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KURZFASSUNG

Die vorliegende Masterarbeit befasste sich mit der Herstellung, Verarbeitung und
Charakterisierung  von  naturfaserverstarkten,  thermoplastischen  Biopolymeren
(Biocomposites). Als Matrixmaterialien wurden dabei Polybutylensuccinat (PBS) sowie ein
Blend bestehend aus einem Polyhydroxyalkanoat und Polybutylenadipat-co-terephthalat
(PHA/PBAT) betrachtet. Die in Form technischer Kurzfasern eingesetzten Faserarten waren
Flachs, Hanf, Kokos und Sisal, wobei die Fasern teilweise auch einer
Oberflachenbehandlung unterzogen wurden, welche hinsichtlich ihrer Wirksamkeit zur
Verbesserung der Faser-Matrix-Anbindung untersucht wurde. Zur Herstellung der
Biocomposites wurden ein eigenes Verfahren entwickelt und eine entsprechende
Prozesstechnik etabliert, welche sowohl die Herstellung von Naturfaser/Biopolymer-Pellets
sowie das Compoundieren der Polymermatrix mit den Pellets umfassen. Der Fasergehalt
wurde theoretisch zwischen 10 und 30 Vol.-% variiert, wobei die Bestimmung des
tatsachlichen Fasergehalts (ber thermogravimetrische Analysen erfolgte. Aufgrund einer
Uberlagerung des thermischen Abbaus von Fasern und Matrixmaterial wurde hierzu eine
eigene Auswerte- und Berechnungsmethode entwickelt. Der tatsachliche Fasergehalt lag
innerhalb von £10 % des theoretisch beigemengten Anteils, womit die gute Wirkungsweise

der Prozesstechnik unterstrichen wurde.

Die Naturfasern wirkten sich signifikant auf das Kristallisationsverhalten der
Matrixmaterialien aus, indem sie Rekristallisationsvorgange sowie eine verschiedentlich
ausgepragte Beeinflussung des Kristallisationsgrads bewirkten. Die Messung mechanischer
Kennwerte erfolgte an aus plattenférmigen Halbzeugen hergestellten Prifkdrpern. Ein
steigender Fasergehalt der Biocomposites flihrte im Allgemeinen zu einer Erhéhung der
Steifigkeit bei gleichzeitiger Abnahme der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung. Ebenso
reduzierte sich die Schlagzahigkeit mit steigendem Fasergehalt der Biocomposites. Es wurde
kein expliziter Zusammenhang zwischen der Faserbehandlung, der Faser-Matrix-Anbindung
und den mechanischen Kennwerte festgestellt, wenngleich aus den Ergebnissen eine im
Ansatz eigenschaftsverbessernde Wirkung abzuleiten ist. Die entwickelten Biocomposites
erreichen hinsichtlich anwendungsrelevanter mechanischer Eigenschaften noch nicht das
Niveau konventioneller thermoplastischer Composites, wie z. B. glasfaserverstarkte
Kunststoffe (GFK). Allerdings wird durch die Verstarkung mit Naturfasern der potenzielle
Einsatzbereich der Matrixmaterialien signifikant in Richtung strukturtragende Komponenten

erweitert.



v

ABSTRACT

The present master thesis addresses development, processing and characterization of
natural fiber-reinforced, thermoplastic biopolymers (biocomposites). Matrix polymers were
poly(butylene succinate) (PBS) as well as a polymer blend of polyhydroxyalkanoate and
poly(butylene adipate-co-terephthalate) (PHA/PBAT). Fibers were flax, hemp, coir and sisal,
which were used in the form of technical short fibers. In order to study the effect of surface
treatment on fiber-matrix-bonding alkali treatment was applied additionally. For the
preparation of biocomposites a methodology and the according processing techniques were
developed and applied. These included the preparation of fiber/biopolymer-pellets and
subsequent compounding of the polymer matrix with the pellets. Fiber concentration was
varied between 10 and 30 vol%. Actual fiber concentration within the biocomposite was
determined via thermogravimetric analysis (TGA) and was within £10 % of the theoretical
fiber volume fraction. As matrix and fibers thermally degrade almost simultaneously a
specific methodology has been developed and applied to determine the fiber volume

fraction from TGA measurements.

Natural fibers affected crystallization kinetics, especially recrystallization of the polymers.
Moreover, the degree of crystallinity was influenced. Mechanical characteristics were
determined on specimens prepared from compression molded plates. Increasing fiber
concentration yielded an increase in stiffness as well as a decrease in tensile strength and
elongation at break. Moreover, impact strength was decreased with increasing fiber
concentration. No distinct correlation between fiber surface treatment, fiber-matrix-
bonding, and mechanical properties was established. However, the results show that
surface treatment might enhance mechanical properties slightly. In terms of mechanical
properties the developed biocomposites are not competitive to conventional thermoplastics,
such as glass fiber composites (GFC), yet. Nevertheless, natural fiber reinforcement extends

the applicability as well as the field of application of thermoplastic biopolymers.
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ABKURZUNGSVERZEICHNIS

AHK e e Kaltkristallisationsenthalpie
A o PPN Schmelzenthalpie
Y o Schmelzenthalpie einer ideal kristallinen Struktur eines Polymers
A o PO Masseabbau (bei TGA)
Y Masseabbau des Kunststoffs
ABS .. Acrylnitril-Butadien-Styrol
DCN +x e ernernnsennsenueeeu s en s eaa e e e eaeeaa e e e earea e ra e e e eneeranernneeaeernnarnnaen Kerbschlagzahigkeit
DCU +r e ernernnsennsenu e e s ea e a e e e ea e e e e e ea e Ea e raeeaeeE e e e e e e e e ee e e e e errarnn Schlagzahigkeit
ASTM e American Society for Testing and Materials
1 N Comité Européen de Normalisation
CF e Carbonfaser
N C e e Computerized Numerical Control
PP Kohlenstoffdioxid
91U Deutsches Institut flir Normung
DSC..coviiiiiirieiiees Differential Scanning Calorimetry; Warmestromdifferenz-Kalorimetrie
D I Differential Thermogravimetry
B e Zugmodul parallel zur Faserrichtung
EN Europaische Norm
BT e Zugmodul
= PP Firma
GEW.=2/0 ceeieiei i Gewichts- bzw. Massenprozent
N Glasfaser
HB i Hydroxybutyrat
HM High Modulus; hochfest
Y Hydroxyvalerat
IFSS. . interfacial shear stength; Grenzflachen-Scherfestigkeit
1 P International Organization for Standardization
KZ w ettt e et e e e e e e e r e e e e e e rrn e e errnnnn Kerbempfindlichkeit
L N medium chanin length; mittlere Kettenldnge
Y PSPt Mittelwert

3 Stickstoff
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NAOH .. et Natriumhydroxid
NFC oo e Natural Fibre Composites; Naturfaser-Verbundwerkstoffe
PP Polyamid(e)
o PP Polyamid 11
PBAT ...t Polybutyratadipat-Terephthalat (kurz: Polybutyrat)
P S .ttt Polybutylensuccinat
PBSA. . et Polybutylensuccinat/-adipat
o PP Polycarbonat
o PP PPPUPTRN Polycaprolacton
o PP Polyethylen
PE T ettt ean Polyethylenterephthalat
PHB .. Poly-3-Hydroxybutyrat
PHB/PHV ... Poly-3-Hydroxybutyrat-co-3-Hydroxyvalerat
PHY e e Polyhydroxyvalerat
P A e e e e ra e ran Polymilchsaure
o PP PPTRUPRN Polypropylen
P S e e e e e e e e e e e e e s e e rrarnaes Polystyrol
PV AL ...t rna e Polyvinylalkohol
REM e Rasterelektronenmikroskopie
15 PPN short chain length; Kurzketten-
TG e Thermogravimetrische Analyse
THC e e Tetrahydrocannabinol
I PPN Kaltkristallisationstemperatur
LI Temperatur des Oxidationsbeginns (bei DSC)
IR Schmelzpeaktemperatur
A POt Fasermassegehalt
VEV ettt eeusean s e s e aa s ea s e e e e e e a e e e e e e ea e e a e e e e e ea e e e e e e rneeranarnnans Faservolumengehalt
VOl m /0 et aa Volumsprozent
7= | PP Zellulose
N Bruchdehnung
o P Standardabweichung
07 P Bruchspannung
o7 T Zugdfestigkeit

GO N Kristallisationsgrad
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1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

Der Einsatz verschiedener Arten von Biopolymeren fiir Formteile unterschiedlicher
Anwendungen kann aus diversen Griinden Okologische Vorteile im Vergleich zur
Verwendung petrochemisch basierter Kunststoffen bieten. Biopolymere sind Polymere,
welche auf Basis nachwachsender Rohstoffe hergestellt werden und/oder biologisch
abbaubar sind. Die Grundvoraussetzung fiir die Etablierung neu entwickelter Vertreter
dieser Werkstoffklasse ist neben 6konomischen Aspekten die Erfiillung gewisser technischer
Eigenschaften, welche von einsatzgebundenen Anforderungen abhangig sind. Gerade in
den letzten Jahren konnten entscheidende Verbesserungen hinsichtlich dieses Kriteriums
erzielt werden, sodass der Industrie bereits einige fest im Markt verankerte Biopolymere
zur Verfligung stehen (Endres und Siebert-Raths, 2014).

Gerade fiir technische Anwendungen ist die Faserverstarkung von Polymeren ein probates
Mittel zur maBgeschneiderten Optimierung von Eigenschaften. Insofern ist auch die
Faserverstarkung von Biopolymeren eine mdgliche MaBnahme zur weiteren
Eigenschaftsverbesserung im Sinne der Erweiterung ihres potentiellen Einsatzbereichs.
Unter Beibehaltung der 6kologischen Vorteile ist eine Verstarkung mit pflanzlichen

Naturfasern die sinnvollste Mdglichkeit.

Der Einsatz von pflanzlichen Naturfasern als Verstarkungsmaterial in Composite-
Werkstoffen ist grundsatzlich kein neues Konzept. Allerdings kommen als thermoplastisches
Matrix-Material zumeist petrochemisch hergestellte Kunststoffe wie Polypropylen (PP) zum
Einsatz. Der GroBteil der flir Composite-Anwendungen eingesetzten Naturfasern wird dabei
in Form von Langfasern oder Textilien Uber unterschiedliche Press-Verfahren verarbeitet
(Sreekumar und Thomas, 2008; Carus et al., 2014). Aber insbesondere kurzfaserverstarkte
Polymere, welche den Einsatz in den mengenmaBig bedeutenden Verfahren des
Extrudierens und SpritzgieBens erlauben wiirden, sind noch nicht in ausreichender Form
entwickelt worden. Vor allem hinsichtlich des Compoundierprozesses bestehen teils
erhebliche fertigungstechnische Probleme (Frank et al., 2012). Einige Forschungsarbeiten
beschaftigten sich zwar bereits mit der Herstellung sowie den erzielten Eigenschaften
naturfaserverstarkter Biopolymere. Allerdings wurde in den wenigsten bisherigen Projekten

eine groBtechnisch umsetzbare Herstellung der Composites angewandt.

Das Ziel dieser Arbeit ist es daher, zunachst ein verfahrenstechnisches Konzept oder

zumindest konkrete Ansatzpunkte zur Optimierung des Herstellprozesses von mit
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Naturfasern kurzfaserverstarkten Biopolymeren zu liefern. Unter Verfolgung dieses
Konzepts sollen in weiterer Folge naturfaserverstarkte Biopolymere hergestellt werden.
Konkret sollen im Zuge der praktischen Tatigkeiten flr diese Arbeit Composites aus den
Biopolymeren Polybutylensuccinat (PBS) und einem Blend aus Polyhydroxyalkanoat und
Polybutyratadipat-Terephthalat (PHA/PBAT) mit den Naturfaserarten Flachs, Hanf, Kokos
und Sisal hergestellt werden.

Die hergestellten Compounds sollen umfassend polymerphysikalisch und hinsichtlich ihrer
mechanischen Performance-Eigenschaften analysiert werden. AnschlieBend erfolgt die
Erarbeitung von Verarbeitungs-Struktur-Eigenschafts-Beziehungen, welche die Basis fiir

systematische Prozess- und Werkstoffoptimierung schaffen sollen.
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2 GRUNDLAGEN

2.1 Biopolymere

2.1.1 Definition und Begriffsunterscheidungen

Es gibt zwei voneinander unabhdngige Kriterien, welche zur Bezeichnung eines Polymers
mit ,Biopolymer" oder ,Biokunststoff* flihren kdnnen:
a) Synthese des Polymers aus erneuerbaren Rohstoffen.

b) Biologische Abbaubarkeit des Polymers.

Der Begriff driickt demnach keine eindeutige Material-Abgrenzung von herkdmmlichen, also
auf Mineraldlbasis hergestellten und nicht biologisch abbaubaren Kunststoffen aus. Denn
einerseits werden Kunststoffe der Klasse der Biopolymere zugerechnet, wenn sie als Teil
der WeiBen Biotechnologie auf Basis natirlicher Ausgangsstoffe hergestellt werden. Das
Kriterium der biologischen Abbaubarkeit spielt hierbei keine Rolle. Andererseits kann sich
der Ausdruck ,Biopolymer® auch auf polymere Materialien beziehen, welche biologisch
abbaubar sind. In diesem Fall ist die Bezeichnung also auch korrekt, wenn der Kunststoff
nicht auf Basis nachwachsender Rohstoffe hergestellt wird (Endres und Siebert-Raths,
2014).

Auch aus unterschiedlichen Rohstoffquellen (sowohl biobasiert als auch rohdlbasiert)
gewonnene Kunststoffe werden — unabhangig davon, ob sie biologisch abbaubar sind — den
Biopolymeren zugerechnet (Reddy et al., 2013). Hierzu zdhlen beispielsweise Bio-
Copolyester, deren Alkohol-Edukte zunehmend auf biologischer Basis hergestellt werden,
wahrend die aromatischen oder aliphatischen Dicarbonsauren zumeist auf petrochemischer
Basis erzeugt werden (Endres und Siebert-Raths, 2014). Abbildung 2.1 bietet eine Ubersicht
zum Begriffsfeld ,Biopolymere"™ mit einzelnen Vertretern wie PBS, PHA und PBAT, welche
als Polymere dieser Arbeit farblich hervorgehoben dargestellt sind.

Die weitgefasste Definition des Begriffs ,,Biopolymer" erfordert eine weitere Konkretisierung
bestimmter Begrifflichkeiten. So wird als ,biobasierte Polymere" jene Klasse Biopolymere
bezeichnet, welche vollstéandig oder zum Teil aus Biomasse (z.B. pflanzlichen oder tierischen
Ursprungs) hergestellt werden (Vert et al.,, 2012). Bezogen auf ihre konkrete
Herstellmethode kénnen auf Basis nachwachsender Rohstoffe produzierte Biopolymere
weiter klassifiziert werden. Eine Mdglichkeit ist, dass sie von Pflanzen oder Tieren (durch
Stoffwechsel) direkt gebildet werden (Krzan et al., 2006). Zum Beispiel stellt die
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fermentative Polymerisation von PHA eine solche Biosynthese dar (Endres und Siebert-
Raths, 2014). Ein indirekter Herstellungsprozess ist hingegen die chemische Synthese aus
biobasierten Grundbausteinen (Krzan et al., 2006; Reddy et al., 2013), wie es bei PBS der
Fall ist. Die Monomere dafiir kénnen aus natlirlichen Polymeren wie Zellulose oder Starke
(meist fermentativ) erzeugt werden; insgesamt kommen verschiedene Zuckerarten als

Ausgangsstoffe in Frage (Rieger und Amann, 2012).

Bio-Polymere
P — T~ - - T~
/  Bio-PET Ny PCL \\

_ PBS PBAT
S Biologisch \
, Bio-basiert 9

. .. PHA abbaubar
\ Vollsténdig 1,

7 N e

\-_/ —

/

Abb. 2.1: Einteilung der Biopolymere mit einigen Beispielen (nach Endres und Siebert-
Raths, 2014); Abkilirzungen vgl. Abkirzungsverzeichnis.

Die Bezeichnung ,biobasiert" gibt aber keine Auskunft iber etwaige Biokompatibilitat oder
biologische Abbaubarkeit der entsprechenden Polymere. Biokompatibilitat eines Materials
liegt vor, wenn dieses in Kontakt mit einem lebenden System dieses nicht schadigend
beeinflusst. Biologische Abbaubarkeit (engl. biodegradability) bedeutet, dass das
entsprechende Polymer im Zuge eines biologischen Abbauprozesses einem Molmasseabbau
seiner Makromolekiile unterliegt (Vert et al., 2012). Der Zeitfaktor spielt in dieser Definition
keine Rolle (Endres und Siebert-Raths, 2014). Je nachdem, ob der Abbau unter aeroben
oder anaeroben Bedingungen erfolgt, unterscheiden sich die Abbauprodukte. Anaerober
Abbau fuhrt hauptsachlich zur Bildung von Methan, wahrend in aerober Umgebung CO,,
Wasser und Humus entstehen (Reichardt und Rieger, 2012). Im Gegensatz zur allgemein
definierten biologischen Abbaubarkeit versteht man unter der Kompostierbarkeit eines
Materials die vollstdndige biologische Abbaubarkeit zu Wasser, CO, und Biomasse sowie
anorganische Reste ohne toxikologische Wirkung unter definierten
Umgebungsbedingungen innerhalb einer festgelegten Zeitspanne (Krzan et al., 2006;
Endres und Siebert-Raths, 2014).
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2.1.2 Rohstoffe und Herstellung biobasierter Polymere

Da die Versuche dieser Arbeit an thermoplastischen Biopolymeren durchgefiihrt wurden,
bezieht sich dieser Abschnitt auf die Herstellung biobasierter Thermoplaste. Eine Mdglichkeit
der Produktion dieser Art von biobasierten Polymeren ist, wie bereits in Abschnitt 2.1.1
erwahnt, die direkte Biosynthese. Auf diese Weise produzierte Polymere sind groBtenteils
auch biologisch abbaubar (Endres und Siebert-Raths, 2014). Konkret handelt es sich bei
solchen Biosynthesen um enzymatische Polymerisationsprozesse aufgrund von
Stoffwechselvorgdangen, wobei hauptsachlich Polyester gebildet werden (Veld und Palmans,
2010).

Eine weitere Art von Biopolymeren sind modifizierte nachwachsende Rohstoffe wie
Zelluloseregenerate oder Starkederivate. Wahrend Zelluloseregenerate weitestgehend
unmodifiziert eingesetzt werden koénnen, ist es notwendig, Starkederivate fir deren
Anwendung mit anderen Thermoplasten zu modifizieren, sodass sogenannte Starke-Blends
entstehen (Endres und Siebert-Raths, 2014). Oft werden als Blend-Bestandteile andere
Biopolymere wie z. B. PHA eingesetzt (Park et al., 2000).

Andere biobasierte Polymere werden (ber die chemische Synthese biotechnologischer
Rohstoffe gewonnen. Nachwachsende Rohstoffe, aus welchen in weiterer Folge
Ausgangsstoffe daflir gewonnen werden kdnnen, sind beispielsweise Zuckerrohr und
Zuckerrube sowie Mais, Kartoffeln und Reis. Diese Pflanzen sind Quellen der Kohlenhydrate
Saccharose bzw. Starke. Aber auch unterschiedliche Arten von Getreidestroh wie Weizen
enthalten in Form von Lignozellulose Bestandteile zur Weiterverarbeitung zu Polymeren.
Dariiber hinaus bieten sich pflanzliche Ole (z. B. Palm-, Soja-, Kokos-, Raps- oder
Sonnenblumendl) als Ausgangsstoffe flr die Polymerisation zu biobasierten Polymeren an
(Endres und Siebert-Raths, 2014).

Ausgangsstoffe fir die Polymerisation zu biobasierten Polymeren werden folglich auf Basis
pflanzlicher Ole, Lignozellulose, Saccharose oder Stirke produziert. Mdgliche
Zwischenprodukte sind Glukose, Fettsduren oder Aminosduren wie Lysine. Auf deren
Grundlage wiederum werden die Edukte flir Polykondensation oder Polymerisation
hergestellt; das kdnnen beispielsweise (mehrwertige) Alkohole wie Propandiol, Butandiol
und Ethanol oder aber weitere Arten von Sauren wie Acrylsaure oder Milchsdure sein. Aber
auch Ketone wie Caprolactam sind unmittelbare Ausgangsstoffe von biobasierten
Polymeren (Dammer et al., 2013). Ein besonders haufig verwendetes Monomer ist

Bioethanol, welches meist auf Basis von Zuckerrohr gewonnen wird. Eine besondere
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Bedeutung besitzt Bioethanol flir die Produktion von Bio-Polyethylenterephthalat (PET),
einem Vertreter der sogenannten ,Drop-In-Polymere™ (Endres und Siebert-Raths, 2014).
Diese werden zwar aus nachwachsenden Rohstoffen produziert, besitzen aber aufgrund
desselben chemischen Aufbaus auch dieselben Eigenschaften wie die entsprechenden
rohdlbasierten Vertreter (Dammer et al., 2013).

2.1.3 Eigenschaften biobasierter Polymere

Auch wenn es sich um keine Drop-In-Polymere handelt, befinden sich Steifigkeits- und
Zahigkeitswerte von biobasierten Thermoplasten — in den meisten Fallen handelt es sich
dabei um Polyester — verglichen mit herkdmmlichen Kunststoffen im Bereich der Standard-
Kunststoffe Polyethylen (PE), Polypropylen (PP), Polyethylenterephthalat (PET), Polystyrol
(PS), Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS) und Polyamiden (PA). Allerdings weisen diese
Biopolymere eine hohere Schwankungsbreite des Elastizitdtsmoduls auf. Auch der
Schmelzbereich liegt in einem breiteren Temperaturintervall als jener konventioneller
Kunststoffe. Einerseits hangt dies mit der typischerweise variablen Zusammensetzung der
biobasierten Polymere und andererseits mit deren meist breiten Molmassenverteilung
zusammen. Auch hinsichtlich der Verarbeitbarkeit sind biobasierte Polymere gut mit
konventionellen Kunststoffen zu vergleichen. Die geringere Verarbeitungserfahrung flihrt
lediglich zu niedrigeren mdglichen Verarbeitungsgeschwindigkeiten (Endres und Siebert-
Raths, 2014).

Eines der weitestverbreiteten Biopolymere ist Polymilchsaure (PLA), ein Beispiel fir einen
biobasierten sowie biologisch abbaubaren Kunststoff. Es handelt sich um einen Polyester,
der mittels Polykondensation von Milchsdure synthetisiert werden kann. Die bevorzugte,
weniger aufwendige Herstellung erfolgt aber mittels Ringdéffnungspolymerisation von Lactid
(Reddy et al., 2013).

Die beiden fir diese Arbeit verwendeten Polymere PBS und PHA sind ebenfalls der Klasse
der Biopolyester zuzurechnen. Biopolyester werden aus verschiedensten aromatischen oder
aliphatischen Dicarbonsduren sowie mehrwertigen (hauptsachlich zweiwertigen) Alkoholen
synthetisiert. In vielen Fallen kénnen die Alkohole bereits auf Biobasis erzeugt werden.
Dicarbonsauren wie zum Beispiel Phthalsaure basieren meist (noch) auf fossilen Rohstoffen
(Endres und Siebert-Raths, 2014).

Alle Bio(co)polyester sind in den meisten Fallen zumindest teilweise biobasiert, teilweise
biologisch abbaubar und teilkristallin. Teilaromatische Polyester weisen grundsatzlich
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héhere mechanische Kennwerte und hohere Schmelztemperaturen als aliphatische
Polyester auf. Damit entspricht deren Eigenschaftsprofil weitgehend jenem der technischen
Kunststoffe PET, PA und Polycarbonat (PC). Vollstandig oder hauptsachlich aliphatische
Biopolyester, zu denen PBS und PHA zahlen, sind jedoch mit typischen Folienwerkstoffen
wie Polyolefinen vergleichbar. Allgemein Iasst sich sagen, dass mit zunehmendem Anteil an
aliphatischen Bestandteilen die Dichte sinkt, der Glaslibergangsbereich zu niedrigeren
Temperaturen verschoben wird und gleichzeitig Bruchdehnung und Zahigkeit erhoht
werden. AuBerdem lauft der biologische Abbau schneller ab, je hdher die aliphatischen
Bestandteile des Polyesters sind. Grundsatzlich sind Biopolyester weitgehend
Idsungsmittelbestandig, fettabstoBend und weisen eine hohe Barriere-Wirkung gegentiber
Sauerstoff auf (Endres und Siebert-Raths, 2014).

2.1.4 Biologische Abbaubarkeit und Kompostierbarkeit von Biopolymeren

Sowohl abiotische als auch biotische Mechanismen und deren Zusammenwirken flihren zur
Zersetzung von Kunststoffen. Im Fall der abiotischen Prozesse kann es sich um
mechanische, thermische oder chemische Zersetzungen wie hydrolytische, photolytische
oder oxidative Prozesse handeln. Fir den vollstandigen Abbau ist schlussendlich aber immer
ein biologischer Prozess verantwortlich, welcher auch als Mineralisierung (engl.

mineralization) bezeichnet wird (Krzan et al., 2006).

Biologische Abbaubarkeit

Biologische Abbaubarkeit hangt ausschlieBlich von der Zusammensetzung bzw. der
Molekiilstruktur des Polymers, nicht aber von der Art der Ausgangsmaterialien (biobasiert
oder petrochemisch) ab (Witt et al., 1999; Endres und Siebert-Raths, 2014). Bei
Vorhandensein von Ester-Bindungen sind Polymere anfallig fir chemische Abbaureaktionen
wie Hydrolyse (Kijchavengkul und Auras, 2008). Aber auch Ether-, Amid- sowie Anhydrid-
Gruppen sind hydrolysierbar (Krzan et al., 2006). Die dadurch erfolgende Kettenspaltung
fuhrt zu niedrigeren Molmassen, welche die enzymatische Zersetzung, also den eigentlichen
biologischen Abbau, erleichtern (Kijchavengkul und Auras, 2008). Es wird zwischen dem
zunachst erfolgenden enzymatischen Primdrabbau, bei dem Makromolekiile in Oligomere
gespaltet werden, und dem anschlieBenden enzymatischen Endabbau unterschieden. Beim
Endabbau entstehen Wasser, CO, sowie Biomasse. Wesentlich fiir die Initilerung des
Primarabbaus ist das Vorhandensein von Heteroatomen in der Makromolekilkette des
Polymers, welche den Zugang zur Spaltung fir Mikroorganismen ermdglichen (Endres und
Siebert-Raths, 2014).
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Kompostierbarkeit

Kompostieren ist ein vorwiegend aerober Prozess, bei welchem biologisch abbaubare
Materialien zersetzt und in Humus, Wasser, CO, und Mineralien umgewandelt werden.
Aerobe Bedingungen liegen vor, wenn der Sauerstoffgehalt des umgebenden Mediums
groBer als sechs Prozent ist (ASTM D 5338). Die Zersetzung erfolgt mit Hilfe von
Mikroorganismen unter kontrollierten Bedingungen. GemdaB samtlichen Normen fir die
Kompostierbarkeit (ISO, CEN oder ASTM) sind drei Kriterien daflir ausschlaggebend, ob
Kunststoffe kompostierbar sind. Diese betreffen den durchaus abiotisch erfolgenden Zerfall
(engl. disintegration), den eigentlichen biologischen Abbau sowie die Oko-Toxizitét (engl.

ecotoxicity) (Kijchavengkul und Auras, 2008).

Zwei grundsatzliche Faktoren beeinflussen die biologische Abbaubarkeit von Kunststoffen
in Kompostieranlagen. Einerseits sind die umgebenden Bedingungen von Bedeutung, zu
denen neben biotischen (z. B. Vorhandensein von extrazelluldren Enzymen) auch abiotische
Parameter (z. B. pH-Wert und Temperatur) zdhlen. Andererseits sind die physikalischen
sowie chemischen Eigenschaften des Polymers selbst entscheidend (Kijchavengkul und
Auras, 2008).

Die oben erwdhnten Parameter missen bestmdglich eingestellt werden, um fiir den
biologischen Abbau giinstige Bedingungen zu schaffen. Dazu zahlt das Nahrstoffverhaltnis
der zu kompostierenden Substanz, insbesondere das Verhaltnis Sauerstoff zu Stickstoff. In
Bezug auf die Umgebungsbedingungen sind Wassergehalt, Luftporenvolumen sowie
Temperatur entscheidend. Die Umgebungstemperatur ist flr den Sauerstoffbedarf
verantwortlich; dieser ist bei ca. 60 °C am gréBten. Am biologischen Abbauprozess beteiligte
Mikroorganismen sind diverse Bakterien, Strahlenpilze, Schimmelpilze sowie Algen und
Protozoen. Der Kompostierprozess durchlauft im Normalfall ein gewisses Temperaturprofil,
in dessen Abhangigkeit sich die Zusammensetzung der Mikroorganismen andert (Bilitewski
et al., 2009).

Die biologische Abbaubarkeit eines Materials kann Uber die CO,-Freisetzungsrate wahrend
des Abbauprozesses bestimmt werden. Hierbei handelt es sich um ein Verfahren, bei
welchem die tatsachlich iber die Bildung von CO; freigesetzten Kohlenstoffatome mit den
theoretisch vorhandenen Kohlenstoffatomen verglichen werden. Standardisierte
Kompostierversuche werden meist bei 58 °C durchgeflihrt und dirfen maximal 180 Tage
dauern (Kijchavengkul und Auras, 2008).
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2.1.5 Okologische Aspekte

Biopolymere gelten insgesamt als umweltfreundliche Werkstoffklasse. Zur Konkretisierung
der 6kologischen Vorteile muss in diesem Zusammenhang allerdings unterschieden werden,
ob es sich um (teilweise) biobasierte oder biologisch abbaubare Polymere (oder beides)
handelt.

Beziiglich biobasierter Polymere betreffen die ©6kologischen Vorteile hauptsachlich die
Ressourcenschonung fossiler Rohstoffe sowie den in vielen Fallen geringeren Energiebedarf
sowie die geringere Menge freigesetzter Treibhausgase bei deren Herstellung (Shen und
Patel, 2008; Eerhart et al., 2012). Untersuchungen der Herstellprozesse der biobasierten
sowie biologisch abbaubaren Polymere PLA und PHA zeigen, dass der Energieverbrauch flir
deren Erzeugung durchwegs geringer ist als zur Herstellung von rohdlbasierten
Kunststoffen. Beziiglich der freigesetzten Treibhausgasmenge lasst sich flir diese beiden
Polymere kein signifikanter Unterschied zu rohdlbasierten Kunststoffen wie PP, PET oder PS
feststellen (Kijchavengkul und Auras, 2008). Je nach Sichtweise kann allerdings
argumentiert werden, dass biobasierte Rohstoffe bereits bei deren grundlegender
»Erzeugung", namlich beim Pflanzen-Wachstum durch Photosynthese, CO. aus der
Atmosphare binden (Tecchio et al., 2016). Unter entsprechender Berticksichtigung (d. h.
Subtraktion) dieser Menge in Lebenszyklus-Analysen verbessert sich die gesamte
Treibhausgas-Bilanz des Biopolymers. In diesem Zusammenhang wird je nach

Ausgepragtheit dieses Effekts von CO,-Neutralitat gesprochen (Mattia et al., 2015).

Biologisch abbaubare und kompostierbare Polymere bieten hinsichtlich ihrer
Entsorgungsmdglichkeiten eine zusatzliche Option. Sofern ein stoffliches oder thermisches
Recycling aus technischen, 6konomischen oder anderen Griinden nicht méglich oder nicht
sinnvoll ist, bietet sich unter Umstanden die Kompostierung als alternativer Entsorgungsweg
an. Bei der vollstandigen Kompostierung entsteht allerdings exakt die gleiche Menge an CO;
wie bei der Verbrennung desselben Materials, aus welcher aber eine zusatzliche thermische
Verwertung mdoglich ist (Endres und Siebert-Raths, 2014). Die Uber die gesamte
Produktlebensdauer (engl. from cradle to grave, ,von der Wiege bis zur Bahre") erstellte
Energie-Bilanz, welche samtliche Energieinputs und -outputs vom Herstellprozess Uber die
Produktanwendung bis hin zur Entsorgung erfasst (Klopffer und Grahl, 2009),
verschlechtert sich aus diesem Grund erheblich. Durch den hohen Brennwert der meisten
Polymere ist eine thermische Verwertung Uber Verbrennung eine sinnvolle MaBnahme,
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wenngleich es in keinem Fall zu einer ganzlich positiven Energiebilanz kommen wird
(Baytekin et al., 2013).

Insofern ist die bewusste Kompostierung aus ¢kologischer Sicht nur in speziellen Fallen
zweckmaBig. Biologisch abbaubare Polymere werden aber auch anderwartig eingesetzt.
Solche Anwendungsfalle treten zum Beispiel in der Landwirtschaft beim Einsatz von
Mulchfolien auf, welche nach ihrem Einsatz am Feld verrotten (Adamopoulou, 2012).
Ebenso wie bei in der Medizin eingesetzten Implantaten, die von kdrpereigenen Enzymen
abgebaut werden, handelt es sich hierbei definitionsgemaB allerdings nicht um

Kompostierung.

2.1.6 Wirtschaftliche Aspekte und Wachstumsprognosen

Angaben zum Produktionsvolumen und zu Wachstumszahlen von Biopolymeren basieren
meist auf Schatzungen. Oftmals fehlen detaillierte Angaben von Herstellern zu
Produktionsmengen. Die veroffentlichten Zahlen in diversen Berichten sind auBerdem
schwierig zu erfassen, da meist nicht durchgehend zwischen biobasierten und biologisch
abbaubaren Polymeren unterschieden wird. Eine weitere Problematik stellt der Umstand
dar, dass auch teilweise biobasierte Polymere den Biopolymeren zugerechnet werden.
Dabei wird in vielen Statistiken nicht darauf Ricksicht genommen, welcher Anteil an fossiler
Rohstoffbasis  vorliegt. AuBerdem machen rohédlbasierte Additive einen nicht
vernachlassigbaren Anteil am Gesamtgewicht von Biokunststoffen aus (Endres und Siebert-
Raths, 2014), wobei hinsichtlich dieses Umstandes intensiv an Bioadditiven geforscht wird
(Valdés et al., 2014). Jedenfalls lassen sich fiir jegliche Arten von Biopolymeren deutliche
Wachstumszahlen aus den erfassten sowie prognostizierten Produktionskapazitaten
herauslesen. So werden in Europa im Jahr 2020 bereits 10 % des gesamten eingesetzten

Kunststoffs Biopolymere sein (Endres und Siebert-Raths, 2014).

Die jahrliche Wachstumsrate von (teilweise) biobasierten Kunststoffen liegt in aktuellen
Jahren bei ungefahr 30 % (Reddy et al., 2013). So betrug das jahrliche Produktionsvolumen
an biobasierten Polymeren 2011 ca. 3,5 Millionen Tonnen. Bis 2020 wird ein Anstieg der
Produktionsmenge auf zwdlf Millionen Tonnen erwartet. Der Anteil an der Gesamtmenge
hergestellter Kunststoffe wiirde damit unter Beriicksichtigung aller Wachstumsprognosen
von ca. 1,5 % auf 3 % steigen. Einen groBen Anteil an der Zunahme der Produktionsmenge
an biobasierten Polymeren werden vor allem Drop-In-Biopolymere haben (Dammer et al.,
2013).
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Biopolymere, die flir kommerzielle Verwendung 2012 bereits zu 100 % auf Basis
nachwachsender Rohstoffe hergestellt wurden, sind PHA, PLA sowie PE. Bis 2020 wird auch
die Moglichkeit der kommerziellen Herstellung von biobasiertem PP erwartet. Neben
biobasiertem PET werden diese Polymere bis 2020 die groBten Zuwachsraten verzeichnen.
In Europa betrug die Produktionskapazitat biobasierter Polymere 2011 knapp Uber 0,3
Millionen Tonnen. Bis 2020 wird sie auf ca. 1,2 Millionen Tonnen jahrlich ansteigen. Von
diesen Werten ausgenommen sind Duromere und Zellulose-Acetat. Das groBte
Investitionsvolumen im Bereich biobasierter Kunststoffe ist in Asien und Stdamerika zu
erwarten. 2020 werden 75 % aller weltweit produzierten biobasierten Polymere in diesen

Erdteilen hergestellt werden (Dammer et al., 2013).

Auch im Bereich der biologisch abbaubaren Polymere verzeichnet die Produktionskapazitat
hohe Wachstumszahlen. 2008 betrug die jahrliche Produktionsmenge von biologisch
abbaubaren Polymeren noch ca. 440.000 Tonnen, wobei nur 10 % davon ausschlieBlich auf
fossilem Rohstoff basieren. 2010 betrug sie gemaB niedrig angesetzten Schatzungen bereits
2,5 Millionen Tonnen. Das entspricht einem jahrlichen Wachstum von fast 240 %. Uber
60 % der biologisch abbaubaren Polymere basieren dabei ausschlieBlich auf
nachwachsenden Rohstoffen (Endres und Siebert-Raths, 2014).

Abgesehen von dkologischen Aspekten sprechen auch 6konomische Griinde flir den Einsatz
von auf nachwachsenden Rohstoffen basierten Kunststoffen. Die Abhangigkeit von fossilen
Rohstoffen  birgt unvorhersehbare Risiken, die mittelfristig nicht nur mit
Ressourcenknappheit zusammenhangen, sondern auch stark von marktwirtschaftlichen und

politischen Faktoren beeinflusst werden (Speirs et al., 2015).

2.1.7 Relevante Biopolymere fiir die gegenstandliche Arbeit

Im Folgenden soll ein Uberblick tiber die wesentlichsten Charakteristika der in dieser Arbeit
eingesetzten Polymere geboten werden. Neben deren jeweiligen Herstellmethoden werden
insbesondere die physikalischen Eigenschaften behandelt. Speziell anhand von PHA soll
gezeigt werden, dass diese in hohem Grad von der exakten Molekiil-Konstitution sowie von
dem Einbau von Co-Monomeren im Makromolekil abhangig sind. In Hinblick auf das in
dieser Arbeit verwendete PHA/PBAT-Polymer wird auch der Einfluss von PBAT als Blend-
Bestandteil in PHA aufgezeigt.

2.1.7.1 Polybutylensuccinat

PBS ist ein aliphatischer Polyester mit der folgenden Strukturformel (Abb. 2.2):
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Abb. 2.2: Strukturformel von PBS (nach Ichikawa und Mizukoshi, 2012).

PBS wird grundsatzlich mittels Polykondensation aus Succinylsaure (Bernsteinsdure) und
1,4-Butandiol hergestellt. Biobasierte Herstellungsmdglichkeiten sind zwar bereits maglich,
finden bisher aber keine kommerzielle Anwendung (Reddy et al., 2013). Denn sowohl 1,4-
Butandiol als auch Succinylsdure werden auf konventionellem Wege auf Basis fossiler
Rohstoffe gewonnen. So sind Propylen, Butadien und Acetylen mdégliche Ausgangsstoffe fuir
Butandiol. Aber auch Maleinsaure-Anhydrid auf Basis von Butan und Benzen kann zu
Butandiol umgesetzt werden. Eine wesentliche Rolle spielt Maleinsdure bzw. dessen
Anhydrid jedenfalls flr die Erzeugung von Succinylsaure. (Rieger und Amann, 2012; Reddy
et al., 2013). Abbildung 2.3 zeigt die Reaktionsgleichung der Hydrierung von Maleinsdure

zu Succinylsaure.

HO

OH

Abb. 2.3: Hydrierung von Maleinsdaure zur Herstellung von Succinylsdure (nach
Adamopoulou, 2012).

Auf Basis biologischer Ausgangsstoffe kann PBS Uber die Fermentation von Glukose zu
Succinylsaure sowie dessen Reduktion zu Butandiol erreicht werden. Glukose kann
beispielsweise auf Basis von (Mais-)Starke hergestellt werden (Rieger und Amann, 2012;
Reddy et al., 2013). Es wird erwartet, dass PBS in Zukunft auch im kommerziellen Bereich
auf Basis nachwachsender Rohstoffe hergestellt wird. Sobald biobasierte Diole und Disauren
in ausreichenden Mengen verfiigbar sind, kénnen bisherige Produzenten ohne Anderung
der Produktionsanlagen oder der Prozesse auf die Herstellung von biobasiertem PBS
umsteigen (Dammer et al., 2013).

PBS ist ein teilkristallines Polymer mit einer Glaslibergangstemperatur bei -27 °C und einem
Schmelzbereich um 115 °C (Frollini et al., 2015), dessen Kristallite zwei verschiedene
monokline Gitterstrukuren (a- und B-Form) annehmen kdnnen (Adamopoulou, 2012). Die
Formen unterscheiden sich in der Konfiguration der Kettensubstituenten. Im mechanisch
unbelasteten Zustand tritt ausschlieBlich die a-Form auf, wohingegen die B-Form nur unter
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mechanischer Verformung beobachtet werden kann. Mit zunehmender Dehnung steigt der
Anteil der B-Phase. Bei Dehnungen lber 22 % im Zugversuch liegt ausschlieBlich die B-
Form vor. Es wird davon ausgegangen, dass diese Charakteristik (Umkristallisation unter
Zugspannung) mit der guten Versagensleistung von PBS im Zusammenhang steht
(Ichikawa und Mizukoshi, 2012; Rieger und Amann, 2012).

PBS kann als weitgehend Ilineares Polymer synthetisiert werden; aber auch
langkettenverzweigte Typen mit hdherer Schmelzeviskositat sind moglich (Ichikawa und
Mizukoshi, 2012). Das in dieser Arbeit zur Anwendung gekommene ,Bionolle 1001 MD" ist
ein linearer Polyester, der in erster Linie flir Folienextrusion geeignet ist. ,Bionolle™ ist der
Handelsname flir PBS des Herstellers Showa Denko (Tokio, Japan). Neben dem PBS-
Homopolymer werden auch Copolymere mit unterschiedlichen Anteilen an Adipinsdure an
Stelle von Succinylsdure hergestellt. Dieses Copolymer wird als Polybutylensuccinat/-adipat
(PBSA) bezeichnet. Mit zunehmendem Anteil an Adipinsdure-Monomeren nimmt die
Schmelztemperatur ab; die Kristallisationsneigung geht zurlick und die biologische
Abbaubarkeit wird verbessert (Ichikawa und Mizukoshi, 2012). Als Bestandteil eines
Copolymers kann PBS dazu eingesetzt werden, um bestimmte Eigenschaften wie Steifigkeit
oder biologische Abbaubarkeit biobasierter Polymere zu modifizieren (Dammer et al., 2013).
So sind unter anderem Copolymere mit PLA und PHA mdglich (Ichikawa und Mizukoshi,
2012).

PBS ist ein biologisch abbaubares Polymer. Der Abbau wird unter aeroben Bedingungen
zunachst Uber die Oberflache des Polymers initiiert. Dabei entstehen Oligomere durch die
Einwirkung von extrazelluldren Enzymen wie Lipasen oder PHB-Depolymerasen. Die
erzeugten Oligomere dienen in Mikroben als Kohlenstoffquellen und werden dort vollstéandig
zu Wasser und CO; verstoffwechselt. Auf diese Weise findet eine vollstandige Zersetzung
statt. An der Zersetzung beteiligte Mikroben sind meist Bakterien wie Actinomyces; aber
auch Schimmelpilze kédnnen am Abbau beteiligt sein. Nach ISO 14855 standardisierte
Testverfahren zeigen, dass nach 40 Tagen Inkubationszeit der Abbau von PBS je nach Type
zwischen 80 und 95 % liegt. Die Abbaugeschwindigkeit hangt vor allem vom
Kristallisationsgrad der PBS-Probe ab. Je niedrigerkristallin PBS ist, desto rascher erfolgt der
biologische Abbau. Unter anaeroben Bedingungen unterliegt PBS einer duBerst langsamen
Zersetzung. In diesem Fall ist es nicht mdglich, Methan und Wasserstoff im Zuge des
anaeroben Abbaus zu gewinnen (Ichikawa und Mizukoshi, 2012).
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Typische Anwendungsgebiete von PBS sind kompostierbare Sacke und in der Landwirtschaft
eingesetzte Mulchfolien. Denn PBS eignet sich ausgezeichnet zur Folienherstellung
(Ichikawa und Mizukoshi, 2012). Fir Anwendungen, welche eine hohe Barrierewirkung
gegen Gase erfordern, ist PBS wegen der dahingehend unzufriedenstellenden
Eigenschaften aber nicht geeignet (Frollini et al., 2012).

2.1.7.2 Polyhydroxyalkanoate und deren Arten von Copolymeren sowie Blends

Bei allen Arten von PHA (oder Polyhydroxyfettsauren) handelt es sich um biologisch
abbaubare Polyester mit der folgenden allgemeinen Strukturformel (Abb. 2.4).

R O
H\Eo)\/\\itOH

Abb. 2.4: Strukturformel von PHA (nach Reichardt und Rieger, 2012), wobei es sich bei
R =CH3 um Polyhydroxybutyrat (PHB) und bei R =C;Hs um Polyhydroxyvalerat
(PHV) handelt.

PHA sind die bedeutendsten Vertreter der direkt Uber Fermentation hergestellten
Biopolymere. Sie werden von Bakterien intrazelluldr als Reservestoff gespeichert, wenn ein
Mangel an Nahrstoffen wie Stickstoff, Phosphor, Magnesium oder Sauerstoff auftritt (Keller,
2001). Als Feedstocks fiir die Fermentation von Polyhydroxyalkanoaten dienen die
Polysaccharide Xanthan, Pullulan sowie Dextrane (Krzan et al., 2006). Aufgrund der Vielzahl
an moglichen Monomerbausteinen liegen PHA nicht nur als Homo-, sondern meistens als
Co- oder Terpolymere vor (Endres und Siebert-Raths, 2014). PHA ist nicht nur ein
biokompatibles, sondern auch ein biologisch abbaubares Polymer (Reddy et al., 2013). Der
Abbau von PHA findet allerdings nur statt, wenn entweder Phosphate,
Stickstoffverbindungen oder Salze unter Einwirkung von Feuchtigkeit und Warme das
Wachstum von Mikroorganismen begtinstigen (Reichardt und Rieger, 2012). Unter hoher
mechanisch-thermischer Belastung (v. a. Scherbeanspruchung beim Verarbeitungsvorgang)

neigen PHA zu Molmassenabbau (Reddy et al., 2013).

Da PHA auf fermentativem Weg synthetisiert werden, entstehen ausschlieBlich streng
isotaktische Polymerketten. PHA werden je nach Anzahl der Kohlenstoffatome in der
Monomer-Einheit in kurzkettige PHA (engl. short chain length, SCL) mit bis zu finf C-
Atomen und langere MCL-PHA (engl. medium chain length) mit mehr als finf C-Atomen pro
Monomer-Einheit eingeteilt. SCL-PHA erreichen hdhere Kristallisationsgrade (55-80 %) als
die vorwiegend amorphen MCL-PHA. Der hdufigste Vertreter der SCL-PHA ist Poly-3-
Hydroxybutyrat (PHB), dessen Monomereinheit aus vier C-Atomen besteht. Wie alle PHA



Grundlagen 23

wird auch PHB von zahlreichen Bakterienarten als interzelluldre Kohlenstoff- und
Energiereserve produziert (Reichardt und Rieger, 2012). So synthetisiert die Bakterienart
der Alcaligenes eutrophi PHB aus Glukose (Keller, 2001; Reichardt und Rieger, 2012). PHB
kann auch von transgenen Pflanzen produziert werden. Die auf das Eigengewicht der
Pflanze bezogene erreichte Masse an PHB ist allerdings nicht ausreichend fir ein
wirtschaftliches Betreiben dieser Herstellungsart (Reddy et al., 2013).

Der Schmelzpunkt von PHB liegt bei 175 °C. Diese Temperatur liegt nahe an der
Temperatur, bei welcher erstmals Zersetzung eintreten kann (180 °C). Um den
Schmelzpunkt herabzusetzen, werden oft niedrigerschmelzende Polyestereinheiten
zugesetzt. Aus diesem Grund liegen PHA mit Anteilen an Hydroxybutyrat (HB) meist in Form
von Copolymeren vor (Reichardt und Rieger, 2012). PHB ist in seiner reinen Form auBerdem
hochkristallin sowie auBerst hart und sprode. Auch aus diesem Grund werden oftmals Co-
Monomere wie Polyhdroxybutyrat/Polyhydroxyvalerat (PHB/PHV) eingesetzt, um
beispielsweise die Schlagzdhigkeit zu erhdéhen. So nehmen mit steigender
Seitenkettenldnge, beispielsweise mit zunehmendem Valeratanteil, auch die Harte und die
Steifigkeit ab. Gleichzeitig erhéht sich die Bruchdehnung (Endres und Siebert-Raths, 2014).
Die Zugfestigkeit sowie die Glasiibergangs- und Schmelztemperatur nehmen im
Allgemeinen ebenfalls ab (Reddy et al., 2013). Folglich verfligen PHB/PHV-Copolymerisate
mit einem Hydroxyvalerat (HV)-Anteil von meist bis zu 25 % aufgrund der niedrigeren
Schmelztemperatur als Homo-PHB Uber ein gréBeres Prozessfenster (Marchessault und Yu,

2002). Der biologische Abbau erfolgt schneller als bei Homopolymeren (Reddy et al., 2013).

Der hochkristalline Aufbau von PHB und PHV hangt mit deren fehlstellenfreien Stereochemie
zusammen. AuBerdem ist PHB ein lineares, chirales Makromolekil, was ebenfalls hohe
Kristallisationsgrade verursacht. Wie erwahnt nimmt der Kristallisationsgrad eines
Homopolymers im Normalfall ab, wenn es mit anderen Monomereinheiten copolymerisiert
wird. Bei PHB/PHV lasst sich dieser Effekt nicht nachweisen. Das Kristallsystem ermdglicht
Cokristallisation, ist also isodimorph. Das Kristallgitter einer Polymerart kann Monomere der
jeweils anderen Art aufnehmen (Marchessault und Yu, 2002).

Bei der Markteinfihrung von PHA im Jahr 1982 durch die Fa. Imperial Chemical Industires
(London, GroBbritannien; aktuell AkzoNobel, Amsterdam, Niederlande) handelte es sich um
ein Terpolymer mit den Monomereinheiten 3-HB, 3-HV und 4-HB. Bakterien kdnnen dieses
Polymer sowie andere Copolymere wie PHB/PHV verstarkt produzieren, wenn als Nahrstoff
eine Mischung aus Propansdure und Glukose verwendet wird (Keller, 2001; Rieger und
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Amann, 2012; Reddy et al., 2013). Insgesamt kdnnen Uber 150 unterschiedliche Arten von
PHA-Homo- oder Copolymeren je nach Verwendung verschiedener Bakterienarten und
Umgebungsbedingungen hergestellt werden. Haufig hergestellte PHA-Copolymerisate sind
Poly-3-Hydroxybutyrat-co-3-Hydroxyvalerat  (PHB/PHV),  Poly-3-Hydroxybutyrat-co-3-
Hydroxyhexanoat, Poly-3-Hydroxybutyrat-co-3-Hydroxypropionat sowie Poly-3-
Hydroxybutyrat-co-4-Hydroxybutyrat (Reddy et al., 2013).

Eine andere MaBnahme zur Modifizierung der Eigenschaften von PHA ist das Mischen mit
anderen (Bio-)Polymeren, also die Herstellung von Blends. In dieser Arbeit wurde ein
PHA/PBAT-Blend eingesetzt. Abbildung 2.5 zeigt die Strukturformel von PBAT.

o)
|
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Abb. 2.5: Strukturformel von PBAT (nach Al-Itry et al., 2012).

Ein zunehmender PBAT-Gehalt im Blend fiihrt zu einer erhdhten Zahigkeit und
Verformbarkeit. Sowohl Steifigkeit als auch Festigkeit nehmen gleichzeitig ab. AuBerdem
bewirkt PBAT eine Abnahme der Kristallinitdat von PHA. Je nach Mischungsverhaltnis liegt
eine Polymerphase in Form spharischer Einschlisse innerhalb der jeweils anderen,
umgebenden Komponente vor (Javadi und Kramschuster et al., 2010). PBAT ist im
Gegensatz zu PHA ein Polymer, welches auf petrochemischer Basis hergestellt wird.
Allerdings ist es biologisch abbaubar (vgl. Abb. 2.1). Dadurch ist PHA/PBAT ein biologisch
abbaubares Blend, wobei aufgrund von Forschungsergebnissen von Weng et al. (2013) zur
Abbaubarkeit von PLA/PBAT-Blends zu erwarten ist, dass sich die Abbauraten von PHA und
PBAT gegenseitig beeinflussen.

Aufgrund der vielfaltigen Zusammensetzungsmdglichkeiten und Polymerisationsgrade der
PHA-Copolymerisate weisen PHA ein variables Eigenschaftsprofil auf (Endres und Siebert-
Raths, 2014). Durch die Vielzahl an verschiedenen PHA-Typen ergeben sich
unterschiedliche Anwendungsgebiete. Dazu zdhlen Verpackungs-, Faser- und
biomedizinische Anwendungen. PHA-Momomere kénnen als Bio-Treibstoffe oder im Bereich
der Medizintechnik Anwendung finden (Reddy et al., 2013). Der Marktanteil von PHA ist
allerdings gering, was wohl mit den (noch) vergleichsweise hohen Kosten von
durchschnittlich Gber 5 Euro/kg zusammenhangt (Endres und Siebert-Raths, 2014).
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2.2 Naturfasern

Ein entscheidendes Kriterium flir die Entscheidung Uber den Einsatz eines Werkstoffs ist
neben den verarbeitungs- und anwendungsbezogenen Eigenschaften die Frage der
Produktentsorgung bzw. -wiederverwertung. So kann in bestimmten Fallen die
Kompostierbarkeit des Produkts erwiinscht sein. Erfordert das Produkt in der Anwendung
mechanische Eigenschaften, welche ein unverstarkter Kunststoff gar nicht oder nur bedingt
erflllen kann, ist eine Faserverstarkung des Kunststoffs sinnvoll. Der Einsatz eines
kompostierbaren Kunststoffs wdre obsolet, wenn als Verstarkung nicht biologisch
abbaubare Fasern zum Einsatz kamen. Insofern ist die Anwendung von kompostierbaren
Naturfasern eine sinnvolle Mdglichkeit, ein kompostierbares Matrix-Material mechanisch zu

verstarken, ohne die Kompostierbarkeit des Werkstoffs zu verhindern (Cheung et al., 2009).

Jedoch nicht alle Naturfasern sind biologisch abbaubar. Denn unter Naturfasern versteht
man alle in der Natur vorkommenden, ohne kiinstliche Synthese entstandenen Fasern.
Damit gelten auch die anorganischen Mineralfasern als Naturfasern (Pickering, 2008).
Organische Naturfasern kdnnen tierischen oder pflanzlichen Ursprungs sein (Mieck et al.,
2012). Pflanzliche Naturfasern sind biologisch abbaubar und deshalb auch als Verstéarkung

fur biologisch abbaubare Kunststoffe interessant (Cheung et al., 2009).

Als zweiter groBer ©Okologischer, aber auch ékonomischer Vorteil gilt die energiearme
Produktion von pflanzlichen Naturfasern. Die Herstellung erfordert einen etwa zehnmal
geringeren Energieaufwand als die Herstellung von Glasfasern (Dammer et al., 2013).
Dadurch sind Naturfasern auBerdem eine kostenglinstige Alternative zu synthetisch

erzeugten Faserarten.

Aus diesen Griinden, aber auch wegen der vergleichsweise einfachen Gewinnung (und des
raschen Nachwachsens) von Faserpflanzen, gelten Naturfasern pflanzlichen Ursprungs als
O6konomisch und 6kologisch attraktiv. Daher konzentriert sich diese Arbeit auf Naturfasern
pflanzlichen Ursprungs. In weiterer Folge sind mit dem Begriff ,Naturfaser" stets pflanzliche
Fasern gemeint. Obwohl auch Holzfasern sinngemaB den pflanzlichen Naturfasern
zuzurechnen sind, werden sie in der Fachliteratur im Allgemeinen getrennt von den oben

genannten Naturfasern betrachtet und beschrieben (Dai und Fan, 2014).
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2.2.1 Bestandteile von Naturfasern

Naturfasern kdnnen grob betrachtet als natirlich auftretende Verbundstoffe betrachtet
werden, bei welchen hauptsachlich Zellulose in einer Lignin-Matrix eingebettet ist. Weitere
Bestandeteile sind Hemizellulose, Pektine und Wachse (John und Thomas, 2008).

Zellulose macht den anteilsmdBig bedeutendsten makromolekularen Bestandteil von
Naturfasern aus. Dabei handelt es sich um Polymer, konkret um ein Polysaccharid, welches
aus 1,4-B-glykosidisch verknlpften D-Anhydroglykopyranose-Einheiten aufgebaut ist
(Shanks, 2014). Abbildung 2.6 zeigt den chemischen Aufbau von Zellulose.
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Abb. 2.6: Wiederholungseinheit von Zellulose (nach John und Thomas, 2008).

Der Polymerisationsgrad der planar angeordneten Makromolekiile liegt typischerweise bei
300 bis 1.000, kann aber auch Werte von bis zu 10.000 oder 15.000 erreichen (John und
Thomas, 2008; Shanks, 2014). Feste Zellulose kann eine mikrokristalline Struktur ausbilden,
sodass neben amorphen Regionen hochorientierte, kristalline Bereiche vorliegen (John und
Thomas, 2008). Die funktionellen Seitengruppen und deren Anordnung entlang des
Makromolekiils sind ausschlaggebend fiir die kristalline Struktur der Zellulose (Shanks,
2014). Denn die Art der kristallinen Struktur hangt unter anderem von den inter- sowie
intramolekularen Wechselwirkungen ab, welche die zahlreichen Hydroxylgruppen der
Zellulose miteinander eingehen (Park et al., 2010). Insgesamt sind vier verschiedene
Kristallstrukturen bekannt, wovon Zellulose I die nattirlich auftretende und damit haufigste
Form ist. Sie besteht sowohl aus triklinen (a-Form) als auch monoklinen Kristallgittern (B-
Form). Zellulose II kann mittels Regeneration (Losung und Rekristallisation von Zellulose I)
hergestellt werden. Die Behandlung mit Basen kann ebenfalls zu einer Umkristallisation von
Zellulose I-Typ zu Zellulose II-Typ flihren (Park et al., 2010). Zellulose III und IV treten
duBerst selten auf (Shanks, 2014). Durch einen héheren Anteil an Kettenverzweigungen
mit Seitengruppen ergibt sich ein erhdhter nicht-kristalliner Anteil (John und Thomas,
2008). Kristallinitat spielt nicht nur fir die mechanischen Eigenschaften der Faser eine
entscheidende Rolle. Es konnte auch beobachtet werden, dass Zellulose mit hoherem
amorphen Anteil (neben anderen Faktoren wie Ligningehalt) rascher von Enzymen
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abgebaut werden kann (Park et al., 2010). Beim diesem enzymatischen Abbau erfolgt eine
Hydrolyse des Polysaccharids zu dem Disaccharid ,Zellobiose™ (Shanks, 2014).

Hemizellulose ist keine spezielle Form von Zellulose. Vielmehr handelt es sich um
Polysaccharide, welche aus einer Kombination aus unterschiedlichen Zuckermolekilen mit
funf und sechs C-Atomen pro Kohlenwasserstoff-Ring bestehen (John und Thomas, 2008).
Die genaue Zusammensetzung hangt von der Pflanzenart ab (Keller, 2001). Hemizellulose-
Molekiile sind Giber Wasserstoffbriicken mit Zellulose gebunden und sorgen als Bindemittel
zwischen den einzelnen Zellulose-Mikrofibrillen fir das charakteristische Zellulose-
Hemizellulose-Netzwerk einer Pflanzenfaser. Hemizellulose ist &uBerst hydrophil, in

basischem Milieu I6sbar und in Sauren leicht hydrolysierbar (John und Thomas, 2008).

Lignin wird als thermoplastisches Polymer mit einer Glaslibergangstemperatur im Bereich
von 90 °C und einem Schmelzbereich von ca. 170 °C betrachtet (Olesen und Plackett,
1999). Es ist ein komplex aufgebautes, dreidimensionales Copolymer mit aromatischen
(phenolischen) sowie aliphatischen Bestandteilen. Typischerweise weist Lignin jeweils flinf
Hydroxyl- sowie Methoxyl-Gruppen pro Wiederholungseinheit auf. Darliber hinaus treten
Carbonylgruppen auf. Lignin ist zwar nicht hydrolysierbar, jedoch leicht oxidierbar sowie
speziell in heiBer basischer Umgebung I6slich (Mohanty et al., 2005). Das hydrophobe
Lignin-Netzwerk wirkt als Haftvermittler und erhéht die Steifigkeit des Zellulose-
Hemizellulose-Verbundes (John und Thomas, 2008). Lignin weist eine grdoBere Resistenz
gegen biologischen Abbau als Zellulose auf. Dennoch sind einige Mikroorganismen wie
Bakterien oder Fungi unter Mithilfe von speziellen Enzymen dazu in der Lage, Lignin zu
zersetzen. Fungi kénnen beispielsweise bei der biologischen Behandlung von Kokosfasern
sehr effizient eingesetzt werden. Hierbei werden Ligninanteile gezielt entfernt, sodass sich

der Zelluloseanteil der Fasern erh6ht (Rajan und Abraham, 2007).

Bei Pektinen handelt es sich um Heteropolysaccharide. Sie verleihen Pflanzenfasern
Flexibilitdt. Ebenso wie Pektine machen Wachse einen sehr geringen Anteil an allen
Faserbestandteilen aus. Sie bestehen aus unterschiedlichen Alkoholen (John und Thomas,
2008). Obwohl es sich bei Pflanzenfasern um organische Verbindungen handelt, kénnen
neben vereinzelten Stickstoffatomen auch kleinste Anteile an Silicium, Aluminium und

Calcium nachgewiesen werden (Sgriccia et al., 2008).



Grundlagen 28

2.2.2 Aufbau und Struktur von Naturfasern

Die eigentlichen Naturfasern liegen in Form von Faserbiindeln vor. So befinden sich die
Faserbiindel bei Bastfasern in der Rindenschicht des Stangels. Im Fall von Hanf bilden ca.
50 Einzelfasern ein einzelnes Faserblindel (Keller, 2001). Jede auch als Faserzelle
bezeichnete Einzelfaser besitzt eine komplexe, schichtweise aufgebaute Struktur. Sie
besteht aus mehreren Schichten, welche allesamt aus in Lignin und Hemizellulose
eingebetteten Zellulose-Fibrillen aufgebaut sind. Ganz auBen wird die Faserzelle von einer
dinnen Wand umschlossen, welche eine zweite Fibrillenwand umgibt. Wahrend in der
auBeren Zellwand die Zellulose-Fibrillen in einem unregelmaBigen Netzwerk vorliegen, sind
die Zellulose-Fibrillen in den drei Schichten der inneren Zellwand helikal angeordnet. Die
ausgepragte Mittelschicht der inneren Zellwand hat den gréBten Einfluss auf die
mechanischen Eigenschaften der Faser (John und Thomas, 2008). In dieser Schicht
befinden sich eine Reihe von helikal angeordneten Mikrofibrillen, welche typischerweise
einen Durchmesser von 10 bis 30 nm aufweisen und aus 30 bis 100 einzelnen, in
ausgedehnter Kettenformation vorliegenden Zellulose-Molekiilen bestehen. Abbildung 2.7
stellt den Aufbau sowie die Lage der einzelnen Schichten eines Pflanzenstdngels sowie der

zugehorigen Einzelfasern schematisch dar.

Markschicht

Holzschicht _SChIChten der
inneren Zellwand
Rindenschicht L AuBere Zellwand

Abb. 2.7: Schematischer Querschnitt-Aufbau eines a) Stangels, b) Faserbiindels und
einer c€) Einzelfaser mit Angabe der Position der bedeutendsten Schichten am
Beispiel einer Bastfaser-Pflanze wie Hanf (nach Keller, 2001; John und Thomas,
2008).
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Auch Blattfaserarten bestehen aus Faserblindeln mehrerer Einzelfasern, welche ebenso aus
Zellwand und dem eingeschlossene Hohlraum, dem Lumen, bestehen. Allerdings sind die
Faserblindel nicht in einer bestimmten Blattregion angesiedelt, sondern liber den gesamten
Blattquerschnitt verteilt (Bessadok et al., 2008). Fir Fruchtfasern kann aufgrund der hdchst
unterschiedlichen Arten kein allgemein glltiger Aufbau angegeben werden. Im Fall der
Kokosfasern liegen beispielsweise von Natur aus einzelne Fasern vor, welche die
Kokosnusshtille umgeben (Abraham et al., 2013). Diese Fasern kénnen aber auch als porése
Faserblindel betrachtet werden, da sie aus weiteren Elementarfasern mit eigenen
Zellwanden und Lumina bestehen. Die dauBeren Zellwande benachbarter Elementarfasern

sind Uber Zwischenlamellen fest miteinander verbunden (Tran et al., 2015).

Durch die sich unter einem bestimmten Winkel entlang der Faserrichtung orientierenden
Zellulose-Fibrillen werden hohe Zug- und Biegefestigkeit in Kombination mit Steifigkeit
ermoglicht. Der Grad der Verstarkung hangt insbesondere vom Kristallisationsgrad der
Zellulose ab. Die komplex aufgebaute amorphe Phase einer jeden Zellwand, in welcher die
Zellulose eingebettet ist, besteht aus Hemizellulose, Lignin und in einzelnen Fallen auch aus
Pektinen (John und Thomas, 2008).

2.2.3 Arten von pflanzlichen Naturfasern

Pflanzliche Naturfasern werden weiter in Samenfasern, Bastfasern, Blattfasern und
Fruchtfasern unterteilt (Wilhelm und Reitinger, 2003; Mieck et al., 2012). Der bekannteste
Vertreter der Samenfasern ist die Baumwolle. Im Zuge dieser Arbeit experimentell
eingesetzte Bastfasern, die auch als Stangelfasern bezeichnet werden, sind Flachs und
Hanf. Weitere Vertreter dieser Klasse sind unter anderem Jute, Kenaf und Ramie. Dagegen
werden Ananas-, Bananen-, Abaca- und Sisalfasern aus Blattern gewonnen. Sisalfasern
werden aus Agavenblattern hergestellt. Diese wurden als Vertreter der auch als Hartfasern
bezeichneten Naturfasergruppe in dieser Arbeit verwendet. Als vierte Faserart flr diese
Arbeit wurde die Kokosfaser gewahlt, der bekannteste Vertreter der Fruchtfasern (Mieck et
al., 2012).

Alle Faserarten unterscheiden sich grundlegend in der Zusammensetzung ihrer
Hauptbestandteile Zellulose, Hemizellulose und Lignin. Aus Tab. 2.1 sind diese Unterschiede
erkennbar. Die Zusammensetzung der Fasern hat erheblichen Einfluss auf die

mechanischen Eigenschaften sowie deren Wasseraufnahmevermégen.
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Tabelle 2.1: Zusammensetzung ausgewahlter Naturfasern (Mohanty et al., 2001).

Flachs Hanf Kokos Sisal

Zellulose [%] 71 70-74 36-43 67-78

Hemizellulose [%] 18,6-20,6 17,9-22,4 0,15-0,25 10,0-14,2

Lignin [%] 2,2 3,7-5,7 41-45 8-11

Im Folgenden werden die Besonderheiten der in dieser Arbeit verwendeten Faserarten in
Bezug auf Aufbereitung, Zusammensetzung und Aufbau sowie deren wichtigste
Eigenschaften behandelt. Hinsichtlich der Faseraufbereitung sei erwahnt, dass im Fall von
Blatt- und Bastfasern der wichtigste Schritt der sogenannte ,Faseraufschluss" ist. Im Zuge
dessen werden Faserbiindel bzw. Einzelfasern durch Abtrennung von Kittsubstanzen oder
Entfernung von verholzten Anteilen aus dem Gesamtverbund des Blattes bzw. des Sténgels
herausgeldst. Es wird zwischen biologischem, chemischem und mechanischem Aufschluss

unterschieden; auch Mischformen sind mdglich (Mieck et al., 2012).

2.2.3.1 Flachs

Als Flachsfasern werden die Bastfasern der Leinenpflanze (lat. Linum usitatissimum)
bezeichnet. Innerhalb der Rindenschicht des Leinen-Stangels befinden sich 20 bis 50
Faserblndel mit 10 bis 25 Einzelfasern (Mieck et al., 2012). Die Langen der Einzelfasern
liegen in einem Bereich von 9 bis 70 mm, wobei die durchschnittliche Faserlange 30 mm
betragt. Die Leinenpflanze gilt als ©kologisch wertvoll, da sie wenig Dinger und
Pflanzenschutzmittel bendtigt sowie einen geringen Wasserbedarf hat. In erster Linie
eignen sich Flachsfasern zur Weiterverarbeitung zu Textilien (Fliickinger et al., 2010). Als
Verstarkungsstoff fliir Composite-Bauteile ist Flachs die meistverwendete Naturfaserart flir

Automobil-Anwendungen (Carus, 2008).

Die Gewinnung der Flachsfasern beginnt mit dem ,Raufen™, dem Ernten der Leinenpflanze
samt Wurzel. Die Flachspflanzen-Ernte kann aber auch mittels Mahen erfolgen. Nach dem
Trocknen erfolgt das sogenannte ,Riffeln® (Entsamen). Der Samen kann als Saatgut
weiterverwendet oder zu Leindl verarbeitet werden. Die nach dem Riffeln erhaltenen
Stangel werden anschlieBend der Roste unterzogen. Bei diesem Vorgang kommt es zu
einem Abbau der in der Pflanze enthaltenen Klebestoffe (Fliickinger et al., 2010). Dieser
Vorgang kann auch direkt nach der Ernte im Zuge der sogenannten Taurdste geschehen,

bei welcher das Flachsstroh der Witterung auf dem Feld ausgesetzt ist. Hierbei erfolgt ein
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mikrobieller Abbau der erwahnten Klebestoffe (Keller, 2001). Durch das Ddérren, bei dem
die Holzteile geknickt werden, und das Schwingen, durch welches die Holzteile entfernt
werden, werden die Fasern schlussendlich gewonnen. Vereinfacht dargestellt kommt es
beim Faseraufschluss also zur Auftrennung das Flachsstrohs in Fasern und Schaben. Bei
Schaben handelt es sich um Spane aus verholzten Anteilen des Stangels. Das abschlieBende
Hecheln bewirkt eine Parallelisierung der Fasern (Flickinger et al., 2010). Es hangt vom
Einsatzgebiet der Fasern ab, ob alle Aufbereitungsschritte erforderlich sind. Da
beispielsweise flir die Erzeugung technischer Kurzfasern keine Parallelisierung der Fasern

notwendig ist, kann das Hecheln entfallen (Paulitz und Gusovius, 2006).

2.2.3.2 Hanf

Nutzhanf (lat. Cannabis sativa) enthalt mit weniger als 0,2 % einen sehr geringen Anteil an
Tetrahydrocannabinol (THC). Der Bastanteil moderner Nutz-Hanfpflanzen liegt bei 30 bis
40 %. Hanffaserbiindel bestehen aus bis zu 50 Faserzellen, die eine durchschnittliche Lange
von 25 mm aufweisen (Keller, 2001). Die einzelnen Faserlangen sind allerdings sehr
unterschiedlich mit Werten zwischen 5 und 55 mm. Industrielle Anwendung finden die
Fasern von Hanfpflanzen, welche iberwiegend in Europa kultiviert werden, vorwiegend in
der Textilindustrie. Aber auch flir die Herstellung von Papieren oder als
Verstarkungsmaterial flr Verbundwerkstoffe finden Hanffasern Anwendung (Fllickinger et
al., 2010).

Grundsatzlich erfolgt die Aufbereitung der Hanffasern ahnlich wie jene der Flachsfasern. Im
Unterschied zu Flachs wird die Hanfpflanze nach dem Trocken gehackselt. Im Arbeitsschritt
des Faseraufschlusses werden die Hanffasern durch Brechen und Walzen der Stéangel vom
Rest der Pflanze getrennt. Dadurch werden die Fasern selbst sowie die Schéabe gewonnen
(Flickinger et al., 2010). Die Roste (oder ,Rotte") der Hanffasern mit Wasser ist das
Standard-Verfahren zur chemisch-biologischen Aufbereitung der Fasern. Andere Prozesse
wie Steam-Explosion, Ultraschall-Trennverfahren oder unterschiedliche enzymatische oder
chemische Prozesse kdnnen fir Verbesserungen der FaserregelmaBigkeit fiihren (Dammer
et al., 2013).

Sowohl fiir Flachs- als auch flir Hanffasern gilt, dass zwischen Langfaser- und Kurzfaserlinie
sowie Gesamtfaserlinie unterschieden wird (Fllckinger et al., 2010). Allerdings handelt es
sich hierbei um keine eindeutig definierten Begriffe, da die Kriterien der Faserldange und der
Faserorientierung vermischt werden. Denn bei der Langfaserlinie handelt es sich um eine

Verfahrensart, bei welcher schlussendlich Fasern unterschiedlicher Lange in einheitlich
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orientierter Richtung vorliegen, sodass die exakte Bezeichnung ,Langsfaserlinie™ ware. Der
Begriff der Kurzfaserlinie wird oft synonym mit jenem der Gesamtfaserlinie verwendet und
bedeutet, dass die Fasern in wirrer Streulage vorliegen. In diesem Zusammenhang wird
auch von Wirrfaserlinie gesprochen. Hinsichtlich der Faserldange werden die Kurz- und
Langfaserlinien zwar ebenfalls unterschieden, jedoch ohne Angabe einer konkreten
kritischen Faserlange. Vielmehr ist das Kriterium der Verspinnbarkeit fur die Unterscheidung
auschlaggebend (Carus, 2008).

2.2.3.3 Kokos

Die auch als Coir-Fasern bezeichneten Fasern der duBeren Umhiillung der Kokosnuss (lat.
Cocos nucifera) finden traditionellerweise in der Herstellung von Seilen, Matten, Teppichen
und Wandverkleidungen Anwendung. Wahrend die Fasern unreifer Friichte versponnen und
zu Textilien verarbeitet werden kénnen, ist dies im Fall von Fasern der reifen Friichte
aufgrund des erhdhten Holzanteils nicht mdglich (Flickinger et al., 2010). Sowohl
Kokosfasern selbst als auch Composites mit Kokosfaser-Verstarkung neigen verglichen mit
anderen Faserarten zu besonders hoher Wasseraufnahme (Frollini et al.,, 2013). Im
Gegensatz zu den meisten anderen Faserarten miissen die Kokosfasern aufgrund ihrer
bereits von Natur aus einigermaBen losen Anordnung nicht aus einer umgebenden Matrix
extrahiert werden (Abraham et al., 2013). Die Faserlangen hangen von der GréBe der
Kokosnuss ab und kénnen einige cm erreichen. Die Elementarfasern sind allerdings lediglich
um 600 pm lang und weisen einen maximalen Durchmesser von 20 pm auf (Tran et al.,
2015). Typisch fir Kokosfasern ist der hohe Gehalt an Lignin (vgl. Tab. 2.1). Hauptsachlich
aufgrund dieses hohen Lignin-Gehalts sind Kokosfasern resistenter gegen mikrobielle
Angriffe als andere pflanzliche Naturfasern. Daher erfolgt der biologische Abbau
vergleichsweise langsam (Rajan und Abraham, 2007).

Eine Aufbereitung zur Verbesserung der weiteren Verarbeitbarkeit geschieht im
Wesentlichen Uber die Entfernung von Ligninanteilen und die Fibrillierung der Fasern. Dabei
handelt es sich um die Aufsplitterung der bereits erwdahnten Elementarfasern. Solche
Vorbehandlungen sind vor allem flir Anwendungen in der Nanotechnologie erforderlich
(Abraham et al., 2013). Die Aufbereitung erfolgt tber natlirliche Réste sowie mechanische
Vorgange (Mieck et al., 2012). Eine alternative, im Vergleich zu chemischen und
biologischen Verfahren umweltfreundlichere Aufbereitungsmethode ist die Dampfexplosion
bzw. der Dampfdruckaufschluss, also eine Behandlung unter hohem Druck und
Wasserdampf (Paulitz und Gusovius, 2006; Abraham et al., 2013).
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2.2.3.4 Sisal

Als Sisalfasern werden die Fasern aus den Blattern einiger Agavenarten (lat. Agave sisalana)
bezeichnet. Agaven zur Herstellung von Sisalfasern wachsen ausschlieBlich in tropischen
oder subtropischen Zonen. Es handelt sich um die bedeutendste Blattfaserart fiir industrielle
Anwendungen. Wahrend Sisal flr textile Anwendungen weitgehend ungeeignet ist, kbnnen
die Fasern vorzugsweise zu Produkten wie Tauen, Teppichen oder Fillstoffen
weiterverarbeitet werden. Auch in Verbundwerkstoffen findet Sisal Anwendung (Fllickinger
et al., 2010). Die Lange der Faserbiindel hangt von der GroBe des Blattes ab und betragt
80 bis 100 cm (Belaadi et al., 2013). Der Durchmesser dieser Blindel liegt zwischen 150
und 320 um. Ein Faserbiindel besteht aus einigen Einzelfasern, deren durchschnittliche
Dicke ca. 13 pm betragt (Bessadok et al., 2008). Je nach Sisalart sind auch groBere
Durchmesser der Einzelfasern mdglich (bis zu 30 pm). Unabhdngig von der Art kénnen
Sisalfasern aufgrund der geringen Einzelfaserlange zwischen 1 und 3 mm nicht versponnen
werden (Franck, 2005).

Die Ernte der ca. 1,2 m langen Blatter der Agaven erfolgt meist einmal jahrlich (Li et al.,
2000; Franck, 2005). Der grobe Faseraufschluss findet maschinell durch Quetschen,
Schaben sowie Abspiilen des Blattfleisches statt (Mieck et al., 2012). Die Faserbiindel
werden danach mittels chemischer Behandlungsmethoden gewonnen. Die Anwendung von
Pektinase-Losung sowie die anschlieBende iterative Behandlung mit Lésungs- und

Bleichmittel flihren zum Erhalt der einzelnen Faserbiindel (Belaadi et al., 2013).

2.2.4 Eigenschaften pflanzlicher Naturfasern

Der Durchmesser von einzelnen Naturfasern betragt in den meisten Fallen durchschnittlich
20 bis 25 pym (Flickinger et al., 2010). Bei nicht vollstandig erfolgter Auftrennung des
Faserblndels sind laut Hersteller Schwarzwalder Textil-Werke (Schenkenzell, Deutschland)
allerdings auch Dicken von bis zu 500 pm mdglich. Die mechanischen Eigenschaften der in
dieser Arbeit verwendeten Naturfasern sind in Tab. 2.2 aufgelistet. Zur Vergleichbarkeit mit
Werten typischer synthetischer Fasern sind auch Angaben zu Glas- (GF), Carbon- (CF) sowie
Aramidfasern in der Tabelle enthalten.

Bezliglich der Steifigkeit kdnnen Flachs- und Hanffasern Glasfaser-Niveau (60 bis 90 GPa)
erreichen. Hinsichtlich der Festigkeit liegen Glasfasern mit einer Zugfestigkeit von 2.400 bis
4.700 N/mm? signifikant Uber den typischen Werten samtlicher Naturfasern. Es muss
beachtet werden, dass die Eigenschaften von Naturfasern stark von Art, Klima sowie Anbau-
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und Aufbereitungsmethoden beeinflusst werden. Dies betrifft z. B. auch die Dichte, welche
je nach Faserart und -zusammensetzung Werte zwischen ca. 1,05 und 1,55 g/cm3
annehmen kann (Mieck et al., 2012).

Tabelle 2.2: Mechanische Eigenschaften ausgewahlter Naturfaserarten verglichen mit den
entsprechenden Werten synthetischer Fasern. Als Referenzfasern fir Carbon
und Aramid wurden HM-Fasern gewahlt (Ehrenstein, 2006; Silva et al., 2008;
Fllickinger et al., 2010; Albrecht und Fuchs, 2012; Mieck et al., 2012; Dai
und Fan, 2014).

Flachs Hanf Kokos Sisal GF CF Aramid
os [MPa]| 345-2.000 | 550-900 | 130-180 | 300-700 | 2.400 | 3.000 | 3.000
€8 [%] 0,8-3,2 1,6-2,7 17-47 1,8-7,0 3,0 1,0 2,1
E, [GPa] | 15-80 26-80 4-6 9,4-37 73 300 130

Aus Tab. 2.2 ist ersichtlich, dass die mechanischen Kennwerte von Naturfasern duBerst breit
gestreut sind. Dies hangt zwar zu einem gewissen Teil mit den unterschiedlichen
Prifmethoden und -parametern wie der Einspannlange beim Zugversuch zusammen, wie
unter anderem (Silva et al., 2008; Biswas et al., 2013) zeigten. Gerade dieser Umstand
zeigt den eigentlichen Grund fir die unregelmaBigen Faserkennwerte. Denn die
entscheidendste Ursache flr die Kennwertschwankungen ist, dass Naturfasern keine
gleichbleibende Qualitdt entlang der Faser aufweisen. Das Pflanzenwachstum wird durch
zahlreiche Umwelteinflisse gepragt, sodass ein regelmdBiger Faseraufbau wie bei
synthetischen Fasern unter keinen Umstanden erreicht werden kann. Neben
Durchmesserschwankungen sind die haufigsten Arten von Fehlstellen Versatze in
Faserrichtung, Knicke, Krduselungen sowie Mikrodruckstellen. AuBerdem treten durch die
Verarbeitungsprozesse ebenfalls Schaden auf (Hughes, 2012). Zwar kdnnen die meisten
Naturfasern auch zu Endlosfasern weiterverarbeitet werden, wodurch eine regelmaBigere
Qualitdt erzielt werden kann; der prozesstechnische Aufwand zur Herstellung der daflr
notwendigen Faserfeinheit (vollstandige Auftrennung der Faserblindel sowie
Parallelisierung der Fasern) und -lange (Erfordernis einer gewissen Mindestlange fiir den
Spinnprozess) muss allerdings als ein erheblicher 6konomischer Nachteil gewertet werden

(Franck, 2005; Paulitz und Gusovius, 2006).

Hinsichtlich der Verarbeitung lasst sich allerdings ein Vorteil in der erhdhten

Arbeitssicherheit verglichen mit synthetischen Materialien feststellen. In Bezug auf die
Verwendung als Verstarkungsstoffe von Polymeren verhalten sich Naturfasern nicht abrasiv
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gegen Misch- und Formwerkzeuge, sodass sich erhebliche Kostenvorteile ergeben.
Allerdings gibt es eine Limitierung hinsichtlich der Verarbeitungstemperatur. Diese liegt
ungefahr im Bereich von 200 °C, wobei es Unterschiede abhangig von der Faserart gibt.
Oberhalb dieser Temperatur beginnen pflanzliche Fasern einem thermo-oxidativen
Abbaumechanismus zu unterliegen (John und Thomas, 2008). Die grdBten
Zersetzungsraten werden im Temperaturbereich zwischen 300 und 400 °C erreicht.
Zunachst werden Hemizellulose und Pektine zersetzt. Bei etwas héheren Temperaturen
erreicht der Abbau von Zellulose die gréBte Zersetzungsrate. Als letzter Hauptbestandteil
von pflanzlichen Fasern unterliegt Lignin der vollstdndigen thermischen Zersetzung
(Moriana et al., 2014). Beim thermischen Abbau kommt es unter anderem zu Dehydration,
Decarbonylierung, Decarboxylierung sowie Spaltungen von C-H, C-O und C-C-Bindungen
(Frollini et al., 2013; Frollini et al., 2015).

Erwahnt sei auch der 6kologische Nutzen des Einsatzes von Naturfasern. Der positive
umweltbezogene Einfluss steht in erster Linie im Zusammenhang mit der CO,-Neutralitat.
Das bedeutet, dass bei Verbrennung oder Kompostierung weniger CO; freigesetzt wird, als
von der Pflanze im Zuge des Pflanzenwachstums durch Photosynthese aus der Atmosphare
gebunden wird (John und Thomas, 2008). Allerdings entstehen bei Aufbereitung,
Verarbeitung und Anwendung des fertigen Produkts naturgemdB Treibhausgase. Aus
diesem Grund ist der Begriff der CO,-Neutralitét zu relativieren. Unbestritten ist jedoch,
dass die Herstellung energiesparender und somit umweltschonender erfolgt als die

Produktion von synthetischen Fasern wie Glasfasern (Dammer et al., 2013).

2.3 Naturfaseranwendungen in Composite-Werkstoffen

Naturfasern eignen sich aus verschiedenen Griinden auch als Verstarkungsmaterial fur
Faserverbundwerkstoffe. Vorteile in der Anwendung ergeben sich beispielsweise durch die
hervorragenden akustischen Eigenschaften, welche insbesondere durch Schallddmpfung
gekennzeichnet sind. Diese Eigenschaft steht im Zusammenhang mit der hohlen Faserzell-
Struktur. AuBerdem ergeben sich Vorteile durch das geringere Gewicht, speziell wenn das
Naturfaserprodukt im Transport eingesetzt wird. Naturfasern zeichnen in diesem
Zusammenhang durch hohe spezifische Festigkeits- und Steifigkeitswerte aus. Dadurch
dass Fasern keinen ideal runden, sondern vielmehr einen ovalen Querschnitt aufweisen,
steigt das Oberflachen-Volumen-Verhaltnis bzw. Aspekt-Verhdltnis (engl. aspect ratio),
sodass bei Verbundanwendungen eine erhdhte Spannungstbertragung mdglich ist (John
und Thomas, 2008).
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Pflanzliche Fasern neigen allerdings zu erhéhter Feuchtigkeitsaufnahme. Dadurch ist ein
Quellen mdglich, welches mit héherer Fehlstellenhdufigkeit speziell im oberflachennahen
Bereich und damit mit mechanischen EigenschaftseinbuBen einhergeht. AuBerdem ist in
diesem Fall die geometrische Formstabilitdt von Verbundwerkstoffen nicht mehr gegeben.
Durch die geringe antimikrobielle Resistenz ergibt sich eine erhohte Verrottungsneigung
(John und Thomas, 2008).

Dass Hersteller und Anwender diese Handicaps zunehmend besser in den Griff bekommen,
zeigen die stetig wachsenden Produktionszahlen naturfaserverstarkter Composites,
wenngleich der Anteil am gesamten Markt der Faser-Verbund-Werkstoffe noch immer
vergleichsweise gering ist. Im Jahr 2012 wurden in der Europdischen Union (EU) 92.000
Tonnen Naturfaser-Verbundwerkstoffe (engl. Natural Fibre Composites, NFC) hergestellt.
Das entsprach knapp vier Prozent aller in der EU produzierten Verbundwerkstoffe, welche
vor allem glas-, carbon- und holzfaserverstarkt sind. Der nahezu gesamte Anteil davon
(90.000 Tonnen) kam in der Automobil-Industrie zum Einsatz (Carus et al., 2014).

Anderen Quellen zufolge hat die NFC-Produktionsmenge im Jahr 2010 noch deutlich
weniger, namlich 45.000 Tonnen, betragen. Nur 5.000 Tonnen davon seien in Extrusions-
oder SpritzgieBprozessen verarbeitet worden. Die restlichen 40.000 Tonnen wurden im
Zuge von Pressverfahren verarbeitet, in welchen zum allergréBten Teil Naturfasermatten
zum Einsatz kommen. Dieser Umstand zeigt, wie problematisch der Einsatz von pflanzlichen
Kurzfasern in der Thermoplastverarbeitung in Form von Extrusionsverfahren und
SpritzgieBen ist. Naturfasern werden flr diese Verfahren in Form von Stanzen aus
Faserfliesen oder Kardenbandern eingesetzt, deren Erzeugung prozess- und kostenintensiv
ist. Laut derselben Studie soll die Produktionsmenge von NFCs bis 2020 auf 202.000 Tonnen
steigen. Die mit Hilfe von Extrusion oder SpritzgieBen erzeugten Produkte sollen dann
100.000 Tonnen ausmachen (Frank et al., 2012). Um diese Prognose erflillen zu kénnen,

musste eine Prozessoptimierung hinsichtlich der Faserzufuhr erzielt werden.

Der groBte Anwendungsbereich flir technische nattirliche Kurzfasern in Non-Woven-Form
ist die Automobil-Branche. Anwendungsbeispiele flir NFCs im Automobilbau sind z. B.
Handschuhfacher sowie Riickseiten von textilbedeckten Bauteilen (Frank et al., 2012).
Europaweit wurden im Jahr 2005 19.000 Tonnen und 2012 30.000 Tonnen Naturfasern in
Automobil-Anwendungen eingesetzt. Den gréBten Anteil an NFCs in der Automobilbranche
bildeten 2012 die Flachsfasern (50 %), gefolgt von Kenaf (20 %) und Hanf (18 %). Andere
Faserarten, zu denen neben Jute, Coir und Abaca auch Sisal zdhlen, tragen 18 % zur
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verwendeten Fasermasse bei. Werden Baumwolle und Holzfasern miteingerechnet, wurden
2012 80.000 Tonnen Naturfasern fir Composites in der Automobil-Branche eingesetzt
(Dammer et al., 2013).

Als Matrixmaterialien kommen in 45 % der Falle Thermoplaste und zu 55 % Duromere zum
Einsatz (Dammer et al., 2013). Das meisteingesetzte thermoplastische Matrixmaterial ist
PP; auch PE wird haufig verwendet (Schiitte, 2007; Carus, 2008). Gewisse Unternehmen
setzen sukzessive auch Biopolymere ein, in erster Linie PHA (Schiitte, 2007). Durmomere
Matrixmaterialien sind in den meisten Fallen Phenol-, Epoxy- und Polyesterharze (Thakur
und Thakur, 2014).

2.3.1 Herstellung von Naturfaser-Kunststoff-Verbunden

Die meisten NFCs werden wie erwahnt mittels Pressverfahren hergestellt. Dies gilt nicht nur
fir duromer- sondern auch thermoplastbasierte Composites. SpritzgieB-Anwendungen flir
kurzfaserverstarkte Composites mit thermoplastischer Matrix sind im Gegensatz dazu
unterreprasentiert. Die bereits erwdhnte Hauptproblematik bei der Herstellung der dafiir
notwendigen Naturfaser-Compounds liegt in der Form der Faserzufiihrung Dbei
Compoundierprozessen (Frank et al., 2012). Naturfasern in loser Schiittgutform dem
Extruder zuzufiihren, ist aufgrund von Agglomerat- und Brlickenbildung im Trichter sowie
Dosierproblemen nicht einfach und kann auch durch Zwangsférderung nicht verbessert
werden (Nechwatal et al., 2003).

In einem Forschungsprojekt rund um die nova-Institut GmbH (Hurth, Deutschland) wurde
die Thematik der Compoundierung von Kunststoffen mit Naturfasern ausfihrlich behandelt.
Insbesondere suchten die Projektbeteiligten nach Mdglichkeiten, Naturfasern zu Pellets
weiterverarbeiten zu kdnnen. Denn in dieser Form wirde die Zufuhr der Fasern zum

Compoundierprozess am effizientesten ablaufen (Frank et al., 2012).

Andere Compoundierverfahren von naturfaserverstarkten Kunststoffen kénnen in Form von
Pultrusionsprozessen oder Pull-Drill-Verfahren erfolgen, welche allerdings eine vorherige
Verarbeitung der Fasern zu Garnen oder Kardenbandern erfordern. Eine weitere Moglichkeit
stellt das Kardieren von Fasern zu Faserfloren dar, welche anschlieBend gepresst und
granuliert werden (Nechwatal et al., 2003; Frank et al., 2012). Langfaserpellets werden
mittels Pultrusionsverfahren hergestellt; dazu ist es aber erforderlich, dass das
Fasermaterial in Rovings vorliegt (Faruk et al., 2012; Leong et al., 2014).
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Um Naturfasern in Kurzfaserform ohne zusatzliche Arbeitsschritte direkt zu Pellets
verarbeiten zu koénnen, bieten sich ausschlieBlich Pressverfahren an. Mdglichkeiten der
Pressagglomeration sind Kompression sowie Extrusion. Im Fall der Kompression kénnen
Pressen oder aber Walzdruckmaschinen eingesetzt werden. Zu den Walzdruckmaschinen
zahlen diverse Walzen- und Zahnradlochpressen. Zur Agglomeration mittels Extrusion
dienen Strangpressen oder Lochpressen. Bei diesen Verfahren kommt es zu einer
Verdichtung der Fasern in sich verengenden Rohren oder Zylindern mit Gegenstempel
(Frank et al., 2012).

Die Badische Faseraufbereitung GmbH (Malsch, Deutschland) als Teilnehmer des
erwahnten Projekts stellt Naturfaserpellets mittels Extrusion-Pressagglomeration her.
Entscheidend ist bei diesem Verfahren die genaue Dosierung von Fasern und Zusatzen wie
Wasser. Ebenso ist die Zugabe von rieselfahigem Kunststoff-GrieB notwendig. In diesem
Fall handelt es sich um PP; aber auch PLA-Zusatze werden getestet. Je feiner der GrieB und
je langer die Naturfasern dabei sind, desto einfacher gestaltet sich das Dosieren.
Eingesetzte Naturfasern waren unterschiedliche Hanffaserarten sowie Bambus-, Flachs-,
Jute- und Baumwollfasern (Frank et al., 2012). Da aber der Einsatz von Wasser bei
hygroskopischen Materialien wie Naturfasern kritisch zu bewerten ist und das
Zusammenpressen von KunststoffgrieB ohne Aufschmelzvorgang keine besonders hohen
Bindungskrafte erwarten lasst, scheint diese Art der Pelletierung keine ideale Lésung der

Problematik darzustellen.

2.3.2 Alkalibehandlung von Naturfasern

Es existieren zahlreiche physikalische und chemische Vorbehandlungsmethoden fur
Naturfasern. Sie zielen in erster Linie darauf ab, die Oberflacheneigenschaften der
behandelten Fasern dahingehend zu modifizieren, dass die Faser-Matrix-Anbindung in
Composite-Anwendungen verbessert wird. Samtliche Naturfaserarten sind aus denselben
Bestandteilen aufgebaut und unterscheiden sich nur in deren Zusammensetzung. Deshalb
ist die Wirkungsweise chemischer Vorbehandlungsmethoden grundsatzlich fir alle
Naturfaserarten gleich, wenngleich das Resultat unterschiedlich ausgepragt sein kann. Als
einfache, aber dennoch effektive chemische Vorbehandlungsmethode gilt die
Alkalibehandlung mit NaOH-Lésung (Mohanty et al., 2001).

Das Behandeln von Naturfasern mit NaOH-Lésung fluhrt zu  gewissen
Eigenschaftsveranderungen, welche durch verschiedene Mechanismen ausgeldst werden.



Grundlagen 39

Die bei der Alkalibehandlung ablaufende chemische Reaktion flihrt gemaB Glg. 2.1 zu einer
Reduktion der Hydroxyl-Gruppen der Zellulose (Mohanty et al., 2001).

Zell-OH + NaOH — Zell-O'Na*+ H,0 + entfernte Unreinheiten (2.1)

FTIR-Messungen weisen nach, dass die Alkali-Behandlung Hemizellulose sowie Lignin von
der Naturfaseroberflache entfernt (Sgriccia et al., 2008; Liu et al., 2009; Kabir et al., 2013;
Cai et al., 2015). Dieser Effekt nimmt mit steigender NaOH-Konzentration zu (Kabir et al.,
2013). Auch Wachse und Ole werden groBtenteils entfernt. Am Beispiel von Jutefasern
wurde nach einer vierstiindigen Behandlung in fiinfprozentiger NaOH-L6sung eine Zunahme
des Zellulosegehalts von 63,2 % auf 72,9 % festgestellt. Gleichzeitig erfolgte eine leichte
Abnahme des Hemizellulosegehalts von 14,5 % auf 12,6 % sowie eine deutliche Abnahme
des Ligningehalts von 16,8 % auf 11,7 % (Liu et al., 2009). Zellulose-Monomere hingegen
sind Uber Acetal-Gruppen miteinander verbunden, welche eine natilrliche Resistenz gegen
Basen aufweisen (Shanks, 2014). Weiters fiihrt die Behandlung zu einem Fibrillieren der
Fasern, sodass deren Oberflache rauer wird. Alkalibehandlung von Fasern verursacht neben
der Depolymerisation auch eine Abnahme des Kristallisationsgrades von Zellulose (Mohanty
et al., 2001; Shanks, 2014). AuBerdem kdnnen NaOH-Losungen bei entsprechender
Konzentration (ab 15 %) und unter hoher Temperatur zur teilweisen Umkristallisation von
Zellulose I zu Zellulose II fiihren (Shanks, 2014; Cai et al., 2015).

All diese Effekte flihren zu einer verbesserten Faser-Matrix-Anbindung in Composites
(Mohanty et al., 2001). Die Alkalibehandlung verursacht zwar eine Abnahme der
Zugfestigkeit von Naturfasern, wie anhand von Versuchen an Curaua-Fasern gezeigt
werden konnte (Gomes et al., 2004). Dennoch kann es wegen der verbesserten Haftung
an der (Bio-)Polymer-Matrix zu einer Erhdhung der Zugdfestigkeit in Verbundwerkstoffen
kommen (Gomes et al., 2004). In jedem Fall nimmt die Bruchdehnung der Composites
signifikant zu (Gomes et al., 2004; Gomes et al., 2007). Zu demselben Ergebnis kamen
Experimente mit alkalibehandelten Isora-Fasern, welche in Verbunden mit Polyester auch
zu einem verbesserten Impact-Verhalten flihren (Joshy, 2007). Dieser Effekt ist neben der
moglicherweise verbesserten Haftung an der Matrix auch mit der erhéhten Flexibilitat
aufgrund des niedrigeren Hemizellulosegehalts (Mohanty et al., 2001) erklarbar. Eine
Alkalibehandlung kann auch zu einer erhdhten thermischen Bestandigkeit der Naturfasern
sowie deren Verbundwerkstoffen fiihren, wie am Beispiel von Sisalfasern gezeigt wurde
(Barreto et al., 2011). Alkalibehandelte Fasern bzw. deren Composites neigen allerdings zu
starkerer Wasseraufnahme als unbehandelte Fasern (Sgriccia et al., 2008).
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Das Ergebnis der Alkalibehandlung hangt unter anderem von der Konzentration der NaOH-
Losung sowie der Dauer der Behandlung und der Temperatur ab, bei welcher sie
durchgefiihrt wird (Joshy, 2007). Je nach Konzentration der NaOH-Losung kann es
beispielsweise zur Erhéhung oder Erniedrigung der Steifigkeit der Fasern kommen (Cai et
al., 2015). Oft kommt eine Konzentration von 5 % zur Anwendung (Ray et al., 2001; Liu et
al., 2009; Zhou et al., 2013). Allerdings variiert die effektivste Behandlungsdauer flir
Naturfasern als Composite-Verstarkung der Literatur zufolge stark. Unter anderem wird eine
Behandlungsdauer von einer halben Stunde (Zhou et al., 2013), zwei Stunden (Liu et al.,
2009) oder vier Stunden (Ray et al., 2001) erwahnt bzw. als ideal bezeichnet.

2.3.3 Eigenschaften von Naturfaser-Kunststoff-Verbunden

2.3.4 Biocomposites: Verbundwerkstoffe aus Biopolymeren und Naturfasern

Um den gréBtmadglichen 6kologischen Nutzen zu erzielen, werden Verbundwerkstoffe aus
Biopolymeren mit Naturfasern verstarkt. Bereits in den 1990-er Jahren wurde an der
Entwicklung solcher Biocomposites gearbeitet. Zum Teil werden diese bereits in
industriellen Produkten verwendet. Beispiele erfolgreicher Produktentwicklungen sind etwa
Sitzschalen fiir Biirosessel, Autotiir-Verkleidungen, Schutzhelme oder Lattenroste (Riedel,
2001). Das am haufigsten eingesetzte thermoplastische Biopolymer flir kommerzielle
Produkte ist PHA (Schitte, 2007). So hat der Automobilhersteller 7oyota PLA-Kenaffaser-
Verbunde als Reserveradabdeckung verwendet (Frank et al.,, 2012). Weitere
thermoplastische Matrixmaterialien, unter anderem verschiedene Arten von PHA sowie
Starkepolymere, wurden vor allem im Zuge einiger Forschungsarbeiten getestet (Faruk et
al., 2012).

Auch biobasierte Duromere fiir den Einsatz in Green Composites sind seit einigen Jahren
Gegenstand von Forschungsarbeiten, wie zum Beispiel Systeme auf Sojadlbasis oder
Phenolharze aus natirlichen Quellen wie Tannin (Akesson et al., 2009; Barbosa et al.,
2010). Limitierungen gibt es hierbei vor allem bezliglich des Einsatzbereiches potentieller

Produkte (in Hinsicht auf Temperatur und Feuchtigkeit).

GroBtenteils ergaben sich aber vielversprechende Ergebnisse (gerade hinsichtlich
mechanischer Eigenschaften); allerdings haben sich Matrixmaterialien aus Biopolymeren
wohl hauptsachlich aus Kostengriinden bis jetzt nicht auf dem Markt durchgesetzt. Da der
Preis flir Naturfasern deutlich niedriger ist als jener flir Biopolymere, ist daher ein
verstarkter Einsatz von Naturfasern ein wichtiger wirtschaftlicher Aspekt (Frollini et al.,
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2013). Denn je hoher der Fasergehalt ist, desto groBer ist die Kostenersparnis (Barkoula et
al., 2010).

In den folgenden Unterkapiteln wird im Detail darauf eingegangen, inwiefern die in dieser
Arbeit zum Einsatz gekommenen Matrixmaterialien PBS und PHA bzw. PHA/PBAT bereits
fir Anwendungen in Biocomposites erprobt sind. Grundsétzlich sollen sie einen Uberblick
darlber bieten, welche Charakterisierungsmethoden durchgefiihrt wurden und welche
Eigenschaftsveranderungen im Zuge dessen durch Naturfaserverstarkung beobachtet
wurden. Dadurch sollen Anhaltspunkte und Vergleichswerte flir die Analyse der Ergebnisse
dieser Arbeit geboten werden, wobei der grundlegende Unterschied darin besteht, dass die
Herstellung der NFCs in dieser Arbeit Uber Pelletieren sowie Compoundieren in einem

Extruder erfolgte.

2.3.4.1 Polybutylensuccinat als Matrixmaterial in Biocomposites

Die vergleichsweise niedrige Verarbeitungstemperatur von PBS (ca. 140 °C) erlaubt in
Composite-Anwendungen eine thermisch duBerst schonende Verarbeitung von Naturfasern,
deren Zellwande dadurch nicht beschadigt werden (Bourmaud et al., 2015). So wurden
bereits samtliche Faserarten gemeinsam mit PBS zu Composites verarbeitet: Sisal, Flachs,
Baumwolle, Zuckerrohr-Bagasse, Curaud, Kokos, Jute, Ramie (Liu et al., 2009; Feng et al.,
2011; Calabia et al., 2013; Frollini et al., 2013; Zhou et al., 2013; Bourmaud et al., 2015,
Frollini et al., 2015).

Die Herstellung von PBS-NFCs erfolgte in diversen Forschungsarbeiten meistens Uber
direkte Pressverfahren von PBS-Pulver mit eingebetteten oder eingemischten Fasern
(Calabia et al., 2013; Frollini et al., 2015). In anderen Fallen wurden die Naturfasern mit
PBS im schmelzeférmigen Zustand mittels Knetern oder Walzwerken gemischt und
anschlieBend gepresst (Feng et al., 2011). An dieser Stelle sei erneut darauf hingewiesen,
dass im Gegensatz zu den hier erwahnten Herstellungsarten in der gegenstandlichen Arbeit
ein hinsichtlich einer etwaigen groBtechnischen Produktion geeigneteres Herstellverfahren

verfolgt wird.

Alle Arten von Naturfasern fihren als Verstarkungsstoffe zu einer Erhdhung der Steifigkeit,
wobei diese mit zunehmendem Naturfasergehalt sukzessive zunimmt (Feng et al., 2011;
Bourmaud et al., 2015; Frollini et al., 2015). Die Naturfaserverstarkung von PBS kann
sowohl zu einer Erhéhung als auch zu einer Verringerung der Schlagzahigkeit flihren. Dies
ist in erster Linie davon abhangig, welche Faserlangen vorliegen. Entscheidend ist auch,



Grundlagen 42

welche Faserart eingesetzt wird. So fiihren Sisalfasern (Faserlange 3 cm) zu einer groBeren,
Kokosfasern (3 cm) zu einer verminderten Schlagzahigkeit (Frollini et al., 2013; Frollini et
al., 2015). Ahnlich verhilt sich die Abhangigkeit der Zugfestigkeit. Es kann in Abhéngigkeit
von den oben erwahnten Parameter sowie Verarbeitungsbedingungen sowohl zu Kennwert-

Erhéhungen als auch zu -Verringerungen kommen.

Untersuchungen zur biologischen Abbaubarkeit von PBS-NFCs mit Baumwollfaser- und
Jutefaserverstarkung zeigten, dass der Abbau von naturfaserverstarkten Proben rascher
erfolgt als jener von reinem PBS (Liu et al., 2009; Calabia et al., 2013). Unter
standardisierten Testbedingungen (ISO 14855) fiihrte die Kompostierung bei 58 °C nach
60 Tagen zur Zersetzung von ca. 60 % der Ausgangsmasse von PBS und von ca. 90 % der
Ausgangsmasse von PBS mit 40 Gew.-% Baumwollfaser-Anteil (Calabia et al., 2013). Am
Beispiel von PBS/Jutefaser-Composites konnte ein Zusammenhang zwischen
Faservorbehandlung und biologischer Zersetzungsrate gefunden werden. Wahrend
Verbunde mit unbehandelten Fasern am schnellsten degradieren, erfolgt der Abbau von mit
alkalibehandelten Fasern verstarktem PBS langsamer. Eine noch langsamere Zersetzung
weisen PBS-Composites auf, deren Fasern mit Haftvermittlern behandelt worden waren (Liu
et al., 2009).

2.3.4.2 Polyhydroxyalkanoate als Matrixmaterial in Biocomposites

Einige Publikationen von Forschungsarbeiten (ber die Auswirkungen von
Naturfaserverstarkung auf PHA zeigen, dass ahnliche Effekte wie im Fall der Verstarkung
von PBS auftreten, wie z. B. die deutliche Erhéhung der Steifigkeit bei gleichzeitiger

Abnahme der Werte der Bruchdehnung mit zunehmendem Fasergehalt.

Die Herstellung kurzfaserverstarkter Priifkdrper erfolgte in bisherigen Forschungsarbeiten
auf unterschiedliche Arten. So wurde u. a. ein PHA-Flachsfaser-Compound in einem Kneter
hergestellt, welches spater mittels SpritzgieBens zu Prifkdrpern weiterverarbeitet wurde
(Barkoula et al., 2010). Uber die Verarbeitungsschritte Kneten, Pressen, Granulieren sowie
einen daran anschlieBenden SpritzgieBprozess wurden PHA/PBAT-NFCs hergestellt (Javadi
und Srithep et al., 2010). Versuche wurden auch an hanf- und jutefaserverstarkten PHA-
Proben durchgeflihrt: Im Zuge ihrer Publikation berichten Gunning et al. (2013) von einem
Herstellprozess  Uber  Compoundieren  mittels  Doppelschneckenextruder  und
anschlieBendem SpritzgieBen der Prifkorper. Allerdings werden die genauen
Prozessbedingungen nicht naher ausgefiihrt. Jedenfalls dlirften die Fasern dem Extruder in

loser Form zugeflihrt worden sein, wodurch ob der bekannten Zufuhrschwierigkeiten von
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Naturfasern die erzielte Faserhomogenitat in Zweifel gezogen werden sollte; es werden
aber keine Angaben (iber die Homogenitat der erzielten Fasergehalte gemacht. Durch den
Compoundierprozess kommt es jedenfalls zu einer erheblichen Faserschadigung durch
Abscher- und Reibprozesse (Gunning et al., 2013).

Bei (mit Ananasblattfasern) langfaserverstarkten PHA-Proben kommt es auBerdem zu einer
Erhéhung der Zugfestigkeit (Luo und Netravali, 1999). Durch Kurzfaserverstarkung (mit
Flachs) bleibt die Zugfestigkeit jedoch weitestgehend unverdndert. Allerdings flihrt die
Faserverstarkung zu einer Erhdhung der Schlagzahigkeit, wobei spritzgegossene Proben
aufgrund der durch den Prozess verursachten Faserverkiirzung niedrigere Werte annehmen
als gepresste Proben (Barkoula et al., 2010). Anders verhalten sich Hanf- und Jutefasern.
Anhand von Priifungen an entsprechenden Composites konnte ein leichter Anstieg der
Zugfestigkeit mit zunehmendem Fasergehalt festgestellt werden, nachdem es jedoch zu
einem deutlichen Festigkeitsabfall von ungefiillten auf mit 10 Vol.-% verstarkten Proben
kam. Hanf- bzw. Jutefaserzusatz verringert auBerdem die Schlagzahigkeit von PHA
(Gunning et al., 2013). In den Veroffentlichungen wird auch die biologische Abbaubarkeit
von PHA-NFCs nachgewiesen, wobei vor allem zu Beginn der Kompostierung ein drastischer
Eigenschaftsverlust zu beobachten ist (Barkoula et al., 2010). Je héher der Fasergehalt ist,

desto schneller erfolgt der biologische Abbau (Gunning et al., 2013).

Auch zu naturfaserverstarktem PHA/PBAT mit einem Verhaltnis PHA:PBAT von 30:70,
ahnlich wie es in der gegenstandlichen Arbeit der Fall ist, liegen Ergebnisse von
Forschungsarbeiten vor. Genau genommen handelt es sich bei der von Javadi und Srithep
et al. (2010) verwendeten Faserart um rezyklierte Holzfasern. Durch das Zumischen von
PBAT zu PHA kommt es nicht nur zu grundlegenden Anderungen mechanischer
Eigenschaften wie einer Zahigkeitserh6hung; durch die niedrigere Schmelztemperatur
verglichen mit jener von PHA ist auch eine Verarbeitung bei niedrigeren Temperatur
maoglich, was die Naturfasern schont. Erwdhnenswert ist die festgestellte Erhéhung der
Zugfestigkeit durch die Faserverstarkung, allerdings bei gleichzeitiger Abnahme der
Verformbarkeit und Schlagzdhigkeit. Die Ergebnisse der thermisch-morphologischen
Charakterisierung zeigen eine Zunahme des Kristallisationsgrades durch die nukleierende
Wirkung der Fasern (Javadi und Srithep et al., 2010).
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3 EXPERIMENTELLES

3.1 Materialien

3.1.1 Polymere Matrixmaterialien

Das im Zuge dieser Arbeit eingesetzte PBS mit der genauen Bezeichnung ,Bionolle 1001
MD" wurde von der Fa. Showa Denko (Tokio, Japan) bezogen. Bei diesem biologisch
abbaubaren, linearen, aliphatischen Polyester handelt es sich um eine Extrusionstype. Die

Dichte des Materials liegt bei 1,26 g/cm?’.

Das zweite verwendete Biopolymer der Fa. Naturep/ast (Caen, Frankreich) ist ein Blend mit
dem Produktnamen ,PHE 001". Es wird zum Teil (zu ca. 35 %) auf Basis nachwachsender
Rohstoffe hergestellt. Bei diesem Anteil handelt es sich um das PHA-Copolymer aus
PHB/PHV mit der in Abb. 3.1 angegebenen Strukturformel. Der HV-Anteil betragt 2 %.
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Abb. 3.1: Strukturformel von PHB/PHV (,PHE 001"), wobei die Anzahl der Monomer-
Wiederholungseinheiten von HB mit n und jene von HV mit m bezeichnet
werden.

Der zweite Bestandteil des Blends (laut Herstellerangaben ca. 65 %) ist PBAT, ein weiterer
biologisch abbaubarer Polyester. Bei diesem Bestandteil handelt es sich um die weiche
Phase des Polymergemischs. ,PHE 001" ist laut Hersteller ein in erster Linie fur

Extrusionsverarbeitung geeignetes Biopolymer mit einer Dichte von 1,25 g/cm?3.

3.1.2 Naturfaser-Arten

Als Verstarkungsmaterial in Form von Kurzfasern kamen folgende Naturfaser-Arten der
Fa. Schwarzwalder Textil-Werke (Schenkenzell, Deutschland) zum Einsatz: Flachs, Hanf,
Kokos und Sisal. Die entsprechenden Herkunftslander sind Frankreich, Deutschland, die
Philippinen bzw. Mexiko. Die Faserlange lag laut Herstellerangaben bei ca. 3 mm. Die Dichte
der Sisalfasern liegt mit ca. 1,16 g/cm? deutlich niedriger als jene der (brigen drei Arten.
Die Dichte von Hanf betragt ca. 1,50 g/cm?, jene von Flachs ca. 1,45 g/cm? und jene von
Kokos ca. 1,50 g/cm3. Bei den Werten fiir die Dichte wurde auf die Angaben des Herstellers
zurtickgegriffen, welcher die Dichte extern mittels Helium-Dichtemessung bestimmen lasst.
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Diese spezielle Methode ist klassischen Bestimmungsmethoden auf Basis von
Flussigkeitsverdrangung vorzuziehen, da mit Helium selbst Poren im Nanometer-Bereich
geflllt werden kénnen (Stoff, 2016).

3.2 Verarbeitungstechnische Vorgangsweise

In diesem Abschnitt wird ndher darauf eingegangen, in welcher Weise und mit Hilfe welcher
Maschinen die eingesetzten Ausgangsmaterialien verarbeitet wurden. Ziel des gesamten
Verarbeitungsprozesses war die Herstellung von Prifkérpern flr unterschiedliche
Werkstoffpriifungen aus gepressten Platten. Der Einsatz von Priifkérpern aus gepressten
Platten erlaubt nicht zuletzt aufgrund des erzielbaren isotropen Orientierungszustands eine
aussagekraftige Materialcharakterisierung mit vergleichsweise geringem Rohstoffeinsatz.
Um eine ausreichende Homogenitat der Kurzfasern in der Polymermatrix zu gewahrleisten,
mussen Polymer und Fasern zunachst einem Compoundierprozess unterzogen werden. Das

hergestellte Compound kann in weiterer Folge zu Platten gepresst werden.

In dieser Arbeit wurden als Ausgangsmaterial flir den Compoundierprozess zuvor
hergestellte Naturfaser-Pellets eingesetzt. Der Grund fiir die Notwendigkeit der Herstellung
des Compounds auf Basis solcher Pellets liegt in den Schiittguteigenschaften der losen
Naturfasern. Die bereits in Abschnitt 2.3.1 erwahnte Problematik der Briickenbildung im
Trichter verhinderte die Direktzufuhr der Fasern. Unterschiedliche Zufuhrversuche unter
Einsatz von Riittelbdnken sowie Rihrvorrichtungen im Trichter flhrten zu keiner Lésung
des Problems. Ebenso wenig erfolgreich war die Zwangsférderung des Granulat-Faser-
Gemischs durch ein zylindrisches Rohr aufgrund der hohen Wandreibung. In gebundener
Form von Pellets zugeflihrte Fasern ermdglichten eine unproblematische Materialzufuhr
Uber den Trichter. Die Pellets wurden durch Verpressen der zum Teil vorbehandelten Fasern

mit Polymerpulver und anschlieBendem Zerkleinern mittels Schneiden hergestellt.

Folglich flhrt der Verarbeitungsprozess vom Mahlen der Polymere einerseits und dem
Vorbehandeln der Fasern andererseits Uber das Pelletieren (Press- und
Zerkleinerungsvorgang) und Compoundieren zu den wiederum mittels Pressen
hergestellten Prifkorper-Platten. Abbildung 3.2 fasst die einzelnen Verarbeitungsschritte
schematisch zusammen. In den folgenden Abschnitten werden diese im Detail erlautert.
Neben der Angabe von verwendeten Maschinen und der genauen experimentellen

Vorgangsweise wird insbesondere auf die verschiedenen Prozessparameter eingegangen.
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Basis-Polymer Naturfasern
PBS, PHA/PBAT Hanf, Flachs, Kokos, Sisal
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Pressen

A 4 " id
Platten =% pellets {30 Vol.-% Fasern)

o
© II

&
&l
(lo v
—» Compound (0, 10, 20, 30 Vol.-%; 1x, 2x)
& Pressen l Proben/Priifkorper:
Frasen ..
O - Zugpriifung
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Abb. 3.2: Verarbeitungsschritte bei der Herstellung der naturfaserverstarkten PBS- und
PHA/PBAT-Formulierungen.

3.2.1 Vorbehandlung der Naturfasern

Ein Teil der Hanffasern wurde vor dem eigentlichen Verarbeitungsprozess chemisch
vorbehandelt. Bei diesem Prozess handelte es sich um eine Alkali-Behandlung. Dazu wurden
die Fasern bei Raumtemperatur fir zwei Stunden unter standigem Rihren flinfprozentiger
NaOH-LAsung ausgesetzt. Das Riihren erfolgte mit Hilfe des Riihrwerks RZR 2021 der Fa.
Heidolph  Instruments  (Schwabach,  Deutschland). Konkret ~ wurden  pro
Vorbehandlungsmenge 250 g Fasern in 3.750 ml NaOH-Lésung vorbehandelt. Das
entspricht einem Verhdltnis Fasern zu NaOH-Lésung von 1:15 (Ray et al., 2001). Ein
geringeres Verhaltnis bietet sich nicht an, da das Quellen der Fasern eine drastische
Erhdhung  der  Viskositat  verursacht und dadurch  eine  angemessene
Durchmischungswirkung mit Hilfe des Riihrwerks nicht erreichbar ware. Die Neutralisierung
des NaOH-Faser-Gemischs erfolgte mittels wiederholten Waschens in deionisiertem Wasser
und Abschdpfen der Fasern. Dieser Vorgang war notwendig, um in den Fasern eingelagerte,
aber nicht chemisch gebundene Na*-Ionen und NaOH-Molekile weitestgehend zu
entfernen (Ray et al., 2001). Die Bestimmung der Basizitdt erfolgte mittels Lackmus-
Teststeifen der Type T7ritest ph 1-11 der Fa. Macherey-Nage/ (Diiren, Deutschland).

Der verfahrenstechnische Ablauf des anschlieBenden Trocknungsprozesses der Fasern
bestand aus mechanischem und anschlieBendem thermischen Trocknen. Im Anschluss an
die Alkalivorbehandlung wurde zundchst der GroBteil des eingelagerten Wassers mittels
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mechanischen Auspressens aus den Fasern entfernt. Danach erfolgte das Trocknen der
Fasern bei 65 °C fur acht Stunden im Warmeofen.

3.2.2 Mahlen des Kunststoffgranulats

Das Verpressen der beiden verwendeten Polymere mit Fasern zu Pellet-Platten war nur im
pulverférmigen Zustand moglich. Denn im Gegensatz zu Granulatkdrnern konnte mit Pulver
eine homogene Durchmischung mit den Fasern vor dem Pressvorgang erzielt werden. Dies
ist erforderlich, damit die Fasern beim Pressen ausreichend von Schmelze benetzt werden.
Nur auf diese Art konnte eine zufriedenstellende Pellet-Platten-Qualitat erzielt werden,
welche eine problemlose weitere Verarbeitung gewahrleistet. Aus diesem Grund musste das
in Form von Granulat vorliegende Polymer gemahlen werden. Sowohl bei PBS als auch bei
dem PHA-Copolymer handelt es sich um bei Raumtemperatur zahe Materialien. Deshalb
wurde das Granulat im tiefgekiihlten Zustand mittels Kryo-Mahlen pulverisiert. Das Granulat
wurde vor dem Mahlvorgang einige Minuten in fliissigem Stickstoff abgekihlt, um das fir
das Mahlen erforderliche sprode Materialverhalten zu erreichen (Messer, 2016; Hiithig,
2016).

Zum Mahlen der beiden Materialien wurden zwei verschiedene Mihlen mit jeweils
unterschiedlichem Mahl-Konzept verwendet. Flir das Mahlen des PBS-Granulats wurde eine
Labormihle des Typs M20 der Fa. IKA-Werke (Staufen, Deutschland) verwendet. Deren
Funktionsweise basiert auf der Zerschlagung mittels rotierenden Messers. Konkret handelt
es sich um eine Mihle mit einer geschlossenen Mahlkammer. Da manche Granulatkdrner
mehrmals und andere seltener (oder gar nicht) abgeschlagen und zerkleinert werden, ist
die resultierende KorngréBenverteilung breit. Aus diesem Grund musste das Pulver im
Anschluss an das Mahlen durch Sieben von gréberen Kérnern getrennt werden. Durch

dieses Vorgehen abgeschiedene Kérner wurden kein weiteres Mal verwendet.

Das flir das Mahlen des PHA/PBAT-Granulats eingesetzte Kaffeemahlwerk KG&9 der Fa.
De'Llonghi (Treviso, Italien) beruht auf dem Prinzip der Abscherung zwischen zwei
Mahlplatten eines Kegelmahlwerks (De'Longhi, 2015). Das duBerst zahe PBS konnte auf
Basis dieses Mechanismus' nicht gemahlen werden. In Bezug auf die Anzahl der
Prozessschritte ist diese Miihle der erstgenannten jedoch vorzuziehen, da kein
nachtragliches Sieben notwendig ist; denn das zu Pulver gemahlene Granulat fallt in einen
Sammelbehadlter. Dies stellt auch hinsichtlich der geringeren mechanischen bzw. der daraus
resultierenden geringeren thermischen Belastung des Kunststoffs einen Vorteil dar, da
Pulverpartikel dadurch nicht weiter mechanisch-thermisch beansprucht werden.
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3.2.3 Herstellung von Naturfaser-Pellets

Das Polymer-Pulver (sowohl PBS als auch PHA) wurde handisch mit den Fasern vermischt,
wobei der Faseranteil des Gemischs 30 Vol.-% betrug. Dieses Gemisch wurde mit Hilfe der
pneumatischen Plattenpresse P 300 E+ der Fa. Collin (Ebersberg, Deutschland) zu Platten
gepresst. Ein hoherer Faseranteil konnte aus Griinden der geringen Schiittdichte der Fasern
und damit verbundenen Schwierigkeiten beim verlustfreien Beflillen des Rahmens vor dem

Pressvorgang nicht realisiert werden.

Zudem wurden auch Platten ohne Faserverstarkung hergestellt, flir deren Pressvorgang
ausschlieBlich Polymer-Pulver als Ausgangsmaterial diente. Dies sollte nach ansonsten
gleichen  weiteren  Verarbeitungsprozessen und anschlieBend durchgefiihrten
Werkstoffpriifungen Rickschliisse auf die Schadigung des Materials wahrend der

Verarbeitung zulassen.

In Tab. 3.1 sind die Prozessparameter fiir den Pressvorgang zusammengefasst. Die
hergestellten Platten wurden durch Schneiden mittels Stock- bzw. Schlagschere zu
annahernd wirfelférmigen Pellets (ca. 4x4x4 mm3) zerkleinert.

Tabelle 3.1: Die fiir den Pressvorgang zu Pellet-Platten gewahlten Einstellungen von
Dauer, Temperatur und Druck der einzelnen Prozess-Stufen.

Stufe 1 Stufe 2 Stufe 3
Dauer [min] 2 15 8
PHA/PBAT 185 185 40
Temperatur [°C]
PBS 170 170 40
Druck [bar] 1 6,5 6,5

In Abb. 3.3 erfolgt zusammenfassend eine Darstellung von Ausgangs-, Zwischen- und
Endprodukten des Pelletierprozesses. In Abb. 3.3a ist das Gemisch aus Hanffasern und
Polymerpulver vor dem Pressen sowie in Abb. 3.3b eine Pellet-Platte aus PHA/PBAT und
Sisalfasern nach erfolgtem Pressen dargestellt. Abb. 3.3c zeigt Pellets bestehend aus
PHA/PBAT und vorbehandelten Hanffasern.
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Abb. 3.3: Ausgangs-, Zwischen- und Endprodukt der Pelletherstellung: a) Naturfaser-
Polymerpulver-Gemisch (PHA/PBAT, Hanffasern), b) Pellet-Platte (PHA/PBAT,
Sisalfasern) sowie ¢) wirfelformige Naturfaserpellets (PHA/PBAT,
vorbehandelte Hanffasern).

3.2.4 Herstellung des Kunststoff-Naturfaser-Compounds

Das Naturfaser-Kunststoff-Compound wurde mittels Compoundierens am gleichldufigen
Doppelschneckenextruder Plasti-Corder PL 2000der Fa. Brabender (Duisburg, Deutschland)
hergestellt. Dabei handelt es sich um einen Laborextruder mit einem
Schneckendurchmesser D von 42 mm sowie einer Schneckenldnge von 8D. Der Extruder
wurde mit einer Drehzahl von 120 U/min betrieben. Im Anschluss an den
Doppelschneckenextruder folgte ein Wasserbad. In diesem wurde der Schmelzestrang
abgekiihlt, sodass ein Abschlagen mittels nachgeschalteter Granuliervorrichtung mdglich
war. Abbildung 3.4 zeigt die Extrusionsanlage und das hergestellte Naturfaser-Kunststoff-

Compound.

Abb. 3.4: Prozess des Compoundierens mit @) Extruder und Wasserbad bzw. b) fertiges
PHA/PBAT-Flachsfaser-Compound.

Im Detail erfolgte das Compoundieren gemaB folgendem Prozessablauf. Mittels
gravimetrischer Einwaage von Pellets und Kunststoff-Granulat wurden Granulat/Pellet-
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Mischungen mit 10, 20 und 30 Vol.-% Naturfasern hergestellt. Die unverstarkten
Formulierungen wurden sowohl durch Extrudieren von Basisgranulat als auch von Pellets
auf Basis von Polymer-Pulver compoundiert. Die Regel-Temperaturen der einzelnen
Extruderzonen sind Tab. 3.2 zu entnehmen. Es ist erkennbar, dass sich je nach hergestellter
Formulierung die verwendeten Temperierungen stark unterscheiden. Aufgrund der
zunehmenden Viskositat mit steigendem Fasergehalt nehmen auch die FlieBfahigkeit und
die Schmelzestabilitat ab. Um diesem Effekt entgegenzuwirken, wurden die Temperaturen
mit zunehmendem Fasergehalt erhéht. Dennoch nahmen sowohl im Fall von PBS- als auch
von PHA/PBAT-Formulierungen die Schwierigkeiten beim Strangabzug mit steigendem
Fasergehalt aufgrund abnehmender Strangfestigkeit zu.
Tabelle 3.2: Regeltemperaturen beim Compoundierprozess der unterschiedlichen PBS-
und PHA-Formulierungen. Die Zonen-Nummerierung entspricht der
Extrusionsrichtung, sodass die Temperatur der Zone 4 der Dlisentemperatur

entspricht. Die Angaben gelten sowohl fiir den ersten als auch fiir den
zweiten Compoundiervorgang sowie fir alle Faserarten.

Material Fasergehalt Temperatur
[Vol.-%] [°C]
Zone 1 Zone 2 Zone 3 Zone 4
0 160 185 195 190
10 160 185 200 190
PBS
20 160 185 200 190
30 160 185 205 190
0 130 140 145 130
10 135 145 150 130
PHA/PBAT
20 135 150 155 135
30 135 160 165 135

Aufgrund der vergleichsweise geringen Schneckenlange (und damit Schmelzekanalldnge)
wurde mit einer Halfte des Compounds nach Mdéglichkeit ein  zweiter
Compoundierdurchgang durchgefiihrt. Dies sollte etwaige Verteilungsinhomogenitdten der
Fasern im Kunststoff verringern und spater einen Vergleich von Messergebnissen mit den
nur  einmal  compoundierten = Formulierungen  ermdglichen. Nach  beiden

Compoundierdurchgangen wurde das Compound fir jeweils sechs Stunden bei 65 °C
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getrocknet. In Tab. 3.3 (Formulierungen ohne Faserverstarkung) bzw. Tab. 3.4
(Formulierungen mit Faserverstarkung) sind die hergestellten Compounds angegeben.
Tabelle 3.3: Ubersicht der (compoundierten) Formulierungen ohne Faserverstirkung, aus

welchen Prifkorper-Platten hergestellt wurden. Als Abkirzung fur PHA/PBAT
wurde nur ,,PHA" eingetragen.

Polymer-Rohstoffform

Granulat Pulver

0 | PHA | PBS | - -

Anzahl

. . 1 | PHA | PBS | PHA | PBS
Compoudierschritte

2 | PHA | PBS | PHA | PBS

Beim zweiten Compoundiervorgang kam es mit zunehmendem Fasergehalt zu einem
teilweisen Verstopfen der Dise durch die Fasern. Eine weitere Schwierigkeit stellte das
oftmalige AbreiBen des Strangs beim Diisenaustritt wegen der geringen Schmelzestabilitat
bei hochgefiillten Formulierungen dar. Aus diesen Griinden konnten keine Formulierungen
von zweimalig compoundiertem, mit 20 und 30 Vol.-% Hanffasern verstarktem PBS
hergestellt werden.

Tabelle 3.4: Ubersicht der compoundierten Formulierungen mit Faserverstirkung, aus

welchen Priifkérper-Platten hergestellt wurden. Als Abkiirzung fir PHA/PBAT
wurde nur ,,PHA" eingetragen.

Faserart
Hanf Flachs Kokos Sisal Hanf
Faserqualitat
unbehandelt behandelt
S Q[1| PHA | PBS | - - - - - - | PHA | PBS
°_'°- 0 g 2| PHA | PBS | PHA| - |[PHA| - |PHA| - | PHA | -
% 2 § 1| PHA | PBS | - - - - - - | PHA | -
-a § 2| PHA | - - - - - - - | PHA | -
g » g' 1| PHA | PBS | - - - - - | - | PHA| -
- Q121 PHA | - - - - - - - | PHA | -
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3.2.5 Herstellung der Priifkérper-Platten

Auch direkt vor dem Pressen zu Prifkdrper-Platten wurde das Material bei 65 °C
vorgetrocknet. Die Herstellung der Platten (160x160x4 mm?) erfolgte durch Pressen des
Compounds mit der hydraulischen Plattenpresse P 200 PV der Fa. Collin. Der gesamte
Pressvorgang wurde unter Vakuum durchgefiihrt, um eine thermo-oxidative Alterung des
Materials zu unterbinden. AuBerdem sollten dadurch Lufteinschlisse in den Prifkérper-
Platten minimiert werden. Als Trennschicht zwischen den Heizplatten und dem
formgebenden Rahmen wurden PTFE-Folien verwendet. In Tab. 3.5 sind die
Pressbedingungen fiir die Plattenherstellung zusammengefasst, wobei jeweils drei Platten
pro Formulierung hergestellt wurden.
Tabelle 3.5: Die fiir den Pressvorgang zu Priifkdrper-Platten gewahlten Einstellungen von
Dauer, Temperatur und Druck der einzelnen Prozess-Stufen. Die jeweils

niedrigeren Temperaturen beziehen sich auf die nicht verstarkten
Formulierungen.

Stufe 1 | Stufe 2 | Stufe 3 | Stufe 4 | Stufe 5
Dauer [min] 4 3 2 3 8
PBS 195/200 | 195/200 | 195/200 | 195/200 40
PHA/PBAT | 185/195 | 185/195 | 185/195 | 185/195 40
Druck [bar] 1 65 75 80 80

Temperatur [°C]

Es muss beachtet werden, dass die Temperatur der letzten Prozessstufe aufgrund des
groBen Temperaturunterschieds zur vorhergehenden Temperatur entsprechend der
Kihlleistung der Maschine erst nach ca. sechs Minuten erreicht war. Die tatsachliche
Kihldauer bei 40 °C betrug demnach ungefdhr zwei Minuten. Abbildung 3.5 zeigt
Prifkdrper-Platten aus PHA/PBAT, welche mit den vier unterschiedlichen Naturfaserarten

verstarkt sind.

a) b) c) d)

Abb. 3.5: Prifkoérper-Platten aus PHA/PBAT, welche mit jeweils 10 Vol.-% a) Hanf-, b)
Flachs-, ¢) Kokos- sowie d) Sisalfasern verstarkt sind.
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3.2.6 Bezeichnung der Proben

Die zur Werkstoffcharakterisierung herangezogenen Proben werden in den folgenden
Abschnitten in abgekirzter Form entsprechend der jeweiligen Formulierung
(Zusammensetzung und Herstellart) angegeben. Die Abkilrzungen beinhalten alle
Informationen Uber das polymere Matrixmaterial, die etwaige Faserverstarkung (Faserart,
Faservorbehandlung und Faservolumengehalt) sowie die Anzahl der
Compoundierdurchgange. Bei den unverstarkten Formulierungen wird auBerdem
angegeben, ob das Polymer direkt in Granulatform gepresst wurde oder auch compoundiert
bzw. davor pulverisiert wurde. In Abb. 3.6 ist das Abkirzungsschema sowohl fir

unverstarkte als auch fiir verstarkte Formulierungen beispielhaft angegeben.

Matrix-Polymer [PHA oder PBS]

Ausgangsbasis Polymer [P (Pulver) oder G (Granulat)]
Etwaige Compoundierschritte [ Zx oder 2x]

Matrix-Polymer [ PHA oder PBS]
Faserart [ Flachs, Hanf, Kokos oder Sisal]
Etwaige Faservorbehandlung [ V]

Theor. Faservolumengehalt in % [10, 20 oder 30]

Compoundierschritte [ 7x oder 2x]

Abb. 3.6: Probenbezeichnung von faserverstarkten und nicht verstarkten
Formulierungen. ,Etwaig" bedeutet, dass der betroffene Teil der Abkiirzung in
entsprechenden Fallen entfallt.

3.3 Werkstoffpriifung und Methoden der Materialcharakterisierung
3.3.1 Thermische und thermisch-morphologische Analyseverfahren

3.3.1.1 Thermogravimetrische Analyse

Die TGA-Messungen erfolgten am Messgerat 7GA/DSC 1 der Fa. Mettler Toledo (Greifensee,
Schweiz). Die Anwendung der TGA diente einerseits zur Bestimmung des Faseranteils.
Andererseits sollte sie Aufschluss tiber das AusmaB der Alterung des Materials aufgrund der
Verarbeitung geben. Messungen wurden an allen hergestellten Formulierungen
durchgeflihrt. Die Proben wurden den Prlifkdrper-Platten entnommen; die Einwaagemenge
betrug zwischen 15 und 17 mg. AuBerdem wurden Messungen an den Naturfasern selbst
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(Einwaage zwischen 10 und 12 mg) durchgefiihrt. Vorversuche flihrten zu folgender
Messmethode: Die Temperatur wurde zunachst mit einer Heizrate von 10 °C/min von 25
auf 600 °C erhoht, wobei wahrend dieser Phase Stickstoff als Splilgas eingesetzt wurde. Im
Anschluss folgte fiir 20 Minuten ein isothermer Abschnitt bei 600 °C unter Sauerstoffzufuhr.
Die Durchflussrate des Spllgases betrug jeweils 50 ml/min. Zur statistischen Absicherung

der Ergebnisse wurden pro Formulierung mindestens zwei Einzelmessungen durchgefiihrt.

Die Auswertung der aufgezeichneten Messdaten erfolgte zunachst mit Hilfe der S7ARe
Evaluation Software der Fa. Mettler Toledo. Es wurden flr jede Abbau-Stufe sowohl die
Abbautemperatur als auch die Massenabnahme (in mg und %) ermittelt. Als
Abbautemperatur wurde das arithmetische Mittel der mittels Tangentenmethode
ermittelten Onset- und Endset-Temperatur definiert, welche in Anlehnung an DIN EN ISO
11357 erfolgte. Die Masseabnahme wurde aus der Differenz zwischen Endset- und Onset-
Masse gebildet. Diese Bestimmungsweise ist aber nur zuldssig, wenn zwei Abbaustufen

eindeutig voneinander getrennt auftreten.

Grundsatzlich kann der Masseanteil an Fasern in der Probe bestimmt werden, indem der
korrespondierende Masseabfall in Relation zum Gesamtabbau bzw. zur Ausgangsmasse der
Probe gesetzt wird. Dazu muss allerdings auch das Zersetzungsverhalten der Fasern bei
Anwendung derselben Messmethode bekannt sein. Besonders wichtig ist es, den Wert der

Restmasse der Faser-Probe nach erfolgter Messung zu kennen.

In Féllen, bei denen sich der Masseabbau von Fasern und Polymer auch nur teilweise
Uberlagert, kann dieser aber nicht richtig quantifiziert werden. Der Grund daflr ist, dass
von Uberlagertem Abbau betroffene Kurvenabschnitte nicht eindeutig dem Abbau eines
einzelnen Bestandteils zugeschrieben werden kénnen. In Abb. 3.7 ist eine derartige TGA-
Kurve am Beispiel der Formulierung PHA_Hanf20_2x dargestellt. Da samtliche
Formulierungen dieser Arbeit von einem sich tGberlagernden Masseabbau der Komponenten

betroffen sind, wurde eine spezielle Methode zur Bestimmung des Fasergehalts entwickelt.

Da sich zwei Abbauvorgdnge addieren, wird der Betrag der Steigung der Tangenten in
diesem Bereich erhdht. Dieser Effekt resultiert bei Anwendung der Tangentenmethode in
verfalschten Tangenten-Schnittpunkten, sodass speziell die Massewerte von Onset und

Endset nicht zur Auswertung herangezogen werden durfen.
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Abb. 3.7: TGA-Kurve der Formulierung PHA_Hanf20_2x mit sich Uberlagernden
Abbaustufen. Der markierte Bereich kennzeichnet das fiir das Differenzieren
verwendete Zeit- bzw. Temperaturintervall.

Zur Ermittlung des Fasergehalts wurde daher die erste Ableitung der TGA-Kurve innerhalb

eines bestimmten Bereichs (fiir alle Proben dieser Arbeit zwischen 200 und 500 °C) gebildet,

mit minus eins multipliziert, geglattet und mittels Peak-Fitting approximiert. Die so erhaltene

Kurve wird als DTG-Kurve (engl. Differential TG curve) bezeichnet (Ehrenstein et al., 2004).

Diese Auswerte-Schritte wurden mit Hilfe der Softwares ,OriginPro" der Fa. OriginLab

(Northampton, Massachusetts, USA) sowie ,PeakFit®" der Fa. SeaSolve Software

(Framingham, Massachusetts, USA) durchgeflihrt. In Abb. 3.7 ist der entsprechende Bereich

anhand einer TGA-Kurve von PHA_Hanf20_2x mit sich Uberlagernden Abbaustufen

dargestellt. Abbildung 3.8 zeigt den geglatteten Verlauf der ersten Ableitung dieser Kurve

und die entsprechend approximierten Peaks.

0.25 - ' ' ' 1, Ableitung TGA-Kurve
Peak 1. Abbaustufe (PHA)
Peak 2. Abbaustufe (Fasern)
0,20 4 Peak 3. Abbaustufe (PBAT)
~~
5
A4 0,15
£
©
Nt
' 0,10
0,05
0,00
T T T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500

Temperatur [°C]

Abb. 3.8: Die geglattete, mit minus eins multiplizierte erste Ableitung einer TGA-Kurve
mit drei Abbaustufen am Beispiel von PHA_Hanf20_2x (vgl. Abb. 3.2) und
deren Approximation durch drei asymmetrische GauB3-Kurven.
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Der Vorteil dieser Auswertemethode ist, dass sich Uberlagernde Abbauvorgdnge
unterschiedlicher Komponenten berticksichtigt werden kdnnen. Die Berechnungsformel fur
den Fasergehalt beruht auf folgender Uberlegung: Die Fliche unter den approximierten
Peaks entspricht dem Masseabbau Am der jeweiligen Komponente innerhalb des
festgelegten Temperaturintervalls. Dabei wird der Masseabbau der Fasern mit Amr und
jener des Kunststoffs mit Amg bezeichnet. Falls eine Komponente nicht nur eine Abbaustufe
aufweist, wird deren Summe gebildet, um Am zu erhalten. Die Summe aus Amr und Amg
wird als Amges bezeichnet. Uber die Quotienten Amg/Amges und Amy/Amges kann bestimmt
werden, zu welchem Anteil die jeweilige Komponente zum Gesamtabbau in diesem Intervall

beitragt.

Allerdings geben diese Verhaltnisse keine Auskunft dariiber, welche Zusammensetzung die
Probe hat, da Fasern und Polymer im betreffenden Intervall unterschiedlich stark zersetzt
werden. Wenn aber durch Messungen an den einzelnen Ausgangsstoffen bekannt ist,
welcher Anteil A der Gesamtmasse des Reinstoffes innerhalb dieses Temperaturintervalls

zersetzt wird, kann der Fasermassengehalt der Probe berechnet werden.

Dazu wird der Faserabbaukoeffizient Cr nach Glg. 3.1 bestimmt. In diesem Fall bezeichnet
Ar den von thermischem Abbau betroffenen Anteil der Gesamtmasse an Fasern innerhalb
des festgelegten Temperaturintervalls. Auch der Quotient Amg/Amges bezieht sich wie oben
erwahnt auf das entsprechende Temperaturintervall.

B Amg/Amges _ Masse abgebauter Fasern/Gesamtmasseabbau der Probe
F Ar ~ Masse abgebauter Fasern/gesamte Masse an Fasern in Probe

(3.1)

Das bedeutet, Cr kann in weiterer Folge auch als das Verhadltnis der gesamten Masse an
Fasern in der Probe zum Gesamtmasseabbau der Probe im betrachteten
Temperaturintervall betrachtet werden (Glg. 3.2).

_ gesamte Masse an Fasern in der Probe
k- Gesamtmasseabbau der Probe

(3.2)

Analog dazu ergibt sich gemaB Glg. 3.3 der Kunststoffabbaukoeffizient Cx aus dem Quotient
der GréBen Amg/Amges und Ak, wobei Ak dem von thermischem Abbau zwischen 200 und
500 °C betroffenen Anteil der Gesamtmasse an Kunststoff entspricht. Je nach Fasergehalt-
Anteil variiert auch die Zusammensetzung der Polymer-Matrix (hinsichtlich der Basis Pulver
oder Granulat). Dieser Umstand wurde in der anteilsmaBigen Berechnung von Ag

beriicksichtigt. AuBerdem wurden zur Berechnung von Ax den Proben entsprechend die
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Abbaustufen der ein- oder aber zweimal compoundierten Polymer-Referenzproben

verwendet.
Com Amy/Amges  gesamte Masse an Kunststoff in der Probe (3.3)
K= A Gesamtmasseabbau der Probe '
In weiterer Folge kann der Fasermassegehalt vem berechnet werden (Glg. 3.4).
__Cr
VFm= G ¥ Ce (3.4)

Der Faservolumengehalt vry lasst sich schlieBlich gemaB Glg. 3.5 Uber das Verhaltnis der

Dichten der beiden Komponenten bestimmen.

Vev= P "VEm (3.5)
Pr :

3.3.1.2 Warmestromdifferenz-Kalorimetrie

Die DSC-Messungen der im Zuge dieser Arbeit hergestellten Priifkdrper-Platten wurden an
den beiden Geraten DSC 822e und DSC 1 der Fa. Mettler Toledo durchgefiihrt. Um das
thermo-oxidative Abbauverhalten untersuchen zu kénnen, wurden die Messungen unter
normaler Luftzusammensetzung durchgefiihrt. Die Probeneinwaage betrug in allen Fallen
zwischen 4,7 und 5,5 mg. Die Temperaturverldufe der DSC-Messungen fiir PBS- und PHA-
Formulierungen sind Tab. 3.6 zu entnehmen. Die Endtemperaturen Te des zweiten
Aufheizvorgangs kdnnen bei einzelnen Materialien aufgrund eines friiheren oder spateren
Oxidationsbeginns von den Angaben abweichen. Die Heizrate betrug jeweils 10
bzw. -10 °C/min. Pro Formulierung wurden zwei Messungen durchgefiihrt.

Tabelle 3.6: Temperaturverlaufe der DSC-Messungen mit Angabe der

Anfangstemperaturen Ta und Endtemperaturen Te im Fall dynamischer
Segmente, der Temperatur T und der Segmentdauer t im Fall isothermer

Abschnitte.
1. Aufheizen isotherm Abkiihlen isotherm 2. Aufheizen
Ta Te T t Ta Te T t Ta Te

[°Cl | [°C] | [°C] | min | [°C] | [°C] | [°C] | min | [°C] | [°C]
PBS | 25 140 | 140 | 2 | 140 | 25 25 2 25 | 270

PHA | 25 200 200 2 200 25 25 2 25 300

Die Auswertung der aufgenommenen Kurven erfolgte mittels STARe-Software in Anlehnung

an EN ISO 11357. Es wurden Kaltkristallisationstemperaturen und -enthalpien,
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Relaxationsvorgdnge, Schmelzpeak-Temperaturen, Schmelzenthalpien, sowie

Oxidationseffekte ausgewertet.

3.3.2 Mechanische Charakterisierungsmethoden

Die Prifkorperherstellung fiir die mechanischen Priifverfahren erfolgte mittels spanender
Formgebungsverfahren. Die fiir die Zugprifung verwendeten Schulterpriifstébe des Typs
1A wurden mittels der CNC-Frése PC Mill 55 der Fa. Emco (Hallein, Osterreich) hergestellt.
Die Fertigung der fir die Schlagbiegepriifung verwendeten Charpy-Priifkorper erfolgte mit
Hilfe der Prifkorperkreissage Diadisc 5200 der Fa. Multronic (Brissel, Belgien). Vor der
Durchfiihrung der Messungen wurden die Priifkérper fir 24 Stunden bei 23 °C und 50 %
relativer Luftfeuchtigkeit gelagert.

3.3.2.1 Zugpriifung

Zur Bestimmung der mechanischen Eigenschaften Zugsteifigkeit, Zugfestigkeit sowie
Verformungsfahigkeit wurden Zugpriifungen in Anlehnung an EN ISO 527 durchgefiihrt. Die
Messungen erfolgten an der Zugpriifmaschine Z-250 der Fa. Zwick/Roell (Ulm,
Deutschland) mit 10 kN-Kraftmessdosen. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur
durchgeflihrt. Die Bestimmung des Zugmoduls zu Beginn der einzelnen Messungen erfolgte
mit einer Prifgeschwindigkeit von 1 mm/min. Danach erfolgte ein Umschalten auf eine
Prifgeschwindigkeit von 50 mm/min. Pro Formulierung wurden zehn Messungen

durchgeflihrt.

3.3.2.2 Schlagbiegepriifung

Die Bestimmung der (Kerb-)Schlagzahigkeit erfolgte gemaB der Charpy-Prifanordnung in
Anlehnung an ISO 179. Das nicht instrumentierte Messverfahren wurde unter
Raumtemperatur am Pendelschlagwerk Resi/ 25 der Fa. CEAST (Turin, Italien)
durchgeftihrt. Pro Formulierung wurden sowohl zehn gekerbte als auch zehn nicht gekerbte
Prifkorper getestet. Die verschiedenen zum Einsatz gekommenen Schlagpendel brachten
Schlagenergien von 0,5, 2 bzw. 25 J auf. Auf Basis der ermittelten Werte flir die
Schlagzahigkeit acuy (engl. unnotched, nicht gekerbt) und die Kerbschlagzahigkeit ac (engl.
notched, gekerbt) wurde die Kerbempfindlichkeit kz nach Glg. 3.6 berechnet.

a
k= (3.6)
dcu
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3.3.3 Bildgebende Charakterisierungsmethoden

Das Lichtmikroskop S2X12 der Fa. Olympus (Tokio, Japan) wurde zur Erstellung von
Durchlichtlichtaufnahmen an Dlinnschnitten der verschiedenen Formulierungen verwendet.
Die Praparierung der Dlinnschnitte erfolgte mittels des Rotationsmikrotoms RM2255 der Fa.
Leica Microsystems (Wetzlar, Deutschland) sowie eines Hartschnittmikrotoms der Fa.
Reichert-Jung (Wien, Osterreich; aktuell Leica Microsystems), wobei die Dicke der
hergestellten Diinnschnitte ca. 20 pm betrug. Diese wurden fir die Mikroskopieversuche
zwischen Objekttrager und Deckglas in ein pflanzendlbasiertes Tragermedium eingebettet.
AuBerdem wurden mit Hilfe des oben genannten Mikroskops die eingesetzten Naturfasern
hinsichtlich ihrer Geometrie charakterisiert. Auflichtaufnahmen von den Oberflachen von
Anschliffen erfolgten am Stereomikroskop BX51 der Fa. Olympus. Die Anfertigung der
Schliffe erfolgte mit Hilfe des Schleifgerats Phoenix Beta der Fa. Buehler (Lake Bluff, Illinois,
USA). Im Fall beider genannten Mikroskope wurden die digitalen Aufnahmen sowie die

Auswertungen unter Anwendung der Software analySIS der Fa. Olympus durchgefiihrt.

Das Rasterelektronenmikroskop 7escan-Vega-II der Fa. Tescan (Brno, Tschechien) diente
einerseits zur visuellen Darstellung der Bruchflachen diverser Formulierungen aus den
Schlagbiegeversuchen. Andererseits wurden analog zur Lichtmikroskopie Aufnahmen von
Anschliffen zur Beurteilung der Faserverteilungshomogenitat erstellt. Das Besputtern der
Proben erfolgte mit Hilfe der Sputterdepositionsanlage SCD 005 der Fa. Baltec (Pfaffikon,
Schweiz). Zur Auswertung und Bearbeitung der generierten Aufnahmen diente die Software

VegaTC der Fa. Tescan.
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

In diesem Kapitel werden die aus den Auswertungen der diversen Messungen gewonnenen
Ergebnisse prasentiert und diskutiert. Zu Beginn erfolgt eine Erlauterung der verwendeten
Methoden zur Bewertung der Signifikanz der ermittelten Resultate. Die Prasentation der
Ergebnisse beginnt mit dem Abschnitt Uber die grundlegende Charakterisierung der
Naturfasern. Danach werden die Ergebnisse der diversen Messungen an den Biopolymer-
Naturfaser-Composites prasentiert, wobei zunachst auf die Fasergehaltsbestimmung aus
den TGA-Messungen und die erzielte Faserverteilungshomogenitdt eingegangen wird, da
gewisse Berechnungen sowie Interpretationen in diesem Kapitel auf den tatsachlichen
Fasergehalten der einzelnen Formulierungen und deren Homogenitat basieren. Die beiden
polymeren Basismaterialien PBS und PHA/PBAT bzw. deren Formulierungen werden in
weiterer Folge getrennt voneinander behandelt. Die dazugehdérigen Unterkapitel sind
jeweils nach den eingesetzten Messmethoden gegliedert. Die Prasentation der Ergebnisse
umfasst zunachst grundlegende Resultate aus den entsprechenden Experimenten sowie
etwaige von den einzelnen Formulierungen abhangige Details wie z. B. Charakteristika
entsprechender Kurvenverldufe. In weiterer Folge werden die Abhdngigkeiten der
Ergebnisse von den formulierungsspezifischen Herstellungseinstellungen behandelt. Im
darauffolgenden Diskussionsteil erfolgt die Interpretation der ermittelten Resultate und der
festgestellten Effekte.

4.1 Ergebnisgenerierung und Methoden der Signifikanzbewertung

Die verwendeten Charakterisierungsmethoden dieser Arbeit lassen sich neben thermischen
bzw. thermisch-morphologischen (TGA und DSC) sowie mechanischen Werkstoffprifungen
(Zug- und Schlagbiegepriifung) in optische Verfahren (Lichtmikroskopie und REM) einteilen.
Die Ergebnisse der thermischen Priifverfahren wurden auf Basis der Messungen an jeweils
zwei Proben pro Formulierung ermittelt. Da es zu keinen nennenswerten
Messabweichungen zwischen den jeweiligen Proben kam, kann die zweite Messung als
bestdtigende Kontrollmessung gewertet werden und der Mittelwert aus den beiden
Messungen im Rahmen der Messungenauigkeit systematischer Fehler als tatsachlicher Wert
aufgefasst werden. Die Ergebnisse der mechanischen Priifmethoden basieren hingegen auf
der Berechnung von Mittelwert und Standardabweichung von zehn Proben pro

Formulierung. Dadurch wird eine statistische Auswertung der Ergebnisse notwendig, die
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gleichzeitig eine Signifikanzprifung der festgestellten Unterschiede zwischen den

Kennwerten der einzelnen Formulierungen ermdglicht.

In dieser Arbeit wurden zwei Signifikanzkriterien verwendet. Erstens wurde die
Standardabweichung als Streubereich um den entsprechenden Mittelwert festgelegt. Wenn
es zu keiner Uberschneidung der Streubereiche zweier Werte einer KenngréBe kommt, so
ist deren Unterschied nach diesem Kriterium signifikant.

Zweitens wurde ein (1-a)-100 %-Konfidenzintervall fiir die Differenz zweier Mittelwerte mit

bekannter Standardabweichung nach Glg. 4.1 berechnet.

, 2 2 2 2
o o} 03 o o} o3
X-%0) -2y a) |42 <P- Py < (KK + Zy.a, " |—+—2 (4.1)
(X1-%2) 1-9/, N, N, Hi- My < (X17X2) 1-9/, N, N,

In dieser Formel bezeichnet X den Mittelwert und o die Standardabweichung der durch die
Indizes 1 und 2 unterschiedenen Kennwerte der beiden miteinander verglichenen
Formulierungen. Der Stichprobenumfang der Messreihen wird mit n bezeichnet. Aus den
Quantilen der zu Grunde gelegten Normalverteilung ergibt sich z;.o; flir das gewiinschte
95 %-Konfidenzintervall mit der Irrtumswahrscheinlichkeit von a=0,05 zu 1,96. Liegt das
berechnete Intervall der Differenz der Erwartungswerte u vollstéandig im positiven oder
vollstandig im negativen Zahlenbereich, so kann vereinfacht dargestellt mit einer
Wahrscheinlichkeit von 95 % angenommen werden, dass es sich um einen definitiven

Unterschied zwischen den beiden verglichenen Werten handelt (nach Sachs, 1978).

Beim erstgenannten Verfahren der direkten Anwendung der Standardabweichung handelt
es sich um das empirisch strengere Kriterium. Jedoch hat diese Methode statistisch gesehen
hinsichtlich der Anwendung in dieser Form keine definierte Aussagekraft. Insofern ist die
zweite Art der Signifikanzprifung Uber die Bestimmung eines Konfidenzintervalls das
wissenschaftlich aussagekraftigere Kriterium, da es sich um ein Verfahren mit statistisch

fundiertem Hintergrund handelt.

Die Signifikanzprifung der Unterschiede zwischen den mechanischen Kennwerten der
einzelnen Formulierungen wurde in tabellarischer Form im Anhang der Arbeit dargestellt.
Diese Tabellen erlauben eine erleichterte Aussagemdglichkeit Uber den Unterschied
zwischen einzelnen Formulierungen, da qualitativ eindeutige Vergleiche zwischen ihnen
moglich sind. Dadurch kann in weiterer Folge eine eindeutige Beeinflussung von
Verarbeitungsbedingungen  sowie  Materialzusammensetzung der  verschiedenen

Formulierungen auf deren mechanische Kennwerte festgestellt oder ausgeschlossen
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werden. Beispielsweise kann Uiber den Vergleich der Formulierungen PHA_HanfV10_1x/2x,
PHA_HanfV20_1x/2x und PHA_HanfV30_1x/2x mit den entsprechenden Formulierungen
PHA_Hanf10_1x/2x, PHA_Hanf20_1x/2x und PHA_Hanf30_1x/2x eine Aussage uber die
Beeinflussung des jeweiligen Kennwerts durch die Faservorbehandlung getroffen werden.
Mit Hilfe von Tabellen am Ende der entsprechenden Ergebnis-Abschnitte werden diese
Beeinflussungen Ubersichtlich dargestellt, sodass die wesentlichen Aspekte in vereinfachter
Weise vor Beginn des Diskussionsteils hervorgehoben werden.

4.2 Charakterisierung der Naturfasern

4.2.1 Homogenitat der Fasergeometrie

In Abb. 4.1a-d sind reprasentative lichtmikroskopische Aufnahmen der verwendeten Fasern
dargestellt, welche hinsichtlich ihrer durchschnittlichen Lange eine deutlich erkennbare
Abweichung von den Hersteller-Angaben (3 mm) sowie eine einigermaBen breite
Faserlangenverteilung aufwiesen. Die stichprobenartige Bestimmung der Faserlangen

wurde an den erstellten Aufnahmen durchgefiihrt.

q) ' ' d)
Abb. 4.1: Lichtmikroskopische Aufnahmen der verwendeten Naturfasern: a) Flachs,
b) Hanf, c¢) Kokos sowie d) Sisal.
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Vor allem im Fall der Kokosfasern wurden Faserlangen von bis zu 20 mm erreicht. Im
Gegensatz dazu lagen insbesondere die Langen der Flachsfasern, aber auch jene der
Hanffasern, durchwegs unter 3 mm. Die groBte Homogenitat hinsichtlich der Faserldange
wiesen Sisalfasern mit der vergleichsweise geringsten Schwankung um den Sollwert von
3 mm auf. Auch in Bezug auf die Faserdicke sind aus den lichtmikroskopischen Aufnahmen
insofern starke Schwankungen erkennbar, als es sich meist nicht um Einzelfasern, sondern
um mehr oder weniger stark aufgetrennte Faserbiindel handelt. Daraus ergeben sich
Faser(blindel)-Dicken zwischen ca. 20 und 200 um. Neben den erwahnten Inhomogenitaten
beziiglich der Fasergeometrie sind weitere Artefakte wie Staubpartikel sowie im Fall der

Aufnahme der Hanffasern eine Schabe erkennbar (vgl. Abb. 4.1b links unten).

4.2.2 Thermogravimetrische Analyse: Thermisches Abbauverhalten der Fasern

In Abb. 4.2 erfolgt ein Vergleich der Verldufe des Masseabbaus der einzelnen
Naturfaserarten. Die TGA-Kurven weisen zundchst einen leichten Masseabfall im
Temperaturbereich zwischen ca. 30 und 90 °C auf. Diese Stufe entspricht dem Abdampfen
von Wasser, welches unter Standardumgebungsbedingungen von den Fasern
intermolekular eingelagert wird. Vor allem die offene Struktur von Hemizellulose mit ihren
Hydroxyl- und Acetylgruppen verhélt sich hygroskopisch (Spinacé et al., 2009). Der
Feuchtegehalt der Naturfasern héngt von der jeweiligen Faserart ab. Konkret betrug dieser
bei Flachsfasern 4,3 %, bei Kokosfasern 7,2 % und bei Sisalfasern 6,2 %. Im Fall der
vorbehandelten Hanffasern liegt der Wert mit 7,2 % geringfligig Uber jenem der nicht
vorbehandelten Hanffasern mit 5,8 %. Die héhere Feuchteaufnahme von vorbehandelten
Fasern ist damit zu erkléren, dass durch die Alkalibehandlung wachsartige, hydrophobe
Anteile entfernt werden (Barreto et al., 2011). Dadurch steigt der Anteil an hydrophilen
bzw. hygroskopischen Bestandteilen der Fasern. Dieser Umstand wirkt sich offenbar starker

aus als die gleichzeitige Entfernung von hygroskopischer Hemizellulose (Kabir et al., 2013).

Der eigentliche thermische Abbau erfolgt je nach Faserart innerhalb eines unterschiedlichen
Intervalls. Flachsfasern werden im zwischen 318 und 363 °C, Hanffasern zwischen 289 und
344 °C, Kokosfasern zwischen 265 und 342 °C und Sisalfasern zwischen 298 und 354 °C
abgebaut. Ein Unterschied hinsichtlich der Vorbehandlung liegt darin, dass vorbehandelte
Hanffasern dem thermischen Abbau bei um ca. 10 °C héheren Temperaturen als nicht
vorbehandelte Fasern unterliegen, namlich zwischen 299 und 353 °C. Der hdhere
Abbautemperatur-Bereich alkalibehandelter Hanffasern steht im Zusammenhang mit dem

durch die Vorbehandlung verursachten geringeren Anteil an Hemizellulose und Pektinen
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(Baley et al., 2006). Da diese Faserbestandteile als erste thermisch abgebaut werden,
kommt es zu einer Verschiebung des Abbau-Intervalls zu héheren Temperaturen.

Signifikante Unterschiede liegen auch in der Ausgepragtheit der Abbaustufen. Flachsfasern
werden (nicht-oxidativ-)thermisch am stdrksten abgebaut (65% der Gesamtmasse),
wahrend Kokosfasern den geringsten Anteil an (nicht-oxidativ-)thermischer Zersetzung
aufweisen (48 %). Die entsprechenden Werte von Sisalfasern (62 %) sowie unbehandelten
(56 %) und vorbehandelten Hanffasern (58 %) liegen dazwischen. Die unterschiedliche
Auspragung der Abbaustufen von Naturfasern ist unter Beachtung des unterschiedlichen
Ligningehalts der Faserarten zu erklaren. So weisen Flachsfasern einen duBerst geringen,
Kokosfasern aber einen sehr hohen Ligningehalt auf (Mohanty et al., 2001). Lignin wird erst
bei héheren Temperaturen als die restlichen Hauptbestandteile der Fasern abgebaut und

ist insgesamt thermisch resistenter (Spinacé et al., 2009).
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4.3 Charakterisierung der Polymer-Naturfaser-Composites

4.3.1

Fasergehaltsbestimmung

- N w » (3] (2]
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Temperatur [°C]

1
o

b)

Vergleich der TGA-Kurvenverlaufe von a) Flachs, Hanf, Kokos und Sisal sowie

Die Bestimmung der genauen Fasergehalte der Formulierungen dient zur Kontrolle der
theoretischen Fasergehalte und ermdglicht die Berlicksichtigung der tatsachlichen Werte
bei die

Kristallisationsgradauswertung aus den DSC-Messungen miissen die genauen Fasergehalte

den Auswertungen der diversen Messergebnisse.  Speziell flr

bekannt sein. AuBerdem ist auf Basis der tatsachlichen Fasergehalte eine exakte
Interpretation gewisser Ergebnisse aus thermisch-morphologischen sowie mechanischen
Materialprifungen madglich.
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4.3.1.1 Ergebnisse und Diskussion der Fasergehaltsbestimmung

Die Bestimmung des Fasergehalts der einzelnen Formulierungen erfolgte gemaB Abschnitt
3.3.1.1 mittels entsprechender Auswertung der TGA-Kurven und fihrte zu den in Tab. 4.1
angegebenen Ergebnissen. Die Abweichungen von den theoretischen Fasergehalten reichen
von maximal -2 bis +3 % Faservolumengehalt. Diese Abweichungen entsprechen einer
durchschnittlichen relativen Schwankungsbreite von ca. 10 % um den theoretischen
Fasergehalt.

Tabelle 4.1: Tatsachliche Fasergehalte (Fasermassegehalt vim und Faservolumengehalt
vrv) der faserverstarkten Formulierungen von PBS und PHA/PBAT.

Formulierung VEm VEv Formulierung VEm VEv
PBS_Hanf10_1x 12 10 PHA_Hanf30_2x 35 29
PBS_Hanf10_2x 10 9 PHA_HanfVv10_1x 13 11
PBS_Hanf20_1x 23 19 PHA_HanfVv10_2x 13 11
PBS_Hanf30_1x 36 31 PHA_HanfVv20_1x 25 21
PBS_HanfV10_1x 11 10 PHA_HanfVv20_2x 25 21
PHA_Hanf10_1x 14 11 PHA_HanfV30_1x 39 32
PHA_Hanf10_2x 11 9 PHA_HanfV30_2x 38 32
PHA Hanf20 1x 28 23 PHA_Flachs10_2x 9 8

PHA_Hanf20_2x 23 19 PHA_Kokos10_2x 12 10
PHA_Hanf30_1x 38 31 PHA_Sisal10_2x 10 11

Die Abweichungen von den theoretischen Fasergehalten ist ein Resultat verschiedener
Einfliisse, welche hauptsachlich mit dem Herstellprozess der Formulierungen
zusammenhdngen. Bei der manuellen Einwaage von Fasern und Kunststoff vor dem Pressen
zu Pellet-Platten kénnen Fehler auftreten, die im Zusammenhang mit dem Feuchtegehalt
der verwendeten Materialien stehen. Speziell im Fall der duBerst hygroskopischen Fasern
kann der Gehalt an Wasser und damit die Dichte von der zu der jeweiligen Zeit

herrschenden Luftfeuchtigkeit abhangen.

Als Einwaage-Menge wurde mehr als die zur exakten Fillung erforderliche Masse
verwendet, um eine vollstandige Fillung des formgebenden Rahmens zu erreichen. Beim
Pressen zu Pellet-Platten entwich dem Formnest Kunststoffschmelze (zu einem
verhaltnismaBig groBeren Teil als die Fasern). Dieser Effekt wirkt fasergehaltserhéhend, da
lediglich die hergestellten Platten weiterverarbeitet wurden.
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Zwischen den einzelnen Compoundierdurchgangen der verschiedenen Formulierungen
wurde zum Anfahren des Prozesses reines Matrixmaterial verwendet. Bedingt durch das
breite Verweilzeitspektrum des Extruders konnte nicht vermieden werden, dass es zu einer
gewissen Vermischung der Chargen mit dem Anfahrmaterial kam. Dieser Effekt wirkt
fasergehaltssenkend und erklart, warum die Faseranteile der zweimalig extrudierten
Formulierungen durchwegs niedriger, jedenfalls aber nicht hdher als die der einmalig

extrudierten Formulierungen liegen.

Nicht zuletzt hangt der bestimmte Fasergehalt auch von der Entnahmestelle der TGA-Probe
von der Platte ab. Denn trotz der intensiven Durchmischung von Faser und Matrix im Zuge
des Compoundierens kdnnen leichte Inhomogenitdten in Bezug auf die Faserverteilung im
Compound nicht vermieden werden. Dadurch treten auch in den Priifkdrper-Platten Stellen
hoéherer und niedriger Faseranteile auf. Selbst geringe UnregelmaBigkeiten kénnen sich

aufgrund der geringen Probemenge auf die TGA-Messergebnisse auswirken.

4.3.2 Auswirkungen der Faserbehandlung sowie des Compoundierens auf
Faserqualitat und Faserverteilungshomogenitat

Durch die Alkalibehandlung der Hanffasern kam es in Ubereinstimmung mit einigen
Publikationen (vgl. Abschnitt 2.3.2) zu einer Aufrauhung der Faseroberflache, welche durch
eine ausgepragte Fibrillierung gekennzeichnet ist. Dieser Effekt ist am Bespiel der REM-
Aufnahmen an den Bruchflachen aus dem Kerbschlagbiegeversuch von PHA_Hanf20_1x
und PHA_HanfV20_1x erkennbar, welche in Abb. 4.3 dargestellt sind.

20 pm

a)
Abb. 4.3: REM-Aufnahmen (3.000-fache VergroBerung) der Hanffasern in den
Formulierungen a) PHA_Hanf20_1x bzw. b) PHA_HanfV20_1x.
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Der Vergleich zeigt die deutlich starkere Fibrillierung der vorbehandelten Fasern. Allerdings
dirfte es im Fall von Hanffasern auch durch das Compoundieren zu Faseraufrauhungen
und -aufsplitterungen kommen, da auch an PHA_ Hanf20_1x Faserfibrillen erkennbar sind.

Anhand der in Abb. 4.4 vergleichend dargestellten REM-Aufnahmen von PHA_Hanf20_1x
und PHA_Hanf20_2x sollen die Unterschiede zwischen einmalig und zweimalig
compoundierten Formulierungen aufgezeigt werden. Die Messungen wurden an Schliff-
Oberflachen durchgefiihrt, die den jeweiligen Plattenquerschnitt der Probe zeigen. Anhand
der links abgebildeten Sekundarelektronenkontrast-Aufnahmen ist eine durch den zweiten
Compoundierdurchgang verursachte Abnahme des Aspekt-Verhaltnisses erkennbar. Bereits
nach dem ersten Compoundiervorgang liegt eine groBtenteils homogene Faserverteilung in
der Matrix vor. Diese scheint durch den zweiten Compoundiervorgang noch geringfiigig

verbessert zu werden.

Anhand der in Abb. 4.4 rechts dargestellten Riickstreuelektronenkontrast-Aufnahmen kann
auBerdem eine durch den zweiten Compoundierdurchgang erreichte verbesserte
Faserbenetzung durch das Polymer festgestellt werden, da die dunkel erscheinenden

Luftspalte weniger und wesentlich schmaler werden.

2 mm

Abb. 4.4: REM-Aufnahmen  (100-fache VergrdBerung) von Bereichen der
Plattenquerschnitte der Formulierungen a) PHA_Hanf20_1x sowie b)
PHA_Hanf20_2x. Links befinden sich die Sekundarelektronenkontrast-, rechts
die Rickstreuelektronenkontrast-Aufnahmen desselben Bereichs.

Die verbesserte Dispergierung der Fasern ist noch deutlicher durch die vergleichende

Darstellung der Aufnahmen aus der Auflicht-Mikroskopie zu erkennen, welche in Abb. 4.5

erfolgt. Auch in diesem Fall erfolgt der beispielhafte Vergleich an den Formulierungen

PHA_Hanf20_1x und PHA_Hanf20_2x.
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Abb. 4.5: Auflichtmikroskopie-Aufnahmen (50-fache VergréBerung) der Plattenquer-
schnitte der Formulierungen a) PHA_Hanf20_1x und b) PHA_Hanf20_2x.

4.3.3 Ergebnisse der Charakterisierung der PBS-Formulierungen

4.3.3.1 Thermogravimetrische Analyse

4.3.3.1.1 Kurvenverlaufe und Unterschiede im Abbauverhalten

In Abb. 4.6 sind die TGA-Kurven von PBS_G, Hanffasern und PBS_Hanf30_1x vergleichend
gegenlbergestellt. Der thermische Abbau von PBS gemessen an der Formulierung PBS_G
findet zwischen ca. 360 °C (Onset) und 400 °C (Endset) statt. Bei 600 °C werden unter
Sauerstoffzufuhr die letzten Bestandteile an PBS zersetzt. Bei unverstarkten Formulierungen
macht diese Abbaustufe maximal 4 % aus.

Im Gegensatz zum Polymer weisen Fasern offenbar thermisch resistentere Bestandteile auf,
da vor Beginn des isothermen Segments bei 600 °C mit Sauerstoff-Spiilgas ein geringerer
Anteil der Gesamtmasse zersetzt wird. Dadurch ist die entsprechende oxidative Abbaustufe
deutlicher ausgepragt. Bei mit Fasern verstarkten Formulierungen tberlagert sich der Abbau
der Fasern mit dem des PBS-Matrixmaterials. Im Unterschied zu unverstarkten
Formulierungen bleibt eine geringe Restmasse nach der Messung (ibrig, welche zwischen
0 und 2 % der Ausgangsmasse betragt.

Der Masseriickgang aufgrund von Abdampfen von Wasser zu Beginn der Messung ist bei
nicht verstarkten Formulierungen marginal und auch bei verstarkten Formulierungen so
gering, dass eine Auswertung mittels Tangentenmethode nicht méglich bzw. zielflihrend
ist.
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Abb. 4.6: Kurvenverlaufe der TGA-Messungen an PBS_G, Hanffasern sowie
PBS_Hanf30_1x.

In Abb. 4.7 sind die die Temperaturintervalle der nicht-oxidativen Zersetzung jeder PBS-
Formulierung dargestellt. Nicht faserverstarkte Formulierungen mit zusatzlichen
Verarbeitungsschritten (PBS_G_1x, PBS_G_2x, PBS_P_1x und PBS_P_2x) werden der
Auswertung mittels Tangentenmethode zufolge erst in einem ca. 2 bis 5 °C héher liegenden
Intervall thermisch zersetzt als PBS_G. Aus Abb. 4.7 ist auBerdem erkennbar, dass sich das
Abbauintervall mit zunehmendem Fasergehalt der faserverstarkten PBS-Formulierungen zu
niedrigeren Temperaturen verschiebt. Dies trifft insbesondere auf die Onset-Temperatur
zu. Pro 10 Vol.-% hdherem Faservolumengehalt handelt es sich um ca. 10 °C. Im Fall der
Endset-Temperatur ist die Verschiebung zu niedrigeren Temperaturen weniger deutlich
ausgepragt.
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Abb. 4.7: Temperaturintervalle der nicht-oxidativen Hauptabbaustufe samtlicher PBS-
Formulierungen.
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In Abb. 4.8 wird fir jede PBS-Formulierung der Anteil der oxidativen Abbaustufe an der
Gesamtmasse graphisch dargestellt. Der Masseabbau erfolgt demnach mit zunehmenden
Verarbeitungsschritten bereits vollstdndig unter Inertgasstrom (N.). Wahrend bei der
Formulierung PBS_G 3,7 % der Gesamtmasse erst unter Sauerstoffzufuhr bei 600 °C
thermo-oxidativ abgebaut werden und bei PBS_G_1x noch 3,4 % der Gesamtmasse, so
erfolgt bei PBS_G_2x, PBS_P_1x und PBS_P_2x der gesamte Abbau bereits vor der
zusatzlichen Zufuhr von Sauerstoff. Die Menge an thermo-oxidativ abgebautem Material bei
600 °C nimmt mit steigendem Fasergehalt zu.
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Abb. 4.8: Anteil der oxidativen Abbaustufe an der Gesamtmasse der jeweiligen PBS-
Formulierungen.

Im Anhang (Tab. 7.1) sind die ermittelten Masseabbaustufen und die Temperaturintervalle
der Zersetzung jeder PBS-Formulierung im Detail angegeben. Aus welchen Bereichen der
TGA-Kurven die entsprechenden GréBen mittels Tangentenmethode gewonnen wurden, ist
ebenfalls im Anhang (Abb. 7.2) dargestellt.

4.3.3.1.2 Diskussion des thermischen Zersetzungsverhaltens

Kunststoffe unterliegen wahrend und nach ihrer Verarbeitung chemischen und
physikalischen Alterungsprozessen. Chemische Alterung wahrend der Polymerverarbeitung
basiert hauptsachlich auf Oxidation sowie (insbesondere bei hygroskopischen Polymeren)
auf Hydrolyse. Wahrend Auswirkungen chemischer Alterung als irreversibel gelten, sind
physikalische Alterungseffekte durch erneutes Verarbeiten Uber den schmelzeférmigen
Zustand reversibel (Ehrenstein und Pongratz, 2007). Im Zuge dieser Arbeit hergestellte
Formulierungen wurden unterschiedlichen Verarbeitungsschritten bzw. -bedingungen

unterzogen. Der letzte Verarbeitungsschritt, das Pressen zu Priifkérper-Platten, fand jedoch
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fur alle Formulierungen desselben Polymers unter nahezu identen Bedingungen statt.
Deshalb lassen detektierte Veranderungen im Materialverhalten auf chemische
Alterungsprozesse schlieBen, welche wahrend des Pelletierens und Compoundierens
erfolgten.

Chemische Alterungsvorgénge fiilhren zu Anderungen des molekularen Aufbaus des
Polymers, wobei Kettenspaltung und Vernetzung miteinander konkurrieren und in
unterschiedlichem AusmaB zu Molmassenabbau sowie zur Bildung von Verzweigungen und
Vernetzungen fiihren (Ehrenstein und Pongratz, 2007; Chabira et al., 2011; Dixon und
Boyd, 2011). Unter diesem Gesichtspunkt ist das unterschiedliche thermische

Zersetzungsverhalten der verschiedenen PBS-Formulierungen zu erklaren.

Der im Zusammenhang mit Kettenspaltungen stehende Molmassenabbau liefert eine
Erklarung fir die frihere vollsténdige Zersetzung von PBS-Formulierungen, welche
mehreren Verarbeitungsschritten unterzogen wurden (PBS_G_2x, PBS_P_1x und
PBS_P_2x). Denn die radikalisch ablaufende thermische Zersetzung wahrend der TGA-
Messung spaltet organische Makromolekiile in gasférmige Pyrolysegase, also zu kiirzeren,
leicht fllichtigen Verbindungen (Bockhorn et al., 1999; Woidasky, 2007). Wenn die
Molekiilketten bereits zu Beginn des Zersetzungsprozesses kiirzer sind, ist der thermische
Abbau dementsprechend friiher abgeschlossen. Die ebenfalls bei PBS_G_2x, PBS_P_1x
und PBS_P_2x beobachtete Zersetzung bei héheren Temperaturen kénnte dagegen mit

einer simultan zur Kettenspaltung ablaufenden Vernetzung gewisser Polymerketten stehen.

Faserverstarkte PBS-Formulierungen weisen einen sich tberlagernden thermischen Abbau
der beiden Komponenten auf, obwohl die separate Messung der Bestandteile zwei
weitgehend getrennte Zersetzungsbereiche vermuten lieBe. Die resultierenden
Abbautemperatur-Intervalle ergeben sich aufgrund der niedrigeren
Zersetzungstemperaturen der Naturfasern verglichen mit PBS. Die umgebende
Polymermatrix sorgt hdchstwahrscheinlich fir eine erschwerte Freisetzung der abgebauten
Faserbestandteile. = Dadurch  ergibt sich eine scheinbare Erhéhung der
Zersetzungstemperaturen der Fasern. Gleichzeitig erfolgt der Gesamtabbau der jeweiligen
Formulierung bei niedrigeren Temperaturen als bei PBS. Je héher der Fasergehalt ist, desto
groBer ist der Einfluss der Fasern auf die gemeinsame Abbaustufe von Fasern und Polymer.
Daher beginnt der Masseabbau bei Formulierungen mit steigendem Fasergehalt bei
zunehmend niedrigeren Temperaturen. AuBerdem erfolgte das Extrudieren im Zuge des
Compoundierens bei umso hdheren Temperaturen, je héher der Fasergehalt war. Aus
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diesem Grund ist eine verstarkte thermische Vorschadigung des Polymers und
Fasermaterials zu erwarten. Auch dadurch diirfte die Zersetzung in der TGA bei niedrigeren

Temperaturen beginnen.

Die Menge an thermo-oxidativ abgebautem Material bei 600 °C nimmt mit steigendem
Fasergehalt zu. Gleichzeitig bleibt der Gesamtabbau der Probe konstant oder geht sogar
zurlick. Folglich weisen Naturfasern eine gréBere thermische Resistenz im Vergleich zum
Polymer auf. Gewisse Bestandteile werden nicht-oxidativ daher kaum oder Giberhaupt nicht
thermisch zersetzt. Das kdnnen neben hdhermolekularem Lignin vermutlich auch andere
organische Verbindungen wie gemeinsam mit den Fasern eingemischte Teile von Schaben
sein. In den Fasern sind neben héhermolekularen organischen Verbindungen aber auch
mineralische Bestandteile gebunden, welche selbst bei Temperaturen bis zu 600 °C weder
pyrolytisch noch thermo-oxidativ vollsténdig abgebaut werden (Sgriccia et al., 2008;
Spinacé et al., 2009). Damit ist die Restmasse am Ende der TGA-Messung im Fall

faserverstarkter Formulierungen zu erklaren.

4.3.3.2 Warmestromdifferenz-Kalorimetrie

4.3.3.2.1 Kurvenverlaufe sowie Kristallisations- und Oxidationsverhalten

In Abb. 4.9 sind die Verlaufe der DSC-Kurven der Formulierung PBS_Hanf20_1x von erstem
und zweitem Aufheizvorgang dargestellt. Anhand dieses Beispiels sollen stellvertretend fir
samtliche PBS-Formulierungen die im Zuge der Auswertung erfassten GréBen angegeben

werden.

Beim ersten Aufheizen kommt es bei Temperaturen im Bereich von ca. 40 °C zu einer
Schulter im Kurvenverlauf, welche die Basislinie in endothermer Richtung verschiebt.
Offenbar handelt es sich hierbei um einen Effekt aufgrund der Verarbeitung, weil dieser
beim zweiten Aufheizen nicht auftritt. Die Temperatur, bei welcher dieser Effekt auftritt,
wird daher mit Ty bezeichnet. Sie hangt nicht von der Zusammensetzung der jeweiligen
Formulierung ab. In weiterer Folge beginnt sich ein flach verlaufender endothermer Peak
auszubilden, welcher durch eine zwischen ca. 100 und 105 °C auftretende Exothermie
unterbrochen wird. Im Anschluss daran geht die Kurve wieder in einen endothermen Peak
Uber. Dieser stellt vermutlich die Fortsetzung des bereits davor begonnenen flachen
endothermen Abfalls der Kurve dar und hangt mit dem Aufschmelzen der PBS-Kristallite
zusammen (Yasuniwa und Satou, 2002). Die Schmelzpeaktemperatur Ts bezeichnet die

Temperatur an der Stelle der groBten Endothermie. Die Flache zwischen Basislinie und
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Kurve entspricht der Schmelzenthalpie AHs und wird zur Auswertung des
Kristallisationsgrades herangezogen. Demnach wurde auch der endotherme Bereich unter
100 °C dem vereinzelten Aufschmelzen gewisser Kristallite zugeordnet. Es ist davon
auszugehen, dass das Abdampfen von Wasser keine Rolle spielt, da der betreffende
endotherme Effekt flr faserverstarkte und nicht faserverstarkte Formulierungen sowie fur
das erste und zweite Aufheizen in einem weitestgehend gleichen AusmaB auftritt.

Wahrend des zweiten Aufheizens verlauft die Warmestrom-Kurve konstant, ohne eine Stufe
bei ca. 40 °C auszubilden. Der weitere Kurvenverlauf entspricht weitgehend dem des ersten
Aufheizens. Allerdings kommt es bei den faserverstarkten Formulierungen durch den dem
Schmelzprozess Uberlagerten exothermen Effekt im Gegensatz zum ersten Aufheizen zu
einem Uberschneiden von Kurve und Basislinie. Auch bei den nicht verstérkten

Formulierungen ist der exotherme Peak im zweiten Aufheizvorgang deutlicher ausgepragt.
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Abb. 4.9: DSC-Kurven der Formulierung PBS_Hanf20_1x mit Angabe der ausgewerteten
GroBen.

Dieser Unterschied wird in Abb. 4.10 dargestellt, welche die DSC-Kurven von PBS_G und
PBS_Hanf20_1x miteinander vergleicht. Die letzte ausgewertete GroBe ist die Temperatur
des Oxidationsbeginns Tox (Onset), die dem Schnittpunkt der Basislinie mit der Tangente
an den exothermen Anstieg der DSC-Kurve entspricht.

Bei der Bestimmung der Kristallinitat wurden die tatsachlichen Fasergehalte der
Formulierungen bericksichtigt, um die Schmelzenthalpie auf die genaue Masse an
polymeren Material in der Probe beziehen zu kdénnen. Als Basis flr die Berechnung wurde
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die Schmelzenthalpie eines ideal kristallinen Materials AHs® als 110,3 ]/g angenommen
(Correlo et al., 2009).
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Abb. 4.10: DCS-Kurven der Formulierungen PBS_G und PBS_Hanf20_1x.

Abbildung 4.11 vergleicht die Kristallisationsgrade der einzelnen Formulierungen mittels
eines Saulendiagramms. Abhangig von der Verarbeitung sowie der Faserverstarkung liegen
die Kristallisationsgrade in einem Bereich zwischen ca. 60 und 75 %. Die genauen
Kristallisationsgrade aller PBS-Formulierungen mit den zugehorigen

Schmelzpeaktemperaturen sind im Anhang (Tab. 7.2) angegeben.
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Abb. 4.11: Kristallisationsgrade der PBS-Formulierungen.

Die verarbeitungsbedingte Alterung flihrt offenbar zu einer niedrigeren Kristallinitat von

PBS. PBS_G weist sowohl im ersten als auch im zweiten Aufheizvorgang einen deutlich
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hoheren Kristallisationsgrad auf als PBS_G_1x, PBS_G_2x, PBS_P_1x und PBS_P_2x.
Jedoch lasst sich kein eindeutiger Zusammenhang zwischen Kristallinitdt und Art bzw.
Anzahl der Verarbeitungsschritte feststellen.

Bei Betrachtung der Kristallisationsgrade der faserverstarkten Formulierungen fallt ein
deutlicher Unterschied zwischen den Ergebnissen aus erstem und zweitem Aufheizen auf.
Die aus dem ersten Aufheizvorgang bestimmte Kristallinitdt der Formulierungen nach der
Prifkdrperherstellung liegt bei hdheren Werten als die im Zuge der definierten Abkuhlung
wahrend des DSC-Messvorgangs erhaltene Kristallinitat, welche im zweiten Aufheizvorgang

bestimmt wurde.

Auch die Faserverstarkung wirkt sich in unterschiedlicher Weise auf die Kristallisationsgrade
aus. Durch Faserverstarkung mit 10 bzw. 30 Vol.-% unbehandeltem Hanf kommt es zu
einer eindeutigen Zunahme des Kristallisationsgrades. Die Verstarkung mit zehn Prozent
vorbehandelten Hanffasern fiihrt hingegen zu einer Reduzierung des Kristallisationsgrades.
Diese Effekte treten unabhangig davon auf, ob es sich um Kristallinitdtswerte aus erstem
oder zweitem Aufheizen handelt. Hinsichtlich der Kristallinitét von PBS_Hanf20_1x ergibt
sich zufolge der Bestimmung aus dem ersten Aufheizvorgang ein etwas hoherer und beim
zweiten Aufheizvorgang ein niedrigerer Kristallisationsgrad als bei den entsprechenden

Formulierungen ohne Faserverstarkung.

Abgesehen von den Kristallisationsgraden der einzelnen Formulierungen kdénnen auch
Unterschiede im Oxidationsverhalten aus den DSC-Messungen festgestellt werden.
Faserverstarkte Formulierungen weisen einen flachen Anstieg der Kurve bei
Oxidationsbeginn auf, wahrend der exotherme Anstieg im Fall nicht faserverstarkter
Formulierungen steiler ausgepragt ist. Dadurch ergeben sich zwar Schwierigkeiten
hinsichtlich einheitlicher Auswertung, welche zu gewissen Ungenauigkeiten in den
Ergebnissen fihren kdnnen (Schmid und Affolter, 2003). Dennoch ist es mdglich,
hinsichtlich des Oxidationsbeginns qualitativ eindeutige Aussagen zu treffen. In Abb. 4.12
erfolgt ein graphischer Vergleich der erhaltenen Werte. Die eingetragenen Differenzen sind
aufgrund der zuvor erwdhnten Aspekte als Richtwerte zu verstehen. Im Anhang (Tab. 7.2)

sind die exakten Werte der entsprechenden Onset-Temperaturen der Oxidation aufgelistet.

Die compoundierten Formulierungen PBS_G_1x, PBS_G_2x, PBS_P_1x und PBS_P_2x
beginnen bei hdheren Temperaturen zu oxidieren als PBS_G. Faserverstarkung mit
10 Vol.-% unbehandelten Hanffasern fuhrt zum Anstieg der Oxidationstemperatur. Im

Vergleich dazu nimmt die Oxidationstemperatur bei weiter steigendem Fasergehalt ab,
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sodass sich PBS_Hanf30_1x bei ca. 30 °C niedrigeren Temperaturen thermo-oxidativ zu
zersetzen beginnt als entsprechende unverstarkte Referenzproben. Im Gegensatz zu
10 Vol.-% unbehandelten Hanffasern in PBS fiihren vorbehandelte Hanffasern verglichen
mit entsprechenden unverstarkten Formulierungen zu keiner Zunahme der

Oxidationstemperatur.
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Abb. 4.12: Temperaturen des Oxidationsbeginns der PBS-Formulierungen mit ungefahrer
Angabe der Temperaturdifferenzen.

4.3.3.2.2 Diskussion des Kristallisations- und Oxidationsverhaltens

Die in der Kurve des ersten Aufheizens auftretende Verschiebung der Basislinie bei ca. 40 °C
deutet auf einen Effekt hin, der unter Berlicksichtigung seiner endothermen Auspragung
offenbar die Warmekapazitat des Materials erhéht (Frick und Stern, 2006; Grellmann und
Seidler, 2011). Dass diese Erhdhung gerade im Bereich von 40 °C erfolgt, hangt vermutlich
mit der Herstellung der Prifkorper-Platten zusammen. Auf diese Temperatur wurden die
Platten im Zuge des Pressvorgangs nach erfolgter Formgebung mit ungefahr -25 °C/min
aus dem schmelzeférmigen Zustand abgekuhlt (vgl. Abschnitt 3.2.5). Die Berechnung dieser
Abkuhlrate basiert auf den Prozess-Einstellungen, konnte aber nicht messtechnisch erfasst
werden. Durch die relativ rasche Abkihlung konnten die Makromolekile samt ihren
Substituenten wahrend des Abkihlens zundchst keine ideale Anordnung hinsichtlich des
energetischen Zustands annehmen. Jedoch wurde die Temperatur danach so lange
konstant bei 40 °C gehalten, dass eine flir diese Temperatur ideale molekulare Anordnung
der Kettensegmente und Seitenketten ermdglicht wurde. Durch physikalische Alterung
dieser Art kommt es zu einer Verminderung des gesamten freien Volumens (Huang et al.,

2006). Dadurch wird die Warmekapazitat von Polymeren grundsatzlich vermindert (Song et
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al., 2001). Bei weiterer Abkilihlung der Platten auf Raumtemperatur, bei welcher auch deren
Lagerung erfolgte, dirfte es aufgrund des sinkenden Warmeenergieeintrags zu keiner
starken Veranderung des polymeren Gefliges mehr kommen. Bei Temperaturen bis 40 °C
reicht das freie Volumen folglich fir die Bewegung und gegebenenfalls zur Umlagerung
gewisser Kettensegmente durch die thermische Anregung aus. Wird die Probe allerdings
wie im Fall der DSC-Messung wieder Uber die Tempertemperatur von 40 °C erwarmt,
entspricht das bei jener Temperatur ausgebildete Geflige nicht mehr dem energetisch
glnstigsten Zustand. Die Aufnahme der Warmeenergie in Form von Bewegung groBerer
Kettensegmente bendétigt dann mehr Raum. Es muss sozusagen das durch die Temper-
Temperatur festgelegte kritische freie Volumen (berschritten werden, sodass es zu einer

sprunghaften Erhéhung der Warmekapazitat kommt.

Die Uberlagerung des Schmelzpeaks mit der Bande eines exothermen Effekts entspricht
dem in friheren Publikationen prasentierten Schmelzverhalten von PBS (Yasuniwa und
Satou, 2002; Liu et al., 2006). Demnach handelt es sich nicht um das Schmelzen zweier
unterschiedlicher kristalliner Phasen. Vielmehr kommt es zu einer Rekristallisation kleiner
oder imperfekter zu stabileren Kristalliten, welche das Schmelzen des kristallinen PBS-
Gefliges Uberlagert. (Yasuniwa und Satou, 2002). Dieses Modell ist plausibel, da es bei
bestimmten Proben zu einem Ubersteigen der Basislinie kommt, sodass es sich eindeutig
um einen exothermen Effekt und nicht um eine Abschwachung des endothermen Effekts
handelt.

Tendenziell nimmt die Quantitat dieses exothermen Effekts mit zwei Faktoren zu. Erstens
fuhrt die Faserverstarkung von PBS zu einer starkeren Auspragung des Peaks. Vermutlich
wirken die Fasern bzw. mit Fasern in die Matrix eingebrachte Partikel als
rekristallisationsfordernde Keimbildner. Gleichzeitig dirfte die Ausbildung perfekter
Kristallite durch die Anwesenheit der Fasern behindert werden, sodass zwar viele kleine,
aber imperfekte Kristallite vorliegen. Dadurch diirfte es bei entsprechenden Temperaturen
zu einer verstarkten Rekristallisationsneigung kommen, welche in einer Zunahme der
Rekristallisationsenthalpie widergespiegelt wird. Zweitens kommt es in vielen Fallen beim
zweiten Aufheizen zu einer Verstarkung der Exothermie. Es dlirfte zu einer intensiveren
Rekristallisation kommen, da der Kristallisationsprozess wahrend des Abktihlens nach dem

ersten Aufheizen anscheinend friihzeitig abgebrochen wurde.

Diese Tatsache zeigt sich anhand der niedrigeren Werte des Kristallisationsgrades, welcher

aus den Kurven des zweiten Aufheizens bestimmt wurde. Zwar war die
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Abkuihlgeschwindigkeit der DSC-Messung mit -10 °C/min wahrscheinlich moderater als beim
Herstellen der Platten. Allerdings entfielen im Gegensatz zu den Proben des ersten
Aufheizens die isotherme Kristallisation bei 40 ©°C sowie die Mdoglichkeit zur
Nachkristallisation, sodass die Kristallisation nicht im gleichen AusmaB erfolgen konnte.

Der Einfluss der Faserverstarkung auf den Kristallisationsgrad des Polymers ist wie zuvor
erwahnt durch zwei Aspekte charakterisiert. Einerseits kommt es zu einer verstarkten
Kristallisationsneigung, wie anhand der Kristallisationsgrade von PBS_Hanfl0_1x und
PBS_Hanf10_2x bestatigt wird. Uberschreitet der Fasergehalt allerdings einen bestimmten
Wert, Uberwiegt vermutlich die sterische Behinderung der Polymerketten durch die Fasern
die nukleierende Wirkung. In diesem Fall kommt es zu einer Abnahme der Kristallinitat, wie

am Beispiel von PBS_Hanf30_1x erkennbar ist.

Eine kristallisationsférdernde Wirkung von vorbehandelten Hanffasern ist selbst im AusmaB
von lediglich 10 Vol.-% anhand der Ergebnisse nicht erkennbar. Dieser Umstand diirfte in
erster Linie mit der in diversen Publikationen berichteten Aufrauhung der Faseroberflache
sowie Aufsplitterung von Faserfibrillen zu tun haben (Baley et al., 2006; Mohan und Kanny,
2012). Dadurch dirfte es zur Stérung des fehlstellenfreien Wachstums von Kristalliten

kommen.

Die Abnahme des Kristallisationsgrades aufgrund der Verarbeitung ist vermutlich
chemischer Alterung, insbesondere Kettenspaltungs- und Vernetzungsvorgangen,
geschuldet. Dadurch hervorgerufene Veranderungen der Molmasse und der
Molmassenverteilung kdnnen zur Erhéhung oder aber — beispielsweise bei Unterschreiten
einer kritischen Molmasse — zur Verminderung des Kristallisationsgrades flihren
(Domininghaus et al., 2012). Im Fall der PBS_G- und PBS_P-Formulierungen durften die
niedrigeren Kristallisationsgrade mit héchstwahrscheinlich erfolgenden Verzweigungs- und

Vernetzungsvorgangen zusammenhangen.

Das AusmaB der chemischen Alterung ist neben OIT-Messungen insbesondere bei
Betrachtung der Ergebnisse zum Oxidationsbeginn der Proben bei DSC-Messungen zu
bewerten (Schmid und Affolter, 2003; Frick und Stern, 2006). Grundsatzlich kann sich die
Verarbeitung von Polymeren durch den Einfluss hoher Temperaturen auf den
Oxidationsbeginn auswirken. Auch chemische Alterung durch vermehrten Angriff von
Sauerstoff flhrt zu einer niedrigeren Onset-Temperatur (Frick und Stern, 2006). Unter
diesem Aspekt ist die Zunahme der Onset-Temperatur der Formulierungen PBS_G_1x,
PBS_G_2x, PBS_P_1x und PBS_P_2x gegeniiber der Formulierung PBS_G nicht erklarbar.
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Eine Erklarung fir diese Beobachtung liegt in der moglicherweise erfolgten Vernetzung
wahrend der Verarbeitung, aufgrund welcher ein spaterer Oxidationsbeginn plausibel ware.
AuBerdem kann sich durch Materialstabilisierung der Oxidationsbeginn zu hdéheren
Temperaturen verschieben (Frick und Stern, 2006). Durch den Verarbeitungsprozess im
Polymer eingelagerte Partikel kdnnten eine derartige Stabilisierung bewirken.

Solche Partikel kénnten auch durch den Zusatz von unbehandelten und damit nicht
gesauberten Fasern in das Polymer eingebracht worden sein. Damit ware der Anstieg zu
hoheren Oxidationstemperaturen im Fall der Formulierungen PBS_Hanfl0_1x und
PBS_Hanf10_2x erklarbar. Dass die Oxidationstemperatur mit zunehmendem Fasergehalt
wieder abnimmt, hangt vermutlich mit der verstarkten chemischen Alterung des Polymers
durch die hohere Massetemperatur wahrend des Compoundierprozesses zusammen, wobei
die Effekte der Kettenspaltung, eventuell auch Kurzkettenabspaltungen, etwaige
Vernetzungsvorgange Uberwiegen dirften. Auch die Fasern selbst kénnten in einem
bestimmten AusmaB geschddigt worden sein und dadurch zu einem friiheren

Oxidationsbeginn in der DSC beigetragen haben.

4.3.3.3 Zugpriifung

4.3.3.3.1 Spannungs-Dehnungs-Kurven und mechanische Eigenschaften

In Abb. 4.13 sind die Spannungs-Dehnungs-Diagramme verschiedener PBS-Formulierungen
dargestellt. Die Charakteristik der Kurven hangt zundchst davon ab, ob das Material
faserverstarkt ist oder nicht. Unverstarkte Formulierungen weisen im Gegensatz zu
verstarkten grundsatzlich eine ausgepragte Streckgrenze auf. AuBerdem zeigt sich anhand
der unverstarkten Formulierungen eine drastische Beeinflussung der Kurven durch die

Anzahl und Art der Verarbeitungsschritte.

Bei den nicht verstarkten Formulierungen liegt die der Zugfestigkeit gleichzusetzende
Streckspannung durchwegs bei htheren Werten als die Bruchspannung. Folglich entspricht
die Streckspannung der maximal auftretenden Spannung wahrend des Zugversuchs. Die
Bruchdehnung nimmt mit zunehmender Anzahl an Verarbeitungsschritten kontinuierlich ab,
sodass die Formulierung PBS_P_2x in vielen Fallen ohne Ausbildung einer Streckgrenze
bricht. In Abb. 4.13 a ist dieser Fall mit PBS_P_2x_b bezeichnet, wahrend PBS_P_2x_a ein
Beispiel fiir eine Formulierung mit Bruch nach Ausbildung einer Streckgrenze darstellt. Im
Gegensatz zu den meisten unverstarkten Formulierungen weisen die faserverstarkten PBS-

Formulierungen keine Streckgrenze auf.
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Abb. 4.13: Spannungs-Dehnungs-Diagramme der a) unverstarkten sowie b) verstarkten
PBS-Formulierungen.

Die graphische Darstellung der Steifigkeitswerte mittels Saulendiagramm zeigt Abb. 4.14.

Das Steifigkeitsniveau von unverstarktem PBS liegt je nach Formulierung bei ca. 715 bis

745 MPa. Nur im Fall von PBS_G_1x kommt es zu einem markant hoheren Mittelwert des

Zugmoduls von 865 MPa. Dies liegt vor allem an einer Einzelmessung mit einem Modulwert
von 1.360 MPa. Dadurch ist die Standardabweichung mit 181,7 MPa (entspricht 21 % des

Mittelwerts) deutlich gréBer als bei allen anderen nicht verstérkten Formulierungen.

Jedenfalls lage der durchschnittliche Modul dieser Formulierung auch ohne diesen einzelnen

AusreiBer deutlich héher, namlich bei 810 MPa. Dies entspricht unter Anwendung eines

95 %-Konfidenzintervalls einer signifikanten Zunahme gegeniber PBS_G.
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Abb. 4.14: Die Zugmoduln der PBS-Formulierungen mit Angabe der Standardabweichung.

Alle anderen nicht verstarkten Formulierungen weisen gema demselben Kriterium keine

signifikanten Unterschiede beziiglich des Modulniveaus auf. Dementsprechend liegt zum
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Teil ein Einfluss der Verarbeitung vor, welcher in Abhangigkeit der jeweils dominierenden
Alterungseffekte steifigkeitserhéhend oder -vermindernd wirkt.

Anhand des Vergleichs der Formulierungen PBS_Hanf10_1x und PBS_Hanf10_2x zeigt sich
kein Einfluss der Anzahl der Compoundierschritte auf die Steifigkeit der faserverstarkten
Formulierungen. Anhand von Abb. 4.14 ist auBerdem erkennbar, dass mit schrittweise
zunehmendem Fasergehalt die Steifigkeit erhdht wird. Der Zugmodul nimmt von Werten
zwischen 1.020 und 1.060 MPa bei 10 Vol.-% Faserverstarkung auf 1.540 MPa bei
PBS_Hanf20 zu. Bei 30 Vol.-% Faserverstarkung liegt der Zugmodul bei 2.060 MPa. Er
betragt in diesem Fall das ca. 2,8-fache von jenem der unverstarkten Formulierungen. Die

Faservorbehandlung hat keinen entscheidenden Einfluss auf die Steifigkeit der Priifkdrper.

In Abb. 4.15 werden die Festigkeitswerte der verschiedenen Formulierungen miteinander
verglichen. Tendenziell nimmt die Zugfestigkeit ab, je hoher der Fasergehalt ist. Diese
Abnahme hat allerdings keinen linearen Charakter, sondern schwacht sich mit
zunehmendem Fasergehalt ab. So liegt die Zugfestigkeit bei den mit 10 Vol.-% Hanffasern
verstarkten Formulierungen noch tber 30 MPa. Mit zunehmendem Fasergehalt nimmt sie
auf 28,2 MPa (PBS_Hanf20_1x) sowie 27,0 MPa (PBS_Hanf30_1x) ab. Die

Faservorbehandlung hat keinen Einfluss auf die Festigkeit.
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Abb. 4.15: Die Zugfestigkeiten der PBS-Formulierungen mit Angabe der
Standardabweichung.

Die Zudfestigkeit hangt jedoch zu einem gewissen Grad von der Verarbeitung ab. Die

Zugfestigkeit der Formulierungen PBS_G_1x und PBS_G_2x liegt bei héheren Werten als

jene der Formulierung PBS_G. Es kommt in diesen Fillen zu keiner Uberschneidung der

durch die Standardabweichung definierten Streuweite. Der Mahlprozess bzw. das
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Pelletieren sorgen ebenfalls fir eine leichte Beeinflussung der Zugfestigkeit. Die Werte von
PBS_P_1x und PBS_P_2x liegen gemaB Berechnung der 95 %-Konfidenzintervalle auf
einem hoheren Niveau als der Festigkeitswert von PBS_G. Jedoch Uberschneiden einander
die entsprechenden Streubereiche der Standardabweichung.

In Abb. 4.16 sind die Bruchdehnungen der PBS-Formulierungen graphisch dargestellt. Im
Fall der nicht faserverstarkten Formulierungen kommt es zu einer deutlichen Abnahme der
Bruchdehnung mit zunehmender Anzahl der Verarbeitungsschritte. Der Riickgang wird
sowohl durch den Mahlvorgang als auch durch den Compoundierprozess hervorgerufen.
Auffallig ist hierbei die hohe Standardabweichung der nicht faserverstarkten
Formulierungen. Dadurch kommt es zu einer teilweisen Uberschneidung der jeweiligen
Standardabweichungen; aber der Riickgang der Bruchdehnung ist auf Basis der

Konfidenzintervall-Berechnung gréBtenteils signifikant.

Die Werte der Bruchdehnung der faserverstarkten Formulierungen nehmen von Uber 8 %
im Fall der Formulierungen mit 10 Vol.-% Fasergehalt auf unter 3 % im Fall von
PBS_Hanf30_1x ab. Der Vergleich der Formulierungen PBS_Hanfl0_1x und

PBS_HanfV10_1x zeigt einen bruchdehnungserhdhenden Einfluss der Faservorbehandlung.
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Abb. 4.16: Die Bruchdehnungen der PBS-Formulierungen mit Angabe der
Standardabweichung.

Tabelle 4.2 bietet zusammenfassend eine Ubersicht iiber die Beeinflussung aller aus den
Zugversuchen ermittelten mechanischen Eigenschaften durch Verarbeitung und
Faserverstarkung. Die in diesem Abschnitt zusammengefassten Ergebnisse von Zugmodul,
Zugfestigkeit und Bruchdehnung basieren auf der Signifikanzbewertung und dem
qualitativen Vergleich der entsprechenden Kennwerte, welche im Anhang (Tab. 7.4, Tab.
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7.5, Tab. 7.6) erfolgen. Die genauen Werte samtlicher ermittelten mechanischen Kennwerte

sind ebenfalls dem Anhang (Tab. 7.3) zu entnehmen.

Tabelle 4.2: Ubersicht iiber die Beeinflussung mechanischer Eigenschaften durch
Verarbeitung und Faserverstarkung.

Beeinflusste(r)

Eigenschaft/Kennwert

Er Oom &
kein
- Compoundieren genereller Zunahme Abnahme
[7) i -
§ Verarbeitungs Einfluss
= schritte
- Mahlen und o
0] ) kein Einfluss | Zunahme Abnahme
& Pelletieren
o
w Faser- A Fasergehalt Zunahme Abnahme Abnahme
verstarkung Faserbehandlung | kein Einfluss | kein Einfluss | Zunahme

4.3.3.3.2 Diskussion der Beeinflussung der mechanischen Eigenschaften

Die Zunahme der Steifigkeit der Formulierungen mit zunehmendem Fasergehalt ist ein
plausibler Effekt, der mit der héheren Steifigkeit der Fasern verglichen mit dem Polymer in
direktem Zusammenhang steht. Die im Vergleich zu den restlichen nicht verstarkten
Formulierungen hohere Steifigkeit von PBS_G_1x lasst als singulére Erscheinung keine
definitive Aussage Uber einen allgemein guiltigen Einfluss der Verarbeitung auf die Steifigkeit
zu. Bei diesem Effekt handelt es sich mutmaBlich um eine Auswirkung der miteinander
konkurrierenden chemischen Alterungsmechanismen. Die leicht erhdhten Festigkeitswerte
von PBS_G_1x, PBS_G_2x, PBS_P_1x und PBS_P_2x verglichen mit PBS_G ist durch die
vermutete Vernetzung der Polymerketten aufgrund chemischer Alterung wahrend der
Verarbeitung erklarbar (vgl. Abschnitt 4.3.3.2.2).

Faserverstarkung von Polymeren kann sich auf die Zugfestigkeit in zwei unterschiedlichen
Arten auswirken. Einerseits kann es durch die hohen Festigkeitseigenschaften der Fasern
verglichen mit dem Matrixmaterial (vgl. Kapitel 2) zu einer unmittelbaren Erhéhung der
Zugdfestigkeit des Composites kommen. Das AusmaB der Verstarkung hangt dabei neben
der Faserorientierung von der Faser-Matrix-Haftung sowie der Kontaktflache zwischen Faser
und Matrix und damit der Faserlénge ab. Die erforderliche Faserldange zum Erreichen der



Ergebnisse und Diskussion 84

maximalen Festigkeit ist daftir wesentlich héher als jene zum Erreichen der maximalen
Steifigkeit (Barkoula et al., 2010). Andererseits sorgen Fasern als Fremdkdrper in der Matrix
fur Unterbrechungen im polymeren Geflige. Durch die Fasereinmischung verursachte
Luftporen oder schlechte Faser-Matrix-Anbindung entstehen Schwachstellen im Verbund.
Dadurch ist eine uneingeschrankte Kraftlibertragung nicht méglich und die Festigkeitswerte
nehmen dementsprechend ab. Im Fall von hanffaserverstarktem PBS scheint der zweite
Effekt zu Uberwiegen, sodass das Resultat eine Abnahme der Zugfestigkeit mit
zunehmendem Fasergehalt ist.

Die Bruchdehnung kann ein Indikator flir chemische Alterung sein, insbesondere fiir
Molmassenabbau (Domininghaus et al., 2012). Die Ergebnisse bestatigen den anhand der
TGA-Messungen vermuteten schadigenden Einfluss der Verarbeitung. Sowohl der
Pelletiervorgang (Mahlen und Pressen) als auch Compoundieren bewirken eine Abnahme
der Bruchdehnung, die wahrscheinlich mit einer verminderten mittleren Molmasse
zusammenhangt. Die vollstandige Entschlaufung der verkiirzten Polymerketten im
Zugversuch ist aus diesem Grund bereits bei geringeren Dehnungen abgeschlossen, sodass

der Bruch friher erfolgt.

Durch die erhdhte Steifigkeit von faserverstarkten Formulierungen bei leicht fallenden
Festigkeitswerten kommt es zu einer plausiblen Abnahme der Bruchdehnung. Die Fasern
kdnnen nicht in gleichem AusmalB wie das Polymer gedehnt werden. Dadurch entstehen
zwangslaufig Risse im Bereich der Faser-Matrix-Kontaktflache, die den Bruch des
Prifkorpers beglinstigen, bevor es zur Ausbildung einer Streckgrenze kommen kann (vgl.
Abb. 4.13). Die leicht erhdhte Bruchdehnung von PBS_HanfV10_1x gegenlber jener von
PBS_Hanf10_1x hangt hdchstwahrscheinlich mit der niedrigeren Kristallinitdt von
PBS_HanfV10_1x zusammen. Denn die Bruchdehnung semikristalliner Polymere neigt

dazu, mit zunehmendem Kristallisationsgrad abzunehmen (Sarasua et al., 2005).

4.3.3.4 Schlagbiegeversuche

Das Schlagzahigkeitsverhalten samtlicher PBS-Formulierungen konnte nicht vollstandig
untersucht werden, da ungekerbten PBS-Priifkbrpern ohne Faserverstarkung selbst das
Schlagpendel mit der hochsten zur Verfigung stehenden Energieeinbringung von 25 ]
keinen Bruch zufligen konnte. Daher war es nicht mdglich, Schlagzahigkeitswerte flir diese
Formulierungen zu ermitteln. Aus demselben Grund konnte die Kerbempfindlichkeit der

PBS-Formulierungen nur flir die faserverstarkten Formulierungen bestimmt werden, da die
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Kerbempfindlichkeit k, gemaB Glg. 3.6 aus dem Quotient aus Kerbschlagzahigkeit acy und
Schlagzahigkeit acy berechnet wird.

4.3.3.4.1 Charakterisierung des Impact-Verhaltens

Die graphische Darstellung der Schlag- sowie Kerbschlagzahigkeiten der einzelnen
Formulierungen erfolgt in Abb. 4.17. Es zeigt sich, dass die Anzahl der Compoundierschritte
sowie die Faservorbehandlung keine Auswirkung auf die Schlagzahigkeit haben. Die
Schlagzahigkeit wird ausschlieBlich vom Fasergehalt der Formulierungen beeinflusst. Je
hoéher der Fasergehalt der Formulierungen ist, desto niedriger ist die Schlagzahigkeit. Die
Schlagzahigkeitsabnahme zwischen PBS_Hanf10_1x und PBS_Hanf20_1x (Abnahme von
27,4 auf 12,5 kJ/m?) ist stérker ausgepragt als die Differenz zwischen PBS_Hanf20_1x und
PBS_Hanf30_1x (Abnahme 12,5 von auf 9,3 kJ/m?). Dieser Umstand verdeutlicht, dass mit

zunehmendem Fasergehalt der Gradient der Schlagzahigkeitsverminderung geringer wird.
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Abb. 4.17: Schlag- sowie Kerbschlagzahigkeitswerte der PBS-Formulierungen mit Angabe
der Standardabweichung.

Aus den Ergebnissen ist eine Auswirkung jeglicher Verarbeitungsschritte auf die
Kerbschlagzahigkeit unverstarkter PBS-Formulierungen abzulesen. Die ermittelte
Kerbschlagzahigkeit unverstarkter Formulierungen ist umso niedriger, je 6fter das Material
im Zuge der Verarbeitungsschritte beansprucht worden ist. Vor allem ein zweimaliges
Compoundieren wirkt sich kerbschlagzahigkeitserniedrigend auf PBS aus, wenn als
Referenzformulierung PBS_G mit einer Kerbschlagzahigkeit von 13,9 kJ/m? herangezogen
wird. Auch anhand des Vergleichs der faserverstarkten Formulierungen PBS_Hanf10_1x
und PBS_Hanfl0_2x ist ein schlagzdhigkeitsvermindernder Effekt durch zweimaliges

Compoundieren feststellbar.
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AuBerdem nimmt analog zur Schlagzahigkeit die Kerbschlagzahigkeit mit zunehmendem
Fasergehalt ab. Es kommt zu einem sprunghaften Abfall der Kerbschlagzahigkeit zwischen
nicht verstarkten und mit 10 Vol.-% Fasern verstarkten Formulierungen. Die Differenz der
Kerbschlagzahigkeitswerte zwischen den einzelnen Fasergehaltsstufen ist zwar signifikant,
aber duBerst gering. Die Kerbempfindlichkeit der faserverstarkten PBS-Formulierungen
zeigt eine deutliche Abhdngigkeit vom Fasergehalt. Eine hanffaserverstarkte PBS-

Formulierung ist umso kerbempfindlicher, je niedriger deren Fasergehalt ist.

Die gesamten Einfllisse auf das Impact-Verhalten durch Verarbeitung und Faserverstarkung
sind in Tab. 4.3 zusammengefasst. Alle ermittelten Schlagzahigkeitswerte und
Kerbschlagzahigkeitswerte sind ebenso wie die daraus berechneten Kerbempfindlichkeiten
im Anhang (Tab. 7.7) zusammengefasst. Im Anhang werden auBerdem die
Schlagzahigkeiten und in die Kerbschlagzahigkeiten der verschiedenen PBS-Formulierungen
qualitativ miteinander verglichen (Tab. 7.8 und Tab. 7.9). Auf den Daten dieser Tabellen

basiert die Prasentation der Ergebnisse dieses Abschnitts.

Tabelle 4.3: Ubersicht {iber die Beeinflussung des Impact-Verhaltens (charakterisiert
durch Schlag- und Kerbschlagzahigkeit) durch Verarbeitung und

Faserverstarkung.
Beeinflusste(r)
Eigenschaft/Kennwert
dcu dcn
Compoundieren (kein Einfluss) Abnahme
§ Verarbeitungs-
=) . Mahlen und
£ schritte - kein Einfluss
..g Pelletieren
(]
..—Z Faser- 2 Fasergehalt Abnahme Abnahme
verstarkung Faserbehandlung kein Einfluss kein Einfluss

4.3.3.4.2 Diskussion des Impact-Verhaltens

PBS weist ein duBerst schlagzéhes Verhalten auf, welches unter Berlicksichtigung des visko-
elastischen Materialverhaltens von Polymeren mit der hohen Energieaufnahmefahigkeit des
Materials durch irreversible Verformung zusammenhangt. Gleichzeitig kam es bei den
Schlagpriifungen der nicht verstarkten Proben auch zu plastischen Deformationen, welche

sich ebenfalls schlagdampfend auswirken. Auf makromolekularer Ebene ist dieses Verhalten
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dadurch gekennzeichnet, dass sich das Polymer selbst bei hohen Dehnraten unter
Aufnahme der eingebrachten Energie verformen kann, wodurch es zu nahezu keinen
Entschlaufungsvorgangen oder Kettenrissen kommt. Bei gekerbten bzw. faserverstarkten
Formulierungen ist die Spannungskonzentration so groB, dass ein Bruch auch durch die
Zahigkeit des Polymers nicht verhindert wird. Dennoch ist das grundsatzlich duBerst zahe,
fur das hohe Energieaufnahmevermdgen verantwortliche Materialverhalten von PBS unter
anderem daran erkennbar, dass es bei schlagartiger Beanspruchung zu einer Ausbildung
eines Netzwerks von hochverstreckten Polymerfaden kommt. In Abb. 4.18 sind REM-

Aufnahmen der Bruchflachen dargestellt, welche diese Polymerfaden zeigen.

Abb. 4.18: REM-Aufnahmen der Bruchflachen aus dem Kerbschlagbiegeversuch an der
Formulierung PBS_Hanf20_1x; a) 3.000-fache VergroBerung, b) 10.000-
fache VergroBerung.

Grundsatzlich kann sich die Verstarkung von Polymermatrizes mit Naturfasern
schlagzahigkeitserhéhend auswirken (Frollini et al., 2015). Diese Wirkung hangt bei
isotroper Faserorientierung entscheidend von der Faserlange ab. Es gibt aber auch Félle, in
welchen die Verstarkung mit Naturfasern zu einer Abnahme der Schlagzahigkeit verglichen
mit dem unverstarkten Polymer fihrt. Ein entscheidender Aspekt ist die Auszugslange der
Fasern aus der Matrix (Bax und Mussig, 2008; Kesel, 2008; Hirano et al., 2013). Die
Energieaufnahme der Probe nimmt mit zunehmender Auszugslange der Fasern zu.
AuBerdem wirkt sich das Bruchverhalten der Fasern selbst sowie insbesondere das Abldsen
der Fasern aus der Matrix entscheidend auf das Energieaufnahmevermégen und damit auf
die Schlagzahigkeit aus (Bax und Mussig, 2008). Damit das Ausziehen und Ablésen der
Fasern eine entscheidende Erhéhung der Schlagzahigkeit bewirkt, ist jedoch ein
MindestmaB an Faser-Matrix-Haftung erforderlich. Offenbar war diese zu wenig stark

ausgepragt, sodass die Fasern als Fremdkorper in der Matrix die Bruchbildung entlang von
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Faser-Matrix-Grenzflachen unterstitzten. Mit zunehmendem Fasergehalt nimmt diese
Wirkung stark zu. Abgesehen von den oben genannten Aspekten ist eine Abnahme der
Schlagzahigkeit grundsatzlich auf eine erhéhte Spannungskonzentration zurtickzufiihren
(Grellmann und Seidler, 2011), welche im konkreten Fall groBtenteils durch
Schwindungsbehinderung aufgrund der Faserverstarkung ausgeldst worden sein duirfte.

Die schlagzahigkeitsvermindernde Wirkung von Kerben in Polymeren hangt mit der
Erhdhung der Spannungskonzentration im Kerbgrund und die dadurch verursachte
schnellere Rissausbreitungsgeschwindigkeit zusammen (Grellmann und Seidler, 2011).
Vermutlich flihren Effekte chemischer Alterungsvorgange wahrend der Verarbeitung des
Polymers zur festgestellten Abnahme der Kerbschlagzahigkeit. Sie nimmt aus denselben,
zuvor erwahnten Griinden wie die Schlagzahigkeit mit zunehmendem Hanffasergehalt ab.
Die Abnahme ist allerdings deutlich moderater, da die Kerbung der Priifkdrper einen
wesentlich groBeren Beitrag zur Versprodung liefert als die Faserverstarkung selbst. Aus
den Ergebnissen der Kerbempfindlichkeit lasst sich feststellen, dass eine Kerbe auf die
Schlagzahigkeit einer Probe mit niedrigem Fasergehalt einen starkeren Einfluss hat als auf
Formulierungen mit hohem Fasergehalt, da letztere bereits im ungekerbten Zustand eine

auBerst geringe Schlagzahigkeit aufweisen.
4.3.4 Ergebnisse der Charakterisierung der PHA/PBAT-Formulierungen

4.3.4.1 Thermogravimetrische Analyse

4.3.4.1.1 Kurvenverldaufe und Unterschiede im Abbauverhalten

In Abb. 4.19 werden die TGA-Kurven von PHA_G, Hanffasern und PHA_Hanf30_1x
vergleichend gegenlbergestellt. PHA/PBAT weist abgesehen von der letzten thermo-
oxidativen Stufe zwei voneinander getrennte Abbaustufen auf. Die erste Stufe befindet sich
zwischen ca. 250 und 270 °C, die zweite zwischen ca. 375 und 410 °C. Die erste Stufe
entspricht dem thermischen Abbau von PHA und die zweite jenem von PBAT. Die
Temperaturbereiche stimmen mit den Werten diverser Publikationen Uberein (Li et al.,
2001; Carrasco et al., 2006; Chan Sin et al., 2010; Javadi und Srithep et al., 2010; Weng
et al., 2013). Auf Basis des genauen Verhaltnisses der beiden Abbaustufen zueinander
konnte anhand der Formulierung PHA_G der Masseanteil von PHA am gesamten Blend zu
32,5 % bestimmt werden. Dieser Wert deckt sich grundséatzlich mit den Angaben des
Herstellers, welcher der Anteil an PHA mit ca. 35 % beziffert. Der ermittelte Wert wird fir

die Bestimmung des Kristallisationsgrades von PHA aus den DSC-Kurven herangezogen.
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Im Fall der faserverstarkten Formulierungen findet zwischen den beiden dem Polymer-Blend
zugeordneten Zersetzungsstufen der Abbau der Fasern statt. Dieser Uberlagert sich
teilweise mit dem nachfolgenden Zersetzungsintervall der PBAT-Komponente.
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Abb. 4.19: Kurvenverldaufe der TGA-Messungen an PHA_G, Hanffasern sowie
PHA_Hanf30_1x.

Im Anhang (Tab. 7.10) sind die ermittelten Zersetzungstemperaturen der Polymermatrix
samtlicher PHA/PBAT-Formulierungen angegeben. Im Anhang (Tab. 7.11) erfolgen
auBerdem die Zusammenfassung der zugehoérigen Betrage der Masseabbaustufen sowie die
Angabe des Betrags des Gesamtmasseabbaus. Aufgrund der Uberlagerung der Zersetzung
von Polymer und Fasern ist eine reproduzierbare Auswertung des Faserabbaubereichs,
welche laut EN ISO 11358 lber die Auswertung mittels Tangentenmethode erfolgen sollte,
und daher eine Angabe der Masseabbaustufen der Fasern ebenso wenig méglich wie die

Angabe der Masseabbaustufen der PBAT-Komponente bei faserverstarkten Formulierungen.

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der TGA-Messungen der losen Fasern (vgl.
Abschnitt 4.2.2) zeigt sich, dass auch bei Anwendung als Verstarkungsmaterial in
Kunststoffen Flachs thermisch am starksten abgebaut wird. Thermo-oxidativ werden
lediglich 1,6 % der gesamten Probemasse von PHA_Flachs10_2x zersetzt. Im Gegensatz
dazu sind es im Fall von PHA_Kokos10_2x und PHA_Sisal10_2x 5,8 bzw. 5,7 %.

In Abb. 4.20 werden die Abbautemperatur-Intervalle der PHA-Komponente aller PHA/PBAT-
Formulierungen graphisch dargestellt. Verallgemeinernd lasst sich die Aussage treffen, dass
zusatzliche Verarbeitungsschritte zu einer zu niedrigeren Temperaturen verschobenen
thermischen Zersetzung von nicht faserverstarktem PHA/PBAT fiihren, da direkt aus
Granulat gepresste Formulierungen bei signifikant héheren Temperaturen zersetzt werden
als Formulierungen mit zusdtzlichen Verarbeitungsschritten. AuBerdem beginnt der

thermische Abbau bei den auf Pulverbasis hergestellten Formulierungen PBS_P_1x und
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PBS_P_2x friiher als bei den entsprechenden Formulierungen auf Granulatbasis PBS_G_1x
und PBS_G_2x.

Ahnlich wie bei den PBS-Formulierungen beginnt auch im Fall der PHA/PBAT-
Formulierungen die thermische Zersetzung bei niedrigeren Temperaturen, wenn die
Formulierungen faserverstarkt sind. Je hoher der Fasergehalt ist, desto niedriger ist die
Abbautemperatur der ersten Zersetzungsstufe. Die niedrigste Zersetzungstemperatur tritt
im Fall der Formulierung PHA-Hanf30_1x mit 246 °C (Mittenpunktswert) auf. Der Effekt ist
bei den Formulierungen mit vorbehandelten Fasern deutlich schwacher ausgepragt.
Entsprechend den Faseranteilen andern sich auch die Verhaltnisse der Abbaustufen
zueinander. Je hoher der Fasergehalt der Formulierung ist, desto starker ausgepragt ist

auBerdem die thermo-oxidative Abbaustufe.

Hinsichtlich des Einflusses der Faservorbehandlung fallt bei Betrachtung der Onset-
Temperatur der ersten Abbaustufe auf, dass die Zersetzung von Formulierungen mit
vorbehandelten Fasern bei bis zu 8 °C hdheren Temperaturen beginnt als jene von

entsprechenden Formulierungen mit Fasern ohne Vorbehandlung.
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Abb. 4.20: Temperaturintervalle der nicht-oxidativen PHA-Hauptabbaustufe samtlicher
PHA/PBAT-Formulierungen.

Der Anteil der zersetzten Masse an der gesamten Probenmasse liegt in allen Fallen zwischen
98,4 und 100 %. Bei Betrachtung der Werte des Masseabbaus vor Umstellen des Spiilgases

auf O fallen allerdings einige Unterschiede durch die vorangegangene Verarbeitung auf.

In Abb. 4.21 werden die Masseabbaustufen der oxidativen Zersetzung aller PHA/PBAT-
Formulierungen quantitativ miteinander verglichen. Die auf Pulverbasis hergestellten

Formulierungen weisen einen signifikant niedrigeren Wert (0,7 bzw. 1,0 %) fir die thermo-
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oxidative Abbaustufe als auf Granulatbasis hergestellte Formulierungen (3,0 bzw. 2,3 %)
auf. Dementsprechend erfolgte bereits unter N»-Spiilgas die Zersetzung nahezu vollstandig.
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Abb. 4.21: Anteil der oxidativen Abbaustufe an der Gesamtmasse der jeweiligen
PHA/PBAT-Formulierungen.

Der gleiche Effekt fallt beim Vergleich der faserverstarkten Formulierungen derselben
Zusammensetzung, aber unterschiedlicher Compoundierschritte auf: In allen Fallen wird bei
zweimalig compoundierten Formulierungen ein signifikant gréBerer Anteil des Materials
bereits vor 600 °C zersetzt, als dies bei den entsprechenden einmalig compoundierten
Formulierungen der Fall ist. Es handelt sich um eine Abnahme der thermo-oxidativen
Abbaustufe um mehr als 44 % bei Formulierungen mit unbehandelten und 19 % bei

Formulierungen mit vorbehandelten Fasern.

Anhand Abb. 4.21 ist auBerdem erkennbar, dass die thermo-oxidative Abbaustufe der
Formulierungen mit vorbehandelten Fasern weniger stark ausgepragt ist. Dies gilt allerdings
nur fir die einmalig compoundierten Formulierungen. Bei den zweimalig compoundierten
Formulierungen ist der thermo-oxidative Abbau der Formulierungen mit unbehandelten
Fasern deutlich schwacher ausgepragt als jener der Formulierungen mit vorbehandelten
Fasern. Zur zusatzlichen Veranschaulichung dieser Aspekte erfolgt in Abb. 4.22 die
Gegenlberstellung von TGA-Kurven der PHA/PBAT-Formulierungen mit 30 Vol.-%
Fasergehalt.
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Abb. 4.22: TGA-Kurvenverldaufe a) der Formulierungen PHA_Hanf30_1x und

PHA_HanfVv30_1x sowie b) der Formulierungen PHA_Hanf30_2x und
PHA_HanfV30_2x.

4.3.4.1.2 Diskussion des thermischen Zersetzungsverhaltens

Der zu 32,5 % bestimmte PHA-Anteil am Blend stimmt nicht nur weitgehend mit den
Herstellerangaben (ca. 35 %) Uiberein, sondern erscheint auch bei Betrachtung der
Lichtmikroskopie-Aufnahmen von PHA/PBAT-Diinnschnitten in Abb. 4.23 plausibel. Bei den
ovalen Einschliissen im polymeren Gesamtgeflige dirfte es sich um die PHA-Komponente
handeln.

[ o |
b)
Abb. 4.23: Durchlicht-Mikroskopie-Aufnahmen von a) PHA_Sisall0_2x (200-fache

VergréBerung) und b) PHA_G (500-fache VergréBerung). Erkennbar sind die
annahernd elliptischen PHA-Einschliisse in PBAT.

a)

Aus den Resultaten ist ein eindeutiger Zusammenhang zwischen Verarbeitung und
chemischer Alterung der Proben ableitbar, von dem sowohl das polymere Matrixmaterial als
auch insbesondere die Formulierungen der nicht vorbehandelten Fasern betroffen sind. Die
in Abschnitt 4.3.3.1.2 im Zusammenhang mit der chemischen Alterung von PBS diskutierten
Aspekte gelten auch fir die PHA/PBAT-Formulierungen. Beispielsweise hangt der friihere
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Zersetzungsbeginn hdhergradig verstarkter Formulierungen hdchstwahrscheinlich mit der
Verarbeitung der entsprechenden Formulierungen bei héheren Temperaturen wahrend des
Compoundierens zusammen. Die geringere thermische Resistenz der Matrix dirfte mit
einem durch die Verarbeitungsschritte Pulverisieren und Compoundieren verursachten

Molmassenabbau zusammenzuhangen.

Die spatere thermische Zersetzung von Formulierungen mit Verstarkung durch
vorbehandelte Fasern steht in Einklang mit den an den Fasern vorgenommenen TGA-
Messungen. Durch den geringeren Anteil an Hemizellulose und Pektinen (vgl. Abschnitt
2.3.2) wird der Beginn der Faserzersetzung zu hdéheren Temperaturen verschoben.
Offenbar wirkt sich diese Verschiebung auf das Gesamtabbauverhalten des Composites aus.
Die betragsmaBig starkere thermische Zersetzung von Formulierungen mit vorbehandelten
Fasern lasst sich darauf zurlickfiihren, dass bei der Behandlung mit NaOH-L6sung thermisch
resistente Bestandteile (z. B. wachsartige Substanzen und Lignin) entfernt werden (Sgriccia
et al., 2008). Gleichzeitig liegt aufgrund des ahnlichen Zersetzungsverhaltes der einmalig
und zweimalig compoundierten Formulierungen die Vermutung nahe, dass die verbliebenen
Faserbestandteile durch die Alkalibehandlung alterungsunempfindlicher gemacht werden.
Dies kdnnte mit veranderten intra- und intermolekularen Kraften durch die Substitution von
H-Atomen der Zellulose durch Na-Atome zusammenhadngen. Diese Art der Substitution wird

beispielsweise von Barreto et al. (2011) vorgeschlagen.

4.3.4.2 Warmestromdifferenz-Kalorimetrie

4.3.4.2.1 Kurvenverldufe sowie Kristallisations- und Oxidationsverhalten

In Abb. 4.24 erfolgt ein grundlegender Vergleich zwischen den DSC-Kurvenverlaufen einer
nicht faserverstarkten (PHA_G_2x) und einer faserverstarktem PHA/PBAT-Formulierung
(PHA_HanfVv10_2x). Die Kurvenverldufe sind durch verschiedene endotherme sowie

vereinzelt auftretende exotherme Peaks gekennzeichnet.

Bei samtlichen Formulierungen kommt es analog zu den PBS-Formulierungen beim ersten
Aufheizen zu einem Vorgang, der bei ca. 40 °C das Niveau der Kurve in Richtung gréBerer
Endothermie verschiebt. Im Temperatur-Bereich von ca. 170 °C tritt ein Schmelzpeak auf,
welcher der PHA-Komponente des Blends zuzuschreiben ist (Yoshie et al., 1996; Sudesh et
al., 2000).

Beim zweiten Aufheizvorgang kommt es im Fall aller nicht verstarkten Formulierungen sowie

teilweise auch bei Formulierungen mit 10 Vol.-% Faserverstarkung im Bereich von ca. 45 °C
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zu einer exothermen Bande. Diese wird einem Kaltkristallisationsvorgang von PHA
zugeschrieben (Javadi und Kramschuster et al., 2010; Martinez-Sanz et al., 2014). Nach
dem Schmelzbereich von PHA verlduft die Kurve bis zu Temperaturen von ca. 230 bis
250 °C ohne jeglichen endothermen oder exothermen Ausschlag. In weiterer Folge tritt
allerdings ein starker endothermer Peak auf, welcher bei weiter zunehmenden
Temperaturen von einem exothermen Effekt (iberlagert wird.
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Abb. 4.24: Gegenlberstellung der DSC-Kurven beider Aufheizvorgange von PHA_G_2x
und PHA_HanfV10_2x.

In Abb. 4.25 erfolgt eine Gegeniberstellung der DSC-Kurve der Formulierung
PHA_HanfV10_2x mit dem entsprechenden Verlauf der TGA-Kurve. Daraus ist erkennbar,
dass der Beginn des endothermen Peaks mit der Onset-Temperatur des thermischen
Abbaus von PHA zusammenfallt. Aufgrund dieser Gegebenheit ist der Schluss zulassig, dass
die detektierte Endothermie mit dem nicht-oxidativen thermischen Abbau von PHA

zusammenhangt.

Gleichzeitig kann ausgeschlossen werden, dass es sich bei diesem Peak um das Schmelzen
einer weiteren Komponente handelt. Der Schmelzbereich des laut Hersteller zweiten Blend-
Bestandteils PBAT wird in der Literatur mit ca. 120 °C angegeben (Weng et al., 2013).
AuBerdem bildet PBAT (insbesondere als Blend-Bestandteil) kein nennenswertes kristallines
Geflige aus (Javadi und Kramschuster et al., 2010). Ein weiterer Effekt, der diesen stark
endothermen Bereich bei etwas hdéheren Temperaturen zu Uberlagern beginnt, ist die
einsetzende exotherme Oxidation des Materials. Aufgrund dieses Vorgangs endet die Kurve
im deutlich exothermen Bereich. In einigen Fallen treten bereits bei wesentlich niedrigeren
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Temperaturen exotherme, offenbar oxidativ bedingte Effekte auf. Aus diesem Grund ist
durch die resultierende Uberlagerung der Wirkungen eine durchgéngige Auswertung des

Einsetzens der Zersetzungsvorgange der diversen Formulierungen nicht méglich.
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Abb. 4.25: Vergleich der DSC- mit der TGA-Kurve der Formulierung PHA_HanfV10_2x.
Die Onset-Temperaturen des endothermen Kurvenabfalls bzw. der
thermischen Zersetzung weisen denselben Wert auf.

Daher wurden flir die thermisch-morphologische Materialcharakterisierung aus den DSC-

Messungen ausschlieBlich GréBen herangezogen, welche aus den entsprechenden Kurven

bis zum Temperaturbereich von ca. 200 °C zu gewinnen sind. Das bedeutet, dass alle

Effekte bis inklusive des Schmelzbereichs von PHA in der Auswertung erfasst wurden. In

Abb. 4.26 ist die Lage der Effekte und der ihnen entsprechenden ausgewerteten GréBen

graphisch dargestellt.

Dabei tritt im Fall des ersten Aufheizens zunachst die bereits erwahnte
Ubergangstemperatur Ty zu gréBerer Endothermie aufgrund eines Verarbeitungseinflusses
auf. Aus dem Verlauf der DSC-Kurve des zweiten Aufheizens wurde die
Kaltkristallisationstemperatur Tk mit entsprechender Enthalpie AHx ermittelt, sofern
Kaltkristallisation bei der entsprechenden Formulierung auftritt. Aus den Kurven beider
Aufheizvorgange wurden im Zusammenhang mit dem Schmelzpeak von PHA sowohl die

Schmelzpeaktemperatur Ts als auch die Schmelzenthalpie AHs ermittelt.
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Abb. 4.26: DSC-Kurven der Formulierung PHA_HanfV10_2x mit Angabe der
ausgewerteten GroBen.

Die im Anhang (Tab. 7.12) zusammengefassten Resultate bezuglich der Kaltkristallisation
umfassen die Kristallisationsenthalpien in Abhangigkeit der einzelnen Formulierungen. Am
hochsten liegt die Enthalpie mit Werten um 10 J/g bei den Formulierungen PHA_G_1x,
PHA_G_2x, PHA_P_1x und PHA_P_2x. Nur fir PHA_Hanfl10_1x, PHA_Hanfl10_2x,
PHA_Hanf10_2x, PHA_Hanf10_2x, PHA_Hanf10_2x und PHA_Hanf20_1x konnte im Fall
von faserverstarkten Formulierungen die Enthalpie der Kaltkristallisation bestimmt werden.

Bei allen anderen faserverstarkten Formulierungen bildet sich kein auswertbarer Peak aus.

In den meisten Fallen weist die Kurve im Schmelzbereich von PHA zwei Extrema auf. Die
entsprechenden Schmelzpeaktemperaturen sind ebenfalls dem Anhang (Tab. 7.12) zu
entnehmen. Dabei wird im Fall von zwei lokalen Schmelzmaxima die Temperatur des jeweils
gréBeren Maximums angegeben. Alle Temperatur-Werte enthalten die Zusatzangabe, ob
sie sich auf den bei niedriger (Peak 1) oder hoher Temperatur liegenden Schmelzpeak (Peak
2) beziehen. Wahrend der erste Peak beim ersten Aufheizen im Fall der nicht verstarkten
oder nur mit 10 Vol.-% Fasern verstarkten Formulierungen dominiert, ist der zweite Peak
bei den hohergradig verstarkten Formulierungen sowie bei allen Formulierungen in den
Kurven des zweiten Aufheizens starker ausgepragt. Dabei verschieben sich die

Schmelzpeaks mit zunehmendem Fasergehalt zu niedrigeren Temperaturen.

Im Anhang (Tab. 7.12) sind auBerdem die auf Basis des Anteils an PHA am gesamten
Probengewicht (32,5 %), der ermittelten Schmelzenthalpie sowie der theoretischen
Schmelzenthalpie AHs® von 100 % kristallinem PHB berechneten Kristallisationsgrade
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samtlicher PHA/PBAT-Formulierungen angegeben. Dass PHA auch einen HV-Anteil von 2 %
aufweist, wurde angesichts des geringen Prozentsatzes vernachlassigt. Fir Falle mit
auftretender  Kaltkristallisation wurde die Kaltkristallisatonsenthalpie von der
Schmelzenthalpie subtrahiert und basierend darauf auch der korrigierte, tatsachliche
Kristallisationsgrad berechnet. Als AH® wurde ein Wert von 146 J/g zur Berechnung
herangezogen (Laycock et al., 2013; Loureiro et al., 2014).

In Abb. 4.27 werden die tatsachlichen Kristallisationsgrade der einzelnen Formulierungen
miteinander verglichen. Es muss beachtet werden, dass es sich hierbei ausschlieBlich um
die Kristallisationsgrade der PHA-Komponente handelt. Die exakten Kristallisationsgrade
hangen insbesondere vom Fasergehalt der jeweiligen Formulierung ab. Dartber hinaus
ergeben sich Abhangigkeiten von der Faservorbehandlung. Nicht zuletzt hangt der
Kristallisationsgrad aber auch stark davon ab, ob es sich um einen Wert aus der Kurve des
ersten oder zweiten Aufheizens handelt. Besonders deutlich ist der Unterschied zwischen
den Kristallisationsgraden aus erstem und zweitem Aufheizen im Fall der nicht
faserverstarkten Formulierungen. So lagen die aus dem zweiten Aufheizvorgang
bestimmten tatsdachlichen Kristallisationsgrade bei &uBerst niedrigen Werten von

groBtenteils unter 30 %.
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Abb. 4.27: Kristallisationsgrade der unterschiedlichen PHA/PBAT-Formulierungen.

Hinsichtlich der Kristallisationsgrade nach der Verarbeitung ergibt sich kein wesentlicher
Unterschied zwischen den nicht verstarkten und den mit 10 Vol.-% Fasern verstarkten
Formulierungen. Der Kristallisationsgrad der mit 10 Vol.-% Fasern verstarkten

Formulierungen weist auBerdem keine wesentliche Abhangigkeit von der Faserart auf.
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Grundsatzlich liegen die Kristallisationsgrade der Formulierungen mit vorbehandelten
Fasern auf einem niedrigeren Niveau als jene mit nicht vorbehandelten Fasern. Eine
Faserverstarkung von 20 Vol.-% dirfte, unabhangig davon, ob es sich um vorbehandelte
oder nicht vorbehandelte Fasern handelt, die starkste Kristallisation im PHA-Gefilige
auslosen. Besonders niedrig sind die Kristallisationsgrade der mit 30 Vol.-% unbehandelten
Fasern verstarkten Formulierungen. Im Allgemeinen lasst sich keine Beeinflussung durch

die Anzahl der Compoundierschritte feststellen.

4.3.4.2.2 Diskussion des Kristallisations- und Oxidationsverhaltens

Bei der Schulter in den Kurvenverlaufen des ersten Aufheizens bei ca. 40 °C handelt es sich
offenbar um denselben Verarbeitungseffekt, welcher auch bei PBS auftritt und in
Abschnitt 4.3.3.2.2 erldutert wurde. So dlrfte es auch bei der Verarbeitung von PHA bei
40 °C zu isothermem Kristallisieren kommen, welches bei DSC-Messungen diesen

Tempereffekt auslost.

Der Temperaturbereich, in welchem die Kristallit-Wachstumsgeschwindigkeit von PHB am
gréBten ist, liegt zwar zwischen 60 und 90 °C (Laycock et al., 2013). Dennoch bestatigt die
bei ca. 45 °C auftretende Kaltkristallisation, dass auch bei tiefer liegenden Temperaturen
Kristallisationsvorgange mdglich sind. Sie tritt allerdings nur beim zweiten Aufheizvorgang
auf. Trotz der niedrigeren Abkuhlrate der verwendeten DSC-Methode verglichen mit jener
beim Verarbeitungsprozess der Priifkdrper-Platten konnte die Kristallisation offenbar
weniger stark erfolgen. Denn im Unterschied zum Verarbeitungsprozess fehlte das
isotherme Intervall bei 40 °C. Davon sind insbesondere nicht verstarkte Formulierungen
betroffen; erst mit zunehmendem Fasergehalt dirfte die daraus folgende nukleierende
Wirkung PHA schneller auskristallisieren lassen. Erkennbar ist dies durch den geringeren
Unterschied zwischen den Kristallisationsgraden aus erstem und zweitem Aufheizen.
Dadurch kommt es beim zweiten Aufheizen nur bei nicht oder niedrig gefillten

Formulierungen im Zuge der Kaltkristallisation zur Fortsetzung des Kristallisationsvorgangs.

Das Auftreten zweier Schmelzpeaks impliziert nicht das Vorhandensein zweier
unterschiedlicher kristalliner Systeme. Vielmehr handelt es sich anderen Publikationen
zufolge um einen Rekristallisationseffekt (Yoshie et al., 1996; Laycock et al., 2013;
Martinez-Sanz et al., 2014). Dieser Effekt wird in der Fachliteratur auf unterschiedliche
Weise begriindet. Jedenfalls neigen imperfekte bzw. nicht vollstandig ausgebildete
Kristallite zur Rekristallisation und Ausbildung starker ausgepragter Kristallite (Martinez-

Sanz et al., 2014). Auf Basis dessen ergibt sich gemaB den Kristallinitatsergebnissen, dass
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Faserverstarkung bei PHA bereits beim Abkihlen zur Ausbildung nahezu vollstéandig
auskristallisierter Bereiche flhrt. Fir nicht verstarkte Formulierungen ist dazu eine
Rekristallisation notwendig.

Gleichzeitig ist nachgewiesen, dass Kristallite mit geringer Lamellendicke bei niedrigeren
Temperaturen als solche mit gréBerer Lamellendicke schmelzen (Sudesh et al., 2000). Aus
den mit zunehmendem Fasergehalt zu niedrigeren Temperaturen verschobenen
Schmelzpeaks lasst sich daher ableiten, dass die Kristallite kleiner sind als bei nicht
verstarkten Formulierungen. Die Faserverstarkung fuihrt demzufolge zu vielen Kristalliten,
welche aufgrund ihrer geringeren maximalen GroBe wahrend des Abkihlens schneller
vollsténdig auskristallisieren kénnen. Diese Beobachtung steht in Einklang mit der Theorie
der nukleierenden Wirkung von Fremdkdrpern in Polymeren, wie sie auch flir PHA

nachgewiesen werden konnte (Martinez-Sanz et al., 2014).

Einerseits ist insbesondere anhand der mit 20 Vol.-% Fasern verstarkten Formulierungen
eine kristallisationsférdernde Wirkung durch die Faserverstdarkung erkennbar. Andererseits
kommt es durch eine weitere Erhdhung des Fasergehalts vermutlich aufgrund der
zunehmenden Stdrstellenwirkung der Fasern zu einer Inhibierung des Kristallitwachstums,
wie die Kristallinitatswerte der PHA_Hanf30-Formulierungen zeigen. Dass die
Kristallisationsgrade durch die Vorbehandlung der Fasern abnehmen, hangt vermutlich mit
der Fibrillierung der Fasern zusammen, da die Oberflachenrauigkeit die Ausbildung des
kristallinen Gefiliges direkt an der Grenzflache zur Faser stéren kdnnte. Generell liegen die
Kristallisationsgrade von PHA unter den aus diversen Publikationen zu erwartenden Werten.
Allerdings durfte dieser Umstand damit zu tun haben, dass in Blends mit PBAT die
Kristallisation von PHA etwas gehemmt ist (Javadi und Kramschuster et al., 2010).

4.3.4.3 Zugpriifung

4.3.4.3.1 Spannungs-Dehnungs-Kurven und mechanische Eigenschaften

In Abb. 4.28 sind die Spannungs-Dehnungs-Verldufe am Beispiel einiger verstarkter sowie
nicht verstarkter Formulierungen dargestellt. Die Kurven weisen unabhangig davon, ob es

sich um verstarktes oder nicht faserverstarktes PHA/PBAT handelt, keine Streckgrenze auf.
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Abb. 4.28: Reprasentative Spannungs-Dehnungs-Diagramme nicht verstarkter sowie
hanffaserverstarkter Formulierungen.

In Abb. 4.29 sind die Zugmodul-Werte aller PHA/PBAT-Formulierungen dargestellt. Daraus
ist eine Zunahme der Steifigkeit mit zunehmendem Fasergehalt ersichtlich. Der Modul der
nicht verstarkten Formulierungen liegt konstant bei ca. 450 MPa. Wahrend der Anstieg der
Steifigkeit von den nicht verstarkten zu den mit 10 Vol.-% verstarkten Formulierungen
vergleichsweise moderat ausfallt, kommt es in den nachsten Schritten der
Fasergehaltserh6hung zu einer starker ausgepragten Steifigkeitserh6hung. Das Niveau der
Zugmoduln liegt bei den mit 30 Vol.-% verstarkten Formulierungen in einem Bereich
zwischen ca. 1.250 und 1.400 MPa. Die genauen Modul-Werte sind abhangig von der Anzahl
der Compoundierschritte. In den meisten Fallen kommt es durch das zweite Compoundieren
zu einer Abnahme der Steifigkeit. Davon ausgenommen sind die PHA_HanfV10-

Formulierungen.

Aus Abb. 4.29 ist auBerdem ersichtlich, dass die Faservorbehandlung der Hanffasern
teilweise zu einer Beeinflussung der Steifigkeit fihrt. Tendenziell sorgt die
Faservorbehandlung fiir eine Steifigkeitserhdhung. Im Fall der mit 20 Vol.-% Fasern
verstarkten Formulierungen kommt es zu einer markanten Zunahme der Steifigkeit durch
die Faservorbehandlung. Bei den restlichen Formulierungen lasst sich dieser Effekt nur in
abgeschwachter Form oder gar nicht feststellen. Beziiglich der unterschiedlichen Faserarten
lassen sich geringfligige Unterschiede im resultierenden Zugmodul feststellen. Sisal und
Hanf scheinen in einem etwas héheren Grad steifigkeitserh6hend zu wirken als Flachs,

welcher die geringste Verstarkungswirkung aufweist.
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Abb. 4.29: Die Zugmoduln der PHA/PBAT-Formulierungen mit Angabe der
Standardabweichung.

In Abb. 4.30 erfolgt die Darstellung der Zugfestigkeitswerte aller Formulierungen in
graphischer Form. Im Vergleich zur Steifigkeit wird die Festigkeit von PHA/PBAT-
Formulierungen in einem geringeren AusmaB sowie in keine eindeutige Richtung
beeinflusst. Faserverstarkung kann zu einer Erhéhung sowie zu einer Verringerung des
Festigkeitsniveaus fiihren.
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Abb. 4.30: Die Zugdfestigkeiten der PHA/PBAT-Formulierungen mit Angabe der
Standardabweichung.

Anhand der hanffaserverstarkten Formulierungen zeigt sich, dass sich ein zunehmender
Faseranteil festigkeitsvermindernd auswirkt. Wahrend es bei 10 Vol.-% Faserverstarkung

zu keiner wesentlichen Anderung der Zugfestigkeit verglichen mit den Werten der
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unverstarkten Formulierungen kommt, nimmt die Festigkeit bei den PHA_Hanf20- sowie
PHA_Hanf30-Formulierungen signifikant niedrigere Werte an. Dabei muss beachtet werden,
dass die Faservorbehandlung den Effekt der Festigkeitsabnahme bei hohem Faseranteil
entscheidend abschwacht. Dies wird durch das hohere Festigkeitsniveau von
PHA HanfV30_1x und PHA HanfV30_2x verglichen mit den Formulierungen
PHA_HanV30_1x und PHA_Hanf30_2x deutlich.

Bei Betrachtung der Ergebnisse der nicht verstarkten Formulierungen fallt die im Vergleich
mit den verstarkten Formulierungen hohe Streuung der Bruchfestigkeitswerte auf. Die
Signifikantspriifungen lieBen daher keine definitive Aussage zu, ob die zweimalig
compoundierten Formulierungen eine signifikant hohere Festigkeit aufweisen. Im Fall der
verstarkten Formulierungen ist dieser Trend jedenfalls zum gréBten Teil signifikant. Der
Vergleich der Verstarkungswirkung der verschiedenen Faserarten zeigt, dass Kokosfasern
im Gegensatz zu den Faserarten Flachs, Hanf und Sisal eine eindeutige Zunahme der
Zugfestigkeit verursachen. Flachs-, Hanf- und Sisalfasern wirken sich weder

festigkeitserhéhend noch -vermindernd auf die Formulierungen aus.

In Abb. 4.31 erfolgt die Darstellung der Bruchdehnungen aller Formulierungen in
graphischer Form. Die Bruchdehnungen hangen vor allem von den Verarbeitungsschritten,
den Fasergehalten sowie den Faserarten ab. So ist aus Abb. 4.31 ersichtlich, dass mit

zunehmender Faserverstarkung die Bruchdehnung abnimmt.
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Abb. 4.31: Die Bruchdehnungen der PHA/PBAT-Formulierungen mit Angabe der
Standardabweichung.
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Die Faservorbehandlung wirkt sich abhdngig von den Fasergehalten in unterschiedlicher
Weise auf die Bruchdehnung der Formulierungen aus. Deshalb kann keine allgemeine
Aussage Uber deren Beeinflussung aufgrund der Faserbehandlung getroffen werden.

Eindeutiger lasst sich der Einfluss der Faserarten auf die Bruchdehnung zusammenfassen.
Kokos- und Sisalverstarkung fiihren verglichen mit den entsprechenden unverstarkten
Formulierungen zu keiner Anderung der Bruchdehnung, wéhrend Hanffasern diese
vermindern. Die Verstarkung mit Flachsfasern fuhrt hingegen zu einer leichten Erhéhung
der Bruchdehnung.

In Abb. 4.32 sind die Spannungs-Dehnungs-Kurven von faserverstarkten (mit
vorbehandelten Hanffasern) PHA/PBAT-Formulierungen dargestellt. Durch zweimaliges
Compoundieren kommt es bei den hanffaserverstarkten Formulierungen in allen Fallen zu

einer Erhéhung der Bruchdehnung.
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Abb. 4.32: Reprasentative Spannungs-Dehnungs-Kurven von PHA/PBAT-Formulierungen

zur Veranschaulichung des Einflusses der Compoundierschritte.
In Tab. 4.4 sind die wichtigsten Ergebnisse aus den Zugversuchen an den PHA/PBAT-
Formulierungen zusammenfassend aufgelistet. Die genauen Werte des Zugmoduls, der
Zugfestigkeit und der Bruchdehnung aller Formulierungen sind im Anhang (Tab. 7.13)
zusammengefasst. Die zur Zusammenfassung der Ergebnisse dienende qualitative
Gegentberstellung aller PHA/PBAT-Formulierungen erfolgt in Tab. 7.14 (Zugmodul), Tab.
7.15 (Zugfestigkeit) sowie Tab. 7.16 (Bruchdehnung).
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Tabelle 4.4: Ubersicht (iber die Beeinflussung mechanischer Eigenschaften durch
Verarbeitung und Faserverstarkung.

Beeinflusste(r) Eigenschaft/Kennwert

ET Oom 3]
Abnahme
Ver- Compoundieren (faser- kein Einfluss | Zunahme
schritte Mahlen und o o kein
) kein Einfluss | kein Einfluss .
- Pelletieren Einfluss
g
§ Abnahme;
ug A Fasergehalt Zunahme | Zunahme (bis | Abnahme
(7]
":_:E’ 10 %, Kokos)
i Faser- Faser- Zunahme kein
Zunahme .
verstarkung behandlung (30 %) Einfluss
Hanf, Kokos
. Flachs ~
Faserart & Sisal 1 Kokos Hanf &
Flachs 7

4.3.4.3.2 Diskussion der Beeinflussung der mechanischen Eigenschaften

Sowohl die Steifigkeit als auch die Festigkeit des PHA/PBAT-Blends weisen verglichen mit
in weiteren Publikationen angegebenen Ergebnissen duBerst niedrige Kennwerte auf
(Javadi und Kramschuster et al., 2010). Beispielsweise weist die Zugfestigkeit eines
vergleichbaren PHA/PBAT-Blends (mit dem Komponentenverhaltnis 30:70) 18,9 MPa auf.
Auch im Fall des Zugmoduls kdnnen die Ergebnisse dieser Arbeit den aus der Literatur

bekannten Referenzwert von 630 MPa nicht bestdtigen.

Insbesondere hinsichtlich des niedrigeren Festigkeitswertes, aber auch beziglich der
verminderten Steifigkeit scheint die Erklarung im Mischverhalten der beiden Blend-
Komponenten zu liegen. Die kdérnigen Bruchflachen der Zugprifstdbe weisen auf eine
unzureichende Kompatibilitat der beiden Phasen hin, welche zum verminderten
mechanischen  Eigenschaftsniveau  fihren  dirfte.  Abgesehen  von  reinen
Materialeigenschaften koénnen Kennwertunterschiede aber auch auf unterschiedliche

Herstellbedingungen der Priifkdrper und Priifparameter zuriickgefiihrt werden.
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Die Zunahme der Steifigkeit mit steigendem Fasergehalt ist eine direkte Auswirkung der
groBeren Steifigkeit der Fasern verglichen mit der Matrix. Die tendenziell abnehmende
Steifigkeit der faserverstarkten Formulierungen mit zunehmender Anzahl an
Compoundierschritten dirfte in erster Linie mit den niedrigeren tatsachlichen Fasergehalten

der zweimalig compoundierten Formulierungen zusammenhangen.

Aus demselben Grund erhoht sich im Gegenzug die Bruchdehnung der zweimalig
compoundierten Formulierungen. Die Zunahme der Bruchdehnung dirfte auBerdem mit
den in Abschnitt 4.3.2 behandelten Aspekten der verbesserten Durchmischung von Fasern
und Matrix bzw. der starkeren Benetzung der Fasern durch die Matrix zusammenhangen.
Dieser Umstand duBert sich vor allem im Fall der Formulierungen mit nicht vorbehandelten

Hanffasern auch in einer erhohten Zugfestigkeit (vgl. Abb. 4.32).

Durch die Faserbehandlung diirfte die Faser-Matrix-Haftung leicht verbessert worden sein.
Dies zeigt sich in der erhdohten Steifigkeit und Festigkeit der entsprechenden
Formulierungen. Es wird vermutet, dass die Oberflachenrauigkeit der Fasern einen
entscheidenden Einfluss auf diverse mechanische Eigenschaften hat, da erhéhte Rauigkeit
eine bessere mechanische Haftung mit dem Matrixmaterial ermdglicht (Frollini et al., 2012;
Frollini et al, 2013; Frollini et al., 2015). Wie in Abschnitt 4.3.2 gezeigt wurde, kam es durch
die Alkalibehandlung zu einer Fibrillierung und damit zu einer Oberflachenaufrauhung der
Fasern. Durch eine bessere Haftung kann die Zugbeanspruchung besser auf die Fasern
Ubertragen werden. Es zeigt sich jedoch, dass sich der Effekt der Faserbehandlung im Fall
der Zugfestigkeit nur bei 30 Vol.-% Fasergehalt splrbar auswirkt.

Dennoch Uberwiegt speziell bei hohen Fasergehalten der bruchférdernde Charakter der
Fasern. Denn gerade bei nicht vorbehandelten Fasern ist die Haftung zur Matrix nicht bzw.
nur bedingt gegeben. Dieser Umstand ist anhand von Abb. 4.33 zu erkennen, welche die
fehlende Anbindung von Fasern an der Matrix am Beispiel von PHA_Hanf30_1x zeigt. Zwar
durften die Risse an der Faser-Matrix-Grenzflache der betroffenen Bereiche in dieser Form
erst bei der Herstellung des Mikrotomschnitts entstanden sein; dennoch zeigt sich an
diesem Beispiel die schwache Anbindung der Faser an die Matrix.
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Abb. 4.33: Durchlicht-Mikroskopie-Aufnahme  von  PHA_Hanf30_1x  (200-fache
VergroBerung). Mit den Pfeilen sind Bereiche fehlender Faser-Matrix-
Anbindung gekennzeichnet.

Am Beispiel von PHA_Kokos10_2x zeigt sich, dass es zumindest bei niedrigen Fillgraden
auch zu einer Erhdhung der Zugfestigkeit kommen kann. Neben den
Festigkeitseigenschaften der Fasern selbst dirfte insbesondere die Faserlange entscheidend
sein. Die Kokosfasern wiesen die groBte durchschnittliche Faserlange auf. Je langer die
Faser ist, desto groBer wird die Grenzflache zwischen Matrix und Faser, sodass die
Kraftiibertragung erleichtert ist und die Zugfestigkeit steigt. Konkret ist bei gleicher
Grenzflachen-Scherfestigkeit (engl. interfacial shear stength, IFSS) mit zunehmender
Faserlange ein Anstieg der Zugfestigkeit zu erwarten (Hirano et al., 2013).

Auch bei den weiteren Auswirkungen der unterschiedlichen Faserarten auf die
mechanischen Eigenschaften handelt es sich im Allgemeinen zwar um teilweise signifikante,
aber meist geringe Unterschiede. Diese stehen zum groBten Teil in keinem direkten
Zusammenhang mit den mechanischen Fasereigenschaften selbst, da die mechanischen
Eigenschaften der Composites ohnehin auf niedrigerem Niveau liegen als die jeweils
verstarkend wirkende Einzelkomponente. Vielmehr kommt es neben den erwdhnten
fasergeometrischen Aspekten auf die unter anderem durch IFSS bestimmte
Wechselwirkung zwischen Faser und Matrix an (Hirano et al., 2013). AuBerdem k&nnen
Unterschiede in den tatsachlichen Fasergehalten Auswirkungen auf die diversen Kennwerte
haben. Beispielsweise kénnte der geringfligig niedrigere Fasergehalt von PHA_Flachs10_2x
mit dem niedrigeren Zugmodul und der héheren Bruchdehnung dieser Formulierung zu

einem gewissen Grad im Zusammenhang stehen.
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4.3.4.4 Schlagbiegeversuche

4.3.4.4.1 Charakterisierung des Impact-Verhaltens

Die graphische Darstellung der Ergebnisse der Schlagbiege- und Kerbschlagbiegeversuche
samtlicher PHA/PBAT-Formulierungen erfolgt in Abb. 4.34. Das Impact-Verhalten ist durch
eine vergleichsweise geringe Schlagzahigkeit gekennzeichnet. Die Schlagzadhigkeit des
Polymers ohne Faserzusatz liegt je nach Verarbeitungsart bei Werten im Bereich von
10 kJ/m?. Die Kerbschlagzéhigkeitswerte des Matrixmaterials betragen knapp 4 kJ/m?.
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Abb. 4.34: Schlag- sowie Kerbschlagzadhigkeitswerte der PHA/PBAT-Formulierungen mit
Angabe der Standardabweichung.

Die Schlagzahigkeit der nicht verstarkten Formulierungen héangt demnach vor allem von der
Verarbeitung des Materials ab. Insbesondere kommt es zu einer signifikanten Abnahme der
Schlagzahigkeit durch den Mahl- bzw. Pelletierprozess des Polymers. Bei ganzheitlicher
Betrachtung der Ergebnisse kann hingegen keine eindeutige Beeinflussung der
Schlagzahigkeit der Formulierungen durch die Anzahl der Compoundiervorgange festgestellt

werden.

Die Verstarkung des Polymers mit Hanffasern wirkt sich grundsatzlich
schlagzahigkeitsverminderend aus. Einzig PHA_HanfvV10_2x weist gegeniber
unverstarktem Matrixmaterial eine hdhere oder zumindest gleichwertige Schlagzahigkeit
auf. Im Allgemeinen kann aber keine schlagzahigkeitserhdhende Wirkung durch die
Faservorbehandlung konstatiert werden.
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Im Gegensatz zu 10 Vol.-%-Hanffaserverstarkung flhrt der Einsatz von Flachsfasern als
Verstarkungsmaterial zu einer signifikanten Erhdhung der Schlagzadhigkeit von PHA/PBAT.
Auch Kokos- und Sisalfasern wirken zum Teil schlagzahigkeitserhéhend, zumindest aber
nicht schlagzahigkeitssenkend. Im Vergleich zu PHA_Hanfl10_2x weisen daher sowohl
PHA_Flachs10_2x als auch PHA_Kokos10_2x und PHA_Sisal10_2x signifikant hohere
Schlagzahigkeiten auf.

Hinsichtlich der Kerbschlagzahigkeit ist im Fall der unverstarkten Formulierungen eine
Abnahme derselben durch den Compoundierprozess, nicht aber durch das Pulverisieren
bzw. Pelletieren festzustellen. Bei den verstarkten Formulierungen ist eine Tendenz zur
Abnahme der Kerbschlagzahigkeit ausschlieBlich durch den zweiten Compoundierschritt

erkennbar.

Tendenziell nimmt die Kerbschlagzahigkeit durch Faserverstarkung analog zur
Schlagzahigkeit geringere Werte an. Dies betrifft insbesondere hdéhergradig
hanffaserverstarkte Formulierungen. Von allen Faserarten wirkt Kokos am deutlichsten
kerbschlagzahigkeitssenkend. Jedoch liegt die Kerbschlagzahigkeit des Polymers bei bereits
dermaBen niedrigen Werten, dass es sich im Fall einer Verminderung der
Kerbschlagzahigkeit durch jegliche Faserverstarkung um vergleichsweise geringe Betrage
handelt.

Teilweise kommt es auch zu einer Erhohung der Kerbschlagzahigkeit durch die
Faserverstarkung. Vor allem PHA_Flachs10_2x weist kerbschlagzahigkeitserhéhende
Tendenzen auf. Auch die Kerbschlagzahigkeit von PHA_HanfV10_1x liegt auf einem
vergleichsweise hohen Niveau. Aufgrund der Ubrigen Werte von Formulierungen mit
vorbehandelten Fasern kann im Allgemeinen jedoch von keiner

kerbschlagzahigkeitserhéhenden Wirkung der Faservorbehandlung ausgegangen werden.

Tabelle 4.5 fasst die Einflisse auf Schlag- und Kerbschlagzahigkeit UberblicksmaBig
zusammen. Die exakten Messwerte von Schlagzahigkeit und Kerbschlagzahigkeit sowie die
daraus ermittelte Kerbempfindlichkeit aller Formulierungen sind im Anhang (Tab. 7.17)
zusammengefasst. Die Analyse der Auswirkungen von Verarbeitung und Faserverstarkung
erfolgte durch  die qualitativen  Vergleiche der  Schlagzahigkeits-  und
Kerbschlagzahigkeitswerte, welche in Tab. 7.18 bzw. Tab. 7.19 dargestellt sind.
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Tabelle 4.5: Ubersicht (iber die Beeinflussung des Impact-Verhaltens (charakterisiert
durch Schlag- und Kerbschlagzahigkeit) durch Verarbeitung und

Faserverstarkung.
Beeinflusste(r)
Eigenschaft/Kennwert
dcu dcn
Abnahme
Compoundieren kein Einfluss (faserverstarkt: nur
Verarbeitungs- 2. Compoundieren)
S schritte
s Mahlen und o
£ ) Abnahme kein Einfluss
& Pelletieren
()]
(7]
é A Fasergehalt Abnahme Abnahme
(=
w Faser- Faserbehandlung kein Einfluss kein Einfluss
verstirkung Flachs Flachs
Faserart
Hanf |, Kokos |

4.3.4.4.2 Diskussion des Impact-Verhaltens

Die ausgesprochen niedrigen Schlagzahigkeitswerte des PHA/PBAT-Blends dirften dhnlich
wie die mechanischen Kennwerte aus dem Zugversuch mit der unzureichenden
Kompatibilitét zwischen PHA und PBAT und dem dadurch erleichterten Risswachstum

zusammenhangen.

Die schlagartige Beanspruchung von Polymeren flhrt zu einer hohen Dehngeschwindigkeit
im beanspruchten Polymer, welche verglichen mit quasistatischer Beanspruchung einen
sprodbruchférdernden Charakter besitzt (Grellmann und Seidler, 2011). Ein starker
intermolekularer Zusammenhalt des beanspruchten Polymers, welcher eine Reduzierung
der Dehngeschwindigkeit bewirken kann, dlrfte daher entscheidend flir eine hohe
Schlagzahigkeit des beanspruchten Polymers sein. Wenn es zu einem
verarbeitungsinduzierten Molmassenabbau des Polymers kommt, nimmt zwangslaufig die
Anzahl der physikalischen Vernetzungspunkte der Polymerketten ab. Deshalb ist von einer
Abnahme der Schlagzahigkeit auszugehen. Im Fall von PHA/PBAT &uBert sich der

Verarbeitungseinfluss auf das Impact-Verhalten in der Abnahme der Schlagzahigkeit
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aufgrund des Mahl- und Pelletierprozesses. Auch die Kerbschlagzahigkeit nimmt
verarbeitungsbedingt, im Konkreten aufgrund des Compoundierprozesses ab.

Zusatzlich wird das sprode Materialverhalten von PHA/PBAT durch die Verstarkung mit
Hanffasern gesteigert, wobei die schlagzahigkeitsmindernde Wirkung mit zunehmendem
Fasergehalt zunimmt. Diesbezliglich gelten dieselben Ursachen wie fiir die Wirkung in PBS
(vgl. Abschnitt 4.3.3.4.2). Die in jenem Abschnitt beschriebene Wirkung der Faserlange
bzw. der daraus notwendigen Faserauszugslange auf die Energieaufnahme ist nicht der
einzige Effekt, welcher sich auf das Impact-Verhalten auswirkt. Denn ob sich lange Fasern
tatsachlich schlagzahigkeitserhéhend auswirken, hangt in hohem Grad von der IFSS der
Faser-Matrix-Kombination ab (Hirano et al., 2013). Beispielsweise ist im Fall von
PHA_Kokos10_2x eine Energielibertragung aufgrund der mangelhaften Faser-Matrix-
Anbindung offenbar erschwert. Im Gegensatz zu Kokos dirfte die Haftung von Flachsfasern
an PHA/PBAT besser sein, was sich in einer erhdhten Schlagzahigkeit niederschlagt. Der
entsprechende Vergleich der Faser-Polymer-Kontaktflaiche an den Bruchflachen der
Formulierungen PHA_Kokos10_2x und PHA_Flachs10_2x erfolgt in Abb. 4.35.

Abb. 4.35: REM-Aufnahmen von a) PHA_Kokos10_2x (1.000-fache VergréBerung) sowie
b) PHA_Flachs10_2x (3.000-fache VergroBerung), anhand derer die bessere
Benetzung der Flachsfasern durch die PHA/PBAT-Matrix sichtbar ist.

Die (kerb)schlagzahigkeitserhdhende Wirkung von Flachsfasern dirfte gerade mit deren
geringen Faserlange zusammenhdngen. Diese bewirkt vermutlich eine haufigere
Umlenkung der Rissbildungsrichtung als dies bei den einigermaBen langen Kokosfasern der
Fall ist. Durch die Risswegverlangerung nahme die aufgenommene Bruchenergie der Probe
entscheidend zu. Darliber hinaus kénnte das Impact-Verhalten von flachsfaserverstarktem
PHA/PBAT auch mit der Zusammensetzung von Flachs in Zusammenhang stehen. Lignin ist
eine bei Raumtemperatur sprdode Substanz (Olesen und Plackett, 1999). Da Flachsfasern
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einen besonders geringen Anteil an Lignin besitzen, weisen sie vermutlich eine im Vergleich
zu anderen Naturfasern erhéhte Flexibilitit auf. Unter Voraussetzung der Ubertragung
dieser Eigenschaft auf das Composite sind die erhéhten Schlagzahigkeitswerte auch auf
diesen Umstand zuriickzufihren. Die Sprodigkeit der Kokosfasern wird durch das
Erscheinungsbild der Bruchflache von PHA_Kokos10_2x deutlich; die Fasern brechen
durchwegs in derselben Ebene wie die umgebende Polymermatrix. Im Gegensatz dazu
kommt es durch die hdhere Flexibilitét von Flachs vermutlich zu einer verbesserten
Aufnahme der kinetischen Energie, welche sich durch Faserauszug und -ablésung duBert.

Den visuellen Vergleich der Bruchflaichen aus den Kerbschlagbiegeversuchen von
PHA_Kokos10_2x und PHA_Flachs10_2x ermdglicht Abb. 4.36.

Abb. 4.36: REM-Aufnahmen (300-fache VergroBerung) von a) PHA_Kokos10_2x sowie
b) PHA_ Flachs10_2x. Wahrend Kokosfasern durchwegs brechen, kommt es
im Fall der Flachsfasern vorwiegend zu Faserauszug und -ablésung.
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5 ZUSAMMENFASSUNG, SCHLUSSFOLGERUNGEN UND
AUSBLICK

Im Zuge der gegenstandlichen Arbeit wurden aus den Biopolymeren PBS und PHA/PBAT
sowie Flachs-, Hanf-, Kokos- und Sisalfasern Biocomposites hergestellt. Die Herstellung der
Prifkorper-Platten erfolgte mittels Formpressen aus entsprechenden Polymer-Naturfaser-
Compounds. Die Fasergehalte der hergestellten Formulierungen betrugen 10, 20 und
30 Vol.-%. Die fiir den GroBteil der faserverstarkten Formulierungen eingesetzte Faserart
war Hanf. Die Hanffasern wurden mit dem Ziel, eine verbesserte Faser-Matrix-Haftung zu
erreichen, zum Teil mit NaOH-Lésung vorbehandelt. In Bezug auf die Verarbeitung wurde
die Anzahl der Compoundierschritte (1x und 2x) variiert, sodass die Mischwirkung des
Compoundierens durch anschlieBende Untersuchung der Faserverteilungshomogenitat
Uberprift werden konnte. Um die ermittelten Eigenschaften der faserverstarkten
Formulierungen im richtigen Zusammenhang bewerten zu kénnen, wurden die
unverstarkten Polymere denselben Verarbeitungsschritten wie die faserverstarkten
Formulierungen unterzogen. Im Sinne einer umfassenden Analyseméglichkeit wurden auch
direkt aus Polymer-Granulat Prifkdrper-Platten hergestellt. Neben der durchgdngigen
thermischen, morphologischen und mechanischen Charakterisierung (TGA, DCS,
Lichtmikroskopie, REM, Zugpriifung und Schlagbiegeversuch) aller Formulierungen wurden
auch an den reinen Fasermaterialien einige Versuche (TGA und Lichtmikroskopie)

durchgefiihrt.

Die im Zuge der TGA-Messungen an PHA/PBAT ermittelten getrennten Masseabbaubereiche
von PHA und PBAT ermdglichten eine Ermittlung der quantitativen Zusammensetzung,
welche zu 32,5 % PHA-Anteil im Blend bestimmt wurde. Sowohl PBS- als auch PHA/PBAT-
Formulierungen neigen aufgrund von zunehmenden Verarbeitungsschritten sowie mit
steigendem Fasergehalt zu einem zu niedrigeren Temperaturen verschobenen thermischen
Abbau. Die thermische Zersetzung der Naturfasern erfolgte in Abhdngigkeit von der
Zusammensetzung der jeweiligen Faserart, wobei sich erhebliche Unterschiede hinsichtlich
der Ausgepragtheit der Masseabbaustufen bei nur geringen Abweichungen der
entsprechenden Temperaturintervalle ergaben. Bei allen faserverstarkten Formulierungen

kam es zu einer sich Uiberlagernden thermischen Zersetzung von Polymer und Fasern.

In dieser Arbeit wurde ein Konzept zur Berechnung des Fasergehalts aus den
thermogravimetrischen Analysen erarbeitet. Die Berechnung basiert auf der Betrachtung
des Abbauverhaltens in einem bestimmten Temperaturintervall (von 200 bis 500 °C) der
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jeweiligen faserverstarkten Formulierung unter Berlicksichtigung des Abbauverhaltens der
entsprechendem Polymer- und Faserart. Die ermittelten Werte stimmen mit den theoretisch
beigemengten Fasergehalten mit einer Abweichung von maximal -2 bis +3 Vol.-% Uberein,
was einer relativen Schwankungsbreite von durchschnittlich £10 % entspricht.

Sowohl PBS als auch PHA/PBAT bilden kristalline Strukturen aus, wobei die Kristallisation
im Fall von PHA/PBAT auf die PHA-Komponente beschrankt bleibt. DSC-Messungen
detektierten an beiden Polymeren deutliche, von der etwaigen Faserverstarkung abhangige
Rekristallisationsvorgdnge, welche das Aufschmelzen iberlagern. PHA neigt zudem zu einer
fasergehaltsabhangigen Kaltkristallisation bei ca. 45 °C. Der Fasergehalt beeinflusst die
Kristallisationsgrade der beiden Polymere auf unterschiedliche Weise. So tritt bei 20 Vol.-%
Faserverstarkung im Fall von PHA/PBAT der hdchste und im Fall von PBS der niedrigste
Kristallisationsgrad auf, wobei die Faservorbehandlung insgesamt zu jeweils niedrigeren

Kristallisationsgraden fihrt.

Im Allgemeinen weist PBS in samtlichen Belangen (Steifigkeit, Festigkeit, Verformbarkeit
sowie Schlagzahigkeit) ein héheres mechanisches Eigenschaftsniveau als PHA/PBAT auf.
Bei PHA/PBAT dirfte es sich um eine unginstige Zusammensetzung hinsichtlich der
Kompatibilitdat der beiden Komponenten handelt. Die qualitativen Effekte der
Faserverstarkung auf die mechanischen Eigenschaften der Composites gelten jedenfalls in
gleicher Weise sowohl flir PBS als auch PHA/PBAT.

Mit zunehmendem Fasergehalt stieg der Zugmodul, wahrend die Bruchdehnung abnahm.
Hinsichtlich der Zugfestigkeit war der Fasereinfluss geringer, wenngleich eine leichte
Festigkeitsabnahme mit steigendem Fasergehalt festgestellt wurde. Lediglich bei mit
10 Vol.-% Fasern verstarkten PHA/PBAT-Formulierungen wurden weitestgehend ahnliche
Festigkeitswerte ermittelt wie an unverstarktem PHA/PBAT; mit 10 Vol-% Kokosfasern
verstarktes PHA/PBAT wies darliber hinaus eine leicht erhéhte Zugfestigkeit im Vergleich
zu unverstarkten Formulierungen auf. Die Faserverstarkung fihrte bei den Formulierungen
beider Matrixpolymere grundsatzlich zu einer markanten Abnahme von Schlagzahigkeit und
Kerbschlagzahigkeit, wobei die daraus ermittelte Kerbempfindlichkeit im Fall von PBS
grundsatzlich starker ausgepragt ist. Das auBerst schlagzéhe Verhalten von unverstarktem
PBS wird durch die Faserverstarkung besonders stark vermindert. Dem gegeniber wird das
bereits initial mangelhafte Impact-Verhalten von PHA/PBAT zumindest mit 10 Vol.-%
Faserverstarkung nicht mehr grundlegend verandert; mit 10 Vol.-% Flachs verstarktes
PHA/PBAT weist sogar ein leicht verbessertes Impact-Verhalten gegeniber unverstarkten
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Formulierungen auf. Insgesamt wird insbesondere im Fall von PBS das potentielle
Einsatzgebiet bezliglich strukturtragender Bauteile durch Naturfaserverstarkung erweitert;
Eigenschaftsniveaus von herkémmlichen Composites wie GFKs (glasfaserverstarkte

Kunststoffe) werden jedoch nicht erreicht.

Die Faservorbehandlung zeigt im Ansatz eine eigenschaftsverbessernde Wirkung. Die im
Zusammenhang mit der Vorbehandlung stehende Fibrillierung der Fasern, welche mittels
REM nachgewiesen wurde, flihrte groBteils zu einem leicht erhéhten Modul- und
Festigkeitsniveau von PHA/PBAT sowie im Fall der Verstarkung von PBS zu einer leicht
erhdhten Bruchdehnung. Weiterfiihrende Versuche mit Variation der NaOH-Konzentration

und Behandlungsdauer kénnten Aufschliisse zur Optimierung der Alkalibehandlung liefern.

Anhand bestimmter Resultate (z. B. Abnahme der Schlagzahigkeit mit zunehmenden
Verarbeitungsschritten) ist ein gewisser materialschadigender Einfluss der Verarbeitung
(durch Mahlen/Pelletieren sowie Compoundieren) festzustellen. Im Gegensatz zu den
Effekten der Faserverstarkung macht dieser Effekt jedoch einen vergleichsweise geringen
Anteil aus. Mittels REM-Analyse wurde festgestellt, dass sowohl in Bezug auf die
Faserverteilungshomogenitdt als auch auf die Faser-Matrix-Anbindung ein intensiver
Compoundiervorgang (realisiert durch zweimaliges Compoundieren) vorteilhaft ist. Die
bessere Durchmischung wirkt der zuvor erwahnten Materialschadigung oftmals entgegen,
sodass es im Fall einiger faserverstarkter Formulierungen zu einer Erhéhung von

Zugfestigkeit und Bruchdehnung kommt.

Es wird erwartet, dass in den kommenden Jahren kurzfaserverstarkte Biocomposites auf
Basis von Extrusions- und SpritzgieBprozessen ein starkes Wachstum verzeichnen werden.
In Anbetracht dieses Aspekts wurde in der gegenstandlichen Arbeit versucht, dieser
erwarteten Entwicklung Rechnung zu tragen, indem die Aufbereitung einer geeigneten
Faser-Matrix-Formmasse Uber den wirtschaftlich tragfahigen Prozess des Compoundierens
abgewickelt wurde. Aufgrund des problematischen Schittgutverhaltens samtlicher in dieser
Arbeit getesteten Naturfasern, welches unter anderem durch Agglomerat- und
Briickenbildung sowie eingeschrankte Rieselfahigkeit im Trichter gekennzeichnet ist,
empfiehlt sich eine Zufiihrung der Fasern in gebundener Form. In dieser Arbeit wurden
daher mittels Formpressen und anschlieBender Zerkleinerung Naturfaser-Pellets hergestellt.
Beim Compoundieren wurden die Pellets dem Extruder gemeinsam mit Polymergranulat

entsprechend den gewtinschten Fasergehalten gravimetrisch zudosiert.
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Grundsatzlich handelt es sich bei der gewahlten Prozesskette um einen robusten und
reproduzierbaren Aufbereitungsprozess. Die chemische Alterung der Materialien bleibt
zudem gemaB den ermittelten Werkstoffeigenschaften in einem akzeptablen Rahmen.
Jedoch handelt es sich aufgrund der Vielzahl an erforderlichen Prozess-Schritten um einen
wirtschaftlich unattraktiven Aufbereitungsprozess. Es besteht vor allem hinsichtlich der
Pellet-Herstellung ein erheblicher Optimierungsbedarf. Einerseits betrifft dies das — auch
hinsichtlich des Energieeinsatzes — aufwdndige Pulverisieren der Polymere. In diesem
Zusammenhang ware eine Innovation hinsichtlich feinerer Dispergierung im
Polymerisierungsprozess der jeweiligen Hersteller wiinschenswert. Andererseits sollte der
Pelletiervorgang, bestehend aus Pressen und Schneiden, zu einem einzigen
Verarbeitungsschritt zusammengefasst werden, in dem die Formgebung der Pellets bereits
durch adaquate Presswerkzeuge erfolgt. Durch entsprechende anlagentechnische
MaBnahmen in etwaigen weiterfilhrenden Forschungsarbeiten und einem daraus
resultierenden vereinfachten Umgang mit dem geringen Schiittvolumen der Naturfasern
ware dartiber hinaus eine durchaus empfehlenswerte Erhéhung des Faseranteils in den

Pellets mdglich.

Hinsichtlich der bei weiterflihrenden Arbeiten vorzugsweise eingesetzten Faserart ist gemai
den Ergebnissen je nach zu erzielenden Eigenschaften die Verwendung von Flachs oder
Kokos zu empfehlen. Auch der Einsatz von Fasermischungen ist zu Uberlegen. In dieser
Arbeit wurde hauptsachlich Hanf verwendet; einerseits ist Hanf eine in Europa gut
verfligbare Naturfaserart, andererseits lieBen die mechanischen Eigenschaften dieser
Faserart die deutlichste Verstarkungswirkung vermuten. Anhand dieser Arbeit wird jedoch
deutlich, dass insbesondere die Wechselwirkung von Polymermatrix und Naturfaser das

entscheidendste Kriterium hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften ist.
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Angabe der Lage der Abbautemperatur-Intervalle (Onset- und Endset-

Temperatur) sowie der Masse-Abbaustufen, welche fiir die Angaben in
Tab. 7.1 herangezogen wurden. Die Auswertung wurde anhand der TGA-
Kurve der Formulierung PBS_Hanf30_1x dargestellt.
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Tabelle 7.1: Masseabfall der thermischen und thermo-oxidative Abbaustufe sowie die
Abbautemperaturen aller PBS-Formulierungen.

Masseabfall Abbautemperatur 1. Stufe
[%] [°C]
gesamt | 1. Stufe OX. Onset Endset | Mittenpunkt

PBS_G 99,8 94,2 3,7 359 402 381
PBS_G_1x 99,9 94,4 34 362 403 383
PBS_G_2x 99,4 99,1 0,0 365 410 388
PBS_P_1x 99,2 98,2 0,0 366 411 389
PBS_P_2x 99,7 98,5 0,0 365 410 388
PBS_Hanf10_1x 99,3 91,3 5,6 356 401 378
PBS_Hanf10_2x 99,5 90,3 6,3 354 399 377
PBS_Hanf20_1x 99,1 86,4 8,3 346 397 371
PBS_Hanf30_1x 98,2 82,9 10,0 335 395 365
PBS_Hanfv10_1x | 99,9 90,8 53 356 401 378

Tabelle 7.2: Kristallisationsgrad x und  Schmelzpeaktemperaturen Ts  sowie
Oxidationstemperatur Tox der PBS-Formulierungen.

1. Aufheizen 2. Aufheizen

Ts X Ts X Tox

[°C] [%] [°C] [%0] [°C]
PBS_G 113,8 67 113,1 67 250,1
PBS_G_1x 113,7 60 113,4 60 260,1
PBS_G_2x 113,9 63 112,6 63 258,4
PBS_P_1x 114,5 64 112,2 63 259,3
PBS_P_2x 113,9 64 113,4 63 256,3
PBS_Hanf10_1x 113,5 75 112,7 67 273,9
PBS_Hanf10_2x 113,5 73 112,6 67 274,9
PBS_Hanf20_1x 114,6 66 112,6 61 258,8
PBS_Hanf30_1x 115,2 76 114,7 67 230,1
PBS_HanfVv10_1x 114,3 61 1131 60 253,1
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Tabelle 7.3: Werte von Zugmodul, Zugfestigkeit sowie Bruchdehnung aller PBS-
Formulierungen angegeben durch den Mittelwert (MW) sowie die
Standardabweichung o.

Zugmodul Zugfestigkeit | Bruchdehnung
[MPa] [MPa] [%]
MW o MW o MW (o]
PBS_G 725 32 36,9 0,46 155 59,1
PBS_G_1x 865 182 38,1 0,49 98,2 47,45
PBS_G_2x 739 16 38,0 0,56 66,5 38,65
PBS_P_1x 715 27 37,8 0,63 56,6 25,44
PBS_P_2x 744 20 37,8 0,60 48,0 31,39
PBS_Hanf10_1x 1044 70 31,6 0,60 8,10 0,417
PBS_Hanf10_2x 1063 76 33,4 1,75 8,46 0,522
PBS_Hanf20_1x 1535 57 28,2 0,92 4,21 0,250
PBS_Hanf30_1x 2055 129 27,0 1,50 2,85 0,252
PBS_HanfVv10_1x 1020 45 31,9 0,76 8,75 0,585
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Tabelle 7.4: Qualitativer Vergleich der Zugmoduln der einzelnen PBS-Formulierungen. Die
Erklarung zur Verwendung und Aussage der Tabelle erfolgt mittels Abb. 7.1.
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Tabelle 7.5: Qualitativer Vergleich der Zugfestigkeiten der einzelnen PBS-
Formulierungen. Die Erkléarung zur Verwendung und Aussage der Tabelle

erfolgt mittels Abb. 7.1.
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Tabelle 7.6: Qualitativer Vergleich der Bruchdehnungen der einzelnen PBS-
Formulierungen. Die Erkléarung zur Verwendung und Aussage der Tabelle

erfolgt mittels Abb. 7.1.
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Tabelle 7.7: Schlagzahigkeits-

und Kerbschlagzahigkeitswerte sowie

Kerbempfindlichkeit der PBS-Formulierungen.

resultierende

Schlagzahigkeit Kerbschlagzahigkeit kz
[k3/m?] [k3/m?] [1]
MW o MW o
PBS_G 13,9 2,14
PBS_G_1x 12,0 1,94
PBS_G_2x 10,9 0,88
PBS_P_1x 10,8 1,08
PBS_P_2x 10,6 0,82
PBS_Hanf10_1x 27,4 2,48 51 0,46 0,19
PBS_Hanf10_2x 26,3 3,45 4,7 0,23 0,18
PBS_Hanf20_1x 12,5 2,08 4,6 0,34 0,36
PBS_Hanf30_1x 9,3 2,19 3,8 0,25 0,41
PBS_HanfV10_1x 26,6 3,96 5,0 0,45 0,19
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Tabelle 7.8: Qualitativer Vergleich der Schlagzahigkeitswerte der PBS-Formulierungen.
Die Erklarung zur Verwendung und Aussage der Tabelle erfolgt mittels Abb.

7.1.
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Tabelle 7.9:

Qualitativer

Vergleich

der

Kerbschlagzahigkeitswerte
Formulierungen. Die Erkléarung zur Verwendung und Aussage der Tabelle
erfolgt mittels Abb. 7.1.

G 1x

G 2x

P_2x
Hanf10_1x

Hanf10 2x

G

G_1x

G_2x

P_1x

P_2x

Hanf10_1x

Hanf10_2x

Hanf20_1x

Hanf30_1x

HanfV10_1x

Abb. 7.3:

Masse/Ausgangsmasse [%]

Hanf20_1x

Hanf30_1x

CHanfV10 1x

1. Stufe

Masseabfall gesamt

e - - ---—-

600

3. Stufe

Endset

T

Onset

1. Stufe

TEndset

Zeit [min]

Onset

Temperatur [°C]

der

PBS-

Angabe der Lage der Abbautemperatur-Intervalle (Onset- und Endset-
Temperatur) sowie der Masse-Abbaustufen, welche fiir die Angaben in den
Tab. 7.10 und Tab. 7.11 herangezogen wurden. Die Auswertung wurde

anhand der TGA-Kurve der Formulierung PHA_Hanf30_1x dargestellt.
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Tabelle 7.10: Temperaturintervalle der thermischen Zersetzung von PHA/PBAT
charakterisiert durch die Onset, Endset- und Mittenpunkttemperatur.
Zersetzungstemperaturintervall
[°C]
1. Stufe (PHA) 3. Stufe (PBAT)
Onset | Endset | Mittenpunkt | Onset | Endset | Mittenpunkt
PHA_G 255,5 | 278,8 267,1 374,5 412,8 393,7
PHA_G_1x 253,6 | 274,9 264,2 375,2 412,9 394,0
PHA_G_2x 251,2 | 272,5 261,8 376,1 413,6 394,9
PHA_P_1x 2449 | 267,2 256,1 374,5 411,0 392,8
PHA_P_2x 250,5 | 2709 260,7 375,6 411,2 393,4
PHA_Hanf10_1x 246,0 | 262,3 254,2 373,0 409,1 391,0
PHA_Hanf10_2x | 235,6 | 259,7 247,6 371,9 | 406,1 389,0
PHA_Hanf20_1x 240,7 | 258,3 249,5 372,9 408,7 390,8
PHA_Hanf20_2x | 242,1 | 260,2 251,2 372,7 | 408,1 390,4
PHA_Hanf30_1x | 237,0 | 255,2 246,1 372,5 | 409,9 391,2
PHA_Hanf30_2x 239,0 | 257,2 248,1 371,1 406,9 389,0
PHA_HanfV10_1x | 237,5 | 265,5 251,5 373,3 406,2 389,7
PHA_HanfV10_2x | 256,1 | 272,2 264,2 376,0 410,4 393,2
PHA_HanfV20_1x | 248,4 | 267,8 258,1 376,1 | 410,2 393,1
PHA_HanfV20_2x | 249,4 | 267,5 258,5 376,8 411,2 394,0
PHA_HanfV30_1x | 246,6 | 263,9 255,3 374,6 409,5 392,1
PHA_HanfV30_2x | 244,6 | 2624 253,5 374,2 | 408,3 391,3
PHA_Flachs10_2x | 242,7 | 267,4 255,1 376,3 409,8 393,0
PHA_Kokos10_2x | 249,9 | 267,6 258,7 373,2 | 410,5 391,8
PHA_Sisal10_2x 253,2 | 271,1 262,2 375,1 410,4 392,7
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Tabelle 7.11: Masseabbau in Relation zur Ausgangsmasse der Probe. Durch die
Uberlagerung verschiedener Abbaustufen konnten nur die erste und vierte
Stufe vollstéandig ermittelt werden.

Masseabbau
[%]
gesamt 1. Stufe (PHA) 3. Stufe (PBAT) | 4. Stufe (ox.)
PHA_G 98,6 28,4 61,0 2,8
PHA_G_1x 98,7 29,1 60,7 3,0
PHA_G_2x 98,9 28,8 61,0 2,3
PHA_P_1x 98,4 29,0 58,1 0,7
PHA_P_2x 99,3 28,5 58,7 1,0
PHA_Hanf10_1x 99,0 26,7 4,6
PHA_Hanf10_2x 99,7 26,6 2,5
PHA_Hanf20_1x 98,7 21,4 7,8
PHA_Hanf20_2x 99,3 24,3 3,7
PHA_Hanf30_1x 98,7 19,7 9,8
PHA_Hanf30_2x 98,6 19,9 6,6
PHA_HanfV10_1x 100,0 26,4 3,2
PHA_HanfV10_2x 99,7 25,5 2,1
PHA_HanfV20_1x 99,3 22,8 7,2
PHA_HanfVv20_2x 99,0 22,7 6,4
PHA_HanfV30_1x 98,9 17,8 8,7
PHA_HanfV30_2x 98,6 19,0 7,7
PHA_Flachs10_2x 99,4 26,6 1,6
PHA_Kokos10_2x 99,0 27,3 5,8
PHA_Sisal10_2x 99,2 26,9 5,7
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Tabelle 7.12: Schmelzpeaktemperaturen Ts, Kristallisationsgrade X sowie
Kaltkristallisationstemperatur Tk und spezifische

Kaltkristallisationsenthalpie = AHx  der  PHA-Formulierungen.  Die
Schmelzpeaktemperaturen enthalten in den hochgestellten Zahlen die
Information, ob es sich um den Peak bei niedriger (1) oder hoher
Temperatur handelt (2).

1. Aufheizen 2. Aufheizen
Ts X Tk AH Ts X Xkorr
[°C] | [%] [°C] | [3/d] [°C] [%] [%]

PHA_G 166,1' | 45 45,9 5,58 169,12 48 36
PHA_G_1x 168,3 47 46,3 10,4 168,52 45 24
PHA_G_2x 170,0 48 44,7 10,9 169,1 46 23
PHA_P_1x 164,6' | 46 45,9 10,3 167,42 46 24
PHA_P_2x 169,7 48 46,2 9,70 169,22 47 27
PHA_Hanf10_1x | 169,3 50 45,2 4,76 169,32 46 35
PHA_Hanf10_2x | 168,2 48 43,1 1,66 169,22 47 43
PHA_Hanf20_1x | 166,2! | 56 43,7 168,42 53 49
PHA_Hanf20_2x | 170,52 | 49 42,5 167,62 47 47
PHA_Hanf30_1x | 168,6% | 49 165,82 46 46
PHA_Hanf30_2x | 167,62| 45 165,12 42 42
PHA_Hanfv10_1x | 166,9' | 47 169,82 45 45
PHA_Hanfvi0_2x | 165,9! | 44 169,62 43 43
PHA_Hanfv20_1x | 170,82 | 48 169,02 47 47
PHA_Hanfv20_2x | 170,42 | 46 168,52 46 46
PHA_Hanfv30_1x | 167,92 | 37 166,4° 36 36
PHA_Hanfv30_2x | 168,32 | 41 166,82 39 39
PHA_Flachs10_2x | 167,11 | 49 45,2 0,84 170,22 46 45
PHA_Kokos10_2x | 167,4'| 49 44,3 2,57 170,42 49 42
PHA_Sisal10_2x | 167,0! | 47 40,8 4,51 169,72 47 36
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Tabelle 7.13: Werte von Zugmodul, Zugfestigkeit sowie Bruchdehnung aller
PHA/PBAT-Formulierungen angegeben durch den Mittelwert (MW) sowie
die Standardabweichung o.

Zugmodul Zugfestigkeit | Bruchdehnung
[MPa] [MPa] [%]
MW o MW o MW o

PHA_G 465 17 9,9 1,15 4,6 1,05
PHA_G_1x 450 25 9,2 1,64 4,9 1,45
PHA_G_2x 455 21 10,3 1,06 59 1,12
PHA_P_1x 420 16 9,3 1,35 5,7 1,87
PHA_P_2x 475 21 10,1 0,47 51 0,58
PHA_Hanf10_1x 630 32 9,3 0,31 3,5 0,29
PHA_Hanf10_2x 590 22 10,1 | 0,11 4.4 0,15
PHA_Hanf20_1x 845 30 8,3 0,23 2,0 0,19
PHA_Hanf20_2x 795 15 8,6 0,22 2,4 0,11
PHA_Hanf30_1x 1335 44 7,2 0,42 1,0 0,08
PHA_Hanf30_2x 1260 64 7,8 0,51 1,2 0,13
PHA_HanfV10_1x 585 18 9,3 0,35 3,7 0,32
PHA_HanfV10_2x 615 23 9,6 0,27 4,0 0,25
PHA_HanfV20_1x 925 33 8,5 0,23 2,0 0,10
PHA_HanfV20_2x 825 36 8,2 0,13 2,2 0,18
PHA_HanfV30_1x 1410 39 8,4 0,23 1,2 0,10
PHA_HanfV30_2x 1266 49 8,5 0,39 1,3 0,13
PHA_Flachs10_2x 540 21 10,1 0,07 5,8 0,22
PHA_Kokos10_2x 575 14 11,9 | 0,32 5,3 0,52
PHA_Sisal10_2x 590 19 10,2 0,25 4,8 0,15
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Tabelle 7.14: Qualitativer  Vergleich  Zugmoduln  der  einzelnen = PHA/PBAT-
Formulierungen. Die Erklarung zur Verwendung und Aussage der Tabelle
erfolgt mittels Abb. 7.1.
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Tabelle 7.15:

Qualitativer Vergleich der Zugdfestigkeiten der einzelnen PHA/PBAT-
Formulierungen. Die Erklarung zur Verwendung und Aussage der Tabelle
erfolgt mittels Abb. 7.1.
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Tabelle 7.16: Qualitativer Vergleich der Bruchdehnungen der einzelnen PHA/PBAT-
Formulierungen. Die Erklarung zur Verwendung und Aussage der Tabelle
erfolgt mittels Abb. 7.1.
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Tabelle 7.17: Schlagzahigkeits-

und Kerbschlagzahigkeitswerte sowie
Kerbempfindlichkeit kz der PHA/PBAT-Formulierungen.

resultierende

Schlagzihigkeit Kerbschlagzahigkeit kz

[k3/m?] [k3/m?] [1]
PHA_G 11,8 2,25 3,9 0,27 0,33
PHA_G_1x 10,6 1,97 3,6 0,41 0,34
PHA_G_2x 12,4 2,12 3,6 0,21 0,29
PHA_P_1x 8,1 1,17 3,8 0,26 0,47
PHA_P_2x 9,7 2,49 4,0 0,31 0,41
PHA_Hanf10_1x 8,4 1,95 3,9 0,38 0,47
PHA_Hanf10_2x 9,0 1,06 3,5 0,13 0,39
PHA_Hanf20_1x 6,8 1,03 3,4 0,51 0,51
PHA_Hanf20_2x 6,9 1,16 3,2 0,60 0,46
PHA_Hanf30_1x 3,6 0,61 2,9 0,23 0,80
PHA_Hanf30_2x 3,3 0,61 2,4 0,24 0,80
PHA_HanfV10_1x 8,7 1,28 4,1 0,31 0,48
PHA_HanfV10_2x 12,5 1,42 3,9 0,38 0,31
PHA_HanfV20_1x 7,3 0,96 3,6 0,48 0,50
PHA_HanfV20_2x 6,9 1,16 3,2 0,60 0,46
PHA_HanfV30_1x 3,8 0,58 3,0 0,43 0,78
PHA_HanfV30_2x 3,3 0,65 2,4 0,42 0,73
PHA_Flachs10_2x 13,9 2,17 4,2 0,35 0,30
PHA_Kokos10_2x 11,7 1,15 3,2 0,15 0,27
PHA_Sisal10_2x 11,4 1,56 3,5 0,21 0,31
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Tabelle 7.18: Qualitativer Vergleich der Schlagzahigkeitswerte der PHA/PBAT-
Formulierungen. Die Erklarung zur Verwendung und Aussage der Tabelle

erfolgt mittels Abb. 7.1.
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Tabelle 7.19: Qualitativer Vergleich der Kerbschlagzahigkeitswerte der PHA/PBAT-
Formulierungen. Die Erklarung zur Verwendung und Aussage der Tabelle
erfolgt mittels Abb. 7.1.
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