30_1 2,22 0,31
550_30_2,5 1,89 0,29
550_30_5 1,95 0,19
550_30_20 1,6 0,28
600_30_1 1,37 0,29
600_30_2,5 1,36 0,22
600_30_5 1,48 0,28
600_30_20 1,37 0,33

Die Messung der Neufaser wird als erste durgeführt und als Benchmark für die
thermisch behandelten Fasern verwendet. In der Literatur ist wenig der BET-
Oberfläche von Carbonfasern zu finden, lediglich Ibarra et al. [88] berichtet von
einer Oberfläche von 0,477 m2/g und Nahil et al. [63] von 33m2/g für recycelte
Carbonfasern. Die Neufasern werden mit einem Quantachrome Autosorb bei 77K
unter Argon gemessen. Dazu wird eine Probe von 0,1875 g vor der Messung 16
Stunden bei 340 °C im Vakuum ausgeheizt und anschließend in das Prüfgerät gege-
ben. Eine sehr geringe Gasaufnahme in den Sorptionsisothermen zeigt, dass kaum
Poren vorhanden sind. Die spezifische Oberfläche wird aus dem BET-Plot im Re-
lativdruckbereich 0.01–0.35 bestimmt. Die Isothermen der thermisch behandelten
Fasern werden mit Stickstoff bei 77K am Quantachrome NOVA 2000 im Relativ-
druckbereich 0.01–0.45 aufgenommen (Abbildung 8-19). Tabelle 8-3 stellt nochmal
die Ofenparameter, Faserfestigkeiten, spezifische Oberflächen und den C-Wert alle
Fasern gegenüber.

Abbildung 8-17 REM-Bilder der Faseroberfläche der im Oxidationsprozess B behandelten Fa-
sern: (a) 500_30_1, (b) 500_30_20 und (c) 600_30_1.
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Tabelle 8-3 Mechanische Kennwerte und BET-spezifische Kennwerte im Vergleich für unter-
schiedliche thermische Behandlungen.

Temperatur Sauestoffanteil Zugfestigkeit (BET) spezifische C-Wert
/ GPa Oberfläche / (m2/g)

vCF 4,37 1,2 21
500 °C 1% 3,62 2,11 1059
500 °C 2,50% 3,01 2,86 828
500 °C 20% 2,26 9,7 1471
550 °C 1% 2,22 2,51 626
600 °C 1% 1,37 6,38 1941
600 C° 20% 1,37 40 456

Wie in Tabelle 8-3 ersichtlich, steigt die BET-Oberfläche mit der Reduktion der
Faserfestigkeit. Verglichen mit der Neufaser nimmt diese von 1,2m2/g auf bis zu
40m2/g zu. Dieser Sachverhalt wird in Abbildung 8-18 zusammengefasst. Sie zeigt
die spezifische Oberfläche über die normierten Zugfestigkeiten der behandelten Fa-
sern. Es ist ein Zusammenhang zwischen diesen beiden Größen erkennbar, dieser
verläuft jedoch nicht linear über die spezifische Oberfläche. Bei einem Vergleich
der 500_30_20 und der 600_30_1 behandelten Fasern wird ersichtlich, dass ob-
wohl die 600_30_1 Faser stärker geschädigt ist, ihre spezifische Oberfläche geringer
ist als die der 500_30_20 Faser. Dies zeigt, dass die reine Betrachtung der spezifi-
schen Oberfläche nicht ausreicht, um die Schädigung der Carbonfaser zu verstehen.
Die Oberfläche ist zwar ein Indikator für die Schädigung, liefert jedoch keine ge-
naue Aussage. Nach den Gesetzten der Bruchmechanik sorgt die Geometrie eines
Defektes zu einer Spannungserhöhung, welche lokal die Bruchfestigkeit der Faser
übersteigen kann und somit ein instabiles Risswachstum hervorrufen kann. Vor al-
lem für Carbonfasern, welche sehr spröde sind, ist dieser Sachverhalt sehr wichtig.
Somit ist also nicht nur die Anzahl der Fehler an der Oberfläche, sondern auch die
Größe des Fehlers für die resultierende Festigkeit entscheidend. Als weitere Kenn-
größe der BET-Analyse kann der C-Wert herangezogen werden. Ein hoher Wert
bedeutet dabei, dass es ebenfalls eine hohe Sorptionswärme gibt und die Poren so-
mit klein sind. Daher ist in Tabelle 8-3 ebenfalls der C-Wert der Fasern aufgezeigt.
Jedoch kann kein Zusammenhang zwischen diesem Kennwert und der Zugfestigkeit
gefunden und die Theorie der Sorptionswärme somit widerlegt werden.
Wird das errechnete Porenvolumen über den Relativdruck aufgetragen, so kann
eine Aussage über das gesamte Volumen aller Poren getroffen werden (Abbildung
8-19). Alle untersuchten Fasern zeigen dasselbe Verhalten bei deiner Erhöhung
des Relativdruckes. Es ist ersichtlich, dass die bei 600_30_20 behandelten Fasern
(blaue Kurve) das größte Volumen aufzeigen, gefolgt von den 500_30_20 behandel-
ten Fasern. Dies ist eine gute Übereinstimmung mit der bestimmten Festigkeit und
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Abbildung 8-18 Normierte Zugfestigkeit über der spezifischen Oberfläche bei unterschiedlichen
Temperaturen und unterschiedlichen Sauerstoffanteilen.

der Erwartung, dass eine Erhöhung des Porenvolumens zu einer Schädigung der Fa-
ser führen kann. Allerdings sollte darauf hingewiesen werden, dass die 600_30_20
behandelten Fasern die gleiche Festigkeit wie die 600_30_1 Faser hat, der Kurven-
lauf jedoch sehr unterschiedlich ist. Zusammenfassend kann gesagt werden, dass
sowohl die BET-Oberfläche, wie auch die Betrachtung des spezifischen Volumens
über dem Relativdruck, eine Tendenz zur Degradation der Faser sehr gut abbildet.
Es kann außerdem gezeigt werden, dass Fasern die im AFM und REM keine of-
fensichtlichen Poren besitzen, bei der BET-Oberfläche einen höheren Porenanteil
haben.

Abbildung 8-19 Spezifisches Porenvolumen über den Relativdruck bei unterschiedlich ther-
misch behandelten Fasern.
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8.2.6 Mechanische Degradation durch eine Langzeitoxidation

Auch wenn längere Haltezeiten für eine Entschlichtung und Homogenisierung der
Oberflächen unwirtschaftlich sind wird im Rahmen dieser Arbeit ein Versuch mit
einer deutlich längeren Haltezeit durchgeführt. Die Parameter für diesen Versuch
sind: 400_30_20 und 400_270_20. Es soll untersucht werden, ob auch bei ge-
ringeren Temperaturen aber dafür mit sehr langer Haltezeit eine Schädigung der
Fasern beobachtet werden kann. Die Ergebnisse sind in Abbildung 8-20 aufgetra-
gen. Das Schaubild zeigt, dass die Festigkeit der langzeitbehandelten Fasern um
23,5% gegenüber der 30Minuten behandelten Fasern sinken. Diese wiederum hat
eine um 4,6% reduzierte Festigkeit. Die Steifigkeit der Filamente bleibt bei beiden
Prozessen erhalten. Dieser Versuch zeigt, dass die Festigkeit der Faser auch schon
bei 400 °C bei einer Haltezeit von 270Minuten schon empfindlich sinken kann. Die
Schädigung der Faser ist also nicht nur eine Funktion der Temperatur und Atmo-
sphäre, sondern auch der Zeit. Interessanter Weise ist dieser Effekt nicht in der
TGA (Abbildung 8-2) aufgezeigt worden, die SuperRes-TGA erkennt kleine Ab-
weichungen im gravimetrischen Signal und hält die Temperatur bis die Abweichung
einen gewissen Schwellwert unterschreitet. Ein Unterschied zur TGA sind hier ne-
ben der größeren Masse auch die direkte Anströmung von Sauerstoff. Dies kann zur
Folge haben, dass die Faser auch schon bei geringeren Temperaturen beginnt mit
dem Sauerstoff zu reagieren. Dieses Ergebnis macht deutlich, dass Fasern auch zur
thermischen Entschlichtung nur kurz Sauerstoff ausgesetzt sein sollten und das die
Temperatur bei allen Prozessen immer nur so hoch wie unbedingt nötig gewählt
werden sollte.

8.2.7 Einfluss der thermischen Behandlung auf die
mechanischen Eigenschaften von Carbonfasern
unterschiedlicher Faserhersteller

Da die bisher gewonnenen Erkenntnisse aufgrund unterschiedlicher Precursoren,
Faserherstellbedingungen und Schlichten nicht auf andere Fasern übertragbar sind,
sollen im Folgenden bestimmte Versuche an unterschiedlichen Carbonfasern durch-
geführt werden. Alle bisher durchgeführten Versuche wurden an einem SGL Sigra-
tex Köper 2/2 Gewebe durchgeführt. Für die Versuche in diesem Kapitel werden
die Hersteller der Carbonfasern (Precursoren) variiert. Dabei soll untersucht wer-
den, ob die Carbonfasern andere Faserhersteller ein anderes Schädigungsverhalten
bei der thermischen Behandlung zeigen. Nach den Versuchen werden, wie bereits
bekannt Einzelfaserzugversuche, AFM- und REM-Aufnahmen durchgeführt.
Für die Behandlung werden drei Prozesse angewandt, zwei nach dem Schema des
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Abbildung 8-20 Zugfestigkeit und Zugsteifigkeit einer Neufaser und einer bei 400_30_20 und
bei 400_270_20 behandelten Faser.

Oxidationsprozess B (500_30_20 und 600_30_20) und eins nach Oxidationspro-
zess A (500_30). Für die Fasern werden gängige Rovings und Gewebe von be-
kannten Carbonfaserhersteller ausgewählt. Es werden jeweils die gleiche Menge an
Fasern (10 g ± 0,5 g) abgewogen und im Ofen behandelt. Im Folgenden sind alle
Fasertypen aufgelistet:

• DowAksa – AKSACA 24K A-42 [144]

• Toray (Faser aus HexForce Gewebe PrimeTex 48192 C 1270S) - T700SC 12K
50 C [145]

• Mitsubishi - Pyrofil TRW40 50L [146]

• SGL - Sigrafil C30 50K [135]

• Zoltek - Panex 35 [147]

• SGL Sigratex (Toray oder Mitsubishi)[130]

Die Ergebnisse der Einzelfaserzugprüfung sind in Abbildung 8-21 und Tabelle 8-4
abgebildet. Bei den Untersuchungen hat sich gezeigt, dass sich die Steifigkeit auch
hier nicht verändert, weshalb im Folgenden nur auf die Festigkeit bezogen wird.
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Tabelle 8-4 Zugfestigkeit der Einzelfasern von unterschiedlichen Herstellern vor und nach ther-
mischen Behandlungen.

Datenblatt vCF Prozess B Prozess B Prozess A
/ GPa / GPa (500 °C) / GPa (600 °C) / GPa (600 °C) / GPa

Dow Aksa 4,2 4,04 ± 0,26 2,58 ± 0,74 0,82 ± 0,37 2,83 ± 0,57
Hexcel (Toray) 4,9 4,63 ± 1,24 3 ± 1,25 1,77 ± 1 3,32 ± 0,62
Mitsubishi 4,12 4,17 ± 0,87 2,83 ± 1,09 1,69 ± 0,39 3,83 ± 0,77
SGL 4 4,01 ± 0,62 2,45 ± 0,58 0,36 ± 2,73 + 0,48
Zoltek 4,14 3,46 ± 0,7 3,25 ± 0,95 0,12 4,2 ± 0,75
Sigratex 3,53 4,37 ± 0,79 2,26 ±0,71 1,37 ± 0,33 3,96 ± 0,34

Abbildung 8-21 Zugfestigkeit unterschiedlicher Carbonfaserhersteller als Neufaser sowie nach
drei unterschiedlichen thermischen Behandlungen.

Die in dieser Arbeit gemessenen Werte unterscheiden sich teils stark von den Wer-
ten der Datenblätter. Dies liegt unter anderem an der angewandten Prüfnorm, den
Prüfparametern, aber vor allem am Unterschied des Rovingtests zum Einzelfaser-
tests. Die meisten der Datenblattkennwerte stützten sich auf einen Rovingtest, in
dem direkt der ganze Roving im Zugversuch, bis zum Versagen geprüft wird. Be-
züglich des Faserverhaltens bei der thermischen Behandlung kann gezeigt werden,
dass alle Fasern durch die thermische Behandlung Schaden nehmen und die Tenden-
zen ähnlich sind. Die Fasern von Zoltek zeigen deutliche Schwankungen zwischen
500_30_20 und 600_30_20. Bei den anderen Fasern reduziert sich die Festigkeit
bei der Behandlung bei 500_30_20 um 32-48%. Die DowAksa, Toray, Mitsubishi
und SGL-Fasern zeigen ein annährungsweise identisches Verhalten, bei einem Ver-
lust der Festigkeit von 36, 35, 32 und 39%. Bei der Behandlung mit 600 °C zeigt
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sich ein sehr unterschiedliches Verhalten. Die Fasern von SGL und Zoltek werden
so stark zersetzt, dass sie keine Restfestigkeit mehr besitzen, währenddessen die Fa-
sern von Mitsubishi noch 41% ihrer Festigkeit besitzen. Die anderen Faserhersteller
haben geringere Restfestigkeiten von 20, 38 und 31%. Im Prozess A zeigt sich bei
allen Fasern, außer der Faser von Zoltek, eine Reduktion der Festigkeit, aber in
einem geringeren Maße als beim Prozess B. Dies passt sehr gut zu den Ergebnissen
in Kapitel 8.1, in denen auch schon die Theorie bestätigt wurde, dass die aktive
Zuführung von Sauerstoff schädigend auf die Fasern wirkt. Die Mitsubishi und SGL
Sigrafil-Fasern ähneln sich sehr im thermischen Schädigungsverhalten und verlieren
im Prozess lediglich 8% bzw. 9% der Festigkeit, die anderen hingegen bis zu 32%.
Es könnte also sein, dass die Faser in diesem Sigrafil CW305 Gewebe eine Faser
von Mitsubishi ist.
Es ist also ersichtlich, dass alle Fasern thermisch zersetzt werden, das Maß des Fes-
tigkeitsverlustes jedoch sehr unterschiedlich sein kann. Manche Fasern reagieren
sensitiver auf hohe Temperaturen, z.B. Zoltek, als andere. Im Extremfall kann eine
zu hohe Temperatur auch zu einem vollständigen Verlust der Festigkeit führen,
weshalb eine gute Materiallogistik und Trennung der Fasertypen für die Recycling-
unternehmen von besonderer Wichtigkeit sein sollte. Die resultierenden mechani-
schen Eigenschaften der Sekundärfaser und potentieller Bauteile daraus können
somit bezüglich ihrer Performance stark schwanken, wenn keine ausreichende Be-
achtung und Trennung der Faserarten stattfindet.

8.2.8 Einfluss der thermischen Behandlung auf die Topografie
von Carbonfasern unterschiedlicher Faserhersteller

Um eine potentielle Korrelation der Festigkeitsabnahme mit der Oberflächenstruk-
tur aufzuzeigen, wird neben der Evaluation der Festigkeit durch den Einzelfaser-
zugversuch, die Fasern auch im REM und AFM untersucht. Dafür werden alle
Fasern, welche im vorherigen Kapitel vorgestellt wurden, mit dem am stärksten
geschädigten Prozess ausgewählt (600_30_20).
Wie in den REM-Aufnahmen (Abbildung 8-22) ersichtlich, ist das Zersetzungsver-
halten bei unterschiedlichen Fasertypen ein gänzlich anderes. Manche Fasertypen
zeigen einen starken, lokalen Materialabbau in Form von Löchern und Poren, ande-
re zeigen keinerlei offensichtlichen Abbau der Faserstruktur. Dabei ist ersichtlich,
dass die Fasern mit den höchsten mechanischen Eigenschaften (Mitsubishi und He-
xcel, Abbildung 8-22 b und c) auch die Fasern mit dem geringsten ersichtlichen
Materialabbau sind. Fasern der Hersteller SGL, DowAksa und Zoltek hingegen zei-
gen einen extrem starken Abbau und deutliche Löcher, bis hin zu einem Aufspalten
der Faserstruktur bei der DowAksa Faser.
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Abbildung 8-22 REM-Aufnahmen der thermische behandelten Fasern. Faser a) SGL-Sigrafil-,
b) Mitshubishi-, c) Hexcel-, d) DowAksa- und e) Zoltek-Faser.

Ein weiterer Vergleich der unterschiedlichen Faserhersteller soll mittels des Raster-
kraftmikroskop erfolgen. Dabei werden jeweils 3 Fasern jedes Herstellers untersucht
und möglichst repräsentative Bildausschnitte ausgewählt. In Abbildung 8-23 sind
die AFM-Aufnahmen der Fasern zusammengefasst. Darin enthalten ist auch im-
mer eine AFM-Aufnahme einer entschlichteten Variante, um den Unterschied zur
thermisch behandelten Fasern besser darzustellen. Auch hier ist ersichtlich, dass
die unterschiedlichen Fasern zu einer starken Veränderung der Faserform neigen.
Dabei ist nicht nur die originäre Faseroberfläche deutlich unterschiedlich, sondern
auch die Oberfläche nach der thermischen Behandlung. Die Fasern des Herstellers
Hexcel sind dabei die mit Abstand am glattesten (Abbildung 8-23 c), Fasern von
DowAksa, Mitsubishi und SGL hingegen weisen starke Fibrillen auf. Die Faser von
Zoltek (Abbildung 8-23 e) besitzt eine sehr raue Oberfläche und stark ausgeprägte
Höhen und Tiefen in der Oberfläche. Nach der Oxidation zeigen alle Fasertypen
eine erhöhte Rauheit durch kleinere Unebenheiten, die Deutlichkeit der Fibrillen
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nimmt hierbei deutlich ab. Die Faser von DowAksa zeigt nach der thermischen
Behandlung sehr starke Unebenheiten und die stärkste Veränderung der Ober-
flächentopologie. Bei den anderen Herstellern sind die Änderungen eher weniger
auffällig. Dieselben Löcher wie beim REM können hierbei nicht gefunden werden.
Auch bei der Betrachtung der Oberfläche fällt auf, dass die Fasern von Mitsubishi
und aus dem SGL Sigrafil CW305 eine hohe Ähnlichkeit aufzeigen.

Abbildung 8-23 AFM-Aufnahmen der thermische behandelten Fasern. Faser a) SGL-Sigrafil-,
b) Mitshubishi-, c) Hexcel-, d) DowAksa- und e) Zoltek-Faser.

Es bleibt festzuhalten, dass eine Aussage über die Abnahme der Festigkeit mittels
AFM nicht erkennbar ist und auch im REM sich nur an manchen Fasern deutli-
che Fehler zeigen. Jedoch ist die Faserlänge auf diesen Bildern lediglich 10-20 µm
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lang. In Anbetracht einer im Einzelfaserzugversuch eingespannten Faserlänge von
25mm ergibt dies einen 12,5 bis 25 ·105 längerer Faserabschnitt. Neben den AFM-
Aufnahmen der Oberfläche wird auch das Höhenprofil über einen (3x3) µm großen
exemplarischen Bildausschnitt untersucht. Dazu wird das Höhenprofil über die 3 µm
Länge der Faser zu einer gemittelten Faserhöhelinie zusammengefasst. Diese unter-
schiedlichen Höhenprofile sind in Abbildung 8-24 aufgetragen. Hier bestätigt sich
nochmals der Eindruck aus den AFM Bildern: Die unterschiedlichen Fasern haben
deutlich unterschiedliche Höhenprofile, wobei die Faser von DowAksa diejenige mit
den größten Schwankungen und die Faser von Hexcel die Faser mit den kleinsten
Schwankungen ist.

Abbildung 8-24 Höhenprofil der Carbonfasern gemessen über AFM-Linienmittlung an einem
3 µm x 3 µm Messausschnitt.

8.2.9 Darstellung des Unterschiedes vom Oxidationsprozess A
zum Oxidationsprozess B

Als abschließender Versuch in diesem Kapitel wird mit dem Sigratex CW305-TW
2/2 Köpergewebe ein Vergleich zwischen den beiden vorgestellten Prozessen durch-
geführt. Ziel ist es mit ein und demselben Material den Unterschied zwischen den
beiden Prozessen zu evaluieren. Wie bereits angesprochen, ist beim Prozess B
durch das Überangebot von Sauerstoffpartner eine stärkere Degradation der Fa-
ser in den vorherigen Versuchen ersichtlich gewesen. Eine Gegenüberstellung der
Massen- und Festigkeitsveränderungen wurde hierbei noch nicht durchgeführt. Aus
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diesem Grund wird für dieses Kapitel die Ergebnisse der vorherigen Kapitel mit
fehlenden Versuchen vervollständigt und die Zugfestigkeit, den Massenverlust und
die Zugsteifigkeit über vier unterschiedliche Versuchsparameter aufgetragen (Ab-
bildung 8-25).

Abbildung 8-25 Zugfestigkeit und -Steifigkeit sowie der Masseverlust von zwei Prozessen mit
der Oxidation A und zwei mit der Oxidation B im Vergleich.

Alle behandelten Fasern zeigen eine Degradation der Festigkeit im Vergleich zur
Neufaser, aber auch eine gleichbleibende Steifigkeit. Dabei fällt auf, dass die Fes-
tigkeit der Fasern aus Prozess A deutlich über denen aus Prozess B liegen. Für
500 °C sind dies 55% mehr Festigkeit und für 600 °C eine um 100% höhere Fes-
tigkeit. Wird die Massenabnahme betrachtet, so zeigt eine Behandlung bei 500 °C
einen Verlust von 1,59m% bzw. 1,79m% und bei 600 °C einen Verlust von 12,1m%
bzw. 15,4m%. Obwohl der Massenverlust bei den 500 °C behandelten Materialien
sehr ähnlich ist, sind es die resultierenden Faserfestigkeiten nicht. Des Weiteren
ist ersichtlich, dass das Material, dass mit Prozess A behandelt wird, mehr Masse
verloren hat, aber eine geringere Festigkeit aufzeigt. Dies ist entgegen der Erwar-
tung, dass eine Massenreduktion zu Oberflächlichenporen führt und somit zu einer
Degradation der Festigkeit. Vielmehr liegt hier die Vermutung nahe, dass es lokale
Schädigungen entlang der Faser mit unterschiedlichen Größen gibt. Eine größere
Massenabnahme gleichmäßig über der Faseroberfläche verteilt, sollte zu höheren
Festigkeiten als ein lokaler großer Defekt führen. Leider konnte dieser Effekt mit
den durchgeführten REM Aufnahmen nicht bestätigt werden (siehe Abbildung 8-
26). Zwar sind auf einer Faser aus Prozess B beispielsweise größerer Defekte zu
sehen (Abbildung 8-26 rechts), dies kann aber nicht flächendeckend bestätigt wer-
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den. Es scheint also durch die zwei Arten der Sauerstoffzuführung bzw. der Anzahl
der Reaktionspartner zu einem unterschiedlichen Oxidationsverhalten zu kommen.

Abbildung 8-26 SGL Sigratex Gewebe oxidiert mit Oxidationsprozess A (links) und B (rechts).

Die höheren Faserfestigkeiten sind möglicherweise auf unterschiedliche Abbaume-
chanismen zurückzuführen, welche einen gleichmäßigeren Faserabbau bewirken,
wodurch Oberflächendefekte mit geringerer Größe auftreten und die Fasern bei
höherer Spannung versagen. Eine mögliche Antwort auf die Frage nach dem unter-
schiedlichen Oxidationsverhalten liefert das in Kapitel 4.4 vorgestellt Boudouard-
Gleichgewicht. Bei aktivem Sauerstoffdurchfluss wird das nach Reaktionsgleichung
4-2 gebildete Kohlenstoffdioxid aus dem Ofen gespült und kann daher nicht mit
Kohlenstoff anhand von Reaktionsgleichung 4-1 zu Kohlenstoffmonoxid reagieren.
Beim Prozess ohne aktive Sauerstoffzufuhr (Prozess A) verbleibt das gebildete CO2

im Ofen und reagiert nach Gleichung 4-3 teilweise weiter zu CO. Somit kann weite-
rer Kohlenstoff reagieren und somit eine Massenabnahme begünstigen. Beim Pro-
zess B hingegen wird das CO2 aus dem Ofen gespült, ehe es weiter zu CO reagieren
kann. Der Anteil dieser Umwandlung von CO2 zu CO wird über das Boudouard-
Gleichgewicht definiert. Aus dem Gleichgewicht kann entnommen werden, dass bei
Prozess A bei 500 °C der Anteil an CO an der Reaktion etwa 10% beträgt und
bei 600 °C ca. 30%. Mit diesen Verhältnissen kann eine theoretische Menge an rea-
gierenem Kohlenstoff errechnet werden. Die für die Berechnung nötigen Mengen
sind in Tabelle 8-5 gegeben. Dabei ergibt sich für das Verhältnis von umgesetzten
Kohlenstoff (Prozess A geteilt durch Prozess B) von 0,91 bei 500 °C und 0,77 bei
600 °C. Diese Werte werden mit dem Verhältnis an umgesetzten Kohlenstoff aus
den experimentellen Ergebnissen verglichen. Es zeigt sich eine gute Übereinstim-
mung der theoretisch bestimmten Menge zur experimentell ermittelten Menge an
umgesetztem Kohlenstoff. Dies hat zur Folge, dass je höher die Temperatur ist,
desto mehr Kohlenstoff beim Prozess A umgewandelt wird und desto höher der
Unterschied zur Massenabnahme von Prozess B sein wird. Es konnte somit bestä-
tigt werden, dass es sich bei den beiden Prozessen um unterschiedliche Oxidations-
und somit Abbaumechanismen an den Fasern handeln muss und somit die Art und
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Weise der Sauerstoffzuführung eine elementare Größe in hochwertigen Prozessen
zum stofflichen Recycling ist.

Tabelle 8-5 Gegenüberstellung des theoretischen und experimentellen Massenverlustes im Oxi-
dationsprozess A und B.

500 °C 600 °C
Prozess B A B A

Anteil von CO2 1 0,9 1 0,7
Anteil von CO 0 0,1 0 0,3
Berechneter Anteil

1
0,9 +

1
0,7 +

abgebauter Kohlenstoff / % (2 · 0,1) (2 · 0,3)
Verhältnis abgebauter Kohlenstoff

0,91 0,77
(Prozess A / Prozess B)
Massenabnahme / m% 1,59 1,79 12,1 15,4
Verhältnis abgebaute Masse

0,88 0,79
(Prozess A / Prozess B)

Um weitere Zusammenhänge zwischen der Faserfestigkeit und der relativen Mas-
senabnahme zu gewinnen, werden AFM- und BET-Analysen für die Fasern der
gewählten Prozesse durchgeführt. In Abbildung 8-27 sind AFM-Aufnahmen von
Fasern nach der 600_30 Behandlung (Abbildung 8-27 links) und der 600_30_20
Behandlung (Abbildung 8-27 rechts) dargestellt. Die Fibrillenstruktur ist bei bei-
den Fasern nur noch sehr schwach zu erkennen. Die Oberfläche ist durch eine zer-
klüftete unregelmäßige Struktur gekennzeichnet, welche aus der hohen relativen
Massenabnahme resultiert. Es ist jedoch kein Unterschied zwischen der Oberfläche
der Fasern aus dem geregelten und dem ungeregelten Prozess ersichtlich.

Tabelle 8-6 Kennwerte von vCF und mit Oxidationsprozess A und B behandelten Fasern.

Zugfestigkeit Spezifische Oberfläche Massenabnahme
/ GPa / (m2/g) / %

vCF 4,37 1,2 -
Prozess A: 600_30 2,75 52,1 15,4
Prozess B: 600_30_20 1,37 40 12,1

Die BET-Ergebnisse für die entsprechenden Fasern sind in Tabelle 8-6 dargestellt.
Der Zusammenhang zwischen der Faserfestigkeit und der spezifischen Oberfläche,
der im Kapitel 8.2.5 dargestellt wurde, konnte auch hier bestätigt werden. Bei
beiden Fasern nimmt die Oberfläche um das 33- bzw. 45-fache zu, während die
Faserfestigkeit gegenüber der Neufaser abnimmt. Die Fasern mit einem konstanten
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Abbildung 8-27 AFM-Bilder der mit Oxidationsprozess A behandelten Faser (links) und der
mit Oxidationsprozess B behandelten Faser (rechts).

Sauerstoffaustausch zeigen jedoch mit 40m2/g eine niedrigere spezifische Oberflä-
che und auch niedrigere Faserfestigkeit auf. Beim Prozess A wird eine Faserfestigkeit
von 2,75GPa erreicht und das obwohl die relative Massenabnahme wie auch die spe-
zifische Oberfläche deutlich über den Werten von Prozess B liegen. Abschließend
kann also festgehalten werden, dass BET-, AFM-, und REM-Messungen, sowie
die Bestimmung der Massenabnahme ein Indiz für die Schädigung von recycel-
ten Carbonfasern sind, aber all dies nicht zwingend mit der Festigkeitsdegradation
korreliert. In Abhängigkeit von der Sauerstoffzuführung sind sehr unterschiedliche
Schädigungsverhalten aufgezeigt worden.



134 Oxidation von Carbonfasern

Zusammenfassung
• Fasern werden unter Anwesenheit von Sauerstoff ab 500 °C geschädigt. Bei

längeren Verweilzeiten können Schädigungen auch schon ab 400 °C auftreten.

• Die Schädigung einer Carbonfasern kann sowohl in einem Masseabbau, sowie
in der Degradation der Festigkeit sichtbar gemacht werden. Massenabbau und
Festigkeitsdegradation korrelieren jedoch nicht direkt miteinander.

• Durch die Oxidation ändert sich die Faserform, sowie der Faserdurchmesser.
Ab einer Oxidationstemperatur von 800 °C können Carbonfasern als WHO-
Fasern klassifiziert werden. Grund dafür ist der reduzierte Durchmesser.

• Die BET-Messung kann als Indikator für eine Zersetzung eingesetzt werden,
liefert aber kein quantitatives Ergebnis zur Zersetzung und Verschlechterung
der Eigenschaften.

• Unterschiedliche Faserhersteller zeigen ein unterschiedliches Schädigungsver-
halten bei der thermischen Behandlung. So zeigen manche Carbonfasern
schon bei gängigen Recyclingparametern eine starke Degradation von über
90%.

• Die Schädigung der Faser ist Abhängig von gefahrenen Prozess. So ist in die-
sem Kapitel ein deutlicher Unterschied zwischen Prozess A und Prozess B
ersichtlich gewesen. Grund für diese Unterschiede ist die ablaufende Reakti-
on des Kohlenstoffes mit dem im Ofen vorhandenen Sauerstoff anhand des
Boudouard-Gleichgewichts.
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Neben der Oxidation in sauerstoffreicher Atmosphäre ist die Pyrolyse ein essenti-
eller Schritt zur Zersetzung der Matrix. Um den Einfluss des Inertgases zu unter-
suchen, werden in diesem Kapitel thermische Behandlungen mit Argon und Stick-
stoff durchgeführt. Im ersten Teil dieses Kapitels werden Versuche an trockenen
Fasern durchgeführt, später dann auch an Verbundwerkstoffen. Um den Einfluss
der Zersetzung des Harzes mit zu betrachten, werden unterschiedliche Matrizes und
Probengeometrien eingesetzt. Abschließend wird eine Evaluation der Effizienz der
Pyrolyse und Oxidation anhand der Massenbetrachtung der Rückstände erfolgen.

9.1 Unterschied von Argon und Stickstoff als
Prozessgas

Aufgrund der starken kovalenten Bindung von N2 des Edelgaszustandes von Ar-
gon, werden beide Gase für viele Anwendungen als Inertgas verwendet. Es kann
in der Literatur kein Vergleich der Fasereigenschaften nach einer Behandlung un-
ter Stickstoff und Argon gefunden werden, weshalb dieser Versuch als Vorversuch
durchgeführt wird. Es ist nicht zu erwarten, dass eines der beiden Gase die Struk-
tur oder die Oberfläche der Faser verändert, lediglich die Zersetzung der Schlichte
könnte unterschiedlich ausfallen. Die Prozessparameter werden analog zum Oxi-
dationprozess B benannt und betragen für diesen Versuch 600_30_N2 mit einer
Durchflussmenge von 600 l/h. Als Probenmasse wird erneut 10 g ± 0,5 g gewählt.
Nach der Behandlung werden 20 Einzelfaserzugversuche durchgeführt.
Das Ergebnis zeigt, dass die Zugspannung bei reiner Stickstoffatmosphäre bei (4,28
± 0,86)GPa und bei Argon bei (4,18 ± 1,04)GPa liegt und somit beide Festigkeiten
das gleiche Niveau, unabhängig vom gewählten Spülgas, besitzen. Die Abweichung
des E-Moduls der beiden Parameter zueinander beträgt ebenfalls weniger als 1%.
Somit kann keine Beeinträchtigung der Fasereigenschaften durch unterschiedliche
Inertgase beobachtet werden.

135
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9.2 Einfluss der Temperatur und der Haltezeit der
Pyrolyse auf trockene Carbonfasern

Um zu evaluieren, ob in Abhängigkeit der Zeit und der Temperatur eine Schädi-
gung der Carbonfaser durch eine Pyrolyse auftreten kann, wird eine Messreihe bei
unterschiedlichen Temperaturen durchgeführt. Für diese Versuche wird analog zu
den Oxidationsversuchen aus Kapitel 8.1.2, Temperaturen in einem Bereich von
500 °C bis 900 °C gewählt. Die so behandelten Fasern werden anschließend auf ihre
Festigkeit und Steifigkeit im EFZV getestet und in die Ergebnisse in Abbildung
9-1 zusammengetragen.
Das Diagramm zeigt keine Abnahme des Elastizitätsmoduls der Carbonfasern über
alle gewählten Temperaturen. Bei der Betrachtung der Festigkeit fällt ein Ausrei-
ßer der Messwerte bei 700 °C auf. Diese Degradation wird jedoch bei 800 °C und
900 °C nicht bestätigt und ist auch innerhalb der Standardabweichungen der ande-
ren Messungen. Somit ist keine Schädigung der Carbonfasern in Abhängigkeit der
Temperatur und Haltezeit bei einer rein inerten Behandlung ersichtlich.

Abbildung 9-1 Einzelfaserfestigkeit und - Steifigkeit bei unterschiedlichen Pyrolysetemperatu-
ren.

Des Weiteren werden REM-Aufnahmen der 550_30_N2 behandelten Faser ge-
macht und mit den REM-Bilder einer mit Aceton entschlichteten Faser vergli-
chen. Beide Fasern sehen sehr sauber aus, die einzige Auffälligkeit ist im links zu
erkennen, dort scheinen zwei Fasern durch den über gebliebenen Koks verklebt
worden zu sein. Die Schlichte ist in der Regel eine organische Verbindung, welche
die Anbindung und die Verarbeitbarkeit der Fasern verbessern soll. Aufgrund ihrer
chemischen Struktur sollte sie sich ähnlich zersetzen wie die Matrix. In der Arbeit
von Orlishausen [16] wird eine epoxidbasierte Schlichte in der TGA untersucht. Für
diesen Versuch werden zwei Versuche durchgeführt, eine im Superresolution-Modus
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(grün) und eine im konventionellen dynamische Modus (blau), siehe Abbildung 9-3.
Beide Versuche werden in Stickstoffumgebung durchgeführt, so dass die polymeren
Anteile sich zu Koks zersetzen und potentielle Rückstände bilden können.

Abbildung 9-2 Links - Faser aus dem Sigratex Gewebe nach der Pyrolyse. Rechts - vCF nach
Entschlichtung mit Aceton 550 °C 8 Stunden.

Die Schlichte beginnt sich aber einer Temperatur von 320 °C zu zersetzen, wie in
Abbildung 9-3 ersichtlich. Bei einer konventionellen TGA beginnt die Zersetzung
hingegen erst bei 380 °C. Wird die Temperatur bei 320 °C gehalten, so wird etwa
85% der Schlichte zersetzt. Eine weitere Erhöhung der Temperatur sorgt für ei-
ne weitere Zersetzung der Schlichte. Jedoch konvergiert weder die TGA noch die
SuperRes-TGA auch bei 1000 °C gegen einen Masseanteil von 0%, sodass davon
auszugehen ist, das Schlichtereste von 5-7% in der Form von Koks auf der Faser
zurückbleiben können.

Abbildung 9-3 TGA und Super-Res TGA Signal an einer untersuchten Epoxyd kompatiblen
kommerziellen Schlichte [16].
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9.3 Pyrolyse von CFK-Struturen

Neben der Pyrolyse von trockenen Einzelfasern soll in diesem Kapitel die Pyrolyse
als Methode zur Faser-Matrix Separation von CFK-Strukturen untersucht werden.
Für diese Versuche müssen in einem vorhergehenden Prozess Verbundwerkstoffbau-
teile aus CFK hergestellt werden, welche anschließend in kleine Proben zugeschnit-
ten und pyrolysiert werden. Die hier beschriebenen Verfahren zur Herstellung von
Proben aus CFK werden auch für den Abschnitt 3 dieser Arbeit genutzt.
Die Ergebnisse aus den vorherigen Kapiteln können vor allem auf die Behand-
lung von Verschnittfasern und Spulenresten angewandt werden und dienen vor al-
lem der thermischen Entschlichtung und somit Homogenisierung der Fasern. Diese
Müllströme zählen aktuell noch zu den größten in der industriellen Carbonfaserver-
arbeitung, weshalb diese Ergebnisse durchaus ihre Relevanz haben. Die Annahme
von CFK-Abfall, also Fasern die mit Matrix verbunden sind, ist auch für große
Recyclingunternehmen mit hohem Aufwand verbunden. Das Entfernen der Matrix
ist hierbei eine zusätzliche Herausforderung, da je nach gewähltem Polymertyp
die Zersetzung unterschiedlich abläuft und Koksrückstände gebildet werden kön-
nen [Pimenta]. Aus den im Rahmen dieser Arbeit angefertigten Abschlussarbeiten
sind dabei eine Vielzahl von Zusammenhänge ersichtlich geworden, welche in die-
sem Kapitel aufgearbeitet werden sollen. Als wichtige Einflussgrößen sind dabei
genannt:

• Faservolumengehalt

• Polymertyp

• Vernetzungsgrad

• Aufbereitung/Zerkleinerung

• Präsentation des zu pyrolysierenden Gutes im Ofen

• Anströmung der Gase

• Halbzeugtyp (Gewebe /Gelege etc.)

9.3.1 Herstellung von CFK-Proben

Für die Evaluation von CFK-Strukturen in der Pyrolyse müssen die Fasern mit
Harz in Verbindung gebracht werden. Diese Arbeit soll sich auf die am Markt weit
verbreiteten duromere Systeme beschränken, weshalb zur Infiltration Niederdruck-
verfahren genutzt werden, um die Fasern mit Harz zu tränken. Hierfür wird in
dieser Arbeit das VARI (Vakuum Assisted Resin Infusion) – Verfahren und die
Pultrusion genutzt. Als Harzsysteme werden dabei unterschiedliche Epoxidharze
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(EP-Harz) sowie ein Polyurethan-Harz (PUR-Harz) verwendet.
Die VARI-Methode ist ein Fließprozess, bei dem die zu infiltrierende textile Preform
über eine Fließhilfe in der Fläche mit einem Harzsystem benetzt und anschließend
durch ein angelegtes Vakuum in die Tiefe imprägniert wird. Nach vollständiger
Infiltration wird das Polymer unter Freisetzung exothermer Reaktionsenergie aus-
gehärtet.
Neben den Proben aus dem VARI-Verfahren wird auch eine Polyurethanprobe in
den folgenden Versuchen genutzt. Da dieses Harz nicht als niederviskoses Handla-
minierharz zur Verfügung steht, wird hier eine Probe aus der Pultrusion gewählt.
Bei einem Pultrusionsprozess werden die von Spulen abgewickelten Fasern durch
ein Harzbad und im Anschluss durch ein beheiztes Werkzeug geführt, in welchem
die endgültige Formgebung sowie die Aushärtung stattfindet. Der Vorschub erfolgt
durch Ziehen, das entstehende Halbzeug wird am Ende der Pultrusionsmaschine
auf die gewünschte Länge zugeschnitten. Die hier vorgestellten Materialien werden
auch in Teil 3 dieser Arbeit eingesetzt.

Verwendete Materialien
Mit Hilfe des VARI-Verfahrens werden vier Systeme mit Carbonfasern und un-
terschiedlichen Epoxidharzen hergestellt. Eins aus dem aus bekannten Sigratex
Köpergewebe CW305-TW2/2 [130] und einem ebalta AH140/TC90 Harz [21].
Ein weiteres System aus einem Hexion Epikote RIM135 Harz [148] mit einem
Hexcel 12K Leinwandgewebe bestehend aus einer T700 SC50C Faser. Ein drittes
bestehend aus einem (ehemals SGL Kümpers HPT) unidirektionalem Gelege ei-
ner CT50-4.0/240-E100 Faser [130] und erneut einem ebalta Kunststoff GmbH
AH140/TC90 Harz und ein Sigratex CW305-TW 2/2 mit einem Hexcel HexFlow
RTM6 Epoxidharz [149]. Der Faservolumenanteil der vier Materialien wird an einer
Platte jedes Materials exemplarisch mit der nasschemischen Faservolumengehalts-
bestimmung nach DINEN2564 an drei Stelle bestimmt und anschließend gemittelt.
Durch die Pultrusionstechnologie wird ein weiteres Material aus Polyurethan (PUR)
der Firma Huntsman mit der Bezeichnung RIMLINESK97007 (Polyol) und SU-
PRASEC9706 Isocyanat hergestellt [150]. Das Pultrudat hat ein Werkzeugmaß
von 60mm x 2mm aus. Als Carbonfasern werden Zoltek Panex 35 Fasern verwen-
det [147]. In Tabelle 9-1 sind alle Materialien nochmal zusammengefasst und der
Faservolumengehalt angegeben.

9.3.2 Definition des Temperaturfensters für die Pyrolyse von
CFK

In einem ersten Schritt sollte die Zersetzungstemperatur von unterschiedlichen
duromeren Harzsystemen untersucht werden. Dafür werden drei unterschiedliche
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Tabelle 9-1 Übersicht über die verwendeten CFK-Proben mit Faser und Harzbezeichnung.
Bezeichnung Gewebe und Fasern Matrixmaterial FVG
CFK_CW305_AH140 Sigratex Köpergewebe C W305-TW 2/2, Ebalta / AH140/ TC90 [21] 52%

Toray oder Mitsubishi Faser [130]
CFK_T700_RIM Hexcel 12K Leinwandgewebe, Hexion / Epikote MGS RIM 135 [148] 59%

Toray T700 SC 50C Fasern [145]
CFK_HPT320_AH140 SGL Kümpers HPT 320-C0 Ebalta / AH140/ TC90 [21] 52%

Sigrafil C30 T50 E100 Faser [135]
CFK_CU300_AH140 SGL C U 300 0/SD Ebalta / AH140/ TC90 [21] 59%

Sigrafil C30 T50 E100 Faser [135]
CFK_CW305_RTM6 Sigratex Köpergewebe C W305-TW 2/2, Hexcel / HexFlow RTM6 [149] 52%

Toray oder Mitsubishi Faser [130]
CFK_ZOL_HUNT Zoltek Panex 35 Rovings [147] Huntsman / RIMLINE SK 97007 61%

SUPRASEC 9706 (Isocyanat) [150] 61%

Epoxidharzsytsteme ausgewählt und in Abwesenheit von Sauerstoff (inerter Pro-
zess) in der TGA pyrolysiert. Dabei wird die in Kapitel 7.1 vorgestellte TGA ge-
nutzt und die Proben bei 5K/min aufgeheizt. Als Harzsystem wird das Laminier-
harz AH140/TC90 Harz von Ebalta, das Automobile Resin Transfer Moulding Harz
RTM6 von Hexcel und das Resin Injection Moudling Harz RIM135 für Automo-
bile und großflächige Bauteile (Rotorblätter, Bootsbau, etc.) ausgewählt. Für die
Auswertung wird die Massenabnahme, die Temperatur und die Zeit in Abbildung
9-4 gegeneinander aufgetragen.

Abbildung 9-4 TGA-Signal des Massenverlustes von drei unterschiedlichen Epoxidharzen.

Nach einer leichten Massenabnahme durch organische Stoffe und Wasser begin-
nen die unterschiedlichen Epoxidharze bei einem Temperaturbereich von etwa 250-
275 °C stark zu degradieren. Bei einer Temperatur von etwa 550 °C ist diese De-
gradation abgeschlossen und es wird ein Masseniveau erreicht, welches den über-
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gebliebenen Koks verdeutlicht. Dieses Plateau ist bei keinem der drei Harzen gleich,
sondern entspricht bei 780 °C bei AH140 3,91m%, bei RIM135 6,5m% und bei
RTM6 12,8m%. Dies bedeutet, dass keines der drei Harze vollständig unter Stick-
stoff zersetzt wird und sich somit immer Koksrückstände auf den Carbonfasern
bilden werden.
Die Ergebnisse in Kapitel 8.1 haben bereits gezeigt, dass Carbonfasern in einem
sauerstoffreichen System ab 500 °C schnell an Masse und damit auch an Festigkeit
verlieren können und somit eine Zersetzung des Koks mit einer Zersetzung der Fa-
ser einhergehen kann. Um diesen Effekt auch im kleineren Maßstab der TGA zu
verifizieren wurde [Orlishausen] eine SGL Sigrafil C T50-4.0/240-UN unter Sau-
erstoff in der TGA erhitzt und ihr Massenabbau beobachtet. Das Ergebnis ist in
Abbildung 9-5 zu erkennen. Für diesen Versuch wurde ebenfalls die konventionelle
TGA (blau) und die SuperRes-TGA (grün) eingesetzt.

Abbildung 9-5 TGA-Signal des Massenverlustes einer SGL Sigrafil C T50-4.0/240-UN (unbe-
schlichteten) Faser. [16]

9.3.3 Zersetzung von CFK-Strukturen im Ofen

Neben den Vergleichen und Versuchen zur Zersetzung von Reinharze, im TGA-
Maßstab, sollen in dieser Arbeit weitere Versuche im größeren Maßstab am Muf-
felofen und Batch-Pyrolyseofen durchgeführt werden. Im Rahmen der Vorversu-
che wird für die Pyrolyse eine Temperatur von 550 °C und eine Haltezeit von
30Minuten gewählt (500_30_N2). Für die ersten Pyrolyseversuche wird das VARI-
Verfahren eingesetzt, um Platten mit einer Dicke von 2mm und einen Außenabmaß
von 400mmx600mm zu fertigen. Auf diese Weise werden Platten des Materials
CFK_CW305_AH140 und CFK_HPT320_AH140 angefertigt und nacheinander
im Linn High Therm Ofen bei den oben genannten Parametern pyrolysiert. Die
Proben nach der Entnahme aus dem Ofen sind in Abbildung 10-1 dargestellt.
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Abbildung 9-6 Abbildung des verkoksten pyrolysierten Geleges und Gewebes.

Nach der Behandlung war bei beiden Systemen noch ein eindeutiger, durchaus
sehr hoher Koksgehalt zu erkennen. Beim Berühren der Platten und auch beim
Trennen der Lagen ist das charakteristische Knirschen des Kokses zu hören, wel-
ches auf stark verkokste Fasern hindeutet. Auch die Einzelfilamente konnten nicht
mehr aus dem Roving getrennt werden, weshalb auch keine Untersuchungen an
diesen durchgeführt werden konnten. Für die Platte des Sigratex Köpergewebes
(CFK_CW305_AH140) war es möglich die Lagen voneinander zu trennen. Dies
war für das unidirektionale Gelege (CFK_HPT320_AH140) nicht mehr möglich.
Durch die enge Packungsdichte haften die Rovings durch den Koks aneinander,
wodurch sich ein starker Halt ergib, der nicht ohne eine Zerstörung der Faser ge-
trennt werden kann, siehe Abbildung 10-1 (links). Obwohl das hier gewählt Harz
nur einen Koksgehalt von 3,9% aufweist, reicht dies aus, um die Filamente, Rovings
und Lagen so stark an einander haften zu lassen, dass eine Weiterverarbeitung und
Charakterisierung der Fasern unmöglich wird. Um die Fasern einer potentiellen
zweiten Nutzungsphase zugänglich zu machen und eine vollständige Faser-Matrix
Separation zu erreichen, muss jedes EoL-Bauteil nach der Pyrolyse der Matrix
durch eine Oxidation nachbehandelt werden.
An dieser Stelle soll nochmal auf das Problem der nötigen Zerkleinerung hingewie-
sen werden. Je größer das Bauteil, bzw. die Platte aus CFK ist, desto wahrscheinli-
cher ist ein Aneinanderhaften der Faser zueinander, was eine weitere Nutzung stark
erschwert. Das Material mit einem unidirektionalen Aufbau zeigt gegenüber dem
Gewebe einen deutlich stärkeren Zusammenhalt, was eine vorgeschaltete Zerkleine-
rung unerlässlich macht. Durch diese wird die Oberfläche des Rezyklates vergrößert
und das Harz effektiver zersetzt. Dennoch ist ein Produkt aus einer reinen Pyro-
lyse für die meisten Prozesse ungeeignet, vor allem wenn es einen großen Anteil
an Kunststoff beinhaltete und als großflächiges Bauteil vorliegt. Aufgrund dieser
Erkenntnisse soll sich das nächste Kapitel mit der Oxidation von verkoksten Fa-
sern beschäftigen. Wenn es gelingt den Koks schonend von der Faser zu entfernen,
können die Fasern in einer zweiten Nutzungsphase eingesetzt werden und ein hoch-
wertiges Recycling erreicht werden.
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Zusammenfassung
• Die Pyrolyse unter reiner Argon- oder Stickstoffatmosphäre verändert die

Fasereigenschaften nicht.

• Manche Harze zersetzen sich zu stabilem Pyrolysekoks, welcher nicht zersetzt
werden kann, ohne die Faser zu schädigen.

• Um den Pyrolysekoks zu zersetzen muss immer eine Oxidation nachgeschaltet
werden.



144 Pyrolyse von Carbonfasern



10 Oxidation als nachgeschalteter
Prozess einer Pyrolyse

Das eine reine Pyrolyse ohne Zersetzung des zurückbleibenden Kokses nicht ziel-
führend ist, wurde im vorherigen Kapitel gezeigt. In Abhängigkeit des gewählten
Polymersystems kann es zu Koksrückstände von bis zu 13% kommen, welche auf
der Oberfläche der Faser haften und eine Weiterverarbeitung, sowie Faservereinze-
lung unmöglich machen. Dieser Koks kann durch unterschiedliche Prozesse entfernt
werden. Zur gängigsten und industriell angewandten Methode gehört die Oxidation
des Kokses in einer sauerstoffhaltigen Atmosphäre, bei ausreichend hoher Tempe-
ratur. Dieser Vorgang kann in einem einstufigen Prozess geschehen, was bedeutet,
dass während der ablaufenden Pyrolyse dem System Sauerstoff zugegeben wird und
sich der Koks parallel zur ablaufenden Pyrolyse zersetzen kann. Durch eine solche
Behandlung laufen jedoch viele Reaktionen gleichzeitig ab. Es kommt zur Zerset-
zung und Oxidation von Faser und der Matrix zur selben Zeit, sowie zu Reaktionen
der entstehenden gasförmigen oder flüssigen Produkte mit dem Sauerstoff. Somit
ist dieser Prozess nicht einfach zu kontrollieren, zumal er noch stärker als die reine
Pyrolyse und Oxidation vom Harz, wie auch Faservolumengehalt abhängt.
Entsprechende Vorversuche haben ergeben, dass der einstufige Recyclingprozess
nur unter ideal gewählten Parametern und für genau definierte Probenmengen und
Harzsysteme eingesetzt werden kann. Es wurden Versuche mit Probenmassen von
20 g bis 450 g CFK bei 600 °C und 30Minuten Haltezeit bei massenabhängigen Sau-
erstoff Durchflussraten durchgeführt. Dabei ergab sich ein Verhältnis von 1,85 l/h
O2 pro GrammCF K , bei dem die Proben aus einem Sigratex Köpergewebe CW305-
TW 2/2 mit Ebalta AH140/TC90 und 55% Faservolumengehalt sowohl frei von
Koks waren, wie auch eine hohe Einzelfaserfestigkeit gezeigt haben. Es hat sich
gezeigt, dass es möglich ist, die Matrix schonend zu zersetzen und dabei die Fase-
reigenschaften intakt zu halten. Das Zusammenspiel aus Probenmasse, Geometrie
und Sauerstoffgehalt ist jedoch äußert komplex, so dass diese (einstufige) Versuchs-
reihe nicht weiter verfolgt werden konnte. Stattdessen wird weiter an einer leichter
umzusetzenden Nachschaltung der Oxidation zur Pyrolyse geforscht. Für diesen
Versuchsaufbau ist ein ebenso gutes Ergebnis zu erwarten, der Prozess hingegen
ist deutlich leichter zu kontrollieren. Da in einem ersten Schritt die Matrix ohne
Schädigung der Faser vollständig pyrolysiert werden kann, muss der Koks erst in
einem zweiten Schritt oxidiert werden. Hierbei sollten auch die Erkenntnisse der
Oxidation von Einzelfasern aus Kapitel 8.2 anwendbar sein.
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Orlishausen [16] hat die Zersetzung von Pyrolysekoks mit der Zersetzung der Fa-
ser unter Sauerstoff in der TGA verglichen (Abbildung 9-5) und dabei festgestellt,
dass die Aktivierungstemperatur bei beiden Systemen sehr nahe beieinanderliegt.
In seinem Versuch hat er sowohl den Koks eines Epoxidharzes der Firma ebalta
Kunststoffe GmbH (AH140/TC90) wie auch des Epoxidharzes RTM6 der Hexcel
Cooperation mit einer unbeschlichteter Faser verglichen. Bei der Kokszersetzung
des ebalta Harzes liegt die Degradationstemperatur bei 580 °C und somit 40 °C
über der Zerstörungstemperatur Faser. Die Degradationstemperatur des Kokses
aus der RTM6 Platte liegt hingegen bei 538 °C und ist somit auf demselben Ni-
veau wie die Temperatur der Faser. Es wird postuliert, dass eine Oxidation des
Kokses, ohne eine Zersetzung der Faser nur schwer möglich ist. Da die Versuche
aus Kapitel 8.2.4 gezeigt haben, dass eine Carbonfaser bereits bei Temperaturen
von 500 °C bei einer Haltezeit von 30 Minuten im Batchofen Degradationen auf-
zeigen kann, ist das Prozessfenster zwischen der Zersetzung von Pyrolysekoks und
der Faser sehr eng und bei manchen Faser-Matrix-Kombinationen ein hochwertiges
Recycling vielleicht auch gar nicht möglich. Aus diesem Grund soll die Möglichkeit
der Oxidation von verkoksten Fasern, ohne eine Zerstörung der Fasern im größeren
Maßstab im Batchofen überprüft werden. Dieser, einer Pyrolyse nachgeschaltete
Oxidationprozess, wird im Folgenden zweistufiger Prozess genannt.

Abbildung 10-1 TGA-Signal des Massenverlustes einer in RTM6 (links) und ebalta (rechts)
eingebetteten SGL Sigrafil C T50-4.0/240-UN (unbeschlichteten) Faser unter
technischer Luft und Super-Res-Messung.

10.1 Parametervariation zur nachgeschalteten
Oxidation von CFK Strukturen

Zur Evaluation des zweistufigen Prozesses werden Sigratex Köpergewebe CW305-
TW2/2 Verbundwerkstoffplatten mit den Maßen (400 x 400 x 2) mm mit ebalta
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AH140/TC90 Epoxidharz im VARI hergestellt [130], [21]. Anschließend werden
diese Platten im Ofen von Linn High Therm mit 550_30_N2 pyrolysiert, bewertet
und anschließend bei unterschiedlichen Temperaturen im selbigen Ofen oxidiert.
Die Durchflussmenge der Versuche beträgt jeweils 600 l/h bei einem Sauerstoffanteil
von 20Vol.-% Die gewählten Temperaturen sind in Tabelle 10-1 aufgelistet.

Tabelle 10-1 Versuchsparameter für zweistufige Oxidationsversuche.

Prozess Gas Temperatur Haltezeit Prozess-
/ °C / min bezeichnung

Pyrolyse Stickstoff 550 30 550_30_N2
Oxidation Technische Luft 400 30 400_30_20
Oxidation Technische Luft 450 30 450_30_20
Oxidation Technische Luft 475 30 475_30_20
Oxidation Technische Luft 500 30 500_30_20
Oxidation Technische Luft 525 30 525_30_20
Oxidation Technische Luft 550 30 550_30_20

Bei den Oxidationsversuchen mit geringerer Temperatur ist noch ein deutlich spür-
barer Koksgehalt auf den Fasern, welcher mit höheren gewählten Temperaturen
immer weniger wird. Je steifer ein Gewebe, desto mehr Koks befindet sich auf der
Oberfläche. Dieser subjektive Eindruck wird mit einer Klassifizierung von extrem
steif bis nach sehr weich auf die oxidierten Gewebe angewandt und ist in Abbildung
10-2 aufgetragen.

Abbildung 10-2 Bewertung der pyrolysierten und oxidierten Probe nach haptischen Kriterien.

Gewebe, die nach der Pyrolyse bei 400 °C und 450 °C oxidiert werden zeigen kei-
nerlei Veränderung in der Steifigkeit gegenüber der pyrolysierten Platte. Ab einer
angewandten Oxidationstemperatur von 475 °C ist eine leichte Verbesserung der
Verformbarkeit spürbar, so dass das Material nur noch mit sehr steif klassifiziert
wird. Eine weitere Erweichung und somit Reduktion des Kokses ist bei 500, 525



148 Oxidation als nachgeschalteter Prozess einer Pyrolyse

und 550 °C zu spüren. Bei 525 °C ist der Zustand des Gewebes schon weicher als die
beschichtete Neufaservariante, währenddessen die bei 550 °C behandelten Gewebe
keinerlei Faserzusammenhalt mehr aufzeigen. Die oberste Lage war hierbei bei al-
len Versuchen immer die weichste und die inneren Lagen etwas steifer, da diese
vom Sauerstoff abgeschottet werden. Diese Versuche zeigen, dass eine Temperatur
von 500-525 °C als dienlich eingestuft wird, um den Koks von ebalta AH140/TC90
in einem Gewebe zu oxidieren. Das Kriterium der Haptik ist subjektiv gewählt,
soll aber auf eine potentielle Faservereinzelung abzielen wie sie in nachfolgenden
textilen Verfahren zur Vlies- oder Garnbildung benötigt wird.
Um den subjektiven Kennwert einem quantitativen Messwert gegenüber zu stellen,
wird an allen Geweben ein EFZV durchgeführt. Nach jeweils 20 geprüften Fasern
erfolgt die Auswertung, wie gewohnt, anhand des arithmetischen Mittelwertes und
der Standardabweichung. Für diese Untersuchung werden die Fasern aus der oberste
Lage des oxidierten Gewebes entnommen. Die Festigkeit und Steifigkeit der Fasern
ist in Abbildung 10-3 zu erkennen.

Abbildung 10-3 Zugfestigkeit und Zugsteifigkeit der pyrolysierten und oxdierten Proben bei
unterschiedlichen Temperaturen.

Da diese Materialien aus derselben Rolle wie die der Versuche aus Abschnitt I
entstammen, werden für die Kennwerte der Neufaser die Werte aus Abschnitt I
genutzt - 4,37GPa Faserfestigkeit und 216 GPa Steifigkeit. Messungen der pyroly-
sierten Faser waren nur schwer möglich, da sich die Filamente nur schwer aus dem
verkoksten Verbund lösen ließen, konnten aber dennoch durchgeführt werden. Es
ergibt sich eine Faserfestigkeit von 3,82GPa und eine Zugsteifigkeit von 212,7GPa,
was zwar einer Reduktion der Neufasereigenschaften entspricht, aber dennoch im
Rahmen der Standardabweichung ist. Es könnte sein, dass durch das Lösen der Fa-
ser aus dem Verbund Schädigungen in die Faser eingebracht worden sind oder der
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Koks die Durchmesserbestimmung beeinflusst, so dass die errechnete Festigkeit hier
nur als Ansatzpunkt genutzt werden sollte. EFZV aus Kapitel 5 an rein pyrolytisch
behandelten Fasern zeigen eine Zugfestigkeit von 3,91GPa und eine Steifigkeit von
215GPa und sind somit annährend identisch mit den Fasern aus dem pyrolysierten
Verbund. Oxidierte Fasern bei 400 °C besitzen eine Zugfestigkeit von 4,06GPa und
eine Steifigkeit von 210,5GPa und zeigen somit ebenfalls keine Schädigung auf.
Die bei 450 °C oxidierten Fasern besitzen eine Zugfestigkeit von 3,93GPa und eine
Steifigkeit von 218,8GPa und befinden sich somit zwar leicht unter den Werten
der bei 400 °C behandelten Fasern, aber noch innerhalb der Standardabweichung.
Fasern die bei 475 °C behandelt werden haben eine Zugfestigkeit von 3,78GPa
und 213,5GPa Zugsteifigkeit und sind somit wieder etwas schlechter. Dieser Trend
setzt sich bei den 500 °C behandelten Fasern weiter fort. Hier kommt es zu einem
größeren Verlust von 11,11% auf 3,36GPa Zugfestigkeit, während die Steifigkeit
hingegen auf dem Neufaserniveau bleibt. Eine weitere Erhöhung der Oxidation-
stemperatur führt zu einer Faserfestigkeit von 2,97GPa bzw. 2,64GPa bei 525 °C
bzw. 550 °C. Für die Steifigkeit ist keine Änderung über die Höhe der Temperatur
ersichtlich.
Somit ist ein eindeutiger Trend der Faserdegradation über die Temperatur ersicht-
lich. Dieses Ergebnis deckt sich mit den Beobachtungen aus der subjektiven Be-
trachtung der Steifigkeit des Gewebes. Oxidierte Gewebe mit einer Gewebestei-
figkeit wie Neufasergewebe (525 °C) zeigen eine Schädigung von 40% und deuten
somit auf eine deutliche Faserschädigung hin. Es ist also möglich, Fasern aus einer
pyrolysierten Platte aus CFK zu separieren und auch ähnliche Drapier- und Haptik-
eigenschaften zu erzielen, jedoch muss eine klare Faserschädigung in Kauf genom-
men werden. Dieses Ergebnis zeigt den Grat zwischen Faservereinzelung und Fa-
serschädigung durch eine thermische Oxidationsbehandlung. Aufgrund der großen
Probenabmaße mit einer Dicke von 2mm kann der Sauerstoff den Koks nicht ohne
weiteres angreifen, weshalb auch hier zu einer Zerkleinerung geraten wird. Wäh-
rend der Versuche ist auch ersichtlich, dass der Koksgehalt im Inneren des Materials
größer ist, als am Rand der Probe. Vereinzelte Messungen an den Filamenten am
Rand haben diese stärkere Degradation der Festigkeit gezeigt und belegen diese
Beobachtung.

10.2 Unvollständige Oxidation von Epoxiden und
Polyurethanen

Da die Versuche an der TGA gezeigt haben, dass Harze unterschiedliche Koksge-
halte nach einer Pyrolyse und in Abhängigkeit der polymeren Zusammensetzung
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ein unterschiedliches thermisches Abbauverhalten haben können, soll in diesem
Versuch der Einfluss unterschiedlicher Harze auf die Pyrolyse von CFK näher un-
tersucht werden. Dafür werden zwei der in Kapitel 9.3.1 beschriebenen Proben
mit Epoxidharz der Firma ebalta und einem Polyurethanharz der Firma Hunts-
man verwendet. Außerdem soll in dieser Messreihe der Unterschied der Oxidation
im Muffelofen zum Batchofen dargestellt werden. Die im Rahmen dieses Kapitels
entstandenen Ergebnisse stammen aus der Zusammenarbeit mit Magdalena Klotz7.
Die hier eingesetzten Materialien werden im Linn High Therm Ofen pyrolysiert und
anschließend in den zwei unterschiedlichen Öfen oxidiert. Als Material wird hierbei
das CFK_HPT320_AH140 mit einem Epoxidharz und das CFK_ZOL_HUNT
mit einem Polyurethanharz eingesetzt. Die Pyrolyse wird dabei immer an einer
40 g Probe im Batchofen von Linn High Therm durchgeführt, die Oxidation dann
einmal im Muffelofen und mal im Batchofen bei jeweils zwei unterschiedlichen Tem-
peraturen. Anschließend wird das Material gewogen und der Anteil des entfernten
Matrixmaterials als prozentualer Abgleich mit dem FVG ausgedrückt. Ein Anteil
von 100% bedeutet beispielsweise somit, dass die Restmasse exakt dem Faserge-
wicht entspricht und das Polymer vollständig entfernt wird. Des Weiteres werden
EFZV an den separierten Filamenten durchgeführt, um die Restfestigkeit der Fa-
sern und Schädigung der Fasern durch die Oxidation zu untersuchen. Als Pyroly-
setemperatur wird für beide Polymere 500 °C mit einer Haltezeit von 30Minuten
gewählt. Für die Pyrolyse wird in Abhängigkeit einer TGA Voruntersuchung die
Temperaturen von 500 °C für Epoxy und 550 °C für Polyurethan gewählt. Abbil-
dung 10-4 zeigt den entfernten Matrixanteil gegenüber der Einzelfaserfestigkeit für
die EP-Proben.

Abbildung 10-4 Gegenüberstellung des Matrixverlustes von EP und der Einzelfaserfestigkeit
nach unterschiedlichen thermischen Behandlungen [S4].

7Klotz, M.: Vergleich von pyrolytischen und lösemittelbasierten Verfahren zum Recycling von
kohlenstofffaserverstärkten Kunststoffen, Technischen Universität München, Masterarbeit,
2016
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Eine reine Pyrolyse ergibt nach den Berechnungen einen entfernten Matrixanteil
von 61,8% bei einer Restfestigkeit von 100%. Eine Oxidation im Muffelofen erhöht
den Anteil des entfernten Materials auf 66,7m%, sorgt jedoch auch für eine Schädi-
gung der Einzelfaser auf 92% der originären Festigkeit. Eine höhere Haltezeit hilft
nicht wesentlich bei der Zersetzung der Matrix, degradiert jedoch die Faser weiter.
Der Wechsel auf den Batchofen von Linn High Therm zeigt ein ähnliches Verhal-
ten, auch wenn hier eine aktive Zuführung von Sauerstoff anstatt des Kamineffektes
des Muffelofens genutzt wird. Für alle Versuche war eine Restmatrixgehalt von 30-
40% zu messen, was deutlich über dem Koksgehalt von 3,9m% liegt. Für die 40 g
Probe mit Epoxidmatrix war es also nicht möglich, die Faser ohne Schädigung zu
separieren.

Abbildung 10-5 Links: CFK-EP nach 30-minütiger Pyrolyse bei 500 °C. Mitte und Rechts:
REM-Aufnahme der Fasern von CFK-EP nach 30-minütiger Pyrolyse bei
550 °C und anschließender 60-minütiger Oxidation bei 500 °C mit einem Spül-
gasstrom von 300 l/h synthetischer Luft [S4].

In der zweiten Versuchsreihe wird ebenfalls mit dem Batchofen eine Pyrolyse und
anschließende die Oxidation in den unterschiedlichen Öfen an den PUR-Proben
durchgeführt. Abbildung 10-6 zeigt ebenfalls die Einzelfaserfestigkeit gegenüber
dem Anteil des entfernten Matrixmaterials. Nach der Pyrolyse ist bereits ein An-
teil von 84 m% des Matrixmaterial entfernt bei einer Restfestigkeit von 93%. Eine
anschließende Oxidation in beiden Systemen bei 30 und 60Minuten führt zu einem
höheren Matrixverlust von 98-100m%, also einer nahezu komplett gereinigten Fa-
ser. Die Faserfestigkeiten sind hierbei nie schlechter als 85% (550_60_Batchofen)
und somit in der Größenordnung der Neufaser. Im Gegensatz zum Epoxidharz war
es mit einem Polyurethanharz deutlich einfacher einen Anteil von 100m% entfernter
Matrix mit einem Erhalt der Faserfestigkeit zu erzielen. Dieses Ergebnis zeigt, dass
unterschiedliche Harze unterschiedliche Separationsparameter benötigen und dass
nicht alle Systeme ohne Verluste der Fasereigenschaften recycelt werden können.
Dies verdeutlicht nochmals den Fakt, dass Recyclingunternehmen ihre Müllsorten
kennen und sortieren sollten, ehe sie sie thermisch recyceln. Es zeigt sich ebenso,
dass es minderwertigere und hochwertigere Abfallströme gibt und die Qualität der
rCF dadurch Maßgeblich beeinflusst wird.
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Abbildung 10-6 Gegenüberstellung des Matrixverlustes von PUR und der Einzelfaserfestigkeit
nach unterschiedlichen thermischen Behandlungen [S4].

Abbildung 10-7 Links: REM-Aufnahme der Fasern von CFK-PUR nach 30-minütiger Pyrolyse
bei 500 °C. Mitte und Rechts: CFK-PUR nach 3-minütiger Pyrolyse bei 500 °C
und anschließender 30-minütiger Oxidation bei 550 °C mit einem Spülgasstrom
von 300 l/h synthetischer Luft [S4].

Zusammenfassung
• Durch eine einstufige Separation ist es möglich eine freigelegt und gereinigte

Faser zu erhalten deren Einzelfasereigenschaften noch auf dem Niveau der
Neufaser ist. Allerdings ist dieses Resultat äußerst schwer zu erzielen und
hängt von den Parametern: CFK-Menge und -Aufbereitung sowie der Sauer-
stoffzufuhr ab.

• Mit höherem Oxidationstemperaturen sinkt der Koksgehalt und die Beweg-
lichkeit der Fasern nimmt zu.

• PUR-Harze lassen sich leichter mittels der thermischen Behandlung aus einem
CFK herauslösen als EP. Eine Freilegung der Faser, ohne Degradation der
Eigenschaften, ist möglich.

• Epoxidharze lassen sich nicht vollständig von der Faser entfernen. Bei der
Oxidation des Pyrolysekokses geht eine Oxidation der Faser mit einher.
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Wie im 2. Teil dieser Arbeit gezeigt, können sich durch eine thermische Behand-
lung Oberfläche und Struktur der Faser stark ändern und somit auch die Inter-
aktion mit der umgebenden Matrix. Dies hat einen Einfluss auf die Eigenschaften
von potentiellen rCF-Verbundwerkstoffen, welche in diesem Abschnitt untersucht
werden sollen. Dazu gehört vor allem die Untersuchung der Faser-Matrix Haftung
auf mikro- und makromechanischer Ebene.

Abbildung 10-8 Übersicht von Eigenschaften von der Einzelfaser bis hin zum Verbundwerkstoff.

Abbildung 10-8 zeigt eine Übersicht über wichtige Eigenschaften von Einzelfasern,
über rCF-Halbzeuge bis hin zum Verbundwerkstoff. All diese Eigenschaften wer-
den durch den Recyclingprozess beeinflusst und müssen definiert und ihre Einflüsse
bekannt sein. Abschnitt 2 beschäftigte sich dabei mit der Beschreibung der Einzel-
fasereigenschaften durch die thermische Behandlung. Die Eigenschaften des Halb-
zeuges hingegen werden maßgeblich von der textilen Weiterverarbeitung, wie bei-
spielsweise dem Krempel- oder Nassvliesprozess, entschieden und stehen nicht mehr
im Fokus dieser Arbeit. Hierzu gibt es zahlreiche Literatur und Forschungsprojek-
te, welche sich ausschließlich mit der Erforschung und Verbesserung der textilen
Verarbeitung von rCF beschäftigen [151–154]. Im Rahmen dieses Abschnittes soll
nun der Einfluss der thermischen Behandlung auf die mikromechanischen Änderun-
gen der Faser-Matrix Haftung beschrieben werden. Hierfür wird der in Kapitel 6
vorgestellte Pull-Out Tester eingesetzt. Anschließend werden unterschiedliche ma-
kromechanische Tests an Sekundärbauteilen durchgeführt. Um diese herzustellen,
werden thermisch separierte Gewebe und Gelege neu infiltriert und in diversen
schub- und zugdominierten Prüfungen charakterisiert. Die Ergebnisse werden mit
denen der Einzelfaserzugprüfung und des Pull-Out Tests verglichen. So sollen die
Einflussgrößen auf die mechanischen Eigenschaften von rCF-Bauteilen einzeln her-
ausgearbeitet werden und ihr Zusammenspiel verstanden werden.



156



11 Faser-Matrix Haftung von
(recycelten) Carbonfasern an
unterschiedlichen Matrizes

Naheliegende ist, dass die FMH sowohl von der rCF sowie auch von der eingesetzten
Matrix abhängt. Das Zusammenspiel dieser zwei Faktoren soll in diesem Kapitel
untersucht werden. Dazu werden kommerzielle Neufasern, kommerzielle rCF sowie
aus Abschnitt 2 bekannte eigens recycelte Fasern in Epoxidharz, Polyamid 6 und
Polypropylen eingebettet. Die FMH wird anschließend mit dem vorgestellten Pull-
Out Test bestimmt. Teile dieser Ergebnisse sind im Rahmen der Masterarbeit von
Andreas Hiederer [S9]8 entstanden.

Eingesetzte Carbonfasern:
Für die Untersuchung der FMH werden die in Tabelle 11-1 gelisteten Fasern der
ELG Carbon Fibre Ltd., der SGL Carbon GmbH und eigens recycelte Fasern einge-
setzt. Es werden mehr als 15 Fasern eingebettet, um eine ausreichend hohe Anzahl
an gültigen Messwerten zu erlangen. Ein Übersicht über die realen Einbettlängen
und die Anzahl an gültigen Messungen ist in Tabelle 11-2 am Anschluss an dieses
Kapitel gegeben.

Tabelle 11-1 Übersicht der Fasern welche für die Pull-Out Messungen eingesetzt werden.
Kurzname Langname

rCF-PY
Verschnittfasern aus dem Sigratex C W305 2/2 Gewebe [130]
Am IGCV im Rahmen dieser Dissertation thermisch bei 550 °C und
30 min pyrolysiert (SGL Sigrafil Faser [135])).

rCF-OX

Verschnittfasern aus dem Sigratex C W305 2/2 Gewebe [130].
Am IGCV im Rahmen dieser Dissertation thermisch bei 550 °C und
30 min pyrolysiert und anschließend bei 475 °C und 30 min
bei 20% Sauerstoff oxidiert (SGL Sigrafil Faser [135])).

CF-EP Orginäre SGL Sigrafil C T50-4.5/240-E100 für eine Anbindung an Epoxide

CF-TP Orginäre SGL Sigrafil C T50-4.5/240-T140 Faser für eine optimierte
Anbindung an Polyamid 6 [135]

CF-UN Orginäre SGL Sigrafil C T50-4.5/240-UN Faser [135] welche nach der
anodischen Oxidation nicht beschlichtet wurde

rCF-ELG
ELG Carbiso C SM45R-30/60, 30-60 mm lange, oxidierte
Thermisch entschlichtete Faser von ELG Carbon Fibres Ltd. [68] aus Automotive-Verschnitt

8Hiederer, A.: Der Single-Fiber Pull-Out Test als mögliches Prüfverfahren zur Bestimmung der
Faser-Matrix Haftung, Technischen Universität München, Masterarbeit, 2018
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11.1 Pull-Out Tests mit Polypropylen und recycelten
Carbonfasern

Polypropylen ist aufgrund seiner simplen chemischen Struktur und Herstellung ei-
ner der günstigsten Thermoplaste und in vielen Branchen im Einsatz. Vor allem
der Bereich des Compounding sei hier genannt, wo PP das am gängigsten ein-
gesetzte Polymer ist und auch Carbonfaserverstärkungen in vielen Anwendungen
bereits realisiert werden. Es ist naheliegend, hier rCF als Verstärkungsfaser ein-
zusetzen, zumal die Verwertungsroute über das gemahlene rCF-Produkt die am
einfachsten umzusetzende ist. Um auch im Spritzguss gute Eigenschaften zu erzie-
len, muss die Haftung der Faser an das PP ausreichend hoch sein. Beim Spritzguss
werden sehr kurze Fasern im Bereich der kritischen Faserlänge eingesetzt und eine
schlechte FMH könnte sich hier schnell auf die mechanischen Eigenschaften des
Bauteils auswirken. Aus diesem Grund werden im Rahmen dieser Arbeit Pull-Out
Versuche an dem in Kapitel 6 vorgestellten PP der Firma ISG Asota GmbH aus
Linz durchgeführt [138]. Als Fasern werden die in Tabelle 11-1 vorgestellten sechs
Carbonfasertypen eingesetzt. Eingebettet und Ausgezogen wird in Anlehnung an
die in Kapitel 6 genannten Vorversuche mit einer eingestellten Einbettlänge von
300 µm und den im Kapitel vorgestellten Standardeinstellungen. Ausgewertet wird
die scheinbare Scherfestigkeit τapp sowie die lokale Scherfestigkeit τd. Diese Kenn-
werte sind als Balkendiagramm über die Fasertypen in Abbildung 11-1 dargestellt.
Es ist eine Scherfestigkeit von 5-15MPa der unterschiedlichen Fasertypen in Ver-
bindung mit PP messbar. Die niedrigen Scherfestigkeiten im Vergleich zu anderen
Matrizes [10, 137] verdeutlichen die schlechte Anbindung der PP-Matrix. Dies ist in
Einklang mit den Werten, die im Stand der Technik aufgeführt werden. So hat z.B.
Burn at al. [10] eine Scherfestigkeit von 7,72 MPa im Micro-Droplet Test mit Ca-
bonfasern und PP ermittelt. Die in dieser Arbeit gemessenen Mittelwerte für eine
mit EP beschlichtete Faser sind τd =9,24MPa und τapp =5,33MPa. Die Anbindung
an die Fasern mit der Thermoplastschlichte zeigt keine Verbesserung. Laut Aussa-
gen des Herstellers ist diese für Polyamid entwickelt worden und besitzt daher keine
Funktionalität welche die Anbindung an PP verbessert. Aus diesen Gründen ist die
Thermoplastschlichte (T140) für PP ähnlich der Epoxyschlichte (E100) hinsicht-
lich der FMH zu bewerten. Die unbeschlichtete Faser hingegen zeigt eine leichte
Zunahme der Scherfestigkeit, was an der höheren Oberflächenrauigkeit liegen kann
(siehe Kapitel 8.2.5). Durch die nicht vorhandene Beschlichtung besitzt diese Faser
die Struktur wie sie aus dem elektrochemischen Bad kommt. Eine ähnliche FMH
zeigt die kommerziell recycelte Faser von ELG, welche ebenfalls unbeschlichtet ist.
Die Faser rCF-PY und rCF-OX, die in dieser Arbeit recycelt wurden, zeigen eine
deutlich höhere FMH. Die hier verwendeten Parameter haben, wie in Kapitel 8.1
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dargestellt, einen großen Einfluss auf die Oberflächenbeschaffenheit. Die Ergebnis-
se in diesem Kapitel haben eine Zunahme der BET-Oberfläche der pyrolysierten
und oxidierten Fasern gezeigt. Da PP keine polaren Gruppen hat, ist eine hohe
Oberfläche maßgeblich für eine gute Adhäsion. Zusätzlich kann durch mechani-
sches Verklammern des Polymers an die Faser die Haftung verbessert werden [10].
Beim Vergleich der scheinbaren und der lokalen Scherfestigkeit fällt auf, dass die
gemessenen Mittelwerte der lokalen Scherfestigkeit für alle Materialien höher als
die der scheinbaren Scherfestigkeit sind. Jedoch zeigen beide Kennwerte einen sehr
ähnlichen Verlauf, so dass beide Kennwerte für eine Aussage genutzt werden kön-
nen.

Abbildung 11-1 Pull-Out Ergebnisse von unterschiedlichen recycelten und originären Carbon-
fasern in PP eingebettet.

Als weitere Untersuchung wird der Einfluss von Maleinsäureanhydrid (MSA) und
dessen Anteil in PP-Fasern auf die FMH untersucht. Diese PP-Fasern stammen
ebenfalls von der Firma IFG Asota GmbH. Als Carbonfasern wurde hier die origi-
näre SGL Sigrafil Faser mit EP-Schlichte und die kommerzielle ELG Faser einge-
setzt. Es wurde ein MSA-Anteil von 4m%, 7m% und 10m% getestet.
Durch eine Zugabe von 4m% MSA steigt die Haftung für die SGL-EP-beschlichtete
Faser um 11,8%, während hingegen die Anbindung an die rCF-ELG-Faser um
107% steigt. Eine weitere Erhöhung des MSA-Anteils führt zu einer weiteren Ver-
besserung, wobei zwischen 7m% und 10m% MSA die Verbesserung nicht mehr so
groß sind, wie zwischen 4m% und 7m%. Die ELG Faser besitzt bei allen Mes-
sungen eine deutlich höhere Haftung als die beschlichtete Faser. Dabei gilt zu
beachten, dass auch die ELG Faser eine EP-beschlichtete Faser war, welche je-
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doch in einen Oxidationschritt im kontinuierlichen Ofenprozess behandelt wur-
de. Dabei sind große Teile der Schlichte oxidiert, was zum einem die chemische
Struktur ändert und zum anderen die Rauigkeit vergrößert. Somit profitiert die
MSA-aufgepropfte PP-Faser sowohl von den polaren Oxidgruppen, sowie von der
erhöhten Rauigkeit. Es ist ersichtlich, dass im Falle der ELG Faser das mit MSA-
gepropfte Polymer sowohl mechanisch, wie auch chemisch durch die erhöhte Pola-
rität anbindet und sogar eine IFSS von 26,36MPa mit 10m% MSA erreicht. Zu
einer ähnlichen prozentualen Steigerung der Scherfestigkeit kam auch Wong et al.
[137] und Burn et al. [155].

Abbildung 11-2 Pull-Out Ergebnisse einer recycelter und originärer Carbonfaser in PP, addi-
tiviert mit unterschiedlichen Anteilen von Maleinsäureanhydrid.

11.2 Pull-Out Tests mit Polyamid 6 und recycelten
Carbonfasern

Einer der gängigsten Thermoplaste im Bereich der FVW ist Polyamid 6. Aufgrund
seines guten Preis-Leistungsverhältnisses sowie der guten Verarbeitungsparame-
ter wird er für carbonfaserverstärkte Tapes aber auch in Spritzgussanwendungen
in Verbindung mit einer Verstärkungsfaser eingesetzt. Auch im Bereich der rCF-
Verarbeitung spielt PA6 eine große Rolle. So ist es in der Faserform ein gut geeigne-
ter Hilfsstoff um rCF mit geringerer Schädigung im Krempelprozess zu verarbeiten
und kann direkt in der Faservorbereitung eingebracht werden. So sind die rCF-
Fasern und die Matrix schon in der textilen Fläche miteinander verbunden und das
Vlies zeichnet sich durch eine gute Wirtschaftlichkeit aus. Daher werden für viele
Projekte die sich mit der Verarbeitung von recycelten Carbonfasern beschäftigen
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derzeit PA6-Fasern eingesetzt. Aus diesem Grund ist vor allem die Anbindung an
die unterschiedlichen Carbonfasertypen von besonderer Wichtigkeit. Eine Untersu-
chung der FMH liefert hierbei wertvolle Informationen über die Eigenschaften von
Verschnittfasern gegenüber pyrolysierten und oxidierten Fasern. Daher werden in
dieser Arbeit auch Pull-Out Versuche mit unterschiedlichen Carbonfasertypen und
der in Kapitel 6 vorgestellten Barnet PA6 Faser durchgeführt [139]. Als Einbettlän-
ge wird 75 µm eingestellt und anschließend die Proben bei 80 °C für 15 Stunden vor
der Messung getrocknet. Die Ergebnisse der IFSS sind in Abbildung 11-3 gezeigt.

Abbildung 11-3 Pull-Out Ergebnisse von unterschiedlichen Fasern in PA6 eingebettet.

Die Mittelwerte der Schubspannungen für die E100 beschlichtete Faser betragen für
τd = 44,43MPa und für τapp = 45,66MPa und sind somit etwa um Faktor 5 höher
als die Anbindung bei PP-Fasern. Hier ist eine deutlich höhere chemische Anbin-
dung zu vermuten. Die Festigkeit von PA6 in Kombination mit der T140-Schlichte
zeigt nochmals einen erhöhte Festigkeit mit einer scheinbaren Scherfestigkeit von
53,62MPa. Weitergehend erhöht sich die FMH durch den Einsatz der unbeschlich-
teten Faser nochmals um 51% im Vergleich zur E100-Schlichte. Beim Einsatz von
recycelten Fasern von ELG reduzieren sich die Kennwerte wieder, doch sie verblei-
ben auf dem Niveau der E100-beschlichteten Faser und besitzen keine schlechtere
Anbindung an das PA6 als eine Neufaser. Die Messungen mit den eigens thermisch
behandelten Fasern zeigen für die pyrolysierte Faser eine hohe IFSS von 65,80 MPa
und für die oxidierte immerhin noch 48,49 MPa. Gründe für die gute Anbindung der
recycelten Fasern kann die Erhöhung der Rauheit durch Koks oder dem Aufkom-
men von Mikro- und Mesoporen sein, welche in den BET-Analysen nachgewiesen
wurden (vgl. Kapitel 8.2.5). Somit weißen alle Fasern die mindestens die gleiche
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Haftung zum Polymer auf, wie die Neufaser. Dies ist ein Beleg dafür, dass eine
Beschlichtung der recycelten Faser nicht unbedingt nötig ist. Die lokale und die
scheinbare Scherfestigkeit zeigen bei der gleichen Faser sehr ähnliche Kennwerte
und weichen im Gegensatz zu den PP-Messungen prozentual nicht mehr so stark
voneinander ab.

11.3 Pull-Out Tests mit Epodixharz und recycelten
Carbonfasern

Für diese Versuche wird das Harz AH140 und der Härter TC90 von ebalta Kunst-
stoff GmbH eingesetzt [21]. Das Polymer wird gemäß des in Abschnitt 1 - Kapitel
6 beschriebenen Prüfvorgehen angemischt und mittels Dosierpipette in den Tiegel
gefüllt. Die reale Einbettlänge liegt für alle Versuche bei etwa 80-90 µm. Als Tem-
perzyklus wird der kürzere, optimierte Prozess gewählt, weshalb auch nur einmal
pro Versuch angemischt werden muss. Nach dem Tempern im FIMABOND werden
die Proben für 24 Stunden bei Raumtemperatur nachgetempert, ehe sie für den
Pull-Out genutzt wurden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 11-2 und Abbildung 11-4
dargestellt.

Abbildung 11-4 Pull-Out Ergebnisse von unterschiedlichen Fasern in EP eingebettet.

Eine Betrachtung von τd zeigt, dass die Schubspannung für alle Fasertypen in einem
Bereich von etwa 80-85MPa liegt. Für die Messung von τapp ergeben sich etwas grö-
ßere Schwankungen sowie deutlich geringere Werte im Vergleich zu τd. Dieser Effekt
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ist so bei den anderen Materialkombinationen nicht ersichtlich gewesen. Die gene-
rell sehr hohe gemessene Haftung kann durch die gute Benetzbarkeit und starke
Anhaftung des Epoxidharzes an Carbonfasern begründet werden. Deng et al. [136]
hat ebenfalls eine Anbindung von 40MPa bis 80MPa beim Einsatz eines Epoxid-
harzes durch den Pull-Out Test aufgezeigt (in Abhängigkeit der Schlichte). Generell
ist eine stark ausgeprägte Debonding Kraft Fd im Kraft-Dehnungs-Diagramm (sie-
he Abbildung 11-5) ersichtlich, was eine Bestimmung der lokalen Scherfestigkeit
τd erleichtert. Dieser markante Knick ist in den PP und PA6 Messungen nicht er-
sichtlich (siehe Anhang Kapitel C.3). Ob dadurch das τd eine stärkere Aussagekraft
als τapp besitzt, kann nicht abschließend geklärt werden. Aufgrund der duromeren
Matrix ist ein spröderes Versagen des Verbundes und eine spontane Rissausbrei-
tung zu erwarten. So zeigt, dass die Anbindung an Epoxidharz unabhängig von der
Faseroberfläche und Schlichte ist. Alle Fasern haben eine lokale Scherfestigkeit von
etwa 80 MPa, was ungefähr im Bereich der Matrixfestigkeit liegt [156, 157].

Abbildung 11-5 Pull-Out Ergebnisse von unterschiedlichen Fasern in EP eingebettet.
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Zusammenfassung
• Pull-Out Versuche recycelter Cabonfasern und neu Neufasern an PP, PA und

EP wurden erfolgreich durchgeführt. Dabei ist vor allem auf eine identische
und genormte Probenvorbereitung zu achten.

• Bei Polypropylen als Matrix wird eine relativ niedrige Schubfestigkeit gemes-
sen. Diese kann jedoch durch die Zugabe von Maleinanhydrid oder durch
rauere Fasern erhöht werden. Die Rauigkeit kann durch eine thermische Be-
handlung erreicht werden.

• Polyamid 6 zeigt eine höhere Schubfestigkeit als PP und stark schwanken-
de Ergebnisse. Genaue Tendenzen welche Faseroberfläche hier die beste ist
konnten nicht hervorgehoben werden. Zudem kommt es bei der Prüfung von
PA6 immer wieder zu Herausforderungen mit dem Ablösen des Tropfens oder
undefinierten Pull-Out Kurven.

• In Epoxidharz eingebettete Carbonfasern zeigen durchweg sehr hohe Schub-
festigkeiten und somit eine hohe Anbindung. Die Art der Faseroberfläche
spielt hierbei keine Rolle.
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Tabelle 11-2 Übersicht über alle durchgeführte Tests unter Angabe der gültigen und durchge-
führten Tests sowie der real bestimmten Einbettlänge.

Matrix Faser Tests Gültige Tests τd / MPa τapp / MPa Reale le / µm
EP CF-EP 15 7 82,1 ± 10,8 62,8 ± 8,3 91,5 ± 13,0

CF-TP 14 11 86,0 ± 7,5 54,6 ± 3,1 99,4 ± 10,7
CF-UN 15 10 81,7 ± 10,0 60,4 ± 3,8 82,5 ± 31,2
rCF-ELG 14 9 83,9 ± 4,7 66,6 ± 5,8 107,9 ± 9,6
rCF-PY 15 13 82,5 ± 16,4 54,2 ± 9,7 114,7 ± 13,8
rCF-OX 18 11 79,8 ± 6,6 58,2 ± 16,6 83,3 ± 25,1

PA 6 CF-EP 15 15 44,4 ± 11,3 45,7 ± 13,4 63,7 ± 13,1
CF-TP 15 13 50,8 ± 14,9 53,6 ± 16,8 61,0 ± 9,4
CF-UN 16 15 67,1 ± 10,4 69,3 ± 10,6 75,2 ± 9,5
rCF-ELG 15 7 47,0 ± 8,1 48,4 ± 10,3 58,3 ± 11,0
rCF-PY 16 14 64,8 ± 8,5 65,8 ± 6,9 65,8 ± 7,0
rCF-OX 22 12 48,7 ± 8,0 48,5 ± 12,7 77,5 ± 40,0

PP00 CF-EP 15 13 9,2 ± 2,4 5,3 ± 0,9 294,8 ± 27,4
CF-TP 15 14 8,1 ± 1,4 6,0 ± 0,6 272,8 ± 30,8
CF-UN 16 15 9,0 ± 2,3 8,7 ± 2,8 245,2 ± 67,8
rCF-ELG 16 16 10,4 ± 1,7 8,4 ± 2,3 257,6 ± 20
rCF-PY 15 15 14,5 ± 2,5 11,5 ± 2,4 264,8 ± 26,9
rCF-OX 17 17 15,2 ± 5,3 12,1 ± 3,9 263,2 ± 28,8

PP04 CF-TP 15 14 16,4 ± 3,9 12,5 ± 3,4 261,0 ± 20,7
PP07 CF-TP 14 14 17,0 ± 8,7 12,4 ± 6,0 270,1 ± 17,9
PP10 CF-EP 15 15 14,3 ± 4,1 11,3 ± 3,7 277,0 ± 39,7

CF-TP 14 12 19,7 ± 7,6 15,4 ± 5,9 251,4 ± 25,6
CF-UN 16 13 30,8 ± 12,3 23,3 ± 9,2 278,7 ± 69,2
rCF-ELG 32 28 26,4 ± 7,7 25,93 ± 16,0 239,4 ± 49,4
rCF-PY 15 15 19,1 ± 10,7 13,0 ± 6,2 264,1 ± 20,3
rCF-OX 16 11 25,2 ± 10,7 21,4 ± 9,0 247,0 ± 28,2
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12 Makromechanische
Eigenschaften von thermisch
behandelten Verbundwerkstoffen

Neben den dominierenden Parameter: Faservolumengehalt, Faserorientierung und
Faserlänge, spielt auch die Haftung der Faser an die Matrix und natürlich die Faser-
und Matrixeigenschaften eine entscheidende Rolle auf die resultierenden Verbund-
festigkeit. Da CFK vor der thermischen Behandlung i.d.R. geschreddert wird, liegt
fast immer eine Faserlängenverteilung der Fasern vor. Derzeitige Verfahren zur
stofflichen Verwertung von rCF sind Spritzguss oder die textile Flächenbildung. In
beiden Prozessen ist eine Faserorientierung nur bedingt möglich, wird aber der-
zeit im Rahmen vieler Forschungsarbeiten optimiert [49, 153, 158] .Der Faservo-
lumengehalt wird maßgeblich durch die Faserorientierung und den verwendeten
Infiltrations- oder Pressprozess definiert und kann ebenfalls nur limitiert beein-
flusst werden. Dies bedeutet, dass diese primären Parameter vor allem durch die
Prozesse entlang der Wertschöpfungskette der rCF definiert werden.
In dieser Arbeit werden daher vor allem zwei sekundäre Parameter untersucht. Zu
diesen zählen die Degradation der Fasereigenschaften sowie die Optimierung der
Haftung von rCF an die polymere Matrix. Damit einhergehenden Fragen sind bei-
spielsweise: Sinkt die Festigkeit einer recycelten Faser um 10%, sinkt dann auch
die mechanische Performance des rCF-Produktes um 10%. Hat Oberflächenkoks
eine schlechte oder eine positive Auswirkung auf die Eigenschaften des Verbund-
werkstoffes? Ist eine Verbesserung oder Verschlechterung der Haftung durch den
Einsatz von rCF zu erzielen und wie wirkt sich diese auf den Verbundwerkstoff
aus? Da diese Aspekte in einem konventionellen rCF-Produkt wie einem Vliesstoff
nur schwer zu identifizieren sind (hier dominieren die o. g. primären Eigenschaf-
ten), werden in dieser Arbeit die sekundären Eigenschaften anhand von Geweben
und Gelegen aus rCF erforscht. Diese werden nach der Herstellung thermisch be-
handelt und die Matrix aus dem Verbund gelöst. Anschließend wird der Verbund
neu infiltriert und auf seine makromechanischen Eigenschaften untersucht. Schon
Pimenta et al. [159] hat sich mit der Korrelation der mechanischen Festigkeit der
Einzelfaser im Vergleich zu den makromechanischen Eigenschaften beschäftigt. In
Abhängigkeit des thermischen Recyclingprozesses waren Festigkeiten von 30-70%
und eine Steifigkeit von bis zu 95% im reinfiltrierten (recycelten) Gewebe erreicht
worden.

167
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Um die o.g. sekundären Effekte klarer und allgemein gültig heraus zu arbeiten, wer-
den für die Versuche neben dem bereits bekannten SGL Sigratex CW305 Gewebe
[130] auch zwei Gelege untersucht. Als Gelege Typ A wird ein Carbonfasergelege
mit dem Namen HPT320C0 von SGL Kümpers, bestehend aus den SGL Sigrafil
50KE100 Rovings, mit einem Flächengewicht von 320 g/m2 eingesetzt [135]. Die-
ses Gelege wird durch einen Poylesthergarn als Nähfaden stabilisiert. Die darin
enthaltene Carbonfaser ist die gleiche wie auch in den zuvor diskutieren Pull-Out
Untersuchungen und somit für eine Übertragbarkeit der mikroskopischen Ergebnis-
se gut geeignet. Als Gelege Typ B wird ein Sigratex CU300-0/SD Gelege eingesetzt
[130]. Dieses besitzt ein Flächengewicht von 300 g/m2 und ebenfalls eine SGL 50K,
E100 Faser [135]. Im Gegensatz zum Gelege Typ A wird dieses durch ein zweiseitig
aufgebrachtes Gitter fixiert (siehe Abbildung 12-1).

Abbildung 12-1 Eingesetzte Gelege zur Infiltration und Separation der SGL Carbon.

Als Gewebe wird das Sigratex CW305-TW2/2 mit einem Flächengewicht von
305 g/m2 eingesetzt. Die Herstellung der Verbundwerkstoffe aus dem Gewebe und
den Gelegen ist bereits aus Tabelle 9-1 unter den Namen CFK_CW305_AH140,
CFK_HPT320_AH140 und CFK_CU300_AH140 bekannt. Als Herstellungsme-
thode wird das VARI-Verfahren eingesetzt. Um den Einfluss des FVG und der
Orientierung so gering wie möglich zu halten, werden in diesen Versuchen diese
Standardprodukte eingesetzt. Ziel ist es, die Separation der Faser sowie die Rein-
filtration möglichst industrienah nachzustellen und aussagekräftige, mechanische
Kennwerte an den reinfiltrierten Proben zu bestimmen. Durch das VARI-Verfahren
werden 2mm dicke Platte des Sigratex CW305-TW2/2 (6 Lagen) Gewebes und
2mm bzw. 4mm dicke Platten mit jeweils 6 bzw. 12 Lagen des Kümpers HPT
320C0 Geleges hergestellt. Tabelle 12-1 fasst die Namen und die Aufbauten der so
hergestellten Platten zusammen. Dabei wird auf den Zusatz AH140 in der Benen-
nung verzichtet, da alle Proben mit dem ebalta Kunststoff GmbH AH140/TC90
Harz hergestellt wurden.
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Tabelle 12-1 Übersicht über die eingesetzten Materialien und deren Dicke.

Name Aufbau Nominelle
Plattendicke

CFK_CW305_2 6 Lagen – Sigratex C W305 TW 2/2 2 mm
CFK_CU300_2 6 Lagen - SGL C 0300 0/SD 2 mm
CFK_HPT320_2_UD 6 Lagen - SGL HPT 320 2 mm
CFK_HPT320_4_QI 12 Lagen - [0/90]3S SGL HPT 320 4 mm

Im Anschluss wird jede Platte einzeln im Linn High Therm Batchofen mit dem im
Kapitel 7.3 vorgestellten, zweistufigen Verfahren thermisch behandelt. Dies bedeu-
tet, dass die Platten zuerst unter Stickstoff pyrolysiert und anschließend oxidiert
werden. Einige Platten werden bereits nach der Pyrolyse für die spätere Reinfil-
tration zur Seite gelegt. Der andere Teil der Proben wird im Ofen einem Oxi-
dationsschritt mit aktiver Sauerstoffzuführung bei 600 l/h ausgesetzt. Nach der
erfolgreichen Entfernung der Matrix, werden die Materialien erneut infiltriert und
Couponproben zur makromechanischen Charakterisierung ausgeschnitten. Das Ziel
ist es, den Unterschied zwischen pyrolysierten (verkoksten) und oxidierten Proben
zu evaluieren.

12.1 Versuche an thermisch behandelten CW305
Geweben und CU300 Gelegen zur Bewertung
der Korrelation von mikro- und
makromechanischen Zugeigenschaften
rezyklierter Verbundwerkstoffe

12.1.1 Pyrolyse, Oxidation und Reinfiltration von CW305
Geweben und CU300 Gelegen

Im Rahmen der Masterarbeit von Ananda Schindler [S8]9 wird der Einfluss der
Faserschädigung und des Einflusses von Koks auf die mikro- und makromechani-
schen Zugeigenschaften untersucht. Hierfür werden Fasern sowie CFK thermisch
behandelt, reinfiltriert und im Zugversuch untersucht. Die Ergebnisse aus Kapitel
9.3.3 haben gezeigt, dass bei einem Gelege aus 50K Rovings starke Koksrückstände
zwischen den Rovings verbleiben und sich eine Reinfiltration als schwierig gestal-

9Schindler, A.: Characterization of thermally recycled carbon fibres and their composites, Uni-
versität Augsburg, Masterarbeit, 2018
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tet. Aus diesem Grund wird für die Versuche dieses Kapitels alternativ das CW305
Köpergewebe in die Versuchsmatrix mit aufgenommen. Pyrolysen und Oxidationen
an dem CFK_CW305_2 Gewebe wurden bereits für die Analyse des zweistufigen
Prozesses in Kapitel 10 angewandt. Aus diesem Grund werden die Pyrolyse- und
Oxidationsparameter für die hier durchgeführten Versuche übertragen. Es hat sich
gezeigt, dass ein pyrolysiertes verkokstes Gewebe mit steigender Temperatur unter
Sauerstoffatmosphäre zwar weiter geschädigt wird, aber auch kontinuierlich weiter
entkokst wird. Vorversuche haben weiterhin ergeben, dass starke Koksrückstände
eine Reinfiltration fast unmöglich machen. Aus diesem Grund müssen in einem
ersten Schritt die optimalen Oxidationsparameter gefunden werden, so dass eine
Reinfiltration ermöglicht werden kann. Eine quantitative Bestimmung des zurück-
bleibenden Koksgehaltes im behandelten CFK ist nur schwer zu realisieren. Aus
den Ergebnissen aus Kapitel 9.3.2 ist jedoch bekannt, dass ein ebalta AH140/TC90
Reinharz einen Restkoksgehalt von etwa 3,9% besitzt.
Ziel dieser Untersuchungen ist unter anderem den Einfluss des auf der Faser ge-
bundenen Kokses auf die makromechanischen Eigenschaften zu evaluieren. Aus
diesem Grund, soll ein stark und ein schwach verkokstes Material, einmal für das
Gelege und einmal für das Gewebe für die Reinfiltration ausgewählt werden. An-
schließend werden an diesen Materialien neben dem EFZV der makroskopische
Zugversuch nach DIN EN ISO 527-4 zur Bestimmung der Zugfestigkeit und des
E-Modul durchgeführt. Für die Pyrolyse wird standardmäßig eine Temperatur von
500 °C bei einer Haltezeit von 30Minuten festgelegt. Für die Versuche aus Kapitel
10 wurde für die Pyrolyse eine Temperatur von 550 °C eingesetzt. Da in diesem
Kapitel aber auch der Einfluss einer stark verkoksten Probe untersucht werden soll,
wird die Temperatur um 50 °C auf 500 °C heruntergesetzt.

Tabelle 12-2 Versuchsmatrix für die Erzeugung von stark und schwach oxidierten Proben aus
deinem Gelege und Gewebe.

Prozess Haltezeit Gewebe-Bezeichnung Gelege-Bezeichnung
Neufaser - W_vCF U_vCF

500 Grad
30 min W_500_30 U_500_30
45 min W_500_45 U_500_45
60 min W_500_60 U_500_60

475 Grad
30 min W_475_30 U_475_30
45 min W_475_45 U_475_45
60 min W_475_60 U_475_60

Nach der erfolgreichen Pyrolyse werden Oxidationen in unterschiedlichen Abstu-
fungen nach Temperatur und Haltezeit durchgeführt. Analog zu den Ergebnissen
aus Kapitel 10 sowie diverser Versuchen von Schindler [17], werden sowohl die Ge-
lege, wie auch die Gewebe bei Temperaturen von 475 °C und 500 °C oxidiert. Eine
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Oxidation bei diesen Temperaturen wird als besonders aussichtsreich eingestuft,
da es möglich ist, sowohl verkokste, wie auch gereinigte Fasern aus dem Verbund
zu lösen. Tabelle 12-2 stellt die so erzeugten Proben zusammen und erklärt ihre
Bezeichnung. Dabei wird ein „W“ für Woven als Gewebebezeichnung gewählt, so-
wie ein „U“ für unidirektionale Gelege, da es hier im Deutschen zu Verwirrungen
kommen kann.
Alle oxidierten Platten werden nach dem Versuch bezüglich ihres Koksgehaltes be-
wertet und jeweils ein oxidatives Verfahren ausgewählt bei dem die Textilien „ver-
kokst“ und „frei von Koks“ sind. Für diese Auswahl hat Schindler [17] den Koks-
gehalt der oxidierten Textilien in der TGA analysiert, das Drapierverhalten am
Textechno Drapetest untersucht und die Einzelfasereigenschaften am FAVIMAT+
bestimmt. In Abhängigkeit dieser drei Messverfahren werden das U_500_30 und
W_475_30 als Materialien mit hohem Koksgehalt ausgewählt und die Materialien
U_500_60 und W_500_60 als Materialien ohne bzw. mit wenig Koks. Vor allem
die Messung des Koksgehaltes durch die Drapierbarkeit hat sich hier als sehr geeig-
net herausgestellt. Durch die Messung der Drapierkraft und der Verschiebung der
Kett- und Schussfäden kann der Koksgehalt qualitativ sehr gut bestimmt werden
(siehe Abbildung 12-2).

Abbildung 12-2 Verschiebung der Fasern und dazugehöriger Gap-Bildung bei einer Kalottenhö-
he von 80mm, ermittelt durch den Drapetester. Links: Neufasergewebe, mitte:
500_60 oxidiertes Gewebe, rechts: 475_30 oxidiertes Gewebe. [17]

Die Materialien aus Tabelle 12-2 werden nach der Pyrolyse und Oxidation mittels
des VARI-Verfahrens infiltriert. Anschließend wurden die Platten mit den Trenn-
schleifern der Firma ATM GmbH (Brilliant 220, Brilliant 265 und E160) zuge-
schnitten. Für die Untersuchung wird eine Vermessung der Dicke der Platten, der
nasschemisch bestimmte FVG der Platten und die mechanischen Zugeigenschaften
sowie Schliffbilder der infiltrierten Platten verwendet. Für die Dicke wie auch den
FVG wurde an unterschiedlichen Stellen der Platte gemessen und die Ergebnisse
zum Mittelwert zusammengeführt. Zur Bestimmung des FVG wird das nassche-
mische Verfahren nach EN 2564:1998 DE angewandt. Hierbei werden jeweils drei
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Proben des CFK in Schwefelsäure aufgelöst und die übergebliebene, getrocknete
Masse bestimmt. Für die vCF Referenzplatten wird einen Dicke von 1,87mm und
1,94mm gemessen, was innerhalb der Toleranz der Norm des Zugversuches (ISO
527-4) liegt. Nach der Pyrolyse und Oxidation ist eine deutlich erhöhte Dicke fest-
zustellen, was zu einer Reduktion des FVG führt (siehe Tabelle 12-3).

Tabelle 12-3 Dicken- und Volumenänderung nach der Pyrolyse und Oxidation.
Material Dicke / mm FVG / % Dickenänderung Veränderung Zustand

gegenüber vCF / % des FVG / %
U_vCF 1,87 56,8 0 - Neufaser
U_500_60 2,1 49,7 12,3 -12,5 Wenig Koks
U_500_30 2,35 45,9 25,7 -19,2 Viel Koks
W_vCF 1,94 51,5 0 - Neufaser
W_500_60 2,45 40,4 26,3 -21,6 Wenig Koks
W_475_30 3,04 34,3 56,7 -33,4 Viel Koks

Für die unidirektionalen Gelege ergibt sich nach der Reinfiltration eine Dicken-
zunahme von 12,3% für das stark oxidierte Gelege und 25,7% für das verkokste
Gelege. Beim Gewebe ergibt sich aufgrund seiner noch schwerer zu erreichenden
günstigen Packungsdicke sogar eine Dickenzunahme von 56,7% bei der verkokstens
Platte und immerhin 26,3% für die wenig verkokste Platte. Mit der Dickenzunah-
me verändert sich entsprechend das Volumen der Platte und somit auch der FVG.
Durch den vorhandenen Koks kann die Matrix nicht zwischen die Carbonfilamente
fließen und reichert sich somit möglichwiese zwischen den Lagen an was zu einer
Aufdickung der Platten führt. Das Verhältnis des FVG sollte sich linear mit der
Dickenzunahme verhalten und damit sollte die Abweichung des FVG identisch zur
Abweichung der Dicke sein. Tabelle 12-3 zeigt jedoch, dass dies nicht der Fall ist,
was auf das Aufkommen von zusätzlichen Poren schließen lässt. In Abbildung 12-3
ist die Veränderung der Dicke gegenüber der Veränderung des Faservolumengehal-
tes für beide Textilen grafisch dargestellt.
Um die Veränderung der Dicke und auch die Behauptung von zusätzlichen Poren
und Harzanreicherungen zwischen den Lagen und Rovings zu verifizieren, werden
Schliffbilder an beiden Textilien angefertigt. Dazu werden Proben mit einer Größe
von 10mm x 20mm aus der Platte geschnitten und in KEM90 Harz eingebettet.
Anschließend werden die eingebetteten Proben bei unterschiedlichen Geschwindig-
keiten und unterschiedlichen Poliersuspensionen im ATM Saphir 550 Poliergerät
für das Schliffbild poliert.
Es ist ersichtlich, dass die Gewebe für beide Zustände sehr gut mit Harz infiltriert
wurden und kaum Poren im Verbund vorhanden sind. Bei der 500_60_20 behan-
delten Probe sind jedoch deutliche Harzanreicherungen, sowohl in den 0° sowie
in den 90° Lagen zu sehen. Diese erklären den niedrigeren FVG und die erhöhte
Dicke der Probe. Ein Vergleich zu den Schliffbildern der Gelege ist in Abbildung
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12-5 gegeben. Auch für das Neufasergelege, wie auch das oxidierte Gelege ist eine
gute Infiltration des Textils mit Harz zu erkennen. Das hier gezeigte U_500_30
Gelege wird wegen seinem hohen Koksgehalt ausgewählt. Dieser ist in der Abbil-
dung auch gut zwischen einzelnen Filamenten zu erkennen. Des Weiteren ist eine
Verschiebung der Filamente und Rovings sowie ebenfalls Harzanhäufungen und –
kanäle zu erkennen. Eine mögliche Begründung für das Entstehen der Harzkanäle
ist, dass durch die Zersetzung der Matrix Triebkräfte durch Ausgasungen innerhalb
der Rovings entstehen und diese sobald die Matrix zersetzt ist verschieben. Durch
den zurückbleibenden Koks können sich die Rovings aber nicht in ihre ursprüngli-
che Position zurückbewegen und erlauben so dem Harz bei der Reinfiltration diese
Kanäle zu nutzen und sie gegebenenfalls auszuweiten. Vereinzelt sind außerdem
größere Poren, in schwarz zu erkennen, abgebildet.

Abbildung 12-3 Änderung des Faservolumengehaltes der Dicke durch die Pyrolyse und anschlie-
ßende Oxidation.

Auf dem Schliffbild der Neufasergelege ist außerdem der Binder zu erkennen, der
auf der Ober- und Unterseite einer Lage das Gelege doppelseitig fixiert. Auf den
oxidierten Proben ist dieser nicht mehr zu erkennen, weshalb von einer vollständi-
gen Pyrolyse und Oxydation des Binders ausgegangen werden kann.
Im nächsten Schritt werden die Einzelfaserfestigkeiten der thermisch behandelten
Fasern, sowohl bei dem Gelege wie auch dem Gewebe bestimmt. Es ist zu erwar-
ten, dass die Festigkeit der stärker oxidierten Fasern deutlich unter dem Wert der
Referenzfaser und unter der leicht oxidierten Fasern liegen sollte. Die Kennwerte
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Abbildung 12-4 Schliffbilder des Neufasergewebes im Vergleich zum reinfiltrierten Gewebes mir
der thermischen Behandlung 500_60_20 bei unterschiedlichen Auflösungen.
Harzanhäufungen zwischen den Faserbündeln „intra-tow-resin-area“(I), Har-
zanhäufungen in den Faserbündeln „inter-tow-pure-resin-area“(R) und Poren
„voids“(V) sind extra gekennzeichnet [17].

werden wie gewohnt, an 20 Filamenten aus unterschiedlichen, repräsentativen Be-
reichen der Platte ermittelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 12-4 aufgetragen. Die
Neufasereigenschaften der SGL Sigrafil liegen bei 3,82GPa Festigkeit und 253GPa
Steifigkeit. Die bei 500_30_20 oxidierte Faser des Geleges zeigt eine um 12% ver-
ringerte Festigkeit und die bei 500_60 oxidierte Faser eine Reduktion von 25%.
Auch bei der Faser des Geleges sind Reduktionen von 9% und 17% messbar. Als
Festigkeit für die Neufaser wird auch, wie schon in Abschnitt 2 der Arbeit, 3,72GPa
gemessen. Die SGL Sigrafil Faser im Gelege erleidet also eine um 8Prozentpunkte
höhere Schädigung als die Toray T700 Faser. Dies deckt sich mit der Analyse der
Schädigung unterschiedlicher Faserherstellern, wie in Kapitel 8.2.7 gezeigt.

Tabelle 12-4 Mechanische Eigenschaften des thermisch behandelten C W305 Gewebes und des
C U300 Gelelges.

Material Einzelfaser- Zugsteifigkeit Abweichung Zustand
festigkeit / GPa / GPa der Festigkeit / %

U_vCF 3,82 ± 0,88 253,89 ± 9,68 Neufaser
U_500_30 3,36 ± 0,37 253,76 ± 16,75 -12 Viel Koks
U_500_60 2,85 ± 0,59 284,84 ± 9,02 -25,4 Wenig Koks
W_vCF 3,73 ± 0,32 253,51 ± 8,98 Neufaser
W_475_30 3,37 ± 0,54 250,91 ± 10,68 -8,9 Viel Koks
W_500_60 3,07 ± 0,67 247,49 ± 9,74 -17 Wenig Koks
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Abbildung 12-5 Schliffbilder des Neufasergeleges im Vergleich zum reinfiltrierten Gelege mir
der thermischen Behandlung 500_30_20 bei unterschiedlichen Auflösungen.
Harzanhäufungen zwischen den Faserbündeln „intra-tow-resin-area“(I), Har-
zanhäufungen in den Faserbündeln „inter-tow-pure-resin-area“(R) und Poren
„voids “(V) sind extra gekennzeichnet [17].

12.1.2 Makromechanische Bewertung der thermisch
behandelten C W305 Geweben und C U300 Gelegen
durch den Zugversuch

Um den Effekt des Kokses auf die makroskopischen Zugeigenschaften zu untersu-
chen, werden für die angesprochenen CW305 Gewebe und C U300 Gelege Platten
mit einer nominellen Dicke von 2mm für die drei Zustände (verkokst, oxidert (wenig
Koks) und Neufaserqualität) hergestellt. Alle drei Platten werden mit Aufleimern
versehen und mittels Trennschleifer in entsprechende Zugprobekörpergeometrien
zugeschnitten (250 x 25 x 2)mm. Anschließend werden diese nach DIN ISO527-4 an
der Hegewald und Peschke Inspekt 250 kN getestet und entsprechend der Norm
ausgewertet. In Abbildung 12-6 ist die normgerechte Proben zu sehen. Aus der
gemessenen Kraft wird, wie bereits bekannt, bezogen auf den Querschnitt die Zug-
festigkeit und aus der Steigung des linear elastischen Bereiches die Steifigkeit be-
rechnet. Die Abbildung zeigt die zerstörten Probekörper nach der Prüfung. Bei
ihrer Betrachtung fällt der Unterschied in den Bruchmodi zwischen Gelegen und
Gewebe auf. Alle Gewebe zeigen einen Bruch quer zur Probengeometrie, teilwei-
se an den Aufleimern, jedoch auch im mittleren Bereich der Probe. Die Werte
der Bruchfestigkeit in Abhängigkeit von der Position unterscheiden sich nicht. Die
Gelege hingegen zeigen einen entlang der Probe verlaufenden Bruch an, was nach
ASTM D 3039/D3039M-08 einer „edge delmanination gage various“, also einer De-
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lamination an der Kante und einer „Long fibre spliting gage middle“, einem mit-
tigen Faserabsplittern entspricht. Während die Gewebe entlang einer Faser-Matrix
Grenzfläche brechen, ist der Rissbildungsmechanismus in den unidirektionalen Ge-
legen deutlich komplexer, da der Riss durch die Probe wandert und damit auch
sekundäre Risspfade ermöglicht.

Abbildung 12-6 Gebrochene Proben nach dem Zugversuch mit den typischen Fehlerbildern: (a)
angle gage middle (b) lateral gage middle (c) angled multiple areas various,
(d) lateral at grip/tab, (e) edge delamination gage various, (f) long splitting
gage middle [17]

Da die Faservolumengehalte der Gelege um 45% bis 56% und die der Gewebe um
34% bis 51% schwanken wird zum besseren Vergleich der Messwerte eine Normie-
rung der Werte auf einen mittleren Faservolumengehalt von 50% für alle Materiali-
en vorgenommen. Die dargestellten und diskutierten Ergebnisse sind daher alle als
normierte Größen zu betrachten. Abbildung 12-7 zeigt eine auf die jeweilige Refe-
renzprobe normierte Darstellung der gemittelten Kennwerte. Die Zugfestigkeit der
Neufasergelege ist 1081MPa± 45MPa bei einem E-Modul von 99,6GPa± 3,3GPa.
Die verkoksten Fasern haben hingegen bei einer Oxidation von 500_30 eine Festig-
keit von 929MPa± 89MPa und eine Steifigkeit von 107,5GPa± 10 GPa und somit
eine um 14% reduzierte Festigkeit und eine um 7% gestiegene Steifigkeit. Die stär-
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ker oxidierte Probe beim Prozess 500_60 besitzt eine Festigkeit von 644MPa± 78MPa
und eine Steifigkeit von 103,8GPa± 2,1GPa. Somit ist die Festigkeit hier nur noch
56% der originären Gelegefestigkeit, während die Steifigkeit konstant bleibt. Die
Steifigkeit der Gelege nimmt im recycelten Zustand nicht ab, die Festigkeit hinge-
gen drastisch.

Abbildung 12-7 Restfestigkeit und -steifigkeit der Gewebe und Gelege nach der thermischen
Behandlung.

Für das Gewebe liegt die Festigkeit des Neufasermaterials bei 783MPa± 134MPa
und die Steifigkeit bei 66,9GPa± 12,4GPa. Das verkokste Gewebe besitzt eine
Zugfestigkeit von 565MPa ± 20MPa und eine Steifigkeit von 58,2GPa± 1,4GPa.
Somit ist die die Festigkeit um knapp 28% und die Steifigkeit um 13% gesunken.
Eine Oxidation des Gewebes bei einer um 25 °C erhöhten Temperatur führt zu ei-
ner Verbundwerkstofffestigkeit von 593MPa± 26MPa und zu einem E-Modul von
58,7GPa± 1,2GPa. Es fällt auf, dass die Steifigkeit der beiden thermisch behandel-
ten Platten nicht über 87% der originären Steifigkeit steigt. Ein möglicher Grund
hierfür könnte eine durch das manuelle Handling eingebrachte Missorientierung der
Gewebe sein. Durch den Zusammenhalt der Kett- und Schussfasern wirkt sich eine
Verschiebung der Fasern hier wie eine Kettenreaktion aus und verschiebt ebenso
die Orientierung der anderen Fasern. Die Festigkeit sinkt ebenfalls auf 72% bis
76% und bleibt somit auf einem niederen Niveau. Eine weitere Verschlechterung,
wie sie beim Gelege auftrat, war hier jedoch nicht zu beobachten.
Somit sind die Ergebnisse der Gelege und Gewebe sehr unterschiedlich. Eine Dar-
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stellung der Einzelfasereigenschaften kann dabei helfen, den Verlust der Eigenschaf-
ten durch einen mikroskopischen Verlust der Einzelfaserfestigkeit zu erklären. So
kann der Einfluss von Koks und der Faserdegradationen separat voneinander ana-
lysiert werden. Die Festigkeit und Steifigkeit der makromechanischen Proben wird
auf die Fläche des Querschnittes und den Faservolumengehaltes genormt, dennoch
hat sich bei der Infiltrierung gezeigt, dass die recycelten Fasern deutlich schlech-
ter zu infiltrieren sind und sich Harzanhäufungen und Poren gebildet haben. Dies
kann eine Erklärung für die Reduktion der Festigkeit sein, welche stark von solchen
Fehlerbildern beeinflusst wird. In Abbildung 12-8 und 12-9 ist die Entwicklung der
Festigkeit und Steifigkeit über die unterschiedlichen Prozesse, sowohl für die Ein-
zelfaser sowie auch die Couponprobekörper, aufgetragen.
Da die Zugfestigkeit des Verbundwerkstoffes nach der Mischungsregel [160] (Voigt-
Gesetz) direkt proportional zu der Festigkeit der Einzelfaser ist, bestätigt die hier
gemessene Abnahme der Festigkeit der Einzelfaser diese Regel. Bei der U_500_30
behandelten Faser liegt die Einzelfaser bei 87,9% der Neufaserfestigkeit und die
Verbundwerkstofffestigkeit bei 86%. Im Hinblick auf die Steifigkeit ist keine Be-
einträchtigung durch den Koks auf der Faseroberfläche zu erkennen. Dies bestätigt
die gemessenen mikroskopischen Werte der FMH aus Kapitel 11.3. Auch hier war
eine recycelte Faser nicht schlechter in der Kombination mit EP als eine Neufaser.
Es sollte jedoch hinzugefügt werden, dass die makroskopischen Kennwerte auf die
Querschnittsfläche und den FVG normiert sind und der Koks einen stark nega-
tiven Einfluss auf diese Größen hat. Eine verkokste Faser wirkt sich somit nicht
nachteilig auf die Eigenschaften des Verbundwerkstoffes aus, sofern ihre Faserei-
genschaften nicht durch den Recyclingprozess gelitten haben. Die Behandlung des
Geleges bei 500_60 führt zu einer reduzierten Einzelfaserfestigkeit von 74,6% und
einer Verbundwerkstofffestigkeit von 59,6%. Hier ist die Verbundwerkstofffestigkeit
15Prozentpunkte unter der der Einzelfaser. Wie anhand der Pull-Out Tests nach-
gewiesen wurde, haben oxidierte Fasern in Epoxidenharzen keine verschlechterte
Anhaftung, so dass die gemessene Degradation der makroskopischen Eigenschaf-
ten mehr auf Materialfehler wie Poren und Harzanhäufungen zurückzuführen ist.
Allerdings ist eine Reduktion der Festigkeit bei einer höheren Oxidationstempera-
tur insofern unerwartet, da der Koks und somit auch das Verkleben der Filamente
durch die Oxidation reduziert wird und entsprechend die Infiltration verbessert
werden sollte. Die Messung bestätigt jedoch ebenfalls die Abhängigkeit der Einzel-
faserfestigkeit zur Verbundfestigkeit.
Eine Betrachtung der Gewebe zeigt ein ähnliches Ergebnis. Auch hier führt eine
Reduktion der Einzelfaserfestigkeit für beide thermische Behandlungen zu einer
Reduktion der makromechanischen Zugfestigkeit. Bei der mit 475 °C behandelten
Faser ist die Einzelfaserfestigkeit noch bei 90,3% während der Verbundwerkstoff
weitere 18% an Festigkeit verliert. Bei der mit 500 °C oxidierten Probe hat die Faser
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noch eine mikromechanische Festigkeit von 82,3% und der Verbundwerkstoff eine
Festigkeit von 75,8%. Auch hier ist eine weitere Reduktion von 7% zu beobachten.
Diese niedrigeren Festigkeiten können über Fehler bei der Infiltration oder durch
missorientierte Fasern durch die Handhabung der Materialien erklärt werden.
Die Steifigkeit der Materialien wird ebenfalls in Abbildung 12-9 gegenüber der
Einzelfasersteifigkeit aufgetragen. Hier fallen die Schwankungen der Messwerte
über alle Proben deutlich geringer aus. Die maximale Abnahme zeigt das Gewebe
W_500_60 mit 87% der originären makroskopischen Steifigkeit. Es ist eindeutig,
dass die Einzelfasersteifigkeit nicht unter der Behandlung gelitten hat. Entspre-
chend haben auch die Gelege aus recycelten Fasern eine Steifigkeit auf demselben
Niveau wie die Neufasern. Da die Steifigkeit des Verbundwerkstoffes maßgeblich
von der Orientierung der Fasern sowie der Haftung dominiert ist, ist eine Redukti-
on der makroskopischen Steifigkeit evlt. auf eine schlechte Orientierung der Gewebe
zurückzuführen. Eine Verschlechterung der Faser-Matrix Haftung konnte durch ei-
ne Betrachtung der Steifigkeit ebenfalls nicht bestätigt werden.
Es kann festgehalten werden, dass der Koks sich nicht zwangsläufig negativ auf
die Haftung an Epoxidharz und somit auf die Festigkeit und Steifigkeit auswirkt.
Außerdem hat sich der Vergleich zwischen Einzelfaserkennwerten und makroskopi-
schen Kennwerten für die Betrachtung der Einzelfaserdegradation und Anhaftung
als äußerst zielführend herausgestellt. Durch den Vergleich der mikro- und ma-
kromechanischen Eigenschaften können diese beiden Effekt voneinander getrennt
betrachtet werden. Dabei hat sich sowohl die Prüfung von Geweben wie auch Ge-
legen aus zielführend herausgestellt. Ein Problem bei dieser Methodik ist die sehr
aufwendige Probenpräparation, da zuerst eine Platte hergestellt und anschließend
pyrolysiert und oxidiert werden muss. Die so behandelte Platte muss dann rein-
filtriert werden, ehe sie zugeschnitten und zur mechanischen Prüfung vorbereitet
wird.
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Abbildung 12-8 Korrelation der Einzelfaserfestigkeit mit den Verbundeigenschaften von
CW305 Geweben und CU300 Gelegen.

Abbildung 12-9 Korrelation der Einzelfasersteifigkeit mit der Verbundsteifigkeit von CW305
Geweben und CU300 Gelegen.
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12.2 Versuche an thermisch behandelten HPT320
Gelegen zur Bewertung der Faser-Matrix
Haftung und makroskopischer Eigenschaften
rezyklierter Verbundwerkstoffe

12.2.1 Pyrolyse, Oxidation und Reinfiltration von HPT320
Gelegen

Während in Kapitel 12.1 die Zugeigenschaften der recycelten Einzelfasern mit den
makroskopischen Eigenschaften verglichen wurden, soll in diesem Kapitel vor allem
der Unterschied der mikro- und makromechanischen Faser-Matrix Haftung erarbei-
tet werden. Im Rahmen der Masterarbeit von Daniel Kuhn [S5]10 wird das HPT320
Gelege als Material für diese Untersuchung gewählt. Das Gelege wird für die me-
chanischen Prüfungen in einer nominalen Dicke von 2mm und 4mm infiltriert und
durch Schliffbilder und mechanische Prüfungen charakterisiert. Anschließend wird
das Material pyrolysiert, oxidiert und für beide Varianten reinfiltriert. Die so her-
gestellten Gelege werden im Schubrahmentest nach DIN SPEC 4885, durch den
Edge-Shear Test [161] und durch den ILSS-Test nach DIN ISO 2563 evaluiert,
um die Schubfestigkeit und –steifigkeit des Verbundes zu ermitteln. Des Weite-
ren werden Zug- und Biegeversuche durchgeführt, um den Einfluss des Koks und
der Schädigung der Faser auf die Verbundwerkstoffe und die Faser-Matrix Haftung
besser beschreiben zu können. Tabelle 12-5 zeigt eine Auflistung der angewandten
Verfahren und der dafür benötigten Proben.

Tabelle 12-5 Darstellung der makromechanischen Tests zur Charakterisierung der reinfiltierten
CFK-Proben.

Test Norm Probekörper Dicke
ILSS DIN ISO 2563 CFK_HPT320_2_UD 2 mm
Edge-Shear Test Keine CFK_HPT320_2_UD 2 mm
Schubrahmenprüfung DIN SPEC 4885 CFK_HPT320_4_QI 4 mm
Vierpunktbiegeversuch DIN EN ISO 14125 CFK_HPT320_2_UD 2 mm
Zugversuch DIN EN ISO 527 CFK_HPT320_2_UD 2 mm

Um eine bessere Freilegung der Fasern im Roving zu erhalten, wird für die Pyrolyse
der Platten mit dem HPT Gelege eine Pyrolysetemperatur von 550 °C gewählt.
Die hier verwendeten Rovings besitzen 50.000 einzelnen Filamenten, weshalb es
10Kuhn, D.: Einfluss des thermischen Recyclings von Faserverbundwerkstoffen auf die Faser-

Matrix-Anbindung, Universität Augsburg, Masterarbeit, 2016
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besonders wichtig ist, dass die Temperatur hier auch zwischen die Filamente gelangt
und die Matrix dort zersetzt. Unterschiedliche Vorversuche haben gezeigt, dass
500 °C hier nicht ausreichen, um die Matrix effektiv zu zersetzen. Nach der Pyrolyse
bei dieser Temperatur waren die Filamente und Rovings nicht trennbar und damit
auch nicht infiltrierbar. Abbildung 12-10 zeigt eine bei 550 °C pyrolysierte Probe.
Für die Oxidation wird analog zu den Versuchen aus Kapitel 12.1 eine Temperatur
von 500 °C und 30Minuten Haltezeit bei 20Vol.-% Sauerstoff im Prozess B mit
600 l/h gewählt. Wie zu erwarten ist, haben die Lagen an der Oberseite, durch den
leichteren Zugang zum Sauerstoff, eine stärkere Oxidation des Kokses gezeigt, als
die Lagen im Inneren.

Abbildung 12-10 Freigelegte aber immer noch stark verkokste Platte nach einer Pyrolyse bei
550 °C.

Bei der Reinfiltration der pyrolysierten Lagen ist eine merklich erhöhte Infiltrati-
onsgeschwindigkeit zu beobachten. Der Harzfluss tritt dabei, im Vergleich zu den
Referenzplatten, vermehrt in den Randbereichen der Platte auf. Die Harzfront ist
dort weiter fortgeschritten als auf der Fließhilfe. Ein Grund dafür könnten Fließ-
kanäle zwischen den verkoksten Rovings sein, da durch den Pyrolysekoks eine Tie-
feninfiltration durch den Roving erschwert und daher der Alternativweg zwischen
den Fasern bevorzugt werden könnte. Die Reinfiltration der oxidierten Platten ver-
läuft ohne nennenswerte Unterschiede zu der Infiltration der Referenzplatten.
An den ausgehärteten Platten ist analog zu den Versuchen in Kapitel 12.1 eine
deutliche Dickensteigerung zu beobachten. Dies deutet ebenfalls auf eine Verände-
rung des Infiltrationsprozesses hin. Möglichweise begünstigt der anhaftende Koks
die Aufdickung durch Poren, fehlender Fließwege und einer Abstützung der Rovings
zueinander, so dass eine günstige Packungsdichte im Vakuum nicht erreicht wer-
den kann. Um das Reinfiltrationsverhalten und die daraus resultierende Porosität
in den Probenplatten besser bewerten zu können, werden analog zu den in Kapitel
12.1 hergestellten Platten, Schliffbilder des Querschnitts an ausgewählten Proben-
platten angefertigt. Abbildung 12-11 zeigt diese Schliffbilder anhand der nominellen
2mm dicken, sechslagigen, unidirektionalen Gelege (CFK_HPT320_2_UD). Der
bereits angesprochene Effekt einer Aufdickung der Lagen ist auch hier deutlich zu
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sehen. Die Dicke nimmt dabei vom Neufasergewebe über die oxidierte zur pyro-
lysierten Platte zu. Auffallend ist weiterhin, wie auch schon bei den Gelege im
vorherigen Kapitel, die Entstehung von Harzkanälen in den oxidierten und pyroly-
sierten Probekörpern, die zwischen und vor allem innerhalb der Rovings gefunden
werden können.

Abbildung 12-11 Schliffbild der 6 Lagen (2mm) HPT320 (re)infiltrierten Proben. Von oben
nach unten: Neufasergelege, oxidiertes und pyrolysiertes Gelege [18].

In Abbildung 12-12 sind zum Vergleich die Schliffproben der nominell 4mm di-
cken, quasiisotropen Gelege abgebildet. Auch hier ist sowohl die Aufdickung wie
auch das Entstehen von Harzkanälen zu beobachten. Außerdem ist eine Bildung
von harzreichen Zwischenräumen zwischen den einzelnen Lagen zu erkennen, wel-
che die Lagen regelrecht auseinander drücken. Hinzu kommt noch eine deutlich
ausgeprägtere Porenbildung bei der pyrolysierten Proben, verglichen zu den 2mm
Proben.

In Abbildung 12-12 sind zum Vergleich die Schliffproben der nominell 4mm di-
cken, quasiisotropen Gelege abgebildet. Auch hier ist sowohl die Aufdickung wie
auch das Entstehen von Harzkanälen zu beobachten. Außerdem ist eine Bildung
von harzreichen Zwischenräumen zwischen den einzelnen Lagen zu erkennen, wel-
che die Lagen regelrecht auseinander drücken. Hinzu kommt noch eine deutlich
ausgeprägtere Porenbildung bei der pyrolysierten Proben, verglichen zu den 2mm
Proben.
Im nächsten Schritt soll dieser Effekt messbar gemacht werden. Dazu werden wieder
die Dicke und der Faservolumengehalt für alle Platten gemessen und als Mittelwert
dargestellt. Für die FVG-Bestimmung wird erneut das nasschemische Verfahren
nach EN 2564:1998 eingesetzt. Es werden drei Proben aus jeder Platte entnommen
und die Werte gemittelt. Der FVG der unidirektionalen 2mm, Neufaserproben liegt
bei 52%. Nach der Reinfiltration der pyrolysierten Probe liegt dieser lediglich noch
bei 35%. Nach der Oxidation der 2mm Probe erhöht sich der FVG und erreicht
einen Wert von 44,8%. Dies ist in etwaiger Übereinstimmung mit den Schliffbil-
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Abbildung 12-12 Schliffbild der 12 Lagen (4mm) HPT320 (re)infiltrierten Proben. Von oben
nach unten: Neufasergelege, oxidiertes und pyrolysiertes Gelege [18].

dern, bei denen die oxidierte Probe eine etwas schlechtere Infiltrationsqualität als
das Neufasergelege aufzeigt. Eine Betrachtung der 4mm quasiisotrop aufgebauten
Probe zeigt sowohl bei der pyrolysierten wie auch bei der oxidierten Probe eine
deutliche Reduktion des FVG sowie eine erhöhte Dicke. Der FVG der oxidierten
Probe liegt dabei bei 42,5% und der der pyrolysierte Probe bei 37%. Hier konnte
durch die Oxidation der orginäre FVG nicht wiederhergestellt werden, was auch die
Schliffbilder belegen. Das Material ist zu dick, um vollständig oxidiert zu werden
und zeigt immer noch deutliche Fehlstellen nach der Reinfiltration.

Tabelle 12-6 Änderung der Dicke und des Faservolumengehaltes der HPT320 6 und 12 Lagen
Gelege.

Material Dicke Dickenänderung FVG Änderungen
/mm gegenüber vCF / % / % des FVG /%

HPT_vCF_2mm 2,01 - 51,8 -
HPT__500_30_Pyro_2mm 3,33 65,7 35 -32,7
HPT__500_30_Oxi_2mm 2,37 17,9 44,8 -13,5
HPT_vCF_4mm 4,08 - 52,4 -
HPT__500_30_Pyro_4mm 6,1 49,5 36,9 -31,5
HPT__500_30_Oxi_4mm 5,31 30,1 42,2 -22,2
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Die Vermessung der Dicke liefert ein ähnliches Bild. Die reale Referenzprobendi-
cke der nominellen 2mm Proben beträgt 1,91mm gemittelt über alle Messpunkte
auf der Platte. Die Dicke der reinfiltrierten pyrolysierten Platte beträgt hingegen
3,33mm und ist somit 74% dicker als die Referenzplatte. Die reinfiltrierte, oxi-
dierte Platte hingegen besitzt eine Plattendicke von 2,37mm und ist somit 17,9%
dicker als die Referenzplatte. Dies erklärt den um etwa 14% geringeren FVG der
oxidierten Probe. Ein Vergleich der 4mm Platten liefert ein ähnliches Bild. Die Re-
ferenzplatte ist exakt 4,0mm dick. Nach der Pyrolyse ist diese Platte mit 6,1mm
52% dicker als die Referenzplatte. Die oxidierte Probe ist mit 5,31mm aber auch
immer noch 35% dicker als seine Referenzplatte.

Abbildung 12-13 Veränderung der Dicke und des FVG der 6 und 12 lagigen Gelege.

Um die Menge der Koksrückstände zu überprüfen, wird eine TGA an den 2mm
und 4mm pyrolysierten Gelegen durchgeführt. Dabei soll durch den Einsatz von
synthetischer Luft die Oxidation der unreaktiven Pyrolysekoksablagerungen auf
der Oberfläche bei hohen Temperaturen gezeigt werden.
Der Koksgehalt der beiden untersuchten Proben beträgt 4,98% und 5,38%, mit
einem Maximum des Abbaus bei Temperaturen von 505,9 °C und 506,1 °C. Damit
liegen die Werte auf dem Niveau für pyrolysierte Epoxidharzrpoben aus der Lite-
ratur [Meyer09, Meyer09 (Dr. Arbeit), Yang14]. Für das reine AH140/TC90 Harz
wurde in Kapitel 9.3.2 ein Koksrückstand von 3,91% berechnet, welcher leicht un-
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ter dem Messwert der hier verwendeten Proben liegt. Somit ist ersichtlich, dass der
Koksrückstand bei Reinharzen nicht zwangsläufig derselbe sein muss wie bei einem
Composite. Ein Grund hierfür könnte jedoch vor allem die Probenentnahme sein.
Der Koksgehalt ist, unter Einbeziehung der Erkenntnisse aus der Reinfiltration der
Fasern auch als lagenabhängig anzusehen und auch innerhalb der Rovings nicht
konstant.
Um weitere Aussagen über den Koksgehalt und den Unterschied der oxidierten
und pyrolysierten Proben zu erhalten, werden AFM-Aufnahmen an der Oberfläche
der thermisch behandelten Fasern durchgeführt. Es werden drei Bilder an jeweils
drei Filamenten durchgeführt und die repräsentativen Bilder in Abbildung 12-14
zusammengefasst. Die pyrolysierte Faser weist eine gewellte Oberfläche und eine
große Anzahl an Ablagerungen von Pyrolysekoks auf. Die Fibrillenstruktur der
Faseroberfläche ist nicht erkennbar, während bei dem oxidierten Filament keine
Ablagerungen des Pyrolysekokses erkennbar sind. Die gewellte Oberfläche der Fa-
ser ist vergleichbar zu der der entschlichteten Fasern. Die AFM-Aufnahmen der
pyrolysierten Einzelfaser zeigen deutlich erkennbare, flächige Ablagerungen von
Pyrolysekoks. Die Fibrillenstruktur ist vollständig von Koks überlagert und daher
nur begrenzt erkennbar. Im Gegensatz dazu zeigt die oxidierte Konfiguration kei-
ne erkennbaren Koksrückstände mehr auf. Damit kann gezeigt werden, dass eine
Pyrolysekoksentfernung durch eine Oxidation möglich ist. In Pull-Out Versuchen
an pyrolysierten und oxidierten Fasern konnte gezeigt werden, dass für Epoxide so-
wie auch Polyamid keine Verschlechterung der FMH ersichtlich ist. In Anbetracht
der AFM-Bilder wird ersichtlich, dass eine Verbesserung der mechanischen Haftung
durch eine erhöhte makroskopische Rauheit bei den pyrolysierten Proben und einer
erhöhten mikroskopischen Reibung bei den oxidierten Proben einer der Gründe für
die gute FMH sein kann.

12.2.2 Makromechanische Bewertung von HPT320 Gelegen

Wie in Kapitel 12.2 beschrieben ist das Ziel dieser Messreihe den Einfluss der ver-
änderten Eigenschaften von recycelten Fasern auf die von Scherung dominierten
und allgemeine Verbundeigenschaften zu untersuchen. Dafür werden die in Kapitel
recycelten und reinfiltrierten Platten aus dem HPT 320 Gelege nach der Reinfil-
tration in entsprechende Probekörper zugeschnitten. Es sollten Versuche am kur-
zen Biegebalken (ILSS), Vierpunkt-Biegeversuch, Edge-Shear Test und durch die
Schubrahmenprüfung durchgeführt werden. Anschließend folgt zum Vergleich eine
Prüfung am makromechanischen Zugversuch.

Interlaminare Scherfestigkeitsprüfung (ILSS Test)
Für steife Materialien eignet sich der ILSS-Test für die Bestimmung der Schubfes-
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Abbildung 12-14 Rasterkraftmikroskop-Aufnahme der Carbonfaser des pyrolysierten (links)
und oxidierten (rechts) HPT320 Geleges [18].

tigkeit sehr gut [162]. Die Durchführung der ILSS-Tests erfolgt an einer Univer-
salprüfmaschine des Typs Z050 50kN der Firma Zwick GmbH & Co. KG. Gemäß
der DIN EN ISO 14130 wurde der Abstand der Druckfinnen l, gemäß der Norm
an die variable Dicke h der reinfiltrierten Proben angepasst. Nach der Norm ist
ausschließlich reines Schubversagen für die Berechnung der interlaminaren Schub-
festigkeit zugelassen. Dieses tritt dann ein, wenn die Probe in der Mitte Risse auf-
zeigt, welche auf einen Gradienten aus Zug- und Druckbelastung zurückzuführen
sind. Defekte an der Ober- und Unterseite sowie eine zu starke plastische Verfor-
mung sind nicht auswertbar. Aus den gültigen Versuchen werden die Mittelwerte
und Standardabweichungen ermittelt. Dies sind in Abbildung 12-15 ersichtlich.
Die Referenzmessung am Neufasergelege zeigt eine scheinbare interlaminare Scher-
festigkeit von 50,6MPa± 1,8MPa, während hingegen die pyrolysierte Probe nur
noch eine Festigkeit von 38,5MPa± 0,7MPa besitzt. Dies entspricht einer Reduk-
tion von 24%. Die oxidierte Probe besitzt eine Festigkeit von 47,1MPa± 2,7MPa,
was einer Reduktion von 7% entspricht. Somit haben beide thermisch behandel-
ten Proben eine reduzierte Festigkeit. Die Prüfung an der verkoksten Proben führt
hierbei zu deutlich schlechteren Kennwerten im Vergleich zur oxidativ gereinigten
Probe. Für die Neufaserprobe werden 16/20 Proben für den Mittelwert und die
Standardabweichung genutzt, während hingegen beim pyrolysierten Material nur
4/10 und beim oxidierten 10/10 Proben gültig ausgewertet werden konnten.
Da hier die Schubfestigkeit betrachtet wird haben Poren und Materialfehler einen
sehr großen Einfluss auf die Messung und das Ergebnis. Die Festigkeit wird be-
rechnet sobald ein Materialversagen im Material und somit ein Abfall der Kraft
beobachtet werden kann. Befinden sich Fehler im Material wird die Spannungs-
konzentrationen an diesen Stellen erhöht und ein kritisches Wachstum von Risses
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beschleunigt. Somit könnte die Reduktion auch gänzlich durch die Herstellung be-
dingt sein und nicht auf die FMH zurückzuführen sein.

Abbildung 12-15 Interlaminare Scherfestigkeit und gemessener, gemittelter Faservolumenge-
halt der Referenzpprobe, der pyrolysierten und oxidierten Probe.

Eine Herausforderung bei der Analyse der Kennwerte nach den thermischen Pro-
zessen ist der abweichende Faservolumengehalt der Prüfkörper. Dessen Einfluss
auf den ILSS-Test wurde in der Literatur bereits für ausgewählte Faser-Matrix-
Kombinationen untersucht. Rajulu et al. [? ] testeten Glasfasern in einer Epoxid-
matrix. Dabei wurde bei einer Erhöhung des Faservolumengehaltes von 10% auf
20% eine merkliche Steigerung der Scherfestigkeit um 50% erreicht. Weitere Er-
höhungen des Faseranteils führten jedoch zu keiner merklichen Verbesserung der
Performance. Lee et al. [163] untersuchten den Faservolumengehalt mit Glasfasern
in einer Epoxidmatrix, wobei die Scherfestigkeit bei einer Erhöhung des Faservo-
lumengehaltes von 44% auf 55%, von 48,3MPa auf 42,7MPa sank. Botelho et
al. [164] ermittelten Scherfestigkeiten von unidirektionalen Kohlenstofffasergelegen
in Abhängigkeit des Faservolumengehalts von 28,5MPa (FVG=40%), 25,4MPa
(FVG=50%) und 27,3MPa (FVG=60%) für PA6 sowie 22,0MPa (FVG=40%),
25,5 MPa (FVG=50%) und 27,8MPa (FVG=60%) für PA6.6 als Matrixmaterial.
Dhakate et al. [165] untersuchten unbehandelte Kohlenstofffasern in einer Epo-
xymatrix, wobei ILSS-Kennwerte von 25MPa (FVG=30%), 30MPa (FVG=40%),
27MPa (FVG=50%) und 22MPa (FVG=60%) resultierten. Die dargelegte Litera-
tur zeigt also, dass keine allgemeingültige Korrelation des FVG zur Scherfestigkeit
existiert. Aus diesem Grund werden die Messungen in diesem Kapitel nicht auf
einen FVG normiert. Es ist jedoch ersichtlich, dass die in dieser Arbeit ermittelten
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Kennwerte eine eindeutige Tendenz mit dem vorhandenen Faseranteil aufzeigen
(siehe Abbildung 12-15).

Edge-Shear Test
Der Edge-Shear Test ist eine neue Möglichkeit zur Bestimmung von scherdominier-
ten Kennwerten. Die entsprechende Prüfvorrichtung ist am KIT zum entsprechen-
den Test entwickelt worden [161] und wird als vergleichendes Verfahren in diese
Arbeit mit integriert.
Um den Einfluss der Dicke und der möglichen Verwendung von Aluminiumauf-
leimern zu überprüfen, werden Versuche an 2mm dicken Proben mit Aluminium-
aufleimern und an 4mm dicken Proben ohne Aufleimer durchgeführt. Anschließend
werden diese Proben in der Anlage geprüft und die interlaminare Scherfestigkeit er-
rechnet. Das Ergebnis ist, dass alle Proben in der Mittelebene des Laminates durch
Scherung gebrochen sind und eine Berechnung der interlaminaren Scherfestigkeit
somit unabhängig von der Dicke und Aufleimern möglich ist (siehe Abbildung 12-
16. Es ist kein Anzeichen von Druckversagen zu beobachten, was auf ausreichend
dünne Proben schließen lässt. Des Weiteren sind bei den Vorversuchen unterschied-
liche Kurvenverläufe zwischen den 2mm und 4mm Proben zu sehen. Die 2mm Pro-
ben zeigen einen abgerundeten Kraftabfall, was auf ein duktileres Materialversagen
schließen lässt, zusätzlich ist die Maximalkraft geringer und die Standardabwei-
chung größer als bei den 4mm Proben. Diese Erhöhung kann durch das Verkanten
der Aufleimer erklärt werden. Um dies in Zukunft zu vermeiden, werden die Auflei-
mer vor und nicht nach dem Zuschnitte aufgebraucht und mit zugesägt. Aufgrund
dieser Unterschiede wird beschlossen, die Prüfungen an den Proben sowohl in der
dünnen wie auch in der dickeren (4mm) Konfiguration durchzuführen.

Abbildung 12-16 Getestete Proben aus den Voruntersuchungen zum Einfluss der Aluminium-
aufleimer in der 2mm Variante (links) und der 4mm Variante (rechts) [18].

Die Auswertung der Schubfestigkeit und –steifigkeit ist in Abbildung 12-17 darge-
stellt. Durch die unterschiedlichen Aufbauten der 2mm und 4mm Proben und den
Unterschied im Aufbau (unidirektional und 0/90) werden die drei Zustände: Re-
ferenz, pyrolysiert und oxidiert separat voneinander betrachtet. Für die Steifigkeit
konnte keine automatisierte Auswertung genutzt werden, da es für die Edge-Shear
Test keine Prüfnorm gibt. Aus diesem Grund wurde die erste Ableitung auf einen
konstanten Messbereich überprüft und für einen Bereiche von 0,1mm als ∆l ausge-
wertet. Die Scherfestigkeiten der unidirektionalen Aufbauten mit einer Dicke von
2mm bis 3,3mm liegen bei 38,2MPa± 4,6MPa für die Referenzkonfiguration, für
die pyrolysierten Proben bei 29,1MPa± 1,3MPa, oder 76,2% der Referenz sowie
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für die oxidierten Prüfkörper bei 35,8MPa± 2,8MPa, was 93,6% der Referenzfes-
tigkeit entspricht. Die Standardabweichung ist bei allen drei Proben als ausreichen
klein anzusehen und lässt keine weiteren Schlüsse zu. Der Wert der pyrolysierten
Probe sinkt somit um etwa 25% gegenüber der Referenz und erhöht sich anschlie-
ßend wieder auf 93% der Festigkeit. Dies ist ein identisches Resultat zum ILSS-Test
und belegt die These der reduzierten Festigkeit durch den erhöhten Koksanteil.
Auch beim ILSS Test ist eine Erhöhung auf 93% der Referenz zu beobachten,
so dass davon ausgegangen werden kann, dass für beide Verfahren das Material
durch reine Schubspannungen versagt. Die Steifigkeit sollte eine Aussage bezüg-
lich der Anbindung liefern, während die Festigkeit vom Koks und den Fehlstellen
beeinflusst wird. Das Schubmodul für die Referenzfasern liegt bei 1635,3± 100,3
MPa, das der pyrolysierten bei 1640± 49,1 MPa und die oxidierten Prüfkörper bei
1585MPa± 136,6. Somit ist der Modul bei den pyrolysierten Fasern nahezu un-
verändert und auch bei der oxidierten Faser ist der Wert nahe an der Referenz,
weshalb hier keine Degradation der FMH festgestellt werden kann.

Abbildung 12-17 Schubspannung der Neufaserproben in 2 und 4mm sowie der entsprechend
reinfiltrierten, thermisch behandelten Varianten, mit Edge-Shear Test be-
stimmt.

Die Auswertung der Messwerte der bidirektionalen 0/90-Aufbauten mit 4mm bis
6,1mm ist ebenfalls in Abbildung 12-17 dargestellt und fallen leicht unterschied-
lich zu den unidirektionalen Versuchen aus. Für diesen Aufbau beträgt die Festig-
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keit der Referenz 40,9MPa± 2,6 MPa, während die pyrolysierten Prüfkörper ledig-
lich 21,4MPa± 2,1MPa (52,3% der Referenz) und die oxidierten Proben 26,3MPa
± 1,1MPa (64,3%) erreichten. Bei diesen wird also die Festigkeit der pyrolysier-
ten Probe deutlich stärker reduziert als mit den unidirektionalen Fasern und auch
nach der Oxidation ist die Festigkeit lediglich bei 63% der Referenzfestigkeit. Ein
Grund hierfür ist der auch in der oxidierten Probe immer noch geringeren Faser-
volumengehalt von nur noch 42% gegenüber 54% des Referenzmaterials. Hier ist
eine eindeutige Korrelation des FVG zu der Festigkeit ersichtlich. Bei den unidirek-
tionalen Aufbauten spiegelt die Veränderung in der Festigkeit sehr genau den FVG
wieder und auch bei den 0/90-Aufbauten bestätigt sich dieser Trend. Ein höhe-
rer Matrixanteil im Volumen der Probe bedeutet ebenfalls, dass der Matrixanteil
in der hoch belasteten Mittelebene des Laminats hoch ist und eine Spannungs-
überhöhung dort ein Matrixversagen hervorruft. Die Schubsteifigkeit hingegen ist
im Falle der 2mm Proben unabhängig von FVG und zeigt auch bei einem redu-
zierten Faseranteil dieselbe Steifigkeit. Für die quasiisotropen Platten ergibt sich
eine Referenzsteifigkeit von 1623MPa± 96,3MPa, für die pyrolysierten Prüfkörper
1354,2MPa± 74,3MPa (83,4% des Referenzmoduls) und für die oxidierte Konfi-
guration wurden 1316,8MPa± 43,5MPa, (81,1%) erzielt. Die Steifigkeiten liegen
in beiden thermisch behandelten Konfigurationen unterhalb der des Referenzmate-
rials, somit kann von keiner Unabhängigkeit des Faservolumengehaltes gesprochen
werden. Zwei Gründe für das unterschiedliche Materialverhalten können zum einen
die dickeren Proben im Falle des quasiisotropen Aufbaues sein sowie zum anderen
der veränderte Lagenaufbau.
Wie in Abbildung 12-17 zu sehen ist, gibt es sowohl einen Einfluss der Dicke, wie
auch des damit einhergehenden Faservolumengehaltes. Im Falle der unidirektional
(2mm) behandelten Proben ist keine Reduktion der Steifigkeit ersichtlich. Für den
bidirektionalen Aufbau ist sowohl in der Festigkeit, sowie in der Steifigkeit eine
Degradation der Eigenschaften durch die thermische Behandlung ersichtlich. Es ist
eine Tendenz erkennbar, dass die Oxidation die Schubfestigkeit verbessert und so-
gar auf Neufaserniveau liegen kann. Somit kann auch durch den Edge-Shear Test
nicht bestätigt werden, dass die FMH durch die thermische Behandlung leidet.

Schubrahmenprüfung
Als weiteres Verfahren zur Bewertung der FMH wird die Schubrahmenprüfung
nach DIN SPEC 4885 angewendet. Hierbei werden Zugkräfte über eine rauten-
förmige Probenaufnahme in Scherspannungen umgewandelt und eine Bestimmung
der Schubfestigkeit und Schubsteifigkeit ermöglicht. Um die Deformation des Pro-
benkörpers aufzunehmen werden Dehnungsmessstreifen (DMS) auf die Oberfläche
geklebt. Durch den, für die Herstellung benötigten, VARI-Aufbau ist es nicht ver-
meidbar, dass die Oberfläche der gefertigten Probekörper starke Wellen durch das
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ineinander gleiten der unidirektionalen Fasern aufzeigt. Somit ist nur eine einseitige
Aufbringung der DMS, auf der glatten Unterseite der Probe möglich. Aus diesem
Grund kann das Ausbeulen der Proben während des Tests nicht gemessen und so-
mit nicht in die Berechnung integriert werden. Für einen gültigen Test müssen laut
Norm mindestens fünf Prüfkörper gültig sein. Somit müssen aufgrund der Größe
des Prüfkörpers für jeden Parameter zwei Platte hergestellt, pyrolysiert und/oder
oxidert und reinfiltriert werden. Es ist zu beachten, dass die oxidierten und pyro-
lysierten Platten mit etwa 5,3 und 6,1 mm Dicke, deutlich dicker sind als es die
Norm zulässt. Somit ist eine normgerechte Prüfung nicht möglich gewesen und es
wird in Anlehnung an die Norm geprüft.
Alle Prüfungen sind durch eine hohe Dehnung von etwa 10% gekennzeichnet. In
der am IGCV vorhandenen Messapparatur ist ein maximaler Traversenweg von
23mm möglich, was dazu führt, dass für das Referenzgelege (Neufaser) und das
oxidierte Gelege auch nach dieser Deformation kein Kraftabfall, und somit kein
Versagen der Proben ersichtlich ist. Eine Bestimmung der Schubfestigkeit ist so-
mit nicht möglich. Das pyrolysierte Gelege hingegen zeigt, zwischen 8% und 9%
einen eindeutigen Kraftabfall, welcher auch durch Risse in der Platte als Versagen
der Probe belegt werden kann. Der Unterschied einer geprüften pyrolysierten und
oxidierten Probe ist in Abbildung 12-18 dargestellt.

Abbildung 12-18 Getestete Proben im Schubrahmentest. Probe a) zeigt die pyrolysierte und
reinfiltrierte Probe. Probe b) die oxidierte Probe. In der Mittelachse der Pro-
ben ist im Falle der pyrolysierten Probe ein Grenzflächenversagen der Probe
ersichtlich [18].

Aufgrund der nicht normgerechten Plattendicke und des fehlenden Versagens der
Referenz- und oxidierten Gelege ist eine Auswertung des Versuches schwierig. Den-
noch wird eine Betrachtung der Schubsteifigkeit anhand eines definierten Schubfes-
tigkeitskriterium vorgenommen. Für die Berechnung der Schubsteifigkeit werden
normgerecht die zugehörigen gemessenen Kräfte im Dehnungsintervall zwischen
0,1% bis 0,5% für die Berechnung herangezogen. Da es kein klares Versagen bei den
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Neufasergelegen und Oxidationsgelegen gibt, wird als Schubfestigkeit die Festigkeit
bei 5% Dehnung ermittelt und als Kriterium für die Bewertung genutzt. Dieses
Verfahren stammt aus dem Vorgehen einer Airbus internen Prüfnorm (ASD-STAN
PREN 6031) [166] und aus der DIN beim 45°-Zugversuch für hohe Dehnungen
(DIN 65466) [167]. Exemplarisch sind in Abbildung 12-19 die Spannungs-Dehnungs-
Diagramme des Neufasergeleges und des Pyrolysegeleges abgebildet.

Abbildung 12-19 Spannungs-Dehnungs-Diagramm für die Referenzreihen und Pyrolysereihen
im Schubrahmenversuch. Die gestrichelte Linie symbolisiert die 5% Dehn-
grenze für die Berechnung der Festigkeit [18].

Abbildung 12-20 Schubfestigkeit und -steifigkeit der Neufaserprobe, der pyrolysierten und oxi-
dierten Probe, ermittelt im Schubrahmentest.

Aus den gemessenen Werten ergibt sich eine Schubfestigkeit von 68MPa± 3MPa
für das Referenzgelege, eine Festigkeit von 45,9MPa± 3,4 MPa für das pyrolysierte
Gelege und ein Wert von 53,2MPa± 2,4MPa für das oxidierte Gelege. Dies ent-
spricht einer Reduktion um 33,4% durch die Pyrolyse und eine Reduktion von
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21,8% durch die Oxidation gegenüber der Referenz. Somit zeigt sich für die Fes-
tigkeiten ein ähnlicher Trend wie auch bei den anderen Messverfahren auch wenn
der oxidierte Kennwert nicht so hoch ist, wie der des Neufasergeleges. Dies kann
durch die 20% erhöhte Dicke und das Vorhandensein von Poren erklärt werden,
die das Deformationsverhalten der Probe negativ beeinflussen. Des Weiteren kön-
nen, wie auf den Schliffbildern ersichtlich, Harzkanäle und Matrixanhäufungen die
Deformation der Probe verändern und somit zu einer geringeren Kraft bei einer
Dehnung von 5% führen. Für den Schubmodul ergibt sich für das Neufasergelege
ein Wert von 4,3GPa± 0,3GPa, für das pyrolysierte Gewebe 3GPa± 0,2GPa und
für das oxidierte Gewebe 3,5GPa± 0,3 GPa. Somit zeigt das Material das gleiche
Verhalten für die Festigkeit wie für die Steifigkeit und somit ein anderes als die
2mm Proben beim Edge-Shear Test. Werden diese Werte normiert, so zeigen al-
le drei Materialien annährungsweise die gleiche Performance (siehe Tabelle 12-7).
Jedoch gibt es keine Literatur die diese Linearität beweist. Unter der Randbedin-
gung, dass die Kennwerte linear mit der Voigt-Regel abhängig vom FVG sind hat
die thermische Behandlung somit keinen Einfluss auf die makroskopisch bestimmte
FMH. Durch das Fehlen des rückseitigen DMS konnte parallel zur Messung keine
Beuluntersuchung durchgeführt werden, was ein weiteres Fehlerpotential ermög-
licht.

Tabelle 12-7 Gegenüberstellung der Schubfestigkeit und -steifigkeit im Schubrahmentest sowie
auf 40 Vol.-% normierte Kennwerte.

Material Schubfestigkeit Schubsteifigkeit FVG Normierte Schub- Normierte Schub-
/ % / MPa / GPa festigkeit / MPa steifigkeit / GPa
HPT_vCF_4mm 67,98 4,27 52,4 51,91 3,26
HPT__500_30_Pyro_4mm 45,95 2,96 36,9 49,81 3,21
HPT__500_30_Oxi_4mm 53,16 3,52 42,2 50,39 3,33

Vierpunkt-Biegeversuch
Alle Prüfkörper werden nach der DIN EN ISO 14125 getestet. Um eine normge-
rechte Prüfung durchführen zu können wurden die Stützweiten und Probenlänge
an die reale Dicke der Proben angepasst. Die Durchführung der Biegeversuche er-
folgt an einer Universalprüfmaschine des Typs Z050 50kN der Firma Zwick GmbH
& Co. KG.
Analog zum ILSS-Test muss beim Biegeversuch zwischen erlaubter und unerlaub-
ter Prüfung unterschieden werden. Dabei sind alle Versagensfälle durch Zug- und
Druckspannungen im Verbundwerkstoff sind zulässig, während der Einfluss von
Scherspannungen nicht zulässig ist. Bei der Prüfung der Referenz und der zwei
thermisch behandelten Fasern trat zu 100% ein Versagen durch Zug- und/oder
Druckspannungen auf, weshalb alle getesteten Proben für die Auswertung verwen-
det werden konnten. In Abbildung 12-21 ist die Auswertung der Biegefestigkeit und
des Biegemoduls als Mittelwert mit Standardabweichung ersichtlich.
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Abbildung 12-21 Biegefestigkeit und -steifigkeit der Neufaserprobe, der pyrolysierten und oxi-
dierten Probe, ermittelt im Vierpunktbiegeversuch.

Die Biegefestigkeit der Neufasergelege beträgt 897,4MPa± 61,9MPa, die des pyro-
lysierten Geleges 429,5MPa± 51,9MPa und die des oxidierten Geleges 836,5MPa
± 37,1. Dies entspricht einem Wert von 47,9% des Neufaserkennwertes für die py-
rolysierte Probe und einen Wert von 93,2% für die oxidierte Probe. Durch die
Pyrolyse wird die Festigkeit und Steifigkeit massiv reduziert, aber anschließend
durch die Oxidation wieder angehoben. Ein Grund kann hier die Schwankung im
Faservolumengehalt sein. Im Unterschied zu der ILSS-Prüfung kann bei der Biege-
prüfung eine Normierung der Kennwerte auf den FVG durchgeführt werden. Die
pyrolysierten Proben besitzt einen FVG von 35,1%, während hingegen die Neufa-
sergelege einen Wert von 52% haben. Dies entspricht einer Reduktion von 32%.
Da hier die Kraft und Spannung linear mit dem Anteil der tragenden Fasern erhöht
wird, kann eine Normierung ebenfalls linear durchgeführt werden. Somit sollten die
pyrolsierte Platte auf eine theoretische Biegefestigkeit von 569MPa und auf eine
theoretische Biegesteifigkeit von 57,4GPa kommen. Die tatsächlichen Werte sind
deutlich darunter, was auf eine Schwächung des Verbundwerkstoffes durch Poren,
Koks und Harzanhäufungen zurückführen lässt. Die oxidierten Proben haben einen
Faservolumengehalt von 44,8% und besitzen somit eine normierte Biegefestigkeit
von 970 MPa und eine Biegesteifigkeit von 74 GPa, was den Neufaserkennwerten
entspricht. Eine Schädigung durch die thermische Behandlung kann somit auch bei
diesen Proben nicht beobachtet werden.
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12.2.3 Vergleich der makroskopischen Kennwerte und Abgleich
zu mikroskopischen Kennwerten

Abschließend werden die ermittelten makroskopischen Kennwerte mit den mikro-
skopischen Kennwerten der Einzelfaser verglichen. Abbildung 12-22 zeigt die Ein-
zelfaserkennwerte die am FAVIMAT+ an 20 Filamenten an unterschiedlichen Po-
sitionen der Platte ermittelt wurden. Gegenüber der Neufaser sinkt die Einzelfa-
serfestigkeit um etwa 8-12% ab, die Steifigkeit sinkt um etwa 4-5%.

Abbildung 12-22 Zugfestigkeit und Zugsteifigkeit der Einzelfaser des HPT320 Gelege. Getestet
an 20 Filamenten im FAVIMAT+.

Im Folgenden sind die Kennwerte aller makromechanischer Prüfverfahren nochmals
gegeneinander dargestellt. Es wird eine Unterscheidung der relativen Kennwerte
der pyrolysierten Platten und der oxiderten Platten vorgenommen. Dabei ist zu
beachten, dass die Neufasergelege einen Faservolumengehalt von 52,4% besitzen,
die pyrolysierten 36,9% und die oxidierten 44,8%.
Wie aus Abbildung 12-23 und 12-24 erkennbar ist, nimmt die Biegefestigkeit bei
der pyrolysierten Probe dramatisch ab (-53%), erholt sich aber durch die Oxi-
dation wieder. In Anbetracht des Unterschiedes im FVG, kann sogar postuliert
werden, dass bei der recycelten Platte keinerlei Einbußen in der Festigkeit ersicht-
lich ist. Zum selben Schluss führen die Ergebnisse der Steifigkeitsbetrachtung für
die Biegung. Auch hier kann durch die Oxidation und durch die Betrachtung des
FVG-Unterschiedes von Kennwerten auf Neufaserniveau ausgegangen werden. Die
Proben sind durch ein Zugversagen zerstört worden, wodurch ersichtlich ist, dass
die Faser-Matrix Anbindung scheinbar intakt ist und auch die Eigenschaften der
Faser im vollen Umfang genutzt werden können.
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Abbildung 12-23 Festigkeitskennwerte des Biegeversuches, des ILSS-Tests, des Edge-Shear
Tests und des Schubrahmentests im Vergleich.

Die Betrachtung der interlaminaren Scherfestigkeit führt zu einem ähnlichen Schluss.
Auch hier wird nach der Oxidation wieder ein Kennwert von >93% des Neufaser-
kennwertes erreicht. Der Abfall durch die Pyrolyse erscheint hierbei nicht so groß
wie bei den Biegeproben. Ein Aussage über die Steifigkeit ist beim ILSS-Test nicht
möglich. Aufgrund des spröden Materialverhaltens des EP ist eine Prüfung durch
den ILSS-Test aber generell möglich gewesen.
Der Edge-Shear Test liefert leicht unterschiedliche Resultate, wenn auch die gleiche
Tendenz, auch hier werden die Festigkeiten nach der Oxidation nochmals deutlich
erhöht. Die Prüfung der dünnen, unidirektionalen Proben zeigt hier deutlich höhere
Werte, welche auch mit dem ILSS Test und dem Ergebnis des Schubrahmentests
übereinstimmen. Bei der dicken quaisisotropen Platte sind die Werte geringer, was
für die oxidierte Probe am immer noch geringeren FVG liegen kann. Wie im Kapitel
12.2.2 diskutiert, ist es bisher nicht bekannt, ob die Dicke der Probe, die Aufleimer
oder der Aufbau einen größeren Einfluss auf die Kennwerte hat. Die dünne Platte
zeigt nach dem Edge-Shear Test ebenfalls 93% der Festigkeit der Neufaser was in
sehr guter Übereinstimmung mit dem ILLS und Vierpunktbiegeversuch liegt. Auch
der FVG ist für diese Proben gleich, weshalb hier eine hier von einer Vergleich-
barkeit der Messverfahren ausgegangen werden kann. Für die Steifigkeit liefert vor
allem die dünne Platte durch den Edge-Shear Test unerwartete Messwerte. Würden
die Kennwerte der Platte durch den Faservoluemengehalt normiert, so stiegen die-
se nochmals um 22% (4mm oxidierte Platte) und 32% (2mm pyrolysierte Platte)
und würden für beide Behandlungen den Wert der Referenz erreichen bzw. im Falle
der dünnen Probe die Referenz sogar übersteigen.
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Abbildung 12-24 Steifigkeitskennwerte des Biegeversuches, des ILSS-Tests, des Edge-Shear
Tests und des Schubrahmentests im Vergleich.

Der Schubrahmentest zeigt für die pyrolysierte Platte eine Festigkeit von 67% und
eine Steifigkeit von 69%. Durch die Oxidation erhöhen sich diese Werte auf 78%
und 82% (ohne eine Normierung des FVG). Somit ist die Tendenz der Werte etwas
geringer als beim dünnen Edge-Shear oder dem ILSS Test, aber höher als beim
Vierpunkt-Biegeversuch. Unter der Annahme dass eine Anpassung de Werte durch
den FVG zulässig ist würde sich das selbe Resultat wie bei den anderen Test er-
geben. Dieses Resultat ist auch für die Betrachtung der Steifigkeiten zulässig, bei
denen sich der Schubrahmen ähnlich dem Edge-Shear Test verhält.
Generell ist erkennbar, dass sich bei den dicken Proben geringere mechanische
Kennwerte als bei den dünneren Proben ergeben. Der Biegeversuch leidet am
stärksten unter dem Vorhandensein von Koks und der Störung des Krafteintrages.
Dies liegt wahrscheinlich daran, dass beim Biegeversuch ein größeres Volumen ge-
testet wird und auch volumetrische Effekte wie Poren, Harzkanäle etc. einen großen
Einfluss haben können. Beim Edge-Shear, Schubrahmen und ILSS-Test wird ver-
sucht nur die Mittellage zu beanspruchen und nach der maximaler Schublast einen
Kennwerte zu ermitteln. In Anbetracht der Degradation der Einzelfaserfestigkeit
um 8-12% kann behauptet werden dass für den Biegeversuch, den ILSS und den
Edge-Shear Test nach der Oxidation wieder Kennwerte auf Neufaserniveau erreicht
werden. Die gemessene Degradation der Kennwerte ist somit maßgeblich auf Di-
ckenschwankungen, einen reduzierten FVG, Poren und Fasermissorientierungen zu-
rückzuführen, nicht aber auf die thermische Behandlung. Somit konnte eine zentrale
Fragestellung dieser Arbeit abschließend geklärt werden.
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Abbildung 12-25 Darstellung der Steifigkeiten aller Tests für die drei untersuchten Zustände
in einem Schaubild.

Abbildung 12-26 Darstellung der Festigkeiten aller Tests für die drei untersuchten Zustände in
einem Schaubild.
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Zusammenfassung
• Es wurden makroskopische Tests zur Bewertung der Faser-Matrix durchge-

führt. Dabei hat sich gezeigt, dass die dominierenden Einflussgrößen Poren,
Dicken- und Faservolumengehaltsschwankungen und Fasermissorientierungen
sind, nicht aber die Faser-Matrix Haftung.

• Bei der Reinfiltration kam es zu Fließkanälen innerhalb der Rovings und
somit zu einer Zunahme des Probenvolumen.

• Ein nachteiliger Effekt eines zu hohen Koksgehaltes sowie eine quantitative
makroskopische Messung des Kokses durch den Drapetest konnte nachgewie-
sen werden.

• Die Vierpunkt-Biegeprüfung liefert eine direkte Aussage über die maximalen
Biegespannungen der Prüfkörper. Damit wird jedoch nur indirekt eine Aussa-
ge über die Faser-Matrix-Anbindung getroffen, da in einem Verbundwerkstoff
eine komplizierte Verteilung der Spannungen zwischen der Polymermatrix
und den Verstärkungsfasern vorliegt.

• Die im Edge-Shear-Test gemessenen Schubspannungen decken sich vollstän-
dig mit denen aus den ILSS-Prüfungen generierten Kennwerten. Dabei konn-
ten alle Probekörper unabhängig von der Dicke korrekt geprüft werden. Dieser
Faktor in Kombination mit der sehr günstigen Probenherstellung spricht für
den Edge-Shear-Test als Standardprüfverfahren zur schnellen Optimierung
von Prozessen.

• Probleme beim Schubrahmentest haben sich vor allem durch die Dicken-
schwankungen und die zu stark gewellte Oberfläche ergeben. Werden die
Kennwerte jedoch auf den FVG normiert zeigt sich dieselbe Tendenz wie bei
den anderen Verfahren. Aufgrund des hohen fertigungsbedingten Aufwandes
wird diese Messung für eine Bewertung von Recyclingmaterial jedoch nicht
empfohlen.

• Durch eine nachgeschaltete Oxidation der Materialien konnten alle Kennwer-
te wieder auf Referenzniveau angehoben werden. Daher ist von guten Eigen-
schaften des Rezyklatmaterials in einer Second-Life-Anwendung auszugehen
und eine Resizing nur bedingt zu empfehlen.
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13.1 Zusammenfassung

Das Recycling von Carbonfasern wird immer wichtiger. Dies ist durch ein steigen-
des Bewusstsein des Themas in der Gesellschaft, Politik, Forschung und Industrie
klar ersichtlich. Der Wunsch nach einer Kreislaufwirtschaft oder nach einem zero-
waste-Ansatz ist in der Gesellschaft und vor allem in den jüngeren Generationen
tief verankert. Jedoch ist nicht nur der Wunsch, weniger Abfall auf unserem Plane-
ten zu hinterlassen ein Grund für steigende Recyclingbemühungen von CFK. Für
dieses Material gibt es gut begründete Erkenntnisse, warum ein Recycling sinnvoll
und notwendig ist. Zum einen sind hier die Probleme in der Müllverbrennung zu
nennen: Carbonfaserhaltige Rückstände in der Schlacke, WHO-Fasern oder elek-
trische Ausfälle der Filter in MVA führen zu unerwünschten Kosten und Proble-
men bei der Beseitigung von Carbonfasern. Zum anderen sind Carbonfasern teuer
und besitzen einen hohen energetischen und somit auch CO2-Fußabdruck durch
die energieintensive Herstellung. Durch das Recycling können die Sekundärfasern
der CO2-Bilanz der Carbonfaser als Gutschrift angerechnet werden und somit die
energetische Amortisation und der ökologische Nutzen der Faser verbessert werden.
Jedoch etablieren sich rCF nur sehr langsam amMarkt, da ihre guten Eigenschaften
gegenüber anderen Materialien nur unzureichend erforscht und dargelegt wurden
und sich die Kostenstruktur noch nicht durch Angebot und Anfrage etabliert hat.
Der erste Teil dieser Arbeit beschreibt den Stand der Technik sowie eine ausführ-
lichere Darlegung der Gründe für das Recycling.
Damit die Eigenschaften von rCF voll ausgenutzt werden können, ist es von hoher
Bedeutung, dass die Einzelfaser gegenüber der Neufaser keine Schädigung erleidet
und sich auch ihre Faser-Matrix Haftung nach einem Recyclingschritt nicht ver-
schlechtert. Die derzeit kommerziell betriebene Route zur Entfernung der Matrix
und der Schlichte ist die thermische Behandlung (oft Pyrolyse genannt). Der Begriff
der Pyrolyse ist hier technisch nicht ganz korrekt, da die Behandlung meist auch in
Anwesenheit von Sauerstoff stattfindet und es somit auch zu einer Oxidation der
Fasern und der Matrix bzw. des Matrixkokses kommt. Bei dieser Behandlung kann
es auch zu einer Veränderung der Faseroberfläche und Schädigung der Carbonfaser
kommen. Die Abhängigkeit von Temperatur, Sauerstoff auf die Eigenschaften der
Carbonfasern, der Faser-Matrix Haftung und der Eigenschaften im Verbundwerk-
stoff ist die wissenschaftliche Fragestellung in dieser Arbeit.

201
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Der zweite Teil dieser Arbeit beinhaltet eine Analyse des Einzelfaserzugversuches
sowie des Pull-Out Versuches bezüglich ihrer Tauglichkeit zur Prüfung von rCF.
Für eine fundierte Bewertung der Fasereigenschaften wird der Einzelfaserzugver-
such untersucht, seine Einflussgrößen ausgearbeitet und Prüfvorschriften für diese
Arbeit abgeleitet. Da im Stand der Technik unterschiedliche Normen und Prüfbe-
dingungen angewandt werden, wird der Einfluss der Faseranzahl, der Vorspannung,
der Einspannlänge und der Durchmesserbestimmung untersucht. Im folgenden Ka-
pitel findet eine ähnliche Analyse zum Einzelfaser Pull-Out Test statt. Für diesen
Test steht seit wenigen Jahren der FIMABOND der Firma Textechno Herbert
Stein GmbH & Co. KG zur Verfügung, für den es jedoch noch keine Norm und
wenig Literatur gibt. Somit mussten für die in dieser Arbeit verwendeten Car-
bonfasern und Matrixsysteme zuerst Prüfbedingungen und grundlegende Analysen
zum Auszugversuch gefunden werden. Zu diesen Parametern gehört der Einfluss
der Einbetttiefe, die Auswertung der spezifischen Kennwerte, die Trocknung und
Zerkleinerung von thermoplastischen Systemen sowie die Temperatur und Halte-
zeit für die Härtung von Epoxidharz.

Im dritten Teil werden zwei Arten der thermischen Behandlung für carbonfaserhal-
tige Kunststoffabfälle in einem 166 L Ofen vorgestellt. Der Unterschied der Systeme
ist die Art der Sauerstoffeinbringung. Während beim Prozess A lediglich der Sau-
erstoff verbraucht wird, welcher anfänglich im Ofen eingebracht wurde, wird im
Prozess B aktiv Sauerstoff eingebracht. Fasern im Prozess A zeigen ab 500 °C eine
stiegende Masseabnahme bis zur vollständigen Zersetzung bei 1000 °C. Bei Tempe-
raturen von etwa 800 °C reduziert sich der Durchmesser auf unter 3,6 µm und verein-
zelt auch schon unter 3 µm was einen von mehreren Kriterien für WHO-Fasern ent-
spricht. Des Weiteren wird der Querschnitt der Faser elliptischer und die Festigkeit
sinkt gravierend. Die Steifigkeit hingegen bleibt selbst bei 600 °C und einer zugehö-
rigen Masseabnahme von größer 5% erhalten. In den folgenden Kapiteln wird der
Einfluss der Sauerstoffkonzentration und Durchflussrate im Prozess B analysiert.
Es konnte gezeigt werden, dass schon wenige Sauerstoff in der Ofenatmosphäre aus-
reichen, um eine Schädigung der Carbonfaser hervorzurufen. Die Schädigung der
Fasern geht mit einer erhöhten BET-Oberfläche einher, weshalb die BET-Messung
sich auch zur Bewertung der Faserfestigkeit empfiehlt. Anschließend werden in die-
sem Kapitel Carbonfasern unterschiedlicher Hersteller untersucht und signifikante
Unterschiede in ihrem Schädigungsverhalten festgestellt. Sowohl das Ausmaß des
thermischen Abbaus sowie die Veränderung der Faseroberfläche können nicht von
einem Hersteller auf einen anderen übertragen werden. Zusammenfassend wurde in
diesem Kapitel eine These aufgestellt, wie das Boudouard-Gleichgewicht zur Ana-
lyse der oxidierten Masse genutzt und übertragen werden kann.



Zusammenfassung und Ausblick 203

In den folgenden Kapiteln wird die Separation von Carbonfasern aus Epoxiden und
Polyurethan evaluiert und sowohl ein gemischter wie auch ein zweistufiger thermi-
scher Prozess eingeführt. Dabei wurden deutliche Unterschiede im zurückbleiben-
den Koksgehalt deutlich. Aus diesem Grund wurde der nachgeschaltete Oxidati-
onsprozess nach einer Pyrolyse weiter untersucht. Als Einflussparameter wurden
erneut die Einzelfasereigenschaften herangezogen, aber auch REM-Bilder sowie die
Haptik und Drapierbarkeit der verkoksten Rovinge und Gewebe.

Im vierten Teil dieser Arbeit wurden Einzelfaserauszugversuche an den thermisch
behandelten Fasern aus Teil drei in PP, PA und EP durchgeführt. Eine Untersu-
chung der lokalen Scherfestigkeit zeigt für alle recycleten Fasern, dass durch das
Recycling keine Verschlechterung der Einzelfaserhaftung an die Polymere auftritt.
Für die makroskopische Bewertung der Anbindung werden CFK-Platten aus Ge-
weben und Gelegen hergestellt und zweistufig behandelt, um sie anschließend mit
Epoxidharz erneut zu infiltrieren. Bei der Reinfiltration trat eine deutliche Steige-
rung der Dicke durch eine fehlerhafte Imprägnierung auf. Schliffbilder zeigten, dass
der Koks dazu führte, dass manche Filamentbündel nicht vom Harz durchdrun-
gen werden konnten und sich Harzkanäle in den Rovings gebildet haben. Um den
Einfluss des Kokses auf die FMH und die resultierenden Eigenschaften zu untersu-
chen, wurden an diesem Verbundwerkstoff mechanische Prüfungen vorgenommen.
Dazu wurden der Edge-Shear Test, der Schubrahmenversuch, der ILSS-Test und ein
Dreipunktbiegeversuch durchgeführt. Bei der Auswertung der makromechanischen
Tests wurde ersichtlich, dass vor allem Poren, Faserverschiebungen, eine Aufdickung
des Materials und eine damit einhergehende Reduktion des FVG zu verringerten
Festigkeiten und Steifigkeiten führten. Eine Oxidation der Gewebe und Gelege nach
der Pyrolyse sorgte zu einer drastischen Verbesserung der Kennwerte bis auf das
Niveau der getesteten Neufasergelege. Durch eine Normierung der Kennwerte auf
Dicke und Faservolumengehalt wurde ersichtlich, dass die mechanischen Eigen-
schaften von Verbundwerkstoffen mit rCF keine geringeren Kennwerte aufweisen,
sofern die Infiltration gelingt. Analog zeigen die mikroskopischen Untersuchungen
am Pull-Out Test keine Verschlechterung der FMH. Somit kann, aufbauend auf
den Erkenntnissen dieser Arbeit, das Resizing nicht als zwingender Prozessschritt
zur Erhöhung der Faser-Matrix Haftung identifiziert werden.

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass Carbonfasern in einer sauerstoffrei-
chen Umgebung und hohen Temperaturen starken Schaden nehmen können. Im
Gegenzug konnten aber auch Parameter gefunden werden, die nahezu 100% der
Eigenschaften erhalten. Dabei spielt vor allem der Zufluss von Sauerstoff eine ent-
scheidende Rolle auf die Schädigung der Faser. Bei der Degradation der Carbon-
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fasereigenschaften kommt es auch zu einem Masseabbau, der jedoch nicht linear
mit der Reduktion der Festigkeit einhergeht. Durchmesser und Rundheit der Fa-
sern nehmen ab, die Oberfläche wird poröser während große Fibrillen(Erhebungen)
zunehmend angebaut werden. Es konnten nur wenige großvolumige Defekte in-
nerhalb der Filamente sichtbar gemacht werden. Ebenfalls hat die Auswahl des
Faserherstellers (Precursorherstellers) einen großen Einfluss auf die Eignung der
Faser im Recyclingprozess. So zeigen manche Fasern eine deutlich stärke Reduk-
tion der Festigkeit. Die Steifigkeit aller Fasern konnte bei allen Prozessen immer
erhalten bleiben. Des Weiteren wurde gezeigt, dass eine thermische Behandlung,
sowohl beim Entschlichten wie auch beim Separieren mit keiner Verschlechterung
der mikroskopischen FMH einhergeht. Auch für die Eigenschaften von Bauteilen
mit Sekundärfasern konnten Kennwerte auf Neufaserniveau erreicht werden.

13.2 Ausblick

Diese Arbeit liefert einen ersten Schritt zum Verständnis der Schädigung an ther-
misch behandelten Carbonfasern und zeigt grundlegende Prüfmöglichkeiten der
behandelten Filamente. Darauf aufbauend sollte eine detailliertere Untersuchung
der Schädigung in Abhängigkeit der Carbonfaserstruktur vorgenommen werden.
Durchgängige REM-Aufnahmen und BET-Analysen sollten detaillierter aufzeigen,
welche Fasern bei welchen Prozessen wie geschädigt werden. Auch ein Abgleich
mit industriell recycelten Fasern sollte durchgeführt werden, um einen erweiterten
Rückschluss auf den derzeitigen Stand der Technik zu geben. Des Weiteren ist der
Einfluss des Matrixmaterials noch unzureichend erforscht worden. Hier sollten vor
allem Thermoplaste wie PP und PA6 auf ihren Einfluss während und nach der
thermischen Behandlung untersucht werden. Auch eine Kopplung der Anlagenpa-
rameter für die Faser-Matrix Separation mit den Energiekosten und Zykluszeiten
wird weiter dabei helfen, die Prozesse ökonomisch und ökologisch zu bewerten. In
Abhängigkeit dieser Resultate sollte eine Optimierung hin zu Prozessen mit nied-
rigem Energieverbrauch angestrebt werden.

Ein Parameter, welcher in dieser Arbeit nicht untersucht wurde, ist die Oberfläche
des eingebrachten Materials. Da industrielle Abfälle vor der Behandlung immer
geschreddert werden, sollte der Einfluss der zerkleinerten Flakegröße auf die Zer-
setzung der Matrix, die Bildung von Koks und die Schädigung der Carbonfaser
untersucht werden. Mit Hilfe dieser Untersuchung können industrielle Abfallströ-
me besser bewertet werden und konkrete Empfehlungen an die entsprechenden
Zerkleinerungsbetriebe herausgegeben werden. Außerdem sollte der Einfluss von
materialbedingten Störgrößen wie der Anteil von Kontamination von Glasfasern,
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Stahl oder Aluminium, wie sie in der industriellen Zerkleinerung von Hybridbautei-
len vorkommen können, untersucht werden. Des Weiteren sind während der Anfer-
tigung dieser Arbeit Resultate von Ellermann [168] bekannt geworden, die gezeigt
haben, dass CO2 als Atmosphärengas sehr gut gereinigte Fasern zurück lässt. Dies
und die Vergleichbarkeit zu kontinuierlichen Prozessen sollte Bestandteil zukünf-
tiger Forschungsarbeiten sein. Weiterhin ist am Fraunhofer IGCV während der
Anfertigung dieser Arbeit an der Koksentfernung mittels Thermoshock geforscht
worden. Hierzu haben Frank Manis, Bernhard Leitern, Michael Sauer und Mar-
tin Kerschbaum ein Patent eingereicht, welches eines möglichen faserschonenden
Prozess zur Entfernung von Koks beschreibt.
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C Anhang

C.1 Erklärung der Energiefreisetzungsrate

Wie auf Seite 37 erwähnt soll in diesem Teil des Anhangs die Energiefreisetzungs-
rate G hergeleitet werden. Diese dient in dieser Arbeit als alternative Auswerteme-
thode der FMH. Erste Ansätze zur Auswertung der Anbindung mittels der Ener-
giefreisetzung stammen von Nayfeh aus dem Jahr 1977 [116]. Weiterentwickelt und
geprägt wurde dieses Modell im Jahre 2000 von Nairn [19]. Dieser nutzte die kom-
plexe Darstellung der Energiefreisetzung G und brachte sie mit der Geometrie des
Microbond-Tests zusammen G(a). Dabei sah er die Matrix als perfekten Zylinder
an in der eine weiterer Zylinder eingebettet ist. Entsprechend teilte er das Modell
in diskrete Bereiche, unter Einbeziehung der Faser- und Matrixanteile, ein (siehe
Abbildung C-1). σd entspricht der Last am nicht eingespannten Teil der Faser, σa

die Last am unteren Ende der Faser.

Abbildung C-1 Konzentrisches Zyklindermodell zur Erstellung des Models zur Energiefreiset-
zungsrate nach Nairn [19].
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Aus der komplexen Darstellung der Energiefreisetzungsrate formt Nairn einen Aus-
druck für den speziellen Anwendungsfall des Microbond-Tests.
Die gesamte Herleitung ist in [19] über mehrere Seiten aufgeführt und soll hier
nicht im Detail wiederholt werden. Sein resultierender Ausdruck der Energiefrei-
setzungsrate ergibt sich zu:

G(a) = rf

2

{
C33sσ

2 + 2D3sσ∆T +
(
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3
C33
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( 1
EA

− 1
Em

)
+D3s∆T

]
[
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C33
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2C33sVmEm

)
C ′T (a)

]} (C-1)

wobei σ die vereinfachte Darstellung der „debonding Festigkeit“ ist und wie folgt
definiert ist:

σ = σd − ka−
σ0EA

VfEA + VmEm

(C-2)

Da das Ende der Faser keine Last erfährt kann σe als 0 angenommen werden. Au-
ßerdem sind in einer Vielzahl der Fälle die Matrix- bzw. Faserparameter D3 ≈ D3s

sowie C33 ≈ C33s. Die Funktion der Lastübertragung CT (a) kann im Experiment
z.B. durch eine Raman Spektroskopie bestimmt werden und stellt für ausreichend
lange Fasern eine Konstante dar. Ihre Ableitung ist somit 0. CT (a) soll daher im
folgenden als als 1/β geschrieben werden, wobei β den von Nayfeh eingeführten
shear-lag Parameter beschreibt und eine eine Art „Fitting-Parameter“ darstellt
[111, 116]. Somit kann die Formel C-1 für lange Fasern (a→ ∞) vereinfacht wie
folgt dargestellt werden:

G∞(a) = rf

2

{
C33sσ

2 + 2D3sσ∆T +
(
D2

3
C33

+ vm(αT − αm)2

vfA0

)
∆T 2

− k

β

[
σ0

2

( 1
EA

− 1
Em

)
+D3s∆T

]} (C-3)

In den letzten Jahren wurde die Energiefreisetzungsrate von Zhandarov et al. [12],
[111, 140] für den Pull-Out Test weiter optimiert und ist ebenso in das Testge-
rät der Firma Textechno eingebunden. Die Formel zur Berechnung der kritischen
Energiefreisetzungsrate GiC ist definiert als:
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GiC = rf
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mit dem shear-lag Parameter β definiert als:

β2 = 2
r2

fEAEm

 EAvf + Emvm
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mit σ definiert als:

σ = σd −
σ0EA

vfEA + vmEm

(C-6)

und der „debonding Festigkeit“ zum Zeitpunkt der Ablösung der Grenzfläche σd

gleich:

σd = Fd

πr2
f

(C-7)

vm und vf stellen die entsprechenden Faser- und Matrixvolumengehalte dar. σ0 =
vfσd ist die in der Faser herrschende Spannung zum Zeitpunkt von σd. τf stellt den
Term der thermischen Spannungen dar. Dieser wird beschrieben als Unterschied der
sogenannten spannungsfreien Temperatur und der Prüftemperatur und ist definiert
als:

τf = EAβrfD3s∆T (C-8)
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C.2 Einfluss der Trocknung von Polyamid 6 auf den
Pull-Out Test

Wie im Kapiel 6.5 andiskutiert ist es bei Polyamid entscheidend ob und wie die
Proben getrocknet werden. Polyamid hat unter Umgebungsatmosphäre aufgrund
seiner polaren chemischen Struktur eine starke Wasseraufnahme von 3-4 m% [169].
Dies führt ebenfalls zu einer Volumenzunahme und veränderten mechanischen Ei-
genschaften und evtl. auch zu einer veränderten Anbindung an Carbonfasern. Aus
diesem Grund wurden, im Rahmen der Vorversuche diese Arbeit, die Proben für
PA6 immer getrocknet. Dabei ist es jedoch entscheidend wann die Proben getrock-
net wurden. Als Trocknung wird ein mindestens vierstündiger Prozess bei 80 °C
verstanden. Abbildung C-2 ist zu entnehmen an welcher Stelle getrocknet wurde.
Prozess 1) hat keine Trocknung, 2) eine Trocknung vor dem Pull-Out, 3) vor dem
Einbetten und 4) stellt eine Kombination aus 2) und 3) darf.

Abbildung C-2 Unterschiedliche Prozessreihenfolge zur Trocknung von PA6.

Die Ergebnisse der Untersuchung zum Einfluss des Feuchtegehalts in den Poly-
amid 6 Proben sind in Abbildung C-3 dargestellt. die höchste Scherfestigkeit von
68,62MPa zeigt Prozess 2 mit einer Trocknung direkt vor dem Pull-Out. Ebenfalls
vergleichsweise hohe Werte zeigt Prozess 4, welcher ebenfalls eine Trocknung der
Probe vor dem Pull-Out vorsieht. Es ist also ersichtlich, dass der Feuchtegehalt
eine Verschlechterung der FMH zur Folge hat. Prozess 1 (ohne Trocknung) und 3
zeigen etwa die selben Werte, woraus sich schließen lässt, dass eine Trocknung vor
der Einbettung keinerlei Effekt hat. Dies zeigt sich auch nochmals beim Vergleich
von Prozess 2 und 4 welche die gleichen Werte aufzeigen. Prozess 4 zeigt eine sehr
hohe Energiefreisetzungsrate auf, welche sich nicht bei Prozess 2 bestätigen lässt.
Allerdings ist die Standardabweichung hier sehr hoch, was an den lediglich 7 durch-
geführten gültigen Messungen liegt. Die Energiefreisetzungsrate liefert hier also die
selbe Tendenz aber nicht die gleichen Werte wie die Scherfestigkeit.
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Als Folge dieser Ergebnisse, werden alle PA6 Messungen vor dem Pull-Out Versuch
getrocknet und nach einem kurzen Abkühlen der Probe durchgeführt.

Abbildung C-3 Local Interfacial Shear Strength und Energiefreisetzungsrate von vier unter-
schiedlichen Prozessreihenfolgen zur Trocknung der Proben. Getestet wurden
jeweils 7 Proben.
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C.3 Beispielshafte Pull-Out Kurven von
Carbonfasern aus PP und PA6

Abbildung C-4 Kraft-Weg Diagramm mehrerer Pull-Out Versuche einer Carbonfaser mit einer
EP kompatiblen Schlichte aus einer PA6 Matrix mit 75 µm Einbetttiefe.

Abbildung C-5 Kraft-Weg Diagramm mehrerer Pull-Out Versuche einer Unsized Carbonfaser
aus einer PA6 Matrix mit 75 µm Einbetttiefe.
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Abbildung C-6 Kraft-Weg Diagramm mehrerer Pull-Out Versuche einer von ELG recycelten
Carbonfaser aus einer PP Matrix mit 300 µm Einbetttiefe.

Abbildung C-7 Kraft-Weg Diagramm mehrerer Pull-Out Versuche von Carbonfasern mit einer
Thermoplastkompatiblen Schlichte aus einer PP Matrix mit 450 µm Einbetttie-
fe.
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C.4 Tabellarische Zusammenfassung des
Oxidationsprozess A

Tabelle C-1 Übersicht über alle ermittelten Massenabnahmen, Durchmesser, Zugfestigkeiten
und Steifigkeiten der thermisch oxidierten Carbonfaser im Oxidationsprozess A.

Massenabnahme Durchmesser Zugfestigkeit Modul
30 Min 60 Min Mikroskop FAVIMAT
/ % / % / µm / µm / GPa / GPa

vCF 0 0 6,58 (0,29) 7,02 (0,16) 3,73 (0,91) 213,13 (6,65)
300 1,10 1,12
400 1,26 1,33
450 1,53 1,41 6,8 (0,16) 3,96 (1,04) 215,97 (7,01)
500 1,85 2,30 6,76 (0,32) 3,49 (0,79) 214,69 (7,54)
525 2,92 4,23
550 5,25 7,41 6,65 (0,23) 3,53 (0,65) 201,67 (7,15)
575 10,02 17,54
600 18,33 23,86 5,66 (0,33) 6,39 (0,2) 1,99 (0,64) 198,32 (11,36)
625 21,88 39,37
650 33,49 51,39
675 53,87 54,97
700 65,13 71,46 3,55 (0,19)
800 67,03 85,79 3,66 (0,28)
900 80,46 89,46 3,52 (0,37)
1000 79,16 95,27 2,52 (-)
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